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1 Einleitung

Im Hinblick auf die globale Erwarmung aufgrund der Verbrennung fossiler Brennstoffe
durch den Menschen und den daraus folgenden CO,-Emissionen miissen Lésungen
gefunden werden, die eine Reduktion der Produktion von Treibhausgasen ermdgli-
chen. Neben der Elektromobilitat, also dem Antrieb von Fahrzeugen Uber Batterien
(BEV) oder Brennstoffzellen (FCV), gibt es die Méglichkeit, CO»-neutrale Kraftstoffe
in herkdmmlichen Verbrennungsmotoren zu verwenden, um die Vorteile von flissi-
gen Energiespeichern und deren hohen Energiespeicherdichte weiterhin nutzen zu
kénnen. Durch die Kombination von elekirischem und verbrennungsmotorischem An-
trieb in Hybrid- (HEV) bzw. Plug-in-Hybrid-Fahrzeugen (PHEV) ist eine Senkung des
gesamten Bedarfs an Kraftstoff mdglich. Zur Herstellung CO,-neutraler Kraftstoffe ist
es notwendig, dass die Stoffe aus Biomasse, wie beim Ethanol im E10-Kraftstoff tb-
lich, oder elektrochemisch aus Synthesegas hergestellt werden, wobei die notwendige
Energie aus regenerativen Quellen stammt. Das Synthesegas wird in diesem Fall aus
dem CO; der Luft und Wasser hergestellt, sodass hier kein zusétzlicher fossiler Koh-

lenstoff verwendet wird.

Bei der Herstellung der Kraftstoffe aus Synthesegas besteht die Méglichkeit, Kraft-
stoffe so zusammenzusetzen, dass durch sie weniger Schadstoffemissionen wie Par-
tikel / Feinstaub oder Stickoxide emittiert werden, was beides Gegenstand aktueller
oOffentlicher Diskussionen ist. Synthetisch hergestellte Kraftstoffe kénnen sofort und
ohne zusatzliche Infrastruktur an Tankstellen verteilt und in jedem Fahrzeug genutzt
werden. Dabei kann bereits ein Zumischen von erneuerbar hergestelltem Kraftstoff zu
herkémmlichem fossilem Kraftstoff zu einer Senkung der CO,-Emissionen im Verkehr

fihren.



Einleitung

In dieser Arbeit werden Untersuchungen vorgestellt, die zum einen den Einfluss
der Kraftstoffzusammensetzungen, zum anderen die Einflisse von spezifischen Stoff-
eigenschaften auf die Verbrennung und Emissionen eines Ottomotors zeigen. Daflr
wurden vier Kraftstoffgemische sowie vier regenerativ herstellbare, mégliche Kraftstoff-

komponenten in unterschiedlichen Messreihen untersucht.



2 Theoretische Grundlagen und Stand
der Technik

2.1 Ottomotoren

2.1.1 Stand der Technik

In den letzten 15 bis 20 Jahren hat sich mit wenigen Ausnahmen die Direkteinsprit-
zung in Kombination mit Aufladung und Verkleinerung des Hubraums bei Ottomotoren
durchgesetzt. Zudem werden nahezu flachendeckend variable Ventiltriebe in unter-
schiedlichen Auspragungen eingesetzt.

Da der Kraftstoff direkt in den Brennraum eingebracht wird und dort verdampft, wird
dem Brennraum Energie in Form der benétigten Verdampfungsenthalpie entzogen,
was zu einer Verringerung der Temperatur flihrt. Geschieht dies wahrend des Ansaug-
vorgangs, kann die Kihlung zu einer verbesserten Luftflllung im Brennraum fihren.
Weiterhin wird der thermische Wirkungsgrad verbessert, wenn die Temperatur zum
Verbrennungsstart geringer ist, was zu einer Senkung des Kraftstoffverbrauchs fihrt.
Die Direkteinspritzung flihrt neben den genannten Vorteilen auch zu Nachteilen be-
zuglich Emissionen. Vor allem Partikelanzahl und Kohlenwasserstoffemissionen sind
im Vergleich zu konventionellen Saugrohreinspritzern erhéht. Die Direkteinspritzung
ermdglicht auch Konzepte wie Schichtladung, die in Kombination mit magerer Verbren-
nung zu dieselmotorahnlichen Wirkungsgraden fiihren kann. Dabei wird der Kraftstoff
sehr spéat in den Kompressionstakt des Motors eingespritzt, sodass bei der Zindung
ein zundféhiges Gemisch im Bereich der Zlindkerze vorliegt. Das globale Luftverhéltnis

kann wesentlich gréBer als eins sein (A » 1). Hierdurch werden jedoch auch die diesel-
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motortypischen Nachteile ibernommen, wie hohe Stickoxid- und Partikelemissionen,
weshalb dieser Ansatz, aufgrund der hohen Kosten fir die Abgasnachbehandlung,

nicht von allen Herstellern verfolgt wird.

Durch die Kombination der Direkteinspritzung mit einer Aufladung des Motors kann
der Wirkungsgrad weiter gesteigert werden. Wird der Hubraum zudem verkleinert, so
wird im Allgemeinen von Downsizing gesprochen. Die Hubraumverkleinerung ist még-
lich, da durch die Aufladung héhere Mitteldriicke erreicht werden kdnnen (in der Regel
etwa Faktor 2 bis 2,5 hdher), wodurch die gleiche Leistung mit geringerem Hubraum er-
reicht werden kann. Diese Tatsache erméglicht auch das sogenannte Downspeeding,
was bedeutet, dass der Motor bei niedrigeren Drehzahlen betrieben werden kann und
dabei die gleiche Leistung aufweist. Dies hat den Vorteil verringerter Reibung, wodurch
wiederum der Kraftstoffverbrauch sinkt [1, S. 197ff].

Zudem ist die Variabilitdt der Nockenwellen eine Technologie zur weiteren Verrin-
gerung des Kraftstoffverbrauchs und der Schadstoffemissionen wie NO, und Partikel.
Diese werden bei Automobilherstellern in unterschiedlichen Auspragungen eingesetzt,
wobei hier von reiner Phasenverstellung bis Variabilitat von Offnungsdauern und Ven-
tilhub alles Einzug in serienméBige Ottomotoren gefunden hat [2, 3, 4]. Durch die va-
riablen Nockenwellen lassen sich die Fillung (bspw. Miller-Zyklus) im Brennraum so-
wie der Restgasgehalt bestimmen. Es kénnen die Steuerzeiten der Ansaugseite nach
frih gestellt werden (frihes SchlieBen des Einlassventils), sodass zum einen weniger
Luft im Zylinder gefangen wird und zum anderen beim Ausschieben in das Saugrohr
geschobenes Abgas wieder angesaugt wird [5]. Wird das Einlassventil friih im Ansaug-
takt geschlossen, wie beim Miller-Brennverfahren, findet eine Entspannung und damit
Kuhlung des Gemisches stattfindet. Weiterhin kann durch Scavenging im niedrigen
Drehzahlbereich die Drehzahl des Turboladers erhéht werden, indem Luft wahrend
des Ladungswechsels durch den Motor gespult wird [1, S. 344]. Dies fihrt zu einem
héheren Abgasmassenstrom, jedoch aufgrund des fir den Drei-Wege-Katalysator not-
wendigen Lambda-Eins-Konzepts, zu erhdhten Emissionen (Partikel, CO und HC), da
im Brennraum ein unterstochiometrisches Lambda eingestellt werden muss, um die

durchgespulte Frischluft auszugleichen.
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Eine externe Abgasrickfiihrung (AGR) ist bei Ottomotoren, anders als bei Diesel-
motoren, nicht Ublich. Im Hybridsystem von Toyota sind aktuelle Ottomotoren mit ei-
ner externen, gekihlten AGR ausgestattet, um den Wirkungsgrad zu erhdhen [6]. In
der Vergangenheit gab es Konzepte fiir Ottomotoren mit gekihlter Hochlast-AGR, die
im Bereich der Bauteilschutzgrenzen von Downsizing-Ottomotoren Vorteile hinsichtlich
des Verbrauchs ermdglicht und das Klopfverhalten optimierte [7]. Dabei wirkt sich die
Warmekapazitat des Abgases positiv auf die Temperaturen im Brennraum und damit
im Abgasstrang aus.

Die aktuellsten Neuentwicklungen im Bereich der Ottomotoren sind ein homogen
selbstziindender Ottomotor von Mazda sowie eine variable geometrische Verdichtung
von Infiniti [8, 9].

2.1.2 Schadstoffemissionen

Durch den Verbrennungsprozess in Ottomotoren werden Schadstoffe emittiert. Im Fol-
genden werden die durch den Gesetzgeber reglementierten Schadstoffe und deren

Ursprung erortert.

2.1.2.1 Stickoxide

Mit dem Begriff Stickoxide werden die Molekille NO, NO2, NO3, N2O, N2O3, N,O,4 und
N2Os bezeichnet [10]. Die bedeutendsten Vertreter aus der Verbrennung sind NO und
NO. (NOy), wobei das NO, zu NO-Verhéltnis nach Heywood [11] fir die ottomotori-
sche Verbrennung vernachlassigbar klein ist. Der hauptsachliche Teil der Stickoxide
im Abgas stammt durch die Stickoxidbildung bei hohen Temperaturen, den sogenann-
ten thermischen NOy. Das Bildungsmaximum liegt fiir diese NO bei Temperaturen von
rund 2200 K bis 2400 K und einem leicht mageren Kraftstoff-Luft-Verhaltnis von A~
1,05- 1,1 [10].

Das, aus dem im Kraftstoff enthaltenen Stickstoff entstehende, Brennstoff NO oder
das Uber den Fenimore-Mechanismus innerhalb der Flammenfront gebildete Prompt-

NO sind meist nicht von ausschlaggebender Bedeutung [1].
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Die Bildung thermischen Stickstoffmonoxids kann durch das Modell von Zeldovich,
dem Zeldovich-Mechanismus, berechnet werden. Der Mechanismus ist unter anderem
in [11] beschrieben und wird in der Simulationssoftware GT-Power zur NO-Berechnung
verwendet.

Die NO-Bildungsmechanismen aus atmospharischem Stickoxid lauten

O+ N, > NO+N
N+0y, = NO+0 (2.1)

N+OH —- NO+H

Fir diese Reaktionen definierte Zeldovich Konstanten oder von der Temperatur ab-
hangige Funktionen, die die Reaktionsrate fiir die Hin- und Rickreaktionen in den gulti-
gen Temperaturbereichen bestimmen [11]. Diese sind in Tabelle 2.1 dargestellt, wobei
die erste Reaktion die langsamste und damit die geschwindigkeitsbestimmende ist.
Durch die Temperatur im Exponenten der Reaktionsrate ergibt sich fir eine Verdoppe-
lung der Temperatur von 2500 K auf 5000 K ein Faktor 2000 in der Reaktionsrate der

ersten Reaktionsgleichung.

Tabelle 2.1: Reaktionsraten zur NO-Bildung [11]

Reaktionsgleichung | Reaktionsrate / nfg}fs Temperaturbereich
O+ Ny = NO+N | Hin: 7,610 % =38:000/T 2000-5000
Riick: 1,6 % 10" 300-5000
N+0y,— NO+O |Hin: 6,4%10%%7T e 3150/ 300-3000
Ruck: 1,5 % 10% % T % ¢~ 19-500/T 1000-3000
N+ OH — NO+ H | Hin: 4,1x10"% 300-2500
Ruck: 2,0 % 10 x ¢~23.650/T 2200-4500

2.1.2.2 Kohlenstoffmonoxid

Kohlenstoffmonoxid (CO) ist ein Produkt der unvollstandigen Verbrennung durch Sau-

erstoffmangel. Bei der Abwesenheit von Sauerstoff ist es nicht méglich das CO weiter
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zu Kohlenstoffdioxid (CO,) zu oxidieren. Dabei l&uft die Oxidation von CO in Konkur-

renz zur Oxidation des Wasserstoffs zu Wasser ab [1].

2.1.2.3 Kohlenwasserstoffe

Kohlenwasserstoffe (HC) sind unverbrannter Kraftstoff, der aufgrund von unzureichen-
der Verdampfung, Kondensation an Brennraumwénden oder Anlagerungen im bspw.
Feuersteg oder Quetschspalt aus dem Brennraum ausgeschoben wird. Eine weitere
Quelle ist das Flammenldschen nahe kalter Brennraumwande, Wall-Quenching, wo-
durch die Flammenfront einen Teil des im Brennraum befindlichen Kraftstoffs nicht er-
reicht [1].

2.1.2.4 Partikel

Als Partikel werden diejenigen Bestandteile im Abgas bezeichnet, die bei Tempera-
turen unter 52 °C von einem bestimmten Filter aufgefangen werden, nachdem das
Abgas nach definiertem Verfahren verdinnt wurde [1, 12]. Die Herkunft von Partike-
lemissionen aus Ottomotoren ist komplexer als die Herkunft der gasférmigen Emis-
sionen. Partikel aus Ottomotoren setzen sich aus RuB3, also elementarem Kohlenstoff,
organischen und anorganischen Bestandteilen zusammen, wobei die organischen Be-
standteile aus auskondensierten oder kristallisierten Kohlenwasserstoffen bestehen.
Anorganische Partikel haben ihren Ursprung durch die Verbrennung von Ol, wodurch
Asche entsteht, sowie aus Abrieb aus dem Motor wie Metallspane oder Rost [1].
Abbildung 2.1 zeigt den Temperatur- und Luftverhéltnisbereich, der fir die RuBbil-
dung in einem Gemisch verantwortlich ist. Dabei zeigt sich, dass bei lokalen Luftver-
haltnissen von unter 0,6 die RuBentstehung bei 1600 K beginnt. Bei sinkenden sowie
steigenden Temperaturen sinkt das lokale Luftverhaltnis fir eine RuBproduktion. Diese
Bereiche treten in Ottomotoren, vor allem bei solchen mit Direkteinspritzung, lokal auf,
wodurch Teile des Kraftstoffs diffusiv verbrennen. Neben der unzureichenden Durch-
mischung des Krafstoff-Luft-Gemisches ist das Benetzen von Bauteilen, wie Kolben,
Liner und Ventilen, bei direkteinspritzenden Motoren eine Quelle von Partikel- / RuBe-

missionen. Hier helfen neben applikativen MaBnahmen wie das korrekte Auslegen des



Theoretische Grundlagen und Stand der Technik

RuRertrag

Abbildung 2.1: RuBentstehung in Abhangigkeit der Temperatur und des Lambdas, ei-
gene Darstellung nach [1, S. 491]

Einspritzbeginns, aus dem Englischen als SOI bezeichnet, und der Steuerzeiten der
Nockenwellen vor allem konstruktive MaBnahmen wie ausreichende Luftbewegung so-
wie eine optimierte Einspritzventilauslegung, um die Benetzung von Bauteilen zu mini-
mieren [13].

Nach Bockhorn et al. [14] werden aus dem Kraftstoff stammende Partikel durch un-
vollstdndige Verbrennung der Kohlenwasserstoffe verursacht. Danach spielen gro3e
aromatische Kohlenwasserstoffe (Aromaten) eine entscheidende Rolle, die bei un-
vollstandiger Verbrennung zu Priméarpartikel heranwachsen kénnen. Durch Zusam-
menschluss dieser Primarpartikel (Koagulation) kénnen die Partikel wachsen. Die Dop-
pelbindungen der Aromaten erh6hen die Bindungsenergie innerhalb des Molekiils, was
die Nachoxidation erschwert [15]. Auch Modelle zur Vorhersage von Partikelemissio-
nen stltzen sich auf den Aromatengehalt bzw. die Doppelbindungen in einem Kraft-

stoff. Hierauf wird spéater in Abschnitt 2.2.2.3 eingegangen.

Eine von Bockhorn et al. beschriebene Hypothese unterstellt, dass durch die Ver-
brennung und Aufspaltung der Kohlenwasserstoffe aus dem Kraftstoff kleine Radikale
entstehen, die bei Kraftstoffliiberschuss im Brennraum Acetylen mit der Summenfor-
mel CoH, (auch Ethin, H-C=C—H) bilden. Das Acetylen unterstitzt die Bildung von

gréBeren Aromaten, aus denen wahrend der Verbrennung polyzyklische aromatische
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Kohlenwasserstoffe (PAK) entstehen kdnnen [14, S. 165ff]. Der Zusammenhang von
Partikelemissionen und im Abgas enthaltenem Ethin wurde unter anderem von Rohde-
Brandenburger [16] untersucht und bestatigt. Weiter schlieBen sich die gewachsenen
Aromaten zusammen, die wiederum die Primarpartikel bilden. Diese Priméarpartikel
kénnen wiederum koagulieren und Molekile aus der Gasphase aufnehmen, wodurch
die Oberflache wéchst. Die graphische Darstellung des Partikelwachstums in Abhan-

gigkeit der Reaktionszeit ist in Abbildung 2.2 zu sehen.

A
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der RuBentstehung in homogenen Gemi-
schen in Abhangigkeit der Reaktionszeit, eigene Darstellung nach [14]

Auch Glassman beschreibt einen Einfluss des Ethins auf das Wachstum von Par-
tikeln bzw. die Bildung von PAK [17]. McEnally et al. beschreiben einen proportiona-
len Zusammenhang zwischen dem Vorkommen von Benzol und Partikelemissionen
in einer Verbrennung. Danach kénnen das Benzol oder andere aromatische Kohlen-
wasserstoffe aus nicht-aromatischen Kohlenwasserstoffen wahrend der Verbrennung

entstehen, zum Beispiel aus zyklischen Alkenen wie Cyclopenten [18].
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Kittelson [19] beschreibt passend zu den von Bockhorn et al. beschriebenen Vor-
gangen die Verteilung von Vorkommen bzw. Partikelanzahl und Masse und damit vor-
kommende Partikelmoden, Abbildung 2.3. Die drei Moden Nucleation/Nuclei Mode
(Nukleationsmodus), Accumulation Mode (Akkumulationsmodus) und Coarse Mode
(Grobmodus) liefern unterschiedliche Anteile an Masse, Anzahl und Oberflache. Dem
Nukleationsmodus sind in der Regel im Rohabgas die meisten Partikel zuzuordnen,
wobei diese haufig aus fliichtigen Bestandteilen wie auskondensierten Kohlenwasser-
stoffen bestehen. Aufgrund der geringen Gré3e der Partikel ist trotz der hohen Anzahl
der Anteil der Masse vernachlassigbar gering. Der GréBenbereich des Nukleationsmo-
dus liegt im Bereich unterhalb von 20-25 nm. Durch die meist nicht festen Bestandteile
soll diese Mode nach Richtlinien der Européischen Union bei Messungen von Parti-
keln ausgeschlossen werden, wobei eine GroBe von 23 nm als Cut-Off-Gré3e definiert
wurde [20]. Hierbei ist jedoch keine feste Grenze vorgesehen, sondern eine Kennlinie
des Partikelzahlers, die eine Zahleffizienz von 50 % bei 23 nm aufweisen soll. Dadurch
werden jedoch auch sehr kleine feste Partikel im Nukleationsmodus nicht gemessen,
falls diese vorhanden sind. Dieser Problematik nimmt sich u. a. ein im Rahmen von
Horizon 2020 von der europaischen Union geférdertes Projekt an, in welchem die Par-

tikelemissionen im Bereich unter 23 nm untersucht werden [21].

Sgro et al. untersuchten die Herkunft von festen Partikeln im Nukleationsmodus von
direkteinspritzende Ottomotoren. Es wurde die Theorie aufgestellt, dass bereits Parti-
kel aufgrund hoher Temperaturen geladen aus dem Brennraum kommen. Zudem hat
das VerdlUnnungsverhaltnis einen groBen Anteil an der Kondensation von fllichtigen
Stoffen, die sich an Partikeln, die als Kondensationskeime fungieren, anlagern kénnen
[22].

Szybist et al. haben fiir E85 verhaltnismaBig mehr kleine Partikel gemessen, wobei
das Gesamtniveau deutlich geringer war als fir einen E20-Kraftstoff. Das bedeutet,
dass im Akkumulationsmodus weniger Partikel mit E85 emittiert wurden als mit E20,
im Nukleation Mode jedoch in etwa die gleiche Anzahl, wobei hier eine Betriebspunkt-

abhangigkeit auszumachen ist [23].

Filippo und Maricq untersuchten den Nukleationsmodus in Dieselabgasen von drei

Motoren, wobei hier motorabhéngig flichtige oder feste Partikel festgestellt wurden.
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Es wird davon ausgegangen, dass die Partikel im Nukleationsmodus aus Asche oder
Sulfaten bestehen, da sie bis ~600°C nicht fllichtig waren [24].

Johansson et al. haben bei geringen Lasten und Drehzahlen im Homogenbetrieb
von direkteinspritzenden Ottomotoren einen hohen Anteil an Partikeln im Nukleations-
modus gemessen, der den Hauptanteil an den emittierten Partikeln darstellt, wobei im
Schichtbetrieb der Anteil im Akkumulationsmodus bestimmend fur die gesamte Parti-

kelanzahl war [25].

4.0

Nukleationsmodus - Ensteht
Ublicherweise aus fliichtigen

35T Voriaufern wahrend das Abgas

verdlnnt und entspannt wird Nanopartikel Fein-Partikel
3.0 Dp <50 nm Dp <2,5um ‘—|
Ultrafein-Partikel
Dp <100 nm PM10

25+ Dp < 10 ym

4—| |
Akkumulationsmodus - Besteht

iblicherweise aus kohlenstoffhaltigen
Agglomeraten und absorbieren Stoffen

In einigen Féllen
kann dieser Modus
20} aus sehr kieinen
Partikel unterhalb
der Messgrenze
1.5 ] konventioneller
Messinstrumente
bestehen,

Grobmodus - Besteht
101 op<100m

{iblicherweise aus emeut
mitgerissenen Partikeln des
Akkumulationsmodus,

Dampfe aus Kurbelgehause

Normalisierte Konzentration (1/C,y,y)dC/diogDp

0.5

0.0

1 10 100 1000 10000
Diameter (nm)
[ Anzahl —— Oberflache - - - Masse |

Abbildung 2.3: Typische PartikelgréBenverteilung von Masse, Anzahl und Oberflache,
eigene Darstellung nach [19]

Der Akkumulationsmodus weist zusammengeschlossene Primérpartikel auf, die groi3-
tenteils aus Kohlenstoff bestehen. Zudem kénnen sich andere Stoffe daran anlagern.
Die Anzahl der Partikel im Akkumulationsmodus ist wesentlich geringer als die im Nu-
kleationsmodus, jedoch ist aufgrund der Gré3e der Partikel zwischen 30 nm und 1 um
die Masse die ausschlaggebende im Spektrum. Auch hinsichtlich der Oberflache hat
der Akkumulationsmodus den gréf3ten Anteil.

Der Grobmodus, der unter anderem aus Kurbelgehdusedampfen besteht, hat beziig-
lich Masse einen Anteil, Anzahl und Oberflache sind vernachlassigbar. Zudem werden
vor Partikelmessgerate haufig Abscheider (Prallplatten oder Zyklonabscheider) ver-
baut, um Partikel oberhalb einer definierten GréBe herauszufiltern [20]. Dies betrifft

vor allem den Grobmodus.
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Neben den drei Moden teilt Kittelson die Partikel in Nanopartikel (D, < 50 nm), Ul-
trafeine Partikel (D, < 100 nm), Feine Partikel (D, < 2,5 um) und PM10 (D, < 10 um)
ein, vgl. Abbildung 2.3.

3000
NO-Bildung
/\Verbranntes
2500
X
T 2000
2
g \ RuRoxidation
£
k] 1500
o
% RuRbildung
- 1000
/
Gemisch
500
0
0 0,5 1,0 15 2,0

Lokales Verbrennungsluftverhaltnis A,

Abbildung 2.4: Stickoxid- und RuB3bildung sowie RufBoxidation in Abh&ngigkeit des lo-
kalen Verbrennungsluftverhaltnisses A und der Verbrennungstempera-
tur, eigene Darstellung, Abbildung entnommen aus [26]

Abbildung 2.4 fasst die Bildung von Ruf3 (vgl. Abbildung 2.1) sowie Stickoxiden zu-
sammen. Auch die Temperatur des Gemisches und des verbrannten ist in Abhangigkeit
des Lambdas exemplarisch dargestellt. Deutlich wird nochmals, dass ein A von <0,6
far eine signifikante RuBbildung benétigt wird. Bei magereren Verbrennungsluftverhalt-
nissen entstehen bei hohen Temperaturen vor allem Stickoxide, wobei Ruf3 durch den
Sauerstoffliberschuss oxidiert werden kann. Im fetten Motorbetrieb sinkt aufgrund des
Sauerstoffmangels, im mageren Betrieb aufgrund der langsamer werdenden Verbren-
nung die Abgastemperatur, wobei das Maximum etwas unterhalb des stéchiometri-
schen Luftverhéltnisses liegt.
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2.2 Ottokraftstoffe

Die Zusammensetzung und die Eigenschaften von Kraftstoffen flir Ottomotoren ist in
Deutschland durch die europaische Norm DIN EN 228 vorgegeben [27]. Hierin wer-
den unter anderem die Mindestwerte fur die Research- sowie Motoroktanzahl (ROZ
bzw. MOZ) vorgegeben und der Gehalt an Aromaten, Olefinen sowie sauerstoffhal-
tigen Komponenten limitiert. In aktuellem E10-Kraftstoff darf ein Sauerstoffanteil von
3,7 m% enthalten sein, der jedoch nicht nur durch Ethanol erreicht werden kann. Unter
anderem kdénnen Methanol, Isopropanol, Iso- und tert-Butanol oder Ether mit 5 oder
mehr Kohlenstoffatomen, wie Methyl tert-Butylether (MTBE) oder Ethyl tert-Butylether
ETBE, enthalten sein. Neben der Zusammensetzung werden Fliichtigkeitsklassen de-
finiert, welche die zuverlassige Verdampfung des Kraftstoffs unter jeder Bedingung,
vor allem unterschiedlichen Temperaturen, sicherstellen sollen [27]. Zudem wird der
Vapour Lock Index (VLI) definiert, der Dampfblasenbildung in den Kraftstoffleitungen
des Fahrzeugs verhindern soll, wodurch die Kraftstoffzufuhr zum Motor unterbrochen

werden wirde.

Typische in Ottokraftstoffen vorkommende Stoffgruppen sind Paraffine, Olefine, Aro-

maten, Ether, Alkohole sowie Ketone, die im Folgenden genauer erldutert werden.

Alkane (Paraffine)

Alkane sind die einfachste Stoffgruppe. Es handelt sich um zyklische und azyklische
gesattigte (ohne Doppelbindung) Kohlenwasserstoffe ohne Sauerstoffatome im Mole-
kil. Die azyklischen Alkane werden auch Paraffine genannt, was in der Petrochemie
ein gebrauchlicher Begriff ist. Die Summenformeln kénnen flr azyklische Alkane mit
der Beziehung C,Han,2 allgemeinglltig beschrieben werden [28]. Das erste bei Raum-

temperatur flissige Paraffin ist n-Pentan.

Alkohole

Alkohole beinhalten zusétzlich zu Kohlenstoff-Wasserstoff-Verbindungen eine Hydro-
xygruppe (OH). Sie kénnen einwertig oder mehrwertig sein, also mehrere OH-Gruppen

beinhalten. Das einfachste Beispiel eines einwertigen Alkohols ist Methanol. In Otto-
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kraftstoffen angewandt wird Ethanol im E5- oder E10-Kraftstoff. Glycerin ist das ein-

fachste Beispiel fUr einen dreiwertigen Alkohol. [29]

Alkene (Olefine)

Alkene werden in der Petrochemie haufig als Olefine bezeichnet. Hierbei handelt es
sich ebenfalls um zyklische und azyklische Kohlenwasserstoffe, die jedoch ungesat-
tigt sind und mindestens eine Kohlenstoff-Doppelbindung aufweisen. Das zum Ethan
(CH3-CH3) gehorige Olefin ist Ethen (CH,=CHy). Fir ,Mono-Olefine®, mit einer Dop-
pelbindung, gilt die Formel CHz,. [28]

Aromaten

Aromaten sind zyklische, ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit Kohlenstoffdoppelbin-
dungen. Der einfachste Aromat ist Benzol [28]. Aromaten sind aufgrund ihrer Klopffes-
tigkeit und ihres hohen Heizwerts verbreitete Bestandteile von Kraftstoffen. Typische
Vertreter sind Toluol (Methylbenzol) sowie die Xylol-lsomere (Dimethylbenzole), die
alle Derivate von Benzol sind. Benzol selbst ist aufgrund seiner starken gesundheits-
gefahrdenden Eigenschaften im Ottokraftstoff auf einen Maximalgehalt von 1 %(V/V)
begrenzt [30, 27].

Ether

Ether bestehen aus einem Sauerstoffatom mit zwei Resten daran, R-O-R. Die Reste
kdnnen Ketten, zyklische oder aromatische Verbindungen sein. Der einfachste Ether
ist Diemethylether, DME (CH3-O-CHj3), und besteht aus einem Sauerstoffatom mit zwei
Methylgruppen [29]. In Ottokraftstoffen werden Ether wie Methyl tert-Butylether (MTBE)
oder Ethyl tert-Butylether (ETBE) zur Steigerung der Klopffestigkeit eingesetzt [31].

Ketone

Flr Ketone charakteristisch ist die Carbonylgruppe, eine Kohlenstoff-Sauerstoff-Dop-
pelbindung (C=0). Die allgemeine Formel fiir Ketone ist R'R2C=0, wobei die Reste R’
und R? wie bei Ethern Ketten, zyklische oder aromatische Verbindungen sein kénnen.
Das einfachste Keton ist 2-Propanon, auch Dimethylketon oder trivial Aceton genannt
(C3HgO). [29]
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2.2.1 Relevante KenngréBen

OH

/\/\
H3C OH )\/ CH3
H,C
n-Butanol sec-Butanol
T,=117°C T, =100°C
AHy = 706 kJ/kg AH, = 654 kJ/kg
H,=33176 kd/kg H, = 32978 kJ/kg
OH
H,C Y\ /»\
H,C CH,
CHs CH,
iso-Butanol tert-Butanol
T,=113°C T,=83°C
AH, = 688 kd/kg AHy = 621 kJ/kg
H, = 33087 kJ/kg H, = 32755 kd/kg

Abbildung 2.5: Darstellung der vier Butanol-lsomere mit Siedetemperatur Ty, Verdamp-
fungsenthalpie AHy und unterem Heizwert H,, [30, 32]

StoffgréBen wie der Heizwert, die Verdampfungsenthalpie sowie die Siedetempera-
tur werden durch den Aufbau und die Struktur der Molekdle bestimmt. Abbildung 2.5
stellt anhand des Beispiels der vier Butanol-lsomere dar, wie die Molekulstruktur diese
Stoffdaten beeinflusst. Im Weiteren sollen die relevantesten Stoffeigenschaften erlau-
tert werden. Sofern nicht anders angegeben, stammen Stoffdaten aus den Quellen
[32] und [30].

2.2.1.1 Verdampfungsenthalpie

In Verbrennungsmotoren tragt die Verdampfungsenthalpie zur Kihlung des Brenn-
raums bei und damit zu geringeren Temperaturen beim Start der Verbrennung, was

in einer geringeren Verbrennungsendtemperatur resultiert. Die Verdampfungsenthal-
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pie wird durch die Kettenlange der Molekiile, deren Struktur sowie durch den Sauer-

stoffgehalt beeinflusst.

60 I [
B @ Paraffine Methanol
W Alkohole
50 & Ester
A Ether
7 Vv Ketone
> Furane
g 40 X Aromaten Ethanol
S | [nOlefine . Methylformiat
_\z Propanole ‘ 0/ ‘
30
Ij Butanole \ ‘ & ‘
=~ 1 [ | Dimethylcarbonat
I *
< 20 B
Decanol n l > M * A
i ] X o 4
/\ AV & ¢
10 b 132 /(5
4 Benzin
ETBE MTBE
0 :
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Sauerstoffgehalt / Massenanteile

Abbildung 2.6: Auf den Heizwert bezogene Verdampfungsenthalpie tiber Sauerstoffge-
halt, Werte von [30, 32]

Am relevantesten flir den motorischen Betrieb ist der in Abbildung 2.6 dargestellte
Zusammenhang der auf den Heizwert bezogenen Verdampfungsenthalpie. Diese gibt
an, wie viel Energie durch die Verdampfung pro eingebrachter Energiemenge entzo-
gen wird. Zu sehen in der Abbildung ist die heizwertbezogene Verdampfungsenthalpie
Uber dem Sauerstoffgehalt unterschiedlicher Stoffgruppen. Hier fallt besonders das ho-
he Niveau der Alkohole, speziell Methanol, im Vergleich zu den anderen Stoffgruppen
auf. Der Bereich, in dem sich Benzin in etwa befindet, ist gekennzeichnet. Bei einem
Heizwert von 42% und einer Verdampfungsenthalpie von 350% ([33, 34]) befindet
sich Benzin in etwa bei 8 ,\% und damit ca. um den Faktor 7 niedriger als Methanol. Die
Ursache dafrr liegt in der wesentlich geringeren Energiedichte des Methanols von ca.
20 "k"—; und der héheren Verdampfungsenthalpie von 1173 % im Gegensatz zu Benzin.
Die Verdampfungsenthalpie von Ethern und Estern steigt ebenfalls mit zunehmendem

Sauerstoffgehalt, jedoch wesentlich geringer als die der Alkohole. Besonders die Ub-
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lichen verwendeten Ether wie MTBE und ETBE liegen, wie Benzin, ebenfalls um die
10 % Weitere Abbildungen zu Zusammenhéangen der Verdampfungsenthalpie mit Ket-

tenldnge, Heizwert etc. finden sich in Anhang A.

2.2.1.1.1 Flash Boiling Durch die bereits erwahnte Kihlung des Brennraums durch
das Verdampfen kénnen Nachteile in Bezug auf Partikelemissionen entstehen. Dies
haben Fatouraie et al. aufgezeigt, indem sie unterschiedliche Zertifizierungskraftstoffe
mit unterschiedlichen Sauerstoffgehalten untersucht haben [35]. Bei Kraftstoffen mit
hohem Methanol- oder Ethanolanteil, beides Stoffe mit hoher Verdampfungsenthalpie,
stiegen die Partikelemissionen unter bestimmten Bedingungen an, was auf die sponta-
ne starke Kihlung des Brennraums in Folge von Flash Boiling, also dem schlagartigen
Verdampfen des Kraftstoffs aufgrund von Unterschreitung des Dampfdrucks, zurlick-
geflihrt wurde. Besonders im angedrosselten Motorbetrieb ist die Gefahr von Flash
Boiling durch Kraftstoffe mit geringen Siedetemperaturen am gréB3ten, da hier wahrend
der Einspritzung ein Unterdruck im Brennraum herrscht. Durch die starke Abkihlung
des Brennraums, die bei hohen Lasten aufgrund der Reduzierung der Klopfneigung
oder Senkung der Abgastemperaturen zum Bauteilschutz auch gewlinscht sein kann,
kann die Gemischbildung durch die schlechtere Verdampfung von Kraftstoff an bspw.
Brennraumwanden negativ beeinflusst werden, wodurch die Partikelemissionen an-

steigen kénnen.

2.2.1.2 Adiabate Flammentemperatur

Die adiabate Flammentemperatur gibt haufig einen Hinweis auf die Bildung von ther-
mischen Stickoxiden geben. Bestimmt werden kann diese Uber den 1. Hauptsatz der

Thermodynamik. Dabei gilt das Gleichgewicht

T
hi = hypey = / cpi dT. (2.2)

They

Dabei ist h; . die Standardbildungsenthalpie des jeweiligen Stoffes i. Dies ist die

Enthalpie unter Normaldruckbedingungen (p = 1,013 bar) bei der Temperatur 7., =
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25 °C. Die wéahrend der Verbrennung stattfindende Enthalpie&dnderung entspricht der
freigewordenen Energie wahrend der Verbrennung und entspricht somit dem unteren
Heizwert H, bzw. der Verbrennungsenthalpie Ah.. Zudem kann als Vereinfachung ei-
ne temperatur - und stoffgemittelte Warmekapazitét c, des Abgases angenommen wer-
den. Da die durch die Verbrennung freigesetzte Energie nur aus dem Brennstoff kommt
und ansonsten massengemittelte Werte betrachtet werden, ist der Mindestluftbedarf

lin des jeweiligen Brennstoffes zu beriicksichtigen [36].

Hu

=0, (T — Tret 2.3
(1 I lmm) CP( «J‘) ( )
Daraus folgt
T = Ty 4 —Te (2.4)
T A i )Gy :
Trer . Temperatur zum Verbrennungsstart in K
H, : unterer Heizwert in %
COM kg Luft
Linin . Mindestluftbedarf in m
I :  mittlere spezifische Warmekapazitat des Abgases in Ay

Betrachtet werden nur der Referenzzustand und der Zustand des verbrannten Ge-
misches. Die Temperaturdifferenz zwischen Referenzzustand und Verbranntem hangt
also direkt vom Heizwert des Stoffes, dem Luftbedarf sowie der Warmekapazitat ab.
Zur genaueren Bestimmung der adiabaten Flammentemperatur ist es notwendig, Ite-
rationen mit jeweils neu berechneter Warmekapazitat des Abgases durchzufiihren, da
eben diese Warmekapazitat temperaturabhangig ist. Zudem treten bei Temperaturen
Uber 2000 K wéhrend der Verbrennung Spezies auf, die zur Senkung der tatsachlichen
Flammentemperatur beitragen kénnen, was zu Abweichungen im Ergebnis fihrt [37,
S. 399ff].
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2.2.1.3 Heizwert und Luftbedarf

Wie in Abschnitt 2.2.1.2 beschrieben, hat auch der Heizwert einen Einfluss auf die
adiabate Flammentemperatur. Der Heizwert wird durch den Molekilaufbau beeinflusst.
Dabei spielen neben dem Sauerstoffgehalt auch die zwischenatomaren Bindungen
(bspw. Einfachbindung, Doppelbindung) eine Rolle. An dem zuvor dargestellten Bei-
spiel der Butanol-lsomere, in Abbildung 2.5, ist zu sehen, wie die Struktur der ver-
schiedenen Butanol-Isomere die Stoffeigenschaften beeinflusst.

Der Heizwert ergibt sich aus der Summe der Standardbildungsenthalpien der einzel-
nen Komponenten einer Verbrennung. Dies soll am Beispiel einer Methanverbrennung

mit Sauerstoff gezeigt werden.

CHy(g) + 205(g9) — 2H20(g) + COs(g) + AH, 25)
AH, = 20H (H,0) + AHP(CO5) — AHPS(CH,) — AHF¥(0,)

Die Bildungsenthalpie ist die Enthalpie, die bei der Bildung eines Stoffes bendtigt
(positives Vorzeichen) bzw. freigesetzt (negatives Vorzeichen) wird. Reinelemente (C,

N2, Oo, ...) haben per Definition eine Bildungsenthalpie von 0.

Tabelle 2.2: Standardbildungsenthalpien der an der Reaktion teilnehmenden Stoffe
| | H,0| co, | 0. ] CcH, |
| AHin | 242 | 394 | 0 | 749

mol

Die Molmasse von Methan betragt 16 -L.. Werden die Werte aus Tabelle 2.2 in die

Gleichung 2.5 eingesetzt, erhalt man

AH, = SOSH = 50.194ﬂ.
mol kg

(2.6)
Das entspricht dem unteren Heizwert von Methan.
Im weiteren Verlauf werden Heizwerte Uiber die Standardbildungsenthalpien berech-
net, da diese haufiger als StoffgréB3e zur Verfligung steht, beispielsweise beim NIST

[32] oder in Veroffentlichungen, als der Heizwert selbst.
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Der Heizwert hangt direkt mit dem stéchiometrischen Luftbedarf /,.;,, zusammen.
Der Luftbedarf beschreibt, welche Menge Luft fiir die Oxidation des Kraftstoffs bendtigt
wird. Durch im Kraftstoff gebundenen Sauerstoff, wie es bspw. bei Alkoholen der Fall
ist, wird weniger Luft benétigt, um den Kraftstoff zu oxidieren, da Sauerstoff Gber den
Kraftstoff dem Brennraum zugefihrt wird.

Berechnet werden kann der Mindestluftbedarf nach Grote und Feldhusen [38, S.
D27]

kmol Luft
J— ) 2l) ————mmM8MM—— 2.7
bmin = (0min/0; 21) kg Brennstof f @7
wobei
c h s 0\ kmol Sauerstof f
o _(c v S 0\ RINOLoaucrsto] 2.
Omin (12 + 13 21) kg Brennstof f @8)

und ¢, h, s und o die molaren Gehalte von Kohlenstoff, Wasserstoff, Schwefel und

Sauerstoff im Kraftstoff sind.

2.2.1.3.1 Gemischheizwert Der Gemischheizwert beschreibt die Energie, die mit
1 m?3 Frischladung bezogen auf den AuBenzustand in den Zylinder gelangt. Er hangt
proportional mit dem Verhaltnis von Heizwert zu Luftbedarf zusammen. Es wird zwi-

schen luftansaugend und gemischansaugend unterschieden.

(2.9)

Gleichung 2.9 beschreibt den Gemischheizwert fir luftansaugende Motoren (u.a.
direkteinspritzende Ottomotoren) mit dem unteren Heizwert H,,, der Luftdichte pr,, dem
Luftverhéltnis A und dem Mindestluftbedarf /,,;,, [39].
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2.2.1.4 Viskositat und Oberflachenspannung

Die Viskositat von Kraftstoffen kann einen Einfluss auf die Spraybildung oder auch auf

das Kraftstoffsystem haben.

Tabelle 2.3: Dynamische Viskositat p, kinematische Viskositat v, Dichte p und Oberfla-
chenspannung o, Werte nach [40, 41, 27, 42]

Stoff v,20°C/cSt | p,20°C/ 2 | 11, 20°C/ mPas | ,20°C/ ™
Benzin 0,37-0,44 0,72-0,775° 0,266-0,3412

Ethanol 1,5 0,79 1,185 22,39
n-Propanol 2,7 0,8 2,162 23,71
i-Propanol 3,1 0,78 2,4182 21,32
n-Butanol 3,6 0,81 2,9162 25,39
i-Butanol 8,3 0,81 6,642 22,94
s-Butanol 4,7 0,81 3,8072

t-Butanol 4,2 0,79 3,318

n-Pentanol 5 0,81 4,052 25,79
i-Pentanol 5 0,81 4,052 24,12
iso-Oktan 0,742 0,69 0,51 18,77
2 berechneter Wert, *Vorgabe aus Norm

Beispielhaft sind in Tabelle 2.3 Dichte, dynamische und kinematische Viskositat und
Oberflachenspannung fur héhere Alkohole bei 20 °C nach Yanowitz et al., Serras-
Pereira et al. und Jasper dargestellt. Viskositaten fur Benzin sind schwierig heraus-
zufinden, da diese nicht in der Norm vorgegeben sind und schwanken kénnen.

Der Zusammenhang zwischen dynamischer und kinematischer Viskositét wird durch

die Dichte bestimmt.

v="~ (2.10)
p
mit
v : Kinematische Viskositét in ™
i :  Dynamische Viskositét in Pa-s
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p : Dichtein g

In Einspritzuntersuchungen wurde die Viskositat durch Hemdal et al. mit der Tropfen-
gréBe des eingespritzten Kraftstoffs in Verbindung gebracht [43]. Durch die geringere
Viskositét von Benzin im Vergleich zu Alkoholen (Tabelle 2.3) wurde ein kleinerer Trop-
fendurchmesser ermittelt, der sich positiv auf die Verdampfung des Kraftstoffs auswir-
ken kann.

Von Semiao et al. wird fir FlUssigkeiten mit geringen dynamischen Viskositaten
(Wasser, Kerosin) neben der Viskositét auch die Oberflachenspannung des Kraftstoffs
als ein Haupteinflussfaktor auf den mittleren Tropfendurchmesser nach Sauter (Sau-
terdurchmesser, SMD) genannt [44]. Zusatzlich spielen Eigenschaften der Luft, in die
der Kraftstoff eingebracht wird, wie Luftdichte und Luftgeschwindigkeit, eine Rolle. Fir
Flissigkeiten mit hohen Viskositaten werden die Lufteigenschaften weniger relevant
und die Kraftstoffeigenschaften, besonders die Viskositat, sind Haupteinflussfaktoren.

In der Veréffentlichung wird auf eine Gleichung von Lefebvre und Wang [45] verwiesen:

05 05 ) 0,25 )
SMD = A { %5AML } [tcos6]>* + B {%} [t cos 6] (2.11)
Pa ADL ARDPL

mit

SMD : Mittlerer Sauterdurchmesser in m

o . Oberflachenspannung in &

L . Dynamische Viskositat der Flissigkeit in Pa-s

pa  : Luftdichte in X4

oL . Dichte der Fliissigkeit in X4

Apy : Druckdifferenz Gber der Einspritzdiise in Pa

0 :  Halber Spraywinkel in °

t : Kraftstofffilmdicke in Dise in m

A, B : Von der konstruktiven Ausfiihrung der Dlse abhangige Konstanten

In der Gleichung wird deutlich, dass die GroBen ¢ und p . jeweils im Zahler stehen.
Auch die Dichte der Flussigkeit ist hier im Z&hler zu sehen. Die Luftdichte befindet sich

im Nenner, sodass hier bei héherer Dichte der Sauterdurchmesser abnimmt.
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Serras-Pereira et al. bringen ebenfalls die Parameter Viskositat und Oberflachen-
spannung mit der Spraybildung in Verbindung [41]. Untersucht wurden hier Butanol,
Ethanol, Benzin und Iso-Oktan. In optischen Untersuchungen wurde festgestellt, dass
Strahlausbildung und Strahlwinkel von Butanol, dem Stoff mit der h6chsten Viskositat
und Oberflachenspannung, deutlich kompakter ist. Das bedeutet, dass nach und wéah-
rend der Einspritzung die Spraykeulen sichtbar weniger zerstduben und voneinander
separiert sind.

Somit sind geringe Oberflachenspannung sowie geringe Viskositat gut fir die Ge-
mischbildung und wiinschenswert fiir einen Kraftstoff.

Bei der Vermischung von Stoffen in Kraftstoffblends ist ein nichtlineares Verhalten

der Oberflachenspannung zu erwarten, Abbildung 2.7 [46].

30 ‘

297 = Ethanol

28
] ¢ DMC
27 .

26
25+
24
23+ *
22 N B el
21\!','\""'\,'!'?..‘ \ ‘ |

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Blendanteil in Benzin / -

*

o/ mN/m

Abbildung 2.7: Oberflachenspannungen von Ethanol- und DMC-Benzin-Blends, Werte
nach Wang et al. [46]

Auffallig in Abbildung 2.7 ist vor allem, dass bis zu einem Blend-Anteil von ca. 60 %
keine Einflisse auf die Oberflachenspannung des Blends zu sehen sind. Dass bei
einem Blend-Anteil von 0% (reines Benzin) beide Kurven nicht aufeinander liegen,
kommt daher, dass die Messung mit Dimethylcarbonat (DMC) bei 298,25K und die
Ethanol-Messung bei 293,21 K durchgefiihrt wurde. Ab einem Anteil von 60 % Ethanol
bzw. DMC steigt die Oberflachenspannung an. Reines DMC besitzt eine wesentlich
héhere Oberflachenspannung (ca. 30 %N) als Benzin und Ethanol, die sich nach der
Quelle auf einem &hnlichen Niveau bewegen (21-22 m?N). Aufgrund dessen ist der An-

stieg mit DMC als Blendkomponente wesentlich steiler.
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2.2.2 Abschatzmethoden
2.2.2.1 Abschétzung des Heizwerts

In der Literatur finden sich Formeln, nach denen der Heizwert durch die Elementarzu-
sammensetzung des Brennstoffs abgeschétzt werden kann. So findet sich unter ande-
rem im Dubbel [38, S. L8] die Abschatzung nach Boie:

H, = 35c+94,3h 4+ 10,4s + 6,3n — 10,80 — 2, 44w (2.12)

Hierbei stehen ¢, h, s, n, o und w fir die die Gewichtsanteile von Kohlenstoff, Was-
serstoff, Schwefel, Stickstoff, Sauerstoff und Wasser, wobei die Summe 1 entspricht.
Diese Abschatzung liefert gréBtenteils hinreichend gute Ergebnisse, wenn keine sons-
tigen Werte bekannt sind. Die Schwachen liegen darin, dass die Struktur des Molekiils
nicht berlcksichtigt wird. Dies ist bspw. in Abbildung 2.8 zu sehen. Die Abbildung zeigt
die Heizwerte aus Literaturdaten vom NIST sowie die mit der Formel nach Boie berech-
neten Abschatzungen. Fur die n-Isomere fir die Molekule (n-Propanol, n-Butanol usw.)
ist eine sehr gute Ubereinstimmung erkennbar. Andert sich jedoch die Molekdilstruk-
tur bei gleicher Summenformel, wie beispielsweise beim tert-Butanol (Stoff 6 in der
Abbildung), dann ist eine Abweichung zu sehen. Zum Vergleich sind in Abbildung 2.5
die vier Butanol-Isomere mit einigen Stoffdaten zu sehen. Der Molekilaufbei des tert-
Butanols (IUPAC-Name ist 2-Methyl-2-Propanol) ahnelt eher dem eines Propanols und
der Heizwert ist geringer als der von n-Butanol. Ahnliches gilt fiir das Isobutanol (2-
Methyl-1-Propanol, Stoff 5 in Abbildung 2.5). Fir die Stoffgruppen Ether und Ester
sind einige Beispiele in den Abbildungen A.1, Seite 135, und A.2 zu sehen. Besonders

fUr die Ether wird der Heizwert fiir alle dargestellten Stoffe unterschétzt.

2.2.2.2 Dampfdruck

Zur Abschatzung des Dampfdrucks wurde der Zusammenhang

T, — 41
log(TV P)igo = 3,204 % <1 — 4% m) (2.13)
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Abbildung 2.8: Unterer Heizwert fiir Alkohole - Vergleich der Abschatzung nach Boie
(Gleichung 2.12) und Daten vom NIST [32]

flr den ,True Vapor Pressure”, TV P von Riazi [28, 47] beschrieben. Es wird der
Dampfdruck bei 100 °F, sprich 37,8 °C, mit Hilfe des Normalsiedepunkts 7, abge-
schatzt. Riazi beschreibt weitere Mdglichkeiten zur Abschatzung, flir die jedoch meh-
rere, teilweise nicht verfigbare, StoffgréBBen bendtigt werden. Der in Gleichung 2.13
beschriebene Zusammenhang kommt nur mit dem Normalsiedepunkt aus. Der Dampf-
druck wird im Vergleich zu Literaturwerten teilweise deutlich Uberschéatzt. Zudem wird
der Einfluss des Molekulaufbaus bei Isomeren falsch wiedergegeben. Die berechneten

Ergebnisse flr Alkohole sind in Abbildung A.3 dargestellt.

2.2.2.2.1 Vapor Lock Index Der VLI ist eine berechnete Stoffgrée:

VLI =10V P + 7ET0 (2.14)
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VP :  Dampfdruck (DVPE) in kPa
ET0 : vol.-% verdampft bei 70 °C

Der maximale Vapor Lock Index wird in der DIN EN 228 [27] firr Ubergangskraftstoffe
(Herbst, Friihling) angegeben. Hierdurch soll Dampfblasenbildung im Kraftstoffsystem
bei hohen Temperaturen verhindert werden, durch die das Motorstartverhalten negativ

beeinflusst werden kann. [10]

2.2.2.3 Partikelemissionen

Zur Abschatzung der Partikelmasse wurde unter anderem von Aikawa et al. eine For-

mel zur Vorhersage veroffentlicht [48]:

", DBE;+1
PM — Index = — Wt
M= 2 vPassK),
a (2.15)
DBE — 2C— H+2
2
mit
DBE : Double Bound Egivalent
Wt : Massenanteil

VP(443K) : Dampfdruck bei 443 K

Uber den PM-Index soll abgeschatzt werden, wie stark die Partikelbildung eines
Kraftstoffs ist. Fatouraie et al. griffen diesen Index auf und versuchten, eine Beziehung
zu finden, die mehr Stoffwerte als nur den Dampfdruck und das DBE berticksichtigt.
Kritikpunkt ist, dass durch die Formel von Aikawa et al. Oxigenate im Kraftstoff nicht
gesondert berlicksichtigt werden, weshalb signifikante Abweichungen zu tatséchlichen
Emissionen auftreten. Fatouraie et al. haben folgende Faktoren ausgemacht, die auf

die Partikelbildung den gréBten Einfluss haben [35]:

e Gehalt an Co/Cgq,-Aromaten
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e Gesamtgehalt an Oxigenaten

e Siedeende des Kraftstoffs

e Volumenanteil an verdampftem Kraftstoff bei 90 °C
e Verdampfungsenthalpie AHy

Hieraus wurde folgende Gleichung 2.16 zur Bestimmung der Partikelanzahl aus ei-
ner Regression untersuchter Kraftstoffe abgeleitet, wobei die untersuchte Stichprobe

an Kraftstoffen recht gering war:

PNR=0,03%A—0,055%0 4+ 0,001V + 0,004 + B+

(2.16)
E 0,01 40,001 % O — 0,00005 * B]
mit
A Gehalt an Cg/Cg,-Aromaten in vol-%
O Gesamtprozentsatz an Oxigenaten in vol-%
Vv Verdampfungsenthalpie in %
B Siedeende in °C
E Anteil des verdampften Kraftstoffs bei 90 °C in %

Die Co/Cy.-Aromaten haben einen hohen Siedepunkt und aufgrund ihrer Struktur
die Neigung, in Benzol-Ringe zu zerfallen, die als RuBvorlaufer angesehen werden.
Durch den hohen Siedepunkt wird auch das Siedeende beeinflusst, das ebenfalls in
der Gleichung berticksichtigt wird.

Oxigenate sind meist positiv im Hinblick auf PN-Emissionen zu bewerten. Vuk und
Vander Griend haben allerdings auch negative Einflisse fir hohe Anteile an Oxige-
naten festgestellt [49]. Mit der Begriindung des Flash Boilings kann dieser negative
Einfluss erklart werden, siehe Abschnitt 2.2.1.1.

Leach et al. wandelten die Beziehung von Aikawa et al. ab auf einen PN-Index, mit

dem die Partikelanzahl abgeschatzt werden kann [51, 50]:

2 i—1 [DBE; + 1]V
DVPE

PN — Index = (2.17)
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wobei
DVPE . Dry Vapor Pressure Equivalent; Dampdruck bei 37,8 °C
V; . Volumenanteil der einzelnen Stoffgruppen

Dabei werden wie bei Aikawa et al. das Doppelbindungsaquivalent sowie der Dampf-
druck, jedoch das DVPE und nicht der Dampfdruck bei 443 K, berlcksichtigt. Zusatzlich

werden die Volumenanteile von einzelnen Komponenten genutzt.

2.2.2.4 Weitere GroBen

Zum Abschatzen weiterer GroBen, wie Warmekapazitat, Verdampfungsenthalpie etc.,
kénnen sogenannte Gruppenbeitragsmethoden (engl. group-contribution methods), wie
die Methode nach Joback und Reid [52], genutzt werden.

Anhand der Joback-Methode kénnen berechnet werden:
e T, P,V am kritischen Punkt

e Siede- und Schmelztemperatur
T, =198,2+ %

e Standardbildungsenthalpie, Gibbs-Energie
o Warmekapazitat fir das ideale Gas

e Schmelz- und Verdampfungsenthalpie
AHy =153+

e Dynamische Viskositat

Hierflr sind in der Veréffentlichung [52] entsprechende Tabellen angegeben, in de-
nen in Abhangigkeit des Molekulaufbaus Werte (,Gruppenbeitrage”) vorgegeben wer-
den, die in den Formeln anstelle der Summenzeichen aufsummiert werden. Im An-
schluss kommt eine Naherung fir den Wert heraus, der laut Authoren nicht den An-

spruch hat, exakte Ergebnisse, sondern eine hinreichend gute Abschatzung zu liefern,
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wenn die StoffgroBe nicht bekannt ist. Die Methode von Joback und Reid stammt be-
reits aus dem Jahr 1987. In der Zwischenzeit wurden weitere Methoden vorgestellt, die
eine héhere Genauigkeit aufweisen sollen, jedoch an Einfachheit eingebi3t haben. So
zum Beispiel die Methoden von Nannoolal et al. [53, 54, 55, 56] oder Marrero und Gani
[57].

2.2.3 Alternative Kraftstoffe

Kraftstoffe, die flr den alltdglichen Gebrauch geeignet sind, bendtigen Eigenschaf-
ten, die den sicheren Motorbetrieb zu jedem Zeitpunkt gewéahrleisten. Sauerstoffhalti-
ge Kraftstoffe kdnnen Vorteile wie hohe Oktanzahlen oder Verringerung der Stickoxid-
und Partikelemissionen mitbringen. Fir reale Anwendungen sind Kraftstoffgemische
notwendig, da sich fiir unterschiedliche Betriebsbereiche unterschiedliche Anforderun-
gen ergeben. So werden beispielsweise fir Kaltstarts hohe Dampfdriicke benétigt, um
auch bei niedrigen Temperaturen ein Verdampfen des Kraftstoffs und Ziinden des Ge-
mischs sicherzustellen. Fir hohe Lasten muss eine hohe Oktanzahl dafiir sorgen, dass
der Motor durch Klopfen nicht beschadigt wird. Weiterhin sollte der Energiegehalt des
Kraftstoffs, also der untere Heizwert, so hoch wie mdglich sein, da sich hieraus der

Verbrauch des Kraftstoffs ergibt.

Regenerative Kraftstoffe werden je nach ihrer Art der Herstellung, Entdeckung sowie
Anwendung in vier Generationen eingeteilt, wie in Tabelle 2.4 gezeigt, wobei Bioetha-

nol, der am weitesten verbreitete Biokraftstoff, zur ersten Generation zahit.

Alkohole haben neben der bereits groBtechnischen Herstellung einiger Stoffe, wie
Methanol oder Ethanol [59, S. 211, 216], heizwertspezifische Verdampfungsenthalpi-
en, die von allen hier analysierten Stoffgruppen am héchsten ist, wie bereits in Abbil-
dung 2.6, Abschnitt 2.2.1.1, beschrieben wurde. Dabei weisen besonders die, aufgrund
ihrer Eigenschaften, als Kraftstoff in Frage kommenden Alkohole (Methanol bis Bu-
tanol) hohe heizwertspezifische Verdampfungsenthalpien auf, die mit zunehmendem

Sauerstoffgehalt ansteigen.
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Tabelle 2.4: Einteilung von Biokraftstoffen nach Generationen, Auszug aus [58]

e Blends aus oben

Lignocellulose

e Biokraftstoffe

Generation
1 2 3 4
e Bioethanol e Hydrierte Pflan- | e Synthetische o Biowasserstoff
. zenlle Biokraftstoffe )
e Pflanzendle ' aus Biosynthe- | ® Synthetlsches
o e Bioethanol aus segas Biomethan
o Biodiesel 9

e Biomethanol

e Biobutanol 03
genannten  mit aus Biodlen aus |, pgiselektrizitat
herkdmmlichen |e Biomethan Biomasse (indirekt far
Kraftstoffen o Bioparaffine aus | Brennstoffzel-
Lignocellulose len)
e Bio-
Dimethylether

Weitere Stoffgruppen, die als Kraftstoffe bzw. Kraftstoffkomponenten in Betracht ge-
zogen und von etlichen Quellen untersucht wurden, sind Ester, Ether, Ketone sowie
auch Furane.

Einige der Stoffe sind bereits vielfach getestet worden, wie Methanol [60, 61, 62, 63]
und Ethanol [64, 41, 65, 66, 67, 68, 61]. Die Alkohole i-Propanol und i-Butanol wurden
unter anderem von Masum et al. [34], Schifter et al. [60], Alasfour [69] untersucht. In
den meisten Quellen werden die Stickoxid- und, falls ermittelt, die Partikelemissionen
durch die Verwendung der Alkohole gesenkt.

DMC und Methylformiat (MeFo) gelten als vielversprechende erneuerbar herstellba-
re Kraftstoffe. Sie besitzen eine hohe Oktanzahl und gute Gemischbildungseigenschaf-
ten [70]. Die beiden Stoffe wurden 2016 von Schifter et al. [71], 2017 von Hartl et al.
[72] und 2018 von Jacob [73] untersucht. Bereits 1997 haben Pacheco und Marshall
DMC als Blendkomponente in Benzin in Betracht gezogen [74]. Die Herstellung dieser
beiden Stoffe kann aus Methanol erfolgen, sodass sie sich damit nachhaltig herstel-
len lassen [70]. Hartl et al. untersuchten DMC mit Blends aus Ethanol und MeFo [70].
Durch die Verwendung von DMC und MeFo wurde eine deutliche Verringerung der

Partikelemissionen sowie der NO4-Emissionen festgestellt. Im Hinblick auf das Kalt-
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startverhalten kann MeFo aufgrund seines geringen Siedepunkts (ca. 32 °C) und ver-
haltnismaiig hohen Dampfdrucks (0,64 bar bei 20 °C) eine gute Wahl sein. Zudem ist
die Oktanzahl mit 115 wiinschenswert. Nachteilig ist der mit nur ca. 15 “k"—; sehr geringe
Heizwert. DMC liegt vom Heizwert her auf dem gleichen Niveau wie Methylformiat und
besitzt einen deutlich geringeren Dampfdruck (0,053 bar bei 20 °C) und damit einen
héheren Siedepunkt (90 °C). Hinsichtlich der heizwertspezifischen Verdampfungsent-
halpie liegen MeFo und DMC nah beieinander und etwa Faktor 3 liber sauerstofffreiem

Benzin.

Die Stoffe MTBE (Methyl tert-Butylether) und ETBE (Ethyl-tert-Butylether), DIPE (Di-
isopropylether) und TAME (Tert-Amyl-Methylether), alle aus der Stoffklasse der Ether,
sind gangige Klopfschutzmittel [31], die von ihren Eigenschaften her gut als Blend-
oder auch Reinkraftstoff in Ottomotoren funktionieren. ETBE wurde bereits von Schif-
ter et al. [71]) untersucht, wobei sich das Beimischen von 2,8 m-% negativ auf die
NOy-Emissionen auswirkte. Ebenfalls Schifter et al. [75] untersuchten MTBE-Blends
mit 10-50 vol-% Blendanteil. Dabei wirkte sich das Zumischen von MTBE positiv auf
die NO,-Emissionen sowie den Kraftstoffverbrauch aus. Eine Untersuchung, die gezielt
den Einfluss von DIPE darstellt, konnte nur von Dhamodaran et al. [76] gefunden wer-
den. Hier wurden verringerte CO- und HC-Emissionen festgestellt, jedoch gestiegene
Stickoxidemissionen. Da weniger Emissionen aus einer unvollstandigen Verbrennung
emittiert werden, kann davon ausgegangen werden, dass sich auch die Partikelemis-
sionen, die in dieser Veroffentlichung nicht gemessen wurden, verringern. Die Versu-
che fanden an einem MPI Saugmotor statt. Eine Verdffentlichung mit Ergebnissen mit

TAME als Rein- oder Blendkomponente konnte nicht gefunden werden.

Auch die Stoffe 2-Methylfuran [77, 78, 79, 80, 81], 2,5-Dimethylfuran [78, 79], 2-
Propanon [82, 83] sowie 2-Butanon [77, 81] wurden bereits in einigen Arbeiten unter-
sucht. Die Stickoxidemissionen von 2-Butanon verbesserten sich nach Hoppe et al.
[81] im Vergleich zu Ethanol recht deutlich, wobei auch die RuBmasse abnahm. 2-
Propanon, mit dem Trivialnamen Aceton, ist als Lésungsmittel weit verbreitet und wur-
de von Li et al. [82] und Elfasakhany [83] als Benzin-Blend in einem Ottomotor unter-
sucht, wobei in [83] eine deutliche Verbesserung von HC- und CO-Emissionen durch

sehr geringe Mengen von 3 vol-% Aceton gemessen wurde. Sowohl Elfasakhany als
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auch Li et al. konnten Wirkungsgradsteigerungen durch Aceton messen. Durch Fu-
rane werden laut Wang et al. mehr Stickoxide emittiert als durch Benzin, mit Ethanol
weniger, woflir die Flammentemperatur verantwortlich sein kann. HC-Emissionen ver-
bessern sich, CO wird schlechter. Zudem wird mit Methylfuran der durchschnittliche

Partikeldurchmesser geringer und die Partikelanzahl verringert sich signifikant.

Eigenschaft Berechnet
RVPinbar AHy H, AH\/H, Taa.mi
Stoff T, in °C bei 20 °C inkJ/kg inMJ/kg inkJMJ ROZ m% O |PN-Index PNR inK
|Benzin bis 210 0.45-12 350
MeFo 483
Ester DMC 0.053 422

Methylacetat 0.228 445 19.7 b 0.63 2221
Ethylacetat 77 0.0984 397 23.4
Methanol 65 0129 | 1178 19.96

Alkohole |EtRan0! 78 0.058 918 26.8
i-Propanol 82 0.0426 749 30.5
i-Butanol 688 33.1
[ETBE 73 0.128 36.3
MTBE 55 0.27 340 35.3

Ether [DIPE 69 0175 | 318 363

TAME 86 0.076 343 36.4
TAEE | 102 336 374

Furane 2-Methylfuran 64 0.189 392 31.9
2,5-Dimethylfuran 94 0.05 467 28.4

Ketone 2-Propanon (Aceton) 56 0.25 534 28.6
2-Butanon 80 0.105 471 31.5

[T DVPE nach DIN EN 13016 1, Werte nach DIN EN 228

Abbildung 2.9: Auswahl an Kraftstoffen, Daten aus [30, 32, 34, 33, 40]

Abbildung 2.9 zeigt eine Auswahl an Stoffen aus den unterschiedlichen Stoffgruppen
mit einigen Stoffdaten. Zur schnellen Einordnung der Stoffgruppen sind die Werte farb-
lich markiert, wobei hohe Werte in Rot, geringe Werte in Grliin dargestellt sind. Durch
die Farbgebung fallen schnell Unterschiede zwischen den Stoffgruppen, beispielswei-
se bei der Verdampfungsenthalpie oder der adiabaten Flammentemperatur, auf. Da-
bei zeigt sich fir Alkohole ein Anstieg mit abnehmendem Sauerstoffgehalt, wahrend
die weiteren Stoffgruppen jeweils auf einem &hnlichen Niveau liegen. Furane weisen
hier die héchste Flammentemperatur auf, was sich mit gestiegenen NO,-Emissionen
aus den Untersuchungen von Wang et al., siehe oben, deckt. Die Abschatzungen zu
den Partikelanzahlemissionen, der PN-Index und PNR aus Abschnitt 2.2.2.3, Gleichun-
gen 2.16 und 2.17, zeigen teils widersprichliche Trends. Vor allem bei den Alkoholen
zeigen sich starke Unterschiede, da der PNR-Wert die Verdampfungsenthalpie berlick-

sichtigt, die bei den Alkoholen verglichen mit den anderen Stoffen wesentlich héher
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ist. Die Verdampfungsenthalpie der Alkohole sinkt mit zunehmendem Sauerstoffge-
halt, wahrend sie bei den anderen Stoffgruppen, wie auch die Flammentemperatur,

auf einem jeweils &hnlichen Niveau liegt.
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3 Versuch

3.1 Versuchstrager

Bei dem Versuchstrager handelt es sich um einen direkteinspritzenden Einzylinder Ot-
tomotor. Die Injektorlage befindet sich zentral im Brennraum und der Motor ist nicht
aufgeladen. Tabelle 3.1 zeigt die technischen Daten des verwendeten Versuchstré-

gers.

Tabelle 3.1: Technische Daten des Versuchstragers

Eigenschaft ‘ Wert ‘
Hubraum in cm® 600,77
Hub in mm 83
Bohrung in mm 96
Verdichtungsverhaltnis 9,5
Max. Einspritzdruck in bar | 200

Der Gemischbildner (Einspritzventil) des Motors ist als A-Dlse ausgefihrt und er-
laubt einen Einspritzdruck von 200 bar, die Steuerzeiten der Einlassventile sind manu-
ell einstellbar. Der Motor wird mit einem Bosch MED 17-Steuergerat betrieben, wobei

ein vollstandiger Zugriff Gber die Software ETAS Inca mdglich ist.



Versuch

3.2 Priufstand und Messtechnik

In diesem Abschnitt werden die verwendete Messetechnik sowie die Rahmenbedin-
gungen fur die Versuche erlautert. Der gesamte Prifstandsaufbau ist in Abbildung A.11

im Anhang dargestellt.

3.2.1 Priifstand

Der Priifstandsraum wurde fiir die Versuche auf eine Raumtemperatur von 25 °C kon-
ditioniert. Die Ansaugluft wurde auf dieselbe Temperatur und eine Luftfeuchtigkeit von
50% geregelt und direkt der Ansaugstrecke des Motors zur Verfligung gestellt. Die
Bremse (Elin Indy 22/4c) wurde Uber ein AVL Puma Open System betrieben. Zur Mes-
sung des Luftmassenstroms stand ein ABB Sensyflow FMT700-P mit einem Nenn-
durchmesser von 50 mm sowie ein serienmaBiger Heil3film-Luftmassenmesser (HFM)
zur Verfigung. Die Kraftstoffmasse wurde mit Hilfe eines Siemens Massflo SITRANS F
C 2100 DI 1,5 erfasst. Der Kraftstoff wurde Uber eine AVL 753-Kraftstoffkonditionierung

auf einer konstanten Temperatur gehalten.

3.2.2 Druckindizierung

Der genutzte Motor ist vollstédndig indiziert und hat somit jeweils einen Niederdruck-
Drucksensor im Saugrohr sowie im Abgasstrang und einen Hochdruckquarz zur Drucker-
fassung im Brennraum. Die genutzte Hard- und Software zum Aufzeichnen der Druck-
verldufe ist ein Combi-System der Firma Smetec. Die Software ermdglicht eine Auf-

nahme von maximal 140 Zyklen.

3.2.3 Abgasanalyse

Die verwendete Abgasanalyse ist eine Horiba MEXA 7100DEGR. Es sind Analysato-

ren zur Messung von CO,, CO, O,, HC sowie NO,verbaut. Zusatzlich verfligt sie Uber
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einen weiteren CO,-Analysator zur Messung des Kohlendioxidgehalts im Saugrohr und

somit zu Bestimmung der AGR-Rate. Letztere wird aus dem CO,-Verhaltnis

COZSaugrohT - OOZ,Umgebzm,g
COQ,Abga,S - COZ,Umgebung

TAGR =

bestimmt [84]. Aus den gemessenen Abgaskomponenten wird anhand der Formel

nach Brettschneider das Abgaslambda berechnet [85].

3.2.4 Partikelmesstechnik

Zur Messung der Partikel wurden jeweils ein Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS)
Model 3938 sowie ein Engine Exhaust Particle Sizer (EEPS) Model 3090, beide von
der Firma TSI, verwendet. Um die Messbereiche der Messgerate einhalten zu kon-
nen sowie fllichtige Bestandteile, wie flissige Kohlenwasserstoffe, nicht als Partikel zu

erfassen, ist ein DI-1000 Ejektorverdiinner des Herstellers Dekati eingesetzt worden.

3.2.4.1 SMPS

Das SMPS ist ein Messgerat zur Bestimmung der PartikelgréBenverteilung der Fa. TSI.
Das SMPS besteht aus zwei Geraten, dem sogenannten Klassifizierer, Model 3082,
sowie dem Kondensationspartikelzéhler, engl.: Condensation Particle Counter (CPC),
Model 3752, die hintereinander geschaltet sind.

Das Aerosol wird aus dem, vor das SMPS geschalteten, Verdlinner, Abschnitt 3.2.4.3,
entnommen. Die zur Entnahme nétige Pumpe befindet sich im Partikelz&hler. Diese
saugt das Aerosol durch den Klassifizierer in den Zahler. Um die PartikelgréBenver-
teilung bestimmen zu kdnnen, ist es notwendig, die Partikel mit einer elektrischen
Ladung zu versehen. Dazu wird im Klassifizierer eine Rontgenquelle verwendet, die
die Partikel ionisiert. Im Anschluss passieren die Partikel den sogenannten Differential
Mobility Analyzer (DMA), der einem Kondensator gleichkommt. Durch das Variieren
der im DMA anliegenden Spannung kdnnen Partikel abgelenkt und gezielt dem CPC

zugefiihrt werden. So kann durch das Andern der Spannung jeweils eine der 64 mdg-
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lichen Mobilitatsklassen an Partikeln gemessen werden. Die GréBen entsprechen in
der hier genutzten Konfiguration des Gerats 6,04 nm bis 228,8 nm. Es wird also nicht
die tatsachliche GréBe des Partikels ermittelt, sondern die Reaktion des Partikels auf
die anliegende Spannung im DMA, weshalb vom Mobilitdtsdurchmesser gesprochen
wird. Dadurch, dass die Spannung mit der Zeit geandert wird, ist das SMPS nicht fiir
Messungen im dynamischen Motorbetrieb geeignet. Es sollte in einem eingeschwun-
genen Motorzustand verwendet werden. Zu beachten ist, dass gro3e Partikel mehrfach
aufgeladen sein kdnnen, was eine Einordnung in eine geringere GréBenklasse verur-
sacht. Bei kleinen Partikeln kann es passieren, dass sie nicht aufgeladen sind, bzw.
gehen nicht insignifikante Mengen durch Diffusion in den Leitungen verloren. Diese
Messfehler kénnen durch die zum Gerat gehdrige Software auf Basis durchgefiihrter
Untersuchungen rechnerisch korrigiert werden [86].

Der CPC nutzt als Arbeitsfluid n-Butanol. Ein Teil (0,3 %) der 1,5 -1 Aerosol, die
aus dem Klassifizierer in den CPC gelangen, wird durch eine mit n-Butanol lbersét-
tigte, 39 °C warme Umgebung geleitet. Der tbrige Anteil wird durch einen Bypass als
Abgas abgeflhrt. Im Anschluss wird das Aerosol, welches nun verdampftes n-Butanol
beinhaltet, auf 14°C abgekihlt, wodurch es zur Kondensation des mit Butanol ber-
sattigten Aerosols kommt. Hierbei bilden die im Aerosol vorhandenen Partikel Konden-
sationskeime, an denen das Butanol kondensieren kann. Durch diesen Vorgang nimmt
die GroBe der Partikel zu, wodurch sie mit Hilfe einer Photodiode optisch detektiert

werden kdénnen. [86]

3.2.4.2 EEPS

Das EEPS ist ebenfalls ein Geréat zur Bestimmung der PartikelgréBenverteilung des
Herstellers TSI. Das Gerét bendtigt mit 8 ﬁ einen wesentlich héheren Volumenstrom
als das SMPS. Die Partikel werden in diesem Geréat ebenfalls aufgeladen, was jedoch
Uber eine hohe elektrische Spannung geschieht. Im Anschluss passiert das Aerosol
einen Kondensator mit einer Elektrode in der Mitte, wobei die AuBenseiten mit unter-
schiedlichen Kondensatorplatten ausgestattet sind. Durch das Auftreffen der gelade-
nen Partikel kann anhand der Ladung die Anzahl bestimmt werden. Dadurch, dass in

diesem Geréat das Zahlen aller PartikelgréBen zeitgleich stattfindet, ist dieses Gerat flr

38



Versuch

dynamische Motormessungen geeignet. Es wird ein PartikelgréBensprektrum pro Se-
kunde aufgenommen. Der theoretische GréBenbereich des Messgerats liegt zwischen
5,6 nm und 560 nm in 32 Kanalen. Da gewisse PartikelgréB3en in den einzelnen Kanéa-
len zusammengefasst werden, ergeben sich mittlere PartikelgréBen von 6,04 nm bis
5283,3 nm. [87] Fur die hier durchgefiihrten Versuche wurde die vom Hersteller hinter-

legte und von Xue et al. evaluierte Matrix ,SOOT" genutzt.

3.2.4.3 Ejektorverdiinner

Verdinnungsluft Abgas

Venturidiise Stabilisierungskammer

Probeneingang Probenausgang

Abbildung 3.1: Funktionsprinzip des Ejektorverdiinners, eigene Darstellung nach [89],
erganzt nach [90]

Die Aufgaben von Verdlinnungsstrecken in Messstrecken zur Partikelmessung sind
zum einen das Sicherstellen der Einhaltung des Messbereichs der Partikelanzahl-
messgerate und zum anderen das mdglichst vollstandige Entfernen von fllichtigen Be-
standteilen, wie Tropfen aus Kohlenwasserstoffen oder Kondensat, die als feste Partikel
fehlinterpretiert werden kénnen.

Das Funktionsprinzip eines Ejektorverdinners ist in Abbildung 3.1 dargestellt. Um
das Abgas aus dem Abgassystem des Motors zu entnehmen ist eine Venturi-Dise vor-
gesehen. Durch die an der Diise vorbeistromende gefilterte, trockene und auf >150°C
(hier eingestellt: 180°C) geheizte Verdinnungsluft, wird das Abgas enthommen und
zusammen mit der Verdiinnungsluft in die Stabilisierungskammer geleitet. Durch den
Diffusor am Eingang der Kammer vermischt sich das Abgas-Aerosol mit der Verdiin-
nungsluft. Hinter der Stabilisierungskammer befindet sich ein Auspuff sowie die Ent-
nahme flr die Partikelmessgerate, die das verdlinnte Aerosol drucklos aus der Kam-
mer entnehmen kdnnen. Das Verdlinnungssystem ist auf 190 °C geheizt, um Konden-

sation vorzubeugen.
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Um die fliichtigen Bestandteile aus dem Aerosol zu entfernen, ist ein Evaporation
Tube vorgesehen, dessen Temperatur nach Giechaskiel et al. [20] zwischen 300 und
400°C liegen sollte. In diesen Versuchen wurden 350 °C eingestellt. Durch die Verdiin-
nung verfllssigen sich die verdampften Bestandteile in der Regel nicht erneut, da die

Séttigung nicht mehr erreicht wird.

3.3 Kraftstoffauswahl

Unter den acht untersuchten Kraftstoffen sind vier Kraftstoffgemische, ein EU6 Refe-
renzkraftstoff (EU6), Anti-Spark-Fouling (ASF) Kraftstoff, ein potentiell regenerativ her-
stellbarer Kraftstoff POSYN und ein Super Plus Feldkraftstoff, sowie vier sauerstoffhal-
tige Kraftstoffkomponenten. Als Kraftstoffkomponenten wurden Ethanol, Isopropanol,
Isobutanol sowie MTBE ausgewahlt, wobei die Auswahl auf der regenerativen Her-
stellbarkeit der Komponenten basiert. Die Kraftstoffkomponenten sind jeweils in der
DIN EN 228 als Komponenten limitiert. Es gilt fir den Kraftstoff mit 3,7 % (m/m) Sauer-
stoff eine Begrenzung des zugemischten Volumens von 10 % Ethanol (E10-Kraftstoff),
12 % Isopropanol, 15 % Isobutanol und 22 % fir MTBE.

3.3.1 Kraftstoffe

Bei den Kraftstoffen EU6, Super Plus und POSYN handelt es sich um nach DIN EN 228
[27] konforme Kraftstoffe, die sich in ihrer Zusammensetzung teilweise stark unter-
scheiden, wie in Tabelle 3.2 zu sehen ist. Zudem kommt ein Alkylatkraftstoff zum Ein-
satz, ASF, der nahezu frei von Aromaten ist, jedoch in den Punkten Dichte (0,69 ﬁ)
und dem E100-Punkt der Siedelinie nicht der Norm entspricht, Abbildung C.3. Der
E100-Punkt ist in der Norm flr alle Flichtigkeitsklassen gleich und gibt an, dass das
verdampfte Kraftstoffvolumen bei 100°C zwischen 46 und 71 % (V/V) liegen muss.
Beim ASF-Kraftstoff sind es in etwa 75 % (V/V), und somit ein gréBerer Anteil als in der
Norm vorgeschrieben. Die Dichte muss sich laut Norm zwischen 0,72 und 0,7750%

befinden.
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Besonders auffallig ist der Unterschied der Aromatengehalte, des Anteils der gesat-
tigten Kohlenwasserstoffe, also Kohlenwasserstoffe ohne Doppelbindung, sowie der
vertretenen sauerstoffhaltigen Komponenten, Tabelle 3.2. Wahrend der EU6-Kraftstoff
als E10 9,0 % (V/V) Ethanol enthélt, ist im Super Plus Kraftstoff neben 7,7 % (V/V) MT-
BE auch eine Menge von 1,7 % (V/V) Ethanol und 0,5% (V/V) Ethyl-tert-Amylether
(TAEE) enthalten. MTBE (ROZ von 115) sowie TAEE (ROZ von >105) dienen als
Klopfschutzmittel und zur Steigerung der Oktanzahl [31]. Der ASF-Kraftstoff hingegen
enthélt als Oxigenat, also sauerstoffhaltige Komponente, hauptsachlich ETBE (15,8 %
(V/V)) sowie Spuren von Ethanol und tert-Butanol, jeweils 0,2 % (V/V). POSYN bein-
haltet 14,3 % (V/V) MTBE als sauerstoffhaltige Komponente, wobei keine Aromaten
und weniger als 0,5 % (V/V) Olefine enthalten sind. POSYN entspricht vollstéandig der
glltigen Norm und ist so zusammengesetzt, dass er potentiell regenerativ, also ohne
Verwendung von Erddl, -gas oder anderen fossilen Energietragern, herstellbar ist. Ne-
ben MTBE sind nahezu nur geséattigte Kohlenwasserstoffe, also Alkane, enthalten, die
sowohl zyklisch als auch azyklisch vorkommen. Diese sind durch Anwendung geeig-
neter Katalysatoren durch Fischer-Tropsch-Synthese aus Synthesegas (H. und CO)
herstellbar [96, 97].

Bezlglich des Dampfdrucks (DVPE, Dry Vapor Pressure Equivalent) zeigt sich, dass
der Super Plus Feldkraftstoff mit einem DVPE von ca. 80kPa nach DIN EN 228 ein
Kraftstoff aus einer Ubergangs- oder Winterklasse ist, da die Sommerklassen A und
B Dampfdriicke von 45 bis 70 kPa zulassen. Innerhalb dieses Bereichs befinden sich
mit ca. 60 kPa die Kraftstoffe ASF, EU6 und POSYN, wobei letzterer mit 48 kPa an
der unteren Grenze der Sommerklassen liegt. Die Darstellung der Dampfdruckklassen
nach DIN EN 228 ist im Anhang in Abbildung C.4 zu sehen.

Im Hinblick auf das C/H-Verhéltnis zeigen sich deutliche Unterschiede, die sich in
der Verbrennung vor allem durch den Wassergehalt im Abgas bemerkbar machen. Die
experimentell bestimmten Viskositaten liegen fur die Kraftstoffe zwischen 0,537 und
0,65, wobei POSYN die héchste, Super Plus die niedrigste aufweist [95].

Die Verdampfungsenthalpien der Kraftstoffgemische werden im Weiteren mit 350 %
angenommen, was, wie in Abschnitt 2.2.1.1 beschrieben, Werte aus der Literatur sind.

Bei Betrachtung der Zusammensetzung haben die in den Gemischen enthaltenen
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Komponenten (Ether, Paraffine, Olefine als auch Aromaten) alle Verdampfungsent-
halpien in dieser GréBenordnung. Lediglich die knapp 10% (V/V) Ethanol im EUG6-

Kraftstoff konnen diese etwas nach oben beeinflussen.

3.3.2 Kraftstoffkomponenten

Tabelle 3.3 zeigt Stoffdaten der untersuchten Kraftstoffkomponenten. Die regenerative
Herstellung der Kraftstoffkomponenten kann biochemisch durch Fermentation und/oder
elektrochemisch erfolgen. Im weiteren Verlauf wird die Herstellung der hier untersuch-

ten Kraftstoffkomponenten beschrieben.

3.3.2.1 Ethanol

Bei der Auswahl der Kraftstoffkomponenten wurde auf eine regenerative Herstellbarkeit
der Stoffe geachtet. Ethanol reprasentiert den klassischen Biokraftstoff aus der ersten
Generation [58, Kapitel 4], der laut DIN EN 228 bis zu 10 % (V/V) im Kraftstoff vorkom-
men darf und somit einen maximalen Sauerstoffgehalt von maximal 3,7 % (m/m) im
Kraftstoff erlaubt. Die Herstellung von Bioethanol erfolgt durch die Fermentation und
Destillation von Zuckerrohr und -riiben, Getreide wie Weizen, Roggen, Mais etc. oder
Abfallprodukten wie Stroh oder andere Pflanzenreste [102, 103]. Durch die Fermen-
tation werden zucker- und stérkehaltige Rohstoffe in Ethanol umgewandelt. Cellulose,
also Holz oder Pflanzenabfélle, wird durch Hydrolyse in Zucker gespalten und kann
anschlieBend fermentiert werden [104]. Es kann ein Konflikt zwischen der Produktion
von Nahrungsmitteln und der Produktion von Kraftstoff entstehen, wenn das Bioethanol
aus bspw. Getreide hergestellt wird [102, 105].

Der groBte Anteil weltweit an Bioethanol wird in Brasilien aus Zuckerrohr hergestellt,
gefolgt von den USA, in denen Mais als Rohstoff dient [59, 106].
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Tabelle 3.3: Zusammensetzung und Eigenschaften der untersuchten Kraftstofftkomponenten

7 Ethanol 642 7 2-Propanol Isobutanol MTBE
OH
" on oH L/o\

CAS-Nr. 64-17-5 67-63-0 78-83-1 1634-04-4
Min. Reinheit in % 98,65, 1% MEK 99,5 99,2 99,5
Dampfdruck RVP bei 37,8 °C (20 °C) in kPa 16,22 (5,8) 13,22 (4,26) 3,39(1,18) 55,3¢ (27)
Dichte bei 15°C in % 0,78 0,78 0,8 0,74
Kin. Viskositat bei 23°C in aﬂaw 1,409 2,789 4,511f 0,478f
Verdampfungsenthalpie AHy in m 918 749 688 340
Summenformel C/H/O 2/6/1 3/8/1 4/10M1 5/12/1
CH 0,33 0,375 0,4 0,42
C/O 2 3 4 5
Zusammensetzung C/H/O in %(m/m) 52,2/13/34,8 60/13,3/26,7 64,9/13,5/21,6 | 68,2/13,6/18,2
Molekulargewicht in %0_ 46,1 60,1 741 88,15
Theoretischer Luftbedarf in % h 8,98 10,32 11,12 11,72
Unterer Heizwert H, in _,_M_\m_ 27,79 31,26 33,78 35,60
Gemischheizwert H¢; bei 20°C in % 4,002 3,916 3,927 3,927
Siedetemperatur in °C 78 82 107 55
Zindtemperatur in °C 400 425 430 435
ROZ / MOz 111/922 112/932 105/ 90°9 118/100°

Quellen: NIST [32], GESTIS Stoffdatenbank [30], 2[58], ®[34], °[98] , 9[99], [100], /[95], 9[101], "eigene Berechnung, S. 177
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3.3.2.2 Isopropanol (2-Propanol)

Die regenerative Herstellung von Isopropanol gilt als aufwendig. Es gibt Verfahren,
durch die Isopropanol, wie auch Butanole, durch bestimmte Bakterienstdmme produ-
ziert werden kann [107]. Bereits im Jahr 1937 haben Osburn et al. [108] beschrieben,
wie die Fermentation von Isopropanol und Butanol mit bestimmten Bakterien unter-
stitzt werden kann. Neuere Veréffentlichungen von Sauter et al. [109] beschreiben
die elektrochemische Herstellung des Isopropanols aus Glycerin (C3HgO3), wobei das
Glycerin durch Dehydrierung in Hydroxiaceton und anschlieBend in Aceton konvertiert
wird. Durch eine elektrokatalytische Reaktion kann auf diesem Pfad unter anderem ne-
ben 1,2-Propandiol auch 2-Propanol (Isopropanol) hergestellt werden. Glycerin fallt in
groBen Mengen bei der Biodieselproduktion an, wobei es keine ausreichenden Még-
lichkeiten zur Verwendung gibt, was eine Weiterverarbeitung wiinschenswert macht
[109, 110, 111].

3.3.2.3 Biobutanol

Biobutanol wird traditionell durch ABE-Fermentation mit schlechtem Wirkungsgrad und
nicht kosteneffizient produziert. Es werden Kohlenhydrate durch Bakterien in Aceton,
Butanol und Ethanol (ABE) umgewandelt. Biobutanol kann in hohen Prozentsatzen zu
Ottokraftstoff gemischt werden und in standardmaBigen Ottomotoren genutzt werden.
[112]

Als Biobutanol, also regenerativ hergestelltes Butanol, werden sowohl n- als auch
Isobutanol bezeichnet. Es z&hlt zur zweiten Generation Biokraftstoffe [58].

Die Européische Union hat im Rahmen des Forschungsprogramms Horizon 2020
[113] unter anderem das Projekt ButaNexT (2015-2018) [114] geférdert, in dem die
regenerative Herstellung von Butanol in Bezug auf Wirkungsgrad und Kosten optimiert
wurde. Nach der European Technology and Innovation Platform gibt es zahlreiche An-
sdtze, Isobutanol regenerativ herzustellen [112]. Zudem haben Li et al. [115], Minty
et al. [116], Higashide et al. [117] und Dhamole et al. [118] weitere Ansatze aufge-

zeigt. Li et al., Higashide et al. und Minty et al. beschreiben die direkte Herstellung von
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Isobutanol aus Cellulose durch Bakterien / Fermentation. Dhamole et al. haben die Bu-

tanolausbeute der ABE-Fermentation durch Zugabe von neuen Tensiden verbessert.

3.3.2.4 Methyl tert-Butylether

MTBE wird durch die Reaktion von Methanol mit Isobutylen (auch Isobuten) hergestellt.
Damit hangt es davon ab, wie das Methanol und das Isobutylen hergestellt wurden, wie
regenerativ das MTBE ist. Wird fur die Herstellung Biomethanol bzw. elektrochemisch
hergestelltes Methanol verwendet, so ist das MTBE teilweise erneuerbar. So hat BASF
im Jahr 2018 die Produktion von Methanol auf Basis erneuerbarer Ausgangsstoffe be-
gonnen. Aufgrund des starken Geruchs und der Gefahr der Kontamination des Grund-
wassers durch MTBE wird stattdessen Bio-ETBE, welches aus Bioethanol hergestellt
wird, bevorzugt genutzt. Durch die elektrochemisch regenerative Herstellbarkeit von
Methanol ist MTBE flr zukiinftige Anwendungen jedoch vorstellbar. [119, 59, 31, 120]
MTBE ist ebenfalls in dem untersuchten Kraftstoff POSYN enthalten.

CH, CH,
CHOH + (|3=CH2 — CH3—O—(|3—CH3

CH; CH;
Methanol  Isobutylen MTBE

Abbildung 3.2: Reaktion zur Herstellung von MTBE, eigene Darstellung nach [31]

3.3.2.4.1 Methanol Biomethanol kann aus Synthesegas (auch Syngas genannt, be-
stehend aus CO und H,) hergestellt werden, das aus Biomasse durch hohe Tem-
peraturen (ca. 1300 °C) durch Flugstromvergasung (engl.: entrained flow gasification)
oder durch Anwendung eines Katalysators bei Temperaturen von 900 °C durch Wirbel-
schichtvergasung (engl.: fluidised bed gasification) hergestellt werden kann [121]. Im
Anschluss kann das von CO; gereinigte und konditionierte (Zugabe von Wasserstoff,
Reformierung von Kohlenwasserstoffen) Synthesegas zur Methanol-Synthese genutzt
werden [122].
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Typische Reaktionen bei der Methanolherstellung aus Syngas unter stéchiometri-

schen Bedinungen sind nach Lee [123]:

CO+2Hy =CHsOH

CO +

Hy0 = COy + H,

In aktuellen Forschungen wird die Mdglichkeit untersucht, Methanol aus Synthese-

gas, fur das zur Herstellung CO, aus der Luft genutzt wird, und Wasser mit Hilfe von
Katalysatoren elekirochemisch herzustellen [124, 125, 126, 127, 128, 129, 130]. Dabei

gilt es auch, den Wirkungsgrad der Elektrolyse zu verbessern, durch die der Wasser-

stoff bereitgestellt wird [131]. Wird der benétigte Strom regenerativ erzeugt, ergibt sich

eine CO,-neutrale Herstellung des Methanols. Dieses Vorgehen wird auch mit Power-
to-Liquid (PtL) und in diesem Fall Power-to-Methanol (PtM) bezeichnet [132]. Auf diese

Weise hergestelltes Methanol ist ein regenerativer Kraftstoff der vierten Generation

[58].

Konventionelle Rohstoffe:
- Erdgas

- Kohle

- Torf

- Schwerdl

- Olriicksténde

- Holz

- Biomasse

Nichkonventionelle
Kohlenwasserstoffe:

- Teersande

- Schiefergas

- Kohlefl6zmethan (CBM)
- Begleitgase

Rohstoff:
| -CO, |_>

Rohstoff: /

-H,0

Syngas

Erzeugung

co,

Erzeugung

H,

| Kraftstoffe |

- DMFC
- Kraftstoffadditiv

Aufbereitung

- Gasturbinen
- Warmeerzeugung

-MTO

- MTP

-MTG

- Formaldehyd
(Polyoxymethylen)

- Na-Methylat

- Essigsaure

- Ethylenglykol

- Methylamine

- Venylacetat

- Methylformiat

- MMA und PMMA

- MTBE

- Chlormethane
DMT

- Dimethylether

- Dimethylcarbonat
- Ethanol

- Methylmercaptan
-DMS

-DMSO
- u.v.a.m.

Abbildung 3.3: Produktionskette von Methanol, eigene Darstellung nach [105]

Abbildung 3.3 zeigt die Mdglichkeiten der Methanolherstellung, eigene Darstellung

nach Bertau et al. [105].
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3.3.2.4.2 Isobutylen Isobutylen ist eine Schliisselchemikalie fir die Herstellung di-
verser Stoffe und wird in der Kraftstoffherstellung fiir die Komponenten neben MTBE
ebenfalls zur Herstellung von ETBE (Ethanol + Isobutylen) und Isooktan (Isobutan +
Isobutylen) genutzt [133]. Isobutylen kann nach Sun et al. [134] aus Ethanol herge-
stellt werden und ist auf diese Weise erneuerbar, wenn es sich um Bioethanol handelt.
AuBerdem kann es durch Fermentierung von Glucose (Zuckern), adhnlich zu Ethanol,
direkt gewonnen werden. Hierdurch kann der erneuerbare Anteil am MTBE weiter er-
héht werden. Jedoch wird Isobutylen aktuell gréBtenteils aus fossilen Ausgangsstoffen

gewonnen [133].

3.3.3 Eigenschaften der untersuchten Kraftstoffe und

Komponenten
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Abbildung 3.4: Theoretische Abgaszusammensetzung der untersuchten Kraftstoffe,
Masse der Komponenten bezogen auf den unteren Heizwert
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Abbildung 3.4 zeigt die auf den unteren Heizwert bezogenen theoretischen Massen
der Komponenten im Abgas bei einer vollstdndigen Verbrennung. Durch den Bezug auf
den Heizwert werden die unterschiedlichen Einspritzmassen aufgrund unterschiedli-

cher Energiegehalte der einzelnen Kraftstoffe beriicksichtigt.

kg Luft
kg Kraftstoff

Aufgrund des geringen Luftbedarfs von ca. 9 von Ethanol zeigt sich eine
geringere Stickstoffmenge im Abgas bei der Ethanolverbrennung im Vergleich zu 2-
Propanol, Isobutanol und MTBE. Betrachtet man den molaren Stickstoffgehalt auf ein
mol Brennstoff bezogen oder die Stickstoffmasse bezogen auf die Brennstoffmasse,
ergibt sich fr Ethanol, 2-Propanol, Isobutanol und MTBE entsprechend des Luftbe-
darfs (Tabelle 3.3) ein linearer Anstieg. Erst durch den Bezug auf den Heizwert er-
gibt sich fur die Kraftstoffkomponenten ein unstetiger Verlauf, in dem Isobutanol den
hdchsten Stickstoffgehalt im Abgas aufweist, gefolgt von Isopropanol, MTBE und Etha-
nol. Daraus folgt, dass das Verhaltnis von unterem Heizwert zum Luftbedarf, somit der
Gemischheizwert H;, nicht konstant ist.

Betrachtet man den Wassergehalt des Abgases bezogen auf den Heizwert, erkennt
man einen geringer werdenden Wassergehalt mit steigender Anzahl an Kohlenstoff-
atomen der Kraftstoffkomponenten. Dies hat zum einen mit dem sich &ndernden C/H-
Verhaltnis der Stoffe zu tun und zum anderen mit dem steigenden Heizwert bei stei-
gender Anzahl an C-Atomen. Molar sowie massenbezogen betrachtet, nimmt die Was-
serproduktion durch die Verbrennung mit steigender Kettenlédnge zu, es wird also mehr
Wasser pro verbranntem Molekdil bzw. Kilogramm erzeugt. Das kommt daher, dass pro
Molekul mehr H-Atome vorhanden sind und damit mehr Wasser bei der Verbrennung
eines Molekils entsteht.

Gleiches gilt in diesem Zusammenhang fir CO,. Bei COxist fir die heizwertbezo-
gene Masse das gleiche Verhalten zu erkennen wie mit Stickstoff. Durch Isopropanol
wird hier in etwa 15 mehr emittiert als durch Ethanol, wobei Isobutanol wieder we-
niger Emissionen verursacht, MTBE am wenigsten. Die zugehdrigen Diagramme sind
im Anhang unter Abbildungen C.5 bis C.7 zu finden.

Betrachtet man die Kraftstoffgemische, zeigt sich, dass mit ASF bezogen auf den
Heizwert dem Brennraum knapp am wenigsten Stickstoff zugefiihrt wird. Aufgrund des

hochsten Luftbedarfs aller Kraftstoffe von 14,62 ist die Stickstoffmasse pro Brennstoff-
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masse jedoch hoéher als bei EU6, Super Plus und POSYN. Die Wassermengen im Ab-
gas liegen fir die Kraftstoffe zwischen 28 und 33 35 und damit geringer als fir die ein-
zelnen Kraftstoffkomponenten. Hierfir ist vor allem das C/H-Verhéltnis verantwortlich.
Hinsichtlich CO,-Emissionen weist der ASF-Kraftstoff die geringste heizwertbezogene

Masse aller Kraftstoffe und Komponenten auf.
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Abbildung 3.5: Berechnete adiabate Flammentemperaturen bei konstantem Druck

Durch den Bezug der Masse auf den Heizwert kénnen Ruckschllisse auf die tat-
sachlich im Motor vorkommenden Mengen gezogen werden, da die Einspritzmasse
sowie die tatsachlich benétigte Luft im Brennraum vom Heizwert bzw. Luftbedarf des
Kraftstoffs abhangig ist. Durch einen geringen Stickstoffgehalt im Brennraum, der aus
einem hohen Gemischheizwert resultiert, werden ggf. weniger Stickoxide wahrend der
Verbrennung gebildet, da weniger Stickstoff hierflir zur Verfligung steht. Weiterhin wird,
je nach Kraftstoff, durch die bei der Verbrennung entstehende Wassermenge die War-
mekapazitat des Abgases beeinflusst, was zu einer anderen adiabaten Flammentem-
peratur flhrt, vgl. Abschnitt 2.2.1.2. Die Flammentemperaturen der hier untersuchten
Kraftstoffe und Komponenten sind in Abbildung 3.5 dargestellt und wurden nach Glei-
chung 2.4 bestimmt. Die Flammentemperatur wurde durch lteration der Warmekapa-
zitdt bestimmt, wobei die Abgaszusammensetzung entsprechend Abbildung C.8 mit
Werten aus [32] genutzt wurde. Dadurch unterscheidet sich die Warmekapazitat der

des Abgases und der Gemischheizwert in Abhangigkeit des Kraftstoffs.
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Die adiabate Flammentemperatur kann Riickschliisse auf die Stickoxidbildung zu-
lassen. Die Alkohole haben eine geringere adiabate Flammentemperatur als die Gemi-
sche, wobei mit zunehmender Kettenldnge die Flammentemperatur ansteigt. In diese
Reihe passt MTBE, das in etwa die gleiche Flammentemperatur aufweist wie POSYN.
Flr die Flammentemperatur u. a. ist das C/H-Verhéltnis relevant, da dieses die Was-
sermenge im Abgas beeinflusst.

3.4 Versuchsreihen

\ Auslass Einlass - EM130 == = === Einlass - EM80

norm. Ventilhub / -

0
270 -180  -90 oT 90 180 270
Kurbelwinkel / ° KW

Abbildung 3.6: Ventilhubkurven und eingestellte Steuerzeiten in den Untersuchungen

Mit allen Kraftstoffen wurden Einspritzzeitvariationen, Variationen der AGR-Rate so-
wie Variationen in einem Betriebspunkt zum Katalysatorheizen durchgefiihrt. Dabei
wurden jeweils, die AGR-Variation ausgeschlossen, zwei Steuerzeiten der Einlassno-
ckenwelle betrachtet. Als Angabe der Steuerzeit wird der Kurbelwinkel (KW) fir den
maximalen Ventilhub nach dem oberen Totpunkt (OT) im Ladungswechsel (LW), die
Einlassmitte, angegeben. Betrachtet werden hier die Einlasssteuerzeit mit maximalem
Ventilhub bei 80 °KW nach Ladungswechsel-OT (EM80) sowie die Einlasssteuerzeit
mit maximalem Ventilhub bei 130 °KW nach Ladungswechsel-OT (EM130). Bei der

Einlassmitte von 130 °KW nach LW-OT ist, auf 1 mm Ventilhub bezogen, eine negative
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Ventillberschneidung von 30 °KW vorhanden. Bei der Einlassmitte von 80 °KW nach
Ladungswechsel-OT betragt die Ventiliberschneidung, auf 1 mm Ventilhub bezogen,
20°KW, Abbildung 3.6, wobei das Einlassventil bereits vor dem OT &ffnet, wodurch
Abgas in das Saugrohr zurlickgeschoben wird.

Durch das Ausschieben des hei3en Abgases in das Saugrohr wird im folgenden Ar-
beitsspiel eben dieses Abgas erneut angesaugt, wodurch sich der Restgasgehalt im
Brennraum erhéht. Die héheren Temperaturen kénnen eine bessere Verdampfung des
direkt in den Brennraum eingespritzten Kraftstoffes bewirken, was zu einer besseren
Gemischaufbereitung flihren kann. Durch das im Brennraum befindliche Restgas, wel-
ches eine hohe Warmekapazitat aufgrund des CO, und Wassers besitzt, sowie die ins-
gesamt groBere Gasmenge sinken die Temperaturen der Verbrennung, was sich positiv
auf die Stickoxidbildung auswirkt. Alle Versuche wurden mit aktiver Lambda-Regelung
und, mit Ausnahme der Versuche zum Katalysatorheizen, bei einem stdchiometrischen

Luftverhéltnis im Abgas (A = 1) durchgefiihrt.

3.4.1 Variation des Einspritzbeginns

Die Variation des Einspritzbeginns (Einspritzbeginn, engl.: Start of Injection (SOI)) wur-
de bei einer Drehzahl von 2000 - durchgefiihrt und von 230 °KW bis 330 °KW vor
dem oberen Totpunkt bei Zindung, Ziind-OT (ZOT), variiert. Die Last wurde unter die-
sen Bedingungen von p,,; =2bar, in 2bar-Schritten, bis hin zur Volllast variiert. Zur
Vergleichbarkeit ist fir den Volllastpunkt die Last gewéahlt worden, die mit dem EU6-
Kraftstoff bei einer Steuerzeit von EM130 erreicht wurde. Die Schwerpunktlage des
Heizverlaufs (HV50) wurde konstant zwischen 8 "KW und 10 °KW nach ZOT gehalten
Bei dieser Variation sollten vor allem die Einflisse der Gemischbildungszeit, bei spater,
sowie von Wand- bzw. Ventilbenetzungen bei friiher Einspritzung verdeutlicht werden.

Daher wurde als Einspritzart eine Einfacheinspritzung (Blockeinspritzung) gewéhlt.

3.4.2 Katalysatorheizen

Die Versuche zum Katalysatorheizen wurden in einem Ublichen Punkt zum Katheizen

bei einer Motordrehzahl von 1500 -, einer Last von 3Nm, zum Sicherstellen einer

min’
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positiven Last an der Bremse, sowie einem Saugrohrdruck von 800 mbar durchge-
filhrt. Die Temperatur des Kiihimittels sowie des Ols betrug 40 °C. Der Saugrohrdruck
von 800 mbar entspricht einer bereits weit gedffneten Drosselklappe, weshalb die Last
zum Erreichen der 3Nm Uber den Ziindwinkel eingestellt wurde. Als Einspritzart wurde
Homogen-Split gewahlt, wobei der SOI der ersten Saughub-Einspritzung bei 260 °KW
und der der zweiten bei 220 °KW v. ZOT eingestellt wurde. Die Kompressionshubein-
spritzung fand 5°KW nach der Ziindung mit einer Kraftstoffmasse von lediglich 2%
der relativen Kraftstoffmasse statt. Die beiden Saughubeinspritzungen wurden von der
eingespritzten Kraftstoffmasse jeweils gleich aufgeteilt. In diesem Betriebspunkt wur-
de eine Variation des Abgaslambdas von 0,96 bis 1,2 in 0,02-Schritten durchgefihrt.
In diesen Versuchen sollte vor allem das Verhalten im Kalten und die Mdglichkeit des

Abmagerns dargestellt werden.

3.4.3 AGR-Variation

Die AGR-Variation fand in den Teillastpunkten von p,,; = 4 bar und 6 bar bei einer Mo-

tordrehzahl von 2000 —— und der Steuerzeit EM130 statt, sodass hier Vergleiche zu

;
min
entsprechenden Punkten aus der SOI-Variation gezogen werden kdnnen. Die HV50-
Lage wurde auch hier auf 8-10°KW nach ZOT eingestellt. Die AGR wurde gekihlt
und trocken in das Saugrohr gefiihrt. In der Variation war das AGR-Ventil zunachst
komplett geschlossen, wobei sich durch geringe Leckage des Ventils im Saugrohr ein
etwas héherer CO,-Gehalt einstellte als mit einer durch ein Blech komplett verschlos-
sener AGR-Strecke, wie sie in allen weiteren Versuchen genutzt wurde. Die AGR-Rate
wurde im Anschluss von 5% in 2,5 %-Schritten bis 20 % bzw. bis zum Auftreten von
Zundaussetzern oder hohen, unregelmaBigen, durch die Abgasanalyse gemessenen

HC-Peaks, durchgefiihrt.

3.5 Simulation

Fur die Untersuchungen wurde ein 0D/1D-Simulationsmodell in GT-Power abgestimmt.

Fir das Volimodell des Motors wurden mit Hilfe einer Drei-Druck-Analyse, engl.: Three
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Pressure Analysis (TPA) Brennverlaufsrechnungen unter Berlicksichtigung der gemes-
senen Abgasemissionen (HC, CO und NOy) durchgefiihrt. Die resultierenden Brenn-
verlaufe wurden dem Vollmodell vorgegeben. Das Vollmodell wurde mit dem EU6-Re-
ferenzkraftstoff im Volllastpunkt abgestimmt. Im weiteren Verlauf wurden diejenigen
Kraftstoffe nachgebildet, die auch am Prifstand verwendet wurden. Zum Nachbilden
wurden die Summenformel, fur die Kraftstoffe bestehend aus mehreren Komponenten
die theoretische Summenformel, Verdampfungsenthalpie, Heizwert sowie Enthalpien
des Kraftstoffs im fliissigen und gasférmigen Zustand verwendet. Da Sensibilitditsana-
lysen zeigten, dass die Werte der dynamischen Viskositat sowie der Warmeleitfahigkeit
keinen bzw. keinen nennenswerten Einfluss auf die hier durchgefiihrten Berechnun-
gen der Stickoxidemissionen haben, Abbildung C.1, wurden diese nicht beriicksichtigt.
Zudem waren diese nicht fiir alle untersuchten Kraftstoffe in einem breiten Tempera-
turbereich verfugbar.

Die Verbrennung wird mit einem Zwei-Zonen-Modell gerechnet, was bedeutet, dass
eine Zone mit unverbranntem Gemisch und eine Zone mit Abgas existiert. Die Zonen
werden unabhéangig voneinander berechnet und werden durch eine fiktive Flammen-
front getrennt. Fir die Bestimmung der NO-Emissionen ist das Zwei-Zonen-Modell
notwendig [10]. Warmeubergange im Brennraum werden nach Woschni, mit der in
der Software integrierten WoschniGT-Variante berechnet. Hierfir werden Temperatu-
ren von Zylinderwand, Kolben und Brennraumdach als konstant fir alle Betriebspunkte

und Kraftstoffe vorgegeben.
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4 Darstellung und Auswertung der

Versuchsergebnisse

In diesem Abschnitt werden die Versuchsergebnisse vorgestellt. Aufgrund der Menge
der Ergebnisse sind nur einzelne Darstellungen im Text zu sehen. Alle weiteren finden

sich in Anhang B.

4.1 SOIl-Variation

Die Variation des Einspritzbeginns (SOI) wurde fiir die Lasten von p,,; = 2 bar bis Voll-
last bei zwei Einlasssteuerzeiten durchgefiihrt.

Diese Variation zeigt, wie sich die Emissionen der unterschiedlichen untersuchten
Kraftstoffe bei Faktoren wie Gemischbildungszeit oder Bauteilbenetzung (Ventile oder
Kolben) verhalten.

Findet die Einspritzung zum spatesten hier eingestellten Zeitpunkt von 230 °KW vor
ZQT statt, ist die verfigbare Zeit fir die Gemischbildung am geringsten. Dies kann zu
erhéhten Emissionen von Produkten einer unvollstandigen Verbrennung, also CO, HC
und Partikelanzahl, engl.: Particulate Number (PN), fihren. Die PN-Konzentrationen
ab einem Partikeldurchmesser von D, > 23 nm in Anzahl pro Kubikzentimeter sowie
die spezifischen Kohlenwasserstoffemissionen sind fur die Volllast mit der Einlass-
steuerzeit EM130 in Abbildung 4.1 dargestellt. Die spezifischen Kohlenstoffmonoxi-
demissionen sowie Stickoxidemissionen sind spéter in Abbildung 4.3 zu sehen. In den
oberen Diagrammen befinden sich die Emissionen der Gemische, in den unteren die
der Kraftstoffkomponenten. Zur einfacheren Vergleichbarkeit sind die Emissionen des

EUB6-Kraftstoffs in allen Diagrammen dargestellt. Die Partikelemissionen sinken, aus-
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Abbildung 4.1: PN- und HC-Emissionen bei Variation des SOI und Saugvolllast mit der
Einlasssteuerzeit EM130

gehend von der spéatesten Einspritzlage, fir alle Kraftstoffe unterschiedliche stark mit
friher werdender Einspritzung, bevor sie wieder ansteigen, wobei hier von einer Benet-
zung des Kolbens oder der Ventile auszugehen ist. Bei spater Einspritzung ist die Zeit,
die fur das vollstandige Verdampfen des Kraftstoffs zur Verfligung steht, vermindert,
was zu schlechter Homogenisierung und damit unvollstédndiger Verbrennung fiihrt, was
Isobutanol am deutlichsten zeigt. Am ausgepragtesten ist die Bauteilbenetzung bei fri-
hen SOI mit Super Plus, sowie den Alkoholen Ethanol, Isopropanol sowie Isobutanol
zu erkennen. Das Minimum der Partikelemissionen unterscheidet sich zwischen den
Kraftstoffen. Super Plus hat sein Minimum bei 270 °’KW, wahrend Ethanol und Isobu-
tanol bei 290 °KW die geringste Partikelanzahl verursachen. Die Ursache hierfiir kann
in der wesentlich héheren Einspritzmasse von Ethanol aufgrund des geringeren Heiz-

werts sein, wodurch die Einspritzzeit verlangert wird. In der hier dargestellten Saug-
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volllast betragt die Einspritzzeit fur Super Plus ca. 1,6 ms, fUr Ethanol ca. 2,1 ms, was
etwa 19°KW und 25°KW entspricht. Die PN-Emissionen der weiteren untersuchten

Kraftstoffgemische und MTBE werden wesentlich weniger von dem SOI beeinflusst.
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Abbildung 4.2: PartikelgréBenverteilungen von Super Plus, EU6, Ethanol, Isopropanol
und Isobutanol bei Volllast, EM130 und SOI = 330 °KW. Gestrichelt sind
die mittleren geometrischen Mobilitatsdurchmesser dargestellt.

Bezugnehmend auf den friihesten Einspritzzeitpunkt, sind in Abbildung 4.2 die Par-
tikelgréBenverteilungen der auffélligsten Kraftstoffe beim Einspritzbeginn von 330 ° KW
dargestellt. Passend zu der bisherigen Darstellung der Partikelemissionen weist Su-
per Plus bei einem Einspritzbeginn von 330 °’KW die héchsten Emissionen auf. Dabei
zeigt sich, dass das Maximum bei einem Mobilitatsdurchmesser zwischen ca. 70 nm
und 80 nm liegt, wahrend die Alkohole mit abnehmender Kettenlange weniger groBe
Partikel emittieren. Im Bereich von PartikelgréBen um die 10 nm verursachen Super
Plus und die Alkohole &hnlich viele Partikel. Mit zunehmender Kettenlange der Alko-
hole steigt der mittlere Partikeldurchmesser an, wobei der mittlere geometrische Mo-
bilitatsdurchmesser flir Super Plus bei 48 nm, Isobutanol bei 23 nm, Isopropanol bei
20 nm und fir Ethanol bei 13nm liegt. Durch die geringe MolekulgréBe der Alkohole
verglichen mit beispielsweise Aromaten, wird die durchschnittliche PartikelgréBBe mog-
licherweise dahingehend beeinflusst werden.

Die HC-Emissionen fiir die Gemische und MTBE steigen mit friiher werdendem SOI
stetig an, wobei die Emissionen von Super Plus ab einem SOI von 310°KW stér-

ker ansteigen als die der anderen Gemische. Die Alkohole hingegen zeigen Verlau-
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Abbildung 4.3: NO,- und CO-Emissionen bei Variation des SOI und Saugvolllast mit
der Einlasssteuerzeit EM130

fe, die nicht stetig steigend sind, wobei das Minimum der HC-Emissionen im Bereich
von 290-300°KW liegt. Zu friheren und spateren SOI steigen die Emissionen an.
Die CO-Emissionen sinken fir die Gemische mit friiher werdendem SOI, wobei der
POSYN-Kraftstoff sich &hnlich zu MTBE verhélt und im mittleren SOI-Bereich héher
liegt als die Alkohole und die anderen Gemische. Die Alkohole emittieren fir spate SOI
(230-270°KW) in etwa 10 3 weniger als MTBE bzw. POSYN. Im SOIl-Bereich von
300-330 °KW liegen die CO-Emissionen aller untersuchten Kraftstoffe dicht beieinan-
der. Unterschiede sind auch in den Stickoxidemissionen auszumachen, wobei hier der
EU6B-Kraftstoff die meisten NO, emittiert. Die Alkohole liegen am unteren Ende. Hier
befinden sich Ethanol und Isopropanol auf dem gleichen Niveau. Die Stickoxidemis-

sionen steigen mit friiher werdendem SOI an, was auf eine vollstandigere, heiBBere
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Verbrennung hindeutet. Dies konnte durch die CO-Messungen bestatigt werden, die

eine sinkende Tendenz aufweisen.
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Abbildung 4.4: Abgastemperatur und Zindwinkel bei Variation des SOI und Saugvoll-
last mit der Einlasssteuerzeit EM130 fur Kraftstoffgemische

Die Abbildungen 4.4 und 4.5 zeigen Abgastemperaturen und Ziindwinkel der jewei-
ligen Kraftstoffe. Die hdchste Abgastemperatur zeigt der EU6-Kraftstoff. Daraus und
durch die héchsten Stickoxidemissionen kann man schlieen, dass die Verbrennung-
stemperatur mit EU6 die hochste ist. Die Alkohole erzeugen 20-30 K geringere Abga-
stemperaturen. Die Temperaturen der Alkohole unterscheiden sich um wenige Kelvin,
wobei Ethanol die geringste und Isobutanol die héchste Abgastemperatur der Alkohole
aufweist. Der ASF-Kraftstoff sowie MTBE befinden sich, so wie bei den Stickoxidemis-
sionen, auf dem gleichen Niveau. Da die Schwerpunktlage der Verbrennung in allen
Punkten konstant gehalten wurde, geben die Zliindwinkel einen Aufschluss Uber den
Zundverzug der Kraftstoffe. Dabei zeigt sich, dass die Kraftstoffgemische, bis auf PO-

SYN, mit einem weitestgehend &hnlichen Ziindwinkel gefahren wurden. Die Kraftstoff-
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Abbildung 4.5: Abgastemperatur und Ziindwinkel bei Variation des SOI und Saugvoll-
last mit der Einlasssteuerzeit EM130 fir Kraftstoffkomponenten

komponenten weisen ein wesentlich gréBeres Streuband auf, wobei mit Isopropanol,
in einigen Punkten zusammen mit MTBE, die friheste Zindung notwendig war, um die
Schwerpunktlage einzustellen. Auch hier befindet sich der POSYN-Kraftstoff im Be-
reich von MTBE. Tendenziell ist der Ziindverzug fir die friihesten und spatesten SOI
fur alle Kraftstoffe am geringsten. Mit Ethanol konnte gréBtenteils am spatesten gezin-
det werden. Die CO,-Emissionen sind fir ASF und POSYN am geringsten, wobei ASF
auch in der zuvor durchgefihrten theoretischen Betrachtung die geringsten Emissio-
nen an CO, verursacht, Abschnitt 3.3.3. Die Alkohole und MTBE befinden sich auf ei-
nem ahnlichen Niveau, wobei MTBE besonders bei spaten SOI weniger CO, emittiert.
Aus den in diesem Bereich héheren CO-Emissionen folgt demnach unvollstandigere
Verbrennung. Anders herum gesehen folgen aus geringen HC- und CO-Emissionen
hohe CO,-Emissionen. Fir alle untersuchten Kraftstoffe steigen die CO,-Emissionen

fur frihe SOI ab 300°KW an, was aus den ab hier stark sinkenden CO-Emissionen

60




Darstellung und Auswertung der Versuchsergebnisse

folgt, da eine lange Gemischbildungszeit zur Verfligung steht. Im Gegensatz dazu stei-
gen die HC-Emissionen, da eine Bauteilbenetzung wahrscheinlich ist, was auch in den

stark ansteigenden Partikelemissionen einiger Kraftstoffe sichtbar wird.
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Abbildung 4.6: PN- und HC-Emissionen bei Variation des SOI und p,,; = 4 bar mit der
Einlasssteuerzeit EM130

Bei der Betrachtung einer geringeren Last zeigt sich eine &hnliche Tendenz, wobei
diese weitaus weniger ausgepragt ist. So sind die Emissionen fir einen p,,; von 4 bar
in den Abbildungen 4.6 und 4.7 dargestellt. Besonders bei Super Plus zeigen sich die
gleichen Tendenzen in den Partikelemissionen. Hier findet der Anstieg spater statt.
Die HC-Emissionen steigen wesentlich weniger an, wobei das gesamte Niveau héher
ist als bei Volllast, was an geringerer Luftbewegung aufgrund geringerer kinetischer
Energie und der damit verbundenen Homogenisierung im Brennraum festzumachen
ist. Hierdurch verringert sich die Giite der Gemischbildung sowie die Brenngeschwin-

digkeit, wodurch die PN- und HC-Emissionen ansteigen. Einzig Ethanol verschlechtert
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Abbildung 4.7: NO,- und CO-Emissionen bei Variation des SOl und p,,,; = 4 bar mit der
Einlasssteuerzeit EM130

sich in den HC-Emissionen nicht und bleibt hier, wie Isopopanol, fiir alle SOl annahernd
konstant. Die Gemische sowie MTBE zeigen fir die Einspritzbeginne von 230 °’KW und
250 °KW geringere HC-Emissionen, wobei flr diese Kraftstoffe ein Knick im Verlauf
zwischen 250 °KW und 270 °KW zu sehen ist. Die Verlaufe der CO-Emissionen lassen
sich in Gemische mit MTBE sowie Alkohole aufteilen. Die CO-Emissionen der Alkohole
sind wie in der Volllast fiir spate SOI ca. 10 & geringer als fiir die Gemische und MT-
BE, wobei die Kurven aller Kraftstoffe ab 300 °KW sehr ahnlich verlaufen. Dies passt
mit den HC-Emissionen zusammen, die in diesen Bereichen héher sind. Das spricht
dafiir, dass bei spaten SOI mehr Kraftstoff an der Verbrennung teilnimmt und weniger
unverbrannt ausgeschoben wird, was bedeutet, dass die HC-Emissionen sinken und
die CO-Emissionen ansteigen. Die Alkohole zeigen allerdings bei beiden Schadstoffen

geringere Emissionen als die Kraftstoffgemische oder MTBE, sodass von einer ins-
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gesamt besseren Gemischbildung und Verbrennung ausgegangen werden kann. Die
Stickoxidemissionen sinken durch das Absenken der Last, was aus dem geringeren
Spitzendruck im Brennraum aufgrund geringeren Verbrennungsgeschwindigkeiten so-
wie den daraus resultierenden geringeren Spitzentemperaturen folgt. Zudem nimmt
die Brenngeschwindigkeit durch geringere Turbulenzen im Brennraum ab. Auch bei
geringeren Lasten werden mit EU6 die meisten NO, emittiert und Ethanol zeigt die

geringsten Emissionen.

Durch die Verringerung der Last ergeben sich Unterschiede im Bereich der Turbu-
lenz, der eingespritzten Kraftstoffmasse, dem Zylinderdruck wahrend der Einspritzung,
der aufgrund der Drosselung der Ansaugluft bei geringer werdender Last abnimmt, so-
wie den Temperaturen im Brennraum. Dadurch unterscheidet sich die Gemischbildung
in den Punkten deutlich. Geringere Driicke durch Drosselung férdern die Verdampfung,
wobei durch die geringere Luftmasse die kinetische Energie und damit die Luftbe-
wegung im Brennraum abnimmt, was zu einer schlechteren Homogenisierung fihren
kann. Die Brennraumtemperaturen sind geringer; dies beeinflusst die Verdampfung

negativ.

Ein Lastschnitt mit dem SOI von 330 °KW zeigt den Lasteinfluss auf die Emissionen
der unterschiedlichen Kraftstoffe, Abbildung 4.8.

Die Partikelkonzentrationen der Kraftstoffe EU6, ASF und MTBE liegen fiir die unter-
schiedlichen Lasten auf einem sehr ahnlichen Niveau. Dabei sinken die PN-Emissionen
von POSYN ab einem p,,; von 8bar sinken, was mit dem geringen Siedeende des
Kraftstoffs erklart werden kann. Super Plus hat Uber den gesamten Lastbereich bei
dieser Einspritzung die mit Abstand héchsten Emissionen, die, je nach Last, um ein
bis zwei GréBenordnungen hdher liegen als die von EU6. Die PN-Emissionen der Al-
kohole steigen fiir hdhere Lasten an, wobei Ethanol bei einem p,,; von 6 bar ein Mini-
mum hat und insgesamt von den Alkoholen die geringsten Emissionen aufweist. Bei
der Hohe der Partikelemissionen zeigt sich, dass mit steigender Kettenlange der Mole-
klle und damit abnehmendem Sauerstoffgehalt des Kraftstoffs die Partikelemissionen
ansteigen. Die HC-Emissionen aller Kraftstoffgemische auBBer Super Plus und die von

MTBE sinken mit zunehmender Last. Bei den Alkoholen zeigt sich ein leichter Anstieg
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Abbildung 4.8: PN- und HC-Emissionen im Lastschnitt fir SOl = 330 °KW

in der Volllast, wobei vor allem Ethanol zwischen 2 bar und 8 bar die deutlich geringsten
HC-Emissionen aller Kraftstoffe verursacht.

Die Kohlenstoffmonoxidemissionen liegen bei diesem Einspritzbeginn alle auf einem
ahnlichen Niveau zwischen 15 3= und 20 3, wobei keine eindeutige Lastabhangig-
keit auszumachen ist, Abbildung 4.9. Die Stickoxidemissionen Uber dem Lastschnitt
zeigen einen Anstieg Uber der Last, wobei die NO,-Emissionen der Alkohole am ge-
ringsten und die des EU6B-Kraftstoffs am héchsten sind. Die Kraftstoffe ASF, POSYN
und MTBE liegen Uber den gesamten Lastbereich auf einem vergleichbaren Niveau.

Die Emissionen im Lastschnitt bei einem SOI von 230 °KW zeigt die Abbildung 4.10.
Bei diesem spéten SOl ist die Gemischaufbereitungszeit verkdirzt. Die Gemische zei-
gen vergleichbare Verlaufe der PN- und HC- Emissionen, wobei Super Plus tendenziell
die héchsten Emissionen verursacht. Bei den Kraftstoffkomponenten zeigt Ethanol die

geringsten PN- und HC-Emissionen. Isobutanol hat von allen untersuchten Kraftstof-
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Abbildung 4.9: CO- und NOy-Emissionen im Lastschnitt fir SOl = 330 °KW

fen die hochsten HC-Emissionen und bei hohen Lasten die hochsten PN-Emissionen,
wobei hier der hohe Siedepunkt bzw. der geringe Dampfdruck in Kombination mit der
geringen Gemischbildungszeit entscheidend ist. Dass die Partikel besonders bei ho-
hen Lasten ansteigen, kann auf den Druck im Brennraum zurtickgeftihrt werden, der
bei gedrosseltem Betrieb die Verdampfung des Isobutanols unterstiitzt. Bei hdheren
Lasten ist zwar die Brennraumtemperatur héher, was jedoch den héheren Druck nicht
kompensieren kann. Der HC-Verlauf von MTBE ist vergleichbar mit denen der Gemi-
sche, wahrend die Emissionen von Partikeln und Kohlenwasserstoffen der Alkohole mit
zunehmender Kettenlange ansteigen. Die CO-Emissionen sind fir die Kraftstoffgemi-
sche und MTBE ahnlich, wobei sie in etwa 10 3 hoher liegen als die der Alkohole.
Ein Lasteinfluss ist bei EU6, ASF und Super Plus vorhanden. Die CO-Emissionen sind

bei der geringsten Last von 2bar am hdchsten. Die Stickoxidemissionen zeigen einen
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Abbildung 4.10: PN- und HC-Emissionen im Lastschnitt fir SOl = 230 °KW

ahnlichen Verlauf wie beim spaten SOI, das Niveau ist aufgrund der schlechteren Ge-

mischbildung und Verbrennung geringer, Abbildung B.1.

4.1.1 Partikelemissionen unter 23 nm

In den bis hierhin gezeigten Partikelemissionen wurden die Totalkonzentrationen der
Partikel ab einer GréBe von 23nm dargestellt, was nach PMP die Grenze fir den
Nukleationsmodus darstellt [135].

Werden die Partikel Gber den gesamten GrdBenbereich des Messgerates SMPS
betrachtet, ergeben sich vor allem fiir Ethanol und Isobutanol wesentlich héhere Par-
tikelanzahlen, die aus dem Nukleationsmodus stammen. Dazu zeigt Abbildung 4.11
die Totalkonzentrationen ab 23nm und Uber alle GréBen. Dabei ist zu sehen, dass

fur alle Kraftstoffe bis auf Ethanol und Isobutanol in etwa ein Faktor 10 zwischen den
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Abbildung 4.11: Vergleich der Partikelkonzentrationen Uber den gesamten Messbe-
reich und ab 23nm bei p,,; = 4bar und EM130, Volllast im Anhang
in Abbildung B.14

Konzentrationen liegt, wahrend mit Isobutanol etwa das 100-fache und mit Ethanol das

1000-fache emittiert wird, wenn der Nukleationsmodus dazugezahlt wird.

Dazu ist in Abbildung 4.12 a) die GréBenverteilung der Alkohole sowie Super Plus flr
den Betriebspunkt von 4 bar p,,; und dem SOI von 330 °KW und in b) die GréBenver-
teilung im Lastschnitt mit Ethanol, ebenfalls bei 330 °KW, dargestellt. Die Stoffe Etha-
nol und Isobutanol zeigen hohe Partikelanzahlen vor allem im Nukleationsmodus, also
Partikel im Bereich unter 23 nm. Durch das im Verdlnner verbaute Evaporation Tube
sollten fllichtige Bestandteile, wie kondensierte Kohlenwasserstoffe, nicht in dem Ae-
rosol vorhanden sein, weshalb davon ausgegangen werden kann, dass es sich hierbei
um feste Partikel oder Bestandteile mit Siedepunkten oberhalb von 350 °C handelt. Zu-

dem tritt eine solche Haufung von kleinen Partikeln mit den anderen Kraftstoffen nicht
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Abbildung 4.12: PartikelgréBenverteilungen mit EM130 und a) Untersuchte Kraftstoffe
bei pmi = 4bar und SOI = 330 °KW v. ZOT. und b) Lastabhangigkeit der
GroBenverteilung von Ethanol bei SOl = 330 °KW v. ZOT., gemessen
mit dem SMPS

auf. Isopropanol zeigt eine Tendenz zu einer vermehrten Anzahl von kleinen Partikeln,
jedoch nicht in dem Ausmalf3 wie sie bei Ethanol und Isobutanol gemessen wurden und
reproduzierbar in mehreren Versuchsreihen, mit zeitlichem Abstand und zwischenzeit-

lichen Versuchsreihen mit anderen Kraftstoffen, wiedergefunden wurden.

Ein solches Verhalten wurde auch von Di lorio et al. [136] und Price et al. [137]
festgestellt. Begriindet wurde die geringere Partikelgré3e mit dem geringeren Moleku-
largewicht sowie dem Sauerstoffgehalt im Molekul. Dass Isopropanol als Alkohol in der
Reihenfolge zwischen Ethanol und Isobutanol dieses Verhalten nicht zeigt, ist mogli-
cherweise auf die Molekdlstruktur zuriickzuflihren. Beim Isopropanol befindet sich die

OH-Gruppe in der Mitte des Molekiils, bei den beiden anderen Alkoholen am Ende.

Abbildung 4.12 b) zeigt, dass eine Lastabhangigkeit dieses Verhaltens zu erkennen
ist. Dargestellt ist hier die Partikelgréenverteilung der indizierten Mitteldriicke 2, 4, 6,
8bar und Volllast. Es zeigt sich, dass mit steigender Last die Anzahl an Partikeln mit

GroBen unter 23 nm deutlich abnimmt.

Ein Lastsprung von p,,; = 8 bar auf 2bar zeigt, dass das Verhalten nicht den Tem-
peraturen im Abgasstrang oder in der Messstrecke zur Partikelmessung zugeordnet
werden kann. Unmittelbar nach dem Lastwechsel &ndern sich die PartikelgréBenvertei-

lungen entsprechend des zuvor beschriebenen Verhaltens. Dies ist in Abbildung 4.13
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Abbildung 4.13: Totalkonzentrationen und GréBenverteilung im Lastsprung von 8bar
auf 2 bar indiziertem Mitteldruck bei SOl = 330 °’KW v. ZOT., gemessen
mit dem EEPS

dargestellt, wobei die Totalkonzentration in Teilabbildung a) einen Anstieg unmittelbar
nach Durchfihrung des Lastsprungs zeigt. Hier muss die Gaslaufzeit des Abgases
durch Auspuff und Messstrecke berticksichtigt werden, wodurch es zu etwa 5s Ver-
z6gerung im Anstieg der Partikelkonzentration kommt. In dem Diagramm sind zwei
Bereiche markiert und nummeriert, in denen die Partikelmessung zur Erstellung des
Partikelspektrums, das in Teilabbildung b) dargestellt ist, gemittelt wurden. Der exakte
Zeitpunkt des Lastsprungs ist an der Luftmasse in Teilabbildung c) zu sehen, wo diese

nach etwa 20's von 27 %¢ auf 9%¢ gesenkt wird.

Sowohl mit dem SMPS als auch mit dem EEPS ist die gleiche hohe Anzahl an Par-

tikelemissionen im Nukleationsmodus messbar.
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Somit ist davon auszugehen, dass die gro3e Anzahl an Partikeln mit D, < 23 nm aus
der Verbrennung und dem Kraftstoff kommt. Hierbei handelt es sich um Teilchen, die

nicht oder nur oberhalb von 350 °C fliichtig sind.
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4.1.2 Vergleich der Steuerzeiten EM130 und EM80
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Abbildung 4.14: PN- und HC-Emissionen bei Variation des SOI und Volllast mit der
Einlasssteuerzeit EM80 und normalisierte Ventilhlibe

Verglichen mit EM130 ist das Verhalten der Kraftstoffe in der Volllast bei den Parti-
kelemissionen &hnlich. EU6, Super Plus, MTBE und Isopropanol sind vom Gesamtni-
veau geringer geworden, wahrend ASF und POSYN auf konstantem Niveau bleiben
und Ethanol sich verschlechtert, sodass es im mittleren SOI-Bereich der schlechteste
Kraftstoff ist, Abbildung 4.14. Die stark erhhten PN-Emissionen bei spaten SOI durch
Isobutanol treten nicht mehr auf. Abbildung 4.15 zeigt den Unterschied in den Partikel-
groBenverteilungen zwischen EM130 und EM80 von Ethanol und Isobutanol bei den
SOls von 230 °KW und 320 °KW, wobei auffallig ist, dass bei 230 °KW wieder vermehrt
kleine Partikel emittiert werden. Beim SOI von 320 °KW ist dies nicht zu erkennen, wo-
bei im Akkumulationsmodus weitaus mehr Partikel emittiert werden und die emittierte

Partikelanzahl im Bereich von 10 nm fiir beide SOls in etwa gleich ist.
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Abbildung 4.15: PartikelgréBenverteilungen im Vergleich zwischen EM80 und EM130
bei Volllast

In diesem Fall wurde zur Darstellung der GréBenverteilung der SOl von 320 °KW ge-
wabhlt, da beim SOI von 330 °KW die Partikelemissionen von Ethanol wesentlich gerin-
ger ausfallen, was auch bei der Last von 8 bar p,,,; wiederzufinden ist. Durch den héhe-
ren Ventilhub ist die Strdmungsgeschwindigkeit der einstrémenden Luft zum Zeitpunkt
der Einspritzung héher, was zu einer besseren Homogenisierung fihren kann. Bei den
HC-Emissionen ist vor allem aufféllig, dass der starke Anstieg im Bereich spater SOI
bei Verwendung von Isobutanol nicht mehr auftritt. Aufgrund von héheren Tempera-
turen im Brennraum wahrend der Ansaugphase durch das Restgas ist eine bessere
Verdampfung gegeben, wodurch weniger Kraftstoff unverbrannt ausgeschoben wird.

Die PN-Emissionen bei einem indizierten Mitteldruck von 4 bar und der Einlassmitte
von 80°KW n. LWOT befinden sich firr die Kraftstoffgemische auf einem héheren Ni-
veau als bei Volllast, was, wie auch bei EM130, an einer schwéacheren Luftbewegung
und damit schlechteren Gemischbildung liegt. Die HC-Emissionen liegen fir alle Stoffe
auf einem héheren Niveau als mit EM130. Die Stoffe Isopropanol und MTBE liegen
jedoch darunter. Weitere Diagramme zu der Last von p,,; = 4 bar und Lastschnitte bei
den SOls von 230 °KW und 330 °KW befinden sich im Anhang in den Abbildungen B.21
bis B.26.

In der Abbildung 4.16 sind die Temperaturen im Brennraum aus dem Vollmodell von
EU6 und Ethanol jeweils bei den Steuerzeiten EM80 und EM130 fur Volllast und den

indizierten Mitteldruck von 4 bar dargestellt, die aus der Rechnung stammen. Dabei
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Abbildung 4.16: Gastemperaturen im Brennraum wéahrend der Einspritzung. Vergleich
der beiden untersuchten Einlasssteuerzeiten EM130 und EM80 bei a)
Volllast und b) 4 bar p,,,; exemplarisch fur Ethanol und EUS.

zeigt sich wahrend der Einspritzung bei 300 °KW vor ZOT zwischen den Steuerzei-
ten bei Volllast eine Temperaturdifferenz von ca. 150K, die unabhéngig vom Kraftstoff
ist. Die Temperaturen des verbrannten Gases sind im Ausschubtakt zwischen 480 ° KW
und 360 °KW fiir beide Kraftstoffe mit EM80 geringer, wobei die von Ethanol mit EM130
noch geringer ist als die von EU6 mit EM80. Hierfur ist die, aufgrund der gréBeren Men-
ge Wasser im Abgas mit Ethanol, hdhere Warmekapazitat verantwortlich. In diesem
Bereich sinkt die Brennraumtemperatur durch die Frischluft sehr schnell, was dazu
fahrt, dass beim frihesten untersuchten Einspritzbeginn von 330 ° KW bei EM130 mit
680K eine 225K hdhere Brennraumtemperatur fir EU6 und eine um 206 K héhere
Temperatur fir Ethanol vorliegt als beim Einspritzbeginn bei 300 °KW. Fir EM80 ist
der Unterschied etwas geringer (205K bzw. 190 K).

Dabei sind die absoluten Temperaturen mit EM80 auch bei einem SOI von 330 °KW
mit 795K fur EU6 auch hier wesentlich héher als mit EM130 (682 K). Fiir Ethanol be-
tragen sie 781K bzw. 656 K. Diese hohen Temperaturen kénnen die Verdampfung for-
dern, was die geringer werdenden PN mit Ethanol beim SOI von 330 °KW erkléren

kann, wobei die Temperaturen flr hdhersiedende Anteile im EU6-Kraftstoff nicht aus-
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reichend sind. Bei 4 bar zeigen sich &hnliche Verlaufe, jedoch sind die Temperaturen
héher. Ursachlich hierfir sind die langeren Brenndauern sowie geringere Warmever-
luste durch geringere Driicke im Brennraum.

Die CO-Emissionen zeigen keine wesentliche Veranderung zu EM130. Die Stickoxid-
emissionen zeigen das gleiche Verhalten im Vergleich zu EM130, wobei das Niveau
aufgrund der internen Abgasrickfiihrung verringert wird.

Der aus dem TPA-Modell bestimmte prozentuale Restgasgehalt unterscheidet sich
bei Verwendung unterschiedlicher Kraftstoffe nicht nennenswert. Durch die Ventillber-
schneidung erhéht sich der Restgasgehalt im Brennraum bei Volllast von ca. 5% auf
11 %, bei einem p,,; von 4 bar von ca. 12,5 % auf 22 %. Aus diesem Grund konnte der
Betriebspunkt von 2bar mit EM80 nicht angefahren werden, da hier der Restgasge-
halt knapp 27 % erreicht hatte, was bei der geringen Luftbewegung zu unzureichender
Gemischbildung fuhrt, Abbildung B.15.

Im direkten Vergleich zwischen den beiden Einlasssteuerzeiten und der damit ver-
bundenen Ventiliberschneidung ergeben sich in den Emissionen zu gro3en Teilen Vor-
teile mit Ventillberschneidung. Abbildung 4.17 zeigt die Emissionen von Super Plus bei
Volllast, wobei sich hier Partikel, HC und NOy-Emissionen fur alle SOI verbessern.

Die CO-Emissionen zeigen sich fiir spate SOl verbessert, wobei flir SOI friher als
270 °KW kein Vorteil oder ein Nachteil zu sehen ist. Hierbei ist es wahrscheinlich, dass
aufgrund der friiheren Einlasssteuerzeit bei EM80 eine Ventilbenetzung mit Kraftstoff
zu friheren Einspritzzeiten geschieht als bei EM130. Die NOy- und HC-Emissionen
zeigen fUr alle Kraftstoffe bei Volllast eine Verbesserung mit Ventiliiberschneidung, was
zuné&chst an der besseren Verdampfung des Kraftstoffs aufgrund der bei EM80 durch
das Restgas gehobenen Temperaturen im Brennraum wéhrend der Einspritzung liegt.
Dies hat positive Auswirkungen auf die HC-Emissionen. Das Restgas besitzt durch den
Wasser- und CO,-Gehalt eine hdhere Warmekapazitat als die Frischluft, wodurch die
Spitzentemperaturen bei der Verbrennung gesenkt werden. Damit sinken die thermisch
bedingten Stickoxidemissionen.

Mit Ethanol zeigt sich mit EM80 eine Verschlechterung der Partikelkonzentration ab
23 nm, sowohl bei Volllast als auch bei 4 bar p,,;. Alle anderen Kraftstoffe zeigen, wie

Super Plus, eine Verbesserung oder konstante Werte. Die HC-Emissionen verbessern
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Abbildung 4.17: Vergleich der Emissionen bei SOI-Variation zwischen EM130 und
EMB80 von Super Plus bei Volllast

sich flr alle Kraftstoffe in der Volllast leicht, wahrend sie bei Teillast hoher sind. Dabei
bildet Isobutanol eine Ausnahme, da sich bei 4 bar die HC-Emissionen mit EM80 ver-
bessern. Dabei ist der Konflikt zwischen Siedepunkt und Restgas zu beachten. Durch
den hohen Siedepunkt des Isobutanols werden ohne Ventilliberschneidung vermehrt
HC emittiert, da die Verdampfung unzureichend ist. Die héheren Temperaturen durch
das Restgas bei EM80 férdern die Verdampfung, sodass die HC-Emissionen gerin-
ger werden und mehr Kraftstoff an der Verbrennung teilnehmen kann. Bei zu hohem
Restgasanteil kann jedoch die Verbrennung so stark verlangsamt werden, dass diese

unvollstéandig ablauft.

Die CO-Emissionen sind vor allem bei spaten bis mittleren SOI durch die Ventillber-

schneidung verbessert.
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Alle Kraftstoffe zeigen bei den Stickoxidemissionen eine Verbesserung bei Volllast
und 4 bar. Wahrend die Stickoxidemissionen flir Super Plus bei Volllast und einem SOI
300°KW um ca. 13% verringert werden, ist bei 4 bar eine Reduzierung um nahezu
den Faktor 3 (63 %) mdglich.
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Abbildung 4.18: Vergleich der Emissionen bei SOI-Variation zwischen EM130 und
EM80 von Super Plus bei p,,; = 4 bar

Bei Volllast ware eine groéBere Ventiliberschneidung moglich, da hier eine starkere
Luftbewegung und héhere Strdomungsgeschwindigkeiten auftreten, was die Gemisch-
bildung verbessert. Zudem kann aufgrund héherer Frischluft- und Kraftstoffmasse eine
absolut sowie relativ gréBere Menge an Restgas vorliegen, um eine sichere Verbren-
nung zu ermdglichen. Die Vergleiche der weiteren untersuchten Kraftstoffe und Kraft-
stoffkomponenten sind im Anhang in den Abbildungen B.27 bis B.40 zu finden.
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4.2 AGR-Variation

Indizierter Mitteldruck von 4 bar
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Abbildung 4.19: Partikel- und HC-Emissionen bei Variation der AGR mit der Einlass-
steuerzeit EM130, p,,,; = 4 bar

Abbildung 4.19 zeigt die Emissionen der AGR-Variation flir den Betriebspunkt mit
einer Drehzahl von 2000 -1 und 4 bar indiziertem Mitteldruck. Super Plus weist im
Vergleich zu den restlichen Stoffen héhere Partikelemissionen auf, wobei die Alkohole
die geringsten verursachen. Uber die gesamte Variation der AGR-Rate sind die Parti-
kelemissionen unaufféllig und auf einem konstanten Niveau.

Die Hohe der HC-Emissionen der Stoffe sind vergleichbar mit denen aus der SOI-
Variation bei EM130. Bei steigender AGR-Rate steigen auch die HC-Emissionen an,
da aufgrund des steigenden Restgasgehalts die Verbrennung unvollstéandiger ablauft.

Die CO-Emissionen sinken tendenziell leicht mit steigender AGR-Rate, wobei sie mit
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Abbildung 4.20: Emissionen bei Variation der AGR mit der Einlasssteuerzeit EM130,
Pmi= 4 bar

den Kraftstoffen Super Plus, ASF und Isopropanol bei hohen AGR-Raten wieder stei-
gen. Das Sinken der CO-Emissionen folgt aus der geringeren an der Verbrennung
teilnehmenden Kraftstoffmasse, was somit mit den steigenden HC-Emissionen Uber-
einstimmt. Die Stickoxidemissionen sinken stetig mit steigender AGR-Rate. Der Grund
ist, wie bei der internen AGR mit der Einlasssteuerzeit von 80 °KW im vorigen Ab-
schnitt, die durch das Abgas gestiegene Warmekapazitat im Brennraum und den damit
gesunkenen Spitzentemperaturen, wodurch die thermische Stickoxidproduktion verrin-
gert wird. Die Reduktion fir Ethanol zwischen minimaler und maximaler AGR-Rate
betragt in etwa 87 %.

Es gibt Unterschiede was die AGR-Vertraglichkeit der einzelnen Kraftstoffe betrifft.
Hierbei fallt auf, dass der Motor mit Ethanol mit einer AGR-Rate von tber 20 % betrie-

ben werden konnte. Bei den anderen Kraftstoffen konnte maximal 17,5 % eingestellt
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werden konnten. Das Zumessen der AGR-Rate war mitunter bei hohen AGR-Raten
ungenau, da durch die starke Laufunruhe des Motors groBe Schwankungen auftraten.
Die geringsten AGR-Raten wurden mit MTBE und Isopropanol (15 %) erreicht, wobei
der Messpunkt mit Isopropanol und 17,5 % AGR deutlich erhéhte HC-Emissionen auf-

weist.
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Abbildung 4.21: C'oV},,; und Zindwinkel bei Variation der AGR mit der Einlasssteuer-
zeit EM130, p,,,; = 4 bar

Die in Abbildung 4.21 dargestellten Diagramme zeigen den Variationskoeffizienten
CoV des p,;sowie den Ziindwinkel a. Der CoV des p,,; zeigt die Tendenzen, die aus
den Emissionen abgeleitet werden kénnen. Ethanol weist bis zu einer AGR-Rate von
22% eine gute Laufruhe, also geringe zyklische Schwankungen im indizierten Mit-
teldruck, auf. Die Kraftstoffe ASF, POSYN, Super Plus und MTBE verschlechtern ihr
Laufruhe-Verhalten ab einer AGR-Rate von 12,5 % deutlich, wobei dies zun&chst nicht
in den Emissionen zu sehen ist. Der Zindwinkel zeigt deutlich kiirzere Zindverziige
des Ethanols, wobei die restlichen Kraftstoffe sich ahnlich verhalten. Mit zunehmender
AGR-Rate steigt der Ziindverzug fir alle Kraftstoffe an, wobei sich hier leichte Un-
terschiede in der Steigung der Kurven ergeben. Der Einfluss der AGR-Rate auf den
Zundwinkel ist mit Ethanol wesentlich geringer als mit den restlichen Kraftstoffen. Der

im Molekil enthaltene Sauerstoff, der bei Ethanol mit ca. 35 % (m/m) am hdchsten ist,
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kann hier eine groBBe Rolle spielen. Hier ist das Vorhandensein des Sauerstoffs aus

dem Kraftstoff in Bereichen mangelnden Luftsauerstoffs entscheidend.

Indizierter Mitteldruck von 6 bar

Die AGR-Variation mit einem indizierten Mitteldruck von 6 bar zeigt grundsétzlich die
gleichen Tendenzen wie bei 4 bar. Aufgrund der héheren Last und der damit verbun-
denen hdéheren Zylinderfillung, Luftbewegung und damit Durchmischung im Brenn-
raum konnten mit allen Kraftstoffen AGR-Raten von 20 % erreicht werden. Die HC-
Emissionen zeigen auch hier einen Anstieg bei zunehmender AGR, CO eine leichte
Verbesserung, Abbildungen B.41 und B.42 im Anhang . Die HC-Emissionen verandern
sich prozentual fir die Kraftstoffe unterschiedlich. So betragt die Zunahme mit Ethanol
77 %, wenn die Punkte mit vollstandig geschlossener AGR-Klappe und einer AGR-Rate
von 20 % verglichen werden. Das Gesamtniveau mit Ethanol als Kraftstoff ist dabei je-
doch auch im schlechtesten Fall geringer als bei der Verwendung der Kraftstoffe EUS6,
Super Plus oder ASF im besten Fall (1,86 o bzw. 2,3 (%, 2,44 2-und 2,28 ). Der
Anstieg der HC-Emissionen mit Super Plus betragt 27 %. Die Stickoxide lassen sich
mit einer AGR-Rate von 20 % fiir alle Kraftstoffe um etwa 80 %, im Vergleich zu einer

vollstéandig geschlossenen AGR-Klappe, reduzieren.

8
2 ° 5
'§4 N
Q >
3 4 =
o 2 % X
0 g

0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25

AGR-Rate / % AGR-Rate / %

|—fl— ASF — O EUs —@— Super Plus — 94— POSYN |
‘ O EU6 —-A— Ethanol — Y — Isopropanol — §»>— Isobutanol X MTBE‘

Abbildung 4.22: C'oV},,; und Zindwinkel bei Variation der AGR mit der Einlasssteuer-
zeit EM130, p,,; = 6 bar
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Die Laufruhe verschlechtert sich im Vergleich zu der Last von 4 bar spater und we-
niger stark. Vor allem Isopropanol sticht bei einer AGR-Rate von 20 % heraus, da sich
hier die Laufruhe deutlich starker verschlechtert als bei den anderen Kraftstoffen.

Mit Blick auf den Zindwinkel zeigt Ethanol, wie in den vorigen Messungen, den
klirzesten Ziindverzug. Isopropanol, MTBE und ASF befinden sich auf etwa gleichem
Niveau und haben, abhangig von der AGR-Rate, einen 5-15°KW langeren Zindver-

zug.

4.3 Katalysatorheizen

In diesen Versuchen werden Lambda-Variationen in einem Betriebspunkt zum Kataly-
satorheizen (Katheizen) durchgefihrt. Zur Auswertung der Partikelemissionen wurde
in diesen Versuchsreihen das EEPS genutzt, da teilweise starke Lambda-Schwankungen
auftraten, die in den Partikelemissionen sichtbar waren und durch die Mittelung von 60
Spektren des EEPS weniger Einfluss auf die Messergebnisse hatten. Bei der Verwen-
dung des SMPS ist in den Partikelspektren die Lambda-Schwankung zu sehen, was

die Streuungen der Ergebnisse erhéht.

4.3.1 Einlasssteuerzeit EM130

Die Abbildungen 4.23 und 4.24 zeigen die gasférmigen spezifischen Emissionen von
HC, CO und NO, sowie die Partikelkonzentration, aufgetragen Gber dem Abgaslambda
bei der Einlasssteuerzeit EM130. In den Messungen zum Katheizen fehlt Isobutanol,
da der Siedepunkt mit 107 °C so hoch und der Dampfdruck mit 3,3 kPa (siehe Tabel-
le 3.3) so gering ist, dass keine zuverlassige Zindung sichergestellt werden kann.
Aufgrund der weit gedffneten Drosselklappe in diesen Versuchen, also einem geringen
Unterdruck bei der Einspritzung, und der OI- und Wassertemperatur von jeweils 40°C
findet keine ausreichende Verdampfung statt, sodass es zu Fehlziindungen kam und
Untersuchungen mit Isobutanol unter diesen Bedingungen nicht durchgefliihrt werden

konnten.
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Abbildung 4.23: Partikel- und HC-Emissionen im Katheizen mit der Einlasssteuerzeit
EM130

Bei zunehmender Abmagerung des Gemisches steigen die Abweichungen zwischen
Soll-Lambda und Ist-Lambda aufgrund der ungleichméBiger werdenden Verbrennung,

die eine genaue Regelung auf das Lambda erschwert.

Wie zu erwarten war, sind die Emissionen aus einer unvollstandigen Verbrennung,
also Partikel, Kohlenwasserstoffe und Kohlenstoffmonoxid, im Bereich von A <1 auf-
grund von Sauerstoffmangel am héchsten und nehmen mit magerer werdendem Mo-
torbetrieb zunachst ab. Durch eine weitere Abmagerung steigen diese Emissionen mit
allen Kraftstoffen wieder leicht an, da die Entziindung des Gemisches durch den ge-
ringer werdenden Kraftstoffanteil erschwert wird. Dies hat auch Auswirkungen auf die
Laufruhe des Motors, wie in Abbildung 4.27, zu sehen ist. Die Reihenfolge der Héhe

der PN-Emissionen passt mit der des Volllastpunkts aus der SOI-Variation zusammen.
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Abbildung 4.24: CO und NO,im Katheizen mit der Einlasssteuerzeit EM130

Die héchsten Partikelemissionen werden, wie in den vorherigen Versuchsreihen,
durch Super Plus emittiert. Dabei ist vor allem im unterstéchiometrischen Bereich ein
groBer Unterschied zwischen den untersuchten Kraftstoffen auszumachen, siehe auch
Abbildung 4.25. Die Partikelemissionen des ASF-Kraftstoffs befinden sich bei einem
A von 0,96 fast um den Faktor 100 unterhalb denen von Super Plus, wobei ASF der
Kraftstoff mit den geringsten Partikelemissionen tber den gesamten Lambda-Bereich
ist. Lediglich MTBE ist um ein A von 1,05 auf einem &hnlichen Niveau. Dabei sind die
Emissionen Uber das gesamte Spektrum mit ASF geringer und bei A = 0,96 auf dem
gleichen Niveau wie POSYN. Ebenfalls bemerkenswert ist, dass mit EU6 ab einem
A von 1,02 nahezu kein Anstieg der PN-Emissionen mit weiter steigendem \ auszu-
machen ist, wie ansonsten bei allen anderen Kraftstoffen zu beobachten ist. Fir die
Luftverhéltnisse von 0,96 sowie 1 sind in Abbildung 4.25 die Partikelspektren fir alle
Kraftstoffe dargestellt.
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Abbildung 4.25: Partikelspektren der unterschiedlichen Kraftstoffe im Katheizen bei A =
0,96 und 1 fur EM130, gemessen mit dem EEPS

Isopropanol zeigt bei den HC-Emissionen mit 10 3= mit groBem Abstand vor Ethanol
(7 57) und Super Plus (5 =) die hochsten Werte. Die HC-Emissionen sinken flir alle
Kraftstoffe ab einem Abgaslambda von 1,02 auf Werte nahe Null und steigen, fir die

Stoffe unterschiedlich, bei hohen Lambdas wieder an.
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Abbildung 4.26: Abgastemperatur im Katheizen mit der Einlasssteuerzeit EM130

Die Hohe der Stickoxidemissionen kann vergleichbar mit den vorigen Versuchen wie-
dergefunden werden. Dabei ist das Niveau von Isopropanol und Ethanol sehr ahnlich,
ebenso wie das von MTBE, ASF und POSYN. Das Maximum der NO-Emissionen

ist je nach Kraftstoff bei A = 0,96 oder 0,98, wobei hier eine hohe Verdampfungsent-
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halpie, beispielsweise des Ethanols, fur die geringeren NO4-Emissionen im untersté-
chiometrischen Bereich verantwortlich ist. Der Brennraum wird stark abgekihlt, was
zu geringeren Spitzentemperaturen in der Verbrennung fiihrt. Dabei ist das Niveau im
Maximum stark unterschiedlich, wobei mit Super Plus die meisten Stickoxide (17 )
und mit Ethanol die wenigsten (7 3-) emittiert werden Mit weiterer Aomagerung sin-
ken die Stickoxidemissionen bis nahe Null im magersten Motorbetrieb fir die Alkohole
und 2-3 = fiir die Gemische.

Die Kohlenstoffmonoxidemissionen sind fir alle Stoffe mit Werten um die 200 3-bei
einem X von 0,96 auf einem ahnlichen Niveau. Bei starker Abmagerung steigen sie
wieder an, wobei, wie bei den HC-Emissionen, die von Isopropanol am friihesten und

starksten steigen.

|—fl— ASF — O EUs —@— Super Plus —4— POSYN

40 ) g
. 35 <2 5 =
& 30 '\>‘ 12
£25 = 20
3 2 T < 25
15 =~ '30
3" -35

100+——+——+— : : : 40+ : : : : :

0.95 1.00 1.05 1.10 1.15 1.20 1.25 0.95 1.00 1.05 1.10 1.15 1.20 1.25
Abgas-Lambda / - Abgas-Lambda / -

‘ O~ EU6 —-A— Ethanol —-¥— Isopropanol — {»— Isobutanol X MTBE‘
40 5
35 SE 2

Xt

Pmi
D NN W
o o1 O
%
i

o,/ °KW v. ZOT

otto &
a1o ol

R B N ‘ ‘ 40— w w w w w
0.95 1.00 1.05 1.10 1.15 1.20 1.25 0.95 1.00 1.05 1.10 1.15 1.20 1.25
Abgas-Lambda / - Abgas-Lambda / -

Abbildung 4.27: C'oV},,; und Zindwinkel im Katheizen mit der Einlasssteuerzeit EM130

Abbildung 4.26 zeigt die Abgastemperaturen der Kraftstoffe iber dem Luftverhéltnis.

Dabei erreichen ASF und Super Plus das Maximum beim stéchiometrischen Verhéltnis
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A =1, wahrend die restlichen Kraftstoffe bei A = 1,02 im leicht mageren Motorbetrieb
die héchsten Abgastemperaturen erreichen. EU6, Super Plus und ASF liegen auf ei-
nem vergleichbaren Niveau, wahrend die Komponenten und POSYN darunter liegen.
Auch die Abgastemperaturen der Komponenten liegen um A = 1 im Katheizen alle
nahe beieinander. Der Grund fir das geringe Abgastemperaturniveau des POSYN-
Kraftstoffs ist nicht eindeutig auszumachen. Hinsichtlich der Emissionen deutet nichts
auf eine schlechtere Verbrennung als bspw. mit ASF hin. Die Stickoxidemissionen zei-
gen jedoch auch die geringsten Werte und liegen, ebenso wie die Abgastemperatur,
auf dem Niveau von MTBE. Zudem ist die adiabate Flammentemperatur von POSYN

auf gleichem Niveau wie die von MTBE, was auf eine &hnliche Verbrennung hindeutet.

Wie in Abbildung 4.27 zu sehen ist, ist mit Ethanol die spateste Ziindung mdglich, um
die effektive Last von 3Nm zu erreichen, wobei mit Isopropanol am friihesten geziin-
det werden musste. Spate Zindungen sind im Katheizen grundsatzlich wiinschens-
wert, da sich hieraus eine hdhere Abgastemperatur ergibt. Hierbei ist zu beachten,
dass der Saugrohrdruck konstant auf 800 mbar gehalten wurde. Daraus folgt je nach
Kraftstoff eine andere Last, da sich Heizwerte und Luftbedarf bzw. der Gemischheiz-
wert H unterscheiden. Somit wére die Last mit Ethanol durch den geringen Luftbedarf
héher, wodurch eine stérkere Spéatverschiebung des Zindwinkels notwendig wird als
mit Kraftstoffen mit héherem Luftbedarf. Zudem ist hier der Ziindverzug relevant, der,
wie in den SOI-Variationen ebenfalls zu sehen war, bei Isopropanol deutlich l&anger ist
als bei Ethanol. Isopropanol weist eine schlechtere Laufruhe sowie eine Abgastempe-
ratur auf dem Niveau von Ethanol auf, was fir eine schlechte Gemischaufbereitung
spricht und durch die Emissionen, vor allem HC und Partikel, bestatigt wird. Dass mit
Isopropanol trotz des geringen Luftbedarfs so friih geziindet werden musste, spricht
fUr eine schlechte Gemischbildung, lange Ziindverzugszeiten und langsame Brennge-
schwindigkeiten. Zudem ist der Gemischheizwert des Isopropanols geringer als der

von Ethanol.

Beim CoV,,,; sticht, wie bereits in den AGR-Variationen, vor allem Ethanol heraus,
welches Uber den gesamten Lambda-Bereich den geringsten CoV aufweist. Alle weite-
ren untersuchten Kraftstoffe haben einen ahnlichen Verlauf, der oberhalb dessen von

Ethanol verlauft. Dabei werden Werte bis 35 % flr den CoV,,,,,; erreicht.
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4.3.2 Einlasssteuerzeit EM80

‘—-.— ASF — (O~ EU6 —@— Super Plus —$4— POSYN

5 10 L 30
gy 2 25
@ e > 20
[T} ¥ ~
w 106 E '“ o-o0 LI) 15
E 105 L .A !L‘L“I‘/AEA!'.L ID N 10 Z
2 mE gl g 5
© 4 (2]
5 10— T 11— 71— ‘ 0
= 0.95 1.00 1.05 1.10 1.15 1.20 1.25 0.95 1.00 1.05 1.10 1.15 1.20 1.25
Abgas-Lambda / - Abgas-Lambda / -
® ‘ O EU6 —-A— Ethanol — - — Isopropanol — §»>— Isobutanol X-— MTBE
5 108 _ 30
Z 2 25
2 Pe S 20
108 g & S 15 y
. %20 T 10 o
N 4
g m;ﬁ&%ﬂm g 5 2
S 14 @
5 10 ‘ B ‘ ‘ 0 L
= 095 1.00 1.05 1.10 1.15 1.20 1.25 0.95 1.00 1.05 1.10 1.15 1.20 1.25

Abgas-Lambda / - Abgas-Lambda / -

Abbildung 4.28: Partikel- und HC-Emissionen im Katheizen mit der Einlasssteuerzeit
EM80

Wie bei der Steuerzeit EM130 sind auch bei EM80 die Partikelemissionen mit Super
Plus am héchsten und gesamt gesehen Uber alle Abgaslambdas schlechter als bei
EM130, Abbildung 4.28. Gleiches gilt fiir EU6, wobei die Alkohole Ethanol und Isopro-
panol sowie MTBE eine deutliche Verbesserung im Bereich von X < 1 aufweisen. Auch
der ASF-Kraftstoff zeigt keinen nennenswerten Anstieg der Partikelemissionen im fet-
ten Betrieb, wobei im weiteren Verlauf die Emissionen héher sind. Durch die geanderte
Einlasssteuerzeit und das Rickschieben von einem Teil des Abgases in das Saug-
rohr steigen die Brennraumtemperaturen im Saughub und wahrend der Einspritzung
an, was zu einer besseren Gemischbildung bzw. Verdampfung des Kraftstoffs flihren
kann. Die Kraftstoffgemische Super Plus, EU6 und POSYN sind im unterstéchiome-

trischen Bereich durch den gestiegenen Restgasgehalt schlechter geworden, wobei
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auffallt, dass mehr groBe Partikel emittiert werden, was an dem Verlauf der Spekiren

in Abbildung 4.29 zu sehen ist. Durch das vorhandene Restgas im Brennraum, den

dadurch verringerten Sauerstoffgehalt und die héhere Warmekapazitat, werden die

Verbrennungstemperaturen gesenkt, was einen positiven Einfluss auf die Stickoxide

hat. Bei einem zu hohen Gehalt von Restgas im Brennraum kommt es zur schlechten

Entziindung des homogenen Kraftstoffgemisches, wodurch Emissionen, die aus einer

unvollstandigen Verbrennung kommen (HC, CO), im Vergleich zu der Einlasssteuerzeit

EM130, wesentlich frilher und starker zunehmen. Dabei kann ein hoher Sauerstoff-

gehalt im Brennstoff von Vorteil sein, was bei den Reinstoffen in den PN-Emissionen

deutlich wird, die sich allesamt mit Ventiliberschneidung verbessern.
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Abbildung 4.29: Partikelspektren der unterschiedlichen Kraftstoffe im Katheizen bei A =
0,96 und 1 fir EM80, gemessen mit dem EEPS

Ein Lambda von 1,2 konnte mit den Kraftstoffen ASF und Isopropanol nicht angefah-

ren werden. Isopropanol verursacht bereits bei geringer Abmagerung (ab A = 1,05) des

Gemisches hohe HC-Emissionen, was aus den Versuchen mit EM130 schon bekannt

ist. Dabei fallt fir den ASF-Kraftstoff und Isopropanol die extrem schlechte Laufruhe

auf, Abbildung 4.30. Dabei wurden mit ASF Variationskoeffizienten des p,,; im Bereich

von 80 % gemessen, was den schlechtesten Wert darstellt. Dabei sind jedoch die Emis-

sionen weniger auffallig als mit Isopropanol, das die zweitschlechtesten CoV,,,,;-Werte

aufweist. Auch hier ist, wie mit EM130, Ethanol mit einigem Abstand am stabilsten in

der Verbrennung und erreicht den spéatesten Zindwinkel, der aufgrund des mit dem

Restgasgehalt auch gestiegenen Ziindverzugs bei EM80 etwa 15 °KW friher liegt.
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Abbildung 4.30: C'oV},,; und Ziindwinkel im Katheizen mit der Einlasssteuerzeit EM80
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Abbildung 4.31: CO- und NO-Emissionen im Katheizen mit der Einlasssteuerzeit
EM80
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Die NO-Emissionen von Isopropanol liegen leicht oberhalb des Niveaus von Etha-
nol und deutlich geringer als von EU6, wobei auch hier mehr als doppelt so viele Stick-
oxide vom EU6 Kraftstoff emittiert werden wie vom Ethanol (2,3 3-bzw. 0,94 3-bei
A= 1). Sie sinken mit steigendem Lambda, fir alle Kraftstoffe zusammen mit der Ab-
gastemperatur, siehe Abbildung B.43 im Anhang. Verglichen mit EM130 kdnnen die
Stickoxidemissionen fur alle Kraftstoffe um etwa den Faktor sechs gesenkt werden.

Die Abgastemperaturen sind durch den Restgasgehalt und die damit einhergehende
Warmekapazitat bei EM80 fiir alle Kraftstoffe in etwa 50K geringer als bei EM130.
POSYN hat, wie auch bei EM130, die geringste Abgastemperatur der Gemische und
liegt in etwa auf dem Niveau von MTBE, wobei es bei EM80 und A 0,96 die geringsten
Abgastemperaturen aller Kraftstoffe hat.

4.4 Nachrechnung der NO-Emissionen
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Abbildung 4.32: Vergleich der Stickoxidemissionen aus a) Messung und b) Simulation.
Betriebspunkt: 2000 -, 2 bar bis Volllast, SOI = 300 °KW, EM130

min?

Mit Hilfe des Simulationsmodells wurden die Stickoxidemissionen im Vollmodell mit

aus dem TPA-Modell bestimmten Brennverlaufen gerechnet. Hierfiir wurde der Zeldovich-
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Mechanismus, vgl. Abschnitt 2.1.2.1, zur Berechnung der thermischen NO genutzt.
Das Modell wurde auf den EU6-Kraftstoff fir die Volllast abgestimmt, wobei fir die
Wandtemperaturen im Brennraum konstante Werte fiir alle Lasten und Kraftstoffe an-

genommen wurden.
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Abbildung 4.33: Vergleich der Stickoxidemissionen aus a) Messung und b) Simulation.
Betriebspunkt: 2000 —-, 4 bar bis Volllast, SOI = 300 °KW, EM80

min?

Abbildung 4.32 zeigt den Vergleich der berechneten und gemessenen spezifischen
Stickoxidemissionen, aufgetragen tber dem p,,,;. Der Einspritzbeginn wurde auf 300 ° KW
vor ZOT. eingestellt. Die zugehdrigen Emissionsergebnisse sowie Ziindwinkel sind im
Anhang in den Abbildungen B.2 bis B.4 zu finden. Fir die Kraftstoffgemische zeigen
die Berechnungen eine hohe Gite in Bezug auf die bestimmten Absolutwerte, wobei
die Abweichung fir die untersuchten Kraftstoffkomponenten mit steigendem Sauer-
stoffgehalt zunimmt.

Die Reihenfolge der Kraftstoffe kann durch die Simulation korrekt wiedergegeben
werden, was die Kraftstoffabh&ngigkeit der Stickoxidemissionen eindeutig zeigt.

Abbildung 4.33 stellt den Vergleich der Messungen mit der Einlassmitte von 80 ° KW
dar, wobei sich auch hier die Reihenfolge korrekt nachrechnen I&sst und die gleichen
Tendenzen wie mit EM130 zu sehen sind. Das Modell lberschéatzt den Einfluss des

Sauerstoffgehaltes, was bereits bei MTBE zu sehen ist, das bei EM130 in der Messung
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auf gleichem Niveau wie ASF und POSYN liegt, in der Simulation jedoch etwas zu ge-
ring berechnet wird. Da fir die unterschiedlichen Kraftstoffe bewusst keine Modellan-
passung, abgesehen von der Definition des Kraftstoffs und der Vorgabe der jeweiligen
aus der Messung ermittelten Brennverlaufe, vorgenommen wurde, stammen die Ab-
weichungen aus Randbedingungen, wie Temperaturen oder Warmelbergangen, die

sich durch die Verwendung anderer Kraftstoffe ergeben.
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Abbildung 4.34: Temperaturen der verbrannten und unverbrannten Zone bei p,,; = 6 bar

Abbildung 4.34 zeigt exemplarisch fur die Last von p,,; = 6 bar die Temperaturver-
laufe in der verbrannten und unverbrannten Zone im Brennraum. Die Teilabbildung a)
zeigt die Spitzentemperaturen der jeweiligen Kraftstoffe im Verbrannten, die Teilabbil-
dung b) die Temperatur der unverbrannten Zone im Bereich des Verbrennungsstarts.
Zun&chst sieht man die unterschiedlichen Zeitpunkte der Verbrennungsstarts der Kraft-
stoffe, bei denen die Temperaturen der verbrannten Zone ansteigen. Die Temperaturen

beim Verbrennungsstart unterscheiden sich teilweise deutlich. So ist die Temperatur
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von Isopropanol, auch aufgrund des frihen Verbrennungsstarts, 50 K niedriger als die
des Super Plus beim Start der Verbrennung. Eine geringere Temperatur in der unver-
brannten Zone resultiert in einer geringeren Spitzentemperatur bei der Verbrennung,
siehe Abschnitt 2.2.1.2. Zudem bleiben die Temperaturen in der unverbrannten Zone
fur die Alkohole wesentlich geringer. So liegen zwischen EU6 mit der héchsten Spit-
zentemperatur und Ethanol mit der geringsten ca. 110K, was den Unterschied in den
Stickoxidemissionen ausmacht.

Die Verbrennungsstarts unterscheiden sich aufgrund von Ziindverziigen und Brenn-
geschwindigkeiten. Da die Schwerpunktlage der Verbrennung in allen Versuchen auf
8-10°KW nach ZOT. konstant gehalten wurde, ergeben sich daraus die Unterschiede
in den Verbrennungsstarts.

Neben der Starttemperatur sind weitere Einfllisse fir die Spitzentemperatur von Be-
deutung wie beispielsweise im Vergleich von EU6 und Super Plus zu sehen ist. Die
Starttemperatur ist nahezu identisch, wahrend sich die Spitzentemperatur in der ver-
brannten Zone um etwa 25 K unterscheidet. Dies spiegeln die gemessenen sowie
nachgerechneten NOy-Emissionen wider. Im Folgenden werden Einflussfaktoren des

Kraftstoffs auf die NO4-Emissionen mit Hilfe des Simulationsmodells dargestellt.

4.4.1 Einflussfaktoren des Kraftstoffs auf die NO-Emissionen

Auf Basis der bisher genutzten Modelle kénnen die Einfllisse der Kraftstoffeigenscharf-
ten auf die NO-Bildung gezeigt werden.

Bei der Vorgabe des Brennverlaufs von EU6 und der Verwendung von Ethanol als
Kraftstoff und umgekehrt, kann der Einfluss des Brennverlaufs isoliert werden, wobei
keine neuen TPA-Rechnungen mit anderen Randbedingungen durchgeflhrt wurden.

Die Ergebnisse dieser Rechnung zeigt Abbildung 4.35, wobei deutlich wird, dass
der Haupteinfluss der thermischen NO aus dem Kraftstoff stammt. Die urspriinglichen
Ergebnisse sind mit durchgezogenen Linien dargestellt, die Rechnungen mit getausch-
tem Brennverlauf gestrichelt. Die Unterschiede der NOy-Emissionen zwischen den
Brennverlaufen sind gering, wobei die Emissionen mit Ethanol-Brennverlauf jeweils

niedriger liegen. Die Unterschiede in den Stickoxidemissionen stammen aus schnelle-
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Abbildung 4.35: Stickoxidemissionen von EU6 und Ethanol mit getauschten Brennver-
laufen, links, und Brennverlaufe bei Volllast, rechts, SOI = 300 °KW

ren oder langsameren Umsatzraten (Abbildung 4.35, rechts), die in unterschiedlichen
Spitzentemperaturen resultieren kdnnen oder leicht unterschiedlichen Schwerpunktla-
gen des Heizverlaufs in den experimentellen Versuchen. In diesem Fall wird der Kraft-
stoff mit dem EU6-Brennverlauf schneller umgesetzt, was zu hdheren NOy-Emissionen
fahrt.

Weitere Einflussfaktoren kdnnen unter anderem in der Verdampfungsenthalpie so-
wie dem Heizwert ausgemacht werden. Die Definition der Kraftstoffe im Simulations-
modell erlauben Variationen einzelner Stoffwerte, ohne dass weitere GroBen ange-
passt werden. So kann zum Beispiel die Verdampfungsenthalpie gedndert werden, oh-
ne dass sich weitere StoffgréBen andern. Dadurch kénnen Einflisse isoliert betrachtet
werden.

Im ersten Versuch wird das Modell des Super Plus-Kraftstoffs genutzt und die Ver-
dampfungsenthalpie AHy dieses Kraftstoffs von 350 % auf den Wert von Ethanol,
918 % geandert. Im Ergebnis der Rechnung zeigt sich eine Verringerung der Tempe-
ratur in der verbrannten sowie der unverbrannten Zone des Zwei-Zonen-Modells, vgl.
Abbildung 4.36, wobei aus einer geringeren Temperatur bei Verbrennungsstart eine
geringere Spitzentemperatur in der Verbrennung resultiert. Dass die Temperatur mit

Super Plus in der unverbrannten Zone mit der Verdampfungsenthalpie von Ethanol
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nicht auf dem Niveau von Ethanol liegt, ist auf den héheren Heizwert zurtickzufiihren,
wodurch eine geringere Kraftstoffmasse eingespritzt wird und dementsprechend dem
Brennraum absolut weniger Energie entzogen wird.

$g, | o 2800 b

e — N

] —~ TN

s 1629 5 2600 _ 2N\

513 AN 8 2400 = N

\x 10 il 8 7 r / \

2 g1 £ 2200 N

S i N e 1

e 2000 ‘

& 23 30 -10 10 30 50
0 \ \ Kurbelwinkel / ° KW

P / bar
« 750
Super Plus = 1 ¢ /
Ethanol 2 700 7
—l— Super Plus mit AH, = 918 kJ/kg © B 4
—F— Super Plus mit H, = 33,7 MJ/kg o) i
g— 650
ks i
600 ‘ ‘

/2L
-50 -40 -30 -20 -10
Kurbelwinkel / ° KW

Abbildung 4.36: a) Stickoxidemissionen Uber Lastschnitt und b) und ¢) Temperaturen
der verbrannten und unverbrannten Zone bei Variation der Verdamp-
fungsenthalpie und des Heizwerts bei p,,; = 6 bar

Ebenfalls aus der Gleichung zur Berechnung der adiabaten Flammentemperatur,
Gleichung 2.4, zeigt sich, dass der Heizwert einen Einfluss auf die adiabate Flam-
mentemperatur hat. Durch das Senken des Heizwerts von Super Plus auf den Wert
des Isobutanols beispielsweise zeigt sich eine stark verringerte Temperatur in der ver-
brannten Zone, wobei die gleiche Energiemenge zugefihrt wird, Abbildung 4.36. Die
Temperatur zum Verbrennungsstart ist dabei nahe an der des Ausgangszustands. Der
Heizwert zeigt hier einen erheblichen Einfluss auf die Verbrennungstemperatur und
damit auf die NO4-Emissionen. Dabei zeigt sich, dass Super Plus mit dem Heizwert
von Isobutanol wesentlich weniger Stickoxide erzeugt als Isobutanol selbst. Der Grund

hierfir liegt an dem sich nicht andernden Mindestluftbedarf, da sich die Zusammen-
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setzung des Kraftstoffs nicht andert. Im Fall des geénderten unteren Heizwertes von
Super Plus andert sich der Gemischheizwert H;, da der Luftbedarf in diesem Fall
konstant bleibt. Betrachtet man H, so ergeben sich fir alle Kraftstoffgemische Werte
von 3,822 M bis 3,847 . Durch die Heizwertanderung ist somit der Heizwert deutlich
zu gering far den Luftbedarf des Kraftstoffs, wodurch sich ein Gemischheizwert von
~2,86 ¥ ergibt.

Wird anstelle von Ethanol mit Ethan als Kraftstoff gerechnet, andert sich der Heiz-
wert des Brennstoffs von 27,8 “('—; auf 47,6"k"—; und der Luftbedarf von ca. 9 nach etwa

16. Der Brennverlauf flir Ethanol wird unverandert beibehalten.
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Abbildung 4.37: Theoretischer Versuch: Ethanol ohne Sauerstoff mit sonst konstanten
Werten sowie Ethanolbrennverlauf mit Ethan

Die Ergebnisse dieser theoretischen Versuche zeigt Abbildung 4.37, wobei Super
Plus zum Vergleich dargestellt ist. Die Stickoxidemissionen des Ethans liegen auf etwa
dem gleichen Niveau wie die von Super Plus, wobei auch hier der Gemischheizwert
als Erklérung dient, der von Ethanol mit ca. 4% deutlich héher ist als der von Ethan
mit ~ 3,845 1.

Damit konnten die Einflussfaktoren auf die NO-Emissionen auch durch in der Rech-
nung bestatigt werden.
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5 Diskussion des Kraftstoffeinflusses

In den gezeigten Versuchen haben sich groBBe Unterschiede in den Emissionen und
dem Verhalten des Motors durch die unterschiedlichen Kraftstoffe ergeben. So ist das
Zusammenspiel der Stoffeigenschaften und -gréBen relevant, worauf hier eingegangen

werden soll.

Partikelemissionen

In allen durchgeflihrten Versuchsreihen zeigten sich die geringsten Partikelemissio-
nen mit dem ASF-Kraftstoff, die in einigen Punkten nahe der Messgrenze der Mess-
gerate lagen. So zeigt sich keine bzw. nur eine sehr geringe Reaktion auf Bauteil-
benetzung bei friihen SOI oder auf den unterstéchiometrischen Motorbetrieb im Ka-
theizen. Der ASF-Kraftstoff ist so zusammengesetzt, dass er nahezu keine Aromaten
(0,8 % (V/V)) enthalt und nach der theoretischen Summenformel ein Doppelbindungs-
aquivalent (DBE) von Null hat. Zudem besteht er zu ca. 82 % (V/V) aus gesattigten
Kohlenwasserstoffen. Besonders Aromaten mit einem DBE >4 gelten als RuBvorldu-
fer, da sie bei der Verbrennung die Bildung von polyzyklischen aromatischen Kohlen-
wasserstoffen (PAK) beglinstigen, aus denen Partikel entstehen kénnen [14, 138]. Da-
zu gehdren bspw. Xylole, Ethylmethylbenzole oder Trimethylbenzole. Zudem besitzen
Aromaten in der Regel einen hohen Siedepunkt, was flir die Gemischbildung nachtei-
lig ist und bei Bauteilbenetzungen zu einem schlechteren Abdampfen des Kraftstoffs
flhrt. Das erklart auch unter anderem die sinkenden Partikelemissionen von ASF und
POSYN mit steigenden Lasten, da die Brennraumtemperaturen zunehmen und die
Verdampfung gefordert wird sowie auch den nicht vorhandenen oder nur sehr gerin-
gen Einfluss der Bauteilbenetzung mit diesen Kraftstoffen. POSYN beinhaltet keine

Aromaten, hat jedoch nach der theoretischen Summenformel ein DBE von 0,38, Ta-



Diskussion des Kraftstoffeinflusses

belle 5.1. Ursé&chlich hierfur sind zyklische Alkane die in dem Kraftstoff enthalten sind

und ein DBE von 1 aufweisen, obwohl keine Doppelbindung im Molekul vorliegt.

Tabelle 5.1: DBE der Kraftstoffgemische
| | EU6 | ASF | SuperPlus | POSYN |

| DBE | 1,15 | 0 | 1,45 | 0,38 |

Das Gegenteil zu ASF und POSYN stellt Super Plus dar, das einen Aromatengehalt
von 30,8 % (V/V) besitzt, wovon 9,3 % (V/V) neun oder mehr Kohlenstoffatome haben.
Das DBE ist mit 1,45 am hdchsten von den vier hier gezeigten Kraftstoffen. Diese
beiden Punkte erklaren zusammen mit der zwischen 70 % und 95 % am hdchsten ver-
laufende Siedelinie die teilweise um den Faktor 100 héheren Partikelemissionen des
Super Plus gegenlber dem ASF-Kraftstoff. Die hohe Siedelinie kann ebenfalls auf die
enthaltenen langkettigen Aromaten zurtickgeflihrt werden, was den eindeutigen Unter-
schied zum EUG6-Kraftstoff ausmacht. Der EU6-Kraftstoff hat mit dem DBE von 1,15
einen mittleren Wert und weist nur 0,4 % (V/V) ab C9+-Aromaten auf, POSYN besitzt
mit 0,38 ein geringes DBE, das jedoch auf zyklische Alkane und nicht auf Aromaten
zurlickzufUihren ist. Der Gehalt an gesattigten Kohlenwasserstoffen betragt bei Super
Plus 48,9 % (V/V) und damit ca. 10 %-Punkte weniger als beim EU6-Kraftstoff.

Neben den Aromaten erhéhen auch Olefine (Alkene) das Doppelbindungsaquvalent,
da sie eine C=C-Doppelbindung besitzen. Die Bindungsstérke einer Einfachbindung
zweier Kohlenstoffatome betrégt 347 X% einer Doppelbindung 620 % und einer Drei-

mol’ m
fachbindung, wie bei Acetylen, 810%| [29]. Durch mehrfache Bindungen zwischen
Kohlenstoffatomen werden Oxidation und auch Nachoxidationen von Kohlenwasser-
stoffen erschwert, was zu héheren Partikelemissionen fihren kann [15]. Der Gehalt
an Olefinen im Super Plus Kraftstoff betragt 9,8 %, der im EU6 5,4 % und im ASF-
Kraftstoffs 1,1 %. Der POSYN-Kraftstoff enthélt keine Olefine. Die etwas héheren Parti-
kelemissionen des POSYN-Kraftstoffs gegenliber dem ASF-Kraftstoff kdnnen mit dem
héheren Siedebeginn, was vor allem bei spaten SOI und im kalten Motorbetrieb rele-
vant ist, erklart werden. Zudem ist die ROZ von POSYN mit 103 héher als die von ASF

(95), was fur eine geringere Zindwilligkeit des Kraftstoffs spricht, wodurch die Partike-
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lemissionen héher sein kénnen. Beide Kraftstoffe besitzen jedoch wesentlich geringere

Siedeenden als Super Plus und EUS6.

Die Reinstoffe Ethanol, Isopropanol, Isobutanol sowie MTBE haben alle ein DBE von
Null. Ein signifikanter Unterschied zu den Gemischen ist, dass ein fester Siedepunkt
bzw. Dampfdruck fir die Komponenten gelten, wodurch eine gewisse Temperatur bzw.
ein Druck vorliegen muss, um den Kraftstoff verdampfen zu lassen. Das zeigte sich
besonders in den Versuchen zum Katheizen mit Isobutanol, welches in dem eingestell-
ten Betriebspunkt nicht ziindete. Bei den Alkoholen gilt, dass der Dampfdruck umso
geringer ist je groBer die Kettenlange des Molekils ist, da die zwischenmolekularen
Bindungen (van-der-Waals-Krafte) ansteigen. Der allgemein geringe Dampfdruck der
Alkohole ist auf die Wasserstoffbriickenbindungen (O-H-O) zurlickzuflihren, wobei ei-
ne O-H-O-Bindung zwischen zwei Molekilen besteht, die wesentlich starker ist als die
sonst zwischen den Molekiilen bestehenden van-der-Waals-Krafte und somit das Ver-
dampfen erschwert. Als Beispiel des Einflusses der Wasserstoffbriickenbindung kann
Ethanol und Ethan dienen, zwischen denen der einzige Unterschied in der Summen-
formel das Sauerstoffatom im Ethanol ist. Ethan ist mit der Siedetemperatur von -89°C
[32] bei Normaltemperatur bereits gasférmig, wahrend Ethanol erst bei einer Tem-
peratur von 78°C in den gasférmigen Zustand lbergeht. MTBE weist als Ether mit
55,3kPa den héchsten Dampfdruck der untersuchten Reinstoffe auf, was durch die
Molekilstruktur erklart werden kann. Der Molekilaufbau des MTBE weist ein quarta-
res Kohlenstoffatom auf, also eines, an dem vier weitere Kohlenstoffatome angebun-
den sind. Es besitzt somit keine lineare Struktur wie Ethanol, wobei die zwischenmo-
lekularen Bindungen des MTBE geringer sind, da keine OH-Gruppe zu einer Was-
serstoffbriickenbindung zwischen den Molekilen flhren kann. Hierdurch sinken der
Dampfdruck und die Siedetemperatur. Der Sauerstoffgehalt ist neben der zwischenmo-
lekularen Bindungsstérke auch noch bei der Oxidation der Kraftstoffmolekdile relevant.
Ethanol hat aufgrund der kirzesten Kettenlange den héchsten prozentualen Sauer-
stoffgehalt, wodurch auch der héchste Anteil des Molekiils bereits oxidiert ist und der
Sauerstoff in Bereichen mit Kraftstoffliberschuss im Brennraum zu einem geringeren
Sauerstoffmangel und damit verringerten Emissionen von Partikeln und CO flhrt. Die

geringe Kettenlange sowie der Sauerstoffgehalt férdern eine ruBarme Verbrennung,
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wobei bei der Benetzung von Bauteilen das Abdampfen des Kraftstoffs von Kolben und
Ventilen schlecht ablduft, was in den Partikelemissionen bei friihen SOI sichtbar wird.
MTBE hingegen zeigt keinen Anstieg der Partikelemissionen in diesen Punkten. Dabei
ist, neben dem Siedepunkt, die Viskositat ein Parameter, der einen Einfluss auf die
GroBe der Tropfchen des eingespritzten Kraftstoffs besitzt, vgl. Abschnitt 2.2.1.4 bzw.
Gleichung 2.11. Alkohole besitzen eine 2,5 (Ethanol) bis 8-fach (Isobutanol) so hohe
Viskositat wie die Kraftstoffgemische (0,54-0,65 "‘Tmz). Der durch die héhere Viskositat
auftretende gréBere Tropfendurchmesser erschwert das Verdampfen des Kraftstoffs
und auch das Abdampfen von Bauteilen und Ventilen. Diesbezuglich ist auch die Ver-
dampfungsenthalpie von Bedeutung, die bei Alkoholen wesentlich héher ist, wodurch
die Bauteiloberflachen und der Brennraum beim Verdampfen gekuhlt werden, was ein
weiteres Verdampfen behindert. MTBE hingegen hat eine Viskositat, die etwas unter-
halb der der Kraftstoffgemische liegt. Fir die Partikelemissionen der Alkohole ergibt
sich in nahezu allen Féllen die gleiche Reihenfolge der emittierten Partikelanzahl, wo-
bei Ethanol die geringsten und Isobutanol die h6chsten Emissionen verursacht. Dass
MTBE in einigen Punkten mehr Partikel emittiert als die Alkohole, kann zum einen am
geringeren Sauerstoffanteil, zum anderen an der Verzweigung und dem Aufbau des
Molekils liegen. Dieses verbrennt, wie spater beschrieben, mit anderen Reaktionen

als bspw. Ethanol.

Gasformige Emissionen

Die gasférmigen Emissionen, HC, CO und NO, von MTBE zeigen ein Verhalten, das
dem der Kraftstoffgemische, vor allem ASF und POSYN, ahnlicher ist als dem der Al-
kohole. Daflir kann der geringe Siedepunkt von MTBE von 55°C und die wesentlich
ahnlicheren Eigenschaften zu den Kraftstoffgemischen wie Viskositdt und Verdamp-
fungsenthalpie verantwortlich sein, wobei die Gemische Siedebeginne von ca. 30°C
(POSYN 45 °C) haben. Eine (Teil-)Verdampfung der Gemische ist damit schon bei ge-
ringeren Temperaturen gegeben. Die CO-Emissionen der Alkohole liegen bei der SOI-
Variation vor allem bei spaten SOl um ca. ein Drittel niedriger als die der Gemische und
MTBE, was in hdheren CO,-Emissionen resultiert. Ein Grund hierflir kann die schon
vorhandene C-O-Bindung innerhalb der Alkoholmolekile sein, durch die eine Oxida-

tion zu CO, wahrscheinlicher wird, was Norton und Dryer fiir Methanol beschrieben

100



Diskussion des Kraftstoffeinflusses

haben. Das CO entsteht wahrend der Verbrennung von MTBE wesentlich langsamer

als bei Methanol und Ethanol und wird langsamer zu CO, oxidiert [139].

Die Betrachtung der NO,-Emissionen zeigt ein Verhalten, das mit der Simulation
nachgerechnet werden konnte. Der zur NO-Berechnung genutzte Zeldovich-Mechanis-
mus basiert auf Koeffizienten, die temperaturabhéngig die Geschwindigkeiten der ein-
zelnen Reaktionen vorgibt, wobei die NO-Bildung mit zunehmender Temperatur stark
ansteigt. Dabei zeigte sich, dass der zunehmende Gehalt an Sauerstoff der Alkohole
im Brennstoff die Stickoxidemissionen senkt. Hierfir verantwortlich sind die Verdamp-
fungsenthalpie, die flr die Kilhlung des Brennraums wahrend der Verdampfung ver-
antwortlich ist, und geringer werdende Heizwert und Luftbedarf. Den Einfluss deutlich
macht der Bezug der Verdampfungsenthalpie auf den Heizwert, wobei in diesem Fall
die Alkohole um den Faktor 2 (Isobutanol) bis 3,5 (Ethanol) héher liegen als Benzin.
MTBE &hnelt Benzin in diesem Fall. MTBE liegt beim Niveau der Stickoxidemissio-
nen nahe denen von ASF, obwohl der Sauerstoffgehalt sich deutlich unterscheidet
(18gew.% zu 2,6 gew.%). Auch die weiteren Emissionen zeigen in vielen Bereichen
einen vergleichbaren Verlauf. Zwischen diesen beiden untersuchten Kraftstoffen ah-
neln sich auch die Brennverlaufe, also auch der Ziindwinkel, der Ziindverzug und die

Brenndauern von 10 % bis 75 % bzw. 90 %, wie in Abbildung 5.1 zu sehen ist.

Die Zlindverziuge unterschieden sich unter den Kraftstoffen, wobei vor allem Ethanol
meist den spatesten Zindwinkel aufwies. Abbildung 5.1 zeigt die Ziindverziige (Brenn-
dauer von 0-2 %) der Kraftstoffe in einem Lastschnitt mit Einspritzbeginn 300 °KW, die
aus der Druckverlaufsanalyse bestimmt wurden. Ethanol weist demnach in allen Be-
triebspunkten, auB3er der Volllast, den kirzesten Ziindverzug auf, wobei die Differenz
zu den anderen Kraftstoffen mit sinkender Last ansteigt. Ebenfalls dargestellt sind die
Brenndauern von 10-75 % und 10-90 %. Ethanol hat trotz des kiirzesten Ziindverzugs
neben Isopropanol und POSYN, die langste Brenndauer von 10-90 %. Die Brenndauer
des EU6-Kraftstoffs ist die klrzeste, was zusammen mit einem der kiirzesten Zlindver-
zuige die héchsten Stickoxidemissionen erklart, wenn er mit Super Plus verglichen wird.
Durch den schnelleren Umsatz des Kraftstoffs wird die hdchste Verbrennungstempe-
ratur erreicht. Isopropanol und MTBE weisen zusammen die l&ngsten Zlindverziige

der hier untersuchten Stoffe auf. In einer theoretischen Untersuchung von Guscha-
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Abbildung 5.1: a) Zindverziige, b) Brenndauer 10-75% und c) Brenndauer 10-90 %
der Kraftstoffe bei EM130 im Lastschnitt mit SOl =300 ° KW

kowski et al. werden stark unterschiedliche Ziindverziige von Ethanol und Isopropanol
beschrieben. Bei stéchiometrischem Gemisch ergibt sich aus einer Simulation etwa
die 5-fache Ziindverzugszeit und eine um 15" langsamere laminare Flammenge-
schwindigkeit mit Isopropanol. Dies passt mit den in allen Versuchen festgestellten
geringen Ziindverzugszeiten des Ethanols zusammen, wobei Isopropanol aufféllig 1an-
gere Zindverzugszeiten aufweist. Zudem sprechen geringeres Abmagerungsvermo-
gen sowie geringere AGR-Vertraglichkeit des Isopropanols fir geringere Flammenge-
schwindigkeiten. Zusétzlich kann mit den Brenndauern erklart werden, weshalb die
NOy-Emissionen des EU6B-Kraftstoffs in vielen Untersuchungen héher sind als die von
Super Plus, obwohl fir Super Plus eine héhere Flammentemperatur ermittelt wurde.
Die Brenndauer von 10-90 % von EUS ist lastabhéngig zwischen 2°KW und 4 °KW als
die von Super Plus, womit EU6 schneller umgesetzt wird, was in héheren Temperatu-
ren resultiert.
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Abbildung 5.2: a) Zindverziige, b) Brenndauer 10-75% und c) Brenndauer 10-90 %
der Kraftstoffe bei EM80 im Lastschnitt mit SOl =300 °KW

Fast das gleiche Bild ergibt sich mit EM80, wobei die Brenndauern von Ethanol in
diesem Fall die klrzesten sind, Abbildung 5.2.

Norton und Dryer untersuchten experimentell die Verbrennung von u. a. Methanol,
Ethanol, Isopropanol sowie MTBE, wobei sich auch hier signifikante Unterschiede er-
geben [139]. Die Unterschiede in den Zwischenprodukten, die wahrend der Verbren-
nung entstehen, erklaren unter anderem den langen Ziindverzug des Isopropanols.
Danach entsteht, aufgrund der Molekdlstruktur des Isopropanols, als ein Zwischenpro-
dukt das wenig reaktive Aceton (C3HgO), wahrend bei einer n-Propanol-Verbrennung
u. a. ein Aldehyd (Propionaldehyd, ebenfalls C3HgO) entsteht, das wesentlich reakti-
ver ist als Aceton. Auch bei der Verbrennung des Ethanols entsteht mit Acetaldehyd
(C2H40) ein Aldehyd. Diese Unterschiede kommen daher, dass die C-H-Bindungen bei
primaren Alkoholen (OH-Gruppe am Ende des Molekdls) wie Ethanol und n-Propanol

nahe der OH-Gruppe des Alkohols durch eben diese geschwécht ist. Dadurch werden
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Abbildung 5.3: Brennverlaufe von Ethanol, Isopropanol und ASF im Betriebspunkt
2000 -, EM130, SOI = 300 °KW, Volllast sowie p,,; = 2 bar

min?

die Wasserstoffatome abgespalten, wodurch Aldehyde und Alkane als Zwischenpro-
dukte entstehen. Beim Isopropanol entstehen aufgrund der Anordnung der OH-Gruppe
mehr Alkene und Ketone. MTBE hingegen wird zunéchst in Methanol und Isobuten
(C4Hg) unimolekular zersetzt, was bedeutet, dass keine einzelnen Atome abgespalten
werden, sondern zwei neue Molekile entstehen, die in diesem Fall dieselben sind, aus
denen das MTBE hergestellt wird, vgl. Abschnitt 3.3.2.4. Diese Reaktionen finden beim
Auftreten von quartaren Kohlenstoffatomen statt, was bei den hier untersuchten Stof-
fen nur im MTBE der Fall ist. Die folgende Methanolverbrennung lauft sehr schnell ab.
Hier wird zunachst das Wasserstoffatom der OH-Gruppe abgespalten und es entsteht
Formaldehyd (CH,O), das reaktiver ist als Methanol selbst. Dadurch findet eine sehr

frihe und schnelle Warmefreisetzung statt. [139]
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Die Stickoxidemissionen des Isopropanols sind in vielen Messungen auf nahezu
dem gleichen Niveau wie die des Ethanols, wobei die Simulation hdhere NOy-Emis-
sionen berechnet. Ein Blick auf die Brennverldufe 1asst Schlliisse dahingehend zu. Ab-
bildung 5.3 zeigt exemplarisch die aus dem TPA-Modell ermittelten Brennverlaufe fir
Ethanol, Isopropanol und ASF. Dabei handelt es sich oben um die Umsatzrate, unten
um den umgesetzten Kraftstoffanteil, rechts zeigt den Volllastpunkt, links den nieder-
lastigsten Punkt mit 2 bar indiziertem Mitteldruck. Die Rechnungen sind mit einem
SOl von 300 °KW und EM130 durchgefiihrt worden und entsprechen jenen aus Ab-
schnitt 4.4. Auffallig, vor allem im niederlastigen Punkt, ist, dass Ethanol einen schnel-
leren und zeitweise um 1,5 %-Punkte héheren Umsatz pro °KW aufweist als Ethanol.
Auch ist es wesentlich schneller als der Umsatz des ASF-Kraftstoffs, der wiederum
etwa 0,4 %-Punkte hoher liegt als Isopropanol. In der Volllast sind die Unterschie-
de geringer, wobei die gleichen Differenzen erkennbar sind. Ethanol liegt etwas tber
0,4 %-Punkte héher beim maximalen Umsatz als Isopropanol. ASF befindet sich da-
zwischen. Durch den langsameren Umsatz ergeben sich geringere Spitzentemperatu-
ren in der Verbrennung, wodurch die Stickoxidproduktion geringer ausfallt, was in der

Modellrechnung unterschatzt wird.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden Betrachtungen durchgefiihrt, die die Zusammenset-
zung von Kraftstoffen und Kraftstoffkomponenten bzw. deren Eigenschaften wie Ver-
dampfungsenthalpie, Siedelinien / -punkte oder Sauerstoffgehalt in Bezug zu Emissio-
nen und Verbrennung gesetzt haben.

Die untersuchten Kraftstoffgemische waren ein EU6 Referenzkraftstoff, ein Anti Spark
Fouling (ASF) Alkylatkraftstoff, ein Super Plus Feldkraftstoff sowie mit POSYN ein po-
tentiell vollstandig regenerativ herstellbarer, aromatenfreier Kraftstoff. Zusatzlich sind
die Alkohole Ethanol, Isopropanol und Isobutanol sowie das Ether MTBE als Reinkom-
ponenten untersucht worden, deren Herstellung aus erneuerbaren Quellen mdglich ist.

Die Zusammensetzung der Kraftstoffgemische hatte einen groBen Einfluss auf die
Partikelbildung sowie die Kohlenwasserstoffemissionen. Hiernach sind insbesonde-
re aromatische Kohlenwasserstoffe mit Siedepunkten tber 160°C und 8 oder mehr
C-Atomen wie Xylole, Ethylmethylbenzole oder Trimethylbenzole flr hohe Partikele-
missionen verantwortlich, was den Unterschied zwischen dem EU6-Kraftstoff und Su-
per Plus erklart. Die Kraftstoffe ASF und POSYN sind nahezu bzw. komplett frei von
Aromaten, besitzen geringe Temperaturen fiir das Siedeende und weisen bei starker
Wandbenetzung durch friihe Einspritzzeitpunkte oder im Katalysatorheizen um bis zu
Faktor 100 geringere Partikelemissionen auf. Die Siedelinien unterscheiden sich zwi-
schen den beiden Kraftstoffen vor allem im Bereich des Siedebeginns sowie des Sie-
deendes. Die Alkohole zeigen alle &hnliche Verldufe, wobei Ethanol die geringsten HC-
und PN-Emissionen im Bestpunkt verursachte, was durch den Sauerstoffgehalt im Mo-
lekill sowie die geringe Kettenldnge erkléart werden kann. Bei Wandbenetzung zeigen
alle Alkohole starke Anstiege der PN-Emissionen, wobei hohe Siedepunkte, Viskosi-

tat sowie Verdampfungsenthalpie der Stoffe eine entscheidende Rolle spielen. MTBE,
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als Vertreter der Stoffgruppe Ether, hingegen besitzt eine vergleichsweise geringe Vis-
kositat und Verdampfungsenthalpie sowie einen geringen Siedepunkt, wodurch das
Abdampfen des Kraftstoffs von Bauteilen erleichtert wird.

Die Stickoxidemissionen sind ebenfalls stark kraftstoffabhangig, wobei der Gemisch-
heizwert, die daraus ableitbare adiabate Flammentemperatur, die Verdampfungsent-
halpie sowie das C/H-Verhéltnis entscheidend sind. Letzteres bestimmt den Wasser-
gehalt im Abgas, was die Warmekapazitat und damit die adiabate Flammentempera-
tur beeinflusst. Diese Einflisse konnten mit Hilfe einer 0D/1D-Simulation nachgebildet
werden.

Hinsichtlich der Verbrennung zeigt Ethanol in allen Versuchen die kiirzesten Ziind-
verzlge.

Es konnte gezeigt werden, dass POSYN, als erneuerbarer und aromatenfreier Kraft-
stoff, der vollstéandig die aktuelle Kraftstoffnorm DIN EN 228 erfillt, einen wesentlichen
Beitrag zur Senkung von Schadstoffemissionen und CO,-Emissionen leisten kann.
Auch der EU6-Referenzkraftstoff zeigt ein verbessertes Verhalten bei Betrachtung der
Partikelemissionen, wobei hier der geringere Aromatengehalt und der héhere Gehalt
an gesattigten Kohlenwasserstoffen, im Vergleich zum untersuchten Feldkraftstoff, ein
gutes Mittel zur Verringerung der PN-Emissionen darstellt. Durch erneuerbar elektro-
chemisch hergestellte, kohlenwasserstoffbasierte Kraftstoffe, die ihren Kohlenstoff aus
dem CO; der Luft beziehen, kann ein CO,-neutraler Betrieb von Verbrennungsmotoren
ermdglicht werden.

Um weitere Informationen zur Gemischbildung zu erlangen, kénnen die hier unter-
suchten Kraftstoffe in einer Einspritzkammer untersucht werden. Dabei kénnen Ein-
flisse der Viskositat sowie anderer Kraftstoffeigenschaften auf das Spray und die Tro-
pengréBenverteilungen genau betrachtet werden. Auch das Verdampfungsverhalten
der Kraftstoffe kann in diesem Zusammenhang untersucht werden. Weitere Arbeiten
im Bereich der Herstellung von Kraftstoffen sind dafiir notwendig, was die Méglichkeit
erdffnet, Kraftstoffe maBzuschneidern und aus definierten Komponenten zusammen-

zusetzen, die flr eine nahezu partikelfreie Verbrennung sorgen kénnen.
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Lastschnitt SOI=300 °KW, EM130
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p_mi = 8 bar, EM130
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p_mi = 4 bar, EM130
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Abbildung B.12: PN- und HC-Emissionen bei SOI-Variation bei p,,,; = 2 bar mit EM130
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Abbildung B.13: CO- und NO-Emissionen bei SOI-Variation bei p,,;= 2 bar mit EM130
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Abbildung B.16: CO- und NOy-Emissionen bei SOI-Variation bei Volllast mit EM80
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Abbildung B.17: PN- und HC-Emissionen bei SOI-Variation bei p,,;= 8 bar mit EM80
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Abbildung B.18: CO- und NOy-Emissionen bei SOI-Variation bei p,,;= 8 bar mit EM80
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Abbildung B.19: PN- und HC-Emissionen bei SOI-Variation bei p,,;= 6 bar mit EM80
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Abbildung B.20: CO- und NOy-Emissionen bei SOI-Variation bei p,,;= 6 bar mit EM80
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Abbildung B.21: PN- und HC-Emissionen bei SOI-Variation bei p,,;= 4 bar mit EM80
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Abbildung B.22: CO- und NOy-Emissionen bei SOI-Variation bei p,,;= 4 bar mit EM80
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Abbildung B.25: PN- und HC-Emissionen im Lastschnitt fiir SOI = 230 °KW bei EM80
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Abbildung B.26: CO- und NOy-Emissionen im Lastschnitt fiir SOI = 230 °’KW bei EM80

157



Anhang zu Versuchsergebnissen

Direktvergleich EM80 und EM130
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Abbildung B.27: Vergleich der Emissionen bei SOI-Variation zwischen EM130 und
EM80 von EUS6 bei Volllast
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Abbildung B.28: Vergleich der Emissionen bei SOI-Variation zwischen EM130 und
EMB80 von ASF bei Volllast
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Abbildung B.29: Vergleich der Emissionen bei SOI-Variation zwischen EM130 und
EMB80 von Ethanol bei Volllast
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Abbildung B.30: Vergleich der Emissionen bei SOI-Variation zwischen EM130 und
EMB80 von Isopropanol bei Volllast
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Abbildung B.31: Vergleich der Emissionen bei SOI-Variation zwischen EM130 und
EMB80 von Isobutanol bei Volllast
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Abbildung B.32: Vergleich der Emissionen bei SOI-Variation zwischen EM130 und
EM80 von MTBE bei Volllast
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Abbildung B.33: Vergleich der Emissionen bei SOI-Variation zwischen EM130 und
EM80 von POSYN bei Volllast
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Abbildung B.34: Vergleich der Emissionen bei SOI-Variation zwischen EM130 und
EM80 von EUG bei p,,; = 4 bar
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Abbildung B.35: Vergleich der Emissionen bei SOI-Variation zwischen EM130 und
EM80 von ASF bei p,,; = 4 bar
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Abbildung B.36: Vergleich der Emissionen bei SOI-Variation zwischen EM130 und
EM80 von Ethanol bei p,,; = 4 bar
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Abbildung B.37: Vergleich der Emissionen bei SOI-Variation zwischen EM130 und
EM80 von Isopropanol bei p,,,; = 4 bar
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Abbildung B.38: Vergleich der Emissionen bei SOI-Variation zwischen EM130 und
EM80 von Isobutanol bei p,,; = 4 bar
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Abbildung B.39: Vergleich der Emissionen bei SOI-Variation zwischen EM130 und
EM80 von MTBE bei p,,.; = 4 bar
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Abbildung B.40: Vergleich der Emissionen bei SOI-Variation zwischen EM130 und
EM80 von POSYN bei p,,; = 4 bar
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B.2 AGR-Variation
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Abbildung B.41: Partikel- und HC-Emissionen bei Variation der AGR mit der Einlass-
steuerzeit EM130, p,,; = 6 bar
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Abbildung B.42: CO- und NO-Emissionen bei Variation der AGR mit der Einlasssteu-
erzeit EM130, p,,; = 6 bar
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B.3 Katheizen
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Abbildung B.43: Abgastemperatur im Katheizen mit der Einlasssteuerzeit EM80
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C.1 Sensitivitat Transportwerte des Kraftstoffs
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Abbildung C.1: Vergleich der Stickoxidemissionen mit und ohne temperaturabhangiger
Waérmeleitfahigkeit und dynamischer Viskositat.
Betriebspunkt: 2000 -1, 2 bar bis Volllast, SOI = 300 °KW

min?

Abbildung C.1 zeigt den Vergleich der Simulationsergebnisse mit dem nachgebil-
deten EU6-Kraftstoff mit und ohne Vorgabe der temperaturabhangigen Warmeleitfa-
higkeiten und dynamischen Viskositaten fiir Gas- und Flissigphase. Dabei wird kein

Unterschied zwischen diesen beiden Rechnungen in den Stickoxidemissionen sicht-
bar.
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C.2 Vergleich der Partikelmessgerate SMPS und EEPS

In den hier beschriebenen Versuchen wurden die Partikelmessgerate EEPS und SMPS
jeweils parallel verwendet. In diesem Abschnitt soll auf die Vergleichbarkeit der beiden

Geréte eingegangen werden.
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Abbildung C.2: Vergleich von PartikelgréBenverteilungen zwischen EEPS und SMPS.
Links SMPS, rechts EEPS.
Oben Lastschnitt mit Ethanol und SOI= 330 °KW und EM130, unten
alle Kraftstoffe bei SOI = 330 °KW, EM130 und Volllast

Beide Gerate wurden zeitgleich mit dem gleichen Verdinner betrieben, sodass die
Messungen mit denselben Randbedingungen durchgefiihrt wurden. Die Abbildung C.2
zeigt PartikelgréBenverteilungen unterschiedlicher Betriebspunkte und Kraftstoffe. Die
oberen Diagramme zeigen die Partikelkonzentration ber dem Durchmesser in einem
Lastschnitt, gemessen mit Ethanol, links gemessen mit dem SMPS, rechts mit dem
EEPS. Darunter ist ein Volllastpunkt bei frihem Einspritzbeginn (330 °KW v. ZOT.) und

EM130 mit beiden Messgeraten dargestellt. Zunachst sind die unterschiedlichen Gro-
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Benbereiche zu beachten, wobei der Messbereich des EEPS auch gréBere Partikel bis
ca. 523 nm abdeckt und das SMPS in der hier genutzten Konfiguration bis ca. 228 nm
messen kann. Grundsatzlich ergibt sich eine gute Vergleichbarkeit der beiden Mess-
geréate. Sowohl das Absolutniveau als auch die Form der GréBenverteilungen sind flr
alle Falle vergleichbar. Es gibt in einigen Bereichen leichte Unterschiede, beispiels-
weise gibt es bei der SMPS-Messung im Ethanol-Lastschnitt eine Uberschneidung der
Kurven von Volllast und pmi = 6 bar im Bereich von 10 nm. Diese Uberschneidung ist
beim EEPS nicht zu sehen. Ein méglicher Grund fir diese Abweichungen ist das Mess-
prinzip der Gerate. Wahrend das SMPS in diesen Messungen (iber 90 s ein Spektrum
erstellt, werden vom EEPS innerhalb von 60 s 60 Spektren erstellt und gemittelt. Durch
die Mittlung kénnen zeitliche, sich um einen Mittelwert bewegende, Schwankungen in
den Partikelemissionen ausgeglichen werden, wobei die Schwankungen beim SMPS
der jeweiligen GréBe zugeordnet werden, die aktuell gemessen wird. Besonders fallt
dies bei geringeren Partikelkonzentrationen auf, da hier die Schwankungen einen we-
sentlichen Einfluss haben. Sichtbar in der Totalkonzentration ist unter anderem, bei
geringen Partikelkonzentrationen, die Schwingung der Lambdaregelung. Aus diesem
Grund wurde in den in Abschnitt 3.4.2 gezeigten Versuchen zum Katheizen die Total-

konzentraition des EEPS dargestellt.
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C.3 Kraftstoffe
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Abbildung C.3: Siedelinien von ASF, EU6 und Super Plus
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Tabelle C.1: Siedepunkte, Ziindtemperaturen, ROZ und MOZ vertretener Aromaten

Stoff Siedetemp. /°C | Ziindtemp./°C | ROZ | MOZ |
Toluol 111 535 124 | 112
o-Xylol 144 465 120 | 102
m-Xylol 139 540 145 | 124
p-Xylol 138 540 146 | 127
Ethylbenzol 136 430 124 | 107
1,3-Ethylmethylbenzol 161 480 - -
1,2-Ethylmethylbenzol 165 440 - -
1,4-Ethylmethylbenzol 162 475 - -
1,2,4-Trimethylbenzol 169 485 - -
1,3,5-Trimethylbenzol 165 550 137 | 124
1,2,3-Trimethylbenzol 176 470 - -
Quellen: [30], [141], [98]
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Abbildung C.4: Dampfdruckklassen nach DIN EN 228, eigene Darstellung nach [27]

173



Anhang - Zusétzliche Informationen

265 I I I I 50
1 EXXXNg N, pro MJ r o
263 YZZZAMoi N, pro Mol Brennstoff 45 @
1 X g N, pro g Brennstoff r c
261 ; 40 2
] L | L m
N\ o
259 1 1 35 5
1T N M N 2
2 257 T NANA 30 §
= 7
2 25— N N N 25 2
o~ ] — ] r 2
Z 253 — NN N YA K 20 g
251 T A RNANA N1 15 %
249 N 10 <
247 1 1 4 5 %
4 - N
245-+— 0 <
e & e & O ¢ O K
R S N NS S SN
& & & K &
R o
& Qb @

Abbildung C.5: Stickstoffgehalt im Abgas der untersuchten Kraftstoffe: Vergleich von
Masse, molarer Zusammensetzung und heizwertbezoger Masse
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Abbildung C.6: Wassergehalt im Abgas der untersuchten Kraftstoffe: Vergleich von
Masse, molarer Zusammensetzung und heizwertbezoger Masse
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Abbildung C.7: Kohlenstoffdioxidgehalt im Abgas der untersuchten Kraftstoffe: Ver-
gleich von Masse, molarer Zusammensetzung und heizwertbezoger
Masse
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Abbildung C.8: Abgaszusammensetzung der untersuchten Kraftstoffe, Massenanteile
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Abbildung C.9: Abgaszusammensetzung der untersuchten Kraftstoffe, Volumenanteile
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Abbildung C.10: Heizwertspezifische Masse der an der Verbrennung teilnehmenden
C- und H-Atome
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C.3.1 Bestimmung des Mindestluftbedarfs

Mg = 28,949

Mol
n h o
02.min = C - 5
> 4 2
(C.1)
O man 2
MLuftmin = 02‘21 * A‘\’ILuft
l o M Luft,min
e ]\/[Kraftstvff
Mpupt : Mittlere Molmasse der Luft in &
09.min : Mindestsauerstoffbedarf in ;0L02
¢, h,o . Anzahl Kohlenstoff- (c), Wasserstoff- (h) und Sauerstoffatome (o) im Kraftstoff
Mpusemin - Mindestluftmasse in kg
Mpragistors - Molare Masse des Kraftstoffs in
. . . Luft
Linin : Mindestluftbedarf in %

Die Berechnungen wurden basierend auf den in Abschnitt 2.2.1.3 gezeigten For-
meln und Umrechnung in molare Massen durchgefiihrt. Der Mindestsauerstoffbedarf
wird durch die zur Oxidation von Wasserstoff und Kohlenstoff benétigten O,-Molekile
bestimmt. Fir ein Kohlenstoffatom ist ein O,-Molekill notwendig und fiir die Bildung
von Wasser ein ; Oz-Molekil. Wenn im Kraftstoff Sauerstoff enthalten ist, liegt dieses
i. d. R. als einzelnes Atom vor, das nicht aus der Luft bendtigt wird, weshalb %Oz ab-
gezogen wird. Die Luft enthélt ca. 21 % Sauerstoff, weshalb fir die Bestimmung der
Luftmasse die Sauerstoffmasse durch diese 21 % geteilt wird. Zur Umrechnung von
Mol in Masse wird mit der mittleren Molmasse der Luft multipliziert. Mit dem Dividieren

durch die molare Kraftstoffmasse erhalt man den Mindestluftbedarf |-
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