Kurzfassung

Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit ist die Fragestellung, ob durch Additivierung von Dieselkraft-
stoffen mit hohem Biodieselgehalt eine Reduktion von Stickoxidemissionen und eine gleichzeitige
Erhéhung der Oxidationsstabilitdt erreicht werden kann. Sowohl Stickoxidemissionen als auch die
Oxidationsstabilitat sind Kraftstoffparameter, die sich bei Zugabe von Biodiesel zu fossilem Diesel-
kraftstoff verschlechtern kénnen.

Aufbauend auf Ergebnissen von Tanugula (2010), der Biodiesel mit 2 % (m/m) Hydraziden und
2% (m/m) Losungsvermittlern versetzte und damit in Brennkammerversuchen Stickoxid-
emissionsreduktionen von bis zu 45 % erreichte, sowie zahlreichen anderen Studien, in denen durch
Additivierung von Kraftstoff Stickoxidemissionen reduziert werde konnten (Hess et al., 2005; Vara-
tharajan und Cheralathan, 2013; Varatharajan et al., 2011; ileri und Kogar, 2013, 2014; McCormick et
al., 2002; McCormick et al., 2003; Rizwanul Fattah et al., 2014b; Velmurugan und Sathiyagnanam,
2016), wurden Additive gesucht, welche in kleinerer Konzentration und ohne die Notwendigkeit von
Losungsvermittlern dhnliche Ergebnisse erzielen. Hierzu wurden zunachst 27 Hydrazide gewahlt, die
teilweise kommerziell erworben werden konnten, teilweise aber auch durch die Entwicklung und
Erprobung von Synthesewegen selbst hergestellt werden mussten. Durch Bestimmung von Hansen-
Loslichkeitsparametern ausgewahlter Hydrazide konnte gezeigt werden, dass vor allem die starken
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Hydrazidmolekdlen fir die schlechte Loslichkeit verantwort-
lich sind und deren Starke gezielt verringert werden muss, um die Loslichkeit in Kraftstoffen zu erhé-
hen. Die anschlieBenden Loslichkeitsversuche zeigten, dass Pivalinsdurehydrazid, Benzoesdure-
hydrazid und 2,4,6-Tris-Isopropylbenzoesdurehydrazid die besten Loslichkeitseigenschaften aufwei-
sen. Um eine Reihe weiterer Hydrazide der Erprobung bezlglich ihrer oxidationsstabilisierenden Wir-
kung und deren Stickoxidreduktionspotenzial zuganglich zu machen, wurden verschiedene Alkohole
als Losungsvermittler mit dem Ergebnis getestet, dass Alkohole bis zu einer Kettenldange von acht
Kohlenstoffatomen in Konzentrationen von 6 % (V/V) als Losungsvermittler dienen kénnen. Vor dem
Hintergrund der Untersuchungen von Schaper (2017) sind diese Alkohole aussichtsreiche Kraftstoff-
komponenten zur Lésungsvermittlung. AnschlieRend wurde getestet, ob Hydrazide in praxisnahen
Konzentrationen von 7,26 mmol/kg (entspricht abhédngig vom Molgewicht etwa 0,1 % (m/m)) die
Kaltestabilitdt des Kraftstoffs beeinflussen. Es zeigte sich, dass Hydrazide in den entsprechenden
Konzentrationen die Kaltestabilitit des Kraftstoffs nicht oder nur in geringem MaRe (3 °C) verschlech-
tern.

Die auf ihre Loslichkeitseigenschaften erprobten Hydrazide wurden in AFIDA (Advanced Fuel Ignition
Delay Analyser) Brennkammerversuchen auf ihre stickoxidreduzierenden Eigenschaften hin unter-
sucht. Die Messungen ergaben in einzelnen Messkampagnen Stickoxidreduktionen von bis zu 9,8 %
mittels einer Benzoesaurehydrazidkonzentration von 0,1 % (m/m) in Rapsélmethylester (RME). Auf-
grund stetiger WeiterentwicklungsmalRnahmen der AFIDA Brennkammer, die zum Zeitpunkt der
Messungen im Prototypenstadium war, konnte dieses Ergebnis nur in einer einzelnen Messkampag-
ne erreicht werden. Versuche mit einem Einzylinder Testmotor zeigten keine Unterschiede der Stick-
oxidemissionen bei Additivierung des verwendeten Rapsélmethylesters (RME) mit 0,1 % (m/m)
Pivalinsaurehydrazid bzw. Benzoesaurehydrazid. Anzumerken ist hier allerdings, dass auch die Ver-
wendung von Butylhydroxytoluol (BHT), welches in zahlreichen Studien fir geringere Stickoxidemis-
sionen sorgte, hier ebenfalls keinen Einfluss hatte. Zudem wurden eventuelle Effekte durch Stan-
dardabweichungen von bis zu 20 % verdeckt.
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Zur Aufklarung eines moglichen Mechanismus der Stickoxidreduktion durch Hydrazide wurden diese
auch auf antioxidative Eigenschaften hin getestet. Die bereits erwdhnten Studien zu stickoxidemissi-
onsreduzierenden Antioxidantien und die Bindungsdissoziationsenergien (BDE) von Wasserstoffato-
men der Hydrazidgruppe, die im Bereich von Antioxidantien liegen, lieBen die Vermutung auf
antioxidative Eigenschaften von Hydraziden in Kraftstoffen zu. Oxidationsstabilitatstests mittels der
Rancimat-Methode (DIN EN 15751 bzw. DIN EN 14112) sowie der PetroOxy-Methode (DIN EN 16091)
zeigten, dass Hydrazide potente Antioxidantien darstellen und in einer Konzentration von 7,26
mmol/kg in RME, bis zu 25 % besser wirkten als gdngige Antioxidantien wie BHT.

Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde auch mit destilliertem RME gearbeitet, der keine natrli-
chen Antioxidantien wie Tocopherole oder Carotinoide mehr enthielt. Hierbei wurde festgestellt,
dass Hydrazide in nicht destilliertem RME signifikant besser wirken als in destilliertem RME. Die Hy-
pothese, dass sich synergistisch wirkende Antioxidantiensysteme ausbilden, konnte durch Versuchs-
reihen mit destilliertem und nicht destilliertem RME erhartet werden. Gezielte Tests, bei denen na-
tirliche Antioxidantien, Hydrazide und synthetische Antioxidantien in destilliertem RME kombiniert
und auf synergistische Effekte hin untersucht wurden, zeigten, dass Synergismen stark von den je-
weiligen Konzentrationen der Antioxidantien abhdngen, und dass sich in Rancimat- und PetroOxy-
Test deutlich unterschiedliche Effekte ergeben.

Nachdem sich nicht nur bei den Synergismusuntersuchungen, sondern bereits bei den Oxidationssta-
bilitatstests differierende Tendenzen zwischen den Ergebnissen des Rancimat- und des PetroOxy-
Tests abgezeichnet haben, wurden diese Unterschiede genauer betrachtet und bewertet. Zusatzlich
konnte eine Literaturstudie durchgefiihrt werden, in der 14 Veroéffentlichungen beziglich einer mog-
lichen Korrelation zwischen Rancimat- und PetroOxy-Messwerten ausgewertet wurden. Diese Be-
trachtungen zeigen deutlich, dass kein allgemein giiltiger Korrelationsfaktor zwischen beiden Metho-
den gefunden werden kann. Einzelne Messreihen konnen zwar einen linearen Zusammenhang z.B. in
Abhangigkeit von Antioxidantienkonzentrationen oder des Volumenanteils von Biodieselbeimischun-
gen aufweisen, die Steigungen und y-Achsenabschnitte dieser Linearitdten sind jedoch ganzlich un-
terschiedlich.

In Ergdnzung zu den Oxidationsstabilitdtstests wurden GCMS-Untersuchungen durchgefihrt, um zu
zeigen, ob Hydrazide lediglich die Induktionszeit verlangern und damit den Abbau ungesattigter Fett-
sauremethylester verhindern oder ob auch ein Einfluss auf die Abbaugeschwindigkeit der ungesattig-
ten Fettsduremethylester und damit die Bildung von Alterungsprodukten vorliegt. Durch die Messun-
gen konnte die in Rancimat- und PetroOxy-Messungen festgestellte antioxidative Wirkung von
Pivalinsdurehydrazid belegt werden. Die Auswertung der Abbauraten von ungeséattigten Fettsdure-
methylestern (FAME) im RME wird durch Zugabe des Hydrazids lediglich hinausgezogert. Eine Verdn-
derung in der Abbaukinetik durch Pivalinsdurehydrazid konnte nicht festgestellt werden, wodurch
keine negativen Effekte von Pivalinsdurehydrazid auf die Alterungseigenschaften von RME zu erwar-
ten sind und die Wirksamkeit von Hydraziden als Antioxidans bestatigt werden kann.

Zur Verwendung von Hydraziden als Antioxidantien in Ottokraftstoffen wurden préliminare Untersu-
chungen durchgefiihrt. Die Messung der Oxidationsstabilitat des Ottokraftstoffs wurde mittels der an
die amerikanische ASTM D7525 Norm angelehnte PetroOxy-Methode durchgefiihrt, wobei eine Alte-
rungstemperatur von 140 °C und ein Sauerstoffdruck von 500 kPa vorgesehen sind. Erste Loslich-
keitsversuche zeigten, dass bereits in den beiden untersuchten Ottokraftstoffen ohne Ethanol-
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beimischung Benzoesdurehydrazid und Pivalinsdurehydrazid in einer Konzentration von mindestens
3,63 mmol/kg l6slich sind. In doppelter Konzentration ist Benzoesaurehydrazid in den beiden unter-
suchten Ottokraftstoffen ohne Ethanolbeimischung nicht I6slich. Bei einer Konzentration von 5 %
(V/V) Ethanol konnte Benzoesdurehydrazid in einer Konzentration von 7,26 mmol/kg gelést werden.
Sowohl Benzoesaure- als auch Pivalinsdurehydrazid verldngern auch in Ottokraftstoff die Induktions-
zeit um mehr als den doppelten Wert, wenngleich BHT mit einer Versiebenfachung der Induktions-
zeit die beste Wirkung zeigt. Zudem konnte festgestellt werden, dass Ethanolbeimischungen die Oxi-
dationsstabilitdt von Ottokraftstoff im PetroOxy-Test erhohen.

Die vorgestellten Untersuchungen zeigen die Potenziale, die sowohl bei der Stickoxidreduktion mit-
tels Hydraziden, als auch bei der Oxidationsstabilisierung von Kraftstoffen moglich sind. Es konnte
gezeigt werden, dass gezieltes Additiv- und Kraftstoffdesign und die Ausnutzung von synergistischen
Effekten ein groRes Potenzial haben, einen Beitrag zur nachhaltigen Weiterentwicklung von Kraftstof-
fen zu leisten.
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1. Einleitung und Problemstellung
1.1 Einleitung

In Zeiten, in denen Themen wie der Abgasskandal (zeit.de, 2018) und der Klimawandel in Medien und
Forschung standig prasent sind und die Politik in Europa neben der Elektromobilitdt auch auf biogen
herstellbare Kraftstoffe zur Erreichung von CO, Emissionsgrenzwerten setzt, missen innovative und
praktikable Lésungen fiir nachhaltige Mobilitat gefunden werden. Die aktuelle Gesetzeslage in der
Européischen Union (EU) sieht vor, dass die Mitgliedstaaten dafiir sorgen, den Anteil der erneuerba-
ren Energien am gesamten Energieverbrauch im Verkehrssektor auf mindestens 10 % des Endener-
gieverbrauchs im Jahr 2020 zu erhéhen (EU Richtlinie 2009/28/EG). Nachdem das politisch geforder-
te Ziel von einer Million in Deutschland zugelassener Elektroautos im Jahr 2020 inzwischen auch von
der deutschen Bundesregierung als unrealistisch betrachtet wird (Handelsblatt, 2017), werden im
Verkehrssektor biogene Kraftstoffe fir Verbrennungsmotoren wie Biogas, Alkohole, Pflanzendle,
Biodiesel oder hydrierte Pflanzendle auch in den kommenden Jahren von groRer Bedeutung sein.

Politische und rechtliche Einordnung und Rahmenbedingungen von Biokraftstoffen

Das 2015 von 195 Staaten und der Europdischen Union (EU) unterzeichnete volkerrechtlich verbindli-
che Klimaschutzabkommen von Paris bildet weltweit die Grundlage fur die Reduzierung des Aussto-
Res von Treibhausgasen, um die globale Erwarmung auf deutlich unter 2 °C gegeniiber dem vorin-
dustriellen Niveau zu begrenzen.

Ein wichtiger Teil zur Umsetzung dieser Ziele in der Europdischen Union ist die Richtlinie 2009/28/EG
(Erneuerbare-Energien-Richtlinie). Jedem Mitgliedsland der Europdischen Union wird mit der Erneu-
erbare-Energien-Richtlinie ein Anteil an erneuerbaren Energien am Gesamtenergieverbrauch zuge-
ordnet, der bis 2020 erreicht sein muss. Fiir Deutschland sind dies 18 %, fiir die gesamte Europdische
Union 20 %. Im Oktober 2014 haben die EU-Mitgliedstaaten, als Nachfolge der 2020-Ziele, den Rah-
men fir die Klima- und Energiepolitik bis 2030 bzw. 2050 beschlossen. Die Treibhausgasemissionen
sollen demnach gegeniiber 1990 um mindestens 40 % im Jahr 2030 gesenkt werden und der Anteil
erneuerbarer Energien auf 27 % erhoht. Im Jahr 2050 sollen die Treibhausgasemissionen um 80-95 %
gegenilber dem Jahr 1990 reduziert sein.

Vorauseilend leitete Deutschland die Umsetzung dieser Ziele bereits 2014 mit dem ,Aktionspro-
gramm Klimaschutz 2020“ ein und erweiterte diese 2016 mit dem , Klimaschutzplan 2050“. Die recht-
liche Rahmenbedingung bildet hierfir das Bundesimmissionsschutzgesetz (BImSchG), welches zum
1. Januar 2015 dahingehend verandert wurde, dass statt einer energetischen Quote an Biokraftstof-
fen eine Treibhausgasminderungspflicht besteht. Auf dieser Basis muss im Verkehrssektor ab dem
Jahr 2015 in Deutschland pro Jahr 3,5 % der durch Kraftstoffverbrauch emittierten Treibhausgase
eingespart werden. Diese jahrliche Einsparungsquote steigt schrittweise auf 6 % bis zum Jahr 2020.

Zur nachhaltigen Erreichung dieser Ziele werden Biokraftstoffe mit fossilen Kraftstoffen verglichen
und mit einem Treibhausgas-Einsparpotenzial bewertet. Die Festlegung dieses Treibhausgas-
Einsparpotenzials erfolgt durch die Biokraftstoff-Nachhaltigkeitsverordnung. Seit 1. Januar 2017 mis-
sen Biokraftstoffe ein Treibhausgas-Einsparpotenzial von 50 % und ab dem 1. Januar 2018 von 60 %
gegenlber fossilen Alternativen aufweisen. Detaillierte Vorgaben werden auerdem zu den Rohstof-
fen gemacht, die nur aus nachhaltigem Anbau stammen dirfen. Der Rodung von Regenwaldern zum
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Anbau von Olpflanzen und der Teller/Tank- bzw. Teller/Trog-Problematik soll so aus dem Weg ge-
gangen werden. Okonomische Anreize zur Verwendung von Biokraftstoffen gibt es bereits seit An-
fang des Jahres 2007 grundsatzlich nicht mehr. Bis zum Jahr 2013 konnte fir Biodiesel eine Steuer-
entlastung von 30,34 Cent pro Liter und fur Pflanzendlkraftstoff eine Steuerentlastung in Hohe von
30,49 Cent pro Liter beantragt werden. Alle anderen reinen Biokraftstoffe, die fossilen Dieselkraft-
stoff substituieren sollten wurden steuerlich wie Biodiesel behandelt. Diese steuerliche Entlastung
der Bioreinkraftstoffe kam allerdings nur dann in Betracht, wenn diese nicht zu Quotenzwecken ein-
gesetzt wurden. Seit Januar 2013 kann fir reinen Biodiesel und Pflanzendlkraftstoff sowie fir alle
anderen Substitute von fossilem Dieselkraftstoff eine Steuerentlastung von 2,14 Cent pro Liter bean-
tragt werden. Diese Entlastung soll dem niedrigeren Energiegehalt dieser Kraftstoffe gegenuber fossi-
lem Dieselkraftstoff Rechnung tragen (Energiesteuergesetz bzw. Bericht zur Steuerbegiinstigung fir
Biokraftstoffe 2013 des deutschen Bundestags). Diese Regelung kann allerdings nur dann in Anspruch
genommen werden, wenn der Biokraftstoff nicht auf die Biokraftstoffquote angerechnet wird. Zu-
satzlich konnen in der Land- und Forstwirtschaft fir Biodiesel Steuerentlastungen in Hohe von 45,033
Cent pro Liter fur Biodiesel und 45,00 Cent pro Liter fir Pflanzendl beantragt werden. Die politischen
Herausforderungen, denen sich die Biokraftstoffindustrie gegeniiber sieht, illustriert gut der Be-
schluss des Umweltausschusses des EU-Parlaments vom 23.10.2017. Hier wurde eine Reform der
Biokraftstoffpolitik fiir den Zeitraum zwischen 2020 und 2030 beschlossen. Biokraftstoffe aus Anbau-
biomasse, wie z.B. Biodiesel aus Rapsol, sollen demnach bis 2030 komplett verschwinden und ab
2021 soll die Berechnung der Treibhausgasbilanz mittels sogenannter iLUC-Faktoren (iLUC: indirect
Land Use Change (indirekte Landnutzungsanderung)) gewichtet werden. Diese Faktoren sollen der
Hypothese Rechnung tragen, dass die fiir die Biokraftstoffherstellung benétigten Biomasseanbaufla-
chen andernorts zu Verdrangungseffekte in der Landnutzung fiihren. Die fiir Biokraftstoffe geforder-
te Treibhausgaseinsparung von mindestens 60 % im Vergleich zu fossilen Kraftstoffen kann bei An-
wendung der bisher nur vorlaufig vorliegenden iLUC-Faktoren nicht mehr erreicht werden und die
Produktion von Biodiesel aus in Europa angebauten Olpflanzen wére nicht mehr rentabel. Biodiesel
aus Altspeisefetten wird hierdurch zukiinftig an Bedeutung gewinnen.

Herausforderungen bei der Verwendung von Biokraftstoffen

Aus technischer Sicht haben biogene Kraftstoffe unterschiedliche Vor- und Nachteile gegeniiber her-
kémmlichen fossilen Kraftstoffen. Ethanol hat im Vergleich zu fossilem Ottokraftstoff beispielsweise
eine geringere Energiedichte, dafiir eine héhere Klopffestigkeit (Foong et al., 2014). Pflanzendle als
Dieselkraftstoffsubstitut sind verhaltnismaRig einfach herzustellen, haben aber, bedingt durch eine
hohere Viskositat, ein schlechteres Einspritzverhalten als fossiler Dieselkraftstoff (Spicher und Luft,
2007) und die erzeugten Abgase kdnnen ein hoheres mutagenes Potenzial aufweisen, wenn die Mo-
toren nicht an den Kraftstoff angepasst werden (Krahl et al., 2000). Diesen Nachteil kann Biodiesel,
welcher durch Umesterung von Pflanzenélen gewonnen wird, beheben. Allerdings kann die vermehr-
te Beimischung (ab ca. 10 %) von Biodiesel zu fossilem Dieselkraftstoff eine Erhéhung der Stickoxid-
emissionen zur Folge haben (EPA, 2002; Al-Dawody und Bhatti, 2013; Eckerle et al., 2009) und auf-
grund reaktiver Gruppen in Biodieselmolekilen steigt die Anfilligkeit gegenliber oxidativer Alterung.
Diese chemische Instabilitdt von Biodiesel kann Probleme im Filtersystem, Schmierdl und dem Ein-
spritzsystem verursachen. Mit Blick auf die von der Arbeitsgemeinschaft Qualitdtsmanagement Bio-
diesel e.V. veroffentlichten Freigabeliste, in der sdmtliche Nutzfahrzeuge aufgefihrt sind, die von
ihren Herstellern die Freigabe fir den Betrieb mit reinem Biodiesel (B100) bzw. mit einem Beimi-
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schungsanteil von 30 Prozent (B30) erhalten haben, bekommen die genannten Herausforderungen
zusatzliche Relevanz.

Der Abgasskandal (zeit.de, 2018) zeigt, dass gerade Stickoxidemissionen von Dieselmotoren fir die
Automobilindustrie eine Herausforderung darstellen und eine Erhohung der Stickoxidemissionen
durch mogliche Biodieselbeimischungen verhindert werden muss. Innermotorisch kénnen diese
Stickoxidemissionen zum einen durch Abgasrickfiihrung reduziert werden, zum anderen besteht die
Moglichkeit, durch eine modifizierte Einspritzung niedrigere Temperatur bei der Verbrennung und
damit niedrigere Stickoxidemissionen zu erreichen (Reif, 2012). Diese MaBnahme wiirde jedoch ohne
gezielte Gegensteuerung eine Zunahme der RuRBemissionen verursachen. Bekannt ist dieser Zusam-
menhang unter den Namen ,,Diesel-Dilemma“ oder ,NO,-Partikel-Trade-Off“. Die immer strenger
werdenden Emissionsgrenzwerte fiir Stickoxide und RuRemissionen bei Dieselfahrzeugen machen
daher erganzende Technologien nétig. Die RuBemissionen kdnnen durch Dieselpartikelfilter mini-
miert werden. Stickoxidemissionen konnen durch selektive katalytische Reduktion — sogenannte SCR-
Systeme — oder NO,-Speicherkatalysatoren unter die vorgeschriebenen Grenzwerte gebracht wer-
den. Im Fahrzeug werden dazu nicht nur zusatzliche Bauteile notig, sondern auch die Motorsteue-
rung muss komplex angepasst werden. All diese zusatzlichen Modifikationen stellen Fehlerquellen,
zusatzliches Gewicht, einen Kraftstoffmehrverbrauch, zusatzliche Betriebsstoffe (Harnstofflosung
(Adblue)) und eine Erhéhung der Herstellungs- und Betriebskosten eines Automobils dar, worin auch
die Griinde fur betrlgerisches Verhalten von Automobilherstellern bei der Typgenehmigung ihrer
Fahrzeuge und das vielfache Uberschreiten von Emissionsgrenzwerten im alltiglichen Fahrzeugbe-
trieb zu suchen sind. Eine bisher wenig im Fokus befindliche Mdoglichkeit, Stickoxidemissionen zu
verringern, ist die gezielte Anpassung des Kraftstoffs durch Additivierung.

Schon heute missen Kraftstoffe zur Erfiillung der an sie gestellten Anforderungen mit Additiven ver-
sehen werden. Antioxidantien, FlieRfahigkeitsverbesserer oder Detergenzien sind nur einige davon.
Es konnte gezeigt werden, dass durch Additivierung von Dieselkraftstoff eine Reduktion der Stick-
oxidemissionen moglich ist. McCormick et al. (2003) erreichen durch Zugabe von Cetanzahlverbes-
serern (z.B. DTBP (Di-tert-butylperoxid) in einer GréRenordnung von 1,5 % (V/V) eine Stickoxidreduk-
tion von ca. 6 %. Durch Antioxidantien wie p-Phenylendiamin in einer Konzentration von 0,025 %
(m/m) konnten von Varatharajan et al. (2011) Stickoxidreduktionen von ca. 43,55 % erreicht werden.
Varatharajan und Cheralathan (2013) gelang es, mittels N,NE-diphenyl-1,4-phenylendiamin (DPPD)
(0,2 % (m/m)) eine Stickoxidreduktion von ca. 26 % zu realisieren. Palash et al. (2014) zeigten, dass
mittels 0,15 % (m/m) DPPD in einem B20 (aus Dieselkraftstoff und Jatrophadlmethylester) eine Re-
duktion von ca. 16,54 % Stickoxiden zu erzielen ist. Von ileri und Kogar wurde 2013 eine Studie mit
Motorversuchen veroffentlicht, in der die Wirkung der Antioxidantien Butylhydroxyanisol (BHA),
Butylhydroxytoluol (BHT), tert-Butylhydroquinon (TBHQ) und 2-Ethylhexylnitrat (EHN) auf Emissionen
untersucht wurden. Mit EHN konnte eine Stickoxidreduktion von ca. 4,63 % erreicht werden.
Rizwanul et al. (2014) zeigen, dass sich durch Zugabe von BHT bzw. Butylhydroxyanisol (BHA) (jeweils
0,2 % (m/m)) zu B20 Kraftstoff (aus Dieselkraftstoff und Kokosnussmethylester) eine Reduktion der
Stickoxide von ca. 7,78 % bzw. 3,84 % ergibt. Hess et al. (2005) zeigen Verbesserungen der Stickoxid-
emissionen durch Antioxidantien bzw. Cetanzahlverbesserer in der GréRenordnung 0,4 % bis 4,5 %,
wobei in einigen Fallen auch leichte Verschlechterungen im Bereich von 0,2 % bis 0,7 % beobachtet
wurden. Sathiyamoorthi und Sankaranarayanan (2016) erreichten durch Zugabe von 2000 ppm BHA
in eine Mischung aus Dieselkraftstoff und 25 % Zitronengrasél eine Stickoxidreduktion von 11 %.
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Rashedul et al. (2015) testeten Blends aus fossilem Dieselkraftstoff und Biodiesel aus Calophyllum
inophyllum Ol. Bei Zugabe von 1 % BHT bzw. 2,2"-methylenebis(4-methyl-6-tert-butylphenol) (Baynox
Plus) konnten Stickoxidreduktionen von durchschnittlich 5,91 % und 5,27 % erreicht werden.
Rashedul et al. (2017) untersuchten Moringadlmethylester mit 1 % BHT bzw. 2,2-methylenebis(4-
methyl-6-tert-butylphenol) und maRen eine Stickoxidreduktion gegenliber dem nicht additivierten
Kraftstoff in Hohe von 4,35 % bzw. 4,23 %. Velmurugan und Sathiyagnanam (2016) erreichten bei der
Untersuchung von reinem Mangosaatdlmethylester bzw. B20 Kraftstoff aus fossilem Dieselkraftstoff
und Mangosaatdlmethylester, die mit Diethylamin, Pyridoxinhydrochlorid bzw. TBHQ in Konzentrati-
onen zwischen 100 ppm und 1000 ppm additiviert wurde in Motorversuchen Stickoxidreduktionen
bis zu 18,19 %. Reviews stellen Ramalingam et al. (2018) sowie Kumar et al. (2017) hierzu vor. (ileri
und Kogar, 2013, 2014; Rashedul et al., 2015; Sathiyamoorthi und Sankaranarayanan, 2016; Hess et
al., 2005; Varatharajan und Cheralathan, 2013, 2012; Lee et al.,, 2011; Velmurugan und
Sathiyagnanam, 2016; Ramalingam et al., 2018; Kumar et al., 2017)

Tanugula zeigt 2010 in Brennkammerversuchen, dass Hydrazide in Konzentrationen von 2 % (m/m) in
Rapsdlmethylester Stickoxidemissionen um bis zu 45 % senken konnen. Die stickstoffhaltigen Additi-
ve, wie die von Tanugula (2010) untersuchten Hydrazide greifen vermutlich in den Bildungsmecha-
nismus der Stickoxide ein und reduzieren diese schon wahrend der Verbrennung. Die Herausforde-
rung bei Verwendung von Hydraziden liegt darin, sie im Dieselkraftstoff zu 16sen. Starke Wasserstoff-
brickenbindungen zwischen den hochpolaren Molekiilen machen die Kristallgitterstruktur der Hyd-
razide sehr stabil (Zhang et al., 2006). Die zum L6sen der Hydrazide erforderliche Solvatisierungs-
energie ist in unpolaren Matrizes wie Dieselkraftstoff oder teilpolaren Matrizes wie Biodiesel klein.
Um dennoch wirksame Konzentrationen der Hydrazide im Kraftstoff I6sen zu konnen, muss die che-
mische Struktur der Hydrazide so angepasst werden, dass die Ausbildung von intermolekularen Was-
serstoffbriickenbindungen geschwéacht wird oder effiziente Losungsvermittler gefunden werden.

Die genannten Beispiele zeigen, dass die Mdoglichkeiten zur positiven Beeinflussung von Emissionen
durch Additive nicht ausgeschopft scheinen. Die Anforderungen die moderne Motoren an Kraftstoffe
stellen und immer strenger werdende Abgaslimitierungen legen den Schluss nahe, dass durch das
gezielte Design von Kraftstoffen mit hohem Biodieselgehalt eventuell notwendige Optimierungs-
potenziale vorhanden sind.

1.2  Aufgabenstellung

Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit ist die Fragestellung, ob durch gezielte Additivierung von
Kraftstoff mit Hydraziden eine Reduktion von Stickoxidemissionen erreicht werden kann, wahrend
diese Additive gleichzeitig einen positiven Einfluss auf die Oxidationsstabilitdt haben. Erste Anhalts-
punkte lieferten Ergebnisse einer Arbeit zur Weiterverwendung des Glycerins, welches bei der Bio-
dieselherstellung anfallt (Tanugula, 2010). In einem Teilbereich der Arbeit von Tanugula (2010) wur-
den Kraftstoffen Hydrazide beigemischt, welche in einer Brennkammer auf ihre Emissionen unter-
sucht wurden. Dabei wurde eine stickoxidreduzierende Wirkung der Hydrazide von bis zu 45 % fest-
gestellt. Diese wurde auf eine Reaktion der Additive mit den Stickoxidmolekilen zuriickgefihrt, in
der die Stickoxidmolekiile zu Stickstoff und Wasser reduziert werden. Da die verwendeten Additive
allerdings eine schlechte Loslichkeit im Kraftstoff aufwiesen, mussten von Tanugula (2010) L6sungs-
vermittler in hohen Konzentrationen (> 2%) verwendet werden. Um den Nachteil zusatzlicher Lo-
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sungsvermittler in hohen Konzentrationen zu beheben, mussten ausgiebige Weiterentwicklungen der
Additive sowie die Suche von effektiveren Losungsvermittlern durchgefiihrt werden.

Zu Beginn dieser Arbeit standen die Synthese und die Charakterisierung der Additive sowie das Auf-
finden von Losungsvermittlern und die Aufkldarung deren Wirkungsweise im Fokus. Fir die Charakte-
risierung der Additive mussten geeignete Messmethoden wie Massenspektrometrie (MS),
Infrarotspektrometrie und Kernspinresonanzspektrometrie gewahlt werden. Zur Untersuchung der
Kompatibilitat der Additive mit dem Kraftstoff hinsichtlich Oxidationsstabilitat, Loslichkeit und Kalte-
stabilitat, mussten entsprechende Normverfahren gesucht oder neue Verfahren definiert und etab-
liert werden. Wahrend dieser Tests zeigte sich, dass Hydrazide oxidationsstabilisierend wirken kén-
nen, sodass diese Eigenschaft ndher betrachtet werden sollte.

Nach der Wahl und der Erstellung der additivierten Testkraftstoffe bestand die Aufgabe darin, diese
bezuglich ihrer Stickoxidemissionen mit den nicht additivierten Kraftstoffen zu vergleichen. Die Emis-
sionstests sollten mit einer von der Firma ASG — Analytik Service Gesellschaft entwickelten Brenn-
kammer (AFIDA — Advanced Fuel Ignition Delay Analyser) durchgefiihrt werden. Die Brennkammer
bot den Vorteil, dass nur 40 bis 50 mL Kraftstoff ben&tigt wurden, sodass ein Additivscreening schnell
und mit kleinem Materialaufwand mit einer an die Brennkammer nachgeschaltete Abgasanalytik
durchgefiihrt werden konnte. Zusatzlich mussten Motorversuche an einem Einzylinder-
Versuchsmotor des Fabrikats Farymann Diesel 18 W durchgefiihrt werden, um die in den Brenn-
kammertests erhaltenen Daten mit Motoremissionen vergleichen zu kénnen.
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2. Grundlagen
2.1 Dieselmotorische Verbrennung

Der Abgasskandal (zeit.de, 2018) hat in den vergangenen Monaten das Bild des Dieselmotors gewan-
delt. Noch im Frihjahr 2013 belegt eine Studie des Kraftfahrtbundesamts, dass es erstmals mehr
Neuzulassungen von PKW mit Diesel- (50,2%) als mit Benzinantrieb (48,2%) gab (KBA, 2013) und der
Dieselmotor wurde wegen seiner héheren Effizienz und Klimabilanz gelobt. Gegenliber Ottomotoren
haben Dieselmotoren jedoch héhere Stickoxid- und Partikelmasseemissionen im Rohabgas und durch
die Manipulationen der Abgasnachbehandlung wurden die gesetzlich vorgeschriebenen Abgaslimits
im realen Betrieb von Fahrzeugen teilweise um ein Vielfaches Uberschritten, sodass der Ruf nach
einem Verschwinden des Dieselmotors aus dem PKW Bereich laut wurde. Der Blick auf die im Jahr
2016 im StraRenverkehrssektor verbrauchten Kraftstoffmassen (Abbildung 1) zeigt allerdings, dass
die komplette Substitution von Dieselkraftstoff weder durch Elektromobilitdt noch durch andere
Kraftstoffe in den ndchsten Jahren wahrscheinlich ist.

Ottokraftstoff .
okra DS o Biomethan  Biodiesel
30,1% . 3,0%
Erdgas 17.062.300t <01% g

26.000 t 1.981.300t

0,4 %

Hydrierte Pflanzendle

(HVO)
0,1%
Flissiggas (LPG) 35.000't
0,8%
400.000 t 8 Bioethanol

1,3%
1.175.400 t

Pflanzendl

<0,1%
4.000t

Dieselkraftstoff
63,4 %

35.751.400 t Gesamtkraftstoffverbrauch

im Verkehrssektor
2016 Deutschland
56,7 Mio. t

Abbildung 1: Kraftstoffverbrauch im Verkehrssektor 2016 in Deutschland (nach: Fachagentur Nach-
wachsende Rohstoffe e.V. (FNR), 2016)

Dass die Technik zur effizienten Abgasreinigung von Dieselmotoren beim Einsatz herkémmlicher Die-
selkraftstoffe vorhanden ist und funktioniert, zeigen Nutzfahrzeuge mit Euro VI Zulassung. Hier kon-
nen durch die selektive katalytische Reduktion (selective catalytic reduction (SCR)) und Diesel-
partikelfilter Stickoxidemissionen auf 400 mg/kWh im sogenannten World Harmonized Stationary
Cycle (WHSC) bzw. 460 mg/kWh im sogenannten World Harmonised Transient Cycle (WHTC) und
zeitgleich Partikelmasseemissionen auf 10 mg/kWh reduziert werden. Zuséatzlich mussen Fahrzeug-
hersteller von Nutzfahrzeugen mittels der Messung von Real Driving Emissions (RDE) nachweisen,
dass die zur Typgenehmigung erforderlichen Emissionslimits von 2000 mg/kWh Kohlenmonoxid, 220
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mg/kWh Kohlenwasserstoffe, 600 mg/kWh Stickoxide und 16 mg/kWh Partikelmasseemissionen
auch im realen Fahrzeugbetrieb eingehalten werden kénnen (Verordnung (EU) Nr. 582/2011).

In der seit September 2017 glltigen Abgasnorm Euro 6¢ bzw. Euro 6d-TEMP ist fir den PKW-
Dieselmotor eine Limitierung der Stickoxide auf 80 mg/km vorgesehen (Verordnung (EG) Nr.
715/2007 und Verordnung (EG) Nr. 1151/2017). Die Partikelmassenemissionen durfen beim Diesel-
motor 4,5 mg/km nicht tGberschreiten (Verordnung (EG) Nr. 692/2008). Die Neuerung gegeniiber der
bis dahin giltigen Euro 6b ist die Einflihrung des sogenannten Worldwide Harmonized Light Vehicles
Test Cycle (WLTC) sowie die zur Typgenehmigung neuer Fahrzeugtypen notige Messung von Real
Driving Emissions, wobei hier 168 mg/km Stickoxidemissionen und eine Partikelanzahl von
9-10™ Partikel pro Kilometer nicht tiberschritten werden dirfen. Mit Einfihrung von Euro 6d werden
ab Januar 2020 zur Typgenehmigung neuer Fahrzeugtypen und ab Januar 2021 zur Typengenehmi-
gung neuer Fahrzeuge die erlaubten und mittels in RDE-Messungen ermittelten Stickoxidemissionen
auf 120 mg/km gesenkt. Die Partikelanzahl bleibt unverindert bei 9-10* Partikel pro Kilometer.

Generell sind Stickoxidemissionen und Partikelmasseemissionen bzw. die Partikelanzahl bei der die-
selmotorischen Verbrennung nicht unabhangig voneinander zu beeinflussen und missen deshalb
immer im Verbund betrachtet werden. Diese grundsatzliche Herausforderung wird ,NO,-Partikel-
Trade-Off“ oder , Diesel-Dilemma“ genannt und besagt, dass bei hohen Temperaturen wenig RuB bei
der Verbrennung entsteht, die NO,-Emissionen jedoch ansteigen. Bei niedrigen Verbrennungstempe-
raturen entstehen weniger Stickoxide, es bildet sich hingegen viel Ru (Abbildung 2).

PM )
geringer NO,-Ausstof

geringer Partikelmassen-Ausstol}

NO,

Abbildung 2: Schematische Darstellung des NO,-Partikel-Trade-Offs

Der Grund fiir dieses Verhalten ist das inhomogene Kraftstoff/Luft-Gemisch, welches bei der diesel-
motorischen Verbrennung eingesetzt wird. Dieses hat zur Folge, dass die Aufbereitung zum ziindfahi-
gen Gemisch erst nach der Einspritzung wahrend der sogenannten Ziindverzugszeit im Brennraum
erfolgt. Wenn bei moglichst niedrigen Temperaturen verbrannt werden soll, darf zum Zlindzeitpunkt
nur wenig brennfahiges Gemisch vorliegen, d.h. der Ziindverzug muss kurz sein. Dies hat allerdings
zur Folge, dass bei der Verbrennung entstehender Rul aufgrund der niedrigen Reaktionstemperatur
nicht nachoxidiert werden kann. Wird mit einem langen Ziindverzug gearbeitet, welcher mit einer
frihen Kraftstoffeinspritzung zu erreichen ist, steht zum Ziindzeitpunkt viel brennfahiges Gemisch

12
Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fiir den persénlichen Gebrauch.





