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ABSTRACT

Increasing emissions of particulate matter and ozone move the combustion of fuels with less
pollution to the public agenda. Climate protection and decreasing resources demand savings
of fossil fuels. In the last decades it could be demonstrated, that mixing fuel with water can
reduce the amount of pollutants. However, most of these compound fuels were based on
instable emulsions with short shelf lives, which, as aresult, did not become accepted. A new,
promising approach to overcome this problem is the use of microemulsions, whose main
feature is their thermodynamically stability. Therefore, this work deals with the development
of one phase diesel- and btl-microemulsions with bicontinuouse microstructures by
systematically studying their phase behaviour. In particular, mixtures of a non-ionic
ethoxilated fatty alcohol and ionic ammonia oleate fuel-microemulsions, which exhibit high
temperature stability, were generated. The combustion of microemulsions with water ratios up
to 45 % was analyzed at several engine test benches, employing diverse motors from asimple
Hatzmotor up to modern VW-TDI and Deutz motors. The surprising result of the combustion
experiments was the discovery of a more efficiency combustion of fossil fuel and as such a
reduction of the CO, output of about 10 %. Concurrent the emissions of NO, were decreased
from 20 to 60 %. The carbon particulate matter was reduced dramatically up to the point of
soot free combustion. Other measures to reduce pollutants of combustion result in a soot-
NOy-trade-off. By contrast, the simultaneous decrease of carbon particulate matter and NOy
found in this study is an exciting result. The technical applicability of the microemulsions
could be demonstrated in first on-road tests. Thus, the use of fuel-microemulsions could
contribute to sustainable developments in global climate protection and, on a local scale, the
prevention of air pollution.



KURZZUSAMMENFASSUNG

Steigende Feinstaub- und Ozonkonzentrationen riicken eine schadstoffarme Verbrennung von
Energietrdgern in den Mittelpunkt des allgemeinen Interesses. Klimaschutz und knappe
Ressourcen erfordern Einsparungen von Kraftstoffen auf Basis fossiler Energietrager. Eine
deutliche Reduzierung des Schadstoff-Ausstol3es kann, wie schon in den vergangenen
Jahrzehnten gezeigt wurde, durch die Beimischung von Wasser zum Kraftstoff erreicht
werden. Allerdings konnte sich dieser meist auf Emulsionen basierende Kraftstoff aufgrund
seiner geringen Lagerstabilitdt nicht durchsetzen. Einen vidl versprechenden Ansatz zur
Uberwindung dieses Problems bilden Mikroemulsionen, die sich durch ihre
thermodynamische Stabilitét auszeichnen. In dieser Arbeit wurden daher einphasige Diesel-
und BTL- Mikroemulsionen mit bikontinuierlicher Mikrostrukturierung durch die
systematische Untersuchung des Phasenverhaltens entwickelt. Insbesondere die Mischung
eines nichtionischen Fettalkoholethoxilates mit dem ionischen Ammoniumolest lieferte
Kraftstoff-Mikroemulsionen mit einer hohen Temperaturstabilitét. Die
Verbrennungseigenschaften dieser bis zu 45 % Wasser enthatenden Kraftstoff-
Mikroemulsionen wurden an mehreren Motorenprifstanden untersucht, die vom einfachen
Hatzmotor bis hin zu modernen VW-TDI und Deutz-Motoren reichten. Das Uberraschende
Ergebnis dieser Verbrennungsexperimente ist die Einsparung des fossilen Kraftstoffs und
damit des CO, in einer Grolenordnung von 10 %. Gleichzeitig wurde die NOy-Emission
deutlich um 20 bis 60 % reduziert. Auch die Rufbildung nahm drastisch bis hin zur
Rul¥freiheit ab. Entgegen dem bel anderen Mal3nahmen zur schadstoffarmen Verbrennung
beobachteten Rul3-NO,-Trade-Off ist die gleichzeitige Abnahme von Rul3 und NOy ein
erstaunliches Ergebnis. Die technische Anwendbarkeit wurde in ersten Praxistesten unter
Bewels gestellt. Somit kénnen Mikroemulsions-Kraftstoffe im Sinne der Nachhaltigkeit auf
globaler Ebene zum Klimaschutz und auf lokaler Ebene zur Luftreinhaltung beitragen.
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1 EINLEITUNG

Die globae Klima-Erwdrmung, der Ressourcenverbrauch und die Umweltbelastungen wie
z.B. die Luftverschmutzung stellen enorme weltweite Probleme dar, die nicht nur unseren
Wohlstand und unsere Gesundheit, sondern auch unsere Existenzgrundlagen geféhrden. Diese
Probleme im Sinne der Nachhaltigkeit zu 16sen, ist eine der groften Herausforderungen an die
Menschheit.

So ist die heutige Verbrennung fossiler, erdblbasierter Kraftstoffe in vielfacher Hinsicht
problematisch. Der Weltdlverbrauch liegt derzeit bel ca 3.5 Mrd. Jahrestonnen, wobei
ungefédhr 90 % zur Energieerzeugung, d.h. als Kraftstoffe fur Fahrzeuge, Schiffe und
Flugzeuge sowie als Brennstoffe fur Kraftwerke und Heizungen verbraucht werden. Bei
einem gleich bleibenden Verbrauch wirden die Weltolvorrate nur noch 50 bis 100 Jahre
ausreichen. Aber mit Blick auf die globale wirtschaftliche Entwicklung insbesondere im
asiatischen Raum ist eher mit einem Anstieg des Bedarfs zu rechnen. Effizientere
Verbrennungsverfahren sind auch zur Verringerung des Ausstof3es an klimaschédlichem CO,
erforderlich. Das Verbrennungsprodukt CO, reflektiert in der Erdatmosphére die von der
Erdoberflache emittierte Warmestrahlung. Daher gilt CO, aufgrund der grof3en ausgestof3enen
Mengen a's Hauptursache des Treibhauseffektes. So wurde 2001 im dritten Bericht des IPCC
(Intergovernmental Panel on Climate Change) [1] eine mittlere Erwarmung des Klimas um
1.4 bis 5.8°C bis zum Jahre 2100 gegenuber 1990 prognostiziert. Kraftstoffe auf Basis
nachwachsender, also CO,-bindender Rohstoffe verringern sowohl den Netto-CO,-Ausstol3
als auch die zunehmend mit Schwierigkeiten beladene Abhangigkeit vom Erddl. So schreibt
eine EU-Richtlinie [2] EU-weite Mindestanteile von 5.75 % solcher Biokraftstoffe im
Verkehrssektor bis Ende 2010 vor. Zur Férderung dieser Biokraftstoffe ist z.B. in der BRD
deren bis zu 5 %-ige Beimischung seit 2004 von der Mineral dlsteuer befreit.

Auf lokaler Ebene fuhrt die Verbrennung sowohl von fossilen als auch von biogenen
Kraftstoffen zur erheblichen Emission von Schadstoffen, welche die Luft- und damit auch die
Lebensqualitét in erheblichem Mal3e einschrénken. So veranlassen insbesondere die hohen
Belastungen durch Rul3partikel, die bei der Verbrennung von Diesel und deren
Ersatzkraftstoffen entstehen, viele Stadte zur Aufstellung von Luftreinhaltungsplanen.
Feinstaube und Rufpartikel werden Uber die Lunge engeatmet und konnen so
gesundheitliche Schéden verursachen [3,4]. Dariber hinaus adsorbieren diese Feinstdube
zusétzliche Schadstoffe an ihren Oberflachen. Aber auch andere Schadstoffe wie z.B. NOy
stellen grof3e Probleme dar. So erzeugen diese unter Sonneneinstrahlung bodennahes Ozon
[5]. Sind die von der Tageszeit abhangigen Konzentrationen von Ozon zu hoch, stellen auch
diese eine Gefdhrdung fur die Gesundheit und darlber hinaus in besonderem Mal3e fur die
pflanzliche Vegetation dar. Durch technische Entwicklungen wie die Abgasnachbehandlung



durch z.B. Abgaskatalysatoren konnten die Schadstoff-Emissionen bisher nur teilweise
vermindert werden. So lassen sich z.B. unverbrannte Kohlenwasserstoffe und CO mit Hilfe
eines Oxidationskatalysators fast vollstandig reduzieren. Rufl3 und NOy stellen aber weiterhin
eine grof3e Belastung dar, zumal fast alle innermotorischen Mal3nahmen zu einem Rul3-NOx-
Trade-Off flhren. D.h., dass NOy-senkende Malinahmen die Rul3-Belastung erhthen und
umgekehrt. Um dennoch eine weitere Reduzierung der Schadstoff-Emissionen zu erreichen,
wie es z.B. auch durch die EU (z.B. Euro 5) gefordert wird, missen neue Wege gefunden
werden.

1.1 Wasserhaltige Treibstoffe

Eine Mdglichkeit zur Verbesserung der Verbrennungseffizienz von Motoren bei gleichzeitiger
Verringerung des Schadstoff-Ausstol3es ist die Verwendung von speziellen Kraftstoffen,
insbesondere von wasserhaltigen. So sind in der Literatur eine Vielzahl von Kraftstoffen
bekannt, welche aus einer wassrigen und einer 6ligen Phase zusammengesetzt sind, wie z.B.
Wasser in Ol Emulsionen (w/0). In diesen liegt die wéssrige Phase in Form von Tropfen mit
einer GroRe von mehreren Mikrometern in der kontinuierlichen Olphase vor. Emulgatoren
verhindern dabel die schnelle Auftrennung dieser kinetisch stabilisierten Emulsion [6-9].
Motivation fur den Einsatz solcher besonderen Kraftstoffe ist die positive Wirkung der
Wasserzugabe auf die Verbrennungseigenschaften. So wurde u.a in [10-12] von
Reduzierungen der NOy- CO- und Rul3-Emissionen mit zunehmenden Wasseranteilen
berichtet. Dabel wurde as Ursache fur die geringere Bildung von NOy die erniedrigte
Verbrennungstemperatur angefthrt. Die in diesen Versuchen gefundene effizientere
Verbrennung wurde mit Hilfe des so genannten Dampfmaschinen-Effektes des verdampften
Wassers erklért. Auch andere Verfahren, die Wasser in den Verbrennungsraum eintragen, wie
z.B. die geschichtete Wassereinspritzung [13,14] fuhren zu Verbesserungen, sind den
Emulsionskraftstoffen aber unterlegen [10].

Im Folgenden werden die wichtigsten in der Literatur erschienenden Arbeiten und
Patentschriften zum Thema wasserhaltige Kraftstoffe zusammengefasst. Feuerman
formulierte bereits 1979 eine Emulsion aus Benzin, Wasser und nichtionischen Tensiden und
erzielte so bei der Verbrennung eine Reduzierung umweltschadlicher Abgase [15]. Mit
Wasser-Diesel-Emulsionen gelang dieses unter anderem S D. Schwab [16]. Die wassrige
Phase bot Peter-Hoblyn neue Moglichkeiten zur Aufnahme von wasserléslichen Additiven,
welche bei der Verbrennung eine zusétzliche NOy-senkende Wirkung haben sollten [17]. Zur
Ruf3minderung setzte Trapel H,O; in Diesel-Emulsionen ein [18]. Genova et al. stabilisierten
Diesdl-Kraftstoffe mit kleineren Wasseranteilen durch Glykolipide und grof3e Anteile an
mittelkettigen Alkoholen as Cotenside [19]. Anschlielfend erweiterten sie diese
wasserhaltigen Dieselkraftstoffe um weitere Treibstoffarten [20]. Alliger fand eine Methode



zur Produktion von Emulsionen mit Bunker Ol [21], welches als Treibstoff in der Schifffahrt
Verwendung findet. In zahlreichen Entwicklungen z.B. von Wenzel [22] und Davis [23,24]
wurden Uberwiegend kurzkettige Alkohole als wéassrige Phase eingesetzt, so dass diese
Kraftstoffe entweder keine oder nur geringe Wasseranteile beinhalteten. Zu diesen
akoholreichen Kraftstoffen veroffentlichten AW. Schwab und Pryde umfassende Arbeiten.
Als Kraftstoff verwendeten sie zum einen Diesel [25,26] und zum anderen pflanzliche Ole
[27,28]. Auch Hazbun und Schon vermischten Diesel, Benzin und Kerosin [29,30] mit
Methanol.

Bel der Vermischung verschiedener Trelbstoffe mit Wasser, kurz- und mittelkettigen
Alkoholen und Additiven erkannten u.a. Sexton [31] und Seinmann [32] die Bedeutung
verschiedener Tensidkombinationen, benttigten aber hohe Tensidmengen zur Stabilisierung
relativ kleiner Wasseranteile. Beachtenswert sind auch Kraftstoffentwicklungen mit geringen
Wasser- und hohen Alkoholanteilen von Bourrel et al. von 1984 [33], an denen der Konzern
ELF Aquitaine beteiligt war. Spéter testete der Konzern wasserhatige Diesal-Emulsionen in
Bus- und LKW-Flotten in mehreren franzdsischen Stadten wie Paris, Lion und Chambery
sowie anschlief3end in Berlin und flhrte das Produkt Aquazole fur den Schwerlastverkehr bis
1999 zur Marktreife [12,34]. In Konkurrenz dazu wurde der Diesel-Emulsionstreibstoff
PuriNOx mit 10 bis 20 % Wasser von der Firma Lubrizol zur Verbesserung der Schadstoff-
und Energiebilanz auf den Markt gebracht [35]. Die Firma wirbt mit der Reduzierung der
NOy-Emission um 20 bis 30 % und der Ruf3partikel um 50 bis 65 %. Mit eénem ganz anderen
Ansatz entwickelte Gunnerman 2001 zweiphasige Treibstoffe mit hohen Wasseranteilen
zwischen 20 und 80 % [36], welche technisch aufwendig in so genannten "Rotary Engines"
verbrannt werden. Der Vorteil dieser Ol-in-Wasser (o/w) Emulsionen liegt in einem geringen
Tensidbedarf unterhalb von 1 % und in der fehlenden Entzindbarkeit auf3erhalb der
Verbrennungskammer. Trotz der technisch schwierigen Umsetzbarkeit wurden mit diesem
Kraftstoff in den USA Busse betrieben.

Bel alen Vortellen zeigt gerade das letzte Beispiel das grofite Problem von Emulsions
Treibstoffen. Emulsionen sind inhérent instabil, da die Oswaldreifung und die Koagulation
der dispergierten Tropfchen zur Separation der Emulsion in eine wasser- und eine 6lreiche
Phase fuhrt. Sogar das relativ weit entwickelte PuriNOx entmischt sich bel Raumtemperatur
spatestens nach drei bis vier Wochen und ist daher nicht langzeitstabil. Diese
Langzeitstabilitét auch bei tiefen und hohen Temperaturen ist Vorraussetzung fir den Einsatz
wasserhaltiger Treibstoffe. Oft werden zur kinetischen Stabilisierung spezielle Emulgator-
Mischungen eingesetzt, welche haufig sehr kostentréchtig sind oder in grof3en Mengen
verbraucht werden. Ein weiterer Nachteil von Emulsionen ist der hohe Energieaufwand zur
Herstellung der Emulsionen durch Scherung. Als Mikrostruktur weisen die meisten
Emulsions-Kraftstoffe nur polydisperse Wasser in Ol Tropfchen auf. Solche Strukturen
nehmen nur kleine Wassermengen auf. So beinhaltet der tGberwiegende Anteil der bisherigen
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Entwicklungen nur kleine Wasseranteile. Diese betragen oft nicht mehr als 5 % bis 20 %,
seltener bis zu 40 %. Hinzu kommt, dass es sich bei den meisten bekannten Emulsions-
Treibstoffen eher um Alkohol-Kraftstoff-Emulsionen mit kleinen bis sehr kleinen
Wasserzusdtzen handelt. Zudem ist der Wasserantell dieser Treibstoffe nicht beliebig
variierbar, so dass die Verbrennungseigenschaften nicht im Hinblick auf den Wassergehalt
optimiert werden kdnnen.

1.2 Thermodynamisch stabile Mikroemulsionen

Um die Lagerstabilitdt von wasserhaltigen Kraftstoffen gewéhrleisten, und um alle Vorteile
wasserhaltiger Kraftstoffe nutzen zu kénnen bedarf es stabiler Mischungen. Mikroemulsionen
sind solche thermodynamisch stabilen, makroskopisch homogenen Flissigkeiten. Sie
bestehen aus mindestens den drei Komponenten Wasser, Ol und Tensid. Tenside sind
amphiphile, grenzflachenaktive Molekile, welche die Grenzflachenspannung zwischen
Wasser und Ol von etwa 50 mNm™ auf bis zu 1.10* mNm™ erniedrigen [37,38]. Dadurch
konnen sich Mikroemulsionen spontan ohne Energieaufwand aushilden. Die grundlegenden
Eigenschaften von Mikroemulsionen wurden schon in friihen Arbeiten in den 50’ er Jahren des
20. Jahrhunderts von Schulmann [39], Prince [40] und Winsor [41] beschrieben. Seit 1970
wurde mit Blick auf die Olkrise die Erforschung von Mikroemulsionen durch die tertidre
Erdolforderung stark vorangetrieben. So konnte die Mikrostruktur in den letzten beiden
Jahrzehnten aufgeklart werden [42-47]. Betrachtet man diese makroskopisch homogenen
Mischungen auf mikroskopischer Ebene, so bilden die Tensidmolekile einen amphiphilen
Film aus, der als interne Grenzflache nanometergroRe Wasser- und Oldoméanen voneinander
trennt. Dadurch weisen Mikroemulsionen vielfaltige Strukturen auf. So bilden sich im Wasser
Mizellen aus, die mit Ol geschwollen sind, wahrend man im Ol mit Wasser geschwollene
Mizellen findet. Daneben sind bikontinuierliche Mikroemulsionen von grof3er Bedeutung
[48]. Diese weisen eine schwammartige Mikrostruktur auf, in der Ol und Wasser in
ineinander verwundenen Doménen nebeneinander vorliegen. Da in bikontinuierlichen
Mikroemulsionen Wasser und Ol besonders effizient solubilisiert werden, bezeichnet man
diese Mischungen auch as optimae Mikroemulsionen. Die Grofe der Strukturen in
Mikroemulsionen betrégt dabel zwischen 1 und 100 nm.

Die Anwendungsgebiete fur Mikroemulsionen sind sehr vielseitig. Sie reichen von Wasch-
und Reinigungsprozessen, Lebensmitteltechnologie Uber Kosmetik bis hin zu medizinischen
Zwecken [49,50]. Aufgrund der GrofRe ihrer Mikrostrukturen sind sie auch in der
Nanotechnologie einsetzbar. In Mikroemulsionen konnen Synthesen [51,52] und
Polymerisationen [53] durchgefiihrt werden, welche zu kleinen und definierten Strukturen der
Produkte fihren. Auch herkdmmliche Losemittel lassen sich durch umweltfreundliche
Mikroemulsionen ersetzen. In al diesen technischen Anwendungen enthalten



Mikroemulsionen eine Vielzahl von zusétzlichen Komponenten wie Cotenside, Codle und
Additive wie Elektrolyte, Glycerin etc. So lassen sich durch geeignete Kombinationen von
nichtionischen mit ionischen Tensiden temperaturinvariante, von -30°C bhis Uber 95°C
einphasige Mikroemulsionen entwickeln [54-56]. Zudem kann der Tensidbedarf, wie kirzlich
gezeigt wurde, durch den Einsatz von amphiphilen Diblock-Copolymere deutlich minimiert
werden [57,58].

1.3 Zielstellung

Ziel dieser Arbeit war die Verbesserung der Verbrennungseffizienz von Motoren bei
gleichzeitiger Verringerung des Schadstoff-Ausstol3es durch den Einsatz wasserhaltiger
Mikroemulsions-Kraftstoffe. Dazu sollten diese thermodynamisch stabilen Mischungen
formuliert und deren Verbrennungsei genschaften an Motorenprifsténden untersucht werden.
Wird ein Kraftstoff als Ol-Komponente in einer Mikroemulsion verwendet, liegen Wasser
und Kraftstoff kurz vor der Verbrennung auf einer Nanometerskala sehr dicht, fast molekular
nebeneinander vor. Diese nanoscalare Strukturierung und die extrem niedrigen
Grenzflachenspannungen unterscheiden Mikroemulsionen von Emulsionen. Inwieweit sich
diese Eigenschaften neben der thermodynamischen Stabilitdt positiv  auf die
Verbrennungseigenschaften auswirken, soll in dieser Arbeit untersucht werden. Von
besonderem Interesse ist dabei die Moglichkeit, den Wasseranteil von Mikroemulsionen
beliebig einzustellen. Aufgabe ist es daher auch die Verbrennungsei genschaften in Bezug auf
diesen Parameter zu optimieren.

Da die Schadstoffproblematik bel Diesel-Kraftstoffen besonders gravierend ist, sollte mit
diesem Kraftstoff begonnen werden. Die Entwicklung von bikontinuierlichen
Mikroemulsions-Kraftstoffen setzt die genaue Kenntnis des Phasenverhaltens von technischen
Multikomponentensystemen voraus. Dazu sollte zunéachst das Phasenverhalten von Diesel als
Olkomponente in einem Basis-Mikroemulsionssystem charakterisiert werden. Von diesen
Basissystemen ausgehend, sollten alle notwendigen technischen Komponenten sukzessive
nacheinander eingefihrt werden. Dabel sollten ale verwendeten Stoffe vollstandig
verbrennbar sein, ohne dabel zusétzliche Schadstoffe zu verursachen. Im néchsten Schritt
sollten zur Erhdhung der Temperaturstabilitdt der einphasigen Diesel-Mikroemulsion
Kombinationen aus nichtionischen und ionischen Tensiden eingesetzt werden. Auch hier
sollten zunéchst Modelltenside verwendet werden, welche anschlief?end durch
umweltfreundlich verbrennende, maoglichst auf nachwachsenden Rohstoffen basierende
Tenside ausgetauscht werden sollten. Auf Grundlage dieser lagerstabilen Diesel-
Mikroemulsionen sollte der Wasseranteil dieser Mikroemulsionen Uber einen weiten Bereich
variiert werden.



Parallel zu der Formulierung dieser Diesel-Mikroemulsionen  sollten  die
Verbrennungseigenschaften dieser wasserhaltigen Mischungen durch  umfangreiche
Prufstandmessungen an verschiedenen Motoren in  Abhadngigkeit des Wasseranteils
systematisch untersucht werden. Dabel sollten die Abgastemperatur, der Energieverbrauch
und die Schadstoffemission, insbesondere die von NOy und Rufl3 gemessen und mit den bei
Verbrennung von reinem Diesel gemessenen Werten verglichen werden. Um die durch die
wasserhaltigen Treibstoffe auftretenden Anderungen der Verbrennungseigenschaften iiber
einen weiten Motoren-Leistungsbereich ermitteln zu konnen, sollten die Motoren bei
unterschiedlichen Drehzahlen und Lasten betrieben werden. Abschlief3end sollte eine Diesal-
Mikroemulsion mit einem geeigneten Wasserantell einem Dauertest in einem Fahrzeug
unterzogen werden. Dieser sollte zeigen, ob die an den Motorenprifsténden erzielten
Ergebnisse in der praktischen Anwendung reproduzierbar sind und inwiewelt dieser neue
Kraftstoff praxistauglich ist. Gleichzeitig sollte das Diesel-Mikroemulsions-Konzept auf
einen weiteren Kraftstoff Ubertragen werden. Dazu sollten mit dem auf nachwachsenden
Rohstoffen basierenden und somit CO,-neutralen BTL-Kraftstoff Bio-Par Mikroemulsionen
entwickelt und in einem praxisnahen V erbrennungsexperiment untersucht werden.

Die vorliegende Arbeit ist chronologisch aufgebaut. So werden nacheinander die einzelnen
Entwicklungsschritte der Mikroemulsionen mit den jewelligen Verbrennungsversuchen
beschrieben, diskutiert und zusammengefasst. Der Entwicklung der Diesel-Mikroemulsionen
folgen zuné&chst der Praxistest und anschlief3end die Erweiterung auf den Kraftstoff Bio-Par.
In der Diskussion werden die Verbrennungsparameter von Mikroemulsion mit denen von
Emulsionen verglichen. Aul3erdem werden die verénderten Verbrennungsmechanismen
diskutiert sowie praktische Umsetzungsmoglichkeiten fur die Anwendung von
Mikroemulsions-Kraftstoffen vorgeschlagen.



2 DERWEG ZU MIKROEMULSIONS-TREIBSTOFFEN - DIE STORY

In diesem Kapitel wird die sukzessive Entwicklung von Mikroemulsions-Treibstoffen und
deren Erprobung an verschiedenen Motorenprufstanden dargestellt, wobei als Kraftstoff
Diesel ausgewdhlt wurde. Aufbauend auf Temperatur-unempfindlichen Modell-
Mikroemulsionen mit variierbaren Wasseranteilen wurden Diesel-Mikroemulsionen mit
geeigneten umweltfreundlichen Tensiden entwickelt.

2.1 Dieersten Schritte

Zu Beginn dieser Untersuchung stand die Darstellung von Diesel-Mikroemulsionen mit
hinreichender Temperaturstabilitét im Vordergrund, welche aus technischen und brennbaren
Komponenten zusammengesetzt sein sollten. Mit einem ersten Verbrennungsversuch an
einem Motoren-Prifstand sollten die Eigenschaften solcher Diesel-Mikroemulsionen
untersucht werden. Definitionen und Grundlagen zum Phasenverhalten von Mikroemulsionen
und zur Verbrennungstechnik werden ausfihrlich im Anhang unter Kapitel 6.1 ertrtert.

2.1.1 Systematische Entwicklung von Wasser-Diesel-Mikroemulsionen

Zur Darstellung einer brennbaren Diesel-Mikroemulsion wurde das Phasenverhaltens von
Mikroemulsionssystemen mit Hilfe von T-y-Schnitten bei konstanten Ol-zu-Wasser-
Verhdtnissen o untersucht. Ausgehend von einem bekannten Basis-Mikroemulsionssystem
mit reinen Komponenten sollten diese schrittweise gegen ale notwendigen, technischen
Komponenten ausgetauscht werden.

2.1.1.1 Dieerste Diesel-Mikroemulsion

Diesal ist ein technisches Ol und besteht aus ca. 3000 verschiedenen, Uberwiegend
langerkettigen, gesdttigten Kohlenwasserstoffen mit kleineren Anteilen von ungeséttigten und
aromatischen Molekulen. Daneben beinhaltet Diesel auch cyclische
K ohlenwasserstoffkomponenten sowie diverse Additive wie z.B. Entschaumer. Zudem lassen
sich die verschiedenen Dieselsorten der einzelnen Anbieter in Winter- und Sommerdiesel
unterscheiden. Dabel hat Winterdiesel zusétzliche Additive zum Erhat der
Tieftemperaturstabilitdt. Damit sich die Zusammensetzung des Diesels wahrend dieser Arbeit
nicht éndert, wurde, sofern nicht anders beschrieben der Aral-Winterdiesel von nur einer
ausgewahlten Tankstelle verwendet.

Voruntersuchungen haben gezeigt, dass CpEs ein  geeignetes Reinsttensid zur
Charakterisierung von technischen Olen in Mikroemulsionen ist [59]. So wurde, ausgehend
von dem Basis-Mikroemulsions-System H,O - n-Dekan - Cy2Es, im ersten Schritt Diesdl as
Olkomponente eingesetzt. In Abb. 1 ist das Phasenverhalten des Systems H,O - Diesel - C1,Es
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in Abhéngigkeit von Temperatur und Tensidmassenbruch (T-y-Schnitt) bel einem konstanten
Ol zu Wasser plus Ol Massenverhétnis von o = 0.455 dargestellt. Dieses o, entspricht einem
Volumenverhdltnis von ¢ = 0.500, welches zur Charakterisierung von Mikroemulsionen
besonders giinstig ist, da somit gleiche Volumina von Wasser und Ol in der Probe vorhanden
sind. Zur Untersuchung von Mikroemulsionen mit deren Verbrennungseigenschaften ist es
alerdings sinnvoller, Massenverhdtnisse as Bezugsgrofie zu verwenden. Zudem unterliegt
die Dichte von Diesdl, welche mit p = 0.8328 gcm™ bei 25°C bestimmt wurde,
chargenabhangig grofleren Schwankungen, so dass auch aus diesem Grund die Masse als
verlassliches Mal3 verwendet werden muss.

Hzo - Diesdl - C12E5
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Abb. 1. Phasenverhaten des Systems H,O - Diesel - C,E5 bel oo = 0.455 mit einem schematisch
eingezeichneten Drei phasengebiet.

Wie in den Grundlagen ausfuhrlich beschrieben wird (vergl. Kap. 6.1.1), ist auch in diesem
Phasendiagramm zu erkennen, dass sich das mit 1 gekennzeichnete Einphasengebiet, in dem
die einphasige, bikontinuierliche Mikroemulsion vorliegt [43], zwischen den beiden

Zweiphasengebieten 2 bei tieferen und 2 bei hoheren Temperaturen befindet. Die beiden

Phasengrenzen 2—1 und 1— 2 schneiden sich im X-Punkt. Wegen der Form werden diese

Phasengrenzen auch als "Fischschwanz" und der X-Punkt as "Fischschwanzpunkt"
bezeichnet. Am fir das System charakteristischen X-Punkt schliefd sich bel kleineren
Tensidmassenbriichen y das Dreiphasengebiet 3 an, welches in der Abbildung durch
gestrichelte Phasengrenzen schematisch eingezeichnet ist. Fur dieses sowie fur alle folgenden
Systeme wurde das Dreiphasengebiet nicht zeitaufwandig ausgemessen, dessen Existenz aber
nachgewiesen. Wie es fir ein technisches Ol wie Diesel mit "hydrophileren” Komponenten zu
erwarten ist, liegt das Einphasengebiet bei relativ niedrigen Temperaturen. Der X-Punkt ist



bel ¥ =0.070 und T =315°C zu finden. Die Aufweitung des Einphasengebietes betrégt bei
v = 0.10 knapp 4 K. Es handelt sich also um ein relativ effizientes System.

Vergleich mit n-Alkan-Mikroemulsionen

Um das Verhalten von Diesel-Mikroemulsionen einschétzen zu konnen, sind in Abb. 2 neben
dem Phasenverhalten des Systems H,O - Diesel - Cy:Es5 die X-Punkte der entsprechenden
Mikroemulsionssysteme mit reinen n-Alkanen mit den Kettenléngen von k = 6 bis 18 bei
¢ = 0.500 aufgetragen [60].

H20 - CyHyy 10 - CooE5
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Abb. 2: Phasenverhalten des Systems H,O - Diesal - Ci;Es und die X-Punkte der entsprechenden
Systeme mit reinen n-Alkanen von Hexan bis Oktadekan bei ¢ = 0.500 [60]. Fur Diesel entspricht
dieses ¢ einem o = 0.455.

Mit steigender Kettenlange, also mit zunehmender Hydrophobie des Ols verschiebt sich das
Phasenverhalten zu hdheren Temperaturen. In der gleichen Richtung nimmt die Effizienz der
Systeme ab. So sind bei 27.4°C nur 3.6 % Cy2Es notwendig, um gleiche Volumina Wasser
und n-Hexan vollsténdig ineinander zu solubilisieren. Hingegen wird fur n-Oktadekan mit
20.4 % die sechsfache Menge an Cy,Es bei 57.2°C, aso bel um 30 K erhdhten Temperaturen
verbraucht. Durch Vergleich des Diesdl- mit den Alkan-Systemen ist zu erkennen, dass die
Effizienz des Diesel-Mikroemulsions-Systems (7 = 0.070) ahnlich der des n-Dekan-Systems

(7 = 0.0658) ist. Die Temperaturlage des Phasenverhaltens ist dagegen eher mit der des
n-Oktan-Systems vergleichbar. So liegt die Temperatur des X-Punktes der Diesal-

Mikroemulsion mit T = 31.5°C ungefahr 1 K unter der PIT von T = 32.6°C der Oktan-
Mikroemulsion. Wéhrend aso fur das Dieselsystem fast die gleiche Effizienz wie fir das
Dekansystem ermittelt wird, erweist sich Diesel as etwas weniger hydrophob as Oktan.
Diese Beobachtung lasst sich durch "hydrophilere® Additive und Kohlenwasserstoffe im
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Diesel erklaren, welche die Hydrophobie der langerkettigen Alkane abschwécht. Die im
Vergleich zu den reinen n-Alkan-Systemen niedrige Effizienz deutet darauf, dass diese Stoffe
deutlich schwerer solubilisiert werden konnen.

2.1.1.2 Variation des Wasseranteils

Nach der Charakteriserung des Phasenverhatens von Diesd in einem Bass
Mikroemulsionssystem soll gezeigt werden, dass der Wasserantell beliebig einstellbar ist.
Dazu wurde das Wasser zu Ol Volumenverhdtnis ¢ systematisch von ¢ = 0.1 bis 0.9
veradndert [61]. So sind in Abb. 3 die Einphasengebiete des Systems H,0 - Diesel - Cy0Es5 in
Abhangigkeit von ¢ dargestellt. Dabel wurde zugleich eine neue Diesel-Charge verwendet,
welche das Phasenverhaten des Systems bel ¢ = 0.500 geringfligig verschiebt, wie es beim
Einsatz von technischen Olen zu erwarten ist. So andert sich das Phasenverhalten im
Vergleich zur vorhergehenden Charge um AT = + 2 K und um Ay = + 0.007 (vergl.
Kap. 2.1.2.1). Wie in der Abbildung zu erkennen ist, verschieben sich die Einphasengebiete
mit abnehmendem ¢, aso mit zunehmendem Wasseranteil leicht zu niedrigeren
Temperaturen. Bei gleichen Volumina von Wasser und O, also bei ¢ = 0.5 wird am meisten
Tensid zur Ausbhildung einphasiger Mikroemulsionen bendtigt. Sowohl mit steigendem as
auch mit sinkendem ¢ nimmt die Effizienz der Systeme stark zu.

H,0 - Diesel - C,,Ex
42 T

0.00 0.05 0.10 0.15

/4
Abb. 3: Einphasengebiete der Systeme H,0 - Diesel - C,Es von der wasserreichen Seite mit ¢ = 0.1
bis zur Olreichen mit ¢ = 0.9 [61].

Betrachtet man die Variation des Phasenverhaltens mit dem Diesel-Wasser-Verhdtnis
genauer, beobachtet man das fur nichtionische Mikroemulsionen typische Verhalten [62].

Wird der H,O-Gehalt von ¢ = 0.5 auf 0.40 gesteigert sinkt T um ca. 1 K ab, wobei 7 nur
geringfiigig von 0.0765 auf 0.073 abnimmt. Bei weiterer Erhohung des Wasseranteils sinkt T

10



nur noch schwach bisauf T = 32.0°C bei ¢ = 0.1 ab, wahrend der minimale Tensidverbrauch
erheblich abnimmt. So werden bei einem Ol zu Wasserverhétnis von ¢ = 0.3 zwei Drittel
sowie bel ¢ = 0.2 nur die Hélfte des Tensids bendtigt wie mit ¢ = 0.5. Bel ¢ = 0.1 sinkt der
Tensidbedarf mit 7 = 0.023 sogar auf 30 %. Gleichzeitig ist zu erkennen, dass sich der bel

¢ = 0.5 waagerechte Fischschwanz mit zunehmendem Wasseranteil nach oben neigt.
Umgekehrt neigen sich die Fischschwanze mit zunehmenden Olanteil nach unten. Die
Phaseninversionstemperatur steigt analog zu den wasserreichen Mikroemul sionssystemen von
¢ = 0.5 bis 0.6 zunachst um ca. 1 K und mit groRer werdenden Olanteilen nur noch maRiger

bisauf T =35.7°C bel ¢ = 0.9 an. Auch mit zunehmenden Olanteilen nimmt die Effizienz zu,
wobel 7 bis ¢ = 0.7 nur sehr schwach abnimmt. Erst mit hohen Olanteilen sinkt 7 deutlich:

bel ¢ = 0.8 um 20 % sowiebei ¢ =0.9 um 50 % auf y = 0.040.

Es wurde beobachtet, dass bei den wasserreichen Systemen weniger Tensid am X-Punkt
bendtigt wird, as bei den korrespondierenden dlreichen Systemen. So wird bel ¢ = 0.1 mit
y =0.023 nur fast die Hélfte des Tensids verbraucht wie bei ¢ = 0.9 mit ¥ = 0.040. Dieser

Sachverhalt Iasst sich durch die monomere Léslichkeit des Tensids erklaren, welche in Ol
wesentlich grofRer als in Wasser ist [63]. Dadurch wird in 6lreichen Mikroemulsionen mehr
Tensid von dem Ol aus der Grenzflache extrahiert, so dass der Tensidverbrauch zunimmt. Da
die monomere Loslichkeit mit steigender Temperatur zunimmt [45], verstarkt sich der Effekt
mit steigendem ¢. Des Weiteren ist in Abb. 3 zu erkennen, dass die X-Punkte annghernd auf
einer Parabel liegen, welche zur Verdeutlichung in die Graphik eingezeichnet ist. Ebenso
bildet die Projektion der Tragjektorie im Phasenprisma auf die ABC-Grundfl&che eine Parabel
[62]. Analog zu Wasser - n-Alkan - Mikroemulsionen sind somit Diesel-Mikroemulsionen mit
jedem beliebigen Wasseranteil realisierbar.

2.1.1.3 Einsatztechnischer nichtionischer Tenside

Homologenreine Tenside sind in der Herstellung aufwendig und sehr teuer. Nicht selten
werden im Handel Preise von 25 bhis 250 € pro Gramm verlangt, so dass sich
Mikroemulsionen mit reinen Tensiden nicht zur technischen Anwendung eignen. Technische
Tenside dagegen sind sehr preiswert und kosten oft nicht mehr als 1.50 € bis 2.00 € pro kg,
tellweise sogar weniger. Im Gegensatz zu den hoch aufgereinigten Tensiden bestehen
technische Emulgatoren aus Tensidmischungen. So weisen technische CiE eine breite
Vertellung in der hydrophilen Ethoxilat-Kopfgruppenléange um j und eine schmale in der
hydrophoben Kohlenstoffkettenlange um i auf.

Nachdem Diesel-Mikroemulsionen mit reinem Cy.Es fir variable Wasser/Ol-Verhaltnisse
entwickelt wurden, soll das reine Tensid durch geeignete technische ersetzt werden. Dabel
wurde schon zu Beginn darauf geachtet, dass nur Tenside ausgewdhlt wurden, welche
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vollstéandig und rickstandslos brennbar sind und dabei keine zusédtzlichen
Schadstoffemissionen verursachen. Aus diesem Grund sollen die verwendeten Tenside nur
die Elemente C, H, O und N beinhalten. Es ist zu erwarten, dass ethoxilierte Tenside als OH-
Radikal-Lieferanten die Verbrennungseigenschaften im Hinblick auf die Schadstoffbildung
verbessern. Darlber hinaus wurden bevorzugt Tenside ausgewahlt, welche auf Basis
nachwachsender Rohstoffe herstellbar sind.

Mittelkettige technische CiEj-Tenside

Zunéchst wurde das reine Ci2Es durch ein verwandtes technisches CiE-Tensid wie z.B.
Dehydol®L4 ersetzt, welches ein auf Kokosdl basierendes Tensid mit im Mittel vier
Ethoxylatgruppen (technisches Ci0E4) des Herstellers Goldschmidt AG ist. Dabel erwies sich
L4 als zu hydrophob, so dass das gesuchte Einphasengebiet sowie der X-Punkt des H,0 -
Diesdl - L4 - Systems bel tiefen Temperaturen tUberwiegend aul3erhalb des Messfensters zu
finden ist. Daraufhin wurden die hydrophileren BASF-Tenside Lutensol®XL700,
Lutensol®XL500 und Lutensol®XL300 in Diesel-Mikroemulsionen untersucht. Bei diesen
Emulgatoren handelt es sich um technische CyoE-Tenside mit mittleren EO-
Kettenlangenverteilungen um j = 7 (XL700), j =5 (XL500) und j = 3 (XL300). Somit wird in
dieser Messreihe bel konstanter Kettenlange des linearen Tensidschwanzes mit i = 10 die
hydrophile EO-K ettenlange j systematisch variiert.

Abb. 4 zeigt die Einphasengebiete der Systeme H,O - Diesel — technische CyoE bel
konstantem o = 0.455, welche mit zunehmender EO-Kettenldnge zu htheren Temperaturen
verschoben werden. Im Vergleich zu dem mit eingezeichneten, schon bekannten CiEs-
System (hohle Kreise) ist das CoEs-System (Lutensol ®X L500) erheblich ineffizienter, wie es
fir Tenside mit kirzerer C-Kette zu erwarten ist [45]. Gleichzeitig verschiebt sich das

Phasenverhalten zu deutlich htheren Temperaturen, so dass der X-Punkt bei ¥ = 0.165 und

T = 5255°C ermittelt wurde. Zu beachten ist, dass dieses nur maRig effiziente
Mikroemulsions-System ausschliefdlich nur technische Komponenten enthét. Durch
Erhéhung der Anzahl der EO-Gruppen auf j = 7 verschiebt sich das Einphasengebiet des
technischen CyoE;-Mikroemulsion-Systems (Lutensol®XL500) erwartungsgemal zu deutlich

~

hoheren Temperaturen und zu héheren y-Werten. Der X-Punkt liegt bei » = 0.200 und

T =70.65°C und damit um 18 K hoher als der des entsprechenden X L500-Systems. Wahrend
die X-Punkte der Systeme mit reinen C,E; durch Erhthung von j um + 1 zu ca. 15 bis 20 K
hoheren Temperaturen verschoben werden [45,63], werden diese mit technischen Tensiden
nur um ca. 10 K angehoben, wobei der Tensidbedarf um Ay =+ 0.035 bei Aj = + 2 zunimmt.
XL700 ist aso hydrophiler als XL500 und fuhrt zu einem ineffizienteren Mikroemulsions-
System.

12



H,0 - Diesel - technische C4f;

80
o = 0.455

2

70 3
XL700 (C, )

60

50
XL500 (Cy0E5)

40

T/°C

30
Cy,E5 (rein) XL300 (CyEq)

20 L L L L L
0.00  0.05 010 015 020 025 0.30

Y
Abb. 4: Phasenverhalten der Systeme H,O - Diesel - technisches CioE; mit j = 3, 5 und 7
(Lutensol®X L300, XL500 und XL700) bei o. = 0.455 im Vergleich zum System mit reinem Cy,Es. Mit
zunehmender EO-K ettenlénge bzw. Hydrophilie der Tenside verschieben sich die Einphasengebiete zu
hoheren Temperaturen.

Mit einem Kkleineren Ethoxylierungsgrad verschiebt sich dementsprechend das
Phasenverhalten des technischen CioEs-Systems (L utensol ®XL300) gegeniiber dem XL500-
System um ca. 15 K zu niedrigeren Temperaturen, wobei der X-Punkt bel T =37.1°C und
y = 0.193 gefunden wurde. Somit wird auch dieses System widererwartend ineffizienter.
Eine mdgliche Erklarung fur diesen Effekt konnte ein hdherer Anteil von nichtethoxiliertem

Restalkohol im Lutensol®XL300 sein. Insgesamt ist bei alen drei XL-Tensiden der
Tensidverbrauch im Hinblick auf die Anwendung als Treibstoff zu hoch.

Effiziente technische Tenside

Nach der Darstellung von Diesel-Mikroemulsionen auf der Basis technischer Komponenten
wurden zur Reduzierung des Tensidverbrauchs technische Tenside mit einer 1angeren C-Kette
ausgewahlt. So wurden die Cy14E-Tenside Lutensol®TO5 und Lutensol®TO6 eingesetzt.
Beide besitzen einen relativ langen Tensidschwanz mit der Kettenlange i = 13, wobei das
TOS5 ein technisches Ci3E5 und das TO6 ein technisches Ci3Eg darstellt. Somit wird auch in
dieser Messreihe der mittlere Ethoxylierungsgrad variiert. Das Phasenverhalten der Systeme
H-0 - Diesel - technische Cy3E; wird bei konstantem o = 0.455 in Abb. 5 dargestellt. Zum
Vergleich ist wieder das Einphasengebiet des dem TO5 verwandten reinen Ci,Es-Systems mit
abgebildet (hohle Kreise). Wie in der Abbildung zu erkennen ist, verschieben sich die
Phasengrenzen des Diesel-Mikroemulsionssystems durch Ersetzten von reinem Ci2Es durch
Lutensol®TO5 (Quadrate) zu deutlich hdheren Temperaturen und geringfiigig grofReren -

Werten. So liegt der X-Punkt dieses technischen Systems bei 7 = 0.076 und T =49.6°C,
also ca. 18 K hoher as der des reinen Systems. Ein Grund fir diese hohe Temperaturlage des
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X-Punktes konnte ein hoher Anteil von hoherethoxilierten Tensiden in der technischen
Tensidmischung sein. Anzumerken ist, dass die einphasige Mikroemulsionsphase bel
kleineren y-Werten im Durchlicht rotlich erscheint. Dieser Effekt beruht auf die grofe
Mikrostruktur dieser Mikroemulsion, die zu ener starken Streuung insbesondere der
kurzwelligen Lichtanteile fuhrt.

H,0 - Diesel - technische C3F;
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[ o=0.455
70 1

60 | 3 3 ]

| 1o TO6 (C,4E, ]
[ \ﬁ s La (C1aFo)

a0l TO5 (Cy4Es)

30 ﬁz C,E; (rein) 1

20 [ Il Il Il Il Il
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
Y

Abb. 5: T-y-Schnitt des Systems H,O - Diesel - technisches Cy3E; mitj =5 und 6 (Lutensol®TO5 und
TOG6) bei oo = 0.455. Die fur den Einsatz technischer Tenside typischen Einphasengebiete liegen im
Vergleich zum System mit reinem CpEs sowie mit grolerer EO-Kettenlange bel hdheren
Temperaturen.

T/°C
3

Mit zunehmender EO-Kettenlénge verschiebt sich das Einphasengebiet bel gleichzeitiger
Abnahme der Effizienz zu hoéheren Temperaturen. Dabei wurde der X-Punkt des

L utensol ®TO6-Systems (Rhomben) bei T = 56.0°C und 7 = 0.088 ermittelt. Bei Erhéhung

von j um 1 steigt die PIT somit um ca 16 K an. Zudem wurde bei y = 0.123 im
Einphasengebiet die Koexistenz einer anisotropen lamellaren Phase L, mit der
Mikroemulsion (hohle Rhomben) beobachtet, welche aufgrund der hoheren Viskositét der L -
Phase und mdglichen Phasenseparationen bei der Verbrennung von Mikroemulsionen zu
vermeiden ist. Zusitzlich wurde auch das Tensid Lutensol®TO3 (CisEs) eingesetzt, um
Wasser und Diesel ineinander zu solubilisieren. Dabei zeigte sich, dass dieses Tensid zu
hydrophob ist, so dass das Phasenverhaten bei niedrigen Temperaturen auf3erhalb des
Messbereiches zu finden ist.

Auffdlig ist die mit abnehmendem y zu héheren Temperaturen verzerrte Form der
Fischschwanze, welche aber fir den Einsatz technischer Tenside typisch ist. Ursache hierfir
sind die unterschiedlichen monomeren Léslichkeiten der Tenside im Ol, welche wesentlich
groRer alsdiein Wasser sind (Yemon) » Yemon(a)). Daraus resultiert eine bevorzugte Extraktion
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der hydrophoberen Tensidkomponenten aus der internen Grenzflache in die Olphase, so dass

die im FIm verblelbende Tensidmischung hydrophiler wird, wodurch T, dh. die
Phaseninversationstemperatur (PIT) ansteigt. Dieser Effekt wird durch die mit steigender
Temperatur zunehmende monomere Loslichkelt verstarkt. Diese Verzerrung spielt bei den
mitteleffizienten Lutensol®XL-Tensiden nur eine geringfiigige Rolle, wobei sie bei dem
XL300-System schon erkennbar ist (vergl. Abb. 4), und gewinnt mit zunehmender Effizienz
technischer Systeme an Bedeutung. Verglichen mit den XL-Systemen wird zur vollsténdigen
Solubilisierung von Diesel und Wasser weniger als die Hélfte der entsprechenden TO-
Systeme bendtigt. So werden z.B. 16.5 % XL500, aber nur 7.6 % TO5 am X-Punkt
verbraucht. Somit sind die Tenside der Lutensol®TO-Reihe erheblich effizienter as die der
Lutensol®XL-Reihe und fir den Einsatz in brennbaren Mikroemulsionen geeignet. Von
diesen TO-Tensiden erwies sich das Lutensol®TO5 (CysEs) als das effizienteste Tensid,
welches in diesem System unterhalb von y < 0.10 keine L,-Phase erzeugt. Zudem ist der
Ethoxilierungsgrad von j = 5 bezlglich des Energieaufwandes zur Herstellung des Tensids
relativ gunstig. Somit ist dieses Tensid das bisher geeignetste nichtionische Tensid, so dass es
im Folgenden bevorzugt eingesetzt wurde.

Technische Mikroemulsionen mit kleinerem Wasseranteil

Nach der Auswahl von Lutensol®TO5 als geeignetes nichtionisches Tensid fir brennbare
Diesel-Mikroemulsionen wurde das System H,O - Diesel - Lutensol ®TO5 bei einem kleineren
Wasseranteil von o = 0.800 untersucht. Wie Abb. 6 zeigt, verschiebt sich das
Phasenverhalten, von o = 0.455 ausgehend, deutlich zu hdheren Temperaturen und y-Werten,
wobel eine ausgedehnte anisotrope L ,-Phase das Einphasengebiet dominiert. Dabei wurde nur
ein sehr schmales Einphasengebiet zwischen den Phasengrenzen 2— 1 und 1— L, gefunden.
Bel kleineren Tensidmassenbriichen um y = 0.1 stoflen diese sogar fast zusammen.
Bemerkenswert ist, dass dieses System mit einem X-Punkt bel ¥ = 0.095 und T =62.6°C
ineffizienter als das System bei oo = 0.455 mit ¥ = 0.076 ist. Damit zunehmenden o eher eine
Effizienzsteigerung zu erwarten ist, deutet dieser Anstieg in 7 auf eine relativ hohe
monomere Loslichkeit des Tensids TO5 im Diesel hin. So werden bezogen auf die Masse des
hinzukommenden Diesels ca 55 % TO5 zusdtzlich benttigt. Daraus lasst sich ene
monomere LoOdslichkeit von mindestens ymong = 0.025 bel o = 0.455 erschlief3en. Bei
genauerer Betrachtung des Phasenverhaltens ist zu erkennen, dass das Einphasengebiet unter
Vernachlassigung der L,-Phase bei o = 0.800 starker aufgewelitet ist. Wenn es also gelingt,
die lamellare Phase zu vermeiden, ist Lutensol®TO5 trotz der hohen Monomerléslichkeit
aufgrund der guten Effizienz auch fir Mikroemulsionen mit kleinen Wasseranteilen ein
geeignetes Tensid.
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H,0 - Diesel - TOS (technisches C13Ex)
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T/°C

Abb. 6: Mit zunehmendem Olanteil o, des Mikroemulsionssystems H,O - Diesel - technisches Ci3Es
(Lutensol®TO5) bei o = 0.455 tritt ein ausgepragtes Phasengebiet der anisotropen lamellaren Phase
auf.

2.1.1.4 Diesal-Mikroemulsionen mit ionischen Tensiden

Eine wesentliche Anforderung an Kraftstoffe ist eine hohe Temperaturstabilitét. So missen
Mikroemulsionen Uber einen erheblich weiteren Temperaturbereich einphasig sein, als es mit
technischen nichtionischen Tensiden ohne Cotensid realisierbar ist. Eine elegante Moglichkeit
zur Darstellung von temperaturinvarianten Mikroemulsionen bietet sich durch Kombinationen
von nichtionischen mit ionischen Tensiden (vergl. Kap. 6.1.1.9). Vor der Entwicklung solcher
Mischungen wurden zunéchst Diesel-Mikroemulsionen mit ionischen Tensiden untersucht.
Die meisten ionischen Tenside bilden aufgrund ihrer Hydrophilie in Wasser - Ol - Tensid -
Systemen den Zustand 2 aus. Das heilét, dass die Einphasengebiete dieser Systeme unterhalb
von 0°C und damit auRerhalb des Messfensters liegen. Eine Ausnahme ist AOT, das durch
seine beiden Kohlenwasserstoffketten genligend hydrophob ist, um einphasige,
bikontinuierliche Mikroemul sionen auszubilden [64].

(@]
%
o 1-0
(0]

Na
Abb. 7: AOT (Sodium-bis(2-ethylhexyl)-sulfosuccinat)

Allerdings beinhaltet das doppelschwénzige AOT (Sodium-bis(2-ethylhexyl)-sulfosuccinat)
ein Schwefelatom (Abb. 8) und erflllt somit nicht die 6kologischen Kriterien zum Einsatz in
Kraftstoff-Mikroemulsionen. Zudem ist auch das Natrium als Gegenion im Hinblick auf die
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Verbrennung unginstig. Aber aufgrund der Erfahrungen mit AOT-Mikroemulsionen stellen
diese Modelsysteme eine gut Ausgangsbasis fir Dieselmikroemulsionen dar, so dass zunéchst
AQOT als ionisches Tensid verwendet wurde. Im fortgeschrittenen Entwicklungsstadium
wurde dieses jedoch gegen 6kologisch einwandfreie ionische Tenside ausgetauscht.

H,O - Diesdl - AOT

100
o= 0.455
9 £=0010
80
70 [
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o
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Abb. 8: Phasenverhalten des Systems H,O/NaCl - Diesel - AOT beal o = 0.455 und € = 0.010 zeigt die
flr ionische Tenside typische umgekehrte Phasenabfolge mit der Temperatur.

Mikroemulsionen mit ionischen Tensiden sind, wie in den Grundlagen ausfihrlich
beschrieben, empfindlich von der Konzentration eines Elektrolyten abhangig. In dieser Arbeit
wurde as Salz NaCl verwendet, um das Phasenverhaten des Systems H,O/NaCl - Diesel -
AOT bei einem o = 0.455 und einem Salz zu Wasser plus Salz Massenverhdtnis von
€ = 0.010 zu charakterisieren. Anhand von Abb. 8 ist zu erkennen, dass sich die
Phasenabfolge von ionischen AOT-Mikroemulsionen in Abhéngigkeit von der Temperatur
mit 2 —1—> 2 umgekehrt zur Phasenabfol ge nichtionischer Systeme verhalt. Zudem verl auft
die obere Phasengrenze 1 — 2 sehr stell, so dass sich das Einphasengebiet Uber einen relativ
weiten Temperaturbereich erstreckt. Das Dreiphasengebiet schliefdt sich, wie im
Phasendiagramm angedeutet und fir AOT-Systeme typisch, deformiert bel niedrigeren
= 0220 und T = 43.0°C handelt es sich bei
diesem Salzgehalt um en recht ineffizientes System. Da AOT mit zunehmender Temperatur
eine chemische Instabilitét aufweist, indem ein Tensidbein abgespaltet wird, wurde fir jede

Tensidkonzentration y eine neue Probe eingewogen, um den Messfehler moglichst klein zu
halten.

Temperaturen an. Mit einem X-Punkt bei »

17



2.1.1.5 Technischeionische Tenside

Nach der Charakterisierung von reinem AOT wurde dieses durch das technische
Lutensit®ABO ersetzt. Wahrend reines AOT ein Feststoff ist, ist ABO fliissig. Nach Angabe
des Herstellers BASF enthdlt dieses Produkt ca. 60 % AOT. Der Rest von ca. 40 % besteht
Uberwiegend aus Wasser. Da die genaue Angabe der Zusammensetzung zu Beginn der
Untersuchungen noch nicht bekannt waren, wurden das Lutensit®’ABO so in das System
H,O/NaCl - Diesdl - technisches AOT bei einem o = 0.455 und € = 0.010 eingesetzt, als
bestiinde es vollstandig aus Tensid. Das Phasenverhaten dieses Systems ist in Abb. 9
dargestellt. Dabei falt auf, dass fur das technische System kein X-Punkt ermittelbar ist, da
sich im vorderen Fischschwanzbereich unerwartet eine anisotrope, nicht eindeutig als
lamellare Phase identifizierbare Mesophase ausbildet. So wird fir y-Werte unterhalb von
v = 0.308 kein Einphasengebiet gefunden, wie es in der Graphik durch die gestrichelte Linie
gekennzeichnet ist. Somit werden erheblich grofRere Mengen Lutensit®ABO als reines AOT
zur Erzeugung einphasiger Mikroemulsionen bendtigt. Durch Bertcksichtigung des
Wasseranteils verschiebt sich das Phasenverhalten (graue Rhomben) dagegen zu effizienteren
v-Werten a's das des reinen AOT-Systems, wobei das Einphasengebiet bis zu eéinem y> 0.184
reicht. Gleichzeitig verandert der zusétzliche Wasseranteil des Lutensit®ABO das Ol-Wasser-
Verhdtnis auf oo = 0.39 und den Salzgehalt auf € =~ 0.0075. Bei genauerer Betrachtung ist zu
erkennen, dass die Aufweitung des Einphasengebietes im technischen System kleiner ist.
Sowohl aus diesem Grund als auch aufgrund der ungekléarten Mesophase wurde fur die
weitere Entwicklung zunéchst reines AOT verwendet.

H,0 - Diesel - ABO (technisches AOT)
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Abb. 9: Das Einphasengebiet des Systems H,O/NaCl - Diesel - technisches AOT (L utensit®ABO) bei
o = 0.455 und & = 0.010 liegt nach Berticksichtigung des 40%igen Wasseranteiles des technischen

Tensids bel effizienteren y-Werten as mit reinem AOT. Dabei treten in der Nahe des vermuteten X-
Punktes Mesophasen auf.
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2.1.1.6 Temperatur - Invarianz

Im Hinblick auf die meisten Anwendungen ist fir die Verbrennung von Mikroemulsionen
deren Temperatur-Invarianz von entscheidender Bedeutung, welche durch Kombination von
nichtionischen mit ionischen Tensiden erreicht werden soll. Durch die Charakterisierung einer
Vielzahl nichtionischer Tenside sowie dem gut bekannten AOT als ionisches Modelltensid in
Dieselmikroemulsionen wurde eine wichtige Vorraussetzung zur Entwicklung von
einphasigen Mikroemulsionen mit hohen Temperaturstabilitdten geschaffen. Wie in den
Grundlagen ausfuhrlich diskutiert wird (vergl. Anhang 6.1.1.9), weiten sich die
Einphasengebiete solcher Finf-Komponenten-Systeme in der N&he des ionischen zum
nichtionischen plus ionischen Tensidmischungsverhdtnisses o6 auf, bei dem das
Phasenverhalten von dem nichtionischen auf den ionischen Ast wechselt. Dabel hangt das
Phasenverhalten empfindlich von dem Salzgehat € ab. So wurde as nichtionisches,
technisches Tensid Lutensol®TO5 ausgewahlt, welches zunachst mit reinem AOT kombiniert
und in pseudoterndren Systemen mit jeweils konstanten o, 6 und € untersucht wurde. Die in
diesem Abschnitt gezeigten Phasendiagramme wurden von K. Rottlénder ausgemessen [61].

H,O/NaCl - Diesel - TO5/AOT
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Abb. 10: Das Phasendiagramm des Mikroemulsions-Systems H,O/NaCl - Diesel — C3Es/AOT mit
technischem Lutensol®TOS5 al's nichtionischem Tensid bei o, = 0.455, § = 0.516 und € = 0.010 zei gtein
aufgeweitetes  Einphasengebiet und enen schmalen  Einphasenkanal bei  kleinen
Tensidkonzentrationen.

Als Ausgangsbasis dient das System H,O/NaCl - Diesel - technisches Ci3Es/AOT bei
o = 0.455 mit einem Salzgehalt von € = 0.010 und einem Tensidverhdtnis von & = 0.516. Das
Phasenverhalten dieses Systems wird in Abb. 10 in Form eines T-y-Schnittes gezeigt. Die

Phasenabfolge 2 — 1— 2 deutet auf ein nichtionisches Phasenverhalten hin. Bei hoheren und
mittleren y-Werten ist ein weites Einphasengebiet zu erkennen. Dagegen knickt die untere
Phasengrenze 2— 1 bei kleinen Tensidkonzentrationen ab y < 0.08 ab und verlauft steil zu

19



tiefen Temperaturen. Die obere Phasengrenze 1 — 2 zei gt ab y < 0.075 ebenfalls einen steilen
Verlauf zu niedrigen Temperaturen, so dass sich ein schmaler Einphasenkanal ergibt, der sich
erst unterhalb von T < 0°C schliefdt. Dieser Verlauf der Phasengrenzen erklért sich durch die
hohere monomere Léslichkeit des nichtionischen Tensids Lutensol®TO5 im Diesel, wodurch
sich mit abnehmendem 7y der Anteil von AOT im Film, aso das "8" in der internen
Grenzflache erhoht, so dass sich das System dem ionischen Ast anndhert und mdglicherweise
auf diesen Uberspringt. Darlber hinaus ist ein synergistischer Effekt zu erkennen, da dieses
System effizienter als die Systeme mit jeweils einem der beiden Tenside ist (Abb. 6 und 8).

Im Hinblick auf erste Verbrennungsexperimente ist ein Wasseranteil von ca. 50 %
(oe = 0.455) zu hoch, so dass ein oo = 0.8 angestrebt wurde. Um ein geeignetes Verhdltnis von
AQOT und TOS5 bei konstantem Salzgehalt zu ermitteln, wurde der AOT-Anteil kontinuierlich
erhoht. So wurde das Phasenverhaten der Systeme H,O/NaCl - Diesel - technisches
Ci3sEs/AOT bel konstantem o = 0.800 und € = 0.010 fur verschiedene ionische zu
nichtionische plus ionische Tensidverhadtnisse von 6 = 0.20 bis & = 0.35 gemessen und in
Abb. 11 (links) aufgetragen. Wie dort zu erkennen ist, weiten sich auf dem nichtionischen Ast
die Einphasengebiete mit zunehmendem 6 deutlich auf. Dabel verschieben sich die oberen
Phasengrenzen systematisch zu hoheren Temperaturen, wahrend der Verlauf der unteren
Phasengrenze steiler wird. Die Effizienz dieser mitteleffizienten Systeme andert sich
alerdings durch die Variation von & nicht. So wurde fur kein System unterhalb von y = 0.15
ein Einphasengebiet gefunden. Diese Messreihe deutet auf einen Wechsel des Systems vom
nichtionischen zum ionischen Ast um 8 = 0.35 bis 0.40 hin. Dabei ist zu beachten, dass bei
o. = 0.800 ein groRer Anteil des TO5 im Ol gelést und das § in der Grenzflache somit hoher
ist. Da das Phasenverhalten bel 6 = 0.35 aufgrund der steilen Phasengrenzen schwer messbar
war, wurde zur weiteren Untersuchung ein Tensidverhdtnis von 6 = 0.300 festgel egt.

NaCl ist kein brennbares Salz und kann in einem Motor zu Ablagerungen und Schaden
fuhren. Zudem besteht die Gefahr, dass das Chlorid-lon Korrosionen verursacht und unter den
extremen Verbrennungsbedingungen mit den Kohlenwasserstoffen reagiert und dabel
chlorhaltige Schadstoffe erzeugt. Deshalb musste NaCl durch brennbare Elektrolyte auf Basis
von C, N, O und H-Atomen ersetzt werden. So wurde im System H,O/(NH,4),COs - Diesdl -
technisches C13Es/AOT mit oo = 0.80 und & = 0.30 Ammoniumcarbonat as Salz ausgewahit
und Uber Titration der notwendige Salzgehalt bestimmt. Dabei wird mit einem € = 0.020 der
doppelte Salzanteil wie fur das entsprechende NaCl-System mit € = 0.010 benétigt. Durch
Vergleich beider Systeme in Abb. 11 (rechts) ist zu erkennen, dass das Einphasengebiet des
Ammoniumcarbonat-Systems zu effizienteren y-Werten verschoben wird. Gleichzeitig weitet
sich das Einphasengebiet mit sehr steilen Phasengrenzen auf, wobel dieses bei niedrigeren
Temperaturen durch eine ausgedehnte anisotrope lamellare Phase begrenzt wird. Unterhalb
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dieser wurde bei y = 0.11 ein Einphasengebiet gefunden. Die Phasengrenze 2— 1 verlauft
zwischen v = 0.110 und 0.104 so steil, dass diese nicht ausgemessen wurde. Durch die beiden
Messpunkte bei y = 0.104 und die steilen Phasengrenzen kann der X-Punkt mit 7 =~ 0.104 und

T =575°C angegeben werden.

H,O/NaCl - Diesel - TO5/AOT H,O/(NH 5),CO5 - Diesel - TO5/AOT
100 ‘ — 100 ; ;
o= 0.800 2 §-035 o= 0.800
£=0.010 §=0.30 8=0.300
80 - 5=0.25 | 80 - 3 €=0.020 |
8=020 [
o O 60 - > 1
< 1 9
— ~ -
40 - w0
La o o
20r 2 20+
&
0 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1
000 005 010 015 020 025 030 000 005 010 015 020 025 0.30
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Abb. 11: Die Einphasengebiete des Systems H,O/NaCl - Diesel - Lutensol®TO5(Cy3Es)/AOT mit
o = 0.800 und € = 0.010 weiten sich in der linken Graphik mit zunehmendem 6 bis 6 = 0.35 auf.
Rechts ist das Phasenverhalten dieses Systems mit dem anderen Elektrolyten (NH,),COs bei 6 = 0.300
und € = 0.020 dargestellt.

Fir ein erstes Verbrennungsexperiment liegt die L,-Phasengrenze bei zu hohen
Temperaturen, so dass keine enphasige Diesel-Mikroemulsion mit hinreichender
Temperaturstabilitdt im Bereich der Raumtemperatur gewdahrleistet werden konnte. Zur
Absenkung der Phasengrenzen wurde im néchsten der Salzgehalt erhoht. Abb. 12 zeigt das
Phasenverhalten des Systems H,O/(NH,),CO; - Diesel - technisches Ci3Es/AOT bel
o = 0.800 und & = 0.300 mit einem Salzgehalt von € = 0.040. Durch die Verdopplung des
Salzgehaltes verschiebt sich das Phasenverhalten zu deutlich tieferen Temperaturen, wobei
sich das System auf dem nichtionischen Ast befindet. Zudem ist das System effizienter. So
wurde bei y = 0.07 ein Einphasengebiet gefunden. Bel kleineren y-Werten lief3 sich die Probe
aufgrund ihrer starken Lichtstreuung nicht mit herkdmmlichen Methoden vermessen. Darlber
hinaus wurde die L,-Phase vollstandig unter die Phasengrenze2 — 1 zurtickgedrangt. Das

Einphasengebiet reicht bei y = 0.17 von 4°C bis 46°C sowie bei y = 0.10 noch von 8°C bis
30°C und weist somit eine hinreichende Temperaturstabilitdt um Raumtemperatur auf, um
erste Verbrennungsversuche durchzufihren.
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H,0/(NH ),CO, - Diesel - TO5/AOT
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Abb. 12: Das Mikroemulsions-Systems H,O/(NH,),COs - Diesd — LutensoI®T05(C13E5)/AOT mit
o = 0.800, & = 0.300 und £ = 0.040 weist ein Einphasengebiet mit hinreichender Temperaturstabilitét
auf, so dass fir den ersten Verbrennungsversuch eine Probe mit y = 0.100 angefertigt wurde.

2.1.1.7 Zusammenfassung des Entwicklungsstandes

Zu Beginn wurde Diesel a's technisches Ol in einem Basismikroemulsionssystem mit dem
reinen, nichtionischen Tensid CzEs bel o = 0.455 charakterisiert. Dieses System verhdt sich
in der Effizienz wie das entsprechende n-Dekan-System, wobei die PIT der des n-Oktan-
Systems entspricht. Dartiber hinaus wurde mit einer o-Variation gezeigt, dass jeder beliebige
Wasserantell einstellbar ist. Nach der Charakterisierung einer Vielzahl technischer Tenside
wurde L utensol ®TO5 (Cy3Es) als effizientes nichtionisches Tensid ausgewahlt, obwohl es eine
hohe monomere Lddlichkeit im Diesel besitzt. Als ionisches Tensid wurde das aus vielen
Mikroemulsions-Untersuchungen bekannte, schwefelhaltige AOT fir Modelsysteme in der
ersten Entwicklungsphase ausgewahlt. Dabel wurde zundchst auf die Verwendung der
technischen AOT-Variante Lutensit®ABO verzichtet, um Probleme mit Mesophasen zu
vermeiden. So wurden durch Einsatz geeigneter, synergistischer Mischungen aus
Lutensol®TO5 und AOT effiziente Systeme mit stark aufgeweiteten Einphasengebieten
dargestellt. Dabel stellte sich ein Tensidmischungsverhdtnis (AOT/AOT + TO5) von
0 = 0.300 bis 0.350 als besonders gunstig heraus. Im Anschluss wurde eine Diesel-
Mikroemulsion mit o = 0.800 auf Basis vollstdndig brennbarer Komponenten entwickelt.
Diese weist eine hinreichende Temperaturstabilitét im Bereich der Raumtemperatur auf und
ist somit fir erste Verbrennungsexperimente geeignet. Aufgrund des hohen
Anwendungspotentials von Kraftstoff-Mikroemulsionen wurde dieses Konzept im Juli 2003
beim Deutschen Patent- und Markenamt zum Patent angemeldet. Im Juli 2004 folgte die PCT-
Anmeldung [65-67].
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2.1.2 Erster Verbrennungsversuch an einem Motor enpr tifstand

Bisher stand die Entwicklung von Modellsystemen fir hinreichend temperaturstabile Diesel-
Mikroemulsionen mit variierbaren Wasseranteilen zur Verbrennung im Vordergrund. Mit
diesem ersten Verbrennungsexperiment an einem Motorenprifstand sollte zunéchst gepruft
werden, ob sich wasserhaltige Mikroemulsionen in Motoren verbrennen lassen. So wurde eine
Probe mit einem Wasseranteil von 17.3 % ausgewahlt, um diese im November 2003 im
Institut fur Verbrennung und Gasdynamik an der Universitét Duisburg in Zusammenarbeit
mit E. Trapel bel Prof. Dr. Ing. P. Roth in einem unempfindlichen Dieselmotor zu verbrennen.
Des Weiteren diente dieser Versuch zur ersten Orientierung, welche Wasseranteile fir
Verbrennungsvorgange sinnvoll erscheinen.

2.1.2.1 DasMessprogramm

Auf Grundlage der in Abschnitt 2.1.1 dargestellten Untersuchungen wurden ca. 5 Liter der
Mikroemulsion H,O/(NH4),COs - Diesel - Lutensol ®TO5/AOT bei einem o. = 0.800 mit
6 = 0.300, € = 0.040 und y = 0.100 (vergl. Abb. 12) durch Rihren in einem 5-Liter-Kolben
hergestellt. Der Wert ergab sich dabei nach Abwé&gung zwischen einem mdglichst
Temperatur-aufgeweiteten Einphasengebiet und einem méglichst geringem Tensidverbrauch.
Die Messung des Phasenverhaltens ergab eine einphasig Losung zwischen 10.5 und 28.5°C.
Die Probe setzte sich somit aus 72.0 % Aral-Diesel, 17.3 % Wasser, 7.0 % Lutensol ®TO5,
3.0 % AOT und 0.7 % Ammoniumcarbonat zusammen. Diese Mikroemulsion wurde in einen
Kanister geflllt und im November 2003 nach Duisburg gebracht. Obwohl es bel tiefen
Aulentemperaturen schneite, blieb die Mikroemulsion unverandert einphasig.

In Duisburg stand an einem Prifstand ein ca. 25 Jahre ater Diesel-Hatz-Motor fir
Rasenmaher zur Verfiigung. Bei einer konstanten Umdrehungszahl von n = 1500 min*
wurden zwei Lasten von M = 14.0 und 9.6 Nm Uber eine Wirbelstrombremse eingestellt. Bei
diesen beiden stationdren Betriebspunkten, welche Motor-Leistungen von 2.20 bzw.
1.51 kWh entsprechen, wurde neben der Mikroemulsion als Referenzdiesel das gleiche Aral-
Diesel verbrannt, welcher in der Mikroemulsion eingesetzt wurde. Dabei wurden die
Abgastemperaturen sowie die Emissionen von Stickstoffmonoxid (NO), Kohlenmonoxid
(CO), unverbrannten Kohlenwasserstoffen (HC) und Rul3 im Abgas gemessen. Daneben
wurde der Kraftstoff-Verbrauch Uber eine Kraftstoffwaage bestimmt. Der Schwefeleintrag
wurde aufgrund des Einsatzes des Modelltensides AOT vernachl&ssigt. Augrund der dteren
Messtechnik sind nicht die absoluten Messwerte, sondern die relativen Unterschiede zwischen
Referenzdiesel und Mikroemulsion die entscheidenden Grofsen. Im Folgenden werden die
einzelnen Ergebnisse diskutiert, welche in Tab. 6 im Anhang zusammengefasst wurden. In
den folgenden Graphiken werden dabei die Messpunkte des Referenzdiesels durch hohle und
die der Mikroemulsion durch volle Kreise dargestellt.
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2.1.2.2 Die Temperatur des Abgases

Die Verbrennungstemperaturen im Motor liefern gute Hinweise auf die Verbrennungsabldufe
und Mechanismen, sind aber nur schwer und unter hohem Aufwand zuganglich, so dass diese
nicht ermittelt werden konnten. Aus den Abgastemperaturen lassen sich jedoch Riickschltsse
auf die relativen Verénderungen der Temperaturen im Verbrennungsraum ziehen. So wurden
die Abgastemperaturen bei der Verbrennung von Diesel und Mikroemulsionen miteinander
verglichen und in Abb. 13 in Abhangigkeit der eingestellten Last aufgetragen. Dort ist zu
erkennen, dass die Abgastemperatur bei einer Last von 9.6 Nm durch den wasserhaltigen
Kraftstoff von 374°C auf 330°C, also um knapp 50 K abgesenkt wird. Durch Erhéhung der
Last auf 14.0 Nm nimmt die Temperatur sogar um 100 K von 551°C auf 456°C ab. Diese
Abnahme deutet auf eine erhebliche Absenkung der Temperatur im Verbrennungsraum hin,
welche durch die Verdampfung des Wassers mit einer hohen Verdampfungsenthalpie von
2.26 kJ/g (100°C, 1 bar) [68] hervorgerufen wird.
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Abb. 13: Die Abgastemperatur der Mikroemulsion H,O/(NH,),COs - Diesel - Lutensol *TO5(C3Es)/
AOT mit einem o = 0.800, 6 = 0.300, € = 0.040 und y = 0.100 und des Referenzdiesels als Funktion
der Last. Die Abgastemperatur als relatives Mal3 fur die Verbrennungstemperatur liegt bel der
Mikroemulsion deutlich niedriger.

2.1.2.3 Kraftstoff - Verbrauch

Bel der Verbrennung von Mikroemulsionen ist insbesondere die Verdnderung des
Kraftstoffverbrauchs durch das zusétzliche Wasser von Interesse. So wurde der Verbrauch
Uber eine Kraftstoffwaage bestimmt und zu der erbrachten Leistung ins Verhdltnis gesetzt.
Wie in der Auftragung des Kraftstoffverbrauchs in g/kWh gegen die eingestellte Last
(Abb. 14, links) ersichtlich ist, ist der Verbrauch der Mikroemulsionen grof3er as der des
Referenzdiesels. Dieser nimmt bel einer Last von 9.6 Nm von 330 auf 400 g/kWh und bei
14.0 Nm von 340 auf 410 g/kWh, also um rund 1/5 zu. Die erforderlichen Einspritzmengen
erh6hen sich analog von 11.1 mg auf 13.3 mg (9.6 Nm) bzw. von 16.7 mg auf 20.0 mg
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(14.0 Nm) pro Ziindung. Unter Bertlicksi chtigung des unbrennbaren Wasseranteils von 17.3 %
bleibt dagegen der Verbrauch an brennbaren Komponenten gegentiber dem Referenzdiesel
konstant. Betrachtet man die Daten genauer, so nimmt der Verbrauch innerhalb der
Fehlergrenzen sogar leicht um ca. 0.3 % bel der kleineren sowie um ca. 1 % bel der grél3eren
Last ab.
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Abb. 14: In der linken Graphik ist der Kraftstoffverbrauch in g/kWh dargestellt. Die Mikroemulsion
(volle Kreise) verbrennt leicht effizienter als der Vergleichsdiesd (leere Kreise), wenn der H,O-Antell
herausgerechnet wird (Sterne). Der Wirkungsgrad (rechts) berticksichtigt neben dem H,O auch den
kleineren Brennwert der Tenside. So verbrennt die Mikroemulsion effizienter as der Referenzdiesal.

In Abb. 14 (rechts) wird die Veranderung des Wirkungsgrades gezeigt. Der Wirkungsgrad
beinhaltet den Brennwert des Kraftstoffes, wobei Wasser keinen Beitrag liefert und Tenside
kleinere Brennwerte als Diesel aufweisen. Fur die eingesetzte Tensidmischung wurde dieser
auf ungefdhr 70% des Heizwertes von Diesel abgeschétzt. Da die zur Verdampfung des
Wassers benttigte Energie zusétzlich von dem System aufgebracht werden musste, blieb
diese beim unteren Heizwert der Mikroemulsion unberticksichtigt. Somit ergeben sich fir die
Verbrennung von Mikroemulsionen um ca 1 %-Punkt ho6here Wirkungsgrade. Der
Kohlenwasserstoff-Verbrauch nimmt also durch die Verbrennung von Diesd as
Mikroemulsion nicht zu, obwohl zusétzliche Energie zur Wasserverdampfung bendtigt wird.
Diese Energie wird offensichtlich durch das System zurlickgewonnen. Dartber hinaus zeigt
sich im Trend eine leichte Abnahme des Verbrauchs.

2.1.2.4 Schadstoff-Emissionen

Neben dem Kraftstoffverbrauch ist der Ausstol3 von Schadstoffen besonders interessant. So
wurde stellvertretend fir die NOy-Emissionen, welche fir den Aufbau von bodennahem Ozon
verantwortlich sind, NO im Abgas gemessen. Die Ergebnisse sind in Abb. 15a in
Abhangigkeit von der eingestellten Last dargestellt.
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Abb. 15: Die Graphiken zeigen die Emissionen von NO, CO, HC und RuR3 durch die Verbrennung
der H,O/(NH,),CO; - Diesel - Lutensol®TO5(C3Es)/AOT - Mikroemulsion mit o = 0.800, § = 0.300,
€ = 0.040 und y = 0.100 (volle Symbole) im Vergleich zum Referenz-Diesel (leere Symbole) in
Abhangigkeit der beiden Lasten. Wahrend die Werte fir HC zunehmen, sinkt der Ausstold von NO,
CO und Ruf? betréchtlich.

Im Vergleich zum Referenzdiesel werden die NO-Emissionen bei der Verbrennung der
Mikroemulsion um 13.5 % bel einer Last von 14.0 Nm und um 26 % bei 9.6 Nm reduziert.
Auch die Werte fir CO nehmen um 15 % bel der grofieren und um 32 % bel der niedrigeren
Last ab (Abb. 15b). Hierbei ergab die Messung mit dem Referenzdiesel unrealistische CO-
Werte, so dass Erfahrungswerte anderer Messreihen zum Vergleich herangezogen wurden
[69]. Zudem ist der Einfluss der Lasteinstellung auf die CO-Emissionen erheblich grélier, da
sich die CO-Werte durch Erhdéhung der Last um ca. 50 % verdreifachen. Wahrend die
Emissionen von NO und CO durch die Mikroemulsion reduziert werden, steigt der Ausstol3
unverbrannter Kohlenwasserstoffe (HC) bel beiden Lasten um ca. 30 bis 32 % an, wobei auch
die HC-Werte mit eine héheren Last zunehmen (Abb. 15c). Die Bedeutung dieser HC- und
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CO-Werte ist aber nur gering, da diese Schadstoffe durch Abgasnachbehandlungen leicht
eliminierbar sind.

Die Entstehung von RuR3-Partikeln ist dagegen nicht zuletzt aufgrund der Feinstaub-
Diskussionen von grof3er Bedeutung. Die RulRbelastung wird Uber die Filter-Smoke-Number
(FSN) bestimmt, welche ein Mal3 fur den Grauwert auf einem Rul¥ilterpapier darstellt. Wie
Abb. 15d zeigt, sinkt die FSN bei einer Last von 9.6 Nm von 1.75 mit Diesel als Kraftstoff
auf 1.2 mit der Mikroemulsion, aso um rund 31 %. Bel einer Lasteinstellung von 14.0 Nm
wird die FSN durch den wasserhaltigen Treibstoff sogar um 37 % von 1.9 auf ebenfalls 1.2
reduziert. Neben der FSN wurde auch die Partikelgrofzenverteilung mit einem differentiellen
Mobilitits-Analysator (DMA) bestimmt. In Abb. 16 wird die Anzahl der Partikel pro cm?®
gegen ihre Mobilitdts-Groe Dp aufgetragen. Im  Trend verschieben sich die
Verteilungskurven durch die Verbrennung der Mikroemulsion zu kleineren Partikelgrof3en bel
gleichzeitiger Zunahme ihrer Anzahl, wobel die Flachen unter den Kurven als Mal? fur die
gesamte emittierte Rul3menge kleiner werden.
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Abb. 16: Dargestellt ist die Anzahl der Ru-Partikel pro cm® in Abhéngigkeit ihrer MobilitétsgréRen
Dp, welche mit einem differentiellen Mobilitdts-Analysator (DMA) ermittelt wurden. Die Partikel
werden durch Verbrennung der Mikroemulsion kleiner, wobei ihre Anzahl zunimmt. Die gesamte
Rufimenge (Integral) nimmt dabel ab.

Das Maximum der Verteilungskurve bei 9.6 Nm fur Diesel findet sich bei einer Grol3e von
Dp = 160 nm mit einer Anzahldichte von 5900 cm™, wahrend das der entsprechenden
Mikroemulsionskurve bel einer kleineren Partikelgrof3e von Dp = 100 nm liegt. Allerdings
verdoppelt sich die Anzahl der Partikel auf 11300 cm™. Durch Erhdhung der Last auf
14.0 Nm werden grofRere Partikel emittiert, so dass das Maximum der Dieselkurve bei eine
Grofe von Dp = 200 nm und das der Mikroemulsionskurve bei Dp = 120 nm liegt. Wahrend
bei der Dieselverbrennung durch Steigerung der Last die Anzahldichte der Ruf3partikel von
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5900 cm® auf 7300 cm® am Verteilungsmaximum erhéht wird, nimmt diese bei der
Verbrennung des Wasser-Diesels von 11.300 cm™® auf 8900 cm™® ab. Nach dieser ersten
Messung werden die Partikel durch die Verbrennung als Mikroemulsion kleiner und damit
potentiell gesundheitsschadlicher. Es sollte aber bedacht werden, dass die Gesamtmenge der
insgesamt schéadlichen Partikel enorm reduziert wird.
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Abb. 17: Der Kohlendioxidanteil im Abgas (links) nimmt bei der Verbrennung Mikroemulsion ab,
wahrend der Sauerstoffanteil (rechts) zunimmt.

Neben den Schadstoffen wurden O, und CO, im Abgas gemessen. Wéhrend sich der CO,-
Antell des Abgases (Abb. 17, links) bei der kleinen Last von 9.6 Nm zwischen beiden
Kraftstoffen nicht unterscheidet, liegt dieser mit 14.0 Nm bel der Mikroemulsion um einen
Prozentpunkt niedriger. Der O,-Anteil im Abgas nimmt durch die Verbrennung des Wasser-
Diesels erheblich um ca. 1.5 %-Punkte zu (Abb. 17, rechts) und liefert somit einen ersten
Hinweis darauf, dass Wasser, Tenside und Ammoniumcarbonat bei der Verbrennung
zusétzliche OH-Radikale sowie O,-Molekile zur Verfligung stellen.

2.1.2.5 Erstes Reslimee

Schon der erste Verbrennungsversuch an einem einfachen Motor hat gezeigt, dass eine
hinreichend temperaturstabile Mikroemulsion mit einem Wasserantell von 17.3 % ohne
Probleme as Kraftstoff in einem Motor verbrannt werden kann. Obwohl die
Zusammensetzung dieser Mikroemulsion eher zuféllig gewahlt wurde, zeigt schon das erste
Experiment erstaunlich positive Ergebnisse. So wird im Vergleich zum Referenzdiese die
Abgastemperatur um 50 K bis 100 K und damit aufgrund der hohen Verdampfungsenthalpie
von Wasser wahrscheinlich auch die Verbrennungstemperatur deutlich abgesenkt. Dennoch
nimmt der Verbrauch der Kohlenwasserstoffe im Vergleich zur Verbrennung des reinen
Diesdls nicht zu. Der Wirkungsgrad verbesserte sich sogar leicht um ca. einen Prozentpunkt.
Des Weiteren wird durch die niedrigeren Verbrennungstemperaturen die Emission von NO
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um bis zu 26 % reduziert. Auch die Emission von CO wird um bis zu 32 % vermindert,
wahrend der Aussto3 unverbrannter Kohlenwasserstoffe (HC) um ca. 32 % ansteigt.
Besonders erfreulich ist die Absenkung der Filter-Smoke-Number als Mal3 fir den Ruf3-
Ausstol3 um bis zu 37 %. Dabei wurde eine Verkleinerung der Rul3-Partikel unter Zunahme
ihrer Anzahl beobachtet. Aufgrund des Trade-Offs zwischen NOyx und Rul3 ist bei dieser
Messung hervorzuheben, dass sowohl Rul? as auch NO gleichzeitig durch die Verbrennung
von Diesel als Mikroemulsion reduziert wurden. Dieser erste Verbrennungsversuch bietet
somit Anlass zum Optimismus und liefert eine gute Vorraussetzung flr weitere systematische
Mikroemulsionsverbrennungen. Dabei sollen die Emissionen noch weiter gesenkt und der
Wirkungsgrad weiter optimiert werden.
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2.2 Diesel-Mikroemulsionen mit variierenden Wasseranteilen

Nach den viel versprechenden Ergebnissen des ersten Verbrennungsexperimentes mit einer
Diesal-Mikroemulsion mit 17.3 % Wasser stand die Ermittlung des idealen Wasseranteils im
Blickpunkt der Untersuchungen. Dazu sollten Mikroemulsionen mit variierenden Wasser-
Diesdal-Mischungsverhdtnissen und hoher Temperaturstabilitét entwickelt werden, um mit
diesen systematische Verbrennungsversuche durchzufiihren. Zur Verwertung des Patentes
finanzierte die PROVendis GmbH Motorenpriifstands-Messzeit mit einem modernen Motor
bei der Firma I.S.P. in Salzbergen. Da die zur Verfigung gestellte Messzeit innerhalb von
zwei Blocken sehr kurzfristig in Anspruch genommen werden musste, wurde das nicht
optimale, schwefelhaltige AOT als ionisches Tensid verwendet. In diesem Kapitel wird
zunéchst die Entwicklung temperaturinvarianter Diesel-Mikroemulsionen mit variierendem
Wasseranteil dargestellt. Nach der Beschreibung des ersten Verbrennungsversuches bel der
Firma I.S.P. wird das Phasenverhalten von Mikroemulsionen mit kleinen Wasseranteilen
gezeigt. Im Anschluss werden die zweite Verbrennungsversuchsreihe bei der Firma I.S.P.
beschrieben und die Ergebnisse beider Prifstandsmessungen zusammen diskutiert.

2.2.1 Systematische Entwicklung temperaturinvarianter Diesel-Mikroemulsionen

Auf Grundlage des Modell-Systems H,O/(NH4),COs - Diesel - Lutensol ®*TOS/AOT wurde
das Phasenverhalten von Mikroemulsionen mit O zu Wasser plus Ol-
Mischungsverhdtnissen zwischen oo = 0.95 und 0.50 untersucht. Dabel wurde der Aral-
Diesdl-Kraftstoff in der Mikroemulsion durch den Norm-Diesel-Kraftstoff VD 100 ersetzt,
welcher an den Motorenpriifstanden von 1.S.P. verwendet wird.

2.2.1.1 Abhéangigkeit des komplexen Phasenverhaltens von dem Salzgehalt
Diesdl-Kraftstoffe unterscheiden sich durch verschiedene Zusédtze und Additive und kénnen
groRBe Abweichungen in ihrer Eigenschaften und Dichten zwischen p = 0.80 und 0.85 gem™
aufweisen. Deshalb kommen zur besseren Vergleichbarkeit von  Motoren-
Prifstandsergebnissen Normdiesel-Kraftstoffe wie VD 100 mit definierter Zusammensetzung
zum Einsatz. Im Hinblick auf die Verbrennungsversuche wurde daher das bisher verwendete
Aral-Diesdl in den Mikroemulsionen gegen den Normdiesel VD100 ausgetauscht. Zudem
sollte, wie oben beschrieben, die weitere Entwicklung der Mikroemulsionssysteme zunéchst
mit reinem AOT erfolgen. Deshalb wurde fir die folgenden Untersuchungen das AOT des
Herstellers Riedel-deHan in der Mikroemulsion verwendet. Vor der Wahl dieses Herstellers
wurden auch weitere AOT s gepruft, welche sich aufgrund von Verunreinigungen mit Na,SO,
als nicht geeignet erwiesen. Das moglicherweise inhomogen verteilte und starke Salz stérte
das empfindliche Mikroemulsionssystem erheblich.
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Abb. 18: Das Phasenverhalten des Systems H,O/(NH,),CO; - Diesd (VD 100) -
L utensol ®TO5(Cy3Es)/AOT mit konstantem o, = 0.800 und & = 0.300 wurde in einem T-y-Schnitt bei
€ = 0.040 ausgemessen (links), nachdem dieser Salzgehalt mit einem T-e-Schnitt bei y = 0.100 (rechts)
Zu einem Einphasengebiet in dem gewlnschten Temperaturbereich fuhrte. Die punktierten Linien
verbinden die identi schen Punktepaare beider Diagramme.

So wurden die neuen Komponenten in das bekannte System H,O/(NH,).COs; - Diesdl
(VD100) - Lutensol®TO5/AOT mit oo = 0.800 und & = 0.300 eingesetzt und das
Einphasengebiet durch eine Titration mit dem Salz Ammoniumcarbonat auf den gewtinschten
Temperaturbereich eingestellt. Daftr wurde fir jede Zusammensetzung eine neue Probe
angesetzt, um den Einfluss der chemischen Instabilitét von AOT zu verringern. Als konstanter
Tensidmassenbruch wurde das gleiche y = 0.100 wie bel dem ersten Verbrennungsversuch
gewahlt. Die rechte Graphik aus Abb. 18 zeigt den entsprechenden T-e-Schnitt. Mit steigender
Temperatur wird die Phasenabfolge 2 —1— 2 und damit nichtionisches Phasenverhalten
gefunden, Dementsprechend verschiebt sich das gesuchte Einphasengebiet mit zunehmendem
Salzgehalt € zu tieferen Temperaturen, wobei die Phasengrenzen relativ steil verlaufen und
somit die hohe Salzempfindlichkeit des Systems belegen. So liegt die untere Phasengrenze
21 bei einem & = 0.0528 unterhalb von 1°C und spannt bis zur oberen Grenze 1 —> 2 bel
18.4°C ein mindestens 20 K grof3es Einphasengebiet auf. Dieses ist bei einem kleineren
Salzanteil von € = 0.040 zwar etwas schmaler, reicht dafir aber von 13.8°C bis 28°C und liegt
somit im gewinschten Temperaturbereich um die Raumtemperatur. Die linke Graphik aus
Abb. 18 zeigt einen T-y-Schnitt bei oo = 0.800, 6 = 0.300 und € = 0.040. Dabei wird das in
beiden Diagrammen identische Punktepaar durch punktierte Linien gekennzeichnet. Wie in
der rechten Graphik zu erkennen ist, verlaufen die Phasengrenzen des Fischschwanzes relativ
steil, so dass ein weites Einphasengebiet aufgespannt wird, welches schon bei mittleren y-

Werten von ca. 40°C bis unter 1°C reicht. Der X-Punkt liegt bei 7 = 0.060 + 0.005 und
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T =24+ 2°C und weist somit auf ein recht effizientes Mikroemulsionssystem hin, welches
bei Raumtemperatur optimal ausbalanciert ist.

Vergleich von Mikroemulsionen mit den Diesel und AOT verschiedener Hersteller

In Abb. 19 wird das Phasenverhaten des alten im vorangegangenen V erbrennungsversuch
verwendeten Mikroemulsionssystems mit Aral-Diesdl und Fluka-AOT (hohle Kreise) mit
dem des neuen Systems (volle Kreise) verglichen, in welchem der Norm-Diesel VD 100
sowie das Riedel-deHan-AOT eingesetzt wurde. Dabel falt auf, dass sich das
Phasenverhalten des System H,O/(NH4),COjs - Diesel - Lutensol®TO5/AOT mit o = 0.800,
6 = 0.300 und € = 0.040 durch den Einsatz von Komponenten anderer Hersteller nur in
geringem Umfang andert. Wahrend die oberen Phasengrenzen des Einphasengebietes nahezu
Ubereinander liegen, verlaufen die unteren Grenzen mit den neuen Komponenten steiler, so
dass das System etwas ineffizienter wird. Gleichzeitig weitet sich das Einphasengebiet starker
auf, so dass eine hohere Temperaturstabilitét erreicht wird. Die Umstellung auf die neuen
Komponenten erfolgt somit ohne Komplikationen.

H,O/(NH,),CO5 - Diesel - TOS/AOT

60

o, = 0.800

8 =0.300
501 £=0.040 ]
40 +
RAH-AOT
) +VD 100
o
~ 30 .
|_

20

10 |
Fluka-AOT

2
O L L L L L
000 005 010 015 020 025 030

Y

Abb. 19: Ein Vergleich von AOT und Diesel verschiedener Hersteller in dem Mikroemul sionssystems
HzO/(N H4)2C03 - Diesd - LUten&)I®T05(C13E5)/ AQOT bel o = 0.800, 6 = 0.300 und £ = 0.040.

2.2.1.2 Variierenden Wasseranteilen mit Hilfe von Salz-Titrationen

Der Temperaturbereich der einphasigen Mikroemulsionen mit allen weiteren Wasser-zu-Ol-
Verhdltnissen zwischen oo = 0.95 und 0.50 wurden nach dem gleichen Verfahren eingestellt,
wie anhand von o = 0.80 in Kapitel 2.2.1.1 beschrieben. Abb. 20 zeigt das Phasenverhalten
der H,O/(NH4),COs - Diesel - Lutensol®TOS/AOT - Systeme fiir o. = 0.90, 0.80, 0.70 sowie
0.60. Fur jedes o sind dabel auf der rechten Seite die T-e-Schnitte bel jeweils konstantem y
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und o dargestellt. Auf der linken Seite befinden sich die entsprechenden T-y-Schnitte mit den
jeweiligen ausgewahlten, konstant gehaltenen e-Werten.

Ausgehend von dem schon vorgestellten Mikroemulsionssystem mit oo = 0.800 und & = 0.300,
wurde zunéchst eine Mikroemulsion mit einem kleineren Wasser- bzw. einem gréfl3eren
Diesdlanteil von o = 0.90 formuliert. Nach mehreren Messungen bel verschiedenen
Tensidmischungsverhétnissen erwies sich ein & = 0.333 as besonders glinstig. Durch eine
Salz-Titration bel einem konstanten y = 0.120 und & = 0.333 wurde bei ¢ = 0.040 ein weites
Einphasengebiet zwischen 2.5°C und 90°C gefunden, so dass fur die Graphiken von o = 0.90
(Abb. 20, oben) eine Skalierung von 0 bis 100°C gewahlt werden musste. Wie es anhand des
T-y-Schnitts bei den konstanten oo = 0.90, 6 = 0.333 und € = 0.040 (links oben) zu erkennen
ist, ist das Einphasengebiet stark, fast Gber den gesamten Temperatur-Messbereich zwischen
0°C und 95°C aufgeweitet. Die Phasengrenzen verlaufen sehr steil, so dass der X-Punkt
dieses Systems ungeféhr bei 7 = 0.080 + 0.005 und T=55+ 5°C ermittelt wurde. Es
handelt sich also um ein effizientes System, wobei sich das Einphasengebiet im Vergleich
zum o = 0.80 - System mit dem gleichen Salzgehalt zu hoheren y-Werten verschiebt und sich
deutlich ab einen Tensidanteil von y > 0.100 bis zur gesuchten Temperatur-Invarianz
aufweitet. Obwohl die hohe monomere Léslichkeit von Lutensol®TO5 gegentiber o, = 0.800
zu einem erheblich hoheren AOT-Anteil im amphiphilen Film fuhrt, welcher auf & > 0.6
abgeschétzt werden kann (vergl. Abb. 6), wurde in diesem System noch ein nichtionisches
Phasenverhalten gefunden. Neben dem gezeigten Phasenverhalten wurde auch bei dem
System mit 6 = 0.300 mit € = 0.055 ein weites Einphasengebiet gefunden, welches als
Grundlage fir die Verbrennungsexperimente diente, um bel diesen das
Tensidmischungsverhaltnis nicht zu verandern. Eine weitere Verringerung des Wasseranteils
auf o = 0.950 fihrt sowohl mit 8 = 0.300 als auch mit 6 = 0.335 zu einem vollstéandig
temperaturinvarianten Phasenverhaten. So wurden z.B. in dem System mit & = 0.300 und
€ = 0.060 zwischen y = 0.100 und 0.125 keine Phasengrenzen in dem messbaren
Temperaturbereich von 1°C bis 96°C gefunden. Zudem tolerieren diese enphasigen
Mikroemulsionen grof3ere Schwankungen der Salzkonzentrationen im Wasser.

Diesem Trend entsprechend fihrt eine Erhéhung des Wasseranteils auf oo = 0.70 bei einem
Tensidmischungsverhaltnis von & = 0.300 zu einer geringeren Aufweitung der Phasengrenzen.
So zeigt der T-e-Schnitt bei y = 0.125 (2. Graphik von unten, rechts) ein ca. 20 K breites
Einphasengebiet, welches mit zunehmenden Salzanteil zu tieferen Temperaturen sinkt. Dabel
verlaufen die steilen Phasengrenzen parallel. Wahrend die Mikroemulsion mit € = 0.040 von
unterhalb der Messgrenze von 1°C bis 18°C stabil einphasig ist, liegt das Einphasengebiet mit
€ = 0.033 zwischen 9°C und 28°C, also im Bereich der Raumtemperatur.
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Abb. 20: Das Phasenverhdten der H,O/(NH4).CO; - Diesd - LutensoI®T05(C13E5)/AOT
Mikroemulsionen wurden fir oo = 0.600 bis 0.900 durch Titrationen mit Ammoniumcarbonat in T-e-
Schnitten bel jeweils konstanten y-Werten eingestellt (rechts). Bei geeigneten e-Werten wurde das
Phasenverhalten in T-y-Schnitten untersucht (links). Im Hinblick auf Verbrennungsversuche wurden

dabel einphasige Mikroemulsionen mit hinreichender Temperaturstabilitét

im Bereich der

Raumtemperatur erzielt. Mit zunehmendem o ist eine deutliche Aufweitung der Einphasengebiete bis
zur Temperaturinvarianz zu beobachten.
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Abb. 21: Das Einphasengebiet des Systems H,O/(NH,),CO; - Diesel - Lutensol ®TO5(CysEs)/ACT
wurde fir oo = 0.500 und & = 0.300 im Bereich der Raumtemperatur mit einem Salzgehalt von
€ = 0.021 gefunden.

Mit zunehmendem Wasserantell der Mikroemulsion nimmt somit die hierfir notwendige
Salzkonzentration in diesem ab. Auch der T-y-Schnitt bei o = 0.700, 6 = 0.300 und &€ = 0.033
(2. Graphik von unten, links) zeigt ein schmaleres Einphasengebiet, welches aber bei
v = 0.100 eine ausreichende Ausdehnung von 15°C bis 27°C besitzt. Auf eine Erhéhung von o
wird aus Grinden der Vergleichbarkeit der Verbrennungsmessungen an dieser Stelle
verzichtet. Aus demselben Grund wird auch ein mdglichst konstanter Tensidmassenbruch
angestrebt, welcher aufgrund des Phasenverhaltens des System mit o = 0.90 nicht unter
v = 0.10 liegen darf. Eine Extrapolation der Datenpunkte ergibt einen X-Punktes bei

y = 0.07 £ 0.01 und T=25+ 5 °C. Eine weitere VergrolRerung des Wasseranteils auf

o = 0.60 fuhrt zu einem ungeféhr 15 K breiten Einphasengebiet bei y = 0.125 und & = 0.300
(untere Graphik, rechts). Mit steigendem e verlaufen auch bel diesem System die
Phasengrenzen paralel zu tieferen Temperaturen. So sinkt das Einphasengebiet von 13.7°C
bis 28.4°C bei € = 0.025 auf 4.8°C bis 18.3°C bei € = 0.040 ab. Durch diesen T-e-Schnitt
wurde € = 0.025 als geeigneter Salzgehalt ermittelt, so dass das Phasenverhaten dieses
Systems mit einem T-y-Schnitt untersucht wurde (untere Graphik, links). Ebenso wie bei
o = 0.70 wurde das Phasenverhalten unterhalb von y < 0.10 abgeschétzt, so das der X-Punkt
bei =0.06 £+ 0.01 und T = 2145 °C zu finden ist. Wie mit o. = 0.70 wurde bei v=0.10e€in

Einphasengebiet zwischen 15°C und 27°C gefunden, wobel der notwendige Salzanteil €
wiederum um ca. 25 % kleiner ist.

Bel o = 0.500 wurde das Einphasengebiet bei € = 0.021 in einem Temperaturbereich um die
Raumtemperatur gefunden. Das Phasenverhalten dieses Systems wird in einem T-y-Schnitt in
Abb. 21 dargestellt, wobei das Phasenverhalten unterhalb von y = 0.10 und somit der X-Punkt
nicht ausgemessen wurde, da die ermittelten Informationen fir die bevorstehenden
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Verbrennungsmessungen ausreichen. Im Vergleich zum gleichen System z.B. mit o = 0.800
ist zu erkennen, dass das Einphasengebiet deutlich schmaler wird und zwischen y = 0.100 und
0.124 nur noch Uber eine Temperaturspanne von 11 K reicht. Diese Beobachtung l&sst sich
neben der niedrigeren Effizienz bei oo = 050 durch die monomere Lodlichkeit von
Lutensol ®TO5 im Diesel erklaren. Mit dem kleineren o befindet sich weniger TO5 im Ol, so
dass in der internen Grenzfldche der AOT-Anteill am Gesamttensid abnimmt. Der Anteil des
nicht-ionischen Tensids nimmt entsprechend zu und fihrt auf dem nicht-ionischen Ast
erwartungsgemald zu kleineren Phasenaufweitungen. Eine deutliche Erhéhung von & as
Gegenmal3nahme wirde aber bei den Verbrennungsmessungen zu einer vermeidbaren
Anderung eines weiteren Parameters fuhren.

Mit den Phasendiagrammen der Abbildungen 20 und 21 ist der Trend erkennbar, dass das
Mikroemulsionssystem H,O/(NH4),CO; - Diesd - Lutensol®TO5/AOT auf dem
nichtionischen Ast um & = 030 mit zunehmenden Wasserantell eine Kkleinere
Salzkonzentration erfordert, um Einphasengebiete im Bereich der Raumtemperatur zu
erhalten. So halbiert sich der (NH,4)COs-Bedarf von € = 0.040 fur oo = 0.80 auf € = 0.021 fur
o = 0.50, wéhrend fur oo = 0.95 ein € = 0.060 geeignet ist. Die Einphasengebiete weiten sich
mit zunehmendem o stark bis zur Temperatur-Invarianz auf. Diese verschieben sich bei
konstantem o mit steigendem Salzgehalt € zu tieferen Temperaturen. Dabei verlaufen die
parallelen  Phasengrenzen  aufgrund der  hohen  Salzempfindlichkeit — dieser
Mikroemulsionssysteme sehr stell. Da die Prifstandsmessungen zeitlich unmittelbar
bevorstanden, konnte nicht untersucht werden, ob mit anderen Tensidmischungsverhaltnissen
0 grolere Phasenaufweitungen erziedlbar wéren. Durch diese umfangreichen
Charakterisierungen des Phasenverhaltens stehen fir die folgenden Verbrennungsversuche
einphasige, brennbare Mikroemulsionen mit Ol-zu-Wasser-Mischungsverhétnissen zwischen
o = 0.50 und 0.95 und Tensidanteilen ab y = 0.100 zur Verfigung, welche tellweise
temperaturinvariant oder zumindest hinreichend temperaturstabil sind.

2.2.2 Systematische Verbrennungsver suche mit einem modernen VW-TDI-M otor
Nachdem Diesel-Mikroemulsionen mit variierbaren Wasseranteilen entwickelt worden sind,
wurden diese mit eéinem modernen Motor an einem Motorenprifstand der Firma [.S.P. in
Salzbergen erprobt. Dabel wurden wahrend des ersten Messblocks Mikroemulsionen mit 9 %
bis 36 % (o = 0.60 bis 0.90) Wasser verbrannt, um den optimalen Wasseranteil bezogen auf
Verbrauch und Schadstoff-Emissionen sowie die obere Grenze der mdglichen
Wasserbeimischung zu finden.

2.2.2.1 DasMessprogramm der ersten Messreihe
Die Versuche wurden mit einem VW TDI - Motor mit Pumpe-Duse-Einspritzsystem
durchgefuhrt, welcher aktuell in modernen PKW'’s eingebaut wird. Die Mikroemulsion wurde
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aus einem separaten Kanister bei Raumtemperatur entnommen, in welchen auch der Ricklauf
des nicht eingespritzten Kraftstoffes zurtickgefiihrt wurde. Da die Ricklauf-Temperatur bis zu
95°C betragen kann, sollten Mikroemulsonen Uber enen mdglichst grofien
Temperaturbereich stabil einphasig sein. Entmischungen wurden allerdings trotz der bel
hoheren Wassergehalten kleineren Einphasengebiete nicht erwartet, da der Einspritzvorgang
so schnell ist, das keine Phasenseparation eintreten kann. Der moglicherweise eingetriibte
Ricklauf sollte nach Abkuhlung im Kanister wieder den klaren einphasigen Zustand
erreichen. Ebenso wurde aus Zeitgrinden das Modell-Mikroemulsionssystem mit dem
schwefelhaltigen AOT as ionische Tensidkomponente verwendet, so dass die SOx-
Emissionen nicht berticksichtigt wurden.

Auf der Basis des Systems H,O/(NH,4),CO; - Norm-Diesel - Lutensol®*TO5/AOT sollten
Mikroemulsionen mit oo = 0.95, 0.90, 0.80, 0.70 und 0.60 sowie optional mit o = 0.50 und
0.85 verbrannt werden (vergl. Abb. 20 und 21). Als Tensidkonzentration wurde fur jedes
Sample dieser Messreihe vy = 0.10 gewé&hlt. Daneben sollten auch Mikroemulsionen mit
v = 0.14 und 0.20 verbrannt werden, um den Einfluss der Tensidkonzentration bel einem
konstanten ~ Wasser-Diesel-Mischungensverhdtnis von o = 080 auf das
Verbrennungsverhalten zu untersuchen. Bei alen Mikroemulsionen wurde das gleiche
Tensidmischungsverhdltnis 6 = 0.30 eingestellt. Vor Ort wurden von jeder Sample
GrofRansédtze von ca. 20 Liter mit dem als Referenzdiesal verwendeten Normdiesel VD 100
angefertigt. Die Prufstandsmessungen umfassten neben einem ca. 20-minidtigen MVEG-
Zyklus zur Bestimmung des Verbrauchs Uber eine Waage einen Teillastpunkt sowie zwel
Volllastpunkte. Der Teillastpunkt (TL) wurde bei einer Umdrehungszahl von n = 2500 min™
und einem Motorendrehmoment von M = 75 Nm und die Volllastpunkte bei n = 1900 min™
(VL1) und n = 4000 min (VL2) eingestellt. Ermittelt wurden die Abgastemperaturen, der
Verbrauch, die NOy-Werte sowie die Filter-Smoke-Number (FSN) als Mal3 fir Rul3. Die bel
den Volllastpunkten erreichten Lasten unterschieden sich mit den verschiedenen Samples nur
unerheblich, so dass die einzelnen Parameter bei nahezu gleichen Leistungen miteinander
vergleichbar waren. Mit jedem Sample wurde dieses Messprogramm drei Mal durchlaufen.
Dabel konnte mit der verwendeten Anaytik nur Werkstattqualitdt mit gréf3eren
Ungenauigkeiten erzielt werden [70].

2.2.2.2 Dieeste Messreihe

Im Anschluss an die Referenzmessung mit dem Norm-Diesel VD 100 wurden die
Mikroemulsionen beginnend mit o = 0.90, gefolgt von o = 0.70 auf dem Motorenprifstand
untersucht. Wahrend der Messung mit o = 0.80 ist ein Turbolader- und Dusenschaden
aufgetreten. Nach dem Wechsel der defekten Bauteile wurde der Motor vor der Messung mit
o = 0.60 erneut mit Referenzdiesel betrieben. Aufgrund eines erneuten Turboladerschadens
wahrend der Verbrennung der Sample mit o = 0.80 und y = 0.14 wurde diese Messreihe
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abgebrochen. Die Messergebnisse sind in Tab. 7 tabelliert und werden in Kapitel 2.2.4.3
zusammen mit den Resultaten aus der zweiten Messreihe diskutiert. Als Ursache fir die
Motorenschaden wurden zu hohe Wasseranteile vermutet. Zudem konnte eine Entmischung
bel hohen Temperaturen und als Folge daraus eine Aufkonzentration des Wassers nicht
ausgeschlossen werden. Aufféligerweise nahmen die Verbrauchswerte der einzelnen
Mikroemulsionen mit jedem MVEG-Zyklus kontinuierlich und auferhalb der dblichen
Schwankungsbreiten zu. So muss von ener almahlichen Erhohung des Wasseranteils
wahrend der Messungen ausgegangen werden, so dass die Verbrauchswerte des jeweils ersten
Zyklusses am ehesten dem realen Verbrauch der jeweiligen Mikroemulsionen entsprechen.
Als Konsequenz daraus sollten in der zweiten Messreihe Mikroemulsionen mit maximalen
Wasseranteilen von 15 % eingesetzt werden, welche eine deutlich héhere Temperaturstabilitat
aufwel sen.

2.2.3 Technische Diesal-Mikroemulsionen mit kleineren Wasser anteilen

Nach den Erfahrungen aus der ersten Messrethe bel der Firma |.S.P. sollten die
Mikroemulsionen vor Fortsetzung der Priifstands-Messreihe modifiziert werden. So sollte das
AOT durch seine technische Variante Lutensit®ABO ersetzt werden, um Kosten einzusparen.
Zudem erleichtert das flussige ABO die Anfertigung der Samples. Diese Mikroemulsionen
mit vollstéandig technischen Komponenten sollten durch die gleiche Vorgehensweise
formuliert werden wie die mit reinem AQOT (s. Kapitel 2.2.1).

2.2.3.1 Verwendung von technischem AOT

Zu Beginn dieser Untersuchung wurde ein neues Basissystem bei oo = 0.90 mit dem
Lutensit®ABO als ionische Tensidkomponente gesucht. Das fliissige ABO beinhaltet 60 %
Wirkstoff und 40 % Wasser, welches bel der Berechnung der Komponenten-
Zusammensetzung berlicksichtigt werden muss. Ausgehend von dem temperaturinvarianten
Modell-System H,O/(NH4)2CO; - Diesel - Lutensol ®“TO5/AOT bei o = 0.90, § = 0.333 und
€ = 0.040 (vergl. Abb. 20, oben links) wurde AOT gegen ABO ausgetauscht. Abb. 22 zeigt
den T-y-Schnitt des Systems H,0/(NH,),COs - Diesdl - Lutensol ®TO5/ABO bei konstantem
o = 0.900, 6 = 0.335 und € = 0.038. In dieser Graphik ist die erste temperaturinvariante
Mikroemulsion zu sehen, welche vollstandig aus technischen Komponenten zusammengesetzt
ist. Die Phasengrenzen verlaufen sehr steil, so dass der X-Punkt des Systems bel
y =0.094 + 0.001 und T=49+ 10 °C gefunden wurde. Wahrend die PIT nur mit einer
grof3en Ungenauigkeit ermittelbar ist, lasst sich die minimale Tensidkonzentration 7 sehr

scharf bestimmen. So wurde bei y = 0.090 kein Einphasengebiet gefunden, bei y = 0.100 aber
ein Weites zwischen 25.5°C und 67°C. Bei hoheren y-Werten wurde weder die untere, noch
die obere Phasengrenze innerhalb des Messbereiches zwischen 1°C und 94°C detektiert.
Allerdings wurde dort eine anisotrope L,-Phase im unteren Temperaturbereich beobachtet,
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welche sich bis nach y = 0.165 erstreckt. Bei y = 0.160 wurde keine L,-Phase gefunden.
Insgesamt betrachtet weist dieses neue Basis-System ein nichtionisches Phasenverhalten auf.
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Abb. 22: Die Mikroemulsion des Systems H,O/(NH,),CO; - Diesel - Lutensol®TO5(CysEs)/
Lutensit®ABO(AOT) mit oo = 0.900, & = 0.335 bei & = 0.038 besteht vollstandig aus technischen
Komponenten. Dieser T-y-Schnitt zeigt ein temperaturinvariantes Einphasengebiet.

Von diesem Basissystem ausgehend wurden noch weitere T-y-Schnitte bel konstantem
o = 090 und 6 = 0.335 mit anderen Salzkonzentrationen der wassrigen Komponente
untersucht, welche in Abb. 23 neben dem System mit € = 0.38 (Kreise) aufgetragen wurden.
Wird der Salzgehalt auf € = 0.040 (Rhomben) erhéht, andert sich das Phasenverhalten nur
geringflgig. Die Messpunkte der oberen Phasengrenze liegen Ubereinander. Die untere
Phasengrenze verlauft mit diesem € sowie mit € = 0.037 (Quadrate) so steil, dass keine
Messpunkte auf dieser gefunden wurden. Dabel wird das System durch die Verringerung von
€ etwas ineffizienter, so dass der X-Punkt dese = 0.037 - Systemsbel 7 = 0.104 + 0.001, also

bei einem rund 10 % hoheren y-Wert liegt. Bel hoheren y-Werten, bei denen die L,-Phase zu
vermuten ist wurden die beiden Systeme mit € = 0.037 und € = 0.040 nicht untersucht. Zum
Vergleich von technischem mit reinem AOT wurde in Abb. 23 (rechts) das Phasenverhalten
der temperaturinvarianten Systeme H,O/(NH,4),CO; - Diesal - TO5/ABO mit € = 0.038
(Kreise) und H,O/(NH4),CO3 - Diesdl - TOS5/AOT mit € = 0.040 (Rhomben) jeweils bei
konstant gehaltenen oo = 0.90 und & = 0.335 dargestellt. Dabei falt auf, dass das technische
ABO zum einen zu stelleren Phasengrenzen und zum anderen zu ineffizienteren Systemen
fuhrt. So verschiebt sich der X-Punkt von 7 = 0.080 + 0.05 mit AOT zu 7 = 0.094 + 0.001
mit ABO. Aus diesem Grund sollen fur Verbrennungsmessungen mit technischem AOT as
ionische Tensidkomponente hohere Tensidkonzentrationen als in dem ersten Messblock
gewahlt werden.

39



100

H,0/(NH ;),COs5 - Diesel - TOS/ABO

H,0/(NH ;),COs, - Diesel - TOS/ABO

100

o = 0.900 o = 0.900
6=0.335 6=0.335
80 - 80 -
AOT ABO
(e =0.040) (e =0.038)
60 - 60 -
O O 3
= _ = 1
= €=0.037 —
40 + 40 +
20 + 20 +
Lo+ ME Lo+ ME
0 | L | | | 0 | | * |
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
Y Y

Abb. 23: Die Einphasengebiete des Systems H,O/(NH,),CO; - Diesel - Lutensol®TO5(CisEs)/
Lutensit®ABO(AOT) mit o = 0.900, § = 0.335 sind links mit variierendem & (Rhomben: & = 0.040;
Kreise: ¢ = 0.038; Quadrate: € = 0.037) und rechts im Vergleich zum entsprechenden System mit
reinem AOT (Rhomben) dargestdl|t.

2.2.3.2 Temperaturinvariante Mikroemulsionen mit geringen Wasseranteilen

Nach der Entwicklung eines neuen Basissystems bei oo = 0.90 wurden auf dessen Grundlage
Systeme mit hoheren o-Werten untersucht, um Diesel-Mikroemulsionen mit kleineren
Wasseranteilen zu realisieren. So wurde durch die Salz-Titration im Mikroemulsionssystem
H2O/(NH,4),CO3 - Diesal - TO5/ABO mit o = 0.95 und 6 = 0.335 bei einem konstanten
Tensidanteil von y = 0.130 erstaunlicher Weise festgestellt, dass Mikroemulsionen mit kleinen
(NH4).COs-Anteilen und sogar ohne Salzzugabe Uber den gesamten Messbereich zwischen
0°C und 94°C einphasig, also temperaturinvariant sind, wie es in Abb. 24 (rechts) zu sehen
ist. Ebenso wurde eine anisotrope lamellare Phase beobachtet, welche mit zunehmendem ¢ bei
hoheren Temperaturen in Koexistenz mit der Mikroemulsionsphase steht. So grenzt dieser
Phasenzustand das Einphasengebiet derart ein, dass dieses mit € = 0.043 erst oberhalb von
77.5°C zu finden ist. Bel kleineren Tensidkonzentrationen mit diesem ¢ ist das System wieder
Uber den gesamten messbaren Temperaturbereich einphasig, wie es in Abb. 24 (links)
skizziert ist. Durch weitere Erhohungen der Salzkonzentration wird die lamellare Phase
wieder zu tieferen Temperaturen verschoben. Eine Aussage Uber ionisches bzw.
nichtionisches Phasenverhalten ist aufgrund fehlender Phasengrenzen zum Zwei phasengebiet
2 oder 2 nicht moglich. Aber das Aufsteigen des Mesophasengebietes mit zunehmendem ¢

kann as |Indiz fdr ionisches Verhalten bewertet werden, welches bei hohen
Salzkonzentrationen wieder zu einem Nichtionischen umschlagt. Unabhangig davon eignet
sich bel diesem o das Mikroemulsionssystem ohne Salz am besten fur Verbrennungsversuche.
So wurden auch kleinere Wasseranteile mit oo = 0.967 und o = 0.975 des Systems H,0 -

Diesdl - TO5/ABO mit 8 = 0.335 ohne Salz eingestellt. Da nur einphasige Zusténde gefunden
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wurden, ertibrigt sich eine graphische Darstellung. Zu beachten ist aber, dass durch den
Wasseranteil des Lutensit®ABO von 40 % sehr kleine Wasseranteile nur bei entsprechend
kleinen Tensidanteilen méglich sind, so dass Proben bel z.B. o = 0.975 und & = 0.335 nur bis
zu einem y = 0.100 ansetzbar sind.

H,0/(NH4),CO5 - Diesel - TO5/ABO H,0/(NH,4),CO, - Diesel - TO5/ABO
100 100
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Abb. 24: Darstellung des Phasenverhdtens des Systems H,O/(NH,).CO; - Diesd -
L utensol ®TO5(Cy3Es)/Lutensit®ABO(AOT) bei oo = 0.950 und & = 0.335 in einem T-y-Schnitt mit
konstantem € = 0.043 (links) und in einem T-e-Schnitt bel konstantem y = 0.130 (rechts). Das grof3e
Uber das ganze Temperaturfenster reichende Einphasengebiet wurde bei y = 0.130 in Abhangigkeit
von der Salzkonzentration durch eine ausgedehnte lamellare Phase begrenzt.

2.2.3.3 Mikroemulsionen mit Wasseranteilen oberhalb von 10 %

Neben Mikroemulsionen mit kleineren Wasseranteilen als 10 % soll auch eine mit einem
grof3eren bei den Motorentests verbrannt werden. Dazu wurde ein T-e-Schnitt an dem System
H2O/(NH,4),CO3 - Diesel - TO5/ABO bei konstantem o = 0.85, 6 = 0.335 und y = 0.130
untersucht, welcher in Abb. 25 abgebildet ist. Dort ist anhand der steilen Phasengrenzen die
starke Salzempfindlichkeit des Systems gut erkennbar. Dabei verschiebt sich das
Einphasengebiet mit zunehmenden & erwartungsgemél zu niedrigeren Temperaturen.
Gleichzeitig nimmt die Aufwetung der Phasengrenzen zu. So ist die enphasige
Mikroemulsion bei € = 0.0296 zwischen 38.5°C und 71.5°C Uber einen Bereich von 33 K
stabil, wahrend sich dieser bis € = 0.0341 auf 65 K von 0.5°C bis 65°C verdoppelt. Die untere
Phasengrenze fiuhrt in ein Koexistenzgebiet aus Mikroemulsions- und anisotrope,
wahrscheinlich lamellare Mesophasen und verlauft steiler as die obere. Daraus folgt, dass
sich beide Grenzen anndhern, so dass bei € = 0.026, wie in der Graphik durch eine gestrichelte
Linie angedeutet, kein Einphasengebiet gefunden wurde. Fur die Verbrennungsversuche
wurde ein Salzgehalt von € = 0.0325 gewéahlt, um einen optimalen Temperaturbereich des
Einphasengebietes von 14.5°C bis 77°C auszunutzen. Im Vergleich zum entsprechenden
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System bel o = 0.90 wird wie bel den Systemen mit reinem AOT der Trend erkennbar, dass
mit zunehmendem Wasseranteil weniger Salz erforderlich ist, wobei sich die Phasengrenzen
des Einphasengebietes mit zunehmendem o starker aufweiten.

H,0/(NH),CO5 - Diesel - TO5/ABO

100 ;
| o=0.850
I y=0.130
80 ; 8 =0.335

60 |

T/°C

20 |

000 001 005 0.06

Abb. 25 Der T-e-Schnitt einer H,O/(NH,),CO; - Diesd - Lutensol®TO5(CysEs)/
Lutensit®ABO(AOT) - Mikroemulsion mit o = 0.850, § = 0.335 und y = 0.130 zeigt die empfindliche
Abhangigkeit der Temperaturlage des Einphasengebiet von der Salzkonzentration.

2.2.3.4 Auswirkung verschiedener Elektrolyte auf das Phasenverhalten

Um den Einfluss des brennbaren Salzes (NH,).CO; auf die Verbrennungsei genschaften von
Mikroemulsionen zu untersuchen, wurden in einer weiteren Messreihe verschiedene
Elektrolyte im System H,O/Elektrolyt - Diesel - Lutensol®TO5/ABO bei oo = 0.900 und
& = 0.335 eingesetzt. Dabei wurde neben NaCl, von welchem keine signifikante Anderung der
Verbrennungsparameter erwartet wird, ein weiteres brennbares Salz, das Ammoniumacetat in
den Mikroemulsionen eingesetzt. Das Phasenverhalten wurde wieder durch Salz-Titrationen
bei einem konstanten Tensidmassenbruch von y = 0.130 untersucht. So zeigt Abb. 26 den
T-e-Schnitt dieser Systeme mit drei verschiedenen Salzen. Wie zu sehen ist, wird das
Einphasengebiet mit steigender Konzentration aler verwendeter Elektrolyte zu tieferen
Temperaturen verschoben. Dabel befindet sich das aufgeweitete Einphasengebiet des Systems
mit NaCl (Kreise) bel deutlich kleineren, in etwa auf die Hélfte reduzierten e-Werten as mit
Ammoniumcarbonat (Quadrate). Daraus lasst sich fur NaCl eine deutlich stérkere
Hydratwasserkonkurrenz  zwischen Elektrolyt und Tensidkdpfen ableiten as fir
Ammoniumcarbonat. Zudem verléuft die obere Phasengrenze mit NaCl steiler. Im Gegensatz
zu Ammoniumcarbonat wird das Einphasengebiet mit NaCl bei tieferen Temperaturen durch
eine anisotrope lamellare Phase begrenzt, so dass das Einphasengebiet nur 60 bis 70 K breit
ist.
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Abb. 26: Das Phasenverhaten in Abhangigkeit der Salzkonzentration mit verschiedenen Salzen der
Systeme H,O/Elektrolyt - Diesel - Lutensol®TO5(CysEs)/Lutensit®ABO(AOT) bei o = 0.900,
6 = 0.335 und y = 0.130 weist fur NH,Ac (Rhomben) bei deutlich kleineren e-Werten as fur

(NH,).COs (Quadrate) grofe Einphasengebiete auf. Mit NaCl (Kreise) wird dieses durch eine L,-
Phase eingeschrankt.

Wird Ammoniumacetat (Rhomben) verwendet, wird ebenso weniger als Ammoniumcarbonat
aber etwas mehr als NaCl bendtigt, um stark aufgeweitete Einphasengebiete zu erzeugen.
Waéhrend mit NaCl ein ¢ = 0.020 fur einphasige Mikroemulsionen zwischen 30°C und 90°C
ausreicht, wird mit Ammoniumacetat ein € = 0.025, aso 25 % mehr gebraucht, um ein
Einphasengebiet bis 90°C ohne untere Phasengrenze im Messbereich zu erhalten. Das gleiche
Phasenverhalten wird mit Ammoniumcarbonat erst ab € = 0.036 erreicht. Somit stellt das
Ammoniumacetat as brennbares Salz eine gute Alternative zum Ammoniumcarbonat dar. Es
ist chemisch stabiler, einfacher aus Essigsaure und Ammoniak darstellbar, wird in geringeren
Mengen bendtigt und besitzt als Acetat einen hoheren Brennwert. Somit wird dieses Salz in
folgenden Untersuchungen zum Phasenverhalten von Mikroemulsionen eine stérkere
Beachtung finden.



2.2.4 Verbrennungvon Mikroemulsionen mit variierenden Wasser anteilen

Mit den modifizierten, temperaturinvarianten Diesel-Mikroemulsionen wurden erneute
Verbrennungsexperimente mit dem gleichen VW TDI Motor aus dem ersten Messblock bei
|.S.P. durchgefuhrt. Dabel wurde das Spektrum kleiner Wasseranteile zwischen 0 % und 9 %
untersucht. Die Ergebnisse dieser Prifstandsmessungen werden zusammen mit den
brauchbaren aus der ersten Messreihe vorgestelt.

2.2.4.1 DasMessprogramm der 2. Messreihe

Die Verbrennungsversuche wurden an demselben Motorenprifstand unter den gleichen
Bedingungen mit den identischen Messzyklen durchgefiihrt wie die erste Messreihe. Die
Anforderungen an die Mikroemulsionen wurden fir den zweiten Messblock erhéht. So sollte
der Wasserantell nicht grofRer als 15 % sein und die Einphasengebiet Uber einen hohen
Temperaturbereich von Raumtemperatur bis moglichst Uber 90°C reichen. Aus diesem Grund
wurde fir die Mikroemulsionen des Systems H,O/(NH;).CO; - Norm-Diesel -
Lutensol ®TO5/Lutensit®ABO mit y = 0.13 eine etwas grofRere Tensidkonzentration bei einem
konstant gehaltenen Tensidmischungsverhdtnis von 6 = 0.335 gewahlt, zumal das verwendete
technische AOT etwas ineffizienter als das reine ist. Geplant waren Messungen mit
Wasseranteilen von o = 0.85, 0.90, 0.95, 0.967 und 0.975 (vergl. Abb. 22, 24 und 25), wobei
letztere Probe ein abweichendes y von 0.10 besall. Daneben sollte der Tensidanteil bei
oo = 090 mit y = 0.16 und 0.20 variiert werden. Zur Untersuchung des Einflusses
verschiedener Elektrolyte auf die Verbrennungsei genschaften sollte bel oo = 0.90 und y = 0.13
statt Ammoniumcarbonat auch Natriumchlorid und Ammoniumacetat (vergl Abb. 26) sowie
eine Mischung aus NaCl und Harnstoff eingesetzt werden. Als zweite Referenzprobe neben
dem Norm-Diesel VD 100 stand eine wasserfreie Mischung aus Diesel und Lutensol ®TO5 mit
einem entsprechenden Anteil des nichtionischen Tensids von y = 0.10 zur Verfiigung.

2.2.4.2 Verlauf der 2. Messreihe

Wie bei den ersten Messungen wurde mit der Referenzmessung mit reinem Diesel begonnen.
Anschliel3end wurde die erste Mikroemulsion mit oo = 0.95 getestet. Mit o = 0.90 trat
widererwartend ein erneuter Turboladerschaden auf, obwohl der Wasseranteil nur 8.7 %
betrug und die Mikroemulsion temperaturinvariant einphasig war. Nach dem
Turboladerwechsel wurden nur noch Samples mit kleineren Wasseranteilen as oo = 0.95 in
diesem Motor verbrannt. So wurde zunéchst die Mikroemulsion mit oo = 0.967 und
anschlief3end die Diesel/TO5-Mischung mit y = 0.10 eingesetzt. Wahrend der Messung mit
o = 0975 und vy = 0.10, also mit dem kleinsten Wassergehalt von 2.25 % wurde diese
Messreihe aufgrund eines zweiten Turboladerdefektes abgebrochen. Der Turbolader wurde
gedffnet und untersucht. Wie auf dem Bild in Abb. 27 zu erkennen ist, wurden die
feilnmechani schen Klappen des Turboladers durch eine weil3-graue Ablagerung verklebt. Eine
Anayse der Ablagerung ergab as Hauptbestandteile Aluminiumsulfat und Kohlenstoff.
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Somit war nicht der Wasseranteil oder die Temperaturempfindlichkeit der Mikroemulsion die
Ursache fur die Schaden, sondern das als ionisches Tensid eingesetzte AOT, welches als
einzige Komponente fir die Freisetzung von Sulfat in Frage kommt. Offensichtlich reagierte
die im AOT enthatene SOs-Gruppe mit sechswertigem Schwefel unter den extremen
V erbrennungsbedingungen mit Bestandteilen des Motors, welche sich als Sulfate in einer Art
Transportreaktion bel niedrigeren Temperaturen auf dem Turbolader absetzten. Dieses
Ergebnis ist zwar bedauerlich, aber fir die weitere Entwicklung hilfreich, da das AOT dieses
M odell-Mikroemulsionssystem ohnehin gegen ein schwefelfreies ionisches Amphiphil ersetzt
werden soll.

Abb. 27: Der Einsatz des Tensids AOT mit einer SOs-Gruppe fihrte zu Aluminiumsulfathaltigen
Ablagerungen in der feinen Turbolader-Mechanik.

2.2.4.3 DieErgebnisse beider Messreihen

Aufgrund der Tatsache, dass auch kurz vor den Ausfédlen des Turboladers kein
Motorenbetrieb unter Vergleichsbedingungen garantiert war, stehen auch die Ergebnisse mit
den Samples, bei denen die Messungen nicht abgebrochen wurden, unter einem Vorbehalt.
Dieses gilt insbesondere fur den nicht reproduzierbaren Kraftstoffverbrauch wahrend der
MV EG-Zyklen, welcher mit jedem Zyklus deutlich anstieg. Als Beispiel fur den Verlauf eines
MV EG-Zyklusses wird eine Messung mit Referenzdiesel aus der ersten Messreihe in Abb. 28
gezeigt. In Abhangigkeit des Zeitverlaufes wird die Geschwindigkeit des MVEG-Zyklus grau
hinterlegt dargestellt. Der jeweiligen Geschwindigkeit folgend ist die Abgastemperatur mit
der oberen Kurve aufgetragen, welche mit zunehmender Geschwindigkeit bis zu maximal
120 kmh™ im Uberlandteil des Zyklusses (Vergl. Kap. 6.1.2.3) auf bis zu 380°C ansteigt. Die
dick eingezeichnete Kurve stellt den typischen Verlauf der Zunahme des
Gesamtkraftstoffverbrauchs dar, welcher in der GrofRenordnung von 800 g fir einen
vollsténdigen Zyklus liegt.
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Abb. 28 : Kraftstoffverbrauch und Abgastemperatur wahrend eines MVEG-Zyklusses am Beispiel
einer Referenzdiesel-Messung. Im MVEG-Zyklus wird durch verschiedene Geschwindigkeits-
Sequenzen zwischen 0 und 120 kmh'™* ein européisch genormter Durchschnitt mit Stadt- und Uberland-
Zyklen simuliert.

Die Ergebnisse im Voll- und Teillastbetrieb wurden im Vergleich zu den Zyklen schnell
ermittelt und innerhalb grofiziigiger Fehlergrenzen reproduziert. So wurden die
Messergebnisse aus beiden Messreithen ausgewertet, in Tab. 7 zusammengefasst und im
Folgenden gemeinsam diskutiert. Dabel unterscheiden sich die Samples beider Messreihen
neben dem Wasseranteil auch in der Tensidmischung und in dessen Anteil in vernachl&ssigbar
kleinem Umfang. Wahrend die Proben mit oo < 0.90 reines AOT mit einem Anteil von
& = 0.300 an den 10% Tensidmischungen beinhalteten, wurden bei den Mikroemulsionen mit
o > 0.087 technischem Lutensit®ABO mit einem § = 0.335 am Gesamttensid von 13 %
eingesetzt. Da sich die Referenzproben beider Messreihen unterschieden, war es zum besseren
Vergleich der Ergebnisse teilweise erforderlich, die Werte der ersten Messreihe auf die der
zweiten anzupassen. Somit sind die jeweiligen Verbrennungsparameter in Abhangigkeit des
Wasseranteils W, der Kraftstoffe fur die verschiedenen Betriebspunkte des Motors
darstellbar. In den Graphiken befinden sich die Messwerte fur den Referenzdiesel
dementsprechend bei W, = 0. Dort werden auch die Werte der Diesel-Lutensol®TO5-
Mischung durch hohle Quadrate dargestellt.
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Die Abgas-Temperaturen

Um Hinweise auf die Verbrennungstemperaturen zu erhaten, wurden die Temperaturen des
Abgases gemessen. Abb. 29 zeigt die Entwicklung der Abgastemperaturen in Abhéngigkeit
des Wasserantells fur beide Volllastpunkte und Abb. 30 die fur den Telllastpunkt. In Allen
Fallen wurde eine deutliche lineare Temperaturabsenkung mit zunehmendem Wasserantell
beobachtet. Dabel féllt die Abgastemperatur bei den Volllastpunkten um ca. 5 K pro
Prozentpunkt Wasser. Nach diesem Trend nimmt die Temperatur am VL1 mit n = 1900 min™
von 577°C mit dem Referenzdiesel Uber 495°C mit 9 % Wasser auf 339°C mit 36 % Wasser
um insgesamt Uber 200 K ab. Auch durch die wasserfreie Referenzprobe aus Diesel mit 10 %
Lutensol®TO5 sinkt die Abgastemperatur im Vergleich zum reinen Diesel um ca 20 K auf
525°C ab, liegt aber Uber denen der wasserhaltigen Kraftstoffe.

800 ‘ ‘ ‘ 800
VL1 n = 1900 mint VL2: n = 4000 min*
700 [ ] 700 [ ]
600
g ®
O 500
2
E‘;’ 400
<
'_
300
200 [ ] 200 [
100 [ ] 100 [
O L L L L Il L L L L Il L L L L Il L L L L O L L L L Il L L L L Il L L L L Il L L L L
0.0 0.1 02 0.3 0.4 0.0 0.1 02 03 0.4
Wa Wa

Abb. 29: Die Abgastemperatur sinkt im Volllastbetrieb sowohl bei n = 1900 min™ (VL1) als auch bei
n = 4000 mint (VL2) nahezu linear mit zunehmendem Wasseranteil W, der Mikroemulsionen des
Systems H,O/(NH,),CO; - Diesel - C13Es/AOT. Auch durch die Beimischung von 10 % Lutensol®TO5
(Ci3Es) ohne Wasserzusatz (hohles Quadrat) fihrt schon zu einer geringflgigen Absenkung der
Abgastemperatur.

Durch die Erhéhung der Drehzahl mit dem VL2 auf n = 4000 min™ erhéht sich die
Abgastemperatur bei der Verbrennung von reinem Diesel um ca. 90 K auf 632°C, welche mit
9 % Wasser auf 574°C und mit 36 % auf 408°C, also ebenfalls um Uber 200 K gesenkt wird.
Dabei fuhrt auch hier die Diesel-Tensid-Mischung zu einer Erniedrigung von 40 K auf 589°C.
Wahrend sich die Referenz-Temperaturen beider Messblocke bei den Volllasten nur
geringfigig um maximal 5 K unterschieden, lag die der ersten Messreihe bei der Teillast um
14 K hoher, so dass die Werte dieser Messreihe um diese Differenz reduziert wurden, um sie
mit denen der zweiten Messreihe vergleichen zu konnen. Wie in Abb. 30 zu erkennen ist,
liegen die Abgastemperaturen deutlich tiefer als bei den Volllasten. So liegt diese mit dem
Norm-Diesel bei 309°C, mit 9 % Wasser bel 301°C und mit 36 % nur ca. 60 K tiefer bei
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252°C. Daraus ergibt sich ein Abnahme-Trend von ca. 2 K je Prozentpunkt Wasser fir diesen
Teillastpunkt, wobei die Effekte bel kleinen Wasseranteilen eher geringer sind.

800 ;

TL: n=2500min’t
700 [ M =75Nm
600 [

00 01 02 03 04
Wa

Abb. 30: Die Abgastemperatur nimmt auch im Teillastbetrieb (TL) bei n = 2500 min™® und M = 75
Nm mit zunehmendem Wasseranteil W, der Mikroemulsionen ab.

Kraftstoffverbrauch im MVEG-Zyklus und Teillastbetrieb

Um den Durchschnittsverbrauch zu ermitteln, wurde der Motor in Anlehnung an den
europaischen Normzyklus betrieben, wobei der Treibstoffverbrauch zeitaufgelost mit Hilfe
einer Waage bestimmt wurde. In Abb. 31 (links) wurde exemplarisch der Treibstoffverbrauch
Uber den gesamten Zyklus fur eine Mikroemulsion mit o = 0.90 (erster Durchlauf) im
Vergleich zum Referenzdiesel aufgetragen. Wie zu sehen ist, ist der Gesamtverbrauch mit der
Mikroemulsion hoéher. Wird aber der nicht brennbare Wasseranteil berticksichtigt, nimmt der
Verbrauch der Kohlenwasserstoffe um 50 g bzw. um 6.5 % ab. Aufgrund der beschriebenen
Schwierigkeiten waren die Ergebnisse der einzelnen Zyklen nicht reproduzierbar. Dabei
wurde die Leistung des Turboladers zunehmend eingeschrankt, so dass der Verbrauch
offensichtlich mit jedem Durchlauf anstieg. Deshalb entsprechen die Werte der jeweils ersten
Zyklen am ehesten den realen Verbrauchen der Mikroemulsionen, so dass nur diese fir die
weitere Auswertung herangezogen wurden. Dennoch geben diese stark Fehler behafteten
Werte maximal ungefdhre Trends wieder. Fir die Mikroemulsionen mit 8.7 %, 18 % und
36 % konnten keine verwertbaren Ergebnisse ermittelt werden.

Fir die verbleibenden Mikroemulsionen wurde der jeweils gesamte Verbrauch eines
Zyklusses in Abhangigkeit des Wassergehaltes W, dargestellt (Abb. 31, rechts). Da die
jeweils gemittelten Ergebnisse der Referenzmessungen beider Messblocke um den Faktor
1.026 voneinander abwichen, wurden die Ergebnisse der ersten Messreihe mit diesem Faktor
auf die der Zweiten angepasst. Wie zu erwarten war, nimmt die Gesamtmenge an bendtigtem
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Treibstoff (Kreise) mit steigendem Wasseranteil der Mikroemulsion zu, wdahrend nach
Berticksichtigung des Wassers der Verbrauch der Kohlenwasserstoffe (Sterne) nahezu linear
reduziert wird. So wurde durch die Mikroemulsionen mit o« = 090 und 0.70 eine
Verbrauchsminderung von bis zu 7 % gegentiber reinem Diesel beobachtet.

1200 1200
%) .
1000 | 5 1000 |- mitH,0 4
5
800 | Mazos0] 3 g 1
o Diesd L *
\:: > ohneH,0
o =
Z 600} < 600 .
S (@]
¥ =
E o 5
MEgnenol % 400 ¢ ]
©
X
200 | £ 200 .
0 Il Il Il Il Il 0 Il Il Il
0 200 400 600 800 1000 1200 0.0 0.1 0.2 03 0.4
t/s W,

Abb. 31. Links wird der Kraftstoffverbrauch einer H,O/(NH,),COs; - Diesd - Ci3Es/AOT
Mikroemulsion mit oo = 0.90 im Vergleich zum Referenzdiesel mit und ohne Beriicksichtigung des
Wasseranteils im Verlauf des MV EG-Zyklus dargestellt. Rechts werden die Endwerte der Zyklen in
Abhangigkeit des Wasseranteils W, aufgetragen.

Der Verbrauch der Diesel-Lutensol®TO5-Mischung lieR sich reproduzierbar ermitteln. Der
mittlere Verbrauch ist mit 829 g 4 % grof3er a's der des Referenzdiesels mit 797 g. Aus dieser
Differenz lasst sich ein verminderter Brennwert von 60 % des TO5 im Vergleich zum Diesel
errechnen, wodurch auch eine theoretische Abschétzung auf Grundlage der Strukturformel
bestétigt wird. Unter diesem Gesichtspunkt erscheint die Reduzierung durch die
wasserhatigen Mikroemulsionen, welche u.a. die gleichen Tenside beinhalten, insbesondere
mit kleinen Wasseranteilen noch grof3er. Eine Beriicksichtigung des Brennwertes der Tenside
erscheint an dieser Stelle jedoch nicht aussagekréftig, da die Unsicherheit dieser Daten hoher
zu bewerten ist. In einer weiteren Auftragung werden in Abb. 32 die ebenso gemessenen
Verbrauchswerte im Teillastbetrieb gezeigt. Wahrend hier der Gesamtverbrauch mit
steigendem W, linear zunimmt, bleibt die benédtigte Menge der um den Wasseranteil
korrigierten Mikroemulsionen gegeniiber dem Norm-Diesel nahezu konstant.
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Abb. 32: Der spezifische Kraftstoffverbrauch b, bleibt beim Teillastpunkt (TL) bei n = 2500 min™ und
M = 75 Nm nach Bertcksichtigung des Wasseranteils fur verschiedene W, konstant.

NO-Emissionen im Voll- und Teillastbetrieb

Die Emissionen von NO, wurden mit einer relativ ungenauen Werkstattanalytik bestimmt.
Anhand der Auftragung der gemittelten Werte gegen den Wasseranteil der Mikroemulsionen
fur beide Volllastpunkte (Abb. 33) ist aber der deutliche Trend zu erkennen, dass diese
Emissionen mit steigendem Wassergehalt, also mit sinkender Abgastemperatur nahezu linear
reduziert werden. So nehmen diese je Prozentpunkt Wasser um ca. 15 ppm, asoum 1-1.5%
ab. Dabei sinken die NO,-Werte beim VL1 (n = 1900 min™) von 1200 ppm mit Diesel um bis
zu 40 % auf 700 ppm mit Wa = 0.36. Beim VL2 (n = 4000 min™) halbieren sich diese sogar
von 1200 ppm auf 600 ppm. Etwas geringer féllt die Reduzierung beim Teillastpunkt aus.
Hier wurden fir reinen Diesel ein sehr niedriger Wert von 258 ppm gefunden, welcher
ebenfalls mit einem linearen Trend um bis zu 25 % auf 194 ppm mit Wa = 0.36 sinkt. Durch
die Diesdl-Tensid-Mischung wurde bei allen Messungen eine leichte um bis zu 6 % erhohte
NOy-Entwicklung beobachtet.
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Abb. 33: Die NO,-Emissionen sind fir die beiden
Volllast-Betriebspunkte mit n = 1900 min™ (VL1)
und n = 4000 min® (VL2) sowie fir den
Teillastpunkt bei n = 2500 min™ und M = 75 Nm
(TL) in Abhangigkeit des Wasseranteils W, der 500 |
H,O/(NH,),CO; - Diesel - CpE)/AOT -
Mikroemulsionen dargestellt. Die NO,-Werte “H*oﬁoﬂ
werden nahezu linear mit  zunehmendem
Wassergehalt reduziert. Dabel sinken diese 0.0 01 0.2 03 04
insbesondere bei den Valllastpunkten.
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RuRR-Emissionen im Voll- und Teillastbetrieb

Neben NO; wurde die FSN ads Mal fir die Rul>XEmissionen ebenfals mit
Werkstattgenauigkeit gemessen. Analog zu den NOy-Werten werden diese fir beide
Volllastpunkte in Abb. 34 dargestellt. Dort ist zu erkennen, dass die Rul3-Werte schon mit
kleinen Wasseranteilen drastisch abfallen, so dass diese ab 18 % Wasser unterhalb der
Messgrenze nahe bel Null liegen. Dabei nimmt die FSN am VL1 von 1.9 mit reinem Diesel
um 60 %, aso um mehr als die Hafte ab, wenn die Mikroemulsion nur 2.25 % Wasser
beinhaltet. Mit 4.35 % sinkt die FSN um 80 % auf 0.4. Auch am VL2 wird der Rul>Wert
schon mit 2.9 % Wasser von 2.1 auf 0.6 und mit 9 % auf 0.4 reduziert, was einer Abnahme
von 70 % bzw. von 80 % entspricht. Mit hoheren Wasseranteilen wird bel beiden Volllasten
nahezu kein Ruld mehr ausgestof3en. Anzumerken ist, dass auch der Zusatz von 10 %
Lutensol ®TO5 beim VL2 schon zu einer merkbaren Verminderung der FSN von 30 % auf 1.4
fuhrt. Im Teillastbetrieb sind ale Rul3-Werte sehr klein. Dennoch ist eine Absenkung mit
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zunehmenden Wasseranteilen erkennbar. Wie bel dem ersten Verbrennungsversuch in
Duisburg (Vergl. Kap. 2.1.2) wurden NOy und Rul3 gleichzeitig reduziert, wobei der Rufl3-
Ausstol3 bei diesen Messungen erheblich stérker, fast vollstandig unterdriickt wurde.

25 T T T 25

VL1: n = 1900 min* VL2: n = 4000 min™*

Ruf3 / FSN
Ruf3 / FSN

0.4

25

TL: n= 2500 mint
M =75Nm
20+

15+

Ruf3/ FSN

Abb. 34: Diese Graphiken zeigen den Rul3-
Ausstol3 in Abhéngigkeit des Wasseranteils W)y
des %’Stems H20/(NH4)2C03 - Diesd -
C1sE/AOT fiir die Volllastpunkt n = 1900 min™* 05 |
(VL1) und n = 4000 min™ (VL2) sowie fir den
Teillastpunkt bei n = 2500 min™ und M = 75 Nm M

(TL). Schon mit kleinen Wasseranteilen sinkt die 00 o1 02 0z o
Filter-Smoke-Number (FSN) drastisch. ' ' W ' '

A

10

2.2.5 Zwischenbilanz

Auf Grundlage des Basissystems H,O/(NH,4)>CO;3 - Diesel — C13Es/AOT wurden zundchst mit
reinem AOT und mit dem Norm-Diesel VD 100 Mikroemulsionen mit variierenden
Wasseranteilen zwischen oo = 0.95 und 0.50 entwickelt, welche hinreichend temperaturstabile
Einphasengebiete besitzen. Ab o > 0.90 waren diese sogar temperaturinvariant. Dazu sind mit
zunehmendem Wassergehalt kleinere Salzkonzentrationen im Wasser € erforderlich. Das
nichtionische Phasenverhalten der salzempfindlichen Mikroemulsionen wird mit steigendem ¢
zu tieferen Temperaturen verschoben. Diese Mikroemulsionen, wurden in dem ersten
Messblock an einem Motorenprifstand bel 1.S.P. mit einem modernen Motor getestet. VVor der
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zweiten Prifstandsmessreihe mit Mikroemulsionen mit kleineren Wasseranteilen wurden
diese mit Hilfe weiterer Untersuchungen des Phasenverhaltens verbessert. So wurden
temperaturinvariante Mikroemulsionen mit o = 0.975 bis 0.85 eingestellt, in welchen
technisches AOT eingesetzt wurde. Dabei wurde das Auftreten anisotroper lamellarer Phasen
beobachtet. Daneben wurden verschiedene Elektrolyte als Wasserzusatze untersucht.

Da vor den Verbrennungsversuchen nur eine sehr kurze Entwicklungszeit zur Verfiigung
stand, wurde das schwefelhaltige AOT des Model-Mikroemulsions-Systems noch nicht gegen
ein umweltfreundliches ionisches Tensid ausgetauscht. Dieses AOT verursachte in beiden
Messblocken Turboladerschaden, welche auch die Qualitdt der Messergebnisse
beeintrachtigten. Dennoch ergaben diese Experimente aussagekraftige Trends. So nimmt die
Abgastemperatur als relatives Mal3 fur die Verbrennungstemperatur mit zunehmendem
Wasserantell stark ab. Im Volllastbetrieb wurde Absenkungen von 5 K je Prozentpunkt
Wasser in der Mikroemulsion ermittelt. Wahrend der Trelbstoffgesamt-V erbrauch tber einen
MVEG-Zyklus mit zunehmendem Wassergehalt ansteigt, scheint der Verbrauch der
brennbaren Komponenten der Mikroemulsionen ohne Wasser mit steigendem Wasseranteil
abzunehmen, so dass Einsparungen bis zu 7 % madglich sind. Neben dem Verbrauch waren die
Schadstoff-Emissionen von besonderem Interesse. So wird NOyx mit zunehmendem
Wasseranteil um ca. 15 ppm, bzw. um 1 - 1.5 % je Wasserprozentpunkt reduziert, wobei
Minderungen um bis zu 50 % beobachtet wurden. Besonders hervorzuheben ist die drastische
Abnahme des messbaren Ruf3-Ausstof3es um Uber 95 % bis unter die Messgrenze. Dabel
wurden die Rul3-Werte schon mit kleinen Wasseranteilen erheblich gesenkt. Diese Messungen
bestétigen also das Durchbrechen des NOy - Rul3 - Trade-Off’'s durch wasserhaltige
Mikroemulsionen aus dem ersten Verbrennungsversuch. Insbesondere diese Tatsache und die
Moglichkeit, Rul® im erheblichen Umfang zu reduzieren, stellen eine gute Vorraussetzung fir
die weiteren Untersuchungen dar. Dazu soll vor den nachsten Verbrennungsversuchen im
folgenden Entwicklungsschritt das AOT der Tensidmischung durch umweltfreundliche und
motorvertragliche Amphiphile ersetzt werden.
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2.3 Umwsdtfreundliche Tenside

Die vorangegangenen Untersuchungen haben gezeigt, dass schon Mikroemulsionen mit einem
fiar die Verbrennung ungeeignetem Tensidsystem as Kraftstoffe zu erheblichen
Verbesserungen insbesondere des Schadstoffausstol3es fuihren. So sollte im néchsten Schritt
die Entwicklung von Mikroemulsionen mit einem neuen fir die praktische Anwendung
geeigneten Tensidsystem aus sowohl umweltfreundlichen as auch motorvertréglichen
Komponenten vorgenommen werden, um diese anschliefend in umfangreichen Motoren-
Prufstandsmessungen zu untersuchen.

2.3.1 DasPhasenverhalten von Mikroemulsionen mit geeigneten Tensidsystemen

Auf der Grundlage des Modell-Mikroemulsionssystem H,O/Elektrolyt - Diesel - TO5/AOT
sollten durch systematische Untersuchungen des Phasenverhatens mit Salz-Titrationen in
T-e-Schnitten sowie mit konventionellen T-y-Schnitten bei jeweils konstanten Diesel-zu-
Wasserverhdtnissen o das Modell-Tensidsystem durch Amphiphile ersetzt werden, die nur
aus den Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff bestehen. Gleichzeitig
sollten diese Tenside im Hinblick auf die praktische Anwendung mdglichst auf Basis
nachwachsender Rohstoffe in grofen Mengen preiswert herstellbar sein. Dieses fihrte
insbesondere fir ionische Tenside zu einer eingeschrankten Auswahl. Durch die Erprobung
verschiedener Tensidkombinationen sollte ein System ausgewéhlt und mit dem Zie
untersucht werden, hinreichend temperaturstabile Diesel(Aral)-Mikroemulsionen mit
verschiedenen Wasseranteilen zu entwickeln.

2.3.1.1 Erprobung verschiedener Tensidsysteme

Zur Auswahl moglicher technischer Amphiphile wurde u.a auf Erkenntnisse aus der
"Landkarte technischer Tenside" [59] zuriickgegriffen. So wurde auf Basis des Systems H0 -
Diesel - Lutensol®TO5 zB. der Einsatz des effizienten und sehr hydrophoben
Sorbitanmonooleates (SMO) untersucht, da Zuckertenside temperatur-unempfindliche
Mikroemulsionen erzeugen [71]. Dabei rief schon der Austausch kleiner Mengen TO5 gegen
SMO (& = 0.1) ein Phasenverhalten mit komplexen Mesophasen hervor, so dass SMO mit
dem ineffizienten und hydrophilen Lutensol®XL80, einem technischem CjoEg, kombiniert
wurde. Dennoch fihrte SMO nur zu schmalen Einphasengebieten insbesondere bei
effizienteren Tensidanteilen und zur Ausbildung unerwiinschter lamellarer Phasen. Durch
eine Beimischung von Ethanol zum Wasser konnten diese Strukturen auf K osten der Effizienz
der Systeme teilweise verhindert werden. Da aber keine ausreichend aufgeweiteten
Einphasengebiete bel akzeptablen Tensidkonzentrationen gefunden wurden, wurde dieser
Weg nicht weiter verfolgt.
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Abb. 35: Das 5-Komponenten-System H,O/NaCl - Diesdl - LutensoI®TO3(C13E3)/D12DAC weist bel
o = 0.455 und € = 0.001 schon mit 8 = 0.100 ein komplexes Phasenverhalten mit unterschiedlichen
M esophasen auf.

Auf der Suche nach geeigneten ionischen Tensiden zur Kombination mit nichtionischen
wurde das Dodecyldimethylammoniumchlorid (D;,DAC) in dem System H,O/NaCl - Diesel -
Lutensol ®TO5/D1,DAC bei o = 0.455 charakterisiert. D1,DAC ist ein kationisches Tensid mit
zwel  hydrophoben Ci,-Schwanzen und einer hydrophilen Ammonium-Kopfgruppe. Das
Gegenion Chlorid sowie das Salz NaCl entsprechen nicht den Einsatzkriterien fir Diesel-
Mikroemulsionen und missen im Falle der Eignung dieses Systems ersetzt werden. Die
Charakterisierung zeigte, dass die Tensidmischung durch das D1,DAC deutlich hydrophiler
wird, so dass sich das Phasenverhalten zu deutlich htheren Temperaturen verschiebt. Deshalb
wurde statt TO5 das hydrophobere TO3 a's nichtionisches Tensid eingesetzt. Abb. 35 zeigt
das Phasendiagramm des Systems H,O/NaCl - Diesel - Lutensol®TO3/D;,DAC bei
o = 0.455, 6 = 0.100 und € = 0.001. Wie zu erkennen ist, wird das nur unter hohem Aufwand
messbare Phasenverhalten Uberwiegend von Mesophasen dominiert, welche sich in ein weit
gedffnetes Einphasengebiet schieben. Dabei ist aufféllig, dass zwei anisotrope Mesophasen
Ubereinander liegen, welche durch ein weiteres Einphasengebiet voneinander getrennt
werden. Die mikroskopischen Strukturen der in dem Diagramm as Ly(1) und L(2)
gekennzeichneten Phasen wurde nicht genauer untersucht. Somit liegt eine ungewohnliche
Phasenabfolge mit steigender Temperatur von 1— L (1) >1— L (2) »1— 2 vor. Bei
v = 0.106 wurde kein Einphasengebiet gefunden. Aufgrund der Tendenz zur Ausbildung
komplexer Mesophasen und der unzureichenden Effizienz dieses Systems erschien auch diese
Tensidkombination als ungeeignet. Dagegen verliefen die ersten Versuche mit Lutensol ®TO5

und Ammoniumoleat Erfolg versprechend, so dass dieses Tensidsystem fir die neuen Diesel-
Mikroemulsionen ausgewahlt wurde.
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2.3.1.2 Ammoniumoleat als umweltfreundliches ionisches Amphiphil

Ammoniumoleat ist ein anionisches Tensid, welches durch Neutralisation von Olsiure mit
Ammoniak hergestellt wird. Die Olsiure besteht aus einer langen einfach ungesattigten
Cig-Alkankette mit einer Doppelbindung zwischen dem 9. und 10. C-Atom und einer
endstandigen Carbonsiauregruppe. Die Olsaure wird durch Spaltung aus Trigliceriden
gewonnen und basiert auf nachwachsenden Rohstoffen. Deshalb ist Ammoniumoleat auch
sehr preiswert erhdtlich und in grofen Mengen verfligbar. Somit erfillt dieses Tensid ale
gewlnschten Vorraussetzungen zum Einsatz in Diesel-Mikroemul sionen.

i hig
WWO’ NH4+ H,C o NH4+
Ammoniumol eat Ammoniumacetat

Abb. 36: Strukturformeln

Als Naturprodukt ist Olsaure nur unter hohem Aufwand in ihrer Reinform erhltlich, so dass
"Olsaure reingt” nur ca. 60 % Olsiure beinhaltet. Der Rest besteht aus geséttigten und
ungesdattigten Carbonsduren mit einer breiten C;-Kettenlangenverteilung um i = 18. Da die
genaue Zusammensetzung schwer ermittelbar ist und biologisch bedingt grofRReren
Schwankungen unterliegt, erfolgten die Untersuchung des Phasenverhaltens und insbesondere
die Neutralisation mit Ammoniakwasser unter der Annahme, dass die gesamte Losung aus
reiner Olsiure besteht. Um schwerldsliche Calciumseifen zu vermeiden, ist auch in der
praktischen Anwendung der Einsatz von destilliertem, calciumfreien Wasser erforderlich.
Darliber hinaus ist anzumerken, dass die chemische Stabilitdt mit steigender Temperatur
abnimmt, so dass insbesondere oberhalb von 80°C mit einer geringfligigen Zersetzung zu
rechnen ist. Fir die motorische Verbrennung ist dieses unbedenklich, sofern ein kleiner
Uberschuss eingesetzt wird. Um Abweichungen von Messpunkten bei der Untersuchung des
Phasenverhaltens zu vermeiden, wurden fir jede Zusammensetzung neue Proben angesetzt.

Auf der Grundlage der Erkenntnisse mit dem Modellsystem H,O/(NH4).CO; - Diesd -
Lutensol®TO5/AOT  wurde Ammoniumoleat in  Kombination mit TO5 as neue
Tensidmischung in Mikroemulsionen untersucht. Gleichzeitig wurde das Ammoniumcarbonat
gegen das stabilere Ammoniumacetat als Elektrolyt ausgetauscht, welches in wesentlich
geringeren Konzentrationen bendtigt wird (vergl. Abb. 26) und aus den preiswerten Edukten
Essigsdure und Ammoniak herstellbar ist. Zudem stellt dieses grenzflachenaktive Salz mit der
besonders kurzkettige Carbonsdure eine Art ionisches Cotensid der gleichen Tensidklasse wie
Ammoniumoleat dar. Aufgrund der ausgepragten Hygroskopie von Ammoniumacetat sind
trotz trockener Lagerung geringe Konzentrationsabweichungen durch angelagertes Wasser
nicht vollsténdig auszuschlief3en, was bei der Interpretation von stark salzempfindlichen
Messergebnissen zu beachten ist. Im Folgenden werden die Untersuchungen des
Phasenverhaltens des Systems H,O/NH.Ac - Diesel(Aral) - Lutensol®TO5/NH4-Oleat
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vorgestellt, welche mit einem Diesd-Wasser-Mischungsverhdtnis von o = 0.80 (nach
Vorarbeiten von K. Rottlander bei oo = 0.500 [72]) begonnen wurden.

Durch eine Reihe von Schnell-Titrationen (vergl. Kap. 6.2.2) be verschiedenen
Tensidmischungsverhdltnissen und -konzentrationen wurde ein geeigneter o6-Bereich
zwischen & = 0.45 und 0.70 eingegrenzt. Gleichzeitig konnte ein grober Uberblick tber das
Phasenverhalten in Abhangigkeit von vy, 6 und € gewonnen werden, um gezielte Punkte im
komplexen Phasenraum anzusteuern. So lieferte eine genaue Salz-Titration bei konstantem
o = 0.80, 6 = 0.70 und vy = 0.10 bei einer Salzkonzentration von ¢ = 0.02 ein weites
Einphasengebiet zwischen 40°C und 60°C.

H,O/NH4Ac - Diesel - TO5/NH 4-Oleat H,O/NH4Ac - Diesel - TO5/NH 4-Oleat
80 T T T 80
o= 0.800 o = 0.800
§=0.700
I €=0.020 €=0.030
601 60 &= 0.650
I 2
9 L g.) ()
= 40+ ~ 40 i 1
|_
I = €=0.055
6=0.450
' 1
20 + 1 20 o
| °
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Abb. 37: Die Einphasengebiete des Mikroemulsions-Systems H,O/NH,Ac - Diesal -
LutensoI®T05(C13E5)/N H,-Oleat bel oo = 0.800 verschieben sich mit zunehmender Sal zkonzentration
von € = 0.020 mit einem & = 0.700 (links) Uber € = 0.030 mit & = 0.650 (rechts, hohle Kreise) nach
€ = 0.055 mit & = 0.450 (rechts, volle Kreise) zu tiefern Temperaturlagen. Dabei werden diese bei
tieferen Temperaturen durch ausgedehnte L ,-Phasen begrenzt.

Anschlief3end wurde das Phasenverhalten des Mikroemulsionssystems H,O/NH AC - Diesdl -
Lutensol ®TO5/NH,-Oleat mit einem T-y-Schnitt bei konstantem o = 0.80, § = 0.70 und
€ = 0.02 untersucht und in der linken Graphik aus Abb. 37 dargestellt. Obwohl die monomere
Loslichkeit von TO5 im Diesel sehr hoch und der Anteil des ionischen Ammoniumoleats mit
& = 0.70 sehr grof3 ist, wurde ein nichtionisches Phasenverhalten beobachtet, wie es anhand

der oberen Phasengrenze 1->2 zu erkennen ist. Bei niedrigeren Temperaturen wird das
Einphasengebiet durch ein Koexistenzgebiet aus einer anisotropen, lamellaren Phase und der
Mikroemulsion abgegrenzt. Dabei ist das Einphasengebiet oberhalb dieser ausgedehnten L .-
Phase stark auf 20 bis 25 K aufgeweitet. Das Einphasengebiet unterhalb der Mesophase
konnte nicht innerhalb des Messbereiches gefunden werden. Beide Phasengrenzen verlaufen
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nahezu paralel mit abnehmendem v zu tieferen Temperaturen. Bei kleineren y-Werten
unterhalb von y = 0.085 wurden die Phasengrenzen nicht ausgemessen, da die Licht-Streuung
der Proben stark zunahm. Somit konnten die Proben nur schlecht vermessen werden, lieferten
aber gleichzeitig einen Hinwels auf grof3e Strukturgrof3en. Deshalb wurde auch der X-Punkt
nicht bestimmt. Daraus und aus dem Phasendiagramm resultiert, dass dieses
Mikroemulsionssystem sehr effizient ist. Die hohe Effizienz sowie die Tendenz zur
Stabilisierung lamellarer Strukturen sind durch das langkettige Ammoniumol eat erklarbar.

Durch Erhdhung der Salzkonzentration verschiebt sich das Phasenverhalten zu tieferen
Temperaturen, wie es anhand der rechten Graphik aus Abb. 37 zu sehen ist. Im Vergleich zu
€ = 0.02 und & = 0.70 (linke Graphik) verschieben sich die Phasengrenzen bei einem
dhnlichen 6 = 0.65 mit € = 0.03 (rechte Graphik, hohle Kreise) um ca. 20 K zu tieferen
Temperaturen. Auch bel diesem effizienten System konnten aufgrund der starken Streuung
keine Phasengrenzen unterhalb von y < 0.05 bestimmt werden. Dabei streute die einphasige
Mikroemulsion bei y = 0.05 schon so stark, dass sie tief rétlich aussah. Mit € = 0.055 bei
einem etwas abweichenden 6 = 0.45 (volle Kreise) verschiebt sich das Phasenverhalten
nochmals um die gleiche Grofienordnung, wobel die Phasengrenzen flacher verlaufen. Die
anisotrope Phase liegt bei diesem System unterhalb von 10°C und wurde bei einer kleinen
Tensidkonzentration von y = 0.065 nicht oberhalb von 3°C gefunden. Im Gegensatz zu den
anderen beiden Systemen sinkt die L,-Phasengrenze ab y = 0.12 auch mit zunehmender
Tensidkonzentration zu tieferen Temperaturen.

Im Hinblick auf Verbrennungsversuche lasst sich der gewlinschte Temperaturbereich der
einphasigen Mikroemulsion durch die Ammoniumacetat-Konzentration einstellen, welcher
z.B. bel v =0.10 um 21 bis 25 K aufgeweitet ist. Dabei sind bei kleineren Tensidanteilen
geringere Salzmengen zur Einstellung des gleichen Temperaturbereichs erforderlich. Das
Ammoniumacetat wirkt sowohl as Salz as auch as kurzkettiges Cotensid, indem es
zwischen den lamellaren Film penetriert, mit den langkettigen Tensiden in Wechselwirkung
tritt, den Film aufbricht und somit die Ausbildung bikontinuierlicher Strukturen begunstigt.
Dadurch wird die L,-Phase mit zunehmendem ¢ zu tieferen Temperaturen gedriickt. Dabei
wurde beobachtet, dass bel tieferen Temperaturen, insbesondere unterhab von 20°C
Uberproportional groRere Mengen Ammoniumacetat notwendig sind, um die dort stabileren
Mesophasen aufzuldsen. Gleichzeitig bewirkt die zunehmende Gegenionen-Kondensation
abgeschwaéchte und kleinere Tensidkdpfe und somit eine stérkere Krimmung des Tensidfilms

um das Wasser. Dieses hat eine Absenkung auch der oberen Phasengrenze 1— 2 zur Folge.

An dieser Stelle ist noch eine weitere wichtige Beobachtung zu erwéhnen. Im Gegensatz zu
den meisten bekannten Mikroemulsionssystemen stellten sich die Phasen-Gle chgewichts-
Zusténde, auch die einphasigen erst nach einem langerem Zeitraum ein, welcher mit
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abnehmendem vy grof3er wurde, so dass die Erfassung der Phasengrenzen sehr zeitaufwéndig
war. Diese langsame Kinetik wurde vermutlich durch schwerl6sliche Mesophasen verursacht,
welche auf dem Weg zum Gleichgewicht als Zwischenstufen entstehen konnen. Ein weiterer
Grund kann in den langkettigen Ammoniumoleaten gesucht werden. Dieses Phanomen fihrt
einerseits zu einer nachtelligen Verlangerung der Herstellungszeiten fir Diesal-
Mikroemulsionen als Kraftstoff, aber andererseits auch zu einer vorteilhaften zusétzlichen
kinetischen Stabilisierung der einphasigen Mikroemulsionen tber die Phasengrenzen hinaus.

2.3.1.3 Einflussvon Ethanol auf das Phasenverhalten

Eine Moglichkeit zur Auflésung unerwinschter Mikrostrukturen besteht in der Zugabe von
Ethanol zum Wasser. So wurden zur Untersuchung des Einflusses von Ethanol auf das
Phasenverhalten, ausgehend von dem bekannten System H,O/NH Ac - Diesd -
Lutensol ®TO5/NH,-Oleat mit konstantem o = 0.80, § = 0.65 und & = 0.03 (v = 0.00) 10 %
des Wassers durch Ethanol ersetzt (v = 0.10). Wie zu erwarten ist, verschiebt sich das
Einphasengebiet in Abb. 38 bei gleichzeitiger Effizienzabnahme des Systems zu hoheren
Temperaturen und nimmt eine unverzerrte Fischform ein. Das grenzflachenaktive Ethanol
schwécht offensichtlich das effiziente Ammoniumoleat ab und erschwert die Ausbildung von
Mesophasen, so dass das Phasenverhalten auch bei kleineren y-Werten mit einem vertretbaren

~

Aufwand genau bestimmt werden konnte. So wurde auch der X-Punkt bei 7 = 0.036 = 0.002

und T =572 + 1.0 °C gefunden und das Dreiphasengebiet bei y = 0.032 und T = 55.9°C
nachgewiesen. Der X-Punkt weist auf eine hohe Effizienz des Systems mit Ethanol und somit
auf elne enorm hohe Sol ubilisierungslei stung des Ammoniumol eates hin.

H,O/NH 4AC/EtOH - Diesel - TO5/NH ,-Oleat
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Abb. 38: Ein Vergleich von H,O/NH,Ac/(Ethanol) - Diesel - LutensoI®T05(C13E5)/NH4-OIeat -
Mikroemulsionen bei o. = 0.800, & = 0.650 und € = 0.030 mit (volle Kreise) und ohne Ethanol (hohle
Kreise) zeigt, dass das Phasenverhalten mit einem 10 %-igen Ethanolanteil im Wasser (v = 0.100)
deutlich zu héheren Temperaturen verschoben wurde und besser ausmessbar war.
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Bel den Messungen wurde zudem beobachtet, dass die Gleichgewichtseinstellung des
Systems mit Ethanol erheblich schneller erfolgt, so dass die Handhabung ethanolhaltiger
Diesdl-Mikroemulsionen unkomplizierter ist. Somit stellt die Beimischung von Ethanol eine
Option fur die praktische Anwendung dar, zumal Ethanol auch den Gefrierpunkt von Wasser
herabsetzt und so eine Mdoglichkeit zur Erweiterung der Tieftemperaturstabilitét bietet.
Aulerdem kann Bio-Ethanol aus nachwachsenden Rohstoffen eingesetzt werden, welches der
wassrigen Komponente einen zusétzlichen Brennwert gibt. Vor dem Einsatz von Ethanol in
Diesel-Mikroemulsionen sollte der Einfluss des Wassers ohne Alkoholbeimischungen auf die
Verbrennungseigenschaften untersucht werden, so dass die weitere Entwicklung von
Dieselmikroemulsionen ohne Ethanol fortgesetzt wurde.

2.3.1.4 Elektronenmikroskopische Untersuchung der Diesel-Mikroemulsionen

Aufgrund der Erkenntnisse aus dem Phasenverhalten von Mikroemulsionen ist davon
auszugehen, dass in den Einphasengebieten eine bikontinuierliche Strukturierung zu finden
ist. Eine Mdglichkeit, dieses fur Diesel-Mikroemulsionen zu Uberprifen, besteht in
elektronenmikroskopischen Aufnahmen. So lassen sich  verschieden  strukturierte
Mikroemulsionen mit der Freeze-Fracture-Methode anhand der unterschiedlichen Wasser-
und Ol-Maserungen von Repliken der gebrochenen Oberflache unterscheiden [73]. Die weiter
entwickelte Methode des Freeze-Fracture-Direct-Imaging (FFDI) ermoglicht die direkte
Abbildung der Strukturen in der Bulkphase diinner gefrorener Mikroemulsionsfilme. Diese
Methode wurde ausfuhrlich in [74,75] beschrieben. Vor der Kryo-Transmissions
Elektronenmikroskopie-Aufnahme (Kryo-TEM) von einer Diesel-Mikroemulsion wurde
zunéchst Diesal untersucht und mit reinen Alkanen verglichen werden. Abb. 39 zeigt die
Bilder fUr Diesel (a) bei einer 25.000 fachen Instrumentenvergréf3erung sowie n-Dekan (b)
und n-Oktan (c) bel einer10.000 fachen. Dabel sind links die jeweiligen zweidimensionalen
Images und rechts deren invertierten Analogen gegeniber gestellt, die eine rdumliche
Darstellung vermitteln. Zur Strukturaufklérung wurden Beugungsbilder im Diffraction Mode
des Mikroskops aufgenommen, welche in den oberen Ecken der rechten Bilder eingefligt sind.
Anhand des Diesdl-Images (a) sind deutliche Strukturierungen des gefrorenen Diesdls zu
erkennen, welche im invertierten Bild wie Rosenkohlkdpfe aussehen. In dem Beugungsbild
deuten die Ringe auf eine amorphe und die als Punkte erkennbaren Reflexe auf eine
polykristalline Strukturierung hin. Demnach gefriert Diesel amorph bis polykristallin. Die
mittleren StrukturgrofRen wurden durch Abmessungen der Abstande sowie aus den optischen
Diffractogrammen der Bilder bestimmt und nehmen fir Diesel eine Gréfenordnung von
ungefdhr 50 nm ein. Diese sind gegentiber n-Dekan mit 25 bis 30 nm und n-Oktan mit 20 bis
25 nm sehr grof3. Die kleinere Strukturierung von n-Dekan ist auch im Image (b) gut zu sehen.
Zudem gefriert n-Dekan in Schichten &hnlich wie n-Oktan [73], wie es anhand der
Versetzungen in der Abbildung zu erkennen ist. Auch fir n-Dekan zeigt das invertierte Bild
rosenkohlartige dreidimensionale Formen. Im Vergleich zum Diesdl ist die Morphologie des
n-Dekans deutlich kristalliner, wie esim Streubild zu sehen ist.
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¢: n-Oktan [00067505]

Abb. 39: Die Kryo-TEM-Aufnahme (FFDI) von Diesd (a) hat eine 25.000 X Instrumentver-
grolerung und die von n-Dekan (b) und n-Oktan (c) jeweils eine von 10.000 X. Links sind die
Originalbilder, rechts die invertierten Bilder und rechts oben die Beugungsaufnahmen zu sehen.
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Abb. 40: Die Kryo-TEM-Aufnahme (FFDI) ener H,O/NH,Ac - Diesel (Ard) -
LutmsoI®T05(C13E5)/NH4-OIeat - Mikroemulsion bei o = 0.800, y = 0.100, & = 0.450 und € = 0.054
zeigt die verdinnte bikontinuierliche Struktur im Einphasengebiet bei 25°C mit einer 25.000 X
InstrumentvergrofRerung. Dabei stellen die hellen Flachen die Wasserdoménen (schwarzes Dreieck im
vergroRerten Ausschnitt) und die dunklen die Oldomanen (weiRe Dreieck) dar, welche durch die
dunklen Linien des Tensidfilms voneinander getrennt sind. [DCEMIA20121-9].

Dagegen zeigt das Beugungsbild des n-Oktans (c) eine amorphere Strukturierung, welche in
der Kryo-TEM-Aufnahme &dhnlich der des n-Dekans, aber kleiner aussieht. Der enorme
Unterschied der Kristalinité zwischen n-Oktan und n-Dekan wird vermutlich durch den
hoheren Schmelzpunkt von n-Dekan bei -29.7 °C verursacht. Wahrend nach dem Streubild
Diesel ahnlich wie im Phasenverhalten von Mikroemulsionen (vergl. Abb. 2) genau in der
Mitte zwischen den beiden Alkanen steht, gleichen die Kryo-TEM-Bilder von Diesd trotz
groRer Unterschiede eher denen von n-Dekan. Nach der elektronenmikroskopischen
Abbildung von Diesel wurde eine einphasige Diesel-Mikroemulsion des Systems H,O/NH,AC
- Diesel (Aral) - Lutensol®TO5/Ammoniumoleat mit oo = 0.800, ¥ = 0.100, § = 0.450 und
e = 0.054 untersucht. Abb. 40 zeigt die FFDI-Aufnahme bel einer 25.000-fachen
Instrumentvergréf3erung. Dabei stellen die hellen Flachen Wasserdoménen und die dunkleren
Oldoméanen in der Bulkphase dar, welche durch den als dunkle Linien erkennbaren
Tensidfilm getrennt sind. In dem vergroRerten Ausschnitt sind die Oldoménen mit einem
weilen Dreieck und die Wasserdoméanen mit einem schwarzen gekennzeichnet. Wie in der
Abbildung zu erkennen ist, liegen Diesel und Wasser in voneinander getrennten jewells
kontinuierlichen Netzwerkstrukturen vor. Dabei nehmen die Dieseldoménen einen grof3eren
Raum ein, da die Mikroemulsion nur einen Wasseranteil von 17.3 % besitzt. Bei genauerer
Betrachtung sind eine Reihe von Verzweigungen, sogenannte Y-Junktions zu erkennen,
welche auf Verknipfungspunkte zwischen Worm-like-Micelles hinweisen. Und diinne
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kontinuierliche Netzwerke aus langen Wassermizellen stellen in einer anderen Perspektive
nichts anderes als eine mit Ol verdiinnte bikontinuierliche Mikroemulsion dar. Durch die
kleinen Volumenanteile von Wasser wird die Ausbildung gyroider Strukturen bewirkt, wie sie
in [76] beschrieben worden sind. Dabel bildet sich die verdinnte bikontinuierliche Phase als
Zwischenstruktur  zwischen sich lamellar abwechselnden groRen Ol- sowie kleinen
Wasserschichten und Worm-like-Micelles aus. Diese "spagettiartigen” Netzwerke kdnnen
auch eine Ursache fir die beobachtete langsame Phasengleichgewichtseinstellung sein. Im
Vergleich zum reinen Diesd waren die Strukturen der Mikroemulsion mit 10 bis 20 nm
wesentlich kleiner. Dabel wies der Tensidfilm eine Grof3e von ungefdhr 3 nm auf.
Zusammenfassend wurde, wie erwartet, eine Olverdinnte bikontinuierliche Struktur im
Einphasengebiet der Diesel-Mikroemulsion mit oo = 0.80 gefunden, so dass bei kleineren o
ebenfalls Schwammstrukturen mit geringeren Verdiinnungen zu erwarten sind.

2.3.1.5 Durchstimmung des Wasseranteils fur Verbrennungsversuche

Fur die Durchfihrung von Verbrennungsversuchen wurden Diesel-Mikroemulsionen mit
beliebig einstellbaren Wasseranteilen benttigt, so dass systematisch deren Phasenverhalten
unter Variation des Diesel-Wasser-Mischungsverhéltnisses von o, = 0.50 bis 0.90 untersucht
wurde. Dabel wurde das Zid verfolgt, fir jedes o durch geeignete
Tensidmischungsverhdtnisse & und Ammoniumacetat-Konzentrationen € einphasige
Mikroemulsionen mit hinreichenden Temperaturstabilitéten im Bereich der Raumtemperatur
zu entwickeln. Abb. 41 zeigt die T-y-Schnitte H,O/NHJAC - Diesel - Lutensol®TOS5/NH,-
Oleat - Mikroemulsionssysteme bei den jeweils konstanten o = 0.90, 0.80, 0.70, 0.60 und
0.50, aus welchen die Mikroemulsionen der folgenden Verbrennungsversuche abgeleitet
worden sind.

Auf Basis des schon beschriebenen und zur Vollstandigkeit mit aufgetragenen Systems bel
o = 0.80 (oben rechts), fur welches zur Verbrennung ein hoher Salzanteil von € = 0.055 bel
einem d = 0.45 eingesetzt worden ist, wurde der Wasseranteil zunéchst auf o = 0.90 halbiert.
Nach Ammoniumacetat-Titrationen bei konstanten Tensidmassenbriichen wurde ein hoherer
Salzanteil von € = 0.06 bel einem & = 0.65 fur einen T-y-Schnitt ausgewahit als fur oo = 0.80.
Wie in Abb. 41 oben links zu sehen i, erstreckt sich das Einphasengebiet Gber einen sehr
grof3en Temperaturbereich nahezu bis zur Temperatur-Invarianz. Wahrend sich bei hoheren
Tensidanteilen ab v > 0.12 bei niedrigen Temperaturen eine anisotrope lamellare Phase
ausbildet, wurde bei kleinen y-Werten keine untere Begrenzung des Einphasengebietes
innerhalb des Messbereiches gefunden. Dabei ermoglicht dieses hocheffiziente System sogar
noch bei y = 0.05 ein weit gedffnetes Einphasengebiet von mindestens 0.6°C bis 31°C. Bei
v = 0.04 konnte dagegen keine einphasige Mikroemulsion gefunden werden. Der X-Punkt
dieses Systems liegt wahrscheinlich unterhalb von 0°C.
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H,O/NH4Ac - Diesel - TO5/NH 4-Oleat
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Abb. 41: Die Einphasengebiete der H,O/NH,AC -
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Mikroemulsionen mit variierenden
Woasseranteilen von o, = 0.900 bis 0.500 sind stark

aufgeweitet und weisen eine hinreichende
Temperaturstabilitdt auf. Bei kleinen
Wasseranteilen sind diese sogar
temperaturinvariant. Somit konnten

Mikroemulsionen aus diesen Systemen flr
V erbrennungsversuche verwendet werden.

T/°C

T/°C

T/°C

80 ————— S
I o.= 0.800
| 8 =0.450
L €=0.055
60 1
ol 2 . ]
20 + 1 1
| Lyt ME
O 1 1 1
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Y
80 ‘
I o.= 0.600
8 =0.500
I €=0.030
60 1
— 2
40 - () 1
1
O,
[ [¢]
20 + 1
1 Lo+ ME
0 1 1 1
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Y
80 ;
I o= 0.500
8=0.700
I €=0.016
60 1
I 2
40 | 4
L ®
— 1
L ( ]
20 + 1
I Lo+ ME
0 1 1
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Y



Nach Erhthung des Wasserantells auf o = 0.70 wurden wieder mehrere Titrationen
durchgefihrt, um ein geeignetes € = 0.03 und 6 = 0.50 zu finden. Anhand des Phasendiagrams
(Abb. 41, Mitte links) ist zu erkennen, dass die einphasige Mikroemulsion in einem
schmaleren Temperaturbereich existiert als in den beiden vorangegangenen Systemen. Dabei
wird das Einphasengebiet bel niedrigeren Tensidkonzentrationen stérker durch die nahezu
waagerechte Phasengrenze der anisotropen Phase eingeschrankt. Fir oo = 0.600 wurden mit
€ = 0.03 und 6 = 0.50 die gleichen Einstellungen wie fir o = 0.70 ermittelt. Das
Phasenverhalten beider Systeme dhnelt sich stark, wobei erwartungsgemal3 das wasserreichere
um ca. 7 K zu tieferen Temperaturen verschoben ist. In der unteren Graphik der Abb. 41 ist
das System fur oo = 0.50, 6 = 0.70 und &€ = 0.016 dargestellt. Da die L,-Phase bel kleinen
Tensidkonzentrationen unterhalb von y < 0.12 nicht mehr in den Messbereich hineinragt, ist
das Einphasengebiet dieses Systems bel kleineren y-Werten relativ stark aufgeweitet.

Analog zu den entsprechenden TO5/AOT-Mikroemulsionen mit variierendem Wassergehalt
steigt auch bel TO5/Ammoniumoleat-Mikroemulsionen die notwendige Salzkonzentration
€ mit abnehmenden Wasseranteilen, um einphasige Mikroemulsionen mit hinreichender
Stabilitét im gewinschten Temperaturbereich zu erzeugen. Wéhrend fir oo = 0.50 des
TOS5/Ammoniumol eat-Systems eine Ammoniumacetat-K onzentration von 1.6 % in der
wassrigen Komponente gebraucht werden, vervierfacht sich der Bedarf bis oo = 0.90 auf 6 %
bel gleichzeitiger Reduzierung des Wasserantells auf ein Finftel. Daraus folgt, dass die
absoluten Salzanteile, bezogen auf die Gesamtmasse fir jedes o eine énliche Grof3enordnung
einnimmt. Je kleiner der Wasseranteil wird, desto stérker wird auch hier das Einphasengebiet
aufgeweitet, wobel die Systeme mit Ammoniumoleat und Ammoniumacetat wesentlich
effizienter as die mit AOT und Ammoniumcarbonat sind. Fur die folgenden
V erbrennungsexperimente wurde eine einheitliche Tensidkonzentration von y = 0.10 gewahlt.
Lediglich fur oo = 0.50 wurde zur Vermeidung viskoser Mesophasen mit y = 0.09 etwas
weniger Tensid eingesetzt.

2.3.1.6 Zusammenfassung der Untersuchungen zum Phasenverhalten

Ziel dieser Untersuchungen war es, ein neues umwelt- und motorvertrégliches Tensidsystem
fur Diesel-Mikroemulsionen zu finden. Dabel erwiesen sich das Zuckertensid SMO sowie das
kationische Tensid D1,DAC a's ungeeignet. Das auf nachwachsenden Rohstoffen basierende
anionische Tensid Ammoniumoleat stellte sich dagegen in Kombination mit dem
nichtionischem Lutensol®TO5 as besonders gute Alternative dar, so dass dieses
Tensidsystem ausgewahlt wurde. Zusammen mit dem als Elektrolyten eingesetzten
grenzfldchenaktiven Ammoniumacetat, welches auch Eigenschaften eines schwachen
ionischen Cotensids besitzt, wurden sehr effiziente H,O/NH,Ac - Diesdl -
Lutensol ®TO5/NH,-Oleat - Mikroemulsionssysteme mit nichtionischem Phasenverhalten
erzielt. Dabei wurde in dem Einphasengebiet einer Mikroemulsion mit oo = 0.80 die Existenz
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Olverdunnter bikontinuierlicher Strukturen mit einer Kryo-TEM-Aufnahme nach der FFDI-
Methode nachgewiesen. Die beobachtete ungewohnlich langsame Phaseniibergangs-Kinetik
dieser Systeme, dessen Ursache vermutlich in intermedidren Mesophasen liegt, kann durch
eine optionae Ethanol-Beimischung erheblich beschleunigt werden. Die Temperaturlage der
gesuchten Einphasengebiete verschiebt sich mit zunehmender Ammoniumacetat-
Konzentration zu tieferen Werten. Dabel steigt das erforderliche € mit abnehmendem
Woasseranteil der Mikroemulsionen an. Gleichzeitig weitet sich das Einphasengebiet mit
kleineren Wasseranteilen starker auf. So wurden hinreichend temperaturstabile Diesel-
Mikroemulsionen mit Diesel-Wasser-Mischungsverhatnissen zwischen o = 0.50 bis 0.90 auf
Basis  schadstofffreier  Amphiphile  entwickelt, welche  fir  systematische
Verbrennungsversuche zur Verfigung stehen.

2.3.2 Ein Verbrennungsversuch mit einer ausgewahlten Mikroemulsion

Waéhrend der Entwicklungszeit fir die neuen Mikroemulsionen mit umweltfreundlichen und
voraussichtlich motorvertraglichen Tensiden konnten aufgrund einer u.a. im Spiegelonline
verdffentlichten Pressemitteilung vom 28. Juni 2004 [77] viele neue Kontakte wie z.B. mit
Prof. C. Simon von der FH Trier, Institut flr Maschinenbau und Fahrzeugtechnik gewonnen
werden. Simon untersuchte u.a. die geschichtete Wassereinspritzung [14], Wasser-Diesel-
Emulsionen sowie die Humid Air Technik, so dass seine Erfahrungen mit Wasser in der
Verbrennungstechnik in eine neue Kooperation eingebracht wurden. Im Rahmen dieser
Zusammenarbeit wurde vor einer umfangreichen Messreithe zunéchst eine ausgewahite
Diesel-Mikroemulsion mit ca. 18 % Wasser erprobt. Somit ist dieses Experiment auch mit
den vorangegangenen Verbrennungsversuchen vergleichbar. Ziel dieses Versuches ist neben
der Uberpriifung der Tauglichkeit als Brennstoff eine erste Orientierung beziiglich des
Wassergehaltes fir das neue Mikroemulsionssystem.

2.3.2.1 DieMessung

Auf Grundlage des Systems H,O/NHOAc — Diesel (Aral) — Lutensol®TO5/NH4-Oleat mit
o = 0.800 & = 0.500 und € = 0.040 wurden ca. 20 | einer Probe mit einem Gesamttensidanteil
von v = 0.095 hergestellt, so dass die Mikroemulsion 72.4 % Diesel, 18.1 % H,O und 4.8 %
Lutensol®TO5, 4.7 % Ammonium-Oleat sowie 0.7 % Ammonium-Acetat beinhaltete und
zwischen 15°C und 60°C stabil einphasig war. Diese wurde in Trier in einem 82 kW LKW-
Motor (Deutz, 4 Zylinder) mit Abgasturbolader verbrannt und mit dem gleichen
Referenzdiesel verglichen, welcher in der Mikroemulsion verwendet wurde. Dabei wurden fir
drei verschiedene Drehzahlen (n = 1500, 1800 und 2200 min™) mehrere Lasten zwischen
M =75 und 275 Nm sowie die Volllastpunkte Gber eine Wirbel strombremse eingestellt. Somit
waren der Verbrauch, die Emissionen von NOx sowie der Rul3-Ausstol3 wieder bel konstanten
Leistungen miteinander vergleichbar. Die Ergebnisse sind in Tab. 8 im Anhang tabelliert und
werden in den folgenden Kapiteln vorgestellt.
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2.3.2.2 Der Kraftstoff - Verbrauch

Der spezifische Kraftstoff-Verbrauch wurde Uber eine Kraftstoffwaage bestimmt und in
Abb. 42 fir jede der drei Drehzahlen n = 1500, 1800 und 2200 min™ in g/lkWh gegen die
eingestellte Last M aufgetragen. Dabei stellen die hohlen Kreise die Messergebnisse fir den
Referenzdiesel und die Vollen die fur die Mikroemulsion dar. Durch Herausrechnung des
Wasseranteils erhélt man die dargestellten Sterne. Eine weitere Korrektur, welche auch den
kleineren, unteren Heizwert der Tenside beriicksichtigt, fuhrt zu Kraftstoff-Aquivalenten,
welche durch Rhomben symbolisiert werden.
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Abb. 42: Spezifischer Kraftstoff - Verbrauch. Fir jede untersuchte Drehzahl (1500, 1800 und
2200 min™®) wird neben dem spezifischen Verbrauch b, des Referenzdiesels (hohle Kreise) der
Gesamtverbrauch der Mikroemulsion mit oo = 0.80 (volle Kreise), der Verbrauch abziiglich des
Woassers (Sterne) sowie der Verbrauch ohne Wasser und mit Beriicksichtigung des kleineren unteren
Heizwertes der Tenside (Rhomben) jeweils in g/kWh in Abhéngigkeit von der eingestellten Last
dargestdlit.

Wie in dlen Graphiken von Abb. 42 zu sehen ist, liegt der spezifische Verbrauch des reinen
Diesels bel 75 Nm am hdchsten und falt mit zunehmender Last auf einen konstanten Wert ab,
welcher mit steigender Drehzahl zunimmt. An den Volllastpunkten wird wieder etwas mehr
Diesel benétigt. In der Graphik fiir n = 1500 min™ verlauft die Mikroemulsionskurve fiir den
Gesamtverbrauch nahezu parallel zur Dieselkennlinie bei deutlich um 15 - 19 % erhohten
Werten. Wird mit einer konservativen Korrektur der Wasseranteil von 18.1 % berticksichtigt,
so ergeben sich gegeniber der Verbrennung des reinen Diesels Einsparungen von 2 - 6 %.
Durch Beriicksichtigung der Tenside, deren Brennwert ungefahr 75 % des Diesels entspricht,
nehmen diese Energiegewinne sogar auf 5 - 7.5 % zu. Dabei sind die Einsparungen bei den
mittleren Lasten am gréften. Bei 1800 min™ ergibt sich ein &hnliches Bild, wobei der
Gesamtverbrauch um ca. 21 - 25 % gegentiber reinem Diesel zunimmt, so dass der spezifische
Verbrauch nach Berlcksichtigung des Wassergehates mit dem des Referenzdiesels
vergleichbar ist. Somit ergibt sich unter Einbeziehung des Tensidheizwertes ein kleinerer
Energiegewinn von 1 % bei grof3en bis 4 % bei kleinen Lasten. Durch Erhéhung der Drehzahl
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auf 2200 min™ liegt der Gesamtverbrauch der Mikroemulsion um 25 - 28 % (iber dem des
Diesdls, so dass auch nach Abzug des Wassers noch 2 - 5 % mehr Brennstoff bendtigt wird.
Aber die Berlicksichtigung der Tenside zeigt, dass die Mikroemulsion auch bei hohen
Drehzahlen im Vergleich zum herkémmlichen Diesel zumindest energieneutral verbrennt. Bei
dieser Drehzahl wurde die Messreihe bei M = 275 Nm abgebrochen, da die Mikroemulsion
aufgebraucht war. Zusammenfassend ist festzuhalten, dass der spezifische Verbrauch durch
die Mikroemulsion mit 18.1 % Wasser bel niedrigen Drehzahlen um bis zu 7.5 % gegentber
dem Referenzdiesel gesenkt wurde, wahrend beide Kraftstoffe bel hohen Drehzahlen mit der
gleichen Effizienz verbrennen.

2.3.2.3 Schadstoffe

Neben dem Verbrauch wurden wéahrend der Verbrennung die Emissionen von NOx und Ruf3
im Abgas gemessen. Abb. 43 (links) zeigt die NOy-Werte in Abhangigkeit von der Last und
Drehzahl. Dabel stellen die Kurven mit hohlen Symbolen die Messwerte fir den
Referenzdiesel bei jewells einer Drehzahl und die Kurven mit den gleichen, aber vollen
Symbolen die jeweils entsprechenden Ergebnisse der Mikroemulsion dar. Alle Kennlinien
verlaufen parallel und steigen mit zunehmender Last erheblich an. So erhdht sich der NOx-
Aussto? z.B. bei der Verbrennung des Referenzdiesels mit n = 1500 min™* von 450 ppm bei
75 Nm auf 1280 ppm bei 393 Nm. Mit steigender Drehzahl sinken die Emissionen wieder.
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Abb. 43: Die NO-Emissionen (links) werden durch die o. = 0.80 - Mikroemulsion (volle Symbole) im
Vergleich zum Diesel (hohle Symbole) bei alen Drehzahlen von 1500 min® (Kreise), 1800 min™
(Quadrate) und 2200 min™ (Rhomben) um jeweils 20 % reduziert. Der Ru-AusstoRR (FSN) wird in
analoger Weise rechts dargestellt und durch die wasserhaltige Treibstoffe um 70 bis 85 % gesenkt.

Wihrend z.B. bei 200 Nm mit n = 1500 min™ rund 1000 ppm NO, durch reinen Diesel
erzeugt werden, fallt dieser mit n = 2200 min™ um 40 % auf 590 ppm ab. Durch die
Verbrennung der Mikroemulsion wird NOy Uber das gesamte Kennfeld nahezu linear um
20 % im Vergleich zum Referenzdiesel reduziert. Genauer betrachtet, betragt die Absenkung
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bei n = 1500 min™ 19 - 21 %. So fallt der Wert z.B. bei 200 Nm von 1000 ppm auf 800 ppm.
Bei n = 1800 min™* wurden Reduzierungen von 18 % gefunden. Lediglich bei 75 Nm betragt
diese nur 6 %. Und bei n = 2200 min™ schwanken die Abnahmen zwischen 17 und 21 %.

In analoger Weise zu NOy wird in Abb. 43 (rechts) die Filter-Smoke-Number (FSN) as Mal3
fir den Rul3-Ausstof3 in Abhéngigkeit von der Last und Drehzahl dargestellt. Wie zu erkennen
ist, steigt die FSN bei der Verbrennung des reinen Diesels mit zunehmender Last steil von
0.32 bel 75 Nm bis auf 2.52 bei 393 Nm an. Dem gegentber féllt die FSN durch Einsatz der
Mikroemulsion drastisch um 70 bis 85 % und nimmt sehr kleine Werte ein. Dabei fallt dieser
z.B. bei n = 1500 min™ und M = 200 Nm von 0.85 auf 0.20 und bei n = 2200 min™ und
M = 200 Nm von 1.03 auf 0.15. Wahrend bei der kleinen Umdrehungszahl von n = 1500 min™
Reduzierungen von 70 bis 76 % gefunden wurden, sinkt der Ruf3-Ausstof3 mit zunehmender
Drehzahl stérker. So nimmt dieser bei n = 1800 min™ um 75 bis 85 % und bei n = 2200 min™*
um rund 85 % ab. Bel der letzten Drehzahl wurde lediglich fir die hochste gemessene Last
von 275 Nm vor Abbruch der Messreihe eine kleinere Reduzierung von 76 % ermittelt.

2.3.2.4 Bilanzdieser Messreihe

Der erste Verbrennungsversuch mit einer Mikroemulsion mit umweltfreundlichen Tensiden
und einem Wassergehalt von 18.1 % in einem Deutz-Motor bei verschiedenen Drehzahlen
und Lasten, aso bel mehreren stationdren Betriebspunkten verlief ohne Probleme und war
erfolgreich. So verbrannte die Mikroemulsion im Vergleich zum Diesel bei hohen Drehzahlen
energieneutral und bei kleinen um bis zu 7.5 % effizienter. Die Stickoxide wurden um 20 %
und die Rul3-Belastung um 70 bis 85 % reduziert. Im Vergleich zu vorangegangenen
Messungen an dem gleichen Motor mit einer Emulsion, dessen nicht genau definierter
Wasseranteil ebenfalls mit ungefahr 20 % angegeben wurde, bewegen sich die Ergebnisse der
stabilen Mikroemulsion in dhnlichen Gréf3enordnungen [78], wobel mit Mikroemulsionen
bessere und konstantere V erbrennungsei genschaften erzielt werden konnten. Darliber hinaus
wurden keine Hinweise auf eventuelle Motorunvertraglichkeiten des neuen Tensidsystems
beobachtet, so dass weitere Untersuchungen mit H,O/NHg-Acetat - Diesd -
Lutensol ®TO5/NH,-Oleat - Mikroemulsionen sehr Erfolg versprechend sind.

69



2.3.3 Verbrennungvon Mikroemulsionen mit systematisch variierendem Wasser anteil
Aufgrund des erfolgreichen Verbrennungsversuches mit einer Mikroemulsion (18 % Wasser)
wurden in Kooperation mit Prof. C. Simon in der FH Trier systematische und umfangreiche
V erbrennungsuntersuchungen mit verschiedenen Mikroemulsionen an dem gleichen Diesal-
Motor durchgefihrt. Dabel wurde der Wasseranteil von 9 % bis 45 % variiert, um den
optimalen Wassergehalt, bezogen auf die Verbrennungsei genschaften, zu ermitteln.

2.3.3.1 Umfangreiche Untersuchungen in Trier

Fur diese Versuchsreithe werden Mikroemulsionen mit hinreichender Temperaturstabilitét
benttigt, welche mindestens zwischen 20°C und 40°C einphasig sind. So werden auf Basis
der H,O/NH,OAC - Diesel - Lutensol®TO5/Ammoniumoleat - Systeme fiinf Samples mit
gleichen Tensidanteilen von y = 010 und systematisch variierenden Ol zu
Wasserverhdtnissen von o = 0.90, 080, 0.70, 0.60 und 0.50 ausgewa&hlt. Die
Mikroemulsionen beinhalten somit 9, 18, 27, 36 und 45 Gewichts-% Wasser, wobei der
Salzgehalt € mit zunehmendem Wasseranteil von € = 0.06 auf € = 0.016 abnimmt. Die
Tensidmischungsverhaltnisse liegen je nach Sample zwischen 6 = 0.45 und & = 0.70. Die
Phasendiagramme der entsprechenden Mikroemulsionssysteme werden in Abb. 41 gezeigt.
Als Referenzkraftstoff wurde das gleiche Diesel (Ara) verwendet, welcher in den
Mikroemulsionen eingesetzt wurde. In KéIn wurden von jeder Sample 40 bis 50 Kg angesetzt
und nach Trier transportiert.

Bel den Verbrennungsexperimenten wurden an dem 81 KW Deutzmotor mit n = 1500, 1800,
2100 und 2400 min™ vier Drehzahlen sowie durch eine Wirbelstrombremse jeweils mehrere
Lasten zwischen M = 75 bis 275 Nm und die jeweiligen Volllasten eingestellt, so dass sich fir
jede Drehzahl eine Kennlinie ergibt. So wurde neben den Messwerten von Rufd und NOy der
Energieverbrauch bel jeweils gleichen stationaren Betriebspunkten mit jewells konstanten
Motorleistungen miteinander verglichen. Dabel werden fir jede Drehzahl Kennlinien aller
Proben in jeweils einem Diagramm zusammengefasst, so dass die Abhéngigkeit der
V erbrennungsei genschaften von dem Wasseranteil des Kraftstoffes Ubersichtlich zu erkennen
ist. Anzumerken ist, dass die Volllastpunkte mit zunehmendem Wasseranteil bel kleineren
Lasten liegen, da weniger Diesel durch die Diisen eingespritzt wird. Kleine Anderungen an
der Einspritztechnik konnen aber hodhere Leistungen erméglichen. Um die Messwerte
vergleichbar zu halten, wurde die Technik wahrend der ganzen Messreihe nicht verandert.
Neben diesen Versuchen wurde in einem Beschleunigungsexperiment mit einer
Mikroemulsion (o = 0.7) die Abgastriibung durch ein Opazimeter beobachtet. Dartiber hinaus
wurde die Verbrennung der wasserhaltigen Mikroemulsionen (o = 0.90, 0.80, 0.70 und 0.60)
in Kombination mit einer Abgasrtickfihrung von 20 % bei den gleichen vier Drehzahlen mit
jeweils drel stationdren Betriebspunkten zwischen 75 und 200 Nm untersucht. Die Ergebnisse
werden in Tab. 8 im Anhang zusammengefasst und in den folgenden Kapiteln vorgestellt.
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2.3.3.2 Leistung

Die Valllastpunkte sind ein Mal3 fir die maximale Leistung bei einer gegebenen Drehzahl.
Diese wurden mit Gleichung GI. 20 in Leistung umgerechnet und in Abb. 44 gegen den
Wasseranteil W, der Kraftstoffe fur die vier jeweils konstanten Drehzahlen (1500, 1800, 2100
und 2400 min™) aufgetragen. Dieser Graphik ist zu entnehmen, dass die maximale Leistung
aufgrund des geringeren Einspritzvolumens an Brennstoff mit zunehmendem W, in erster
Naherung linear abnimmt, wobei die Leistung ab 27 % Wasser bel den hoheren drei
Drehzahlen stérker gedrosselt wird. So erreicht der Motor mit einem Wx = 0.09 bel allen
Drehzahlen 90 - 93 % der maximalen Leistung wie mit reinem Diesel (Wa = 0.00), 84 % mit
W, = 0.18 und 68 % mit Wa = 0.27. Erst mit einem W, = 0.36 fallt die Leistung deutlicher um
ca. 50 % und mit W = 0.46 um Uber 50 % gegentiber dem Referenzdiesel ab. Somit sinkt die
Leistung mit 9 % und 18 % H,0 in geringerem Mal3, as es durch den kleineren Brennwert zu
erwarten war, d.h. im Umkehrschluss, dass durch Erhéhung des Einspritzvolumens um den
jewelligen Wasserantell eine Leistungssteigerung von ungefdhr 5 % erreicht werden kann.
Auch mit 27 % H,O erscheint durch eine entsprechende Erganzung ein Leistungsausgleich
maoglich. Hohere Wasseranteile reduzieren die Leistung dagegen Uberproportional, aber nach
einem Volumenausgleich sind nur maidige Leistungseinbuf3en zu erwarten.
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Abb. 44: Maximale Leistung. Fir ale vier Drehzahlen (1500, 1800, 2100 und 2400 min™) wird die
maximal erreichte Leistung bei den Volllastpunkten in Abhangigkeit des H,O-Anteils der Kraftstoffe
dargestellt.

2.3.3.3 Energie- Verbrauch

Von grof3er Bedeutung ist der Energieverbrauch der wasserhaltigen Treibstoffe im Vergleich
zu reinem Diesel. So wurde der exakte Kraftstoffverbrauch mit einer Kraftstoffwaage in
Gramm pro Kilowattstunde ermittelt. Abb. 45 zeigt in zwei Diagrammen die Kennlinien des
gesamten spezifischen Kraftstoffverbrauchs in Abhangigkeit der eingestellten Last fir eine
niedrigere Drehzahl von n = 1500 min™* sowie fiir eine hdhere von n = 2400 min™. Wie dort
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zu erkennen ist, nimmt die gesamte Menge des bendtigten Treibstoffes kontinuierlich mit
steigendem Wassergehalt der Mikroemulsionen zu. Eine genauere Betrachtung der Graphik
fir n = 1500 min™ zeigt, dass der Gesamtverbrauch der Mikroemulsion mit o = 0.90 (9 %
H,0) im Vergleich zum reinen Diesel bei kleinen Lasten unverandert bleibt und bel mittleren
und hohen Lasten um ca. 9 % ansteigt. Mit jeder weiteren Zunahme des Wasseranteils um
9 %-Punkte erhoht sich der Verbrauch jeweils um ca. 10 %, so dass dieser mit einem 36 %-
igen Wasseranteil (o = 0.60) bel kleinen Lasten das 1.3-fache und bei grofien das 1.5-fache
des reinen Diesels betragt. Durch eine weitere Erhdhung des Wassergehaltes auf 45 %
(o0 = 0.50) nimmt der Verbrauch starker um weitere 16 bis 20 % zu. Mit einer Drehzahl von
n = 2400 min™ wird ein ahnlicher Verlauf der Kennlinien gefunden, wobei der Anstieg des
Gesamtverbrauchs mit ca. 12 bis 15 % je Erhdhungsschritt des Wasseranteils etwas grof3er a's
bei n=1500 min™ ist.
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Abb. 45; Spezifischer Gesamt-K raftstoffverbrauch. Diese beiden Graphiken zeigen den Verbrauch der
gesamten Treibstoffmenge inklusive Wasser in Abhadngigkeit der eingestellten Last M fir eine
niedrige Drehzahl von n = 1500 min™ (links) sowie fiir eine hohe von n = 2400 min™ (rechts).

Aufgrund des nicht brennbaren Wasseranteils der Mikroemulsionen ist dieser Verlauf zu
erwarten. Zum Vergleich der Treibstoffe ist es deshalb erforderlich, den Wasseranteil
herauszurechnen. So wird analog zu Abb. 45 der Verbrauch des brennbaren Kraftstoffes ohne
Wasser fiir die beiden Drehzahlen n = 1500 min™ und n = 2400 min™ in Abb. 46 skizziert.
Wie zu sehen ist, nimmt der korrigierte Verbrauch durch die wasserhaltigen Kraftstoffe bel
der kleineren Drehzahl ab, wéhrend dieser bel der grofieren nahezu gleich bleibt. Dabei sinkt
der Verbrauch bei n = 1500 min™ insbesondere bei kleinen Lasteinstellungen. So werden bei
M = 75 Nm mit zunehmendem Wasseranteil 8 bis 15 % weniger verbraucht, wahrend die
Kennlinien im héheren Lastbereich oberhalb von 150 Nm aufeinander liegen. Auch bei der
hoheren Drehzahl von n = 2400 min™ liegen die Kennlinien aufeinander, wobei der

72



Verbrauch der Mikroemulsionen mit grof3en Wasseranteilen von 27 - 36 % bei kleinen Lasten
sogar zunimmt.
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Abb. 46: Kraftstoffverbrauch ohne H,O. Hier wird der Wasseranteil der Mikroemulsionen
berlicksichtigt und die Kennlinien des Kraftstoffverbrauches ohne Wasser in Abhangigkeit von der
Last bei zwei jeweils konstanten Drehzahlen (1500 min™; 2400 min™) aufgetragen.

Vor einer genaueren Analyse des spezifischen Kraftstoffverbrauchs muss noch der kleinere
Heizwert der Tensidmischung berlicksichtigt werden, um den Verbrauch der Kraftstoff-
Aquivalente vergleichen zu koénnen. Dabei wird der untere Heizwert der Tensidmischung auf
75 % des Diesels abgeschétzt, wobei der Heizwert des Lutensol®TO5 etwas kleiner als der
des Ammoniumolesates ist. Die Verdampfungsenthalpie des Wassers wird hier nicht beim
unteren Heizwert abgezogen, da diese Energie von dem System zusétzlich aufgebracht
werden muss. Die so berechneten Kraftstoff-Aquivalente werden in Abb. 47 in Abhéngigkeit
von der eingestellten Last und von dem Wasseranteil der Mikroemulsionen fir ale jewells
konstanten Drehzahlen n (1500 min™, 1800 min™, 2100 min™ und 2400 min™) dargestellt.
Dabel fallt auf, dass die Kennlinien aller Treibstoffe nahe zusammen liegen und bel kleinen
Lasten hohere Verbrauchs-Werte aufweisen, welche mit zunehmender Last auf einen
konstanten Wert sinken. Anzumerken ist, dass der verwendete Deutzmotor mit normalem
Diesdl in dem Lastbereich um 200 Nm besonders gut und effizient l1&uft, so dass der Diesal-
Verbrauch bis zu einer Drehzahl von 2100 min™* unterhalb von 200 g/kWh liegt.

In der Graphik firr die Drehzahl n = 1500 min™ ist zu erkennen, dass der reale spezifische
Verbrauch mit zunehmenden Wasseranteil bei kleinen Lasten sehr stark, bei grof3en Lasten in
geringerem Mal3e abnimmt. Dabel wird im Vergleich zum reinen Diesdl der Verbrauch durch
die Mikroemulsion mit o = 0.90 (9 % H,0) um ca. 3 % bel hohen Lasten bis ca. 12 % bel
niedrigen Lasten reduziert. So sinkt der Kraftstoffbedarf bei M = 200 Nm von 192.1 auf
186.4 g/kWh und bei M =75 Nm von 264.3 auf 231.5 g/lkWh.
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Abb. 47: Die Kraftstoff-Aquivalente beriicksichtigen sowohl das Wasser als auch den niedrigeren
Brennwert der Tenside und stellen somit ein reales Mal fir den Energieverbrauch dar. Bei hohen
Drehzahlen und grof3en Lasten verbrennen die Mikroemulsionen des Systems H,O/NH,AC - Diesel -
L utensol ®“TO5/Ammoniumoleat im Vergleich zum Diesel energieneutral. Bei kleinen Lasten und

niedrigen Drehzahlen wird der Energieverbrauch mit zunehmendem Wasseranteil der Mikroemulsion
reduziert.

Mit dem doppelten Wasseranteil in der oo = 0.80 - Mikroemulsion werden &hnliche Werte
gemessen, wobei der Verbrauch bei hohen Lasten um ca. 4 - 6 % gesenkt wird. Dabei wurde
fir M = 200 Nm ein Verbrauch von 184.8 g/kWh und fur M = 275 Nm mit 180.1 gegenuber
192.4 g/lkWh fir reinen Diesd ein besonders niedriger Wert ermittelt. Auch grofiere
Wasseranteile fuohren bei mittleren und hohen Lasten nur geringfligig zu weiteren
Anderungen, wéhrend bei kleinen Lasten der Verbrauch mit zunehmendem Wasseranteil
weiter abnimmt. So wird bei einer Lasteinstellung von 75 Nm mit einem o = 0.70 eine
Reduzierung von 15 % auf 225.6 g/kWh ereicht. Fir diese Probe wurde fur den
Volllastpunkt bei 255 Nm mit 176.8 g/lkWh der niedrigste spezifische Verbrauch der
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gesamten Messreihe gefunden. Im Vergleich zur Diesel-Kennlinie entspricht dieser Wert
einer Reduzierung von rund 8 %. Durch eine weitere Erhdhung des Wassergehaltes auf
o = 0.60 werden bel der Last von 200 Nm mit 179.9 g/kWh 6 % weniger as bel der
Verbrennung von reinem Diesel bendtigt. Bei kleinen Lasten wird der Kraftstoff-Verbrauch
um 17.5 % verringert. Die Mikroemulsion mit o = 0.50 fhrt zwar zu einer Verminderung um
bis zu 19 %, aso ca. um 1/5 bel kleinen Lasten, weist aber schon bel mittleren Lasten einen
groReren Verbrauch as die Probe mit 36 % Wasser auf, welche bei dieser Drehzahl von
n = 1500 min™* am effizientesten verbrennt.

Wird die Drehzahl auf 1800 Nm erhoht, werden fur die wasserhaltigen Treibstoffe nur noch
kleine Effizienzsteigerungen beobachtet. So reduziert sich der Kraftstoffverbrauch der Probe
bei oo = 0.90 um 3 - 5 %, wahrend sich die Proben von o = 0.80 bis o = 0.60 im Vergleich
zum reinen Diesel fast energieneutral verhaten. Lediglich bei einer Lasteinstellung von
200 Nm verringert sich der Verbrauch dieser drei Mikroemulsionen um ca. 3 - 4 %. Mit
einem o, = 0.50 werden dagegen bel mittleren Lasten 3 % und bei kleinen sogar 16 % mehr
Brennstoff fur die gleiche Leistung bendtigt. 45 % Wasser in der Mikroemulsion fUhren somit
zu einer ineffizienteren Verbrennung bei dieser Drehzahl. Bei einer weiteren Erhéhung von n
auf 2100 min™ fallen die Kennlinien aler Proben von reinem Diesel bis o. = 0.60 ab einer
Last von 200 Nm zusammen und weisen im Vergleich zum reinen Diesel auf eine
energieneutrale Verbrennung hin. Bel kleinen Lasten senkt die Mikroemulsionen mit o. = 0.90
den Verbrauch um ca. 4 % und mit oo = 0.80 um 2 % , wahrend dieser bei M = 75 Nm mit
o =0.70 um 5 % und mit oo = 0.60 um 10 % gesteigert wird. Auch bel einer hohen Drehzahl
von 2400 mint liegen alle Kennlinien nahezu (bereinander, so dass von einer
verbrauchsneutralen Verbrennung ausgegangen werden kann. Lediglich bei der kleinen Last
von 75 Nm nimmt der Verbrauch bei o = 0.70 gegeniiber reinem Diesel um 6 % und bel
o = 0.60 um 12 % zu, wobei letztere Sample bel M = 150 Nm um 4 % gunstiger verbrennt.
Der Trend, der bei kleinen Lasten mit zunehmendem Woassergehalt zum sinkenden
Kraftstoffverbrauch fuhrt, kehrt sich somit durch Erhdhung der Drehzahl schrittweise um.

Waéhrend aso die Mikroemulsionen mit Wasseranteilen von 9 % bis 36 % bel hoheren
Drehzahlen und grofReren Lasten im Vergleich zum Referenzdiesel energieneutral verbrennen,
wird der Verbrauch an Kohlenwasserstoffen und damit der CO,-Ausstol3 bei niedrigeren
Drehzahlen insbesondere bel kleinen Lasten reduziert, wobei je nach Last Einsparungen in der
Grolenordnung von 5 - 19 % moglich sind. Bezogen auf den spezifischen
Kraftstoffverbrauch liegt der optimale Wasseranteil zwischen 18 und 36 %.
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2.3.34 DieCO;- Bilanz

Der Kraftstoffverbrauch steht in direktem Zusammenhang mit dem Ausstol3 des
klimaschadlichen Treibhausgases CO,. Dieser ergibt sich aus den kohlenstoffhaltigen
Bestandteilen (Diesdl, Tenside, Ammoniumacetat) nach Gl. 1. Dabei wurde vereinfachend
Diesel dem Dekan gleichgesetzt und angenommen, dass im Idealfall jedes C-Atom zu einem
CO,-Molekil oxidiert. Da neben CO, auch CO und HC bei der Verbrennung entstehen, ist der
CO,-Ausstol? somit etwas kleiner als durch diese konservative Berechnung ermittelt wurde.
So entstehen aus je 1.00 g der Komponenten Diesel mit 10 C-Atomen pro Molekil ca. 3.10 g
CO,, aus Lutensol ®TO5 mit 23 C-Atomen ca. 2.41 g, aus Ammoniumoleat mit 18 C-Atomen
ca. 2.65 g sowie aus Ammoniumacetat mit 2 C-Atomen ca. 1.14 g.
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Abb. 48: Der CO,-Austo? wurde aus dem Kraftstoffverbrauch berechnet und fir die beiden
Drehzahlen von n = 1500 min™ (links) und n = 2400 min™* (rechts) in Abhéngigkeit der eingestellten
Last und von dem H,O-Anteil des Treibstoffes dargestellt.

Die Kennlinien der CO,-Emissionen werden in Abb. 48 sowohl fir eine niedrige Drehzahl
(1500 min™) al's auch fiir eine hohe (2400 min™) gezeigt. Analog zum Energieverbrauch wird
bei der hohen Drehzahl fur jede Mikroemulsion mit 9 - 36 % H,0O nahezu Uber den gesamten
Lastbereich die gleiche CO,-Menge emittiert wie bel der Verbrennung des Referenzdiesels.
Lediglich bei der kleinsten eingestellten Last von 75 Nm werden 7 % mit oo = 0.70 und mit
o = 0.60 14 % mehr CO, pro kWh ausgestof3en. Bei mittleren und hohen Lasten lag die CO,-
Produktion aler Samples in der Grofienordnung um 650 g/kWh. Bei der niedrigen Drehzahl
lag diese unterhalb von 600 g/kWh bei hoheren Lasten, wobei mit zunehmendem
Wasseranteil weniger CO, entwickelt wird. So nimmt die Emission ab 200 Nmum 2 - 5%
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und bei der mittleren Last von 150 Nm um bis zu 8 % ab. Bel kleinen Lasten ist die CO,-
Einsparung mit zunehmendem Wasseranteil besonders grof3. Dabel wurde schon mit o = 0.90
eine CO,-Reduzierung von 11 % beobachtet. welche mit o = 0.70 auf 13 % und mit oo = 0.50
sogar auf 17 % gesteigert wurde.
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Abb. 49: Mit der CO,-Bilanz werden die Komponenten Oleat und Acetat berticksichtigt, welche auf
Basis nachwachsender Rohstoffe gewonnen werden und somit CO,-neutral sind.

Waéhrend Abb. 48 den maximalen CO,-Ausstol3 wahrend der Verbrennung wiedergibt, wird
durch die CO,-Bilanz (Abb. 49) die tatsichliche Netto-CO,-Emission erfasst. Dazu wurden
die Komponenten des Kraftstoffes berlicksichtigt, welche auf Basis nachwachsender
Rohstoffe gewonnen wurden, und welche somit bei der Verbrennung nur soviel CO,
freisetzten, wie vorher durch Photosynthese aus der Atmosphére gebunden worden ist. Somit
sind solche Stoffe nahezu CO,-neutral. Das ionische Tensid Ammoniumoleat basiert auf
Olsaure, welche aus nattirlichen Fettsaure-Triglyceriden, also aus Biodlen wie z.B. Rapsil
hergestellt wird. Neben dieser Komponente ist auch das in geringen Mengen eingesetzte
Ammoniumacetat CO,-neutral. Durch die Darstellung der CO,-Bilanz fur zwei Drehzahlen
(1500 und 2400 min™) in Abb. 49 ist zu erkennen, dass die Netto-CO,-Emissionen nicht nur
bel niedrigen Drehzahlen und kleinen Lasten mit zunehmendem Wassergehalt der
Mikroemulsionen erheblich um bis zu 1/4 gegenuiber reinem Diesel reduziert, sondern dass
diese auch bel groferen Lasten und kleinen Drehzahlen in der GrofRenordnung von 10 %
sowie bel hohen Drehzahlen tGiber den gesamten Lastbereich um bis zu 6 % abgesenkt werden.
Dabei nimmt die Reduzierung in Analogie zum Kraftstoffverbrauch bei hohen n mit
sinkendem o ab.

Eine genauere Betrachtung des Diagramms fir n = 1500 min™ zeigt, dass die Kennlinien der
beiden Proben mit o = 0.90 und o = 0.80 nahezu den gleichen Verlauf aufweisen. Dabei wird
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der CO,-Ausstol? mit diesen Proben im Vergleich zum Referenzdiesel bei hohen Lasten um
10 % von 596 auf 536 g/kWh bei M = 275 Nm reduziert. Wahrend dieser bei Lasten um 200
Nm in dhnlichem Umfang um 8 - 9 % gesenkt wird, ist die Abnahme bei kleinen Lasten
erheblich grof3er. So werden bel M = 75 Nm statt 819 nur 676 g/kWh, also 17 % weniger CO,
emittiert. Durch Erhéhung des Wasseranteils auf oo = 0.70 sinkt der CO,-Wert bel kleinen
Lasten um 19 % gegentiber Diesel, wahrend die Kennlinie bel mittleren Lasten auf die der
vorhergehenden Mikroemulsionen trifft. Eine weitere CO,-Reduzierung wird mit oo = 0.60
erreicht. So fallt der Wert bel kleinen Lasten um 22 % auf 636 g/kWh (75 Nm) und bei hohen
um 12 % auf 525 g/kWh (200 Nm). Die Mikroemulsion mit oo = 0.50 fuhrt zu einer
Absenkung von 13 % bei mittleren und bis zu 26 % bei niedrigen Lasten, so dass der CO,-
Wert bei 75 Nm auf 605 g/kWh abféllt. Die Graphik firr n = 2400 min™ deutet auf kleinere
Reduzierungen der insgesamt mit der Drehzahl angestiegenen Netto-CO,-Emissionen
gegenuber dem Referenzkraftstoff hin. So nehmen diese mit o = 0.90 bel allen Lasten um ca.
6 % ab. Dem gegeniber werden mit oo = 0.80 nur Absenkungen von ca. 4 - 5 % erreicht. Die
Mikroemulsion mit o = 0.70 verhdlt sich wie die mit oo = 0.80. Lediglich bel der kleinen Last
von 75 Nm ist gegentber Diesel kein Unterschied zu erkennen. Wahrend sich der Netto-CO,-
Ausstol3 mit oo = 0.60 bei der kleinsten Lasteinstellung um 6 % erhoht, nimmt dieser bel der
mittleren Last von 150 Nm um 9.5 % ab. Anzumerken ist, dass bei einem konstanten
Tensidmassenbruch von y = 0.10 der verschiedenen Mikroemulsion der Anteil des
Ammoniumoleates im Verhdtnis zum Diesel mit steigendem Wasseranteil zunimmt, so dass
sich im Gegensatz zum Energieverbrauch die Netto-CO,-Emissionen auch bei hohen o
erheblich verbessern. Wenn das nichtionische Tensid (Ci3Es) auch aus nachwachsenden
Recourcen wie z.B. aus Kokosdl hergestellt wird, sinkt der Eintrag von CO, in die
Atmosphére entsprechend noch deutlicher.

2.3.3.5 NO - Emissionen

Neben dem Energieverbrauch ist der Schadstoffausstold durch die motorische Verbrennung
der Kraftstoffe von grof3em Interesse. So wurden die Emissionen von NOy, den
Vorlauferstoffen von Bodennahem Ozon, im Abgas gemessen und in Abhéngigkeit von der
Last und dem Wassergehalt der Trelbstoffe aufgetragen. In jeder Graphik aus Abb. 50 sind
die Kennlinien bei jeweils einer konstanten Drehzahl (1500 min™, 1800 min™, 2100 min™ und
2400 min™) abgebildet, wobei die Kennlinien fir ale Drehzahlen gleichartige Trends
aufweisen. Wahrend der NOy-Ausstol3 mit zunehmender Lasteinstellung stark ansteigt, sinkt
dieser mit steigender Drehzahl wieder ab. Die héchsten Belastungen wurden fir den reinen
Diesel gemessen, welche eine lastabhéngige Grofenordnung von 450 - 1250 ppm fir
n = 1500 min® und von 300 - 700 ppm fir n = 2400 min® ennehmen. Die
Mikroemulsionskennlinien verlaufen nahezu parallel zur Kennlinie des Referenzdiesels bei
niedrigeren NOy-Werten, so dass die prozentuale Reduzierung bel kleinen Lasten tendenziell
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grofRer ist. Dabei nehmen die Emissionen mit zunehmendem Wasseranteil in erheblichem
Umfang ab.
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Abb. 50: Die Emissionen von NO, werden in Abhangigkeit der Last fir vier Umdrehungszahlen
(1500, 1800, 2100 und 2400 min™) dargestellt. In jeder Graphik sind die Kennlinien fir die
Treibstoffe mit variierendem Wassergehalt abgebildet. Wie zu erkennen ist, wird der NO,-Ausstol3 mit
zunehmendem Woasseranteil der H,O/NH Ac - Diesal - LutensoI®T05(Cl3E5)/Ammoniumoleat -
Mikroemulsionen je nach Last um 20 bis 60 % reduziert.

Schon mit 9 % H,O in der Mikroemulsion (oo = 0.90) nehmen die NOs-Werte in ener
Grolenordnung von ca. 5 % bei hohen Lasten und von Uber 10 % bei mittleren bis ca. 20 %
(bei kleinen Lasten) ab, wobei fiir n = 1500 min™ entgegen dem Trend mit zunehmender Last
groRere prozentuale NOy-Reduzierungen gefunden wurde. Verdoppelt sich der Wasserantell
der Mikroemulsion auf o = 0.80, so werden die Emissionen erheblich um ca. 20 % bis 45 %
bei n = 1500 min™ und n = 2400 min™ reduziert. Diese Abnahme fiel bei den beiden mittleren
Drehzahlen mit 15 - 25 % kleiner aus. Mit o = 0.70 wurden &hnliche, leicht stérkere
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Verminderungen beobachtet. Dabei sinken die Werte fir NOx gegeniiber der Verbrennung
von reinem Diesel fiir n = 1500 min™* zwar um 50 % bei kleinen Lasten, aber bei M = 200 Nm
liegt die Kennlinie schon bei héheren Werten als die von o = 0.80. Bei n = 1800 min™* wurden
Reduzierungen von 20 - 30 % in umgekehrtem Trend und bel den beiden héheren Drehzahlen
regulér von 30 - 40 % beobachtet. Hohere Wasseranteile fihren nur noch zu geringfiigigen
Verbesserungen. Lediglich bei einer Umdrehungszahl von 1800 min™ wird noch eine weitere
deutliche Absenkung der NO-Werte bis zu 60 % bei M = 196 Nm mit oo = 0.60 beobachtet.
Mit Ausnahme dieses Wertes nehmen die Emissionen mit dieser Probe fir alle Drehzahlen
von 30 % bei groReren Lasten bis 50 % bei kleineren ab. Durch Steigerung des
Wassergehaltes auf oo = 0.50 wird die NOy-Belastung um 30 % bis 65 % reduziert.
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Abb. 51: Die Emissionen von NO, werden in Abhangigkeit des Wasseranteils W, der Kraftstoffe fir
jevier Lasteingtellungen bel einer niedrigen und bei einer hohen Drehzahl dargestellt.

In einer weiteren Auftragung werden die gleichen Emissionswerte fur vier ausgewdhlte
konstante Lasten (75, 150, 200 und 275 Nm) in Abhangigkeit des Wassergehaltes Wy der
Mikroemulsion bei zwei exemplarischen Drehzahlen (1500 und 2400 min®) dargestellt
(Abb. 51). Durch diese Auftragung wird der oben beschriebene Trend verdeutlicht, nach dem
die NO,-Werte mit zunehmendem H,O-Anteil erheblich abgesenkt werden. Unter
Beriicksichtigung aler Messwerte erweisen sich die Mikroemulsionen mit o = 0.60 bis 0.70,
also mit Wasseranteilen von 27 - 36 % in Bezug auf die NOs-Emissionen als besonders
gunstig. Dabei lassen sich zwar mit o = 0.60 etwas bessere Werte erzielen, aber o = 0.70
erscheint fir Anwendungen geeigneter, da der geringere Wasseranteil kleinere technische
Anderungen erfordert.

80



2.3.3.6 Rul3- Emissionen

Als Mal3 fir die Emissionen von Rul3-Partikel wurde die Filter-Smoke-Number (FSN) des
Abgases bestimmt. Diese Messwerte werden in den Graphiken der Abb. 52 in Abhangigkeit
von der eingestellten Last M bei jeweils einer konstanten Drehzahl n (1500 min™, 1800 min™,
2100 min™ und 2400 min™) dargestellt. Anhand der Kennlinien ist bei allen Drehzahlen zu
erkennen, dass die Rul3-Entwicklung mit zunehmendem Wasseranteil der Mikroemulsion
deutlich abnimmt. Dabei fuhren schon kleine Wasseranteile zu grof3en Effekten, so dass die
Verbrennung ab 27 % H,0 als nahezu rul¥frei bezeichnet werden kann.

Bei genauerer Betrachtung der Graphik fiir die Drehzahl n = 1500 min™ ist zu erkennen, dass
die FSN bei der Verbrennung von reinem Diesel, ausgehend von einem FSN-Wert von 0.12
bei 75 Nm mit zunehmender Last stark, fast linear zunimmt und sehr hohe Werte bis zu 1.33
bei 400 Nm einnimmt. Die Mikroemulsion mit o. = 0.90, also mit eéinem kleinen H,O-Gehalt
reduziert den Ruf3 schon deutlich. So wird die FSN sogar bei einer Last von 200 Nm im
Vergleich zum reinen Diesel von 0.58 auf 0.22, also um rund 60 % gesenkt. Dabei durchlauft
diese Kennlinie wie alle folgenden bei dieser Drehzahl ein lokales Minimum bei 200 Nm, so
dass die FSN bei 150 Nm mit 0.25 zwar etwas grof3er, aber im Vergleich zum Diesel mit 0.38
um 1/3 kleiner ist. Erst oberhalb von 200 Nm zeigt diese Kennlinie einen deutlichen Anstieg,
wobel die FSN-Werte von 0.41 bei 275 Nm eine Reduzierungen von 50 % und die von 0.88
be Volllast (372 Nm) eine von ca. 30 % entspricht. Dieser Anstieg wird mit der
Mikroemulsion mit o, = 0.80 nur noch in sehr geringem Mal3e beobachtet, wobel die FSN im
Vergleich zu oo = 0.90 nochmals deutlich kleinere Werte einnimmt. So féllt die FSN bel hohen
Lasten gegenuber dem Referenzdiesel um 80 % und betragt bei 275 Nm 0.16. Auch bei
kleinen Lasten sinkt die Ruf3belastung um 40 bis 60 % auf z.B. 0.07 bet 75 Nm. Die
niedrigste Emission wurde bei 200 Nm mit nur 0.09, also mit einer Reduzierung von 86 %
gefunden. Durch Erhéhung des Wasseranteils auf oo = 0.70 werden nur noch sehr kleine FSN-
Werte zwischen 0.03 (75 Nm und 200 Nm) und 0.06 (255 Nm), also nahe der
Nachweisgrenze bei Null gemessen. Somit nehmen die Rul3-Emissionen um 75 % bei kleinen
(75 Nm), um 90 % bei mittleren (150 Nm) und sogar um 95 % bei htheren Lasten (200 Nm)
ab. Die Kennlinie fur die Mikroemulsion mit oo = 0.60 liegt fast bel den gleichen Werten wie
die fur oo = 0.70. Lediglich bei 200 Nm wurde mit einem minimalen FSN-Wert von 0.01 im
Rahmen der Messgenauigkeit eine Reduzierung von 98 % erzielt. Eine weitere Erhthung des
Wasseranteils auf o = 0.50 fuhrt zu sehr niedrigen Ruf3-Werten zwischen 0.03 (75 Nm) und
0.10 (150 Nm), welche zwar einer Absenkung von ca. 75 % gegentber Diesel entsprechen
aber im Vergleich zu Mikroemulsion mit o = 0.70 wieder ungunstiger ausfallen.
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Abb. 52: Die Emissionen von RuR? sind als FSN-Werte (Filter-Smoke-Number) bel jeweils konstanten
Drehzahlen in Abhéngigkeit von der Last und dem Wasseranteil der Mikroemulsionen des Systems
H,O/NH, AC - Diesdl - LutensoI®T05(C13E5)/AmmoniumoIeaI abgebildet. Anhand der Kennlinien ist
zu sehen, dass mit zunehmendem Wasseranteil weniger Rul3 bei der Verbrennung gebildet wird.

Der Verlauf der Kennlinien ist bei den drel htheren Umdrehungszahlen sehr dhnlich und
weist die gleichen Trends auf, wobei die Messwerte mit zunehmender Drehzahl etwas
ansteigen und kein lokales Minimum gefunden wurde. So wurden bei n = 1800 min™ mit der
Mikroemulsion mit o = 0.90 Reduzierungen zwischen 20 % (75 Nm) und 40 % (200 Nm) und
mit oo = 0.80 zwischen 55 % und 80 % gemessen. Wahrend diese beiden Kennlinien bei
hoheren Lasten wieder ansteigen, verlauft die Kennlinie mit o = 0.70 auch bel dieser
Drehzahl bei konstant niedrigen Werten zwischen 0.03 und 0.05 und weist somit auf eine
Absenkung der RulRbelastung von 75 % bei kleinen bis 95 % bei grof3en Lasten hin. Wahrend
mit o = 0.60 noch stérkere Verminderungen von 94 - 98 % gemessen wurden, nehmen die
0.50 wieder leicht zu. Auch bei der hoheren Drehzahl

Belastungen mit o = von
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n = 2100 min™* wird der RuRausstoR mit o, = 0.90 um ca. 50 % (40 % bei 275 Nm) sowie mit
o = 0.80 um 70 bis 80 % reduziert. Durch die Mikroemulsion mit oo = 0.70 wurden
Absenkungen von 95 % erreicht, wahrend mit oo = 0.60 teilweise kein Rufld mehr messbar war.
Nach einer weiteren Steigerung der Drehzahl auf n = 2400 min™ wurden mit o = 0.90 im
Vergleich zum Referenzdiesel 40 bis 65 % kleinere FSN-Werte gefunden. Mit o = 0.80
nehmen diese um 70 bis 90 %, mit o. = 0.70 um 94 - 97 % sowie mit o. = 0.60 um bis zu 98 %
ab. Somit werden mit steigender Drehzahl insbesondere bei kleinen Lasten grél3ere
prozentuale Reduzierungen der FSN-Werte erzielt.

1.0 T 1.0 T
n = 1500 min™ n = 2400 min™*

RuRR/FSN
RuRR/FSN

Abb. 53: Die FSN-Werte werden in Abhangigkeit des Wasseranteils W, der Kraftstoffe fur je vier
Lasteinstellungen bel einer niedrigen und einer hohen Drehzahl dargestellt. Schon bei kleinen H,O-
Anteilen wird der Ruf3-Ausstol3 erheblich reduziert.

Anaog zu den NOy-Emissionen werden die FSN-Werte in einer weiteren Abbildung gegen
den Wasseranteil W, aufgetragen (Abb. 53). Dabel werden die Emissionen durch die
Verbrennung der Mikroemulsionen bei vier konstanten Lasten (75, 150, 200 und 275 Nm)
jeweils bei einer niedrigen und bei einer hohen Drehzahl (1500 und 2400 min™) miteinander
verglichen. In beiden Graphiken ist anhand der mit zunehmendem Wasserantell stell
abfallenden Kurven der oben beschriebene Trend gut zu erkennen, dass schon mit geringen
Mengen H,O im Kraftstoff enorme Reduzierungen des messbaren Ruf3es erreicht werden.
Wie zu sehen ist, verbrennen die Kraftstoffe ab einem Wassergehalt von W, = 0.27 ohne
RuRbildung. Somit liegt der optimale Wasseranteil, bezogen auf die FSN fur alle Drehzahlen
ungeféhr bel 27 %, da hohere Wasseranteile nur noch zu sehr geringfligigen Verbesserungen
fahren.
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2.3.3.7 Beschleunigungsversuche mit transientem Motoren-Betrieb

Neben den umfangreichen Untersuchungen bel stationéren Betriebspunkten wurde in einem
weiteren Experiment ein Beschleunigungsversuch mit transientem Betrieb durchgefihrt,
wobei die bewahrte Mikroemulsion mit oo = 0.70 mit reinem Diesel verglichen wurde. Dazu
wurde ein 191 KW MAN-Motor mit 10 dm® Hubraum, 5 Zylinder sowie mit maximalem
Drehmoment von M = 1050 Nm und maximaler Drehzahl von n = 2000 min, welcher
ublicherweise in Bussen und Nutzfahrzeugen verwendet wird, bei einem konstanten
Drehmoment von 600 Nm derart beschleunigt, dass die Drehzahl innerhalb von ca. 8 s von
n =900 min™ auf n = 1900 min™ angehoben wurde. Gleichzeitig wurde die Abgastriibung al's
Mal fir die Ruf3bildung mit einem Opazimeter beobachtet. Dieser Versuch wurde sowohl mit
eingeschalteter als auch mit ausgeschalteter elektronischer Einspritzmengenbegrenzung (emb)
ausgefuhrt.
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Abb. 54: Transienter Betrieb des Motors. Aufgetragen ist die Opazitét wahrend einer Beschleunigung
von n = 900 min™ auf n = 1900 min™ bei einem konstanten Drehmoment von M = 600 Nm gegen die
Zeit. Dabei wird die Abgastribung mit und ohne Einspritzmengenbegrenzung (emb) durch die
Mikroemulsion mit oo = 0.70 im Vergleich zum Referenzdiesel um Uber 95 % reduziert.

20 |

In Abb. 54 werden die Drehzahlen und Opazitdéen wéhrend der Beschleunigung in
Abhangigkeit der Zeit dargestellt. So ist anhand der Referenzdieselkurven zu erkennen, dass
mit Beginn der Beschleunigung eine erhebliche Abgastriibung eintritt, welche innerhalb von
ca 5 s noch vor Erreichen der hoheren Drehzahl wieder abklingt. Mit
Einspritzmengenbegrenzung wird eine Tribung von bis zu 50 % erreicht. Die Kurve fir die
Mikroemulsion weist dagegen keine erhéhte Opazitéat auf und nimmt sehr niedrige Werte um
ca. 1 % ein. Allerdings verzogert sich die Beschleunigung um ca. 4 s auf insgesamt 12 s.
Ohne Einspritzmengenbegrenzung wurde jedoch keine signifikante Anderung der
Beschleunigungskurve beobachtet. Dabei steigt die Abgastriibung bis auf ca. 5 % an und falt
innerhalb von 2 s wieder auf den urspringlichen Wert von ca. 1 % ab. Bel genauer
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Betrachtung fallt auf, dass die Tribung ungefahr 5 s nach Beginn der Beschleunigung in einer
kurzen Zeitspanne von 0.5 s erneut auf ca. 2.5 % zunimmt. Mit reinem Diesd und mit
abgeschalteter Einspritzmengenbegrenzung steigt die Abgastriibung erheblich bis auf 65 % an
und fallt innerhalb von 5 s auf einen konstanten Wert von ca. 4 %. Die Flache unter den
Opazitéatskurven, also deren Integral korreliert ungeféhr mit der Menge des ausgestol3enen
RuRRes wahrend des Beschleunigungsvorganges. Somit werden die Emissionen des messbaren
Ruf3es auch im transientem Betrieb durch die Mikroemulsion mit oo = 0.70 um Uber 95 %
reduziert. Hier liegt eine grofe Chance in der Anwendung z.B. fir Busse, welche im
Stadtverkehr besonders haufig beschleunigen und dabel erhebliche Rul3mengen emittieren.
Aus diesen Messungen resultiert  auch, dass die Mikroemulsion  ohne
Einspritzmengenbegrenzung erheblich weniger Rufd bei der Beschleunigung hervorruft als der
Referenzdiesel mit derselben, so dass bei Verwendung von Mikroemulsionen sogar auf
dessen Einbau verzichtet werden kann.

2.3.3.8 Verbrennung von Mikroemulsionen bel gleichzeitiger Abgasriickfiihrung

Zur Reduzierung von Schadstoffen, insbesondere von Ruf3 und NOy wurden schon zahlreiche
innermotorische Mal3nahmen erprobt, welche in den meisten Fallen zu dem bekannten "Trade
off" fuhren und somit schlecht umsetzbar sind. An dieser Stelle stellte sich die Frage, ob die
Verbrennung von Mikroemulsionen aufgrund der erheblichen RulBminderung andere
zusétzliche Malinahmen und damit weitere Verbesserungen der Verbrennungsei genschaften
ermoglicht. Deshalb wurde die Verbrennung von Mikroemulsionen in Kombination mit einer
20 %-igen Abgasriickfuhrung untersucht. Durch Abgasriickfihrungen lassen sich die NOy-
Emissionen auf Kosten einer deutlich erhéhten Rul3-Entwicklung senken.
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Abb. 55; Kraftstoffaguivalente mit AGR. In vier Diagrammen fiir je eine Drehzahl (1500, 1800, 2100
und 2400 min™) wird der Energieverbrauch von Diesel und Mikroemulsionen (o = 0.90, 0.80. 0.70
und 0.60) bei gleichzeitiger Abgasriickfiihrung von 20 % gezeigt. Die Kraftstoff-Aquivalente, welche
H,O und Brennwerte der Tenside beriicksichtigen, werden gegen die eingestellte Last aufgetragen.
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Diese Messreihe zeigt, dass die Mikroemulsionen mit variierenden Wasseranteilen von
o = 090 bis o = 060 im Vergleich zum Referenzdiesel bei der Verbrennung mit
Abgasrickfuhrung dhnliche Trends beziiglich Kohlenwasserstoffverbrauch, NOy- und Ruf3-
Emissionen hervorrufen wie ohne Abgasrickfuhrung. Deshalb werden im Folgenden
insbesondere die Unterschiede hervorgehoben und mit den zusammengefassten Ergebnissen
diskutiert. So wurden die Kennlinien fir die Kraftstoff-Aquivalente, bei denen sowohl Wasser
als auch Tensid berticksichtig wurden, in Abhéngigkeit der Last fur jede der vier Drehzahlen
n = 1500, 1800, 2100 und 2400 min™ in Abb. 55 aufgetragen. Durch die Abgasriickfiihrung
von 20 % wird der Verbrauch des reinen Diesels geringfligig um ca. 1 - 3 % erhoht, so dass
der Verbrauch nur bei einer Last von 200 Nm bei den beiden niedrigeren Drehzahlen die
200 g/kWh-Marke unterschreitet. Analog zu den Verbrennungen ohne Abgasriickfihrungen
wird der Verbrauch durch die wasserhaltigen Treibstoffe abgesenkt, wobel der Energiegewinn
aber insbesondere bel kleinen Lasten geringer ausfélt. So wird bel alen Drehzahlen und
Lasten fur die Mikroemulsion mit o = 0.90 gegentiber Diesel nur eine leichte Verbrauchs-
Reduzierung von ca. 1 % beobachtet. Lediglich bei M = 75 Nm und n = 2400 min™* wurde
eine grole Verringerung von tber 20 % gefunden. Bel diesem stationaren Betriebspunkt
wurde fir den Referenzdiesdl allerdings mit 349 g/lkWh ein ungewohnlich hoher Wert
gemessen, welcher moglicherweise as Ausreif’er zu bewerten ist. Durch Erhéhung des
Wasseranteils auf oo = 0.80 werden Energieeinsparungen von 1 - 5 %, durchschnittlich 3 %
erreicht. Mit o. = 0.70 nimmt der Verbrauch bei n = 1500 min™ von 3 % bei groRRen bis zu
12 % bei kleinen Lasten ab, wahrend dieser bei n = 1800 min™ nur noch bei der mittleren Last
umn 4 % reduziert wird. Bei hoéheren Umdrehungszahlen und Lasten verbrennt die
Mikroemulsion im Vergleich zum Diesel energieneutral. Gleichzeitig steigt der Verbrauch bei
der kleinen Last von 75 Nm mit zunehmender Drehzahl um bis zu 4 % (n = 2100 min™)
gegenuber reinem Diesel an. Die Kennlinien fir o = 0.60 weisen ab 115 Nm den gleichen
Verlauf wie die von oo = 0.70 auf. Bei 75 Nm weicht diese deutlich mit steigender Drehzahl
zu hoheren Werten ab. Insgesamt weisen ale Mikroemulsions-Kraftstoffe mit
Abgasriickfiihrung dhnliche, aber zumeist etwas hohere spezifische Aquivalentverbrauche auf
als ohne Abgasriickfuhrung. Mit Abgasrickfihrung erscheint ein Wasseranteil von 18 % als
besonders gunstig.

Von besonderem Interesse sind die NOy-Emissionen welche bei der Verbrennung von
normalem Dieseal durch die 20 prozentige Abgasrickfihrung tber das gesamte Kennfeld um
ca ein Drittel, bei n = 2400 min™ sogar um fast die Halfte reduziert wird. Abb. 56 zeigt, dass
die NOy-Emissionen mit Abgasrickfuhrung ebenfals durch die Mikroemulsionen mit
zunehmendem Wasseranteil betréchtlich gesenkt werden. Dabei nehmen die Belastungen mit
o = 0.90 bei 1500 bis 2100 min™ um 8 bis 16 % gegeniiber dem Referenzdiesel ab, wahrend
diese bei 2400 min® um 8 % zunehmen. Im Vergleich zu den Messungen mit der
entsprechenden Mikroemulsion ohne Abgasriickfihrung bedeutet dieses eine Reduzierung
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von 30 % bei alen Drehzahlen, auch bei n = 2400 min™. Die Kennlinien fir oo = 0.80
verlaufen bel @hnlichen Werten, was einer NOy-Abnahme von 25 % zur Verbrennung ohne
Ruckfuhrung des Abgases entspricht. Mit oo = 0.70 entspricht diese 25 bis 40 %, so dass die
Kennlinien auf eine Abnahme der NO,-Werte von 15 bis 35 % und sogar bei n = 2400 min™*
auf eine Minderung bis zu 17 % gegenuber dem Referenzkraftstoff hinweisen, wobel die
prozentuale Reduzierung bei kleinen Lasten tendenziell grof3er ist. Durch eine weitere
Erhohung des Wasseranteils der Mikroemulsion auf oo = 0.60 werden Verminderungen von
30 % bei grofReren bis 70 % bei kleinen Lasten gegentiber Diesel und gleichsinnig von 20 bis
50 % gegentiber der gleichen Mikroemulsion ohne Abgasrickfihrung erreicht. Somit werden
mit oo = 0.60 die besten Ergebnisse bezogen auf NO, im Abgas erzielt.

1400

n = 1500 min™* n = 1800 min n=2100 min™ n=2400min" |
1200 1 1 1 ]

Diesel

o =0.90
o =0.80
a=0.70
o =0.60

400 | } ¥ }
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Abb. 56: Die NO,-Emissionen durch die Verbrennung mit 20 % Abgasriickfihrung werden in
Abhangigkeit von dem Wasseranteil der Kraftstoffe, Drehzahl und Last dargestellt. Sowohl

wasserhaltige Treibstoffe, als auch Abgasriickfiihrungen senken NO,, so dass die Kombination beider
Maf3nahmen zu erheblichen Reduzierungen fhrt.
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Des Weiteren wurde der Blick auf den RufR-Aussto3 durch die Kombination von
Abgasrickfuhrung und wasserhaltigen Mikroemulsionen as Kraftstoff gerichtet. So ist
Anhand von Abb. 57 im Vergleich zu Abb. 52 zu erkennen, dass die FSN-Werte bel der
Verbrennung von reinem Dieseal durch eine Abgasrtckfihrung von 20 % erheblich ansteigen.
Wahrend die Werte bei der kleinen Last von 75 Nm nahezu gleich bleiben, nehmen diese bel
der mittleren Last von 150 Nm um das 1.5-Fache und bei der hohen Last von 200 Nm um das
3-Fache zu, so dass aufgrund der Ubersichtlichkeit in Abb. 57 eine groRere Skalierung der
FSN-Werte gewahlt wurde. Mit zunehmendem Wasseranteil der Mikroemulsion wird auch
hier die FSN drastisch bis zur Rul¥reiheit gesenkt. So reduziert sich die RuRbelastung im
Vergleich zum Referenzdiesel bei allen Drehzahlen mit oo = 0.90 um ungefahr 50 - 66 %, mit
o = 0.80 um 80 %, mit o = 0.70 um 95 %, sowie mit oo = 0.60 um 80 - 99 %. Im Vergleich zu
den Messungen der entsprechenden Mikroemulsionen ohne Abgasriickfiihrung wurden in
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dem unteren Lastbereich von 75 - 150 Nm vergleichbare FSN-Werte ermittelt. Aber bei der
hohen Last von 200 Nm betragen diese mit Abgasrickfihrung das 2 - 3-Fache.
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n = 1500 min ™ h = 1800 min’ n = 2100 min n = 2400 min’

RuRR / FSN
B N
(6)] o

= k
o

05|

OO L L L L
0O 50 100 150 2000 50 100 150 2000 50 100 150 2000 50 100 150 200

M/Nm

Abb. 57: Als MaR fir die RuRRbelastung nach Abgasriickfihrung (20 %) wird die Abhangigkeit der
FSN-Werte von Last und Wasseranteil fiir die Drehzahlen n = 1500, 1800, 2100 und 2400 min™
gezeigt. Trotz Abgasriickfiihrung wurde ab 27 % H,0O eine fast ru¥freie Verbrennung beobachtet.

Zur Beurtellung der Kombination beider Malnahmen ist der Vergleich der
Mikroemulsionsverbrennung unter  Abgasrickfuhrung mit der Verbrennung des
Referenzdiesels ohne Abgasriickfihrung zweckméafdig. In diesem Vergleich wird der Rufl3-
Ausstof3 mit oo = 0.90 im unteren Lastbereich von 75 bis 150 Nm zwar um 30 - 60 %
reduziert, aber im oberen bel 200 Nm mit zunehmender Drehzahl bis auf das Doppelte erhoht.
Durch Erhthung des Wassergehaltes auf oo = 0.80 wird die FSN von 50 % bei kleinen bis
85 % bei groflen Lasten gesenkt. Mit o = 0.70 nimmt die Belastung Uber das gesamte
Kennfeld um 85 - 95 % und mit oo = 0.60 um 75 - 98 % ab. Insgesamt nimmt die FSN ab
einem Wasseranteil der Mikroemulsion von 27 % so niedrige absolute Werte unterhalb von
0.10 an, dass auch bei der Verbrennung mit Abgasriickfihrung eine nahezu ruf¥freie
Verbrennung erreicht worden ist. Dieser Wasseranteil erscheint zugleich als der glinstigste in
Bezug auf die Rul3-Entwicklung.

Bel der Verbrennung von Mikroemulsionen lassen sich durch Abgasrickfihrungen weitere
Verbesserungen erzielen. So werden insbesondere die NO,-Emissionen um einen weiteren
erheblichen Antell reduziert, wéhrend der RuR-Ausstold mit einem ausreichenden
Wasseranteil des Kraftstoffes nur geringfigig zunimmt, so dass die FSN-Werte
vernachlassigbar klein sind und auf eine nahezu ruf3freie Verbrennung hindeuten. Im Hinblick
auf den etwas erhdhten Energieverbrauch durch die Abgasriickfiihrung stellte sich auch bei
dieser Messreihe insgesamt ein Wasserantell von 27 % al's besonders gunstig heraus. Somit ist
die Abgasruckfihrung als zusétzliche Malnahme prinzipiell geeignet, sofern aufgrund der
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erhdhten Ruf3bildung nicht weniger as 18 % Wasser eingesetzt werden. Dabei ist von Fall zu
Fal durch eine Giterabwagung bezlglich Energieverbrauch, Rul3- und NO-Belastung zu
entscheiden, ob eine Abgasriickfiihrung sinnvoll ist.

2.3.3.9 Zusammenfassung der Ergebnisse aus den Verbrennungsversuchen

In systematischen Untersuchungen wurde en Motor mit Hy;O/NH,OAc-Diesel-
Lutensol ®TO5/NH,Oleat - Mikroemulsionen mit variierenden Wasseranteilen von o. = 0.90
bis 0.50 sowie mit herkdmmlichen Diesel problemfrei betrieben. Dabei wurden mehrere
Drehzahlen und Lasteinstellungen, also stationare Betriebspunkte zu Kennlinien kombiniert,
um Schadstoffemissionen und Energieverbrauch bei jeweils konstanten Motorleistungen
vergleichen zu konnen. Dabei fiel as Beobachtung auf, dass der Motor mit den
wasserhaltigen  Trelbstoffen  wesentlich leissr  und gleichméldiger lief. Diese
V erbrennungsexperimente haben gezeigt, dass bei kleineren Drehzahlen und insbesondere bei
kleinen Lasten mit zunehmendem Wasseranteilen weniger Kohlenwasserstoffe zur Erzeugung
der gleichen Leistung verbraucht wurden, wobei Energieeinsparungen von 5 - 19 % ermittelt
worden sind. Bei hoheren Drehzahlen und Lasten verbrannten die Mikroemulsionen
gegenlber reinem Diesel energieneutral. Somit wurde auch der Ausstol’ des Treibhausgases
CO, gesenkt. Aufgrund des Einsatzes von Tensiden auf Basis nachwachsender Rohstoffe
wurde die CO,-Bilanz zusétzlich verbessert. Bezogen auf den Verbrauch stellte sich ein
Wasseranteil von 18 - 36 % als gunstig heraus.

Die Emissionen von NOy wurden deutlich, abhangig von der eingestellten Last und von dem
Wasserantell in einer Gréflenordnung von 20 bis 60 % reduziert. Dabei war die prozentuale
Verminderung bei kleineren Lasten grofRer. Die Emissionen nehmen mit zunehmenden
Wasseranteilen bis ca. 27 % kontinuierlich ab. Oberhalb von 27 % Wasser wurden nur noch
geringfugige NO-Reduzierungen beobachtet. Besonders bemerkenswert sind die Ergebnisse
der Rul3-Messungen. Schon mit kleinen Wasseranteilen wurden grol3e Effekte erzielt. Mit
steigendem Wassergehalt sanken die Rul3-Emissionen bel allen eingestellten Leistungen im
Vergleich zum reinen Diesel erheblich, so dass Reduzierungen von Uber 95 % erreicht
wurden. Ab einem Wasserantell von 27 % erwies sich die Verbrennung sogar als nahezu
rul¥frei. Diese Rul3-Abnahme von Uber 95 % wurde mit dem Beschleunigungsversuch bel
transientem Betrieb durch die Abnahme der Opazitét eindrucksvoll bestétigt. Wie bei den
Ergebnissen der vorangegangen Priufstandsmessungen ist die Tatsache erstaunlich, dass Rul
und NOy, im Gegensatz zum "Diesal-Dilemma’ bzw. "Trade-off" anderer Mal3nahmen
gleichzeitig reduziert werden. Durch eine Abgasrickfihrung as weitere innermotorische
Malinahme wurden die Emissionen von NOy auf Kosten einer leichten Verbrauchserhéhung
zusétzlich um ungefahr 30 % reduziert, wobel die angestiegenen Rul3-Werte ab 27 % Wasser
in der Mikroemulsion ebenfalls fast bis zur Rul3¥freiheit gesenkt wurden.
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Aus diesen Messreihen folgt, dass ein Wasseranteil von 27 % besonders gunstig ist.
Anzumerken ist, dass die Ergebnisse im Hinblick auf Treibstoff und Technik sogar noch
weiter optimierbar sind. Aufgrund der Ergebnisse dieser Untersuchung erscheinen
welterfihrende Praxisteste al's sehr Erfolg versprechend.
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2.4 Erprobung von Diesel-Mikroemulsionen in Praxistesten

Nach den erfolgreichen Priifstandsmessungen wurden mit Blick auf mogliche Anwendungen
Praxisteste mit ausgewahlten Diesel-Mikroemulsionen durchgefiihrt. Dazu wurden zum einen
ein PKW auf einem Rollenpriifstand beim TUV untersucht. Zum anderen wurde im Rahmen
einer Kooperation mit der AWB ein Nutzfahrzeug im Langzeitbetrieb erprobt.

24.1 Praxistest mit einem PKW

Im Rahmen einer Untersuchung des LMUNV NRW bestand die M6glichkeit, einen PKW auf
einem Rollenpriifstand unter standardisierten Bedingungen beim TUV (Essen) mit einem
Mikroemulsionskraftstoff zu betreiben. Dazu wurde a's Referenzkraftstoff Haltermanndiesel
verwendet, so dass dieser auch in der Mikroemulsion eingesetzt werden musste. Hierzu waren
erneute Untersuchungen des Phasenverhaltens erforderlich.

2.4.1.1 Phasenverhalten von Mikroemulsionen mit Haltermanndiesel

Bei den umfangreichen Verbrennungsversuchen an dem Motorenprifstand der FH Trier hat
die Mikroemulsion mit einen Wasseranteil von 27 % (o = 0.70, ¥ = 0.10) besonders gute
Verbrennungswerte hervorgerufen. So wurde der zur Referenzmessung beim TUV
verwendete Haltermann-Diesel (HM) in das Mikroemulsionssystem H,O/NH4AC - HM-Diesel
- Lutensol®TO5/NH,-Oleat mit o = 0.70 eingesetzt. Aufgrund der Anderung des
Diesdkraftstoffes musste die Salzkonzentration der Mikroemulsion neu eingestellt werden.
Dazu wurden mehrere Titrationen bei verschiedenen Tensi dmischungsverhaltnissen zwischen
4 =0.50 und & = 0.80 mit jeweils konstanten Tensidmassenbriichen von y = 0.10 und weiteren
zwischen y = 0.07 bis 0.13 durchgefuhrt. Dabei wurde ein Salzanteil von € = 0.03 bei einem &
von 6 = 0.65 fir einen T-y-Schnitt ausgewahlt. Das untersuchte Phasenverhalten dieses
Systems bei konstantem o = 0.70, 6 = 0.65 und € = 0.03 wird in Abb. 58 (links) dargestellt.
Dort ist ein Einphasengebiet mit hinreichender Temperaturaufweitung zu sehen, welches bel
einem Tensidanteil von y = 0.10 von 28°C bis 46°C reicht.

Des Weiteren wurde ein T-y-Schnitt bel oo = 0.80 mit den gleichen konstanten Parametern
(0 = 0.65, € = 0.03) im Vergleich zum entsprechenden System mit Aral-Diesel in Abb. 58
(rechts) aufgetragen. Wie zu erwarten verschiebt sich das Einphasengebiet durch Erhéhung
von o = 0.70 (links) auf oo = 0.80 (rechts; volle Kreise) um ca. 10 K zu héheren Temperaturen
bei gleichzeitig grof3erer Aufweitung. Dieses Einphasengebiet liegt auch um ca. 8 K héher as
das gleiche System mit Aral-Diesel (rechts, hohle Kreise). Daraus lésst sich schlief3en, dass
der Hatermann-Diesel hydrophober as Ara-Diesel ist. Diese Abweichung im
Phasenverhalten zeigt auch, dass leichte Anpassungen der Mikroemulsionen an neue
Dieselsorten notwendig sind. Fiir den Test beim TUV wurden 20 kg einer Haltermann-Diesel-
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Mikroemulsion mit o = 0.70, 6 = 0.65, € = 0.03 und y = 0.10 angesetzt und mit nach Essen
genommen.

HZO/NH4AC -HM-Diesdl - TOS/NH4-O|eat HZO/NH4AC - Diesel - T05/NH4-OIeat
80 \ 80 ‘
o.=0.700 o =0.800
8=0.650 8=0.650 5
= 0,030 €= 0.030 Haltermann
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Abb. 58 : Zum Einsatz von Haltermann(HM)-Diesel als Referenzkraftstoff beim TUV wurde das
Phasenverhalten des Systems H,O/NH,AC - Diesdl - LutensoI®T05(ClgE5)/NH4—OleaI bei o = 0.800,
o = 0.650 und € = 0.030 mit HM-Diesel (rechts, volle Kreise) und mit Aral-Diesel (rechts, hohle
Kreise) verglichen. Links ist das Einphasengebiet des Haltermann-Systems bei oo = 0.700 dargestel It.

2.4.1.2 Untersuchung an einem Rollenprifstand beim TUV

Fur diesen Test wurde von der Firma Unicar aus Aachen ein Diesal-Pkw zur Verfligung
gestellt, welcher mit einem Zweitanksystem zum Betrieb mit Biodl umgertstet war. Somit ist
das Fahrzeug gegenuiber Schaden abgesichert, welche von Bioodlen insbesondere in den
Leitungssystemen verursacht werden konnen. Mikroemulsions-Treibstoffe sind als
schonender einzustufen, so dass dieses Auto mit einer absolvierten Fahrleistung von ca
300.000 Km von einem Testfahrer des TUV auf dem Rollenpriifstand gefahren wurde. Dabei
wurden die Abgase wahrend des ca. 11 Km langen europaischen Normcyclusses (MVEG)
vollstandig aufgefangen und nach Luftschadstoffen analysiert. Zudem wurden die Massen an
Feinstaub-Partikel mit Hilfe von Filtern gravimetrisch bestimmt. Um die Messungen unter
Standartbedingungen durchzufiihren, wurde der Wagen vor jedem Zyklus mindestens sechs
Stunden bel Raumtemperatur, d.h. zwischen 21°C und 30°C konditioniert. Begonnen wurde
mit Haltermann-Diesel (HM) as Referenzkraftstoff, mit welchem drei Zyklen durchfahren
wurden. Im Anschluss wurde der Wagen Uber vier Zyklen mit der H,O/NH4AC - HM-Diesdl -
L utensol ®TO5/NH,-Oleat - Mikroemulsion mit o. = 0.70, v = 0.10, § = 0.65 und € = 0.03
(vergl. Abb. 58, links) betrieben. Diese wurde direkt aus einem neben dem Pkw stehenden
Kanister als externen Tank gepumpt, in welchen auch der Rucklauf zurlickgeftihrt wurde. Bei
dem Wechsal der Treibstoffe kam es wahrend eines unkonditionierten Probelaufes des
Landzyklusses kurzzeitig zu einer Eintribung und Schaumbildung. Danach war im Rucklauf
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eine klare einphasige Mikroemulsion ohne Tribung erkennbar. Bei dem Kaltstart zu Beginn
eines Zyklusses wurden einige Luftblasen im Rucklauf beobachtet. Der Mikroemulsions-
Treibstoff erwarmte sich wahrend der Zyklen, blieb aber klar und einphasig, wie es in Abb.
59 zu erkennen ist.

/ 4

Abb. 59: Links wird eine Mikroemulsion an einem Rollenpriifstand beim TUV (Essen) gepriift.
Rechtsist der Ricklauf des klaren Diesel-Mikroemulsions-Kraftstoffes zu sehen.

Die gemittelten Messergebnisse der Emissionen sind in Tab. 1 fur den innerdrtlichen (ECE)
und aul3erortlichen Verkehr (EUDC) sowie fir den gesamten MVEG-Zyklus dargestellt. Im
Gegensatz zu alen vorhergehenden Untersuchungen nimmt die gravimetrisch bestimmte
Masse an Feinstaubpartikeln mit der Mikroemulsion im Vergleich zum reinen
Haltermanndiesel um das 6-Fache zu. So wurden mit Diesel 0.052 g/km ausgestofien,
wahrend mit der Mikroemulsion 0.314g gewogen wurden. Dabei stieg der Wert im
innerortlichen Verkehr um das 12-Fache und im Uberlandzyklus nur um das 3-Fache.
Aufféllig war der starke Geruch der Filterpapiere, welche auch nach langer Trocknung keine
Gewichtskonstanz zeigten. Auch der Aussto3 anderer Schadstoffe nahm erheblich zu.
Insbesondere der von unverbrannten Kohlenwasserstoffen (HC) verneunfachte sich von
0.156 g/km auf 1.434 g/lkm. Ebenso stiegen die Werte von CO und CH,O auf das 7- bzw.
9-Fache an. Lediglich die NOy-Emissionen nahmen nur um 9% von 0.539 g/km auf
0.588 g/lkm zu. Die anderen Messwerte einzelner definierte Kohlenwasserstoffe, Stickoxide
und anderer Verbindungen zeigen énliche Trends. Alle Werte deuten somit auf eine tellweise
unvollstandige Verbrennung hin. Durch eine genauere Betrachtung z.B. des HC-Wertes mit
1.4 g/km bel einem gleichzeitigen Diesel-Verbrauch von ungefahr 45 g/km ist zu erkennen,
dass 3 % der Kohlenwasserstoffe unverbrannt den Motor verlassen haben. Auch der
unscheinbar kleine Wert fur Ammoniak steigt im Vergleich zum reinen Diesel auf das
10-Fache an. Da dieses Ammoniak nur aus Ammoniumol eat-Tensiden entstammen kann, |&sst
sich aus den 4.2 mg/km schlief3en, dass ca 2 % des eingespritzten Ammoniumoleates nicht
vollsténdig verbrannt wurden. Aufgrund dieser Beobachtungen muss von Ziindaussetzern bei
der Verbrennung ausgegangen werden, welche in einer GrofRenordnung von 2 - 3 % auftraten
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und somit den funktionalen Betrieb des Motors nicht beeintréchtigten. Die nicht vollsténdig
verbrannten Stoffe wurden wieder ausgestof3en und verursachten hohe Schadstoffwerte und
RuRbildung. Zudem wurden unverbrannte Substanzen von Rufpartikeln adsorbiert oder
kondensierten direkt auf dem Abgasfilter, so dass dessen Gewicht zunahm und die oben
beschriebenen Gertiche und Gewichtsinkonsistenzen auftraten. Die Ursache dieses
Fehlschlages lag in dem Wasseranteil der Mikroemulsion, der fur diesen aten Motor mit
27 % zu grof3 gewesen ist, so dass die Zindung gelegentlich, aber insbesondere bei
Startphasen nicht richtig erfolgte. So sind auch die schlechteren Messwerte im Stadtzyklus im
Vergleich zum Uberlandzyklus zu erklaren. Offensichtlich ist ein Wassergehalt von 27 %
nicht fur jeden Motor geeignet. Als Konsequenz aus diesem Fehlversuch sollen in der Praxis
Motoren, die nicht auf Mikroemulsionen optimiert sind, mit kleineren Wasseranteilen
betrieben werden.

Tab. 1. Gemittelte Pkw-Rollenpriifstands-Messwerte des TUV-Fehl-Experimentes mit einer
Mikroemulsion (ME) mit 27 % Wasser im Vergleich zu reinem Hatermanndiesel (HM)
aufgeschlisselt nach innerértlichem (ECE) und auRerértlichen (EUDC) Teilzyklen des
gesamten MV EG-Zyklusses.

PM NOy HC CcoO CO, Verbrauch
g/km g/km g/km g/km g/km [/100km
HM ME|HM ME |  HM ME | HM ME | HM ME |HM ME
ECE |0.044 0.551(0.730 0.756|0.307 3.107|1.296 8.745|176.6 185.5|6.79 7.90
EUDC |0.056 0.177|0.428 0.491|0.069 0.468|0.163 1.119|122.3 125.4 | 4.64 4.86
MVEG |0.052 0.314|0.539 0.588|0.156 1.434|0.577 3.910|142.1 147.4|5.43 597
MVEG (g/km)
HM ME HM ME HM ME HM ME
CHy4 0.006 0.019|C,H, 0.009 0.021|NO 0358 0.335|H,O 77.52 97.68
CH-0 0.026 0.223|C,H, 0.018 0.132|NO, 0.092 0.152|SO, 0.012 0.023
MECHO 0.052 0.303|CsHg 0.006 0.042 | NCg 0.079 0.569 |NH3 04 42
NMHC 0.137 0.985|C4Hs 0.002 0.020 AHC 0.015 0.096 |mg/km '

24.2 Praxistest im Stadtverkehr in Kooperation mit AWB

Mit einem weiteren, langfristig angelegten Praxistest sollen Erfahrungen mit einer
ausgewahlten wasserhaltigen Mikroemulsion als Kraftstoff im Alltagsbetrieb gesammelt
werden. So wurde eine Kooperation mit dem Kolner Abfallbetrieb AWB mit dem Ziel
geschlossen, Mikroemulsionen zunéchst an einem umgeristeten Nutzfahrzeug und spéter an
mehreren zu erproben, um mit einem vollstédndigen Flottenbetrieb einen Beitrag zur
Minderung von Emissionen, insbesondere von Ruf3 im Kdlner Stadtverkehr zu leisten.
Aulerdem soll mit diesem Test die Praxistauglichkeit des Mikroemulsions-Konzepts unter
Beweis gestellt werden. So wurde ein Mercedes Vario 512 (Baujahr 2001; 4 Zylinder;
120 PS) umgerUstet, welcher von erfahrenen Mitarbeitern fir Gelegenheitsfahrten im
Stadtverkehr benutzt wird. Zwe getrennte Kraftstoffsysteme mit jeweils separatem Tank,
Kraftstofffilter und Rucklauf sollen einen zusétzlichen Betrieb mit Diese im Vor- und
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Nachlauf ermdglichen, um Kaltstarts mit der Mikroemulsion zu vermeiden. Die manuelle
Umschaltung zwischen den Systemen soll in der Ausbaustufe durch eine eektronische
Automatik ersetzt werden. Aufgrund der Veraltung der weniger anféligen Reihenpumpen
werden im Einspritzsystem Verteilerpumpen verwendet. Der Kraftstoff wird vor der
Verbrennung auf 92°C bis 105°C erhitzt, so dass Eintribungen der Mikroemulsion mdglich
sind. Phasenseparationen sind aufgrund der kurzen Zeitraume auch im Ricklauf nicht zu
erwarten. Da der Wagen zwischen den Fahrten bei Raumtemperatur geparkt wurde, sind
Mikroemulsionen mit einer hinreichenden Temperaturstabilitét zwischen 10°C und 30°C
erforderlich. Aufgrund der Erfahrungen aus dem vorangegangenen Praxistest sollte der
Wasseranteil der Mikroemulsion unterhalb von 27 % liegen. Da die Untersuchungen an dem
Motorenprifstand in Trier zeigten, dass Mikroemulsionen auch mit o, = 0.80 die Emissionen
erheblich und insbesondere den RulR-Aussto’ fast vollstandig reduzieren, wurde die
Mikroemulsion H,O/NHJAc - Diesel (Aral) - Lutensol®TO5/NH,-Oleat mit o = 0.80,
0 =0.65, € = 0.043 bei einem y = 0.10 gewahlt. Dieses entspricht einer Zusammensetzung von
17.2 % Wasser, 72.0 % Diesel, 3.5 % Lutensol®TO5, 6.5 % Ammoniumoleat und 0.8 %
Ammoniumacetat. Wahrend des Testzeitraumes wurden regelméidige Abgasuntersuchungen
nach § 47a StV ZO durchgefihrt, um den Rul3-Ausstol3 Uiber einen Opazimeter zu bestimmen.
Des Welteren wurde das Schmierdl regelméldig auf Verunreinigungen durch die
Mikroemulsion untersucht. Die ersten Messungen wurden vor Beginn des Testes
durchgefihrt.

Tab. 2: Abgasuntersuchungen nach § 47a StVZO am 1. und 22. Messtag. Der Trubungswert wird
durch die Mikroemulsion drastisch erniedrigt und fihrt aufgrund eines Reinigungseffektes auch bei
dem anschlief3enden Dieselbetrieb zu kleineren Triibungswerten.

1. Tag 22. Tag
ME DK ME DK
1 2. 3. 1 2. 3. 1 2. 3. 1 2. 3.

Leerlaufdrz. [minY] | 850 850 850 | 840 840 850 | 850 850 850 | 850 850 850
Abregeldrz. [minY] | 4760 4790 4770|4740 4720 4760|4850 4840 4830|4830 4830 4840

Beschl.Zeit tg [§] 042 040 042|037 036 037|042 042 041|041 042 035
Trubungswert [m7] [ 0.12 0.4 012|047 047 0.48]012 009 007|048 048 0.39
% 0.13 0.47 0.09 0.45

Mit grof3er Spannung wurde der Mikroemulsionstank am ersten Messtag befillt, um eine erste
Fahrt durch Kdolner Stadtgebiet mit dem wasserhaltigen Treibstoff durchzufiihren. Wie zu
erwarten fuhr der Vario ohne Beanstandung. Im Anschluss an die erste Testfahrt ergab eine
reguldre Abgasuntersuchung mit  Mikroemulsion as Kraftstoff wahrend der
Beschleunigungsphase einen um ca. 80 % reduzierten Trilbungswert von 0.13 m* (vergl.
Tab. 2). Der zugelassene Wert betragt 1.30 m™. Vor der Vergleichsmessung mit Diesel-
Kraftstoff wurde der Wagen 30 Minuten mit Diesel gefahren. Wahrend vor der Testfahrt ein
Wert von 0.65 m™ mit Diesel gemessen wurde [79], sinkt dieser nach der Testfahrt
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erstaunlicherweise auf 0.47 m™ ab. Diese Beobachtung ist durch eine reinigende Wirkung der
Mikroemulsion in den Leitungssystemen und in der Einspritzdise zu erkléren, da die Uber
einen langeren Zeitraum angesammelten Verunreinigungen und Ablagerungen zu einer
schlechteren Verbrennung mit hoherer Rufdbildung beitragen. Dennoch sind die
Tribungswerte mit der Mikroemulsion deutlich kleiner als mit dem Diesd nach der
Reinigung. Dabel nimmt die Beschleunigungszeit tg mit dem wasserhaltigen Treibstoff
geringftigig um 10 % von 0.37 sauf 0.41 s zu.

Fur den Dauerbetrieb wurde eine konzentrierte Diesel-Tensid-Mischung mit y = 0.50 zur
Verfigung gestellt, aus welcher die Mikroemulsion vor Ort hergestellt werden konnte.
Wahrend des Dauerbetriebes wurden keine technischen Probleme beobachtet und eine weitere
Abgasuntersuchung bestétigte den ersten Trend. So wurde am 22. Tag mit Diesel erneut ein
niedriger Tribungswert von 0.45 m™ gemessen, welcher durch die Mikroemulsion auf
0.09 m* reduziet wurde. Auch die Analyse des Schmieréls ergab nur geringfiigige
Abweichungen zur Ersten vor Beginn des Mikroemulsionseinsatzes. Somit erweist sich der
bisherige Verlauf des Praxistestes als sehr erfolgreich, so dass praktische Anwendungen von
Diesel-Mikroemulsionen mit einem Wasseranteil von 17 % mdglich erscheinen.
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3 MIKROEMULSIONEN AUF BASISVON BTL - KRAFTSTOFFEN

Im Hinblick auf Klimaschutz und nachhaltiger Energiegewinnung erlangen Biokraftstoffe
eine immer grofer werdende Bedeutung. Biokraftstoffe basieren auf nachwachsenden
Rohstoffen und verhalten sich daher CO,-neutral. Um den Eintrag von klimaschadlichem CO,
in die Atmosphére zu verringern, schreibt die EU in einer Verordnung eine Beimischung von
mindestens 5.8 % biogener Anteile in Treibstoffen bis zum Jahre 2010 vor [2]. Schon heute
werden z.B. in der BRD Beimischungen bis zu 5.8 % steuerlich befreit. Aber auch das
Interesse an gréfReren Anteilen bis zur vollstandigen Verwendung biogener Treibstoffe steigt
mit der steigenden Bedrohung des Klimawandels und knapper werdenden fossilen
Rohstoffen. Als Biokraftstoffe werden neben Rapssduremethylester (RME) auch reine
Pflanzendle sowie aus Zuckerrohr und -Riben gewonnener Bioethanol eingesetzt. Eine
weitere elegante Moglichkeit liegt in der Verwendung von synthetischen BTL-Kraftstoffen
(Biogas To Liquid). Diese werden mit Hilfe der Fischer-Tropsch-Synthese [80,81] aus
Biogas, aso aus jeglicher Biomasse hergestellt und kdnnen somit in grof3en Mengen mit
homogener Qualitdt zur Verfigung gestellt werden. Auch Biokraftstoffe verursachen
Schadstoff-Emissionen wie z.B. Rul3 und NOy, welche zwar oft geringer aber dennoch in
ahnlichen GrofRenordnungen auftreten wie die von Diesel. Somit besteht die Moglichkelt,
auch diese Kraftstoffe in Reinform oder in Mischung mit anderen Kraftstoffen als
Mikroemulsionen effizienter und schadstofférmer zu verbrennen.

Nach der erfolgreichen Entwicklung von Diesel-Mikroemulsionen sollte dieses Konzept auf
einen weiteren Kraftstoff Ubertragen werden. So sollte im Rahmen elner Zusammenarbeit mit
der GfA mbH und GfE mbH der BTL-Kraftstoff Bio-Par in Mikroemulsionen eingesetzt
werden. Ziel ist dabei eine weitere Minimierung des Schadstoff-Ausstof3es des schon sauberer
verbrennenden Treibstoffes zum Einsatz in Arbeitsgerdten in Bergwerken. Dort stellt die
Reinhaltung der Luft eine besondere und kostentréchtige Herausforderung dar. Mit Bio-Par-
Mikroemulsionen sollten in Verbrennungsversuchen deren Verbrennungseigenschaften in
Abhangigkeit des Wasseranteils mit denen der Diesel-Mikroemulsionen verglichen werden.

3.1 Entwicklung von Bio-Par-Mikroemulsionen

Mit den Erkenntnissen aus den Untersuchungen zum Phasenverhalten von Diesd-
Mikroemulsionen sollten auf einem analogen Weg Bio-Par-Mikroemulsionen entwickelt
werden.

3.1.1 Charakterisierung von Bio-Par

Bio-Par ist ein klares, dem Paraffin dhnliches Ol aus eher langkettigen Kohlenwasserstoffen
mit Kettenlédngen von k = 12 - 18 ohne Verunreinigungen. Somit ist der aus Schweden
stammende Treibstoff im Gegensatz zum Diesel nahezu geruchlos und niedrigen
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Gefahrenstoff und Wassergefahrdungsklassen zugeordnet. Um die Hydrophobie von Bio-Par
einzuordnen, wurde der Treibstoff als Ol in dem Standard-Basis-Mikroemulsionssystem H,O
- Bio-Par - Cy2E5 bel o = 0.500, aso mit reinem Tensid charakterisiert.

H,0 - Kraftstoff - C15Eg H,0 - Kraftstoff - technische C43E5
60 ; ‘ . 60
k=18 E
S5 k=16 ] 55
© 1 Bio Par
50 b k=14 . 50 F
2 1 a5 Diesel
k=12 Bio Par ] F
o ° ><:23 o
— k=100 1 F 97
35 f 2 1 35 [
k=80 >(:E Diesd ]
30 ] 30 L
k =60 2 1
25t ] 25t 1
0= 0.455 ] =0455 ]
20 1 1 1 1 1 20 1 1 1 1 1
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Abb. 60 : Die linke Graphik zeigt die Charakterisierung des Systems H,O - Bio-Par - C;;Es mit
reinem Tensid im Vergleich zur Diesd-Mikroemulsion und den X-Punkten der entsprechenden
Systeme mit reinen n-Alkanen von Hexan bis Oktadekan [60] bei ¢ = 0.500. In der rechten Abbildung
ist das Phasenverhalten der H,O - Bio-Par - Lutensol®TO5(Cy3Es) Mikroemulsion mit technischem
Tensid bel o = 0.455im Vergleich zum analogen System mit Diesel dargestellt.

In Abb. 60 (links) ist das Phasenverhalten dieses Systems im Vergleich zum Einphasengebiet
des entsprechenden Systems mit Diesel (o0 = 0.455) zusammen mit den X-Punkten der
Systeme H,O - CyHai2 - CioEs bei ¢ = 0.500 mit reinen n-Alkanen einer homologen
Kettenlangenreihe von k = 6 - 18 [60] dargestellt. Wie zu sehen ist, verschiebt sich das
Phasenverhaten mit Bio-Par im Vergleich zum Diesal zu deutlich hoheren Temperaturen bel
gleichzeitiger Abnahme der Effizienz des Systems. So verschiebt sich der X-Punkt von
y =0.070 und T = 31.5°C mit Diesd auf y =0.120 und T = 43.9°C mit Bio-Par. Damit it
Bio-Par, wie aufgrund seiner langeren Kohlenwasserstoffketten zu erwarten, eine
hydrophobere Olmischung as Diesel. Verglichen mit der Lage der X-Punkte der n-Alkan-
Systeme liegt der X-Punkt der Bio-Par-Mikroemulsion wie der des Diesel-Systems nicht auf
der homologen Kurve der reinen Systeme. Dabei verhdlt sich die Bio-Par-Mikroemulsion in
der Effizienz wie das n-Tetradekan-System mit einem X-Punkt von 7 = 0.123 und

T =48.73°C, wihrend die Hydrophobie des Ols eher mit n-Dodekan vergleichbar ist, dessen
System einen X-Punkt bei T =43.77°C und 7 =0.0915 besitzt. Wie beim Diesel entspricht

die Hydrophobie des Treibstoffes einer um zwei C-Einheiten kirzeren Alkankette als die der
Effizienz.
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Mit der Charakterisierung von Bio-Par existierte eine erste Bio-Par-Mikroemulsion. Um zu
zur Verbrennung geeigneten, technischen Mikroemulsionen zu gelangen, bestand der néchste
Schritt im Austausch des reinen CioEs durch ein technisches, nichtionisches Tensid. Dazu
wurde das dem Cy;Es verwandten und in Diesel-Mikroemulsionen bewéahrten Lutensol ®TOS5,
aso das technische Ci3Es eingesetzt. So zeigt Abb. 60 (rechts) das Phasenverhalten des
technischen Mikroemulsionssystems H,O - Bio-Par - Lutensol®TO5 bei o = 0.455 im
Vergleich zu dem des gleichen Systems mit Diesel. Wie bei den reinen Systemen verschiebt
sich das Einphasengebiet des Bio-Par-Systems zu hoheren Temperaturen und ineffizienteren
v-Werten. Dabel unterscheidet sich die Lage der reinen Systeme starker als die der

=0.076 und T = 49.6°C,

Technischen. Der X-Punkt der Diesel-Mikroemulsion liegt bel y

wahrend der des Bio-Par-Systems bei ¥ = 0.109 und T = 545°C gefunden wurde. Im

Vergleich zu den reinen Systemen verschiebt sich das Phasenverhaten beider technischer
Systeme zu hdheren Temperaturen. Wahrend aber das technische Diesel-System ineffizienter
als das reine ist, nimmt die Effizienz vom reinen zum technischen Bio-Par-System um rund
10 % zu. Be genauerer Betrachtung des Phasenverhatens der technischen Bio-Par-
Mikroemulsion ist ein ausgedehntes Phasengebiet der anisotropen lamellaren Phase zu
erkennen, welches unterhalb von 47°C bis zu y = 0.13, dso nah bis an die untere
Phasengrenze reicht.

3.1.2 Zur Verbrennung geeignete Bio-Par-Mikroemulsionen

Nach der Charakterisierung von Bio-Par in Basis- und technischen Mikroemulsions-Systemen
wurden analog zur Entwicklung von Diesel-Mikroemulsionen eine Kombination aus
ionischen mit nichtionischen Tensiden gesucht, um einphasige Bio-Par-Mikroemulsionen mit
verschiedenen Wasseranteilen zu entwickeln. Diese sollten mit Blick auf die anschlief3enden
Verbrennungsversuche und eine mogliche Anwendung im Bergbau zunéchst ene
hinreichende Temperaturstabilitét um 60°C besitzen. Dazu sollte untersucht werden, ob das
gleiche fir Diesal-Mikroemulsionen geeignete Tensidsystem aus Lutensol®TO5 und
Ammoniumoleat zusammen mit dem Elektrolyten Ammoniumacetat auch in Bio-Par-
Mikroemulsionen verwendet werden kann und welche Tensidmischungsverhdtnisse dabei
notwendig sind.

Um einen schnellen Uberblick Gber den komplexen Phasenraum zu gewinnen, wurden
zahlreiche "Schnell-Titrationen™ mit Salzen bei jeweils konstantem o, 6 und 'y durchgefuhrt.
So wurden auf einem systematischen Weg zunédchst das leicht zugangliche Modell-
Mikroemulsionssystem aus H,O/NaCl - Bio Par - TO5/AOT bei oo = 0.5 zwischen 6 = 0.2 und
0.5 erprobt. Dem folgten "Schnell-Titrationen" erst mit NaCl und anschlieffend mit
Ammoniumacetat an dem System H,O/Elektrolyt - Bio Par - TO5/Natriumoleat mit oo = 0.5.
Obwohl der gesamte Bereich von & = 0.25 bis 6 = 1 gescreent worden ist, wurde
Uberraschender Weise auch bel hohen Anteillen des ionischen Tensids kein ionisches
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Phasenverhalten beobachtet. Dabei stellt sich dhnlich wie fur die entsprechenden Diesel-
Mikroemulsionen ein Tensidmischungsverhdtnis von & = 0.7 als besonders glinstig heraus.
Da Versuche mit anderen nichtionischen Tensiden zusammen mit Natriumoleat keine
besseren Ergebnisse zeigten, musste nur noch das Natrium- gegen das Ammoniumoleat
ausgetauscht und der Wasseranteil verringert werden, um zu den gewinschten Bio-Par-
Mikroemulsions-Systemen fir die Verbrennungsversuche zu gelangen.

H,O/NH4Ac - Bio Par - TO5/NH 4-Oleat
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Abb. 61. Die Phasendiagramme der zur Verbrennung geeigneten H,O/NH,Ac - Bio-Par -
LutensoI®T05(C13E5)/NH4-Oleat - Mikroemulsionen sind in den oberen Graphiken fir o = 0.800
sowohl fur € = 0.015 as auch fur € = 0.020 dargestellt. Die unteren Graphiken zeigen die
Einphasengebiete dieses Systems bel oo = 0.900 mit € = 0.025 und bel oo = 0.600 mit € = 0.008. Das
Tensidmischungsverhdltnisist bei alen Systemen mit 6 = 0.700 konstant.

So wurde das Phasenverhalten des Systems H,O/NH,AcC - Bio-Par -
Lutensol ®TO5/Ammoniumoleat bei o = 0.80 und § = 0.70 nsher untersucht. Abb. 61 (oben
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links) zeigt einen T-y-Schnitt dieses Systems bel € = 0.015 mit einem 20 bis 30 K grof3en
Einphasengebiet bel htheren Temperaturen. Dieses wird durch eine ausgedehnte anisotrope,
lamellare Phase begrenzt. Bei einer kleinen Tensidkonzentration von y = 0.079 wurde
unterhalb von 42°C das untere, stark rétlich streuende Einphasengebiet gefunden, dessen
untere Phasengrenze sehr schwer und nur ungenau bestimmbar war. Bel kleineren
Tensidkonzentrationen wurde das Phasenverhaten nicht ausgemessen. Dennoch ist zu
erkennen, dass dieses System sehr effizient ist, obwohl Bio-Par ein sehr hydrophobes Ol
darstellt. Wie aufgrund der Schnell-Titrationen zu vermuten war, weist dieses System genau
wie die Diesal-Systeme trotz des hohen Ammoniumoleatanteils ein Phasenverhalten mit
nichtionischem Charakter auf. Anhand eines weiteren T-y-Schnittes bei € = 0.020 (oben
rechts) ist zu erkennen, dass sich das Einphasengebiet mit zunehmender Salzkonzentration
deutlich zu tieferen Temperaturen verschiebt. Auch dieser Trend weist auf nichtionisches
Verhalten hin.

Nach einer Ammoniumacetat-Titration bei oo = 0.90, 6 = 0.70 und y = 0.10 wurde das
Phasenverhalten in einem T-y-Schnitt bei € = 0.025 ausgemessen. Wiein der Abbildung unten
links zu sehen ist, ist das Einphasengebiet bei v = 0.100 etwa 40 K breit. Da die untere
Phasengrenze zum L ,-Gebiet mit dieser Salzkonzentration sehr hoch oben bei 51 - 57°C liegt,
sind grolere Einphasengebiete mit hoheren Konzentrationen maglich, aber fir die folgenden
Verbrennungsversuche zunachst nicht erforderlich. Obwohl die obere Phasengrenze relativ
steil verlauft, weist dieses effiziente System sogar bel y = 0.059 noch ein 26 K grol3es
Existenzgebiet der einphasigen Mikroemulsion auf. Dem gegentiber ist das Einphasengebiet
des Systems bei oo = 0.600, & = 0.700 und einem eher kleinen Salzgehalt von € = 0.008 mit
einer Breite von ca. 15 K relativ schmal (unten rechts). Durch Vergleich der Systeme mit
o = 0.90 und & =0.025, mit oo = 0.80 und € = 0.015 und mit oo = 0.60 und € = 0.008 ist zu
erkennen, dass in vollstandiger Analogie zu den entsprechenden H,O/NH4AC - Diesdl -
Lutensol ®TOS5/Ammoniumacetat - Mikroemulsionssystemen (vergl. auch Abb. 41) die
Einphasengebiete mit zunehmendem o grofRer werden, wobel die obere Phasengrenze bel den
Bio-Par-Systemen mit groRBeren Olanteilen steiler  verlauft. Neben der  hohen
Salzempfindlichkeit der Lage der Einphasengebiete und der ausgedehnten anisotropen
lamellaren Phasen innerhalb dieser wurde auch fur die benttigte Salzkonzentration € in
Abhangigkeit von o der gleiche Trend wie bel den untersuchten Dieselmikroemulsionen
gefunden. So nimmt € auch bei den Bio-Par-Systemen mit steigendem o zu, wenn die
Einphasengebiete elne vergle chbare Temperaturlage einnehmen sollen. Dabei verdoppelt sich
€ von 0.008 auf 0.015 bei gleichzeitiger Halbierung des Wasseranteils von o = 0.60 auf 0.80.
Eine weitere Halbierung auf o = 0.90 I&sst € in @hnlichem Umfang auf € = 0.025 steigen. Der
Salzanteil bezogen auf die gesamte Mikroemulsion bleibt somit fur alle Bio-Par-Systeme in
erster Naherung konstant. Aus diesen Untersuchungen des Phasenverhatens von Bio Par-
Mikroemulsionen resultiert, dass das fur Diesel-Mikroemulsionen bewdahrte System
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H,O/NH,AC - Diesel - Lutensol®TO5/Ammoniumacetat mit allen Trends auch auf Bio-Par
Ubertragbar ist. So stehen einphasige Bio-Par-Mikroemulsionen mit oo = 0.90, 0.80 und 0.60
mit jeweils hinreichender Temperaturstabilitdt um 60°C flr Verbrennungsexperimente zur
Verflgung.

3.2 Verbrennungsversuche mit Bio-Par - Mikroemulsionen

Nach der Entwicklung wasserhaltiger Bio-Par-Mikroemulsionen sollte an einem Testmotor
gepruft werden, ob mit diesen &hnliche Effekte wie mit Diesel-Mikroemulsionen erzielbar
sind. Dazu wurden Verbrennungsexperimente sowohl mit Diesel- as auch mit Bio-Par-
Mikroemulsionen mit variierenden Wasserantellen bel der Gfe mbH in Gutersioh
durchgefihrt.

3.2.1 Vergleich von Bio-Par- und Diesel-Mikroemulsionen (M essprogramm)

Um den Einfluss des Wasseranteiles auf die Verbrennungseigenschaften von Bio-Par-
Mikroemulsionen zu untersuchen, wurden neben reinem Bio-Par als Referenzkraftstoff zwei
Proben aus dem System H,O/NH4AC - Bio-Par - Lutensol ®TO5/Ammoniumoleat mit o, = 0.90
und 0.80 mit einem Tensidanteil von y = 0.10 ausgewahlt (vergl. Abb. 61). Somit betragt der
Wasseranteil der Mikroemulsionen 9 % und 18 %. Zum Vergleich wurden in einer weiteren
Messreihe auch Diesel-Mikroemulsionen des Systems H,O/NH/Ac - Diesal -
L utensol ®TO5/Ammoniumoleat ebenfalls mit o = 0.90 und 0.80 jeweils bei y = 0.10, also
auch mit 9 % und 18 % Wasser sowie reinen Diesel as Referenzkraftstoff verbrannt. Alle
Mikroemulsionen erfillten die Anforderung, in einem hinreichend grof3en Temperaturbereich
um 60°C stabil einphasig zu sein. Um alle Proben in den einphasigen Zustand zu tberfihren,
mussten diese vor der motorischen Verbrennung erwé&rmt werden. Der zur Verfiigung
gestellte, fest installierte Testmotor war einfach und robust, diente zur Stromerzeugung und
erreichte bei einer konstanten Einstellung der Drehzahl von n = 2000 min™ eine uber ale
Messungen konstante Leistung von ca. 5 KW pro Stunde. Daraus ergibt sich eine zur
Energieeinspeisung in das Stromnetz angelegte Last von M = 24 Nm. Eigens fur diese
Versuchsreithe wurde ein externer Behdlter als Tank auf einer elektronischen Waage
installiert, um den Kraftstoffverbrauch im Verhdtnis zur Stromerzeugung genau zu
bestimmen. Dabel wurde der Uber 60°C warme Kraftstoffricklauf in diesen Behdlter
zurickgefuhrt. Wahrend der Versuche wurde der Motor mit jedem Kraftstoff nach einer
Vorlaufzeit fur die Dauer von 30 bis 40 Minuten unter konstanter Last betrieben. Dabel
wurden fir jede Probe drei Abgasmessungen durchgefihrt, um mit einer einfachen
Messtechnik NOy- und Rul3-Werte zu ermitteln. Die Ruf3bildung wurde sowohl unter Last as
auch im Leerlauf (ohne Last) bestimmt.
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3.2.2 Ergebnisseder Verbrennungsexperimente

Bei den Verbrennungsversuchen wurde beobachtet, dass der Motor mit den Mikroemulsions-
Kraftstoffen leiser und weicher lief als mit den Referenzkraftstoffen. Im Folgenden wird
zundchst der Energieverbrauch in Abhangigkeit des Wasseranteils der verschiedenen
Kraftstoffe vorgestellt. Anschlief3end werden die Schadstoff-Emissionen diskutiert.

3.2.2.1 Der Kraftstoffverbrauch

Die verbrauchte Kraftstoffmasse wahrend des Motorenbetriebes unter Last wurde mit der
eingespeisten Strommenge korreliert und als spezifischer Kraftstoff-Verbrauch be in g/lkWh in
Abhangigkeit von dem Wasseranteil W der Mikroemulsionen in Abb. 62 aufgetragen. Dort
zeigt das linke Diagramm die Diesel- und das rechte die Bio-Par-Systeme. Neben der
Gesamtmenge inklusve Wasser (volle Kreise) wird auch der Verbrauch der
Kohlenwasserstoffe ohne Wasser (hohle Kreise) sowie die Kraftstoffaquivalente (volle
Rhomben) dargestellt.

350 T T T 350 T T T
Diesel - Mikroemulsion Biopar - Mikroemulsion
300 [ 1 300
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< <
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Abb. 62 : Abgebildet ist der Kraftstoffverbrauch in Abhangigkeit des Wasseranteils W, der
H,O/NH,AC - Kraftstoff - Lutensol ®TO5(C3Es)/NH,-Oleat - Mikroemulsionen fiir die Diesal- (links)
und die Bio-Par-Messreihe (rechts). Bei W, = 0 befinden sich die Messwerte der jeweiligen
Referenzkraftstoffe. Der Gesamt-K raftstoffverbrauch mit H,O wird mit vollen Kreisen, ohne H,O mit
hohlen Kreisen und nach Beriicksichtigung des Heizwertes mit vollen Rhomben dargestellt.

Wie zu sehen ist, verbrennt reines Bio-Par mit 217 g/kWh um 5 % effizienter als Diesel mit
229 g/kWh. Uberraschender Weise sinkt der Gesamtverbrauch beider Mikroemulsions-
Kraftstoffe mit oo = 0.90 auf ca. 197 g/lkWh. Dieses entspricht Reduzierungen in einer
Grofenordnung von 15 % fir die Diesel- und von 10 % fir Bio-Par-Mikroemulsion. Mit
o = 0.80 steigen die Gesamtverbrauchswerte wieder an, wobei dieser fir das Diesel-System
noch unterhalb des Referenz-Diesels liegt. Wird konservativ nur der Wasseranteil
berlicksichtigt, so ist zu erkennen, dass der Verbrauch der Kohlenwasserstoffe mit den
o = 0.90 - Mikroemulsionen auf 180 g/kWh abfdlt. Diese Ergebnisse bedeuten eine
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Energieeinsparung von tber 20 % gegeniber reinem Diesel und von Uber 15 % gegentiber
Bio-Par. Bel Erhohung des Wasseranteils auf o = 0.80 &ndert sich der Kohlenwasserstoff-
Verbrauch im Diesel-System nicht im Vergleich zu o = 0.90, wahrend dieser sich im Bio-Par-
System leicht auf 187 g/kWh erhoht, aber dennoch 14 % unterhalb des Wertes fur reines Bio-
Par liegt. FlieRt mit dem Aquivalentkraftstoff-Verbrauch auch der Brennwert der
Tensidmischung, welcher in etwa 75 % dem der reinen Kraftstoffe entspricht, mit in die
Rechnung ein, so liegen die tatséchlichen Verbrauchswerte noch mal um ca. 2.5 % niedriger.
Somit deuten auch diese Messungen auf einen Energiespareffekt von tber 10 % hin welcher
bei diesem Motor sogar in einer Groflenordnung von 20 % liegt. Zudem wurde beztiglich des
Kraftstoffverbrauches mit Bio-Par-Mikroemulsionen der gleiche Trend gezeigt wie fir
Diesel-Mikroemulsionen.

3.2.2.2 Schadstoff-Entwicklung

Neben dem Energieverbrauch lag der Schwerpunkt dieser Untersuchung auf der Anderung der
NOy- und RufB-Emissionen durch die Bio-Par-Mikroemulsionen in Abhéngigkeit ihres
Wasseranteils im Vergleich zu den entsprechenden Diesel-Mikroemulsionen. Dabei erwies
sich die Messtechnik fir NOx wahrend der Versuche as sehr ungenau, so dass die
Einzelwerte sehr grofRen Schwankungen unterlagen und diese Ergebnisse mit Vorsicht zu
betrachten sind. Dennoch zeigt die Darstellung der gemittelten NOy-Werte in Abb. 63 einen
abnehmenden Trend der NOy-Werte durch die wasserhatigen Diesel-Mikroemulsionen. So
wurden diese von 290 ppm mit Referenzdiesel um ca. 10 % auf 265 ppm mit Wasserzusatz
gesenkt. Dagegen schien NOy bel der Bio-Par-Messreithe um ca. 8 % zuzunehmen. Aber der
Wert von 240 ppm fir reines Bio-Par ist zu klein und deutet vermutlich auf eéinen Mess- bzw.
Gerétefehler hin. Auffallig ist, dass sowohl fur beide Bio-Par-Mikroemulsionen mit 260 ppm
als auch fur beide Diesel-Mikroemulsionen mit 265 ppm nahe beieinander liegende und vom
Wassergehalt unabhangige NOy-Werte beobachtet wurden.

Die Ru3-Belastung wurde durch visuellen Abgleich von Rul3-Filterpapieren mit Gauwerte-
Schablonen bestimmt. Durch die Filterpapiere wurde zuvor eine definierte Abgasmenge
geleitet. Dabel wurde bel alen Treibstoffen eine ungewohnlich hohe Rulmenge festgestelit,
so dass zum Vergleich auch Rul3-Bestimmungen im Leerlauf durchgefiihrt wurden, da ohne
Last kleinere Schwarzungsgrade der Filterpapiere zu erwarten waren. Moglicherweise deuten
diese hohen Rul>Werte auf Verunreinigungen im Testmotor hin. Rechts in Abb. 63 sind die
Grauwerte entsprechend der Schablonen-Skala der Diesel- und Bio-Par-Messreithen sowohl
mit als auch ohne angelegte Last vergleichend dargestellt. Bel allen Kurven ist ein deutlicher
Ru-Abnahme-Trend mit zunehmendem Wasseranteil der Mikroemulsionen erkennbar,
welcher bei den Messungen ohne Last ausgepragter ist. Dabei reduzieren die Bio-Par-
Mikroemulsionen die Rul3-Belastung starker al's die Diesel-Mikroemulsionen.
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Abb. 63: Die NO-Emissionen (links) sind gegen den Wasseranteils W, der Diesel- (Kreise) und Bio-
Par-Mikroemulsionen (Rhomben) der Systeme H,O/NH, AC - Kraftstoff - LutensoI®T05(C13E5)/N H.-
Oleat aufgetragen. Die RuR3-Belastung (rechts) wurde mit einer Grauwerte-Skala optisch
abgeglichenen und nimmt sowohl mit Last (volle Symbole) als auch im Leerlauf (hohle Symbole)
deutlich mit steigendem Wassergehalt ab.

3.3 Restimee zu den Unter suchungen von Bio Par-Mikroemulsionen

Zur Entwicklung von Bio-Par-Mikroemulsionen durch Untersuchungen des Phasenverhaltens
wurde Bio-Par in dem Standard-Basis-Mikroemulsionssystem charakterisiert. Dabei zeigte
sich, dass die Effizienz von Bio-Par-Systemen mit Tetradekansystemen und die Hydrophobie
von Bio-Par mit der von Dodekan vergleichbar sind. Somit ist Bio-Par hydrophober al's Diesel
und zur vollstandigen Solubilisierung des synthetischen Kraftstoffes und Wasser ineinander
ist eine grofRere Tensidmenge erforderlich. Nach dem Austausch des reinen Tensids gegen das
technische Lutensol ®TO5 wurden mit Hilfe von Elektrolyt-Titrationen effiziente H,O/NH4AC
- Bio-Par - Lutensol®TO5/Ammoniumoleat - Mikroemulsionen mit variierenden
Wasseranteilen zwischen o = 0.60 und 0.90 entwickelt. Hierbel stiegen die
Salzkonzentrationen € mit o an, die zur Einstellung von hinreichend temperaturstabilen
Einphasengebieten um 60°C notwendig waren. Gleichzeitig wurden diese mit zunehmenden o
grolRer. Trotz hoher Ammoniumoleatanteile in der Tensidmischung zeigte das
Phasenverhalten einen nichtionischen Charakter. Somit weist das Phasenverhalten von Bio-
Par-Mikroemulsionen die gleichen generellen Trends wie die entsprechenden Diesel-
Mikroemulsionen auf. Die Verbrennungsversuche mit Diesel- und Bio-Par-Mikroemulsionen
erfolgten mit einer vergleichbar einfachen Motor- und Messtechnik. Dabei wurde ein
deutlicher Trend zu Energiespareffekten durch die wasserhatigen Mikroemulsionen
beobachtet. Wie zu erwarten, nahmen auch die Rul>Emissionen in grof3em Umfang ab.
Aufgrund dieser Messungen ist davon auszugehen, dass Bio-Par-Mikroemulsionen wesentlich
effizienter und schadstoffarmer verbrennen als reines Bio-Par. Gleichzeitig scheinen Bio-Par-
Mikroemulsionen etwas sauberer zu verbrennen als Diesel-Mikroemulsionen. Im Rahmen
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dieser Untersuchung wurde gezeigt, dass das Diesel-Mikroemulsionskonzept auf einen
weiteren Treibstoff, auf den BTL-Kraftstoff Bio-Par Ubertragbar ist, und dass wasserhaltige
Mikroemulsionen mit diesem Kraftstoff bei ihrer Verbrennung die gleichen Effekte zeigen
wie Diesel-Mikroemulsionen.
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4 DISKUSSION

Da die Ergebnisse der Untersuchungen zum Phasenverhalten, die zur Entwicklung von
Diesdl- und BTL-Mikroemulsionen fuhrten, sowie die Ergebnisse der Verbrennungsversuche
an Motorenprufsténden tberwiegend in Zusammenhang mit ihrer Beschreibung in Kapitel 2
und 3 diskutiert wurden, wird unter Kapitel 4.1 ausfuhrlich der Einfluss von Wasser und
Tensiden in Mikroemulsionen auf die motorische Verbrennung diskutiert. Dabei wird auch
ein vergleich zu Untersuchungen mit Emulsionen gezogen. Kapitel 4.2 beschéftigt sich mit
praktischen Losungen zur Umsetzung des Mikroemulsionskonzepts fur Anwendungen.
Abschlief3end wird unter Kapitel 4.3 ein Ausblick gegeben.

4.1 Der Einflusswasserhaltiger Mikroemulsionen auf die Verbrennung

Durch Zusammenfassung aller Versuchsrethen mit wasserhaltigen Diesel- und BTL-
Mikroemulsionen ist zu erkennen, dass mit zunehmendem Wasseranteil der Treibstoffe die
Abgastemperatur absank und der Verbrauch an Kohlenwasserstoffen abhangig von den
eingestellten Lasten und Drehzahlen abnahm oder konstant blieb. Besonders erstaunlich ist
die Beobachtung, dass entgegen des haufig auftretenden Diesel-Dillemas sowohl NOy in
erheblichem Umfang als auch Rul3 bis zur Rul3freiheit reduziert wurde. In diesem
Zusammenhang stellt sich die Frage nach den Ursachen und Mechanismen, die zu diesen
gunstigen Verbrennungseigenschaften von Mikroemulsionen fiihren. Dabel spielen sowohl
makroskopische physikalische als auch mikroskopische chemische Aspekte eine Rolle. Durch
den Wasseranteil, aber auch durch die Strukturierung der Mikroemulsion wird der Ablauf der
motorischen Verbrennung grundlegend verandert.

Zu Beginn ist es sinnvoll, die makroskopische Anderung physikalischer Parameter durch
wasserhaltige Mikroemulsionen zu betrachten. Die Temperaturen, die im Motor bei der
Verbrennung entstehen, beeinflussen diese wiederum entscheidend. Da die
Verbrennungstemperaturen aber experimentell nur sehr aufwendig und aufgrund grof3er
lokaler Temperaturunterschiede nur ungenau zugénglich sind, wurden die Abgas
Temperaturen as relatives Mald gemessen. Wie insbesondere Anhand von Abb. 29 gezeigt
wurde, nahm die Temperatur des Abgases nahezu linear mit zunehmendem Wasseranteil ab.
Dabel wurde eine Abkuhlungsrate von ungefahr 5 K je Prozentpunkt Wasser ermittelt. So ist
mit 20 % Wasser eine Absenkung von 100 K zu erwarten, was bei Abgas-Temperaturen
zwischen 550°C und 650°C eine erhebliche Grofenordnung darstellt, in welcher auch die
Messergebnisse des ersten Verbrennungsversuches mit 50 bis 100 K bel 18 % Wasser lagen
(s. Abb. 13). Da die Abgas-Temperatur mit zunehmender Motorleistung anstieg, fiel die
Temperaturerniedrigung bel kleinen Leistungen entsprechend geringer aus (s. Abb. 30). Da
sich das Abgas nach der Verbrennung auf dem Weg bis zur Messung proportional zur
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Temperaturdifferenz des heif3en Verbrennungsgases zur Umgebungstemperatur abkihlte, ist
davon auszugehen, dass die AbkUhlungsraten der Verbrennungstemperaturen, welche im
Dieselmotor bei Uber 2000°C liegen noch deutlich grofRer waren. Somit ist auch eine
Schonung des durch die hohen Temperaturen belasteten Materials der Motorbauteile durch
den Einsatz wasserhaltiger Mikroemulsionen wahrscheinlich.

Die Ursache fur die Absenkung der Verbrennungstemperatur lag in der hohen
Verdampfungsenthalpie von Wasser, welche bei 100°C, und 1 bar 40.656 kJmol™, bzw.
2.26 kJg* [68] betragt. Durch diese wurde ein Teil der entstandenen Verbrennungswarme
entzogen. Hieraus ergibt sich auch die lineare Abhangigkeit von dem Wasseranteil. Da diese
Energie im Vergleich zur diesel-motorischen Verbrennung von wasserfreien Kraftstoffen
zusétzlich aufgebracht werden muss, ist ein hdherer Kraftstoffverbrauch zu erwarten gewesen.
Bei alen Prifstandsmessungen wurden aber nicht nur vollstdndige Kompensationen der
Verdampfungsenthalpie und Warmekapazitdt des Wassers sondern teilweise auch
Energieeinsparungen beobachtet. So wurde mit den umfangreichen Untersuchungen in Trier
gezeigt, dass die Mikroemulsionen bei hohen Drehzahlen und Lasten im Vergleich zum
Diesdl energieneutral verbrannten, wahrend bei niedrigeren Drehzahlen und insbesondere bei
kleinen Lasten mit zunehmendem Wasseranteilen weniger Kohlenwasserstoffe verbraucht
wurden (s. Abb. 47). Dabei wurden Reduzierungen der Kraftstoff-Aquivalente um 5 bis 19 %
erreicht. Bel den anderen Verbrennungsversuchen in Duisburg (s. Abb. 14) und Salzbergen
(s. Abb. 31) sowie bei den Experimenten mit BTL-Mikroemulsionen in Guitersioh
(s. Abb. 62) wurde dieser Trend bestétigt. Auffallig war, dass der Energiegewinn tberall dort
besonders grof3 war, wo der Motor nicht ideal lief, bzw. weit von den optimalen
Betriebsparametern entfernt war. Zur Erklérung dieser Einsparungen konnen drel voneinander
unabhéngige Effekte mit jewells eigenen Beitrdgen herangezogen werden. Zum einen
verdnderte sich das Einspritzverhalten durch die strukturierte Mikroemulsion, wie weiter
unten noch ndher beschrieben wird. Dabel wurde der Treibstoff zum einen feiner im
Verbrennungsraum verteilt. Zum anderen wurde die Querschnittsflache der Einspritzdiisen
um die Wasseranteile des Kraftstoffes quasi-verkleinert, so dass weniger Kraftstoff pro Flache
in den Verbrennungsraum eingespritzt wurde. Dieses fihrte insbesondere bei kleinen Lasten
zu einer effizienteren Verbrennung, da die konventionellen Diisen fir diese Betriebspunkte zu
grof3 sind.

Durch einen Blick auf den Kreisprozess einer Maschine in einem p-V-Diagramm, in welchem
die geleistete Arbeit durch die Flache gegeben ist, die von dem Kreisprozess eingeschlossen
wird, fallt auf, dass mit sinkender Verbrennungstemperatur bei konstantem Volumen des

Zylinders auch der Druck, im einfachsten Fall Uber die Beziehung aus dem ideal en Gasgesetzt

p = ngRT/V (Gl.2)
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abnimmt. Somit wird auch die Flache bzw. die geleistete Arbeit entgegen den Beobachtungen
kleiner. Da aber im Gegensatz zur Dieselverbrennung durch Mikroemulsionen zusétzliche
Wassermolekile in die Gasphase eingetragen werden, erhoht sich die Gasteilchenzahl ng
erheblich und gleicht in etwa den Temperaturabfall aus. Die Verdampfungsenthapie des
Wassers wird also Uber eine Art "Dampfmaschinen-Effekt" zurtick gewonnen. Dieser Effekt
ist aber zur Erklarung der Energieeinsparungen zu klein. Dazu ist es hilfreich, zunachst die
Verlustquellen eines Dieselmotors zu betrachten, der durchschnittlich eher schlechte
Wirkungsgrade in einer GrofRenordnung von nur 30% erreicht. So verbleiben ca. 30 % der
maximalen Energieausbeute der Kraftstoffe in den Auspuffgasen und ca. 35 % in der
Kuhimittelerwdrmung und Motorenwarmeabstrahlung. Wahrend der Wirkungsgrad im
Getriebe und in der Technik nur um weitere 5 %-Punkte verkleinert wird, ist der Dieselmotor
in erster Linie aufgrund seiner ungenutzten Wérmeabgabe eine Verlustmaschine. Und an
dieser Stelle wird durch wasserhaltige Mikroemulsionen Energie gewonnen. Der Warmefluss
Jg, welcher auch als Warmestromdichte bezeichnet wird, ist empirisch durch das Fouriersche
Warmeleitgesetzt gegeben (Gl. 3). So ist die Warmestromdichte durch den Transport einer
Warmemenge Q pro Zeit t und Bezugsflache F definiert und héngt proportional von dem
Temperaturgradienten in z-Richtung und einem Warmel eitkoeffizienten A4 ab [82-84].

B_Q = _gqa_T (Gl. 3)
ot-F 0z

g =
Da der Warmefluss Uber die Wéande des Motors somit proportional zur Temperaturdifferenz
AT zwischen Verbrennungs- und AulRentemperatur ist (Gl. 4) wurde dieser Warmefluss sowie
der damit verbundene Energieverlust mit sinkender Verbrennungstemperatur, also mit
zunehmendem Wasseranteil der Mikroemulsion reduziert. Da die transportierte Warmemenge
zeitabhangig ist, liegt darin vermutlich ein weiterer Grund fur die hohere Effizienzsteigerung
bei kleineren Drehzahlen.

Jy ~ AT (Gl. 4)

Der beobachtete Energiegewinn basierte somit auf der Nicht-ldedlitét des
Verbrennungsmotors. Im Vergleich zu Emulsionen sind die Einsparungen deutlich grof3er. So
wurde z.B. von Untersuchungen mit PuriNOx [35] berichtet, dass der spezifische
Energieverbrauch nur um 0.7 % kleiner war. Im Hinblick auf Anwendungen sind diese
Ergebnisse z.B. fUr Busse im innerstadtischen Verkehr besonders interessant, da diese im
sténdigen Stop and Go Uberwiegend bei kleinen Drehzahlen und selten mit Volllast betrieben
werden, so dass durch den Einsatz von Mikroemulsionen deutliche Absenkungen des
Verbrauchs zu erwarten sind. Dieses gilt ebenso fir grof3e Schiffsdiesel, welche generell mit
niedrigen Drehzahlen fahren.
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Die Temperaturabsenkung im Verbrennungsraum ist auch fur die erheblichen Reduzierungen
der NOy-Emissionen bei allen Verbrennungsversuchen verantwortlich. Insbesondere durch
die Wegnahme der Temperaturspitzen wird weniger NO nach dem Zeldovich-Mechanismus
[85] gebildet. Die lineare Temperaturabnahme mit steigendem Wassergehat der
Mikroemulsionen erklért auch die ebenfals lineare Minderung der NOy-Werte, wie sie in
Salzbergen gefunden wurde (s. Abb. 33). Dort emittierten je Prozentpunkt Wasser 1 bis 1.5 %
weniger NOy. Dieser Rate entsprechend wurden die NO-Werte auch bel dem ersten
Verbrennungsversuch in Duisburg mit einem Wassergehalt von 18 % in der Mikroemulsion
um bis zu 26 % gesenkt (s. Abb. 15). Bel den besonders aufschlussreichen Messungen in
Trier wurden die NO,-Werte ebenfals in linearer Abhéngigkeit vom Wasseranteil sowie in
starker Abhangigkeit von der jeweils eingestellten Last in einer GrofRenordnung von 20 bis
60 % verringert. (s. Abb. 50). Allerdings riss der lineare Verlauf bei kleineren Drehzahlen ab
ca. 27 % Wasser ab, wie esin Abb. 61 zu erkennen ist. Mdglicherweise sind dort fir weitere
Reduzierungen Uberproportionale grof3ere Temperaturabsenkungen notwendig. Bel héheren
Drehzahlen, also bei hoheren Temperaturen verliefen die Kennlinien Uber 27 % Wasser
hinaus linear. Ein weiteres Argument, dass die Reduzierung der NOy-Werte auf der
Temperaturabsenkung und nicht auf der Mikrostrukturierung der Kraftstoffe beruht, liefert ein
Vergleich mit der Verbrennung von Emulsionen mit geringer Strukturierung. In Abb. 64
werden zwei  représentative Messrethen mit H,O/NH,Ac - Diesal -
LutensoI®T05(C13E5)/Ammoniumoleat bei ener mittleren Last von M = 200 Nm mit den
Drehzahlen n = 1800 und 2100 min™* mit Diesel-Emulsions-Daten von Velji [10] verglichen.
Dabel wurden die Werte jewells auf die Referenzkraftstoffe normiert. Wie in der linken
Graphik zu sehen ist, nehmen die NOs-Werte mit zunehmendem Wasseranteil gleichartig ab.
Auch die geschichtete Wassereinspritzung fuhrt zu dahnlichen Effekten. Daraus folgt, dass der
gleichzeitige Wassereintrag mit dem Kraftstoff in die Verbrennungskammer und die damit
verbundene Innenkihlung der entscheidende Faktor ist.

Im Gegensatz zum NOy nahm der Rul3-Ausstold nicht linear, sondern schon mit kleinen
Wasseranteilen drastisch ab. Nachdem sich schon bei dem ersten Verbrennungsversuch in
Duisburg (s. Abb. 15) eine deutliche Rufminderung abzeichnete, wurde dieser Trend sowohl
in Salzbergen (s. Abb. 34) alsauch in Trier (s. Abb. 52 und 53) herausgefunden. Dabei sank
die RuRbelastung sogar bis unter die Messgenauigkeit der Analytik, so dass die Verbrennung
der Mikroemulsionen ab einem Wassergehalt von ca. 27 % als rul¥frel bezeichnet werden
konnte. Diese starke Abnahme fand aso schon mit kleinen Wasseranteilen unterhalb von
10 % statt und deutet so auf einen anderen V erbrennungsmechanismus hin, der nur Gber neue
chemische Prozesse erklarbar ist. Auch Diesel-Emulsionen reduzieren den Ruld in
Abhangigkeit des Wassergehaltes mit einem ahnlichen abfallenden Kurvenverlauf, wie es in
Abb. 64 rechts zu erkennen ist. Erstaunlicherweise liegt die Mikroemulsionskurve aber
deutlich tiefer. So reduzieren die Mikroemulsionen den Ruf3-Ausstol3 doppelt so stark wie die
von Velji [10] beschriebenen Emulsionen. Wéahrend mit Emulsionen mit 18 % Wasser noch
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60 % des Ruf3es wie der Referenzdiesel emittieren, sind es mit Mikroemulsionen weniger as
20 %. Mit 36 % Wasser verbrennen Emulsionen mit 40 % Ruf3 und Mikroemulsionen ruf3frei.
Auch mit PuriNOx [35] konnen nur 50 bis 65 % Rul3, dhnlich wie mit Aquazole [12]
vermieden werden.
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Abb. 64 : Zum Vergleich zur Verbrennung von Diesel-Mikroemulsionen und Diesel-Emulsionen
wurden Emulsionsdaten von Veji [10] herangezogen. Fir die Mikroemulsionen wurden zwei
reprasentative Messreihen bei M = 200 Nm mit n = 1800 (Kreise) und 2100 min™ (Quadrate) mit dem
System H,O/NH,Ac - Diesel - Lutensol®TO5(Cy3Es)/Ammoniumoleat ausgewahlt. Zum Vergleich
wurden die Werte auf den jeweiligen Referenzkraftstoff normiert. Wahrend die NO,-Emissionen
(links) gleichartig mit steigendem Wassergehalt abnehmen, wird der Rul3-Ausstol3 (rechts) durch die
Mikroemulsion mehr als doppelt so stark reduziert.

Aus diesem Vergleich folgt ein grofer Einfluss der Mikrostrukturen auf das Brennverhalten.
Waéhrend das Wasser in Emulsionen mehrere relativ mikroskalare Tropfen mit polidispersen
GroRenverteilungen bildet, liegen Wasser und Kraftstoff in Mikroemulsion in nanoskalaren
Strukturen nebeneinander. Dessen StrukturgrofRen sind monodispers und um mehrere
Grolenordnungen kleiner als die der Emulsionen. Diese Strukturen der Mikroemulsion sowie
die niedrige Grenzflachenspannung fuhren wahrscheinlich bel der Einspritzung in den
Verbrennungsraum zu kleineren Spray-Tropfchen mit feineren Verteilungen. Das Wasser mit
seinem im Vergleich zum Diesdl niedrigeren Siedepunkt verteilt bei seiner Verdampfung das
Ol wie ein Wassertropfen in einer heilRen Pfanne. Aus diesen beiden Aspekten resultiert eine
homogenere Verteilung der Verbrennungsgasmischung. Gleichzeitig liegt auch im
Verbrennungsgas der Kraftstoff sehr dicht neben dem Wasser, welches bel den hohen
Verbrennungstemperaturen partiell in O-, OH- und H-Radikae, aber auch in H, und O,
zexrfdllt [86]. Dabel steigt der prozentuale Anteil des thermisch gespatenen Wassers mit
steigender Temperatur an, so dass bel 2000°C schon 0.87 % des Wassers gespalten ist. Zur
thermischen Spaltung kommt noch eine chemische Spaltung in Kombination mit
Kohlenwasserstoffen hinzu. Diese Spaltungsprodukte, insbesondere die OH-Radikale fordern
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wiederum in unmittelbarer Ndhe zu den Kohlenwasserstoffen deren vollstandige
Verbrennung, welche Uber zahlreiche schnelle Radikal-Reaktionen verlauft. Dazu reichen
auch schon geringere Wasseranteile der Mikroemulsionen mit deutlich kleineren H,O-
Spaltungsgraden als 0.87 % aus.

2 o
SN T

Abb. 65: Sowohl die Radikale aus dem Mikroemulsions-Wasser als auch die Mikrostrukturierung mit
einer engen raumlichen Nahe von Kraftstoff und Wasser fihren zu einer vollstandigeren und
homogeneren Verbrennung der K ohlenwasserstoffe.

In einem reguléren Dieseal-Luftgemisch mussen die Sauerstoffmolekile vergleichsweise
langsam zu den Kohlenwasserstoffen diffundieren. In  homogeneren Diesel-Wasser-
Luftgemischen entstehen die Radikale in unmittelbarer Nachbarschaft (Abb. 65) und
verhindern eine friihzeitige Bildung von CgH3 als Vorlaufersubstanz fur PAK’s [87,88], aus
welchem der besonders gesundheitsschadliche Rul zusammengesetzt ist. Wird dennoch Ruf3
gebildet, so bietet seine Oberflache geeignete Angriffsflachen fir OH-Radikale und wird
verbrannt. Da das durch die regulére Diesel-Verbrennung gebildete Wasser keinen Einfluss
auf die Verbrennung erkennen lasst, ist die Anwesenheit von Wasser schon zu Beginn des
schnellen Verbrennungsprozesses erforderlich. Darliber hinaus liefern auch die eingesetzten
Tenside, insbesondere C;E; mit ihren Ethoxylatgruppen zusétzliche OH-Radikale. Somit wird
die Verbrennung durch die Mikroemulsionen homogener, vollsténdiger und nahert sich einer
benzinartigen Verbrennung an. Emulsionen mit grof3eren Strukturgrof3en rufen entsprechend
kleinere Effekte hervor. Durch geschichtete und direkte Wassereinspritzungen wird die
Rufbildung sogar erhoht. Dabei sind die molekularen Entfernungen zu grof3, so dass lediglich
die Verbrennungstemperatur herabgesetzt wird. Aber unterhalb von 1800°C nimmt bel
ungunstigen C/O-Verhdtnissen die Ruflbildung deutlich zu [87,89]. Eine weitere Frage
besteht darin, wie gesundheitsschadlich der verbleibende Rul3 ist, der z.B. bei kleineren
Wasseranteilen der Mikroemulsionen noch emittiert wird. Aufgrund einer ausfihrlichen
toxikologischen Untersuchung mit PuriNOx am Lovelace Respiratory Research Institute
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(USA) [90] ist davon auszugehen, dass die Gesundheitsrisiken des Restrul3es eher geringer
einzustufen sind.

Der optimale Wasseranteil der Mikroemulsionen wurde bei den Messungen in Trier bei
ungefdhr 27 % gefunden. Dieser Wert scheint aber fr jeden Motor unterschiedlich zu sein,
wie es der erste Praxistest beim TUV in Essen gezeigt hat. An dieser Stelle stellt sich die
generelle Frage nach dem einschrankenden Mechanismus, der bei hohen Wasseranteilen nur
noch geringe oder keine weiteren Verbesserungen der Verbrennungseigenschaften zuléasst
oder diese bei noch grofReren Wasseranteilen wieder verschlechtert. Auf der Suche nach
diesem ist zunachst von dem trivialen Standpunkt auszugehen, dass die Verbrennung ohne
Wasser regulér verlauft und mit 100 % Wasser nicht stattfindet. Dazwischen wird die
Verbrennung zunachst mit zunehmendem Wasseranteil verbessert. Diese Tatsache fihrt in
logischer Konsequenz mindestens zu einem Optimum. Bel htheren Wasseranteilen dominiert
dann der gegenléaufige Mechanismus. Durch Betrachtung des unteren Heizwertes von Diesel
mit 43.0 kJ/g [91] und der Verdampfungsenthal pie von Wasser mit 2.26 kJg* [68] sollte eine
Verbrennung sogar mit 95 % Wasser in der Mikroemulsion noch mdglich sein. Da die
Verbrennung schon mit deutlich kleineren Wasseranteilen unvorteilhaft wurde, kann der
Mechanismus nicht Uber die fehlende Wéarmeenergie begriindet werden. Wird allerdings die
zeitliche Abfolge der Verbrennung Uber den Kurbelwinkel betrachtet, so ist ersichtlich, dass
diese Warmeenergie nicht schon bei kleinen Winkeln zur Verfigung steht. Zu diesem
Zeitpunkt verdampft aber das Wasser, so dass die zu Beginn gewonnene Energie verbraucht
wird. Ist der Wasseranteil zu hoch, wird die Verbrennung an dieser Stelle gel 6scht. Bei hohen,
aber nicht mehr optimalen Wasseranteilen kommt es so zu partiellen Zindverziigen, welche
in der Kaltstartphase verstérkt auftreten konnen. Diese Zindverzige fihren zur
unvollstandigen Verbrennung, so dass der Vorteil durch die wasserhaltigen Treibstoffe schon
mit relativ wenigen Zundverziigen negativ Ubertroffen wird. Um die Zindwilligkeit des
Treibstoffes zu erhthen und somit grofdere Wasseranteile zu ermdéglichen, besteht u. a. die
Moglichkeit, dem Diesel geringe Mengen Benzin hinzu zu flgen. Eine Beimischung von
1.8 % senkt den Flammpunkt von Diesel um rund 40 K ab [92], so dass dieser auch bei
erniedrigten Temperaturen ztndf&hig wird. Eine weitere Moglichkeit liegt auf der technischen
Seite in der Vorverlegung des Ziindzeitpunktes.

Die Unsicherheit durch die unterschiedlichen, motorabhangigen Wasser-Grenzanteile sind
durch  einen  Sicherheitsabschlag vom  Optimum  umgehbar, zuma  die
Verbrennungseigenschaften auch mit etwas geringeren Wasseranteilen schon erheblich
verbessert werden. So ist der Langzeitversuch mit einem Lastkraftwagen bei der AWB in
Koéln ohne Probleme angelaufen. Erste Abgasuntersuchungen zeigten eine Ruf3-Minderung
von 80 % mit einem Wassergehalt der Mikroemulsion von 17 % (s. Tab. 2). Somit wurden die
Ergebnisse der Motorenprifstandsuntersuchungen in der Praxis eindrucksvoll reproduziert.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Verbrennung von Diesel- und BTL-
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Kraftstoffen in Form von Mikroemulsionen besonders schadstoffarm und effizient ist. Die
Mikrostrukturierung fuhrt zu wesentlich besseren Verbrennungsei genschaften, als diese von
wasserhaltigen Emulsionen erreichbar sind. Somit liegen die Vorteille von Mikroemulsions-
Kraftstoffen gegentiber Emulsionen nicht nur in der Stabilitét, sondern auch in der besseren
Verbrennung. So ist mit Mikroemulsionen eine ruf3freie, motorische Verbrennung von Diesel
maoglich.

4.2 Praktische Ldsungen fir die anwendungsbezogene Nutzung von
Mikroemulsionen als Kraftstoff

Nachdem sich wasserhaltige Mikroemulsions-Kraftstoffe durch ihre positive Wirkung auf die
motorische Verbrennung as zukunftsweisend ausgezeichnet haben und der erste Praxistest
erfolgreich angelaufen ist, stellt sich die Frage nach der technischen Realisierung von
dauerhaften Anwendungen. Hierbel ist insbesondere die Motortechnische Seite gefragt, da
Mikroemulsions- und Motortechnik aufeinander angepasst werden mussen, um die Vorteile
der Mikroemulsionen optimal ausschdpfen zu konnen. Fir die praktische Umsetzung ergeben
sich dabei zwei Modelle mit verschiedenen Ansédtzen. So kénnen Mikroemulsionen zum einen
als fertiges Produkt verwendet und zum anderen mit einer On-Board-Mixing-Technologie
direkt vor der Verbrennung hergestellt werden.

Soll die Mikroemulsion as fertiges Produkt in einen Tank geftllt werden, ist vor Allem eine
hohe Temperaturstabilitét insbesondere bei tiefen Temperaturen erforderlich. Mit einem
thermostatisierbaren Tank kénnen auch Mikroemulsionen mit kleineren Einphasengebieten
zum Einsatz kommen. Dartiber hinaus besteht die Option, durch eine genaue Temperierung
des Einspritzsystems Mikroemulsionen mit exakt definierten Strukturen in den
Verbrennungsraum  einzuspritzen. Denkbar ist auch eine Konfektionierung der
Mikroemulsion als Konzentrat, das durch Zugabe in einen Tank mit Diesel verdinnt wird.
Dieses misste allerdings variable Mischungsverhdltnisse z.B. paralel zur Binodalen im
Phasenprisma zulassen. Aufgrund der notwendigen Elektrolytkonzentration, die mit
abnehmendem Wasseranteil ansteigt, sind solche Konfektionierungen ohne festgelegte Diesel
zu Konzentrat Verhaltnisse nur schwer realisierbar. Alle genannten Ldsungen kdnnen sowohl
in stationdren Motoren wie z.B. in Blockheizkraftwerken (BHKW) a's auch in beweglichen
Objekten umgesetzt werden. Um bei einer spateren Verwendung tber Bus- und LKW-Flotten
sowie  kommunalen  Fuhrparks mit  autarker  Kraftstoffversorgung  hinaus
Entmischungsprobleme durch verschiedene Mikroemulsionsprodukte konkurrierender
Anbieter zu vermeiden, sollten diese mdglichst miteinander kompatibel sein.

Mit Hilfe eines Zweitanksystems werden Fahrzeuge von einer flachendeckenden
Treibstoffversorgung unabhangig. In Abb. 66 ist z.B. das Zweitanksystem schematisch
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abgebildet, mit welchem ein Lastkraftwagen im Rahmen des Praxistest bei der AWB in KoéIn
ausgerustet wurde. So kann der Motor (6) sowohl im Vor- as auch im Nachlauf mit Diesel
betrieben werden. Mit dem Vorlauf wird die diskutierte Kaltstartproblematik umgangen. Der
Nachlauf soll nach Abstellen des Motors eventuell Uber die Phasengrenzen hinaus erhitzte
Mikroemulsion in den Letungssystemen verhindern. Insbesondere bei dem Einsatz von
Mikroemulsionen mit nur hinreichender Temperaturstabilitdt kénnen so Phasenseparationen
vorgebeugt werden. Zur Vermeidung einer ungunstigen Vermischung von Diesel und
Mikroemulsion dienen zwei getrennte Kraftstoff-Kreislaufe mit separaten Kraftstofffiltern (3).
Der Zulauf zum Einspritzsystem sowie der Kraftstoff-Rucklauf wird Uber elektronische
Ventile (4) gesteuert, so dass sowohl manuell al's auch automatisch zwischen den Kraftstoffen
umgeschaltet werden kann. Damit keine Mikroemulsion in den Dieseltank (2) gelangt, ist
nach Umschaltung auf Diesel ein verlangerter Rucklauf von wenigen Sekunden in den
Mikroemulsionstank (1) zweckmdlig. Dort ist eine geringfligige DieselzufUhrung eher
unproblematisch. Optional kénnen auch hier der Tank, Leitungs- oder Einspritzsysteme mit
der Abwéarme des Motors beheizt werden.

2 1
Diesel Mikroemulsion
(I 1)
4 )—
3 4 3
RUckIaufT l Zulauf
6
Mot ‘ 5
Einspritzsystem

Abb. 66: In einem Zweitanksystem wird durch zwei unabhéngige Kraftstoffkreislaufe mit separaten
Kraftstofffiltern (3) eine Vermischung von Mikroemulsion aus Tank (1) und Diesd aus Tank (2)
vermieden. Die Kraftstoffzufuhr zum Einspritzsystem (5) am Motor (6) wird mit elektronischen
Ventilen (4) gesteuert, um z.B. wie bel dem Praxistest bei der AWB in Koéln durch einen Vor- und
Nachlauf mit Diesel Kaltstartprobleme zu vermeiden.

Die Eigenschaft der spontanen Ausbildung von Mikroemulsionen ermdglicht eine besonders
elegante und flexible Form des Einsatzes der gleichen. Ein On-Board-Mixing-System, wie es
in Abb. 67 skizziert ist, ist auch fir Mikroemulsionen mit hinreichender chemischer,
biologischer und Temperatur-Stabilitét geeignet. Mit diesem System wird normaler Diesel
getankt (1), welcher zundchst mit ener Tensidmischung oder, optional mit einer
konzentrierten Tensid-Diesellosung (2) Uber einen statischen Mischer (5) zusammengefihrt
wird. Anschlief3end wird die wéssrige Komponente (3) mit einem weiteren statischen Mischer
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hinzugefliigt, so dass sich die Mikroemulsion ausbildet. Zur sicheren Einstellung des
einphasigen Zustandes befindet sich ein Rihrer (6) in dem Mikroemulsions-Zwischenbehélter
(4). In diesen fliefdt auch der im Einspritzsystem (7) erwarmte, aber nicht in den Motor (9)
eingespritzte und moglicherweise eingetribte Kraftstoff zurtick. Wie bei dem Zweitanksystem
beschrieben, sind auch hier ein zweiter Kraftstoffkreislauf fir Diesel sowie Temperierungen
einzelner Elemente moglich.

1 3
Diesel 2
(B) : GRS
Tensid + Additive
Mol (C+D) (A+E)
|

|
| E==—

7 Ruicklauf —— I%/I =
9 T +— Zulauf .6|.
Mot <
ol 7
Einspritzsystem
8

Abb. 67: Zum On-Bord-Mixing wird mit einem Mehrtanksystem Diesd aus Tank (1) mit einer
(dieselhaltigen) Tensidmischung aus Tank (2) durch einen (statischen) Mischer (5) zusammengefiihrt.
Mit der wassrigen Komponente aus Tank (3) bildet sich spontan eine Mikroemulsion aus. In dem
kleinen Mikroemulsions-Zwischenbehdlter (4) dient ein Ruhrer (6) zur Einstellung der Einphasigkeit
insbesondere nach Ricklauf des Kraftstoffes. Optional kann der Motor (9) durch einen zweiten
separaten Kraftstoffkreislauf (punktiert) zum Einspritzsystem (8) mit eigenem Kraftstofffilter (7) auch
mit reinem Diesel betrieben werden.

Das On-Board-Mixing-System erlaubt zudem variable Wasseranteile, sofern es das
Phasenverhaten aufgrund der Salzabhéngigkeit zuldsst. So kénnte Uber eine elektronische
Steuerung fur jeden Betriebspunkt des Motors der exakt optimale Wasseranteil gewahit
werden. Wird ein Reservoir fur die wassrigen Additive vorgehalten, ist auch die Gewinnung
von Kondenswasser aus abgekuhltem Abgas z.B. auf einem Schiff denkbar. Neben solchen
speziellen  Anwendungen, bieten zundchst stationdre Motoren wie z.B. in
Blockheizkraftwerken Einsatzmdglichkeiten fir ein solches Mehrtanksystem. Aber die hohe
Flexibilitét dieses Systems kompensiert den technischen Aufwand, so dass diese Lésung auch
in mobilen Fahrzeugen angewendet werden kann. Diese zahlreichen Realisierungsvorschlage
zeigen, dass die Verwendung von wasserhatigen Mikroemulsions-Kraftstoffen moglich und
nach einer technischen Optimierung noch effektiver ist.
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4.3 Ausblick und Per spektiven

Die welit reichenden Ergebnisse der vorliegenden Arbeit fordern zum einen eine Reihe weiter
fihrender Untersuchungen heraus und eréffnen zum anderen neue Mdglichkeiten
insbesondere im Hinblick auf technische Anwendungen.

So werfen die Untersuchungen von Kraftstoff-Mikroemulsionen mit Ammoniumoleat als
ionische Tensidkomponente die spannende Frage auf, wodurch das nichtionische
Phasenverhalten auch bel grofen o-Werten verursacht wird. Darliber hinaus kann eine
weiterfihrende Untersuchung der Phasenumwandlungskinetik an den gleichen Systemen
wichtige Erkenntnisse sowohl fir die Mikroemulsionstheorie als auch fir Anwendungen in
der Praxis liefern. Zum Thema Rufbildung stellt sich die Frage nach der Anderung von Form,
GroRRe und Beschaffenheit der Ruf3partikel sowie nach deren Beladung mit Schadstoffen
durch Mikroemulsionen, deren Wasseranteil so klein ist, dass zwar reduzierte, aber noch
messbare Rul3mengen beobachtbar sind. Mdglicherweise lassen sich aus solchen
Untersuchungen auch tiefer greifende Erkenntnisse zu Rufpartikeln im Allgemeinen
gewinnen. Bel der motorischen Verbrennung von Mikroemulsionen kdnnen durch Analyse
des Spraybildes bel der Kraftstoffeinspritzung weitere Rickschliisse auf innermotorische
Prozesse getroffen werden. Mit abgednderten Verbrennungsexperimenten besteht die
Moglichkeit, zusétzliche Verbesserungen zu erzielen. Soist zu priifen, ob durch systematische
Erhéhungen der Einspritzmengen die maximale Motorleistung unter Beibehatung der
anderen positiven Effekte erhoht wird. In einer grofBeren Verdichtung sowie in ener
Vorverlegung des Ziindzeitpunktes liegen weitere Optionen. Des Weiteren bestehen durch die
Temperaturabsenkung der wasserhatigen Kraftstoffe neue Perspektiven sowohl bel der
Verwendung anderer Materialien im Motorbau als auch in der Kombination mit weiteren
innermotorischen Mal3nahmen zur V erbesserung von V erbrennungsei genschaften.

Anaog zu Diesdl und BTL kann das Mikroemulsionskonzept auf viele andere fossile und
biogene Kraftstoffe wie z.B. Biotle, RME, Benzin, Kerosin (Jet-A-Fuel) und Schwerdl
Ubertragen werden. Auch eine Beimischung von Bioethanol erscheint sinnvoll. Wertvolle
Perspektiven liegen in der Anwendung der mit wasserhaltigen Mikroemulsionen erzielten
Erkenntnisse. So sollen die Praxisteste mit Lkws bei der AWB fortgesetzt und bis hin zum
Flottenbetrieb  ausgedehnt  werden.  Gleichzeitig konnen  Langzeitversuche in
Blockheizkraftwerken begonnen werden. Dabei soll auch die Eignung der Motorbauteile und
Leitungssysteme fir Mikroemulsionen untersucht und gegebenenfalls verbessert werden.
Nach beidseitiger Anpassung und Optimierung von Motortechnik und Mikroemulsionen
aufeinander ist ein mittelfristiger Einsatz zunéchst in Blockheizkraftwerken sowie Bus- und
LKW-Fotten mit eigener Kraftstoffversorgung moglich.  Zudem ist neben
Spezidanwendungen die Vewendung von Mikroemulsions-Treibstoffen z.B. bel
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Schiffsdiesein und im Bahnverkehr realistisch. Anschliel3end ist eine flachendeckende
Nutzung auch mit Pkws und Flugzeugen denkbar.

118



5 ZUSAMMENFASSUNG

Im Sinne der Nachhatigkeit stellt die Einsparung von Kraftstoffen auf Basis fossiler
Energietrdger und deren schadstoffarme Verbrennung eine grofle Herausforderung dar.
Dadurch sollen Ressourcen geschont, die Emissionen von klimaschadlichem CO;
eingeschrankt und insbesondere die Luft- und Lebensqualitét durch die Senkung bodennaher
Schadstoffe wie Rul® und NOy verbessert werden. Eine Mdéglichkeit zur Verfolgung dieser
Ziele besteht in der Verbrennung der Kraftstoffe mit Wasserzusétzen. Eine neuartige und viel
versprechende Weiterentwicklung dieses Verfahrens ist der Einsatz von thermodynamisch
stabilen Kraftstoff-Mikroemulsionen, in denen Wasser und Kraftstoff nanostrukturiert
nebeneinander vorliegen. Solche verbrennbaren Mikroemulsionen wurden in dieser Arbeit
entwickelt und an Motorenprifstanden auf Energieverbrauch und Schadstoff-Emissionen
untersucht.

Dazu wurde zunéchst das Phasenverhalten von Kraftstoff-Mikroemulsionen, beginnend mit
Diesdl in dem Basissystem H,0 - technisches Ol - Cy,Es charakterisiert (vergl. Abb. 2). Es
zeigte sich, dass die Effizienz des Systems mit der des Dekansystems vergleichbar ist,
wéhrend die Phaseninversionstemperatur mit der des Oktan-Systems Ubereinstimmt. Von
diesem System ausgehend, wurde zunéchst das homologenreine C,,Es durch ein technisches
Tensid ersetzt. Aus einer Vielzahl technischer, nichtionischer Tenside, die im System H,0 -
Diesdl - technisches Tensid charakterisert wurden (vergl. Abb. 4, 5), erwies sich
Lutensol®TO5 as das geeignetste Tensid. Um die Temperaturstabilitat dieser Kraftstoff-
Mikroemulsion zu erh6hen, wurde im néchsten Schritt das ionische Tensid AOT zuerst in
seiner reinen, dann in seiner technischen Form (Lutensit®ABO) hinzu gegeben. So konnten
flr unterschiedlichste Wasseranteile mit geeigneten Mischungen aus diesen nichtionischen
und ionischen Tensiden einphasige brennbare Mikroemulsionen mit hinreichender
Temperaturstabilitét (vergl. Abb. 20 und 23) entwickelt werden. Die Temperaturlage der
Einphasengebiete wurde mit dem brennbaren Elektrolyten Ammoniumcarbonat ((NH4).COs)
eingestellt. Diese stark von der Elektrolytkonzentration abhangigen Systeme wiesen bei den
gewdhlten Tensidmischungsverhdtnissen nichtionisches Phasenverhalten auf, welches mit
zunehmendem Salzgehalt zu tieferen Temperaturen verschoben wurde. Aufgrund des hohen
Anwendungspotentials wurde dieses Mikroemulsions-Konzept im Juli 2003 in der BRD und
im Juli 2004 in den PCT-Staaten zum Patent angemel det [65-67].

Parallel zu den Untersuchungen des Phasenverhaltens wurde im November 2003 ein erster
Verbrennungsversuch an einem Motorenprifstand der Universitdét  Duisburg-Essen
durchgefiihrt. Die Verbrennung einer H,O/(NH4),CO; - Diesel - Lutensol®TOS5/AOT -
Mikroemulsion mit 18 % Wasser in einem einfachen Hatz-Motor zeigte eine deutliche
Reduzierung von NOy (-26 %), CO (-32 %) und Ruf3 (37 %) sowie einen leicht verbesserten
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Wirkungsgrad bei gleichzeitiger Abnahme der Abgastemperaturen (vergl. Abb. 14 und 15).
Darauf hin finanzierte die PROVendis GmbH im Hinblick auf eine schnelle Verwertung des
Patents Prifstandmessungen an einem modernen VW-TDI-Motor bel der Firma I.S.P. in
Salzbergen. Dort wurden Mikroemulsionen des Typs H>O/(NH4).COs; - Diesa -
Lutensol ®TO5/AOT mit variierenden Wasseranteilen von O bis 36 % verbrannt. Dabei sank
aufgrund der hohen Verdampfungsenthal pie von Wasser mit zunehmendem Wassergehalt die
Abgas- und somit auch die Verbrennungstemperatur linear (vergl. Abb. 29). Wahrend fir die
Reduzierung von NOy ebenfalls eine lineare Abhangigkeit vom Wassergehalt gefunden wurde
(vergl. Abb. 33), wurde die Rufbildung schon mit kleinen Wasseranteilen fast vollstandig
verhindert (vergl. Abb. 34). Allerdings verursachte die durch dasionische Tensid AOT in den
V erbrennungsprozess eingetragene Sulfatgruppe Ablagerungen im Turbolader.

Aus diesem Grund wurde im néchsten Schritt das fur den Verbrennungsprozess schadliche
AQT durch das umweltfreundliche und motorvertrégliche Ammoniumoleat ersetzt. Zudem
wurde als Elektrolyt das grenzflachenaktive Ammoniumacetat (NHsAC) anstelle des
Ammoniumcarbonats verwendet. Diese Mischungen des Typs H,O/NH Ac - Diesd -
Lutensol ®TO5/Ammoniumoleat lieferten fir variierende Wasseranteile von 9 bis 45 %
einphasige  brennbare  Mikroemulsionen mit  hinreichender  Temperaturstabilitét
(vergl. Abb. 41). Dabel erwies sich das auf nachwachsenden Rohstoffen basierende
Ammoniumoleat as sehr effizientes Tensid, welches die Aushildung anisotroper Phasen stark
beguinstigt. Durch eine optionale Beimischung von Ethanol konnten diese anisotropen Phasen
alerdings wieder erheblich zuriickgedrangt werden (vergl. Abb. 38). Uberraschender Weise
wurde auch mit hohen Anteilen des ionischen Tensids in der Tensidmischung nichtionisches
Phasenverhalten beobachtet.

Diese hinsichtlich  Umweltfreundlichkeit und  Motorvertréglichkeit  optimierten
Mikroemulsionen des Typs H,O/NHAc - Diesel - Lutensol®TO5/Ammoniumoleat wurden
im Rahmen einer Kooperation mit der FH Trier in umfangreichen Prifstandmessungen an
einem Deutz-Motor untersucht. Dabei wurden bel stationdren Betriebspunkten des Motors
mehrere Drehzahlen und Lasteinstellungen zu Kennlinien kombiniert, um Energieverbrauch
und Schadstoffemissionen bei jeweils konstanten Leistungen in Abhangigkeit von dem
Wasseranteil mit Referenzdiesel zu vergleichen. Die Verbrennungsmessungen zeigten, dass
der Energiebedarf, d.h. die Menge der verbrauchten Kohlenwasserstoffe bel niedrigen
Drehzahlen und kleinen Lasten mit zunehmenden Wasseranteilen der Mikroemulsionen um 5
bis 19 % reduziert werden (vergl. Abb. 47). Somit wurde nicht nur die zusétzliche zur
Verdampfung des Wassers aufgebrachte Energie kompensiert, sondern auch der unguinstige
Wirkungsgrad der Verbrennungsmotoren verbessert. Denn wahrend durch den zusétzlichen
Druck der verdampften Wassermolekule die niedrigere V erbrennungstemperatur ausgeglichen
wurde, fuhrte diese bel gleicher geleisteter Arbeit zu kleineren, zur Temperaturdifferenz
proportionalen Warmeverlusten.
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Von besonderem Interesse war auch hier der Einfluss der Kraftstoff-Mikroemulsion auf die
Emissionen von Schadstoffen. Da die Emission des Treibhausgases CO, direkt von den
verbrannten Kohlenwasserstoffen abhéngt, verringerte sich mit der Abnahme des Verbrauchs
auch der Netto-CO,-Ausstol3 durch die Mikroemulsionen (vergl. Abb. 49). Aufgrund der
niedrigeren Verbrennungstemperaturen sank zudem die Emission von NOy deutlich um 20 bis
60 % (vergl. Abb. 50 und 51). Den grofiten Effekt zeigten diese optimierten Kraftstoff-
Mikroemulsionen bei der Reduzierung des Rul3-Ausstol3, der um bis zu 95 % reduziert wurde
(vergl. Abb. 52 und 53). Diese Beobachtung wurde in transientem Motorenbetrieb
reproduziert (vergl. Abb. 54). Erkléart werden kann diese Reduzierung durch die Bildung eines
sauerstoff- und radikal rei cheren V erbrennungsgasgemisches in nanoskopischer Nahe zum Ol
wodurch der Abbau der Kohlenwasserstoffe schneller und vollstandiger ablauft. Deshalb wird
Ru3 auch erheblich stérker durch Mikroemulsionen als durch Emulsionen reduziert
(vergl. Abb. 64). Besonders hervorzuheben ist die Tatsache, dass entgegen der haufig
beobachteten gegenléaufigen Effekte (Diesel-Dilemma) Ruld und NOx gleichzeitig reduziert
wurden. Diese Ergebnisse wurden anlésslich der Verleihung des Kdlner Umweltpreises 2005
besonders hervorgehoben. Zudem wurde im Dezember 2005 ein Praxistest mit einem LKW
(Mercedes Vario, 110 kW) bei der AWB in Koln begonnen, welcher mit ener
H,O/Ammoniumacetat - Diesel - Lutensol®TO5/Ammoniumoleat- Mikroemulsion mit 17 %
Wasser betrieben wird (vergl. Kap. 2.4.2). Erste Messungen (Standard AUs) zeigen auch hier
einen deutlich reduzierten Ruf3-Ausstol3.

In Zukunft sollen die LKW-Praxistests ausgedehnt und durch Langzeitversuche in
Blockheizkraftwerken erganzt werden. Zudem sollte die Verbrennung durch eine zielgenaue
und wechselseitige Anpassung von Motortechnik und wasserhaltigen Mikroemulsionen
aufeinander noch weiter optimierbar sein, so dass weitere Verbesserungen und mittelfristig
Anwendungen mit einem noch héheren Potenzial an Einsparungen, L eistungsstei gerungen bei
gleichzeitiger weliter verbesserter Abgasreduzierung maoglich sind. Dartiber hinaus ist das
Mikroemulsionskonzept auf weitere fossile und biogene Kraftstoffe wie z.B. BioPar
(BTL-Kraftstoff)  Ubertragbar.  Erste  Untersuchung des Phasenverhaltens von
H,O/Ammoniumacetat - BioPar - Lutensol ®TO5/Ammoniumoleat Systemen bestétigen, dass
Bio-Par — Mikroemulsionen formuliert werden konnen (vergl. Abb. 61). Erste
Verbrennungsversuche, die mit der GFA mbH und der GfFE mbH in Gitersloh durchgefihrt
wurden, zeigten, dass Bio-Par-Mikroemulsionen in Abhangigkeit des Wasseranteils dieselben
positiven Effekte wie Diesel-Mikroemulsionen hervorriefen. Dabei ist der Ruf3-Ausstol} bei
der Verbrennung der Bio-Par-Mikroemulsionen sogar geringer als mit den entsprechenden
Diesel-Mikroemulsionen (vergl. Abb. 62 und 63). Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit
erdffnen somit einen neuen Weg, im Sinne der Nachhaltigkeit einen Beitrag sowohl zum
globalen Klimaschutz a's auch zur lokalen Luftreinhatung zu leisten.
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6 ANHANG

6.1 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen des Phasenverhaltens von Mikroemulsionen, deren
Aufbau und Struktur beschrieben. Danach werden die Grundlagen der motorischen
Verbrennung sowie der Chemie der Verbrennung skizziert.

6.1.1 DasPhasenverhalten von Mikroemulsionen

Mikroemulsionen sind thermodynamisch stabile und makroskopisch isotrope Flissigkeiten,
welche mindestens aus den drei Komponenten Wasser, Ol und Amphiphil bestehen [43]. Das
Amphiphil trennt auf mikroskopischer Ebene lokale Ol- und Wasser-Doméanen durch
ausgedehnte interne Grenzflachen und erniedrigt die Grenzflachenspannung [39,40,93]. Die
Grundlage zum Verstandnis von Mikroemulsionen ist die Kenntnis des Phasenverhaltens
[94,95], das im Folgenden diskutiert wird.

6.1.1.1 Definitionen

Um die Zusammensetzung mehrkomponentiger Mikroemulsionssysteme aus Wasser (A),
Ol (B), Tensid (C), Cotensid (D), Elektrolyt (E) und anderen wasserltslichen Stoffe wie z.B.
Ethanol, Glycerin, Zucker und Formamid (F) mit ihren Massen my, Volumina V; und Dichten
pi charakterisieren zu kénnen, haben sich die Definitionen folgender Parameter as sinnvoll
erwiesen. Wenn nichtionische und ionische Tenside gemeinsam eingesetzt werden, werden
das Nichtionische mit (C) und das lonische mit (D) gekennzeichnet.

Tensidmassenbruch : Cotensid - Tensid - Mischungsverhéltnis:
y=— T (5) 5=—o _  (g)
m, + Mg +m. +my me +mg
Fur ein ternéres System ohne Cotensid (6 = 0) ergibt sich :
m, + Mg + M,
Fur mehrere (Co-)Tenside gilt fur jede Einzelkomponente D; :
Gesamt - Tensidmassenbruch : Cotensidmassenbruch :
M+ m, 5 —— o 9)
Y ' ® me+.m,

mA+mB+mC+ZmDi
i
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Ol - Wasser - Massenbruch : Ol - Wasser - Volumenbruch :

o=k (10) o= Me/Po (11)
m, + Mg my/p,+my/pg
Wasseradditive:
Salzmassenanteil im Wasser : Ethanol massenanteil im Wassers :
(auch Glycerin, Zucker, Formamid etc.)
e=—E_  (12) y=— . (13)
m, +mg m,+m,

A bezeichnet dabei das Wasser inklusive aller Zusdtze: m, =m +mo+m,  (14)

Olmischungen und -additive :

Olmassenverhétnis der Komponentei : /3, =M (15 mit my=>m,; (16)
mB

6.1.1.2 DasPhasenprisma

Um das Phasenverhaten ternédrer Systeme aus Wasser, Ol und Tensid als Funktion der
Temperatur verstehen zu konnen, ist es sinnvoll, zunéchst das Phasenverhalten der drei
bindren Randsysteme zu betrachten [43,96-98]. Dieses ist in Abb. 68 in einem aufgeklappten
Phasenprisma dargestellt. So ist zu erkennen, dass ale drel bindren Systeme eine untere
Mischungsliicke mit oberem kritischem Punkt aufweisen. Anhand der eingezeichneten
Konoden lassen sich mit Hilfe des Hebelgesetzes die Phasenanteile bei gegebenen
Mischungsverhdtnissen errechnen. Die Zusammensetzung der Phasen wird durch die
Endpunkte der Konoden bestimmt. Da Wasser und Ol nur geringfiigig mischbar sind, ist die
Mischungsliicke weit ausgedehnt, und der obere kritische Punkt ist erst oberhalb des
Siedepunktes der Mischung zu finden. Mit steigender Temperatur nimmt also die gegenseitige
Loslichkeit nur geringfuigig zu. Die untere Mischungsliicke des Systems Ol - nichtionisches
Tensid schliefdt sich dagegen meistens im Bereich des Schmelzpunktes, wobei die kritische
Zusammensetzung auf der Olreichen Seite liegt. Allerdings héngt die genaue Lage der
kritischen Entmischungstemperatur T, von der Hydrophobie des Oles und des Tensids ab. Je
hydrophober das Tensid, desto besser ist es mit Ol mischbar, so dass T,, mit zunehmender
Hydrophobie des Tensids absinkt [99], wahrend T, mit zunehmender Hydrophobie des Oles
ansteigt. Oberhalb der unteren Mischungsliicke sind Ol und Tensid in jedem Verhdtnis
mischbar. Im System H,O - nichtionisches Tensid befindet sich die untere Mischungsilicke in
den meisten Fdlen weit unterhalb des Schmelzpunktes auf der wasserreichen Seite.
AuRerdem tritt auf der wasserreichen Seite eine weitere, geschlossene Mischungsliicke mit
unterem (cpg bei Tg) und oberem kritischem Punkt auf, wobel |etzterer oberhalb von 100 °C
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liegen kann. Die Lage der oberen Mischungslticke hangt von der Hydrophilie des Tensids ab.
Sie verschiebt sich mit steigender Hydrophilie zu héheren Temperaturen. Dieses bindre
System zeichnet sich weiterhin dadurch aus, dass sich aufgrund der Eigenschaft der Tenside,
selbst zu aggrigieren, oberhalb der kritischen Micellbildungskonzentration (cmc)
Assoziationskolloide ausbilden. Dabei schliefien sich ungeféhr 100 Tensidmolekile zu
thermodynamisch stabilen Micellen zusammen. Mit steigender Tensidkonzentration y treten
sogar lyotrope Mesophasen auf [94]. Neben der lamellaren Phase L, kdnnen auch kubische |
(y=0.4), und hexagonale Phasen H (y = 0.5) auftreten (siehe auch Abb. 72).

nichtionisches L
100°C y Tensid \ 100°C

(C) \\O°C N\

\\Cpa \\'
TO(
Wasser (A) Ol (B)
0°C ffe=====—————
\ /!
100°C -'s\L- ________ ?/ | T

Abb. 68: Mit dem aufgeklappten Phasenprisma wird der Zusammenhang zwischen dem
Phasenverhalten des ternéren Systems und dem der drei bindren Randsystemen dargestellt [43].

Das temperaturabhéngige Phasenverhaten eines terndren Systems wird Ublicherweise in
Form eines Phasenprismas dargestel It [43]. Es entsteht durch die Auftragung von H,O (A), Ol
(B) und Tensid (C) in einem Gibbs schen Phasendreieck und der Temperatur auf ener
senkrechten Ordinate, wobel der Druck konstant gehalten wird. Wie in Abb. 69 angedeutet
ist, befindet sich in der Mitte des Prismas ein Dreiphasenkérper. Um die Phasenanteile bei
gegebener Zusammensetzung und Temperatur im Dreiphasengebiet zu ermitteln, muss das
Hebelgesetz in der dreieckigen Konodenflache zweimal angewendet werden. Zur
experimentellen Untersuchung des Phasenverhatens hat es sich als zweckméaldig erwiesen,
senkrechte Schnitte durch das Phasenprisma mit konstantem Massenverhdtnis o bzw.
Volumenverhdtnis ¢ von Ol zu Wasser plus Ol durchzufiihren. Dadurch erhdt man als
Funktion der Temperatur T und des Tensidmassenbruchs y einen sogenannten T-y-Schnitt,
welcher auch Fisch-Schnitt genannt wird [53]. Zur Charakterisierung des Systems ist es dabel
sinnvoll, gleiche Volumina Wasser und Ol einzusetzen, d.h. die Schnitte bei einem konstanten
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¢ = 0.500 durchzufuhren. Alternative Schnitte werden beispielsweise bel konstantem Wasser
zu Tensid Massenverhdtnis y durchgefihrt, welche wegen ihrer Form Trichter-Schnitte [100]
genannt werden.

nonicnic amphiphile (C)

IR

Abb. 69: In dem Phasenprisma werden H,O (A), Ol (B) und nichtionisches Tensid (C) in einem
Gibbs schen Phasendreieck und die Temperatur auf der Ordinate aufgetragen. Auf der linken Seite
veranschaulichen Reagenzglaser das Phasenverhalten bildlich [43].

6.1.1.3 DasFischdiagramm

Der Begriff Fischdiagramm ergibt sich aus der Form der Phasengrenzen in einem
T-y-Diagramm [43,100]. Diese ergeben bei konstantem Ol zu Wasser Verhétnis einen Fisch.
Abb. 70 zeigt den Schnitt durch das Phasenprisma des Systems H,O - n-Oktan - C;E4 bei
¢ = 0.500. Wird Ol und Wasser zunichst ohne Tensid miteinander gemischt, so trennen sich
beide Komponenten in zwei Phasen auf. Wird nun etwas Tensid hinzu gegeben, 16st sich
dieses zunachst ohne Mikrostrukturierung der Phasen bis zur Séttigung monomer im Ol und
Wasser. Dabei ist die monomere Lodlichkeit des Tensids im Ol meistens groRer [101]. Die
Probe bleibt, wie in der Abbildung durch schematische Reagenzglaser dargestellt, zweiphasig.
Bel der Tensidkonzentration, bei der analog zum bin&ren Wasser-Tensid-System die kritische
Micdlbildungskonzentration (cmc)  Uberschritten  wird, bildet sich in  enem
Temperaturbereich  zwischen T, (lower) und T, (upper) eine dritte Phase, die
Mikroemulsionsphase, aus. Die obere Phase ist eine Olexzess- und die untere eine
Wasserexzessphase. In der mittleren Mikroemulsionsphase befindet sich das Tensid in einer
internen Grenzflache, welche Ol und Wasser auf mikroskopischer Ebene voneinander trennt
[47,102]. Da sich in diesem Temperaturbereich die Komponenten in jeweils kontinuierlichen
Domanen befinden, wird dieses netzwerk- bzw. schwammartige Gebilde als bikontinuierliche
Struktur [48] bezeichnet. Zur Veranschaulichung ist diese Struktur in Abb. 72 schematisch
und in Abb. 71 durch eine Gefrierbruch-Elektronenmikroskopie-Aufnahme abgebildet. Dabei
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stellen die glatten Flachen die gebrochenen Oberflachen der kontinuierlichen Wasserdoméne
und die Orangenhaut dhnlich strukturierten Flachen die ihrerseits kontinuierliche Oldoméne
dar.

HZO - n-Oktan - C7E4

65

L X-Punkt ]
60 . 4

© Fischkopfpunkte
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Y

Abb. 70: Mit der Auftragung der temperaturabhdngigen Phasengrenzen gegen den
Tensidmassenbruch y bel konstantem ¢ erhdlt man en Fischdiagramm. Die entsprechenden
Phasenvolumina sind durch die schematischen Reagenzgldser dargestellt. X-Punkt des

Beispielsystems H,O - n-Oktan - C;E, mit ¢ = 0.500 liegt bei ¥ =0.3259 und T = 48.36 °C [59].

Im Phasendiagramm (Abb. 70) wird das Dreiphasengebiet mit 3 gekennzeichnet. Durch
weitere Zugabe von Tensid schwillt die Mittelphase auf Kosten der Exzessphasen an. Dabei
wird Ol und Wasser zu gleichen Anteilen durch das Tensid solubilisiert, bis die Probe am X-
Punkt einphasig wird. An diesem liegt die minimale Menge Tensid vor, um Wasser und Ol
vollstdndig ineinander zu solubilisieren. Das Einphasengebiet wird im Diagramm mit 1

gekennzeichnet und aufgrund der Form der Phasengrenzen2—1 sowie 1—>2 auch als
Fischschwanz bezeichnet. Bel noch grofleren Tensidkonzentrationen treten meistens bei

Mikroemulsionen mit langkettigen Tensiden lamellare Phasen (L,) und andere
flUssigkristalline Strukturen auf.

Unterhalb des Drei- bzw. des Einphasengebietes liegt bel tieferen Temperaturen das
Zweiphasengebiet 2, wobei der Strich unter der Zahl andeutet, dass sich das Tensid
tberwiegend in der unteren Phase befindet, und sich eine wassrige Mikroemulsion aus mit Ol
geschwollenen Micellen (o/w : Ol-in-Wasser-Micellen) ausbildet. Dabei sind die hydrophilen
Kopfe des Amphiphils zum kontinuierlichen Wasser und die hydrophoben Schwanze in das
Innere der Micelle orientiert. Da die Micellen nur einen gewissen Anteil an Ol aufnehmen
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konnen, scheidet sich eine obere Olexzessphase aus. Oberhab des Drei- bzw. des
Einphasengebietes bei hoheren Temperaturen befindet sich das Zweiphasengebiet 2, in
welchem eine unteren Wasserexzessphase mit einer 6lkontinuierlichen Mikroemulsionsphase
in Koexistenz steht. In der letzteren liegen Wasser-in-Ol-Micellen (w/o) vor, wobei die
Tensidkopfe nach innen und die Schwanze nach auf3en orientiert sind. Diese Aggregate
werden deshalb auch als inverse Micellen bezeichnet, welche in ihrem Inneren Wasser
aufnehmen koénnen.

¥y 4

Abb. 71: In der Freece Fracture Aufnahme einer bikontinuierlichen Mikroemulsionsphase (H;O - Ol -
Tensid) stellen die glatten Fléchen die kontinuierliche Wasserdoméne und die orangenhautartigen die
kontinuierliche Oldomane dar [103].

o °
o°-§ o
C J—
_ bikontinuierlich lamellar (L) hexagonal (H) kubisch (I,)
inverse
Micelle

Abb. 72: Strukturenvielfalt in Mikroemulsionen [104,105].

Durch Temperaturerh6hung lassen sich somit Micellen in inverse Micellen Uberfihren. Diese
Inversion findet bei der Temperatur des X-Punktes Uber die bikontinuierliche Struktur statt,
weshalb diese Temperatur auch as Phaseninversionstemperatur (PIT) bezeichnet wird
[64,106-108]. Neben der PIT gibt der X-Punkt auch die minimale Tensidkonzentration des
Systems an, die benotigt wird, um Wasser und Ol vollstandig ineinander zu solubilisieren und
ist somit ein MaR fiir die Effizienz des verwendeten Tensids. Je mehr Wasser und Ol durch
die gleiche Menge an Tensid solubilisiert werden, desto kleiner ist die Tensidkonzentration
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am X-Punkt. Somit charakterisiert der X-Punkt wesentliche Systemeigenschaften und ist
deshalb von besonderem Interesse. Der Tensidmassenbruch an diesem Punkt wird dabei mit

v und die Temperatur mit T bezeichnet. Die Werte firr das Beispielsystem in Abb. 70 liegen

bel ¥ = 0.3259 und T = 48.36°C, d.h. bei dem C;E4 handelt es sich um ein ineffizientes
Tensd. Wie in der Abbildung zu sehen ist, verlauft die vordere Begrenzung des
Dreiphasengebietes, der sogenannte Fischkopf, sehr steil, weshalb diese Phasengrenze nicht
direkt optisch bestimmt wird. Man erhdlt diese Phasengrenze, indem man fir die jewellige
Temperatur das Verhdltnis des Mittelphasen- zum Gesamtvolumen as Funktion von vy
auftragt und auf null extrapoliert. Wird bei der PIT auf eins extrapoliert, erhdlt man eine

aternative Methode zur Bestimmung von ¥, die allerdings die Kenntnis von T bzw. von der
PIT voraussetzt.

Durch Betrachtung der Strukturgréf3en in den Mikroemulsionen wird gefunden, dass im
Fischschwanz mit abnehmendem vy in der internen Grenzfléche immer weniger Tensid zur
Verflgung steht, so dass die Strukturen dementsprechend grofer werden und am X-Punkt ein
Maximum erreichen, welches sie in der Mittelphase des Drei phasengebietes beibehalten. Der
mittlere Abstand der Domanen, die sogenannte Strukturgrofle & ist deshalb am X-Punkt eine
charakteristische Systemgrofde und steht mit dem Volumenbruch des Tensids in der internen
Grenzflache ¢¢; in einem antiproportionalen Verhdltnis & o 1/¢;; [60,109]. Durch
theoretische Uberlegungen von Volmer [110,111] und Rehbinder [112] wird & mit der
niedrigen Grenzflachenspannung ¢, zwischen Ol und Wasser korreliert, indem sich eine
stabile Mikroemulsion genau dann ausbildet, wenn die Grenzflachenenergie der
Mikrostruktur der thermischen Energie entspricht, so dass

oa&? = kT mitk: Boltzmann-Konstante (17)

gilt. Hieraus wird ersichtlich, dass mit steigender Effizienz der Systeme, also mit kleineren
v -Werten, abziiglich der monomeren Loslichkeit, groRere Strukturen ausgebildet werden, so

dass bei gleicher Temperatur die Grenzflachenspannung abnehmen muss. Des Weiteren
durchléuft die temperaturabhangige Grenzflachenspannung bei der PIT, be der die
Strukturgréf3e ein Maximum aufweist, ein extremes Minimum.

6.1.1.4 Effizienz nichtionischer Tenside und der Einfluss verschiedener Ole

In Abb. 73 (links) sind die X-Punkte der Systeme H,O - n-Oktan - CE bei ¢ = 0.500
aufgetragen, wodurch folgende Tendenzen bei der Variation verschiedener nichtionischer
Tenside zu erkennen sind [63]. Mit Anstieg der Kettenlange des hydrophoben Alkanrestes i
nimmt die Effizienz der Systeme stark zu und das Phasenverhalten verschiebt sich zu
niedrigeren Temperaturen. Entgegengesetzt wird das Phasenverhalten durch die Vergrél3erung
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des Oxiethylenanteils j (EO) deutlich zu hoheren Temperaturen verschoben, wobei die
Effizienz etwas schlechter wird [45]. Die Ursache fir dieses Verhalten liegt in der oberen
Mischungslticke des bindren H,O-Tensid-Systems, welche mit steigendem i grofRer und mit
zunehmendem | kleiner wird. Vereinfachend kann die Aussage getroffen werden, dass die
Temperaturlage der Systeme durch den Tensidkopf und die Effizienz durch den
Tensidschwanz bestimmt werden. Mit steigender Effizienz der Tenside dehnt sich auch die
lamellare Phase aus, bis sie letztlich an den X-Punkt anstof3t [48,113]. Aus diesem Grund
lassen sich die X-Punkte von Systemen mit Tensiden mit i > 16 nicht mehr ermitteln.

H20 - n-octane - CiEj H20 - CyHoisz - CaoFs

80 60
] 55 F

50 -

S

] ;407

] 35

] 30

0 ‘ S : 25
00 01 02 03 04 05 0.00

Abb. 73 links : X-Punkte des Systems H,O - n-Oktan - CE; in Abhangigkeit von T und v . Die
Effizienz der Tenside erhtht sich mit zunehmender Alkankettenlange i, wédhrend mit langeren
Ethylenoxidketten j die PIT ansteigt [63]. rechts : X-Punkte des Systems H,O - CyHowiz - CioEs in

Abhangigkeit von T und 7y . Die X-Punkte verschieben sich mit zunehmender Alkankettenlange k
bzw. Hydrophobie der Ole zu héheren Teperaturen und y-Werten [60].

Mit steigender Olkettenlange k, also durch Zunahme der Hydrophobie der Ole, nimmt die
Loslichkeit des Tensids im Ol ab, so dass sich die Mischungsliicke des bindren Ol-Tensid-
Systems ausdehnt. Dadurch verschiebt sich das Phasenverhaten mit steigendem k bel
gleichzeitiger Abnahme der Effizienz der Systeme zu hoheren Temperaturen [45]. Dieses
Verhaten wird in Abb. 73 (rechts) anhand des Systems H,O - CyHok+2 - Ci2Es bei ¢ = 0.500
verdeutlicht [60].

6.1.1.5 Quaternare und Multikomponentensysteme

Wird zu den drei Komponenten Wasser, Ol und Tensid eine vierte wie z.B. ein Cotensid
hinzu geflgt, werden quaternére Systeme [99,114], sofern die vierte Komponente keine
Pseudokomponente ist, durch Phasentetraeder [71,115,116] bei konstanten Temperaturen und
Dricken beschrieben. Das Phasenverhalten l&sst sich dann durch senkrechte Schnitte wie
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beim Phasenprisma untersuchen, wobel anstait der Temperatur der Anteil der vierten
Komponente wie z.B. der Cotensidanteil durch Titration gedndert wird. Soll die Temperatur
variiert werden, muss zur graphischen Darstellung das quaterndre System auf ein
pseudoternares reduziert werden, indem z.B. das Cotensid zu Gesamttensid Verhdtnis o
konstant gehalten wird. Somit werden die Tenside vereinfachend als eine Komponente
angesehen, so dass die Untersuchungen anhand des Phasenprismas durchgefihrt werden
konnen. Im Allgemeinen werden also Mehrkomponentensysteme auf pseudoternére Systeme
reduziert, um das Phasenverhalten dieser komplexen Systeme darstellen zu kénnen. Dabel
werden die wassrigen Komponenten mit allen Additiven wie z.B. Salz, Ethanol und Glycerin
zu einer Pseudo-Wasser-Komponente (A) gezéhlt. Bei Einsatz zweier oder mehrerer Ole
werden auch diese mit konstantem OI-Ol Verhdltnis B wie eine Olkomponente (B) betrachtet.
Tenside, Cotenside, mittel- und langerkettige Alkohole sowie Block-Copolymere werden
nach dem gleichen Prinzip auf eine dritte, die Tensidkomponente (C) reduziert.

6.1.1.6 Technische Tenside

Technische Tenside bestehen aus einer Mischung von Tensiden, die sich durch eine enge
Vertellung in der hydrophoben C-Kettenléange und durch eine breite Verteillung in der
hydrophilen Kopfgruppel dnge auszeichnet.

H,0 - Ol - technisches Tensid

Temperatur

Y

Abb. 74: Der schematische Fisch von Mikroemulsionen mit Tensidmischungen (technische Tenside)
weist eine typische Verzerrung zu hoheren Temperaturen auf, da die hydrophoberen Tenside
bevorzugt aus der Grenzflache extrahiert werden.

Abb. 74 zeigt schematisch das typische Phasenverhaten von Mikroemulsionen mit
Tensidmischungen. Wie in der Abbildung zu sehen ist, verzerrt sich der Fisch mit
abnehmendem vy zu hoheren Temperaturen. Die Ursache [96] dafur liegt in den
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unterschiedlichen monomeren Loglichkeiten verschiedener Tenside im Ol Yemon(s), Welche
wesentlich grofer als die in Wasser Y mona) SINd (Yemon@) » Yemon(a)). Daraus folgt, dass die
hydrophoberen Tenside bevorzugt aus der Grenzflache in das Ol extrahiert werden, wodurch
die in dem Film verbleibende Tensidmischung hydrophiler wird, so dass die PIT ansteigt
[117]. Dieser Effekt wird durch die bei hoheren Temperaturen zunehmende e mons) Zusétzlich
verstarkt.

6.1.1.7 Einflussvon Additiven

Insbesondere in der technischen Anwendung wird das Phasenverhaten durch Additive auf die
gewlnschte Art und Weise getrimmt [43,96]. So fuhrt der Einsatz von lyotropen Salzen
[99,118-120], wie z. B. NaCl, zu einer Absenkung der PIT und Verbesserung der Effizienz,
da aufgrund der Konkurrenz des Salzes mit dem Tensidkopf um das Hydratwasser die
gegenseitige Loslichkeit von Wasser und Tensid reduziert wird [121], wodurch die obere
Mischungslticke des bindren Systems grof3er wird. Das Tensid wird in ternéren Systemen also
eine Olkontinuierliche Phase bevorzugen, was auch as Aussazen bekannt ist. Durch
hydrotrope Salze aus anorganischen und organischen lonen wird die PIT erhoht und das
System ineffizienter. Da Glycerin [96,122] und Zucker genau wie NaCl mit dem Tensid um
das Hydratwasser konkurrieren, verschieben auch diese Substanzen das Phasenverhalten bel
gleichzeitiger Effizienzsteigerung des Systems zu tieferen Temperaturen.

Alkohole CEy wirken zum einen als Cosolvent und erhéhen mit i < 3 die Loslichkeit der
Tenside im Wasser und verkleinern somit die obere Mischungslticke des H,O-Tensid-Systems
[123]. Dadurch wird die PIT zu hoheren Temperaturen verschoben und die Effizienz der
Systeme verschlechtert. Zudem wird durch einen sukzessiven Austausch von Ethanol gegen
Wasser das Dreiphasengebiet verkleinert, bis dieses an einem trikritischen Punkt vollstéandig
verschwindet. Bei  hoheren Ethanolkonzentrationen liegt keine bikontinuierliche
Mikroemulsion mehr vor. Durch eine Ethanolbeimischung wird auch die Ausbildung von
anderen Strukturen und Mesophasen behindert und die Viskositét erniedrigt. Alkohole mit
i > 3[114,123,124] wirken sowohl als Cotensid, da sie sich in der Grenzfléche |6sen, wodurch
die Effizienz zunimmt, a's auch as Cosolvent im Ol, wodurch dieses “hydrophiler* und die
Ol-Tensid Mischungsliicke und damit die PIT abgesenkt wird. Eine weitere Klasse von
Additiven stellen Polymere dar. Dabei wurde gezeigt, das amphiphile Block-Copolymere die
Effizienz von Mikroemulsionen enorm steigern kénnen [57,58].

6.1.1.8 lonische Tenside

In Abb. 75 wird anhand einer H,O/NaCl - n-Alkan - AOT - Mikroemulsion schematisch das
Phasenverhalten ionischer Tenside in Abhangigkeit von der Temperatur und dem Salzgehalt
dargestellt [125]. Mikroemulsionen mit ionischen Tensiden weisen en anaoges
Phasenverhalten zu denen mit nichtionischen auf [41,64,99,126-128], wobe die
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Phasenabfolge in Abhéngigkeit von der Temperatur umgekehrt verlduft. So liegen die
Zustande 2 unterhalb und 2 oberhalb des Dreiphasengebietes. Dieses ist damit zu

begriinden, dass die Dissoziation der ionischen Tenside mit steigender Temperatur zunimmt,
S0 dass die Krimmung des amphiphilen Films um das Ol erhoht wird. Ole mit steigender
Kettenlange k, bzw. mit zunehmender Hydrophobie sowie hydrophilere ionische Tenside
verschieben das Phasenverhalten zu tieferen und hydrophobere zu hdheren Temperaturen
[54]. lonische Systeme lassen sich weiterhin sehr stark durch den Salzgehalt € tunen, da Salze
die Dissoziation verringern bzw. zu einer Gegenionenkondensation fuhren und sich in der
Nahe der Tensidkdpfe befinden. Somit lassen Salze den amphiphilen Film aufgrund der
geringeren Abstofung der Ladungen um das Wasser krimmen. Damit erhdlt man als
Funktion des Salzgehaltes in ionischen Mikroemulsionssystemen die gleiche Phasenabfolge
wie in nichtionischen as Funktion der Temperatur. Eine weitere Eigenschaft ionischer
Tenside ist ihre im Vergleich zu nichtionischen Tensiden geringe monomere Loslichkeit im
Ol, die aufgrund der Ladung der Tenside zustande kommt.

H0/ NaCl- B, - AOT

Abb. 75 : Schematische Darstellung des Einflusses von Temperatur und Salzgehalt € auf das
Phasenverhalten von AOT-Mikroemulsionen (enthommen aus [125])

6.1.1.9 Mischungen aus nichtionischen und ionischen Tensiden

Das Phasenverhalten von Mikroemulsionen aus H,O/Salz - Ol - nichtionisches Tensid -
ionisches Tensd wurde von M. Kahlweit und R. Strey in Abhangigkeit des
Tensidmischungsverhaltnisses und des Salzgehaltes untersucht [54-56]. Da ionische Tenside
das umgekehrte Temperaturverhalten wie nichtionische aufweisen, ist die Abhangigkeit der

PIT as Funktion des ionischen Tensidanteils 6 von groRem Interesse. Abb. 76 zeigt diese
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Variation anhand des Beispieles H,O/NaCl - n-Dekan - C4E; - AOT bei konstantem ¢ = 0.500

und € = 0.01 [56]. Ausgehend von dem reinen nichtionischen Tensidsystem steigt T durch
sukzessives Ersetzen des nichtionischen Tensids durch das lonische an, da der Tensidfilm

hydrophiler wird, wahrend T, von dem ionischen System ausgehend, durch Zugabe von
nichtionischem Tensid abfdllt, da der Film hydrophober wird. Dort, wo die beiden Zweige

wie in dem Beispiel bei & =~ 0.6 aufeinander treffen, nimmt T des nichtionischen Zweigs

sprunghaft zu und T des lonischen sprunghaft ab. Das Einphasengebiet des entsprechenden
Systems weitet sich in diesem o-Bereich stark auf, so dass das Phasenverhalten der
Mikroemulsion nahezu temperaturinvariant wird.

H,0O/NaCl - n-Dekan - C4E; - AOT

nichtionischer
T 60 - Zweig *

ionischer 1
Zweig

o 1 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10

E—

Abb. 76: Darstellung der Abhangigkeit von T s Funktion des ionischen Tensidanteils & bei
Mikroemulsionen mit Mischungen aus nichtionischen und ionischen Tensiden anhand des Beispieles
H,O/NaCl - n-Dekan - C4E; - AOT bei ¢ = 0.500 und & = 0.01 [56].

Dieses wird durch die Betrachtung des T-y-8-Raumes verdeutlicht. Bei 6 = 0 verlauft die
Phasenabfol ge des nichtionischen Systems mit steigender Temperatur von 2 tber 3 nach 2.
Wird nun die Temperatur bei 2 konstant gehalten und & erhéht, so andern sich die Phasen mit
der Abfolge 2, 3, 2, 3, 2. Durch weitere Temperaturerhthung bei konstantem & = 1 wird die

Phasenabfolge des ionischen Systems von 2 (ber 3 nach 2 gefunden. Es treten also bei

konstanter Temperatur durch Erhéhung von 6 zwei Ubereinander liegende Dreiphasengebiete
mit zwel X-Punkten (einer je Zweig) auf, welche im dreidimensionalen Raum aneinander
vorbei wandern. Dabei wird der Dreiphasenkorper des nichtionischen Zweiges mit
zunehmendem & zu héheren Temperaturen verschoben, wahrend das des ionischen Zweiges
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von tiefen Temperaturen kommend, ebenfalls mit 6 ansteigt. Bei dem o, bei dem sich die
beiden Dreiphasengebiete besonders nahe kommen oder gemeinsam auftreten, weitet sich das
Einphasengebiet besonders stark auf. Dadie PIT nichtionischer Systeme durch Erhéhung des
Sazanteils € sinkt, wéhrend die von ionischen Systemen steigt, ist eine Aufweitung des
Einphasengebietes auch durch Salzzugabe [54] bel konstantem 6 méglich, da sich dadurch die
Dreiphasengebiete anndhern. Dabel héngt das gesamte Phasenverhalten und damit
insbesondere die Aufweitung des Einphasengebietes des quintaren Systems aus Wasser, Ol,
nichtionisches Tensid, ionisches Tensid und Elektrolyt besonders empfindlich von der
Salzkonzentration ab.

6.1.2 Chemieder motorischen Verbrennung

Zum Verstandnis der chemischen Ablaufe wahrend der Verbrennung in einem Motor werden
zunéchst die Funktionsweisen von Motoren dargestellt, deren thermodynamischen
Grundlagen erlautert und die Zusammensetzung von Diesel-Kraftstoffen beschrieben.
Anschlief3end werden die Mechanismen der Verbrennung und Schadstoffbildung erléutert.
Zudem wird ein umfangreicher Uberblick (ber die Grundlagen von Verbrennungsmotoren
und Uber die chemischen Mechanismen der motorischen Verbrennung von van Basshyusen,
Merker und Warnatzin [87,92,129] gegeben.

6.1.2.1 Verbrennungsmotoren

Jede Art von Maschinen, die aus der chemischen Energie eines Brennstoffes durch
Verbrennung mit Luft in einer Verbrennungskammer mechanische Energie gewinnt, wird als
Verbrennungskraftmaschine bezeichnet. Diese werden in die vier Haupttypen Ottomotor,
Dieselmotor, Wankelmotor und Gasturbine unterteilt. Fur diese Arbeit sind die nach ihren
Erfindern benannten Motoren von Nikolaus Otto und insbesondere von Rudolf Diesel von
Interesse. Beide Hubkolbenmotoren gibt es as Zwei- und as Viertaktmotoren, wobei die
Viertaktvarianten die weitaus wichtigeren sind. Sowohl bel Otto- as auch bel Dieselmotoren
besteht der Brennraum aus einem einseitig geschlossenen Zylinder, in dem ein eng sitzender
Hubkolben bewegt wird. Die Verbrennungsenergie wird tber den Gasdruck auf den Kolben
Ubertragen, der am Ende Uber einer Pleuelstange mit einer Kurbelwelle verbunden ist. Die
Kurbelwelle wandelt die Hin- und Herbewegung des Kolbens zwischen dem oberen und
unteren Totpunkt in eine Drehbewegung um, welche entweder zur Stromgewinnung oder zur
Fortbewegung genutzt werden kann. Das Volumen, das von dem Kolben wahrend dieser
Bewegung verdrangt wird nennt sich Hubraum und wird in cm™ angegeben. Haben die
Kraftmaschinen mehrere Zylinder, so befinden sich auf der Kurbelwelle fir jeden Zylinder
Kurbelzapfen, damit jeder Kolben im Richtigen Moment die Kraft auf die Kurbelwelle
Ubertréagt. Ein Schwungrad mit Gegengewichten soll Unregelméfdigkeiten der Bewegung der
Welle moglichst gering halten. Der Kraftstoff wird Uber eine Kraftstoffpumpe aus dem Tank
zur Verbrennungskammer gefiihrt. Dabei wird dieser durch einen Kraftstofffilter geleitet. In
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Ottomotoren wird Benzin zundchst in einem Vergaser mit Luft homogen vorgemischt und
anschlief3end in der Verbrennungskammer komprimiert und mit einer Zindkerze elektrisch
gezindet. Diesel entziindet sich dagegen bel der Einspritzung in komprimierte Luft von
selbst. Dazu stehen das Pumpe-Dise-Direkteinspritzsystem und das Common-Rail-
Speichereinspritzsystem zur Verfigung. Die Zufuhr der frischen Luft bzw. des Luft-
Kraftstoffgemisch in den Zylinder sowie die Abfuhr des Abgases erfolgt durch mechanische
Tellerventile. Diese werden durch Druckfedern geschlossen gehaten und zum richtigen
Zeitpunkt des Arbeitszyklusses Uber Nocken auf der sich drehenden Nockenwelle gedffnet,
welche Uber Zahnrader mit der Kurbelwelle verbunden ist. Die bei der Verbrennung
entstandene Uberschiissige Warme wird dUber Kihlsysteme meistens mit Wasser, aber in
einigen Motoren auch mit Luft abgefuhrt.

Drehzahl, Last und Leistung

Die tatsachlich abgegebene Leistung eines Motors hangt von verschiedenen Faktoren ab und
kann durch mehreren Variablen gesteuert werden. So ist die Drehzahl n durch die Anzahl der
Umdrehungen der Kurbelwelle pro Zeit definiert. Die maximalen Drehzahlen unterscheiden
sich zwischen verschiedenen Motorentypen sehr stark und werden durch die maximaen
zuldssigen Massenkréfte bestimmt. Wahrend mit PKW-Ottomotoren Hochstdrehzahlen von
ungefahr 7500 min™ erreicht werden, sind diese bei PKW-Dieselmotoren aufgrund der zur
inneren Gemischbildung erforderlichen Zeit auf ca 5000 min® begrenzt. LKW-
Dieselmotoren werden mit maximal 4200 min™, gréRere Dieselschnelllaufer mit 2200 min™
und Mittelschnelllaufer mit 1200 min™ betrieben. Zweitakt-Dieselkreuzkopfmotoren schaffen
lediglich 200 min™. Héhere Drehzahlen werden z.B. bei Motorradmotoren mit bis zu
13.500 min'* realisiert. Formel-1-Rennmotoren erreichen sogar 18.000 min™.

w=2-w-n (Gl. 18)

Die Winkelgeschwindigkeit @ hangt von der Drehzahl ab und ist durch Gleichung Gl. 18
gegeben. Die Leistung P an einem Betriebspunkt des Motors errechnet sich aus der
Winkelgeschwindigkeit und dem Drehmoment M (Gl. 19 und 20).

P=w M (Gl. 19)
P=2.z-nnM  (Gl.20)

Somit kann die Leistung des Motors sowohl Uiber die Drehzahl a's auch tber das Drehmoment
geregelt werden. Das Drehmoment wird auch als Last bezeichnet. Die maximale einstellbare
Last héngt von der gewdhiten Drehzahl ab [130]. Die maximale Motor-Leistung wird
demnach nicht bel der hochst moglichen Drehzahl gefunden. Die maximale Leistung bei einer
konstanten Drehzahl wird durch die hochste erreichbare Last, der Volllast bestimmt. Je nach
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Motorentyp reicht der maximale Leistungsbereich von 0.1 kW bei Modellmotoren bis zu
50.000 kW in GrofRanlagen.

Kennlinien und Kennfelder

Alle Verbrennungseigenschaften wie z.B. der Kraftstoffverbrauch und die Schadstoff-
Emissionen sind von der Drehzahl, von der Last und somit von der Leistung abhéngig. Zur
Untersuchung der Verbrennungsei genschaften werden diese bei stationdren Betriebspunkten
gemessen. Werden die Messwerte bei konstanten Drehzahlen in Abhangigkeit von der Last
oder bei konstanter Last gegen die Drehzahlen aufgetragen, erhdlt man fir den verwendeten
Motor, bzw. Kraftstoff spezifische Kennlinien. Diese erlauben einen relativen Vergleich der
Verbrennungsparameter z.B. von verschiedenen Kraftstoffen bei jeweils konstanten
Motoreinstellungen und gleichen Leistungen. Werden die Parameter sowohl gegen die Last
as auch gegen die Drehzahl aufgetragen, entstehen Kennfelder. Die Grol3en der dargestellten
Parameter werden durch Isolinien gekennzeichnet, die mit Hohenlinien auf einer Landkarte
vergleichbar sind. Um die Verdanderung einzelner Grollen wie 2z.B. die
Verbrennungstemperaturen wahrend des Verbrennungsablaufes darzustellen, werden diese
gegen den Kurbelwinkel als Zeitmal? aufgetragen.

Die Arbeitstakte eines Viertaktmotors

Der periodische Arbeitszyklus der meisten Diesel- und Ottomotoren lasst sich in vier
Arbeitstakte einteilen. Im ersten Takt bewegt sich der Kolben von dem Zylinderkopf, dem
oberen Totpunkt weg zum unteren, so dass im Dieselmotor Luft und im Ottomotor das Luft-
Benzin-Gemisch Uber das Einlassventil einstromt. Deshalb wird dieser Arbeitstakt auch als
Ansaugtakt bezeichnet. Im zweiten Takt bewegt sich der Kolben in die andere Richtung, so
dass die Luft bzw. das Luft-Kraftstoff-Gemisch verdichtet wird. Dabei sind in Ottomotoren
Verdichtungen von 8 — 10 : 1 und mit klopffesten Kraftstoffen mit hoher Oktanzahl bis 12 : 1
maoglich. Im Dieselmotor betragt das Verdichtungsverhdtnis 14 : 1 und hoher. Durch diese
Kompression erhitzt sich die Luft im Dieselmotor auf ca 440 °C. Am Ende dieses
Verdichtungstaktes wird Dieselkraftstoff in den Brennraum eingespritzt, der sich unter diesen
Bedingungen sofort entziindet. Im Ottomotor wird das komprimierte Gasgemisch elektrisch
mit Hilfe einer Zindkerze entziindet. So treibt im dritten Takt, dem Arbeitstakt, das sich
ausdehnende Brenngas den Kolben wieder von dem Zylinderkopf weg. Im vierten und letzten
Takt bewegt sich der Kolben wieder zurtick und drickt das Abgas durch das gedffnete
Auslassventil, so dass der néchste Arbeitszyklus beginnen kann.

6.1.2.2 Thermodynamik von Kreisprozessen

Kreisprozesse sind aufeinander abfolgende Zustandséanderungen eines Arbeitsmittels in einem
geschlossenen Kreis. Der Endzustand entspricht dem Ausgangszustand. Die vier Takte eines
Verbrennungsmotors spiegeln sich dabei in den Arbeitsschritten Verdichtung, Wéarmezufuhr
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(Verbrennung), Expansion und Warmeabfuhr (Ladungswechsel) wieder. Der optimale
Kreisprozess einer Warme-Kraftmaschine wurde von Sadi Carnot beschrieben.

Pmax - %
Voo,
p
Prmin
1
Prmin < w
Oab
\% S

Abb. 77: Die Zustandsanderungen wahrend eines Carnot-Prozesses werden in Zustandsdiagrammen
gezeigt. Die durch den Kreisprozess eingeschlossene Fléche in dem p-V-Diagramm (links) entspricht
der Arbeit, die eine Warme-Kraftmaschine leistet. Die Fléche in dem T-S-Diagramm (rechts)
entspricht der nutzbaren Warme [68].

Der Carnot'sche Kreisprozess besteht aus vier reversiblen Tellschritten. Die
Zustandsénderungen, die dabei auftreten, werden wie in Abb. 77 in Druck-Volumen-(p-V)-
Diagrammen (links) und in Temperatur-Entropie-(T-S)-Diagrammen (rechts) dargestellt. Der
erste Schritt von Zustand 1 nach 2 ist eine isotherme Kompression bei der Temperatur Tpin.
Die Wéarmemenge |qab| wird dabei an die kalte Umgebung abgegeben. Die Entropiednderung

_ %
des Systems in einer adiabatischen Kompression ohne Entropiednderung (AS = 0) auf Ty an.
Es wird keine Warme aus der Umgebung aufgenommen. Der dritte Schritt von 3 nach 4
besteht aus einer isothermen Expansion be Ty Mit ener Entropieanderung von

AS= +L(_:I—Z”| wird die Warmemenge |q,,| aufgenommen. Bei dem vierten Teilschritt von 1

nach 4 handelt es sich um eine adiabatische Expansion. Dabei féllt die Temperatur ohne
Entropiednderung (AS = 0) und ohne Warmeabgabe an die Umgebung wieder auf T, des
Ausgangszustandes ab. Die von dem Kreisprozess in einem p-V-Zustandsdiagramm
eingeschlossene Flache entspricht der Arbeit, die die Maschine leistet. Die Flachen in
Temperatur-Entropie-Diagrammen stellen Warmen dar. Der Kreisprozess ist die Differenz
aus zu- und abgefiuhrter Wéarme, so dass die eingeschlossene Flache ein Mal3 fur die
Nutzarbeit ist. In Carnot-Prozessen stellt sich diese als Rechteck dar. Die Effizienz solcher
Warme-Kraftmaschinen wird durch den Wirkungsgrad m quantifiziert. Der thermische

dieses Schrittes betrégt AS = . Im zweiten Schritt von 2 nach 3 steigt die Temperatur

137



Wirkungsgrad ergibt sich geméi3 Gl. 21 und Gl. 22 aus dem Verhdtnis von Nutzarbeit und
zugefUhrter Warme.

3
Oz 3
RETE S *
P T
2
2 4
4 1
-> v
1 % G
\% S

Abb. 78: Die Zustandsdnderungen im Gleichraumprozess sind in einem p-V-Diagramm (links) und in
einem T-S-Diagramm (rechts) dargestellt. Dieselmotoren sind Wérme-Kraftmaschinen, die nach dem
Prinzip des Gleichraumprozesses arbeiten [92].

p=da"% _q_ G (Gl. 21)
4, P
p= o (878) ) T (g o)

qmax(s4_83) Tmax

Dabel nimmt der thermische Wirkungsgrad in Carnot-Kreisprozessen bel gegebenen
Temperaturverhdtnissen den tberhaupt hdchsten erreichbaren Wert ein. Allerdings ist die
entsprechende Nutzarbeitsflache in den entsprechenden p-V-Diagrammen so klein (Abb. 77),
dass die Temperaturen und Dricke technisch nicht mehr vertretbare GrofRenordnungen
einnehmen missten, um eine akzeptable Nutzarbeit zu erhaten. Diese Erfahrung musste
Rudolph Diesel machen, als er mit einem rationellen Warmemotor den Carnot-Prozess
verwirklichen wollte. Somit werden in der Praxis andere, unterschiedliche Kreisprozesse
realisiert. So basieren Ottomotoren auf Gleichdruckprozessen, wéhrend Dieselmotoren auf
der Grundlage von Gleichraumprozessen arbeiten. Abb. 78 zeigt je ein p-V- (links) und
T-S Zustandsdiagramm (rechts) eines solchen Gleichraumprozesses [92]. Dieser
Kreisprozess beginnt mit einer adiabatischen Kompression. Dem folgt eine isochore
Warmezufuhr (Verbrennung). Nach einer adiabatischen Expansion fihrt eine isochore
Warmeabfuhr wieder in den Ausgangszustand zuriick. Der Gleichraumprozesse besitzt den
thermodynamisch glnstigsten Verlauf, der in einer Maschine mit sich periodisch
verandernden Arbeitsraum unter vertretbaren technischem Aufwand realisiert werden kann
[131]. Bei gleichem Verdichtungsverhditnis ist der Wirkungsgrad grofder als bel
Gleichdruckprozessen. Deshalb erreichen Dieselmotoren hohere Wirkungsgrade als
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Ottomotoren. Dabei ist der Wirkungsgrad in Gleichdruckprozessen von der Gasart bzw. von
dem Isentropenexponenten und von dem Verdichtungsverhditnis abhéngig. Mit
zunehmendem V erdichtungsverhdltnis steigt der Wirkungsgrad an. Eine weitere Mdglichkeit
zur Erhéhung des Wirkungsgrades in Dieselmotoren besteht in der Gas-Aufladung des
Motors mit einem Turbolader, wobel die kinetische Energie des heil3en Abgases genutzt wird.

N\

Vv

Abb. 79: Zylinderdruck eines realen Systems in einem p-V-Diagramm. Aus der Differenz der oberen
zur unteren Fl&che ergibt sich der innere Mitteldruck [92].

Solche Kreisprozesse stellen aber nur vereinfachte Modelle dar, die dem Geschehen in
Verbrennungsmotoren mdglichst nahe kommen sollen. Verbrennungsmotoren stellen in
thermodynamischer Sichtweise geschlossene Systeme dar, in denen die Energieumwandlung
diskontinuierlich verlauft. AuRerdem laufen die Zustandsdnderungen in einem Arbeitsraum
ab, dessen Grol3e sich durch die Kolbenbewegung verandert. Ein Beispiel flr einen realen
Kreisprozess wird in einem p-V-Diagramm in Abb. 79 gezeigt. Die untere Fléche stellt die fir
die Gaswechselschleife aufzuwendende Arbeit dar und muss bei der geleisteten Arbeit (obere
Flache) berlcksichtigt werden. Die Gaswechselarbeit setzt sich aus Ansaug- und
Ausschiebearbeit zusammen und ist daher ein Mai3 fir die Qualitat des Gaswechsels [132].
Waéhrend die Gaswechselarbeit bei Saugmotoren in der Regel eine negative Verlustarbeit ist,
erweist sich dieser Anteil bel aufgeladenen Motoren (Turbolader) meistens als positiv. Die
gesamte Gasarbeit ist die am Kolben verrichtete Arbeit. Deshalb wird die Arbeit Uber den
Mitteldruck bestimmt. Beim Mitteldruck wird zwischen dem inneren, dem effektiven und
dem Reibemitteldruck unterschieden. Der innere Mitteldruck p; ist zu der auf dem Kolben
wirkenden spezifischen Arbeit aquivalent. Er wird aus dem Zylinderdruck und dem
Hubvolumen bestimmt. Der effektive Mitteldruck pe 18sst sich aus dem Drehmoment M und
dem Gesamthubvolumens des Motors Vy ermitteln (Gl. 23). Fir Viertaktmotoren betragt
z=0.5und fur Zweitaktmotoren z= 1.
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(Gl. 23)

Pe = z-V,

Der Reibemitteldruck errechnet sich aus der Differenz von inneren und effektiven
Mitteldruck. Er stellt die Verlustleistung aus mechanischer Reibung des Triebwerkes und der
Pumpverluste im Kurbelgehduse dar. Mit steigender Umdrehungszahl nimmt diese Reibung
zu. Insgesamt betrachtet sind die thermischen Verluste eines Motors so hoch, dass nur 30 bis
40 % der Kraftstoffenergie in Nutzleistung umgewandelt werden kénnen.

6.1.2.3 Diesa-Kraftstoffe

Kraftstoffe sind technische Ole und bestehen aus Mischungen von verschiedenen
Kohlwasserstoffen und Additiven. Deren Zusammensetzungen unterscheiden sich regional
und insbesondere zwischen verschiedenen Anbietern. Kraftstoffe werden Uber Destillation
von Rohdl gewonnen. Dabei bildet die erste Fraktion die Grundlage fur Benzin- und die
mittlere Fraktion die fir Diesel-Kraftstoffe. Daher bestent Diesel Uberwiegend aus
langkettigen, geséttigten Kohlenwasserstoffen mit kleineren Anteilen von ungeséttigten und
aromatischen Molektlen, insgesamt aus rund 3000 verschiedenen Kohlenwasserstoffen und
besitzt einen Siedepunkt zwischen 180 und 380°C [92]. Als Additive werden zahlreiche
Stoffe meistens in Konzentrationen im ppm-Bereich eingesetzt. So sollen z.B. Detergenzien
wie Amine und Succinimide Ablagerungen in der Einspritzdise und im Brennraum
verhindern. Daneben werden u.a. Korrosionsinhibitoren, Schmierfahigkeitsverbesserer
(z.B. Fettsaurederivate), Schaumverhinderer (z.B. Silicontle) und Aromastoffe eingesetzt
[133]. Da paraffinische Kohlenwasserstoffe bei tiefen Temperaturen Kristalle bilden, werden
Sommer- und Winterdiesel mit abwelchenden Zusammensetzungen angeboten.

Tab. 3: Mindestanforderungen an Diesel-Kraftstoffen nach DIN EN 590 (Ausziige) [92].

Kennwert Kennwert (max.)
Cetanzahl min. 51.0 T95 360°C
Cetanindex max. 46.0 Koksriickstand 0.30 % (m/m)
Dichte 0.820—0.845 g/lcm® | Aschegehalt 0.01 % (m/m)
Viskositét (40°C) 2.0-45mm?s | Polyaromaten 11 % (m/m)
Flammpunkt Uber 55°C Wassergehalt 200 mg/Kg
Lubricity (WSD 1.4) max. 460 pm Schwefelgehalt 350 mg/Kg
bei 60°C ab 2005 (EU 1V) 50 mg/Kg

Der Energieinhalt eines Kraftstoffes ist durch den Heizwert gegeben. Dabel ist der obere
Heizwert Hy, ein Mal3 fur die Verbrennungswarme einschliefdlich der Kondensationswarme
des Wassers. Der untere Heizwert Hy gibt die tatséchliche nutzbare Wérmemenge an. Diese
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Werte betragen fur Diesd-Kraftstoffe im Mittel H, = 43.0 kJ/g und H, = 45,8 kJ/g [91].
Analog zur Oktanzahl fur Benzin ist fur Diesdl die Cetanzahl ein Qualitdtsmerkmal. Dabei
bedeutet eine hohe Cetanzahl eine hohe Ziindwilligkeit. Die Mindestqualitétsanforderung von
Diesel-Kraftstoffen wird tber die DIN EN 590 festgelegt. Ausziige aus dieser sind in Tab. 3
dargestellt. Einige Grenzwerte wie z.B. fir den Schwefelgehat werden im Zuge des so
genannten  Auto-/Ol-Programms  der EU-Kommission (1998) mit den Euro-Stufen
schrittweise verscharft. So soll die Cetanzahl seid 2000 mindestens 51.0 betragen. Des
Weiteren wird ein sehr niedriger Wassergrenzwert vorgeschrieben, so dass fir wasserhaltige
Mikroemulsions-Kraftstoffe eine neue Normierung notwendig wird.

Spezfischer Kraftstoffverbrauch und spezfische Emissionswerte
Wird die verbrauchte Kraftstoffmasse my pro Zeiteinheit nach Gl. 24 bzw. nach Gl. 25 auf die
erbrachte Leistung bezogen, erh@lt man den spezifischen Kraftstoffverbrauch be, der Gblicher
Weise die Dimension g/kWh trégt.

mK

b, = P (Gl. 24)
= (Gl 25

2-7-t-n-M
Auch der spezifische Kraftstoffverbrauch weist eine starke Abhéngigkeit von der Last und der
Drehzahl auf. An den Bestpunkten der Kennfelder werden fir PKW-Ottomotoren typische
Werte von 250 g/lkWh [134] und fur Turbodieselmotoren von 200 g/lkWh [135] gefunden.
Dieselmotoren, die Verbrauchswerte unterhalb von 200 g/kWh erreichen, gelten as besonders
effiziente Motoren [78]. So sind bei LKW-Dieseilmotoren mit Turbolader Werte von
190 gkWh moglich. Analog zum Kraftstoffverbrauch lassen sich auch die Schadstoff-
Emissionen als spezifische Werte in g/lkWh darstellen. Haufig ist es aber zweckmaldig, deren
Konzentrationen im Abgas z.B. in ppm aufzutragen.

Bestimmung des Wirkungsgrades von Verbrennungsmotoren

Aus dem Kraftstoffverbrauch pro Zeiteinheit, dessen unterer Heizwert und der tatséchlich
erbrachten Leistung wird der Wirkungsgrad von V erbrennungsmotoren nach Gl. 26 bzw. nach
Gl. 27 bestimmt.

n= r __tP (Gl. 26)
be'Hu mK'HU
_2ztnM Gl. 27)

m - H
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MVEG-Cyklus

Zur Normierung des Verbrauchs- und Abgasverhaten von Fahrzeugen werden verschiedene
Norm-Fahrzyklen festgeschrieben. So gilt in Europa der ca. 20-minitige MVEG-Cyklus als
Standart. Er Umfasst sowohl innerértliche (ECE) as auch aulRerortliche Tellzyklen (EUDC)
und soll eine durchschnittliche Fahrweise auf einer Lange von ca. 11 km reprasentieren. Wie
in Abb. 80 skizziert, wechseln mehrerer Beschleunigungen und Fahrgeschwindigkeiten ab.
Die hichste gefahrene Geschwindigkeit im EUDC-Teilzyklus betragt 120 kmh™. Sowoh! der
Kraftstoffverbrauch as auch die emittierten Schadstoffe werden Uber den gesamten Cyklus
gemessen und in g pro zurtickgelegten Kilometer dargestellt. Dabei kénnen sich diese Werte
zwischen den Teilzyklen deutlich unterscheiden. Alle Euronormen bezlglich der
Abgasbel astung werden auf diesen MV EG-Cyklus bezogen.

MVEG-Cyclus

“.'c |
Abb. 80 : Der MVEG-CykKlus ist der genormter E
Fahrzyklus in Europa mit verschiedenen 3
Geschwindigkeiten und Beschleunigungen in
innerdrtlichen (ECE) und  auferdrtlichen
Teilzyklen (EUDC). Die héchste gefahrene
Geschwindigkeit betragt 120 kmh'™. 0 200 400 600 800 1000 1200

t/s

6.1.2.4 Verbrennungsmechanismen

Waéhrend die ottomotorische Verbrennung von elektrisch geziindeten Gasgemischen aus
Benzin und Luft homogen verlduft, handelt es sich bel der Diesel-Verbrennung um eine
inhomogene. In beiden Fallen spielt das Luft-Kraftstoffverhdtnis A eine grol3e Rolle. Bei
A = 1 liegt ein stéchiometrisches Luft-Kraftstoff-Gemisch vor. Ein Gemisch mit
LuftUberschuss, aso mit A > 1 wird als mager und ein Gemisch mit Luftmangel, also mit
A < 1 wird as fett bezeichnet. Ottomotoren werden meistens stdchiometrisch und teilweise
mager betrieben. Dieselmotoren werden immer mit Luftlberschuss betrieben. Die
dieselmotorische Verbrennung beginnt mit der Einspritzung des fliissigen Kraftstoffes kurz
vor Ende der Verdichtung, also kurz vor Erreichen des oberen Totpunktes des Kurbelwinkels.
Als Einspritzsysteme dienen Verteilereinspritzpumpen mit Dricken um 1450 bar, Pumpe-
Duse-Systeme mit Gber 2000 bar und Common-Rail-Systeme mit ca. 1650 bar. So wird der
Kraftstoff unter hohem Druck in die komprimierte, ca. 440°C heif3e Luft gespritzt. Da die Art
und Weise der Verdampfung die anschlief3ende Verbrennung beeinflusst, wird dieser
Zundungsprozess im Folgenden genauer betrachtet.
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Tropfchenbildung, Verdampfung und Verbrennung

Bei sehr hohen Einspritzdriicken wird die Verdampfung des flissigen Strahls schon innerhalb
der Dlsenbohrungen initiiert. Durch den extrem hohen Druckabfall entlang der Bohrungen
wird der Dampfdruck unterschritten, so dass sich Dampfblasen bilden. Die Implosion dieser
Blasen verursacht Druckschwingungen. Diese beschleunigen das Aufbrechen des fllssigen
Strahls und die primére Tropfenbildung. Schwingungen und Deformationen dieser Tropfen
sowie Oberflachenkréfte, die durch die hohe Relativgeschwindigkeit zwischen Tropfen und
Luft entstehen, fuhren zum sekundéaren Tropfenzerfall. Dabei entstehen Tropfchen mit
unterschiedlichen Durchmessern zwischen 10 und 100 pum. Zur Beschreibung des sekundéren
Zerfals wird die Weberzahl We herangezogen. Diese ist eine dimensionslose Grof3e, die aus
dem Verhdltnis aus Massentragheitskraft und Oberfl&chenspannung ¢ gebildet wird (Gl. 28).

_ Massentragheitskraft

= - (Gl. 28)
Oberflachenspannung

Je hoher Die Weberzahl ist, desto schneller und feiner zerfalen die Tropfen. Nach [136] tritt
bis zu einer Weberzahl von We < 12 ein Schwingungszerfall, bis We < 20 ein Blasenzerfal,
bis We < 50 ein Keulenzerfall und bis We < 100 Scherungszerfall auf. Ab We > 100 kommt es
Zu einem so genannten Katastrophenzerfall. Je kleiner die Tropfen sind, desto schneller
konnen diese verdampfen. Nach der Verdampfung, die nicht vollstandig abgeschlossen sein
muss, entziindet sich das inhomogene Diesel-Luft-Gemisch an den Stellen, an denen die
Bedingungen dafur optimal sind. An alen anderen Stellen herrschen keine optimalen
Verbrennungsbedingungen. Die  Luft-Kraftstoff-Verhdtnisse  konnen  dabei  sehr
unterschiedliche, lokale Werte einnehmen. Die Verbrennung der Kohlenwasserstoffe beginnt
somit in den Kohlenwasserstoff-Luft-Wolken in der N&he der verdampfenden oder schon
verdampften Tropfen. Von diesen pflanzt sich die Flammenfront in einer sehr kurzen
Zeitskala fort, bis die Verbrennung abgeschlossen ist. Bel der Verbrennung von Diesel
entstehen Temperaturen von dber 2000°C. Die Auswahl der Disen und die Grofde der
Dusenbohrungen haben einen grofRen Einfluss auf die Verbrennung. Je kleiner deren
Durchmesser ist, desto naher liegt der Ztndbereich an der Dlsenmuindung [137].

Im Vergleich zur homogenen Verbrennung ist die theoretische Beschreibung von heterogenen
Verbrennungsprozessen sehr komplex. Daher sind diese weniger gut verstanden. Dabei
spielen sowohl Gasphasenprozesse mit chemischen und molekularen Transport als auch
Vorgange in flissigen und festen Phasen sowie an den Grenzschichten zwischen den Phasen
eine Rolle [87]. Turbulente Strdmungen erhohen die Komplexitdt zusétzlich. So besteht ein
Gesamtmodell zur Erklérung dieser Prozesse aus einer Vielzahl von Teilmodellen [138-140].
Dabel wird die Verbrennung des Sprays im Wesentlichen as Ensemble einzelner
verbrennender Tropfchen betrachtet. Diese wird in drei ineinander greifende Phasen unterteilt.
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In der Aufheizphase nehmen die Tropfchen Warme aus der Gasphase auf, so dass sich ihre
Temperatur der Siedetemperatur anndhert. In der Verdampfungsphase diffundiert der
Brennstoff in die Gasphase und bildet ein brennbares Gemisch. Dabei nimmt die
Verdampfungsgeschwindigkeit m” nach Gl. 29 [87] mit dem Tropfchenradius d und der
Warmeleitfahig in der Gasphase Ay zu und mit der spezifischen Wéarmekapazitét in der
Gasphase ¢, 4 ab. AuRerdem hangt die Verdampfungsgeschwindigkeit von der Spalding-
Transfer-Zahl ab, in der das Verhdtnis von Verbrennungsenthapie AHcomp, zum
stéchiometrischem Massenverhdltnis A, ox aus Oxidationsmittel und Brennstoff sowie die
Verdampfungsenthal pie AHverq. €ngeht. Zudem wird B durch die spezifische Warmekapazitét
und die Differenz zwischen der Temperatur in der Gasphase weit weg vom Tropfchen T.. und
an der Oberflache des Tropfchens Ts beeinflusst.

, 2:m-A4-d

m AH Comb. /ﬂ‘v,Ox. + Cp.,g ’ (T _TS)

= Gl. 29
AH Verd. ( )

JIn[l+B] mit B=

p.9

Das Quadrat des Tropfchenradius nimmt linear mit Zeit ab. Dieses d>-Gesetz basiert auf einer
Ableitung von Gl. 29 und von einer vereinfachten Betrachtung des Verdampfungsprozesses
nach [141]. In der Verbrennungsphase ziindet das Gemisch schliefdlich, so dass die
Verbrennung um das Tropfchen herum erfolgt. Dessen Radius nimmt weiterhin nach dem
d*-Gesetzt, aber mit einem anderen durch die hohere Temperatur bedingten
Proportionalitétsfaktor ab.

Abbau der Kohlenwasser stoff-Ketten

Nach der Verdampfung der Kohlenwasserstoffe erfolgt deren Verbrennung tber zahlreiche
sehr komplexe Radikalreaktionen, welche nur anhand von stark vereinfachten Systemen
untersucht werden konnen. Waéhrend die Verbrennung in der Bruttoformel der
Reaktionsgleichung

CHy + (x+025-y)0, — xCO; + 05-yHO

entspricht, verlaufen die Reaktionen Uber zahlreiche Zwischenschritte. So entstehen in der
ersten Reaktionsphase Kohlenwasserstoffperoxide, die durch Dehydrierung in kleine Alkane
zerfallen. Nachfolgende Reaktionen mit H-, O- und OH-Radikalen (Kettentréger) flhren zu
leichten Alkenen und Alkadienen und anschlief?end zu Aldehyden wie Formaldehyd und
Acetaldehyd. Diese verbrennen zuerst zu Kohlenmonoxid und Wasserstoff, wobel bereits
Wasser gebildet wird und danach zu Kohlendioxid und Wasser [92,129]. Nach Warnatz et. al.
[87] lassen sich die Reaktionsschemen in drel stark temperaturabhéngige Mechanismen, und
zwar in die Hoch-, Mittel- und Niedrigtemperatur-Oxidation eintellen. Bel hohen
Temperaturen oberhalb von T > 1200 K ist die Radikalkettenverzweigung
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He + O, — Qe + OHe

in Flammenfortpflanzungsprozessen dominierend, welche unterhalb von 1200 K zu langsam
ist. Bei mittleren Temperaturen zwischen 900 und 1200 K fhren die K ettenverzweigungen

HO,e + RH — HyO, + Re
H,O, + M — OHe + OHe + M

zur Selbstziindung [142], wobei die OH-Radikale dann wieder das urspriinglich eingesetzte
HO, zurtckbilden:

OHe + H, —  H0O + He
He + O + M — HO» + M

Bei niedrigen Temperaturen unterhalb von T < 900 K wird der H,O,-Zerfall sehr langsam und
andere brennstoffspezifische und kompliziertere K ettenverzwei gungsmechani smen wie

Re + O, Y RO,e erste O,-Addition

RO.e + RH — ROOH + Re externe H-Atom-Abstraktion
ROOH - ROe + OHe K ettenverzwei gung

RO,e - R'OOHe interne H-Atom-Abstraktion
R'OOHe — R'O + OHe Kettenfortpflanzung

treten nach [143] in den Vordergrund. Dabel erfolgt die interne Wasserstoff-Atom-
Abstraktion unter Bildung intermediérer 5- bis 7-Ringe. Die Selbstzindung wird durch
Wiederholung der O,-Addition mit den gebildeten R"OOH-Radikalen erklart [144,145]. Die
Niedrigtemperatur-Oxidationen fuhren zu sehr umfangrei chen Reaktionsmechanismen, da die
enthaltenen Kohlenwasserstoff-Radikale in vielen isomeren Strukturen auftreten konnen.

6.1.2.5 Schadstoffbildung

Die grof3e Vielzahl von Reaktions-Mdglichkeiten und -Pfaden mit zahlreichen, teilweise
kurzlebigen Zwischen- und Nebenprodukten bei hohen und sehr hohen Temperaturen fuhrt
unter nicht idealen Verbrennungsbedingungen zur Bildung unerwinschter Schadstoffe,
welche mit dem Abgas ausgestol3en werden und grofRe ©kologische Probleme und
Gesundheitsgefahren verursachen konnen. Neben Kohlenmonoxid (CO) und unverbrannten
Kohlenwasserstoffen (HC), welche inzwischen durch einen Oxidationskatalysator reduziert
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werden koénnen und SO,, welches durch schwefelarme Kraftstoffe vermieden werden kann,
stellen insbesondere Stickoxide (NOy) und bel der dieselmotorischen Verbrennung Rul3-
Partikel eine grof3e Belastung dar. Dabel fihren Mal3nahmen zur Reduzierung von NOy zu
einer erhdhten Rufl>-Emission und umgekehrt. Dieses Verhalten wird as "NOy-Rul3-Trade-
Off" bezeichnet. Im Folgenden werden die Mechanismen erlautert, die zur Bildung dieser
Schadstoffe fihren.

Stickoxide

Alle Oxide des Stickstoffes (N,Ox) werden in der Gruppe der Stickoxide (NOy)
zusammengefasst. Die meisten NOy-Arten stehen in Gleichgewichtsbeziehungen zueinander.
Die wichtigsten Vertreter sind NO, NO, und N,O. In der Troposphére fihren Stickoxide zur
photochemischen Bildung des gefahrlichen Ozons [5]. In der Stratosphére tragen sie dagegen
zum Abbau des Ozons bel, wodurch eine erhdhte UV-Strahlung die Erdoberflache erreicht
[146]. Zudem wirkt das als Lachgas bekannte N,O als Treibhausgas. Stickoxide werden tiber
verschiedene Prozesse gebildet [147]. So entstehen diese Schadstoffe bel der Verbrennung
aus dem Luftstickstoff bei hohen Temperaturen Uber einen anderen Mechanismus als bel
relativ niedrigen Temperaturen bzw. as aus dem im Brennstoff gebundenen Stickstoff. Die
thermische Bildung von NO nach Zeldovich [85] wird durch die Elementarreaktionen

) O+N, _*%, NO+N k; =1.8-10™. 318KIMIRN] crpdmg) gt
) N+0, _*, NO+O k, =19.0- 10°. &2 KIMARDI cyydmo) 1t
(M) N+OH _*%, NO+H ks =2.8- 10" cm®mol*s?

beschrieben [87,148]. Aufgrund der starken Dreifachbindung von N, besitzt die erste
Reaktion (I) als geschwindigkeitsbestimmender Schritt eine hohe Aktivierungsenergie von
318 kJmol™, so dass durch diese Reaktionen bei hohen Temperaturen NO entsteht. Nach
Fenimore wird das so genannte prompte NO ebenfalls aus N, gebildet [149]. Bei diesem noch
nicht gut aufgeklarten Mechanismus reagiert der Luftstickstoff mit dem intermediar
gebildeten CH-Radikal zu Blausdure (HCN), welche schnell zu NO welter reagiert:

CH+N, —- HCN+N —> .. — NO

Die Aktivierungsenergie dieser Reaktion betragt 92 kJmol™, so dass promptes NO im
Vergleich zum thermischen schon bei viel tieferen Temperaturen um 1000 K gebildet wird.
Da das Ethin als Vorlaufer des NO-Radikals nur unter brennstoffreichen Bedingungen
entsteht, findet der Fenimore-M echanismus ebenfalls hauptséchlich unter diesen Bedingungen
statt. Neben diesen NO-Bildungsmechanismen wird in untergeordneter Rolle auch Uber den
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Distickstoffoxidmechanismus NO erzeugt [150,151]. Darlber hinaus reagiert der im
Brennstoff chemisch gebundene Stickstoff Gber NHs und HCN zu NO [152].

Rul

Ru3 besteht aus einer Vielzahl von Partikeln unterschiedlichster Formen, GrofRen und
Zusammensetzungen. Deshalb treten Rul3partikel auch als Feinstdube in Erscheinung. Nach
gesetzlichen Definitionen werden die Feinstdube in PM 1o und PM, 5 unterschieden. PM steht
far "Particulare Matter". Unter diesen Werten werden alle Partikel erfasst, die unabhéngig
ihrer chemischen Zusammensetzung kleiner as < 10 um bzw. als < 2.5 um sind. Je kleiner
die Partikel sind, desto leichter gelangen diese Schadstoffe Uber die Alveolen der Lungein die
Gefale und somit durch den Blutkreislauf und das Lymphsystem in den gesamten
Organismus. Da Rul3-Partikel als oberflachenreiche Agglomerate mit einer BET-Oberfl&che
von 100 — 200 m’gt [153] vielfdtige weitere Schadstoffe wie Kohlenwasserstoffe,
Schwefel saureprodukte und andere, teilweise karzinogene Stoffe, die insbesondere bel der
Verbrennung entstehen, adsorbieren kénnen, wird ihr Gefahrenpotential noch weiter erhoht.
Die gesundheitlichen Auswirkungen sind hinreichend bekannt [3,4,154]. Nach Wichmann
werden alleine in der BRD 10.000 bis 19.000 Sterbefélle jahrlich auf zu hohe Feinstaub-
Belastungen zuriickgefuhrt. Aus diesen Grinden wurden europaweite Grenzwerte
festgeschrieben [155] und in bundesdeutsches Recht umgesetzt [156]. Demnach sind Stédte,
die ab 2005 die einzuhaltenden lokalen Tagesmittelwerte von PM 1o = 50 ugm™ an mehr als 35
Tagen pro Jahr Uberschreiten, zur Aufstellung von Luftreinhaltungsplanen verpflichtet.

y )
CH

CH, + CH, — (\:H —_— H —_—

H,C i

\

Abb. 81: Bildung von polyzyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) [87].

Rul3partikel entstehen insbesondere bei der diesel motorischen Verbrennung. Dabel werden im
Verbrennungsprozess meist unter lokal sauerstoffarmen Bedingungen zunéchst aus C;- und
C,- Verbindungen hohere Kohlenwasserstoffe aufgebaut. So ist das in brennstoffreichen
Flammen in hohen Konzentrationen gebildete Acetylen (C,H,) eines der wichtigsten
Vorlaufer. C,H, reagiert mit CH oder CH, zu C3H3, aus welchem durch Rekombination [88]
und Umlagerung [157] ein erster aromatischer Ring entsteht, wie esin Abb. 81 dargestellt ist.
Nachfolgende Anlagerungen von Acetylen [158], weitere H-Abstraktionen und C,Ho-
Additionen fuhren zu den hochmolekularen polyzyclischen Kohlenwasserstoffen [159,160],
welche auch PAK genannt werden. Diese Molekile sind besonders gesundheitsschadlich.
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Durch weitere Kondensations- und Ringwachstumsprozesse, die teilweise durch die
aromatischen Molekile selbst verursacht werden koénnen [161,162] wachsen die zun&chst
planaren PAK s weiter an. Abb. 82 zeigt schematisch die Entstehung und das Wachstum von
PAK’s. Durch weiteres Oberflachenwachstum, durch Koagulationen, Keimbildungsprozesse
und Agglomerationen entstehen dreidimensionale, volumindse Ruf3-Strukturen [163-165] .

N T o o«
oo P -
oy &
]

Koagulation Wachstum

Abb. 82: Schematisches Wachstum von Rul3.

Der so entstandene RuRR bietet mit seiner Oberflache geeignete Angriffsfléchen fur seine
Oxidation, welche unter geeigneten Bedingungen stattfindet. Unterhalb von 1800 K ist diese
starck gehemmt. Die nicht verbrannten Rul3-Partikel verlassen schliefdich den
Verbrennungsraum. Dabel hangen die Konzentrationen von den im Verbrennungsraum
herrschenden Temperaturen, Driicken und A-Verhdtnissen ab [89].
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6.2 Experimentelles

In diesem Kapitel werden die verwendeten Substanzen, die Bestimmung des
Phasenverhaltens und die Durchfiihrung der M otorenprUf standsmessungen beschrieben.

Vorbemerkung zur Darstellung von Messfehlern

Da die Messfehler sowohl bel der Untersuchung des Phasenverhaltens als auch bei den
V erbrennungsexperimenten kleiner als die Symbolgroféen in den Graphiken waren, wurde auf
die Einzeichnung von Fehlerbalken verzichtet. Die Fehler der Messwerte werden somit durch
die Symbolgrofien dargestelt.

6.2.1 Verwendete Substanzen

Im Folgenden werden die wahrend dieser Arbeit eingesetzten Chemikaien mit
Strukturformeln aufgelistet und beschrieben. Diese lassen sich in wassrige (Additive) und
6lige Komponenten sowie in nichtionische und ionische Amphiphile unterteilen.

Wassrige Komponenten und Additive

Zur Untersuchung des Phasenverhaltens der Mikroemulsionssysteme wurde bidestilliertes
H,0O verwendet. Fur Verbrennungsversuche wurde normal destilliertes Wasser eingesetzt, um
den Eintrag weiterer insbesondere nicht brennbarer Elektrolyten wie z.B. Kalziumsalze in den
Verbrennungsprozess zu unterbinden. Ethanol und andere Additive wurden in p.a.-Qualitat
verwendet.

Tab. 4: Wassrige Komponenten mit unterer Heizwert H, und V erdampfungsenthalpie AHyerq..

Hu AHVerd.

kJg kJg kJ/mol
H.O [68] : 0 2.26 40.656
Ethanol [91] : 26.9 0.91 41.86

Als Elektrolyten wurden neben Natriumchlorid (NaCl) und Natriumacetat (NaAc) die
vollstandig verbrennbaren Salze Ammoniumcarbonat  ((NH4)2CO3), Ammoniumacetat
(NH4AC) und Harnstoff eingesetzt. Dabel erwies sich Ammoniumcarbonat als instabil, indem
es entweder Ammoniak oder Kohlendioxid abspaltete. Ammoniumacetat ist ein
grenzflachenaktives Salz. Aufgrund der starken Hygroskopie musste dieses Salz vor
Gebrauch mehrere, mindestens zwel Tage in einem Exxiccator mit Trockenmittel getrocknet
und in diesem Exxiccator aufbewahrt werden.
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Abb. 83: Strukturformeln von Additiven.

Ole und Kraftstoffe
Lineare n-Alkane der Summenformel CyHax+2 werden mit Cy abgeklrzt und nach der
Nomenklatur von Kahlweit auch mit By, bezeichnet.

z.B. n-Dekan (By) : D Uy
Abb. 84: Strukturformel eines n-Alkans.

Diesdl-Kraftstoffe bestehen aus ener Mischung von ca 3000 verschiedenen
Kohlenwasserstoffen aus der Mittel destillat-Fraktion des Roh-Erdols und sind mit zahlreichen
Additiven versetzt. Um die Qualitét des Diesels wahrend dieser Arbeit moglichst konstant zu
halten, wurde der Winter-Diesdl von Aral verwendet. Daneben wurde bel den
Verbrennungsmessungen bei [.S.P. in Salzbergen sowie bel den dazu gehdrigen
Untersuchungen zum Phasenverhalten mit dem Norm-Referenzdiesel VD 100 gearbeitet, der
von I.SP. zur Verfigung gestellt wurde. Der Versuch beim TUV in Essen und die
Vorbereitungen dazu wurde mit Haltermann-Diesel durchgefihrt.

Daruber hinaus wurde Bio-Par in Mikroemulsionen eingesetzt. Bio-Par ist ein BTL-Kraftstoff
aus Schweden mit homogener Qualitét und basiert auf nachwachsenden Rohstoffen. Aus
jeglicher Biomasse von Pflanzenresten bis Holzschnitzel kann Biogas gewonnen und analog
zur GTL-Herstellung aus Erdgas mit Hilfe der Fischer-Tropsch-Synthese zu BTL (Biogas To
Liquid) umgesetzt werden. So besteht Bio-Par aus langkettigen Kohlenwasserstoffen mit
Kettenlangen von k = 12 — 18 ohne Verunreinigungen und ist dem Paraffin dhnlich. Dieser
synthetische Kraftstoff ist im Gegensatz zum Diesel niedrigen Gefahrenstoff- und
Wassergefdhrdungskl assen zugeordnet und nahezu geruchlos.

Nichtionische Amphiphile:

In dieser Arbeit wurden sowohl reine a's auch technische Tenside verwendet. Nichtionische
CiE-Tenside sind n-Alkyl-Oxiethylene mit der Summenformel H(CH,);-(OC,H4)H. Sie
besitzen eine hydrophobe C; — und eine hydrophile E; — Kette. So wurde z.B. das Cy:Es in
seiner reinsten Form eingesetzt.

ZB.CppEs © A O O
Abb. 85: Strukturformel eines nichtionischen Amphiphils.
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Technische GE;:

Technische Tenside sind Mischungen éahnlicher Tenside, da sie meistens keine
Reinsubstanzen sind, sondern aus  Homologenverteilungen  bestehen.  Die
Mischungsverhaltnisse konnen mit jeder Charge leicht variieren. Technische CE; weisen
neben einer schmalen Tensidverteilung in i (C-Kettenlange) eine breite polydisperse
Verteilunginj (Anzahl der Ethoxigruppen) auf.

Tab. 5: Verwendete, nichtionische Tenside mit technischem Reinheitsgrad.

Name Abk. CiE; Hersteller Anmerkung
TEGO Alkanol L4 L4 CrEs | Goldschmidt

Dehydol®L 4 LS4 CiE4 Henkel

L utensol ®X L300 XL300 | CyFs BASF Cio-Fettalkohol ethoxyl at
L utensol ®X 500 XL500 | CyoEs BASF "

L utensol ®XL700 XL700 | CyE; BASF "

Lutensol ®X .80 XL80 | CyFEs BASF "
Lutensol®TO3 TO3 (=Y BASF Ci3-Oxoalkoholethoxil at
Lutensol ®TO5 TO5 CusEs BASF "

Lutensol ®TO6 TO6 CusEs BASF "

TEGO Glucosid 810 | GI8/10 | CgyG; | Goldschmidt APG

TEGO Glucosid 1216 | GI12/16 | Ci.46G1 | Goldschmidt APG (50% Wirkstoff)
TEGO SMO SMO C1sS; | Goldschmidt Sorbitanmonool eat
Zuckertenside

APG’s sind Glucotenside (CiGj) mit ungeféhr einer Glucosegruppe (G;) und einem Ci-
Schwanz mit schmaler Verteilung in i. Das Zuckertensid GI12/16 von Goldschmidt besteht
zudem nur zu 50 % aus dem Wirkstoff. Bei dem Rest handelt es sich um H,O.

z.B. CoGy: 0

Abb. 86: Strukturformel eines Glucotensids.
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Eine weitere Klasse von Zuckertensiden stellen die Sorbitanester (C;S) mit einer oder
mehreren Sorbitangruppen (Sj) und einem C;-Schwanz mit schmaler Verteilung in i dar. So
wurde das Sorbitanmonooleat (SMO) auf Basis von Olsiure verwendet, dessen Cis-
Alkankette eine Doppel bindung zwischen dem 9. und 10. C-Atom besitzt.

z.B. Sorbitanmonoloeat : Q o
/\/\/\/\/\/\/\/\)J\ o
_
o OH

”
”

HO OH

Abb. 87: Strukturformel von SMO.

I onische Amphiphile:

Auch ionische Tenside wurden sowohl mit reinem als auch mit technischem Reinheitsgrad
eingesetzt. Technische ionische Tenside bestehen dhnlich wie nichtionische Tenside aus
Mischungen und beinhalten teilweise Wasseranteile und Restsal ze.

AOT

Das Sodium-bis(2-ethylhexyl)-sulfosuccinat (AOT) ist ein doppelschwénziges, anionisches
Tensid mit einer schwefelhaltigen Sulfatgruppe. Dieses Molekil tendiert mit zunehmender
Temperatur zur Abspaltung eines Tensidbeins und ist somit chemisch instabil. Der weilie,
leicht hygroskopische Feststoff wurde von verschiedenen Anbietern wie Fluka und Riedel-
DeHan verwendet. Dabel anderte sich die Zusammensetzung auch bel der Reinform von
Hersteller zu Hersteller mit unterschiedlichen Wasseranteilen und Begleitstoffen, wie es
schon durch die Bandbreite der Konsistenz verschiedener AOT's von pulvrig Uber zéh-
gelartig bis hin zu schaumartig angedeutet wurde. Als technische Variante stand das flussige
Lutensit®ABO von der BASF zur Verfiigung. In diesem waren 60 % AOT in 40 % Wasser

gd OSt.
WJ\

Abb. 88: Strukturformel des ionischen Tensids Sodium-bis(2-ethylhexyl)-sulfosuccinat (AOT).
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D; DAC

Die kationischen DiDAC-Tenside besitzen ebenfalls zwei Ci-Tensidschwanze (D; steht fur di),
welche Uber eine dimethylierte (D) Ammonium-Kopfgruppe (A) verbunden sind. Als
Gegenion fungiert das Chlorid (C). Aus dieser Tensidklasse wurde das di-Dodecyl-di-
Methylammoniumchlorid (D12DAC) in seiner Reinform eingesetzt.

P N NP N N\ _
\/\/\/\/\/\/N\ “
Abb. 89: Strukturformel eines kationischen Tensids.

z.B. D;o,DAC :

Ammoniumol eat

Das anionische Tensid Ammoniumoleat wird durch Neutralisation von Olsiaure mit
Ammoniak hergestellt. Wird mit NaOH neutralisiert, entstent Natriumoleat. Die Olsiure wird
aus pflanzlichen oder tierischen Fetten, also aus Trigliceriden durch Spaltung gewonnen und
basiert so auf nachwachsenden Rohstoffen. Sie setzt sich aus einer einfach ungeséttigten
Cis-Kette mit einer Doppel bindung zwischen dem 9. und 10. C-Atom und einer endstandigen
Carbonszure-K opfgruppe zusammen. In der Reinform ist Olsaure nur unter hohem Aufwand
erhdtlich, so dass die verwendete "Olsiure reinst” nur zu 60 % aus dieser besteht. Der Rest
setzt sich aus gesédttigten und ungeséttigten Carbonsduren mit ener breten
Ci-Kettenvertellung um i = 18 zusammen. Die Anteile der einzelnen Komponenten dieses
Naturproduktes unterliegen biologischen Schwankungen. In dieser Arbeit wurde das
Ammoniumoleat aus der Olsaure (reinst) und aus dem technischen Edenor hergestel It.

NH-Oleat : /\/\/\/\%\/\/\/\/Mo’ NH,

4

Abb. 90: Strukturformel des anionischen Ammoniumoleates.

6.2.2 Bestimmung des Phasenver haltens

Zur Untersuchung des Phasenverhaltens komplexer Fluide wurden die einzelnen
Komponenten, Wasser, Ol, Tenside und Salz in einheitlichen Probenréhrchen mit einem
Teflon ummantelten Rahrfisch und Kunststoffdeckel auf + 0.001 g genau eingewogen. Bei
Mehrkomponentensystemen wurden gegebenenfalls konzentrierte Tensid-Ol-Losungen und
wassrige Salzlosungen mit jeweils konstanten Zusammensetzungen vorgemischt. Die
Gesamteinwaagen der Proben hatten eine Grof3enordnung von ca. 2 bis 8 g. Vor Beginn der
Messungen wurden die Komponenten gut durchgemischt und, falls notwendig, aufgel Ost.

153



Abb. 9L Aquarium  mit
Thermostat, Magnetrihrer,
digitalem  Thermometer  und
Polarisationsfiltern zur optischen
Bestimmung des Phasenverhaltens | 88~
der Probe, welche sich in dem | (S8
eingehangten Probenréhrchen |
befindet.

Zur Messung wurde ein Aquarium, wie es in Abb. 91 gezeigt ist, mit einem Thermostat,
einem Magnetrihrer und einem digitalen Thermometer ausgestattet, mit entionisiertem
Wasser beflillt und auf die gewlnschte Temperatur mit einer Genauigkeit von £ 0.01 K
temperiert. Tiefe Temperaturen konnten mit Hilfe eines Kryostaten erzielt werden. Zur
besseren Warmeisolation schwammen auf der Wasseroberflache Kunststoffkugeln. Bel
Temperaturkonstanz wurde die eingehéngte Probe solange gertihrt, bis sich das thermische
Gleichgewicht eingestellt hatte, so dass sich nach Abstellen des Magnetrihrers die Phasen
auftrennten. Anschlief3end wurde die Anzahl und der Typ der Phasen optisch ermittelt, wobel

die Phasen 2, 1, 2 und 3 im Durchlicht erkennbar waren. Zur Ermittlung von anisotropen

Phasen wie L, wurden gekreuzte Polarisationsfilter eingesetzt, mit welchen auch die
Strémungsdoppel brechung bei Scherung der Probe durch Rihren beobachtet werden konnte.
Gleichzeitig wurden mogliche Unterschiede der Viskositdét und verschiedenstarke
Lichtstreuungen beobachtet. Nach Bestimmung des Phasenzustandes wurde die Temperatur
verandert und erneut, wie oben beschrieben, gemessen. Um die Phasengrenzen zu bestimmen,
wurde die Phasengrenzlinie so weit wie méglich durch Schachtelung eingegrenzt. Dabei
wurde bei Systemen mit reinen Komponenten eine Genauigkeit von AT = £ 0.05 bis 0.1 K
angestrebt. Mit technischen Komponenten konnten systemabhangige Genauigkeiten von
AT = £ 0.25 bis 1 K ereicht werden. Waren dle Phasengrenzen bel der jeweiligen
Zusammensetzung ausgemessen, wurde die Probe mit Wasser und Ol verdinnt, oder
gegebenenfalls mit neuem Tensid versetzt, um weitere Messpunkte zu bestimmen. Befanden
sich in den Proben Stoffe mit chemischen Instabilitéten, wurden fir jede Zusammensetzung
neue Proben angesetzt. Im Falle starker thermischer Instabilitéten einzelner Substanzen
wurden die unteren Phasengrenzen zuerst ausgemessen. In diesen Féllen konnte die
Temperaturungenauigkeit der Lage der oberen Phasengrenzen auf bis zu AT =+ 1.0 bis2.5 K
ansteigen. Zur Bestimmung von X-Punkten wurden die Phasengrenzen von mindestens drei
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bis vier Zusammensetzungen im Einphasengebiet ermittelt. Dabel war zu beachten, dass
Messwerte in unmittelbarer Ndhe zum X-Punkt aufgrund thermischer Fluktuationen des
Thermostats nur fehlerhaft bestimmbar waren. Die Phasengrenzen der Dreiphasengebiete
wurden aufgrund des hohen Zeitaufwandes nicht ausgemessen. Das Drel phasengebiet wurde
jedoch fir eine Zusammensetzung durch Absetzen bel einer Temperatur nachgewiesen. Nach
Auftragung der Messpunkte in ein T-y-Diagramm bel konstantem o bzw. ¢ wurden diese

extrapoliert. Der Kreuzungspunkt der Phasengrenzen 2—1 und 1—2 definierte den
jewelligen X-Punkt, welcher fir Systeme mit technischen Komponenten einen Fehler von
AY¥ = + 0001 bis 0.01 und von AT = + 0.1 bis 25 K aufweisen konnte. Bei
temperaturinvarianten Systemen mit steilen Phasengrenzen konnte dieser sogar bis zu

AT =+ 10K betragen. Mit T-e-Schnitten wurde das Phasenverhalten in Abhangigkeit des
Salzgehaltes e und der Temperatur unter Konstanthaltung aler  anderen
Zusammensetzungsparameter durch Titration des Salzes als Feststoff oder als wassrige
L 6sung bestimmt. Dabei wurde die geringfiigige Anderung des Ol-zu-Wasser-Verhaltnisses o
vernachléssigt. Aufgrund von Instabilitéten einzelner Komponenten und zur Vermeidung von
Abweichungen in o wurden auch hierbel gegebenenfalls fir jede Salzkonzentration neue
Proben angesetzt. Wenn erforderlich, wurde das Phasenverhalten bei der Salzkonzentration in
einem T-y-Schnitt untersucht, bel der das Einphasengebiet im gewinschten
Temperaturbereich lag.

Schnell-Titrationen

Um einen schnellen Uberblick Uber das Phasenverhaten von  komplexen
Mikroemulsionssystemen in Abhéngigkeit der Salzkonzentration zu gewinnen, wurden so
genannte Schnell-Titrationen durchgefihrt. Dazu wurde eine Probe zunéchst ohne Salz
angesetzt und in einem Aquarium bei einer gewahlten Temperatur von 60°C oder 40°C
geruihrt. Dabei wurden nacheinander kleine Mengen an konzentrierter Salzldsung abgewogen,
hinzugetropft und jewells die Veranderung des Phasenverhatens sowohl unter Rihren as
auch nach Abstellen des Rihrers beobachtet. Vor der nachsten Salzzugabe wurde die Probe in
weitere Aquarien Uberfuhrt, die zwischen 0°C und 80°C in 10 oder 20 K-Abstanden
temperiert waren. So  sollte  abgeschdtzt werden, bei welchem  Salzgehalt
temperaturunempfindliche Einphasengebiete auftraten. Eine Schwierigkeit dieses Verfahrens
bestand in der verzogerten Phasenumwandlungskinetik, so dass diese Messungen lediglich
ungefahre Anhaltspunkte tber die Lage der Einphasengebiete ergaben. Nach diesen Schnell-
Titrationen folgten reguldare Salz-Titrationen an ausgewdhlten Systemen, um das
Phasenverhalten genau zu bestimmen.
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6.2.3 Motorenpr ifstandsmessungen
Im Folgenden werden die Anfertigung grof3er Mengen von Mikroemulsionen sowie die
verwendeten Motoren und Messtechnik an den einzelnen Orten beschrieben.

Grof3e Ansatze

Zur Durchfihrung der Prifstandsmessungen waren meistens 20 bis 40 Kg von jeder
Mikroemulsion notwendig. Die Anfertigung solcher Mengen erforderte eine andere Methode
als die im Labor fur kleine Volumina zur Untersuchung des Phasenverhaltens tbliche. So
wurde diese in eéinem verschlief3aren 60-Liter-Kunststoff-Fass angesetzt, dessen Deckel eine
Bohrung besal, durch die ein handelsiiblicher starker Farbmisch-Quirl als Rihrer in das
Fassinnere ragte. In diesem wurden die einzelnen Komponenten nacheinander hinzu gegeben
und mehrere Minuten bis zur Einstellung des Gleichgewichtszustandes gerthrt. Vor
Abflllung in Kanister wurde mit einer kleinen Menge in einem Reagenzglas das
Phasenverhalten tGberprift.

Prifstandsmessung in Duisburg

Am Institut fir Verbrennung und Gasdynamik an der Universitdt Duisburg-Essen stand ein
unempfindlicher, ca. 25 Jahre alter, Hatz-Dieselmotor zur Verfigung. Dieser unempfindliche
Motor war urspriinglich zum Einsatz in Rasenméahern bestimmt. Die Lasten wurden mit Hilfe
einer  Wirbelstrombremse eingestellt und der Kraftstoffverbrauch wurde mit einer
Kraftstoffwaage gemessen. Im Abgasstrom wurden neben den Abgastemperaturen die
Emissionen von CO, HC und NO, stellvertretend fir NOx in ppm gemessen und die
Konzentrationen von O, und CO; in Prozent bestimmt. Der Rul3-Ausstol3 wurde mit zwei
verschiedenen Methoden untersucht. Zum einen wurde die Filter-Smoke-Number (FSN), also
die relativen Grauwerte des messbaren RufRes ermittelt. Zum anderen wurde die
PartikelgroRBenvertellung mit Hilfe eines differentiellen Mobilitdtsanalysators (DMA), aso
der so genannte Mobilitdtsdurchmesser der Partikel gemessen. Dabel umfasste jeder
Detektions-Kanal einen Bereich von 20 nm. Da es sich bel der Messtechnik um eine &ltere
Ausfihrung handelte [69], waren nicht die absoluten Messwerte sondern die relativen
Unterschiede zwischen Test- und Referenzkraftstoff die mal3geblichen MessgrofRen. Als
Referenzkraftstoff wurde wiein der Mikroemulsion Aral-Diesel verwendet.

Prifstandsmessung bei 1.S.P. in Salzbergen

[.S.P. ist eéin renommiertes Unternehmen, welches im Auftrag Grof3er Unternehmen z.B. aus
der Automobil-Branche Rollen- und Motoren-Prifstandsmessungen durchfiihrt. Bel beiden
Messreithen wurde in Salzbergen jewells an demselben Motorenprifstand ein moderner VW-
TDI-Motor mit Pumpe-Duse-Einspritzsystem verwendet. Der Kraftstoff wurde aus einem
separaten Kanister enthommen, der aufl3erhalb der Prifstandsbox bei Raumtemperatur auf
einer Waage stand. So wurde die Menge des Kraftstoffes zur Bestimmung des Verbrauches
gewogen, welche zum Motor gefiihrt wurde. Der Rucklauf, der Temperaturen von bis zu 95°C
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erreichen konnte, wurde wieder in diesen Kanister zurtickgefihrt. Bel 1.S.P. stand ein Labor
zur Verfugung, so dass von jeder verwendeten Mikroemulsion ca. 20 Liter vor Ort angefertigt
werden konnten. Als Referenzkraftstoff wurde VD 100-Diesel eingesetzt. Mit der zur
Verfigung stehenden Messtechnik wurden die Abgastemperaturen, die FSN-Werte des Rul3-
AusstolRes und NOy im Abgasstrom jeweils in Werkstattqualitét, also mit grof3eren
Ungenauigkeiten gemessen.

Prifstandsmessungen in Trier

Am Institut fur Maschinenbau und Fahrzeugtechnik der FH Trier wurden umfangreiche
Untersuchungen an einem Abgasturbolader-aufgeladenen LKW-Dieselmotor der Firma
Deutz-Motorentechnik mit der Typbezeichnung BF4AM1012C durchgefiihrt. Der Motor war
mit einem PLD-System (Pumpe-Leitung-Dise) ausgestattet und besal3 4 Zylinder. Er hatte
eine effektive Leistung von 82 KW und einen Hubraum von 3200 cm®. Die Lasten wurden
mit einer Wirbelstrombremse geregelt. Der Trebstoffverbrauch wurde mit einer
Kraftstoffwaage ermittelt. Zur Messung der NOy-Emissionen in ppm im Abgasstrom stand
eine AMA 4000 (AVL/Pierburg) zur Verfigung. Mit einem Smokemeter AVL 439s wurde
die FSN as Mal fur die Rul3-Belastung gemessen. Mit diesem Motor wurden auch
Untersuchungen mit 20 %-iger  Abgasrickfihrung  durchgefohrt.  Fir  die
Beschleunigungsversuche kam ein 191 KW MAN-Motor mit 5 Zylinder und 10.000 cm?®
Hubraum zum Einsatz, der eine maximale Drehzahl von n = 2000 min™ und ein maximales
Drehmoment von M = 1050 Nm besal3. Dieser Motor wird in Bussen und Nutzfahrzeugen
eingebaut. In diesem Versuch wurde der Motor sowohl mit ein- als auch mit ausgeschaltete
elektronische Einspritzmengenbegrenzung betrieben. Dabel wurde als Mal3 fur die Ruf3-
Emissionen die Abgastribung mit einem Opazimeter aufgenommen. Die hier verwendete
Anaytik lieferte sehr genaue Messwerte. Als Referenzkraftstoff wurde Ara-Diesel
verwendet.

Prifstandsmessungen in Guitersioh

In Gutersloh erzeugte ein fest installierter Test-Diesel-Motor eine Leistung von 5 kWh, dieas
Strom in das Netz eingespeist und somit mit einem exakten Stromza&hler gemessen wurde.
Dieser Motor konnte nur mit einer Laststufe und im Leerlauf betrieben und mit Kraftstoff aus
externen Tanks versorgt werden. So wurde ein Kraftstoffbehdter auf einer elektronischen
Waage fixiert, in welchen auch der Rucklauf mit einer Temperatur von Uber 60°C
zurlckgefuhrt wurde. Neben dem Kraftstoffverbrauch wurde auch die Schadstoffentwicklung
mit einer einfachen Analytik und grof3en Messfehlern beobachtet. Die Werte fir NOy wurden
im Abgasstrom ermittelt. Zur Ruf3-Bestimmung wurde eine definierte Abgasmenge durch ein
Filterpapier geleitet. Durch Abgleich mit einer Grauwerte-Tabelle wurde die Ruf3beladung
ermittelt.
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6.3 Tabdlen

Tab. 6.1: Erster Verbrennungsversuch in Duisburg (Rahmendaten, Energieverbrauch und
Temperaturen)

Rahmendaten Energie- Verbrauch Temperaturen
M n P | Kraftstoff Verbrauch Wirkungs-  Einspritz- | Tabgas TLutt
gradn Menge
Nm 1Imin kW kg/h  g/kWh % mg °C °C
Diesd 0.752 342 24.6 16.711 551 22
140 1500 2.20 ME 0.900 409 20.6 20.000 456 2
ohneH20 | 0.744 338 249 16.540
Diesd 0.498 330 255 11.067 374 22
9.6 1500 151 ME 0.600 398 211 13.333 330 2
ohneH20 | 0.496 329 25.6 11.027
Tab. 6.2 : Erster Verbrennungsversuch in Duisburg (Emissionswerte)
M Kr aftstoff NO CcoO CH RuR CO, 0,
Nm ppm ppm ppm FSN % %
Diesd 1160 6005.0 144 19 9.4 6.7
140  ME 1040 5097.0 100 1.2 8.4 8.5
Diesd 1240 2400.0 115 1.75 6.4 12.1
96 ME 920 1650.0 149 1.2 6.5 135

Tab. 7.1 : Verwendete Mikroemulsionen bei der Firma ISP (erste Messreihe)

M ikr oemulsions-System H,0/(NH),COs — Diesel (VD 100) — Lutensol®TO5/AOT

Sample o ) € Y
1 0.900 0.300 0.040 0.100
2 0.800 0.300 0.040 0.100
3 0.700 0.300 0.033 0.100
4 0.600 0.300 0.025 0.100

Tab. 7.2 : Verwendete Mikroemulsionen bei der Firma ISP (zweite Messreihe)

Mikroemulsions-System H,O/(NH4),CO3 — Diesel (VD 100) —

L utensol ®TO5/L utensit®ABO
Sample o ) € Y
1 0.900 0.335 0.040 0.130
2 0.950 0.335 - 0.130
3 0.967 0.335 - 0.130
4 0.975 0.335 - 0.100
5 Nur Diesel + Lutensol®TO5 0.099
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Tab. 7.3a: Messergebnisse bei der Firma ISP (ISP 1: erste Messreihe; ISP 2: zweite Messreihe)

Messung Wa MVEG Verbrauch Tabgas
°C
g kg/h VL1 VL2 TI
Diesdl 0 797 4.60 544 632 309
DK+ TO5 0 829 4.93 525 589 307
ISP 2 0.0225 842 5.30 522 562 308
ISP 2 0.0287 817 5.10 519 587 309
ISP 2 0.0435 834 4.63 500 565 302
ISP 2 0.0870 468 302
ISP1 0.0900 818 5.10 495 574 301
ISP1 0.1800 6.15 417 281
ISP1 0.2700 1016 6.70 415 459 284
ISP 1 0.3600 7.70 339 408 252

Tab. 7.3b : Messergebnisse bei der Firma ISP (ISP 1. erste Messreihe; | SP 2: zweite M essreihe)

M essung Wy NOy [ppm] FSN
g/kWh VL1 VL2 Tl VL1 VL2 Tl

Diesdl 0 1195 1203 258 1.93 2.07 0.23

DK+ TO5 0 1267 1213 274 143 0.27
ISP 2 0.0225 1280 1203 265 0.80 0.10
ISP 2 0.0287 1229 1168 258 0.80 0.60 0.07
ISP 2 0.0435 1291 1131 262 0.40 0.07
ISP 2 0.0870 1222 244 0.10
ISP1 0.0900 1220 1142 253 0.30 0.40 0.10
ISP 1 0.1800 1010 227 0.00 0.10
ISP 1 0.2700 1030 813 229 0.00 0.05 0.03
ISP 1 0.3600 701 598 194 0.05 0.00 0.00
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Tab. 8.1 : Verwendete Mikroemulsionen der umfangreichen Messprifstands-Untersuchungen in der

FH Trier.

Mikroemulsions-System H,O/NHAc — Diesel (Aral) — L utensol®TO5/NH,-Oleat

Sample o o € Y
1 0.900 0.650 0.060 0.100
2 0.800 0.450 0.055 0.100
3 0.700 0.500 0.030 0.100
4 0.600 0.500 0.030 0.100
5 0.500 0.700 0.016 0.090
Tab. 8.2 Messergebnisse der ersten Verbrennungsversuchs-Reihein Trier
Diesd o =0.80

M be NO FSN M be NO FSN

Nm o/kWh ppm Nm o/kWh ppm
n = 1500 min™* n = 1500 min™*

75 221.3 448.3 0.32 75 214.0 363.0 0.09
150 196.7 771.3 0.69 150 185.3 624.0 0.21
200 189.3 999.0 0.85 200 178.8 798.0 0.20
275 185.4 1190.0 1.15 275 181.2 943.0 0.32
393 191.3 1278.7 2.52 316 187.0 1010.0 0.59

n = 1800 min™ n = 1800 min™

75 239.3 343.7 0.36 75 238.6 322.2 0.09
150 202.1 611.0 0.57 150 200.1 500.8 0.13
200 192.7 791.6 0.87 200 194.3 646.6 0.13
275 188.9 972.2 0.98 275 193.5 798.2 0.20
393 190.6 1091.4 1.56 330 194.7 854.0 031

n = 2200 min™ n = 2200 min*

75 261.4 324.7 0.36 75 274.7 269.0 0.05
150 211.7 484.6 0.65 150 218.9 386.0 0.10
200 203.7 589.9 1.03 200 208.3 480.0 0.15
275 197.6 725.1 1.16 275 573.0 0.28
352 202.0 810.0 1.58
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Tab. 8.3a: Messergebnisse der systematischen Verbrennungsversuchs-Reihein Trier

n = 1500 min™ n = 1800 min™
M be NOy FSN M be NOx FSN
Nm g/kWh ppm Nm g/kWh ppm
Diesdl Diesel
75 264.3 466.6 0.12 75 243.9 413.6 0.16
150 202.1 729.7 0.38 150 195.2 612.8 0.41
200 192.1 928.6 0.58 200 195.3 763.4 0.58
275 1924 1052.8 0.81 275 188.8 952.8 0.66
400 188.4 1270.3 133 393 189.0 1073.0 1.16
a=0.90 a=0.90
75 261.6 455.9 0.12 75 265.8 342.8 0.13
150 226.1 687.9 0.25 150 217.6 560.3 0.25
200 210.6 829.0 0.22 200 208.7 6914 0.33
275 208.7 988.2 0.41 275 207.2 893.0 0.44
372 211.8 1038.0 0.88 364 208.2 986.1 0.79
a=0.80 a=0.80
75 296.7 260.2 0.07 75 306.4 343.7 0.07
150 241.9 507.0 0.14 150 252.0 474.7 0.09
200 2324 661.5 0.09 200 237.7 596.6 0.10
275 226.5 844.9 0.16 275 236.8 797.6 0.14
315 228.5 858.9 0.25 331 235.6 825.1 0.38
a=0.70 o =0.70
75 320.0 228.7 0.03 75 353.8 334.5 0.04
115 284.8 3894 0.05 115 301.1 441.9 0.04
150 273.7 482.0 0.04 150 289.8 464.8 0.03
200 265.0 705.8 0.03 200 267.1 565.0 0.03
255 250.8 878.9 0.06 282 263.3 667.2 0.05
o =0.60 o =0.60
75 354.7 233.1 0.04 75 398.2 217.7 0.01
115 313.8 382.0 0.05 115 339.6 331.0 0.03
150 205.7 485.0 0.03 150 314.2 400.3 0.01
200 292.5 643.8 0.01 196 305.4 316.1 0.00
209 293.3 655.9 0.01
o =0.50 o =0.50
75 410.3 160.7 0.03 75 541.4 158.1 0.06
115 367.7 309.2 0.08 115 418.0 263.1 0.02
150 357.2 507.3 0.10 130 404.9 343.7 0.02
180 352.5 576.5 0.04 150 384.4 406.9 0.02
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Tab. 8.3b : Messergebnisse der systematischen Verbrennungsversuchs-Reihein Trier

n = 2100 min* n = 2400 min*t
M be NOy FSN M be NOy FSN
Nm g/kWh ppm Nm g/kWh ppm
Diesdl Diesd
75 257.6 341.0 0.21 75 275.8 308.5 0.26
150 212.1 516.2 0.50 150 221.6 447.6 0.62
200 199.3 615.7 0.80 200 211.3 524.5 0.83
275 193.8 750.4 0.88 275 204.3 647.7 0.96
369 195.6 8404 113 334 206.8 714.7 143
a=0.90 o =0.90
75 278.8 351.2 0.10 75 311.3 272.7 0.10
150 229.8 468.0 0.26 150 250.0 360.9 0.21
200 220.8 565.2 0.41 200 234.0 483.3 0.37
275 216.3 7154 0.51 275 230.3 606.4 0.56
333 217.7 780.0 0.76 304 231.9 643.6 0.72
a=0.80 o =0.80
75 317.1 309.8 0.06 75 348.7 239.9 0.03
150 258.8 431.9 0.12 150 276.3 312.8 0.11
200 248.7 510.6 0.15 200 263.0 3979 0.16
275 244.1 635.0 0.21 280 255.7 408.1 0.27
306 243.6 643.4 0.26
a=0.70 a=0.70
75 3834 215.0 0.01 75 413.4 198.1 0.01
115 3199 335.3 0.03 115 339.3 285.8 0.02
150 297.1 375.0 0.03 150 316.8 307.4 0.02
200 283.3 444.2 0.03 200 300.9 351.2 0.05
250 278.8 458.8 0.08 224 294.4 361.9 0.06
o =0.60 o =0.60
75 450.6 193.1 0.02 75 503.7 1475 0.03
115 362.4 316.2 0.02 115 396.3 243.3 0.01
150 330.2 354.5 0.00 150 346.6 282.3 0.01
178 321.1 400.4 0.00 162 3414 278.9 0.01
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Tab. 8.4: Messergebnisse der systemati schen Verbrennungsversuchs-Reihein Trier (mit 20 % AGR)

n = 1500 min™ (+ 20% AGR)

n = 1800 min™ (+ 20% AGR)

M be NOx FSN M be NOx FSN
Nm o/kWh ppm Nm o/kWh ppm
Diesdl Diesd
75 239.7 370.3 0.12 75 241.3 264.7 0.18
150 206.7 540.2 0.56 150 207.1 444.9 0.61
200 194.3 518.8 181 200 197.1 484.4 174
a=0.90 a=0.90
75 269.5 310.8 0.08 75 281.0 260.8 0.09
150 231.6 490.5 0.22 150 230.2 400.4 0.21
200 2174 446.0 0.57 200 221.7 404.9 0.67
a=0.80 a=0.80
75 293.5 260.0 0.03 75 295.6 262.3 0.07
150 248.6 475.3 0.12 150 246.5 398.0 0.17
200 240.8 498.9 0.21 200 245.6 458.9 0.28
a=0.70 a=0.70
75 299.8 2355 0.02 75 349.0 207.1 0.01
150 273.0 427.6 0.05 150 282.0 351.7 0.03
200 267.3 440.1 0.09 200 276.4 354.7 0.06
a=0.60 a = 0.60
75 393.1 109.9 0.02 75 432.8 108.8 0.03
115 339.0 2719 0.09 115 349.1 230.9 0.03
150 314.8 396.3 0.07 150 324.0 324.0 0.02
n = 2100 min™ (+ 20% AGR) n = 2400 min™ (+ 20% AGR)
M be NOy FSN M be NOx FSN
Nm o/kWh ppm Nm o/kWh ppm
Diesdl Diesd
75 254.3 230.5 0.18 75 349.2 178.5 0.01
150 211.3 3331 0.94 150 222.2 238.2 157
200 206.3 391.3 242 200 218.3 2716 3.07
a=0.90 a=0.90
75 291.0 2105 0.09 75 304.6 193.3 0.10
150 2374 302.8 0.36 150 249.6 257.4 0.58
200 233.3 359.5 1.13 200 243.1 294.4 171
a=0.80 a=0.80
75 316.7 223.8 0.03 75 332.6 218.2 0.04
150 257.7 306.1 0.13 150 276.3 258.8 0.25
200 252.9 363.0 0.50 200 268.4 313.6 0.75
a=0.70 a=0.70
75 376.1 151.6 0.01 75 406.4 147.6 0.02
150 297.6 265.0 0.03 150 316.1 247.2 0.07
196 288.8 308.1 0.13 179 307.3 262.9 0.13
o =0.60 o =0.60
75 510.4 112.7 0.07 75 549.5 127.3 0.07
115 379.0 218.7 0.03 115 3974 212.9 0.01
150 338.4 264.5 0.01 150 362.8 253.6 0.01
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Tab. 9.1: Verwendete Mikroemulsionen bei der Firma Gfe mbH in Gitersloh (Diesel-Messreihe)

Mikroemulsions-System H,O/NHAc — Diesel (Aral) — L utensol®TO5/NH,-Oleat

Sample o o € Y
1 0.900 0.650 - 0.100
2 0.800 0.650 - 0.100

Tab. 9.2: Verwendete Mikroemulsionen bei der Firma Gfe mbH in Gitersloh (Bio-Par-Messreihe)

Mikroemulsions-System H,O/NHAc — Diesel (Aral) — L utensol®TO5/NH,-Oleat

Sample o ) € Y
1 0.900 0.650 0.025 0.100
2 0.800 0.650 0.015 0.100
3 0.600 0.650 0.008 0.117

Tab. 9.3 : Messergebnisse Firma Gfe mbH in Gitersloh
Wa e NOy Grauwerte - Skala

g/kWh ppm mit Last ohne L ast
Diesd-Messreihe

0.000 229 293 110 7.0

0.088 198 265 9.0 6.0

0.177 217 265 8.0 4.0
BTL-Messreihe

0.000 217 241 11.0 7.0

0.088 197 262 8.0 4.5

0.177 228 259 7.5 3.0
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6.4 Symbol- und Abklrzungsverzeichnis

o Massenverhétnis von Ol zu Wasser und Ol

A hydrophile (wassrige) Komponente

a hydrophile (wassrige) Phase

AGR Abgas-Ruckfihrung

Aus Abgas-Untersuchung (TUV)

B Massenverhaltnis eines Olbestanditeiles zum Gesamtdl
B hydrophobe (6lhaltige) Komponente

B Spalding-Transfer-Zahl

b hydrophobe (6lhaltige) Phase

By Ol mit der Kohlenstoffkettenlange k

be spezifischer Kraftstoffverbrauch (Gesamtmasse)

Beit.0) spezifischer Kraftstoffverbrauch (ohne Wasser)

Pequivaient  SPeZifischer Aquivalent-Kraftstoffverbrauch (auf Brennwert bezogen)
BHKW Blockhei zkraftwerk

BTL Biogas To Liquid
0% Tensidmassenbruch
v Tensidmassenbruch am X-Punkt

Yc,mona) ~ Monomere Loslichkeit von Tensid in Wasser (A)
Ye.mony ~ Monomere Léslichkeit von Tensid in O (B)

C amphiphile (Tensid-)Komponente

o mittlere (bikontinuierliche) Phase

Cog spezifische Warmekapazitét in der Gasphase

cmc kritische Mizellbildungskonzentration

CPo. kritischer Punkt des Systems H,O — Tensid

CcPp kritischer Punkt des Systems Ol — Tensid

b Massenverhéltnis einer Tensidkomponente in der Tensidmischung
AH Enthal pieénderung

AHcomp. V ebrennungsenthalpie
AHyerq, Verdampfungsenthalpie

AS Entropiednderung

D ionische Tensidkomponente / Cotensidkomponente

d Tropfchenradius

DK Diesdl-Kraftstoff

DMA Differientieller - Mobilitéts — Anal ysator

Dp Partikel grofie (mobilitatsermittelt)

€ Massenanteil von Salz (ionogenen Bestandteilen) in der wassrigen Komponente
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ECE
EUDC

q)c,i

FFDI
FSN
GTL

7\'v,Ox.
Lo
LMUNV

wasserl 6sliche ionogene Komponenten (Sal ze)

innerortlicher Tellzyklus desMVEG

Uberland-Teilzyklus des MVEG

Volumenverhétnis von Ol zu Wasser und Ol

Volumenbruch des Tensids der internen Grenzflache zur Gesamtprobe
wasserl 6sliche nichtionogene Komponenten (Ethanol, Glycerin, Zucker)
Bezugsfléache

Freeze Fracture Direct Imaging

Filter Smoke Number

Gas To Liquid

Wirkungsgrad

hexagonal e Phase

Heizwert

obere Heizwert

untere Heizwert

Unverbrannte Kohlenwasserstoffe

Haltermann-Diesdl

kubische Phase

Intergovernmental Panel on Climate Change

Warmeflul3, Warmestromdichte

Bolzmann-K onstante

Geschwindigkeitskonstante der (Teil-) Reaktion i

Sauerstoff (Luft) - Kraftstoff - Verhdltnis

Warmel eitkoeffizient

stéchiometrisches Oxidationsmittel / Brennstoff - Massenverhdltnis
lamellare Phase

Landesministerium fur Umwelt-, Natur- und Verbraucherschutz (NRW)
Last

V erdampfungsgeschwindigkeit

Masse der Komponente i

Molmasse des Molekiilsi

Masse an verbrauchten Kraftstoff

Mikroemulsion

genormter européischer Standart — Fahrzyklus

Drehzahl

Gasteilchenanzahl

Winkel geschwindigkeit

Ol in Wasser (Mikro-) Emulsion

Leistung



Pe
PAK

PIT
PLD
PM
PM2s
PM1go

ppm

PUN®)

RME

OaAB

-1 n

TEM
TL

VH
VL

We
w/o

Druck

innerer Mitteldruck

effektive Mitteldruck

polizyclische aromatische K ohlenwasserstoffe
Phaseninversionstemperatur

Pumpe-L eitung-Diise (Einspritzsystem)
Particulare Matter (Partikel)

Particulare Matter (Partikel) < 2.5 um
Particulare Matter (Partikel) < 10 um

parts per million

Warmemenge

Gaskonstante

Dichte

Rapssauremethylester

Grenzflachenspannung

Grenzfl achenspannung zwischen Ol und Wasser
Entropie

Temperatur

Temperatur am X-Punkt

Zeit

kritische Temperatur des Systems H,O - Tensid
kritische Temperatur des Systems Ol - Tensid
Beschleunigungszeit

T lower

T upper

Oberflachentemperatur eines Trépfchens
Gasphasentemperatur in weiter Entfernung eines Tropfchens
Transmissions - Elektronen - Mikroskop
Teillastpunkt

Volumen

Hubvolumen eines Motors

Volllastpunkt

Massenbruch der wassrigen (hydrophilen) Komponente
Weberzahl

Wasser in Ol (Mikro-) Emulsion

Strukturgroéfie

Massenanteil nichtionogener Bestandteile (Ethanol, Glycerin, Zucker) in der

wassrigen Komponente
Motortaktzahl
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einphasige Mikroemulsion
Zweiphasengebiet: Ol in Wasser Mikroemulsionsphase + Ol exzessphase

Zweiphasengebiet: Wasser in Ol Mikroemulsionsphase + Wasserexzessphase

W N e

Dreiphasengebiet: Mikroemulsionsmittel phase mit Wasser- und Olexzessphasen
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