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Meiner Familie

und meinen Freunden

Et es wie et es
Et kitt wie et kiitt
Et hat noch immer god gegange

§§ 1-3 Kolsche Grundgesetz
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Kurzzusammenfassung

In der Zeit des Klimawandels kénnen wasserhaltige Kraftstoffe einen effektiven Beitrag zur
Minderung von Abgasemission innermotorischer Verbrennungen und somit auch zur Einhal-
tung gesetzlicher Vorgaben leisten. Hierbei ist insbesondere die Durchbrechung des kaum
zu beherrschenden Rufi-NO,-Trade-Off’s von entscheidender Bedeutung. Dabei kann durch
den Einsatz von Wasser auf aufwendige und teure Abgasnachbehandlungstechnik verzichtet
werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Kraftstoffmikroemulsion mit Diesel und GtL
charakterisiert, optimiert und vereinfacht. Diese wurden zu effizienten, tensidarmen und
wasserreichen Nanoemulsionen weiterentwickelt, die motorischen und 6kologischen Anfor-
derungen entsprechen. Nanoemulsionen bieten den Vorteil vergleichbar kleiner Strukturen
wie Mikroemulsion und somit feinstverteiltem Wasser, bendtigen jedoch nur geringe Mengen
Tensid. Diese Nanoemulsionen wurden beziiglich ihrer Struktur und Stabilitdt mittels dyna-
mischer Lichtstreuung untersucht. Zudem wurde die Bildungs- und Zerfallskinetik mittels
Stopped-Flow—Messungen analysiert. So konnte sichergestellt werden, dass die Bildungsge-
schwindigkeit fiir eine Bildung im Motor selbst hoch genug ist. Solche Kraftstoffemulsionen
wurden in einem BMW-Testfahrzeug mit dynamischer on-board Wasserbeimischung erzeugt.
Das Emissionsverhalten wurde anhand des WLTP-Zyklus beziiglich CO, CO,, HC und
NO,, dem Kraftstoffverbrauch sowie Rufl untersucht. Des Weiteren wurde der Ruf auf seine
Partikelgroflenverteilung hin charakterisiert. Bei den Untersuchungen konnten erhebliche
Emissionsverbesserungen detektiert werden. Der Einsatz von Wasser bewirkte zum Teil
sogar Kraftstoffeinsparungen und eine gesteigerte Motoreffizienz. Die Durchbrechung des
RuB3-NO,-Trade-Oft’s konnte fiir alle untersuchten Systeme bestatigt werden. Es wurden
signifikante Stickoxidemissionsreduktionen erreicht und erhebliche Rufireduktionen von bis zu
66%. Abschliefend konnte anhand der Abgasuntersuchungen erkannt werden, dass fiir jeden
Betriebspunkt des Motors ein spezifischer Wassergehalt existiert, der optimale Ergebnisse
beziiglich der Emissionsreduktion erreicht. Durch den Einsatz optimierter Nanoemulsionen

kann dieser gezielt eingestellt werden.
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Abstract

In the age of the climate change water-containing fuels can contribute effectively to the reduc-
tion of exhaust emissions from internal combustion engines and therefore to the compliance
of legal regulations. In particular, the breakthrough of the hardly controllable “soot-NO,—
trade—oft” is of key importance. Through the use of water extensive and expensive exhaust
gas after treatment technology can be renounced. Within the scope of this work fuel microe-
mulsions containing diesel and GtL were characterised, optimised and simplified. These have
been further developed into efficient and water-rich nanoemulsions containing low surfactant
amounts that match engine and ecological requirements. Nanoemulsions offer the advantage
of comparatively small structures such as microemulsion and thus very well distributed water,
but require only small amounts of surfactants. These nanoemulsions were investigated with
respect to their structure and stability by means of dynamic light scattering. Moreover, the
formation and disintegration kinetics were analysed by means of stopped-flow measurements.
Thus it could be ensured that the formation rate for formation in the engine itself is fast
enough. Such fuel emulsions were generated dynamically with on-board water admixture in a
BMW test vehicle. The emission behavior was investigated on the basis of the WLTP cycle
relating to CO, CO,, HC and NOx, fuel consumption and soot. Furthermore, the soot was
characterised by its particle size distribution. During the investigations significant emission
improvements could be detected. The application of water reduced the fuel consumption and
an increased engine efficiency in some cases. The breakthrough of the “soot-NO,-trade—oft”
could be confirmed for all investigated systems. Significant emission reductions of nitrogen
oxides and soot up by to 66% could be achieved. Finally, it could be recognised with the
help of the exhaust gas examinations that there is a specific water content for each engine
operating point which achieves ideal results with respect to the emission reduction. Through

the application of optimised nanoemulsions this can be selectively adjusted.
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1 Einleitung

Der anthropogene Klimawandel, die globale Erwarmung, ist ein seit Jahrzehnten in der Politik,
Wirtschaft und Wissenschaft diskutiertes zentrales Thema mit internationaler Reichwei-
tel'™]. Kernpunkt der globalen Erwiarmung sind Treibhausgase, allen voran Kohlenstoffdioxid
(CO,) b1 Hauptursache fiir die anthropogenen CO,-Emissionen ist die Verbrennung
fossiler Energietriger wie Erdélprodukte, Kohle und Erdgas!®>'"1923 Erdsl deckte 2015
33.8%, Erdgas 21.1% und Kohle 24.5% des Primérenergieverbrauchs in Deutschland, was
zusammen einem Anteil von mehr als 75% entspricht ?4. Global ist ein steigender Bedarf

2527 Diese fossilen Energietriager sind jedoch endlich

nach Energietragern zu beobachten !
und bereits 1956 postuliere Hubbert?® die Peak-Oil-Theorie. Fiir Erdél ist nach dieser das
globale Fordermaximum bereits erreicht oder wird bald erreicht sein?73!. Die weltweiten
Vorrite an Erdgas sind ebenfalls endlich, reichen jedoch Prognosen nach linger als die Ol-

vorrite 3233

I. Neben CO, entstehen bei der Verbrennung fossiler Energietriiger noch weitere
fir Mensch und Umwelt gefahrliche Schadstoffemissionen wie Kohlenstoffmonoxid (CO),
diverse Stickoxide (NO, ), Ruff und zudem unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC), da die
Verbrennung nie vollstindig zu Wasser und CO, ablauft34 38 Politische Institutionen wie
Landesregierungen oder die Européische Union streben daher einen Wandel hin zu nach-
haltiger sowie umwelt- und ressourcenschonender Klimapolitik an, indem durch Gesetze,
Verordnungen und Regularien diese Emissionen gesenkt werden oder erst gar nicht entstehen
sollen®¥ 43 Erreicht werden kann dies entweder durch den Einsatz neuer Technologien, die
weniger Ressourcen benotigen bzw. weniger Schadstoff produzieren, oder durch die Sub-
stitution fossiler durch nachhaltige Ressourcen, da diese eine deutlich bessere Okobilanz

44471 Der Hauptbereich fiir den Einsatz fossiler Energietriiger, aber auch

aufweisen konnen
zugleich mit einem groflen Verbesserungspotential, ist der Verkehrssektor und somit die
innermotorische Verbrennung in Fahrzeugen 32480 Der weltweite Fahrzeugbestand betrug
2014 ca. 1.24 Milliarden Fahrzeuge und aufgrund der sich schnell entwickelnden Entwicklungs-

51,52] Demnach ist die

und Schwellenléindern ist von einem steigenden Bestand auszugehen!|
Auto- und deren Zuliefererdindustrie in besonderem Fokus Schadstoffemissionen zu reduzieren,
bzw. zu vermeiden. Alternativ angetriebene Fahrzeuge wie Elektro- oder Hybridautos sowie
Wasserstoftfahrzeuge konnen die gesetzlichen Vorgaben erfiillen, jedoch muss sichergestellt
werden, dass der Strom fiir die Wasserstoffelektrolyse und fiir die Elektrofahrzeuge aus

[53-56] Innerhalb der européischen Union miissen Fahrzeuge mit

regenerativer Quelle stammt
Verbrennungsmotoren die EU-Abgasnormen erfiillen (fir Diesel- und Ottomotoren aktuell

die Euro 6 Norm). Zudem wurden bereits in einer Vielzahl von Stéddten Umweltzonen zur
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1 Einleitung 1.1 Motivation

Verbesserung der lokalen Luftqualitat eingerichtet. Daher wurde seitens der Hersteller eine
Reihe von Mafinahmen zur Schadstoffreduktion entwickelt, die genutzt wurden und wer-
den ™% Technologisch wurden die Motoren beziiglich der Effizienz weiterentwickelt, um
die Schadstoffentstehung zu minimieren, indem zum Beispiel Turbolader eingesetzt werden,
oder Abgasnachbehandlungssysteme wie die Abgasriickfiihrung oder Katalysatoren werden
genutzt, um bereits entstandenen Schadstoff zu reduzieren %3, Neben den technologischen
Aspekten kann und wurde auch der Kraftstoff selbst weiterentwickelt, um die gesetzlichen
Vorgaben einzuhalten. Die Beimischung von Biokraftstoffen zu konventionellen Kraftstoffen
ist eine probate Methode zur rechnerischen Emissionsreduktion, da die bei der Verbrennung
emittierten CO— und CO,~Emissionen zuvor von Pflanzen aus der Atmosphare gebunden
wurden und die Biokraftstoffe somit als emissionsneutral angesehen werden %467 Aktuelle
Biokraftstoffe werden dem konventionellen Diesel bereits mit bis zu 7% beigemischt (B7), oder
im Ottomotor als E5 bzw. E10 genutzt 369, Biokraftstoffe benotigen jedoch immer einen
gewissen Energiegehalt, um erzeugt zu werden, der die Okobilanz verschlechtert. Zudem be-

4470-73]  Frithe Formen dieser

steht eine Flichenkonkurrenz zum Anbau von Nahrungsmitteln!
Kraftstoffe (Biokraftstoffe der 1. Generation) wie Bioethanol oder Biodiesel weisen zum Teil
eine negative Okobilanz auf. Die zweite Generation wie Cellulose-Bioethanol oder Biomethan
hingegen erreichen positivere Okobilanzen #4770 Die Méglichkeit bereits mit dem Kraftstoff
eine Emissionsreduktion bei der Verbrennung zu bewirken bieten die ,,X to Liquid“—Kraftstoffe
(XtL), bei denen verschiedene Quellen in Kraftstoffe konvertiert werden, wie Biomasse (BtL),
okologisch erzeugter elektrischer Strom (PtL) und Erdgas (GtL)["" %, Letzteres bietet die
Moglichkeit, einen besser als konventionellen Diesel verbrennbaren Kraftstoff einzusetzen, der

(80-82] Eine besonders

gleichzeitig die Flachenkonkurrenz zum Nahrungsmittelanbau umgeht
effiziente Variante bereits tiber den Kraftstoff eine Reduktion von Schadstoffen zu erreichen

besteht darin, Wasser mit in den Brennraum wahrend der Verbrennung einzutragen.

1.1 Motivation

Technologien wie der Elektroantrieb oder die Brennstoffzelle im Fahrzeug bieten theoretisch
die Moglichkeit eines vollstandig emissionsfreien Transportwesens, jedoch sind in der Realitat
sehr viele technische Fragen und Problemstellung ungeklart. Die weltweite Stromerzeugung
erfolgt grofitenteils, wie kaum verdndert in Jahrzehnten, aus fossilen Energietragern, so
dass ein lokal emissionsfreies Fahrzeug global dennoch Emissionen erzeugt!?>#3. Dariiber
hinaus betragt der zugelassene Fahrzeugbestand an reinen Elektroautos in Deutschland etwa
25000, was einem Anteil von ca. 0.047% entspricht®¥. Verbrennungsmotoren bleiben die
vorherrschende Antriebsart und somit die Problematik der Abgasemissionen weiterhin aktuell.
Der VW-Abgasskandal (Dieselgate) und die sich daran anschlieende politische Diskussion
mit internationaler Reichweite verdeutlichen die Aktualitit der Abgasproblematik®. Der
Einsatz von Biokraftstoffen kann den Anteil an CO,-Emission reduzieren, jedoch stehen

die fiir den Pflanzenanbau benotigten Fliachen in Konkurrenz zum Lebensmittelanbau. Der
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1 Einleitung 1.2 Uber 100 Jahre wasserhaltige Kraftstoffe

Einsatz von GtL umgeht dieses Problem und weist dartiiber hinaus teilweise positivere

Okobilanzen auf als erdolbasierte Kraftstoffe36:87]

. Bei der Verbrennung von Biokraftstoffen
entstehen, wie bei allen fossilen Kraftstoffen auch, Stickoxid- und Ruflemissionen, da zum
einen die NO,~Emissionen zum weit tiberwiegenden Teil aus der Reaktion von Luftsauerstoft
mit Luftstickstoff resultieren, zum anderen die Rulemissionen durch die nie optimal und
vollstandig ablaufenden Verbrennung zu Wasser und CO, entstehen!®). Zudem resultieren aus
der unvollstandigen Verbrennung auch noch fiir Mensch und Umwelt schadliche CO— und HC-
Emissionen. Die Abgasemissionen miissen daher entweder aufwiandig durch Nachbehandlung
reduziert werden, oder besser nicht wéhrend der Verbrennung entstehen. Wasserhaltige
Kraftstoffe bieten hier die Moglichkeit den Rufi-INO,—Trade-Off zu umgehen, also somit

n®% Das der Verbrennung zugefiihrte

gleichzeitig Ruf- und NO,-Emissionen zu senke
Wasser verdampft und entzieht der Verbrennung thermische Energie, so dass die effektive
Verbrennungstemperatur sinkt, wodurch die Stickoxidemissionen gesenkt werden kénnen. Bei
Verbrennungstemperaturen von mindestens 2000 K wird das Wasser homolytisch gespalten
in OH- und O- Radikale, die den Abbau von Kohlenwasserstoffen verbessern, so dass diese
vollstiandiger oxidiert werden®!. Dariiber hinaus bietet der Wassereinsatz auch das Potential
durch einen verringerten Kraftstoffverbrauch die Emissionen allgemein zu verringern und
Ressourcen zu schonen. Das Wasser kann hierfiir entweder einfach direkt in den Brennraum
eingespritzt, oder es kann mit dem restlichen Kraftstoff vermischt werden. Bei letztgenannter
Methode kann das Wasser thermodynamisch instabil mit dem Kraftstoff vermischt und dann
eingespritzt werden, oder es kann mit Hilfe von Tensiden feinstverteilt im Kraftstoff vorliegen.
Hierbei kann durch den Einsatz von Tensiden entweder die Grenzflichenspannung soweit
erniedrigt werden, dass sich thermodynamisch stabile Mikroemulsion ausbilden, die fertig
getankt oder im Fahrzeug bedarfsorientiert gemischt werden kénnen. Alternativ senkt das
Tensid die Grenzflichenenergie lediglich soweit ab, dass thermodynamisch instabile aber
kinetisch stabile Emulsionen wie zum Beispiel Nanoemulsion entstehen. Bei Mikroemulsionen,
die getankt werden, muss jedoch auf die entsprechende Temperaturinvarianz geachtet werden,
um ein ungewolltes Entmischen zu vermeiden. Nanoemulsionen kénnen zwar nicht getankt
werden, bieten aber vergleichbare Strukturen im Nanometerbereich wie Mikroemulsion,
kénnen aber mit sehr geringen Tensidanteilen ebenso bedarfsorientiert im Fahrzeug gebildet

werden.

1.2 Uber 100 Jahre wasserhaltige Kraftstoffe

Die ersten Erwahnungen vom FEinsatz wasserhaltiger Kraftstoffe machten 1954 Cornet und
Nerol®? | die auf Patente fiir emulgierte Kraftstoffe von Hayes aus dem Jahre 1901 und Belknap
von 1924 verweisen. Weitere Einsatze von Wasser in der Verbrennung gehen auf den zweiten
Weltkrieg zurtick, bei denen in die Luftansaugung von Flugzeugmotoren Wasser eingespritzt
wurde, um die Motoren zu kiithlen®. Einige Jahre spéter meldete Robinson!®¥ ein Patent an,

um Wasser in ein Kraftstoffgemisch in einem Motor einzuspritzen. 1954 veroffentlichten Cor-
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1 Einleitung 1.2 Uber 100 Jahre wasserhaltige Kraftstoffe

net und Nero® selbst Untersuchungsergebnisse iiber den Einfluss von in Diesel emulgiertem
Wasser auf einen Motor und konnten leichte Kraftstoffeinsparungen und Effizienzsteigerungen
feststellen. Das Konzept thermodynamisch stabiler einphasiger Kraftstoffmikroemulsionen
patentierten 1975 Eckert und McCoy™!, in dem sie Wasser, Kraftstoff und verschiedene
Tenside kombinierten. Ebenfalls 1975 entwickelte Feuermann!®® aus Wasser, Benzin und
Tensiden Kraftstoffformulierungen, die eine Verringerung der Emissionen bei Verbrennung
bewirkten und patentierte diese schliellich. Die Idee wasserhaltiger Kraftstoffe wurde auch

97.98] ' meldeten 1979 zwei

von der Industrie aufgegriffen. Die Bayer AG, genauer Boehmke
Patente an fiir wasserhaltige Kraftstoffformulierungen mit nichtionischen Tensiden bestehend
aus der Umsetzung von Alkylenoxiden mit Carbonsédureamiden. Anfang bis Mitte der 80er
Jahre meldete Schwab!®191 drei Patente im Bereich wasserhaltiger Kraftstoffmikroemul-
sionen an. Zum einen alkoholhaltige Wasser—Diesel-Mikroemulsionen mit einem Tensid aus
N,N-Dimethylethanolamin und einer langkettigen Fettsédure, die hohe Wassergehalte aufneh-
men und bei niedrigen Temperaturen stabil waren, zum anderen Mikroemulsionen bestehend
aus Pflanzenol und Trialkylaminen, die als Alternativkraftstoff fiir Diesel genutzt werden
konnten und zuletzt noch Mikroemulsionen mit Alkoholen, die ebenfalls als Dieselalternative
gedacht waren. Etwa zeitgleich mit Schwab entwickelten Davis und Sung!? sowie Hazbun et
al. '] jeweils stabile alkoholhaltige Benzin-Wasser-Mikroemulsionen. 1992 meldete Bock 104
thermodynamische stabile Diesel Mikroemulsionen mit einem Gemisch aus hydrophilen und
hydrophoben Tensiden sowie kurzkettigen Alkoholen zum Patent an und beschrieb eine
gesteigerte Motoreffizienz sowie reduzierte Abgasemissionen. Im gleichen Jahr patentierten
Genova et al. Mikroemulsionen auf Dieselbasis mit Glykolipiden als Tensid und Alkoholen
als Cotensid. Diese Mikroemulsionen waren im Bereich von 0 bis 80°C thermodynamisch
stabil. Zwei Jahre spiter wurde in Deutschland von Aslachanov!'%! Benzin- und Dieselkraft-
stoffemulsionen entwickelt, die ein quarternires Ammoniumsalz eines Fettsdureamids mit
einer Kettenldnge von 21 bis 30 Kohlenstoffatomen als Tensid enthalten. Ebenfalls zwei
Jahre spiter konnten Velji et al.'% eine Abnahme der CO—, NO,— und RufBemissionen
feststellen, indem zu Diesel Wasser bei der Verbrennung gegeben wurde. 2001 untersuchten
Selim und FElfeky'°") den Einfluss von Wasser auf die Temperaturentwicklung im Brennraum
und stellten eine Absenkung fest. Kadota und Yamasaki'° untersuchten 2002 den Effekt von
Mikroexplosionen und der darauf einsetzenden Zerstaubung von Wassertropfchen in Kraftstoft.
2003 meldete Wenzell'%! ein Patent auf dem Gebiet der wasserhaltigen Kraftstoffe an. Wenzel
konnte bei der Verbrennung von Alkohol und wasserhaltiger Formulierungen eine effektivere
Verbrennung und eine Verminderung der Abgase feststellen. 2005 patentierte Marelli!*'")
Diesel-Mikroemulsionen sowie Methoden diese zu erzeugen. Holmberg und Lif %) beschrieben
2006 wasserhaltige Dieselemulsionen und berichteten von gleichzeitiger Senkung der NO_-
und Ruflemissionen sowie einer effizienteren Verbrennung als auch einem vermindertem Kraft-
stoffverbrauch. Ochoterena et al.!' untersuchten 2010 den Einfluss von Wasser auf das
Spray-Verhalten sowie die Verbrennungseigenschaften von Wasser—Diesel-Mikroemulsionen

und stellten eine bessere Zerstdubung des Kraftstoffs sowie reduzierte Ruflemissionen als auch
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eine niedrigere Verbrennungstemperatur fest. Etwa ein Jahr spater stellten Maiboom und
Tauzia® eine gleichzeitige Reduktion von NO,- und RuBemissionen mit einer ca. 20%Vol.
Wasser—Dieselemulsion fest.

Die Gruppe um Simon 2159 yeroffentlichte in der Zeit von 2002 an eine Reihe von Artikeln
iiber die positiven Einfliisse der Wassereinspritzung in den Motor. Hierbei konnten durch
verschiedene Techniken eine Verbesserungen der Verbrennungen erreicht werden, aber vor
allem Fortschritte bei der Uberwindung des Ru3-NO_—Trade-Off, also der gleichzeitigen
Senkung von Ruf}- und Stickoxidemissionen.

Umfangreiche Untersuchungen, aus den zahlreiche Veroffentlichungen als auch Patente hervor
gingen, sind in der Gruppe von Strey durchgefithrt worden. 2003 meldeten Strey, Nawrath

1201 Mikroemulsionen und deren Verwendung als Kraftstoffe“ zum Patent an

und Sottmann!
und beschrieben darin die erhohte Effizienz und die verringerten Abgasemissionen. 2006 hat
Nawrath!"! seine Arbeit iiber die positiven Eigenschaften von Wasser bei der Verbrennung

t1122] jhre Arbeit iber temperaturinvari-

veroffentlicht. Zwei Jahre spater publizierte Bemer
ante Mikroemulsionen und deren positiven Einfliisse auf die Abgase. 2009 meldeten Strey
et al.1?3124 erneut ein Patent iiber bikontinuierlich strukturierte thermodynamisch stabile
Mikroemulsionen an, die als Kraftstoff eingesetzt werden kénnen, sowie ein Patent iiber die
in-situ Herstellung von Kraftstoff-Wassermischungen . Zudem veroffentlichten noch Rottldn-
der ™3 Wulff 1261 Menger'?™), Maleknia™® und Steiding!*” ihre Arbeiten im Bereich der
wasserhaltigen Kraftstoffmikroemulsion, die jeweils den positiven Einfluss von Wasser auf die
Verbrennung bestatigen konnten.

Eine Reihe von Unternehmen brachte dartiiber hinaus kommerzielle Emulsionskraftstoffe
auf den Markt, die die positiven Eigenschaften der Anwesenheit von Wasser wahrend der
Verbrennung nutzten, um die Abgasemissionen zu verbessern. Die Firma Elf entwickelt
und vermarktete vor diesem Hintergrund PuriNOx 3%, Ein vergleichbares Produkt stamm-
te von der Firma Lubrizol und wurde als Aquazol vertrieben™!. Die Firma Exomission
vermarktet Wasser—Kraftstoff-Emulsionen und erreicht damit Emissionsreduktionen sowie
Kraftstoffeinsparungen 32, Die Firma Clean Fuel Technology vertrieb eine von Jakush et

al.133] patentierte Emulsion.

1.3 Zielstellung — Ein moglicher Abschluss und

Neubeginn

Die lange Historie der wasserhaltigen Kraftstoffe veranschaulicht das Potential von Wasser bei
der Verbrennung, dennoch bieten die bisherigen Konzepte viel Verbesserungspotential. Bisher
wurden oftmals komplexe Vielkomponentensysteme genutzt, deren Handhabung entsprechend
aufwendig war. Zudem waren ein Teil der eingesetzten Komponenten selbst nicht 6kologisch
oder 6konomisch vertretbar oder sorgten fiir Beschddigungen im Motor. Daher sollte in dieser

Arbeit die Wahl der Substanzen nach 6kologischen sowie 6konomischen Aspekten und nach
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Motorvertriglichkeit geschehen und gleichzeitig auf die mindestens notige Anzahl reduziert
werden. Dartiber hinaus wurden bisher Emulsionen genutzt, die hohe Tensidanteile aufwiesen,
um das Wasser im Kraftstoff zu solubilisieren, so dass eine entsprechende Reduktion des
Tensidanteils auf ein moglichstes Minimum angestrebt wurde. Dafiir sollten Tenside anhand
ihrer Effizienz und zuséatzlich unter Beriicksichtigung einer motorischen Anwendung charakte-
risiert werden, womit physikochemische Parameter wie Viskositdt und Aggregatzustand fiir
den temperaturbedingten Einsatzbereich, sowie Dichte und Heizwert fiir die Verbrennung
beriicksichtigt werden sollten. Aus fritheren Untersuchungen ist bekannt, dass die bei der
Tensidherstellung verwendeten Katalysatoren anorganische Bestandteile enthalten, die sich
im Tensid befinden und bei der Verbrennung die Rulemissionen negativ beeinflussen. Um
dieses Problem zu untersuchen und den Einfluss des Katalysatorrests zu quantifizieren sollten
mit und ohne Katalysator hergestellte Tenside in der Verbrennung getestet werden. Weiterhin
sollte als Kraftstoff neben konventionellem Diesel auch GtL (Gas to Liquid) untersucht
werden, um dessen positive Verbrennungseigenschaften auf den Kraftstoffverbrauch und die
Abgasemissionen zu verifizieren.

Mit den ausgewéhlten Tensiden sollte mit Diesel als auch GtL eine hocheffiziente tensid-
arme wasserreiche Nanoemulsion ausgebildet entwickelt werden. Hierzu sollten eine Reihe
von Methoden getestet und verglichen werden und die erhaltenen Nanoemulsionen mittels
dynamischer Lichtstreuung (DLS) auf ihrer Strukturgrofe und Stabilitat analysiert werden.
Zudem sollte nach Moglichkeit mittels Stopped—Flowmessung die Bildungs- und Zerfallsge-
schwindigkeit der Nanoemulsion bestimmt werden.

Die erzeugten Emulsionen sollten auf einem Rollenpriifstand in einem fiir die on-board Beimi-
schung von Wasser zum Kraftstoff modifizierten Testfahrzeug (BMW 530d E39) im laufenden
Betrieb erzeugt und der Verbrennung zugefithrt werden, um anhand des WLTP-Zyklus
(Worldwide Harmonized Light-Duty Vehicles Test Procedure) den Einfluss des Wassers und
dessen Verteilung im Diesel bzw. GtL auf die Verbrennung zu analysieren. Dafiir sollten
die Nanoemulsionen mit verschiedenen Tensiden und dynamischem Wassergehalt eingesetzt
werden. Bei den Rollenpriifstanduntersuchungen sollten der Kraftstoffverbrauch sowie die
Emissionen an HC, CO, CO,, NO, als auch Ruf} ermittelt und verglichen werden. Die Ruf3—
Emissionen sollten gravimetrisch bestimmt und per DCM-Extraktion (Dichlormethan) in
16sliche und unlosliche Fraktion getrennt werden. Zudem sollte der Rul per Rasterelektronen-
und Transmissionselektronenmikroskopie beztiglich der PartikelgroBenverteilung untersucht
und daraus die Partikelanzahl errechnet werden. Letztlich sollten aus allen gewonnen Er-
gebnissen eine Einschétzung vorgenommen werden, wie zukiinftig wasserhaltige Kraftstoffe

optimal genutzt werden kénnten.
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2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die grundlegenden Aspekte des Phasenverhaltens von Emulsionen,
von Kraftstoffen und der innermotorischen Verbrennung im Dieselmotor sowie von Analytik-

methoden fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Untersuchungen beschrieben.

2.1 Emulsionen

Der Begriff Emulsion (,herausgemolken Latein: ex und mulgere) beschreibt ein feinteiliges
Gemisch aus mindestens zwei fliissigen nicht ineinander mischbarer Komponenten. Der Ver-
such eine hydrophile (griechisch: wasserliebende) und eine lipophile (griechisch: fettliebende)
Substanz miteinander zu mischen, resultiert in einer Phasenseperation, wobei die dichtere
Phase nach unten sinkt und von der anderen Phasen iiberschichtet wird. Diese makroskopische
Phasentrennung, auch Alterung genannt'3* ist das Resultat daraus, die hohe Grenzflichen-
energie zwischen den beiden Phasen aufgrund der starken Polaritdtsunterschiede klein zu
halten, indem die Grenzflaiche minimiert wird. Die Alterung erfolgt auf mikroskopischer Ebene
durch verschiedene Prozesse (Aufrahmen, Sedimentation, Flockung, Koaleszenz und Ostwald
Reifung), die in Abbildung 2.1 dargestellt sind'*>'37) Die Prozesse laufen gleichzeitig oder

nacheinander ab, wobei Aufrahmen, Sedimentation und Flockung reversibel sind.

Aufrahmen ; Ostwald Reifung

I Sedimen- lI I Flockung 1
A

tation
y

L | | |
Koalelszenz Ostwald|Reifung

Koales- Ol

7Zenz
—_—
H,0

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung von moglichen Alterungsprozessen in Emulsio-
nen. Die Alterung von Emulsionen geschieht anhand verschiedener Prozesse, die zeitgleich
oder auch nacheinander ablaufen kénnen und zum Teil reversibel sind. Es werden fiinf Pro-
zesse unterschieden: Aufrahmung, Sedimentation, Flockung, Koaleszenz und die Ostwald

Reifung 13137 (Entnommen aus™*! und modifiziert).
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Emulsionen werden in verschiedene Arten unterteilt, die durch die Doméanengrofie und ihrer
Stabilitét eingeteilt werden. Makroemulsionen haben einen Tropfchendurchmesser von 1 pm
oder grofler und sind nicht thermodynamisch stabil. Bei Strukturgrofien von 10 bis 1000 nm
liegen in der Regel thermodynamische Mikroemulsion vor. Ein vergleichbare Strukturgrofie
haben Nanoemulsionen, allerdings sind diese nur kinetisch stabil, der Alterungsprozess ist
also verlangsamt /138139

Um die Alterung von Emulsionen zu verlangsamen oder zu verhindern muss die Grenzfla-
chenenergie zwischen den einzelnen Phasen herabgesetzt oder kompensiert werden. Dies kann
mechanisch durch Homogenisatoren geschehen, bei denen durch Scherkréfte die Phasen in
mikroskopische feinstverteilte Tropfchen zerteilt werden und somit eine temporare Stabili-
tét entsteht 4%, Alternativ konnen Tenside eingesetzt werden, die die Grenzflichenenergie
herabsetzen und die Ausbildung thermodynamisch stabiler Emulsionen (Mikroemulsionen)

ermoglichen 11,

2.2 Tenside

Tenside sind amphiphile Molekiile, d.h. sie besitzen sowohl einen hydrophoben als auch einen
hydrophilen Teil. Dadurch kénnen sie sich an die Grenzfliche einer polare und apolaren
Phase anlagern und die beiden Phasen ineinander solubilisieren. Tenside werde aufgrund ihrer
Struktur in nichtionische, ionische und amphotere Tenside eingeteilt. Nichtionische Tenside

bestehen aus einer hydrophoben Alkylkette und in der Regel aus einer Reihe hydrophiler

1 J

Ethoxygruppen.

Abbildung 2.2: Struktur eines nichtionischen Tensids (n-Alkylpolyglykolether). Der Index
»1i“ gibt die Anzahl der Kohlenstoffatome an und der Index ,,j* die Anzahl der Ethoxygruppen.

In Abbildung 2.2 ist die Struktur nichtionischer Tenside allgemein dargestellt. Die Anzahl
der C-Atome wird mit dem Index ,i“ angegeben und die Anzahl der Ethoxygruppen mit ,,j“
In Abbildung 2.3 ist beispielhaft die Struktur des nichtionischen Tensids C,zE4 gezeigt.

Wow
OH
13 5
Abbildung 2.3: Struktur des nichtinionischen Tensids Hexaethylenglykolhexadecylether
(Ci6Eg)-

Zudem kann die Kopfgruppe auch aus Derivaten von Zuckermolekiilen bestehen, wie z.B.
Sorbitan. Solche Tenside werden als Zucketenside bezeichnet. Die Struktur eines solchen
Tensids (Sorbitanmonooleat, SMO) ist in Abbildung 2.4 gezeigt.
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Abbildung 2.4: Struktur des nichtionischen Tensids Sorbitanmonooleat (SMO).

Im Gegensatz zu nichtionischen Tensiden besitzen die ionischen Tenside als hydrophilen
Bestandteil eine ionische Kopfgruppe mit einem Gegenion. Die Kopfgruppe ist entweder
kationisch, oder anionisch oder beides. Je nach dem werden diese Tenside als kationisch,
anionisch oder amphoter bezeichnet. In Abbildung 2.5 ist das anionischen Tensid SDS (Sodium

Dodecyl Sulfate) gezeigt.

Abbildung 2.5: Struktur des anionischen Tensids Sodium Dodecyl Sulfate (SDS) mit
anionischer Kopfgruppe und positivem Gegenion sowie hydrophober Alkylkette.

Unabhéngig vom Tensidtyp bewirkt das Anlagern eines amphiphilen Molekiils an die Grenz-
flache zwischen einer polaren und einer apolaren Phase ein deutliches Absinken der Grenz-
flichenspannung ¢ um mehrere Groflenordnungen, wobei der Einfluss des Tensids tempera-
turabhangig ist. Der Verlauf der Grenzflaichenspannung ist in Abbildung 2.6 exemplarisch
dargestellt.
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Abbildung 2.6: Temperaturabhédngiger Verlauf der Grenzflichenspannung ¢ im System
Wasser — n-Octan — CiE;. (Entnommen aus %4243 und modifiziert.)

Bei geniigend starker Absenkung von o ist es mit Tensiden moglich thermodynamisch stabile
Emulsionen auszubilden, sogenannte Mikroemulsionen, bei denen die thermische Energie

ausreicht, um dauerhaft eine stabile DoménengroBe auszubilden (vgl. Gleichung (2.1),1142).

GabE,2 ~ kBT (21)
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Hierbei sind oy, die Grenzflichenspannung zwischen der makroskopischen Phase a(hydrophil)

und b(hydrophob), & die StrukturgroBe, kg die Boltzmann—Konstante und 7" die Temperatur.

HLB-—Konzept

Tenside konnen anhand ihres amphiphilen Charakters von einander unterschieden werden,
da es hydrophilere als auch hydrophobere Tenside gibt. Die Hydrophilie/Hydrophobie eines
Tensids kann mit Hilfe des HLB-Werts beschrieben werden. HLB steht fiir Hydrophilic
Lipophilic Balance. Der HLB-Wert reicht von 1 bis 20, wobei 1 fiir hydrophob und 20 fiir
hydrophil steht. Das Konzept wurde 1949 von Griffin["*4 vorgestellt. Die Berechnung des
HLB-Werts erfolgt nach Gleichung (2.2):
M,

HLB =20 (1— M> (2.2)
Mit M; die molare Masse des liphophilen Molekiilteils und M die molare Masse des Molekiils.
1957 stellte Dawvis!'*® eine weitere Methode vor den HLB-Wert zu berechnen:

HLB =7+ H;—n-0.475 (2.3)

i=1
Dabei sind m die Anzahl hydrophiler Gruppen in einem Molekiil, H; ein von Davis festgelegter
Wert fiir die i—te hydrophile Gruppe, und n die Anzahl lipophiler Molekiilgruppen.

Unabhangig von der Methode ist der HLB-Wert nur geeignet grob einzuschétzen, ob ein
Tensid eher hydrophil oder hydrophob ist. Zwei Tenside mit gleichem HLB-Wert aber unter-

schiedlicher Zusammensetzung und Struktur zeigen ein unterschiedliches Phasenverhalten.

2.3 Phasenverhalten

Mit Hilfe von Tensiden lassen sich aus Wasser und Ol Mikroemulsionen bilden, die bereits
1959 Schulman!'*S beschrieb. Unter einer Mikroemulsion versteht man eine thermodynamisch
stabile, optisch isotrope, nanostrukturierte Mischung aus mindestens drei Komponenten A,
B und CM™1%1 Komponente A ist hydrophil, B ist hydrophob und C amphiphil. Um das
komplexe Verhalten eines solchen terndren Systems zu erklaren, ist es hilfreich vorab die

bindren Randsysteme der Komponenten untereinander zu betrachten.

2.3.1 Binare Mischungen

Mit den drei Komponenten A, B, C ergeben sich drei bindre Randsysteme, A — B, B—-C und A
— C[M7150,151) Dag bindre System A — B weist {iber den nahezu gesamten Temperaturbereich
von 0 bis 100 °C eine Mischungsliicke auf und eine Mischung der beiden Komponenten ist

so gut wie unmoglich. Lediglich bei hoheren Temperaturen konnen marginale Mengen der
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2 Grundlagen 2.3 Phasenverhalten

Komponenten ineinander gelost werden. Der kritische Punkt des Systems liegt weit oberhalb

des Siedepunkts der Mischung.

100°C |

0°C

Abbildung 2.7: Phasenverhalten des bindren Systems der hydrophilen Komponente A und
der hydrophoben Komponente B. Die beiden Komponenten sind effektiv nicht mit einander
mischbar. Der kritische Punkt liegt oberhalb des Siedepunkts der Mischung. (Entnommen
aus 14715051 'yodifiziert von A. Klemmer.)

Im System B — C gibt es ebenfalls eine untere Mischungsliicke. Diese schliet sich mit
steigender Temperatur am kritischen Punkt cp, bei der Temperatur T,. Die Mischungsliicke
befindet sich abhingig von der Wahl des Tensids und des Ols ober- oder unterhalb von 0°C.

£ o]0 )0 P — T
o CPy
0°Cl % ‘ e -|-(x
C B

Abbildung 2.8: Phasenverhalten des bindren Systems der hydrophoben Komponente B und
der nichtionischen amphiphilen Komponente C. Das System weifit eine untere Mischungsliicke
auf, die sich am oberen kritischen Punkt cp, bei der Temperatur T, schliefft. Je nach
Beschaffenheit der Komponente C befindet sich die Mischungsliicke ober oder unterhalb von
0°C. (Entnommen aus 7150151 'modifiziert von A. Klemmer).

Das System A — C weist das komplexeste Verhalten auf. Es gibt ebenfalls eine untere
Mischungsliicke mit einem kritischen Punkt, jedoch liegt die Mischungsliicke unterhalb des
Gefrierpunkts der Mischung. Das System hat noch eine obere Mischungsliicke, die sich am
unteren kritischen Punkt cpg bei der Temperatur 7p schliet. Mit steigender Temperatur
schlielt sich die obere Mischungsliicke ebenfalls in einem kritischen Punkt, allerdings liegt
dieser deutlich iiber dem Siedepunkt der Mischung. Zudem ist das generelle Vorhandensein

der oberen Mischungsliicke stark von der Hydrophilie des Tensids abhéngig. Mit sinkender

Dieses Werk ist copyrightgeschitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 11
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



2 Grundlagen 2.3 Phasenverhalten

Hydrophilie vergroflert sich die obere Mischungsliicke, bei steigender Hydrophilie wird sie

kleiner, bis sie nicht mehr vorhanden ist.

T Mg 100°C
=
B cp
_________? ________ OOC
,é\
A CNlO

Abbildung 2.9: Phasenverhalten des bindren Systems der hydrophilen Komponente A und
der nichtionischen amphiphilen Komponente C. Das System weif3t zwei Mischungsliicken auf,
eine untere, die deutlich unterhalb von 0°C liegt, sowie eine obere mit unterem kritischen
Punkt cpg bei T;. Bei sehr hohen Temperaturen schliefit sich die obere Mischungsliicke wieder.
(Entnommen aus 7150151 ynd modifiziert von A. Klemmer).

2.3.2 Phasenprisma und ternire Systeme

Werden die drei bindren Randsysteme vertikal aneinander positioniert, so entsteht ein
Gibbssches Phasenprisma mit der Temperatur 7" als Ordinate (sieche Abbildung 2.10).

nichtionisches

Tensid
kritische

Linie

N\

T *’L

T kritischer
— Punkt

H,O 01

Abbildung 2.10: Anordnung der drei bindren Mischungssystem (Wasser — Ol, Wasser
— nichtionisches Tensid und Ol — nichtionisches Tensid) zu einem Phasenprisma mit der
Temperatur T als Ordinate. Die rote Linie stellt den Verlauf der kritischen Punkte als Funktion
der Temperatur T dar. Die eingezeichneten Dreiecke entsprechen Gibbsschen Phasendreiecken
(isothermen Schnitte) durch das Phasenprisma und zeigen jeweils die Mischungsliicke und
den temperaturabhingigen Verlauf der Konoden.(Entnommen aus!4"'%? und modifiziert).
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2 Grundlagen 2.3 Phasenverhalten

Das Gibbssche Phasenprisma besteht aus einzelnen der Temperatur entlang aufeinander
geschichteten isothermen Schnitten, den Gibbsschen Phasendreiecken. In den einzelnen Dreie-
cken ist jeweils die Binodale eingezeichnet sowie die Konoden. Diese geben an, aus welcher
Zusammensetzung eine Phase besteht, wenn sich das System entmischt. Die Zusammensetzung
kann an dem Schnittpunkt der Konoden mit der Binodalen abgelesen werden. Am kritischen
Punkt cp ist die Zusammensetzung der Phasen identisch. Mit steigender Temperatur 7" andert
sich die Orientierung der Binodalen, da sich die Mischbarkeit des Tensids im Wasser bzw.
Ol andert. Die rote Linie reprasentiert den Verlauf der kritischen Punkte als Funktion der
Temperatur T und wird als kritische Linie bezeichnet 7). Im hier gezeigten Prisma verlauft
die kritische Linie ohne einen trikritischen Punkt tcp zu passieren. Je nach Hydrophilie
des Ols und des Tensids, was die GroSe der Mischungsliicken A — C und B — C beeinflusst,
kann es zur Ausbildung eines trikritischen Punktes kommen, an dem das System in ein
Dreiphasengebiet iibergeht. Dies geschieht, wenn sich die Mischungsliicken A — C und B — C

tiberlappen [1%3],

nichtionisches Tensid

N

tep

2

——

Abbildung 2.11: Entstehung des Dreiphasengebiets durch ,, Aufbrechen“ der kritischen Linie
am trikritischen Punkt tcp als Funktion der Alkylkettenlinge k des Ols in einem System mit
nichtionischem Tensid. Das Dreiphasengebiet wird durch den unteren kritischen Endpunkt
ceppg bei der Temperatur 77 und dem oberen kritischen Endpunkt cpy bei der Temperatur T,
begrenzt. (Entnommen aus*71%%lund modifiziert).

Die Ausbildung eines Dreiphasengebiets ist schematisch als Funktion der Alkylkettenlange
des Ol k in Abbildung 2.11 dargestellt. Eine Verlingerung der Alkylkette fithrt zu einer
Vergroflerung der Mischungsliicke B — C und somit zu einer Verschiebung des oberen kritischen
Punktes T}, zu hoheren Temperaturen 7'. Dadurch verschiebt sich auch der Wendepunkt der
kritischen Linie zu hoheren Temperaturen und die ,, Kriitmmungsspannung®“ des Linienverlaufs
nimmt zu. Ab einem bestimmten Wert fiir k , bricht* die kritische Linie am trikritschen
Punkt tcp auf und es bildet sich das Dreiphasengebiet. Dieses wird durch den unteren
kritischen Endpunkt cepg bei der Temperatur ¢(1 = lower) und dem oberen kritischen End-
punkt cp, bei der Temperatur T, (u = upper) begrenzt 147150,

Unter Beriticksichtigung eines Dreiphasengebiets lasst sich das Phasenverhalten eines ter-
naren Systems vollstandig ebenfalls in einem Gibbsschen Phasenprisma beschreiben. In

(Abbildung 2.12) sind im Phasenprisma neben der kritischen Linie und den Gibbsschen Pha-
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2 Grundlagen 2.3 Phasenverhalten

sendreiecken noch die Mischungsliicken der drei bindren Randsystem eingezeichnet sowie der
Verlauf des Dreiphasengebiets. Rechts neben dem Phasenprisma sind schematisch Reagenzglé-
ser dargestellt, die die makroskopischen Phasen des Systems bei verschiedenen Temperaturen
darstellen. Diese wurden zuerst von Winsor1*419] beschrieben % Bei niedrigen Temperatu-
ren ist das Tensid eher hydrophil, so dass sich eine tensidreiche wasserkontinuierliche Phase
mit 6lgeschwollenen Mizellen a und eine Olexzessphase b ausbilden (O/W)17. Da sich in
diesem Zweiphasenzustand die tensidreiche Phase unterhalb der Olexzessphase befindet wird
dieser Zustand auch als 2 (sprich: ,Zwei unten®) oder als Winsor I bezeichnet. Mit steigender
Temperatur bildet sich eine dritte Phase, die Mikroemulsionsphase c. In diesem Dreiphasenge-
biet liegt neben der Phase ¢ auch noch eine Wasserexzessphase a und eine Olexzessphase b vor.
In der Mikroemulsionsphase sind das Wasser und das Ol durch einen amphiphilen Tensidfilm
von einander getrennt™”. Der Zustand des Dreiphasengebiets wird auch Winsor II genannt.
Bei Temperaturen oberhalb der Bereichs, bei dem sich ein Dreiphasengebiet ausbildet liegt ein
Zweiphasenzustand vor mit einer tensidreichen 6lkontinuierlichen Phase mit wassergefiillten
Mizellen b und einer Wasserexzessphase al'®"l. Da sich das Tensid in der Olphase befindet
und oberhalb des Wasserexzessphase ist wird dieser Zustand als 2 (sprich: ,,Zwei oben®)
oder Winsor III beschrieben. Der Wechsel von 2 nach 2 wird allgemein als Phaseninversion

bezeichnet.

[N}

\
\ cp,

(T,) H
B
Abbildung 2.12: Gibbssches Phasenprisma des Systems Wasser (A) — O1(B) — nichtionisches
Tensid (C) mit der Temperatur 7" als Ordinate. Eingezeichnet sind die kritische Linie mit den
kritischen Punkten, das Dreiphasengebiet sowie isotherme Schnitte durch das Phasenprisma
als Dreiecke. Bei einem konstanten Ol-zu-Wasser—Verhaltnis o« = 0.50 ist zudem der T—y—

Schnitt (,,Fisch-Schnitt* dargestellt). Die drei symbolisierten Reagenzgliaschen stellen den
jeweiligen Phasenzustand dar. (Entnommen aus!*714$158 und modifiziert).
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2 Grundlagen 2.3 Phasenverhalten

Obwohl das Phasenprisma das Phasenverhalten ternérer Systeme vollsténdig beschreibt, ist
es aufwendig Informationen iiber ein System so darzustellen. Daher ist praktikabler diverse
Schnitte durch ein Phasenprisma zu machen, indem ein Parameter als Konstant gewéhlt wird.
Wird das Verhéltnis von Ol-zu-Wasser o konstant gewihlt entsteht der Kahlweit— oder auch
T—y-Schnitt %), Dieser ist in Abbildung 2.12 rot eingezeichnet.

2.3.3 T—y—Schnitt

Der T—y-Schnitt wird bei konstantem Ol-zu-Wasser—Verhéltnis o zweidimensional darge-

stellt, mit der Temperatur 7" als Ordinate und der Tensidkonzentration y als Abszisse. Hierbei
150-152,158]

sind & und y wie folgt definiert!

= — (2.4)

_ 2.5
Y ma + ms + mgc (2:5)

Hierbei sind m die absolute Masse der polaren Phase A, mp die absolute Masse der apolaren
Phase B und m¢ die absolute Masse an Tensid. Analog zu den Massen lassen sich die

Verhaltnisse auch auf Volumina bezichen [150:152].

Vs
- B 2.6
s Va + Vi (2:6)
Vo
__ e 2.7
o Vi + Vi + Vo (2.7)

Dabei sind V, das Volumen der polaren Komponente A, Vg das Volumen der apolaren

Komponente B und Vi das Volumen der amphiphilen Komponente C.

In Abbildung 2.13 ist ein T—y—Schnitt gezeigt, der aufgrund seiner Form auch als ,,Fisch“—
Schnitt bezeichnet wird. Bei Tensidkonzentrationen unterhalb von vy, liegt das Tensid zum
Teil monomer in den Phasen gelost vor und lagert sich zum Teil monomer an der makrosko-
pischen Grenzfliche zwischen der polaren Phase a und der apolaren Phase b an. Ab einer
Konzentration von yq bilden sich bikontinuierliche Strukturen aus und es entsteht ein Dreipha-
sengebiet mit der mittleren Mikroemulsionphase ¢ sowie den beiden monomer abgeséttigten
Exzessphasen a und b. Mit steigendem y wird die Mikroemulsionsphase grofier, wobei sie
durch die Temperaturen 77 und 7}, begrenzt wird. Ober- bzw. unterhalb des Dreiphasenge-
biets liegt der Zustand 2 bzw. 2 vor. Bei der Temperatur T und bei der Tensidkonzentration
¥ befindet sich der X-Punkt. Dieser wird auch als Effizienzpunkt bezeichnet. Ab diesem
liegt mit zunehmender Tensidkonzentration eine einphasige Mikroemulsion vor. Diese ist im

Dreiphasengebiet und zu Beginn auch im Einphasengebiet bikontinuierlich strukturiert. Mit

Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 15
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2 Grundlagen 2.3 Phasenverhalten

weiter steigender Tensidkonzentration spreizt sich das Einphasengebiet zunehmend auf und

es konnen Mesophasen wie z.B. eine lamellare Phase (L) auftreten.

Y

Abbildung 2.13: T—y-Schnitt (,,Fisch-Schnitt*) durch das Phasenprisma im System Was-
ser — Ol — nichtionisches Tensid bei konstantem Ol-zu-Wasser—Verhiltnis o = 0.50. Unterhalb
der Tensidkonzentration yq liegt das Tensid monomer gelost vor und es bilden sich zwei
Phasen aus, eine polare untere a und eine obere apolare b. Zwischen vy und y bildet sich im
Temperaturbereich 7] und T}, ein Dreiphasengebiet aus, wobei mit steigendem Tensidgehalt
die mittlere bikontinuierlich strukturierte Mikroemulsionsphase ¢ zunehmend grofier wird.
Ab einer Tensidkonzentration > y bildet sich ein bikontinuierliches Einphasengebiet aus,
das ebenso wie das Dreiphasengebiet ober- und unterhalb jeweils durch einen zweiphasigen
Zustand begrenzt ist. Oberhalb befindet sich der Zustand (2) und unterhalb (2). Bei y und
T befindet sich der X Punkt, der die maximale Effizienz des Systems darstellt. Mit weiter
steigendem Tensidanteil spreizt sich das Einphasengebiet zunehmend auf und es konnen
Mesophasen wie z.B. eine lamellare Phase (L) auftreten. (Entnommen aus 151158 ynd

modifiziert).

Da der T—y—Schnitt immer bei konstantem o durchgefiihrt wird, kann der Einfluss von « auf
das Phasenverhalten bestimmt werden, indem der T—y—Schnitt bei verschiedenen a—Werten
untersucht wird. Die T—y-Schnitte kénnen anhand des X—Punkt verglichen werden, da
dieser Aussagen iiber die Effizienz eines Tensids und die Temperaturlage in einem System
bei definierten Parametern macht. Der Einfluss von « ist in Abbildung 2.14 gezeigt [°%).
Ausgehend von einem « = 0.50 bewirkt eine Erhéhung des Olanteils eine Verschiebung von
Tzu geringen Tensidmassenbriichen und zu einer leicht erhéhten Temperatur. Im umgekehrten
Fall bewirkt eine Verringerung von « ebenfalls eine Verringerung des Tensidmassenbruchs,

aber der X-Punkt wird zu leicht tieferen Temperaturen verschoben 178,

16 Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
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40 T T T

T [°C]

0.40

Abbildung 2.14: Einfluss des Ol zu-Wasser Verhaltnisses o auf den 7-Punkt dargestellt
im System Wasser — n-Dekan — CgE,. Eine Erhohung von o bewirkt eine Effizienzzunahme
bei gleichzeitiger Verschiebung zu hoheren Temperaturen, wihrend eine Erniedrigung mit
einer Effizienzzunahme und einer Verschiebung zu niedrigeren Temperaturen einher geht.
(Entnommen aus"*® und modifiziert).

Der T—y-Schnitt liefert Informationen iiber den Einfluss der Temperatur 7', des Ol-zu-
Wasser—Verhéaltnisses o« und der Tensidkonzentration y auf das Phasenverhalten, bezieht
sich aber immer auf die Massen von Ol und Wasser. Das Phasenverhalten bei gleichen
Mengen Ols und Wassers (¢ = 0.50) ergeben ein Dreiphasengebiet, das symmetrisch um

%[143}, bei der in der Mikroemulsionsphase

die Temperatur T}, liegt. Hierbei ist T,, =
gleiche Mengen an Ol und Wasser solubilisiert werden. Unterhalb von T}, liegt ein 2-Zustand
vor, oberhalb ein 2-Zustand. Somit ist T}, die Phaseninversionstemperatur PIT. Analog
zum X-Punkt ergibt sich der X,,—Punkt bei T}, und 7vy,,. Anhand des X,,—Punkts kann
die Effizienz verschiedener Tenside miteinander vergleichen werden. In Abbildung 2.15 sind
verschiedene X,,~Punkte fir das System H,O — n—Octan — GiE; bei ¢ = 0.50 aufgezeigt,
einmal mit linearer Skala einmal mit logarithmischer Abszisse14%15%16%  Anhand der Lage der
X—Punkte lasst sich der Einfluss der Alkylkettenlinge i und der Ethoxygruppenanzahl j auf
die Effizienz und die Temperaturlage erkennen. Eine Verlangerung der Alkylkette bewirkt eine
Effizienzsteigerung bei gleichzeitiger Verschiebung des X,,~Punkts zu tieferen Temperaturen.
Eine Erhohung der Ethoxygruppenanzahl hingegen bewirkt eine Effizienzabnahme und eine
Verschiebung von X, zu hoheren Temperaturen. Der Einfluss der Alkylkette auf die Effizienz
ist ausgepragter als auf die Temperaturverschiebung, wohin gegen die Ethoxygruppenanzahl
starker die Temperaturlage beeinflusst als die Effizienz. Der Verlauf der X,,—Punkte bzgl.

einer Anderung von i bzw. j ist linear.
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Abbildung 2.15: Einfluss der Alkylkettenldnge i und der Ethoxygruppenanzahl j eines
nichtionischen Tensids auf den X,,~Punkt im System Wasser — n-Octan — C;E;. Eine Ver-
langerung der Alkykette geht mit einer Effizienzsteigerung bei gleichzeitiger Verschiebung
zu niedrigeren Temperaturen einher geht, wihrend eine hohere Anzahl der Ethoxygruppen
die Effizienz verringert und eine Verschiebung zu hoheren Temperaturen bewirkt/142159,160]
Links: Lineare Auftragung. Rechts: Logarithmische Auftragung.

Neben der Struktur des Tensids beeinflusst auch die Alkylkettenlinge k des Ols die Lage des
Tw—Punkts. In Abbildung 2.16 ist der Einfluss Alkylkettenlange k auf die Lage des Ti,—Punkts
im System Wasser — n-Alkan — C{E; bei ¢ = 0.50 exemplarisch dargestellt ™. Mit Zunahme
der Alkylkettenlédnge k vergroBert sich die Mischungsliicke im bindren System B — C. Dadurch

verschieben sich v,, und T}, zu héheren Werten und somit X, [199-159:161],
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Abbildung 2.16: Einfluss des der Alkylkettenlinge k des Ols auf den X,,~Punkt im System
Wasser — n-Alkan — GE; bei ¢ = 0.50. Eine Verlingerung der Alkylkette bewirkt eine
Effizienzabnahme bei gleichzeitiger Verschiebung zu hoheren Temperaturen. (Entnommen
aus!'® und modifiziert).
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2.3.4 Einfluss technischer Tenside

Reine Tenside besitzen eine genau definierte Alkylkettenldange i und eine definierte Anzahl an
Ethoxygruppen j. Technische Tenside hingegen weisen aufgrund des Herstellungsprozesses eine
weite Streuung der Alkylkettenlédnge sowie der Ethoxygruppenanzahl auf und entsprechen nur
im Mittel der angegebene C;E;~Struktur. Die Struktur kann jeweils zu lingeren oder kiirzeren
Ketten bzw. zu hoheren oder niedrigeren Anzahlen abweichen. Zudem koénnen Reste bei der
Herstellung nicht umgesetzter Edukte vorhanden sein. Diese Abweichung von der angegeben
Struktur beeinflussen das Phasenverhalten eines Tensids. Die nicht umgesetzten Edukte als
auch kurzkettigere und weniger ethoxylierte und somit hydrophobere Tensidbestandteile
werden mit sinkenden Tensidgehalt, also steigendem Olanteil, zunehmend in die Olphase
extrahiert. Dies wird als hydrophober Extraktionseffekt bezeichnet 192, Als Resultat wird der
amphiphile Film hydrophiler und es kommt zu einer Verschiebung zu hoheren Temperaturen
und einer Verzerrung des T—y—Schnitt. In Abbildung 2.17 ist fir das System H,O — n-Octan —
C,,Eg bei ¢ = 0.50 der Einfluss eines technischen Aquivalenz auf den 7y-Schnitt gezeigt 19,
Der hydrophobe Extraktionseffekt tritt nur fiir Ol auf, weil die nicht umgesetzten Edukte
und hydrophoben Tensidbestandteile gut monomer im Ol 16slich sind. Analoge hydrophile
Anteile, die in die Wasserphase extrahiert werden konnten, existieren nicht und die monomere
Loslichkeit von Tensiden im ist generell Wasser gering. Bei Tensidkonzentrationen y > 0.10
liegen die Phasengrenzen des technischen Systems unterhalb der des reinen Tensids, da
der Extraktionseffekt noch gering und daher der Anteil hydrophober Tensidbestandteile im
amphiphilen Film hoch ist. Dadurch werden die Phasengrenzen zu tieferen Temperaturen

verschoben.
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Abbildung 2.17: Vergleich des Systems Wasser — n-Octan — C,,E4 bei ¢ = 0.50 (graue
Kreise) mit dem technische Equivalent des Tensids (DA-6, schwarze Kreise). Der Phasengren-
zenverlauf des reinen Tensids ist symetrisch um 7;,,, wohingegen bei DA-6 mit abnehmender
Tensidkonzentration eine Extraktion hydrophober Tensidbestandteile ins Ol eine Verschiebung
der Phasengrenzen zu hoheren Temperaturen bewirkt, da an der Grenzfliche zunehmend
hydrophile Tensidbestandteile vorhanden sind. (Entnommen aus%% und modifiziert).
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2.3.5 Additive

Neben den eigentlichen Komponenten der einzelnen drei Phasen Wasser, Ol und Tensid konnen
diese jeweils Additive enthalten. Dem Wasser kénnen Alkohole (1) und Salze € zugesetzt
werden, die hydrophobe Phase kann Co-Ole B enthalten und die Tenside konnen mit Co-

Tensiden & gemischt werden. Die Additivanteile werden wie folgt berechnet [190-152,164,165].

Alkohole: p = —VAlkhol (2.8)
MH,0 + MAlkohol
Salze: e = 5 (2.9)
ma
Co-Ole: p = <01 (2.10)
mp
Co-Tenside § = o Tensid (2.11)
me

Hierbei sind mp die absolute Masse der polaren Komponente A, mp die absolute Masse der
apolaren Komponente B und m¢ die absolute Masse an Tensid. my,o ist die absolute Masse
des Wassers und maono die absolute Masse des Alkohols.

Der Einfluss von Alkoholen auf das Phasenverhalten hangt von der Lénge der Alkykette ab.
Kurzkettige Alkohole 16sen sich vollsténdig im Wasser, dndern dadurch dessen Polaritédt und
verkleinern die obere Mischungsliicke %!, Lingerkettige Alkohole weisen einen amphiphilen
Charakter auf und kénnen als ineffizientes Co—Tensid agieren. Dadurch wird unter Umstanden
die Ausbildung von Mesophasen unterdriickt 162166 Des Weiteren 16sen sich die Alkohole
auch im Ol und erhdhen dessen Polaritit, weshalb sich die Mischungsliicke B — C verkleinert.
Der Einfluss von Salzen héngt von dessen Typ ab. Lyotrope Salze beeinflussen die Loslich-
keit von Olen in Wasser, was auf durch gelésten Salzionen hervorgerufene fliissigkristalline
Strukturen zuriickzufiihren ist 1971, Als hydrotrope Salze werden Salze bezeichnet die grenzfli-
cheninaktiv sind und eine Hydratwasserkonkurrenz fiir die Tensidkopfe darstellen. Diese sind

dadurch weniger hydratisiert, wodurch das Tensid eine apolarere Phase bevorzugt!150:152,168]

2.3.6 Einfluss von Druck

Das Phasenverhalten kann neben der Zusammensetzung des Systems auch durch duflere
Parameter beeinflusst werden. Neben der Temperatur ist dies der Druck p. Wird der Druck auf
eine Mikroemulsion erhoht, so verschieben sich die Phasengrenzen zu hoheren Temperaturen.
Dies ist exemplarisch in Abbildung 2.18 am System Wasser — Diesel — C,3E; bei o« = 0.50

gezeigt 169,

20 Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
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Abbildung 2.18: Druckeinfluss auf das Phasenverhalten im System Wasser — Diesel — C,3E;
bei o« = 0.50. Eine Erhéhung des Drucks bewirkt eine Verschiebung des T—y—Schnitts zu
hoheren Temperaturen. (Entnommen aus!'%! und modifiziert).

Eine Druckerhohung von 300 bar bewirkt ca. eine Verschiebung der Phasengrenzen um 4 °C.
Dieser Effekt basiert auf einer starkeren Hydratisierung des hydrophilen Tensidkopfs. Dadurch
beansprucht dieser mehr Volumen und es kommt zu einer Kriitmmung des amphiphilen Films
um das Ol (siche Abbildung 2.19)!'™. Die Kriimmung des Films kann durch eine hohere

Temperatur wieder ausgeglichen werden.

‘Wasser
01 |||||||||

Druckerh6hung

Abbildung 2.19: Schematische Darstellung des Druckeinflusses auf den amphiphilen Film.
Durch eine Druckerhéhung wird die Kriimmung des amphiphilen Films um das Ol verstirkt.
(Entnommen aus!'™ und modifiziert).

2.4 Amphiphiler Film

Der amphiphile Tensidfilm trennt die hydrophile von der hydrophoben Phase und senkt die
Grenzflichenspannung zwischen den beiden Phasen. Die Ausbildung des Films hangt stark

von der Art und Beschaffenheit des Tensids ab, ldsst sich jedoch grundsétzlich beziiglich seiner

Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 21
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2 Grundlagen 2.4 Amphiphiler Film

Mikrostruktur beschreiben. Es konnen sich zum Beispiel sphérische oder bikontinuierliche
Strukturen ausbilden, oder es entstehen Mesophasen!'¥. Die Kriitmmung des amphiphilen

Films ¢ lasst sich mit den beiden Radien R; und Ry beschreiben.

1
= — 2.12
€1 R ( )
1
- 2.13
Ca R, ( )

In Abbildung 2.20 ist dargestellt, wie die beiden Radien R; und R, definiert sind, einmal
an einer spharische und einmal an einer bikontinuierliche Phase mit einer sattelartigen
Struktur '™, Fiir die sphérische Struktur gilt:

(2.14)

C1 = Cy =

1
R

Abbildung 2.20: Links: Definition der Kriimmungsradien R; und R an einer spherischen
Grenzfliche), mit B, = R,. (Entnommen aus!'" und modifiziert). Rechts: Definiton von
R; und Ry an einer Schwammstruktur, mit R, # Rs(Entnommen aus7 und modifiziert).

Je nach Hydrophilie des Tensids kriimmt sich der Film um das Ol, bzw. um das Wasser
oder der Film weist keine Kriimmung auf'™!. Definitionsgemé8 ist ¢ positiv, wenn das Ol
umschlossen und negativ wenn das Wasser umschlossen wird. Mit Hilfe der Radien ¢; und ¢y

lassen sich die mittlere Krimmung H und die Gauffsche Kriimmung K wie folgt definieren:
1

H= 5(01 + 02) (215)

K= C1*Cy (216)

Anderungen der durchschnittlichen Kritmmung H fiihrt zu makroskopisch wahrnehmbaren

Veranderungen in einer Mikroemulsion, da sich das Phasenverhalten &ndert. Demzufolge ist H

22 Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
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temperaturabhingig. In Abbildung 2.21 ist der Zusammenhang zwischen der Krimmung H

und der Temperatur 7" dargestellt.

Wasser H
hydrophob ¢, =¢, <0 H <0

o1 €1
Wasser Cy

T m neutral C; = -Cy H=0 0 Tll
01
‘Wasser

hydrophil ci=¢c>0 H>0

o)l Tm

Abbildung 2.21: Links: Darstellung der temperaturabhédngigen spontanen Kriimmung H
des amphiphilen Films in einer Mikroemulsion mit nichtionischem Tensid. Bei Werten fiir
H > 0 ist der Film um das Ol gekriimmt, bei H < 0 um das Wasser und bei H = 0 liegt keine
Kriimmung vor. (Entnommen aus™! und modifiziert). Rechts: Anderung der spontanen
Krimmung H und der Hauptkriimmungen c¢; und ¢y in Abhéngigkeit der Temperatur.
(Entnommen aus %173 und modifiziert).

Die hydrophile Kopfgruppe von Tensiden wird bei tiefen Temperaturen stérker durch Wasser
hydratisiert, da die Wasserstoftfbriickenbindungen stabiler sind. Die stirke Hydratation fithrt
zu einer sterisch anspruchsvolleren Kopfgruppe, weshalb sich die Kopfgruppen im Wasser
um die Olphase anordnen (H < 0). Mit steigender Temperatur nimmt die Hydratisierung
der Kopfgruppe ab und somit auch der Platzbedarf, da die Wasserstoffbriickenbindung
weniger stabil werden, wihrend parallel die Beweglichkeit der Tensidalkylkette zu nimmt und
sich somit die Léslichkeit im Ol verbessert. Bei einer bestimmten Temperatur (T;,) ist der
Volumenbedarf von Tensidkopf und -kette gleich grof3, so dass die durchschnittliche Kriimmung
H = 0 ist. Bei weiter steigender Temperatur werden die Wasserstoftbriickenbindung noch
instabiler und die Hydratation der Kopfgruppe und folglich der Platzbedarf nimmt weiter ab.
Die Alkylkette des Tensids im Ol benétigt mehr Platz als die Kopfgruppe, weswegen sich das
Ol um die Wasserphase kriimmt (H > 0)148173:174]

Im rechten Teil der Abbildung 2.21 ist der Verlauf der Werte fiir H von positiv nach negativ
schematisch gezeigt. Bei Temperaturen 7' < T} (¢; = ¢2) und somit auch H > 0 liegen
in der Mikroemulsion oOlgeschwollenen Mizellen vor. Steigt die Temperatur an weicht co
zunehmend von ¢; ab, was zu elongierten Tropfchen fiihrt. Erreicht T° die Temperatur T
liegen zylindrische 6lgeschwollene Strukturen vor. Wenn 7' = T}, ist und somit ¢; = —cy,
dann ist H = 0 und es liegt eine biontinuierliche Phase mit schwammartigen Strukturen vor
(vgl. Abbildung 2.20 rechts)17>!7! Eine weitere Erhohung der Temperatur iiber T}, hinaus
fiihrt zu einer Phaseninversion. Bei T' = Ty, liegen zylindrische wassergefiillte Strukturen
vor die sich mit steigender Temperatur zu elongierten Mizelle verdndern. Bei noch hoheren

Temperaturen néhert sich ¢; ¢; an mit H < 0 und es liegen wassergefiillte Mizellen vor 1481731,
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2.5 Grenzflaichenspannung

Die Anderung des amphiphilen Films als Funktion der Temperatur bewirkt eine Anderung
der Grenzflichenspannung ¢ zwischen den einzelnen makroskopischen Phasen a —c, a — b
und b — c. Wadel'™ erkannt den Zusammenhang zwischen der Grenzflichenspnnung o und

(5L161] gowie Sottmann et al.[142:151,161,173]

dem Solubilisationsvermogen. Kahlweit und Strey
untersuchten systematisch den Zusammenhang zwischen dem T—y—Schnitt und der Grenzfla-
chenspannung o. Dieses ist in Abbildung 2.22 schematisch fiir ein System mit Wasser, Ol

und nichtionischem Tensid erklart.

Cp’@

T
\V]]
S

Tu)

===

T B 0 Grenzfldchenspannung o

Abbildung 2.22: Zusammenhang zwischen dem Dreiphasengebiet und der Grenzflachen-
spannung o der makroskopischen Phasen als Funktion der Temperatur 7'. Die Grenzflachen-
spannung o, ist groBer als die Summe von o, und o,.. (Entnommen aus42143:148] ynd
modifiziert).

Bei Temperaturen unterhalb von 7} (bzw. oberhalb von T},) tritt nur die Grenzflichenspannung
0., auf, da das Tensid sich in der polaren (bzw. apolaren) Phase befindet und sich eine
makroskopische Grenzfliche in einer Wasser—in—Ol-Emulsion (bzw. Ol-in-Wasser-Emulsion)
und der entsprechenden Exzessphase ausbildet. Im Temperaturbereich zwischen 77 und 7T,
bildet sich das Dreiphasengebiet aus, in dem die Grenzflichenspannung zwischen wasserreicher
Phase a und tensidreicher Mittelphase ¢ 0, (bzw. Olreicher Phase b und tensidreicher
Mittelphase ¢ o) auftreten. Bei der Temperatur 7} beginnt die Grenzflichenspannung o,
bei 0 und steigt stetig an bis T}, wahrend gleichzeitig die Grenzflichenspannung oy,. von Ty,
aus kommend sinkt bis 7;173!

Kahlweit et al. fand heraus, dass die Antonow-Regel (Gleichung (2.17)) fur strukturierte

Emulsionen nicht gilt.

Oab = Oac + Ohe (217)
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Strey und Sottmann haben die Benetzung der Grenzflache und somit auch die Giltigkeit

Antonow-Regel temperaturabhéngig untersucht (vgl. Abbildung 2.23).
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Abbildung 2.23: Verlauf der Grenzflichenspannung o und der Benetzungszustande der
Mikroemulsionsphase ¢ in Abhéangigkeit der Temperatur T'. Fiir T} < T' < T, ist O.p > Oact+Ope.
Bei T' = T, gilt die Antonow-Regel 0,1, = Oa + Ope. Bei Temperaturen von T' > T, findet
keine vollstandige Benetzung der makroskopischen Grenzflache zwischen a und b statt, so
dass O, < Oac + Ope ist. (Nachgezeichnet von A. Klemmer aus!*?l und modifiziert.

Bei T' < T ist 0., = 0. Mit Erreichen des kritischen Endpunktes teilt sich die Mikroemulsi-
on in zwei Phasen, wobei im unmittelbaren Bereich des kritischen Endpunktes die Phase c
die Phasen a und b noch immer mit einem vollstandigen Film voneinander trennt. Im Bereich

von 11 < T < T, gilt:

Oab > Oac + Obe (2.18)

Bei der Benetzungstemperatur T, (engl.: wetting temperature) gilt die Antonow—Regel:

Oab = Oac + Obe (219)
Steigt die Temperatur iiber T, so gilt:

Oab < Oac + Ope (2.20)

In diesem Fall liegt nur noch eine teilweise Benetzung vor.

2.6 Mehrkomponenten Systeme

Das Phasenverhalten einer Mikroemulsion kann nicht nur fiir terniare Systeme des Typs
hydrophile Phase A, hydrophobe Komponente B und amphiphile Komponente C untersucht

werden, sondern auch fiir Systeme mit mehr als diesen drei Komponenten. Dabei kénnen
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den einzelnen Phasen weitere Komponenten zugesetzt werden. Der einfachste dieser Félle
ist das quaterndre System. Dies dient in der Regel dazu eine beziiglich ihres Einflusses
auf das Phasenverhalten unbekannte Komponente in einem bekannten ternaren System zu
charakterisieren. Diese Co-Komponente wird im Falle eines Ols als Co-Ol und im Falle
eines Tensids als Co—Tensid bezeichnet. Die Massenanteile werden mit (3 bzw. & bezeichnet
(vgl. Gleichung (2.10) und Gleichung (2.11)). Komponenten, die der polaren Phase zugesetzt
werden, heiflen Additive. Im Fall von Salzen und Alkoholen werden deren Massenanteile mit
1P und € beschrieben (vgl. Gleichung (2.8) und Gleichung (2.9)). Das Phasenverhalten eines
solchen quaternaren Systems lasst sich vollstandig in einem Phasentetraeder darstellen, wie
er in Abbildung 2.24 links fiir ein Co—Tensid dargestellt ist.

Co—Tensid Tensid
hydrophil

0.5

T = konst.

¥ ) ! ) 0.0
00 01 02 03 04 05 Tensid
Ol } hydrophob

Abbildung 2.24: Links: Isothermer Schnitt bei konstantem Ol-zu-Wasser-Verhéltnis
« durch ein Phasentetraeder eines quaterndren Systems mit den Komponenten Wasser,
Ol, Tensid und Co Tensid. Die grine Linie zeigt den Verlauf der X Punkte bei einer
ocVariation 77178 Rechts: Schnitt durch ein pseudo-ternires System bei konstanter Tem-
peratur mit Wasser, Ol und zwei nichtionischen unterschiedlich hydrophilen Tensiden bei
einem konstantem .

Hierbei stellt das bekannte ternédre Systeme die Grundlage in Form eines Dreiecks und das
Co—Tensid ist in als Spitze im Tetraeder eingezeichnet. Phasentetraeder werden wie auch
Phasendreiecke immer bei einer konstanten Temperatur 7' und/oder konstantem Druck p
dargestellt. Wie im Gibbsschen Phasenprisma ldsst sich auch im Phasentetraeder ein T—y—
Schnitt bei konstantem « einzeichnen. Dieser kann ein zweidimensionales pseudoternares
System gezeichnet werden (vgl. Abbildung 2.24 rechts). In einem solchen Phasendreieck werden
zwei der vier Komponenten in eine Ecke geschrieben, da ihr Verhaltnis zu einander konstant ist.
Das Phasendreieck wird ebenfalls bei konstanten Temperatur 7" und/oder konstantem Druck p
betrachtet. Das Vermessen von Phasentetraeder bzw. von pseudoternaren Phasendreiecken
erfolgt, in dem eine Komponente zu den restlichen Komponenten titriert wird.

Analog zu quaterniren Systemen bzw. deren pseudoterniren Darstellungen kénnen auch
Systeme mit fiinf oder mehr Komponenten dargestellt werden. Fiir das Phasentetraeder
werden die Komponenten so gewéhlt, dass eine pseudoquaternare Zusammensetzung entsteht

und entsprechend erfolgt die Zusammensetzung um ein pseudoquintires System darzustellen.
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2.7 Nanoemulsionen

Nanoemulsionen sind Emulsionen, die Strukturgréfien von 1 bis 10 nm aufweisen, dadurch
transparent erscheinen und somit vergleichbar sind mit Mikroemulsionen, im Gegensatz
zu diesen jedoch nur kinetisch und nicht thermodynamisch stabil sind. In der Literatur
werden Nanoemulsionen zudem anhand von ihrer Strukturgrofie von anderen Emulsionsfor-
men abgegrenzt, es gibt jedoch keine einheitliche Definition. Es werden Strukturgréfien von
20 bis 200 nm angegeben 138139179-187] “jadoch auch fiir tritbe Nanoemulsionen Grofen bis
500 nm [138,180,182,183,185.188] 74, dem werden Nanoemulsionen in der Literatur auch als z.B. Mi-
niemulsionen 8191 yltrafine emulsions!'??, unstable microemulsion ' oder submicrometer

194 hezeichnet.

emulsion
Im Rahmen dieser Arbeit werden unter dem Begriff Nanoemulsionen thermodynamisch insta-
bile aber kinetisch stabile, optisch isotrope Mischungen aus mindestens drei Komponenten

verstanden, die Strukturgréfien im Bereich von 1 bis 400 nm aufweisen.

Methoden zur Nanoemulsionsbildung

In der Literatur werden eine Reihe von Methoden genannt, mit deren Hilfe Nanoemulsionen
ausgebildet werden konnen. Grundsatzlich wird hierbei zwischen Methoden mit hohem Ener-
gieeintrag (engl.: high energy methods) und Methoden mit niedrigem Energieeintrag (engl.:
low energy methods) unterschieden. Bei den Hochenergiemethoden wird der Energieeintrag
beno6tigt um feinstteilige Strukturen auszubilden und diese zu verteilen, um so eine kinetische
Stabilitdt zu erreichen. Der benétigte Energieeintrag erfolgt iiber starke Scherkrifte in Form
von Rithren. Die Niedrigenergiemethoden nutzen zur Erzeugung der Nanoemulsion sehr
niedrige Grenflichenspannungen aus, die die Ausbildung feinststeiliger Strukturen erlaubt.
Das Verfahren der Niedrigenergiemethoden ist schematisch in Abbildung 2.25 abgebildet.

Hierbei wird zwischen der Phase-Inversion-Temperature-Methode (PIT) und der Emulsion—
Inversion—Point-Methode (EIP) unterschieden!'%). Bei ersterer wird eine Emulsion vorgelegt
und durch rapides Andern der Temperatur ein Bereich der niedrigsten Grenzflichenspannung
durchlaufen, so dass sich dabei die Nanoemulsion bildet. Bei der EIP-Methode wird ebenfalls
eine Emulsion vorgelegt und dann die Zusammensetzung schlagartig verdndert, was zur

Bildung der Nanoemulsion fiihrt.
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Abbildung 2.25: Schematische Darstellung zur Erzeugung von Nanoemulsionen mit Hilfe
der Niedrigenergiemethoden PIT (Phase Inversion Temperature) und EIP (Emulsion Inversion
Point). Die beiden Methoden nutzen eine sehr niedrige Grenzflichenspannung zur Bildung
von Strukturen im Nanometerbereich aus. Bei der PIT wird dies durch eine sprunghafte
Temperaturinderung und bei der EIP durch eine spontane Anderung der Zusammensetzung
erreicht. (entnommen aus!*%! und modifiziert).

Eine Variante der EIP-Methode ist das Verfahren, nachdem Al-Sabagh!™®* Nanoemulsion er-
zeugt. Bei dieser Variante wird keine Emulsion sondern nur tensidhaltiges Ol vorgelegt und
dann schrittweise oder spontan unter Rithren Wasser zugegeben. Mit der Zugabe des Wassers

bildet sich eine Emulsion, die dann weiter verdiinnt wird. Das Verfahren ist schematisch in
Abbildung 2.26 skizziert.

Wasser
Ol + hydrophiles
und hydrophobes
Tensid
%
Magnetriihrstabchen
I II II1

Abbildung 2.26: Erzeugen von Nanoemulsionen nach Al-Sabagh™®*. Ol und Tenside werden
zuerst vermischt, bis eine homogene Mischung entstanden ist. In diese wird unter konstantem
Rithren Wasser mit einer konstanten Rate zugegeben.

Weitere Methoden werden im Ergebnisteil angesprochen.
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2.8 Dynamische Lichtstreuung

Die dynamische Lichtstreuung ist eine Analytikmethode mit deren Hilfe man Informationen
iiber die Grofie und Dispersitiat von Partikel oder Doménen in einem kontinuierlichen Medium
erhalten kann!"%. Die Lichtstreuung basiert auf der Wechselwirkung von Streuzentren der
Partikeln oder Strukturen im kontinuierlichem Medium mit einem oszillierenden elektroma-
gnetischem Feld wie z.B. monochromatischem Licht (Laser), wobei das gestreute Licht bzgl.
seiner Intensitit winkel- und zeitabhéngig gemessen wird. Bei der Streuung handelt es sich
um Rayleigh—Streuung, also um eine elastische Streuung elektromagnetischer Wellen deren
Durchmesser d klein im Verhéltnis zur Wellenlénge A des Lichts ist. In Abbildung 2.27 ist
das Messprinzip als auch der Aufbau einer DLS—Anlage schematisch gezeigt.

y:
polarisiertes Licht )
. AN X
NV
E,
‘Detektor
ke
e E
Laser ——>

Probe in
temperiertem
Toluol-Bad

Abbildung 2.27: Links: Raumliche Verteilung des polarisierten Lichts der oszillierenden
elektrischen Dipole mit @, als Winkel zwischen der z-Achse und dem Detektor sowie 0 als
Streuwinkel (Entnommen aus!®” und modifiziert von A. Klemmer). Rechts: Schematischer
Aufbau einer DLS—Anlage und Darstellung des Streuvektors ¢’ (Gezeichnet von A. Klemmer).

Der Streuvektor ¢ kann mit Hilfe der beiden Vektoren k_:; und ]{7; bestimmt werden, wobei lgl

der Vektor des einfallend und k¢ der Vektor des gestreuten Lichts ist.
7=k —k (2.21)
Der Streuvektor ¢ lasst sich auch iiber die Gleichung (2.22) berechnen

d7n . O
‘ﬂ = T Sln§ (222)
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Hierbei sind 0 der Streuwinkel, n der Brechungsindex und A die Wellenldnge des einfallenden
Lichts.

Die gemessene Intensitdt I des Streulichts fluktuiert tiber die Zeit, da die Streuzentren
sich aufgrund der Brownschen Molekularbewegung bewegen 198 Dies fithrt dazu, dass die
gestreuten elektromagnetischen Wellen sich durch konstruktive oder destruktive Interferenz
in ihrer Intensitit verandern. Zudem tritt durch den Doppler—Effekt noch eine weitere
Intensitatsfluktuation auf. Die Intensitat I fluktuiert mit der Zeit um den Mittelwert < I >,
der die Messgrofie der statischen Lichtstreuung darstellt. In Abbildung 2.28 ist die Entstehung

der zeitlichen Intensititsfluktuation schematisch aufgezeigt 9.
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Abbildung 2.28: Schematische Darstellung des Zustandekommens einer zeitabhingi-
gen Streuintensitat resultierend aus konstruktiven und destruktiven Interferenzen. Durch
Brownsche Molekularbewegung erfolgt eine permanente Anderung der Abstéinde der Streu-
zentren, so dass eine zeitlich verdnderliche Interferenz des Streulichts detektiert werden kann.
Die Streuintensitit schwankt dabei um den Mittelwert < I >. (Entnommen aus!% und
modifiziert).

Aus der zeitabhangigen Streuintensitdt koénnen Informationen zur Form und Grofle der
streuenden Partikel und Strukturen erhalten werden. Die Fluktuationen werden durch eine

Zeit—Autokorrelationsfunktion zweiten Grades beschrieben:

g2(t) = (I(t) - I(t + 7)) (2.23)

Hierbei ist I(t) die Intensitédt des gestreuten Lichts nach der Zeit t und I(t 4 7) die Intensitat
des gestreuten Lichts nach der Zeit t + T mit T = nAt und der Anzahl n an diskreten
Messintervallen.

Dividiert man die Gleichung (2.23) durch das mittlere Intensitatsquadrat (I(t))” ergibt sich

die normierte Zeit—Autokorrelationsfunktion gs(T).

(L) - I(t + 7))

<](t)>2 (2.24)

92(T) =
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Da die Detektoren des Streulichts lediglich die Intensitét bzgl. der Feldstéirke und nicht der Zeit
ermitteln, muss die Zeit—Autokorrelationsfunktion in eine Feld—Zeit—Autokorrelationsfunktion

iiberfithrt werden. Dies erfolgt mit der Siegert-Gleichung!**%:

92(T) = 1+ Blgr (g, 1))? (2.25)

Hierbei ist 3 eine Geratekonstante, die vereinfacht als eins angenommen werden kann. Somit
folgt fiir die FeldZeit- Autokorrelationsfunktion '9:

(E@)- E(t + 1))
(B(t)E(1))”

Im Falle von monodisperser Systeme vereinfacht sich die Gleichung zu einer e-Funktion:

gi(x) = (2.26)

g(t)=¢"" (2.27)

I ist die inverse Relaxationszeit die iiber Gleichung (2.28) mit dem Diffusionskoeffizienten D

verbunden ist. Gleichung (2.28) wird auch als Landau—Placzek-Beziehung bezeichnet 200201,

r=D-¢ (2.28)

q ist der Streuvektor (vgl. Gleichung (2.22)).
Mit Hilfe des Diffusionskoeffizient D kann fiir sphérische Strukturen der hydrodynamische

Radius Ry, mit Hilfe der Stokes—Einstein-Beziehung berechnet werden 1992021,

kT
N 67TT]Rh

Dabei ist kg die Boltzmann—Konstante, T die Temperatur und n die Viskositat des umgeben-

(2.29)

den Mediums.

Zur Bestimmung von Ry kann ' gegen ¢* aufgetragen werden, so dass aus Gleichung (2.28)

der Diffusionskoeffizient D als Steigung folgt und somit auch der hydrodynamische Radius.

2.9 Stopped—Flow

In einer Stopped—Flow Apparatur kann die Bildungsdauer, die Stabilitdt und die Zerfallsdauer
von Gemischen aus mindestens zwei Komponenten bestimmt werden. Dazu wird das Gemisch
im zu untersuchenden Verhaltnis aus den einzelnen Komponenten gemischt und in einer
Kiivette von einem Laser durchstrahlt, wobei das durch die Probe transmittierte Licht von
einer Photodiode gemessen wird. Das Funktionsprinzip ist schematisch in Abbildung 2.29

gezeigt 203,
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Laser — — >
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Abbildung 2.29: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips der Stopped—Flow Mes-
sung. Zuerst werden die beiden Komponenten aus den Spritzen 1 und 2 in einem Mixer
gemischt, bevor sie mit der dritten Komponente in einem zweiten Mixer vermischt werden.
Dieses Gemisch wird dann in einer Kiivette von einem Laser durchstrahlt und die Transmission
gemessen. (Entnommen aus?*?l und modifiziert).

In den drei Spritzen werden die einzelnen Komponenten vorgelegt. Die Komponenten aus
den Spritzen 1 und 2 werden zuerst in einem Mixer vermischt, bevor sie zusammen mit
Komponente 3 in einem zweiten Mixer vermischt werden. Aus dem zweiten Mixer wird das
Endgemisch in die Kiivette geleitet. Bedingt durch den Transportweg vom Mixer zur Kiivette

weist die Stopped—Flow Apparatur eine Totzeit t;,; auf.

2.10 Kraftstoffe

In diesem Abschnitt werden die grundlegenden Aspekte von fossilen als auch synthetischen
und biologischen Kraftstoffen beschrieben.

Unter Kraftstoffen versteht man ein Vielkomponentengemisch von Kohlenwasserstoffen, tiber-
wiegend Alicyclen aber auch Aromaten, mit Additiven, das in der Regel bei Raumtemperatur
fliissig ist und dessen chemisch gebundene Energie in einer Kraft—-Warme—Maschine (Mo-
tor) durch Verbrennung nutzbar gemacht wird?42%), Kraftstoffe unterscheiden sich durch
verschiedene Zusammensetzungen, je nach Herstellungsverfahren und werden dann dem jewei-
ligen Anwendungsbereich angepasst 2%, Die meisten Kraftstoffe entstammen fossilen Quellen,
im allgemeinen Erdol, und werden durch Raffination gewonnen!?":2%8l. Die bedeutendsten
fossilen fliissigen Kraftstoffe sind Kerosin, Otto- und Dieselkraftstoff sowie leichtes Heizol 209,
Bei Kerosin handelt es sich um Turbinenkraftstoff?!!) bei Ottokraftstoff um ein Gemisch
welches in Ottomotoren genutzt werden kann und Dieselkraftstoff wird in Dieselmotoren ein-

t 21 s[212213] ynd Flissigerdgas,

gesetzt 211, Zudem gibt es noch gasformige Kraftstoffe wie Autoga:
die, zum Teil im verfliissigten Zustand, in Motoren genutzt werden. Neben fossilen Quellen
kénnen oben genannte Kraftstoffe auch aus regenerativen Quellen gewonnen werden, z.B.

Biodiesel, um fossile Kraftstoffe zu erginzen oder vollstindig zu ersetzen 207208,
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2.10.1 Dieselkraftstoff

Dieselkraftstoff ist nach Rudolf Diesell** benannt, dem Erfinder des Dieselmotors, und wird
in solchen eingesetzt. Fossiler Diesel wird vorwiegend als eine Fraktion aus Erdol gewonnen
(Rohdiesel) und ist ein Gemisch aus tiberwiegend Aliphaten sowie Aromaten. Durch die
Zusammensetzung von vor allem langkettigen Alkanen liegt der Siedebereich von Diesel
ca. zwischen 190 und 390°C %216 Dadurch bildet Diesel bei Standardbedingungen kein
entziindbares Gemisch im Gegensatz z.B. zu Ottokraftstoffen. Zur groben Einordnung im
Vergleich zu reinen Kohlenwasserstoffen entspricht Diesel n-Decan. Dem Rohdiesel werden
Additive zugesetzt um den Anforderungen von Normen gerecht zu werden. In Deutschland
ist dies die DIN EN 5902'71. In Tabelle 2.1 sind die Spezifikationen und Eigenschaften fiir
Dieselkraftstoff aufgelistet 217,

Tabelle 2.1: Spezifikationen fiir Dieselkraftstoff nach DIN EN 590217,

Eigenschaft Mindestwert Hochstwert
Cetanindex 46.0
Cetanzahl 51.0
Dichte bei 15°C 820kg/m?
polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe(PAK) 11% (m/m)
Schwefelgehalt 10.0 ppm
Flammpunkt >55°C
Koksriickstand (von 10% Destillationsriickstand) 30% (m/m)
Aschegehalt 0.01% (m/m)
Wassergehalt 200 mg/kg
Gesamtverschmutzung 24 mg/kg
o o 25g/m?
Oxidationsbestéandigkeit
20h
Schmierfahigkeit bei 60 °C 460 pm
Viskositét bei 40 °C 2.0mm?/s 4.50 mm?/s
Destillat bei 250 °C, 350°C 85% (V/V) <65% (V/V)
Fettsduremethylester—Anteil (Biodiesel) %
Filtrierbarkeit zeitabhéngig

Eine entscheidende Grofie bei Dieselkraftstoffen ist die Cetanzahl (CZ). Sie gibt an, dass ein
Kraftstoff sich bei der Verbrennung genauso verhélt wie ein Gemisch aus n-Hexadecan (Cetan)
und 1-Methylnaphthalin. Die CZ ist ein MaB fiir die Ziindwilligkeit eines Dieselkraftstoffs4.
Sie beeinflusst den Ziindverzug und den Verbrennungsvorgang, wobei eine hohe Cetanzahl

(34,36

bessere Verbrennungen ermoglicht ]. Sie ist von der Zusammensetzung des Kraftstoffs

abhingig. In Abbildung 2.30 ist die Cetanzahl fiir verschiedene Stoffklassen aufgezeigt!0l.
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Abbildung 2.30: Cetanzahlen verschiedener Stoffklassen als Funktion der Kohlenstoffato-
manzahl. Je hoher die Anzahl an Kohlenstoffatomen ist, desto hoher ist auch die Cetanzahl.
(Entnommen aus % und modifiziert).

2.10.2 Griine Alternativen zum Dieselkraftstoff

Neben fossilem Dieselkraftstoff gibt es noch Dieselersatzkraftstoffe, die aus zum Teil regenera-
tiven Quellen hergestellt werden kénnen. Hierbei handelt es sich um Biokraftstoffe der ersten
und zweiten Generation sowie um die XtL-Kraftstoffe CtL, GtL und PtL. Zudem gibt es eine
Reihe weiterer Biokraftstoffe, die allerdings nur von untergeordneter Bedeutung sind. Unter
Biokraftstoffen der ersten Generation versteht man Bioethanol, Biodiesel und Pflanzendlkraft-
stoff 2182201 Der Bioethanol wird durch Vergérung von Biomasse und Destillation gewonnen,
Biodiesel wird durch Umesterung pflanzlicher als auch tierischer Ol sowie Fette hergestellt
und bei Pflanzenélkraftstoff handelt es sich um aus Pflanzen gewonnen Ole. Biokraftstoffe
der zweiten Generation sind Bioethanol auf Cellulose-Basis, auch als Lignocellulose-Ethanol
bezeichnet218-220] Bioerdgas (Biomethan) und BtL-Kraftstoff. Lignocellulose-Ethanol ist
identisch mit Bioethanol, wird allerdings nur aus Cellulose gewonnen. Bioerdgas ist Methan,
welches durch Aufreinigung von Biogas gewonnen wird.

Der Begriff XtL setzt sich zusammen aus , X“ und ,tL*“, wobei tL“ fiir ,to liquid“ steht und
das ,, X* als Variable fiir die Quelle, die verfliissigt werden soll. Hierbei ist bei BtL. Biomasse
(engl.: Biomass) die Ausgangsresource, bei CtL Kohle (engl.: Coal), bei GtL. Erdgas (engl.:
Gas) 2! und bei PtL elektrischer Strom (Power)!™?22 Zwar unterscheiden sich die einzelnen
XtL—Verfahren, aber allen ist gemeinsam, dass das jeweilige Edukt in Synthesegas umgewan-
delt wird und dann in der Fischer—Tropsch—Synthese mit anschlieBender Aufarbeitung zu

flilssigen Kraftstoffen umgesetzt werden 223,
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Abbildung 2.31: Schematischer Syntheseweg von XtL-Kraftstoffen. Als Ausgangsmateriali-
en konnen Erdgas, Biomasse, Kohle und Strom dienen, aus denen Methan gewonnen wird.
Dieses wird in Synthesegas umgewandelt, welches hauptsachlich aus CO und H, besteht.
Das Synthesegas kann als Edukt fiir die Fischer—Tropsch—Synthese dienen um so langkettige
Kohlenwasserstoffe zu erhalten. Diese konnen durch konventionelles Cracken in verschiedene
Kraftstoffe zerlegt werden.(Entnommen aus!?? und modifiziert).

In Abbildung 2.31 ist schematisch der Syntheseweg von XtL-Kraftstoffen beschrieben 224,
Je nach Ausgangsmaterial wird Methan synthetisiert (Biomasse, Kohle und Strom) oder
extrahiert (Erdgas). Dieses wird durch die Prozesse der Dampfreformation und der partiellen
Oxidation zu einem Gasgemisch bestehend aus Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid, dem
Synthesegas, umgesetzt 2212242201 Dieses wird anschliefend aufgereinigt und kann verschieden
eingesetzt werden, um unterschiedliche Produkte zu erhalten. Aus dem Synthesegas kann
der Wasserstoff extrahiert werden, oder das CO und der Wasserstoft (bzw. das Methan)
werden zur Synthese von Methanol genutzt. Zur Herstellung von Kraftstoffen wird das
Synthesegas als Edukt fiir die Fischer—Tropsch-Synthese genutzt 223224 welche langkettige
Alkane liefert. Dieses wachsartige Produkt kann durch konventionelles Cracken in Kraftstoffe
zerlegt werden 223224 Allgemein lasst sich der Syntheseprozess der Fischer—Tropsch-Synthese

durch folgende Reaktionsgleichung beschreiben 22:

(2 n -+ 1) H2 + DCO — CnH(2n+2) + nH20 (230)
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Im Falle von Erdgas als Ausgangsmaterial entsteht GtL. Dieses unterscheidet sich in einigen
wichtigen Aspekten von fossilem Dieselkraftstoff. Gtl ist nahezu frei von Schwefel, Aromaten
und ungesittigten Verbindungen?'»2?" Zudem ist die Cetanzahl mit bis zu 30 Einheiten
deutlich hoher als bei fossilem Diesel und auch der massenbezogene Energiegehalt ist ho-
her 215227 Hingegen ist die Dichte geringer und erfiillt nicht den Mindestwert von 820 kg/cm?
der EN 590121227 In Tabelle 2.2 sind einige wichtige Parameter, die typisch fiir GtL sind,

aufgelistet [215],
Tabelle 2.2: Spezifikationen fiir GtL[219].
Eigenschaft Mindestwert Hochstwert
Cetanzahl 70
Dichte bei 15°C 770kg/m?
Gesamtaromatengehalt 0.5% (m/m)
polycyclische aromatische Kohlenwasserstoff(PAK) 0.1% (m/m)
Gesamtolefingehalt 0.1% (m/m)
Schwefelgehalt 3.0mg/kg
Flammpunkt >68°C
Aschegehalt 0.01% (m/m)
Viskositét bei 40°C 2.0mm?/s 4.50mm? /s
Destillat bei 250 °C <65% (V/V)
Destillat bei 350 °C 85% (V/V)
95%(V /V)-Riickstand 360°C
- , —9°C: —20°C
Filtrierbarkeit _
Winterware

2.11 Innermotorische Verbrennung im Dieselmotor

In diesem Abschnitt werden die grundlegenden Aspekte des Dieselmotors in Bezug auf
diese Arbeit beschrieben, insbesondere die allgemeine Funktionsweise eines Dieselmotors, die
thermodynamischen Hintergriinde, der Kraftstoffverbrennungsvorgang sowie die Bildung von
Schadstoffen und deren Nachbehandlung.

Der Dieselmotor ist ein Hubkolbenmotor und setzt die chemische Energie des Kraftstoffs
durch eine Verbrennung mit Sauerstoff in Warme und Kraft um, wobei die nutzbar gemachte
Kraft dem Antrieb dient. Bei diesem Prozess entstehen jedoch als Verbrennungsriickstande
Schadstoffe wie CO, CO,, NO, und Ruf}. Der Dieselmotor arbeitet nach einem 4-Takt—Prinzip,
wobei die Verbrennung des Kraftstoffs nicht durch Fremdziindung wie in einem Ottomotor
sondern durch Verdichtung des Kraftstoff-Luft-Gemischs durch einen Kolben erfolgt. Dazu

wird erst Luft in den Brennraum befordert und verdichtet und erst danach der Kraftstoff
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dazu gespritzt. Ein Dieselmotor arbeitet daher immer mit einem Uberschuss an Luft im
Verhéltnis zum Kraftstoff. Die vier Takte werden in Ansaugen (1. Takt), Verdichten (2.Takt),
Expandieren (3.Takt) und Auslassen (4.Takt) unterschieden. Die Vorgénge wiahrend der Takte

lassen sich thermodynamisch als Kreisprozesse erklaren.

2.11.1 Kreisprozesse

Nicolas Carnot?*®! hat 1824 den heute nach ihm benannten Carnotschen—Kreisprozess verof-
fentlicht. Dieser Kreisprozess beschreibt theoretisch eine reversible Kraft—Wérme-Maschine,
die vier verschiedene Takte durchliuft und danach wieder erneut beginnt?6??!. Die thermo-
dynamischen Vorgiange des Carnotschen Kreisprozesses sind in Abbildung 2.32 als Diagramme

beschrieben [,

QZU.
4 3 l

isotherm

e

isentrop
isentrop

/4 — ‘ isotherm
O

Sy Sy S

—_

Abbildung 2.32: Links: Carnotscher Kreisprozess dargestellt in einem p-V-Diagramm.
Der Kreisprozess ist in vier Punkt unterteilt, die abwechselnd durch eine isothermen bzw.
isentropen Teilprozess mit einander in Verbindung stehen. Rechts: Carnotscher Kreisprozess
dargestellt als T-S-Diagramm. Der Kreisprozess kann links- als auch rechtsherum ablau-
fen und ist durch die vier Parameter S; und Sy sowie durch Tk und Ty gekennzeichnet.
(Entnommen aus %l und modifiziert)

Das linke Diagramm in Abbildung 2.32 beschreibt die Verdnderung des Drucks p und des
Volumens V', dass sich durch Bewegung des Kolbens ergibt. Der Carnotsche Kreisprozess
besteht aus jeweils zwei sich abwechselnden isothermen (1—2 und 3—4) und isentropen (2—3
und 4 —1) Zustandsianderungen. Das rechte Diagramm beschreibt die Vorgéange als Funktion
der Temperatur T und der Entropie S, wobei mit Tk bzw. Ty die tiefste bzw. hochste

Temperatur des Prozesses erreicht wird. Mit diesen lassen sich auch der Wirkungsgrad

berechnen [36-229;
Tk
Ne=1-—— (2.31)
Th
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Der Carnotsche Kreisprozess ist nur ein theoretisches Konstrukt und kann von keiner realen
Maschine erreicht werden. Somit ist der Wirkungsgrad 1n¢ der hochstmogliche theoretische
Wirkungsgrad fiir die Umwandlung von Warme in mechanische Energie und umgekehrt.
Um reale Maschinen wie den Dieselmotor beschreiben zu kénnen dienen Vergleichsprozesse.
Der Dieselmotor lasst sich mit dem Diesel-Kreisprozess als Vergleich beschrieben, einem
Gleichdruckprozess. Die thermodynamischen Aspekte des Gleichdruckprozesses sind in Abbil-
dung 2.33 dargestellt 48],

A ‘
V T V = kOHSt -/, ,"pma.x
’

Abbildung 2.33: Links: Gleichdruck—Kreisprozess dargestellt in einem p-V-Diagramm.
Der Kreisprozess ist in vier Punkte unterteilt, die durch zwei isentrope Teilprozesse mit
einander verbunden sind, wobei zwischen diesen ein isobarer bzw. isochorer Teilprozes ist.
Das Volumen wird durch den oberen (OT) als auch den unteren Totpunkt (UT) begrenzt.
Rechts: Gleichdruckkreisprozess dargestellt als T-S—Diagramm. Der Kreisprozess kann links-
als auch rechtsherum ablaufen. (Entnommen aus®® und modifiziert).

Im Vergleich zum Carnotschen Kreisprozess weist der Gleichdruckprozess andere Teilprozesse
auf. Zu Beginn (Punkt 1) erfolgt vom unteren Totpunkt (UT) des Kolbens eine isentrope
Kompression bis zum oberen Totpunkt (OT)(Punkt 2). An diese Kompression schliefit sich
eine isobarer Warmezufuhr mit Zunahme des Volumens an (Punkt 3), weswegen der Prozess
Gleichdruckprozess heifit. Darauf folgt eine isentrope Expansion bei der der Druck sinkt und
das Volumen weiter zunimmt (Punkt 4). Zuletzt folgt eine isochore Warmeabfuhr und der
Kreisprozess beginnt erneut (Punkt 1)[B%229],

Der Gleichdruckprozess beschreibt die Vorgéange besser als der Carnotsche—Kreisprozess,
basiert aber auf Annahmen die in der Realitdt nicht zutreffen. So kann der Teilprozess
der isobaren Wérmezufuhr nicht stattfinden, da der Druck bei einer Verbrennung immer
ansteigt, weil der Kolben sich nicht schnell genug bewegen kann. Zudem ist eine isochore
Warmeiibertragung in der Realitat nicht moglich. Um diese Abweichungen im Kreisprozess zu
berticksichtigen dient der Seiliger—Kreisprozess. Dieser Prozess gliedert sich in fiinf Teilprozesse
und ist in Abbildung 2.34 gezeigt .
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Abbildung 2.34: Links: Seiliger—Kreisprozess dargestellt in einem p—V-Diagramm. Der
Kreisprozess ist in fiinf Punkte unterteilt. Auf eine isentropen Teilprozesse folgen ein isochorer
und dann ein isobarer Teilprozess. Nach einem erneuten isentropen Teilprozess schliefit sich der
Kreisprozess mit einem isochoren Teilprozess wieder. Rechts: Seiliger—Kreisprozess dargestellt
als T-S—-Diagramm. Der Kreisprozess kann links- als auch rechtsherum ablaufen.(Entnommen
aus% und modifiziert).

Wie der Gleichdruckprozess beginnt der Seiliger—Kreisprozess mit einer isentropen Kompres-
sion (Punkt 1), an die sich dann aber eine isochore Wérmezufuhr anschlieBt (Punkt 2) und
erst dann folgt die isobare Warmezufuhr (Punkt 3). Analog zum Gleichdruckprozess folgt die
isentrope Expansion (Punkt 4) und zuletzt die isochore Warmeabfuhr. Der Seiliger—Prozess
beschreibt die Vorgange von Kraft-Warme-Maschinen realitdtsnah und kann auch dazu

genutzt werden die Vorgénge eines Ottomotors zu beschreiben 26229,

2.11.2 Verbrennungsluftverhaltnis

Das Verbrennungsluftverhaltnis, auch Luft-Kraftstoff-Verhaltnis oder auch Luftzahl genannt,
wird mit A beschrieben 3436229 Eg ergibt sich aus der Masse der fiir die Verbrennung zur
Verfligung stehenden Luftmasse my.g dividiert durch die fiir eine vollstandige Verbrennung

notige stochiometrische Luftmasse mypug g 2222,

A = [t (2.32)
ML uft,St

Die stochiometrische Luftmasse my s ¢ ist das Produkt aus dem stochiometrischen Luftbedarf

Ls; und der Masse an Kraftstoff my 229,

Mpuf,se = Lst - M (2.33)

Somit folgt fiir A:

MLuft MLuft
A — utt u (2.34)
MLuft,St Lg¢ - my
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Dieselmotoren werden mit einem A > 1 betrieben. Werte fiir A kleiner eins werden als fette

36] Das Verbrennungsluft-

Gemische und Werte tiber eins als magere Gemische bezeichnet
verhéltnis A beeinflusst stark die bei der Verbrennung entstehenden Emissionen 230231 (Vgl.

Abbildung 2.35).
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Abbildung 2.35: Einfluss der Luftzahl A auf die Schadstoffentwicklung in einem Dieselmo-
tor. Mit Zunahme des Luftmassenverhaltnisses sinken die Rufi— und NO_-Emissionen ab,
wahrend die HC-Emissionen erst stark ansteigen und dann nahezu konstant bleiben. Die
CO-Emissionen zeigen bei A = 1.60 einen Tiefpunkt und steigen dann mit zunehmender
Luftzahl an. (Entnommen aus und modifiziert 23).

Anhand von Abbildung 2.35 lasst sich erkennen, dass die Emissionen fiir Rufl und NO, mit
steigendem A geringer werden. Die HC-Emissionen steigen bis zu einem A von ca. zwei stark
an und sinken danach leicht. Die CO-Emissionen sinken bis zu einem A von ca. 1.60 stark ab

und steigen dann wieder an.

2.11.3 Wirkungsgrad

Der Wirkungsgrad beschreibt allgemein das Verhaltnis nutzbar gemachter zu eingesetzter
Energie. Fiir Dieselmotoren ist damit das Verhéaltnis aus nutzbarer Arbeitsleistung zu chemisch
gebundener Energie im Kraftstoff gemeint. Da es neben thermodynamischen Aspekten (vgl.
Unterabschnitt 2.11.1) in einem realen Motor immer zu Verlusten durch z.B. Reibung kommt,
ist der Wirkungsgrad immer kleiner 1 und kann als theoretische Obergrenze nur den Carnot—

Wirkungsgrad ne erreichen 26229,

Tk
=1-—= 2.35
Nc Ty ( )
Fir Motoren wird allgemein der effektive Wirkungsgrad n, angegeben, dem Quotienten aus

Motorleistung P. und der im Kraftstoff enthaltene Energie Ey 232233,

Fe

Ne = 2.36
€ EK ( )
P, lisst sich mit Gleichung (2.37) berechnen 233
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P.o=M- w (2.37)
mit
w =2mn (2.38)

Hierbei ist M das Drehmoment, n die Drehzahl und w die Winkelgeschwindigkeit.

Die im Kraftstoff enthaltene Energie Fx ergibt sich aus dem Heizwert H; (frither auch als

unterer Heizwert H,) und dem Kraftstoffvolumenstrom nix nach Gleichung (2.39) 232
By = i - H, (2.39)
Fiir den Wirkungsgrad n, folgt somit:
P, M - M- 2
Y e L (2.40)

Ex myg - H; mk - H;

2.11.4 Heiz- und Brennwert

Der Brennwert H (frither oberer Heizwert Hy) ist die gesamte in einem Kraftstoff vorhandene
chemisch gebundenen Energie, entspricht also der Standardverbrennungsenthalpie®. Der
Heizwert H; (frither unterer Heizwert H.,) beschreibt die bei der Verbrennung nutzbare
Warmeenergie bezogen auf die im Kraftstoff enthaltene chemisch gebundene Energie, bei der
das bei der Verbrennung entstehende Wasser nicht kondensiert. Der Heizwert H; entspricht
der Standardverbrennungsenthalpie abziiglich der Verdampfungsenthalpie des Wassers [3>229,
Der Heizwert kann anhand der Zusammensetzung eines Stoffes abgeschatzt werden. Dulong

hat dafiir erstmals eine Formel veroffentlicht, die von Boie!?* modifiziert wurde:

H; = 34.8C + 93.9H 4 6.3N + 10.5S — 10.80 — 2.44H,0 [kJ/kg] (2.41)

Dabei sind C, H, N, O und H,O die Massenanteile der Elemente bzw. des Wassers der

Zusammensetzung des zu verbrennenden Stoffs.

2.11.5 Gemischbildung und Einspritzung

Die Gemischbildung von Kraftstoff mit Luft sowie die Einspritzung in den Brennraum hat
einen entscheidenden Einfluss auf die Verbrennung. Dieselmotoren arbeiten mit einer inneren
Gemischbildung, d.h. Kraftstoff und Luft werden im Brennraum gemischt®*?. Aktuelle
Dieselmotoren nutzen eine elektronisch gesteuerte Direkteinspritzung, d.h. die Einspritzung
erfolgt in einen geschlossenen Brennraum, mit einem Commonrail-System (CR) 3436230 Bej
dem Commonrail-System handelt es sich um ein Hochdruckspeichersystem mit Driicken von ca.
2000 bar fiir den Kraftstoff, aus diesem dann per Einspritzdiise die eigentliche Einspritzung in

[34,36,230

den Brennraum erfolgt I. Hierbei ist entscheidend, wie der eingespritzte Kraftstoffstrahl

sich im Brennraum verteilt, wie grof§ die Kraftstofftropfchen sind, wieviel des Kraftstoffs
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2 Grundlagen 2.11 Innermotorische Verbrennung im Dieselmotor

im Brennraum verdampft, ob sich ein Aerosol bildet und wie weit die Einspritzung in den

Brennraum erfolgt.

2.11.6 Verbrennungsprozesse und Schadstoffreduktion

Der in den Brennraum eingespritzte Kraftstoff verbrennt allgemein nach der Reaktionsglei-

chung %

C.Hy + (x +0.25y)0y — xCO, + 0.5yH,0 (2.42)

Theoretisch entsteht im Idealfall als Verbrennungsprodukt nur CO, und H,O. In der Realitat
entstehen jedoch neben CO, und Wasser, den beiden Hauptverbrennungsprodukten, auch
noch Ruf, Stickoxide NO,, unverbrannte Kohlenwasserstoffe HC und polycyclische aroma-
tische Kohlenwasserstoffe PAK sowie Kohlenstoffmonoxid. Dies resultiert daraus, dass die
Verbrennung aus unterschiedlichen Griinden nicht vollstandig ablauft, weil z.B. lokal fiir die
Verbrennung nicht genug Sauerstoff zur Verfiigung steht oder die Verbrennungstemperaturen
zu niedrig ist, einzelne Kraftstoffmolekiile gar nicht verbrannt werden oder sich nach der
Verbrennung aus nur teilweise verbrannten Kohlenwasserstoffen neu bilden.

Grundséatzlich verlauft die Oxidation der Kohlenwasserstoffe radikalisch ab, wie in Abbil-
dung 2.36 schematisch gezeigt®”. Zu Beginn werden die CH-Bindungen langkettige Kohlen-
wasserstoffe durch die Radikale O-, OH-, H- und HO,- gespalten. Das entstehende Alkylradikal
reagiert weiter mit Sauerstoff zu einem Alken und einem um das Alken verkiirzte Alkylradi-
kal. Dieser Abbauprozess setzt sich fort bis sich Ethyl- und Methylradikale gebildet haben.
Diese konnen wieder mit weiteren Kohlenwasserstoffen reagieren oder rekombinieren. Auf
diese Weise konnen unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC) und polycyclische aromatische

Kohlenwasserstoffe entstehen.

Alkan
+-HO,, H: - H,0,, Hy
‘0,-OH OH, H,O

Allyl ——2 o ALk
Y THO,

Lo,
Alkyl - Alken ————— Alken
- 'H02

CH;, C,H;

Abbildung 2.36: Schematischer Reaktionsmechanismus der Radikalpyrolyse von langketti-
gen Kohlenwasserstoffen. (Entnommen aus®” und modifiziert.)
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2 Grundlagen 2.11 Innermotorische Verbrennung im Dieselmotor

Unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC)

Kohlenwasserstoffemissionen sind das Resultat unverbrannter Kraftstoffmolekiile. Die unvoll-
standig ablaufende Verbrennung hat verschiedene Ursachen. Die Verbrennung kann durch
lokalen Sauerstoffmangel nicht ablaufen oder eine Verbrennung wird an den im Verhéltnis
zum Gasraum kalten Zylinderwénden geloscht. Ebenfalls kann die Reaktionsgeschwindigkeit
temperaturbedingt zu niedrig sein, so dass bereits der Auslasstakt beginnt, obwohl die Ver-
brennung noch nicht vollstindig erfolgt ist?623) Insgesamt bestehen die HC-Emissionen aus
nicht verbrannten Kraftstoffmolekiilen und durch Rekombination bei der Verbrennung neu

entstandenen Kohlenwasserstoffen.

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Durch die unvollstdndige Verbrennung kénnen sich durch Reaktion kurzkettiger Kohlenwasser-
stoffen wie CH und CH, mit C,H, zu C;H; durch radikalische Reaktionen und Ringschlussre-
aktionen cyclische Aromaten bilden. Der Bildungsvorgang ist schematisch in Abbildung 2.37

gezeigt B,

2 C3H3 > —_— i —_—

CH,

Abbildung 2.37: Schematischer Reaktionsmechanismus zur Bildung von cyclischen Kohlen-
wasserstoffen. (Entnommen aus®” und modifiziert).

Hierbei reagiert das C,H, mit einem Phenylradikal zu einem Styrolradikal. Dieses reagiert
mit einem weiteren C,H, zu einem Naphthalin. Dieses kann durch weitere Addition von C,H,

zu groBeren Ringstrukturen wachsen.

Rufl

Die unverbrannten Kohlenwasserstoffe und polycyclischen aromatischen Kohlenwassertoffe

konnen sich auch zu grofleren Strukturen agglomerieren, dem Rufl. In Abbildung 2.38 ist

schematische die Bildung agglomerierten RuBes gezeigt!®7.
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Abbildung 2.38: Schematischer Reaktionsmechanismus zur Bildung von Ruf} bei der Ver-
brennung. (Entnommen aus®” und modifiziert).

Ausgehend von kleinen Kohlenwasserstoffmolekiilen und teilweise aromatischen Verbindungen
reagieren diese zu grofleren cyclischen Verbindungen im Bereich von 0.50nm Grofle. An
diese lagern sich weitere Kohlenwasserstoffe an, so dass grofiere cyclische Partikel entstehen.
Ein Teil dieser dient zusammen mit anorganischen Partikeln als Keim, an den sich weitere
Kohlenwasserstoffe anlagern und durch Koagulation bilden sich schlieSlich Ruipartikel mit

einer GroBenordnung von 50 nm 7.

dufsrere Oberyéche
Schale Kern

et/
Aggregat

Abbildung 2.39: Schematischer Aufbau eines Ruflpartikels. Im inneren befindet sich feine
anorganische Partikel sowie Schichten aus Kohlenwasserstoffen. Darum befinden sich planare
Graphenschichten, auf denen wiederum unverbrannte Kohlenwasserstoffe und poylcyclische
aromatische Kohlenwasserstoffe angelagert sind 3237 (Entnommen aus?*” und modifiziert).

Pahalagedara et al.?*”) haben die Struktur eines RuBpartikels untersucht und gezeigt, dass

sich um einen Kern aus Kohlenwasserstoffen und anorganischen Bestandteilen planare Gra-
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2 Grundlagen 2.11 Innermotorische Verbrennung im Dieselmotor

phenschichten anordnen, auf denen sich unverbrannte Kohlenwasserstoffe und poylcyclische
aromatische Kohlenwasserstoffe befinden (vgl. Abbildung 2.39)[23%236],

Stickoxide (INO,)

Waihrend der Verbrennung von Kraftstoffen entstehen auch Stickoxidemissionen (NO, ). Fiir
deren Bildung gibt es drei Moglichkeiten, das thermische NO, oder Zeldovich-NO,, das
Brennstoft-NO, und das prompte NO,. Thermisches NO, entsteht thermisch durch die
Reaktion des Luftstickstoffs mit Luftsauerstoff, das Brennstoff-NO, aus der Reaktion von im
Brennstoff vorhandenen Stickstoff mit Luftsauerstoff und das prompte NO_ bildet sich durch
die Reaktion von CH-Radikalen®®. Das Brennstoff-NO, ist bei der Dieselverbrennung nicht
relevant, da Diesel effektiv keinen Stickstoff enthalt ], Somit werden die NO_-Emissionen
nur vom thermischen und prompten NO, gebildet, wobei der iiberwiegende Teil durch das ther-
mische NO,, entsteht 34230 Zeldovich ¥ hat fiir dessen Bildung folgende zwei Teilreaktionen

formuliert, die von Lavoie?>® um eine Reaktion erweitert wurden:

O+N, —NO+N (2.43)
N+ 0O, — NO+0O (2.44)
N+ OH — NO + H (2.45)

Diese Reaktionen erfordern eine sehr hohe Aktivierungsenergie fiir die Spaltung der Stickstoff—
Stickstoff-Dreifachbindung in der ersten Teilreaktion, weswegen die Reaktionen nur bei hohen

Temperaturen und Driicken ablaufen.

Das prompte NO_ entsteht aus der Reaktion von CH-Radikalen und Stickstoff zu Blausaure,

die dann tiber mehrere Teilschritte zu Stickstoffmonoxid oxidiert wird [88:239]

CH- +N, — HON + N— ... — NO (2.46)

Kohlenstoffmonoxid (CO)

Kohlenstoffmonoxid entsteht wiahrend der Verbrennung durch nicht vollstidndige Oxidation
von Kohlenwasserstoffen bei lokalem Sauerstoffmangel ®%. Eine weitere Quelle fiir CO ist das
Boudouard—Gleichgewicht. Dieses ist nach Octave Boudourad benannt und beschreibt die
Reaktion von CO, mit Kohlenstoff[24),

CO, + C+— 2CO (2.47)

Die Reaktion ist bei Standardbedingung endotherm, weswegen nur bei hohen Tempera-

turen genug Energie zur Verfiigung steht um das Gleichgewicht auf die Produktseite zu

verschieben 2401
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2 Grundlagen 2.11 Innermotorische Verbrennung im Dieselmotor

2.11.7 Maflnahmen zur Schadstoffreduktion

Die bei der Verbrennung von Kraftstoffen entstehenden Abgasemissionen kénnen durch
eine Reihe von Methoden reduziert werden. Hierbei wird unterschieden in Mainahmen, die
wahrend der Verbrennung stattfinden, um die Entwicklung von Schadstoffe ganz oder teilweise
zu reduzieren, sogenannten innermotorische Mafinahmen und aulermotorischen Mafinahmen,
die verhindern, dass bereits entstandene Schadstoffe in die Umwelt gelangen. Ein Uberblick
iiber die potentiellen Moglichkeiten gibt Abbildung 2.40 230,

Methoden
zur
Schadstoffreduzierung

/\

Innermotorische Aufermotorische
Mafnamen Mafnahmen
| AGR | ‘ Einspritzung opt. ‘ | Abgasnachbehandlung (ANS)
Einspritz- Wasser-
zeitpunkt einspritzung

Filter NO,- SCR-

Speicherkat. Kat.

Abbildung 2.40: Bei den Mafinahmen zur Schadstoffreduzierung wird zwischen inner- und
auflermotorischen Mainahmen unterschieden. Zu den innermotorischen Mainahmen gehéren
die Abgasriickfiihrung (AGR) und die Einspritzoptimierung, zu den Aulermotorischen diverse
Abgasnachbehandlungssysteme (ANS). (Entnommen aus?**) und modifiziert).

PM [g/kWh]

NO;, [g/kWh]

Abbildung 2.41: Einfluss innermotorischer Mafinahmen sowie des Einsatz wasserhaltiger
Kraftstoffe auf den RuB-NO,-Tade-Off in Bezug auf die Euro-Normen. Mit innermotorischen
MafBinahmen ist es moglich den Rufl oder den NO,~Aussto zu senken, aber nicht beide
Schadstoffe parallel #43%239.241] Der innermotorische Wassereinsatz erméglicht die gleichzeitige
Reduktion beider Schadstoffe (griiner Pfeil) 3. (Entnommen aus*!! und modifiziert).

Ein bedeutendes Problem bei der Schadstoffreduktion ist der Rufl-NO,-Trade-Off. Darunter
versteht man, dass innermotorische Mafinahmen, die die NO,-Emissionen reduzieren zu
einem Anstieg der RuB-Emissionen fithren und umgekehrt 243230241 Djie Ursache liegt darin,

dass NO, bei der innermotorischen Verbrennung durch thermisches NO, gebildet wird und
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wofiir hohe Temperaturen notig sind(vgl.Unterabschnitt 5.1.4). Daher zielen innermotorische
MaBnahmen auf ein Absenken der Verbrennungstemperaturen ab. Bei niedrigeren Verbren-
nungstemperaturen erfolgt allerdings die Verbrennung unvollstandig und es entsteht mehr

RuB. In Abbildung 2.41 ist der Ru-NO,-Trade-Off dargestellt>4!l.

Innermotorische Maflnahmen

Zu den innermotorischen Mafinahmen gehoren die Abgasriickfithrung (AGR) und die Opti-
mierung der Einspritzung. Die Abgasriickfithrung wird eingesetzt um die NO,-Emissionen
zu reduzieren. Hierfiir wird ein Teil des Abgases wieder mit der Frischluft in Brennraum
zuriickgefithrt. Das zuriickgefithrte Abgas enthalt viel CO, und Wasser, die im Vergleich zu
Luft eine hohere Warmekapazitéit aufweisen, wodurch die Verbrennungstemperatur nicht so
hoch ist wie bei Verbrennungen ohne AGR. Zudem verdiinnt die AGR den Sauerstoffgehalt
im Brennraum, so dass mehr Gesamtgemisch an Luft und Abgas im Brennraum aufgeheizt
werden muss fir die gleiche Menge Kraftstoff, was eine niedrigere Verbrennungstemperatur zur
Folge hat. Nachteilig an der niedrigeren Verbrennungstemperatur ist, dass die Oxidation der
Kohlenwasserstoff nur unvollstandig abliuft und sich vermehrt HC und Ruf bilden [34:36:230]
Die Optimierung der Einspritzung ist die Wahl des Einspritzzeitpunktes. Der Einspritzzeit-
punkt hat ebenfalls einen Einfluss auf NO, -Emissionen, da ein spater Einspritzzeitpunkt
die Verbrennungszeit reduziert und somit hohe Verbrennungstemperaturen nicht lange vor-
herrschen. Allerdings fithrt die verkiirzte Verbrennungsdauer zu einer unvollstdndigeren

Verbrennung und entsprechend steigen die HC und vor allem die Rufiemissionen [#4:36:230]

Abgasnachbehandlungssysteme (ANS)

Zu den auflermotorischen Mafinahmen gehéren Abgasnachbehandlungssysteme wie der Oxi-
dationskatalysator (Oxi.—Kat.), der NO, ~Speicherkatalysator, der Dieselpartikelfilter (DPF)
und die selektive katalytische Reduktion 23],

Oxidationskatalysator (Oxi.—Kat.)

Der Oxidationskatalysator dient dazu unverbrannte Kohlenwasserstoffe und Kohlenstoffmon-
oxid nach der innermotorischen Verbrennung zu oxidieren. Da Dieselmotoren mit einem A > 1
betrieben werden steht im Abgas fiir die Oxidation genug Sauerstoff zur Verfiigung. Der Oxi.—
Kat. besteht aus einer Trégersubstanz mit moglichst grofler Oberflache, auf die katalytisch
wirkende Materialien wie Platin oder Palladium aufgebracht sind, die die Aktivierungsenergie

zur Oxidation der Schadstoffe senken. Folgende Reaktion laufen im Oxi.-Kat. ab[3%:36:230,

m m
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NO,—Speicherkatalysator

Der NO,Speicherkatalysator ermdoglicht es die Stickoxidemissionen zu reduzieren. Hierzu
werden die Stickoxide zuerst in einer Katalysatorschicht, dem Washcoat, chemisch gebunden
angelagert und anschliefend periodisch in den Abgasstrom abgegeben und zu Stickstoff redu-
ziert. Die Anlagerung im Washcoat erfolgt im normalen Betriebszustand bei A-Werten > 1.
Das NO, reagiert dabei mit dem Katalysator, z.B. Barium zu Bariumnitrat, so dass die Stick-
oxide nicht mehr mit dem Abgasstrom in die Umwelt gelangen. Wenn der Speicherkatalysator
gefiillt ist wird durch kurzzeitige Einspritzung von Kraftstoff der A~Wert unter eins gesenkt,
so dass die Stickoxide wieder ins Abgas gelangen und der Katalysator regeneriert wird. Im
Abgasstrom reagieren die NO, mit dem bei der mageren Verbrennung entstandenen HC— und

CO-Emissionen. Diese reduzieren die Stickoxide zu elementarem Stickstoff[36:230],

Dieselpartikelfilter (DPF)

Der Dieselpartikelfilter (DPF) filtert grofere Partikel aus dem Abgasstrom, vor allem RuB. Der
Filter besteht aus porosen Keramiken, durch die das Abgas geleitet wird, wobei die Partikel
aufgefangen werden. Dadurch erhoht sich mit der Zeit der Gegendruck im Abgasstrom. Ab
einem gewissen Gegenstrom setzt die Regeneration des Partikelfilters ein. Dabei werden der

Ruf und unverbrannte Kohlenwsserstoff zu CO, und Wasser oxidiert 39230,

Selektive katalytische Reduktion (SCR)

Die Selektive katalytische Reduktion (SCR) ist ein kontinuierliches Verfahren, dass die
Stickoxide im Abgas durch eine Komproportionierung mit Ammoniak (NH;) reduziert, wobei
die Reaktion des Ammoniak mit NO, hoch selektiv ist. In den NO, -haltigen Abgasstrom
wird eine wéssrige Harnstofflosung eingespritzt, die aufgrund der hohen Temperaturen zu

Ammoniak und CO,, zerfallt. Das so gebildete Ammoniak reagiert mit den Stickoxiden zu

elementarem Stickstoff und Wasser. Die Bildung des Ammoniak aus dem Harnstoff[36:230,242]
und die Komproportionierung laufen nach folgenden Reaktionen ab!36):
(NH),CO — NH,; + HNCO (2.50)
8NH; + 6 NO,— 7Ny + 12H,0 (2.54)
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3 Experimentelle Methoden

In diesem Kapitel werden alle Mess- und Untersuchungsmethoden, die im Zuge dieser Arbeit
Anwendung fanden, vorgestellt. Hierbei handelt es sich um die Untersuchungen des Phasen-
verhaltens von Emulsionen, Stopped—Flow—Messungen, dynamische Lichtstreumessungen,
Dichtemessungen, Transmissionselektronenmikroskopie, Rasterelektronenmikroskopie, sowie
Rollenpriifstands- und Abgasuntersuchungen beim TUV. Dariiber hinaus werden die im
Testfahrzeug vorgenommen Modifikation beschrieben. Zuletzt befindet sich im Abschnitt 3.8

eine Auflistung aller verwendetet Chemikalien.

3.1 Untersuchung des Phasenverhaltens

Alle Untersuchungen des Phasenverhaltens wurden nach dem Aufbau wie in Abbildung 3.1

dargestellt durchgefiihrt.

Abbildung 3.1: Messaufbau zur Bestimmung des Phasenverhaltens. Hierbei sind: Reagenz-
glas (R) mit Wasser—Ol-Tensid-Mischung (L&) im Wasserbecken (W) mit Einhéngethermostat
(Th) und Kiihlschlange (K). Die Mischung kann mit einer Mikroskopierlampe (L) beleuchtet
und mit Hilfe eines Magnetrithrer (M) geriihrt werden. Die Temperatur wird mit dem Tempe-
raturfithler (Tf) gemessen und auf der Temperaturanzeige (Ta) angezeigt. Zur Untersuchung
von Mesophasen kann mit den Polarisatoren (P1) und (P2) die Anisotropie betrachtet werden.
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3 Experimentelle Methoden 3.2 Dichtemessung

Zur Vermessung des Phasenverhaltens wurden die Proben in einem transparenten Proben-
rohrchen mit Magnetrithrstab angesetzt und im Wasserbecken bei Raumdruck untersucht.
Das Einwiegen der Komponenten fand an einer Waage der Firma Sartorius (Model: BL 1508)
mit einer Genauigkeit von 0.001 g statt. Es wurde grundséatzlich immer in der Reihenfolge
Tenside, Ol und zuletzt Wasser eingewogen. Bei Bedarf wurden die Proben vor der Messung
erwarmt um eine vollstdndige Durchmischung zu erreichen. Das Becken fiir die Messungen
konnte mit Hilfe eine Thermostats der Firma Haake (Modell: DC30) temperiert werden,
wobei die Genauigkeit des Thermostats bei £+ 0.1°C lag. Die Kiithlung des Beckens erfolgte
mit Hilfe von Leitungswasser, bzw. mit einem Kryostat der Firma Lauda (Modell: RE320) fur
Messungen in Temperaturbereichen von —3 bis —13°C. Die Bestimmung der tatsédchlichen
Wassertemperatur erfolgte mit einem Digitalthermometer mit Temperaturfithler der Firma
Greisinger (Modell GMH 3710) mit einer Genauigkeit + 0.1°C. Die Proben wurden mit
einem Magnetrithrstdbchen und einem Magnetriihrer der Firma Heidolph (Model: MR 3001K)
mit einer maximalen Geschwindigkeit von 1250 U/min wihrend der Messung bei Bedarf
durchmischt. Die mogliche Anisotropie der Proben wurde mittels zwei Polarisatoren und
einer Lampe beobachtet. Die exakte Temperaturbestimmung der Phasengrenze erfolgte durch
Messung des Phaseniibergangs vom Mehr- in das Einphasengebiet bei ausgeschaltetem Riihrer.
Der Phasenzustand wurde optisch oder bei Bedarf mit einem Laser bestimmt, nachdem sich

in der Probe das thermische Gleichgewicht eingestellt hatte.

Die Vermessung Gibbsscher Phasendreiecke erfolgte analog zur bisher beschriebenen Be-
stimmung des Phasenverhaltens, nur das zum einen bei konstanter Temperatur gemessen
wurde und zum anderen zu einer Mischung aus drei Komponenten eine vierte titriert wurde.
Eintretende Anderungen des Phasenzustands durch die durch Titration verursachte Anderung

der Zusammensetzung wurde ebenfalls optisch bzw. bei Bedarf mit einem Laser bestimmt.

3.2 Dichtemessung

Pawer  Pump Light

Abbildung 3.2: Verwendeter Dichteschwinger zur Bestimmung der Dichte.
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3 Experimentelle Methoden 3.3 Dynamische Lichtstreuung

Die Dichte wurde in einem Temperaturbereich von 15 bis 65 °C mit Hilfe eines PC-gesteuerten
Dichteschwingers (siehe Abbildung 3.2) jeweils mehrfach vermessen und gemittelt. Die
Messtemperatur wurde mit Hilfe eines Kryostats der Firma Haake (Model: F6) eingestellt,
wobei die Genauigkeit £+ 0.1°C betrug. Alle Bestimmungen der Dichte wurden in einem
Dichteschwinger der Firma Heraeus/Paar (Model: DMA 601W) durchgefiihrt.

3.3 Dynamische Lichtstreuung

Alle Messungen zur Bestimmung der Struktur, Strukturgréfie und Alterung von Emulsionen

wurden in einer DLS-Anlage wie in Abbildung 3.3 durchgefiihrt.

Abbildung 3.3: Verwendeter Aufbau der dynamischen Lichtstreuung. Hierbei ist links der
Laser und rechts der Probenhalter, sowie in einem Winkel von 150° der Detektor.

Die DLS—Messungen fanden in einem auf 18 °C temperiertem Raum statt. Um Proben bei
verschiedenen Temperaturen untersuchen zu konnen wurde die Probenpréparation in einem
Becken (siehe Abbildung 3.1) statt. Die priaparierte Probe wurde in die vortemperierte DLS—
Anlage in den Probenhalter gestellt und dieser abgedeckt. Der Laser der Firma KOHERAS
(Model: 151LGS) hatte eine Wellenlange A = 488 nm und konnte in einem Leistungsbereich
bis 100 mW variabel eingestellt werden. Die Probe befand sich in einem temperierbarer
Toluol-Bad. Die Temperierung erfolgt mit einem Kryostat der Firma Lauda (Model: Edition
2000). Die Detektion des gestreuten Laserlichts erfolgte mit einem Photomultiplier der Firma
Thorn EMI Elektron Tubes, der auf einem schwenkbaren Goniometer der Firma ALV montiert
war. Gemessen wurde in einem Winkelbereich von 30 bis 150°. Die gesamte Steuerung der

Anlage als auch die Auswertung der Daten erfolgte computergestiitzt mit CONTIN.
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3.4 Stopped—Flow—Messungen

Alle Messungen zur Bildungs- und Zerfallskinetik wurden in einer Stopped-Flow—Anlage wie
in Abbildung 3.4 durchgefiihrt.

Abbildung 3.4: Verwendeter Aufbau der Stopped-Flow—Anlage. Hierbei sind von rechts
nach links der Detektor, die zentrale Stopped—Flow—Einheit bestehend aus Reservoiren mit
Spritze (unten), Kivette (mittig) und Hard—Stop (oben), pinhole sowie Linsen und zuletzt
der Laser mit einer Messingplatte zur Kiihlung.

Die Messungen wurden in einer Stopped-Flow—Anlage der Firma BioLogic® (Model: SFM3000)
durchgefiihrt. Die Steuerung der Anlage erfolgte mit einem MPS 70/4 von BioLogic®. Die
Thermostatisierung der Anlage und auch des Detektors erfolgte mit einem Haake AC200
angeschlossen an ein Haake G50 von ThermoScientific. Die zu mischenden Komponenten
wurden, bevor sie in die Stopped-Flow—Anlage eingefiillt wurden entgast. Die Komponenten
wurden denn jeweils in ein temperiertes Reservoir gefiillt mit einer Spritze. Zur Untersuchung
von Mikroemulsionen wurden diese vorher wie in Abschnitt 3.1 beschrieben angesetzt und
bereits temperiert mit einer Spritze in ein Reservoir gefiillt. Alle Komponenten wurden mit
Hilfe einer Spritze vor Messbeginn mehrfach wieder aus dem Reservoir entnommen und
wieder eingefiillt, damit das System blasenfrei war. Vor dem tatséchlichen Messbeginn wurden
die Proben noch mindestens 10 min in den Reservoiren temperiert. Die eigentliche Messung
wurde mit Hilfe von Software computergesteuert durchgefiihrt. In der Software wurden die
volumetrischen Mischungsverhaltnisse eingestellt sowie der Volumenstrom pro Messung, der
in die Kivette gespritzt wird. Hierbei wurde das Volumen 10-mal grofler gewéhlt als das
Volumen der Kiivette, um ein vollstandiges Spiilen der Kiivette zu erméglichen. Zusétzlich
wurde eine 10 millisekiindige Totzeit fiir den hard stop eingestellt, bevor dieser schliefit. Die

Einzelmessung wurde mindestans 20 mal durchgefiihrt.
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Abbildung 3.5: Zentrale Einheit der Stopped-Flow—Anlage mit angeschlossenen Photomul-
tipliern. Unten sind die Reservoire, mittig die Kiivette und oben der hard stop.

3.5 Abgasuntersuchungen

Alle Abgasuntersuchungen fanden beim TUV Rheinland (TUV Pfalz Verkehrswesen GmbH)
statt. Fiir die Abgasuntersuchungen wurde ein BMW 530d E39 verwendet. Die Allgemeinen
Spezifikationen sind in Tabelle 3.1 aufgelistet.

Tabelle 3.1: Spezifikationen des Testfahrzeugs.

Kategorie Beschreibung
Hersteller BMW
Modell 530D E39
Baujahr Juni 2003
Nennleistung [kW] 142
Nenndrehzahl 4000
Hubraum [cm?] 2926
Zylinderanzahl 6
Kraftstoffart Diesel
Getriebe 5-Gang—Automatik
Reifen 225/55R16 95W
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3.5.1 Modifikationen im Testfahrzeug

Das Fahrzeug wurde fiir den Onboard-FEinsatz von Wasser wiahrend der Verbrennung von Herrn
Ginther Kramb modifiziert. In Abbildung 3.6 ist schematisch das Kraftstofeitungssystem
des Fahrzeugs mit den Modifikationen dargestellt.
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Abbildung 3.6: Modifikationen und Umbauten im Testfahrzeug.

Es gibt grundsétzlich zwei Kreisldufe, den normalen Dieselkreislauf (rot) und den Emulsions-
kreislauf (orange). Beide sind so voneinander getrennt, dass der normale Dieselkreislauf nicht
mit Emulsion vermischt, aber Diesel iiber ein Riickschlagventil in den Emulsionskreislauf ein-
gebracht werden kann. Der Emulsionskreislauf ist an die Einspritzung angeschlossen und fasst
ein Volumen von ca. 300 ml. Dieser Kreislauf besitzt eine Emulsionspumpe, die die Emulsion
im Kreislauf pumpt, einen Sammler (6), in dem sich neu angemischte Emulsion als auch
bereits im Kreislauf befindliche Emulsion mit reinem Diesel mischen, sowie einen Homogeniser
der das Gesamtgemisch homogenisiert. Der Emulsionskreislauf wird mit neuer Emulsion
durch ein Dosiergerét (5) gespeist, dass das Wasser zum Diesel mischt. Das Dosiergerét wird
vom Dieselstrom mechanisch angetrieben und bezieht das Wasser aus einem Wassertank im
Kofferraum. Die Zumengung des Wassers zum Diesel erfolgt dynamisch durch elektronische
Regelung, wobei im Leerlauf und bei niedriger Last kein Wasser beigemischt wird, bei Volllast
hingegen bis zu einem Anteil von 25%. Bedingt durch das Volumen des Emulsionskreislaufes
und der kontinuierlichen Anreicherung oder Abmagerung der Emulsion im Kreislauf mit

Wasser und/oder Diesel gibt es eine gewisse Totzeit, bis eine Anderung des Wassergehalts
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der Emulsion auf einen neuen Lastzustand eintritt. Die Totzeit ist lastabhéngig, wobei bei
hoherer Last die Totzeit geringer ausféllt und bei niedriger Last hoher, da bei héhere Last
mehr Emulsion aus dem Kreislauf in den Motor eingespritzt wird. In den Abbildung 3.7 und

Abbildung 3.8 sind die Modifikationen des Fahrzeugs im Motorraum gezeigt.

Abbildung 3.8: Links: Ventilsteuerung der Wasserbeimischung. Rechts: Emulsionspumpe
des Emulsionskreislaufs Unten: Mischeinheit zur Beimischung von Wasser in den Kraftstoff.
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Zur Bereitstellung von Testkraftstoffen standen vier 101-Kanister zur Verfiigung, die in
einer Aluminium—Transportbox untergebracht waren. In dieser Box sind die Kanister an ein
internes Leitungssystem angeschlossen, das die Entnahme als auch den Riicklauf von Kraftstoff
ermoglicht. Die Box ist iiber Kraftstoffleitungen inklusive Pumpe, die im Kofferraum des
Fahrzeugs angebracht sind und im Fahrzeugboden bis zum Motorraum fithren, mit dem
Motor verbunden. Es kann mit diesem System beliebig Kraftstoff aus einem oder mehreren
Kanistern entnommen, oder in diese geleitet werden. Zudem befindet sich im Kofferraum
ein Kanister mit Wasser, der ebenfalls iiber eine eigene Leitung mit Pumpe mit dem Motor
verbunden ist. In Abbildung 3.9 ist der Kofferraum des Testfahrzeugs mit Aluminiumbox

und einem Wasserkanister vor der Box gezeigt.

Abbildung 3.9: Kanister mit Wasser vor der Kraftstoffbox mit Kraftstoffkanistern. Links
an der Box sind die Anschliisse fiir die Kraftstoffleitung.

3.5.2 Testzyklus und Priifphasen

Samtliche Abgasuntersuchungen, sofern sie nicht zur Beantwortung einer speziellen Frage-
stellung gedacht waren, wurden nach dem World Harmonized Light Duty Test Procedure
(WLTP) durchgefiithrt. Der WLTP-Zyklus ist in vier Phasen unterteilt. Der Zyklus beginnt
mit der Niedrigphase (Stadtmodus), die die ersten 600s dauert, gefolgt von der Mittelphase
(Uberlandmodus 1) in der Zeit von 600 bis 1000s und der Hochphase (Uberlandmodus IT)
in der Zeit von 1000 bis 1460 s und endet mit der extra hohen Phase (Autobahnmodus) bei
1800s. Die Hochstgeschwindigkeit betragt 130 km/h und der Leerlaufanteil ca. 13.4%. Zu
Beginn des Tests befindet sich das Fahrzeug in einem iiber Nacht temperiertem Zustand, so
dass pro Tag nur eine Messung moglich ist. Auf die Temperierung des Fahrzeugs wurde aber
fiir die Messungen aus Griinden der Zeit und Praktikabilitat verzichtet, da diese ,Kaltphase®
nur einen kleinen Teil der Messdauer ausmacht. Der allgemeine Verlauf des WLTP-Zyklus

als v-t-Diagramm, dass der Fahrer nach fihrt, ist in Abbildung 3.10 gezeigt 243,
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Abbildung 3.10: Schematischer Verlauf des WLTP-Zyklus mit den vier Phasen von links
nach rechts niedrig (I), mittel (II), hoch (III) und extra hoch (IV).

3.5.3 Rollenpriifstand des TUV und Testfahrt

Alle Abgasuntersuchungen wurden auf dem gleichen Rollenpriifstand durchgefiihrt. Dieser ist
in Abbildung 3.11 gezeigt.

Abbildung 3.11: Testfahrzeug auf dem Rollenpriifstand mit Monitor links im Bild zur
Darstellung das Fahrzyklus.
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Der Priifstand bestand aus den eigentlichen Rollen, auf denen das Testfahrzeug positioniert
und gesichert wurde, aus einem Monitor, auf dem der WLTP-Zyklus dargestellt war, aus
einem Geblése, dass dynamisch Fahrtwind simulierte und aus einem Abgasleitungssystem,
welch an den Auspuff des Testfahrzeugs angeschlossen war. In dem Leitungssystem war eine
Vorrichtung zur Montage von Ruffiltern installiert (vgl. Abbildung 3.12). In die Vorrichtung
wurde jeweils mit einem Halter ein Testfilter fiir die Messungen eingespannt. Uber diesen
Filter wurde mit Frischluft verdiinntes Abgas geleitet um die Ruflemission zu messen. Bei dem
Filter handelte es sich um ein Produkt von PALLFLEX, Model EMFFABTX40HI20-WW,
bestehend aus Borosilikatglas—Mikrofasern, die mit verwebtem Glas verstarkt und durch
PTFE (Polytetrafluorethylen) vernetzt sind?*4. Die Emissionen fiir Ru, NO_, CO und CO,
wurden nach den in Verordnungen (EG) Nr. 692/2008 und Regelung Nr. 83 UNECE gemessen

und ausgewertet (Beutelmessung).

Abbildung 3.12: Vorrichtung zur Montage der Testfilter fiir die Partikeluntersuchung.

Die eigentliche Testfahrt wurde von einem Testfahrer des TUV durchgefiihrt, in dem dieser
dem auf dem Monitor angezeigten Zyklus im Automatikbetrieb des Fahrzeugs nach fuhr. Ein
Messtechniker tiberwachte die Messung vom Kontrollstand aus und fiihrte die Auswertung der
erhaltenen Messdaten durch. Die offiziellen Messdaten wurden in Form eines Messprotokolls
ausgegeben (vgl. B). Dartiber hinaus wurden fiir die Schadstoffe CO, CO, und NO, noch
mit Hilfe von Messsensoren im Abgasstrom sogenannte Modaldaten aufgenommen. Die sind
keine offiziellen Daten, ermdoglichen aber eine zeitaufgeloste Darstellung der Ergebnisse und

bieten einen Vergleich mit den offiziellen Daten.
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3.6 Rasterelektronenmikroskopie

Mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops (REM) wurde die Form und Groe der agglomerier-
ten Ruflpartikel auf den erhaltenen Filterproben untersucht. Das REM ist in Abbildung 3.13
gezeigt.

Abbildung 3.13: Verwendetes Rasterelektronenmikroskop zur Untersuchung von Ruflfiltern.

Aus dem zu untersuchenden Ruffilter wurde ein Stiick herausgeschnitten und auf dem

Probenteller aufgebracht.

Abbildung 3.14: Probenhalterung mit Probenteller und prépariertem Stiick eines Ruf}filters.

Die Probe wurde in einer Sputter—Anlage mit einer wenigen nanometerdicken Goldschicht
versehen. Die Sputter—Anlage war der Firma Emitech (Model: K950X) mit einer Sputter—
Einheit (Model K350). In der Sputter—Anlage herrschte ein Argondruck von ca 0.01 mbar
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und es wurde eine Stromstérke von 30 mA angelegt. Die Beschichtungsdauer betrug ca. 30s.

In Abbildung 3.15 ist die verwendete Sputter—Anlage gezeigt.

Abbildung 3.15: Verwendete Sputter—Anlage zur Beschichtung der Proben mit Gold.

Die Bilder der Proben wurden mit einem REM der Firma Zeiss (Moel: SUPRA 40 VP) auf-

genommen. Die Beschleunigungsspannung betrug 30 kV und die maximale Auflésung 1.3 nm.

3.7 Transmissionselektronenmikroskopie

Mit Hilfe des Transmissionselektronenmikroskops (TEM) wurde die Partikelgré8enverteilung
bestimmt. Das TEM ist in Abbildung 3.16 gezeigt.

Abbildung 3.16: Transmissionselektronenmikroskop (TEM) zur Untersuchung von RuBfil-
tern.
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Die Proben fiir das TEM wurden durch Aufdriicken eines Kupfer—Grids mit Kohlenstoftbe-
schichtung auf den Ruffilter prapariert. Ein Kupfer—Grid vor der Probenpérparation ist in
Abbildung 3.17 gezeigt.

Abbildung 3.17: Kupfer—Grid mit Kohlenstoffbeschichtung vor Probenpréparation fiir das
TEM.

3.8 Verwendete Chemikalien

Alle verwendeten polaren und apolaren Chemikalien sind in Tabelle 3.2 mit Hersteller und

Reinheit aufgelistet.

Tabelle 3.2: Ubersicht aller verwendeter polaren und apolaren Chemikalien mit Angabe des
Herstellers und der Reinheit.

Substanz Struktur Hersteller Reinheit [%]
Dichlormethan(DCM) CH,Cl, Fisher Scientific hplc-grade
Dieselkraftstoff (Winterware) — Shell —
n-Dodecan CyHys  MERCK-Schuchardt >99%
Ethanol C,H;OH  Fisher Chemicals hplc-grade
GtL (Gas—to-Liquid) — Shell —
n-Hexadecan CiHsy  MERCK-Schuchardt >99%
n-Hexan C¢Hyy  MERCK-Schuchardt >99%
n-Octan CgH,y  MERCK-Schuchardt >99%
n-Tetradecan C4Hs, Acros Organics 99%
Wasser H,0O — Millipore

In Tabelle 3.3 sind alle verwendeten Tenside aufgelistet.
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3.8 Verwendete Chemikalien

Tabelle 3.3: Ubersicht aller verwendeter Tenside mit Angabe des Handelsnamen, des

Herstellers und der Reinheit.

Substanz Struktur Hersteller Reinheit [%]

Alfonic 1618-6 C16C15E¢ SASOL technisch

C E, Cy E, Fluka > 99

Ci6Eq Ci6Eq Fluka > 99
Dehydol LT5 Cyo—CEs Cognis technisch
Dehydol LT6 Cy5—CEq Cognis technisch
Dehydol LT7 Cio—CE, Cognis technisch
Dehydol LS4 C,—CE, Cognis technisch
Emuldac AS-6 Ci6C15Eg SASOL technisch
L-595 Ryoto Sugar Ester  technisch
M-1055 Ryoto Sugar Ester  technisch
Marlipal 24/40 Cy,E, SASOL technisch
Marlox RT42 Ci6C1sPoE, SASOL technisch
Marlox RT64 C1C15P4Eq SASOL technisch
Merpoxen SML 200 CrgHy14044 WallChemie technisch
Merpoxen SMO 200 QL Cg,H;9,04 WallChemie technisch
Merpoxen SMS 200 CpaH 196044 WallChemie technisch
P-1670 Ryoto Sugar Ester  technisch
5-970 Cy0H550,5  Ryoto Sugar Ester  technisch
S-1170 Cy0H:50,5,  Ryoto Sugar Ester  technisch
Sorbitanmonooleat CyyHyyOg WallChemie technisch
Walloxen OFS60 Cs30Hy504 WallChemie technisch
Walloxen OFS100 CosH7, O, WallChemie technisch
Walloxen OFS120 CyHg Oy WallChemie technisch
Walloxen SH 20 PF C16C15E, WallChemie technisch
Walloxen SH 55/95 PF C,,CsE; WallChemie technisch
Walloxen SN 45 PF CE,—E; WallChemie technisch
Walloxen SP 20 PF C16C15E, WallChemie technisch
Walloxen SP 30 Ci6C15E5 WallChemie technisch
Walloxen SP 50 C16C1sEs WallChemie technisch
Walloxen SP 200 PF C16C 159 WallChemie technisch
Walloxen SP 300 PF C16C15E3 WallChemie technisch
Walloxen STO 200 Cy00Hs0005s WallChemie technisch
Walloxen T 30 Ci6E;5 WallChemie technisch
Walloxen T 50 CiEs WallChemie technisch
Walloxen T 110 CisEqy WallChemie technisch
Walloxen TR 40 is0—C3E, WallChemie technisch
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Fortsetzung Tabelle 3.3: Ubersicht aller verwendeter Tenside mit Angabe des Handelsna-
men, des Herstellers und der Reinheit.

Substanz Struktur Hersteller Reinheit [%]
Walloxen TR 60 is0—C,3Eq WallChemie technisch
Walloxen TR 90 150—C13Eq WallChemie technisch
Walloxen TR 150 i50—C3E 5 WallChemie technisch
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4 Wasserhaltige
Kraftstoffformulierungen im

Dieselmotor

In diesem Kapitel werden die Erkenntnisse zu wasserhaltigen Kraftstoffformulierungen, mit
konventionellem Diesel als auch mit GtL, beschrieben. Einleitend wird in Abschnitt 4.1 kurz
der bisherige Erkenntnisstand im Bereich der Wasserbeimischung zur innermotorischen Ver-
brennung wiedergegeben, an den sich diese Arbeit thematisch anschliefit. Nachfolgend wird die
Weiterentwicklung der Wasser—Kraftstoffformulierung detailliert erklart. Dies beinhaltet zu Be-
ginn in Abschnitt 4.3 die Charakterisierung und Auswahl geeigneter Tenside fiir wasserhaltige
Kraftstoffformulierungen mit Diesel (Unterabschnitt 4.3.1) sowie GtL (Unterabschnitt 4.3.2)
und wird fortgesetzt durch die Untersuchung von vereinfachten Systemen mit n-Alkanen
als Kraftstoffsubstitut (Abschnitt 4.4). Zuletzt wird die Bildungs- und Zerfallskinetik von

wasserhaltigen GtL—Formulierungen in Unterabschnitt 4.4.5 analysiert.

4.1 Bisherige Entwicklung von

Kraftstoffmikroemulsionen

Der bisherige Einsatz von Wasser geht, wie in der Einleitung erwahnt, zeitlich auf die 1940er
Jahre zuriick ®*). In der Arbeitsgruppe von Strey wird seit den Anféingen der 2000er systema-
tisch von Nawrath'?Y, Rottlinder'®®, Bemert'?2, Wulff 1261, Menger'?", Maleknia?®) und
Steiding™?” an dem Thema gearbeitet. Nawrath!"?! hat als erster wasserhaltige Dieselmikro-
emulsionen entwickelt, die einphasig und lagerstabil waren. Die von Nawrath untersuchten
Systeme enthielten unter anderem das ionische Tensid AOT Natrium—bis(2—ethylhexyl)

sulfosuccinat). AOT enthalt neben Natrium auch Schwefel. Beide Elemente sind aus zweierlei
Griinden ungeeignet fiir den Einsatz in Kraftstoffen. Zum einen fithren sie zu Ablagerungen
im Motor, zum anderen sind sie 6kologisch problematisch sind. Die von Nawrath entwickelten
Mikroemulsionen wiesen zunéchst noch fliissigkristalline Phasen auf, die jedoch durch den Ein-
satz von Ammoniumcarbonat unterdriickt wurden. Der Einsatz von vollstidndig verbrennbaren
Salzen wie Ammoniumcarbonat sollte auch zukiinftig noch von entscheidender Bedeutung
sein. Die Verbrennung solcher Kraftstoffmikroemulsionen zeigte bereits erste Verbesserungen

der Abgaswerte, gingen aber auch gleichzeitig mit einem hoherem Kraftstoffverbrauch und
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4 Wasserhaltige Kraftstoffformulierungen im Dieselmotor 4.1 Bisherige Entwicklung von
Kraftstoffmikroemulsionen

ersten Problemen bei der Bewertung der Ruflergebnisse einher. Positiv war die Abnahme der
NO,-Emissionen, die auf eine Verringerung der Verbrennungstemperaturen zurtick ging. Der
erhohte Kraftstoffverbrauch resultierte aus einem geringeren Heizwert der Kraftstoffmikro-
emulsion durch den Tensid- und vor allem den Wasseranteil. Rechnete man diesen heraus,
bzw. betrachtete man nur den verbrannten Diesel, so dnderte sich der Verbrauch effektiv
nicht. Die Ergebnisse des Rufles wirkten ebenfalls positiv, waren aber durch die Wahl der
Analytikmethoden verfélscht worden.

RuBemissionen werden durch die Filter-Smoke-Number (FSN) als auch durch Opazitatsmes-
sungen analysiert. Bei der FSN wird der Schwarzfarbungsgrad eines Ruffilters mit Hilfe von
reflektiertem Licht gemessen, wobei eine Aufhellung des Filters eine vermeintliche Ruiredukti-
on anzeigt?*%1. Durch den Wassereinsatz verfirbt sich der RuB allerdings heller und verfilscht
das Ergebnis. Vergleichbar funktioniert das Konzept der Opazitdtsmessung. Hierbei wird das
Abgas der Verbrennung durch einen transparenten Glaszylinder geleitet, von einem Laser

[247.248] * dass. Allerdings ist die Transmission

durchstrahlt und die Transmission gemessen
von der Partikelgrofie als auch von der HC-Konzentration, sowie von der Temperatur im
Abgas abhangig. Alle drei Kriterien werden durch das Wasser bei der Verbrennung beeinflusst.
Hieraus ergibt sich, dass fiir die Auswertung der Ruflemissionen belastbarere Groflen als die
Opazitat und die FSN gewéhlt werden miissen. Dies sind die Partikelmasse, Partikelanzahl
und die Partikelgrofle, bzw. die Partikelgrofenverteilung. Diese drei Grofien sind voneinander
abhéngig, so dass durch Bestimmung zweier Groflen die dritte berechnet werden kann.
Basierend auf den Erkenntnissen der ersten Untersuchungen entwickelte Nawrath die Systeme
weiter und setzte nur noch Komponenten fiir die Mikroemulsionen ein, die aus den Elementen
Kohlen-, Sauer-, Wasser- und Stickstoff bestanden, da diese Elemente bei der Verbrennung
nur gasformige und fiir den Motor ungefahrliche Oxidationsprodukte bilden. In weiteren um-
fangreichen Untersuchungen von Kraftstoffmikroemulsionen mit festem Wassergehalt konnten
die positiven Einfliisse von Wasser auf die Verbrennung erneut gezeigt werden, wobei die
Ergebnisse fiir die Ruflemissionen durch die oben beschriebenen Probleme weiterhin verfalscht
waren.

Ein weiteres Problem, das bereits Nawrath erkannte, war der durch den geringeren Heizwert
durch Wasser- und Tensideinsatz entstehende Leistungsabfall bei gleicher Motordrehzahl,
der durch eine angepasste Einspritzung korrigiert werden muss. Ohne eine solche Anpassung
kommt es zu einem volumetrischen Mehrverbrauch an Kraftstoffgemisch. Wird der Kraftstoft-
verbrauch auf den Heizwert normiert und dann verglichen, so ergab sich in den Messungen,
je nach Wassergehalt und Lastpunkt, teilweise eine Verbrauchseinsparung oder auch eine
Verbrauchssteigerung, so dass sich der Verbrauch gesamt betrachtet kaum dnderte. Aus diesen
Ergebnissen lief3 sich bereits ableiten, dass je nach am Motor anliegender Last ein gewisser
Wasseranteil im Kraftstoffgemisch optimal ist. Daraus folgt, dass Kraftstoffmikroemulsionen
mit statischen Wassergehalten nur in einem gewissen Lastbereich positive Auswirkungen auf
den Kraftstoffverbrauch haben und sich auflerhalb dieses Lastbereichs entweder verbrauchs-

neutral oder sogar negativ auswirken.
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Zudem konnte anhand der Messungen erstmals beobachtet werden, dass die stickstoffhaltigen
Emissionen bei der Nutzung stickstofthaltiger Komponenten wie Ammoniumcarbonat oder
stickstoffhaltiger Tenside ansteigen. Unabhéngig vom Anteil ist der Einsatz stickstoffhal-

tiger Brennstoffe kontraproduktiv in Bezug auf die Senkung von stickstoffhaltigen Emissionen.

Weitere Untersuchungen im Bereich der Kraftstoffmikroemulsionen lieferte Rottlinder 2%,
Er entwickelte die Kraftstoffmikroemulsionen weiter und erreichte durch Optimierung der
Zusammensetzung, unter anderem durch die Beschrankung auf ionische Tenside, dass die
Mikroemulsionen nahezu tiber den gesamten Temperaturbereich von 0 bis 100 °C tempera-
turinvariant waren, auch wenn die Systeme nicht effizient waren. Priifstanduntersuchungen
solcher Kraftstoffmikroemulsionen konnten die positiven Einfliisse von Wasser bei der Ver-

brennung erneut bestétigen.

Basierend auf den bisherigen Erkenntnissen hat Bemert[?2 die Kraftstoffmikroemulsionen un-
ter dem Gesichtspunkt, dass die Mikroemulsion temperaturinvariant sowie effizient sein
sollten, weiter optimiert. Dies gelang, indem durch Auswahl der Komponenten und der Para-
meter das Phasenverhalten entsprechend den Anforderungen angepasst wurde. Das Resultat
waren Vielkomponentenssysteme, die einen hohen variabel einstellbaren Wassergehalt nutzbar
machen konnten. Fiir Abgasuntersuchungen hat Bemert einen von Kramb modifizierten
BMW 530D genutzt, der eine on-board Mischung einer Mikroemulsion mit dynamischem
Wassergehalt ermoglichte (vgl. Unterabschnitt 3.5.1). Rollenpriifstandsuntersuchen solcher im
Fahrzeug on—board gebildeten Mikroemulsionen zeigten vergleichbare Ergebnisse wie bereits
in den vorangegangen Arbeiten. Die Ruflemissionen wurden jedoch gravimetrisch bestimmt
und wiesen eine signifikante Reduktion auf. Zuséatzlich aufgenommene Modaldaten zeigten
ebenfalls positive Einfliilsse des Wassers bei der Verbrennung im Maximallastbereich. Dies
zeigte bereits, dass die positiven Einfliissse des Wassers auf die Verbrennung bei hoher Last
absolut am grofiten sind, wahrend sie bei niedriger Last relativ den gréfiten Einfluss haben.
Neben den positiven 6kologischen Aspekten der Wassernutzung bei der Verbrennung galt
es noch die 6kologischen Aspekte der Mikroemulsionskomponenten selbst und 6konomische
Aspekte zu betrachtet. Bemert hat daher die Mikroemulsionen erneut weiter entwickelt und
die Zusammensetzung neben chemischen auch nach 6kologische und 6konomischen Aspekten
angepasst. Mit solchen weiterentwickelten Kraftstoffmikroemulsionen wurden erneut Abgas-
untersuchungen durchgefiihrt, wobei jedoch einige Veranderungen vorgenommen wurden.
Zum einen wurde der Ruf} spektroskopisch wahrend seiner Bildung bei der Verbrennung
untersucht, zum anderen konnte der Einspritzzeitpunkt und die AGR—Rate eingestellt werden.
Die spektroskopische Untersuchung des Rufles ergab, dass schon die Bildung von Rufl durch
das Wasser teilweise verhindert wird, wobei ein hoherer Wassergehalt einen stérkeren Einfluss
hat. Der Einfluss des Wassergehalts auf die Wirkung der AGR war bei allen Schadstoffklassen
sehr gering, nur beim Ruf} zeigten sich positive Effekt. Allerdings wurde die Ruflemission

mit Hilfe der FSN analysiert, die wie oben beschrieben kritisch bewertet werden muss. Der
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Einflusses des Wassers auf die Verbrennung beziiglich des Ansteuerbeginns zeigte wie in den
bisherigen Arbeiten einen starken Anstieg der CO— und HC-Emissionen mit spaterer An-
steuerung, wahrend die NO, -Emissionen nahezu unverandert blieben und die Rulemissionen,
analysiert anhand der FSN, stark sanken. Die gestiegen CO— und HC-Emissionen waren
das Resultat unvollstandiger Verbrennung, da durch das Wasser eine verspétete Ziindung
einsetzte. Infolge dessen konnte erkannt werden, dass der Einspritzzeitpunkt mit steigendem
Wassergehalt zunehmend nach vorne verlegt werden muss, um eine vergleichbar vollstandige
Verbrennung wie bei reinem Diesel erreichen zu koénnen.

Zusammengefasst konnte Bemert mit den Abgasuntersuchungen an einem Motor mit verstell-
barer AGR—Rate und verstellbarem Einspritzzeitpunkt zeigen, dass das Wasser die Rulemissio-
nen signifikant senken kann, aber es zu einer Erhohung der CO— und HC-Emissionen kommt
und die Stickoxidemissionen nahezu unbeeinflusst bleiben. Entsprechend sollten die AGR—
Rate erhoht werden, um die NO,-Emissionen fast vollsténdig zu senken, wahrend die so
tiber den RuB-NO,-Trade-Off entstehenden Ruflemissionen durch das Wasser wieder gesenkt
werden. Gleichzeitig sollte der Einspritzzeitpunkt etwas nach vorne verlegt werden, damit die
CO- und HC-Emissionen nicht ansteigen und somit insgesamt alle vier Schadstoffklassen in
ihren Emissionen gesenkt werden konnen.

Ausgehend von den Erkenntnissen bisheriger Arbeiten hat Waulff ']

weitere Optimierungen
der Kraftstoffmikroemulsionen beziiglich der Temperaturinvarianz und der Effizienz durchge-
fithrt. Die so entwickelten Systeme enthielten hingegen schon sieben Komponenten, konnten
aber hohe Wassergehalte aufweisen. Diese Kraftstoffmikroemulsionen wurden ebenfalls in
Abgasuntersuchungen verwendet, allerdings bei Verbrennungen mit festgelegter AGR—-Rate
und mit festem Wassergehalt. Die Ergebnisse sind fiir die CO— und HC-Emissionenen so-
wie fiir die NO,-Emissionen vergleichbar mit den vorangegangenen Arbeiten, zeigten aber
abweichende Resultat fiir die Ruflemissionenen, die gravimetrisch, quantitativ, beziiglich
der Partikelgroflenverteilung als auch per FSN analysiert wurden. Zudem wurde der Ruf}
noch beziiglich seiner Zusammensetzung untersucht. Auffillig waren die Abweichungen der
FSN-FErgebnisse von den gravimetrischen. Die FSN ergab immer eine Reduktion der Rufle-
missionen, wohingegen die Gravemetrie nur eine leichte Abnahme oder teilweise auch eine
starke Zunahme der Rufimasse ergab. Als Konsequenz lief§ sich erneut ableiten, dass die
FSN keine geeignete Methode fiir quantitative Ruluntersuchungen beim Einsatz von Wasser
bei der Verbrennung ist, da das Wasser den emittierten Rufl nachweislich aufhellte. Des
weiteren lief§ sich ausgehend von der Rufimasse erkennen, dass ein fester Wassergehalt keinen
optimalen Einsatz des Wassers darstellt, da, wie schon Nawrath gezeigt hat, nur in einem
bestimmten Bereich positive Effekte auftreten. Die Partikelanzahl stieg grundsétzlich an,
unabhéngig davon ob die Rufimasse ab- oder zunahm, was aus einer deutlichen Verklei-
nerung der Ruflpartikel herrithrte. Die Auswertung der Ruflzusammensetzung ergab, dass
Ruf3 reinen Diesels effektiv aus einer unléslichen Fraktion bestand, wenn der Motor unter

Vollastbetrieb lief, und der Anteil l6slicher organischer und léslicher anorganischer Fraktion
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im Teillastbetrieb signifikant anstieg. Der Einsatz von Wasser bewirkte eine stark modifizierte
Zusammensetzung des Rufles. Im Volllastbetrieb war der Rufl grofiteils nur aus anorganisch
l6slichen Bestandteilen und aus etwas unloslichen Bestandteilen zusammengesetzt, wahrend
im Teillastbetrieb noch ein gewisser Anteil an organisch lslichen Bestandteile dazu kam.
Die verdnderte Zusammensetzung des Rufles lieferte eine Erklarung dafiir, warum der Rufl
durch den Wassereinsatz in der Verbrennung aufhellte, da viele anorganische Verbindungen
wie beispielsweise Salze farblos sind. Wulff ist zudem der Frage nachgegangen, was die
Quelle fur die anorganisch 16sliche Fraktion war und erkannte, dass die zur Tensidherstel-
lung eingesetzten Katalysatoren Metalle enthielten, die beim Tensidherstellungsprozess nicht
aus dem Produkt entfernt wurden und somit in die Verbrennung im Motor eingetragen wurden.
Die Zusammensetzung der RuBpartikel und deren Gefihrdungspotential hat Menger "
anhand verschiedener Kraftstoffe eingehender untersucht. Hierfiir wurden die Kraftstoffe
Diesel (konventionell), GtL und Diesel Ultimate® verwendet, jeweils pur und mit einem festen
Wassergehalt von 10% oder 20%. Die eingesetzten Tenside zur Erzeugung von Kraftstoffmikro-
emulsionen wurden ohne Katalysator hergestellt. Die Kraftstoffmikroemulsionen wurden im
Testfahrzeug BMW 530D getestet und anhand des WLTP-Zyklus unterteilt in ein Kalt- und
in eine Warmphase, sowie in eine Warmphase mit abgeschalteter AGR. Analysiert wurden die
CO—-, HC—, NO,—~ und Ruflemission, wobei die Rulemissionenen beztiglich der Partikelanzahl,
der Groflenverteilung als auch gravimetrisch untersucht wurden, zudem mit DCM in lésliche
und unlosliche Fraktion getrennt und die losliche Fraktion mit Hilfe des Ames-Tests auf ihre
Mutagenitat hin untersucht wurden. Zudem wurde noch der Kraftstoffverbrauch ausgewertet.
Menger hat erstmals den Krafststoffverbrauch absolut und relativ auf den Heizwert bezogen
umfangreich ausgewertet. Ultimate® und GtL als reine Kraftstoffe zeigten einen leicht héheren
Verbrauch als konventioneller Diesel, sowie auch die um den Heizwert korrigierten mikroemul-
gierten Kraftstoffe, wiesen einen hoheren Verbrauch an Diesel auf. Dennoch konnten teilweise
lastabhangig Einsparungen erreicht werden. Neben den reinen Verbrauchswerten konnte auch
die vom Motor erbrachte Leistung in Bezug auf den heizwertnormierten Kraftstoffverbrauch
betrachtet werden. Hier zeigten die Ergebnisse keine nennenswerte Abweichung der Kraftstoft-
mikroemulsionen von der Referenz. Insgesamt konnte aus den Verbrauchsergebnisse erkannt
werden, dass Einsparung an Diesel moglich waren, aber nur in gewissen Lastbereichen. Dies
deckt sich mit den bisherigen Erkenntnissen aus vorangegangenen Arbeiten, da ein fester
Wassergehalt nur in einem bestimmten Lastbereich positive Einfliisse aufzeigt.

Die gravimetrischen Ruflergebnisse lielen deutliche Unterschiede zwischen der Kalt- und der
Warmphase erkennen sowie zwischen den einzelnen reinen Kraftstoffen. In der Kaltphase
waren die Rufimassen fast ausnahmslos hoher als in der Warmphase. Die Abschaltung der
AGR bewirkte, wie erwartet, ebenfalls nahezu bei allen Kraftstoffen eine Verminderung der
RuBimassen. Der Vergleich der Kraftstoffe zeigte, dass das synthetische GtL deutlich ruflfreier
verbrannte als Diesel und auch das Diesel Ultimate® wies eine Rufireduktion auf. Der Einsatz

von 10% Wasser bewirkte in der Warmphase ebenfalls eine Reduktion des Rufles, wohingegen
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bei 20% ein Anstieg auftrat. In der Kaltphase verschlechterten sich die Ergebnisse hingegen.
Aus den Messergebnisse konnte Menger erkennen, dass der Wassereinsatz bei betriebswarmem
Motor einen positiven Einfluss hat, bei kaltem Motor hingegen die Emission zunahmen. Die
Kombination aus kaltem Motor sowie einer weiteren Absenkung der Brennraumtemperatur
durch das Wasser und einer somit zu niedrigen Geschwindigkeit der radikalischen Abbaureak-
tion von Kohlenwasserstoffen kann die hoheren Rulemissionenen in der Kaltphase erklaren.
Aus den Ergebnissen der Extraktion mit DCM lief} sich erkennen, dass die Ruflizusammen-
setzung sich durch den Einsatz von Wasser stark verédndert hatte. Die untersuchten reinen
Kraftstoffe wiesen nur einen kleinen Teil extrahierbaren Bestandteile auf, wohingegen die
wasserhaltigen Kraftstoffe tiberwiegend Rufl aus extrahierbare Komponenten emittiert hat-
ten. Die mittels Ames—Test durchgefithrten Mutagenitétsuntersuchungen zeigten zum einen
deutlichen den Einfluss des Wassers auf die mutagene Wirkung des Rufles, zum anderen
die Unterschiede zwischen den einzelnen Kraftstoffen. Gtl als auch Diesel Ultimate® wiesen
signifikant geringere Mutationen auf als reiner Diesel. Der Einsatz von Wasser konnte die
mutagene Wirkung noch weiter reduzieren.

Die Partikelanzahluntersuchung ergab, dass der Motor in der Kaltphase quantitativ mehr Ruf3
emittiert als in der Warmphasen, unabhéngig vom Kraftstoff und Wassereinsatz. Dies deckte
sich mit der gravimetrischen Rufizunahme. Die Abschaltung der AGR hatte unterschiedliche
Wirkungen. Bei den reinen Kraftstoffen kam es teils zu einer Erhohung teils zu einer Reduk-
tion der Partikelanzahl, wahrend bei den Kraftstoffmikroemulsionen die Anzahl anstieg. Der
Wassereinsatz selbst bewirkte bei allen Kraftstoffmikroemulsionen einen deutliche Zunahme
der Partikelanzahl. Hieraus konnte zusammen mit den gravimetrischen Ergebnisses abgeleitet
werden, dass eine Anderung der PartikelgroBe durch den Einsatz von Wasser induziert wurde
und dass die Partikel deutlich kleiner wurden, da selbst bei einer Rulimassenreduktion die
Partikelanzahl zunahm. Die Auswertung der Partikelgrofenverteilung geht kongruent mit
der gravimetrischen als auch der quantitativen Analyse einher. Durch den Wassereinsatz
verschob sich die Partikelgroffenverteilung zu kleineren Partikeln. Dies gilt fiir konventionellen
Diesel als auch fiir das GtL. Der direkte Vergleich zwischen Diesel und GtL ergab, dass
bei der Verbrennung von GtL kleinere Partikel entstehen. Eine moégliche Erklarung fiir die
Zunahme der Partikelanzahl durch eine Verschiebung zu kleineren Partikeln ergibt sich aus
der Hemmung der Rufibildung bereits wiahrend der Verbrennung durch die Anwesenheit von
Wasser. Eine geringere Gesamtrufimasse resultiert auch in weniger Rufimasse pro Partikel,
wodurch die Partikel kleiner werden. Zudem bewirte der bessere Abbau der Kohlenwas-
serstoffe durch Wasser, dass eine groflere Anzahl kleinerer Molekiile zur Keimbildung zur
Verfiigung stehen. Wenn mehr Keime zur Partikelbildung zur Verfiigung stehen resultieren
daraus kleinere Partikel. Unabhangig vom Kraftstoff und dem Einsatz von Wasser ergaben die
Partikelgrofenverteilungen, dass die Partikel, sofern sie nicht makroskopisch agglomerieren,
alveolengingig sind. Grundsétzlich zeigten die Messungen von Menger, wie auch schon die

vorangegangenen Arbeiten, dass eine unbedingte Anpassung des Motorkennfelds an wasser-
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haltige Kraftstoffe erforderlich ist, damit die positiven Effekte des Wassers ausgenutzt werden

kénnen und gleichzeitig keine neuen negativen Effekte auftreten.

Die Charakterisierung des Phasenverhaltens von Kraftstoffmikroemulsionen mit zugesetztem
triblock Copolymer ergab, dass der Einsatz geringer Mengen des Copolymers eine Effizienzstei-
gerung bewirken kann. Der Einfluss des Copolymer in einer Kraftstoffmikroemulsionen bei der
Verbrennung wurde jedoch nicht untersucht. Stattdessen wurden Vielkomponentensysteme
genutzt, die einen statischen Wassergehalt hatten.

Die Resultate der Abgasmessungen zeigten eine starke Reduktion der Stickoxide, wobei eine
starke Reduktion mit einem hoheren Wassergehalt erreicht wurde. Ebenfalls konnte eine starke
Reduktion des Rufles anhand der FSN beobachtet werden, die auch gravimetrisch verifiziert
werden konnte. Auch hierbei war eine stirke Reduktion mit einem héheren Wasseranteil
erreichbar. Die Untersuchung der Rufipartikelanzahl zeigte hingegen keinen klaren Trend, da
teilweise ein Anstieg und teilweise eine Abnahme der Partikelanzahlen beobachtet wurde. Nur
bei Kraftstoffmikroemulsionen mit hohem Wassergehalt konnte analog zu den Messungen von
Menger eine klare Zunahme der Partikelanzahl festgestellt werden. Die Ergebnisse der Ruflzu-
sammensetzung zeigte, wie auch schon bei Wulff, dass Rufl reinen Diesels zum iiberwiegenden
Teil aus unloslichen Komponenten besteht. Die Zugabe von Wasser zur Verbrennung bewirkte
eine deutliche Verdnderung der Ruffizusammensetzung hin zu hoheren Anteilen an 16slichen
Bestandteilen, wobei mit verstidrktem Wassereinsatz auch der Anteil der l6slichen Fraktion
anstieg. Die HC—Emissionen stiegen durch die Zugabe von Wasser in die Verbrennung an,
wie es bereits in den vorangegangenen Arbeit beobachtet wurde, allerdings bewirkte eine
Steigerung der Wasserbeimischung keinen Anstieg der HC—Emissionen. Im Gegensatz zu den
bisherigen Abgasuntersuchungen sanken die CO-Emissionen durch den Einsatz von Wasser
und es konnte eine verstarkte Reduktion mit steigendem Wassergehalt beobachtet werden.
Aus den Aufnahmen mit der Hochgeschwindigkeitskamera konnte das Einspritz- und Entzin-
dungsverhalten der Kraftstoffmikroemulsionen analysiert werden. Es konnte gezeigt werden,
dass der Wasseranteil die Einspritzung und das Entziinden des Kraftstoffs beeinflusst. Mit
steigendem Wassergehalt setzt eine verzogerte Entziindung ein. Zudem wird die Kraftstoffmi-
kroemulsion strahlférmig in den Brennraum eingespritzt, wobei mit steigendem Wassergehalt
die Einspritztiefe zu nahm und eine schlechtere Durchmischung des Kraftstoffgemischs mit
der Luft festzustellen war. Dadurch kann es zu einer Benetzung des Kolben und der Zylin-
derwiande kommen, so dass die Verbrennung schlechter ablauft und es deswegen vermehrt
zu unvollstandigen Oxidationen der Kohlenwasserstoff kommen kann, mit dem Endresultat,

dass die Abgaswerte schlechter werden.

Alle bis hierhin beschrieben Arbeiten nutzten Diesel als Kraftstoff in den jeweils formulierten
Kraftstoffmikroemulsionen. Steiding!*?”! hat das Konzept der wasserhaltigen Kraftstoffe auf
Benzin (ROZ98) iibertragen. Hierzu wurde zundchst nach effizienten Tensiden fiir Wasser—

Benzin-Mikroemulsionen gesucht, die dann mit festem Wassergehalt in Priifstandsuntersu-
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chungen an einem stationaren Ottomotor in festgelegten Betriebszustanden getestet wurden.
Zum Einsatz kamen dabei komplexe Kraftstoffmikroemulsionen mit vielen Komponenten, die
hohe Wassermengen solubilisieren konnten. Untersucht wurden die CO—, CO,—, HC—, NO,—
und RuBlemissionen.

Erste Messergebnisse zeigten einen starken Anstieg der RuBBmasse als auch der Partikelanzahl,
da die Tensidauswahl noch nicht optimal an den Ottomotor angepasst war. Optimierte
Kraftstoffmikroemulsionen zeigten in weiteren Tests eine Reduktion der Stickoxidemission bei
hoheren und einen Anstieg bei niedrigen Lasten. Die CO—Emissionen konnten durch den
Einsatz von Wasser bei allen Lastpunkten gesenkt werden, wohingegen die CO,~Emissionen
je nach Lastpunkt niedriger oder hoher ausfielen als beim Referenzbenzin. Bei den HC-
Emissionen zeigte sich durch die Zugabe von Wasser ein tendenzieller Anstieg, unabhéngig
von der angelegten Last. Vergleichbare Ergebnisse ergaben sich bei der Partikelanzahl. Durch
den Wassereinsatz stiegen die Partikelanzahlen tendenziell an. Allgemein konnte Steiding
zeigen, dass die positiven Effekte des Wassers auf eine innermotorische Verbrennung sich
auch auf Ottomotoren iibertragen lassen, und dass auch hier die Parameter der Verbrennung

auf Kraftstoffmikroemulsionen eingestellt werden miissen.

Aus den bisherigen Arbeit im Bereich Wasser—Diesel-Kraftstoffe und aus der Arbeit von
Steiding im Bereich der Ottomotoren lassen sich einige grundlegende Erkenntnisse ableiten.
Der Einsatz von Wasser in einer innermotorischen Verbrennung bietet das Potential die Rufi—
sowie Stickoxidemissionen gleichzeitig zu senken, also den Rufi-NO, —Trade-Off zu umgehen
und parallel noch Einsparung an Kraftstoff zu erreichen, ohne das es zu einem Anstieg der CO-
und HC-Emissionen kommt. Hierfiir sind jedoch einige Aspekte zu beachten. Der Einsatz
von Wasser muss dynamisch erfolgen, also lastabhéangig, da unterschiedliche Lastbereiche
einen unterschiedlichen Wasserbedarf erfordern, um eine maximale positive Wirkung des
Wassers zu erreichen. Je hoher die Last ist, desto hoher muss die Wasserzugabe sein, wo-
bei die Ziindfdhigkeit des Kraftstoffs beachtet werden muss. Der Einspritzzeitpunkt muss
wassergehalts- und somit lastabhéngig angepasst werden. Je hoher die Last und somit auch
der Wassergehalt, desto frither muss der Einspritzzeitpunkt erfolgen. Die so angepasste Zeit
der Einspritzung kompensiert einen durch Wasser einsetzenden Ziindverzug und ermoglicht
so die zeitlich weitestgehend vollstdndige Oxidation der Kohlenwasserstoffe. Grundsétzlich
sollte zum lastabhédngig gesteuerten Einspritzzeitpunkt noch die AGR-Rate lastabhéangig
erhoht werden, um trotz die durch Wassereinsatz bereits gesenkten NO,—Emissionen weiter
zu reduzieren. Die mit der Erhohung der AGR-Rate einhergehende Rufizunahme wird durch
das Wasser kompensiert.

Aus dem bei Maleknia'?®) beschriebenen Einspritzverhalten ldsst sich erkennen, dass eine
moglichst feinteilige Mischung des Wassers im Kraftstoff vorliegen sollte, damit das Ge-
misch im Brennraum optimal verteilt werden kann und es nicht zur Benetzung von Kolben
und Zylinderwanden kommt. Eine solche feinteilige Mischung erfordert eine sehr niedrige

Grenzflaichenspannung zwischen Kraftstoff und Wasser, oder eine andere Kompensation der
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Grenzflachenenergie Diese kann zum einen durch hohe Scherraten bei der Mischung erreicht
werden, oder zum anderen durch den Einsatz sehr effektiver Tenside. Im Optimalfall werden
die grenflichenerniedrigenden Eigenschaften des Tensids mit denen hoher Scherraten bei der
Mischung kombiniert. Da die Mischungsbedingungen im Motor oftmals baulich bestimmt sind
sowie einer Reihe weiterer Kriterien unterliegen und nur unter Aufwand modifiziert werden

konnen, ist die Optimierung der Tensidauswahl praktikabler.

4.2 Nanoemulsionen — Der noch bessere Kraftstoff?

Die bisherigen Untersuchungen der wasserhaltigen Kraftstoffformulierungen mit Diesel begin-
nend bei Nawrath bis Maleknia und die Arbeit von Steiding mit Benzin haben wiederholt
den positiven Einfluss von Wasser auf die innermotorische Verbrennung gezeigt (vgl. Ab-
schnitt 4.1). Die Arbeiten hatten jeweils einen eigenen Fokus und beschrieben verschiedene
Aspekte der gleichen Thematik, hatten aber als gemeinsamen Nenner die Verwendung von
Kraftstoffmikroemulsionen. Diese waren zwar, wie eingangs schon erwahnt, effizient und
konnten hohe Wassergehalte aufnehmen, waren aber auch von der Zusammensetzung kom-
plex, hatten in der Regel einen festen Wassergehalt und bedurften eines hohen Tensidanteils.
Eine Vereinfachung der Systeme auf drei bis vier Komponenten (Wasser, Kraftstoff und
ein bis zwei Tenside) ist durch den Einsatz von Nanoemulsionen méoglich. Zudem zeichnen
sich Nanoemulsion durch einen potentiell geringeren Tensidanteil aus und kénnen mit einem
variablen Anteil an Wasser hergestellt werden. Genauso wie bei Mikroemulsionen kénnen
nanometergrofle Strukturen ausgebildet werden. Nachteilig ist, dass sie im Gegensatz zu
Mikroemulsionen nicht thermodynamisch sondern nur kinetisch stabil sind, also eine Alterung
einsetzt. Die Alterung kann hierbei von Minuten bis hin zu Stunden oder Tagen und Wochen
dauern und ist abhéngig von der Zusammensetzung, der ausgebildeteten Strukturgrofle als
auch der Temperatur. Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Systeme bedurften nur
einer kurzzeitigen Stabilitéit, da sie fiir die Anwendung im Testfahrzeug on—board gemischt
und dann in den Motor eingespritzt werden sollten. Der Fokus der Arbeit lag daher auf dem
Erreichen kleiner Strukturgréflen um bei Einsatz im Motor eine bessere Verbrennung zu
ermoglichen, als eine lange Stabilitat zu gewéhrleisten.

Die Erzeugung von Nanoemulsionen kann auf verschiedene Weisen durchgefithrt werden (vgl.
Abschnitt 2.7). Da das Testfahrzeug zwar iiber einen Emulsionskreislauf mit Hochdruckpumpe
und auch iiber einen Mischer, jedoch nicht iiber einen Hochdruckhomogenisator verfiigte, der
hohe Scherkrifte erzeugt, wurde bei der Synthese der Nanoemulsion der Schwerpunkt auf
die Erzeugung mittels Niedrigenergiemethoden gelegt. Im Zuge dessen wurde systematisch
eine Reihe von Methoden zur Nanoemulsionserzeugung getestet. Bevor dies jedoch geschehen

konnte, mussten vorab grundlegende Aspekte betrachtet werden.
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4.3 Systemoptimierung — Es geht auch einfacher

Die in dieser Arbeit untersuchten Emulsionssysteme schlieflen an die Erkenntnisse der vorigen
Arbeiten an. Auch wenn die bisherigen Systeme effizient waren und es ermoglichten hohe
Wassergehalte zu solubilisieren, so bestand dennoch Optimierungspotential. Oftmals bestan-
den diese Systeme aus vielen Komponenten, womit Nachteile einhergehen. Der Einfluss einer
Modifikationen einzelner Parameter oder der Austausch einer Komponente konnte nur schwer
vorhergesehen werden. Zudem muss beim Einsatz vieler Komponenten sicher gestellt werden,
dass der Motor fiir jede ausgelegt ist. Des Weiteren gibt es neben den chemisch-physikalischen
noch okologische und 6konomische Aspekte zu beachten. Alle verwendeten Bestandteile soll-
ten moglichst kostengiinstig und 6kologisch nachhaltig sein. Aus diesen Griinden ist es nur
logisch die Komponentenanzahl moglichst auf ein bendtigtes Minimum zu reduzieren. Fiir eine
Kraftstoffmikroemulsion sind das drei; Wasser, Kraftstoff und Tensid. Daher lag der Fokus
der Arbeit zu Beginn darauf, nur mit Wasser, Diesel und Tensiden effiziente Kraftstoffmikroe-
mulsionsysteme zu entwickeln. Die Kriterien, die die Tenside erfiillen sollten, waren eine hohe
Effizienz im motornahen Temperaturbereich von 60 bis 80°C (maximal 5% Tensid), eine
stickstofffreie Zusammensetzung, um bei der Verbrennung kein Brennstoff-NO_ zu erzeugen,
sowie moglichst eine katalysatorfreie Herstellung, um keine zusétzlichen anorganischen Keime
fiir potentielle RuSpartikel in die Verbrennung einzutragen. Zudem sollten die Tenside wenn
moglich aus regenerativen Edukten stammen und bei Raumtemperatur einen fliisssigen Aggre-
gatzustand einnehmen. Aus der Literatur und den Arbeiten von Steiding ist bekannt, dass
die Alkylkette des Tensids in etwa vergleichbar lang sein sollte wie die Kraftstoffmolekiile, um
optimal zu verbrennen. Da Diesel gemittelt ungefahr n-Decan entspricht und aus der Literatur
bekannt ist, dass Tenside mit einer langeren Alkylkette effizienter als kiirzerkettige Tenside
sind, wurde in dieser Arbeit ein Fokus auf Tenside mit einer Alkylkettenlange von 12 bis 18
Atomen gelegt. In Abbildung 4.1 ist der Einfluss des Diesels auf das Phasenverhalten der
reinen Tenside C,Es, C,Es, C16Eg und C,4Eg bei o = 0.50 gezeigt. Die X -Punkte liegen in
der Reihenfolge der genannten Tenside bei T~ 29°C und ¥ ~ 0.083, T ~ 46 °C und ¥ ~ 0.11,
T ~ 26°C und ¥ ~ 0.038 sowie T~ 46 °C und y~ 0.038. Die Lage der T—y-Schnitt entspricht
dem aus der Literatur ableitbaren Erwartungen (vgl. Abbildung 2.15). Die Phasengrenzen der
T—y-Schnitt verlaufen nicht symmetrisch um 7', sondern sind mit abnehmendem Tensidgehalt
nach unten verschoben. Dies resultiert aus der Additivierung des Diesels, da die Additive
hydrophiler als die reinen Kohlenwasserstoffe des Diesels sind. Dadurch wird der Diesel
hydrophiler und mit Verringerung von y kommt es zum einem ,inversen Extraktionseffekt®.
Anstatt wie beim hydrophoben Extrationseffekt hydrophobere Tensidbestandteile monomer
ins Ol zu extrahieren, werden kurzkettigere und somit weniger hydrophobe Dieselbestandteile
an die Grenzfliche extrahiert bzw. adsorbiert, wodurch die weniger hydrophob wird und die
Phasengrenzen zu tiefen Temperaturen verschoben werden (vgl.Abbildung 2.16). Zusétzlich
ist der T—y—Schnitt des gleichen Systems anstatt mit Diesel mit GtL eingezeichnet, dessen
X-Punkt ungefihr bei T= 47°C und y= 0.039 liegt. Somit ist der Punkt um ca. 20°C zu
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hoheren Temperaturen verschoben, die Effizienz jedoch gleich geblieben. Diese Verschiebung
deutet darauf hin, dass GtL im Mittel aus langkettigeren Kohlenwasserstoffen besteht als
Diesel, wobei die Additive des Diesel die Lage der Phasengrenzen ebenfalls beeinflussen und
lamellare Phasen unterdriicken konnen. Der Verlauf der Phasengrenzen mit GtL ist nahezu
symmetrisch, was darauf hinweist, dass GtL effektiv unadditiviert ist und nur aus Aliphaten
besteht.
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Abbildung 4.1: Vergleich des Phasenverhaltens reiner Tenside im Diesel bei o« = 0.50.
Die X-Punkte liegen bei T' &~ 29°C und ¥ ~ 0.083 fiir C;,E;, T ~ 46°C und ¥ ~ 0.11
fiir C,Eq, T~ 26°C und ¥ ~ 0.038 fiir C,;E; sowie T ~ 46°C und ¥ ~ 0.038 fiir C,4Eq.
Zusétzlich ist der T-y-Schnitt mit GtL als Ol eingezeichnet mit einem X-Punkt bei ca.
T= 47°C und y= 0.039. Die Lage der T—y-Schnitt entspricht den Erwartungen aus der
Literatur™. Die Additivierung des Diesel bewirkt eine Verschiebung der Phasengrenzen zu
tieferen Temperaturen mit abnehmendem Tensidgehalt und es treten keine lamellare Phasen
auf. Das System mit GtL weist hingegen einen symmetrischen Phasengrenzenverlauf auf.

T [°C]

Des weiteren sollte anhand des bereits bekannten Tensids Lutensol TO5® (iso-C,3E;) Diesel,
GtL als auch BtL bei o« = 0.50 in Hinsicht auf das Phasenverhalten fiir technische Tenside
mit reinen n—Alkanen in einem 7—y—Schnitt verglichen werden. Anhand von Abbildung 4.2
lasst sich erkennen, dass die Kraftstoffe Diesel sich mit n-Decan und GtL sowie BtL mit
n-Dodecan in Bezug auf ihr Phasenverhalten beschreiben lassen. Dies bestétigt, dass GtL
langkettiger ist als Diesel. Dennoch handelt es sich nur um Naherungen und in Systemen mit
anderer Zusammensetzung und anderen Parameter kann das Phasenverhalten entsprechend

verandert ausfallen.
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Abbildung 4.2: Vergleich der Kraftstoffe Diesel, GtL und BtL mit reinen n-Alkanen im
System Wasser — Kraftstoff — Lutensol TO5®. Anhand des Phasengrenzverlauf lassen sich die
Kraftstoffe GtL und BtL allgemein mit n-Dodecan und konventioneller Diesel mit n-Decan
nahren.

Zudem zeigten die Untersuchung dieser Systeme, dass es selbst in einem System mit einem
nicht optimiertem Tensid bei einem hohen Wassergehalt moglich ist, stabile Mikroemulsionen
auszubilden, wenn auch etwas unterhalb des angestrebten Temperaturbereichs und mit gut
10% Tensidanteil. Ausgehend von diesem System sollte die Optimierung der Tensidauswahl
anhand weiterer T—y—Schnitte erfolgen. Zu Vergleichszwecken wurde dabei zu Beginn o = 0.50

und als Kraftstoff konventioneller Diesel gewéhlt.

4.3.1 Einfluss der Tenside auf Dieselkraftstoff

Die Lage des Systems Wasser — Diesel — Lutensol TO5® liegt unterhalb des gewiinschten
Temperaturbereichs, weswegen die Wahl weiterer Tenside auf Hydrophilere fiel. Hierbei
handelte es sich um die Tenside TWEEN 80®, Tween 85®, Merpoxen 200®, Walloxen
OFS 120®, Walloxen T110®, Walloxen SP 200® und Walloxen TR 90®. Da die maximale
Komponentenanzahl moglichst gering gehalten werden sollte wurde auf eine d—Variation
verzichtet und das Lutensol TO5® jeweils vollsubstituiert. Die zuerst gewihlten Tenside
waren deutlich hydrohiler als Lutensol TO5® und verschoben die Phasengrenzen zu hoheren
Temperaturen, allerdings immer tiber 100 °C und somit auflerhalb des relevanten Bereichs.
Deswegen wurden noch weitere hydrophobere Tenside untersucht, damit das System unterhalb
von 100°C lag. Es wurde ebenfalls eine Vollsubstituion des Lutensol TO5® vorgenommen. Bei

diesen Tensiden wurden die Phasengrenzen jedoch soweit zu tieferen Temperaturen verschoben,
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dass die Phasengrenzen unterhalb von 0°C lag. Anhand der bisher ausgewéhlten Tenside
zeigte sich das Problem, dass sich mit nur einem Tensid kaum Systeme formulieren lassen, die
im angestrebten Temperaturbereich liegen. Eine Kombination zweier Tenside ermoglicht es
durch eine d—Variation das System so einzustellen, dass der T—y—Schnitt im Messbereich liegt.
Da die bis zu diesem Zeitpunkte getesteten Tenside entweder zu hydrophil oder zu hydrophob
waren, wurden die néchsten Tenside zusétzlich anhand des HLB—Werts ausgesucht. Untersucht
wurden daraufhin Walloxen SP 50%, Walloxen OFS 100®, Walloxen TR 60® und Dehydol
LT 6 und LT 7®. Die T—y-Schnitte dieser Tenside lagen im untersuchbaren Bereich. Um die
Phasengrenzen der Systeme Richtung des gewiinschten Temperaturbereichs zu verschieben
wurde o auf 0.790 erhoht. Eine Erhohung des Olanteils im System von o = 0.50 aus entspricht
zudem einer deutlich realistischeren Zusammensetzung fiir spatere Einsatze als Kraftstoff
In Tabelle 4.1 ist eine Ubersicht der Tenside gegeben, die zu hydrophil oder zu hydrophob
waren, bzw. die potentiell den Anforderungen entsprechen. Die bisher ungeeigneten Tenside
konnen dennoch genutzt werden, wenn sie in entsprechend geringen Mengen als Cotensid

eingesetzt werden.

Tabelle 4.1: Ubersicht der untersuchten Tenside.

Handelsname Struktur Lage des T—y—Schnitts
TWEEN 80® Polyoxyethylen-(20)-sorbitanmonooleat oberhalb von 100 °C
TWEEN 85® Polyoxyethylen-(20)-sorbitantrioleat oberhalb von 100°C

Merpoxen SMS 2009
Walloxen OFS 120®
Walloxen T 1109
Walloxen SP 200®
Walloxen TR 90®

Polyoxyethylen-(20)-sorbitanmonostearat

Olsiure-12-polyglykolether
Cetylsterylalkohol-11-polyglykolether
Oleylcetylalkohol-20-polyglykolether
iso-Tridecylalkohol-9-polyglykolether

oberhalb von 100 °C
oberhalb von 100 °C
oberhalb von 100 °C
oberhalb von 100 °C
oberhalb von 100 °C

Walloxen TR 40®
SMO
Walloxen OFS 60®
Walloxen T 30®

iso-Tridecylalkohol-4-polyglykolether
Sorbitanmonooleat
Olsaure-6-polyglykolether
Cetylsterylalkohol-3-polyglykolether

unterhalb von 0°C
unterhalb von 0°C
unterhalb von 0°C
unterhalb von 0°C

Lutensol TO5®
Walloxen SP 50®
Walloxen OFS 100®
Walloxen TR 60®
Dehydol LT 6®
Dehydol LT 7®

1so-Tridecylalkohol-5-polyglykolether
Oleylcetylalkohol-5-polyglykolether
Olsaure-10-polyglykolether
iso-Tridecylalkohol-6-polyglykolether
Cia18E6
Cia1sE7

T ~ 52°C, ¥ ~ 0.10
T ~ 45°C, v ~ 0.117
T ~ 71°C, ¥ ~ 0.170
T ~ 64°C, ¥ ~ 0.120
T ~ 63°C, y ~ 0.10
T ~ 76°C, ¥ ~ 0.085

In Abbildung 4.3 ist der T—y-Schnitt des Systems Wasser — Diesel — Walloxen SP 50® (C,sC,<E;)

bei o« = 0.790 dargestellt.
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Abbildung 4.3: T—y-Schnitt des Systems Wasser — Diesel — Walloxen SP 50® (C,;C,zE;)
bei o« = 0.790. Das System weist eine ausgeprégte lamellare Phase auf und die Phasengrenzen
liegen im gemessenen Bereich deutlich unterhalb von 60°C. Der X-Punkt liegt bei 7' ~ 45°C
und bei y =~ 0.117.

T [°C]

Das System zeigt, wie bei nichtionischen Tensiden {iblich, einen 2 bei tiefen und 2-Zustand
bei hohen Temperaturen. Im Temperaturbereich von knapp 20 bis etwas mehr als 40 °C gibt
es eine lamellare Phase, die bis nahe an den X—Punkt reicht und sich mit zunehmendem vy
zu schlieBen scheint. Der X-Punkt liegt bei 7' = 45°C und ¥ = 0.117. Obwohl das System
bereits mit o = 0.790 untersucht wurde, liegen die Phasengrenzen unterhalb des anvisierten
Bereichs. Auflerdem war das System zu ineffizient und wurde daher nicht weiter untersucht.
Als néiichstes Tensid wurde das Walloxen OFS 100® zusammen mit Wasser und Diesel getestet,
ebenfalls bei o« = 0.790. Der dazugehorige T—y—Schnitt ist in Abbildung 4.4 gezeigt. Der
Einsatz von Walloxen OFS 100® bewirkt eine deutliche Verschiebung der Phasengrenzen zu
hoheren Temperaturen, so dass der X—Punkt bei T~ 71 °C und bei ¥ ~ 0.170 liegt. Innerhalb
des Einphasengebiets gibt es eine lamellare Phase, die sich jedoch vor dem X—Punkt schlieft.
Das System wurde ebenfalls nicht weiter untersucht, obwohl das System im gewiinschten

Temperaturbereich lag, da die Effizienz noch geringer als beim Walloxen SP 50® war.
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Abbildung 4.4: T—y-Schnitt des Systems Wasser — Diesel — Walloxen OFS 100® bei
a = 0.790. Das System weist eine lamellare Phase auf. Der X—Punkt liegt bei T" ~ 71 °C und
bei ¥ & 0.170.

Das Tensid Walloxen TR 60® (iso-C,;E4) wurde als néchstes charakterisiert und der vermes-
sene T-y-Schnitt ist in Abbildung 4.5 dargestellt. Uber den nahezu gesamten vermessenen
Bereich erstreckt sich ein lamellares Gebiet, dass sich erst kurz vor dem X-Punkt schlieBt.
Dieser liegt bei T ~ 64°C und ¥ ~ 0.120. Durch den Einsatz des Walloxen TR 60® lag
das System im angestrebten Temperaturbereich, war jedoch ebenfalls zu ineffizient. Um die
Effizienz zu verbessern wurde als néchstes Tenside mit einer lingere Alkylkette ausgewéhlt
und zudem ein vergleichbarer Ethoxylierungsgrad gewahlt, damit die T—y—Schnitt nicht

unterhalb des anvisierten Temperaturbereichs liegen.
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Abbildung 4.5: T-y-Schnitt des Systems Wasser — Diesel ~ Walloxen TR 60%® (iso-C,3E)
bei o« = 0.790. Das System weist eine lamellare Phase auf und der X -Punkt liegt bei T & 64 °C
und bei y &~ 0.120.
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Abbildung 4.6: T—y-Schnitte des Systems Wasser — Diesel — Dehydol LT 6 (Cy, 3E¢) und
LT 7® (Cy sE,) bei o = 0.790. Beide Systeme weisen ausgepriigte lamellare Phasen auf
und einen dhnlichen Verlauf der Phasengrenzen. Die X Punkte liegen bei 7' &~ 63°C und bei
¥ ~ 0.10 fiir LT 6 und bei T' ~ 76°C und bei ¥ ~ 0.085 fir LT 7.
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In Abbildung 4.6 sind die T-y-Schnitte der Systeme Wasser — Diesel — Dehydol LT 6® bzw.
LT 7® abgebildet. Da sich bereits mit LT 6 (C,,.,3E;) gute Ergebnisse erzielen lieBen wurde
auch LT 7 (Cy, 3E,) erforscht. Beide Tenside zeigen ein dhnliches Phasenverhalten, wobei
die obere Phasengrenze flacher verlauft und die untere steiler. In beiden Systemen gibt
es jeweils eine ausgepragte lamellare Phase, die unmittelbar an der unteren Phasengrenze
beginnt, aber nicht bis zur oberen Phasengrenze reicht und sich erst knapp vor dem X-Punkt
schlieBt. Diese liegen bei T ~ 63°C und bei ¥ ~ 0.10 fiir LT 6 und bei T ~ 76 °C und bei
Y ~ 0.085 fiur LT 7. Obwohl LT 7 das hoher ethoxylierte und somit hydrophilere Tensid ist,
und wie literaturerwartet der T—y—Schnitt bei hoheren Temperaturen liegt, ist es auch das
effizientere. Eine mogliche Erklarung hierfir konnen die hydrophilen Additive des Diesels
sein, die eine bessere Wechselwirkung mit dem hydrophileren LT 7 ermoglichen. Bei beiden
Zusammensetzungen liegen die Phasengrenzen im angestrebten Temperaturbereich und da
es sich um die bisher effizientesten Tenside handelte, wurde diese ebenfalls mit GtL anstatt
mit Diesel bei gleichem o untersucht. Die vermessenen Phasengrenzen sind nachfolgend in
Abbildung 4.7 aufgezeigt.
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Abbildung 4.7: T—y-Schnitte des Systems Wasser — GtL — Dehydol LT 6 (C,, ,4Eg) und
LT 7® (C,y sE,) bei o = 0.790. Beide Systeme weisen ausgepriigte lamellare Phasen auf
und einen dhnlichen Verlauf der Phasengrenzen. Die X Punkte liegen bei 7' & 72°C und bei
¥ ~ 0.135 fiir LT 6 und bei T~ 85°C und bei y ~ 0.179 fir LT 7.

Wie auch beim System mit Diesel in Abbildung 4.6 breitet sich iiber den nahezu gesamten
vermessenen Bereich eine lamellare Phase innerhalb des Einphasengebiets aus. Diese beginnt
jeweils direkt an der unteren Phasengrenze und reicht bis in die Nahe der oberen Phasen-

grenzen. Zudem erstreckt sie sich bis in fast an den Effizienzpunkt, welcher bei T~ 72°C
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und ¥ ~ 0.135 fiir LT 6 sowie bei T~ 85°C und ¥ ~ 0.179 fiir LT 7 ist. Im Gegensatz zum
Diesel-System ist hier das hydrophobere Tensid auch das effizientere und die Phasengrenzen
liegen erwartungsgeméf tiefer. Das deutet darauf hin, dass die Additive des Diesels tatséchlich
die Wechselwirkung mit dem Tensid positiv beeinflussen. Insgesamt zeigt sich im Vergleich,
dass die Tenside LT 6 und LT 7 fiir Diesel besser geeignet sind als fiir GtL, da die Effizienz
hoher ist.

4.3.2 GtL als saubere Alternative zum Diesel

Da mit Dehydol LT 7® bereits ein brauchbares Tensid fiir Diesel gefunden wurde, dieses
jedoch mit Gtl weniger effizient ist, folgte analog ein Tensidscreening fiir GtL. Charakte-
risiert wurden im System Wasser — GtL — Tensid bei o = 0.79 die Tenside Walloxen OFS
60® (Olsaure-6-polyglykolester), Walloxen SP 50 PF®(C,C4E;), Dehydol LT 5®(C,, sE;)
sowie Walloxen SH55/95PF®(C,,C,4E;), beginnend mit OFS 60. In Abbildung 4.8 ist der
T—y—Schnitt gezeigt. Innerhalb des Einphasengebiets erstreckt sich tiber weite Teile eine
lamellar Phase, bis in die Nahe des X—Punkts. Die Phasengrenzen liegen deutlich unterhalb
des gewiinschten Bereichs und die Effizienz betragt ¥ ~ 0.125 und 7 ist ca. 42°C. Wie bereits
bei den Messungen mit Diesel erwies sich OFS 60 als zu ineffizient. Dies kann an der effektiv

noch vorhandenen Carboxygruppe liegen.
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Abbildung 4.8: T—y-Schnitt des Systems Wasser — GtL — Walloxen OFS 60® bei ¢ = 0.79.
Das System weist eine ausgepréigte lamellare Phase auf und der X—Punkt liegt bei T~ 42°C
und v ~ 0.125.
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Als néichstes wurde Dehydol LT 5® charakterisiert und der vermessene T-y—Schnitt ist in
Abbildung 4.9 gezeigt. Die Phasengrenzen zeigen im Vergleich zum OFS 60 deutlich zu hoheren
Temperaturen verschobenes Phasenverhalten. Wie beim OFS 60 ist das Einphasengebiet
fast vollstandig mit einem lamellaren Bereich tiberlagert. Der X—Punkt ist gegeben durch
T ~ 65°C und ¥ ~ 0.105. Auch wenn die Phasengrenzen schon teilweise im gewiinschten

Bereich sind, so ist die Effizienz zu gering.
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Abbildung 4.9: T-+y-Schnitt des Systems Wasser — GtL — Dehydol LT 5® mit o = 0.79.
Qber nahezu den gesamten vermessenen Bereich erstreckt sich eine lamellare Phase. Der
X—Punkt liegt bei T' ~ 65°C und ¥ ~ 0.105. (Vermessen von S. Nizdorf).

Als drittes Tensid wurde Walloxen SP 50 PF® charakterisiert (vgl. Abbildung 4.10), dessen
Einsatz eine deutliche Effizienzsteigerung bewirkte, bei gleichzeitig nur minimaler Absenkung
der Temperaturlage, so dass X bei ca. 60°C und ¥ = 0.075 liegt. Wie auch bei den Tensiden
LT 6 und LT 7 gibt es einen bezeichnendes lamellares Gebiet, das sich vor allem im Bereich
der unteren Phasengrenze befindet. Obwohl die Effizienz des Systems gut ist, liegen die
Phasengrenzen nicht im anvisiertem Temperaturbereich. Dennoch zeigte sich an dem T—y—
Schnitt, wie auch an den Messungen mit LT 5 bis LT 7, dass die Kombination aus moglichst
langer Alkylkette und einem Ethoxygruppenanzahl von ca. 6 fiir die Tenside beziiglich der

Anforderungen bisher am besten geeignet ist.
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Abbildung 4.10: T-y-Schnitt des Systems Wasser — GtL — Walloxen SP 50 PF® mit
oo = 0.79. Es erstreckt sich ein lamellares Gebiet tiber fast das gesamte Einphasengebiet, bis
zum X-Punkt. Dieser ist bei 7" ~ 60 °C und y ~ 0.075. (Vermessen von S. Nizdorf).
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Abbildung 4.11: T—y-Schnitt des Systems Wasser — GtL — Walloxen SH 55/95PF® bei
a = 0.79. Das System hat im Bereich der unteren Phasengrenze eine lamellare Phase, die
sich bis in die Ndhe des X—Punkts ausbreitet. Dieses ergibt sich aus 7' ~ 60°C und y ~ 0.077.
(Vermessen von S. Nizdorf)
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Als letztes wurde das Tensid Walloxen SH55/95PF® untersucht. Es hat die gleiche GiE;-
Nomenklatur wie Walloxen SP 50 PF®, C,;EjE;, und wurde wie dieses auch teilweise
pflanzlichen Edukten hergestellt, war jedoch bei Raumtemperatur eine klare Fliissigkeit,
wahrend das SP 50 PF zum Teil bereits auskristallisierte. In Abbildung 4.11 ist der T—y—
Schnitt gezeigt. Der Phasengrenzenverlauf ist dem des SP50 PF sehr dhnlich. Es gibt ebenfalls
eine ausgedehnte lamellare Phase, die sich im Bereich der unteren Phasengrenze erstreckt
und bis zum X-Punkt reicht. Dieses liegt bei T’ &~ 60°C und y~ 0.077.

Die Abbildungen 4.3 bis 4.11 sowie die Reihe getesteter Tenside, die auflerhalb des messbaren
Bereichs lagen, zeigen das eine Formulierung von Systemen, die den Anforderungen gerecht
werden, mit nur einem Tensid schwierig ist. Zudem zeigte der Vergleich der Systeme in den
Abbildungen 4.6 und 4.7, dass ein Tensid fiir Dieselmikroemulsionen geeignet sein kann, aber
fiir GtL nicht. Da zum einen der Fokus dieser Arbeit auf GtL lag und es sich zum anderen
bei Diesel um ein hochkomplexes Gemisch aus Kohlenwasserstoffen verschiedensten Typs mit
Additiven handelt, GtL im Vergleich damit aber nur ein ,einfaches Alkangemisch* ist, wurde
die weitere Charakterisierung der Tenside mit GtL durchgefiihrt. Gerade die dem Diesel
zugesetzten Additive sind im Verhéltnis zu den Kohlenwasserstoffen hydrophil und besitzen
zum Teil amphiphilen Charakter. Auf diese Weise konnen sie die Lage der T—y—Schnitte

signifikant beeinflussen.

Die beiden mit GtL und LT 6 bzw. LT 7 vermessenen Systeme (vgl. Abbildungen 4.6 und 4.7)
liegen im gewollten Temperaturbereich, sind jedoch nicht sehr effizient. Da das System mit
LT 7 schon bei hohen Temperaturen liegt, wurde es mit einem zweiten, hydrophoberen
Tensid versetzt, um so die Effizienz zu steigern, ohne den angestrebten Temperaturbereich
wieder zu verlassen. Da sich Tenside der Struktur C,sC gE; als effizient erwiesen haben,
wurde von diesen zwei ausgewihlt, einmal das Walloxen SH55/95PF® (C,4EE;), da es im
Gegensatz zu SP 50 PF vollstindig fliissig ist und das Walloxen SH20® (C,4E 3 E,). Fiir
das SH55/95PF wurde eine d—Variation im System Wasser— GtL — Tenside bei & = 0.79
mit 6 = 0.25,0.50,0.75 und 0.90 durchgefiihrt. Die T—y—Schnitt sind in Abbildung 4.12
zusammen mit den beiden jeweils nicht gemischten Tensiden dargestellt. Ausgehend vom
System mit reinem LT 7 (dsps0 = 0.0) bewirkt die Zugabe des hydrophoberen SH55/95PF eine
deutliche Effizienzsteigerung bei gleichzeitiger Verschiebung der Phasengrenzen zu tieferen
Temperaturen. Dabei wird der X-Punkt von ca. 85°C und Y= 0.179 bei dsgso = 0.0 auf ca.
60°C und y= 0.077 bei suso = 1.0 verschoben. Somit betragen AT ~ 25°C und Ay ~ 0.102.
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Abbildung 4.12: Ubersicht der Ty-Schnitte des Systems Wasser — GtL — Dehydol LT
7/Walloxen SH 55/95PF® bei o = 0.79. Die Zugabe von SH 55/95PF bewirkt eine Verschie-

bung der Phasengrenzen zu tieferen Temperaturen und kleineren y-Werten. (Vermessen von
S. Nizdorf)
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Abbildung 4.13: T—y-Schnitte des Systems Wasser — GtL. — Dehydol LT 7/Walloxen
SH 20® (C,,CsEq) bei o = 0.790. Das Einphasengebiet ist fast vollstandig mit einer
lamellaren Phase iiberlagert. Der X -Punkt fiir 6 = 0.150 liegt bei T" ~ 78°C und vy =~ 0.125.
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Das SH 20 PF wurde mit einem Cotensidanteil 6 von 0.150, 0.50 und 1.0 zugesetzt. Die
T—y—Schnitte sind in Abbildung 4.13 abgebildet. Das System nur mit SH 20 PF konnte nicht
vermessen werden, da bei 0°C der 2-Zustand vorlag. Die Zugabe des deutlich hydrophoberen
Tensids bewirkt grundsétzlich eine starke Effizienzzunahme bei gleichzeitiger Verschiebung
der Phasengrenzen zu tiefen Temperaturen. Der X -Punkt liegt bei & = 0.150 bei T ~ 78°C
und ¥ &~ 0.125, was einer Verschiebung zu reinem LT 7 von AT ~ 8°C und Ay =~ 0.054
entspricht. Bei der Zusammensetzung mit gleichen Tensidanteilen liegt der X-Punkt bei
T ~ 72°C und ¥ ~ 0.093, womit sich eine Verschiebung zu reinem LT 7 von AT ~ 13°C und
Ay =~ 0.087 ergibt. Wie bei den bisherigen Systeme auch wird das Einphasengebiet durch eine
ausgedehnte lamellare Phase groBteils iiberdeckt, die auch bis in die Nahe des X-Punkt reicht.

Der Vergleich der beiden Cotenside SH 55/95PF und SH 20 PF zeigt, dass wie erwartet SH 20
PF als Cotensid effizienter war. Deshalb wurde das System Wasser — GtL — LT 7/SH 20
PF weiter genutzt. Mit Hinblick auf die Verwendung der Tenside in Formulierungen fiir ein
innermotorische Verbrennung musste das Phasenverhalten bei unterschiedlichem o untersucht
werden. Dies war zum einen wichtig, da die Tenside zur Bildung von Nanoemulsionen genutzt
werden sollten und deren Bildung von der Zusammensetzung abhangig ist (vgl. Abschnitt 4.4),
zum anderen da dynamisch verschiedene Wassergehalte verwendet werden sollten. Daher
wurde fir das System Wasser — GtL — Lt 7/SH 20 PF mit dgy 90 = 0.15 eine o—Variation
mit o« = 0.20,0.60,0.85 und 0.95 durchgefithrt. Das System wurde anhand der Lage des
T—y—Schnitt ausgewahlt, da das System am oberen Ende des anvisierten Temperaturbereichs
lag und SH 20 PF bei gleicher Position des Schnitts effizienter als SH 55/95PF war. Fir
o = 0.95 war es nicht moglich die Mischung zu vermessen, da bei 95 °C noch der 2-Zustand
vorlag. Die tibrigen T—y—Schnitt inklusive dem urspriinglich bei &« = 0.79 vermessenen sind
in Abbildung 4.14 gegeniibergestellt.

Alle Systeme zeigen ausgepragte lamellare Phasen, wobei ein hoheres « eine Verkleinerung
der Phase bewirkt. Wahrend im System bei o« = 0.20 die lamellare Phase sich noch effektiv
iiber das gesamte Einphasengebiet ausbreitet, wird der Abstand zwischen L, und der oberen
Phasengrenze bei o« = 0.60 grofer und nimmt nach « = 0.85 weiter zu. Mit der Abnahme des
Wasseranteils verandert sich auch die Form der Phasengrenzen. Die obere Phasengrenze weist
nur eine kleine Steigung auf, unabhangig von o, wihrend die untere Phasengrenze zunehmend
steiler wird. Bei o = 0.20 ist der Verlauf der beiden Phasengrenzen hingegen fast parallel
um den X-Punkt. Diese liegen von niedrigem nach hohem Olanteil bei X «=0.20 = 99°C und
Yaco20 = 0.093, Xo_o60 = 72°C, und Vo—o.60 = 0.148, X079 = 78°C, und Vo179 = 0.125
sowie X“:ng = 85°C und Yo—o.g5 = 0.136. Damit ist das System mit dem niedrigsten Olanteil
das effizienteste. Verglichen mit dem literaturbekannten Verlauf der Phasengrenzen bei einer
Anderung von « sollte das System mit o = 0.85 das Effizienteste sein (vgl.Abbildung 2.14),
aber aufgrund des hydrophoben Extraktionseffekts kombiniert mit dem hohen Olanteil nimmt
die Effizienz des Systems deutlich ab. Im Ol kann sich das Tensid aufgrund der hohen

monomeren Loslichkeit yy,onp bei hohen Temperaturen 16sen und befindet sich so nicht an
der Grenzflache.
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Abbildung 4.14: o Variation im System Wasser — GtL — Dehydol LT 7/Walloxen SH 20® bei
6SH 50 = 0.150. Der X-Punkt hegt jeweils bei ca. Xye020 = 59°C und ya 020 = 0.093,
Xyeo6o = 72°C und Ya=0.60 = 0.148, Xoyo700 = 78°C und Yoa=0.79 = 0.125 sowie
5(“:0,850 — 85°C und V4 — 055 = 0.136.

Bei einer Verringerung von « auf 0.20 lag die Effizienz bei 0.093 und der T—y—Schnitt immer

noch im angestrebten Temperaturbereich. Daher wurde es fiir das weitere Vorgehen genutzt.

4.4 Der lange Weg zur Nanoemulsion

Zur Erzeugung von Nanoemulsion kamen verschiedene Methoden zum Einsatz. Die jeweilige
Vorgehensweise und die Auswahl der Tenside erfolgte basierend auf den Informationen
und Erkenntnissen, die durch die Untersuchungen des Phasenverhaltens, prasentiert in
Abschnitt 4.3, erlangt wurden.

4.4.1 Der Anfang des Wegs zur Nanoemulsion

Das in Abbildung 4.14 gezeigte Systeme wurde als erstes fiir die Formulierung fiir Nanoemul-
sionen verwendet. Hierbei wurde nach dem Konzept der EIP-Methode (vgl. Abbildung 2.25)
bei einem o von 0.20 eine Mikroemulsionmit 0.350 Tensidanteil bei 75°C im 2-Zustand
erzeugt, also kurz oberhalb der oberen Phasengrenze, und mit reinem ebenfalls auf 80 °C
temperiertem GtL auf ein y von 0.04 verdiinnt. Das Vorgehen ist anhand der Lage der
T—y—Schnitt in Abbildung 4.15 erklart.
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Abbildung 4.15: «—Variation im System Wasser — GtL. — Dehydol LT 7/Walloxen SH
20® bei dgy 20 = 0.150 als 3D-Darstellung. Entlang der griin gepunkteten Linie erfolgte eine
isotherme Verdiinnung einer Mikroemulsion, so dass eine Nanoemulsion ausgebildet werden
sollte.

Die griin gepunktete Linie beschreibt den isothermen Verdiinnungsvorgang. Bei diesen werden
die T—y—Schnitt mit einem « passiert, bei denen die Verdiinnungstemperatur Ty auch Ty,
entspricht, also die Grenzflichenspannung o minimal ist. Dabei ist es unerheblich, ob T,
im Einphasengebiet oder das Dreiphasengebeit passiert wird. Mit Passieren der minimalen
Grenzflachenspannung sollten sich feinstteilige Emulsionen ausbilden, die durch weitere
Verdiinnung auch nach dem Verlassen des Bereichs des niedrigsten o und damit einhergehende
Absenkung des Tensidanteils temporér stabil bleiben. Durch Alterung der Nanoemulsion sollte
sich die Mischung letztlich in den 2-Zustand auftrennen.

Bei der beschriebenen Methode mit den beschriebenen Parametern ist es nicht zur Ausbildung
einer detektierbaren Nanoemulsion gekommen. Daher wurde das Vorgehen mit verédnderten
Parametern wiederholt. Hierbei wurden das Start als auch das Ziel-« variiert, eine andere
Temperatur gewahlt und auch die Tensidkonzentration zu Beginn und am Ende angepasst.
AuBlerdem wurde bei einigen Messungen die Paramter so gewdahlt, dass kein 2-Zustand
sondern eine lamellare Phase vorlag. Eine Auszug der untersuchten Parameter ist zur besseren
Ubersicht in Tabelle 4.2 aufgelistet.
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Tabelle 4.2: Auszug der untersuchten Parameter zur Nanoemulsionsbildung im System
Wasser — GtL — Dehydol LT 7/WalloxenSH 20®. Grau hinterlegt sind jeweils die zum ersten
System veranderten Parameter.

(XBeginn XEnde ‘YBeginn YEnde TV [OC]

0.20 0.95 0.35  0.040 )
0.20 0.95 0.35  0.040 85
0.10 0.95 0.35  0.040 75
0.30 0.95 0.35  0.040 1)
0.20 0.90 0.35  0.040 75
0.10 0.85 0.35  0.040 75
0.20 0.95 0.35  0.060 75
0.20 0.95 0.35  0.060 85
0.20 0.90 0.35  0.060 75
0.20 0.95 0.35  0.080 75
0.20 0.90 0.35  0.080 75
0.20 0.95 0.35  0.040 65
0.20 0.90 0.35  0.040 65
0.20 0.95 0.35  0.080 65
0.20 0.95 0.30  0.040 75
0.20 0.95 0.30  0.040 65
0.20 0.95 0.30  0.080 65

Unabhangig von den jeweils gewéhlten Parametern war es nicht moglich eine detektierbare
Nanoemulsion auszubilden. Es bildete sich immer direkt der 2-Zustand. Hierfiir kamen mehrere
Griinde in Betracht. Grundsétzlich kann eine Nanoemulsion entstanden sein, deren Alterung
zu schnell ist, als dass sie optisch wahrgenommen werden konnte. Da eine Nanoemulsion mit
einer entsprechend hohen Vergroberungssrate nicht den Anforderung entsprach, wurde diese
Moglichkeit nicht weiter untersucht; Es fanden jedoch Untersuchungen zu Quantifizierung der
Bildungs- und Zerfallskinetik von Emulsionen mittels Stopped-Flow Messungen statt (vgl.
Unterabschnitt 4.4.5). Ein anderer Grund fiir das Ausbleiben einer Nanoemulsion konnte die
Wahl der Parameter sein. Da diese jedoch systematisch und umfangreich untersucht worden
sind (vgl. Tabelle 4.2), ist dies als unwahrscheinlich anzusehen. Deutlich wahrscheinlicher
ist, dass mit den gewéhlten Tensiden keine Nanoemulsion erzeugt werden kann oder das die
Methode nicht geeignet war. Die beiden letztgenannten Griinde wurden eingehender betrachtet.
Die Methode betreffend kann das Passieren der niedrigsten Grenzflichenspannung als geeignet
angesehen werden, da nanometerkleine Strukturen moglichst niedrige Grenzflachenspannungen
benétigen, die Wahl von 2 als Ausgangszustand, der nach 2 mit GtL verdiinnt wird, hingegen

nicht. Eine fiir die Verbrennung im Fahrzeugmotor geeignete Nanoemulsion bestiinde aus mit
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Wasser gefiillten Olstrukturen, wobei die Nanoemulsion durch die Alterung im Endeffekt in
ein 2-Zustand zerfiele. Mit der angewandten Methode wurde jedoch ein 2-Zustand erreicht.
Entsprechend wurde das weitere Vorgehen so gewéhlt, dass ein Mikroemulsion im 2-Zustand
vorgelegt und Richtung 2 verdiinnt wurde, um erneut einen Bereich mit niedrigstem o zu
passieren. Um zusatzlich die Frage zu klaren, ob die bisherige Tenside geeignet waren, wurden
zudem eine Reihe neuer Tenside, bzw. Tensidkombinationen bezogen auf ihr Phasenverhalten

und der Bildung von Nanoemulsion charakterisiert.

4.4.2 Weitere Schritte zur Nanoemulsion

Der Verdiinnungsvorgang einer Mikroemulsion im 2-Zustand Richtung 2 zur Ausbildung
einer Nanoemulsion lasst sich besser in Phasendreiecken bei konstanter Temperatur als in
klassischen T—y—Schnitt beschreiben. Hierfiir wird das quaternidre System als pseudoternér
betrachtet, in dem eine Ecke des Dreiecks das Wasser/GtL—-Gemisch reprasentiert. Dazu wird
« konstant gewahlt. Die anderen beiden Ecken des Dreiecks représentieren das hydrophile bzw.
hydrophobe Tensid. Die Phasengrenzen einer Mikroemulsion kénnen fiir ein Phasendreieck
durch Titration des hydrophoben Tensids zu den anderen Komponenten bestimmt werden.
In einem solchen Phasendreieck kann durch Verdiinnung der Bereich niedrigster Grenzfachen-
spannung passiert werden. In Abbildung 4.16 ist schematisch ein Phasendreieck gezeigt, in
dem der Verdiinnungsvorgang aus einem 2—Zustand oder dem Einphasigen skizziert ist. Als
Ausgangssystem wurden verschiedene Zusammensetzungen gewahlt, 2-Zustéinde nahe der
Phasengrenze, oder einphasige Mikroemulsionen. Die Verdiinnung erfolgte mit GtL, wodurch

sich « &nderte. Das Phasendreieck stellt somit nur den Zustand vor der Verdiinnung dar.

hydrophiles
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Abbildung 4.16: Schematisches Phasendreieck des Systems Wasser — GtL — hydrophi-
les/hydrophobes Tensid bei konstanter Temperatur und « mit skizzierter Verdiinnung.
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Alle bisher untersuchten T—y—Schnitte zielten darauf ab, letztlich eine Verdiinnung bei hohen
Temperaturen ausgehend von einem 2-Zustand zur Erzeugung eine Nanoemulsion zu errei-
chen. Entsprechend befinden sich die Phasengrenzen bei so hohen Temperaturen, dass nicht
von einem 2-Zustand ausgegangen werden kann und die Systeme daher erst zu niedrigeren
Temperaturen angepasst werden mussten. Daher wurden die nachfolgenden Charakterisierun-
gen des Phasenverhaltens bei T" = 25 °C und einem o« = 0.40 durchgefiihrt. Zudem wurden
hydrophobere Tenside gewahlt, um die Phasengrenzen zusatzlich zu tieferen Temperaturen
zu verschieben und gleichzeitig die Effizienz zu erhéhen. Als erstes Tensid wurde daher
Dehydol LT 5® (C,,.1sE5) gewihlt, da es hydrophober als LT 7 ist, aber ein vergleichbares
Phasenverhalten zeigt. In Abbildung 4.17 ist das Phasendreieck gezeigt.

Das System besitzt eine lamellare Phase, die sich mit steigendem Anteil an SH 20 PF ausbildet
und bis an den X-Punkt reicht. Dieser liegt ca. bei den Zusammensetzungsanteilen 0.946
H,0/GtL, 0.036 LT 5 und 0.018 SH 20. Auffillig ist, dass bereits in einer Zusammensetzung
mit gut 10% LT 5 und ohne SH 20 PF eine einphasige Mikroemulsion ausgebildet werden
kann, jedoch, wie bereits in Abbildung 4.13 untersucht, nur mit SH 20 PF keine einpha-
sige Mikroemulsion entsteht. Entsprechend befanden sich die Phasengrenzen nah an der
Dreiecksseite H,O/GtL und LT 5.

0.1
1.0

H,0/ > 0.0

e, 0.0 0.1 0.2 0.3 SH 20

Abbildung 4.17: Phasendreieck des Systems Wasser — GtL. — Dehydol LT 7/Wallo-
xen SH 20® bei o = 0.40 und 7" = 25°C. Das System weist eine lamellare Phase auf,
die mit steigendem Anteil an SH 20 PF entsteht. Der X Punkt liegt ca. bei den Zusammen-
setzungsanteilen 0.946 H,O/GtL, 0.036 LT 5 und 0.018 SH 20.

Es wurden mehrere Ansétze im 2-Zustand und auch im Einphasigen vorbereitet, um sie mit

GtL zu verdiinnen, es konnte jedoch keine Nanoemulsion erzeugt werden. Da die Phasengren-
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zen sehr nahe an der Dreiecksseite sind und somit der 2-Bereich sehr klein ist, wurde durch
die Wahl eines anderen Tensids versucht, dies zu beheben. Daher wurde das LT 5 durch
Walloxen TR 60® (iso-C,;E4) vollstindig substituiert und untersucht. Das Phasendreieck ist
in Abbildung 4.18 dargestellt.

0.1
1.0

H,0/ 7 > 0.0

e, 0.0 0.1 0.2 0.3 SH 20

Abbildung 4.18: Phasendreieck des Systems Wasser — GtL — Walloxen TR 60/Wallo-
xen SH 20® bei o« = 0.40 und T = 25°C. Das Einphasengebiet wird teilweise durch eine
lamellare Phase iiberdeckt, die bis zum X-Punkt reicht. Dieser befindet sich ungefihr bei
der Zusammensetzung 0.878 H,O/GtL, 0.063 TR 60 und 0.059 SH 20. Nur durch die Kombi-
nation beider Tenside kann ein Einphasengebiet im vermessenen Bereich ausgebildet werden.
(Vermessen von S. Nizdorf).

Die Substitution mit TR 60 bewirkt, dass die Phasengrenzen deutlich von der Dreiecksseite
H,0/GtL und TR 60 weg verschoben sind. Dadurch war es im vermessenen Bereich nicht
moglich mit nur einem Tensid eine einphasige Mikroemulsion zu formulieren. Die Phasen-
grenzen zeigen ein leicht verdanderten Verlauf und das Einphasengebiet ist ebenfalls mit einer
lamellaren Phase durchzogen, die bis kurz vor den X-Punkt reicht. Dieser befindet sich bei
der Zusammensetzung von ca. 0.878 H,O/GtL, 0.063 TR 60 und 0.059 SH 20.

Die Lage des X—Punkts und der Verlauf der Phasengrenzen ergab das Problem, dass eine
im 2-Zustand angesetzte Nanoemulsion bei einer Verdinnung nicht wie in Abbildung 4.16
durch das Drei-, bzw. Einphasengebiet fiihrte und somit in einer Reihe von Anséitzen keine
Nanoemulsion entstehen konnte. Daher wurde das TR 60 durch das hydrophilere TR 90

(iso-C3Eq) vollstandig ersetzt, dieses vermessen und in Abbildung 4.19 veranschaulicht.
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TR 90

0.7

0.1
1.0

H,0/ 7 7 > 0.0

G, 0.0 0.1 0.2 0.3 SH 20

Abbildung 4.19: Phasendreieck des Systems Wasser — GtL — Walloxen TR 90/Wallo-
xen SH 20® bei « = 0.40 und 7' = 25°C. Der X Punkt ist bei den Anteilen von ca. 0.920
H,O0/GtL, 0.024 TR 90 und 0.056 SH 20. Es kann mit keinem der beiden Tenside alleine ein
Einphasenzustand ausgebildet werden. (Vermessen von S. Nizdorf).

Wie erwartet werden die Phasengrenzen durch das TR 90 weiter von der Dreiecksseite
H,0/GtL und TR 90 weg verschoben, wodurch gleichzeitig das Einphasengebiet verkleinert
wird, da die Effizienz des hydrophileren TR90 bei 25 °C geringer ist als die des TR60. Wie
in den bisherigen Systemen auch gibt es eine lamellares Gebiet bis zum X-Punkt. Dieser
ergibt sich bei den Anteilsverhéltnissen von ca. 0.920 H,O/GtL, 0.024 TR 90 und 0.056 SH
20. Anhand der Position der Phasengrenzen war es auch in diesem System nicht moglich
mit einer Verdiinnung das Drei-, bzw. Einphasengebiet zu passieren, allerdings entsprach die
Form der Phasengrenzen bisher am ehesten dem gewiinschten theoretischen Verlauf. Daher
wurde SH 20 PF durch das analoge SP 20 ausgetauscht sowie in einer zweiten Messung die
Temperatur testweise auf 40 °C erhoht. Das dazugehorige Phasendreieck ist in Abbildung 4.20
abgebildet.

Der Einfluss des SP 20 auf das Phasenverhalten im Vergleich zum SH 20 PF ist eher gering.
Der X -Punkt verschiebt sich geringfiigig und das Einphasengebiet als auch das lamellare
Gebiet werden Richtung des hydrophilen Tensids auf gespreizt. Dennoch entspricht der
Phasengrenzenverlauf mit SH 20 PF eher dem theoretisch gewilinschtem Verlauf, weswegen
das SH 20 PF in weiteren Messungen verwendet wurde. Der Einfluss der Temperaturerhchung
hingegen ist jedoch merklich ausgepragter. Das System wird deutlich ineffizienter und die
Phasengrenzen sind weniger aufgespreizt. Weder bei 25 noch bei 40 °C ist der Verlauf der

Phasengrenzen geeignet, um aus einem 2-Zustand eine Verdiinnung durchzufiihren.
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0.7 TR 90
0.1
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G, 0.0 0.1 0.2 0.3 SP 20

Abbildung 4.20: Phasendreieck des Systems Wasser — GtL — Walloxen TR 90/Wallo-
xen SP 209 bei o = 0.40 und 7' = 25°C. Eine Temperaturerhéhung bewirkt eine Verkleine-
rung des Einphasengebiets als uch der lamellaren Phase und senkt gleichzeitig die Effizienz.
(Vermessen von S. Nizdorf).

1.0
HQO/ / 7 7 >~ 0.0

atr, 0.0 0.1 0.2 0.3 SH 20

Abbildung 4.21: Phasendreieck des Systems Wasser — GtL — Walloxen OFS 100/Wallo-
xen SH 20® bei o« = 0.40 und T = 25°C. Der X-Punkt ist bei der Zusammensetzung 0.898
H,0/GtL, 0.048 SH 20 PF und 0.054 OFS 100. (Vermessen von S. Nizdorf).
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Als weiteres Tensid wurde OFS100 eingesetzt, dessen vermessenen Phasendreieck fiir das
System Wasser — GtL — OFS 100/SH 20 PF in Abbildung 4.21 gezeigt ist. Das System
wurde neben a = 0.40 auch mit 0.60 vermessen. Das OFS 100 ist deutlich ineffizienter als
LT 5 oder TR 90. Der X-Punkt befindet sich bei der Zusammensetzung 0.898 H,0/GtL,
0.048 SH 20 PF und 0.054 OFS 100. Die Erhohung des Olanteils bewirkt lediglich eine
minimale Verschiebung der Phasengrenzen. Diese sind, bei o« = 0.40 als auch bei 0.60, nicht
geeignet um von einem 2-Zustand aus eine Verdiinnung durchzufiihren, die das Drei-, bzw.

Einphasengebiet passiert.

Aus den Ergebnissen der untersuchten Phasendreiecke in den Abbildungen 4.17 bis 4.21 lésst
sich ableiten, dass die Phasengrenzen bei den gewahlten Parametern und Tensiden keinen
geeignete Verlauf haben, um bei einer Verdiinnung mit GtL einen Bereich der niedrigsten
Grenzflachenspannung zu durchqueren, auch wenn sich durch die Verdiinnung die Form der
Phasengrenzen andert. Zudem ergibt sich diesbeziiglich aus der Verdiinnung und der damit
bewirkten Erhohung der o«—Werte, dass die Systeme zu héheren Temperaturen verschoben
werden, was zusitzlich ein Erreichen eines theoretischen 2-Zustands erschwert. Dennoch
erscheint ein Vorgehen nach der EIP-Methode mit einer Verdiinnung von 2 geeignet zu sein.

Daher wurde eine Variante dieser Methode getestet.

4.4.3 Von n-Alkanen zu Kraftstoffen

Al-Sabagh!*®" hat mit den Tensiden Brij 30® (Polyoxyethylen-4-laurylether, technisches C,,E,)
sowie SPAN 80® (Sorbitanmonooleat, SMO) mit Wasser und n-Hexan Nanoemulsionen nach
der EIP-Methode erzeugt. In ersten Testversuchen konnten mit SMO und technischem
C,C,E, (Marlipal 24/40®) sowie mit Wasser und n-Hexan vergleichbare Nanoemulsionen
ausgebildet werden (vgl. Abschnitt 2.7). Deswegen wurde das Phasenverhalten von Wasser und
n-Hexan mit den SMO und C,E, (rein als auch technisch) eingehender untersucht und das
Cy,E, auch durch LT 5 und Alfonic 1618-6, ein C,4C,3E;, ausgetauscht. Im Anschluss daran
wurde systematisch eine Reihe an Nanoemulsionen gebildet. Zuerst wurde das Phasenverhalten
anhand von T—y-Schnitten bei o« = 0.50 mit reinem C,,E, fiir n-Hexan sowie GtL vermessen
und anschliefend in einer 6—Variation mit SMO als Cotensid charakterisiert. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 4.22 bzw. Abbildung 4.23 abgebildet.

Die beiden T—y—Schnitte zeigen einen typisch symmetrischen Verlauf der Phasengrenzen,
auch fiir GtL. Dies verifiziert das GtL als nahezu unadditivierte Mischung von Alkanen,
insbesondere langerkettiger und entspricht dem aus der Literatur abgeleiteten Erwartungen
(vgl. Abbildung 2.16). Entsprechend ist das System mit GtL um ca. 20°C zu hoheren
Temperaturen verschoben. Die X-Punkte befinden sich mit n-Hexan bei ca. 6.5°C und
¥ = 0.028 und mit GtL bei ca. 28°C sowie ¥ = 0.095. Damit ergibt sich ein AT von etwa
22 °C und eine Effizienzdifferenz Ay von ca. 0.07. Auffillig ist, dass mit n-Hexan eine lamellare
Phase auftritt, mit GtL jedoch nicht.
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Abbildung 4.22: T—y-Schnitte des Systems Wasser — Ol - C,,E, (rein)/SMO bei « = 0.50
mit n-Hexan und GtL als Ol. X ist mit n-Hexan bei ca. 6.5 °C sowie ¥ ~ 0.028 und mit GtL
bei ca. 28 °C sowie y ~ 0.095. Das System mit GtL liegt um ca. 20°C hoher.
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Abbildung 4.23: /—Variation mit SMO als Cotensid im System Wasser — GtL — C,E, (rein)
bei &« = 0.50. Die Zugabe von SMO verschiebt die Phasengrenzen zu tieferen Temperaturen
und steigert die Effizienz. Die X—Punkte sind bei 28 °C sowie ¥ = 0.095 fiir Sgyo = 0.0, 23°C
sowie Y = 0.077 bei dspo = 0.10 und 12°C sowie ¥ = 0.05 bei dsmo = 0.20.
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In Abbildung 4.23 ist die 6—Variation mit SMO als Cotensid gezeigt. Die teilweise Sub-
stitution des C,,C,,E, bewirkt eine Effizienzsteigerung bei gleichzeitiger Verschiebung der
Phasengrenzen zu tieferen Temperaturen. Die X -Punkte sind bei 28 °C sowie ¥ = 0.095 fiir
dsmo = 0.0, 23 °C sowie v = 0.077 bei dgnio = 0.10 und 12 °C sowie Yy = 0.05 bei dgyio = 0.20.
Mit einer Erhohung des SMO—-Anteils auf 20% bildet sich eine lamellare Phase aus, die sich
iiber einen Grofiteil des Einphasengebiets erstreckt. In diesem System bewirkt erstmals die
technische Zusammensetzung eine Abweichung vom an sonsten symmetrischen Verlauf der

Phasengrenzen.

Aus den Untersuchungen lief3 sich ableiten, dass SMO nur mit einem geringen Anteil bei der
Nanoemulsionerzeugung eingesetzt werden darf, da sonst das System zu zu tiefen Tempe-
raturen verschoben wird. Das SMO wurde jeweils zusammen mit C,,C,,E,;, Cy5 3E; sowie
C14C 3B mit n-Hexan und GtL in einer systematischen 6—Variation eingesetzt, um zum
einen das optimale Tensidverhéltnis & bei einer Temperatur von 25°C zu ermitteln, zum
anderen darauf aufbauend Nanoemulsion auszubilden, die per DLS untersucht wurden. Das
optimale Tensidverhaltnis wurde bestimmt, in dem das maximale Solubilisierungsvermogen
einer Tensid-Ol-Mischung bei 25°C ausgehend von einem Tensidanteil von 7% durch Ti-
tration ermittelt wurde. Hierbei stellten sich folgende Tensidanteile als optimal heraus. Fiir
Marlipal 24/40® (C,E,): dsmo = 0.1923 und 8¢ g, = 0.8077, fiir Dehydol LT 5®(C,, ;sE;):
dsmo = 0.1754 und 8¢, ¢ = 0.8246 sowie fiir Alfonic 1618-6® (C,4C,3Eg): dsmo = 0, 2632

und d¢ g, = 0.7368. Mit allen drei Tensiden konnten mit n-Hexan optisch transparente Emul-

14E4

sionen ausgebildet werden, die sich nach mehrtagiger Inkubation in zwei Phasen auftrennten,
eine obere klare und eine untere semitransparente Phase. Diese Emulsionen enthielten absolut
7% Tenside und 3% Wasser.

Der fiir das C,,C,,E, zu dieser Zusammensetzung gehorende 7—y—Schnitt wurde fiir n-Hexan
und GtL jeweils vermessen und ist in Abbildung 4.24 abgebildet. Zusétzlich ist die Position
der mit C,,C,E, erzeugten Nanoemulsion markiert (roter Stern), um zu erfahren wo die
Nanoemulsion im Verhéltnis zum T—y—Schnitt liegt. Aufféllig ist, dass diese im 2-Zustand
der Mikroemulsion und zudem mehrere Grad von der Phasengrenze entfernt ist. Bei Ansetzen
der Nanoemulsion als auch wahrend der Alterungszeit konnte jedoch keine lamellare Phase

detektiert werden.
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Abbildung 4.24: T—y-Schnitte der Systeme Wasser — Ol — SMO/ 6c,,c,,E, fir n-Hexan und
GtL mit « = 0.9677, 8¢ ¢, k, = 0.8077 und 8syo—o.1923. Die X-Punkte sind bei T ~ 37°C
und y = 0.045 fiir n-Hexan sowie 52°C und 0.039 fiir GtL. Zuséatzlich ist die Position der
erzeugten Nanoemulsion markiert (roter Stern).
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Die Emulsionen, die fiir die drei Tenside jeweils mit SMO ausgebildet wurden, wurden mittels
DLS (Streuwinkel 30, 50, 70, 90, 110, 130 und 150°) auf ihre Strukturgréfe und Alterung
untersucht, um zu verifizieren, dass es sich um Nanoemulsion handelte. Die Messungen der
DLS erfolgte wie in Abschnitt 3.3 beschrieben.

4.4.4 Stabilitatstests

Die Struktur, die Strukturgréfe und deren Anderung wurde mit Hilfe der Landau—Placzek—
Beziehung (vgl. Gleichung (2.28)) bestimmt, in dem I' gegen ¢* aufgetragen wurde. Die
Messpunkte wurden durch einen lineare Ausgleichsgerade angepasst. In Abbildung 4.25 sind
die DLS—FErgebnisse fiir die Emulsionen mit den drei untersuchten Tensiden gezeigt, direkt
nachdem die Emulsionen angesetzt wurden. Die Ergebnisse der DLS-Messung bestétigten
die bereits optisch wahrnehmbare Alterung der Emulsionen, so dass bei den Emulsionen
von Nanoemulsion ausgegangen werden konnte. Die Nanoemulsion enthielt kugelférmige
Strukturen mit einem hydrodynamischen Radius Ry von ca 87nm mit C,,E,, 42nm mit
Cio15E5 und 34 nm mit C,4C, g Eq. Die Radii wurden mit Hilfe des aus der Steigung der Aus-
gleichsgeraden bestimmten Diffusionskoeffizienten D mit Hilfe der Stokes—Finstein—Gleichung
(vgl. Gleichung (2.29)) berechnet. Demnach war das Alfonic 1618-6® das am besten geeignete

Tensid, da damit die kleinsten Radii erreicht wurden.
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Abbildung 4.25: Relaxationsrate I' gegen den Streuvektor ¢? fiir die Nanoemulsionen im
System H,O — n-Hexan — SMO/Cotensid mit folgenden Parametern: 7' = 25°C,y = 0.07,
wg,o = 0.03 und ¢ = 0.9677. Die Gerade entsprechen Ausgleichsgeraden gemafl der
Landau—Placzek-Beziehung.

Die Alterung der Nanoemulsion wurde iiber mehrere Tage verfolgt, bis es zu einer Auftrennung
der Proben kam. Nachfolgend ist in Abbildung 4.26 der Verlauf des hydrodynamischen Radius

Ry gegen die Zeit t veranschaulicht.
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Abbildung 4.26: Entwicklung des hydrodynamischen Radius Ry als Funktion der Zeit ¢ fur
die Nanoemulsion im System H,O — n-Hexan — SMO/Cotensid mit folgenden Parametern:
T = 25°C,y = 0.07, wg,o = 0.03und x = 0.9677.
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Nach vier Tagen waren die Strukturen fir C,,E, und C,, sE; deutlich vergrobert und erreich-
ten Radii von etws mehr als 350 nm. Die Nanoemulsion mit C,4;C,3E; alterte deutlich geringer,
so dass der Radius nach vier Tagen ca. 70 nm betrug. Die Alterung mit C,;C,3E4 verlauft
zudem nahezu linear, wahrend die beiden anderen Nanoemulsion anfangs schneller und spater
langsamer alterten. Aufféllig ist, dass die Nanoemulsion mit C,;C,3E; sich ebenfalls in zwei
optisch unterscheidbare Phasen auftrennte, obwohl die Strukturgréfie deutlich geringer als

bei den anderen Nanoemulsion war.

Zusitzlich zur Strukturgréfe wurde die Anderung der Relaxationsrate (inversen Relaxati-
onszeit) " analysiert, da diese ebenfalls einen Riickschluss auf die StrukturgréBe und somit
die Alterung zulésst. Die Verteilungsfunktion der Relaxationsrate A(T") - T wurde fiir die drei
Streuwinkel 30, 90 und 150° fiir alle untersuchten Tage gegen die Relaxationsrate I' aufgetra-
gen. Nachfolgend ist dies fiir das System H,O — n-Hexan — SMO/C,, ;sE; in Abbildung 4.27
gezeigt.
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Abbildung 4.27: Auftragung von A(T") gegen I' im System H,O — n-Hexan — SMO/C, sEx
bei den Streuwinkeln 30, 90 und 150° mit folgenden Parametern: 7' = 25°C, vy = 0.07,
WH,0 = 003, X = 09677, 651\/[0 = 0.1754 und 6C16018E6 = 0.8246.

Bei allen drei Streuwinkeln konnte eine Verschiebung von I' zu kleineren Werte festgestellt
werden. Die Verschiebung entspricht vom ersten bis zum letzten Messtag bei allen Streuwinkeln
jeweils ca. einer Groflenordnung. Da die Relaxationsrate I' der inversen Relaxationszeit
entspricht und die Relaxationszeit mit einer Vergroberung der Strukturen abnimmt, wird
die ' entsprechend grofler. Somit lieff sich anhand dieser Auftragung die bereits durch

die VergroBerung des hydrodynamischen Radius beobachtete Alterung verifizieren. Zudem
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kann auch fir das System der Kurvenverlauf aus Abbildung 4.26 bestétigt werden, da die
Verschiebung von I' anfangs grof ist und dann zunehmend kleiner wird. Neben dem grofien

Peak gibt es noch einige kleinere Peaks, die von nicht sphérischen Strukturen stammen

koénnen.
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Abbildung 4.28: Auftragung von A(T") gegen I' im System H,O — n-Hexan — SMO/C,,C,,E,
bei den Streuwinkeln 30, 90 und 150° mit folgenden Parametern: 7' = 25°C, vy = 0.07,
wy,o = 0.03, «x = 0.9677, dsmo = 0.1923 und d¢, ¢, 5, = 0.8077.

In Abbildung 4.28 ist die Auftragung von A(T') gegen I fiir das System H,O — n-Hexan —
SMO/C,,C,,E, fir die drei Streuwinkel gezeigt. Wie auch schon beim LT 5 bestatigt auch
hier der zeitliche Verlauf von I" die Alterung der Nanoemulsion. Bei allen drei Streuwinkeln
zeigt sich eine Verschiebung zu kleineren Werten mit zunehmender Zeit, allerdings ist die Ver-
schiebung nicht bei allen drei Streuwinkeln gleich grof. Der zeitlich abflachende Kurvenverlauf
fiir den hydrodynamischen Radius in Abbildung 4.26 lisst sich am I'-Verschiebung erkennen,
da zuerst ein stidrke Verschiebung auftritt und mit fortschreitender Zeit diese nachlésst. Dies
ist bei 90° und insbesondere bei 30° Streuwinkel gut zu erkennen, bie 150° hingegen wird die
Verschiebung nur zum Teil deutlich.

Nachstehend ist in Abbildung 4.29 die Auftragung fiir das Tensid Alfonic 1618-6® gezeigt.
Fir alle drei Streuwinkel zeigt sich, analog zu den ersten beiden Tensiden, eine Verschiebung
von I' zu kleineren Raten, was als Resultat einer Alterung der Nanoemulsion angesehen
werden konnte. Ebenfalls kann die nahezu lineare Zunahme des hydrodynamischen Radius
mit der Zeit bestétigt werden, da die Kurven von nahezu gleichméaflig mit der Zeit verschoben

werden.
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Abbildung 4.29: Verteilungsfunktion der Relaxationsrate A(T") gegen I' im System H,O —
n-Hexan — SMO/C,,C, Eg bei den Streuwinkeln 30, 90 und 150° mit folgenden Parametern:
T = 25°C,y = 0.07,wg,0 = 0.03, x = 0.9677, dsmo = 0.2632 und 6¢ ¢, 5, = 0.7368.

Aus den drei Auftragungen con A(T") gegen I" konnten fiir die drei Tenside bestatigt werden,
dass Alfonic 1618-6 kleinere Strukturen ausbildet und das diese langsamer altern als bei den
beiden anderen Tensiden, da die Relaxationsrate fiir Alfonic 1618-6 hohere Werte annimmt
und mit der Zeit weniger stark zu kleineren Wert verschoben wird. Je kleiner die Strukturen
in einer Nanoemulsion sind, desto grofler ist die Relaxationsrate.

Insgesamt kann aus den Ergebnissen der Abbildungen 4.26 bis 4.29 ableitet werden, dass die
Kombination aus SMO und Alfonic 1618-6 am besten geeignet ist, um Nanoemulsion auszu-
bilden. Mit einer anfanglichen Groéfle von 34 nm lagen diese in der gleichen Groflenordnung
wie Mikroemulsion. Dennoch entsprechen die Parameter dieser Nanoemulsion noch nicht
den gewiinschten Anforderungen. Daher wurden weitere Optimierungen durchgefithrt, um
den Tensidanteil zu senken, den Wassergehalt zu erhohen, die Alkylkettenlinge des Ols auf
die von Kraftstoffen anzupassen, bzw. Kraftstoffe als Ol einzusetzen und die Temperatur zu
erhohen.

Der erste Schritt hierbei war die Substituion des n-Hexan durch GtL, es lieBen sich jedoch
keine Nanoemulsion verwirklichen, unabhéangig vom Tensidverhéltnis. Das GtL weist im
Mittel eine deutlich langere Alkylkette auf als n-Hexan. Aufgrund des Zusammenhangs der
Alkylkettenlinge des Ols k, der Hydrophilie eines Tensids und der Temperatur ist davon
auszugehen, dass die gewédhlt Temperatur und/oder die Hydrophilie des Tensidgemischs fiir
GtL ungeeignet ist (vgl. Abbildungen 2.16 und 2.15). Daher wurde als nichstes in systemati-

schen Untersuchungen der Temperatureinfluss im System Wasser — n-Hexan—SMO/Alfonic
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1618-6 auf die Nanoemulsion untersucht. Hierzu wurde eine 6—Variation bei verschiedenen
Temperaturen durchgefithrt und die erzeugten Nanoemulsionen mittels DLS zeitabhéngig

untersucht, um die hydrodynamischen Radii zu berechnen.

Tabelle 4.3: Ubersicht der & Variation der Nanoemulsion bei verschiedenen Temperaturen
im System Wasser — n-Hexan — SMO/Alfonic 1618-6 bei y = 0.07 und w0 = 0.03.

T [OC] dsmo 5@16018]36 D [10_11 %2] Ry [nm]

0.3305  0.6695 keine Nanoemulsion

0.2881  0.7119 1.25 60
0.2632  0.7368 1.45 52
30 0.2458  0.7542 1.73 44
0.2034  0.7966 1.64 46
0.1610  0.8390 1.61 47
0.1186  0.8814 1.56 48
0.0763  0.9237 1.37 55
0.0 1.0 0.90 83

0.1610  0.8390 keine Nanoemulsion
0.1186  0.8814 1.62 50
5 0.0763  0.9237 1.38 58
0.0 1.0 1.11 73

40 var. var. keine Nanoemulsion

Die Ergebnisse fiir die berechneten Radii lassen erkennen, dass mit einem Tensidverhaltnis
von ca. 25% SMO und 75% Alfonic bei 30 °C die kleinsten Strukturen ausgebildet werden
konnte und entsprechend der Diffusionskoeffizient am grofiten war. Eine zu starke Erhohung
des SMO—-Anteils bewirkt davon ausgehend zuerst eine Vergroberung der Strukturen und
verhindert dann, dass iiberhaupt eine Nanoemulsion entsteht. Im umgekehrten Fall bewirkt
die Erh6éhung des Anteils an Alfonic, dass die Strukturen ebenfalls grofier werden. Den-
noch sind die grofiten gemessenen Radii deutlich kleiner als 100 nm und somit im gleichen
StrukturgroBenbereich wie Mikroemulsion. Auffillig war, dass die Nanoemulsion je nach
Zusammensetzung nur 1 bis 2 Tage stabil waren, bevor sich zwei Phasen ausbildeten, eine
klare obere und eine semitransparante untere Phase. Verglichen mit den Messungen bei 25 °C
bewirkt die Temperaturerh6hung eine beschleunigte Alterung.

Eine Erhohung der Temperatur auf 35 °C schriankt die Bildung von Nanoemulsion ein. Es konn-
ten nur bei drei Tensidverhéltnissen eine Nanoemulsion erzeugt werden, bei d¢, ¢, 5, = 0.8814,
0c, 0B, = 0.9237 und 1.0. Daraus ldsst sich ableiten, dass zur Ausbildung einer Nanoemul-
sion mit steigender Temperatur das Tensidgemisch hydrophiler werden musste. Vergleichbare

Erkenntnisse lielen sich aus den Messungen bei 40 °C gewinnen, da hierbei keine Nanoe-
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mulsion ausgebildet werden konnten, auch nicht unter ausschliellicher Verwendung des
hydrophileren Alfonic 1618-6.

Beim Austausch des n-Hexans mit GtL konnten Nanoemulsion realisiert werden, weswegen
als nichster Parameter die Alkylkettenlinge des Ols erhoht wurde. Dazu wurde das n-Hexan
durch n-Octan substituiert und ebenfalls in einer systematischen 6—Variation bei verschiedenen
Temperaturen verwendet um Nanoemulsionen zu erzeugen. Diese wurden wieder per DLS
untersucht und der hydrodamische Radius berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.4
aufgelistet.

Tabelle 4.4: Ubersicht der & Variation der Nanoemulsion bei verschiedenen Temperaturen
im System Wasser — n-Octan — SMO/Alfonic 1618-6 bei y = 0.07 und w0 = 0.03.

T [OC] dsmo 5@16018}36 D [10_11 m72] Ry [nm]

S

0.3729  0.6271 keine Nanoemulsion

0.2881  0.7119 1.05 42
0.2034  0.7966 0.98 45
30 0.1186  0.8814 0.78 o7
0.0763  0.9237 0.72 62

Durch die Substitution durch n-Octan wurde die Ausbildung von Nanoemulsionen deutlich
erschwert. Bei 25°C konnten keine Nanoemulsion ausgebildet werden, unabhéngig von der
Tensidzusammensetzung und bei 30 °C musste eine deutlich hydrophilere Zusammensetzung
gewahlt werden als bei n-Hexan. Ab 40°C konnte keine Nanoemulsion mehr ausgebildet

werden.

Anhand der bisherigen Ergebnisse konnte bestitigt werden, dass die Temperatur und das Ol
einen signifikanten Einfluss die Ausbildung von Nanoemulsion haben. Eine Temperaturerho-
hung als auch eine Alkylkettenverlingerung des Ols erfordern beide jeweils ein hydrophileres
Tensid, bzw eine hydrophilere Tensidmischung. Daher wurde das SMO gegen das leicht
hydrophilere SH 20 ausgetauscht und die Messungen mit n-Hexan wiederholt und die Nanoe-

mulsion erneut per DLS untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.5 aufgelistet.

Tabelle 4.5: Ubersicht der & Variation der Nanoemulsion bei verschiedenen Temperaturen
im System Wasser — n-Hexan — Walloxen SH 20 PF/Alfonic 1618-6 bei y = 0.07 und
wHQO = 0.03.

T [OC] 6016018E2 60wcwEﬁ D [10711 %2] RH [nm]

1.0 0.0 keine Nanoemulsion
25 0.4712 0.5288 keine Nanoemulsion
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Fortsetzung Tabelle 4.5: Ubersicht der 6 Variation der Nanoemulsion bei verschiedenen
Temperaturen im System Wasser — n-Hexan — Walloxen SH 20 PF/Alfonic 1618-6 bei y = 0.07
und wy,o = 0.03.

T[OC] 6016018E2 6016018E6 D[loin %2] Ry [nm]

0.4231 0.5769 1.62 45
0.3750 0.6250 1.48 49
0.3269 0.6731 1.41 52
0.2788 0.7212 1.32 53
0.2308 0.7692 1.34 54
2 0.1827 0.8173 1.25 58
0.1347 0.8654 1.22 60
0.0865 0.9135 1.12 65
0.0 1.0 1.05 69
0.4712 0.5288 keine Nanoemulsion
0.4231 0.5769 1.67 45
0.3750 0.6250 1.52 50
0.3269 0.6731 1.57 48
30 0.2788 0.7212 1.41 54
0.2308 0.7692 1.45 52
0.1827 0.8173 1.33 57
0.1347 0.8654 1.34 56
0.0865 0.9135 1.25 60

Die Ergebnisse bestétigen die Erkenntnisse aus den beiden vorangegangenen Messungen, da
mit steigender Temperatur leichter Nanoemulsion erzeugt werden konnten. Zudem konnte
durch den Einsatz eines hydrophileren Tensids ein geringer Anteil an Alfonic 1618-6 gewéahlt
werden. Die Strukturgroflen sind vergleichbar mit denen bei Einsatz von SMO und deutlich
unter 100 nm und somit weiterhin in der gleichen Gréflenordnung wie auch Mikroemulsio-
nen. Die Temperaturerhohung von 25 auf 30 °C bewirkte jedoch, dass die Auftrennung der
Nanoemulsion in zwei Phasen optisch wahrnehmbar frither auftrat. Bei 25°C waren die
Nanoemulsion mindestens 24 h stabil, bei 30 °C wesentlich weniger als 24 h. Es bildet sich,
wie bereits bei den vorherigen Nanoemulsion, eine klare obere und eine semitransparente
untere Phase.

Auf diesen Erkenntnissen aufbauend wurde das SH 20 wiederum durch verschiedene hydro-
philere Tenside ersetzt um in einer umfangreichen systematischen Untersuchung zusammen
mit verschiedenen n-Alkanen bei verschiedenen Temperaturen Nanoemulsion auszubilden.
Zudem wurde teilweise der Wasseranteil von 3 auf 5% erhoht und mehr Tensid eingesetzt.

Bei den durchgefithrten Versuchen konnte jedoch keine Nanoemulsion realisiert werden, bis
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die Zusammensetzung Wasser — n-Dodecan — Alfonic 1618-6/Marlox RT64® getestet wurde.
Marlox RT64® hat die allgemeine Struktur C,;C,qP,Es. Durch die zusitzlich neben der
Ethoxylierung vorgenommene Propoxylierung ist RT64 leicht hydrophiler als das Alfonic
1618-6. Die mit diesen beiden Tensiden erzielte Nanoemulsion hatte folgende Parameter:
Y = 0.10,wn,0 = 0.03,8 = 0.50 und T = 45°C. Auffillig war, dass die Probe mehrere
Minuten geriihrt werden musste, bis sich ein einphasiger Zustand ausgebildet hatte und die
Bildung nicht wie bei allen bisherigen Nanoemulsion schnell erfolgte. DLS-Messungen ergaben
eine anndhernd spdhrische Struktur mit einem hydrodynamischen Radius von ca. 126 nm und
einen Wert von 0.18 m; fiir den Diffusionskoeffizienten. Die Strukturen sind somit merklich
groffer als bei den bisherigen Nanoemulsion, zeigte aber genau wie diese eine Auftrennung in
zwei Phasen in unter 24 h. Auch hierbei entstand eine klare obere und eine semitransparente
untere Phase.

In weiteren Versuchen konnte der Wasseranteil von 3 auf 5% und die Temperatur auf 50 °C
erhoht werden, jedoch musste die Probe lange geriihrt werden um einen Einphasenzustand zu
erreichen. Die Zusammensetzung enthielt kein Alfonic 1618-6 mehr, sondern nur noch Marlox
RT64®. Der hydrodynamische Radius wurde mit 43 nm mittels DLS bestimmt und ist somit
kleiner als im System mit Alfonic 1618-6, obwohl der Wasseranteil hoher ist. Die Probe war
ebenfalls in weniger als 24 h in zwei Phasen zerfallen.

Der Wassergehalt konnte weiter bis auf 8% gesteigert werden, allerdings nahm auch die Riihr-
zeit mit zunehmendem Wasseranteil deutlich zu. Die so nach langerer Riihrzeit erhaltenen
Emulsionen wiesen sphérische Strukturen auf mit Radii unterhalb von 50 nm. Allerdings
wirkte sich der gesteigerte Wassergehalt negativ auf die Stabilitét aus, so dass die Emulsionen
sich bereits nach einigen Stunden in zwei Phasen trennten, wieder in eine klare obere und in
eine semitransparente untere Phase.

Als néchstes Vorgehen wurde n-Dodecan gegen GtL ausgetauscht und die Versuche zur
Ausbildung von Nanoemulsion mit Marlox RT64® fortgesetzt. Es konnte bei 50 °C eine ein-
phasige Emulsionen mit einem absolutem Wassergehalt von 10% realisiert werden, allerdings
war ein mehrstiindiges Rithren nétig um diese auszubilden. Eine Erhohung der Temperatur
von 50 auf 70 °C, was dem anvisiertem Temperaturbereich entspricht, ermoglichte ebenfalls
eine Formulierung der Emulsion bei gleichzeitiger Reduktion der Riihrzeit. Versuche hohere
Wassergehalte als 10% zu solubilisieren konnten nicht erfolgreich durchgefithrt werden, unab-
héangig von der gewahlten Temperatur. Somit lief sich mit GtL ein Wassergehalt von 10%
und einem Tensidanteil von 7% bei 70 °C realisieren.

Basierend auf den Erkenntnissen mit GtL wurde ein analoges Vorgehen fiir konventionel-
len Diesel durchgefiihrt. Im System Wasser — Diesel — Marlox RT64 konnte jedoch keine
Nanoemulsion realisiert werden, unabhangig vom Wassergehalt und der Temperatur. Da
fiir das nahezu rein aliphatische und somit sehr hydrophobe GtL ein hydrophiles Tensid
geeignet war, wurde fiir den durch die Additive hydrophileren Diesel ein hydrophoberes Tensid
gewahlt. Die bisher durchgefiihrten Messungen ergaben, dass Tenside der Struktur C;5C gE;

am effizientesten waren, deswegen wurde Alfonic 1618-6 gewéhlt. Dieses erzielt bereits bei
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Systemen mit GtL brauchbare Resultate und ist etwas hydrophober als das Marlox RT64.
Durch die Substitution gelang es, eine einphasige Emulsion auszubilden, die bei 70 °C mit 7%
Tensid 10% Wasser solubilisieren konnte. Hierbei wurde eine langere Rithrzeit benotigt um
den Einphasenzustand zu erreichen. Wéahrend des Riithrens nahm die optische Transparenz
kontinuierlich zu und eine hohere Riihrgeschwindigkeit beschleunigte den Vorgang. Eine
weitere Erhohung des Wasseranteils konnte ebenfalls realisiert werden, allerdings musste mit
steigendem wy o die Temperatur erniedrigt werden. Fiir einen Wasseranteil von 20% musste
die Temperatur 65 und fiir 25% 62 °C betragen. In den beiden letztgenannten Féllen wurde

gleichermaflen eine langere Riihrzeit benotigt.

Beachtenswert war der Umstand, dass alle Emulsionen mit Diesel messbare Phasengrenzen
aufwiesen wie bei einer konventionellen Mikroemulsion. Mikroemulsion bilden sich jedoch
spontan und benotigen daher keine Riihrzeit zur Ausbildung. Die Beobachtungen kénnen
damit erklart werden, dass weder konventionellen Mikroemulsion noch Nanoemulsion vorliegen,
sondern ,superswollen* Microemulsions. Diese wurden von Roger et al.?*?! beschrieben. Sie
erklaren, dass es in einem Temperaturbereich unterhalb der PIT unter stetigem Riihren
zur Ausbildung eines homogenen Zustand kommt, unabhéngig der Tensidkonzentration, da
Oltropfchen der Olexzessphase mit der Zeit in die Mizellen flieen und diese so anschwellen.
Es entstehen ,,superswollen® Microemulsions. Im umgekehrten Fall, also wenn nicht Wasser
sondern Ol das kontinuierliche Medium ist, muss das ZusammenflieBen von Wasser aus der
Wasserexzessphase in die Mizellen analog leicht oberhalb der PIT erfolgen um so wassergefiillte
ysuperswollen® microemulsions auszubilden. Um eine Aussage iiber die Lage der potentiellen
ysuperswollen® microemulsion in Bezug auf die PI'T machen zu konnen, muss fiir die Parameter
der Emulsion der T—y—Schnitt betrachtet werden. Dieser ist fiir das System Wasser — Diesel —
Alfonic 1618-6 bei o« = 0.7475 in Abbildung 4.30 gezeigt.

Das Kreuz markiert die Position der potentiellen ,superswollen* microemulsion. Obwohl
die Zusammensetzung der ,superswollen microemulsion im Dreiphasengebiet liegt, konnte
sie durch kontinuierliches Rithren homogenisiert werden. Die Riithrzeit zur Ausbildung eines
homogen Zustand konnte durch die fiir das ZusammenflieSen des Wasser aus der Exzessphase
in die Mizellen erklart werden, ebenso wie sich eine zunehmende Riihrzeit mit steigendem
Wassergehalt auf diese Weise erkléren lieff. Auch die durch Riihren kontinuierliche zunehmende
optische Transparenz konnte als Resultat des Zusammenflielens in die Mizellen angesehen
werden, da die makroskopischen Wassertropfen der Exzessphase fiir die Triibung der Emulsion
verantwortlich waren und eine kontinuierliche Abnahme dieser mit einer Verringerung der
Tritbung einher geht. Ebenfalls das temperaturabhiangige Auftreten der homogenen Mischung
konnte durch ,superswollen® microemulsions erklirt werden. Dies als auch die Lage der
Phasengrenzen als auch die Position des X Punktes bei ca. T= 58°C und ¥ = 0.078 legen
den Schluss nahe, dass keine Nanoemulsion sondern ,,superswollen® microemulsions ausgebildet

wurden.
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Abbildung 4.30: 7-y-Schnitt des Systems Wasser — Diesel — Alfonic 1618-6® bei
o = 0.7475. Der X—Punkt liegt ungefahr bei T= 58 °C und y= 0.078. Das Kreuz markiert
die Zusammensetzung der potentiellen ,,superswollen micoemulsion.

Die ,superswollen® microemulsion bieten die Moglichkeit grole Mengen Wasser mit verhalt-
nisméfig geringen Mengen Tensid zu solubilisieren. Auf deise Weise konnten letztlich 25%
Wasser mit 7% Tensid (Alfonic 1618-6) im Diesel solubilisiert werden. Im Gegensatz zu Nanoe-
mulsionen bilden sich die ,,superswollen® microemulsions nicht spontan aus, sondern nur durch
kontinuierliches Riihren, jedoch kann die Bildungsdauer durch hohere Riithrgeschwindigkeiten
herabgesetzt werden. Wie auch Nanoemulsion sind auch ,superswollen® microemulsions nur
in einem bestimmte Temperaturbereich nutzbar, da sie sich sonst auftrennen. Grundsétz-
lich kénnen sie, sofern sie sich einmal vollstdndig gebildet haben, in einer innermotorische

Verbrennung genutzt werden, analog zu Nanoemulsion.

4.4.5 Bildungskinetik

Die Bildungs- und Zerfallsgeschwindigkeit von Emulsionen, insbesondere von ,superswollen*
microemulsions, ist fiir den Einsatz in einer innermotorischen Verbrennung eine wichtige
KenngroBle. Die eingesetzte Emulsion muss sich in der Zeit von Mischung bis Einspritzung voll-
standig gebildet haben und darf sich aber in diesem Zeitraum auch nicht wieder trennen. Die
Bildungs- und Zerfallszeit wurde mit Hilfe einer Stopped—Flow Anlage am Beispiel von GtL—
Emulsionen untersucht. Die Messungen erfolgten geméafi dem Aufbau wie er in Abschnitt 3.4
beschrieben ist. Es wurde ein Kraftstoff-Tensidgemisch vorgelegt und zu diesem Wasser

dazu gemischt. Dabei wurden verschiedene Wassergehalte (10, 15, 20 und 25%) untersucht,
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alle jeweils bei 50 °C. Temperaturen oberhalb von 50 °C, konventioneller Dieselkraftstoff und
Wasseranteile von unter 10% konnten in der Stopped-Flow apparturbedingt nicht vermessen
werden. Da Nanoemulsionen und superswollen micoemulsions nicht thermodynamisch stabil
sind und somit altern, erfolgt somit final eine vollstdndige Phasentrennung. Anhand der
Stopped—Flow—Messungen muss sich somit mit zeitlichem Verlauf eine Bildung sowie ein
Zerfall beobachten lassen, an den sich eine Phasentrennung anschlieit, so dass abschliefend
zwei getrennte Phasen koexistieren. Je nach Zustand in dem sich die Mischung befindet
variiert die gemessenen Intensitit des transmittierten Lichts. Theoretisch sollte der zeitliche
Intensitatsverlauf von Nanoemulsion bzw. ,superswollen microemulsion dem Verlauf in
Abbildung 4.31 entsprechen.

A

NE

p—t
1

getrennte
Phasen

gemischte
Phasen

>

© normierte Intensitdt [ [a.u]

Zeit t

Abbildung 4.31: Theoretischer zeitlicher Intensitatsverlauf des transmittierten Lichts in
einer Stopped—Flow—Anlage fiir Nanoemulsion, bzw.,superswollen“ microemulsion. Mit Bil-
dung der Nanoemulsion(,,superswollen“ microemulsion) steigt die Intensitét und fallt mit
dem Zerfall wieder ab. Durch die Auftrennung in zwei Phasen steigt die Intensitat wiederum
an.

Nachfolgend sind in Abbildung 4.32 die Ergebnisse der gemessenen und der auf das Maximum
normierten Transmission gegen die Zeit fir 2% Tensidanteil in GtL aufgetragen, mit einer
an die Messpunkte angepassten monoexponentiellen Funktion zur Bestimmung der Zeitkon-
stante T. Hierbei wurden mindestens 15, aber in der Regel 30 Messungen durchgefiihrt und
die reprasentative Messungen gemittelt. Als Messzeit wurde drei Minuten gewéhlt, da eine

langere Verweildauer im Leitungssystem des Fahrzeugs sehr unwahrscheinlich ist.
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Abbildung 4.32: Transmission der Mischung von 2%-tensidhaltigem GtL mit verschiedenen
Wassergehalten bei 50 °C. Von oben links nach unten rechts sind die Messungen mit 10, 15,
20 und 25% Wassergehalt gezeigt. Es wurde mit einer monoexponentielen Anpassung die
jeweilige Zeitkonstante T bestimmt, die fiir 10, 15 und 20% als konstant angesehen werden
kann und 45 bzw. 57s bei (25%) betragt.

Die zeitlichen Intensitéitsverldufe weichen stark von der idealisierten Darstellung ab. Dies
liegt an der hohen Bildungsgeschwindigkeit bzw. der kurzen Stabilitédtszeit. Dennoch kénnen
einzelne Abschnitte dieses Verlaufs erkannt werden. Bei der Mischung mit 10% Wasseran-
teil (oben links) konnte nur noch der schnelle Zerfall sowie der plateauartige Zustand der
zwei gemischten Phasen beobachtet werden. Die Bildung verlief schneller als das zeitliche
Auflésungsvermogen der Stopped—Flow—Anlage und die Phasentrennung verlief aufgrund des
geringen Wasseranteils deutlich langsamer ab als die Messzeit betrug. Bei den Systemen mit
15 und 20% Wasseranteil war nur noch der plateauartige Zustand der beiden gemischten
Phase beobachtbar, da die Bildung als auch der Zerfall schneller als waren als das zeitli-
che Auflosungsvermogen. In der Messung mit 25% konnte ein langsamer Zerfall beobachtet
werden sowie ein kurzes Plateau der beiden gemischten Phasen. An diese schloss sich eine
schnell Phasenauftrennung an. Bei den ersten drei Messungen befanden sich wahrscheinlich
Gasblasen zu Beginn in der Messkiivette, was sich als kurzzeitiges Intensitétsabfall zu Beginn
der Messungen auflert. Die ermittelten Zeitkonstanten T sind fiir die Messungen mit 10, 15
und 20% nahezu konstant und betragen 45 bzw. 57s fiir 25%. Anhand der Stopped-Flow—
Messungen lasst sich erkennen, dass die Bildungsgeschwindigkeit hoch genug ist, um on-board
im Testfahrzeug Nanoemulsion(,superswollen microemulsion) zu erzeugen. Zudem dauert

die Phasentrennung ohne weitere Energiezufuhr selbst bei hohen Wassergehalten Minuten, so
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dass eine vollstandige Entmischung im Fahrzeugleitungssystem bzw. im Motor ausgeschlossen
werden kann. Im Fahrzeug wird zudem die Emulsion kontinuierlichen Scherkraften ausgesetzt,
so dass eine Auftrennung zusatzlich erschwert wird. Im Falle von Kraftstoffemulsionsystemen
mit hoherem Tensidanteil wird die Stabilitat der Emulsion verbessert, so dass eine eventuelle

Entmischung weiter unterdriickt wird.
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Die im Kapitel 4 entwickelten Systeme fiir Diesel wurden in einer Reihe von Abgasun-
tersuchungen beim TUV Rheinland untersucht. Es wurden 3 Messreihen mit Diesel bzw.
Dieselemulsionen. In der ersten Messreihe des Diesels wurde konventioneller Diesel als Refe-
renz getestet sowie die beiden Tenside SMO und Marlox RT64® und als letztes das Krambsche
Mischungssystem ohne Tensideinsatz. In der zweiten Messreihe wurden die Untersuchungen
der ersten Messreihe aus statistischen Griinden wiederholt. In der dritten Messreihe wurde
ebenfalls Diesel als Referenz vermessen und anschliefend zweimal das Tensid Emuldac AS-6
sowie SMO, wobei letzteres vom Hersteller ohne Katalysator hergestellt wurde. Fir die
Messreihen wurde ein fiir die on—board Beimischung von Wasser in den Motor wahrend
der Fahrt modifiziertes Testfahrzeug genutzt. Die Spezifikationen und Modifikationen des
Testfahrzeugs sind in Abschnitt 3.5 beschrieben. Die Abgasuntersuchungen erfolgten fiir
Diesel vorrangig anhand des WLTP-Zyklus, die durch gesonderte Messungen ergénzt wurden.
In Tabelle 5.1 sind die fiir die im WLTP-Zyklus genutzten Mischungen mit Diesel aufgelistet.

Tabelle 5.1: Ubersicht der genutzten Mischungen mit Diesel fiir die Abgasuntersuchung im
WLTP-Zyklus.

Kraft- Tensid Yy [%] Messungen Wasser- Bezeichnung
stoff einsatz
— — 3 nein DRefy, 1T bzw. 111
SMO 2 2 ja DSMO; bzw. DSMOy;
) Marlox RT64 2 2 ja DRT} bzw. DRTy;
Diesel
— — 2 ja DK;j bzw. DK
Emuldac AS-6 2 2 ja DEmu; bzw. DEmurg
SMO kat.frei 2 2 ja DSMOKk; bzw. DSMOKk;;

Es wurden verschiedene Parameter analysiert und anschlieBend ausgewertet. Untersucht
wurden der Kraftstoffverbrauch (Unterabschnitt 5.1.1), die Gasphasenemissionen an Koh-
lenstoffmonoxid CO und -dioxid CO, (Unterabschnitt 5.1.2), Kohlenwasserstoffen HC (Un-
terabschnitt 5.1.3) und Stickoxiden NOy (Unterabschnitt 5.1.4), sowie die Partikelphase
gravimetrisch (Unterabschnitt 5.2.1) als auch mikroskopisch (Unterabschnitt 5.2.2)
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Des weiteren muss bei der Auswertung der Abgasuntersuchungen berticksichtigt werden, dass
beim Einsatz von Wasser in der Verbrennung dieses durch die Verdampfung der Verbrennung
Wirme entzieht, aber im gasformigen Zustand Volumenarbeit am Kolben verrichten kann. Die
verrichtete Volumenarbeit ist jedoch nur dann von Nutzen, wenn das Wasser im Arbeitstakt
des Motors verdampft. Sollte das Wasser ganz oder teilweise bereits vorher verdampfen, so

senkt es den Wirkungsgrad des Motors.

Vor der eigentlichen Auswertung muss der WLTP-Zyklus genauer betrachtet werden, da des-
sen Aufbau Einfluss auf die Messergebnisse hat. Der Zyklus an sich ist in Unterabschnitt 3.5.2
dargestellt. Fiir die Auswertung miissen die einzelnen Phasen betrachtet werden, da diese sich
beztiglich Dauer, Leerlaufzeit, Distanz, Beschleunigung und Geschwindigkeit unterscheiden.
Je hoher die Beschleunigung und die Geschwindigkeit, je grofler die Distanz und je kiirzer
der Stillstandanteil einer Phase ist, desto hoher sind die Emissionen, ohne eine Berticksichti-

gung des Effektes der Wasserbeimischung. In Tabelle 5.2 sind die relevanten Parameter der

aufgelistet.
Tabelle 5.2: Auszug der Parameter des WLTP—Zyklus.
Dauer = Stillstand Anteil Stillstand Distanz =~ Vmaa v a
Phase g g %) ko] [2) [ (3
I (niedrig) 589 146 24.8 3.09 56.5 189 5.3
IT (mittel) 433 46 10.6 4.76 76.6  39.5 5.7
III (hoch) 455 29 6.4 7.16 974  56.7 5.7
IV (extra hoch) 323 5 1.5 8.25 131.3  92.0 3.7
Total 1800 226 12.6 23.27 131.3 46.5 5.7

Wahrend der Messungen des WLTP-Zyklus kam es bei einzelnen Messungen zum zeitweiligen
Ausfall der Mischelektronik fiir die Wasserbeimischung aufgrund von Uberhitzung. Dadurch
wurde kein weiteres Wasser in den Emulsionskreislauf gefordert und das Testfahrzeug fuhr
im normalen Dieselbetrieb, bzw. nutzte die noch vorhandene Emulsion. Von dem Ausfall
waren folgende Messungen betroffen: DSMOy, DK; und DSMOky; sowie DEmu; und DEmuy;.
Bei allen betroffenen Messungen aufler DS; fiel die Mischelektronik erst in Phase III des
WLTP-Zyklus aus, so dass das Mischsystem in den ersten beiden Phasen ordnungsgeméf
funktionierte. Der Zeitpunkt des Ausfalls bei DS; ist unbekannt. Um weiterem Uberhitzen
vorzubeugen wurde in den weiteren Messungen die Motorhaube zum Teil getffnet. Hierbei
kann es zu einer Abkiihlung der Motorinnenraumtemmperatur aufgrund des simulierten
Fahrtwinds gekommen sein, allerdings ist der Einfluss der gedffneten Motorhaube als gering

anzusehen, da der Fahrtwind grundsétzlich simuliert wird.
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5.1 Gasphasenuntersuchung

Die Gasphasenuntersuchungen lieferten Ergebnisse zu allen beschriebenen Parametern, aufler
zum Rufl. Die Analyse der Gasphase erfolgten zum einem offiziell nach dem im WLTP
festgelegten Beutelmethode zum anderen tiber die nicht offizielle Messung des Abgasstroms
zeitaufgelost mit Sensoren, aus denen die Modaldaten erhalten wurden. Die Messungen mit
den Sensoren war deutlich ungenauer als die offizielle Methoden, da die Sensoren teilweise an
der unteren Nachweisgrenze arbeiteten und zudem mussten die Sensoren speziell kalibriert
werden. Dadurch kann es zu starken Abweichungen von der Beutelmethode gekommen sein.
Unabhéangig dieser Aspekte konnen die Modaldaten zu Vergleichszwecken genutzt werden
und bieten dariiber hinaus die Moglichkeit, die Emission zeitabhéngig zu betrachten.

Von allen Ergebnissen der Gasphasenanalyse wird nachfolgend als erstes auf den Kraftstoff-
verbrauch eingegangen, da dieser grundlegend fiir die anderen Emissionen ist, da ein hohere

Kraftstoffverbrauch auch mehr Emissionen bedeutet.

5.1.1 Kraftstoffverbrauch

Der Kraftstoffverbrauch (FC, engl.: Fuel Consumption) wird im WLTP-Zyklus grundsatzlich
nicht volumterisch gemessen, sondern aus den gasférmigen Abgaskomponenten berechnet.
Dies geschieht nach Gleichung (5.1)2%9.

e — (0'11)16)  [(0.861 - HC) + (0.429 - CO) + 0.273 - CO,| (5.1)
Hierbei sind FC der Kraftstoffverbrauch in 100 705 1o D die Dichte des Priifkraftstoffs, HC die
die gemessene Kohlenwasserstoffemission in {2, CO die gemessene Kohlenmonoxidemission
in & und CO, die gemessene Kohlend10x1dem1881on in ﬁ[%o}. Der absolut iiberwiegende
Anteil der Abgasemissionen ist CO,,, weswegen der Kraftstoffverbrauch sich effektiv aus dieser
Emission berechnet. Da fiir die Berechnung des Kraftstoffverbrauchs die Dichte benétigt wird,
wurde diese fiir alle verwendeten Komponenten und Mischungen im Bereich von 15 bis 65 °C
gemessen. Nachfolgend ist der gemessene Dichteverlauf in Abbildung 5.1 als Funktion der
Temperatur aufgetragen. Die Messungen zeigten allgemein einen erwarteten linearen Verlauf
und ergaben dass die Dichte von GtL geringer als die von Diesel war und das GtL mit
0.7766 _%; nicht die Mlndestanforderung nach DIN EN 590 erfiillte. Fiir Diesel wurde bei 20 °C
eine chhte von 0.829 -5 bestimmt, wihrend jedoch in der Kraftstoffsverbrauchbestimmung
beim TUV ein chhte von 0.835 angenommen wurde. Die Dichte des Emuldac AS-6 sinkt
deutlich ab 35 °C, da das Tensid ab dieser Temperatur fliissig wird. Allgemein geht eine geringe
Dichte eines Kraftstoffs mit einem volumetrisch hoheren Verbrauch an Kraftstoff einher,
sofern nicht dquivalent der Heizwert steigt. Dies musste bei den nachfolgenden Auswertungen

berticksichtigt werden.
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Abbildung 5.1: Gemessener Dichteverlauf fiir Diesel und GtL als Funktion der Temperatur.
Die Dichte beider Kraftstoffe zeigt einen linearen Verlauf.

Der Heizwert eines Kraftstoffs dndert sich durch die Zugabe von Wasser und Tenside. Daher
wurde der Heizwert fiir alle Tenside nach Gleichung (2.41) berechnet und die Kraftstoff—

Tensidmischungen nach der folgenden Gleichung:

H; = Hixr - wxr + Hin,o - wn,o (5.2)
—_——
:O,daHi’H2o=0

= H; = Hixr - wkr (5.3)

Hierbei sind H; xr der Heizwert der Kraftstoff-Tensidmischung (vgl. Tabelle 5.3), wxr der
Massenanteil der Kraftstofftensidmischung, H;n,o der Heizwert des Wassers und wy,o der
Massenanteil des Wassers.

Die Ergebnisse sind nachfolgend in Tabelle 5.3 aufgelistet zusammen mit dem Wert fiir Diesel
sowie den Kraftstoff-Tensidmischungen. Es muss jedoch beriicksichtigt wurden, dass die
Werte allgemein aufgrund der technischen Zusammensetzung nur genahrt sind und auch die

berechneten Werte nur eine Naherung angeben.
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Tabelle 5.3: Ubersicht der genutzten Mischungen mit Diesel fiir die Abgasuntersuchung im
WLTP-Zyklus.

Komponenten Zusammensetzung Heizwert H; [%]
Diesel Gemisch 42.9251
Marlox RT64 CyoHgy044 29.84
Alfonic 1618-6 bzw. Emuldac AS-6® CyeHgo O 31.86
DSMO Diesel + 2% SMO 42.656
DRT Diesel + 2% Marlox RT64® 42.639
DEemu Diesel + 2% Emuldac AS-6® 42.679

Der Einfluss der Tenside auf den Heizwert ist bedingt durch den niedrigen Anteil von 2%
gering und spielt nur eine untergeordnete Rolle. Der Einfluss des Wassers auf den Heizwert
einer Kraftstoffemulsion ist deutlich grofier, da zum einen der Anteil bis zu 25% betrug
und zum anderen der Heizwert 0 1}{4—; betragt. Im Testfahrzeug wurde das Wasser der Tensid—
Kraftstoffmischung dynamisch im Bereich von 0 bis 25% beigemischt, so dass entsprechend
der Zusammensetzung der Heizwert abnahm. Da jedoch der Verbrauch nicht volumetrisch
bestimmt, sondern nach Formel Gleichung (5.1) berechnet wurde, muss der Wassergehalt nur
in der Dichte der Kraftstoffemulsion beriicksichtigt werden. Der Kraftstoffverbrauch kann auf
verschiedene Weisen betrachtet werden, einmal absolut (Daten vom TUV Rheinland, vgl. B),
also der berechnete Verbrauch aus den Emissionen an verbrannter Kraftstoffemulsion mit
einer angenommenen Dichte von 0.835 23, einmal der absolute Verbrauch normierten auf
den Heizwert des Diesels (vgl. Tabelle 5.3), einmal mit der um den tatsachlichen Wasseranteil
korrigierten Dichte und einmal berechnet mit der Dichte der Kraftstoff-Tensidmischung ohne
Beriticksichtigung des Wassers sowie letzterer normiert auf den Heizwert des Diesels. Der
besseren Ubersicht halber werden nur die aussagekriftigsten Angaben im folgenden beschrie-
ben: der vom TUV Rheinland absolut gemessene Verbrauch (FC,y), der mit der korrigierten
Dichte berechnete Verbrauch (FCyp) und dieser auf den Dieselheizwert normierte Verbrauch
(FCxp-mn) sowie der ohne Berticksichtigung des Wasser bestimmt Verbrauch (FCg,y) und
dieser auf den Dieselheizwert normierte Verbrauch (FCow py,). Die Verbrauchsbestimmungen
wurde jeweils fiir die Beutelmethode als auch fiir die Modaldaten durchgefiihrt. Der jeweils fiir
die Normierung benotigte Heizwert H; wurde Tabelle 5.3 entnommen. Nachfolgend sind zuerst
die Ergebnisse fiir die ersten beiden Messreihen mit Dieselmessungen gezeigt. Untersucht
wurde Diesel als Referenz sowie je einmal der Einsatz der Tenside Marlox RT64 und SMO,

sowie das Krambsche System ohne Tensideinsatz nur mit Wasser.
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Tabelle 5.4: Ubersicht der ermittelten Kraftstoffverbriauche der 1. Messreihe der einzelnen
Messungen mit Diesel fiir die Abgasuntersuchung im WLTP-Zyklus basierend auf den Daten
der Beutelmethode als auch der Modaldaten. Getestet wurden Diesel als Referenz (DRef), die
Tenside SMO (DSMO) sowie Marlox RT64 (DRT) und das Krambsche System (DK). Grau
hinterlegt ist jeweils der mit korrigierter Dichte berechnete tatsiachliche Kraftstoffverbrauch
reinen Diesels als Vergleichsgrofe.

Wi,0 H; FCas FCop FCopm FCw  FCowmn

Messung  System
[wt-7%] [%] [1001 ) [1001km] [1001km] [1001km] [1001 )

DRef; 0.0 42.9 7.05 7.10 7.10 — —
Beutel DSMOq 491  40.56  7.00 7.00 7.40 7.02 7.43
DRT} 16.01  35.81 7.06 7.01 8.40 7.09 8.49
DK; 12,72 3744  7.44 7.43 8.51 7.50 8.59

DRef; 0.0 42.9 7.36 7.31 7.31 — —
Modal DSMOy 4.78  40.62  7.22 7.21 7.62 7.24 7.64
DRT} 15.64 3597 7.7 7.22 8.61 7.29 8.70
DK; 12.40 3758  7.64 7.65 8.73 7.71 8.81

Tabelle 5.5: Ubersicht der ermittelten Kraftstoffverbriuche der 2. Messreihe der einzelnen
Messungen mit Diesel fiir die Abgasuntersuchung im WLTP-Zyklus basierend auf den
Daten der Beutelmethode als auch der Modaldaten. Getestet wurden Diesel als Referenz
(DRef), sowie die Tenside SMO (DSMO) sowie Marlox RT64 (DRT) und das Krambsche
System (DK). Grau hinterlegt ist jeweils der mit korrigierter Dichte berechnete tatséchliche
Kraftstoffverbrauch reinen Diesels als Vergleichsgrofe.

WH, 0 H; FCabs FCxp FCwipmm FCow  FCow-m

Messung  System
[wt-72] [%] [IOOIkm] [1001 e, [100l e, [1001 | 1001 e,

DRefy 0.0 42.90 7.19 7.25 7.25 — —
Beutel DSMOy 1274 37.22 7.18 7.15 8.24 7.21 8.31
DRTy 16.51  35.60  7.87 7.82 9.42 7.91 9.53
DKy 16.12 3599  7.26 7.23 8.61 7.31 8.71

DRefy 0.0 42.90  7.53 7.48 7.48 — -
Modal  DPSMOn 1243 3735  7.32 7.35 8.45 7.42 8.52
DRTy 16.17 3574  7.96 8.02 9.62 8.11 9.73
DKy 15.77  36.14  7.39 7.42 8.81 7.50 8.91

Aus dem Vergleich der beiden Messreihen miteinander, innerhalb der Messreihe zwischen
Beutelmethode und Modaldaten sowie innerhalb der einzelnen Methoden zwischen dem Diesel

als Referenz und den wasserhaltigen Kraftstoffemulsionen lassen sich verschiedene Erkennt-
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nisse ableiten. Vergleicht man zuerst die Modaldaten einer Messung mit den Ergebnissen der
Beutelmethode innerhalb einer Messreihe, so zeigen sich bei den Modaldaten immer hohere
Verbrauchswerte. Dies resultiert aus den an der Nachweisgrenze arbeitenden Messsensoren,
wodurch systematische Ungenauigkeiten aufgetreten sind. Die Auswertung der Modaldaten
muss daher vor dem Hintergrund dieser Ungenauigkeiten geschehen.

Der Dieselverbrauch absolut (FC,ps) in den beiden Referenzmessungen mit der Beutelmethode
ergeben vergleichbare Werte, die nur um ca. 2% von einander abweichen. Die Ergebnisse
der Modaldaten fiir die Referenzmessung bestétigen dies, jedoch liegt der Verbrauch jeweils
hoher als bei der Beutelmethode, wobei die Abweichung beides mal ca. 4.5% entspricht.
Der Vergleich des Kraftstoffverbrauchs mit korrigierter Dichte (FCyp) bestétigt die aus der
Dichtemessung bereits bekannte Annahme, dass ein Dichtewert von 0.835 —£5 fiir puren Diesel
zu hoch gewahlt war und die resultierende Verbrauchsangabe zu gering war. Die Werte fiir
FCyp weisen ebenfalls nur geringe Abweichungen von einander auf, sowohl was die Beutelme-
thode als auch die Modaldaten anbelangt. Insgesamt konnen die beiden Referenzmessungen
als konsistent angesehen werden und somit als Vergleichsbasis fiir andere Messungen dienen.
Grau hinterlegt ist der tatsachlich Kraftstoffverbrauch, der mit korrigierter Dichte berechnet
wurde und als Vergleichsgrofie dient.

Wird der Wasseranteil individuell korrekt in die Dichte des Priiftkraftstoffs eingerechnet,
so folgt bei der Beutelmethode fiir die wasserhaltigen Kraftstoffe ein generell niedrigerer
Verbrauch verglichen mit dem Absolutverbrauch, da bei den Absolutwerten mit 0.835 -5
eine zu geringe Dichte angenommen wurde. Bei den Modaldaten ist kein eindeutiger Trend
zu erkennen, was aber mit den Ungenauigkeiten der Sensoren erklért werden kann. Wie
auch schon beim purem Diesel ergibt sich aus der angenommen Dichte das Problem, dass
die FC,ps—Werte nicht zu Vergleichszwecken geeignet sind, da zum einen die Dichte fiir
reinen Diesel zu hoch und fir Emulsionskraftstoffe zu niedrig gewéhlt wurde. Zusétzlich hat
das Krambsche System unterschiedlich viel Wasser genutzt, was die Dichtewerte zusétzlich
beeinflusst. Daher wird fiir die weitere Auswertung auf die dichtekorrigierten Verbrauchswerte
FCyp und FC,w zurtickgegriffen. In beiden Messreihen zeigt sich bei den FC,p—Werten fiir
SMO eine Einsparung an Kraftstoff im Vergleich zum Diesel, sowohl bei den Beutelmessungen
als auch bei den Modaldaten. Es gab ebenfalls eine solche Einsparung bei DRT, wahrend
hingegen bei DRTy; eine Zunahme festzustellen ist. Das DK—System wies hingegen in der ers-
ten Messung einen Mehrverbrauch auf, in der zweiten dann eine Einsparung. Stellt man diese
Beobachtung den genutzten Wasseranteilen gegeniiber, so ist kein klarer Trend zu erkennen,
weder zwischen den beiden Messreihen, noch zwischen den einzelnen Kraftstoffsystemen. Die
Schwankungen der Verbrauchswerte mit Wasser sind in etwa der gleichen Groéflenordnung wie
die Abweichungen zwischen den Dieselmessungen. Auffallig ist allerdings, dass die hochsten
Verbrauchswerte beim hochsten Wassereinsatz zu verzeichnen sind.

Durch den Einsatz von Wasser ist der Heizwert der Emulsionskraftstoffe geringer als die
des Referenzdiesels, und muss fiir diese daher auf den Dieselheizwert normiert werden. Die

so erhaltene Grofle FCyp g, entspricht dem Verbrauch an Emulsionskraftstoff, die den glei-
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chen Heizwert hat wie der als Vergleichsgrofle dienende Dieselverbrauch FCyp und ist der
Kraftstoffverbrauch, bei dem der gleiche Energiegehalt in den Brennraum einbracht wird.
Fiir beide Messreihen zeigt sich bei allen Messungen ein geringer Verbrauch als der jeweilige
FCyp pn—Wert. Somit wurde, unabhangig vom tatsachlichen Verbrauch, weniger Energie-
eintrag benotigt um den Testzyklus zu absolvieren, entsprechend ist Effizienz des Motors
bezogen auf den Eintrag durch den Wassereinsatz grundséatzlich gestiegen. Dies deutet darauf
hin, dass die Verbrennung im Motor wasserunterstiitzt schneller bzw. vollstandiger ablief und
somit die Energie des Kraftstoffs besser ausgenutzt werden konnte.

Das Wasser kann bei der Verbrennung die NO, —, die CO- und CO,— und die HC-Emission be-
einflussen, trégt jedoch nicht zu diesen bei. Entsprechend entstehen die Emissionen nur aus
der Verbrennung des Diesel und den Tensiden. Dem zufolge ist es zweckméfBig sich den
Kraftstoffverbrauch nur auf diese beiden Komponenten bezogen zu betrachten. Allgemein
betrachtet sind sich die Werte fiir FC,w und FCyp sehr dhnlich und weisen die gleichen
Gemeinsamkeiten und Unterschiede auf. Bei den FC,w—Werten fur DSMO ist in beiden
Messreihen erneut eine leichte Einsparung an Kraftstoff bezogen auf Diesel zu erkennen,
sowohl bei den Modaldaten als auch bei der Beutelmessung. Wie bereits bei den FCp—Werten
zeigt sich in der ersten Messreihe fiir DRT eine geringfiigige Einsparung beim FC,w, bei der
zweiten Messung jedoch ein deutlicher Anstieg. Bei den Messungen ohne Tensid aber mit
Wasser ist hingegen bei beiden Messungen nur ein Mehrverbrauch festzustellen. Vergleicht
man die FC,w—Werte mit den auf den Dieselheizwert normierten, so zeigt sich auch hier,
dass ein deutlich geringer Energiegehalt der Verbrennung zugefithrt wurde.

Insgesamt lasst sich an den beiden ersten Messreihen erkennen, dass SMO das am besten
geeignete Tensid war und der Wassereinsatz ohne Tenside die schlechtesten Ergebnisse lieferte.
RT64 liegt zwischen den beiden Ergebnissen. Generell zeigten die Messungen jedoch, dass
unter der Verwendung der korrigierten Dichte die Verbrauche kaum vom Referenzdiesel
abweichen und es lediglich zum Teil leichte Einsparung und zum Teil Mehrverbrauche gibt.
Bemerkenswert ist, dass bei allen Messungen grundsatzlich ein geringer Energieeintrag in
den Brennraum erfolgte als bei den Messungen mit dem Referenzdiesel und somit von einer

besser ablaufenden Verbrennung ausgegangen werden kann.

Nachstehend sind in Tabelle 5.6 die Verbrauchsergebnisse der 3. Messreihe mit Diesel im
WLTP-Zyklus fiir die Modaldaten als auch der Beutelmethode ausgelistet. Untersucht wurde
Diesel als Referenz sowie je zweimal der Einsatz der Tenside Emuldac AS-6 und SMO

(katalysatorfrei hergestellt).
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Tabelle 5.6: Ubersicht der ermittelten Kraftstoffverbriauche der 3. Messreihe der einzelnen
Messungen mit Diesel fiir die Abgasuntersuchung im WLTP-Zyklus basierend auf den Daten
der Beutelmethode als auch der Modaldaten. Getestet wurden Diesel als Referenz (DRef),
sowie zweimal die Tenside Emuldac AS-6 (DEmu) und SMO kat.-frei (DSMOk). Grau
hinterlegt ist jeweils der mit korrigierter Dichte berechnete tatsdachliche Kraftstoffverbrauch
reinen Diesels.

WH,0 H; FCas FCop FCopm FCw  FCowmn

I L T T e e o b B ey
DRef; 0.0 4290 699  6.94 6.94 — —
DSMOky; 14.29  36.56  7.28  7.32 8.59 7.40 8.68

Beutel  pDSMOk; 595 4012 7.13 7.12 7.62 7.15 7.64
DEmu; 417 4090 7.13  7.14 7.49 7.16 7.51
DEmu; 6.2 40.03 726 7.7 7.79 7.30 7.82
DRef; 0.0 4290  7.22 7.16 7.16 — —
DSMOky; 13.93 3671 750  7.54 8.81 7.61 8.90

Modal  DSMOk; 579 4019 7.33 7.34 7.83 7.36 7.86
DEmu;  4.06 4094 732  7.33 7.68 7.35 7.70
DEmu;  6.05  40.10  7.44 747 7.99 7.49 8.02

Wie bei den ersten beiden Messreihen auch diente Diesel als Referenz. Der Vergleich der
Modaldaten mit der Beutelmethode ergibt konsistente Werte, die nur ca. 3.2% voneinander
abweichen. Auch bei einem Vergleich mit den ersten beiden Messreihen konnen die Verbrauchs-
werte als konsistent angesehen werden, so dass der FC,p—Werte erneut als Vergleichsweise
fir die Auswertung genutzt wurde.

Die Verbrauchswerte mit korrigierte Dichte sind bei beiden Messungen im Beutel als auch
bei den Modaldaten zwischen ca. 2.6 und 5.3% hoher als die Referenz. Im Gegensatz zu den
ersten beiden Messreihen konnte somit keine Kraftstoffeinsparung erreicht werden. Dies kann
darauf hindeuten, dass durch den fehlenden Katalysator wahrend des Herstellungsprozesses
die Ausbeute an SMO geringer als bei konventionellem SMO ist und demnach das Tensid
weniger effizient bei einem Emulgiervorgang im Testfahrzeug war um den hohen Wasseranteil
von etwa 14.29% zu solubilisieren. Zudem kann der Wasseranteil fir die im WLTP—Zyklus
abgerufene Last zu hoch sein, so dass sich der Wasseranteil negativ auf den Verbrauch
auswirkt. Da jedoch die Mehrverbriauche gering sind, kann katalysatorfrei hergestelltes SMO
als Tensid grundsétzlich genutzt werden. Dennoch zeigt sich an den FCyp g,—Werten wieder,
dass durch den Wassereinsatz ein geringer Heizwert in den Brennraum eingebracht wurde,
selbst mit einem hoheren tatsachlichen Verbrauch. Der Vergleich von FCuw mit FCp—Werten
zeigt nur geringfiigige Unterschiede und bestétigen deren Ergebnisse, wobei die FC,w—Werte
leicht hoher sind. Eine Gegentiberstellung der beiden Untersuchungsmethoden ergibt auch

hier erneut hohere Verbrauchswerte bei den Modaldaten, sowohl bei FCyp als auch FCgyy.
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Fir das Emuldac AS-6 ergeben sich bei beiden Messungen Mehrverbréduche von 2.88 und
4.90% bei der Beutelmessung bzw. 2.37 und 4.33% bei den Modaldaten. Auch beim FCy las-
sen sich vergleichbare Werte erkennen und die Verbrauchswerte bei den Modaldaten sind
hoher als bei der Beutelmessung. Der direkte Vergleich mit dem katalysatorfreiem SMO
ergibt nahezu identische Werte, so dass keins der beiden Tenside als effizienter angesehen
werden kann. Wie auch schon bei den bisherigen Systemen mit Wasser liegt der tatsachliche
Verbrauch unter dem auf den Dieselheizwert normiertem, so dass auch mit Emuldac AS-6 ein
geringer Energieeintrag der Verbrennung zugefithrt wurde, jedoch ist zwischen Wassergehalt
und Kraftstoffverbrauch keine eindeutige Tendenz zu erkennen und die Abweichungen der
Verbrauchswerte bei Wasserbeimischung sind vergleichbar mit den drei Dieselreferenzmessun-
gen. Der hochste Kraftstoffverbrauch wurde allerdings erneut beim hochsten Wassergehalt
erreicht, so dass der Zusammenhang zwischen Wasseranteil und Kraftstoffverbrauch genauer

untersucht wurde.
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Abbildung 5.2: Vergleich des Wassergehalts mit den Kraftstoffverbauchen fiir alle drei
Dieselmessreihen jeweils fiir die Beutelmethode und die Modaldaten. Es ist kein eindeutiger
Zusammenhang erkennbar. Die niedrigen Wassergehalte resultieren aus dem vorzeitigen
Ausfall des elektronischen Mischsystems im Testfahrzeug.

In Abbildung 5.2 sind die Kraftstoffverbrauche gegen den Wassergehalt von alle drei Mess-
reihen dargestellt, einmal fiir die Beutelmethode und einmal fiir die Modaldaten. In der
Auftragung lésst sich der generell hohere Verbrauch berechnet aus den Modaldaten ablesen
sowie eine damit einhergehender geringer Wassergehalt. Auffallig ist, dass der Verbrauch bei
den Modaldaten immer um ca. 2.5 bis 3 % erhoht ist, unabhéangig vom jeweiligen tatséchlichen
Verbrauch. Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Wassergehalt und Kraftstoffverbrauch
ist allgemein nicht festzustellen, lediglich das beim hochsten Wassergehalt auch der hochste
Kraftstoffverbrauch zu verzeichnen ist. Fiir knapp 13% Wasseranteil ergaben sich zwei verschie-

dene Verbrauche, fir gut 16% drei verschiedene, die jeweils alle unterschiedlich hoch waren.
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Zudem ergab sich ein Verbrauch von ca. 7 m sowohl bei 5 als auch bei 16% Wassergehalt
1

To5 1 bei ca. 4, 6 als auch 13% Wasseranteil. Des weiteren ist

anhand der Abbildung zu erkennen, dass die Verbrauchswerte mit Wassereinsatz ungeféhr in

und ein Verbrauch von ca. 7.1
der gleichen Groflenordnung von einander abweichen wie die drei Referenzmessungen.

Zusammenfassung Kraftstoffverbrauch

Abschlielend kann tiber den Kraftstoffverbrauch festgehalten werden, dass sich bei allen

Dieselmessungen der Verbrauch im Bereich von ca. 7 bis 7.5 m befand (Beutelmethode)
1

100 km
durch den Wassereinsatz nur geringfiigige Verbrauchsdanderungen bewirkt, deren Ausmaf sich

und lediglich bei einer Einzelmessung ein Wert von etwa. 7.8 auftrat. Demnach wurde
nicht von der Abweichung unterschied, die bei den Referenzmessungen zu beobachten waren.
Je nach System gab es geringfiigige Einsparungen, keine nennenswerte Verbrauchsidnderung
oder eine leichte Verbrauchserhohung und zudem sind die Verbrauchswerte nicht eindeutig
mit dem Wassergehalt korreliert. Entsprechend kann der Einfluss des Wassereinsatzes zwar
als uneindeutig, aber auch als insignifikant betrachtet werden. Positiv hervorzuheben ist
jedoch, dass bei allen Messungen mit Wasserbeimischung ein geringerer Heizwert als bei der

Dieselreferenzmessung bendtigt wurde, um den WLTP-Zyklus zu absolvieren.

Abschlieflend sind in Tabelle 5.7 die prozentuale Abweichungen der FC,p—Werte fiir den
gesamten WLTP-Zyklus der wasserhaltigen Dieselemulsioen vom Diesel aufgelistet, wobei
aufféllig ist, dass in der dritten Messreihe bei keiner Messung eine Kraftstoffeinsparung erzielt

wurde. Die Werte dienen der weiteren Auswertung der Abgasemissionen.

Tabelle 5.7: Ubersicht der ermittelten prozentualen Abweichung der Kraftstoffverbriuche
(FCyp) fur den gesamten WLTP-Zyklus vom jeweiligen Dieselreferenzwert.

Messreihe 1 Messreihe 2 Messreihe 3
Messung System Abweichung System Abweichung System Abweichung
(%] 2] K
DRef; 0.0 DRefy 0.0 DRefiy 0.0
DSMOq -1.46 DSMOq -1.37 DSMOk; 5.50
Beutel DRT| -1.31 DRTy 7.86 DSMOkyy 2.65
DK; 4.61 DKy -0.29 DEmu; 2.87
DEmuy 4.78
DRef; 0.0 DRefy; 0.0 DRefiy 0.0
DSMOq -1.28 DSMOq -1.63 DSMOk; 5.30
Modal DRT; -1.22 DRTy 7.24 DSMOky 2.42
DK; 4.69 DKy -0.76 DEmu; 2.35
DEmuy; 4.24
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5.1.2 Kohlenstoffmonooxid und -dioxidemissionen (CO und CO,)

Wie eingangs des Unterabschnitt 5.1.1 erwédhnt, entsteht bei der Verbrennung iiberwiegend
CO,. Daher wurden als nichstes die Kohlenstoffoxidemissionen (CO- und CO,-Emissionen)
ausgewertet. Hierzu wurde zuerst berechnet, aus welcher Kraftstoffkomponente welcher Anteil
der Emissionen stammte und dariiber hinaus wurden die Emissionskonzentrationen zeitaufge-
16st anhand der Modaldaten analysiert sowie die effektiven Massenemissionen ausgewertet.
Die verbrannten Emulsionen bestanden nur aus zwei Komponenten, die bei der Verbrennung
CO und CO, erzeugten, der Diesel und das jeweilige Tensid. Hierbei stammte der grofite Teil
der Emissionen vom Diesel, da dieser einen deutlich grofleren Anteil an der Emulsion hatte.

Die Verhaltnisse konnen nach der folgenden Formel bestimmt werden:

wi,co, = Ti,co, * Ni,Co, (5-4)

Hierbei sind wj co, der Massenanteil an CO, der Komponente i, z; co, der Molanteil CO, bei
vollstandiger Verbrennung der Komponente i basierend auf der Emulsionszusmmensetzung
und n; co, die Anzahl CO, in Mol bei vollstédndiger Verbrennung der Komponente i basierend
auf der Summenformel. Damit ldsst sich der prozentuale CO,~Anteil W; co, fiir Diesel bzw.

das jeweilige Tensid berechnen:

wi7002 -100

Wico., =
b > Wi co,

(5.5)

Die Anteile fiir die einzelnen untersuchten Emulsionen sind in Tabelle 5.8 zusammengefasst.

Wie erwartet wurden tiber 98% der CO,~Emission durch die Verbrennung von Diesel erzeugt.

Tabelle 5.8: Ubersicht der prozentualen Anteile der CO,~Emission fiir Diesel und Tenside
in den jeweiligen Zusammensetzungen.

SyStem WDiesel,COQ [%] VVTensid,CO2 [%]

DSMO 98.42 1.56
DRT 98.51 1.49
DEmu 98.40 1.60

In den nachfolgenden Abbildungen 5.3 und 5.4 sind die gemessenen CO— und CO,~Emissionen in
ppm der Modaldaten fiir reinen Diesel fir alle drei Messreihen (Messreihe 1 oben, 2 mittig
und 3 unten) iiber die gesamte Dauer des WLTP-Zyklus aufgetragen (rot). Zusétzlich sind
noch der Geschwindigkeitsverlauf des WLTP-Zyklus (blau) und die vier Phasen, von links
(Phase I) nach rechts (Phase IV) durch schwarz gestrichelte Linien, mit eingetragen.
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Abbildung 5.3: Auftragung der gemessenen CO-Emission in ppm (rot) der ersten beiden
Messreihen fiir konventionellen Diesel tiber die gesamte Dauer des WLTP—Zyklus. Oben ist
die erste, in der Mitte die zweite und unten die dritte Messreihe gezeigt. Zusatzlich ist der
Geschwindigkeitsverlauf des WLTP-Zyklus ebenfalls dargestellt (blau).

Bei allen drei Messreihen gibt es in den ersten knapp 100 Sekunden des Zyklus ein extremen
Anstieg der CO-Emission, der im weiteren Verlauf nicht mehr zu beobachten ist und besonders
in den ersten beiden Messungen auftritt. Vor allem in der zweiten Messreihe werden so
kurzzeitig CO—Konzentration von iiber 120 ppm erreicht. Zudem gibt es in der dritten
Messreihe bei ca. 1400 s einen kurzfristigen Anstieg auf iiber 50 pm. Bei der ersten Messreihe
wurden iiber grofle Teile des WLTP-Zyklus negative Werte fiir die CO-Emissionen erhalten,
die in den Abbildungen nicht wiedergegeben wurden. Die Ursache fiir die hohen Werte konnte
eine zu Beginn nicht korrekt ablaufende Verbrennung sein, so dass es nicht zur vollstdndigen
Oxidation kam. Die negativen Werte sind mit grofler Wahrscheinlichkeit auf die Messsensoren
zuriickzufiithren, die an der Nachweisgrenze arbeiteten.

Die Abbildung 5.4 beinhaltet den Verlauf der CO,-Emission der drei Messreihen iiber die
WLTP-Dauer. Die Verldufe sind nahezu identisch und es gibt nur geringe Abweichungen. Diese
konnen aus dem Fahrverhalten des Testfahrers resultieren. Der Verlauf des WLTP—Zyklus lasst
sich in etwa am Anstieg oder Abfall der Kurve fiir CO, ablesen. Stieg beispielsweise die
Geschwindigkeit im Zyklus an, so stieg auch die CO,~Emission. Insgesamt konnen die drei

Messreihen als konsistent angesehen werden.
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Abbildung 5.4: Auftragung der gemessenen CO,~Emission in ppm (rot) der ersten beiden
Messreihen fiir konventionellen Diesel iiber die gesamte Dauer des WLTP-Zyklus. Oben ist
die erste, in der Mitte die zweite und unten die dritte Messreihe gezeigt. Zusétzlich ist der
Geschwindigkeitsverlauf des WLTP-Zyklus ebenfalls dargestellt (blau).

Analog zu den beiden Abbildungen 5.3 und 5.4 sind in Abbildungen 5.5 und 5.6 die CO- und
CO,~Emissionen fiir die Emulsionen mit Diesel und 2% SMO der ersten beiden Messreihen
dargestellt, zusatzlich noch mit dem Verlauf der jeweiligen Emissionen des Referenzdiesels
(griin). Bei beiden Messungen ist ebenfalls eine deutlicher Anstieg der Emissionen in den
ersten 100 Sekunden zu beobachten, analog zum Referenzdiesel, wobei der Anstieg nicht so
stark ausfiel. Dies spricht fiir ein systematisches Problem bei der Verbrennung zu Beginn des
Zyklus. In beiden Messreihen befand sich die CO-Konzentration iiber den Grofiteil des Zyklus
bei unter 2 ppm, lediglich bei Beschleunigungssituationen kam es kurzzeitig zu einem Anstieg,
sowie in der letzten Phase des Zyklus, in der eine hohere Leistung des Motors abgerufen
wurde. Bei beiden Situationen ist die Verbrennungsdauer kurz und es steht somit weniger Zeit
fiir eine vollstandige Oxidation zur Verfiigung, so dass damit die CO-Emission erklért werden
kénnen. Der Verlauf der CO-Emission deckt sich weitestgehend mit denen der Referenz,
es lasst sich jedoch anhand der 2. Messreihe erkennen, dass auftretende Emissionsspitzen
des Referenzdiesels in der Regel bei der Emulsion durch den Einsatz von Wasser nicht oder
nur abgeschwécht auftraten. Da die Masse der emittierten Emissionen der Flache unter der
Kurve entspricht, lasst sich anhand des Verlaufs der zweiten Messreihe ein Reduktion der
CO-Masse ableiten. Hierbei muss jedoch der Kraftstoffverbrauch beriicksichtigt werden, der

fir die SMO-haltigen Emulsionen etwas niedriger war als beim Diesel (vgl. Tabelle 5.7).
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Abbildung 5.5: Auftragung der gemessenen CO-Emission in ppm (rot) der ersten beiden
Messreihen fiir konventionellen Diesel mit 2% SMO tiber die gesamte Dauer des WLTP-ZyKklus.
Oben ist die erste, unten die zweite Messreihe gezeigt. Zusatzlich ist der Geschwindigkeitsver-
lauf des WLTP—Zyklus (blau) als auch der Verlauf des Referenzdiesel dargestellt (griin).
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Abbildung 5.6: Auftragung der gemessenen CO,~Emission in ppm (rot) der ersten beiden
Messreihen fiir konventionellen Diesel 2% SMO iiber die gesamte Dauer des WLTP-Zyklus.
Oben ist die erste, unten die zweite Messreihe gezeigt. Zusétzlich ist der Geschwindigkeitsver-
lauf des WLTP-Zyklus (blau) als auch der Verlauf des Referenzdiesel dargestellt (griin).

Der Verlauf der gemessenen CO,-Emission ist bei beiden Messreihen nahezu deckungsgleich
mit dem Verlauf der Referenzmessung, nur in wenigen Fille gibt es geringfiigige nicht si-
gnifikante Abweichungen, meist bei Peakspitzen. Auch der Verlauf der beiden Messungen
untereinander verglichen ist nahezu gleich, auch wenn in der ersten Messung bedingt durch
den Ausfall der Mischelektronik nur zu Beginn des Zyklus Wasser in die Verbrennung einge-

tragen wurde. Der Verlauf des WLTP-Zyklus ist gut am Verlauf der CO,-Emission abzulesen.
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Bei Beschleunigungen oder Abbremsvorgédngen kam es entsprechend zu einem Anstieg bzw.
Abfall des Kurvenverlaufs. Abweichende Peakspitzen, die mit dem Kurvenverlauf des WLTP—

Zyklus nicht tibereinstimmen sind das Resultat des Einflusses des Testfahrers.

In den Abbildungen 5.7 und 5.8 sind die Messergebnisse der Modaldaten fiir die Emulsion
mit RT64 gezeigt.
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Abbildung 5.7: Auftragung der gemessenen CO-Emission in ppm (rot) der ersten beiden
Messreihen fiir konventionellen Diesel mit 2% RT64 iiber die gesamte Dauer des WLTP-Zyklus.
Oben ist die erste, unten die zweite Messreihe gezeigt. Zusatzlich ist der Geschwindigkeitsver-
lauf des WLTP-Zyklus (blau) als auch der Verlauf des Referenzdiesel dargestellt (griin).

Wie bei den vorangegangenen Untersuchungen gibt es auch beim Einsatz mit RT64 zu
Beginn des Zyklus einen starken Anstieg der CO-Emission. Dieser fillt dabei noch deutlicher
aus als bei der Referenz, erreicht Hochstwerte von ca. 90 ppm in der ersten und 180 ppm
in der zweiten Messung und dauert linger an. Zudem zeigen sich in beiden Messungen
erneut hohere Peaks, die bei der Dieselmessung nicht auftraten. Dariiber hinaus gibt es in
Phase IT und IIT der zweiten Messung wiederholt starke Zunahmen der CO-Emission, die
in der ersten Messung als auch in der Referenzmessung nicht zu beobachten waren. Dabei
liegt der Spitzenwert knapp 300 ppm und betrdgt somit deutlich mehr als das 100-fache
der Referenz. Werte dieser Groflenordnung, die sich zudem noch iiber eine Zeitraum von
iiber einer Minute erstrecken, lassen sich nur mit einem grundlegenden Problem im Motor
erkldren, wie zum Beispiel mit einer temporéarer nicht korrekt funktionierenden Einspritzung,
oder mit einem Leistungsabfall, der durch erhéhten Kraftstoffverbrauch ausgeglichen wurde.
Da diese Messung einen Mehrverbrauch aufweist (vgl. Tabelle 5.7), lassen sich damit die
Emissionssteigerungen begriinden. Vergleichbare Emissionszunahmen sind in der ersten
Messung nicht zu verzeichnen, ebenso kein Mehrverbrauch, nur in Phase IV gibt es einen

geringfiigige Steigerung der Emissionen aufgrund der bendtigten hoheren Motorleistung.
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Die Auftragung der CO,-Emission bestatigt den bereits bei den CO-Emission vermute-
ten Mehrverbrauch der zweiten Messung. Es zeigt sich wieder eine starke Zunahme der
Konzentration in der zweiten und dritten Phase des WLTP-Zyklus. Abgesehen von dieser
Abweichung entspricht der restliche Verlauf effektiv dem der Referenzmessung, so dass sich
der Mehrverbrauch nur auf diese temporaren Teil des Zyklus beschrinkt. Der Verlauf der
Emission der ersten Messung ist ebenfalls sehr kongruent mit der Referenz, lediglich bei
einzelnen Peaks kommt es zu Abweichungen, insbesondere in der IV Phase bei einem Be-
schleunigungsvorgang steigt die CO-Konzentration kurzzeitig sprunghaft auf einen Wert von
ca. 40000 ppm an. Dies kann jedoch mit Schwankungen im Fahrverhalten erklart werden.
Der ansonsten anndhernd deckungsgleiche Verlauf mit der Referenz stimmt mit dem ebenfalls

fast gleichem Kraftstoffverbrauch tiberein.
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Abbildung 5.8: Auftragung der gemessenen CO,—Emission in ppm (rot) der ersten beiden
Messreihen fiir konventionellen Diesel mit 2% RT64 iiber die gesamte Dauer des WLTP-Zyklus.
Oben ist die erste, unten die zweite Messreihe gezeigt. Zusatzlich ist der Geschwindigkeitsver-
lauf des WLTP-Zyklus (blau) als auch der Verlauf des Referenzdiesel dargestellt (griin).

In den nachfolgenden Abbildungen 5.9 und 5.10 sind die Emissionsverlaufe fiir die Was-
serbeimischung ohne Tensideinsatz aufgetragen. Bei den CO-Emission zeigt sich im ersten
Drittel von Phase I ein signifikanter Anstieg der CO-Konzentration. Dieser ist deutlich hoher
als die Referenz und iibersteigt diese zum Teil um das Vielfache, so dass Spitzenwerte in
beiden Messungen von ungefihr 240 ppm erreicht werden. Zudem ist die Dauer dieser hohen
Konzentration langer als das beim Diesel der Fall war. In er der ersten Messung kommt
es zudem in Phase II fiir ca. 3 Minuten erneut zu einer starken Zunahme der Emissionen,
wobei Werte von bis zu ca. 325 ppm erreicht wurden. Wie schon in der zweiten Messung mit
RT64 kommt fiir diesen Konzentrationszuwachs ein Kraftstoffmehrverbrauch in Frage, der
auch bei der Auswertung der Kraftstoffverbrauche ermittelt wurde (vgl. Tabelle 5.7). Die
anhaltend lange hohe Konzentration spricht fiir ein grundlegend motorisches Problem, dass

ohne bewusste duflere Einwirkung nicht weiter auftrat. Bei der zweiten Messung als auch bei
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der Dieselmessung konnten eine solche Zunahme der Emissionen nicht beobachtet werden,
die beiden Verlaufe sind entsprechend bis auf die Anfangszeit nahezu kongruent und die

gemessenen Konzentrationen liegen im unteren einstelligen ppm—Bereich.
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Abbildung 5.9: Auftragung der gemessenen CO-Emission in ppm (rot) der ersten beiden
Messreihen fiir konventionellen Diesel mit Wasser iiber die gesamte Dauer des WLTP-Zyklus.
Oben ist die erste, unten die zweite Messreihe gezeigt. Zusatzlich ist der Geschwindigkeitsver-
lauf des WLTP-Zyklus (blau) als auch der Verlauf des Referenzdiesel dargestellt (griin).

Da der Zustand langer andauernder und hoherer Emissionen zu Beginn des Zyklus bereits
bei der Messung mit RT64 auftrat, aber nicht bei der Messung mit SMO, ist ein moglicher
Erkldrungsansatz ein zu hoher Wassergehalt im Emulsionskreislauf zu Beginn des Zyklus, da
in Phase I nur geringe Leistungsanforderungen an den Motor gestellt werden und dadurch
wenig Wasser bendtigt wird. Zudem zeigte sich anhand der Auftragungen, dass die Emissionen
bereits von der ersten Sekunde des Zyklus an erhoéht waren, obwohl in den ersten 12s des
Zyklus die Geschwindigkeit 0 km/h betragt und somit lediglich die Last des Leerlaufbetriebs
am Motor anliegt. Die zu hohen Wassergehalte konnen noch aus der vorangegangen Messung
resultieren, da dies mit Phase IV endet, in der hohe Leitungen vom Motor gefordert werden
und somit eine hohe Wasserbeimischung erfolgt. Entsprechend kann sich zu Beginn der
nachsten Messung noch zu viel Wasser im Emulsionskreislauf befinden, da die vor Messbeginn
durchgefiihrte Spiilung der Leitungssysteme nicht ausreichend war. Diese Vermutung wird
dadurch bestétigt, dass zum einen bei der Messung mit SMO der Effekt nicht auftrat weil
vorher nur die wasserfreie Referenzmessung statt fand und zum anderen dadurch, dass mit der
Zeit die CO-Konzentration wieder sinkt, da der Emulsionskreislauf in Phase I kontinuierlich
mit nahezu wasserfreiem purem Diesel-Tensidgemisch nachgefiillt wird.

Ein weiterer Erklarungsansatz ist ein erhohter Kraftstoffverbrauch zu Beginn des Zyklus, wie
er auch vergleichbar in spateren Phasen auftritt und daraus hohere Emissionen resultieren.

Da der Kraftstoftverbrauch sich effektiv aus den CO,~Emission berechnet, miisste ein solcher
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Mehrverbrauch in den Auftragung der gemessenen CO,-Konzentrationen erkennbar sein. Bei
den Messungen mit RT64 ist dies nicht der Fall und bei der Messung ohne Tensideinsatz
ebenso nicht, wie in Abbildung 5.10 zu sehen ist. Demnach ist ein erhohter Kraftstoffverbrauch

wahrscheinlich nicht die Ursache.
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Abbildung 5.10: Auftragung der gemessenen CO,~Emission in ppm (rot) der ersten beiden
Messreihen fiir konventionellen Diesel mit Wasser tiber die gesamte Dauer des WLTP-Zyklus.
Oben ist die erste, unten die zweite Messreihe gezeigt. Zusatzlich ist der Geschwindigkeitsver-
lauf des WLTP-Zyklus ebenfalls dargestellt (blau).

Der Verlauf der CO,-Emission ersten Messung bestéatigt die Annahme aus der Auftragung
der CO-Emission, dass in Phase II ein erhéhten Kraftstoffverbrauch eingesetzt hatte. Abge-
sehen von diesem Bereich ist der Verlauf mit der Dieselmessung etwa deckungsgleich, wobei
die auftretenden Abweichungen mit dem Fahrverhalten erklart werden kénnen. Die zweite
Messung ergab ein nahezu kongruenten Verlauf mit der Referenz, womit auch die fast gleichen

Kraftstoffverbrauche mit dieser erklart werden.

In der nachgestellten Abbildung 5.11 sind die CO-Emission der dritten Messreihe fiir Diesel
mit 2% katalysatorfrei hergestelltem SMO gezeigt (rot), sowie der dritten Dieselmessung als
Referenz (griin) gezeigt. Wie in den vorangegangenen Messungen auch gibt es zu Beginn des
Zyklus eine starken Anstieg der Konzentration, der deutlich tiber dem der Referenz liegt und
danach auf ein nahezu gleiches Niveau von wenigen ppm absinkt. In der ersten Messung kam
es nach ca. 800s erneut zu einer starken Zunahme der Emissionen mit Spitzenwerten von
iiber 180 ppm, was durch einen erhéhten Kraftstoffverbrauch erklart werden kann. Danach
entsprach das Emissionsniveau etwa der Referenz bis zum Ende der Messung. In der zweiten
Messung ist ein solcher Anstieg nicht zu beobachten, nur bei ca. 600 s gibt es eine kurzzeitige

Erhohung der Konzentration, die auch in der Referenzmessung auftrat.
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Abbildung 5.11: Auftragung der gemessenen CO-Emission in ppm (rot) der ersten beiden
Messreihen fiir konventionellen Diesel mit 2% katalysatorfrei hergestelltem SMO tiber die
gesamte Dauer des WLTP-Zyklus. Oben ist die erste, unten die zweite Messreihe gezeigt.
Zusétzlich ist der Geschwindigkeitsverlauf des WLTP—Zyklus ebenfalls dargestellt (blau).
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Abbildung 5.12: Auftragung der gemessenen CO,-Emission in ppm (rot) der beiden
Messreihen fiir konventionellen Diesel mit 2% katalysatorfrei hergestelltem SMO iiber die
gesamte Dauer des WLTP-Zyklus. Oben ist die erste, unten die zweite Messreihe gezeigt.
Zusétzlich ist der Geschwindigkeitsverlauf des WLTP—Zyklus ebenfalls dargestellt (blau).

Die Auftragung der CO,-Konzentration zeigt in der ersten Messung ebenfalls in der zweiten
Phase einen deutlichen Anstieg der Werte, was auf einen hoheren Kraftstoffverbrauch hin-
deutet. Aus den Berechnungen des Kraftstoffbedarf ergab sich auch ein Mehrverbrauch von
ca. 5%, was die hoheren Emissionswerte erklart. Die vermehrten Emissionen zu Beginn des

Zyklus lassen sich in dieser Form beim CO, nur bedingt wiederfinden, weder in der ersten
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noch in der zweiten Messung. Abgesehen von der Emissionszunahme in Phase II sind die
Verlaufe fast deckungsgleich mit der Referenz.

Das Auftreten erhohter Konzentrationen in Phase II konnte zum dritten mal detektiert wer-
den, zuvor bei den Messungen mit RT64 und in der Messung ohne Tensideinsatz. Auffallend
ist, dass dies in allen drei Féllen im Bereich von ungefahr 800 bis 1000s gemessen wurde und
somit von einer systematischen Ursache ausgegangen werden kann, zumal der Anstieg jedes

mal mit einem Beschleunigungsvorgang im WLTP-Zyklus zusammenfiel.

Als letztes Tensid wurde das Emuldac AS-6 untersucht, dessen Emissionsergebnisse in
Abbildungen 5.13 und 5.14 dargestellt sind. Wie in den vorigen Messung auch war eine
Konzentrationszunahme an CO in beiden Messungen zu beobachten, die mit zunehmender
Zeit abfiel und nach gut 200s auf mit der Dieselmessung vergleichbare Werte abgesunken
war. Dieser Verlauf bestétigt die Annahme, dass die hohen Konzentrationswerte aus einem
zu hohen Wasseranteil resultieren. Der weitere Emissionsverlauf in beiden Messungen ist bis

auf einzelne Peaks mit der Referenz kongruent.
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Abbildung 5.13: Auftragung der gemessenen CO-Emission in ppm (rot) der beiden Messrei-
hen fiir konventionellen Diesel mit Emuldac AS-6 iiber die gesamte Dauer des WLTP-Zyklus.
Oben ist die erste, unten die zweite Messreihe gezeigt. Zusatzlich ist der Geschwindigkeitsver-
lauf des WLTP-Zyklus ebenfalls dargestellt (blau).
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Die Auswertung der CO,-Konzentrationen ergab ein vergleichbares Ergebnis. Die Verlaufe
sind nahezu deckungsgleich, auch wenn bei einigen Peaks teilweise hohere Werte erreicht
wurden als bei der Referenz, insbesondere in Phase I und IV. Dies kann jedoch mit einem
leicht hoheren Kraftstoffverbrauch erklart werden (vgl. Tabelle 5.7).
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Abbildung 5.14: Auftragung der gemessenen CO,~Emission in ppm (rot) der beiden Messrei-
hen fiir konventionellen Diesel mit Emuldac AS-6 iiber die gesamte Dauer des WLTP-Zyklus.
Oben ist die erste, unten die zweite Messreihe gezeigt. Zusatzlich ist der Geschwindigkeitsver-
lauf des WLTP-Zyklus ebenfalls dargestellt (blau).

Insgesamt lasst sich anhand der Auftragung der CO- und CO,-Emissionen erkennen, wann
wahrend der Messung im WLTP-Zyklus eine Abweichung von der Referenz auftrat. Auffallig
sind die zu Beginn des Zyklus auftretenden hohen Emissionen. Hierbei kann ein noch hoher
Wassergehalt im Emulsionskreislauf aus der vorangegangenen Messung die Ursache sein,
durch den den Kraftstoffverbrauch und somit letztlich die Emissionen erhéht wurden. Des
weiteren konnte mittels der Konzentrationsverlaufe die Differenz der Kraftstoffverbrauche
zum Diesel analysiert werden, wobei fiir eine genauere Betrachtung die Massenemissionen

des CO, ausschlaggebend sind.

Die Massenemissionen der einzelnen Abgaskomponenten wurden einmal beziiglich der tat-
séchlich gemessenen Werte und einmal beziiglich der kraftstoffverbrauchsnormierten Werte
ausgewertet. Als Normierung diente der FCyp—Werte der einzelnen Systeme vom Referenzdie-
sel, wobei die Abweichungen fiir die einzelnen Phasen des WLTP-Zyklus als auch kombiniert
berechnet wurden (vgl. Tabelle 5.7). Die Normierung auf den Kraftstoffverbrauch muss
erfolgen, da ein geanderter Kraftstoffverbrauch auch gednderte Emissionen zur Folge hat.
Fir die beiden Auswertungen wurden jeweils die Daten der Beutelmethode als auch die
Modaldaten genutzt, so dass sich am Ende vier Gréfien ergaben: CO, 5, COy pre,, CO4
und CO, yjpcy,- Die Indices stehen dabei fir B = Beutelmethode, BFCn = Beutelmethode
verbrauchsnormiert, M = Modaldaten und MFCn = Modaldaten verbrauchsnormiert. Die be-
schrieben Massenemissionen sind nachfolgend als Saulendiagramme fiir die einzelnen Systeme

aufgetragen, beginnend mit den Ergebnissen der ersten Messreihe fiir CO in Abbildung 5.15.
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Abbildung 5.15: Ubersicht der Massenemissionen an CO fiir die erste Messreihe. Es sind
jeweils die verschieden Groflen COgp, COgpe,, COy und COyppe, eingezeichnet fiir die
untersuchten System DRef; (grin), DSMO; (blau), DRT; (orange) und DK (lila). In griin
umrandet sind die auf den Dieselverbrauch normierten Werte dargestellt. Die Séulen fiir
COgrcn wurde nicht eingezeichnet, da nur negative Werte erhalten wurden.

Beim Referenzdiesel wurden die Ergebnisse der Modalmessung nicht eingetragen, da nur
negative Werte erhalten wurden. Dies ist mit den an der Messbarkeitsgrenze arbeitenden
Sensoren zu begriinden. Der Diesel hat die meisten CO-Emission in der ersten Phase des
WLTP-Zyklus erzeugt, was an den hohen Konzentrationen zu Beginn des Zyklus liegt. Die
Messung mit SMO ergab in den einzelnen Phasen und somit auch kombiniert weniger CO
als reiner Diesel, da der Kraftstoffverbrauch geringer war. Im Vergleich der Beutelmethode
mit den Modaldaten zeigte sich eine deutliche Abweichung, da die Modaldaten wesentlich
niedrigere Werte aufwiesen. Ein Vergleich der normierten Werte ergab keine signifikante
Abweichung von den Absolutwerten, da der Kraftstoffverbrauch nur geringfiigig giinstiger
ausfiel. Die Messung mit RT64 hingegen weist im Vergleich zur SMO-Messung als auch
zur Referenz einen signifikanten Anstieg der Masse in der ersten Phase auf, womit auch
die kombinierten Emissionen entsprechend hoher ausfielen. Wie schon beim SMO ergaben
die Modalmessungen deutlich geringere Werte als die Beutelmethode. Aus dem Vergleich

der normierten Emissionen mit den absoluten folgte eine leichte Erhohung, da der Kraft-
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stofftverbrauch niedriger war. Die bedeutendsten Unterschiede bei den CO-Emission traten
bei der tensidlosen Wasserbeimischung auf. In den ersten beiden Phasen kam es zu einem
drastischen Anstieg, zum Teil um das 10-fache. In den letzten beiden Phasen des WLTP—
Zyklus konnte jedoch keine nennenswerte Abweichung der CO-Massen von den Werten der
anderen Messungen festgestellt werden, dennoch sind die kombinierten Werte letztlich am
héchsten. Die normierten zeigen merkliche zu niedrigeren Werte abweichende Ergebnisse, da
der Kraftstoffverbrauch gesteigert war. Zusammenfassend ergibt sich, dass nur in der Messung
mit SMO ein Reduktion der CO-Massenemission erreicht werden konnte, allerdings ist in
dieser Messung das Mischsystem ausgefallen, weswegen die Werte nicht représentativ sind.
In der Messung mit RT64, bei der das Mischsystem funktionierte, konnte keine Reduktion
erreicht werden.

Die Ergebnisse der CO,-Messungen ergaben differenzierte Ergebnisse, insbesondere da die
Modaldaten nicht durch die Sensoren stark fehlerbehaftet sind. Im Gegensatz zu den CO-
Ergebnissen sind beim CO, beim Diesel die hochsten Werte in Phase IV emittiert worden,
wobei die Werte von Phase I nach IV kontinuierlich grofier werden. Dies kann mit der steigen-
den am Motor anliegenden Last von Phase zu Phase erklart werden, da mit steigender Last
der Kraftstoffbedarf und somit die Emissionen gestiegen sind. Die Modaldaten sind bei allen
Phasen etwas hoher als Werte der Beutelmessung, was systembedingt mit den Messsensoren
erklart werden kann. Der Einsatz von SMO sowie Wasser bewirkte in allen Phasen und somit
auch gesamt eine Verringerung der CO,-Emission, da weniger Kraftstoff verbraucht wurde.
Entsprechend vielen auch die Werte der normierten Daten erh6ht aus, was sich sowohl an den
Modaldaten als auch bei der Beutelmessung erkenne lasst. Vergleichbare Ergebnisse konnten
mit dem RT64 erreicht werden. Aufgrund einer geringfiigigen Kraftstoffeinsparung sind die
Werte bei der Beutelmessung und den Modaldaten niedriger als beim Diesel als auch beim
SMO und ergaben bei den normierten Werten entsprechend gesteigerte Werte. Lediglich
in Phase I sind etwas hohere Werte zu verzeichnen als bei den beiden vorangegangenen
Messungen, aber in Summe sind die CO,~Emission geringer als beim Diesel und vergleichbar
mit SMO. Aus der tensidlosen Wasserbeimischung resultierten fiir die Phasen I, IIT und IV
vergleichbare Ergebnisse wie bei den anderen Messungen, in Phase II hingegen kam es zu
einen gesteigerten Kraftstoffverbrauch und damit auch zu gestiegenen CO,-Massen. Dies
schlug sich in der Gesamtemission nieder, so dass in dieser Messung die hochsten Werte von
allen vier Systemen in dieser Messreihe erreicht wurden. Der Vergleich der normierten mit
den absoluten Werte zeigt jedoch, dass ohne den hoheren Kraftstoffverbrauch die Werte im
Bereich der anderen Messungen liegen.

Insgesamt befinden sich alle vier Systeme beziiglich der CO,~Massenemissionen auf einem
vergleichbaren Niveau und weichen nur im unteren Prozentbereich voneinander ab. Dies ist
entsprechend mit den Kraftstoffverbrauchen konsistent. Zudem zeigen alle Systeme, dass mit
der von Phase zu Phase geforderten Last die Emissionen aufgrund erhohten Kraftstofftbedarf

steigen und das jeweilige Maximum in Phase [V ist.
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Abbildung 5.16: Ubersicht der Massenemissionen an CO,, fiir die erste Messreihe. Es sind
jeweils die verschieden Grofien CO, g, CO, prey, COy p und COy y\re, eingezeichnet fir die
untersuchten System DRefy; (griin), DSMOy; (blau), DRTy; (orange) und DKy (lila). In griin
umrandet sind die auf den Dieselverbrauch normierten Werte dargestellt.

Analog zu den Ergebnissen der ersten Messreihe sind in den Abbildungen 5.17 und 5.18 die
Ergebnisse der zweiten Messreihe prasentiert. In der ersten Phase wurden fiir alle wasserhal-
tigen Systeme als auch fiir den Diesel hohere Emissionswerte gemessen, was an den hoheren
Konzentration zu Beginn des Zyklus liegt. Die hochsten Werte sind bei der Wasserbeimischung
ohne Tensid zu verzeichnen und die zweithochsten beim RT64. Bei der Messung mit Diesel,
SMO und beim tensidlosen Wasserbeimischung sinken die Werte in den anderen drei Phasen
ab und befinden sich auf vergleichbar niedrigem Niveau unterhalb von 1g. Bei der Messung
mit RT64 sinken die Werte hingegen tiber den gesamten Messzyklus ab und erreichen ein
Minimum in Phase IV. Entsprechend sind die hochsten Gesamtemissionen bei RT64 zu
beobachten, wobei diese nur bedingt aus einem erhohten Kraftstoffverbrauch herriihren, da
die kraftstoffverbrauchsnormierten Werte ebenfalls deutlich erhéht sind. Entsprechend sind
die Emissionen das Resultat einer unvollstdndigen Oxidation. Die niedrigsten Emissionen
hingegen konnten bei der Messung mit SMO festgestellt werden, deren Ergebnisse noch
unterhalb der des Diesels liegen, auch bei den normierten Werten. Wie in der ersten Messreihe

auch zeigen die Modaldaten deutlich geringe Werte, zum Teil um die Hélfte niedriger.

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 137
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



5 Wer verbrennt am saubersten? 5.1 Gasphasenuntersuchung

Abbildung 5.17: Ubersicht der Massenemissionen an CO fiir die zweite Messreihe. Es sind
jeweils die verschieden Grofien CO g, CO pre,, CO y; und CO, yipe, eingezeichnet fir die
untersuchten System DRefy; (griin), DSMOy; (blau), DRTy; (orange) und DKy (lila). In griin
umrandet sind die auf den Dieselverbrauch normierten Werte dargestellt. Die Modaldaten
fiir RT64 Phase IV sind nicht gezeigt, da nur negative Werte erhalten wurden.

Die CO,~Massenemissionen der zweiten Messreihe sind vergleichbar mit denen er ersten.
Alle vier Systeme erfuhren durch die Laststeigerung von Phase zu Phase einen Anstieg der
Emissionen, da der Kraftstoffbedarf stieg. Die Emissionen der einzelnen Phasen als auch die
Gesamtemissionen sind bei allen Systemen vergleichbar hoch, nur bei RT64 traten etwas hohere
Werte auf. Dies resultiert aus einem starken Anstieg in Phase IT und I1I, wohingegen jedoch die
normierten Werte auf vergleichbarem Niveau mit den anderen Systemen liegen. Entsprechend
sind die erhohten Emissionen eine direkte Folge eines gesteigerten Kraftstoffverbrauchs.
Verglichen mit den Ergebnissen der ersten Messreihe liegen die Werte auf vergleichbarem
Niveau, obwohl in der ersten Messreihe zweimal die Mischelektronik ausfiel. Daraus resultiert,
dass das Wasser bei der Verbrennung nur einen insignifikanten Einfluss auf die CO,-Bildung
hat, bzw. eine Reduktion nur iiber eine Verringerung des Kraftstoffverbrauchs erreicht werden

kann.
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Abbildung 5.18: Ubersicht der Massenemissionen an CO,, fiir die zweite Messreihe. Es sind
jeweils die verschieden Grofien CO, g, CO, prey, COy p und COy y\re, eingezeichnet fir die
untersuchten System DRefyy (grin), DSMO; (blau), DRT; (orange) und DK (lila). In griin
umrandet sind die auf den Dieselverbrauch normierten Werte dargestellt.

Die Ergebnisse der dritte Messreihe sind in den Abbildungen 5.19 und 5.20 dargestellt, jeweils
die beiden Messung des katalysatorfrei hergestelltem SMO (hellblau) und des Emuldac AS-6
(rot). Die Referenzmessung zeigte bei allen Phasen nahezu konstante Werte, wahrend bei den
anderen Messungen zum Teil erhebliche Abweichungen auftraten. In der ersten Messung mit
dem katalysatorfrei hergestelltem SMO kam in Phase I und vor allem in Phase II zu einem
erheblich Anstieg der Emissionen, wihrend in Phase III und IV die Werte vergleichbar mit
Diesel sind. Entsprechend lieferte diese Messung die hochsten Gesamtemissionen, wobei die
Emissionen zum Teil durch einen erhohten Kraftstoffverbrauch in Phase II erklirt werden
konnen, wie sich an den normierten Werte zeigt. In der zweiten Messung mit SMO kat.—frei
sind vergleichbare Anstiege nicht zu beobachten, so dass die Ergebnisse dhnlich dem des
Diesels sind. Vergleicht man die Ergebnisse der beiden SMO-Typen mit einander so zeigen
sich keine signifikanten Unterschiede. Bis auf den Ausreifler in Phase II der ersten Messung
mit kat.—freiem SMO werden vergleichbare Werte bei allen Messung erreicht, so da hier
von keinem nennenswertem Unterschied zwischen den beiden SMO-Typen ausgegangen

werden kann. Bei den Messungen mit Emuldac AS-6 kam es in beiden Féllen in Phase I
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zu eine merklichen Emissionszunahme, die teilweise auf einen erhohten Kraftstoffverbrauch
zurtickgefithrt werden konnen. In den restlichen Phasen sind die Werte vergleichbar mit Diesel,
so dass sich durch die erhohten Werte der Phase I eine héhere Gesamtmassenemission ergibt.
Der Vergleich des AS-6 mit den anderen Tensiden lieferte ebenfalls vergleichbare Ergebnisse,
von Ausreilern bei diesen abgesehen, weist jedoch als einziges Tensid nur hohere Werte in
Phase I auf. Diese konnen mit einem zu hohen Wassergehalt zu Beginn des Zyklus erklart
werden, wobei der Anstieg auch moderater ausfillt im Vergleich zu den anderen Systemen,

so dass das AS-6 als bisher am geeignetsten angesehen werden kann.

Phasen I

Abbildung 5.19: Ubersicht der Massenemissionen an CO, fiir die dritte Messreihe. Es sind
jeweils die verschieden Grofien CO g, CO ppe,, CO ; und CO ype, eingezeichnet fir die
untersuchten System DRefyy; (griin), DSMOk (hellblau) und DEmu (rot). In griin umrandet
sind die auf den Dieselverbrauch normierten Werte dargestellt.

Die Ergebnisse der CO-Auswertung zeigen sich in analoger Form auch beim CO,. Alle Mes-
sungen weisen mit zunehmendem Zyklusverlauf steigende CO,~Werte auf. Die Emissionen der
ersten Messung mit SMO kat.—frei zeigen ebenfalls in Phase II einen deutlichen Anstieg, der
aber aus einen hoheren Kraftstoffverbrauch resultiert wie die Gegentiberstellung der Absolut-
werte mit den normierten zeigt. Bei beiden Messungen mir AS-6 sind in Phase I die absoluten
Emissionswerte erhoht, jedoch zeigen die normierten Werte vergeleichbare Ergebnisse wie der

Referenzdiesel. Entsprechend resultieren die Zunahmen aus dem Kraftstoffverbrauch. Anhand
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der Gesamtemission zeigt sich, dass keins der Systeme von den anderen deutlich abweicht
und die Werte sich in der Groflenordnung des Diesels befinden. Vergleicht man die Ergebnisse

mit den ersten beiden Messreihen so zeigen sich auch hier keine signifikanten Unterschiede.

Abbildung 5.20: Ubersicht der Massenemissionen an CO, fiir die dritte Messreihe. Es sind
jeweils die verschieden Grofien CO g, CO ppe,, CO ; und CO ype, eingezeichnet fiir die
untersuchten System DRefyy; (griin), DSMOk (hellblau) und DEmu (rot). In griin umrandet
sind die auf den Dieselverbrauch normierten Werte dargestellt.

Zusammenfassung Kohlenstoffoxidemissionen

Aus den Auswertungen der CO- und CO,—Emissionen lief§ sich erkennen, dass durch den
Einsatz von Wasser effektiv keine Reduktion der CO—Emission erreicht werden kann, sondern
dass es eher zu einem Anstieg kommt, insbesondere wenn der Wassergehalt fiir den Lastzu-
stand zu hoch ist. Fiir die CO,-Emission lief§ sich ableiten, dass auch hier keine Reduktion
durch Wassereinsatz erreicht werden kann, es sein denn der Kraftstoffverbrach an sich wird
erniedrigt. Der Einsatz unterschiedlicher Tenside ergab, dass zwischen konventionellem und
katalysatorfrei hergestelltem SMO keine nennenswerten Unterschiede beobachtet werden
konnten und sich deren Emissionswerte mit denen des RT64 deckten. Das Emuldac AS-6
hingegen wies als einziges Tensid keine Erhohung der CO-Emission wahrend des Zyklus auf,

abgesehen von Phase 1. Daher kann das AS-6 bisher als am geeignetsten angesehen werden.
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5.1.3 Kohlenwasserstoffemissionen (HC)

Die Auswertung der Kohlenwasserstoffemissionen erfolgte analog zu den der Kohlenstoffoxi-
demissionen. Aus den Modaldaten wurden fiir die einzelnen untersuchten Kraftstoffsysteme
die gemessenen HC-Emissionen gegen die Zeit ¢ aufgetragen sowie anschlieBend die Mas-
senemissionen ermittelt und mit der Beutelmethode als auch der Modaldaten ausgewertet.
Die Auswertung erfolgte unter Berticksichtigung des Kraftstoffverbrauchs und des genutzten

Wasseranteils. In Abbildung 5.21 sind die Ergebnisse fiir die drei Diesel Referenzmessungen

dargestellt.
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Abbildung 5.21: Auftragung der gemessenen HC—Emission in ppm (rot) der drei Mess-
reihen fiir konventionellen Diesel tiber die gesamte Dauer des WLTP—Zyklus. Oben ist die
erste, in der Mitte die zweite und unten die dritte Messreihe gezeigt. Zusatzlich ist der
Geschwindigkeitsverlauf des WLTP-Zyklus dargestellt (blau).

Die Emissionsverlaufe aller drei Messungen waren weitestgehend identisch und anhand der
Peakstruktur kann der WLTP-Zyklus in etwa abgelesen werden. Dennoch gab es einzelne
Abweichungen. In der zweiten Messreihe wurden Spitzenwerte von tiber 10 ppm erreicht,
wahrend in der ersten und zweiten Messung diese bei etwa 7 bzw. 5 ppm waren. Vergleicht
man diese Ergebnisse mit dem jeweiligen Kraftstoffverbrauch (vgl. Tabellen 5.4 bis 5.6),
so fallt auf, dass der hochste Verbrauch auch mit den hochsten HC—Emissionen und der
niedrigste Verbrauch mit den niedrigsten Emissionen einherging. Dies deutet auf einen
erhohten Kraftstoffverbrauch am Zyklusanfang hin. Abgesehen vom Zyklusbeginn lagen tiber
den Grofiteil des Zyklus bei allen drei Messungen die Werte kaum iiber 2 ppm. In der letzten
Phase stiegen die Werte leicht an, da eine hohere Last am Motor anlag. Zu Beginn des
Zyklus (in den ersten ca. 100s) wurden bei allen Messungen vermehrt Kohlenwasserstoffe

emittiert, analog zu den CO-Ergebnissen. Mit der Zeit sanken die Werte kontinuierlich ab.
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Wie die CO-Emission kénnen die hohen HC-Werte auf eine motorbedingte unvollstandige
Verbrennung hinweisen.

Die nachfolgende Abbildung 5.22 beinhaltet die Messergebnisse der HC—Emission fiir das
System Wasser mit Diesel und 2% SMO. In grin sind die Ergebnisse der Dieselmessungen

zum Vergleich dargestellt.
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Abbildung 5.22: Auftragung der gemessenen HC—Emission in ppm (rot) der ersten beiden
Messreihen fiir konventionellen Diesel mit 2% SMO tiber die gesamte Dauer des WLTP-Zyklus.
Oben ist die erste, unten die zweite Messreihe gezeigt. Zusatzlich ist der Geschwindigkeitsver-
lauf des WLTP-Zyklus (blau) als auch der Verlauf der Referenzmessung dargestellt (griin).

Bei der ersten Messung mit SMO ist eine deutliche Reduktion der HC—Emissionen festzustellen,
da in der Anfangsphase des Zyklus der Anstieg wesentlich schwéacher ausfiel als bei der
Referenzmessung. Der kontinuierliche Abfall der Werte bei der Dieselmessung war in der
ersten Messung mit SMO nicht zu beobachten. Der Rest der Messung verlief nahezu kongruent
mit der Dieselmessung, so dass jedoch auch kein Emissionsminderungspotential beobachtet
werden konnte. Die Messung ist nur begrenzt aussagekréftig, da das Mischsystem wéahrend
der Messung ausfiel, jedoch ist es auffillig, dass eine Reduktion der HC-Emissionen am
Zyklusanfang erfolgte, da zu diesem Zeitpunkt das Mischsystem noch funktionierte. Bei der
zweiten Messung erfolgte ebenfalls eine Reduktion der HC-Emission zu Zyklusbeginn, jedoch
nicht so deutlich wie bei der ersten Messung. Entsprechend konnte auch in dieser Messung
ein kontinuierlicher Abfall der Werte beobachtet werden, bis der Verlauf etwa deckungsgleich
mit dem der Dieselmessung war. Gegen Ende der dritten Phase stiegen die Emissionen erneut
leicht bei hoherer Last an. Der Wassergehalt der Messung lag im Mittel bei 12.7 wt-%, wobei
das Mischsystem bei hoherer Last einen hoheren Wasseranteil nutzt, so dass die gestiegenen
Werte gegen Zyklusende mit einem zu hohen Wassergehalt erklart werden kénnten.

Die Ergebnisse der HC—Emission fiir die Emulsionen mit RT64 sind in Abbildung 5.23

aufgetragen.
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Abbildung 5.23: Auftragung der gemessenen HC-Emission in ppm (rot) der ersten beiden
Messreihen fiir konventionellen Diesel mit 2% RT64 iiber die gesamte Dauer des WLTP-Zyklus.
Oben ist die erste, unten die zweite Messreihe gezeigt. Zusétzlich ist der Geschwindigkeitsver-
lauf des WLTP—Zyklus (blau) als auch der Verlauf der Referenzmessung dargestellt (griin).

Bei beiden Messungen mit RT64 kam es zu Beginn des Zyklus zu einer signifikanten Zunahme
der Emission. Bei der ersten Messung war der Anstieg nicht so ausgepriagt wie bei der
zweiten Messung und entsprach noch weitestgehend dem Verlauf der Dieselmessung, obwohl
bei 300s erneut eine starke Emissionszunahme auftrat und danach die Werte auch etwas
erhoht blieben. Mit steigender Last in Phase IIT und IV stiegen auch die Emissionswerte
an und lagen merklich iiber denen des Diesels. Dies kann mit dem hohen Wassergehalt von
durchschnittlich 16% erklart werden. Der Vergleich von Messung 1 mit RT64 und Messung 2
mit SMO lasst einen deutlich schlechteren Verlauf mit RT64 erkennen. Es kommt wéhrend der
ganzen Messung effektiv zu keiner Zeit zu einer Emissionsreduktion, wahrend bei der Messung
mit SMO zumindest kaum Anstiege zu verzeichnen waren. Daraus lésst sich schlieflen, dass
entweder der Einsatz von Wasser mit SMO besser als mit RT64 funktionierte, oder das der
Wassergehalt mit tiber 16% beim RT64 zu hoch war. In Messung 2 wurden zu Anfang teilweise
mehr als das dreifach an Emissionen wie bei reinem Diesel emittiert mit Spitzenwerten von
ca. 30 ppm. Wéhrend der ersten Hélfte von Phase I lagen die Werte deutlich tiber dem des
Diesels und sanken auch wéhrend der gesamten Messdauer nie auf die Referenzwerte ab.
Bei knapp 800s Messdauer kam es fiir mehrere Minuten zu einer ausgepriagten Steigerung
der Emissionen, die signifikant von der Referenz abwischen. Dabei wurden erneut Werte
von iiber zu 30 ppm detektiert. Ein Vergleich mit den CO-Emissionen zeigte einen analogen
Verlauf, wobei auch hier die Emissionen teilweise mit dem gesteigertem Kraftstoffverbrauch
erklarbar sind (vgl. Tabelle 5.7). Auffillig ist, dass die beiden Messergebnisse fiir RT64 sich
deutlich unterschieden, obwohl bei beiden Messungen das Mischsystem funktionierte. Da bei
Messung 2 die Ergebnisse wesentlich stirker von der Referenz als auch von der SMO Messung

abwichen, kann von einem systemischen Fehler ausgegangen werden. Die Wasserbeimischung
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allgemein kommt als Ursache nur bedingt in Frage, da bei beiden Messungen mit RT64 etwa
gleichviel Wasser genutzt wurde.

In der nachfolgenden Abbildung 5.24 sind die Messergebnisse fiir die Wasserbeimischung
ohne Tensideinsatz aufgetragen. Die Verlaufe beider Messungen wiesen, wie die Referenz-
messungen auch, am Anfang des Zyklus einen Anstieg der Emissionen auf. Dieser fiel bei
beiden Messungen drastischer aus, so das Spitzenwerte von tiber 40 ppm erreicht wurden.
Der Abfall der Emissionswerte erfolgte kontinuierlich langsam und auch mehrere Minuten
nach Zyklusbeginn waren die Emissionen weiterhin deutlich erhoht. In beiden Messungen
sanken die Werte nicht auf die der Referenzmessung ab, sondern blieben merklich erhoht. In
Messung 2 dauert der Abfall, bis ein nahezu konstanter Wert erreicht wurde, deutlich langer
als bei der ersten Messung. Wie bereits bei der Auswertung der Kohlenstoffoxiddaten kénnen
die hohen Werte zu Beginn des Zyklus mit einem zu hohen Wassergehalt, resultierend aus der
vorangegangenen Messung, fiir die niedrigen am Motor anliegenden Lasten in Phase I erklart
werden. Durch kontinuierliche Beimischung von Diesel in den Emulsionskreislauf wahrend
des Betriebs sinkt der Wasseranteil und somit auch die Emissionen. Bei der ersten Messung
kam es etwa 800s nach Messbeginn fiir knapp drei Minuten erneut zu einer verstarkten
Emission, analog zu den Messergebnissen fiir CO. Diese konnen das Resultat eines zu hohen
Kraftstoffverbrauchs sein, da in der ersten Messung etwa 4.5% Kraftstoff genutzt wurde.
Abgesehen von den beschrieben Abweichungen deckten sich die Verldufe beider Messungen
mit den Dieselergebnissen. Der Einsatz von Wasser ohne Tenside bewirkte keinerlei Reduktion

der HC-Emission, sondern im Gegenteil eine Zunahme.
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Abbildung 5.24: Auftragung der gemessenen HC-Emission in ppm (rot) der ersten beiden
Messreihen fiir konventionellen Diesel mit Wasser iiber die gesamte Dauer des WLTP-Zyklus.
Oben ist die erste, unten die zweite Messreihe gezeigt. Zusétzlich ist der Geschwindigkeitsver-
lauf des WLTP—Zyklus (blau) als auch der Verlauf der Referenzmessung dargestellt (griin).
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In der folgenden Abbildung 5.25 sind die Messergebnisse fir das System mit 2% SMO aus
katalysatorfreier Herstellung dargestellt. Gleichermafien wie bei den bisher beschriebenen
Messungen gab es bei beiden Messungen eine Zunahme der HC-Konzentration zu Beginn
des Zyklus, jedoch weniger ausgepragt. Die Werte fielen zudem schnell ab auf ein Niveau
etwas oberhalb der Dieselmessung und das fiir den Rest des Zyklus, so dass die Wasserbei-
mischung keinen positiven Einfluss auf die Emissionen hatte. Es muss jedoch berticksichtigt
werden, dass das Mischsystem in Phase III ausgefallen ist und somit nur Phase I und II mit
funktionierender Wasserbeimischung gemessen wurden. Zudem war der Kraftstoffverbrauch
leicht erhoht und somit konnten auch etwas hohere Emissionen erwartet werden. Ein direkter
Vergleich der Messungen mit beiden SMO-Varianten zeigte ebenfalls keine signifikanten
Unterschiede, weswegen von vergleichbar effektiven Tensiden ausgegangen werden kann. In
der ersten Messung trat, wie mehrfach bei vorangegangenen Messungen, ein Emissionsanstieg
ab ca. 800 s Messdauer auf, bei der Hochstkonzentrationen von knapp 40 ppm erzeugt wurden.
Das wiederholte Auftreten von Emissionssteigerungen als Resultat eines Mehrverbrauchs an
Kraftstoff bei etwa immer dem gleichen Zeitpunkt weist auf eine systemische Ursache hin, wie
beispielsweise ein elektronisches Steuerproblem. Vergleicht man das Auftreten dieses , Peaks®
mit den Referenzmessungen, konnte ein solcher Anstieg bei diesen nicht beobachtet werden.
Demnach kann von einer Ursache bei der Wasserbeimischung ausgegangen werden. Da ein zu
niedriger Wassergehalt Ergebnisse dhnlich dem Diesel liefern miisste, dies aber nicht der Fall

war, kann daher ein zu hoher Wasseranteil angenommen werden.
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Abbildung 5.25: Auftragung der gemessenen HC-Emission in ppm (rot) der beiden Mess-
reihen fiir konventionellen Diesel mit 2% SMO (kat.—frei) tiber die gesamte Dauer des
WLTP-Zyklus. Oben ist die erste, unten die zweite Messreihe gezeigt. Zusétzlich ist der
Geschwindigkeitsverlauf des WLTP-Zyklus (blau) als auch der Verlauf der Referenzmessung
dargestellt (griin).
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Nachstehend sind in Abbildung 5.26 die Messergebnisse beider Messungen mit Diesel mit 2%
AS-6 dargestellt. Am Anfang des Zyklus konnte bei beiden Messungen erneut ein Anstieg der
Emissionen detektiert werden, wenn auch moderater und kiirzer. Diese Emissionssteigerung
dirfte ebenfalls auf leicht zu hohe Wassergehalte zu Beginn der Messung zurtickzufithren sein.
Bei beiden Messungen waren die Werte effektiv durchgehend hoher als die der Dieselmessung,
so dass keine Reduktion durch den Wassereinsatz erreicht werden konnte, jedoch waren bei
beiden Messungen auch die Kraftstoffverbréauche leicht erhoht. In Messung 1 kam es erneut
nach ca. 800s Messdauer zu einem Ansteigen der HC-Konzentration. Dies diirfte ebenfalls
auf einem Fehler in der Wasserbeimischung basieren. Vergleicht man den Wassereinsatz des
Tensids AS-6 mit den vorangegangenen Messungen so konnte kein signifikanter Unterschied

festgestellt werden.
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Abbildung 5.26: Auftragung der gemessenen HC—Emission in ppm (rot) der beiden Messrei-
hen fiir konventionellen Diesel mit 2% AS-6 tiber die gesamte Dauer des WLTP-Zyklus. Oben
ist die erste, unten die zweite Messreihe gezeigt. Zuséatzlich ist der Geschwindigkeitsverlauf
des WLTP-Zyklus (blau) als auch der Verlauf der Referenzmessung dargestellt (griin).

Insgesamt kann anhand der Auftragung bestétigt werden, dass teilweise ein zu hoher Was-
sergehalt im Emulsionskreislauf aus vorangegangenen Messungen vorherrschte und somit zu
Beginn der Messung erhohte Emissionen detektiert wurden. Zudem zeigte sich auch bei den
HC-Messungen wiederholt ab einer Messdauer von ca 800 s eine vermehrte Emissionen, die
durch einen systemischen Fehler im Beimischungssystem des Wassers verursacht werden kann.
Die Emissionswerte selbst lassen erkennen, dass die Wasserbeimischung ohne Tensid weniger
gut funktioniert als mit, aber dennoch konnte nur mit konventionellem SMO eine Reduk-

tion der Emissionen durch den Wassereinsatz erreicht werden, sonst war das Gegenteil der Fall.

In den nachfolgenden Abbildungen 5.27 bis 5.29 sind die Massenemissionen der einzelnen

Messungen analog zur Auswertung der Kohlenstoffoxiddaten gezeigt.
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Abbildung 5.27: Ubersicht der Massenemissionen an HC fiir die ersten Messreihe. Es
sind jeweils die verschieden Grolen HCp, HCppe,, HCy; und HCyy g, eingezeichnet fir die

untersuchten System DRef; (grin), DSMO; (blau), DRT; (orange) und DK (lila). In griin
umrandet sind die auf den Dieselverbrauch normierten Werte dargestellt.

Die hohen Konzentrationswerte zu Beginn der jeweiligen Messungen zeigten sich bei allen
Systemen in erhohten Massenemissionen in Phase I, so dass diese eine grofien Teil der Ge-
samtemissionen ausmachten. Besonders der fast iiber den gesamten Zyklus dauernde Abfall
der Emissionswerte fiir die Wasserbeimischung ohne Tensideinsatz ist zu erkennen. Dadurch
ergaben sich die hochsten Massenemissionen aller vier Messungen. Das Fehlen erhohter
Massen in Phase I bei SMO resultiert daraus, dass vor der Messung mit SMO nur reiner
Diesel gemessen wurde, so dass kein Wasser im Emulsionskreislauf war. Bei der Referenzmes-
sung schlug sich der kontinuierliche Abfall ebenfalls in den Massenemissionen nieder, wenn
auch weniger ausgepragt. Bei den Messungen mit Tensideinsatz waren die Massenemissionen
nach dem Abfall aus Phase I in den Phasen II bis IV jeweils nahezu konstant, so dass sich

keine nennenswerten Unterschiede zwischen SMO und RT64 aufzeigen lieSen. Die auf den

Dieselkraftstoff normierten Werte ergaben ebenfalls keine signifikanten Unterschiede, da die
Verbrauchsunterschiede zu gering waren um einen relevanten Einfluss zu haben. Eine Ausnah-
me stellte hier das System ohne Tensideinsatz dar, bei dem die normierten Werte in Phase I

und IT niedriger waren als die gemessenen. Dennoch waren die normierten Werte immer noch
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hoher als die Werte der Dieselmessung. Daher konnen die erhohten Emissionen nur zu einem
kleinen Teil durch einen Mehrverbrauch an Kraftstoff erklart werden und der Grof3teil der
Emissionen auf einen zu hohen Wasseranteil wihrend der Verbrennung zurtickzufithren war.
Die Modaldaten ergaben zu den Werten der Beutelmethode vergleichbare Ergebnisse, nur
dass die Werte allgemein geringer ausfielen. In Summe wurden die niedrigsten Werte beim

Einsatz von SMO erreicht, obwohl bei der Messung das Mischsystem nach einer Weile ausfiel

und die zweitniedrigsten Werte wurden bei der Referenzmessung erreicht.
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Abbildung 5.28: Ubersicht der Massenemissionen an HC fiir die zweite Messreihe. Es
sind jeweils die verschieden Grolen HCp, HCppe,, HCy; und HCyy g, eingezeichnet fir die
untersuchten System DRefy; (griin), DSMOy; (blau), DRTy; (orange) und DKy (lila). In grin
umrandet sind die auf den Dieselverbrauch normierten Werte dargestellt.

In Abbildung 5.28 sind die Massenemissionen der zweiten Messreihe dargestellt. Wie in der
ersten Messreihe auch fithrten die erh6hten Emissionskonzentrationen zu Zyklusbeginn zu
gesteigerten Massen in Phase I. Der sich daran anschlieSfende Abfall ldsst sich an der Messung
mit RT64 sowie der Wasserbeimischung ohne Tensideinsatz erkennen, da die Werte von Phase
zu Phase sanken. Die erhohten Werten in Phase I ergaben somit jeweils einen deutlichen Anteil
der Gesamtmassen. Analog zur ersten Messreihe waren die hohen Werte zu Zyklusbeginn das

Resultat eines zu hohen Wassergehalts bei der Verbrennung, weswegen der Anstieg in Phase I
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nicht bei SMO beobachtet werden konnte. Die Messung mit SMO ergab nahezu die gleiche
Gesamtmasse an HC wie die Dieselmessung, so dass daraus kein signifikanter Einfluss des
Wassers auf die HC-Emissionen abgeleitet werden kann. Der Vergleich der normierten mit den
gemessenen Werten ergab fiir die SMO und die Messung ohne Tensideinsatz keine relevanten
Unterschiede, da die Kraftstoffverbrauche effektiv gleich waren. Bei der Messung mit RT64
hingegen kann bei den normierten Werten eine leichte Absenkung der HC—Massen erkannt
werden, jedoch lagen die Werte weiterhin iiber denen der Referenzmessung. Entsprechend
sind die erhohten Emissionen effektiv keine Folge des Kraftstoffverbrauchs. Die Auswertung
der Modaldaten ergab die gleichen Ergebnisse wie die Daten der Beutelmessung, jedoch waren
die Werte bei den Modaldaten grundséatzlich geringer. In der zweiten Messreihe wurden die
niedrigsten Emissionen bei der Diesel und die zweitniedrigsten bei der Messung mit SMO
erzeugt. Ein Vergleich der beiden Messreihen miteinander ergab fiir die Diesel als auch fiir
die SMO-Messung keine nennenswerten Unterschiede. Fiir die Messung mit RT64 und der
Wasserbeimischung ohne Tensideinsatz zeigten sich Abweichungen, jedoch sind diese fast

vollstandig auf die erhéhten Emissionen in der ersten Zyklusphase zuriickfiihrbar.

HC [g]

Phasen I

Abbildung 5.29: Ubersicht der Massenemissionen an HC fiir die dritte Messreihe. Es
sind jeweils die verschieden Groflen HCy, HCppe,, HCy und HCype, eingezeichnet fiir die
untersuchten System DRefyy; (griin), DSMOk (hellblau) und DEmu (rot). In griin umrandet
sind die auf den Dieselverbrauch normierten Werte dargestellt.

150  Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



5 Wer verbrennt am saubersten? 5.1 Gasphasenuntersuchung

Die Ergebnisse der Massenemissionen der dritten Messreihe sind in Abbildung 5.29 aufgetragen.
Die Massenemissionen der dritten Dieselmessung zeigten ebenfalls von Phase I nach IV einen
Abfall der Emissionen, so dass die hochsten Emissionen in Phase I gemessen wurden. Wie in
den ersten beiden Messreihen gab es zu Beginn des Zyklus erhohte HC-Konzentrationen, die
sich entsprechend in den Massen bei Phase I wiederfanden. Bei allen Messungen, aufler die
erste mit katalysatorfrei hergestelltem SMO, wiesen in den Phasen II bis IV geringere Massen
auf als in Phase I, so dass bei der ersten Messung mit SMO auch die héchsten Massen an HC
emittiert wurden. Der Vergleich der gemessenen mit den normierten Werten in Phase I zeigte
keine nennenswerten Unterschiede, womit die erhohten Massenemissionen nicht durch einen
Mehrverbrauch an Kraftstoff sondern durch einen zu hohen Wassergehalt erzeugt wurden.
In der Summe emittierte die Dieselmessung am wenigsten Kohlenwasserstoffe und auch in
den einzelnen Phasen waren die Werte jeweils am niedrigsten. Zwischen den Messungen
mit SMO als auch AS-6 konnte kein signifikanter Unterschied festgestellt werden, weder in
der Summe noch in den einzelnen Phasen. Der Vergleich des katalysatorfrei hergestelltem
SMO mit dem Konventionellem zeigte ebenfalls keine merklichen Unterschiede, so dass der
Herstellungsprozess offenbar keinen Einfluss auf die Qualitat des Tensids hatte. Die Messungen
mit AS-6 zeigten vergleichbare Emissionswerte wie die anderen Tenside, ohne nennenswerte
Abweichungen. Dennoch muss bei den Messungen der dritten Messreihe beachtet werden,
dass es zum Teil in Phase III zu einem Ausfall des Mischsystems gekommen war, daher ist es

aufféllig, dass es nicht zu bedeutenderen Unterschieden in den Messungen gekommen war.

Zusammenfassung HC—Emission

Anhand der Messergebnisse fiir die HC—Emission lief§ sich erkennen, dass der Wassereinsatz
keine Reduktion der HC—Wert bewirkte, aufler bei der ersten Messung mit SMO, sondern
allgemein stattdessen ein Anstieg zu beobachten war. Dieser war jedoch moderat, wenn
man den jeweiligen Anstieg in Phase I nicht berticksichtigt. Wie bereits bei der Auswertung
der CO-Daten konnte dieser Anstieg erneut detektiert werden, wenn in der Messung zuvor
Wasser beigemischt wurde. Die Wahl des Tensids hatte ebenso keinen signifikanten Effekt auf
die Emissionen wie auch nicht die Hohe des Wasseranteils. Die mit Abstand schlechtesten
Emissionen wurden bei der Wasserbeimischung ohne Tensideinsatz festgestellt, was erneut

fiir eine unbedingte Verwendung von Tensiden spricht.

5.1.4 Stickoxidemissionen (NO, )

Die Auswertung der Stickoxidemissionen erfolgte analog zu denen der Kohlenstoffoxidemis-
sionen. Aus den Modaldaten wurden fiir die einzelnen untersuchten Kraftstoffsysteme die
gemessenen NO,-Emissionen gegen die Zeit ¢ aufgetragen sowie anschliefend die Massenemis-
sionen ausgewertet. Die Auswertung erfolgte unter Berticksichtigung des Kraftstoffverbrauchs
und des genutzten Wasseranteils. Nachfolgend sind in Abbildung 5.30 die Ergebnisse der

Modalmessungen der drei Dieseluntersuchungen aufgetragen. Bei der dritten Messung lag
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eine Fehlkalibrierung der NO,—Sensoren vor. Die Werte wurden somit relativ zu einander
korrekt aber absolut falsch gemessen. Daher wurde ein Korrekturfaktor mit Hilfe der ersten
beiden Messungen als Referenz ermittelt und die absoluten Werte der dritten Messung um
diesen Faktor korrigiert. Vergleicht man den so erhaltenen Kurvenverlauf mit denen der
ersten beiden Messungen, so kann der korrigierte Verlauf als vergleichbar angesehen werden,
auch wenn es vereinzelt Abweichungen gibt. Bei den ersten beiden Messungen gab es direkt
zu Beginn des Zyklus einen Anstieg kurzzeitigen der NO,~Emissionen, der bei Messung 3
nicht zu beobachten war. Der Verlauf des WLTP—Zyklus lédsst sich in etwa am Anstieg oder
Abfall der Kurve fiir NO, ablesen. Stieg die Geschwindigkeit im Zyklus an, so stieg auch die
NO, -Emission. Insgesamt konnen die drei Messreihen als konsistent angesehen werden und

als Referenz fiir die weiteren Messungen dienen.
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Abbildung 5.30: Auftragung der gemessenen NO_ in ppm (rot) der drei Messreihen fiir kon-
ventionellen Diesel iiber die gesamte Dauer des WLTP—Zyklus. Oben ist die erste, in der Mitte
die zweite und unten die dritte Messreihe gezeigt. Zusétzlich ist der Geschwindigkeitsverlauf
des WLTP-Zyklus ebenfalls dargestellt (blau).

Nachfolgend ist in Abbildung 5.31 der Verlauf fiir die gemessenen NO_~Emissionen mit Diesel
mit 2% SMO gezeigt. Die beiden Messungen weichen teilweise merklich von einander aber auch
von der Referenz ab. In Phase I waren die Emissionen der ersten Messung héher als die der
zweiten, insbesondere zu Zyklusbeginn wurden hohere Konzentrationen gemessen. Im weiteren
Verlauf ergaben sich bei beiden deutlich hohere Spitzenwerte als bei der Dieselmessung und
es wurden Werte von ca. 120 in der ersten bzw. 275 ppm in der zweiten Messung erreicht.
Deutlich wird der Ausfall des Mischsystems bei der ersten Messung, da bei dieser in Phase
IIT und IV die Abweichungen von der Dieselmessung nicht so stark sind wie bei der zweiten
Messung. Anhand des abweichenden Verlaufs, sowohl nach oben als auch unten kann der

starke Einfluss des Wassers auf die NO,-Bildung abgeleitet werden.
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Abbildung 5.31: Auftragung der gemessenen NO_ in ppm (rot) der ersten beiden Messreihen
fiir konventionellen Diesel mit 2% SMO iiber die gesamte Dauer des WLTP-Zyklus. Oben ist
die erste, unten die zweite Messreihe gezeigt. Zusétzlich ist der Geschwindigkeitsverlauf des
WLTP-Zyklus (blau) als auch der Verlauf der Referenzmessung dargestellt (griin).
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Abbildung 5.32: Auftragung der gemessenen NO,_ in ppm (rot) der ersten beiden Messreihen
fiir konventionellen Diesel mit 2% RT64 tiber die gesamte Dauer des WLTP-Zyklus. Oben ist
die erste, unten die zweite Messreihe gezeigt. Zusétzlich ist der Geschwindigkeitsverlauf des
WLTP-Zyklus (blau) als auch der Verlauf der Referenzmessung dargestellt (griin).

In Abbildung 5.32 sind die Messergebnisse fur Diesel mit 2% RT64 dargestellt. In beiden
Messungen konnte iiber fast den gesamten Zyklus geringere Werte detektiert werden als beim
Diesel. Dennoch gab es vereinzelt deutlich hohere Peaks, insbesondere in Phase IV. Diese
konnen durch den starken Wassereinfluss erklart werden, der besonders bei hoheren am Motor
anliegenden Lasten wie in Phase IV zur Geltung kommt. In der letzten Phase wurden so

kurzzeitig Spitzenwerte von tiber 200 ppm in beiden Messungen erzeugt. In der zweiten Phase
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gab es bei der zweiten Messung tiber mehrere Minuten einen starken Emissionsanstieg, wie er
analog auch bei vorangegangen Auswertungen der Abgaskomponenten auftrat. Dieser kann
zum Teil durch einen erhéhten Kraftstoffverbrauch erklart werden. Im Vergleich mit den
SMO-Messungen konnte durch den Einsatz von Wasser mit RT64 ein Emssionsreduktionspo-
tential festgestellt werden.

Die Abbildung 5.33 beinhaltet die Auftragung der Messergebnisse der Messung mit Wasserbei-
mischung zum Diesel ohne Tenside. Dieser bewirkte bei beiden Messungen fast durchgehend
erniedrigte Emissionen, lediglich vereinzelt wurden diese erhoht. Das deutet darauf hin, dass
auch nicht durch Tenside emulgiertes Wasser einen positiven Einfluss auf die NO,-Bildung
hat. Bei Messung 1 kam es in Phase II zu erhohten Werten, die in Messung 2 nicht auftraten.
Dies ist teilweise durch einen erhohten Kraftstoffverbrauch zu erklaren, der sich entsprechend
auf diesen Zeitrahmen des Zyklus begrenzt. Zudem wurden hohere Spitzenwerte von bis zu
etwa 300 ppm in Phase IV gemessen, die in dieser Auspragung auch nicht bei Messung 2 be-
obachtet werden konnten. In Phase IV der zweiten Messung waren die Abweichungen von den
Dieselergebnissen ausgepragter. Eine mogliche Erklarung dafiir ist der héhere Wassergehalt
in Messung 2. Ein Vergleich mit den ausgewerteten Systeme zeigte vergleichbare Ergebnisse
wie beim Einsatz mit RT64 und bessere als mit SMO.
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Abbildung 5.33: Auftragung der gemessenen NO, in ppm (rot) der ersten beiden Messreihen
fiir konventionellen Diesel mit Wasser tiber die gesamte Dauer des WLTP-Zyklus. Oben ist
die erste, unten die zweite Messreihe gezeigt. Zusatzlich ist der Geschwindigkeitsverlauf des
WLTP-Zyklus (blau) als auch der Verlauf der Referenzmessung dargestellt (griin).

In Abbildung 5.34 sind die Ergebnisse der Messung mit Diesel mit 2% katalysatorfreiem
hergestelltem SMO aufgezeigt. Bei beiden Messungen lagen die Messwerte allgemein unterhalb
der Dieselmessung. In Messung 1 gab es jedoch in Phase II bei 800s einen Anstieg der
Emissionen, der auch bereits bei den anderen Abgaskomponenten aufgetreten war. Eine
mogliche Ursache ist zum Teil ein erhohter Kraftstoffverbrauch und zum Teil der hohe

Wasseranteil. Zudem sind in Phase IV mehrfach hohere Spitzenwerte detektiert worden. In
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Messung 2 hingegen sind solche erhohten Spitzenwerte nicht aufgetreten und das obwohl
der Kraftstoffverbrauch erhoht war (vgl. Tabelle 5.7). Aus diesen Messergebnissen konnte
abgeleitet werden, dass mit Wasser trotz erhohtem Kraftstoffverbrauch eine Reduktion der
Stickoxide moglich ist. Vergleicht man die Messungen der beiden SMO-Arten miteinander,
so zeigte das katalysatorfrei hergestellte SMO deutlich bessere Emissionswerte. Verglichen
mit den bisherigen Auswertungen sind diese Messergebnisse die besten. Auffillig ist, dass
diese Messwerte erhalten wurden, obwohl das Mischsystem am Anfang von Phase III ausfiel
und dadurch der durchschnittliche Wasseranteil nur knapp 6% betrug. In der ersten Messung
mit funktionierendem System waren die Messwerte in Phase IV deutlich schlechter, was fiir

einen zeitweise zu hohen Wassergehalt spricht.

510 | L} l L} l L} ll L} l L} Il L} l L} l ll l L} | rI@O
— 500 67 ! ! ! L 200 __
. ] 8 | | | I —
75} 40 4 v | | | L p00 ~<
8 3901 —Nan ! ! ! - —
o ] ! ! ! - 100
~ 204 | | | I T
o) 10 ] ! ! - 500 =
40 — — 0
— h0 3 L 200 ___
— 304 I =
2 3 L p00
10 - 500
=50 P Atk Tl \ i
0 . - L) I L) K I A l I I - L) I L) I L) I L) - I L) I L) 0
0 100 200 300 400 5000 5100 5200 5300 5400

t d

Abbildung 5.34: Auftragung der gemessenen NO,_ in ppm (rot) der ersten beiden Messreihen
fiir konventionellen Diesel mit 2% SMO katalysatorfrei hergestellt iiber die gesamte Dauer
des WLTP-Zyklus. Oben ist die erste, unten die zweite Messreihe gezeigt. Zusatzlich ist der
Geschwindigkeitsverlauf des WLTP—Zyklus (blau) als auch der Verlauf der Referenzmessung
dargestellt (griin).

Die Messergebnisse fiir Diesel mit 2% AS-6 sind in Abbildung 5.35 dargestellt. Bei beiden
Messungen wurden durchweg niedrigere Emissionen erzeugt als bei der Dieselmessung, obwohl
bei beiden Messungen der Kraftstoffverbrauch leicht erhoht war. Die Werte von Messung 2
waren bis auf einen Peak in Phase IV geringer als beim Diesel, wahrend hingegen bei Messung 1
in der gleichen Phase mehrfach héhere Spitzenwerte erreicht wurden. Da in beiden Messungen
das Mischsystem in Phase III ausfiel, kann aus dem Vergleich mit der ersten Messung SMO
(kat.—frei) abgeleitet werden, dass ein zu hoher Wasseranteil in Phase IV teilweise zu erhohten
Emissionen fiihrt. Aufféllig ist, dass bei Messung 2 mehr Kraftstoff und auch mehr Wasser

benutzt wurde und die Emissionen dennoch geringer sind als in der ersten Messung.
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Abbildung 5.35: Auftragung der gemessenen NO_ in ppm (rot) der ersten beiden Messreihen
fir konventionellen Diesel mit 2% AS-6 tiber die gesamte Dauer des WLTP-Zyklus. Oben ist
die erste, unten die zweite Messreihe gezeigt. Zuséitzlich ist der Geschwindigkeitsverlauf des
WLTP-Zyklus (blau) als auch der Verlauf der Referenzmessung dargestellt (griin).

Die Massenemissionen fiir die erste Messreihe sind in Abbildung 5.36 aufgetragen. Anhand der
Massenemissionen lasst sich erkennen, dass durch den Einsatz von Wasser die NO,~Emissionen
effektiv gesenkt werden konnten. Dies konnte sowohl bei den einzelnen Phasen als auch in der
Summe beobachtet werden. Lediglich bei der Messung mit SMO, bei der das Mischsystem
ausgefallen war, konnte keine Reduktion erreicht werden, sondern es kam zu einer Zunahme.
Die besten Ergebnisse lieferte die Messung mit RT64, bei der ein deutliches Absinken der
Stickoxidmasse erreicht wurde. Selbst unter Berticksichtigung des Kraftstoffverbrauchs war
dies der Fall. Der tensidfreie Wassereinsatz konnte ebenfalls eine Verringerung der NO,—Masse
bewirken, wenn auch nicht so effektiv wie das RT64. Entsprechend kann daraus abgeleitet
werden, dass der Zusatz von Tenside die Effekte des Wassers verbessert. Bei den ersten drei
Messungen der Messreihe zeigte sich ein Anstieg der Emissionen von Phase zu Phase, was
mit der hoheren am Motor anliegenden Last begriindet werden kann. Bei der Messung mit
RT64 war der Anstieg von Phase II nach III geringer als bei den anderen Messungen und
entsprechend der Anstieg von III nach IV gréfler. Dies deutet darauf hin, dass in Phase 111
ein nahezu optimaler Wassergehalt vorherrschte, jedoch in Phase IV der Wasseranteil zu hoch
war. Daraus resultiert, dass fiir jeden Betriebszustand ein optimaler Wassergehalt existieren
diirfte, der eine bestmogliche Emissionsreduktion bewirken kann. Die Modaldaten waren, wie
bisher bei den anderen Messungen auch, niedriger als die Werte der Beutelmethode, dennoch

zeigen sie die gleiche Entwicklung.
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Abbildung 5.36: Ubersicht der Massenemissionen an NO, fiir die ersten Messreihe. Es sind
jeweils die verschieden Gréfien NO, 5, NO, prc,, NOy und NOy e, €ingezeichnet fiir die
untersuchten System DRef; (grin), DSMO; (blau), DRT; (orange) und DK (lila). In griin
umrandet sind die auf den Dieselverbrauch normierten Werte dargestellt.

In Abbildung 5.37 sind die Ergebnisse fiir die Massenuntersuchung der zweiten Messreihe
gezeigt. Wie bei der ersten Messreihe auch konnte durch den Wassereinsatz eine Reduktion der
Stickoxidmassen erreicht werden. Insgesamt konnten die besten Ergebnisse beim tensidlosen
Wassereinsatz festgestellt werden. Bei der Messung konnte ein kontinuierlicher Anstieg der
Werte von Phase zu Phase beobachtet werden. Bei der Messung mit RT64 kam es in Phase II zu
einem deutlichen Anstieg der Emissionen, der zum Teil auf einen erhohten Kraftstoffverbrauch
zurlickzufithren war. Dennoch waren selbst die normierten Werte hoher als bei den anderen
Messungen, so dass in Folge auch die Gesamtemissionen die hochsten waren. Abgesehen von
Phase II sind die Ergebnisse mit RT64 vergleichbar mit denen der anderen Messungen. Die
Messung mit SMO zeigte in den einzelnen Phasen als auch in der Summe geringer Emissionen
als die Dieselmessung, auch wenn die Kraftstoffersparnis berticksichtigt wurde. Wie bereits
bei der ersten Messreihe bei RT64 konnte bei SMO ein nahezu gleich hoher Emissionswert in
Phase II und IIT detektiert werden, wahrend es zu Phase IV eine deutliche Zunahme gab.
Dies deutet erneut darauf hin, dass bis zur vierten Phase der Wassergehalt fast optimal,

jedoch in Phase IV zu hoch war. Dennoch konnte mit SMO die zweitbesten Resultate erzielt
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werden. Anhand des Vergleichs innerhalb der zweiten Messung von SMO mit RT64, dass
beim Einsatz mit RT64 geringe Emissionen entstanden, diese jedoch durch den hohen Anstieg
in Phase II iiberkompensiert wurden. Dies deutet darauf hin, dass RT64 das besser geeignete
Tensid ist. Ein Vergleich der beiden Messreihen ist schwierig, da in Messreihe 1 bei der SMO
Messung das Mischsystem ausfiel und in der zweiten Messreihe bei der RT64 Messung zu
hohe Emissionen in Phase II auftraten. Das berticksichtigend konnten dennoch vergleichbare

Resultate erzielt werden.

NO_|[g]
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Abbildung 5.37: Ubersicht der Massenemissionen an NO, fiir die zweite Messreihe. Es sind
jeweils die verschieden Grofien NO, 5, NOy prey,, NO, y und NO, \re, eingezeichnet fur die
untersuchten System DRefy; (griin), DSMOy; (blau), DRTy; (orange) und DKy (lila). In grin
umrandet sind die auf den Dieselverbrauch normierten Werte dargestellt.

Die Ergebnisse der dritten Messreihe sind nachfolgend in Abbildung 5.38 dargestellt. Bei
der ersten Messung mit SMO (kat.—frei) kam es in Phase II zu einen starken Anstieg,
weswegen die Gesamtemissionen demnach besonders hoch waren. Unter Berticksichtigung
des Kraftstoffverbrauchs waren die Werte in Phase II vergleichbar mit der Dieselmessung.
Entsprechend kam der Emissionsanstieg durch einen erhohten Kraftstoffverbrauch zu standen.
In den anderen Phasen waren die Werte geringer als bei der Dieselmessung. Dies konnte
in der zweiten SMO-Messung fiir alle Phasen bestéitigt werden, so dass in der Summe

deutlich geringe Emissionen erzeugt wurden als beim Diesel. Da in der ersten Messung
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der Wasseranteil wesentlich héher war als in der zweiten Messung und ebenfalls deutlich
hohere Emissionswerte erreicht wurden, kann der Wasseranteil insbesondere fiir Phase IV
als zu hoch angesehen werden. In der ersten Messung mit AS-6 konnte in allen Phasen eine
Emissionsreduktion erreicht werden und somit auch in der Summe. In Phase IV allerdings
waren die Werte vergleichbar mit der Dieselmessung, so dass die Gesamtmasse nur geringfiigig
reduziert wurde. Deutlich bessere Ergebnisse konnten mit der zweiten Messung erreicht
werden. Hierbei kam es in allen Phasen zu einem merklichen Absinken der Stickoxidmassen.
Insgesamt wurden mit SMO und AS-6 nahezu identische Reduktionen erreicht, auch unter
Beachtung des Kraftstoffverbrauchs. Wie in den vorangegangen Messung auch konnte ein
Anstieg der Emissionen von Phase zu Phase beobachtet werden. Jeweils in der zweiten
Messung mit SMO und AS-6 war der Anstieg jedoch besonders stark, so dass von einem zu

hohen Wasseranteil in Phase IV ausgegangen werden kann.

NO_ g

Abbildung 5.38: Ubersicht der Massenemissionen an NO, fiir die dritte Messreihe. Es sind
jeweils die verschieden Gréfien NO, 5, NO, pre,, NO, y; und NO, \pc, eingezeichnet fir die
untersuchten System DRefyy; (griin), DSMOk (hellblau) und DEmu (rot). In griin umrandet
sind die auf den Dieselverbrauch normierten Werte dargestellt.
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Zusammenfassung der NO, und der Gasphasenuntersuchung

Der Einsatz von Wasser kann einen deutlich reduzierenden Effekt auf die Stickoxidemissionen
haben. Dafiir sollte das Wasser mit Tensid emulgiert vorliegen und nicht tensidfrei eingesetzt
werden. An wiederholten Messung zeigte sich, dass ein zu hoher Wassergehalt einen negativen
Einfluss auf die NO,-Emissionen haben kann, so dass es teilweise zu Emissionsanstiegen kam.
Dies trat insbesondere in Phase IV des WLTP—Zyklus auf. Daraus lief3 sich ableiten, dass fiir
jeden Betriebszustand des Motors ein optimaler Wassergehalt existiert, der eine maximale
Verringerung der Emissionen bewirken kann.

Aus der Auswertung der Gasphasenuntersuchung ergaben sich verschiedene Erkenntnisse. Der
Kraftstoffverbrauch wurde durch den Wassereinsatz nicht entscheidend beeinflusst. Es kann
zu einem Mehr- oder auch einem Minderverbrauch durch Wasserbeimischung kommen. Unab-
héngig vom tatsachlichen Verbrauch bewirkte der Wassereinsatz jedoch ausnahmslos, dass
ein geringer Heizwert benotigt wurde, um den Zyklus zu fahren. Im allgemeinen bewirkte der
Wassereinsatz bei den CO— und HC-Emissionen eine Steigerung, insbesondere bei héheren am
Motor anliegenden Lasten wie in Phase IV. Dies diirfte mit der spéter einsetzenden Ziindung
und somit mit einer kiirzeren Verbrennungsdauer erklért werden konnen. Entsprechend sollte
der Zindzeitpunkt frither erfolgen. Zudem wurde in Phase I eine Erhohung der Emissionswerte
induziert, wenn in der vorangegangenen Messung Wasser genutzt wurde. Dadurch war der
Wassergehalt im Emulsionssystem noch zu hoch. Der Einfluss auf die CO,-Emission ist insi-
gnifikant, entsprechend kann nur durch eine Verringerung des Kraftstoffverbrauchs auch eine
CO,—Reduktion erreicht werden. Die Stickoxidemissionen konnen durch den Wassereinsatz

signifikant reduziert werden, sofern der Wassergehalt nicht zu hoch ist.

5.2 Partikelphase

Die Auswertung der Partikelphase liefert Informationen tiber die Ruflemissionen. Hierfiir
wurden die absoluten Partikelemissionen per Beutelmethode und die mit Rufl beladenen
Partikelfilter gravimetrisch analysiert und im REM bzw. TEM die Partikelgrofenverteilung
bestimmt. Mit diesen beiden Angaben konnte eine Einschatzung der Partikelanzahl vorge-
nommen werden. Zudem wurden die Partikelfilter mit DCM (Dichlormethan) extrahiert, um

den 16slichen Anteil zu bestimmen.

5.2.1 Gravimetrische Analyse

Eine Ubersicht der emittierten Partikelmassen mpy; als auch der Filterbeladungen mit Ruf
myg fiir alle drei Dieselmessungen ist in Tabelle 5.9 gegeben. Auflerdem sind noch der jeweilige
Wasseranteil des Systems als auch der Kraftstoffverbrauch (FCkp) mit angegeben, da diese

einen Einfluss auf die Ruflemissionen haben.

160 Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den personlichen Gebrauch.



5 Wer verbrennt am saubersten? 5.2 Partikelphase

Tabelle 5.9: Ubersicht der emittierten Partikelmassen mpy und der Filterbeladungen myg
aller drei Messreihen fiir Diesel. Zusétzlich sind der Wassergehalt und der Kraftstoffverbrauch
(FCkp) mit eingetragen.

Messreihe 1 Messreihe 2 Messreihe 3
Svst mpm wH,0 FCkp Svst mpm wH,0 FCkp Svst mpm  wH,0 FCkp
stem stem ystem
Y I O B B mg] (W% (150 [me]  [Wt%] [ 15015

DRef; 1734 0.0 7.10 DRef;; 1728 0.0 7.25 DRefy;; 1512 0.0 6.94
DSMO; 1145 4.91 7.00 DSMOq 795 12.74 7.15 DSMOk; 671 1429 7.32
DRT} 689  16.01 7.01 DRTi; 703  16.51 7.82 DSMOkr; 730 595  7.12
DK 782 12.72 7.43 DK 583  16.12 7.23 DEmuy 859 417 714

DEmu;; 903 6.20 7.27

mp  wH,0 FCkp mrg  wH,0 FCkp mrB  wn,0 FCkp
mg]  [t%] [ooi] O fmgl %] (b)Y fmgl %] [ ]
DRefi 3.116 0.0 7.10 DRef;r 3.671 0.0 7.25 DRefir  2.844 0.0 6.94
DSMO; 2.100 4.91 7.00 DSMOq; 1.455 12.74 7.15 DSMOk; 1.259 14.29 7.32
DRT; 1.268 16.01 7.01 DRT  1.288 16.51 7.82 DSMOkq; 1.377  5.95 7.12
DK; 1.441 12.01 7.43 DKy 1.072 16.12 7.23 DEmu; 1.614 4.17 7.14

DEmu;; 1.698 6.20  7.27

System

Bei der Dieselmessung wurden in den ersten beiden Messungen ca. 1.73 g Partikelmasse
emittiert, bei der dritten Messung nur etwa 1.51 g. Dies entspricht einem Unterschied, bezogen
auf die ersten Messungen, von ca. 12.7%, es wurden in Messung 3 jedoch nur ca 3.3% weniger
Kraftstoff benotigt. Vergleicht man die Dieselmessungen mit den wasserhaltigen Systemen,
so kann eine Verringerung der Partikelmasse festgestellt werden. Dabei bewirkt schon ein
geringer Anteil an Wasser, wie bei der ersten SMO—-Messung, eine deutliche Reduktion. Die
starkste Reduktion konnte in der zweiten Messung ohne Tensideinsatz erreicht werden. Dabei
betrug die Abnahme bei effektiv gleichem Kraftstoffverbrauch ca. 66%. Allgemein bewirkte
ein hoherer Wassergehalt eine verstarkte Partikelmassenreduktion, die jedoch teilweise durch
hohere Kraftstoffverbréauche wieder zu Nichte gemacht wurde, wie beispielsweise in der zweiten
Messung mit RT64. Dennoch ist der Zusammenhang zwischen Wassergehalt und Reduktion
der Partikelmasse nicht linear, wie an den Messungen mit SMO (mit und ohne Katalysator
bei der Herstellung) zu erkennen ist. Der Einfluss von keinem zu knapp 5% Wassergehalt
ist ausgepragter als der von 0 zu ca. 12.7% bei konventionellem SMO. Analog bewirken
beim katalysatorfrei hergestelltem SMO ca. 6% Wasseranteil eine deutlicherer Reduktion
als gute 14% Wasser. Vergleichbares kann ebenfalls bei der Messung ohne Tensideinsatz
festgestellt werden. Demnach ist von einem degressiven Zusammenhang zwischen Wasser und
Reduktionspotential auszugehen. Bei der Rufibeladung der Filter war der Einfluss des Wasser
analog, da ein Teil des Abgasstrom iiber den Filter geleitet wurde. Dennoch gab es leichte
Abweichungen, beispielsweise wurde bei der zweiten Dieselmessung eine hohere Beladung

erzeugt als als bei der ersten Messung.
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5.2.2 Partikelgro3enverteilung und -anzahl

In Abbildung 5.39 sind REM—Aufnahmen eines Blankofilters gezeigt. Die Probenpréparation
erfolgte wie in Abschnitt 3.6 beschrieben. Die Borosilikatglas—Mikrofasern als auch deren
Vernetzung sind gut zu erkennen. Auf diese Weise entsteht eine dichte Struktur, die eine hohe

Rickhalterate aufweist.
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Abbildung 5.39: REM-Aufnahme eines Blankofilters bei verschiedenen Vergroflerungen
von 681 (Bild 1 oben links) bis 36500-fach (Bild 4 unten rechts).

Eine analoge REM—Aufnahme des Filters der Dieselmessung ist in Abbildung 5.40 gezeigt.
Bei der niedrigsten Vergroflerung war deutlich eine kontinuierliche Schicht an Partikeln auf
dem Filter zu erkennen, so dass die Filteroberfliche vollstandig bedeckt war. Bei zunehmend
hoherer Vergroflerung lief3 sich erkennen, dass die Rulbeladung aus einer dichten Schicht
agglomerierter Partikel besteht, bei der einzelne Partikel nicht ausgemacht werden konnten.
Dadurch kann davon ausgegangen werden, dass auch Partikel mit wenigen Nanometer
Durchmesser von dem Filter, bzw. der Rufischicht auf dem Filter zuriickgehalten worden
sind. Da die REM—-Aufnahmen jedoch fiir die iibrigen Messreihen fast identisch aussahen
(vgl. A) und einzelne Partikel zur Grofenbestimmung nicht erkennbar waren, wurden die
Filter zusatzlich im TEM untersucht. Die Probenpraparation erfolgte wie in Abschnitt 3.7

beschrieben
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LUN I

Abbildung 5.40: REM-Aufnahme des Filters der reinen Dieselmessung bei verschiedenen
Vergroferungen von 51 (Bild 1 oben links) bis 36880—fach (Bild 4 unten rechts). Die Filterbe-
ladung bestand aus einer kontinuierlichen die gesamte Filteroberflache bedeckende Schicht
agglomerierter Partikel. Einzelne Partikel zur Groflenbestimmung konnten nicht erkannt
werden.

Nachfolgend sind in Abbildung 5.41 TEM-Aufnahmen des Filters der Dieselmessung bei
verschiedenen Vergrofierungen gezeigt. In Bild 1 (oben links) ist das Kupfergrid mit 16chriger
Kohlenstoffschicht abgebildet sowie Agglomerationen von Rufipartikeln. Anhand der Bilder 2
und 3 (oben rechts und unten links) ist zu sehen, dass die groferen Agglomerationen aus
kleineren Ansammlungen von Rufl oder aus einer Aneinanderreihung von einzelnen Ruf3-
partikeln bestanden. Bei noch hoherer Vergroferung in Bild 4 (unten rechts) sind einzelne
Partikel und deren Agglomerate zu erkennen. Die Grofie der einzelnen Partikel konnte mit den
TEM-Aufnahmen im Gegensatz zu den REM—-Aufnahmen per Softwareauswertung bestimmt

werden.
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Abbildung 5.41: TEM-Aufnahme des Filters der reinen Dieselmessung bei zunehmender
Vergroflerungen von links oben nach rechts unten. Die einzelnen Rufipartikel waren zu grofieren
Agglomeraten verbunden.

Mit Hilfe der TEM-Bilder wurden die Partikelgrofienverteilungen bestimmt und als Histo-
gramm mit Verteilungskurve dargestellt. Dazu wurden auf den TEM—-Aufnahmen jeweils
100 Partikel bzgl. ihres Durchmessers vermessen und das Ergebnis mathematisch auf ganze
Zahlen gerundet. Die ermittelten Partikeldurchmesser wurden jeweils bzgl. ihrer Haufigkeit
aufgetragen sowie eine Verteilungskurve angepasst.

Zudem lésst sich theoretisch aus den TEM—Aufnahmen ein gewisser Riickschluss auf die
Partikelbeschaffenheit ableiten, da unterschiedliche Dichten und Schichtdicken aufgrund
verschiedener Zusammensetzungen unterschiedliche Kontraste haben. Je dichter und je hoher
die Schichtdicke ist, desto dunkler ist an dieser Stelle die TEM—-Aufnahme. Anorganische
Bestandteile weisen eine hohere Dichte und somit einen starkeren Kontrast auf als organische
Bestandteile, wodurch diese unterschieden werden koénnen. Die Kontrastunterschiede sind
jedoch zu gering, um Aussagen iiber die Beschaffenheit machen zu kénnen.

In der ersten Messung (vgl. Abbildung 5.42) waren die Partikel etwa 24 und in der zweiten
Messung etwa 25 nm im Durchschnitt grof§ (Ermittelt unter Annahme einer Schulz—Verteilung).
Die Groflenverteilung erstreckte sich von wenigen nanometerkleinen bis zu 60 nm grofien

Partikeln. Die Groflenverteilung beider Messungen war vergleichbar.
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Abbildung 5.42: PartikelgroBenverteilung des Rufles auf dem Filter der reinen Dieselmessung.
Oben sind die Ergebnisse der ersten und unten die Ergebnisse der zweiten Messung aufgezeigt.
Die durchschnittliche Partikelgrofie lag bei 24 und 25 nm.

Die TEM—Aufnahmen der Filter der Messungen mit SMO, RT64 und der Wasserbeimischung
ohne Tensideinsatz sehen vergleichbar zu denen der Dieselmessungen aus (vgl. A). In Ab-
bildung 5.43 ist die Verteilung der Partikelgroflen fiir die SMO—-Messung gezeigt. Wie bei
der Dieselmessung erstreckt sich die Verteilung tiber einen Bereich bis zu etwa 60 nm, jedoch
ist die Verteilung zu kleineren Werte verschoben. Daraus resultierte eine durchschnittliche
Partikelgréfie von 19 bzw. 20nm in der ersten bzw. zweiten Messung. Auffallig ist, dass in
der ersten Messung trotz Ausfall des Mischsystems kleiner Partikelgrofien erreicht wurden
als in der zweiten Messung ohne Ausfall. Die auftretende Haufigkeit der Partikelgrofle ist

ebenfalls mit der der Dieselmessung vergleichbar.
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Abbildung 5.43: Partikelgroflenverteilung des Rufles auf dem Filter der Dieselmessung mit
2% SMO. Oben sind die Ergebnisse der ersten und unten die Ergebnisse der zweiten Messung
aufgezeigt. Die durchschnittliche Partikelgrofie lag bei 19 und 20 nm.
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Abbildung 5.44: Partikelgrolenverteilung des Rufles auf dem Filter der Dieselmessung mit
2% RT64. Oben sind die Ergebnisse der ersten und unten die Ergebnisse der zweiten Messung
aufgezeigt. Die durchschnittliche Partikelgrofie lag bei 22 und 24 nm.

Die Abbildung 5.44 enthélt die PartikelgroBenverteilung fiir die Messung mit RT64. Die
durchschnittliche Partikelgrofie betrug in der ersten Messung etwa 22 und in der zweiten
Messung 24 nm. Die Verteilung liegt zwischen der des reinen Diesels und der der Messung mit
SMO. Die aufgetretenen Haufigkeiten sind vergleichbar mit den vorangegangen Messungen
und die Verteilung erstreckt sich ebenfalls bis etwa 60 nm grofien Partikeln. Der Wassereinsatz

mit RT64 bewirkte somit nur eine leichte Verkleinerung der Partikel.
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Abbildung 5.45: Partikelgroflenverteilung des Rufles auf dem Filter der Dieselmessung mit
tensidloser Wasserbeimischung. Oben sind die Ergebnisse der ersten und unten die Ergebnisse
der zweiten Messung aufgezeigt. Die durchschnittliche Partikelgrofe lag bei 24 und 25 nm.

In Abbildung 5.45 ist die PartikelgroBenverteilung fiir die Messung ohne Tensideinsatz darge-
stellt. Die durchschnittliche Partikelgrofe lag bei 24 bzw. 25 nm in der ersten bzw. zweiten

Messung. Diese waren somit identisch zur Dieselmessung, lediglich die Verteilung ist etwas
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5 Wer verbrennt am saubersten? 5.2 Partikelphase

anders und es wurden kaum Partikel unterhalb von 10 nm gefunden. Die grofiten Partikel
waren, wie in den vorangegangen Messungen, ebenfalls ca. 60 nm grofS. Im Vergleich zu den
anderen Messungen ergibt sich somit, dass das Tensid einen Einfluss auf die Partikelgrofle

haben muss, wahrend das Wasser die gravimetrische Reduktion bewirkte.

Eine Ubersicht aller ermittelten Werte fiir dgygs ist in Tabelle 5.10 gegeben (Ermittelt unter

Annahme einer Schulz—Verteilung).

Tabelle 5.10: Ubersicht der ermittelten durchschnittlichen Partikeldurchmesser dgyg fiir alle
drei Dieselmessreihen.

Messreihe 1 Messreihe 2
System drug [nm] System drug [nm]
DRef; 24 DRefyy 25
DSMO, 19 DSMOq 20
DRT; 22 DRTy; 24
DK 24 DKy 25

Zusammenfassung Partikelgrofienverteilung und -anzahl

Die durchschnittliche PartikelgroBle von Dieselrufl betrigt ca. 25 nm. Die Zugabe von Tensid
und Wasser bewirkt eine geringfiigige Verkleinerung der Partikel im Durchschnitt um einige
Nanometer, womit die Partikel aller Messung somit alveolengéngig sind. Anhand der Messung
ohne Tensideinsatz konnte erkannt werden, dass das Wasser eine gravimetrische Rufireduktion
bewirkt, jedoch nicht die Partikelgrofle beeinflusst. Vergleicht man die Rufbeladung auf
den REM—-Aufnahmen, die kaum verdnderte Partikelgrofie sowie die einheitlich schwarze
Filterfarbung mit der gravimetrische Reduktion, so lasst sich daraus ableiten, dass die
Massenreduktion durch eine geringe Anzahl an Ruflpartikeln hervorgerufen wurde, wobei der

Ruf an sich kaum verdndert wurde.

5.2.3 Extraktionsverhalten

Neben der reinen emittierten Rufimasse und der Groflenverteilung ist ein weiterer entschei-
dender Faktor des Rufles, wie der Rufl zusammengesetzt ist. Dies kann grob ermittelt werden,
indem die ruBbeladenen Partikelfilter mit DCM extrahiert werden, um den l6slichen Anteil
zu bestimmen. Nachfolgend ist in Tabelle 5.11 der jeweilige Anteil der 16slichen Fraktion
eingetragen. Es zeigte sich, dass es zwischen den beiden Messungen im gleichem System
zu deutlichen Abweichungen gekommen ist. Wahrend in der ersten Messung bei reinem

Diesel die losliche Fraktion ca. 25% ausmachte, war sie in der zweiten Messung ca. 37%.
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5 Wer verbrennt am saubersten? 5.2 Partikelphase

Vergleichbare Abweichungen wurden auch bei allen wasseremulgierten Kraftstoffsystemen
detektiert. Besonders ausgepréagt ist der Unterschied im System mit RT64, bei denen die
Abweichung zwischen den beiden Messungen ca. 16 Prozentpunkte ausmacht. Insgesamt

betrug der Anteil der loslichen Fraktion mindestens 14% und maximal 37%.

Tabelle 5.11: Ubersicht Anteile der 16slichen Fraktion.

Messreihe 1 Messreihe 2
System 16sliche Fraktion [%)] System 16sliche Fraktion [%)]
DRef; 25.4 DRefy 36.5
DSMO; 27.3 DSMOy; 36.4
DRT; 30.8 DRTyy 14.0
DK; 36.8 DKy 25.2
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6 Zusammenfassung

Die positiven Eigenschaften von Wasser auf die Abgasemissionen bei der Verbrennung sind
hinreichend bekannt. In bisher genutzten Methoden kamen oftmals komplexe Vielkomponen-
tensysteme zum Finsatz, die zwar effizient jedoch auch sehr kompliziert waren. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde an die Erkenntnisse bestehender Systeme angekniipft und darauf autbau-
end neue Kraftstoff(nano)emulsionen entwickelt, sowohl mit konventionellem Diesel als auch
mit der synthetischem Alternative GtL. Diese Kraftstoffemulsionen wurden unter realitatsna-
hen Bedingungen im WLTP-Zyklus beim TUV Rheinland auf einem Rollenpriifstand auf ihr

Abgasverhalten hin untersucht.

Zu Beginn wurde das Phasenverhalten von GtL an einem bekannten System getestet, um das
grundsatzliche Phasenverhalten zu verstehen und die nahezu additivireie Zusammensetzung
zu bestatigen. In einem umfangreichen Tensidscreening wurden geeignete Tenside ermittelt,
die den chemischen aber auch den physikalischen Anspriichen gentigten. Hierbei wurden am
Ende nichtionische Tenside mit einer Alkylkettenldnge von 16 und 18 Kohlenstoffatomen
gewahlt. Fir Diesel erwiesen sich Tenside der Struktur C,4C,3Eg und fir GtL C,4C,¢P,E; bei
nahezu allen innermotorischen Verbrennungen als optimal. Mit diesen konnten jeweils effizi-
ente Mikroemulsionen mit hohem Wasseranteil ausgebildet werden. Auf diesen Erkenntnissen
aufbauend wurden Nanoemulsionen zuerst mit n-Alkanen dann mit Diesel und GtL entwickelt.
Diese enthielten absolut 7% Tensid und konnten bis zu 25% Wasser im Diesel solubilisieren.
Ein Teil der so erhaltenen Nanoemulsionen wurde per dynamischer Lichtstreuung untersucht
und deren Struktur sowie Alterung charakterisiert. Hierbei wurden anfingliche Strukturgréfien
im Bereich thermodynamisch stabiler Mikroemulsion erhalten. Fiir die GtL—Systeme wurde in
Stopped—Flow—Messungen die Bildungs- und Zerfallskinetik bei verschiedenen Wassergehalten
und 2% Tensideinsatz untersucht. Dabei konnte eine Bildungszeit kiirzer als die Totzeit der
Stopped-Flow und ein schneller Zerfall kombiniert mit langsamer Phasentrennung detektiert

werden.

Ausgehend von den entwickelten Systemen wurden in einem fiir die dynamische on—board
Wasserbeimischung modifiziertem BMW 530D E39 Abgasuntersuchungen im WLTP—Zyklus
fir Diesel mit verschiedenen Tensiden durchgefiihrt. Dabei kamen fiir Diesel C;;C,gEq,
C,6C 5P, Eg sowie zwei Arten SMO (konventionelles und katalysatorfrei hergestelltes) zum
Einsatz. Zudem wurde der Wassereinfluss ohne Tensideinsatz untersucht. Bei den Abgas-

untersuchungen wurden die Gasphasenemissionen an CO, CO,, HC und NO, sowie iiber
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einen Partikelfilter die Ruflemission gemessen. Mit Hilfe der Gasphasenemissionen konnte der
Kraftstoffverbrauch berechnet und gravimetrisch der Wasserverbrauch bestimmt werden. Die
Untersuchung der Gasphase erfolgte einmal tiber die offizielle Beutelmethode und zuséatzlich
zeitaufgelost iber Sensoren. Der emittierte Rufl wurde gravimetrisch und mit Hilfe von
Elektronenmikroskopie auch auf seine Struktur und Groflenverteilung untersucht.

Bei den Dieselmessungen ergaben sich durch den Wassereinsatz zum Teil erhebliche Verbesse-
rungen bei den Abgaswerten im Vergleich zu den Dieselreferenzmessungen. Der Kraftstoffver-
brauch konnte bei einigen Messungen leicht reduziert werden, insbesondere beim Einsatz von
konventionellem SMO. Dariiber hinaus waren die Messungen nahezu verbrauchsneutral. Ge-
samt betrachtet war der Einfluss des Wassers auf den Kraftstoffverbrauch jedoch insignifikant.
Dennoch konnte unabhingig vom absoluten Kraftstoffverbrauch fiir jede einzelne Messung
festgestellt werden, dass ein geringerer Heizwert benotigt wurde, um den WLTP-Zyklus zu
absolvieren. Demnach konnte eine Effizienzsteigerung des Motors erreicht werden.

Die CO-Emission konnten durch den Einsatz von Wasser effektiv nicht reduziert werden, le-
diglich bei einer Messung mit SMO wurde eine Verbesserung festgestellt. Tendenziell bewirkte
das Wasser cher eine Emissionserhohung, wenn auch nur in geringem Ausmaf}. Besonders
negative Werte fielen bei der Messung ohne Tensideinsatz auf. Es wurden deutlich grofie-
re CO-Massen emittiert als bei den tensidhaltigen Systemen. Demnach sollte das Wasser
grundsétzlich durch ein Tensid emulgiert genutzt werden. Ebenso ist der Einfluss des Wassers
selbst auf die CO,-Emissionen insignifikant. Eine Reduktion der CO,~Emission kann jedoch
indirekt tiber den Kraftstoffverbrauch erreicht werden. Die HC—Emission konnten ebenfalls
nur bei einer SMO—-Messung reduziert werden. In den restlichen Messungen wurden leicht
erhohte Emissionen detektiert. Genauso wie bei den Kohlenstoffoxidemissionen waren die
detektierten Werte der Wasserbeimischung ohne Tensideinsatz besonders hoch, so dass auch
hieraus abgeleitet werden konnte, Wasser nur in Kombination mit Tensiden zu nutzen.

Die Stickoxidemissionen konnten durch den Wassereinsatz teilweise erheblich reduziert werden.
Bei allen Systemen konnte eine Reduktion festgestellt werden und insbesondere die Systeme
mit C,4C3Eg und katalysatorfrei hergestelltem SMO taten sich positiv hervor. Auch der
Einsatz von Wasser ohne Tensid konnte deutliche Reduktionspotentiale erreichen, wenn auch
nicht so gute wie mit Tensideinsatz. Anhand der Stickoxidergebnissen konnte der positive
Einfluss des Wassers auf die Verbrennung durch Absenken der Temperatur bestatigt werden.
Zusatzlich zur NO,-Reduktion konnten auch die Rulemissionen merklich reduziert werden,
so dass eine deutliche Durchbrechung des Rufi-NO,~Trade-Offs erreicht wurde. Der Was-
sereinsatz bewirkte eine erhebliche Verminderung der Rufimasse um bis zu 66%. Hierbei
wurde deutlich, dass ein hoherer absoluter Wasseranteil auch eine absolut héhere Rufireduk-
tion bewirkte. Dennoch konnte ein degressiver nicht linearer Zusammenhang zwischen der
Rufimasse und dem Wassergehalt festgestellt werden, da bereits geringe Wasseranteile ein
merkliche RuBminderung bewirkten. Aus dem REM— und TEM-Aufnahme lief3 sich ableiten,
dass der RuB} aus kleinen Partikeln bestand, die sich zu grofieren Agglomeraten verbanden.

Die REM-Aufnahmen zeigte eine dichte Beladung des Rufffilters, so dass davon ausgegangen
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werden kann, auch kleinere Partikel zum Teil abgefangen haben zu kénnen. Reiner Dieselruf3
hatte eine durchschnittliche Partikelgréfie von etwa 25 nm, die durch den Wassereinsatz nur
geringfiigig verringert wurde. Auffillig war, dass bei den Messungen ohne Tensideinsatz die

gleiche Partikelgrofle wie bei reinem Diesel ermittelt wurde.

Aus den Abgasuntersuchungen des Diesel konnte allgemein erkannt werden, dass das Wasser
auflerst positive Einfliissse auf die Rufli— und Stickoxidemisionen hatte, jedoch allgemein
zu einer Erhohung der CO- und HC-Emissionen fithrte. Aulerdem konnte anhand der
Massenemissionen und der zeitaufgelosten Emissionen abgeleitet werden, dass es fiir jeden
Betriebspunkt des Motors einen individuell optimalen Wassergehalt gibt, der eine maximale

Abgasreduktion bewirkt und Abweichungen von diesem Gehalt negative Einfliisse haben kann.
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7 Weiterfiihrende Untersuchungen

und Konzepte

Basierend auf den Ergebnisse der Dieselmessungen konnten verschiedene Erkenntnisse fiir
weitere Messungen und neue Technologien erlangt werden. Analog zum Vorgehen sollten
ebenfalls eine Reihe von Rollenpriifstandsuntersuchungen mit Emulsionskraftstoffen auf GtL—-
Basis beim TUV stattfinden. Diese konnten jedoch aufgrund einer Reihe von Schiden am
Testfahrzeug nicht durchgefithrt werden, womit ein direkter Vergleich der Diesel und GtL—
Verbrennungseigenschaften nicht erfolgen kann. Dennoch sollen die Dieselmessungen als Basis
fir die Betrachtung zukiinftiger Anwendungsmoglichkeiten von wasserhaltigen Kraftstoffen
dienen. Hierbei konnen zwei Bereiche unterschieden werden; die chemische Weiterentwicklung
im Bereich der Emulsionen und die konzeptionelle im Bereich der Emulsionserzeugung im

Motor. Diese werden nachfolgend behandelt.

7.1 Potentielle Weiterentwicklung von

Kraftstoffemulsionen

Anhand des untersuchten Phasenverhaltens und der Emissionsergebnisse lieflen sich verschie-
dene Potentiale erkennen, die den Einsatz von Wasser in Kraftstoffen weiter optimieren
konnen. Hierbei ist vor allem ein lastabhangiger und somit dynamischer Wasseranteil von

entscheidender Bedeutung.

7.1.1 Untersuchung synthetischer Kraftstoffe

Den fossilen Dieselkraftstoffen wird zunehmend ein immer héherer Anteil an synthetisch
erzeugtem Diesel beigemischt, wobei es sich vor allem um Biodiesel handelt. Zudem kann
zukunftig auch noch eine Beimischung von HVO-Diesel (Hydrogenated Vegetable Oils, hy-
drierte Pflanzenole) erfolgen. Die physikalischen Parameter als auch das chemische Verhalten
dieser Kraftstoffe unterscheiden sich zum Teil deutlich von fossilen Dieselerzeugnissen, teils
aufgrund ihrer chemischen Struktur sowie Zusammensetzung, teils durch die benétigte Ad-
ditivierung. Die Emulgiereigenschaften dieser Komponenten sollte charakterisiert und mit
dem Wissensstand zu konventionellem Diesel abgeglichen werden, um auch zukiinftig die

bisherigen Konzepte nutzen zu kénnen. Neben dem chemischen Verhalten miissen auch das

Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 173
Es gilt nur fur den personlichen Gebrauch.



7 Weiterfithrende Untersuchungen und Konzepte 7.1 Potentielle Weiterentwicklung von
Kraftstoffemulsionen

Verbrennungs- und Emissionsverhalten analysiert werden. Auf diese Weise kann der benotigte

Wassergehalt angepasst werden, um ein optimales Ergebnis zu erreichen.

7.1.2 Qualitat und Quantitiat der eingesetzten Tenside

Trotz umfangreicher Tensiduntersuchungen kann die Tensidauswahl verbessert werden. Hierfiir
kann durch fortgesetzte Tensidcharakterisierung die Effizienz gesteigert, sowie der tempera-
turlimitierte Einsatzbereich erweitert werden. Auch die Fragestellung, ob ein einzelnes Tensid
alle Anforderungen erfiillen kann, oder ob die Kombination zweier oder dreier Tenside bessere
Resultate ermoglicht, kann bestimmt werden.

Da ein dynamischer Wassergehalt besser geeignet ist als ein statischer, ist es nur logisch
auch einen dynamischen Tensidanteil zu wéhlen. Auf diese Weise kann der Tensidgehalt
auf ein benotigtes Minimum reduziert werden, wobei dennoch sicher gestellt wird, dass das
Wasser optimal im Kraftstoff emulgiert wird. Hierfiir kann mit Hilfe von Untersuchungen bei
verschiedenen y—Werten der optimale Gehalt fiir jeden Lastpunkt bestimmt werden.
Zudem sollten Tenside moglichst ,, griin“ sein und keine Bestandteile enthalten, die fiir die
Umwelt und oder die Motoren nachteilig sind. Dazu sollten die Tenside aus regenerativen
Edukten hergestellt werden und es sollten keine Komponenten als Katalysator in der Her-
stellung verwendet werden wie z.B. Metalle. Die chemisch-physikalische Eignung solcher
optimierten Tenside fir die Kraftstoffemulsionen sollte untersucht werden. Auflerdem sollten
die Tenside auf die Eignung von synthetischen Kraftstoffen, wie in Unterabschnitt 7.1.1

beschrieben, bestimmt werden. Dabei kénnen eventuelle Synergien genutzt werden.

7.1.3 Emulsionstypen

Mit dem dem Kraftstoff beigemischtem Wasser kénnen verschiedene Emulsionstypen erzeugten
werden, Mikro- sowie Makroemulsionen, Nanoemulsionen sowie ,,superswollen* microemulsions
und Emulsionen, der Eigenschaften sich zwischen den der anderen befinden. Mikroemulsionen
bieten den Vorteil der thermodynamischen Stabilitit, erfordern jedoch fiir effiziente mog-
lichst temperaturinvariante Systeme, die hohe Mengen an Wasser aufnehmen kénnen, eine
komplexe Mischung verschiedener Komponenten, die unpraktisch fiir die Anwendung ist.
Nanoemulsionen weisen vergleichbare Eigenschaften zu denen der Mikroemulsionen auf und
benotigen weniger Komponenten, sind jedoch schwieriger in der Erzeugung. Am einfachsten
in der Erzeugung und Handhabung sind Makroemulsionen, die jedoch nicht thermodynamisch
stabil und wenig effizient sind. Daher ist ein aussichtsreiches Vorgehen die Kombination der
verschiedenen Emulsionstypen in der Anwendung, die on—board im Motor moglichst nahe
an der Einspritzung erzeugt werden. Angestrebt werden sollten hierbei zuerst Mikroemul-
sionen aus moglichst wenigen Komponenten, die vor allem in Situationen mit niedrigem
Wassergehalt genutzt werden. Bei steigendem Wassergehalt folgt ein Ubergang von Mikro-
zu Nanoemulsionen. Im Bereich des hochsten Wasserbedarfs gehen diese Nanoemulsionen

in Makroemulsionen tiber. Zwar sind diese instabil, jedoch ist auch der Kraftstofffluss am
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7 Weiterfithrende Untersuchungen und Konzepte 7.2 Zukiinftige Konzepte fiir wasserhaltige
Kraftstoffe

hochsten und die Dauer von Bildung bis Einspritzung am geringsten. Dieses Kombinieren
der verschiedenen Emulsionstypen bietet eine gute Anwendbarkeit und dariiber hinaus noch
die Vorteile hoher Wasserbeimischungen in die Verbrennung. Auf diese Weise liefle sich ein

optimaler Emulsionskraftstoff verwenden.

Theoretischer optimaler Emulsionskraftstoff

Von der Zusammensetzung her sollte dieser optimale Emulsionskraftstoff nur aus syntheti-
schem Diesel, Wasser und einem Tensid bestehen. Der synthetische Diesel wiederum sollte
aus reinen n-Alkanen bestehen mit einer nicht zu langen Kettenldnge, da diese am besten
verbrennen und gute Kélteeigenschaften aufweisen. Zudem lassen sich mit reinen n-Alkanen
besonders aussagekréiftige T—y—Schnitte vermessen und somit der Wassereinfluss bestimmen.
Eine Additivierung des Dieselkraftstoffs sollte auf das Minimum beschriankt werden, das
benotigt wird um gesetzliche bzw. motorische Anforderungen zu erfiillen. GtL stellt einen
Kraftstoff dar, der diese Anspriiche schon nahezu erfillt, ist jedoch mit Erdgas als Quelle
nicht nachhaltig. Entsprechend stellen BtL-Kraftstoffe eine bestmogliche Alternative dar,
sofern sie frei von unerwiinschten Komponenten sind. Die Eigenschaften des Tensids sind in
Unterabschnitt 7.1.2 bereits beschrieben.

Ebenfalls entscheidend fiir zukiinftige Emulsionskraftstoffe ist die Bildungsmethode bzw. der
Bildungsweg. Fiir Mikroemulsionen ist dieser zwar irrelevant, da diese sich spontan selbst
bilden, jedoch hingegen fiir Nanoemulsionen und ,superswollen“ microemulsions umso wichti-
ger, da deren Bildung nicht wegunabhéangig ist. Da das Themengebiet der kraftstoffhaltigen
Nanoemulsionen und ,,superswollen* microemulsions noch nicht umfassend ausgeforscht ist,
sollten hier systematische Untersuchungen durchgefithrt werden, um den optimalen Weg fiir

eine on—board—Erzeugung zu bestimmen.

7.2 Zukiinftige Konzepte fiir wasserhaltige Kraftstoffe

Die durchgefithrten Messungen zeigten Vor- als auch Nachteile des bisherigen Systems zur
Wasserbeimischung auf, aus denen sich zukiinftige Konzepte ableiten lassen. Unabhéangig
davon, welches Konzept zur Wasserbeimischung zukiinftig genutzt werden kann, gibt es
gewisse Aspekte die alle Konzepte gemeinsam haben. Da der Tensidanteil dynamisch bis
zu einer gewissen Konzentration dem Wasserbedarf angepasst werden sollte, und somit die
Verhéltnisse Tensid zu Diesel und Tensid zu Wasser variieren, muss es fiir das Tensid einen
eigenen Tank als auch ein eigenes Leitungssystem geben. Je nach Konzept kann das Tensid
erst mit Wasser und dann in diesem mit Diesel vermischt werden, oder auch umgekehrt.
Dabei ist jedoch zu beachten, dass Tensid-Wasser-Mischung oftmals hochviskose lamellare
Strukturen ausbilden. Dariiber hinaus sollte nur so viel Emulsion erzeugt werden, wie bei

aktueller Lastsituation benotigt wird, bzw. wie sich baulich im Motor in Form des benotigen
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7 Weiterfithrende Untersuchungen und Konzepte 7.2 Zukiinftige Konzepte fiir wasserhaltige
Kraftstoffe

Leitungsvolumens ergibt. Dies ist insbesondere bei einem Einsatz des Krambschen Systems

relevant.

7.2.1 Weiterentwicklung des Krambschen Systems

Das Krambsche System bietet eine einfache und funktionierende Handhabung, da das Wasser
on—board dem Dieselstrom beigemischt wird und anschlieBend in einem eigensténdigen
Emulsionskreislauf verbleibt. Dieser Emulsionskreislauf ist jedoch auch eine Schwache des
Systems, da mit seinem Volumen keine schnelle Anpassung des Wassergehalts auf den aktuellen
Lastzustand moglich ist. Die Option, den Emulsionskreislauf durch Aufnahme der Emulsion
in den Abmagerungszylinder wieder mit Diesel zu fiillen, stellt keine addquate Methode dar.
Dariiber hinaus kann das Krambsche System den Wassergehalt nur linear zum Dieselstrom
anpassen und ist somit nur bedingt lastabhéngig. Aulerdem muss das Tensid bereits im
Wasser oder im Diesel vorgelegt werden, womit das Tensid-Wasserverhéltnis nicht variabel
eingestellt werden kann.

Das Krambschen System kann jedoch modifiziert bzw. weiterentwickelt werden, um diese

Schwéchen auszugleichen. Eine vorstellbare Moglichkeit ist in Abbildung 7.1 schematisch

dargestellt.
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9 bar U . . .
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Abbildung 7.1: Schematische Darstellung einer moglichen Weiterentwicklung des
Krambschen Systems. Dem Kraftstoffstrom kann, geregelt durch eine Steuerelektronik, Tensid
beigemischt werden, welches in einem Mischer im Kraftstoff gelost wird. In dieses Gemisch
kann ebenfalls durch die Steuerelektronik geregelt Wasser beigemischt werden, dass dann
in einem zweiten Mischer solubilisiert wird. Die entstandene Emulsion wird durch eine
Hochdruckpumpe an eine Commonrail weitergeleitet und dann eingespritzt.

Der Kraftstoff wird normal per Kraftstoffpumpe aus dem Tank geférdert. Eine Steuerelektro-

nik ermittelt lastabhangig den Wasserbedarf und berechnet die fiir die Wassermenge nétige
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Kraftstoffe

Tensidzugabe. In den Dieselstrom wird tiber ein durch die Steuerelektronik geregeltes Riick-
schlagventil die berechnete Tensidmenge in den Dieselstrom gegeben. In einem Mischer wird
das Tensid vollstandig im Diesel gelost. In dieses Gemisch wird die benotigte Wassermenge
iiber ein ebenfalls von der Steuerelektronik geregeltes Ventil zugemischt. Anschlieend wird
das Wasser im Diesel-Tensidgemisch in einem Mischer vollstandig solubilisiert, wobei eine
Kraftstoffemulsion entsteht Diese wird durch eine Hochdruckpumpe auf Hochdruck gebracht

und in den Commonrail geleitet. Von dieser aus erfolgt die Einspritzung.

7.2.2 On-Injector—Verfahren

Eine Alternative zum Krambschen System stellt das On-Injektor-Verfahren dar. Dieses wurde
an der Hochschule Trier — Trier University of Applied Sciences entwickelt und ist schematisch
in Abbildung 7.2 dargestellt[?52.

Pumpe

Commonrail

@@@Cﬂ

Wasserinjektor ~ Emulsionsinjektor

Abbildung 7.2: Schematische Darstellung des On-Injektor—Verfahrense. Das Diesel- als
auch das Wassersystem sind baulich von einander getrennt und treffen erst vor dem Injektor
aufeinander. Das Dieselsystem entspricht einem kommerziellen Commonrail-System, in dem
der Diesel durch eine Hochdruckpumpe auf Hochdruck gebracht und in eine Commonrail
geleitet wird. Aus dieser wird der Diesel in eine Mischkammer gebracht. Das Wasser wird
ebenfalls mit einer Pumpe unter Hochdruck gesetzt und durch eigene Wasserinjektoren
zum Diesel in die Mischkammer gespritzt. Dabei bildet sich eine Emulsion, die mit Hilfe
von Emulsionsinjektoren in den Brennraum eingespritzt wird. (Entnommen aus!?>?l und
modifiziert).

Beim On-Injektor—Verfahren erfolgt die Mischung von Wasser und Diesel erst kurz vor dem
Injektor, welcher in den Brennraum einspritzt. Bis vor diesem Injektor sind das Diesel-
auch auch das Wassersystem baulich von einander getrennt. Der Diesel wird durch eine
Hochdruckpumpe auf Hochdruck gebracht und in eine Commonrail geleitet. Aus dieser wird
der Diesel dann in eine Mischkammer gebracht. Das Wasser wird analog zum Diesel ebenfalls
mit einer Pumpe unter Hochdruck gesetzt und anschlieend mit Hilfe eigener Wasserinjektoren
in die Mischkammer zum Diesel gespritzt. Die sich dabei ausbildende Emulsion wird mit den

oben erwahnten Emulsionsinjektoren in den Brennraum eingetragen.
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Das On-Injektor—Verfahren bietet gegeniiber dem Krambschen System eine Reihe von Vorteilen.
Durch die erst kurz vor dem Injektor stattfindende Mischung von Wasser und Diesel kann das
System sehr schnell auf verdnderte Lastzustande reagieren, da das Totvolumen relativ klein
ist. Zudem kann mit Hilfe der Wasserinjektoren die Wassermenge exakt eingestellt werden,
die dem Diesel beigemischt werden soll. Auf diese Weise kann eine lastpunktabhéingige
Wasserbeimischung erfolgen. Aufgrund der hohen Driicke und Scherkrafte kann das On-—
Injektor—Verfahren dazu genutzt werden feinstteilige Emulsionen zu erzeugen, wie zum
Beispiel Nanoemulsionen. Da gleichzeitig die Reaktionszeit des Systems sehr kurz ist konnten
solche Nanoemulsionen lange genug stabil bleiben um eingespritzt zu werden, bevor der

Zerfall beginnt.

7.2.3 Verteiler—Einspritzpumpe mit ,,Wasser-Commonrail“

Eine weitere Moglichkeit der Wasserbeimischung von Wasser zu Diesel basiert auf dem bereits
bekannten Konzept der Verteiler—Einspritzpumpe. Eine theoretisch mogliche Umsetzung ist
in Abbildung 7.3 dargestellt.

e
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elektr.
Kraftstoff
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—>
—I<>_— ARAL Motor
A 3 bar
1 bar %E
- =

% Einstell- und steuerbare Riickschlagventile 9 Injektor

Verteiler Einspritzpumpe Mischer

Abbildung 7.3: Schematische Darstellung der Wasserbeimischung hinter eine Verteiler
Einspritzpumpe. In den Kraftstoffstrom der sich zyklisch 6ffnenden bzw. schlieenden Verteiler—
Einspritzpumpe kann auf der Auslasseite durch den beim Schlievorgang entstehenden
Druckabfall unter Hochdruck stehendes Wasser zugemischt werden. Der benotigte Wasserdruck
wird durch Luftdruck, erzeugt von einem Kompressor, bereitgestellt.
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Der Kraftstoff wird, wie bei konventionellen Fahrzeugen auch, aus dem Tank gefordert. In
diesen Kraftstoffstrom wird eine tiber ein Steuergerat bestimmte Menge an Tensid gemischt
und anschlieend in einem Mischer vollstdndig gelost. Dieses Kraftstoff-Tensidgemisch wird
in eine Verteiler—Einspritzpumpe geleitet und unter Hochdruck versetzt. Nach dem Schlieflen
der jeweiligen Auslassoffnung wird in den tensidhaltigen Kraftstoffstrom Wasser beigemischt.
Hierfiir wird der nach dem Schlievorgang einsetzende Druckabfall und die dabei herrschenden
hohen Scherkréfte fiir eine Homogenisierung genutzt. Das Wasser steht beim Beimischungs-
vorgang ebenfalls unter Hochdruck, wobei der Druck grofler ist als der des Kraftstoffstroms.
Die notige Menge an Wasser wird ebenfalls durch die Steuerelektronik bestimmt und die
Menge durch ein entsprechend angesteuertes Ventil geregelt. Der benotigte Wasserdruck wird
durch Druckluft bereit gestellt, die von einem Kompressor erzeugt wird. Auf diese Weise ist

ein konstanter Wasserdruck gewahrleistet, was einer ,Wasser-Commonrail“ entspricht.

7.2.4 Wasserbereitstellung

Alle Konzepte benotigen einen gewissen Vorrat an Wasser. Dieser muss aufgefiillt werden, um
eine durchgehende Nutzung des Emulsionskraftstoffs zu ermoglichen. Das bendtige Wasser
muss moglichst rein sein, weswegen sich zwei Moglichkeiten anbieten, den Wassertank eines
Fahrzeugs wieder aufzufiillen.

Die eine Option ist, dass das Wasser wie konventioneller Kraftstoff an einer Tankstelle getankt
wird. Dies ist praktikabel, ermoglicht die Kontrolle der Wasserqualitiat und eine Tankstel-
leninfrastruktur ist ebenfalls vorhanden, die lediglich erweitert werden miisste. Nachteilig an
diesem Vorgehen ist, dass ein weiterer Tankvorgang benotigt wird.

Die andere Moglichkeit ist die on—-board—(Riick)gewinnung von Wasser. Der Abgasstrom
enthalt Wasserdampf, aus dem Wasser durch Kondensation gewonnen werden kann. Das im
Abgasstrom enthaltene Wasser entsteht als Verbrennungsprodukt oder wurde bereits vor
der Verbrennung als Emulsionsbestandteil eingesetzt. Somit ist in der Regel ein geniigend
grofler ,Wasservorrat® im Abgasstrom. Bei der Riickgewinnung aus dem Abgas muss jedoch
beachtet werden, dass ein Teil der Verbrennungsprodukte sich im kondensiertem Wasser 16sen
und dieses Verunreinigen kénnen. Zudem sollte das kondensierte Wasser gekiihlt werden,
bevor es wieder zur Emulsionsbildung genutzt wird. Die Verringerung der Verbrennungstem-
peratur basiert zwar grofiteils auf der Verdampfung des Wassers, jedoch ist durch Kiihlung
des Wassers vor dem Wiedereinsatz der Effekt auf die Verbrennungstemperatur grofler, da
sich das Wasser vor dem Verdampfen erst wieder erwarmen muss. In Abbildung 7.4 ist ein
schematisches Konzept zur Wasserriickgewinnung aus dem Abgasstrom gezeigt. Der aus dem
Motor stammende Abgasstrom wird in einem Kondensator gekiihlt, bis das Wasser konden-
siert. Das verfliissigte Wasser wird aus dem Kondensator abgeleitet, wihrend der restliche
Abgasstrom, wie in einem konventionellen Fahrzeug auch, zur Abgasnachbehandlung geleitet
und anschliefend ausgestolen wird. Das kondensierte Wasser wird in einem Filtersystem

gereinigt und anschlieBend gekiihlt, bevor es in einem Vorratstank geleitet wird.
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7 Weiterfithrende Untersuchungen und Konzepte 7.3 Anwendungsbereiche

Grundsitzlich kann die Kondensation auch erst nach der Abgasnachbehandlung erfolgen, da
auf diese Weise das Abgas bereits sauberer ist. Hierbei muss jedoch berticksichtigt werden,
welche Abgasnachbehandlungskonzepte genutzt werden. Eine Einspritzung von Harnstoff in
den Abgasstrom zur Stickoxidreduktion kann dazu fiihren, dass sich im Wasser Harnstoff und
Ammoniak ansammeln. Die Verwendung eines Dieselpartikelfilters kann zu einer geringen
Kondensationsrate fithren, da zur Regeneration des Filter erhohte Abbrenntemperaturen
beno6tigt werden. Um dies zu kompensieren, wére ein starkere Kithlung des Kondensator notig

und zudem auch des kondensierten Wassers.

Abgasstrom Abgasstrom
H

Konden-
sator

Motor

kond.

Wasser Kiihlung des
Kondensators

Kiihlung

Abbildung 7.4: Schematische Darstellung der Wasserriickgewinnung aus dem Abgasstrom.
Das im Abgasstrom enthaltene Wasser wird in Kondensator verfliissigt und abgeleitet. Der
ibrige Abgasstrom wird zur konventionellen Abgasnachbehandlung geleitet und anschlieBend
ausgestoflen. das kondensierte Wasser wird gefiltert, gekiihlt und in einen Vorratstank geleitet.

7.3 Anwendungsbereiche

Die Anwendung von Wasser zur Reduktion von Schadstoffemissionen kann sowohl bei Neu-
fahrzeugen genutzt werden, als auch nachgeriistet bei Bestandsfahrzeugen. Bei Neufahrzeugen
kann die benétigte Technik bereits ab Werk von Seiten der Hersteller eingebaut werden, um
strenge Abgasvorschriften wie z.B. die aktuellen oder zukiinftige Euronormen einzuhalten.
Der Vorteil beim Einbau seitens der Hersteller liegt bei einem schliissigen Gesamtkonzept,
welches an die Anforderungen des Motors angepasst ist. Bei Bestandsfahrzeugen bietet die
Nachriistung potentiell die Moglichkeit die Emissionswerte soweit zu reduzieren, so dass die
Grenzwerte zur Einhaltung einer strengerer Furonormen als von Werk aus erreicht werden und
damit eine Nutzung des Fahrzeugs in Umweltzonen moglich ist. Von einer solchen Umriistung
konnen Fahrzeuge insbesondere dann profitieren, wenn fiir diese keine oder nur unzureichende

konventionellen Nachriistmoglichkeiten bestehen.
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7 Weiterfithrende Untersuchungen und Konzepte 7.3 Anwendungsbereiche

Ein weitere Anwendungsmoglichkeit liegt im Bereich von Schiffsmotoren. Diese Motoren ar-
beiten zwar ebenfalls nach dem Dieselprinzip, unterscheiden sich dennoch in einigen Aspekten
von Dieselmotoren fiir Autos. Schiffsmotoren nutzen keinen konventionellen Diesel, sondern je
nach Einsatzgebiet Marinediesel oder andere Kraftstoffe. Der Marinediesel ist dem ,normalen*
Diesel noch am ahnlichsten, wiahrend die anderen genutzten Kraftstoffe sich in ihren physikali-
schen und chemischen Eigenschaften vom Fahrzeugdiesel unterscheiden. Dies ist vor allem auf
die unterschiedliche Zusammensetzung zuriick zu fithren, da die Kraftstoffe fiir Schiffsmotoren
deutlich langkettigere Aliphate enthalten. Zudem laufen Schiffsmotoren bei einer nahezu
gleichbleibenden Last immer mit gleicher Leistung, konnen also als quasistationarer Motor
angesehen werden. Dies vereinfacht die Anwendungskonzepte fiir eine Wasserbeimischung
erheblich, da effektiv nur fiir einen oder zumindest nur fiir wenige definierte Betriebszustande
der Tensid- und Wassereinsatz festgelegt werden miissen.

Entsprechend dem quasistationdren Betrieb eines Schiffsdiesels kann die Wasserbeimischung
auch in stationar betriebenen Motoren genutzt werden, wie z.B. in Blockheizkraftwerken.

Durch den tatsédchlichen stationdren Betrieb wird die Anwendung noch einmal vereinfacht.

Im Bereich der wasserhaltigen Kraftstoffe wurde bereits viel erforscht und einiges an Fort-
schritten hin zu einer kommerziellen Anwendung erreicht. Dennoch sind bisher keine flichen-
deckenden kommerziellen Konzepte erhaltlich. Mit zukiinftig steigenden Anforderungen und
Auflagen an sauberere Verbrennungen kann jedoch die Wasserbeimischung starker in den

Fokus riicken, um entsprechende Vorgaben einzuhalten.
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8 Ausblick — Nanoemulsionen als
Treibstoff der Zukunft

Im Zuge dieser Arbeit konnten Fortschritte erreicht werden, die das Verstandnis von Kraft-
stoffemulsionen erweitert haben und die tiber die wissenschaftliche hinaus zu einer realen
Anwendung fiithren kénnen. Hierbei sind insbesondere die Verringerung der Komponenten-
anzahl auf ein moglichstes Minimum und die Auswahl der Tenside und das Absenken des
Tensidgehalts durch den Einsatz von von Bedeutung. Auflerdem ist eine dynamische on—board—
Erzeugung geeigneter ist als fertige Mikroemulsion, da der Wasseranteil lastpunktabhédngig
eingestellt werden muss. Aus der Verwendung des on—board Mischungssystems lief sich
erkennen, dass die Verwendung eines eigenen Emulsionskreislaufs zwar realistisch ist, jedoch
aufgrund des leitungsbedingten Totvolumens das System nicht schnell genug auf Lastande-
rungen reagieren kann.

Darauf aufbauend sollten die Tenside weiter optimiert werden, um die Effizienz zu erhohen
und fiir den gewiinschten Temperaturbereich einzustellen, wobei hier ebenfalls die Zusam-
mensetzung, die physikalischen Eigenschaften und eine katalysatorfreie Herstellung beachten
werden sollten. Die Bildung der Nanoemulsion sollte weiter untersucht werden, um die Bildung
und Stabilitat zu verbessern. Die optimale Wassermenge fiir jeden Lastzustand sollte ermittelt
werden, um einen maximalen positiven Einfluss des Wassers zu gewéhrleisten. Hierbei muss
parallel fir die Verbrennung berticksichtigt werden, dass Wasser keinen Heizwert hat. Die
Mischung von Wasser mit Kraftstoff sollte so kurz wie moglich vor der Einspritzung erfolgen,

um eine moglichst kurz Reaktionszeit zu gewéhrleisten.

In Bezug auf eine Anwendung miissen neben den oben genannten Aspekten noch die on-board
Riickgewinnung des eingesetzten Wassers gelost werden. Eine probate Methode kann die
Kondensation des Wasserdampfs im Abgas sein. Zudem sollte die Wasserbeimischung in
Kombination mit der Abgasriickfithrung betrachtet werden. Mit beiden Methoden kann die
Bildung von NO, und Ruf} beeinflusst werden, so dass die Kombination beider Methoden
ein optimales Ergebnis bewirken konnte. Ein weiterer Aspekt ist die Frage nach einem
dynamischen Tensidgehalt. In dieser Arbeit wurde ein konstanter Gehalt im Kraftstoff
vorgelegt, der durch die Beimischung des Wassers verandert wurde. Ein Drei-Wege—-System

fir Kraftstoff, Wasser und Tensid wiirde eine maximale Flexibilitét erlauben.
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Anhang A

REM- und TEM—-Aufnahmen

REM—-Aufnahmen

Abbildung A.1: REM-Aufnahmen des Partikelfilters der ersten Messung mit SMO bei
verschiedenen Vergrofierungen.
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A REM- und TEM-Aufnahmen

Abbildung A.2: REM-Aufnahmen des Partikelfilters der ersten Messung mit Marlox
RT64® bei verschiedenen Vergréferungen.

Abbildung A.3: REM—-Aufnahmen des Partikelfilters der ersten Messung mit Diesel und
Wasser ohne Tensideinsatz bei verschiedenen Vergroflerungen.

vi Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



A REM- und TEM-Aufnahmen

TEM—-—Aufnahmen

Abbildung A.4: TEM—Aufnahmen der Partikelfilter der ersten Messreihe. Von links oben
nach rechts unten sind die Aufnahmen von Diesel, SMO, Marlox RT64® und der Messung
ohne Tensideinsatz gezeigt.

Abbildung A.5: TEM-Aufnahmen der Partikelfilter der zweiten Messreihe. Von links oben
nach rechts unten sind die Aufnahmen von Diesel, SMO, Marlox RT64® und der Messung
ohne Tensideinsatz gezeigt.
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Anhang B

Messprotokolle

Abgasmessung WLTC nach GTR 15

L

TOV
At e
Festbegleitdaten
Testart: WLTC_GTR ECEEUDC_EU5_4P  Diesel Euro 5 Datum: 19-04-2016
Auftrags-Nr: Testende 12:09.35
X:;tsrl;;’;:ei' sﬁ\?l";;?f Fahrer: WeiBmann
) Messtechniker: Harsch
Anmerkungen: Basismessung Diesel
Fahrzeugdaten
Hersteller: BMW Erstzulassung: 23.06.2003
Typ: 530d /5D Laufleistung [ki 199496
Fahrz.-ldent-Nr: WBADL81030G049381 Reifendimensi 225/55 R16
Motor / Typ: 306D1 Reifendruck [bar]: 3
Hubraum [cm3]: 2926 Getriebe / Typ: Automatik
P[KW] / n[1/min]: 142 / 4000 ECU/ Datenstand:
Rollendaten
Schwungmasse: 1,700.00
Fahrwiderstand FO[N] 222.000
(Strasse / Tabelle 70/220/EWG) FA[N/(km/h)]  -0.7890
F2[N/(km/h)?]  0.03640
Umgebungsdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Temperatur [°c] 241 24.59 25.30 25.05
Luftdruck [hPa] 1,023.0 1,022.95 1,022.95 1,022.95
Relative Luftfeuchte [%] 44.1 46.58 42.41 38.31
Absolute Luftfeuchte [gH20O/kgAir] 8.12 8.87 8.42 7.48
NOx-Korrekturfaktor [kH 0.922 0.94 0.93 0.90
Testdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Verdiinnungsfaktor 29.67 20.23 17.33 10.57
CVS Volumen bei 0°C [m3] 104.58 75.86 79.96 56.25 316.64
Wegstrecke [km] 3.092 4.734 7.161 8.216 23.203
Vep [m3] 0.1882 0.1383 0.1452 0.1028 0.57
Konzentration im Abgas
co [ppm] 3.06 2.22 2.46 3.50
HC [ppmC3] 251 2.10 178 1.86
NOx [ppm] 13.64 20.30 23.42 47.08
CH4 [ppmC] 1.70 1.65 1.62 1.48
co2 [%] 0.454 0.666 0.778 1.276 3116
Partikel (Filterbeladung) [mg] .
Konzentration in Umgebungsluft
co [ppm] 0.98 0.97 1.23 1.06
HC [ppmC3] 1.33 1.26 114 1.07
NOx [ppm] 0.06 0.01 0.04 0.05
CH4 [ppmC] 1.50 1.49 1.50 1.50
Cco2 [%] 0.044 0.042 0.041 0.041
Massenemission
co [g] 0.28 0.12 0.13 0.18 0.71
HC [a] 0.24 0.13 0.10 0.09 0.56
NOx [a] 2.68 297 3.56 4.90 14.12
CH4 lal 0.02 0.01 0.01 0.00 0.05
co2 [g] 845.3 933.7 1,161.79 1,369.14 4,309.9
Partikel [a] 1,734.62
/CO2. issi Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4 kombiniert
Kraftstoffverbrauch [1/100km] 10.38 748 6.16 6.32 7.05
CO2-Emissionen [g/km] 2734 197.2 162.2 166.64 185.7
Massenemission/ Strecke Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
co [mg/km] 89.49 26.10 18.16 21.75 30.56
HC [mg/km] 77.37 26.86 14.62 11.35 24.32
CH4 [mg/km] 5.95 2,63 1.68 0.59 2.06
NOx [mg/km] 867.51 628.22 497.67 596.70 608.65
Partikel [mg/km] 74.03
PN [#/km]
FB-055 Rev.4

Abbildung B.1: Messprotokoll der ersten Dieselmessung am 19.04.2016.
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B Messprotokolle

Abgasmessung WLTC nach GTR 15 A
TUV
TN o o
Testbegleitdaten
Testart: WLTC_GTR ECEEUDC_EU5_4P  Diesel Euro 5 Datum: 19-04-2016
Auftrags-Nr: Testende 13:08.30
Versuchs-Nr: 16041904
: N Fahrer: Weilmann
Auftraggeber: UNIKGIn Messtechniker: Harsch
Anmerkungen: Diesel + 2% SMO / Mischelektr. ausfall (Uberhitzt)
Fahrzeugdaten
Hersteller: BMW Erstzulassung: 23.06.2003
Typ: 530d /5D Laufleistung [km]: 199496
Fahrz.-ldent-Nr: WBADL81030G049381 Reifendimension: 225/55 R16
Motor / Typ: 306D1 Reifendruck [bar]: 3
Hubraum [cm3]: 2926 Getriebe / Typ: Automatik
PKW]/ n[1/min]: 142 / 4000 ECU/ Datenstand:
Rollendaten
Schwungmasse: 1,700.00
Fahrwiderstand FO[N] 222.000
(Strasse / Tabelle 70/220/EWG) F1[N/(km/n)]  -0.7890
F2[N/(km/h)?]  0.03640
Umgebungsdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Temperatur [°C] 23.4 24.98 26.13 25.37
Luftdruck [hPa] 1,023.4 1,023.14 1,023.34 1,023.24
Relative Luftfeuchte [%] 53.9 40.97 36.77 35.96
Absolute Luftfeuchte [gH20/kgAir] 9.57 7.97 7.65 7.15
NOx-Korrekturfaktor [kH] 0.964 0.92 0.91 0.90
Testdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Verdiinnungsfaktor 29.11 19.92 17.22 10.57
CVS Volumen bei 0°C [m?] 102.54 74.40 78.47 55.20 310.61
Wegstrecke [km] 3.072 4.739 7.152 8.219 23.182
Vep [m3] 0.1883 0.1384 0.1454 0.1029 0.58
Konzentration im Abgas
co [ppm] 2.18 2.40 2.46 3.56
HC [ppmC3] 212 2.34 1.91 2.09
NOXx [ppm] 18.08 22.94 24.20 44.95
CH4 [ppmC] 242 2.41 2.41 2.31
Cco2 [%] 0.463 0.677 0.783 1.276 2100
Partikel (Filterbeladung) [mg] :
Konzentration in Umgebungsluft
co [ppm] 0.97 1.06 1.12 1.17
HC [PpmC3] 1.38 1.52 1.25 1.16
NOx [ppm] 0.10 0.06 0.11 0.12
CH4 [ppmC] 2.18 2.21 2.21 2.24
Cco2 [%] 0.042 0.042 0.040 0.041
Massenemission
co [a] 0.16 0.13 0.14 0.17 0.60
HC [a] 0.15 0.13 0.11 0.11 0.49
NOXx [a] 3.64 3.20 3.52 4.54 14.91
CH4 [a] 0.02 0.02 0.02 0.01 0.07
Cco2 [a] 850.7 931.0 1,148.64 1,343.48 4,273.8
Partikel [g] 1,145.56
Kraftstoffverbrauch / CO2-Emissionen Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4 kombiniert
Kraftstoffverbrauch [I/100km] 10.51 7.46 6.09 6.20 7.00
CO2-Emissionen [g/km] 276.9 196.5 160.6 163.46 184.4
Massenemission/ Strecke Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
co [mg/km] 51.93 27.46 19.23 21.00 25.87
HC [mg/km] 49.34 26.39 14.84 13.07 21.14
CH4 [mg/km] 7.44 3.46 2.53 1.37 2.96
NOXx [mg/km] 1,186.43 675.54 492.67 552.68 643.26
Partikel [mg/km] 48.93
PN [#/km]
FB-055 Rev.4

Abbildung B.2: Messprotokoll der ersten Messung Diesel mit 2% SMO am 19.04.2016.

Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den personlichen Gebrauch.




B Messprotokolle

Abgasmessung WLTC nach GTR 15 A
TUV
TN o o
Testbegleitdaten
Testart: WLTC_GTR ECEEUDC_EU5_4P  Diesel Euro 5 Datum: 19-04-2016
Auftrags-Nr: Testende 14:11.28
Versuchs-Nr: 16041905
: 7 Fahrer: Weilmann
Auftraggeber: UNIKGIn Messtechniker: Harsch
Anmerkungen: Diesel + 2% RT64
Fahrzeugdaten
Hersteller: BMW Erstzulassung: 23.06.2003
Typ: 530d /5D Laufleistung [km]: 199444
Fahrz.-ldent-Nr: WBADL81030G049381 Reifendimension: 225/55 R16
Motor / Typ: 306D1 Reifendruck [bar]: 3
Hubraum [cm3]: 2926 Getriebe / Typ: Automatik
PIKW]/ n[1/min]: 142 / 4000 ECU/ Datenstand:
Rollendaten
Schwungmasse: 1,700.00
Fahrwiderstand FO[N] 222.000
(Strasse / Tabelle 70/220/EWG) F1[N/(km/h)]  -0.7890
F2[N/(km/h)?]  0.03640
Umgebungsdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Temperatur [°C] 235 25.37 25.64 25.25
Luftdruck [hPa] 1,023.4 1,022.95 1,022.85 1,023.14
Relative Luftfeuchte [%] 50.7 41.77 35.86 38.40
Absolute Luftfeuchte [gH20/kgAir] 9.07 8.32 7.25 7.59
NOx-Korrekturfaktor [kH] 0.949 0.93 0.90 0.91
Testdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Verdiinnungsfaktor 27.75 20.00 17.25 10.52
CVS Volumen bei 0°C [m?] 102.22 74.67 78.23 55.02 310.14
Wegstrecke [km] 3.074 4.720 7.136 8.210 23.140
Vep [m3] 0.1885 0.1385 0.1456 0.1031 0.58
Konzentration im Abgas
co [ppm] 5.92 4.21 3.45 5.40
HC [ppmC3] 3.21 2.74 243 3.1
NOXx [ppm] 9.89 16.93 18.34 41.69
CH4 [ppmC] 2.77 2.66 2.73 2.83
C02 [%] 0.485 0.674 0.782 1.282 1,268
Partikel (Filterbeladung) [mg] ’
Konzentration in Umgebungsluft
co [ppm] 1.17 2.99 2.29 2.41
HC [PpmC3] 1.52 1.66 1.41 1.44
NOx [ppm] 0.00 0.02 0.05 0.05
CH4 [ppmC] 2.26 2.35 2.34 2.35
CO2 [%] 0.043 0.042 0.041 0.044
Massenemission
co [a] 0.61 0.13 0.13 0.22 1.09
HC [a] 0.33 0.16 0.16 0.19 0.84
NOXx [a] 1.97 240 2.63 4.26 11.26
CH4 [a] 0.04 0.02 0.03 0.03 0.12
Cc02 [a] 890.5 929.0 1,140.85 1,342.34 4,302.7
Partikel [g] 689.06
Kraftstoffverbrauch / CO2-Emissionen Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4 kombiniert
Kraftstoffverbrauch [I/100km] 11.01 7.47 6.07 6.21 7.06
CO2-Emissionen [g/km] 289.7 196.8 159.9 163.50 185.9
Massenemission/ Strecke Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
co [mg/km] 199.15 27.16 17.62 26.97 47.00
HC [mg/km] 108.39 34.53 22.47 22.58 36.38
CH4 [mg/km] 1417 4.86 4.14 3.37 5.35
NOx [mg/km] 639.52 508.67 369.06 518.77 486.58
Partikel [mg/km] 29.52
PN [#/km]
FB-055 Rev.4

Abbildung B.3: Messprotokoll der ersten Messung Diesel mit 2% RT64 am 19.04.2016.

Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fur den personlichen Gebrauch.
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B Messprotokolle

Abgasmessung WLTC nach GTR 15

JAN

TUV
TN o o
Testbegleitdaten
Testart: WLTC_GTR ECEEUDC_EU5_4P  Diesel Euro 5 Datum: 19-04-2016
Auftrags-Nr: Testende 15:11.55
Versuchs-Nr: 16041906
: N Fahrer: Weilmann
Auftraggeber: UNIKGIn Messtechniker: Harsch
Anmerkungen: Diesel + Wasser / Mischelektr. ausfall in Ph3
Fahrzeugdaten
Hersteller: BMW Erstzulassung: 23.06.2003
Typ: 530d /5D Laufleistung [km]: 199467
Fahrz.-ldent-Nr: WBADL81030G049381 Reifendimension: 225/55 R16
Motor / Typ: 306D1 Reifendruck [bar]: 3
Hubraum [cm3]: 2926 Getriebe / Typ: Automatik
PKW]/ n[1/min]: 142 / 4000 ECU/ Datenstand:
Rollendaten
Schwungmasse: 1,700.00
Fahrwiderstand FO[N] 222.000
(Strasse / Tabelle 70/220/EWG) F1[N/(km/n)]  -0.7890
F2[N/(km/h)?]  0.03640
Umgebungsdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Temperatur [°C] 23.7 24.90 25.59 25.71
Luftdruck [hPa] 1,023.1 1,022.95 1,022.75 1,023.24
Relative Luftfeuchte [%] 39.1 35.84 33.37 35.18
Absolute Luftfeuchte [gH20/kgAir] 7.01 6.93 6.72 7.14
NOx-Korrekturfaktor [kH] 0.892 0.89 0.88 0.89
Testdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Verdiinnungsfaktor 28.07 16.05 17.09 10.46
CVS Volumen bei 0°C [m?] 102.22 74.28 77.67 54.77 308.94
Wegstrecke [km] 3.082 4.741 7.151 8.225 23.199
Vep [m3] 0.1885 0.1385 0.1457 0.1030 0.58
Konzentration im Abgas
co [ppm] 27.07 31.89 3.05 412
HC [ppmC3] 8.64 7.24 3.63 3.10
NOXx [ppm] 8.38 31.26 20.82 45.07
CH4 [ppmC] 2.33 2.85 2.02 1.76
C0o2 [%] 0.476 0.836 0.789 1.289 1 441
Partikel (Filterbeladung) [mg] ’
Konzentration in Umgebungsluft
co [ppm] 0.88 0.87 1.21 1.13
HC [PpmC3] 1.32 1.23 1.17 1.1
NOx [ppm] 0.07 0.08 0.01 0.00
CH4 [ppmC] 1.52 1.53 1.54 1.57
CO2 [%] 0.041 0.040 0.040 0.041
Massenemission
co [a] 3.35 2.88 0.19 0.21 6.63
HC [a] 1.41 0.84 0.37 0.21 2.83
NOXx [a] 1.55 4.22 2.93 4.53 13.23
CH4 [a] 0.06 0.07 0.03 0.01 0.18
Cc02 [a] 876.3 1,164.0 1,145.19 1,346.74 4,532.3
Partikel [g] 782.91
Kraftstoffverbrauch / CO2-Emissionen Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4 kombiniert
Kraftstoffverbrauch [I/100km] 10.90 9.37 6.08 6.21 7.44
CO2-Emissionen [g/km] 284.3 245.5 160.1 163.74 195.4
Massenemission/ Strecke Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
co [mg/km] 1,087.45 608.47 26.02 25.85 286.00
HC [mg/km] 455.90 178.10 51.30 26.05 122.01
CH4 [mg/km] 20.42 15.81 4.43 1.65 7.89
NOx [mg/km] 503.81 890.72 409.51 550.52 570.37
Partikel [mg/km] 35.46
PN [#/km]
FB-055 Rev.4

Abbildung B.4:

Messprotokoll der ersten Dieselmessung ohne Tensid mit Wasser
(Krambsches System) am 19.04.2016.

xii Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.

Es gilt nur fur den personlichen Gebrauch.




B Messprotokolle

Abgasmessung WLTC nach GTR 15 A
TUV
TN o o
Testbegleitdaten
Testart: WLTC_GTR ECEEUDC_EU5_4P  Diesel Euro 5 Datum: 20-04-2016
Auftrags-Nr: Testende 9:43.24
Versuchs-Nr: 16042004
: v Fahrer: Harsch
Auftraggeber: UNIKGIn Messtechniker: Weilmann
Anmerkungen: Diesel
Fahrzeugdaten
Hersteller: BMW Erstzulassung: 23.06.2003
Typ: 530d /5D Laufleistung [km]: 199653
Fahrz.-ldent-Nr: WBADL81030G049381 Reifendimension: 225/55 R16
Motor / Typ: 306D1 Reifendruck [bar]: 3
Hubraum [cm3]: 2926 Getriebe / Typ: Automatik
PIKW]/ n[1/min]: 142 / 4000 ECU/ Datenstand:
Rollendaten
Schwungmasse: 1,700.00
Fahrwiderstand FO[N] 222.000
(Strasse / Tabelle 70/220/EWG) F1[N/(km/h)]  -0.7890
F2[N/(km/h)?]  0.03640
Umgebungsdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Temperatur [°C] 234 24.69 25.03 25.30
Luftdruck [hPa] 1,027.3 1,026.86 1,027.05 1,026.95
Relative Luftfeuchte [%] 47.7 42.97 43.95 41.09
Absolute Luftfeuchte [gH20/kgAir] 8.43 8.19 8.55 8.12
NOx-Korrekturfaktor [kH] 0.930 0.92 0.93 0.92
Testdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Verdiinnungsfaktor 28.12 19.43 16.91 10.27
CVS Volumen bei 0°C [m?] 103.05 74.79 78.85 55.44 312.13
Wegstrecke [km] 3.086 4.751 7.155 8.234 23.226
Vep [m3] 0.2194 0.1383 0.1452 0.1027 0.61
Konzentration im Abgas
co [ppm] 4.92 2.54 2.52 4.01
HC [ppmC3] 2.67 2.34 1.97 2.15
NOXx [ppm] 10.67 19.06 23.12 46.15
CH4 [ppmC] 2.48 2.40 2.38 2.23
C02 [%] 0.479 0.694 0.797 1.314 3671
Partikel (Filterbeladung) [mg] !
Konzentration in Umgebungsluft
co [ppm] 1.00 1.22 1.37 1.33
HC [PpmC3] 1.35 1.32 1.19 1.15
NOx [ppm] 0.11 0.09 0.10 0.02
CH4 [ppmC] 2.21 2.21 222 2.22
CO2 [%] 0.044 0.044 0.043 0.043
Massenemission
co [a] 0.51 0.13 0.12 0.19 0.95
HC [a] 0.26 0.15 0.12 0.11 0.65
NOXx [a] 2.08 2.69 3.48 4.83 13.07
CH4 [a] 0.03 0.02 0.02 0.01 0.07
Cc02 [a] 882.1 958.2 1,172.67 1,388.33 4,401.3
Partikel [g] 1,728.02
Kraftstoffverbrauch / CO2-Emissionen Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4 kombiniert
Kraftstoffverbrauch [I/100km] 10.86 7.65 6.22 6.40 7.19
CO2-Emissionen [g/km] 285.8 201.7 163.9 168.61 189.5
Massenemission/ Strecke Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
co [mg/km] 164.75 27.30 16.92 23.66 41.07
HC [mg/km] 85.54 31.71 17.46 13.90 28.16
CH4 [mg/km] 8.42 3.40 2.30 1.11 2.92
NOx [mg/km] 672.49 565.65 485.88 586.79 562.77
Partikel [mg/km] 81.46
PN [#/km]
FB-055 Rev.4

Abbildung B.5: Messprotokoll der zweiten Dieselmessung am 19.04.2016.

Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.

Es gilt nur fur den personlichen Gebrauch.
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B Messprotokolle

Abgasmessung WLTC nach GTR 15

JAN

TUV
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Testbegleitdaten
Testart: WLTC_GTR ECEEUDC_EU5_4P  Diesel Euro 5 Datum: 20-04-2016
Auftrags-Nr: Testende 10:39.13
Versuchs-Nr: 16042005
: v Fahrer: Harsch
Auftraggeber: UNIKGIn Messtechniker: Weilmann
Anmerkungen: Diesel +2% SMO
Fahrzeugdaten
Hersteller: BMW Erstzulassung: 23.06.2003
Typ: 530d /5D Laufleistung [km]: 199677
Fahrz.-ldent-Nr: WBADL81030G049381 Reifendimension: 225/55 R16
Motor / Typ: 306D1 Reifendruck [bar]: 3
Hubraum [cm3]: 2926 Getriebe / Typ: Automatik
PKW]/ n[1/min]: 142 / 4000 ECU/ Datenstand:
Rollendaten
Schwungmasse: 1,700.00
Fahrwiderstand FO[N] 222.000
(Strasse / Tabelle 70/220/EWG) F1[N/(km/n)]  -0.7890
F2[N/(km/h)?]  0.03640
Umgebungsdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Temperatur [°C] 23.2 25.42 25.54 24.78
Luftdruck [hPa] 1,027.4 1,027.05 1,026.86 1,027.15
Relative Luftfeuchte [%] 43.8 43.38 41.48 40.36
Absolute Luftfeuchte [gH20/kgAir] 7.62 8.64 8.32 7.73
NOx-Korrekturfaktor [kH] 0.908 0.94 0.93 0.91
Testdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Verdiinnungsfaktor 28.12 19.66 16.80 10.26
CVS Volumen bei 0°C [m?] 102.83 75.17 78.65 55.25 311.89
Wegstrecke [km] 3.069 4.728 7.157 8.220 23.174
Vep [m3] 0.1885 0.1387 0.1455 0.1032 0.58
Konzentration im Abgas
co [ppm] 4.35 2.63 2.58 4.15
HC [ppmC3] 2.49 2.25 2.09 2.60
NOXx [ppm] 9.93 19.33 20.28 42.58
CH4 [ppmC] 2.60 2.53 2.60 2.56
Cc0o2 [%] 0.479 0.686 0.803 1.315 1.455
Partikel (Filterbeladung) [mg] ’
Konzentration in Umgebungsluft
co [ppm] 1.19 1.42 1.17 1.26
HC [PpmC3] 1.22 1.20 1.09 1.15
NOx [ppm] 0.05 0.01 0.08 0.09
CH4 [ppmC] 2.22 2.24 2.26 2.30
CO2 [%] 0.046 0.045 0.043 0.045
Massenemission
co [a] 0.41 0.12 0.15 0.21 0.88
HC [a] 0.25 0.16 0.16 0.16 0.73
NOXx [a] 1.89 2.79 3.02 4.38 12.08
CH4 [a] 0.03 0.02 0.03 0.02 0.10
Cc02 [a] 877.2 949.0 1,177.94 1,382.15 4,386.3
Partikel [g] 795.20
Kraftstoffverbrauch / CO2-Emissionen Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4 kombiniert
Kraftstoffverbrauch [I/100km] 10.86 7.62 6.25 6.38 7.18
CO2-Emissionen [g/km] 285.8 200.7 164.6 168.14 189.3
Massenemission/ Strecke Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
co [mg/km] 133.97 25.51 20.31 25.28 38.19
HC [mg/km] 82.04 33.15 21.87 19.65 31.35
CH4 [mg/km] 10.96 4.59 3.73 2.36 4.38
NOx [mg/km] 616.21 589.68 421.92 533.29 521.38
Partikel [mg/km] 34.00
PN [#/km]
FB-055 Rev.4

Abbildung B.6: Messprotokoll der zweiten Messung Diesel mit 2% SMO am 19.04.2016.

Xiv

Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.

Es gilt nur fur den personlichen Gebrauch.




B Messprotokolle

Abgasmessung WLTC nach GTR 15 A
TUV
TN o o
Testbegleitdaten
Testart: WLTC_GTR ECEEUDC_EU5_4P  Diesel Euro 5 Datum: 20-04-2016
Auftrags-Nr: Testende 11:47.37
Versuchs-Nr: 16042007
: Y Fahrer: Weilmann
Auftraggeber: UNIKGIn Messtechniker: Harsch
Anmerkungen: Diesel +2% RT64
Fahrzeugdaten
Hersteller: BMW Erstzulassung: 23.06.2003
Typ: 530d /5D Laufleistung [km]: 199701
Fahrz.-ldent-Nr: WBADL81030G049381 Reifendimension: 225/55 R16
Motor / Typ: 306D1 Reifendruck [bar]: 3
Hubraum [cm3]: 2926 Getriebe / Typ: Automatik
PIKW]/ n[1/min]: 142 / 4000 ECU/ Datenstand:
Rollendaten
Schwungmasse: 1,700.00
Fahrwiderstand FO[N] 222.000
(Strasse / Tabelle 70/220/EWG) F1[N/(km/h)]  -0.7890
F2[N/(km/h)?]  0.03640
Umgebungsdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Temperatur [°C] 245 25.37 24.49 26.13
Luftdruck [hPa] 1,027.8 1,027.44 1,027.05 1,027.25
Relative Luftfeuchte [%] 38.5 43.14 44.48 38.16
Absolute Luftfeuchte [gH20/kgAir] 7.22 8.56 8.38 7.92
NOx-Korrekturfaktor [kH] 0.897 0.93 0.93 0.92
Testdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Verdiinnungsfaktor 27.45 15.36 15.12 10.15
CVS Volumen bei 0°C [m?] 102.80 74.62 77.87 54.98 310.26
Wegstrecke [km] 3.090 4.726 7171 8.237 23.224
Vep [m3] 0.1885 0.1385 0.1454 0.1032 0.58
Konzentration im Abgas
co [ppm] 20.75 25.95 8.47 4.15
HC [ppmC3] 6.62 7.07 4.91 3.40
NOXx [ppm] 8.05 35.78 24.38 40.97
CH4 [ppmC] 2.41 3.09 2.60 2.28
Cc0o2 [%] 0.488 0.874 0.890 1.328 188
Partikel (Filterbeladung) [mg] :
Konzentration in Umgebungsluft
co [ppm] 1.14 1.17 1.33 1.43
HC [PpmC3] 1.40 1.22 1.22 1.13
NOx [ppm] 0.03 0.03 0.06 0.06
CH4 [ppmC] 1.72 1.74 1.74 1.76
CO2 [%] 0.048 0.043 0.045 0.043
Massenemission
co [a] 2.52 2.32 0.70 0.20 5.74
HC [a] 1.01 0.83 0.55 0.24 2.63
NOXx [a] 1.52 5.11 3.61 4.22 14.45
CH4 [a] 0.06 0.08 0.05 0.03 0.21
Cc02 [a] 892.0 1,222.2 1,297.92 1,392.41 4,804.6
Partikel [g] 703.59
Kraftstoffverbrauch / CO2-Emissionen Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4 kombiniert
Kraftstoffverbrauch [I/100km] 11.04 9.86 6.88 6.42 7.87
CO2-Emissionen [g/km] 288.7 258.6 181.0 169.04 206.9
Massenemission/ Strecke Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
co [mg/km] 817.14 490.59 98.07 23.93 247.32
HC [mg/km] 327.68 174.66 76.35 29.67 113.24
CH4 [mg/km] 17.96 16.57 7.54 3.30 9.26
NOx [mg/km] 491.02 1,080.76 502.94 512.74 622.42
Partikel [mg/km] 29.89
PN [#/km]
FB-055 Rev.4

Abbildung B.7: Messprotokoll der zweiten Messung Diesel mit 2% RT64 am 19.04.2016.

Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.

Es gilt nur fur den personlichen Gebrauch.
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Abgasmessung WLTC nach GTR 15

JAN
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Testbegleitdaten
Testart: WLTC_GTR ECEEUDC_EU5_4P  Diesel Euro 5 Datum: 20-04-2016
Auftrags-Nr: Testende 12:53.53
Versuchs-Nr: 16042008
’ . Fahrer: Weilmann
Auftraggeber: UNIKGIn Messtechniker: Harsch
Anmerkungen: Diesel + Wasser
Fahrzeugdaten
Hersteller: BMW Erstzulassung: 23.06.2003
Typ: 530d /5D Laufleistung [km]: 199724
Fahrz.-ldent-Nr: WBADL81030G049381 Reifendimension: 225/55 R16
Motor / Typ: 306D1 Reifendruck [bar]: 3
Hubraum [cm3]: 2926 Getriebe / Typ: Automatik
PKW]/ n[1/min]: 142 / 4000 ECU/ Datenstand:
Rollendaten
Schwungmasse: 1,700.00
Fahrwiderstand FO[N] 222.000
(Strasse / Tabelle 70/220/EWG) F1[N/(km/n)]  -0.7890
F2[N/(km/h)?]  0.03640
Umgebungsdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Temperatur [°C] 23.7 25.22 26.49 24 47
Luftdruck [hPa] 1,027.5 1,027.05 1,027.05 1,027.05
Relative Luftfeuchte [%] 43.6 41.21 37.62 40.41
Absolute Luftfeuchte [gH20/kgAir] 7.82 8.10 7.97 7.59
NOx-Korrekturfaktor [kH] 0.913 0.92 0.92 0.91
Testdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Verdiinnungsfaktor 27.60 19.33 16.61 10.26
CVS Volumen bei 0°C [m?] 102.51 74.99 78.35 55.20 311.06
Wegstrecke [km] 3.062 4.733 7.169 8.233 23.197
Vep [m3] 0.1886 0.1385 0.1456 0.1032 0.58
Konzentration im Abgas
co [ppm] 31.17 3.02 2.49 4.53
HC [ppmC3] 13.27 5.10 3.92 4.22
NOx [ppm] 7.16 14.50 17.77 37.45
CH4 [ppmC] 2.36 2.01 2.02 212
Cc0o2 [%] 0.482 0.697 0.811 1.315 1.072
Partikel (Filterbeladung) [mg] :
Konzentration in Umgebungsluft
co [ppm] 1.31 0.89 0.77 0.75
HC [PpmC3] 1.61 1.63 1.41 1.38
NOx [ppm] 0.03 0.08 0.01 0.01
CH4 [ppmC] 1.59 1.59 1.60 1.60
CO2 [%] 0.044 0.045 0.042 0.043
Massenemission
co [a] 3.83 0.20 0.17 0.27 4.47
HC [a] 2.24 0.50 0.38 0.31 3.43
NOXx [a] 1.37 2.04 2.62 3.84 9.87
CH4 [a] 0.06 0.03 0.03 0.03 0.14
Cc02 [a] 884.6 964.0 1,187.84 1,383.64 4,420.1
Partikel [g] 583.62
Kraftstoffverbrauch / CO2-Emissionen Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4 kombiniert
Kraftstoffverbrauch [I/100km] 11.12 7.74 6.29 6.38 7.26
CO2-Emissionen [g/km] 288.9 203.7 165.7 168.06 190.5
Massenemission/ Strecke Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
co [mg/km] 1,251.19 43.08 24.10 32.29 192.85
HC [mg/km] 731.83 105.29 53.01 37.31 147.71
CH4 [mg/km] 19.69 5.64 4.01 3.23 6.13
NOx [mg/km] 446.64 431.41 365.04 466.78 425.47
Partikel [mg/km] 24.96
PN [#/km]
FB-055 Rev.4

Abbildung B.8:

Messprotokoll der zweiten Dieselmessung ohne Tensid mit Wasser
(Krambsches System) am 19.04.2016.
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B Messprotokolle

Abgasmessung WLTC nach GTR 15 A
TUV
TN o o
Testbegleitdaten
Testart: WLTC_GTR ECEEUDC_EU5_4P  Diesel Euro 5 Datum: 20-07-2016
Auftrags-Nr: Testende 10:28.20
Versuchs-Nr: 16072004
: Y Fahrer: Weilmann
Auftraggeber: UNIKGIn Messtechniker: Harsch
Anmerkungen: Diesel
Fahrzeugdaten
Hersteller: BMW Erstzulassung: 23.06.2003
Typ: 530d /5D Laufleistung [km]: 202681
Fahrz.-ldent-Nr: WBADL81030G049381 Reifendimension: 225/55 R16
Motor / Typ: 306D1 Reifendruck [bar]: 3
Hubraum [cm3]: 2926 Getriebe / Typ: Automatik
PIKW]/ n[1/min]: 142 / 4000 ECU/ Datenstand:
Rollendaten
Schwungmasse: 1,700.00
Fahrwiderstand FO[N] 222.000
(Strasse / Tabelle 70/220/EWG) F1[N/(km/h)]  -0.7890
F2[N/(km/h)?]  0.03640
Umgebungsdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Temperatur [°C] 22.2 23.05 23.59 24.39
Luftdruck [hPa] 1,013.2 1,012.99 1,012.89 1,012.79
Relative Luftfeuchte [%] 36.7 36.62 34.47 33.62
Absolute Luftfeuchte [gH20/kgAir] 6.09 6.39 6.22 6.36
NOx-Korrekturfaktor [kH] 0.868 0.88 0.87 0.87
Testdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Verdiinnungsfaktor 29.56 20.16 17.26 10.48
CVS Volumen bei 0°C [m?] 101.41 7417 77.63 54.63 307.84
Wegstrecke [km] 3.026 4.708 7.145 8.217 23.096
Vep [m3] 0.1910 0.1403 0.1472 0.1042 0.58
Konzentration im Abgas
co [ppm] 1.79 2.43 2.84 3.06
HC [ppmC3] 2.21 2.09 1.79 2.02
NOXx [ppm] 14.37 25.99 30.32 57.64
CH4 [ppmC] 1.87 1.84 1.83 1.71
Cc0o2 [%] 0.456 0.669 0.781 1.287 2844
Partikel (Filterbeladung) [mg] !
Konzentration in Umgebungsluft
co [ppm] 1.12 1.31 0.96 1.27
HC [PpmC3] 1.13 1.00 0.95 0.94
NOx [ppm] 0.09 0.07 0.08 0.00
CH4 [ppmC] 1.60 1.60 1.62 1.65
CO2 [%] 0.046 0.045 0.045 0.046
Massenemission
co [a] 0.09 0.11 0.19 0.13 0.52
HC [a] 0.21 0.16 0.13 0.12 0.62
NOXx [a] 2.58 3.45 4.19 5.65 15.87
CH4 [a] 0.02 0.02 0.02 0.01 0.07
Cc02 [a] 818.8 911.9 1,125.71 1,335.90 4,192.4
Partikel [g] 1,512.72
Kraftstoffverbrauch / CO2-Emissionen Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4 kombiniert
Kraftstoffverbrauch [I/100km] 10.27 7.35 5.98 6.17 6.89
CO2-Emissionen [g/km] 270.6 193.7 157.6 162.58 181.5
Massenemission/ Strecke Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
co [mg/km] 29.52 23.36 26.28 15.84 22.40
HC [mg/km] 69.33 33.54 18.25 14.60 26.76
CH4 [mg/km] 7.74 3.51 2.37 1.00 2.82
NOx [mg/km] 851.77 733.14 586.88 687.17 687.08
Partikel [mg/km] 65.05
PN [#/km]
FB-055 Rev.4

Abbildung B.9: Messprotokoll der dritten Dieselmessung am 20.07.2016.
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B Messprotokolle

Abgasmessung WLTC nach GTR 15

JAN

TUV
TN o o
Testbegleitdaten
Testart: WLTC_GTR ECEEUDC_EU5_4P  Diesel Euro 5 Datum: 20-07-2016
Auftrags-Nr: Testende 11:27.59
Versuchs-Nr: 16072006
: - Fahrer: Weilmann
Auftraggeber: UNIKGIn Messtechniker: Harsch
Anmerkungen: Diesel + SMO Kat_frei
Fahrzeugdaten
Hersteller: BMW Erstzulassung: 23.06.2003
Typ: 530d /5D Laufleistung [km]: 202704
Fahrz.-ldent-Nr: WBADL81030G049381 Reifendimension: 225/55 R16
Motor / Typ: 306D1 Reifendruck [bar]: 3
Hubraum [cm3]: 2926 Getriebe / Typ: Automatik
PKW]/ n[1/min]: 142 / 4000 ECU/ Datenstand:
Rollendaten
Schwungmasse: 1,700.00
Fahrwiderstand FO[N] 222.000
(Strasse / Tabelle 70/220/EWG) F1[N/(km/n)]  -0.7890
F2[N/(km/h)?]  0.03640
Umgebungsdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Temperatur [°C] 225 22.63 23.54 24.32
Luftdruck [hPa] 1,013.3 1,012.50 1,012.30 1,012.60
Relative Luftfeuchte [%] 37.9 37.94 35.77 34.64
Absolute Luftfeuchte [gH20/kgAir] 6.40 6.46 6.44 6.53
NOx-Korrekturfaktor [kH] 0.876 0.88 0.88 0.88
Testdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Verdiinnungsfaktor 27.55 16.14 17.13 10.54
CVS Volumen bei 0°C [m?] 101.61 73.35 77.21 54.41 306.58
Wegstrecke [km] 3.059 4.703 7.130 8.215 23.107
Vep [m3] 0.1908 0.1404 0.1476 0.1046 0.58
Konzentration im Abgas
co [ppm] 4.67 20.89 2.31 4.68
HC [ppmC3] 2.69 6.18 2.98 3.43
NOXx [ppm] 10.71 34.37 25.36 63.19
CH4 [ppmC] 1.93 2.92 212 2.31
Cc0o2 [%] 0.489 0.832 0.787 1.279 1,259
Partikel (Filterbeladung) [mg] ’
Konzentration in Umgebungsluft
co [ppm] 0.41 0.91 1.09 0.53
HC [PpmC3] 1.16 1.09 1.04 1.01
NOx [ppm] 0.06 0.05 0.10 0.17
CH4 [ppmC] 1.54 1.57 1.58 1.61
CO2 [%] 0.044 0.044 0.045 0.046
Massenemission
co [a] 0.54 1.84 0.12 0.29 2.79
HC [a] 0.30 0.71 0.29 0.26 1.55
NOXx [a] 1.94 4.53 3.51 6.18 16.16
CH4 [a] 0.03 0.08 0.03 0.03 0.18
Cc02 [a] 890.2 1,139.0 1,128.76 1,322.67 4,480.5
Partikel [g] 671.85
Kraftstoffverbrauch / CO2-Emissionen Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4 kombiniert
Kraftstoffverbrauch [I/100km] 11.06 9.23 6.01 6.11 7.37
CO2-Emissionen [g/km] 291.0 2422 158.3 161.01 193.9
Massenemission/ Strecke Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
co [mg/km] 177.56 390.49 17.39 34.79 120.72
HC [mg/km] 97.69 150.14 40.46 31.06 67.01
CH4 [mg/km] 10.55 16.11 4.90 4.06 7.63
NOx [mg/km] 634.94 962.86 491.79 752.51 699.31
Partikel [mg/km] 28.63
PN [#/km]
FB-055 Rev.4

Abbildung B.10: Messprotokoll der dritten Messung Diesel mit 2% SMO am 20.07.2016.
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B Messprotokolle

Abgasmessung WLTC nach GTR 15 A
TUV
TN o o
Testbegleitdaten
Testart: WLTC_GTR ECEEUDC_EU5_4P  Diesel Euro 5 Datum: 20-07-2016
Auftrags-Nr: Testende 13:00.43
Versuchs-Nr: 16072008
) . Fahrer: Weilmann
Auftraggeber: UNIKGIn Messtechniker: Harsch
Anmerkungen: 2. Diesel + SMO Kat_frei
Fahrzeugdaten
Hersteller: BMW Erstzulassung: 23.06.2003
Typ: 530d /5D Laufleistung [km]: 202727
Fahrz.-ldent-Nr: WBADL81030G049381 Reifendimension: 225/55 R16
Motor / Typ: 306D1 Reifendruck [bar]: 3
Hubraum [cm3]: 2926 Getriebe / Typ: Automatik
PIKW]/ n[1/min]: 142 / 4000 ECU/ Datenstand:
Rollendaten
Schwungmasse: 1,700.00
Fahrwiderstand FO[N] 222.000
(Strasse / Tabelle 70/220/EWG) F1[N/(km/h)]  -0.7890
F2[N/(km/h)?]  0.03640
Umgebungsdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Temperatur [°C] 239 22.00 23.68 24.44
Luftdruck [hPa] 1,012.0 1,011.91 1,011.62 1,011.82
Relative Luftfeuchte [%] 42.7 36.50 34.69 36.06
Absolute Luftfeuchte [gH20/kgAir] 7.88 5.98 6.30 6.86
NOx-Korrekturfaktor [kH] 0.915 0.87 0.87 0.89
Testdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Verdiinnungsfaktor 28.15 19.47 16.70 10.25
CVS Volumen bei 0°C [m?] 100.97 74.08 77.45 54.49 306.99
Wegstrecke [km] 3.042 4.713 7.131 8.220 23.106
Vep [m3] 0.1908 0.1404 0.1475 0.1044 0.58
Konzentration im Abgas
co [ppm] 2.41 2.69 3.33 3.03
HC [ppmC3] 3.32 2.76 2.52 2.76
NOXx [ppm] 9.29 16.52 20.56 43.39
CH4 [ppmC] 2.03 1.95 1.98 1.78
C02 [%] 0.478 0.692 0.807 1.316 1377
Partikel (Filterbeladung) [mg] ’
Konzentration in Umgebungsluft
co [ppm] 1.32 0.64 1.14 0.54
HC [PpmC3] 1.26 1.1 1.04 1.01
NOx [ppm] 0.07 0.04 0.06 0.04
CH4 [ppmC] 1.54 1.56 1.56 1.60
CO2 [%] 0.046 0.045 0.045 0.045
Massenemission
co [a] 0.14 0.19 0.22 0.17 0.73
HC [a] 0.40 0.23 0.22 0.19 1.04
NOXx [a] 1.75 217 2.84 4.30 11.05
CH4 [a] 0.04 0.03 0.03 0.01 0.11
Cc02 [a] 860.5 945.5 1,164.03 1,364.58 4,334.6
Partikel [g] 730.02
Kraftstoffverbrauch / CO2-Emissionen Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4 kombiniert
Kraftstoffverbrauch [I/100km] 10.75 7.62 6.20 6.30 7.12
CO2-Emissionen [g/km] 282.9 200.6 163.2 166.01 187.6
Massenemission / Strecke Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
co [mg/km] 46.98 40.89 30.60 21.11 31.48
HC [mg/km] 130.06 49.82 31.25 22.89 45.07
CH4 [mg/km] 12.80 5.36 3.95 1.57 4.56
NOx [mg/km] 574.09 459.55 398.58 522.85 478.33
Partikel [mg/km] 31.37
PN [#/km]
FB-055 Rev.4

Abbildung B.11: Messprotokoll der vierten Messung Diesel mit 2% SMO am 20.07.2016.
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B Messprotokolle

Abgasmessung WLTC nach GTR 15

JAN

TUV
TN o o
Testbegleitdaten
Testart: WLTC_GTR ECEEUDC_EU5_4P  Diesel Euro 5 Datum: 20-07-2016
Auftrags-Nr: Testende 14:00.55
Versuchs-Nr: 16072009
’ . Fahrer: Weilmann
Auftraggeber: UNIKGIn Messtechniker: Harsch
Anmerkungen: Diesel + AS-6
Fahrzeugdaten
Hersteller: BMW Erstzulassung: 23.06.2003
Typ: 530d /5D Laufleistung [km]: 202727
Fahrz.-ldent-Nr: WBADL81030G049381 Reifendimension: 225/55 R16
Motor / Typ: 306D1 Reifendruck [bar]: 3
Hubraum [cm3]: 2926 Getriebe / Typ: Automatik
PKW]/ n[1/min]: 142 / 4000 ECU/ Datenstand:
Rollendaten
Schwungmasse: 1,700.00
Fahrwiderstand FO[N] 222.000
(Strasse / Tabelle 70/220/EWG) F1[N/(km/n)]  -0.7890
F2[N/(km/h)?]  0.03640
Umgebungsdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Temperatur [°C] 22.3 22.46 23.22 2417
Luftdruck [hPa] 1,011.9 1,011.52 1,011.43 1,011.23
Relative Luftfeuchte [%] 38.4 38.48 37.45 35.72
Absolute Luftfeuchte [gH20/kgAir] 6.40 6.49 6.62 6.69
NOx-Korrekturfaktor [kH] 0.876 0.88 0.88 0.88
Testdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Verdiinnungsfaktor 27.52 19.44 16.82 10.27
CVS Volumen bei 0°C [m?] 101.39 74.10 77.49 54.43 307.41
Wegstrecke [km] 3.059 4.709 7.120 8.211 23.099
Vep [m3] 0.1908 0.1404 0.1475 0.1044 0.58
Konzentration im Abgas
co [ppm] 7.81 3.03 2.54 4.00
HC [ppmC3] 3.87 2.66 2.38 2.73
NOXx [ppm] 9.51 22.38 28.02 60.33
CH4 [ppmC] 1.97 1.88 1.87 1.74
Cc0o2 [%] 0.489 0.693 0.802 1.313 1614
Partikel (Filterbeladung) [mg] :
Konzentration in Umgebungsluft
co [ppm] 1.26 0.81 1.07 1.22
HC [PpmC3] 1.22 1.1 1.05 1.03
NOx [ppm] 0.09 0.05 0.04 0.15
CH4 [ppmC] 1.50 1.51 1.51 1.52
CO2 [%] 0.045 0.044 0.045 0.045
Massenemission
co [a] 0.84 0.21 0.15 0.20 1.39
HC [a] 0.51 0.22 0.20 0.18 1.12
NOXx [a] 1.72 2.98 3.92 5.93 14.54
CH4 [a] 0.04 0.02 0.02 0.01 0.10
Cc02 [a] 887.4 947.7 1,156.08 1,359.94 4,351.2
Partikel [g] 859.27
Kraftstoffverbrauch / CO2-Emissionen Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4 kombiniert
Kraftstoffverbrauch [I/100km] 11.04 7.64 6.16 6.29 7.15
CO2-Emissionen [g/km] 290.1 201.3 162.4 165.62 188.4
Massenemission/ Strecke Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
co [mg/km] 273.36 44.40 20.92 24.05 60.25
HC [mg/km] 166.85 46.97 28.28 22.38 48.34
CH4 [mg/km] 12.39 5.00 3.49 1.74 4.35
NOx [mg/km] 561.22 632.44 550.33 722.39 629.67
Partikel [mg/km] 36.84
PN [#/km]
FB-055 Rev.4

Abbildung B.12: Messprotokoll der ersten Messung Diesel mit 2% AS-6 am 20.07.2016.
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B Messprotokolle

Abgasmessung WLTC nach GTR 15 A
TUV
TN o o
Testbegleitdaten
Testart: WLTC_GTR ECEEUDC_EU5_4P  Diesel Euro 5 Datum: 20-07-2016
Auftrags-Nr: Testende 15:04.23
Versuchs-Nr: 16072010
: Y Fahrer: Weilmann
Auftraggeber: UNIKGIn Messtechniker: Harsch
Anmerkungen: 2.Diesel + AS-6
Fahrzeugdaten
Hersteller: BMW Erstzulassung: 23.06.2003
Typ: 530d /5D Laufleistung [km]: 202750
Fahrz.-ldent-Nr: WBADL81030G049381 Reifendimension: 225/55 R16
Motor / Typ: 306D1 Reifendruck [bar]: 3
Hubraum [cm3]: 2926 Getriebe / Typ: Automatik
PIKW]/ n[1/min]: 142 / 4000 ECU/ Datenstand:
Rollendaten
Schwungmasse: 1,700.00
Fahrwiderstand FO[N] 222.000
(Strasse / Tabelle 70/220/EWG) F1[N/(km/h)]  -0.7890
F2[N/(km/h)?]  0.03640
Umgebungsdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Temperatur [°C] 22.2 22.36 23.34 24.22
Luftdruck [hPa] 1,011.4 1,010.84 1,010.45 1,010.55
Relative Luftfeuchte [%] 39.4 38.57 36.33 35.79
Absolute Luftfeuchte [gH20/kgAir] 6.56 6.47 6.47 6.72
NOx-Korrekturfaktor [kH] 0.880 0.88 0.88 0.88
Testdaten Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
Verdiinnungsfaktor 26.85 19.13 16.51 10.13
CVS Volumen bei 0°C [m?] 101.36 74.04 77.46 54.38 307.24
Wegstrecke [km] 3.040 4.723 7.130 8.207 23.100
Vep [m3] 0.1908 0.1403 0.1476 0.1043 0.58
Konzentration im Abgas
co [ppm] 6.52 1.29 2.19 4.26
HC [ppmC3] 3.46 2.51 2.34 2.79
NOXx [ppm] 9.81 17.65 20.38 43.90
CH4 [ppmC] 1.97 1.89 1.93 1.80
C02 [%] 0.501 0.705 0.817 1.331 1698
Partikel (Filterbeladung) [mg] !
Konzentration in Umgebungsluft
co [ppm] 0.64 1.41 1.12 0.34
HC [PpmC3] 1.17 1.04 0.99 0.98
NOx [ppm] 0.16 0.11 0.05 0.06
CH4 [ppmC] 1.49 1.49 1.51 1.54
CO2 [%] 0.043 0.044 0.044 0.044
Massenemission
co [a] 0.75 0.00 0.11 0.27 1.12
HC [a] 0.44 0.21 0.20 0.19 1.05
NOXx [a] 1.76 2.34 2.83 4.32 11.26
CH4 [a] 0.04 0.03 0.03 0.02 0.11
Cc02 [a] 914.7 964.8 1,180.48 1,379.03 4,439.0
Partikel [g] 903.58
Kraftstoffverbrauch / CO2-Emissionen Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4 kombiniert
Kraftstoffverbrauch [I/100km] 11.44 7.75 6.28 6.38 7.30
CO2-Emissionen [g/km] 300.9 204.3 165.6 168.03 192.2
Massenemission/ Strecke Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
co [mg/km] 246.18 -0.89 15.39 32.80 48.62
HC [mg/km] 145.18 44.36 28.66 23.58 45.40
CH4 [mg/km] 12.73 5.40 3.93 1.93 4.68
NOx [mg/km] 580.47 494.90 397.55 526.57 487.37
Partikel [mg/km] 38.74
PN [#/km]
FB-055 Rev.4

Abbildung B.13: Messprotokoll der zweiten Messung Diesel mit 2% AS—6 am 20.07.2016.
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Anhang C

Kraftstoffverbrauche

Tabelle C.1: Ubersicht der ermittelten Kraftstoffverbrauche der 1. Messreihe der einzelnen
Messungen mit Diesel fiir alle Phasen des WLTP—Zyklus.

System  Phase Messung FCup[w-—] Messung FCyp[io-m—]

100 km 100 km
I 10.46 10.84
IT 7.54 7.75
DRef; 11 Beutel 6.20 Modal 6.33
v 6.37 6.58
Gesamt 7.10 7.31
I 10.52 10.90
IT 7.46 7.65
DSMOq 111 Beutel 6.10 Modal 6.26
v 6.20 6.41
Gesamt 7.00 7.21
I 10.93 11.28
11 7.42 7.59
DRT; 11 Beutel 6.02 Modal 6.19
v 6.16 6.38
Gesamt 7.01 7.22
I 10.89 11.22
11 9.35 9.57
DK; 11 Beutel 6.07 Modal 6.23
v 6.21 6.44
Gesamt 7.43 7.65

Dieses Werk ist copyrightgeschutzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. xxiii
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C Kraftstoffverbrauche

Tabelle C.2: Ubersicht der ermittelten Kraftstoffverbrauche der 2. Messreihe der einzelnen
Messungen mit Diesel fiir alle Phasen des WLTP-Zyklus.

System  Phase Messung FCkD[m] Messung FCyp[-—]

100 km
1 10.94 11.33
II 7.71 7.91
DRefy; 111 Beutel 6.27 Modal 6.43
IAY 6.45 6.68
Gesamt 7.25 7.48
I 10.80 11.16
II 7.58 7.74
DSMOq I1I Beutel 6.21 Modal 6.37
v 6.35 6.56
Gesamt 7.15 7.35
1 10.95 11.30
IT 9.79 10.00
DRTy; 11 Beutel 6.83 Modal 7.00
v 6.37 6.53
Gesamt 7.82 8.02
1 11.07 11.38
IT 7.71 7.86
DKy 11 Beutel 6.27 Modal 6.42
v 6.35 6.56
Gesamt 7.23 7.42
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C Kraftstoffverbrauche

Tabelle C.3: Ubersicht der ermittelten Kraftstoffverbrauche der 3. Messreihe der einzelnen
Messungen mit Diesel fiir alle Phasen des WLTP-Zyklus.

System Phase  Messung FCyp [m] Messung FCyp [m]
1 10.35 10.74
II 7.41 7.58
DRefig 111 Beutel 6.02 Modal 6.26
IAY 6.422 6.36
Gesamt 6.94 7.27
I 10.35 11.32
II 9.17 9.40
DSMOk; I11 Beutel 5.97 Modal 6.13
v 6.07 6.30
Gesamt 7.32 7.54
I 10.35 10.95
IT 7.62 9.79
DSMOk; 11 Beutel 6.820 Modal 6.83
v 6.30 6.37
Gesamt 7.12 7.82
1 10.35 11.06
II 7.63 7.79
DEmu; 11 Beutel 6.15 Modal 6.37
v 6.27 6.54
Gesamt 7.14 7.34
I 10.35 11.38
II 7.73 7.69
DEmuy; 111 Beutel 6.26 Modal 6.32
v 6.36 6.49
Gesamt 7.27 7.33
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Abkiirzung Beschreibung

1 einphasiger Zustand

2 zweiphasiger Zustand

2 '2 unten'(Ol-Exzessphase koexisitierend mit einer wasserkontinuierlichen
Mikroemulsion)

2 "2 oben'(Wasser—Exzessphase koexisitierend mit einer élkontinuierlichen
Mikroemulsion)

3 Wasser- und Olexzessphase koexistierend mit einer bikontinuierlichen Mi-
kroemulsionsphase

A polare /hydrophile Komponente

a polare/hydrophile Phase

ac Kopfgruppenbedarf eines Tensidmolekiils

AGR Abgasrickfithrung

ANS Abgasnachbehandlungssysteme

B apolare/hydrophobe Komponente

B Index: Beutelmethode

BFCn Index: Beutelmethode auf Kraftstoffverbrauch normiert

b apolare/hydrophobe Phase

C amphiphile Komponente

¢ amphiphile Phase

CZ Cetanzahl

CePy kritischer Endpunkt o

cepg kritischer Endpunkt 3

GE; nichtionisches Tensid des Typs n-alkylpolyglycolether

cme kritische Mizellbildungskonzentration

CPo kritischer Punkt o

cpp kritischer Punkt 3

CR Commonrail

c1 Kriimmung 1 des amphiphilen Films

Co Krimmung 2 des amphiphilen Films

D Diffusionskoeffizient

DEmu Dieselmessung mit beigemischtem Emuldac AS-6®

DK Dieselmessung mit Wasserbeimischung ohne Tensideinsatz (krambbsches
System)

DLS dynamische Lichtstreuung

DRef Referenzmessung Diesel

DRT Dieselmessung mit beigemischtem Marlox RT64®
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DSMO
DSMO
FCyp
FCyp-Hn

FCOW
FCow—HH

FSN
F-T
91(7)
92(7)

III
I1I
IV

I(q)
<I>

Dieselmessung mit beigemischtem SMO

Dieselmessung mit beigemischtem katalysatorfrei hergestelltem SMO
mit korrigierter Dichte berechneter Kraftstoffverbrauch

mit korrigierter Dichte berechneter und heizwertnormierter Kraftstoffver-
brauch

auf Diesel- und Tensidanteil berechneter Kraftstoffverbrauch

auf Diesel- und Tensidanteil berechneter und heizwertnormierter Kraft-
stoffverbrauch

Filter-Smoke-Number

Fischer—Tropsch

Feld—Zeit—Autokorrelationsfunktion

Zeit—Autokorrelationsfunktion

durchschnittliche Krimmung

Planksches Wirkungsquantum

Heizwert

Hydrophilic lipophilic balance

unterer heizwert (Heizwert)

Hydrogenated Vegetable Oils

spontane Krimmung

oberer Heizwert (Brennwert)

Zéhlindex fiir Kohlenstoffatome in nichtionischen Tensiden

i—te hydrophile Gruppe

Intensitat

Index: 1. Messreihe

erste Phase des WLTP-Zyklus

Index: 2. Messreihe

zweite Phase des WLTP-Zyklus

Index: 3. Messreihe

dritte Phase des WLTP-Zyklus

vierte Phase des WLTP-Zyklus

Streuintensitit des Streuvektors ¢

Mittelwert der Steuintensitiat und Messgrofle der statischen Lichtstreuung
Zéhlindex fiir Ethylenoxidgruppen in nichtionischen Tensiden

Index: Energiegehalt des Kraftstoffs

Gausssche Krimmung

Zéhlindex fiir Kohlenstoffatom in n—Alkanen

Vektor des gestreuten Lichts

Vektor des einfallenden Lichts

Boltzmannkonstante

stochiometrischer Luftbedarf
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z 2z

PAK

PIT
PTFE

REM
Ry,
Ry
Ry
SDB

Lange eines Tensidmolektils

lamellar fliissigkristalline Phase

Drehmoment

Molare Masse eines Molekiils

Index: Modaldaten

Index: Modaldaten auf Kraftstoffverbrauch normiert
Molare Masse des lipophilen Molekiilteils

Masse

Masse der hydrophilen Gruppen in einem Molekiil
Masse der polaren/hydrophilen Komponente A
Masse der apolaren/hydrophoben Komponente B
Masse der nichtionischen amphiphilen Tensidkomponenten
Masse des Wassers

Luftmasse

stochiometrische Luftmasse
Kraftstoffvolumenstrom

6.022 - 10?3 Molekiile

material data safety sheet (Sicherheitsdatenblatt)
Anzahl der lipohilen Gruppen in einem Molekiil
Anzahl der Messintervalle bei DLS-Messungen
Drehzahl

Neutralisationsgrad

Avogadrozahl

oil-in—water (Ol-in-Wasser—Emulsion)

oberer Totpunkt

Druck

polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
effektive Leistung

Phaseninversionstemperatur
Polytetrafluorethylen

Streuvektor

Radius

universelle Gaskonstante
Rasterelektronenmikroskopie

hydrodynamischer Radius

erster Hauptkrimmungsradius

zweiter Hauptkriimungsradius
Sicherheitsdatenblatt

Temperatur

time (Zeit)
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TEM Transmissionselektronenmikroskopie

Ty hochste Temperatur im Carnotschen Kreisprozess

Tk tiefste Temperatur im Carnotschen Kreisprozess

T temperature lower (Temperatur des unteren kritischen Punktes )

Th optimale Temperatur bei ¢ = 0.50

tiot Totzeit

Ty temperature upper (Temperatur des oberen kritischen Punktes f3)

Ty wetting temperature (Benetzungstemperatur)

Ty Verdiinnungstemperatur

Ty Temperatur des oberen kritischen Punktes o im bindren System Ol-Tensid

Tk Temperatur des unteren kritischen Punktes 3 im bindren System H,O—
Tensid

UuT unterer Totpunkt

V Volumen

w/o water-in-oil (Wasser—in—Ol-Emulsion)

WA absoluter Anteil der polaren/hydrophilen Komponente A

wp absoluter Anteil der apolaren/hydrophoben Komponente B

we absoluter Anteil der nichtionischen amphiphilen Komponente C

WH,0 absoluter Wasseranteil

T Molenbruch

X optimaler Punkt bei ¢ = 0.50 bzw. o« = 0.50

x Olmassenbruch bezogen auf Ol- und Wasserphase

I inverse Relaxationszeit

2% absoluter Tensidanteil

Ya Tensidmassenbruch in der polaren/hydrophilen Phase

Yo Tensidmassenbruch in der apolaren/hydrophoben Phase

Yo Tensidmassenbruch, der sich monomer 16st

Y Tensidkonzentration am X -Punkt

A Differenz zweier Variablen

At Zeitintervall bei der DLS-Messung
Co—Tensidanteil

| dynamische Viskositéat

Nc Wirkungsgrad des Carnotschen Kreisprozesses

MNe effektiver Wirkungsgrad

0 Streuwinkel

() Volumenbruch

A Verbrennungsluftverhaltnis (Luftzahl)

A Wellenlange

o Grenzflichenspannung

Oab Grenzflachenspannung zwischen der Phase a und b
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Oac Grenzflachenspannung zwischen der Phase a und ¢
Obe Grenzflachenspannung zwischen der Phase b und ¢
VP Alkoholanteil in der polaren/hydrophilen Phase

w Winkelgeschwindigkeit
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