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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich sowohl mit der Bestimmung der Struktur-Reaktivitéts-
Korrelation von RuB} mittels Raman-Mikroskopie (RM) und Temperatur-Programmierter-
Oxidation (TPO), als auch mit Verdnderungen des Emissionsniveaus von Polyzyklischen
Aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAH) und Carbonylverbindungen bei der motorischen

Verbrennung von Biokraftstoffen und Kraftstoffmischungen.

Zur Ermittlung der Reaktivitit wurde das Abbrandverhalten von Modell- und Realruflen
mittels TPO in Gegenwart von Sauerstoff bestimmt. Hierbei kamen Funken-Ruf3 (GfG-RuB)
und Graphitpulver als Modellsubstanzen, sowie EURO VI- und IV-Dieselruf3 als Realruf3e
zum Einsatz. Die Struktur der Ruproben wurde mittels RM untersucht und dabei strukturelle
Veranderungen wihrend der TPO sowohl anhand des dispersiven Charakters der D-Mode, als
auch mit einer 5-Banden-Fitting-Prozedur (G, D1-D4) bestimmt. Die Strukturdaten wurden
durch Messungen mit hochauflésender Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (HRTEM)
validiert. Die RuB3e zeigten ein unterschiedliches Verhalten wéhrend der TPO, welches durch
Unterschiede in deren Struktur und Reaktivitét erkldrt werden kann. Die Reaktivitdt nahm von
GfG zu EURO VI und IV hin ab, wobei die ramanspektroskopischen Parameter, welche ein
MaB fiir den Grad an struktureller Ordnung sind, gute Ubereinstimmung mit den TPO-Daten
aufwiesen. Somit konnte gezeigt werden, dass RM als schnelles analytisches Werkzeug zur

Bestimmung der Reaktivitit mittels Messung der Struktur herangezogen werden kann.

Um umfassende Aussagen zur Verdnderung der Emissionen an PAH und Carbonyl-
verbindungen bei der motorischen Verbrennung von Biokraftstoffen und Kraftstoff-
mischungen zu treffen, wurden Proben an verschiedenen Fahrzeug- und Motorenpriifstinden
wihrend gesetzlich definierter Priifzyklen entnommen. Dabei kamen neben fossilen
Kraftstoffen, Biodiesel, Bioethanol und Pflanzen6l auch verschiedene Treibstoffgemische mit
unterschiedlichen Biokraftstoffanteilen zum Einsatz. Wahrend fossiler Kraftstoff, Biodiesel
und die Treibstoffgemische untereinander sehr &hnliche Werte fiir PAH und Carbonyle
aufwiesen, lieferten die Abgasproben von Pflanzendl hohere Konzentrationswerte fiir PAH
und Carbonylverbindungen im Vergleich zum Betrieb mit fossilem Diesel. Die Verwendung
von Bioethanol lieferte leicht erhohte Werte flir Carbonylverbindungen, jedoch keine
Verianderungen fiir PAH. Die Messungen zeigten somit, dass durch die Verwendung von
Biokraftstoffen durchaus Abweichungen bei den Konzentrationswerten fiir PAH und

Carbonylverbindungen auftreten konnen.



Abstract

The present work reports on the determination of the structure-reactivity correlation of soot
using Raman microscopy (RM) and temperature-programmed oxidation (TPO), as well as on
changes in the emission level of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) and carbonyl

compounds at the motor-driven combustion of biofuels and fuel mixtures.

To characterize the reactivity of soot the combustion behaviour of model- and diesel soot has
been determined by means of TPO in the presence of oxygen. In this context, spark-discharge
soot (GfG soot) and graphite powder were applied as model substances, and EURO VI and IV
diesel soot as real-diesel soots. The structure of soot samples was investigated by RM and
structural changes during the TPO were defined on the basis of the dispersive character of D
mode, as well as via a 5-band-fitting procedure (G, D1-D4). These structural characteristics
were also validated by high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM).
Differences in the oxidation behaviour of the different soots were observed during the TPO,
and were contributed to differences in their structure and reactivity. The reactivity decreased
from GfG soot to EURO VI and IV, whereas the Raman spectroscopic parameters, which
indicate the degree of structural order, were in good agreement with the TPO data. Hence,
RM was concluded to be available as a fast analytical tool for the determination of reactivity

by means of structural measurements.

In order to make a comprehensive statement about the changes in PAH and carbonyl
compound emissions during motor-driven combustion of biofuels and fuel mixtures, samples
were taken during regularized test cycles at different vehicle- and engine testbenches. Fossil
fuel, biodiesel, bioethanol and vegetable oil were used during this study, as well as fuel
mixtures with different biofuel fractions. While fossil fuel, biodiesel and the fuel mixtures
exhibited very similar values for PAH and carbonyls, the exhaust samples from vegetable oil
showed higher values for PAH and carbonyl compound concentrations, compared to fossil
diesel. Additionally, the application of bioethanol yielded higher values for carbonyl
compounds, though no changes for PAH were observed in this case. Hence, these
measurements showed that by the use of biofuels, distinct discrepancies can occur towards the

concentrations of PAH and carbonyl compounds.
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EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG 1

1 Einleitung und Problemstellung

., Euro VI fiir Lkw und Busse ist die derzeit wichtigste europdische Mafinahme, um Partikel-
und Stickoxidemissionen im Strafsenverkehr weiter zu verringern. Mit Euro VI werden die
Grenzwerte fiir Lkw bei Partikeln um 66 Prozent und bei Stickoxiden sogar um 80 Prozent
gesenkt. Auch ein Grenzwert fiir die Partikelzahl wird mit Euro VI eingefiihrt. Deutschland
hat sich von Beginn an fiir diese anspruchsvollen Grenzwerte und fiir deren friihestmogliche

Anwendung eingesetzt“ [1].

S. Gabriel, BMU-Pressedienst 2008

Die steigende Zahl an Neuzulassungen von Personenkraftwagen mit Dieselmotor und die
hohe Anzahl der fast ausschlieBlich dieselmotorisch betriebenen Lastkraftwagen zeigen
deutlich die Problematik der emittierten Dieselabgaskomponenten und die Wichtigkeit der
Einfiihrung von Grenzwerten auf [2]. Hierbei ldsst vor allem die Nutzung fossiler Brennstoffe
zur Energiegewinnung die Emission von Verbrennungsaerosolen, insbesondere Ruf}, in den

Fokus der Offentlichkeit und Forschung riicken.

Die in der Erde lagernden Vorrite an fossilen Brennstoffen zur Verwendung als Kraftstoffe
sind jedoch begrenzt. Auch die Verstiarkung des Treibhauseffektes und die damit verbundene
Erwdrmung der Erdatmosphire zeigen, dass Alternativen zu den fossilen Energietragern
bendtigt werden. Durch den verstirkten Einsatz von Biokraftstoffen bietet sich die
Moglichkeit, fossile Energietrager teilweise zu substituieren. Bisher liegen jedoch nur wenige
Erkenntnisse dariiber vor, inwiefern die Verwendung von Biokraftstoffen zu einer

Verdnderung der Emissionen bei der motorischen Verbrennung fithren kann.

Ein erhohter Anteil an Aerosolen und Treibhausgasen in der Atmosphére kann erheblichen
Einfluss auf das Klima nehmen [3, 4]. Neben den natiirlichen Urspriingen entstehen Aerosole
vor allem bei anthropogenen Verbrennungsprozessen [5] und bilden eine Klasse von
Luftschadstoffen mit starken Auswirkungen auf die Qualitéit der Luft [6]. Die Partikel konnen
das Licht der Sonne absorbieren, streuen und als Kondensationskeime fiir Wolken dienen. An
der Oberfliche der Aerosolpartikel konnen zahlreiche Reaktionen stattfinden, die auf das

Photooxidationsbudget der Atmosphére Einfluss nehmen [7].

Im stidtischen Aerosol steht daher vor allem RuB aus dieselmotorischer Verbrennung
gegenwartig im Fokus von Luftanalytikern und Motorenentwicklern. Grund ist der berichtete

Zusammenhang zwischen gehduftem Auftreten von Feinstaub und epidemiologischen
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Befunden von Lungendysfunktionen [8]. Da der iiberwiegende Anteil der aus Dieselmotoren
emittierten Partikel einen Mobilitdtsdurchmesser um 0,1 pum besitzt, kdnnen diese aufgrund

ihres hohen Permeationsvermodgens bis ins Alveolarsystem der Lunge vordringen [8].

Gegenwartige und zukiinftige Emissionsgrenzwerte fordern deshalb, dass RuBpartikel effektiv
aus Dieselabgas entfernt werden [9]. Eine groBe Zahl an Partikelabscheidesystemen und
Abgasnachbehandlungstechnologien wurden dazu in den letzten Jahren vorgestellt und
befinden sich momentan in der Entwicklung. Hierbei kommen kontinuierlich regenerierende
Systeme (continuously regenerating traps, CRT) oder Dieselpartikelfilter (DPF) zum Einsatz,
welche in regelmidfigen Abstinden durch Oxidation und Gasifizierung des abgelagerten

RuBes regeneriert werden miissen [10-14].

Der Regenerationsschritt ist stark von der Struktur und der Reaktivitit des abgelagerten Ruf3es
abhingig [13, 15-17]. Vor allem die Erzeugung von hochreaktivem Ruf} wiirde es
ermOglichen, diesen Schritt bei relativ niedrigen Temperaturen durchzufithren [17]. Ein
zunehmend verfolgter Ansatz ist die Oxidation von im Abgassystem eines Dieselmotors
deponierten RuBpartikeln durch Abbrand mit Sauerstoff als Oxidans bei erhohten
Temperaturen. Empirisch wurde hier bereits ein Zusammenhang zwischen der Reaktivitéit von

unterschiedlichen RuBarten und der Nanostruktur der involvierten RuBlpartikel gefunden.

Die Reaktivitit von Rul wird iiblicherweise anhand von Experimenten mit Temperatur-
Programmierter-Oxidation (TPO) ermittelt. Die bei der Verbrennung emittierten Kohlenstoff-
oxide werden mittels Infrarotspektroskopie (IR) [11] oder Massenspektrometrie (MS) [15]
quantifiziert. Dabei kann die Reaktivitidt anhand der Menge des oxidierten Rufles errechnet
werden. Zur Untersuchung der RuBstruktur wird iiblicherweise die hochauflosende
Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (high-resolution transmission electron microscopy,
HRTEM) verwendet. Neueste Messungen haben gezeigt, dass Unterschiede im Oxidations-
verhalten mit unterschiedlichen Nanostrukturen verkniipft sind [13, 15, 16]. Jedoch sind TPO-
und HRTEM-Messungen zu aufwindig fiir die Routineanalytik. Deshalb ist es notwendig, ein

schnelles analytisches Werkzeug zur Bestimmung der Ruf3reaktivitét zu etablieren.

Raman-Spektroskopie (RS) kann zur Gewinnung von detaillierten Informationen iiber die
RuBreaktivitdt durch Bestimmung der RuB3struktur verwendet werden. Diese Technik liefert
nfngerprint“-Spektren und ermdglicht die Charakterisierung einer grolen Zahl an chemischen
Substanzen [18-20]. Ein Zusammenhang zwischen Ruflstruktur und ramanspektroskopischen

Parametern wurde bereits in der Literatur mehrfach diskutiert [20-33].
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Raman-Mikroskopie (RM), welche die analytischen Féhigkeiten der Raman-Spektroskopie
mit der rdumlichen Aufldsung eines optischen Mikroskops kombiniert, wurde bereits fiir die
Charakterisierung der RufBstruktur und damit auch der Reaktivitit verwendet. In einer
aktuellen Studie wurden hierzu Experimente unter Raumluft mit ca. 21 % Sauerstoffgehalt
durchgefiihrt [21]. Zudem konnte bereits das Potential von RM fiir die Analyse von
Verdnderungen der chemischen Struktur von Ruf} unter fiir Dieselabgasnachbehandlungs-
systeme relevanten Bedingungen mit Stickstoffdioxid oder Sauerstoff als Oxidans aufgezeigt
werden [28]. RM ist somit nach Voruntersuchungen das geeignete Analyseinstrumentarium,
um Prognosen zur Anwendung der RuBloxidation auf unterschiedlichste RuBarten zu

ermdglichen.

Neben dem Hauptaugenmerk auf RuB} ist jedoch noch eine Vielzahl weiterer emittierter
Abgaskomponenten im Hinblick auf Klima, Umwelt und Offentliche Gesundheit von
Interesse. Vor allem die Emissionen an nichtlimitierten Abgaskomponenten, wie
Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasserstoffen (polycyclic aromatic hydrocarbons, PAH)
oder Carbonylverbindungen wurden beim Betrieb von Motoren mit Biokraftstoffen und

Kraftstoffmischungen bisher noch nicht ausreichend untersucht.

Im Jahr 2008 wurden in Deutschland 52 Mio. Tonnen Kraftstoff verbraucht. Der
Primérkraftstoffverbrauch setzte sich zu 54,6 % aus Diesel-, 39,3 % Ottokraftstoff und 6,1 %
Biokraftstoff zusammen [34]. Das EU-Ziel von 5,75 % Biokraftstoff-Anteil bis 2010 wurde
somit in Deutschland bereits iiberschritten. Trotz eines leichten Riickganges im Vergleich
zum Vorjahr, bleibt Biodiesel der wichtigste Biokraftstoff in Deutschland. Mit ca. 2,8 Mio.
Tonnen entfallen auf Biodiesel etwa 73 % des deutschen Biokraftstoffabsatzes. Der Anteil am
Biokraftstoffverbrauch von Bioethanol mit 0,63 Mio. Tonnen und 16 % lag erstmals liber dem
von reinem Pflanzendl mit 0,42 Mio. Tonnen und 11% [34]. Wihrend momentan und in
absehbarer Zeit vor allem Biodiesel, Bioethanol und Pflanzendl in groeren Mengen genutzt

werden, gehort die Zukunft synthetischen Kraftstoffen aus fester Biomasse [35].

Somit ist es notwendig, die Auswirkungen des verstirkten Einsatzes von Biokraftstoffen und
Kraftstoffmischungen auf das FEmissionsniveau von limitierten und nichtlimitierten
Abgaskomponenten genauer unter die Lupe zu nehmen. Aufgrund der verstdrkten
Substitution von fossilen Kraftstoffen durch Biokraftstoffe ist es von Interesse zu erfahren,
inwiefern der Einsatz von Biokraftstoffen die Bildung von sowohl limitierten als auch nicht-

limitierten Abgaskomponenten beeinflusst.



EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG 4

Im Rahmen dieser Arbeit wurden RM und TPO kombiert, um Verdnderungen in Struktur und
Reaktivitdt von RuB} wihrend der Oxidation mit Sauerstoff bei steigenden und konstanten
Temperaturen zu untersuchen. Zur Validierung und zum besseren Verstindnis der
strukturellen Informationen, welche mittels RM ermittelt wurden, wurden HRTEM-
Aufnahmen und Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie-Aufnahmen (electron energy loss
spectroscopy, EELS) angefertigt. Dabei wurde die Korrelation zwischen raman-
spektroskopischen Parametern, strukturellen Verdnderungen und Reaktivitdt an Modell- und
RealdieselruBen in einem Temperaturbereich von 293 K bis 873 K unter 5 % Sauerstoff in
Stickstoff untersucht und ein Zusammenhang zwischen Struktur und Reaktivitit von

RuBpartikeln aus Dieselabgas festgestellt.

Zudem wurden die Emissionen an Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasserstoffen und
Carbonylverbindungen bei der motorischen Verbrennung von Biokraftstoffen und Kraftstoft-
mischungen mittels nasschemischer Methoden erfasst. Die Messung dieser nicht-limitierten
Abgaskomponenten erfolgte dabei gemdl dem Stand der Technik in Anlehnung an die
vorgeschriebenen Richtlinien aus dem Emissionsbereich. Um umfassende Aussagen iiber das
Emissionsniveau machen zu konnen, wurden an mehreren Fahrzeugen bei verschiedenen
Fahrzyklen Abgasproben genommen und dabei die Anteile an Biokraftstoffen in einem fiir
das jeweilige Fahrzeug relevanten Bereich variiert. Dabei stellte sich heraus, dass die
Verwendung von Biokraftstoffen durchaus eine erkennbare Erhohung der Emissionen an
Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasserstoffen und Carbonylverbindungen verursachen

kann.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Mehrkomponentensystem Dieselabgas

Im dieselmotorischen Abgas sind eine Vielzahl von verschiedenen Gasen und Feststoffen
aufzufinden. Man spricht deshalb in diesem Zusammenhang vom Mehrkomponentensystem
Dieselabgas. Die Parameter des Verbrennungsvorgangs und die Eigenschaften des
verwendeten Dieselkraftstoffs nehmen direkten Einfluss auf die im Abgas enthaltenen
Verbrennungsprodukte. Somit ist es notwendig, den Verbrennungsprozess und die daraus

resultierende Zusammensetzung des Dieselabgases eingangs niher zu betrachten.

2.1.1 Die motorische Verbrennung

Der Dieselmotor wird im Allgemeinen als Viertaktmotor betrieben, wobei der Kraftstoff
direkt in die verdichtete, heie Luft des Brennraums eingespritzt wird [36]. Die
Reaktionspartner mischen sich erst wéihrend der Reaktion im Zylinder, so dass ein
heterogenes Luft-Kraftstoff-Gemisch vorliegt. Unter den extremen Bedingungen im

Brennraum (40 - 160 bar, 1000 - 1300 K) kommt es daraufhin zur selbsttitigen Ziindung [37].

Ein Dieselkraftstoff besteht typischerweise zu 86,4 Massenprozent aus Kohlenstoff und 13,1
Massenprozent aus Wasserstoff. Bei der vollstindigen Verbrennung der hochmolekularen
Kohlenwasserstoffverbindungen (C,Hy,, n > 10), findet eine Reaktion nach Gleichung 2.1
statt [38]:

m m (2.1)
CH, +(n+ Z)O2 —>nCO, + ?HZO

Demnach wiirden sich unter idealen Bedingungen nur die Verbrennungsprodukte
Kohlendioxid und Wasser im Abgas befinden. In der realen motorischen Verbrennung wird
der Sauerstoff von der verdichteten Luft bereitgestellt, die sich aus ca. 21 % Sauerstoft, 78 %
Stickstoff sowie unreaktiven Bestandteilen zusammensetzt [39]. Da somit auch Stickstoff als
Reaktionspartner vorhanden ist, fiihrt dies zu einer komplexen Abgaszusammensetzung. Auf

diesen Aspekt wird im folgenden Abschnitt ndher eingegangen.

Fiir eine optimale Verbrennung werden insgesamt 14,6 kg Luft fiir die Umsetzung von 1 kg

Kraftstoff benotigt (theoretisches Mischungsverhéltnis). Motoren werden in der Praxis aber
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meist mit Mischungsverhéltnissen betrieben, die vom theoretischen Mischungsverhéltnis
abweichen. Zur Charakterisierung des Kraftstoff-Luft-Verhéltnisses im Brennraum dient das
Luftverhdltnis A (A = zugefiihrte Luftmenge / stochiometrischer Luftbedarf). Ist A < 1, so
spricht man von einem fetten Gemisch, bei dem mehr Kraftstoff vorliegt als verbrannt werden

kann. Bei A > 1 ist das Gemisch mager [37].

Durch Einspritzung von fliissigem Kraftstoff in die mit komprimierter Luft gefiillte
Brennkammer wird im Dieselmotor ein Aerosol erzeugt. Aufgrund der hohen Temperaturen
im Brennraum beginnen die Kraftstofftropfchen zu verdampfen und ihre Konzentration
nimmt vom Tropfenrand zum Gasraum hin kontinuierlich ab. Dadurch befindet sich in der
kugelformigen Zone um den Tropfen herum auch gasformiger Kraftstoff, der sich langsam
durch Diffusion mit der Luft mischen kann [38]. In dieser heterogenen Umgebung finden
aufgrund von Sauerstoffmangel Selbstziindungs- und Verbrennungsprozesse statt. Bedingt
durch den exponentiellen Abfall der Kraftstoffkonzentration befindet sich die Reaktionszone
relativ nahe am Trépfchenrand, wodurch dieser zudem stark erwédrmt wird. Als Folge dessen
finden sowohl im sauerstoffarmen Gasmantel als auch im fast sauerstofffreien Tropfchen
selbst Pyrolysereaktionen statt. Diese sind vornehmlich fiir die Entstehung von Ruf} bei der
dieselmotorischen Verbrennung verantwortlich [40]. Um eine starke RuBbildung zu

vermeiden, werden deshalb Dieselmotoren bei Luftiiberschuss betrieben [38].

Abhidngig von der bendtigten Motorleistung wird beim Dieselmotor der Kraftstoffanteil
variiert, so dass im Leerlauf mit bis zu 10-fachem Luftiiberschuss gearbeitet wird. Im
Teillastbetrieb wird im Bereich A von 2 bis 4 und im Volllastbereich von 1,3 bis 1,8 gearbeitet

[41, 42].

2.1.2 Zusammensetzung von Dieselabgas

Das reale Abgas eines Dieselmotors setzt sich aus unterschiedlichen Komponenten
zusammen. Dieses System ldsst sich in gasformige Komponenten und partikuldre Phase
auftrennen. Den Hauptanteil bilden dabei Stickstoff (N,), Kohlendioxid (CO,), Wasserdampf
(H20) und Sauerstoff (O,) [43]. Da sich aufgrund der langsamen Diffusion des eingespritzten
Kraftstoffaerosols im Brennraum keine homogene Mischung aus Luft und Diesel ausbilden
kann, gibt es Zonen ohne vollstindige Verbrennung. Dies resultiert in der Bildung von
Kohlenmonoxid (CO), unverbrannten oder teiloxidierten Kohlenwasserstoffverbindungen

(HC), partikelférmigen Emissionen (PM) und Stickoxiden (NOy) [44].
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Tabelle 2.1: Gasformige Bestandteile eines typischen Dieselabgases [43]

Abgasbestandteil im Leerlauf bei hochster Leistung
Stickoxide (NOy) 50 - 100 ppm 600 - 2000 ppm
Kohlenwasserstoffe (HC) 50 - 500 ppm <50 ppm
Kohlenmonoxid (CO) 100 - 450 ppm <300 ppm
Kohlendioxid (CO,) bis 3,5 Vol.-% ca. 12 Vol.-%
Wasserdampf (H,0) 2-4Vol.-% bis 8 Vol.-%
Sauerstoff (O,) 18 Vol.-% 4 -8 Vol.-%
Stickstoff (N,) u.a. Rest Rest

Tabelle 2.1 gibt eine Ubersicht der einzelnen gasformigen Bestandteile eines typischen
Dieselabgases. Zusitzlich zu den genannten Komponenten befinden sich im Abgas auch
Schwefelverbindungen, wobei der Grofiteil des im Kraftstoff enthaltenen Schwefels durch die
Verbrennung zu SO, oxidiert wird. Ein kleiner Teil wird jedoch noch zu SOs; weiteroxidiert,
was mit dem im Abgas enthaltenen Wasser zur Bildung von Schwefelsdure fiihrt. Eine
Verringerung des Schwefelanteils im  Kraftstoff beeinflusst somit direkt den

Schwefeloxidanteil im Abgas [45].

Die Entstehung von Stickoxiden hidngt einerseits von der Hohe der Reaktionstemperatur und
andererseits von der Sauerstoffkonzentration ab. Wéhrend der Reaktionsvorginge im
Brennraum entstehen durch eine Vielzahl von Elementarreaktionen neben NO auch in
geringem Mafle NO; und N,O [46]. Zusammenfassend werden die Stickoxide auch mit NOx

bezeichnet, um dem Gemisch der verschiedenen Oxide Rechnung zu tragen [47].

Wihrend weitere gasformige Komponenten wie CO und HC im Vergleich zum Ottomotor
beim Dieselmotor nur in relativ geringen Konzentrationen vorhanden sind und abgasseitig
durch den Einsatz eines platinbeschichteten Oxidationskatalysators nachoxidiert werden
konnen [36], stellt das Zusammenspiel zwischen NOy und Partikelemissionen eine besondere

Problematik bei der dieselmotorischen Verbrennung dar [37].

Unter Partikeln versteht man Abgasbestandteile aus der dieselmotorischen Verbrennung, die
auf einem Filter abgeschieden werden, wenn das Dieselabgas mit reiner gefilterter Luft
verdiinnt wurde. Hierbei darf definitionsgemil3 eine Temperatur von 52 °C nicht iiberschritten
werden [48]. Die Partikulire Phase des Dieselabgases (diesel particulate matter, DPM)

besteht zum groBten Teil aus RuBBkohlenstoff und hohersiedenden Kohlenwasserstoffen.
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Abbildung 2.1: Typische Zusammensetzung von Dieselabgaspartikeln [37].

Neben geringen Mengen an Sulfaten sind in der DPM auch einige Korrosions- und Abrieb-
produkte des Motors sowie Verbrennungsprodukte von Motor6ladditiven enthalten [48-52].
Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 2.1 eine typische Partikelzusammensetzung eines
Schwerlast-Dieselmotors dargestellt. Die Zusammensetzung variiert jedoch stark und ist
abhéngig vom Ort und der Art der Probenahme [45]. Auf die verschiedenen Hypothesen zur
Bildung von RuB3partikeln wird im folgenden Kapitel ndher eingegangen. Die festen Anteile
der RuBlpartikel sind selbst nicht unmittelbar giftig. Die Gefahr geht dabei hauptsichlich von
den auf der Partikeloberfliche adsorbierten Kohlenwasserstoffen aus, denen ein hohes
kanzerogenes Wirkungspotential zugeschrieben wird [36]. In diesem Zusammenhang sind
jedoch die kleinsten Partikel mit Durchmessern im Bereich von wenigen Nanometern als
besonders kritisch zu betrachten, da diese lungengingig sind und somit den Transport von

krebserregenden Substanzen bis in die Alveolen der Lunge ermoglichen [53].

2.1.3 Abgasgesetzgebung in Europa

Die Européische Union sieht laut Verordnung (EG Nr. 715/2007) Grenzwerte zum Schutze
der Umwelt fiir die verschiedenen Schadstoffe vor. Die Fahrzeughersteller sind verpflichtet,

diese Richtlinien bei der Entwicklung neuer Motoren umzusetzen [54].
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Tabelle 2.2: Emissionsgrenzwerte fiir Dieselfahrzeuge [54]

Euro IV (bis 08/2009) Euro V (derzeit giiltig) Euro VI (ab 09/2014)
CcO {:_ﬂ NO, L—ﬂ PM {Z_g} Cco L—ﬂ NO, [:_g} PM [k_ﬂ CcO {:_ﬂ NO, L—ﬂ PM [k_ﬂ
Pkw 500 250 25 500 180 5 500 80 5

Nfz 500-740 250-390  25-60  500-740 180-280 5 500-740  80-125 5

Die Grenzwerte fiir Stickoxide und RuBpartikel im Abgas von dieselbetriebenen
Personenkraftwagen und Nutzfahrzeugen sind in Tabelle 2.2 zusammengefasst. Der
Schwefelgehalt der Kraftstoffe wurde 2005 auf max. 50 ppm (DIN EN 590) begrenzt. Seit
2009 ist schwefelfreier Kraftstoff mit weniger als 10 ppm Schwefel vorgeschrieben [55-57].
Die europdische Kommission hat zudem vorgeschlagen, den Autoherstellern einen CO,-
Emissonsgrenzwert fiir die in der Européischen Union (EU) ab 2012 zugelassenen Neuwagen
vorzuschreiben, um die Zielvorgabe von durchschnittlich 130 g CO, pro km zu erreichen [58].
Zusiatzlich wurde beschlossen, dass in Deutschland die Kfz-Steuer ab Juli 2009 vom CO,-
Ausstol3 abhéngig ist [59, 60].

2.1.4 Emissionsminderung bei Dieselmotoren

Zur Einhaltung der Grenzwerte ist es notig, sowohl innermotorische MaBBnahmen als auch
Abgasnachbehandlungssysteme zur Emissionsminderung einzusetzen. Innermotorisch kann
durch Optimierung des Verbrennungsvorgangs und Verwendung von Oxidationskatalysatoren
eine kontinuierliche Verringerung der CO- und HC-Emissionen erzielt werden [61]. Zudem

fiihren komplexere Motorsteuerungen zu deutlichen Emissionsreduzierungen [44].

Zur Reduzierung der NOx-Emissionen wurde die Abgasriickfiihrung (AGR) eingefiihrt. Mit
der AGR wird der angesaugten Luftmenge ein Teil der Abgase beigemischt, um die lokale
Verbrennungstemperatur zu senken [62]. Dadurch wird die spezifische Warmekapazitit der
angesaugten Luftmenge erhoht und der Sauerstoffgehalt verringert. Nachteilig ist dabei
jedoch eine erhohte RuBBbildung durch den lokalen Sauerstoffmangel [63]. Eine Mdglichkeit
zur Verminderung der RuBBemission wiederum ist die Erhohung des Einspritzdrucks, was eine
Reduzierung der Tropfchengréfle und somit eine vollstdndigere Verbrennung des Kraftstoffs
zur Folge hat. Dazu kommt in neuen Motoren das Common-Rail-System (CRS) zum Einsatz

[44].
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Eine Einhaltung der gesetzlichen Grenzwerte scheint jedoch nicht mehr allein durch rein
motorische Maflnahmen realisierbar zu sein. Insbesondere das Zusammenspiel zwischen NOy-
und PM-Emissionen (siche Abbildung 2.2) erschwert die Motorenentwicklung, da hohe
Temperaturen im Brennraum zwar geringe PM-Emissionen bewirken, jedoch gleichzeitig die
Bildung von NOy begiinstigen. Im Gegensatz dazu bewirkt eine Verringerung der
Verbrennungstemperaturen eine Erhohung der PM-Emissionen [44]. Aus diesem Grund sind
zusitzliche MaBnahmen wie die Verwendung von Abgasnachbehandlungssystemen
erforderlich. Fiir die Emissionsreduzierung bieten sich zwei Strategien an, wobei jeweils
Verbrennungsoptimierung oder Abgasnachbehandlung auf eine der beiden Schadstoft-

komponenten NOy und PM fokussieren [37, 38].

Eine Moglichkeit zur Abgasnachbehandlung hinsichtlich geringerer PM-Emissionen ist die
Verwendung eines Abgaskatalysatorsystems, das mittels selektiver katalytischer Reduktion
(selective catalytic reduction, SCR) die Verbrennung durch hohe Verbrennungstemperaturen
optimiert. Die dabei verstdrkt gebildeten Stickoxide werden mit Hilfe von Ammoniak,

welches aus einer mitgefiihrten Harnstofflosung generiert werden kann, zu N, und H,O

reduziert [64-67].

PM
[o/kWh] A
0,5 F
Euro 1, 1993
0,4 uro .
03}
02 L
Euro 2, 1996
0,15
0.1 Euro 3, 2000
B Euro 5 4 Euro 4
ofog 5008 120057 | | -
2 3,54 5 6 7 8 9
NO, [a/kWh]

Abbildung 2.2: Zusammenspiel zwischen NOx- und PM-Emissionen [44]
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Das SCR-System bietet neben der Emissionsminderung den Vorteil des geringeren
Kraftstoffverbrauchs. Allerdings beansprucht das aufwindige Katalysatorsystem mit der
komplexen Steuerungstechnologie zusitzliches Bauvolumen wund fiihrt zu hoéheren
Investitionskosten. Zudem befindet sich die Infrastruktur zur flichendeckenden Versorgung

mit dem Harnstoffadditiv zur Zeit noch im Aufbau.

Eine weitere Moglichkeit basiert auf einer motorseitigen Reduzierung der NOy-Emission,
wobei eine Abgasriickfiihrung in bis zu zweistufiger Ausfiihrung zum Einsatz kommt. Die
ndtige Absenkung der partikuléren Emissionen erfolgt anschlieBend durch Verwendung eines
Dieselpartikelfilters (DPF) im Abgasnachbehandlungssystem. Ein DPF basiert auf einem
keramischen Filter mit wechselseitig verschlossenen Kanilen, welche die im Abgas
suspendierten Partikel beim Durchstromen der porésen Keramikschicht zuriickhalten. DPF
weisen Filtrationseffizienzen von bis zu 99 % auf, jedoch miissen die Filter in regelméfBigen
Intervallen regeneriert werden [68-71]. Ohne katalytische Unterstiitzung des Oxidations-
prozesses wird eine Anhebung der Abgastemperatur auf T > 800 K nétig, um die Oxidation
des RuBlkohlenstoffs mit dem Restsauerstoff des Abgases einzuleiten. Mehrere auf dem Markt
befindliche Systeme im PKW-Sektor fiihren dem Brenngemisch deshalb nanopartikuldre
Metalloxid-Kraftstoffadditive zu, um damit die RuBziindtemperatur auf unter 700 K zu
senken [72].

Eine andere Regenerationsstrategie basiert auf der Zuhilfenahme von NO,, aus dem Abgas,
welches eine hohe Reaktivitit gegeniiber RuBBkohlenstoff bereits bei T < 550 K aufweist [73].
In diesem kontinuierlich regenerierenden System (continuously regenerating trap, CRT) ist
dem DPF ein Oxidationskatalysator vorgeschaltet, um eine teilweise Konversion des NO zum
reaktiveren NO, zu bewirken [74]. Die Gegenwart von NO; fiihrt zu einer beschleunigten

Russumsetzung. Somit hat NO, hat signifikanten Einfluss auf den Reaktionsmechanismus.

Mit dem PM-Kat-System wurde zusitzlich ein Abscheidesystem entwickelt, mit dem je nach
Auslegung RuBabscheideeffizienzen von 20 bis 60 % ermittelt wurden [75, 76].
Problematisch wirkt sich bei diesem System der Einsatz des Metallfaservlieses aus. Neben
den hohen Produktionskosten besteht der Nachteil, dass sich iiber die Betriecbsdauer
Ascheeinlagerungen im Vlies bilden, welche zu einer Reduzierung der Teilstrome durch die
Vlieslage und damit zu einer reduzierten RuBabscheidung fithren konnen. Dariiber hinaus

gestaltet sich eine katalytische Beschichtung des Faservlieses als problematisch [38].
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Trotz der hoheren Reaktivitidt des NO, fokussieren aktuelle Forschungsbemiihungen auf eine
0,-Oxidation [77-80]. Die Abkehr von der NO,-Oxidation wird durch die mogliche Bildung
von Nitro-PAH-Verbindungen im Abgasnachbehandlungssystem des Motors begriindet, da
im Abgas vorhandene PAH-Verbindungen unter den gegebenen Bedingungen durch NO;
nitriert werden konnen. Diese sind fiir einen Grof3teil des kanzerogenen Potentials der

Dieselemissionen verantwortlich und miissen somit vermieden werden [81, 82].

Aufgrund dieser schidlichen Auswirkungen des NO; auf die Umwelt liegt die Zukunft in der
Verwendung von Sauerstoff als Oxidationsmittel. Um jedoch O, zum Abbrand von Ruf3
effektiv nutzen zu konnen, ist es notwendig, reaktiven Rul zu produzieren, welcher es
ermdglicht den Regenerationsschritt im Partikelfilter bei relativ niedrigen Temperaturen

durchzufiihren [17].



THEORETISCHE GRUNDLAGEN 13

2.2 Charakterisierung von Rufipartikeln

Das heterogene Gemisch aus komprimierter Luft und Kraftstoffaerosol der dieselmotorischen
Verbrennung fiihrt zur Ausbildung einer Verbrennungszone mit Sauerstoffmangel. Die hohen
Temperaturen und der hohe Druck im Brennraum ermoéglichen das Cracken der Kohlen-
wasserstoffe, wodurch die Brenngeschwindigkeit negativ beeinflusst wird und somit die
Verbrennung nicht mehr vollstidndig stattfindet [40]. Eine Folge dieser unvollstindigen Ver-

brennung ist die RuB3bildung.

2.2.1 RufBlbildungsmechanismen

Die partikuldre Phase im Dieselabgas besteht im Wesentlichen aus RuBlkohlenstoff. Fiir die
Bildung von RuBlkohlenstoff gibt es zum gegenwartigen Zeitpunkt zwei Hypothesen.

Die Acetylenhypothese ist die klassische RuB3bildungstheorie. Diese geht davon aus, dass Ruf3
durch Aufspaltung aliphatischer Kohlenwasserstoffe und Rekombination der Bruchstiicke
unter teilweiser Dehydrierung zu chemisch stabileren Einheiten entsteht. Acetylen wird dabei
als Ausgangsbasis fiir die Entstehung von Partikeln angesehen [83]. Die thermische Pyrolyse
bildet neben Methylen-, Ethylen- und Propylen-Radikalen, deren Oxidation stark vom
Sauerstoffgehalt ihrer Umgebung abhéngt, auch das stabile Acetylen. Die steigende kinetische
Stabilitit des Acetylens bei anwachsender Temperatur kann hierbei als Grund aufgefiihrt
werden, weshalb bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen eine vollstindige Zersetzung
zu Acetylen stattfinden kann [84]. Durch Dimerisierung des Acetylens zum Butadiin und
durch Polymerisation und Ringschluss wird die Bildung von polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (polycyclic aromatic hydrocarbons, PAH) eingeleitet. Durch sukzessive

Anlagerung von Acetylen entstehen immer grofere und stabilere Molekiile.

Abbildung 2.3 gibt einen Uberblick zur RuBbildung nach der Acetylenhypothese [83, 85].
Manche langkettigen Kohlenwasserstoff-Verbindungen koénnen trotz der Pyrolyse durch
Dehydrierung direkt zu monozyklischen Verbindungen und spédter zu PAH umstrukturiert
werden. Die Bildung von PAH setzt sich im Inneren der Flamme fort, indem die Zahl der
Benzolringe mit zunehmender Entfernung vom Flammenkern zunimmt [86]. Durch weitere
Acetylenaddition wéchst der Kohlenstoffanteil weiter an, bis schlieBlich Teilchen mit einem
Durchmesser von 1 bis 10 nm entstehen, welche die Grundlage fiir die Bildung von

Primérpartikeln darstellen [37, 38, 86].
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Abbildung 2.3: RuBSbildung nach der Acetylenhypothese [83, 85]

Die Elementarkohlenstofthypothese basiert auf der diffusionskontrollierten Ruflbildung [87-

89]. Wihrend bei der klassischen Untersuchung der Ru3bildung vor allem auf eine detaillierte

Abklarung der einzelnen molekularen Bildungsschritte des Rufles eingegangen wird,

beriicksichtigt diese auch den zeitlichen Verlauf der RuBSbildung [37, 87]. Abbildung 2.4 stellt

die entsprechenden Vorgénge zu Rullbildung, Koagulation der Primirpartikel, sowie Nach-

oxidation des Ruf3es dar.
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Der starke Konzentrationsunterschied bei der dieselmotorischen Verbrennung und die
Diffusionsvorgédnge der einzelnen Komponenten des Gemisches resultieren in einer sowohl
zeitlich als auch rdumlich variierenden Zusammensetzung [38]. Aufgrund ihrer geringen
Masse und ihres kleinen Durchmessers weisen Wasserstoffradikale und Wasserstoffmolekiile
deutlich hohere Diffusionskoeffizienten als beispielsweise Kohlenwasserstoffradikale oder
RuBteilchen auf. Wasserstoff kann daher in der gleichen Zeit grofere Distanzen zuriicklegen
als die fiir die RuBlbildung relevanten Spezies Acetylen, Polyacetylen oder PAH. Der
vorhandene Sauerstoff wird daher vor allem fiir die Oxidation des Wasserstoffs beansprucht.
Die dabei freigesetzte Energie erwidrmt das Brennstoffgemisch und beschleunigt die Pyrolyse
der Kohlenwasserstoffspezies. Der mengenmaflig dominante Wasserstoff bewirkt somit, dass
die Sauerstoffkonzentration an der Flammenfront gegen Null geht. Folglich finden vor allem
Reaktionen der Kohlenwasserstoffverbindungen untereinander statt, wobei ungesittigte
Spezies entstehen, welche zu PAH weiter reagieren. Diese konnen wegen zunehmender
Masse nur noch langsam diffundieren und wachsen durch hiufige interaktive Zusammenstof3e

rasch zu RuBteilchen an.

Wasserstoffweg Kohlenstoffweg
Kraftstoffdampf
(10—20 pm)
*C;H;, *C,H;, *CH; —
C,H,, C;H,, CH, Kohlenwasserstofffragmente
@@
s QO L
é OO Polyzyklische Aromaten (> 0.5 nm)
£ Q QOO
QO
v
Kohlenstoffcluster

v
Priméarpartikel (20-30 nm)

v
N % g %) __/Agglomerate ( 60-100 nm)
Flammfront { T o

Ky

“..OH, OOH CO,, CO, HC.”

Abbildung 2.4: Ruflbildung nach der Elementarkohlenstoffhypothese [87]
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2.2.2 Ruflpartikelgrofienverteilung

Die bei der dieselmotorischen Verbrennung entstandenen RuBpartikelagglomerate weisen
eine charakteristische GroBenverteilung auf. Zur Beschreibung der GroBenverteilung von
Aerosolpartikeln hat sich die logarithmische Normalverteilung als geeignet erwiesen, da die
grofleren Partikel deutlich unterrepréasentiert vorkommen konnen (vgl. Gleichung 2.2). Dies
griindet auf der auftretenden Koagulation und Fragmentierung der Partikel. Koagulation in
den Rohrleitungen fiihrt zu einer Reduktion der Anzahlkonzentration und einer Zunahme der

PartikelgroBen. Fragmentierung wirkt diesem Prozess entgegen [49, 90-92].

(logd —logd, . )2
df =———-exp| — R = \d logd 22
4 logo, V27 p[ 2(10g(7g)2 54 22)

Die lognormale Héufigkeitsfunktion gibt den Anteil an Partikeln mit den Durchmessern an,
deren Logarithmen zwischen log d, und log d, + d log d, liegen [92]. Hierbei ist d, der
Partikeldurchmesser (Einheit nm) und d,cqi0, der Median der Verteilung (vgl. Gleichung 2.3).

Die geometrische Standardabweichung o, ist eine dimensionslose Grof3e mit einem Wert > 1.

N | —

Z ni (log di - log dmedian )2 (23)

Zni—l

logo, =

Die GroBenverteilungen von RuBlpartikeln aus realem Dieselabgas weisen mittlere
Durchmesser zwischen 60 nm und 120 nm auf, der tatsdchliche Wert ist abhingig vom
verwendeten Kraftstoff, dem Einspritzverfahren, sowie dem jeweiligen Motor [91]. Der
iiberwiegende Anteil der im Abgas enthaltenen Partikel hat dabei einen Durchmesser
zwischen 10 nm und 300 nm [93]. Su et al. konnten einen durchschnittlichen Priméir-
partikeldurchmesser von 13 nm fir EURO IV-Ruf3 feststellen [16, 17]. Die Gesamt-
anzahlkonzentrationen der RuBlpartikel in unbehandeltem Abgas liegen je nach Motordrehzahl

und Lastpunkt zwischen 107 [94-96] und 10'? [93] Partikeln pro cm”.
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2.2.3 Struktur der Ruflpartikel

Durch Koagulation der PAH entstehen aufgrund von Dehydrierung Kohlenstofffragmente, die
als Wachstumszentren der Primirpartikel dienen kénnen. Uber Diffusionsprozesse entfernen
sich diese Partikel mit anderen Kohlenwasserstoffspezies von der Oberfliche der
Brennstofftropfchen. Das Wachstum kommt dadurch zum Erliegen. Die Grofe der
Primérpartikel ergibt sich aus der StoShdufigkeit zwischen den einzelnen Teilchen und hingt
von der anfinglichen Konzentration der verdampften Kohlenwasserstoffspezies im
Dieselkraftstoff ab [37, 38, 59]. Hinsichtlich ihrer Mikrostruktur stellen RuBBpartikel eine Art
unvollkommenen Graphit mit planaren {ibereinander gelagerten Kohlenstoffschichten dar.
Wie aus Abbildung 2.5 hervorgeht, ist jedoch der Schichtabstand (0,35 nm) groBer als bei
idealem Graphit (0,335 nm) [39]. Dieser unvollkommene Graphit bildet kleine Kristallpakete,
die einen Durchmesser von ca. 2 nm und eine Schichtdicke von 1 nm bis 1,5 nm aufweisen

187, 97].

R L A T £ sl Kristallit-
b) (L Ve paket

Geschnittene

RuBprimérpartikel /< 1.5-2 nm

Abbildung 2.5: Schnitt durch einen Primérpartikel (a) und Aufbau eines Kristallpaketes (b) [97]
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Ein Kristallpaket setzt sich aus groflen, in mehreren Schichten iibereinander liegenden PAH
mit je etwa 100 Ringen zusammen, in denen die Kohlenstoffatome hexagonal angeordnet
sind. Da der RuB3bildungsprozess bei der Verbrennung in sehr kurzer Zeit ablduft, entsteht
wihrend der PAH-Formung aus den spontan gebildeten aromatischen Ringen ein Wabennetz,
in dem die Sechsringe teilweise iiber Filinfecke verbunden sind. Auf diese Weise erhélt die
sonst planare Struktur aus Sechsringen eine Kriimmung, die fiir die anndhernd kugelférmige
Gestalt der Primérpartikel verantwortlich ist [37, 38, 87, 97]. Diese Primirpartikel haben
einen Durchmesser von etwa 20 bis 30 nm, wobei ein Primérpartikel mit einem Durchmesser
von 20 nm etwa 400.000 Kohlenstoffatome enthélt. Es bilden sich Partikelagglomerate, die
aus mehreren Tausend Primédrpartikeln bestehen konnen. Die Morphologie dieser
Agglomerate kann im Gegensatz zu der der Primérpartikel je nach Entstehungsprozess und

Zusammensetzung stark variieren [37].

Die Menge und Struktur an RuBl wird wihrend des Verbrennungsprozesses durch die
Nachoxidation beeinflusst. In der Brennkammer erzeugt die Reaktion von Wasserstoff und
Sauerstoff ‘OH-, ‘-HO,- und -O-Radikale, die deutlich reaktiver sind als Sauerstoffmolekiile.
Die bei der Reaktion von H, mit O, freiwerdende Energie erhoht die Temperatur der Flamme
und der Umgebung, so dass sich ein dynamisches Gleichgewicht einstellt, bei dem die
Kettenreaktion zwischen Wasserstoff und Sauerstoff auBlerhalb der Verbrennungszone
stattfindet. Durch die steigende Temperatur gegen die Flammenfront werden die durch

Diffusion entstandenen RuBteilchen teilweise wieder von diesen reaktiven Radikalen oxidiert.

]
o3 .JJ%I 2

Abbildung 2.6: HRTEM-Aufnahme eines EURO IV-Ruf} [16]
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Durch die Bildungs- und Abbauprozesse erhoht sich die RuBmenge im Brennstoffgemisch
zuerst mit steigender Temperatur und fillt bei einem weiteren Temperaturanstieg wieder ab,
da dann die Nachoxidation liberwiegt [98]. Wenn alle Verbrennungsprozesse abgeschlossen
sind und das Abgas den Brennraum verldsst, betrigt die Gastemperatur 500 bis 1200 K. Die
anschliefende Abkiihlung und das Vermischen mit Luft fiihrt zu Adsorptions- und

Kondensationsprozessen an den Partikeln.

Zur Untersuchung der RuBstruktur wird in der Regel Transmissions-Elektronen-Mikroskopie
(TEM) oder hochauflésende Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (high-resolution trans-
mission electron microscopy, HRTEM) verwendet (vgl. Abbildung 2.6). Messungen mittels
HRTEM haben ergeben, dass Unterschiede im Oxidationsverhalten des Rufles mit dessen
unterschiedlichen Nanostrukturen verkniipft sind [13, 15, 17]. Untersuchungen an modernen
Motoren mit hohen Einspritzdriicken und Abgasriickfithrung deuten darauf hin, dass die
RuBmorphologie durch die gednderten Verbrennungsbedingungen nicht konstant bleibt.
Neben dem bekannten graphenoiden Anteil konnte ein Anteil an fullerenoiden Strukturen
nachgewiesen werden [16, 17, 99]. Dieser konnte sich aufgrund der verdnderten Bedingungen
im Brennraum bei minimal emittierenden Motoren bilden. Die sphidrischen Primérpartikel
lassen vermuten, dass sich weitere Kohlenstoffschichten derart anordnen koénnen, dass vor

allem kugelformige RuBpartikel mit einer zwiebelartigen Struktur gebildet werden [16, 100].

2.2.4 Reaktivitat von Ruf(kohlenstoff

Um Aussagen iiber die Struktur von Dieselruf3 und deren Verdnderungen treffen zu konnen,
ist es wichtig, zuerst die Gasifizierungsprozesse an der Oberflache ndher zu betrachten. Die
Oxidation hochpordser Kohlenstoffe stellt eine sehr komplexe Reaktion aus Adsorptions-,
Reaktions- sowie Desorptionsschritten dar. Dabei ist fiir die Oxidation des Ruf3es zu CO, und
H,O der Kontakt des gasformigen Oxidationsmittels mit der RuBBoberfliche Voraussetzung
fiir eine Verbrennung. Einen umfassenden Uberblick zur Rufgasifizierung geben Stanmore et

al. [101].

Wihrend der kontinuierlichen RuBoxidation laufen mehrere Transportprozesse ab. Die
heterogene Oxidation des RufBles findet an den aktiven Zentren an der RuBoberfliche statt,
wobei diese Zentren iiber Poren mit dem Gasraum verbunden sein miissen. Diese aktiven
Zentren befinden sich hauptsdchlich an den unregelmédfigen Bindungsstellen am Rand der

pordsen RuBoberflachenstrukturen, da hier viele freie Elektronen vorhanden sind [102, 103].
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Nachdem das reaktive Gas in die Makroporen und darauffolgend in die Mikroporen des
RuBles diffundiert ist, kann eine Adsorption an den aktiven Zentren der RuBoberfliche
stattfinden. Die anschlieBende heterogene Reaktion erzeugt gasformige Reaktionsprodukte.
Diese beginnen zu desorbieren und werden iiber Diffusion durch Mikro- und Makroporen

wieder aus der pordsen Rullschicht heraustransportiert.

Zur Oxidation von RuBkohlenstoff stehen im dieselmotorischen Abgas im wesentlichen O,
und NO; in relevanten Anteilen zur Verfiigung. Beide Gase wurden bereits eingehend auf ihr
Oxidationsvermdgen untersucht [11, 38]. Dabei fiihrt die Gegenwart von NO, zu einer
beschleunigten RuBumsetzung, was bedeutet, dass NO, signifikanten Einfluss auf den
Reaktionsmechanismus hat [104-108]. Trotz der hoheren Reaktivitit des NO, fokussieren
sich aktuelle Forschungsbemiihungen auf eine O,-Oxidation [77-80]. Die Abkehr von der
NO,-Oxidation wird, wie bereits erwahnt, durch die mdgliche Bildung von Nitro-PAH-Ver-
bindungen begriindet [81, 82].

Im Gegensatz zur Oxidation mit NO, wird bei der mit O, eine deutlich hohere Temperatur
zum RufBabbrand bendtigt. Die Regeneration von RuBpartikelfiltern erfolgt in den meisten
Systemen mittels des im Dieselabgas vorhandenen Restsauerstoffs. Diese Hochtemperatur-
ruBoxidation wird bei der thermischen Regeneration von Filtersystemen fiir T > 750 K durch

kurzzeitige Erhohung der Abgastemperatur ausgenutzt [69].

Die Oxidation mittels O, verlduft dabei in zwei Teilschritten. Im Adsorptionsschritt wird ein
Sauerstoffatom des gasformigen Oxidationsmittels an das aktive Zentrum {ibertragen, um eine
funktionelle Gruppe (Sauerstofffunktionelle Gruppe, SFG) zu bilden. Im anschlieBenden
Desorptionsschritt konnen sich diese SFGs unter Bildung von CO bzw. CO, zersetzen, wobei
dadurch jeweils ein Kohlenstoffatom von der Oberflidche entfernt wird. Diese relativ einfache
Modellvorstellung wird durch Untersuchungen gestiitzt, bei denen eine Thermo-
gravimetrische Analyse (TGA) von RuBlproben eine Massenzunahme in Gegenwart von

Sauerstoff beobachten lasst [109, 110].

Moulijn und Kapteijn [111] fanden drei Arten von C-O-Gruppen mit abnehmender Stabilitit:
Carbonyl-, Semichinon- sowie Gruppen mit einem extraplanaren Sauerstoffatom. TIhrer
Analyse zufolge nimmt nur ein Teil der sauerstoffhaltigen Komplexe an der Kohlenstoff-
vergasung teil [112]. Dabei gilt es jedoch zu beriicksichtigen, dass die Reaktivitdt der
einzelnen Oxidantien stark temperaturabhéngig ist. Deshalb ist es nicht evident, dass die SFG

fiir unterschiedliche Temperaturbereiche dhnlich sind.
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Die Reaktionsgeschwindigkeit wird hdufig in Form eines Potenzansatzes der Arrhenius-
beziehung angegeben (vgl. Gleichung 2.4). Dabei beschreiben kmos. den Frequenzfaktor,
Eq.mmo2 die Aktivierungsenergie, R die allgemeine Gaskonstante, Xo, das Sauerstoff-

volumenmischungsverhéltnis und ng; die Reaktionsordnung beziiglich Sauerstoft.

E
k =k , exp|——2ul |yl (2.4)
m,0, m,0,,a p[ RT j 0,

Kohlenstoff-massenspezifische Ratenkoeffizienten pseudo-erster Ordnung 4, wurden
errechnet anhand des Quotienten aus Kohlenstoffgasifizierungsrate und Kohlenstoffmasse.
Zur Analyse und Beschreibung der Kinetik der Oxidation und Gasifizierung von Rufl wurde
daher folgende Kohlenstoff-massenspezifische Ratengleichung pseudo-erster Ordnung

herangezogen:

[mmJ=—h;mc (2.5)
dt

Fiir die Sauerstoffoxidation von pordsen Kohlenstoffen wurde in Modellreaktoren ein weiter
Bereich an Arrhenius-Aktivierungsenergien ermittelt: E,imo2 = 106 - 335 kJ mol!. Die
Reaktionsordnung np, war dabei hdufig nahe 1 [113, 114], deutlich geringere Werte wurden
jedoch ebenfalls gefunden. Du et al. [115] und Silva et al. [116] berichteten beispielsweise
Reaktionsordnungen von 0,83 bzw. 0,66 fiir Flammruf3 und Aktivkohle.

Die Oxidationsraten von Realruf3proben werden von den Verbrennungs- sowie Probenahme-
konditionen beeinflusst. So wurde eine deutliche Verminderung der reaktiven RuBBoberflache
(reactive surface area, RSA) durch Kondensate der loslichen organischen Fraktion (soluble
organic fraction, SOF) beobachtet [80, 110, 117]. Ahlstrém und Odenbrand [118] fanden
einen Anstieg der spezifischen Oberfliche von 35 auf 270 m* g durch Desorption der SOF-
Kondensate nach Aufheizen der DieselruBprobe von 373 auf 873 K, was durch die Offnung
anfianglich verschlossener Mikroporen und der damit verbundenen Vergroferung der RSA
erklart werden konnte. Auch von Neeft et al. [119] wird ein Anteil von 25 % SOF in
Dieselruf3 ermittelt, woraus sie folgerten, dass sich zu Beginn der Gasifizierung die RSA
vergroBert. Die adsorbierte SOF trug nicht zu einer signifikanten Erh6hung der RuBreaktivitit
bei [120, 121].
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Um eine hohe Reproduzierbarkeit der Experimente zu gewéhrleisten, wurde fiir Laborstudien
hiufig auf Modellsubstanzen wie Aktivkohle, Flammrufl (Printex bzw. Vulcan) oder
Funkengeneratorru3 (GfG-RuB}) zuriickgegriffen. Ein grundlegender Vergleich der Sauer-
stoffoxidation von Dieselrul mit derjenigen von Flammruf3 (Printex) wurde von Neeft et al.
[119] durchgefiihrt. Die beobachteten Oxidationsraten k02 betrugen ~10* 5! bei etwa 750 K
und zeigten eine Abhdngigkeit von der RuBmassenkonversion &y, die mittels des Shrinking-

Core-Modells beschrieben werden konnte (vgl. Gleichung 2.6).

A 2
—BE = (1-¢,)° (2.6)

ARSA ,0

Eine umfassende kinetische Charakterisierung des Oxidationsverhaltens von Modell- und
RealruBlen liefern Messerer et al. [11]. Hierbei wurden die Reaktionskinetiken von zwei
Modell- und zwei RealruBBen unter Verwendung von NO; und O, bei dieselabgasrelevanten
Bedingungen zwischen 548 und 773 K eingehend untersucht. Dabei zeigte sich, dass die
Reaktionsrate als ecine Funktion der Kohlenstoffmassenkonversion, der Oxidanten-

konzentrationen sowie der Temperatur beschrieben werden kann.

Um eine Abschitzung der Reaktivitit zu ermitteln, haben eine Reihe von Studien das
Gasifizierungsverhalten von Modell- und DieselruBen wihrend der Temperaturrampe einer
Temperatur-Programmierten-Oxidation (TPO) untersucht. Aus den gewonnenen TPO-Daten
lassen sich jedoch nicht direkt Oxidationsraten ableiten, da wéhrend eines Experiments
sowohl Temperatur als auch &, variiert werden. Die TPO liefert vielmehr einen Uberblick zur
Temperaturabhédngigkeit der RuBoxidation, wodurch Informationen iiber das Abbrand-
verhalten in einem definierten Temperaturbereich zur Abschédtzung der Reaktivitit gewonnen

werden konnen.

TPO-Experimente wurden von Yezeretes et al. [122] an Realrul sowie Flammruf3 unter
Modellabgasatmosphire (O, und H,O) durchgefiihrt. Dabei zeigte sich ein deutlicher Anstieg
des DieselruBumsatzes mit erhdhter Wasserkonzentration. Das Oxidationsverhéltnis von
RealruBl war um 1 bis 2 GroBenordnungen hoher als dasjenige des FlammruBes. Setiabudi et
al. fanden in TPO-Experimenten dhnliche Oxidationsverhéltnisse fiir Flammruf3 (Printex) und

Dieselruf3 und untersuchten dabei den Einfluss von NO, und O, [110].
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2.3 Raman-Spektroskopie

Raman-Spektroskopie (RS) und Raman-Mikroskopie (RM) sind fiir die Untersuchung der
Struktur von RuBkohlenstoff geeignete analytische Werkzeuge. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden Raman-Spektren zur Untersuchung von Struktureigenschaften und -dnderungen an
verschiedenen kohlenstoffhaltigen Materialien eingesetzt. Im folgenden Kapitel wird deshalb
ndher auf die Grundlagen der Raman-Spektroskopie eingegangen, wobei auch die Grundziige

des Raman-Regressionsverfahrens erldutert werden.

2.3.1 Raman-Spektroskopie und Raman-Mikroskopie

Der indische Physiker Raman entdeckte im Jahre 1928 bei Experimenten zum Tyndall-Effekt
eine Farbverdnderung des gestreuten gegeniiber des eingestrahlten Lichts und deutete dieses
Phianomen als Auswirkung der von den Molekiilen in der Probe aufgenommenen
Eigenschwingungsenergie. Dieser Effekt wurde bereits vorher von Smekal theoretisch

vorausgesagt und somit von Raman experimentell bestitigt [123].
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Prozesse Raman-Streuung und Rayleigh-Streuung [19]
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Aufgrund dieser Entdeckung wird die inelastische Streuung von Licht an Materie als Raman-
Streuung oder Raman-Effekt bezeichnet [123]. Einfallendes Licht trifft dabei auf streuende
Materie und verldsst diese als gestreutes Licht wieder. Das emittierte Streulicht ist bei der
Raman-Streuung spezifisch und besitzt eine niedrigere oder hdhere Frequenz als die des ein-
fallenden Lichtstrahls. Der Anteil der Raman-Streuung ist jedoch um den Faktor 10° bis 10*
geringer als der des elastisch gestreuten Lichtes, welches als Rayleigh-Streuung bezeichnet

wird. Im Folgenden wird die klassische Theorie des Raman-Effektes wiedergegeben.

Abbildung 2.7 stellt die Prozesse bei der Rayleigh- und der Raman-Streuung in Form von
Energie-Schemata und als typisches Spektrum dar. Die Wechselwirkung zwischen Materie
und Licht kann dabei als ein Sto3vorgang angesehen werden. Die Rayleigh-Streuung wird im
Energie-Diagramm als virtuelle Absorption eines Photons der Energie /vy und nachfolgende
Reemission eines Photons gleicher Energie aufgefalit. Beim elastischen Stof eines Photons
mit der Energie Avy verdndert sich der Energiezustand des Molekiils nicht. Die Frequenz der

Streustrahlung entspricht der Frequenz des Anregungslichts.

Die Raman-Streuung wird als inelastischer Stofl zwischen einem Photon und einem Molekiil
aufgefasst. Dabei ergeben sich zwei Moglichkeiten: Besitzt das Molekiil nach dem Stof} eine
hohere Schwingungsenergie, so ist das Streulicht energiedrmer geworden und weist damit
eine geringere Frequenz auf. Die beobachtbaren Spektrallinien werden als Stokes-Linien
bezeichnet. Besitzt das Molekiil nach dem Stof} eine niedrigere Schwingungsenergie, so ist
die Energie des gestreuten Lichts grofer geworden und weist eine hohere Frequenz auf. Diese
Spektrallinien werden dann als Anti-Stokes-Linien bezeichnet. Dieser Fall ist nur dann
moglich, wenn sich das Molekiil vor dem Stof3 in einem angeregten Energiezustand befindet.
Die Energie, die durch den inelastischen Stof3 abgegeben oder aufgenommen wird, entspricht

der Differenz zwischen zwei Energieniveaus einer Molekiilschwingung [19, 123].

Energetisch betrachtet tritt der Raman-Effekt demnach auf, wenn ein Photon auf
lichtstreuende Materie trifft. Das Photon iibertrdgt dabei einen Teil seiner Energie auf das
Molekiil. Die {iibrigbleibende Energie verldsst wiederum das an der Streuung beteiligte
Teilchen als gestreutes Photon. Wenn es sich bei dem Streuer beispielsweise um ein
Gasmolekiil handelt, sind die moglichen Anregungen durch Molekiilschwingungen,
Rotationen oder Anregungen einzelner Atome gegeben. Handelt es sich bei dem Streuer um
einen kristallinen Festkorper, sind typische Anregungen Gitterschwingungen (Phononen) oder
Elektron-Loch-Anregungen [59, 124]. Das Raman-Streulicht wird bei einer Wellenldnge

beobachtet, die durch Molekiil- oder Kristallgitterschwingungen gegeniiber dem einfallenden
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Licht verschoben ist. Bei der Raman-Spektroskopie werden somit Raman-Verschiebung

(Raman shift) und Intensitit gemessen.

Die Raman-Spektroskopie stellt zusammen mit der Infrarot-Spektroskopie (IR) die wichtigste
Methode der Schwingungsspektroskopie dar. Die Stirke dieser Spektroskopieart liegt in der
Identifizierung und Strukturaufkldrung verschiedenster chemischer Verbindungen aufgrund
der Aufnahme von ,(fingerprint“-Spektren. Im Allgemeinen ergidnzen sich Raman- und
Infrarot-Spektroskopie gegenseitig in threm Informationsgehalt und sind daher gut geeignet,
um eine Substanz eindeutig zu charakterisieren. Anhand von Auswahlregeln kann
vorhergesagt werden, welche Schwingungen Infrarot- bzw. Raman-aktiv sind. IR-Strahlung
wird dann absorbiert, wenn sich im Verlauf der Schwingung das elektrische Dipolmoment des
Gesamtmolekiils dndert. Schwingungen sind Raman-aktiv, wenn sich die Polarisierbarkeit der
Elektronenhiille des Gesamtmolekiils dndert. Weisen Molekiile ein Symmetriezentrum auf,
dann gilt fiir die Schwingungen das Alternativverbot, welches besagt, dass eine Schwingung

nur Infrarot- bzw. Raman-aktiv sein kann.

Auch quantitative Analysen sind mit beiden Methoden mdoglich. Wihrend in der Raman-
Spektroskopie ein linearer Zusammenhang zwischen der Intensitit der Raman-Banden und
der Konzentration besteht, beschreibt in der IR-Spektroskopie das Lambert-Beer'sche Gesetz
den Zusammenhang zwischen absorbiertem Licht und Stoffkonzentration. Die IR- und
Raman-Spektroskopie haben sich daher in vielen Bereichen, wie beispielsweise in der
Biochemie, Medizin oder Materialwissenschaft, etabliert. In den letzten Jahren hat die
Raman-Spektroskopie aufgrund von instrumentellen Innovationen zunehmend an Bedeutung
fiir die schnelle Prozess- und Strukturanalyse gewonnen. Die Anwendungsbereiche liegen
vornehmlich in der Strukturbestimmung und der qualitativen und quantitativen Analyse von

Mehrkomponentensystemen.

Aufgrund der geringen Intensitdt der Raman-Banden findet die Raman-Spektroskopie erst seit
der Erfindung von Laser-Lichtquellen routinemiflig Anwendung in der Analytik, da diese
monochromatisches und linear polarisiertes Licht hoher Intensitit abgeben konnen. Meistens
werden dabei Laserwellenldngen im sichtbaren Bereich, wie beispielsweise ein HeNe-Laser
(633 nm) oder ein Argon-lonen-Laser (514 nm und 488 nm) verwendet. Auch NIR-Laser, wie
Nd:YAG-Laser (1064 nm) oder Dioden-Laser (785 nm) finden Anwendung in der Raman-
Spektroskopie [19]. Zum anderen bringen Resonanz-Raman-Spektroskopie (RRS) und Ober-
flichenverstirkte-Raman-Spektroskopie (surface enhanced Raman spectroscopy, SERS) eine

deutliche Verstiarkung des Raman-Signals [125].
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Einer der wichtigsten Vorteile der Raman-Spektroskopie ist die Aufnahme von ,,fingerprint*-
Spektren, die fiir die jeweilige Verbindung charakteristisch sind. Meistens ist keine oder nur
eine geringe Probenvorbereitung fiir die Aufnahme von Raman-Spektren nétig, so dass
Anderungen der physikochemischen Eigenschaften von Verbindungen vermieden werden
konnen. Die Raman-Spektroskopie ermdglicht es, wéssrige Losungen und biologische
Objekte zu analysieren, da Wasser ein intensititsschwaches und linienarmes Spektrum besitzt.
Zudem ist sie eine zerstorungsfreie spektroskopische Methode mit der direkt Messungen an
Feststoffen mit einer hohen Ortsauflosung im pm-Bereich und einer guten Empfindlichkeit

bei gleichzeitig geringer Probenmenge durchgefiihrt werden kénnen.

Nachteilig bei der Raman-Spektroskopie ist jedoch, dass ein sehr schwaches Signal gemessen
werden soll. Hierbei kann durch den Einsatz starker Laser, guter Filter und empfindlicher
Detektoren eine deutliche Verbesserung der Signalintensitét erzielt werden. Zudem kann mit
Hilfe verschiedener Techniken, wie beispielsweise RRS oder SERS, eine Verstarkung des
Raman-Signals erzielt werden. Ein weiteres Problem stellt die unter Umstdnden starke
thermische Belastung der Probe durch Anregung mit einem Laser dar, wodurch es zur
Zerstorung derselben kommen kann. Durch eine Reduzierung der Laserleistung kann diesem
Effekt entgegengewirkt werden. Das grofite Problem bei der Raman-Spektroskopie ist jedoch
die Fluoreszenz. Diese kann viel stirker als die Streuung sein und sdmtliche Raman-Linien
tiberdecken. Durch einen Laser mit groerer Wellenldnge kann die Fluoreszenz reduziert

werden, jedoch geht dies auf Kosten der Intensitit (I ~A™).

Eine Kombination eines Mikroskops mit einem Raman-Spektrometer erweitert die experi-
mentellen Methoden fiir Mikroproben in der Raman-Spektroskopie [126]. Sie erlaubt eine
Identifizierung von unterschiedlichen Substanzen mit einer hohen Ortsaufldsung im pm-
Bereich und einer guten Empfindlichkeit. Erst durch die gegenwirtigen Fortschritte
hinsichtlich Anregung, Sammeloptiken und besonders Detektoren, sowie durch
leistungsstarke Computer und geeignete Software, wurde die Entwicklung des Raman-
Mikroskops deutlich vorangebracht. Mit Hilfe der Raman-Mikroskopie kdnnen bei geringem

Aufwand Raman-Spektren von kleinen Bereichen einer Probe aufgenommen werden.

Das Mikroskopobjektiv fokussiert dabei den Laser auf die Probenoberfliche und nimmt
gleichzeitig das Streulicht wieder auf. Es wird demnach eine 180°-Riickstreugeometrie
angewendet. Ein wesentlicher Vorteil des Raman-Mikroskops ist, dass die zu untersuchende
Stelle zuerst lichtmikroskopisch ausgewihlt werden kann, bevor sie mit dem Laser vermessen

wird. Durch die Fokussierung des Laserstrahls trifft nur ein sehr kleiner Laserspot auf die
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Probe, so dass eine hohe rdumliche Auflosung erreicht wird. Jedoch erhdht sich somit die
Leistungsdichte und es kann zu einer starken thermischen Belastung der Probe und dadurch
zur Zerstorung derselben kommen. Um diesem Effekt entgegen zu wirken, muss die
Leistungsdichte des Lasers reduziert werden. Die rdumliche Auflosung ldsst sich mit anderen
Techniken, wie beispielsweise mit der konfokalen Mikroskopie oder der Nahfeldmikroskopie
noch erhdhen. Mit einem Raman-Mikroskop lassen sich demnach Spektren von Objekten mit
einer Ausdehnung von bis zu 1 pm ermitteln. Diese Grofenordnung ist besonders fiir
zahlreiche biologische Aufgaben, aber auch fiir Material- und Ingenieurwissenschaften
interessant [18, 26-28]. Zudem ergibt sich die Moglichkeit, eine Kontrastierung der

mikroskopischen Abbildung aufgrund molekularer Unterschiede zu erstellen.

2.3.2 Raman-Spektroskopie an Kohlenstoffverbindungen

Die Untersuchungen von kohlenstoffhaltigen Materialien mittels verschiedener Methoden der
Analytik sind Gegenstand zahlreicher wissenschaftlicher Arbeiten. Als Beispiele seien hier
die Untersuchungen mittels Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM), Elektronen-Spin-
Resonanz (ESR) [127-129], hochauflosender Transmissions-Elektronen-Mikroskopie [16, 17,
22, 33, 130, 131] und Raman-Spektroskopie [26, 28] genannt. Im Vergleich zu anderen
Methoden bietet die Raman-Spektroskopie vielfiltige Vorteile fiir die Strukturuntersuchung
an Kohlenstoffverbindungen. Ramanspektroskopische Untersuchungen sind in der
Vergangenheit an einer breiten Vielfalt von Materialien aus elementarem Kohlenstoff
durchgefiihrt worden. Dazu zéhlen Studien an Diamant [132-134], Graphit [22, 135-144] und
verschiedenen Rullen [20, 22, 23, 30, 138, 145-150].

Abbildung 2.8: Kubisch flichenzentrierte Kristallstruktur von Diamant
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Um jedoch komplexe ,fingerprint“~-Raman-Spektren von Rul} interpretieren zu konnen,
bedarf es detaillierter Kenntnisse iiber Spektren einzelner Kohlenstoffverbindungen mit
bekannter Struktur. Dadurch kann eine Aussage iiber die Relation zwischen Struktur und
Raman-Spektren von Realproben getroffen werden. Die Empfindlichkeit der Raman-
Spektroskopie beziiglich Storungen in der Translationssymmetrie graphitischer Strukturen
ermoglicht Korrelationen zwischen Verdnderungen der Banden in den Raman-Spektren und
dem Auftreten von Stérungen im Kohlenstoffgeriist. Auf Grundlage dieser Zusammenhénge
konnen Raman-Spektren als Mal fiir den Grad der in der Probensubstanz vorhandenen
strukturellen Ordnung dienen. Im Folgenden soll deshalb ndher auf die Struktur von

verschiedenen Kohlenstoffmodifikationen eingegangen werden.

Bei Diamant sind alle Kohlenstoffatome tetraedrisch gebunden. Die gro3e Hirte resultiert aus
der hohen Bindungsenergie der vollstindig sp’-hybridisierten C-Atome. Im kubisch-
flichenzentrierten Diamantgitter (vgl. Abbildung 2.8) ist nur eine einzige Gitterschwingung
Raman-aktiv. Sie ist charakteristisch fiir C-C-Einfachbindungen zwischen sp’-hybridisierten
C-Atomen in einer kubischen Struktur und sie erscheint im Spektralbereich erster Ordnung als
scharfe Bande bei 1332 cm™. Dieses Signal kann der Gitterschwingung der beiden sich

durchdringenden flichenzentrierten Teilgitter des Diamant zugeordnet werden.
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Abbildung 2.9: Raman-Spektrum von Diamant
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Abbildung 2.9 =zeigt ein Raman-Spektrum von Diamant, welches am Institut fiir
Wasserchemie aufgenommen wurde. Das Signal verbreitert sich bei hohem Druck und starker
Temperaturerhohung aufgrund der Verdanderung der Atomabstéinde im Gitter. Das Spektrum
des kubischen Diamanten wurde in der Literatur bereits ausfiihrlich diskutiert [133, 134, 151,
152].

Graphit ist neben Diamant und den Fullerenen eine Modifikation des Kohlenstoffs. Die
Kohlenstoffatome sind in Graphitgitter in ebenen Schichten mit regelmédBigen Sechsecken
angeordnet. Der Abstand der parallel verlaufenden Ebenen betrigt 3,35 A [39]. Dabei wird
neben der stabilen Schichtfolge AB auch die seltener auftretende Folge ABC gefunden.
Zwischen diesen Schichten wirken nur schwache Wechselwirkungen. Da fiir den Aufbau der
Schichten von jedem Atom jeweils nur drei Bindungen ausgehen (sp’-Hybridorbitale),
verbleibt pro Kohlenstoffatom ein Elektron. Die Ebenen untereinander sind nur locker iiber
Van-der-Waals-Krifte gebunden (vgl. Abbildung 2.10). Diese freien Elektronen sind
delokalisiert und ermoglichen somit eine elektrische Leitfdhigkeit innerhalb einer Schicht
[153]. Die Elementarzelle des Graphitgitters gehort zur Symmetriepunktgruppe D, . Von den
daraus folgenden Gitterschwingungen (2B2g+2Es,+As+E1,) sind nur die Schwingungsmodi
E»; Raman-aktiv. Die verbleibenden Schwingungsmodi sind entweder nur IR-aktiv (A, Eiy)
oder optisch inaktiv (B,g). Abbildung 2.11 gibt einen Uberblick iiber die einzelnen

Schwingungsmoden eines Graphit-Einkristalls.
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Abbildung 2.10: Ausschnitt aus dem Graphitgitter [S9]
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Die Raman-Spektren idealer und gestorter Graphitstrukturen unterscheiden sich deutlich. Das
Raman-Spektrum des idealen Graphitkristalls zeigt im Bereich erster Ordnung zwischen
1100 cm™ und 1700 cm™' eine einzige, intensive Bande bei 1582 cm™. Sie wird nach Tuinstra
und Koenig als G-Bande (,,graphite®) bezeichnet und entspricht der Gitterschwingung mit
Ese-Symmetrie [143]. Schon kleinste Storungen in der Graphitstruktur ermdglichen das

Erscheinen weiterer Banden zusétzlich zur G-Bande des idealen Graphit.

Abbildung 2.12 zeigt Raman-Spektren verschiedener Graphitsubstanzen, aufgenommen am
Institut fiir Wasserchemie. Die Bande bei 1360 cm™ entspricht einer Gitterschwingung mit
Ag-Symmetrie. Diese wurde von Tuinstra und Koénig als D-Bande (,,defects®) bezeichnet, da
sie von Storungen der Graphitstruktur hervorgerufen wird [143]. Eine weitere schwache
Bande bei 1620 cm™ wird der Oberfliche der ungeordneten graphitischen Schichten mit Eog-
Symmetrie zugeordnet. Je mehr Stérungen in einer Graphitstruktur vorliegen, desto stirker
nehmen die Banden bei 1360 cm™ und 1620 cm™ im Vergleich zu der Bande des idealen

Graphit-Einkristalls bei 1580 cm™ an Intensitit zu.
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Abbildung 2.11: Schwingungsmoden eines Graphit-Einkristalls [144]
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Dadurch scheint die Position der G-Bande mit steigendem Ordnungsgrad zu niedrigeren
Wellenzahlen zu wandern, wohingegen die Position der D-Bande unabhingig von der
Probensubstanz ist und bei konstanter Anregungswellenldnge statistisch innerhalb eines

geringen Fehlerbereichs variiert.

Tuinstra und Konig stellten bei ihrer Untersuchung von Graphitkristallen zwischen dem
Verhiltnis der Intensititen der D- und der G-Bande, Ip/Ig, und der durchschnittlichen Grof3e
der Kristallite parallel zu den graphitischen Schichtebenen L,, folgende empirische Beziehung
(vgl. Gleichung 2.7) auf [143]:

L, = (43,5 A)/(1,/15) (2.7)

Somit kann anhand des aus dem Raman-Spektrum ermittelten Verhdltnisses der
Bandenintensititen Ip/Ig die durchschnittliche Ausdehnung der graphitischen Ebenen L, in
den Mikrokristalliten einer Probe bestimmt werden. In Graphiten und anderen dhnlich hoch
geordneten Materialien besitzt die D-Bande generell eine deutlich geringere Intensitét als die
G-Bande. Sie kann aber bei stark ungeordneten Feststoffen gleich intensiv oder intensiver als

die G-Bande sein.
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Abbildung 2.12: Raman-Spektren verschiedener Graphitsubstanzen
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Ruf} besteht ebenfalls aus Kohlenstoff. Je geordneter der Rul3, desto deutlicher treten die
Eigenschaften von Graphit hervor. Die Ruflzusammensetzung ist dabei stark von den
Bildungsbedingungen abhéngig. Nicht nur verschiedene Kohlenstoffmodifikationen, sondern

auch Verunreinigungen sind am Aufbau einer Verbrennungsruf3schicht beteiligt.

Die graphitischen Doménen in Rull wurden erstmals von Warren et al. identifiziert [154].
Seither wird davon ausgegangen, dass RuBpartikel aus einer Ansammlung kleiner,
graphitischer Kristalle mit zufélliger Orientierung der C-Schichten bestehen. Dazwischen
befinden sich Bruchstiicke einzelner graphitischer Schichten sowie amorpher und organischer
Kohlenstoff [124]. Im Durchschnitt bestehen die Domadnen mit graphitdhnlicher Struktur aus
drei bis vier Schichten und enthalten ein hohes Mal} an Stérungen. Die Abstdnde zwischen
zwei Schichten betragen ca. 3,5 A und sind damit groBer als in kristallinem Graphit [97]. Die

Struktur von RuBpartikeln kann demnach als stark gestorte Graphitstruktur betrachtet werden.

Raman-Spektren von Ruf} sind charakterisiert durch zwei breite und stark iiberlappende
Banden mit Intensititsmaxima bei 1580 cm™ (G-Bande) und 1350 cm” (D-Bande). Die
Linienbreite der G-Bande ist deutlich geringer als die Linienbreite der D-Bande und die
Halbwertsbreiten beider Banden nehmen mit steigendem Ordnungsgrad ab. Beispiele fiir
Raman-Spektren verschiedener Rusubstanzen, aufgenommen am Institut fiir Wasserchemie,

sind in Abbildung 2.13 zu sehen.
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Abbildung 2.13: Raman-Spektren verschiedener Rufisubstanzen
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2.3.3 Spektrale Parameter und dispersiver Charakter der D-Mode

Da die Raman-Spektroskopie sensitiv gegeniiber Storungen in graphitischen Strukturen ist,
ermoglicht sie es, Aussagen iiber den Grad der vorhandenen strukturellen Ordnung eines
RuBes und damit iiber den Grad der Graphitisierung seiner Struktur zu treffen. Hierzu ist es
jedoch notwendig, die Raman-Spektren eingehend zu untersuchen. Eine Analyse der stark
tiberlappenden Signale in RuBspektren kann mit Hilfe einer mathematischen Regression aus
einem Raman-Spektrum die ndtigen spektralen Parameter berechnen. In der Literatur finden
sich verschiedene Ansétze fiir eine Bandenkombination zur Auswertung des Spektralbereichs
erster Ordnung. Von frither verwendeten 3-Banden-Regressionen ausgehend (G, D1, D2 [32];
G, D1, D3 [29]; G, D1, D4 [23]), entwickelte sich die spektrale Analyse iiber eine 4-Banden-
Regression (G, D1, D2, D3 [22]) zur 5-Banden-Regression (G, D1, D2, D3, D4 [20]).

Die Methode der 5-Banden-Regression nach Sadezky et al. [20] ist die am besten geeignete
Bandenkombination zur Spektrenanpassung von Ruf3, weshalb fiir eine quantitative spektrale
Analyse oftmals diese 5-Banden-Regression verwendet wird. Die Positionen und
entsprechenden Schwingungsmoden der einzelnen Banden konnen Tabelle 2.3 entnommen
werden. Als Bandenform wird den G-, D1-, D2- und D4-Banden eine Lorentz-artige und dem

D3-Band eine GauB3-artige zugewiesen.
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Abbildung 2.14: Raman-Spektrum eines GfG-Modellrufies mit S-Banden-Regression
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Tabelle 2.3: Raman-Banden von gestorten und hochgeordneten Graphit-Strukturen sowie Rufy

Raman-Verschiebung [cm™]

Bande Graphit Graphit RuB Schwingungsmoden
hochgeordnet  ungeordnet

G ~ 1580, s 1580, s ~ 1580, s Ideales graphitisches Gitter (E,, Symmetrie) [29,
143, 144]

DI ~ 1350, m ~ 1350, vs Unge(.)r.dnete grap'hltlsche Schicht (Kanten der
graphitischen Schicht, A;, Symmetrie) [143, 144]

D2 ~ 1620, w ~ 1620, s Ungeordnete graphitische Schicht (Oberflédche der
graphitischen Schicht , E,, Symmetrie) [144]

D3 ~ 1500, m  Amorpher Kohlenstoff [29, 133, 155-157]

Ungeordnete graphitische Schicht (A, Symmetrie),
D4 ~ 1200, w 2 ynd sp® Kohlenstoff, C—C und C=C Polyene,

ionische Verunreinigungen [23]

Abbildung 2.14 liefert hierzu ein exemplarisches Spektrum von GfG-Rufl mit 5-Banden-Fit,
aufgenommen am Institut fiir Wasserchemie. Die spektralen Parameter, wie beispielsweise
Halbwertsbreite (full width at half maximum, FWHM), Bandenposition oder auch relative
Intensitdt (z.B. Ip/lg) konnen zur Gewinnung von strukturellen Informationen herangezogen
werden. Es wurde bereits gezeigt, dass die D1-Halbwertsbreite (D1-FWHM) und die relative
Intensitit der D3-Bande (D3-Intensitdt) die spektralen Parameter sind, welche die meiste
Information iiber die strukturelle Ordnung und den Anteil an graphitischem und molekularem
Kohlenstoff in verschiedenen Arten von Ruf} liefern [27, 28]. Die D1-Bande wird von
Kohlenstoffatomen aus Graphenschichten hervorgerufen, die in direkter Nachbarschaft von
gestorten Gitterstrukturen liegen. Des weiteren wurde bereits nachgewiesen, dass die D1-
Bande in nahezu linear inversem Zusammenhang mit dem Anteil an elementarem Kohlenstoff
in verschiedenen RuB3sorten und kohlenstoffhaltigen Materialien steht. Die D3-Bande wird
mit dem molekularen Kohlenstoffanteil im Ruf} in Verbindung gebracht. In mehreren Studien
an verschiedenen Kohlenstoffmaterialien wurde eine Abhédngigkeit der spektralen Parameter
einzelner Banden von der vorhandenen Ordnung in der Struktur der Probensubstanz

beobachtet [20, 24, 27, 28, 33, 149, 158].
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Eine weitere Moglichkeit zur Gewinnung von strukturellen Informationen aus Raman-
Spektren besteht in der Untersuchung des dispersiven Charakter der D-Mode, welcher in
RuBspektren bei ca. 1350 cm™ neben einer stark ausgeprigten G-Mode beobachtet wird. Die
G-Mode hat E,-Symmetrie und bezieht die Streckschwingung in der Ebene von gepaarten
sp>-Kohlenstoffatomen mit ein [25]. Diese Mode benétigt nicht die Anwesenheit von

Sechsringen und erscheint deshalb an allen sp>-Kohlenstoffen, nicht nur an denen in Ringen.

Die D-Mode ist charakteristisch fiir ungeordnete graphitische Strukturen und ihre Intensitét
nimmt relativ zur Intensitit der G-Mode mit steigendem Grad der Unordnung in der
graphitischen Struktur zu [20, 143]. Die D-Mode steht im Zusammenhang mit der
Atmungsschwingung in Aj,-Symmetrie und involviert Phononen nahe des K-Punkts in der
Brillouin-Zone [25]. Diese Mode ist in idealem Graphit verboten und taucht daher nur in

Anwesenheit von ungeordneten Strukturen auf.

Im Gegensatz zur G-Mode ist die D-Mode fiir verschiedene Graphit- und RuB3sorten dispersiv.
Das bedeutet, dass sich ihre Position in Abhéingigkeit von der Anregungswellenldnge (40 -
50 cm™ / eV) dndert. Der dispersive Charakter der D-Mode ist bereits in der Literatur bekannt
und wurde bei verschiedenen Arten von kohlenstoffhaltigen Materialien, wie etwa RuB,
kristallinem Graphit, Glaskohlenstoff, Mehrkomponenten-Kohlenstofffilmen oder Kohlen-
stoff-Nanorohrchen gefunden [20, 25, 137, 142, 144, 159-166].

Wang et al. nahmen an, dass die Abhéngigkeit zwischen Frequenz der D-Bande und
Laseranregungswellenldnge von der Streuung an verschiedenen Phononenpopulationen
herriihrt [144]. Die Autoren fanden, dass die Intensitidt der D-Bande relativ zur G-Bande je
nach Kohlenstoffsorte variiert, jedoch bleibt die Position der D-Bande bei feststehendem A

auch fiir unterschiedliche Kohlenstoffsorten gleich.

Matthews et al. erklérten den Ursprung und die Dispersion der D-Mode mittels der resonanten
Raman-Kopplung zwischen Elektronen und Phononen des selben Wellenvektors nahe des K-
Punkts in der Brillouin-Zone [160]. Die hohe Dispersion wurde der Kopplung zwischen

optischen Phononen und dem transversalen akustischen Zweig zugeschrieben.

Reich und Thomsen haben den dispersiven Charakter der D-Mode dem doppelresonanten
Raman-ProzeB3 zugeordnet, der bei gegebener Laserenergie und Phononenzweig selektiv
einen besonderen Phononenwellenvektor und eine Phononenfrequenz verstirkt [164]. Die
Autoren haben gezeigt, dass die Doppelresonanzbedingung stark vom Wellenvektor der

photoangeregten Elektronen und Locher und vor allem von der Anregungsenergie abhangt.
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Sood et al. haben als Ursache eine storungsinduzierte Zwei-Phononen-Streuung (eine
Kombination eines optischen Phonons am K-Punkt in der Brillouin-Zone und eines
akustischen Phonons, dessen Impuls durch die Doppelresonanzbedingung bestimmt ist) und
eine Doppelresonanz vorgeschlagen [142]. Bei Rufl muss fiir die Interpretation der D-Mode
die heterogene Struktur der Proben mit in Betracht gezogen werden, da nur der graphitische

und nicht der molekulare Teil Einfluss auf den dispersiven Charakter der D-Mode hat.

2.3.4 Analyse von Struktur und Reaktivitit mittels Raman-Spektroskopie

Uber einen Zusammenhang zwischen den strukturellen Informationen aus Raman-
Untersuchungen und der Reaktivitit des RuBles wurde bereits mehrfach in der Literatur

berichtet [20-25, 27-33].

Van Doorn et al. [149] konnten mittels einer 2-Banden-Regression (Ig, Ip) eine TPO von
Kohlenstoffverbindungen mit Raman-Spektroskopie in Verbindung bringen. Dabei wurde
eine G-Bandenverschiebung zu geringeren Wellenzahlen (von 1610 bis 1580 cm™) mit
Erhéhung der Temperatur festgestellt. Zudem wurde mit steigender Temperatur eine
Verringerung der relativen Intensitit (Ip/Ig) beobachtet, welche mit dem Abbrand von

amorphen Anteilen und einer fortschreitenden Graphitisierung erkléart werden konnte.
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Vander Wal et al. [33, 103] kombinierten Raman-Spektroskopie mit HRTEM, um die
strukturellen Anderungen von amorphem schwarzen Kohlenstoff wihrend der thermischen
Behandlung unter He-Atmosphire zu untersuchen. Sie berichteten, dass eine Verschméilerung
der beobachteten G- und D-Bandbreiten eine zunehmende Homogenitit in den Proben
anzeigt, da die ungeordneten Strukturen umgelagert wurden. Die Anderungen der relativen
Intensititen der beiden Banden zueinander, wurde mit der fortschreitenden Graphitisierung

bei hohen Temperaturen (2000 - 3000 K) in Zusammenhang gebracht.

Fang et al. [24] verwendeten Raman-Spektroskopie und thermische Analyse, um den Einfluss
von RuBitemperung und Umwandlung auf den Regenerationsschritt im DPF zu untersuchen.
Sie beobachteten eine Verschmilerung der G- und D-Bandbreiten und eine Zunahme der
relativen Intensitit (Ip/Ig), welche eine Umwandlung des untersuchten Dieselrules von

amorphen zu mehr geordneten Strukturen hin, vermuten lisst.

Al-Qurashi und Boehman [21] untersuchten Unterschiede in Nanostruktur und
Oxidationsverhalten von Ruf} aus einem AGR-Wiarmetauscher mittels HRTEM und Raman-
Spektroskopie unter Verwendung einer 5-Lorentz-Banden-Regression. Sie beobachteten eine
Verinderung der relativen Intensitit (Ip/Ig), sowie eine Anderung der DieselruBreaktivitit bei

Oxidation mit Luftsauerstoff in Abhidngigkeit der Abgasriickfiihrungsrate.
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Abbildung 2.16: Anderung der D1-FWHM gegen Massenkonversion fiir GFG-Ruf} [28]
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Ivleva et al. lieferten detaillierte Informationen iiber die Reaktivitidt von Real- und Modell-
rullen unter Verwendung des 5-Banden-Regressionsverfahrens fiir Raman-Spektren wihrend
der Oxidation unter Stickstoffdioxid bei konstanten Temperaturen [28]. Die RuBproben
lieferten zwei breite, stark tiberlappende G- und D-Banden, wobei die Breite und die relative
Intensitdt beider Signale stark variierten. Zudem konnte gezeigt werden, dass die Halb-
wertsbreite der D1-Bande fiir GfG-RuB3 wéhrend der Oxidation abnimmt. Die Reaktivitét
wurde dabei anhand von kinetischen Untersuchungen zum Abbrandverhalten charakterisiert.
Bei diesen Untersuchungen wurde deutlich, dass nach Oxidation des amorphen Kohlenstoffs
eine Erhohung der strukturellen Ordnung zu verzeichnen ist, wobei dieser Ordnungsprozess
auf eine fortschreitende Graphitisierung des Rufles zuriickgefiihrt werden kann. Durch die
Verdnderung des Ratenkoeffizienten k,, pseudo-erster-Ordnung wéhrend der Oxidation (vgl.
Abbildung 2.15) bei konstanter Temperatur, konnte ein Vergleich mit den spektralen
Parametern gezogen werden (vgl. Abbildung 2.16). Dabei wurde deutlich, dass der Verlauf
von ky, mit dem der FWHM der D1-Bande in Verbindung steht [28].
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2.4  Emissionen bei der Verbrennung von Biokraftstoffen

2.4.1 Verwendung von Biokraftstoffen

Unter Biokraftstoffen versteht man im Allgemeinen fliissige oder gasformige Kraftstoffe, die
aus Biomasse hergestellt werden. Sie finden vornehmlich beim Betrieb von Verbrennungs-
motoren fiir mobile und stationdre Systeme Verwendung. Da sie aus pflanzlichen Rohstoffen
gewonnen werden, sind Biokraftstoffe annihernd unendlich verfiigbar [35]. Zu den
Biokraftstoffen zdhlt man unter anderem Biodiesel, Pflanzen6l, Bioethanol oder die in der
Entwicklung befindlichen biomass-to-liquid-Kraftstoffe (BTL). Ausgangsstoffe fiir die
Herstellung von Biokraftstoffen sind in der Regel Olpflanzen, Getreide, Zuckerriiben,

spezielle Energiepflanzen, Wald- und Restholz sowie Holz aus Schnellwuchsplantagen [167].

Die Griinde fiir den Einsatz von Biokraftstoffen liegen vor allem in der Verknappung der
Erdolvorkommen. Auch die Verstirkung des Treibhauseffektes, hervorgerufen durch die
Verbrennung fossiler Rohstoffe und die damit verbundene Erwdrmung der Erdatmosphére
machen die Verwendung von Biokraftstoffen interessant. Biokraftstoffe aus nachwachsenden
Rohstoffen bieten denkbare Alternativen und kdnnen mafBgeblich zu einer nachhaltigen
Mobilitdt beitragen, da bei ihrer Verbrennung nur das Kohlendioxid frei wird, das die
Pflanzen zuvor im Wachstum gebunden haben. Die Verwendung von Biokraftstoffen ist in

Europa durch die EU-Richtlinie 2003/30/EG geregelt [168].

Biokraftstoffanteil: 6,1 % (energetisch)

Dieselkraftstoff Ottokraftstoff
28.293.000t |?.944.E|]I] t
54,6% Gesamt: 52 Mio. t 393%
Bioethanol

Pflanzenal 625.000 t
418000t  Biodiesel 0.75%
0,70 % 2.782.000t
4,65%

Abbildung 2.17: Primérkraftstoffverbrauch Deutschland 2008 [34]
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Gemill dem Biokraftstoffquotengesetz muss in Deutschland derzeit fossilen Kraftstoffen
5,25 % Biokraftstoff beigemischt werden. Bis zum Jahr 2010 soll in den Mitgliedsstaaten der
EU der Anteil von Biokraftstoffen auf 5,75 % bei sdmtlichen Kraftstoffen ansteigen. Zur
Erreichung dieser Ziele sind weiterfiihrende MaBBnahmen notwendig. Deshalb hat die EU die
Richtlinie 2003/96/EG beschlossen [169], welche es den EU-Mitgliedsstaaten erlaubt, alle
Biokraftstoffe von der Mineraldlsteuer zu befreien. Diese Regelung gilt sowohl fiir
Reinkraftstoffe, als auch anteilig fiir die Zumischung biogener Komponenten zu fossilen

Kraftstoffen.

Der Primirkraftstoffverbrauch in Deutschland betrug im Jahre 2008 rund 52 Millionen
Tonnen [34] und setzte sich zu 54,6 % aus fossilem Dieselkraftstoff, 39,3 % Ottokraftstoff
und 6,1 % Biokraftstoff zusammen (vgl. Abbildung 2.17). Im Verkehrsbereich bieten
pflanzliche Rohstoffe aus heutiger Sicht eine technisch erprobte und schnell umsetzbare
Option, fossile Energietrager wie Diesel, Benzin und Erdgas zu substituieren. Biokraftstoffe
werden daher in Reinform und als Beimischungen zu fossilen Kraftstoffen verwendet.

Teilweise miissen jedoch Motoren an die Biokraftstoffe angepasst werden.

Im Bereich der Dieselmotoren kommen vor allem Biodiesel und Pflanzenol als Biokraftstoffe
zum Einsatz. Der aus Pflanzendl hergestellte Biodiesel (fatty acid methyl ester, FAME) ist der
wohl bekannteste und am weitesten verbreitete biogene Kraftstoff. Die Qualitit des
Biokraftstoffes wird durch die Biodiesel-Norm DIN EN 14214 definiert [170]. Da Biodiesel
in seinen chemischen Eigenschaften an diejenigen des Dieselkraftstoffes angepasst worden
ist, kann Dieselkraftstoff in den meisten Motoren ohne weitere Anpassung durch den Einsatz
von Biodiesel substituiert werden. Dabei kommt Biodiesel besonders im PKW-Bereich
verstiarkt zum Einsatz. Laut der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 [171] darf Diesel bis zu
5 % Biodiesel beigemischt werden, ohne dass hierfiir gesonderte technische Voraussetzungen
vom Fahrzeughalter zu beachten sind. In Deutschland ist der Grundstoff zur Herstellung von
Biodiesel meistens Rapsol, deshalb wird Biodiesel oft als Rapsoél-Methylester (RME)

bezeichnet.

Pflanzendl-Kraftstoff (POL) besteht aus unbehandeltem oder raffiniertem Pflanzensl in
Reinform. Die Anforderungen an die Qualitdt sind in der Vornorm DIN V 51605 beschrieben
[172]. Die chemischen Eigenschaften sind gegeniiber dem Dieselkraftstoff sehr verschieden,
deshalb ist eine Anpassung der Motoren an diesen Kraftstoff erforderlich, um den Viskositits-
und Verbrennungseigenschaften der Pflanzendle gerecht zu werden. Die Viskositit von

Pflanzendl ist vor allem bei niedrigen Temperaturen bis zu zehnmal hoéher als die von
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fossilem Diesel, was bei herkdmmlichen Motoren zu technischen Herausforderungen,
insbesondere beim Winterbetrieb und beim Kaltstart des Motors, fiihrt. Der Flammpunkt liegt
mit rund 240 °C deutlich hoher als der von normalem Diesel mit 55 °C [34]. Daher kommt

Pflanzendl momentan fast ausschlieBlich im LKW und Traktorbereich zum Einsatz.

Wihrend Pflanzendl und Biodiesel fiir Dieselmotoren geeignet sind, konnen Ottokraftstoffe
durch Bioethanol ersetzt werden. Die Herstellung von Bioethanol erfolgt durch Vergéirung
und Destillation verschiedener biogener Rohstoffe. Fiir Ottokraftstoffe wie Benzin und Super
gilt die Norm DIN EN 228, die einen Bioethanolanteil von bis zu 5 % erlaubt [173]. In
Deutschland wird fiir die Herstellung von Bioethanol meist Getreide, Mais und Zuckerriibe
verwendet. Die chemischen Eigenschaften, wie Dichte und Viskositét, unterscheiden sich
gegeniiber denen von Benzin, weshalb fiir den Einsatz von Bioethanol eine Anpassung der
Motoren erforderlich ist. Es werden jedoch bereits Fahrzeuge im Handel angeboten, die
serienmdfig mit dem Kraftstoff betrieben werden konnen. In der Regel werden diese

Fahrzeuge mit einem Gemisch aus 85 % Ethanol und 15 % Benzin betrieben [167].

2.4.2 Auswirkungen auf die Umwelt

Die Produktion von Biokraftstoffen wurde in den letzten Jahren insbesondere aus
Klimaschutzgriinden zur Verringerung von Treibhausgasen und zur Verringerung der
Abhéngigkeit von Erddl ausgebaut. Beim Ersatz von Erdol durch Biokraftstoff ist jedoch
neben dem Klimaschutz die Beriicksichtigung weiterer Aspekte notig, wie der Schutz von
Wasser, Boden sowie Flachenkonkurrenzen zwischen Energiepflanzenanbau und der
Produktion von Nahrungs- und Futtermittel. Insbesondere bei einer exzessiven Nutzung von
Nahrungsmittelpflanzen als Kraftstoff bestehen hohe Risiken. FEine Einsparung von
Treibhausgasen ist zwar durch die Erzeugung von Biokraftstoffen aus Resthdlzern oder auf
stillgelegten Agrarflichen moglich, jedoch wiirde bei einem verstirkten Anbau auf extra dafiir
angelegten Biospritplantagen deutlich mehr Kohlenstoffdioxid freigesetzt, als durch die
Substitution fossiler Brennstoffe eingespart werden konnte [174]. Crutzen et al. stellen zudem
die Behauptung auf, dass durch den Diinger, der fiir Raps und Mais bendtigt wird, grof3e
Mengen Lachgas freigesetzt werden, dessen klimaschéddliche Wirkung den Effekt des

eingesparten Kohlendioxids wieder mehr als zunichte macht [175].

Ein in der EU gewdhlter Ansatz ist die Beschrinkung der Biospritherstellung auf bislang

extensiv genutzte Bereiche und Stilllegungsflichen und die Foérderung von Treibstoffen aus
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pflanzlichen Abfallstoffen. Eine vollstindige oder weitgehende Umstellung von fossilen
Treibstoffen auf Biosprit aus Feldfriichten ist in Mittel- und Nordeuropa unrealistisch. Mit
dem Anbau von Raps auf der gesamten derzeitigen deutschen Anbaufldche konnten maximal
10% des im Verkehrssektor benoétigten Diesels ersetzt werden [167]. Neben der
angesprochenen Nahrungsmittelproblematik birgt die Verwendung von Biokraftstoffen auch
noch weitere Risiken fiir die Gesundheit des Menschen. Die mutagene Wirkung von Abgasen
des Dieselmotors ist Gegenstand vieler Diskussionen. Mehrere wissenschaftliche Unter-
suchungen haben auf das Risiko mutagener Effekte in Biotreibstoffabgasen hingewiesen
[176-193]. Mit der Richtlinie 1999/30/EG des Européischen Rates [194] iiber Grenzwerte fiir
Schwefeldioxid, Stickstoffdioxid und Stickstoffoxide, Partikel und Blei in der Luft, haben
sich in Europa die Bemiihungen auf die Minderung der Stickoxide und Partikelbelastung

konzentriert, wobei der Feinstaub besondere Beachtung gefunden hat.

Eine Studie der amerikanischen Umweltbehorde EPA (Environmental Protection Agency)
aus dem Jahr 2002 ist das derzeit weltweit umfassendste Dokument iiber die Gefahrdung des
Menschen durch Dieselabgase [182]. In dieser Studie wird berichtet, dass eine langzeitige
Inhalation beim Menschen Lungenkrebs auslosen kann und in Abhédngigkeit von der
Exposition die Lunge stark schiddigen kann. Eine kurzzeitige Exposition kann bereits

Reizungen und Entziindungen voriibergehender Art bewirken.

Die EPA hat zudem die Emissionen aus dem Betrieb von Dieselmotoren mit Biodiesel
untersucht [181]. Dabei wurde eine Reduktion der Emissionen von Kohlenmonoxid,
Kohlenwasserstoffen, Partikeln und PAH sowie ein Anstieg der NOy-Emission beim Betrieb
mit Biodiesel im Vergleich zu Dieselkraftstoff festgestellt. Zudem wird auf eine geringere
mutagene Wirkung der Abgase bei Biodieselbetrieb hingewiesen. Weiterfithrende Unter-
suchungen von Munack et al. bestétigen diese Ergebnisse [188-191]. Di et al. berichteten {iber
einen erhohten Anteil an 16slichen organischen Verbindungen im Abgas bei Verwendung von

Biodiesel [195].

Eine vergleichende Ubersicht iiber Emissionen bei Betrieb von Dieselmotoren mit Pflanzendl
wurde von Krahl et al. zusammengestellt [186]. Fiir Kammermotoren wurden deutlich hohere
Emissionen unverbrannter Substanzen (CO, HC, PAH, Aldehyde, Aromaten) bei Betrieb mit
Pflanzendl ausgewiesen. Die Verbrennung von fossilem Dieselkraftstoff, Rapsol-Methylester
und Pflanzendl in einem Versuchsreaktor fiithrte zu unterschiedlichen Produkten, wobei bei
Pflanzenol deutlich mehr Acrolein und andere Aldehyde gebildet wurden. Biinger et al. haben

eine Erhhung der mutagenen Wirkung der Partikelproben aus dem Abgas eines Dieselmotors
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im AMES-Test bei Betrieb mit Pflanzendl festgestellt und Bedenken bei der Verwendung von
Rapsol in derartigen Motoren geduf3ert [178]. Obwohl eine potentielle Gesundheitsgefdahrdung
durch Dieselabgase evident scheint, bestehen viele Unsicherheiten beziiglich der Daten und
der Mechanismen der Schiadigung von menschlichen und tierischen Organismen. Mobile
Quellen tragen wesentlich zur Belastung mit Benzol, Formaldehyd, Acetaldehyd und Acrolein
sowie durch PAH bei. Im Folgenden Abschnitt soll deshalb ndher auf die Eigenschaften von

PAH und Carbonylverbindungen eingegangen werden.

2.4.3 Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe

Als Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe bezeichnet man unsubstituierte,
mehrkernige Aromaten ohne Heteroatom, die aus zwei oder mehr kondensierten Ringen
bestehen [196-198]. Sie stellen eine in der Umwelt weit verbreitete Substanzklasse dar und
sind als natiirliche Inhaltsstoffe in Rohdlen und anderen fossilen Energietrigern zu finden
[199, 200]. PAH werden in geringem Ausmall bei natiirlichen Prozessen wie
Vulkanemissionen oder Waldbrdnden [201, 202], aber auch durch Biosynthese von
Mikroorganismen und Algen [203] gebildet. Die Hauptquelle fiir PAH ist jedoch
anthropogenen Ursprungs, da sie durch unvollstdndige Verbrennung fossiler Brennstoffe und
Biomasse entstehen [204-208]. Eine besondere Bedeutung kommt dabei den
Kohlekraftwerken und Miillverbrennungsanlagen, sowie vor allem den Kraftfahrzeugen zu
[199, 203, 209-211]. Nicht zu unterschitzen sind auch die durch Tabakrauch emittierten

Mengen an PAH, wo mehr als 150 verschiedene PAH identifiziert werden konnten [212].

In GroBstidten betrigt die PAH-Belastung im Jahresmittel etwa 1 - 10 ng m™ [213, 214],
wobei die Konzentration mancherorts um bis zu Faktor 5 héher liegen kann [215, 216]. In
landlichen Regionen und Kiistenregionen sind die Konzentrationen jedoch oftmals auch um
das 10-fache niedriger [217, 218]. Zahlreiche PAH sind nachweislich karzinogen, da sie bei
der Metabolisierung im Korper epoxidiert werden und diese Epoxide in einer nucleophilen
Ringo6ffnungsreaktion mit der DNA reagieren konnen [219-221]. Insbesondere Benzo[a]pyren
wird als &duBerst potentes Kanzerogen beschrieben [222]. Wegen der unterschiedlichen
toxikologischen und physikalisch-chemischen Eigenschaften erfolgt eine Einteilung in

niedermolekulare PAH (2 - 3 Ringe) und hohermolekulare PAH (4 - 6 Ringe).

Abbildung 2.18 zeigt die Strukturformeln der von der EPA in die Priority-Pollutant-List
aufgenommenen 16 EPA-PAH [223]. Viele dieser PAH zeichnen sich durch einen
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weitgehend planaren Molekiilbau, ein ausgedehntes n-Elektronensystem, geringe Reaktivitit
und Polaritit sowie einen hydrophoben Charakter aus. Niedermolekulare PAH wie
Naphthalin oder Phenanthren sind vorwiegend in der Gasphase zu finden. Die hoéher
kondensierten Molekiille wie Chrysen oder Benzo[a]pyren liegen wegen ihres niedrigen
Dampfdrucks meist partikelgebunden vor [224] und kénnen somit durch Deposition aus der

Atmosphére in Oberflichengewdésser und Boden eingetragen werden [199].

Ein Mechanismus zur Entstehung von PAH wéhrend der Pyrolyse wurde von Badger et al.
vorgeschlagen [225]. Es stellte sich heraus, dass der Mechanismus mit der Bildung kleiner
aliphatischer Radikale aus gesittigten Vorldufermolekiilen durch Dehydrierung beginnt.
Diese Radikale sind so reaktiv, dass sie sich liber Umlagerungs- und Zyklisierungsreaktionen

zu einer Vielzahl aromatischer Verbindungen zusammensetzen [202, 226].

Naphthalin Acenaphthylen Acenaphthen Fluoren

55

Phenanthren Anthracen Fhlthen Pyren
Benzo[a]pyren Dibenz[ah]anthracen = Benzo[ghi]perylen  Indeno[l.2.3-cd]pyren
o o5 oo oo
Benz[a]anthracen Chrysen Benzo[b] tnthen Benzo[k] 11then

Abbildung 2.18: Strukturformeln der 16 EPA-PAH [223]



THEORETISCHE GRUNDLAGEN 45

Die durch die Verbrennung entstandenen hohermolekularen PAH tragen zur Ruf3bildung bei
und konnen somit als Vorldufermolekiile fiir RuBteilchen angesehen werden [227-230]. Der
primére Prozel fiihrt aus der Gasphase iiber die Keimbildung zur Ausbildung sphérischer
Primérpartikel. Die anschlieBende Agglomeration der Primérpartikel flihrt zu fraktalen
RuBagglomeraten [227]. Neben der Bedeutung von partikelgebundenen PAH als toxische
Luftverunreinigungen, sind PAH auf der Oberfliche von Verbrennungsaerosolen in der Lage,
die Wechselwirkung der Partikel mit reaktiven Spurengasen und ihre direkten und indirekten
Klimawirkungen zu beeinflussen [231-233]. Zu den wichtigsten Abbaumechanismen zédhlen
hier die Reaktionen der PAH mit den Spurengasen O; und NO, auf der Oberfliche von

Aerosolpartikeln, wobei die Reaktion mit NO, wesentlich langsamer verlduft als mit O3 [234].

Die einzelnen PAH unterscheiden sich in ihrer chemischen Reaktivitit. Die kleineren
Ringstrukturen sind dabei die stabilsten. Sind mehrere Ringe annelliert, reagieren sie
bevorzugt so, dass kleine stabilere Strukturen entstehen. Auch die unterschiedliche
Anordnung der aromatischen Ringe fiihrt zu einer unterschiedlich hohen chemischen
Reaktivitidt der einzelnen C-Atome. Um ein quantitatives Mal} fiir die Reaktivitit der
verschiedenen Kohlenstoffatome der PAH zu erhalten, lassen sich mit semiempirischen
quantenmechanischen Verfahren Reaktivitdtsindizes oder Geschwindigkeitskonstanten be-

rechnen [201, 202, 206, 235].

Bei einigen PAH, wie beispielsweise Benzo[a]pyren, ist strukturbedingt eine hohe chemische
Reaktivitdt und hiufig auch ein photolytischer Abbau zu beobachten [201, 203]. Im speziellen
Fall des Benzo[a]pyren ergibt sich durch Berechnung der Elektronendichte der C-Atome ein
bevorzugtes Reaktionszentrum an Position 6 (siche Abbildung 2.19). Die Ozonierung und

Nitrierung findet vornehmlich an diesem reaktiven Zentrum statt [234, 236, 237].

Abbildung 2.19: Benzo[a|pyren (Substituenten-Positionen)
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Die analytischen Methoden zur Detektion von PAH sind schon seit mehreren Jahrzehnten
bekannt. Fiir die Analytik von Abgasproben wird oft die Gaschromatographie gekoppelt mit
Massenspektrometrie (GC-MS) eingesetzt [217, 238-243]. Die Nachweisgrenzen dieses
Verfahrens liegen bei 0.1 - 1 pg L. Die mit am meisten verwendete Methode zur Messung
der EPA-PAH ist aber aufgrund ihrer einfachen Handhabung die HPLC-Fluoreszenz-
Detektion (HPLC-FLD) [207, 244, 245], wobei die Nachweisgrenzen mit denen der GC-MS-
Methode vergleichbar sind. Auf diese Methode wird im experimentellen Teil genauer

eingegangen.

2.4.4 Carbonylverbindungen

Aldehyde und Ketone stellen eine Verbindungsklasse teiloxidierter, organischer Substanzen
dar, die aufgrund ihrer reaktiven Carbonylgruppe schnell zu Folgeprodukten reagieren
konnen. Sie kommen in vielen Umweltmatrices wie Wasser, Luft oder Boden vor [246-251].
Wegen ihrer chemischen Reaktivitdt und ihrer hohen Fliichtigkeit spielen sie vor allem unter
den Luftschadstoffen eine bedeutende Rolle und sind an vielen wichtigen chemischen und
physikalischen Vorgéngen in der Atmosphére beteiligt [252]. Ein Teil der Carbonyle in der
Atmosphdre stammt aus primédren Emissionsquellen, die entweder anthropogenen oder
natiirlichen Ursprungs sind [253]. Der Hauptteil an Carbonylverbindungen entsteht jedoch bei
der Photooxidation von organischen Stoffen wie Methan, Isopren und anderen biogenen
sowie kiinstlich erzeugten Kohlenwasserstoffen und ist somit als sekundire Schadstoffquelle

zu beschreiben [254, 255].

O 0 0
)J\ )L H~C§)‘L
H H H,C H ) H

Formaldehyd Acetaldehyd Acrolein
) 0 0
J’J\ H,C \)L /\)J\
H.C CH, - H HC™ ™ H
Aceton Propionaldehyd Crotonaldehyd

Abbildung 2.20: Strukturformeln relevanter Carbonylverbindungen
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Die Strukturformeln relevanter Carbonylverbindungen sind in Abbildung 2.20 dargestellt. Sie
sind die ersten stabilen Zwischenstufen im Mechanismus der Photooxidation von organischen
Verbindungen. Die Konzentrationen von Formaldehyd und Acetaldehyd in der Atmosphére
sind von grofiter Bedeutung fiir die atmosphirische Chemie, da diese Substanzen einen

starken Einflu} auf die Prozesse der photochemischen Smogbildung haben [256].

Als natiirliche Quellen leichtfliichtiger Carbonylverbindungen sind vor allem Emissionen
durch Waldbriande [257-259], Pflanzen [260-262] oder Vulkane [254] zu nennen.
Beispielsweise wurde bereits die biologische Produktion von Formaldehyd und
Propionaldehyd durch bestimmte Arten von Phytoplankton nachgewiesen [263]. Auch das
Auftreten von leichtfliichtigen Carbonylen als Abbauprodukte von biologisch zersetzbaren
Huminstoffen ist bekannt [264]. Die hier emittierten Mengen liegen jedoch um einige
GroBenordnungen unterhalb der Konzentrationen aus anthropogenen Quellen [253]. Zu diesen
anthropogenen Quellen zdhlen einerseits direkte Emissionen, aber andererseits auch
Emissionen aus unvollstindigen Verbrennungsprozessen. Direkte Emissionen von Aldehyden
spielen hauptsdchlich eine Rolle bei Innenluft- und Arbeitsplatzmessungen [265].
Formaldehyd wird beispielsweise groftechnisch zur Synthese von Polymeren eingesetzt, und
kann wiahrend der Hartungsphase entweichen, was zu schweren gesundheitlichen Schiden
flihren kann [265]. Die grofite Quelle fiir anthropogene Emissionen bilden jedoch
unvollstindige Verbrennungsprozesse von Kohlenwasserstoffen. Dazu gehdren der
Kraftfahrzeugverkehr, die Verbrennung von fossilen Brennstoffen zur Energiegewinnung,
Miillverbrennungsanlagen, aber auch Industrie- und Hausheizungen [266, 267]. Bei der
Verbrennung von fossilen Kraftstoffen werden die Kohlenwasserstoffe mit dem Sauerstoff
der zugefiihrten Umgebungsluft oxidiert. Steht im Verbrennungsraum geniigend Sauerstoff
zur Verfugung so sollten die Kohlenwasserstoffverbindungen vollstindig zu CO, und H,O
oxidiert werden. In der Praxis werden diese jedoch nur unvollstindig verbrannt und kdnnen

als teiloxidierte Verbindungen in die Atmosphére gelangen [268].

Auch der verwendete Kraftstoff hat Einfluss auf die Komponentenbildung der bei der
Verbrennung entstehenden Abgase. Neben den fossilen Kraftstoffen, wie Benzin und Diesel,
werden in zunehmendem Maf3e alternative Kraftstoffe verwendet. Zu diesen zihlen in erster
Linie Methanol- und Ethanolkraftstoffe, sowie die aus Pflanzen gewonnenen Treibstoffe wie
Biodiesel (FAME) oder Pflanzenol. In der Literatur wurde mehrfach iiber eine erhohte
Emission an Aldehyden bei Verwendung von alternativen Kraftstoffen berichtet [186, 269-
271].
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Neben der direkten Gesundheitsschddlichkeit wirken Carbonylverbindungen auch iiber ihre
Abbauprodukte schiddigend auf die Umwelt. So gehdren beispielsweise Peroxi- und
Hydroperoxi-Radikale zu den Folgeprodukten des photochemischen Abbaus der Aldehyde
[272]. Die niederen Aldehyde zeichnen sich durch stechenden Geruch aus. Sie reizen selbst
bei sehr geringen Konzentrationen die Schleimhédute von Nase, Augen und Atemwegen.
Daher ist die Immission von Formaldehyd und Acetaldehyd sowie von weiteren Aldehyden

und auch Ketonen gesetzlich limitiert [273].

Formaldehyd wird seit langem in der Medizin zur Desinfektion von Gegenstéinden verwendet.
Aufgrund der hohen Reaktivitit der Carbonylgruppe, reagiert Formaldehyd mit freien
Aminogruppen und zeigt somit denaturierende Wirkung auf Proteine. Deshalb ist
Formaldehyd fiir den Menschen als toxisch eingestuft. Da Formaldehyd gasférmig und gut
wasserloslich ist, werden Augen und Atemtrakt angegriffen. Dies kann asthmatische Anfalle
oder allergische Hautreaktionen auslosen. Bei oraler Aufnahme treten schwere innere
Verletzungen auf [274]. Acetaldehyd wirkt dhnlich wie sein niedrigeres Homologes, das
Formaldehyd. Es zdhlt ebenfalls zu den als krebserzeugend verdichtig eingestuften Stoffen.
Die hoheren Homologen der Aldehyde sind nur noch in sehr hohen Dosen toxisch. Lediglich

Acrolein wird ebenfalls als sehr toxisch und mit kanzerogenem Potential eingestuft [275].

Zum Nachweis von Carbonylverbindungen existieren mehrere Analysenmethoden. In den
meisten Féllen werden nach der Probenahme die Carbonyle oder deren Derivate mittels einer
chromatographischen Methode aufgetrennt und mit verschiedenen Detektoren nachgewiesen.
Nichtchromatographische Methoden ermoglichen entweder selektiv die Quantifizierung einer
Verbindung oder geben ausschlieBlich den Gesamtcarbonylgehalt und damit nur einen
Summenwert an [254]. Eine hdufig angewandte Methode ist die Auftrennung der Carbonyle
mit Hilfe der Gaschromatographie (GC), wobei als Detektor meist ein Flammen-

ionisationsdetektor (FID) zum Einsatz kommt [257].

O,N N—NH,

NO

2

Abbildung 2.21: Strukturformel von 2,4-Dinitrophenylhydrazin (DNPH)
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In der Literatur werden hierzu eine Vielzahl von verschiedenen Moglichkeiten zur
Derivatisierung und Trennung mit gaschromatographischen Methoden beschrieben [276-278].
Eine oft angewandte Derivatisierung ist die Hydrazonbildung durch Reaktion der Carbonyle
mit einem Hydrazin unter sauren Bedingungen (vgl. Abbildung 2.21). Hierbei konnen
verschiedene Hydrazine verwendet werden, jedoch kommt vor allem das 2,4-Dinitro-

phenylhydrazin (DNPH) zum Einsatz [279].

Die wohl am héufigsten verwendete Nachweismethode zur Analytik der Aldehyde ist die
fliissigchromatographische Trennung der Dinitrophenylhydrazone, gekoppelt mit UV-
Detektion [280-282]. Die Trennung erfolgt meist auf einer ,,reversed phase"-C18-Saule [283],
wobei als Laufmittel entweder ein Methanol/Wasser-, oder ein Acetonitril/Wasser-Gemisch
[255] verwendet wird. Bei Anwesenheit von Stickoxiden kommt es jedoch zu
Wechselwirkungen. Durch NO, wird aus DNPH das Azid gebildet, welches jedoch durch
Anderung der Chromatographiebedingungen von den Carbonylen getrennt werden kann
[284]. Bei der Bestimmung der DNPH-Derivate mit UV-Detektion werden verschiedene
Wellenldngen zwischen 250 nm und 365 nm verwendet [276, 285]. Unter den
Derivatisierungsreaktionen fiir Aldehyde und Ketone ist die DNPH-Methode die am besten
entwickelte Methode.
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3 Experimenteller Teil

3.1 RubBlproben zur Struktur-Reaktivitits-Bestimmung

3.1.1 Probentriger

Zur Sammlung der RuBproben fiir die Struktur-Reaktivitits-Bestimmung wurde als
Probentrager ein Metallfaservlies, bestehend aus einer Fe-Cr-Al-Legierung (Bekipor, Bekaert,
Belgien) mit einem Faserdurchmesser von ~10 pm verwendet (vgl. Abbildung 3.1). Dieses
Material zeichnet sich durch eine hohe thermische und mechanische Belastbarkeit aus [38].
Auch die geringe Raman-Untergrundaktivitit war bei der Verwendung von Vorteil [286]. Aus
den Vliesmatten wurden fiir die Experimente passende Rundfilter mit 47 mm Durchmesser
gefertigt. Um jegliche Verunreinigungen des Filtermaterials zu entfernen, wurden alle Filter
fiir 20 h bei 773 K im Muffelofen ausgeheizt und anschlieBend bis zur Verwendung iiber
Kieselgel in einem Exsikkator gelagert. Vor der Probensammlung wurden die einzelnen
Rundfilter gewogen, um hinterher die abgelagerte RuBmenge gravimetrisch bestimmen zu
konnen. Die Sammlung der Ru3proben erfolgte dabei entweder mittels eines Stahlfilterhalters
mit 47 mm Durchmesser, in dem die ausgestanzten Rundfilter eingelegt wurden, oder mittels
eines im Abgastrakt integrierten und modifizierten Abgasschallddmpfers, durch den bis zu 12
Filter gleichzeitig beladen werden konnten. Fiir die Oxidationsexperimente erwies sich eine

Filterbeladung von ca. 3 mg als optimal.

Abbildung 3.1: Metallfaservliesfilter leer (links) und mit Ruf} beladen (rechts)
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3.1.2 Modellruflsubstanzen

Die Anwendung von realen DieselruBaerosolen fiir Studien an Modellsystemen ist sehr zeit-
und arbeitsaufwindig. Oftmals kann auch die fiir die Experimente erforderliche gute
Reproduzierbarkeit iiber einen ldngeren Zeitraum nicht gewihrleistet werden. Daher kamen
im Rahmen dieser Arbeit sowohl ModellruBBsubstanzen als auch unterschiedliche Dieselrufe
zum Einsatz. Um bei allen durchgefiihrten Oxidations- und Raman-Untersuchungen
Referenzpunkte aufzustellen, war eine hohe Reproduzierbarkeit und Stabilitit der

Reaktivititsstandards essentiell.

Als Referenzpunkte fiir Reaktivititsstudien dienten Graphitfunkenrul (GfG) aus einem
Funkenaerosolgenerator als obere Reaktivititsgrenze und ein kéuflich erhéltliches
Graphitpulver (Fluka, Deutschland) als untere Reaktivitdtsgrenze. Das Graphitpulver besteht
aus geordneten, graphitischen Lagen, welche grofe Ahnlichkeit zum wenig reaktiven
elementaren Kohlenstoff (elemental carbon, EC) im Realrul aufweisen. Deshalb ist es als

Modellsubstanz hervorragend geeignet.

Der Aufbau des Graphitfunkenruflgenerators (GfG 1000, Palas GmbH, Deutschland) ist in
Abbildung 3.2 dargestellt [287, 288]. GfG-RuB ist in der Literatur ausfiihrlich charakterisiert
und wird deshalb hiufig als ModellruB verwendet, da es das RuBaerosol moderner

Dieselmotoren hinsichtlich Partikelgroenverteilung und Anzahlkonzentration gut abbildet

[16, 38, 287].

Argoneinlass Kunststoftblock Gewindespindel

FilFiF T T

N
i _/f///[/// IS :
; \ : o[-
7 A\ /.= f{_rraphll.ch:kimde:
\\\ R \\\w"“\ & | [ -{

A ‘“ S Qﬁ%m SN
/\ " % = \Sﬂhrullbkuppc
— % E P

%

||

.

i
!

A

L *Elektrodenhiilse

¥

iateabeinton “Zahnriemenantrieb

Acrosolans lass

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau eines Palas-Funkenrufigenerators [287]
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Infolge eines Funkeniiberschlages zwischen zwei hochreinen Graphitelektroden (Reinheit >
99,9994 % Kohlenstoff, Alfa Aesar, Deutschland) entsteht im Argonstrom (Reinheit 4.5, Air
Liquide, Deutschland) ein Kohlenstoffplasma, aus dem sich Kohlenstoffpriméarpartikel bilden,
die im weiteren Verlauf einem Agglomerationsprozess unterliegen [131, 287, 289]. Direkt
nach dem Generator wird das Aerosol mit Druckluft verdiinnt, um eine zu starke Koagulation
und Agglomeration zu verhindern. Dabei resultiert aus dem sehr hohen Temperaturgradienten
und der damit verbundenen Unfdhigkeit zur strukturellen Ordnung eine sehr reaktive
RuBstruktur. Die Strukturen von GfG-Rufl konnten durch HRTEM-Aufnahmen als stark

gekriimmte Graphene und Fullerene identifiziert werden [16].

Die GrofBe der Primérpartikel betrdgt ca. 3 -7 nm, wobei die GroBe der finalen Partikel
mafgeblich von der Agglomerationsphase nach Austritt aus dem Generator abhéingt. Diese
liegen in einem GroBenbereich von 25 - 300 nm und sind somit vergleichbar mit Realruflen
aus einem Dieselmotor [12]. Bei einer Beladungszeit von ca. 60 min konnte bei einem
Argonvolumenstrom von 4 L/min eine durchschnittliche Zielbeladung von 3 mg pro Filter

erreicht werden.

3.1.3 Realproben

Als Realproben kamen jeweils ein als ein EURO IV und EURO VI bezeichneter Ruf3 von
Motorenpriifstinden der MAN Nutzfahrzeuge AG in Niirnberg zum Einsatz. Die Probentriger
aus Metallfaservlies wurden dabei zur Beladung am Motorenpriifstand mittels eines
modifizierten Abgasschallddmpfers direkt in den heilen Abgasstrang integriert. Somit
konnten Kondensationseffekte wihrend der Probenahme ausgeschlossen werden. Die

durchschnittliche Zielbeladung lag auch hier bei 3 mg pro Filter.

Die Sammlung von EURO IV-Ruf} erfolgte wiahrend zweier aufeinanderfolgender WHTC-
Zyklen (world harmonized transient cycle) aus dem unverdiinnten Rohabgas eines MAN
D20-Motors, der die Euro 4-Abgasnorm erfiillt. Der als EURO VI bezeichnete Ruf3 wurde
wihrend zweier aufeinanderfolgender ESC-Zyklen (european stationary cycle) an einem
MAN D26-Motorenpriifstand gesammelt, welcher wiederum dafiir konzipiert ist, die Euro 6-
Norm fiir Nutzfahrzeuge zu erfiillen. Die Bezeichnungen EURO IV und EURO VI geben
hierbei lediglich die Abgasnorm der verwendeten Motoren wieder, da beispielsweise ein
Euro-VI-Abgaskonzept zusdtzlich noch eine Abgasnachbehandlung benétigt, um die

geforderten Grenzwerte zu erfiillen.
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ESC und WHTC sind gesetzlich vorgeschriebene Priifzyklen fiir Dieselmotoren. Der ESC ist
ein stationdrer Zyklus und besteht im Nutzfahrzeugbereich aus 13 Betriebspunkten, die einen
Grofteil des Motorkennfeldes umfassen. Der WHTC ist dagegen ein dynamischer Fahrzyklus,
bei dem Fahrbedingungen eines Motors wéhrend einer Stadt-, Land- und Autobahnfahrt
simuliert werden. Beides sind Fahrzyklen, die ein Abbild des Realbetriebs liefern und sie sind

somit fiir die hier durchgefiihrten Untersuchungen geeignet.
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3.2 Raman-Mikroskopie, HRTEM und EELS zur Strukturbestimmung

3.2.1 Aufbau des Raman-Mikroskops

Die Raman-Spektren zur Untersuchung der RuB3struktur wurden an einem Raman-Mikroskop
(Renishaw 2000, Renishaw, UK) am Institut fiir Wasserchemie in Miinchen aufgenommen,
(vgl. Abbildung 3.3). Das verwendete Raman-Mikroskop besteht aus einem Laser, einem
Mikroskop, einem holographischen Notch-Filter und einem Spektrometer in Kombination mit
einer thermoelektrisch gekiihlten CCD-Kamera (charged coupled device) mit einer Auflosung
von 578 x 385 pixel. Als Laser stehen wahlweise ein Argon-lonen-Laser mit der Wellenldnge
514 nm (25 mW), ein Helium-Neon-Laser mit der Wellenldnge 633 nm (25 mW) und ein
Infrarot-Dioden-Laser mit der Wellenldnge 785 nm (35 mW) zur Verfiigung. Der einfallende
Laserstrahl passiert zunichst einen Filter, durch den die Strahlungsleistung abgeschwicht
werden kann. Er wird dann {iber eine Linse aufgeweitet, und iiber mehrere Spiegel in das
Mikroskop geleitet. Dort wird der Laserstrahl fokussiert und trifft auf die Probe. Das Raman-
gestreute Licht wird anschlieBend iiber Objektive gesammelt, wobei mittels eines
holographischen Notch-Filters die relativ schwache Raman-Streuung vom intensiven
Rayleigh-Hintergrund abgetrennt wird. Nachdem das Streulicht einen verstellbaren Spalt
passiert hat, gelangt es in das Spektrometer, wo es an einem optischen Gitter dispergiert und

anschlieBend durch die CCD-Kamera detektiert wird.
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Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau und Strahlengang des Renishaw 2000
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Am Mikroskop stehen insgesamt vier verschiedene Objektive mit 5x, 20x, 50x und 100x
VergroBBerung zur Verfiigung. Des weiteren kann die Leistung des Laserstrahls zwischen 1 %
und 100 % variiert und der Fokussierungsgrad zwischen 0 % und 100 % eingestellt werden.
Der Messbereich des Spektrometers ist durch die Empfindlichkeit der CCD-Kamera in
Abhidngigkeit von der Wellenlédnge begrenzt. Thr Optimum liegt zwischen 600 nm und
850 nm, auBlerhalb dieses Bereichs erfolgt zu beiden Seiten der Kurve ein steiler Abfall. Bei
Wellenldngen unter 400 nm und iiber 1000 nm geht die Empfindlichkeit der CCD-Kamera
gegen Null. Die spektrale Auflosung des Geréts ist abhingig von der einfallenden
Wellenlénge. Sie betrigt bezogen auf drei Pixel der CCD-Kamera bei einer Wellenldnge von

514 nm 6 cm™, bei 633 nm 4 cm™ und bei 785 nm 2 cm’.

Die Steuerung des Spektrometers sowie die Aufnahme, Speicherung und Bearbeitung der
Spektren erfolgte tiber das Programm WiRE 1.2 (Renishaw, UK) unter GRAMS 32 (Thermo
Galactic, USA). Messungen konnten sowohl bei statischer Gittereinstellung, als auch unter
kontinuierlichem Abfahren eines bestimmten Wellenldngenbereichs durchgefiihrt werden. In
der Regel fand vor allem die letztere Methode Anwendung. Dabei wurde der Spektralbereich
erster Ordnung von 800 - 2000 cm™ untersucht. Dies erforderte eine Belichtungszeit von

mindestens 10 s, wihrend bei statischer Gittereinstellung bereits 0,01 s ausreichend sind.

Vor Beginn der Messungen wurde jeweils eine Kalibration des Spektrometers beziiglich der
Ramanverschiebung durchgefiihrt. Als Referenz diente die Schwingung reinen Siliziums bei
520 cm™. Zunichst wurde ein Spektrum an der (111)-Ebene eines definierten Silizium-Wafers
mit 100 % Laserleistung, voll fokussiertem Laserstrahl, 1s Belichtungszeit und 50x
Vergroflerungsobjektiv aufgenommen. Die Position der Si-Bande in diesem Spektrum wurde
durch Ausmessen der Signalmitte mit Hilfe der Software bestimmt. Bei Bedarf wurde dann
ein Offset-Parameter des Spektrometers so eingestellt, dass die Si-Bande auf 520 cm™

korrigiert wurde.

Die zu untersuchenden RuBproben konnten mit Hilfe eines feinmotorisch betriebenen
Stelltisches dreidimensional in ihrer Position verdndert werden, wobei hier die z-Achse nur
fiir die Fokussierung eingesetzt wurde. Dies ermoglichte, die Oberfliche der Probe nach
geeigneten Messpunkten abzusuchen. Die Leistung und der Defokussierungsgrad des
Laserstrahls konnte zudem an die Messung angepasst werden, um zerstorungsfreie

Aufnahmen zu gewihrleisten.
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Alle Proben wurden daher bei Anregungswellenldngen von 514 nm und 633 nm mit voll
defokussiertem Laserstrahl und 25 % Laserleistung vermessen. AuBlerdem wurden Spektren
an mindestens sieben verschiedenen Stellen auf der Probenoberfliche aufgenommen. Als
weitere Parameter flir die Raman-Messung wurden 10 s Belichtungszeit, 50x Objektiv und im
Regelfall fiinf Aufnahmen pro Spektrum gewéhlt. Im Falle eines Signal-Rausch-Verhéltnisses

von weniger als 3 wurde die Anzahl der Aufnahmen in Fiinferschritten erhoht.

3.2.2 Raman-Fitting-Prozedur

Zur Bestimmung der spektralen Parameter wurden die aufgenommenen Spektren mit dem
Programm WiRE 1.2 (Renishaw, UK) unter GRAMS 32 (Thermo Galactic, USA) einem
mathematischen Regressionsverfahren unterzogen. Die Giite der Regression wird durch den
Parameter y*> (Chi®) wiedergegeben. ¥ ist so normiert, dass y> = 1 der optimalen
Ubereinstimmung zwischen dem Originalspektrum und der Niherungsfunktion entspricht. 1 <
¥* < 3 bedeutet, dass die Naherungsfunktion konvergiert. x> > 3 zeigt eine Losung an, die zwar
ein  Minimum, aber wahrscheinlich nicht die ideale Né&herung darstellt. Die
Kurvenanpassungen wurden fiir die Spektralbereiche erster Ordnung im Bereich zwischen

800 - 2000 cm™ durchgefiihrt.

Die Spektren der verschiedenen RufBle wurden wie beschrieben unter den optimierten
Bedingungen aufgenommen. Im Anschlul daran wurden die Spektren zur weiteren
Bearbeitung mittels einer Multipoint-Basislinienkorrektur iiberarbeitet. Darauthin wurde an
den Spektren die 5-Banden-Fitting-Prozedur mit den Anfangspositionen der D4-Bande
(1200 cm™), D1-Bande (1350 cm™), D3-Bande (1500 cm™), G-Bande (1580 cm™) und D2-
Bande (1620 cm™) angewandt [20]. Im Allgemeinen wurden den Banden Lorentz-Form

zugewiesen, mit Ausnahme der Bande bei 1500 cm'l, welche eine Gaul3-Form erhielt.

Wie bereits erwdhnt, wurden Spektren an mindestens sieben verschiedenen Stellen auf der
Probenoberfliche aufgenommen. Jedes der sieben Spektren wurde anschliefend dreimal
mittels der Fitting-Prozedur berechnet, wobei jeweils nur die Bandenintensitit variiert wurde.
Die Parameter der drei verschiedenen Regressionen wurden anschlieBend gemittelt. Aus
diesen Mittelwerten der erhaltenen Spektren und Graphen erfolgte die Datenauswertung mit

Hilfe von Origin 7.0 (Microcal, USA).
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3.2.3 Strukturanalyse mit verschiedenen Anregungswellenliingen

Die auf dem dispersiven Charakter der D-Mode basierende Strukturanalyse wurde mittels
Raman-Spektren von zwei verschiedenen Anregungslaserwellenldngen durchgefiihrt. Dabei
kamen der bereits erwdhnte Argon-lonen-Laser mit der Wellenldnge 514 nm (griiner
Spektralbereich) und der Helium-Neon-Laser mit der Wellenldinge 633 nm (roter
Spektralbereich) zum Einsatz. Die Spektren der verschiedenen Rufle wurden fiir beide
verwendeten Wellenldngen unter den bereits erlduterten optimierten Bedingungen

aufgenommen.

Jedes der erhaltenen Raman-Spektren erster Ordnung im Bereich von 800 - 2000 cm™ wurde
anschlieend mit Hilfe des Programms WiRE 1.2 (Renishaw, UK) unter GRAMS 32 (Thermo
Galactic, USA) basislinienkorrigiert. Anschlieend wurden alle Spektren auf die Hohe der G-
Bande normiert, um eine Vergleichbarkeit untereinander herstellen zu konnen. Darauthin
erfolgte eine Subtraktion der Spektren voneinander unter zu Hilfenahme von Origin 7.0,
wobei aufgrund der unterschiedlichen Spektren mit verschiedenen Anregungswellenldngen

sogenannte Differenzspektren erhalten wurden.

Um einen absoluten Wert zur Bestimmung des Unterschieds zwischen den Spektren der
einzelnen RuBle bei verschiedenen Wellenldngen zu erhalten, mussten die Fliachen unter den
Kurven dieser Differenzspektren mit Hilfe von Origin 7.0 integriert werden. Dieser flir den
jeweiligen RufBl spezifische Wert konnte dann anschlieBend zur weiteren Auswertung

herangezogen werden.

3.2.4 Aufbau und Messparameter zu HRTEM und EELS

Die zur Strukturanalyse herangezogenen HRTEM-Aufnahmen und Messungen mittels
Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (electron energy loss spectroscopy, EELS) wurden
vom Fritz-Haber-Institut in Berlin angefertigt. Dabei wurde zur Untersuchung der
Morphologie und Nanostruktur von unbehandelten und teilweise oxidierten RuB3partikeln ein
Transmissions-Elektronen-Mikroskop CM 200-FEG (Philips, Niederlande) verwendet,
welches mit einer Feldemissionskanone ausgestattet war. Das Gerit ist in Abbildung 3.4
dargestellt. Die Beschleunigungsspannung war bei den Messungen auf einen Wert von
200 kV festgesetzt. Mit Hilfe dieser Technik kann eine Punktaufldsung von 2.1 A und eine

riumliche Aufldsung von 1.4 A erreicht werden.
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Das Philips CM 200-FEG Transmissions-Elektronen-Mikroskop ist fiir hochauflésende TEM-
Aufnahmen ebenso geeignet, wie fiir konventionelle Untersuchungen der Morphologie. Die
eingebaute Moglichkeit zur Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie und energiefilternder
TEM (EFTEM) sind niitzliche Werkzeuge, um atomare Zusammensetzung und chemische
Bindungsverhiltnisse zu analysieren. Zusétzlich ist es mit einer scannenden Transmissions-
Elektronen-Mikroskopie-Einheit (scanning transmission electron microscopy, STEM)
ausgestattet, welche in Kombination mit Rontgenspektroskopie zur Aufnahme von

bildgebenden Verfahren (mapping) verwendet werden kann.

Um jegliche Fehler in der Interpretation des Bildkontrasts zu vermeiden, wurden die
Aufnahmen der RuBpartikel ohne zu Hilfenahme eines untergelegten Kohlenstofffilms
gemacht. Die Ruf3partikel wurden vor der Aufbringung auf das TEM-Netz im Ultraschallbad
in Chloroform dispergiert. AnschlieBend wurde ein Tropfen der Losung auf einem l6chrigen
C/Cu-TEM-Gitternetz abgeschieden, um damit die TEM- und HRTEM-Aufnahmen
anzufertigen. Um die PartikelgroBBen und Kriimmung der RuB3proben zu bestimmen, wurden
jeweils mindestens 15 zufillig ausgewéhlte HRTEM-Bilder in die Auswertung mit ein-
bezogen [290].

Abbildung 3.4: Philips CM 200-FEG TEM des Fritz-Haber-Instituts Berlin
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EEL-Spektren wurden mit Hilfe eines Gatan Image Filter (GIF Tridiem, Gatan, USA)
angefertigt, welcher unter dem Philips CM 200-FEG befestigt war. Die Spektren wurden
unter ,,magic angle“-Bedingungen aufgenommen, um damit das spz/sp3-Verhéi1tnis der
Kohlenstoftbindungen zu bestimmen. Die Spektren der untersuchten Proben wurden
anschlieBend mit Hilfe von 3 GauBkurven gefitted, um die Flachen unter den Kurven zur

Quantifizierung des SpZ—Anteils zu bestimmen (vgl. Gleichung 3.3) [15].

area(m*)
5 area(rm * +o*) cample (3.3)
spT =
area(7*)
area(mw * +o*)

:| 100% sp 2 reference

Fiir jede Probe wurden 50 Spektren an 10 verschiedenen, zufillig ausgewidhlten Punkten auf
der RuBloberfliche genommen. Hochgeordneter Graphit (highly ordered pyrolytic graphite,
HOPG) wurde dabei als Referenzprobe fiir 100 % sp’-Anteil verwendet [290].
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3.3  Modellgaspriifstand zur Reaktivitatsbestimmung

3.3.1 Aufbau des Modellgaspriifstands

Fiir Beladungs- und Oxidationsexperimente wurde der in Abbildung 3.5 schematisch gezeigte
Modellgaspriifstand verwendet, welcher im Folgenden ausfiihrlich beschrieben wird. Durch
den Versuchsaufbau war es moglich, die Bedingungen im Abgasstrang von Dieselfahrzeugen
in einem verkleinerten Malstab zu simulieren. Die Anlage bestand aus einem
Gasdosiersystem, einem beheizbaren Filterhalter und einem FTIR-Spektrometer zur Analyse

der gasformigen Reaktionsprodukte.

Die Leitungen des Systems bestanden aus Edelstahl und hatten einen inneren Durchmesser
von 4 mm (Gasdosierung) bzw. 8 mm (restliches Leitungssystem). Sie waren mittels
Heizbandern (HS-010, Hillesheim GmbH, Deutschland) und Isolationen temperierbar, um
Kondensationseffekte zu vermeiden. Die Temperaturen wurden mittels NiCrNi-
Thermoelementen des Typs K (HKMTSS-150, Newport Omega, Deutschland) iiberwacht
[38]. Mittels digitaler thermischer Massendurchflussregler (massflow controller, MFC)
konnten die Massenstrome der einzelnen Gaskomponenten eingestellt werden (IntelliFlow II,

Mykrolis, USA)[291].
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Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau des Modellgaspriifstands [38]
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Die fiir die Experimente benotigten Gase N, (Reinheit 5.0, Air Liquide, Deutschland) und O,
(Reinheit 4.6, Air Liquide, Deutschland) wurden ebenso wie die Kalibriergase CO, (Reinheit
4.5, Priifgas, Air Liquide, Deutschland), CO (Reinheit 4.5, Priifgas, Air Liquide,
Deutschland), NO (Reinheit 2.0, Messer Griesheim, Deutschland) und NO, (Reinheit 4.5,

Priifgas, Messer Griesheim, Deutschland) aus Gasflaschen entnommen.

Der Oxidationskatalysator diente urspriinglich zur Generierung von NO, mittels des in der
Gasdosiereinheit zugefiigten NO und O,. Da jedoch, wie bereits erwdhnt, aufgrund der
moglichen Bildung von Nitro-PAH-Verbindungen kein NO, fiir die Oxidationsexperimente
verwendet wurde, kam der Oxi-Kat lediglich zur Vorwarmung des durchgeleiteten Gasstroms
zum Einsatz. In der Regel wurde er bei einer Temperatur von 573 K betrieben. Des weiteren
bestand die Moglichkeit einer Zudosierung von hochreinem Wasser (Milli-Q-Plus 185,
Millipore, USA) {iiber eine geheizte Zuleitung. Der Zufluss wurde mittels einer
Schlauchpumpe (Reglo ISM 829, Ismatec, Schweiz) gesteuert. Durch Verwendung von zwei
beheizten Injektordiisen ergab sich eine schnelle vollstindige Verdampfung des zugefiihrten
Wassers. Somit war es mdglich, dem Gasgemisch bis zu 10 % Wasser kontinuierlich

zuzufihren.

Abbildung 3.6: Modellgaspriifstand zur Oxidation von Diesel- und Modellruflaerosolen
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In Abbildung 3.6 ist der Modellgaspriifstand zur Oxidation von Dieselrul3- und ModellruB3-
aerosolen zu sehen. Die beschriebene Gasdosiereinheit mit Oxidationskatalysator und
Wasserinjektionseinheit ermdglichte eine Zusammenstellung des Modellabgases in einem
weiten, flir Dieselabgassysteme relevanten Parameterbereich. Somit war es mit Hilfe des
Priifstands mdoglich, unter Modellabgasbedingungen zu arbeiten, welche dem realen

Dieselabgas sehr dhnlich waren.

Zur besseren Vergleichbarkeit der Proben untereinander erfolgte die Durchfithrung der
Experimente unter einer Standardreaktivgaszusammensetzung, wobei der Gesamtvolumen-
strom bei allen Experimenten 3 L/min betrug. Dies erwies sich in Testexperimenten als
ausreichend groBBer Volumenstrom [292]. Zu Beginn jedes Experiments, wurde das System im
Stickstoffstrom auf eine Betriebstemperatur von 353 K gebracht und anschlieBend Sauerstoff
zugegeben. Bei den Oxidationsexperimenten mit steigender und konstanter Temperatur wurde
in einer sauerstofthaltigen Atmosphire (5 % O, in N;) gearbeitet. Dieser Sauerstoffgehalt

entspricht dem im realen Abgas eines Dieselmotors herrschenden Sauerstoffanteil [37].

3.3.2 RuBpartikelcharakterisierung

Bei der Ermittlung der RuBmassenemission zur Uberpriifung der aktuellen Grenzwerte
kommt ein herkdmmliches gravimetrisches Verfahren zum Einsatz. Zur exakten Bestimmung
von Rufpartikeln im Dieselabgas sind jedoch Verfahren wie etwa die elektrostatische
GroBenklassifizierung oder die =zeitlich hochaufgeloste Bestimmung der Rullmassen-
konzentration mittels photoakustischer Spektroskopie (photoacoustic soot sensor, PASS)

notig [49].

Zur Ermittlung der RuBpartikelgroBenverteilung von Modellrul kam im Rahmen dieser
Arbeit ein SMPS-System (scanning mobility particle sizer) zum Einsatz. Dieses bestand aus
einem Neutralisierer, basierend auf einer Kr-85-Strahlenquelle (5 -Strahler), welcher in einem
Differentiellen-Mobilitits-Analysator (DMA 3071, TSI, USA) integriert war, sowie einem
Kondensationskernzdhler (CPC 3025a, TSI, USA) und einem Computer mit Steuersoftware
(Aerosol Instrument Manager, TSI, USA) [293]. Im Folgenden soll kurz die Funktionsweise

eines SMPS-Systems erlautert werden.

Da Aerosolpartikel aufgrund ihrer Erzeugung elektrostatisch geladen sind, miissen sie

zunéchst in ein definiertes Ladungsgleichgewicht gebracht werden. Zur Entladung wurde ein
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Aerosolneutralisierer, bestehend aus einer radioaktiven Quelle (Kr-85, £ -Strahler) mit einer
Aktivitit von 2 mCi, verwendet. Durch die radioaktive Strahlung werden die N»-
Tragergasmolekiile in der Umgebungsluft ionisiert und Partikel mit hoher Ladung kdnnen
entladen werden. Nach kurzer Zeit stellt sich somit ein Gleichgewicht nach Boltzmann mit

einer bipolaren Ladungsverteilung ein [94, 294].

Im DMA erfolgt anschlieBend eine Separation der unterschiedlichen elektrischen Mobilitdten
in Abhédngigkeit vom Partikeldurchmesser bei gleicher Ladung [295]. Der DMA besteht im
wesentlichen aus einem zylindrischen Kondensator mit einer zentralen Elektrode, die koaxial
von einem Metallzylinder umgeben ist. Entlang der Innenwand des Zylinders wird das
elektrisch geladene Aerosol geleitet, wobei ein laminarer partikelfreier Hilfsluftstrom entlang
der Zentralelektrode gefiihrt wird, um zu verhindern, dass sich die Partikel an der
Innenelektrode abscheiden. Dabei ist der Volumenstrom der gefilterten Luft genau 10 mal so
hoch wie der Aerosolvolumenstrom. Eine angelegte elektrische Spannung fiihrt zu einer
Bewegung der geladenen Partikel im Stromungsfeld zur Zentralelektrode hin. Am anderen
Ende befindet sich ein schmaler Spalt, durch den Partikel mit einer bestimmten elektrischen
Mobilitdt austreten konnen. Mit einer stetigen Verdnderung der Elektrodenspannung kann ein
definierter Bereich nach elektrischer Mobilitdt abgepriift werden, um so eine Partikelgrofen-
verteilung zu bestimmen. Die Differenzierung nach der elektrischen Mobilitdt bestimmt
folglich die PartikelgroBenverteilungsmessung. Definitionsgemi3 ist die elektrische
Mobilitdt Z proportional zur mechanischen Mobilitdt B und der Anzahl n der auf den

Partikeln befindlichen Elementarladungen e, (vgl. Gleichung 3.1):

Z=n-e-B (3.1)

Zur Quantifizierung der Anzahlkonzentration der im DMA selektierten PartikelgréBenfraktion
wurde ein CPC verwendet. Der Aerosolstrom durchstromt eine bei 310 K mit n-Butanol
getrinkte Vliesrohre, in der das Aerosol bis zum Séattigungsdampfdruck n-Butanol aufnimmt.
Anschlielend bilden sich in der auf 283 K gekiihlten Kondensationskammer hohe n-Butanol-
Ubersittigungen aus, welche zu einer instantanen heterogenen Nukleation an simtlichen

Probeaerosolpartikeln fiihren.

Somit konnen die Partikel optisch detektiert werden, wobei das an den Tropfchen gestreute

Licht einer Laserdiode durch einen Photodetektor bestimmt wird [38, 94]. Das Detektions-
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limit des CPC liegt bei dsp~3 nm [296]. Aufgrund der Aufenthaltszeit im DMA und den
Verlusten im DMA wegen der hohen Eigenbewegung ultrafeiner Partikel, ergibt sich fiir das
SMPS-System ein Gesamtdetektionslimit von dso~10nm. Eine typische RuBpartikel-
groBenverteilung des in dieser Arbeit verwendeten GfG Modellrufes ist in Abbildung 3.7
dargestellt [59].

Bei der Charakterisierung von Dieselruf3- und Modellruaerosol treten teilweise sehr hohe
RuBkonzentrationen auf, weshalb die Messtechnik einer hohen Verschmutzungsgefahr
ausgesetzt ist. Im Rahmen dieser Arbeit kam deshalb ein dynamisches Verdiinnungssystem
(DDS 560, Topas GmbH, Deutschland) zum Einsatz. Das Prinzip der Verdiinnung basiert
dabei auf einer Teilung des Gesamtvolumenstromes in einen Bypass-Volumenstrom und
einen Kapillar-Volumenstrom. Aus dem wesentlich groeren Bypass-Volumenstrom werden
mit Hilfe eines HEPA-Filters alle Partikel entfernt. Die PartikelgroBenverteilung im
geringeren Kapillar-Volumenstrom bleibt davon unbeeinflusst. Beide Volumenstrome werden

dann anschliefend wieder zusammengefiihrt [297].
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Abbildung 3.7: Typische Partikelgrofienverteilung von GfG-Ruf3 [59]
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3.3.3 Beheizbarer Filterhalter

Fiir alle Oxidationsexperimente wurde der in Abbildung 3.8 gezeigte und in den Priifstand
integrierte beheizbare Filterhalter verwendet. In diesen konnten die mit Rufl beladenen
Rundfilter aus Metallfaservlies mit einem Durchmesser von 47 mm eingelegt werden. Der
Filterhalter bestand aus Edelstahl und konnte iiber 6 Heizpatronen mit je 50 mm Linge,
10 mm Durchmesser und 200 W Leistung (HL10 x 50, Heatsystems, Deutschland) auf eine
maximale Betriebstemperatur von 773 K beheizt werden. Durch den Filterhalter wurde ein
auf 353 K vorgeheizter Gasstrom aus Triagergas (N,) und Reaktivgas (O,) geleitet, welcher
iber einen Temperaturregler (HT52, Hillesheim, Deutschland) auf die gewiinschte

Oxidationstemperatur erwdrmt werden konnte.

Somit waren sowohl Experimente bei konstanten Temperaturen, als auch die Verwendung
einer Temperaturrampe moglich. Am Ende der Heizstrecke wurde das Gasrohr von § mm
Durchmesser iiber einen Kegel auf 47 mm aufgeweitet, um die gesamte beladene Flache des
Filters zu durchstromen. Die Messung der Temperatur erfolgte iiber ein Thermoelement
Typ K (HKMTSS-150, Newport Omega, Deutschland) direkt auf der Filteroberfliche. Nach

Passieren des Filters wurde der Gasstrom durch das beheizte Rohrsystem zum FTIR geleitet.

Fiir die Oxidationsexperimente mit steigender Temperatur wurde eine Temperaturrampe mit
einer Heizrate von 5 K/min verwendet, die bei 773 K abgebrochen wurde. Eine Temperatur
von 773 K konnte konstruktionsbedingt nicht iiberschritten werden [59]. Den Beginn der
Rampe stellte die Temperatur des vorgewarmten Gasstroms (353 K) dar. Nach Erreichen der
gewiinschten Temperatur wurde der Filterhalter von au3en mittels eines Druckluftstroms auf

unter 373 K gekiihlt, um den Filter entnehmen zu kénnen.

Abbildung 3.8: Beheizbarer Filterhalter fiir Oxidationsexperimente
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Fiir Experimente zur Kinetikuntersuchung bei konstanten Temperaturen wurde der beheizbare
Filterhalter schnellstméglich auf die jeweilige Reaktionstemperatur gebracht (maximale Heiz-
leistung, Regelung ab 50 K vor der Endtemperatur). Bei Erreichen der Reaktionstemperatur
wurde der Gasstrom von reinem N, auf 5 % O, in N, umgestellt. Nach einer festgelegten
Reaktionszeit von 3 Stunden wurde der Heizvorgang abgebrochen. AnschlieBend konnte der

Filterhalter mit Druckluft gekiihlt werden, um den Filter entnehmen zu kénnen.

3.3.4 Mehrkomponentengasanalytik mittels FTIR

Ein GroBteil dieser Arbeit bestand in der Bestimmung der Oxidationskinetik von
RuBkohlenstoff beim Abbrand unter 5 % O, in N,. Zur Quantifizierung der Reaktions-
produkte wurde deshalb mittels eines FTIR-Spektrometers das CO,-Signal wéhrend des
Verbrennungsvorgangs kontinuierlich und teilweise bis zur Totaloxidation des Rufes erfasst.
Die FTIR-Spektroskopie bietet den Vorteil, dass sie die fiir die Oxidationskinetik relevanten

Komponenten, wie CO,, CO oder H,O, simultan bestimmen kann.

Das Prinzip der IR-Spektroskopie beruht auf der Tatsache, dass Molekiilschwingungen und
-rotationen durch Absorption von Strahlung im infraroten Bereich des elektromagnetischen
Spektrums angeregt werden. Das klassische IR-Spektrometer enthilt eine Lichtquelle, die
kontinuierlich elektromagnetische Strahlung mit moglichst hoher Intensitét erzeugt. Die
polychromatische Strahlung wird in zwei Lichtbiindeln gleicher Intensitit aufgeteilt, von
denen eines durch die zu messende Probe tritt. Das zweite Lichtblindel dient als
Vergleichsstrahl. Im Photometer findet der optische Nullabgleich beider Lichtbiindel statt.
Der Monochromator (Prisma oder Beugungsgitter) zerlegt die resultierende Strahlung nach
Frequenzen. Ein Detektor registriert schlieBlich die optischen Signale und wandelt sie in
elektrische Signale um. Die elektrischen Signale werden verstérkt und von einem Computer

als Spektrum aufgezeichnet.

Eine Weiterentwicklung der IR-Spektroskopie ist durch die Anwendung der Fourier-
Transformations-Technik (FT) moglich geworden. Das Spektrum wird dabei nicht {iber eine
direkte Messung der Absorption generiert. Grundlage der FTIR ist die Erfassung des
gesamten Spektrums iiber ein Interferogramm, basierend auf dem Prinzip des Michelson-
Interferometers [123]. Die gesamte Strahlung der Lichtquelle durchlduft die Probe und trifft
auf eine halbdurchldssige Interferometerplatte. Diese fungiert als Strahlteiler und reflektiert
die Halfte der Strahlung zu einem festen Spiegel. Die andere Hélfte trifft auf den beweglichen
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Spiegel. Beide Teilstrahlen werden zuriickreflektiert, am Strahlteiler wieder vereint und
interferieren dort. Die Gesamtintensitit des interferierten Strahls wird von einem Detektor
gemessen. Das dabei erhaltene Interferogramm hat zundchst nichts mit der Wellenldnge der
IR-Strahlung zu tun (sogenannte Zeitdomédne). Erst durch die Fouriertransformation wird das
Interferogramm in die Frequenzen der einzelnen Schwingungen zerlegt. Das Ergebnis ist ein

konventionelles IR-Spektrum (Frequenzdoméne).

Wihrend der Messung wird die gesamte Intensitdt der Lichtquelle ausgenutzt (giinstiges
Signal-Rausch-Verhiltnis). Im Gegensatz dazu erfassen Gitter-Spektrometer immer nur einen
kleinen Wellenldngenausschnitt fiir kurze Zeit, der Rest geht verloren. Zudem geht ein Teil
der Intensitdt dadurch verloren, dass der Strahl fiir den Nullabgleich geteilt werden muss.
Durch das serielle Messen der einzelnen Wellenldngen benétigt ein konventionelles
Spektrometer zur Aufnahme eines Spektrums 10 bis 15 Minuten, wihrend das gleiche
Spektrum durch simultanes Messen aller Wellenldngen beim FT-IR-Verfahren in Sekunden
vorliegt. Durch die Zeitersparnis konnen die Messungen wiederholt und gemittelt werden,
was fiir analytische Messungen wichtig ist. Der Untergrund wird nach der Aufnahme
rechnerisch eliminiert. Des weiteren kann ein Laser als interner Kalibrierstandard verwendet

werden, welcher dynamisch die Position des beweglichen Spiegels kontrolliert.
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Abbildung 3.9: Aufbau und Strahlengang des verwendeten FTIR-Spektrometers Bruker IFS 66/s [38]
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Der Aufbau des in dieser Arbeit fiir die RuBoxidationsversuche verwendeten FTIR-
Spektrometers (IFS 66/s, Bruker Optik, Deutschland) ist in Abbildung 3.9 dargestellt. Als
infrarote Strahlungsquelle diente ein Siliziumcarbid-Stift (SiC), welcher auch als Globar
bezeichnet wird [298]. Die Betriebstemperatur des Globar pendelt sich zwischen 1200 K und
1500 K ein, der spektrale Emissionsgrad ist wellenzahlabhidngig und erreicht ein Maximum
bei etwa 1100 cm™. Die nachgeschaltete Apertur war auf einen Durchmesser von 1,0 mm
eingestellt. Das verwendete Spektrometer besal eine maximale spektrale Auflésung von
0,1 cm™, diese wurde jedoch auf 0,5 cm’! eingestellt, um die Messzeit zu reduzieren. Die
Aufnahme der Spektren erfolgte im Wellenlingenbereich von 1000 bis 4000 cm™. Fiir die
Aufnahme eines Spektrums (30 scans) wurden etwa 30 s benotigt. Weitere Details zu Aufbau

und Messparametern wurden bereits in der Literatur ndher beschrieben [38].

Der Strahlteiler bestand aus einer diinnen Germaniumschicht, die auf einer Trigerplatte aus
KBr aufgebracht war. Der bewegliche Spiegel im Interferometerpart war luftgelagert, wobei
sein Vorschub {iber einen Spulenantrieb erfolgte. Die Abtastimpulse fiir die Aufnahme des
Interferogramms wurden mit Hilfe des Interferenzsignals eines in das Interferometer

eingekoppelten He-Ne-Laserstrahls generiert.

Als IR-Detektor kam ein photoleitender Quantendetektor basierend auf dem ternéren
Halbleitergemisch Quecksilber-Cadmium-Tellurit (mercury cadmium telluride, MCT) zum
Einsatz (Bruker D 316, Bruker Optik, Deutschland). Um eine hohe Nachweisempfindlichkeit
erreichen zu konnen, musste der Detektor mittels fliissigen Stickstoffs auf 77 K gekiihlt
werden, da ansonsten das thermische Eigenrauschen des Detektors das Messsignal tiberlagern

wiirde.

Das gesamte Spektrometer wurde mit Druckluft gespiilt, welche mittels eines
Spiilluftgenerators (CO2-F70L, Texol Products, UK), basierend auf zwei Molekularsieben,
derart konditioniert wurde, dass die Spiilluft weniger als 3 ppm CO; und weniger als 10 ppm
H,O enthielt. Damit wurden Absorptionseffekte im Strahlenweg des Spektrometers auf ein
Minimum reduziert und der Blindwert fir CO, und H,O verringert, so dass eine

atmosphérische Interferenz auf die Probenmessung ausgeschlossen werden konnte.

Zur Analytik der verschiedene Gaskomponenten kam eine Multireflexionszelle (Bruker A
136, Bruker Optik, Deutschland) in Form eines Quarzglaszylinders mit 2 L Gasvolumen zum
Einsatz [298]. Die Weglidnge war variabel von 0,8 bis 8,0 m einstellbar; es wurde jedoch bei

einer festen Wegldnge von 6,4 m gearbeitet, welche sich in Testexperimenten als optimal
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erwiesen hatte. Die drei Hohlspiegel im Strahlengang bestanden aus Aluminium, auf welchem
nach einer Nickel-Zwischenschicht eine diinne Goldschicht aufgedampft war. Die gesamte
Zelle konnte mittels eines iliber einen PID-Temperaturregler (partial integral derivative)
gesteuerten Heizmantels beheizt werden. Somit konnte sichergestellt werden, dass kein
Wasserdampf an den Bauteilen der Zelle auskondensierte und die Adsorptionsneigung

reaktiver Gase an den Oberflachen wurde dadurch vermindert.

Die Kalibrierung des FTIR wurde mit Hilfe von Priifgasen durchgefiihrt. Dazu wurden am
Modellgaspriifstand mittels der MFC verschiedene bekannte Konzentrationen der zu
untersuchenden Gase erstellt und Spektren zur Kalibration aufgenommen. Fiir die
Quantifizierung der IR-Spektren wurde auf das relativ einfach zu modifizierende univariate
Auswerteverfahren, welches in Form des Unterprogrammes OPUS Quant (Bruker GmbH,

Deutschland) in der Spektrometersoftware integriert ist, zuriickgegriffen [299].

In einigen Fillen konnte das Rauschen dadurch reduziert werden, dass eine lineare Grundlinie
zwischen zwei Punkten errechnet wurde, welche jeweils unter- sowie oberhalb des
Integrationsbereiches zwischen zwei vorgegebenen Grundlinienpunkten durch arithmetische
Mittelung berechnet wurde. Die Algorithmen zur Quantifizierung der IR-Spektren basieren
auf dem Vergleich des zu analysierenden Probenspektrums mit Referenzspektren. Diese sind
Spektren, die von Gasgemischen bekannter Zusammensetzung aufgenommen wurden. Es
muss dabei gewdhrleistet sein, dass die Messbedingungen bei der Messung der
Referenzspektren (Druck, Temperatur, Triagergas) den Messbedingungen bei der eigentlichen
Messung entsprechen. Auch die Einstellungen am Spektrometer selbst (spektrale Auflésung,
Aperturblende) und die Art der Spektrenberechnung (Apodisierung, Phasenkorrektur) miissen

ubereinstimmen.

Die Genauigkeit der Kalibriergaszusammenstellung wird durch die Reinheit des Trigergases
bzw. die Genauigkeit der verwendeten Priifgase und durch die Einstellgenauigkeit der MFC
bestimmt. Die Massendurchflussregler weisen den Nachteil auf, dass der absolute Fehler
dieser Regler iiber den ganzen Einstellbereich konstant ist. Deshalb sollten MFC moglichst
nahe an der oberen Grenze des Einstellbereichs betrieben werden [291]. Fiir die Bereitstellung
der Kalibiergasgemische der einzelnen Komponenten kamen deshalb unterschiedlich
dimensionierte MFC fiir ein Priifgas zur Anwendung, um bei moglichst geringem Fehler in
der Gasdosierung einen moglichst groBBen Kalibrationsbereich abzudecken. Dabei wurde die
Kalibration der einzelnen thermischen Massendurchflussregler jeweils an die thermo-

dynamischen Stoffgrofen des Priifgases angepasst.



EXPERIMENTELLER TEIL 71

Tabelle 3.1: Grundlinienpunkte, Integrationsbereiche und NWG fiir CO,, CO und H,O

Komponente Grundlinienpunkte [cm™] Integrationsbereich [cm™] NWG [ppm]
CO, 227 - 2410 2293 - 2392 0,1
CO - 2132 -1900 0,3
H,O - 2047 -1977 300

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Referenzspektren in Form von Reinkomponenten-Spektren
erstellt, die von jeder einzelnen mit Stickstoff verdiinnten Komponente gemessen wurden. Fiir
die Erstellung der Referenzspektren zur Berechnung der Kalibrierfunktion wurden je
untersuchter Komponente insgesamt 10 Reinkomponenten-Messpunkte herangezogen. Jedes
Kalibrationsspektrum wurde anhand einer arithmetischen Mittelung von 30 Spektren
berechnet. Die Kalibration selbst erfolgte anhand einer linearen Kalibrationskurve durch die

verschiedenen Messpunkte.

Die zur Kalibrierung notwendigen Komponenten CO und CO, wurden in Form von Priifgasen
in das Gasdosiersystem eingeleitet. H,O konnte, wie bereits beschrieben, mittels einer
Schlauchpumpe in den heiBen Trigergasstrom zudosiert werden. Die fiir die Analytik
verwendeten Integrationsbereiche, Grundlinienpunkte und Nachweisgrenzen (NWG) der
untersuchten Komponenten sind in Tabelle 3.1 aufgelistet. Aus den unterschiedlichen
Konzentrationen konnte anschlieBend fiir jede Komponente eine Kalibrierkurve erstellt
werden. Die Auswertung und Berechnung der Kalibrierfunktionen erfolgte mit der Software
OPUS 1 (Bruker GmbH, Deutschland) [299]. Zur Auswertung wurden jeweils die Flichen
unter den einzelnen Rotationslinien verwendet. Dabei musste darauf geachtet werden, dass
keine Uberlagerung der betrachteten Rotationslinie mit einer anderen Komponente zu einer
Querempfindlichkeit fiihrt. Die Konzentrationen der einzelnen Komponenten konnten mit
Hilfe des Lambert-Beer’schen-Gesetz berechnet werden. Hiernach ist die Extinktion E
proportional zum Logarithmus des Intensitdtsverhéltnisses lo/I sowie zum Produkt aus dem
Extinktionskoeffizienten ¢, der Gaskonzentration ¢ und der Weglange / [300] (vgl. Gleichung
3.2):

E=log11—°=€-c~l (3.2)
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Die Bestimmung der Gaszusammensetzung anhand von FTIR-Messungen erforderte eine
ausreichende Spiilzeit mit Stickstoff von etwa 1 h nach Einbau des Filters. Nach dem Kiihlen
des MCT-Detektors wurde nach etwa 2 h ein stabiles Signal erreicht und ein Hintergrund-
spektrum aufgenommen. Darauthin erfolgte das Autheizen des Systems unter Inertgas und
anschliefend die Zusammenstellung der benétigten Reaktionsgase. Beginnend bei 373 K
wurde alle 10 K ein FTIR-Spektrum aufgenommen. Die so erhaltenen FTIR-Spektren konnten
mit Hilfe der Kalibrierfunktion ausgewertet werden, um aus den spektralen Daten die

Massenkonversion zu errechnen [292].
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3.4  Proben zur PAH- und Carbonyl-Analytik

3.4.1 Probenvorbereitung

Zur Sammlung der partikelgebundenen Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasserstoffe
kamen Quarzfaserfilter (QR-100, & 70 mm, Advantec, Deutschland) zum Einsatz [198]. Um
Verunreinigungen des Filtermaterials vor der Probenahme zu entfernen, wurden alle Filter fiir
5 h bei 773 K im Muffelofen ausgeheizt und anschlieend bis zur Verwendung in einem
Exsikkator gelagert. Die in der Gasphase befindlichen Aldehyde und Ketone konnten mit
Hilfe einer Losung von 2,4-Dinitrophenylhydrazin (DNPH, Supelco, Deutschland) in
Gasabsorberflaschen gesammelt werden. Das Verfahren basiert auf der Tatsache, dass DNPH
im sauren Medium mit Carbonylverbindungen zu den entsprechenden Hydrazonen reagiert,
welche durch ihre unterschiedlichen Retentionszeiten chromatographisch voneinander
getrennt werden konnen. Zur Herstellung der Absorptionsldsung (¢ = 2 mmol/L) wurden

400 mg DNPH und 4 mL Schwefelsdure (c = 0,5 mol/L) in 1 L Acetonitril geldst [265].

3.4.2 Methodik der Probensammlung

Die Sammlung der Proben erfolgte ausschlielich mittels der in Abbildung 3.10 abgebildeten
Probenahmevorrichtung. Die partikelgebundenen PAH-Proben wurden dabei auf vorher
ausgeheizten Quarzfaserfiltern am Ende eines CVS-Verdiinnungstunnels (constant volume
sampling) gesammelt. Der Verdiinnungstunnel wurde bei einer Temperatur von 52 °C
betrieben, um ein Verdampfen von Kohlenwasserstoffen zu vermeiden. Uber eine gegen die
Stromungsrichtung gerichtete Entnahmesonde wurde wihrend verschiedener Motor-
prifzyklen ein Teilvolumenstrom von insgesamt 90 L/min iiber 3 parallel geschaltete
Filterhalter gezogen (30 L/min pro Filterhalter). Die Regelung des Entnahmestromes erfolgte
mittels einer Durchflussregelung (kritische Diisen), die Mengenaufzeichnung mittels eines
Volumenstromzéhlers (Elster GmbH, Deutschland). Die beladenen Filter wurden im
Anschluss an die Probenahme in Alufolie verpackt und bis zur Aufarbeitung in Petrischalen
im Tiefkiihlfach bei -7 °C aufbewahrt. Zur Probenahme der gasformigen Carbonyl-
verbindungen wurde das zu analysierende Probengas durch drei parallel geschaltete
Gasabsorberflaschenpaare (Sarstedt GmbH, Deutschland) mit Fritten geleitet, in welchen sich
jeweils 20 mL der DNPH-Absorptionslosung befanden. Die Absorberflaschen mussten wegen
der hohen Fliichtigkeit des Acetonitrils auf 4 °C gekiihlt werden.
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Abbildung 3.10: Vorrichtung zur Sammlung der PAH- und Carbonylproben

Mit Hilfe einer Entnahmesonde wurde ein Teilvolumenstrom von 0,5 L/min pro Wasch-
flaschenpaar wéhrend verschiedener Motorpriifzyklen durch die Apparatur geleitet. Nach
erfolgter Probenahme wurde der Inhalt der Waschflaschen unter mehrmaligem Spiilen der
Fritten mit Acetonitril in 25-mL-Messkolben tiiberfiihrt und bis zur Analyse maximal 2
Wochen im Dunkeln bei einer Temperatur von 4 °C gelagert. Die Proben wurden im Labor
keiner weiteren Aufarbeitung unterzogen, sondern mussten lediglich jeweils in einen 25-mL-

Messkolben tiberfiihrt und bis zur Eichmarke mit Acetonitril aufgefiillt werden.

3.4.3 Untersuchte Proben

Alle Proben zur PAH- und Carbonylbestimmung wurden am Motorenpriifstand bzw. LKW-
Rollenpriifstand der TU Graz, sowie am PKW-Rollenpriifstand der TU Wien gesammelt. Als
Versuchstriger dienten ein EURO V-NFZ (MAN TGA 24.440) am LKW-Rollenpriifstand
und ein EU III A-Motor (John Deere 6068 PTP-Schleppermotor) am transienten
Motorpriifstand der TU Graz. Am PKW-Rollenpriifstand der TU Wien kamen ein EURO IV-
PKW (Saab 95 2.3 T BioPower) als Fahrzeug mit Ottomotor und ein EURO V-PKW (Audi
A4 Avant 2.0 TDI DPF) als Dieselfahrzeug zum Einsatz.
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Tabelle 3.2: Versuchstriger, Treibstoffe und Testzyklen zur PAH- und Carbonylprobenahme

Referenz-Diesel gemall EN 590 FIGE-Zyklus / ESC-Zyklus

Biodiesel (B100) gemdB EN 14214 FIGE-Zyklus / ESC-Zyklus

EUROV  Pflanzendl (POL) gemiB V 51605 FIGE-Zyklus / ESC-Zyklus
NFZ B7 (Referenz-Diesel mit 7 % Biodiesel) FIGE-Zyklus / ESC-Zyklus
B10 (Referenz-Diesel mit 10 % Biodiesel) FIGE-Zyklus / ESC-Zyklus

B7+3 (Referenz-Diesel mit 7 % Biodiesel und 3% Pflanzenol) FIGE-Zyklus / ESC-Zyklus

Referenz-Benzin geméll DIN 228 NEDC + CADC-Zyklus

E85 gemdl DIN 51625 NEDC + CADC-Zyklus

EURO IV  E75 (Referenz-Benzin mit 75 % Bioethanol gemif3 DIN 15376) NEDC + CADC-Zyklus
PKW E10 (Referenz-Benzin mit 10 % Bioethanol gemiB DIN 15376) NEDC + CADC-Zyklus
EOS5 (Referenz-Benzin mit 5 % Bioethanol geméll DIN 15376) NEDC + CADC-Zyklus

E03 (Referenz-Benzin mit 3 % Bioethanol geméfl DIN 15376) NEDC + CADC-Zyklus

Referenz-Diesel gemdB EN 590 NEDC + CADC-Zyklus
Biodiesel (B100) geméB EN 14214 NEDC + CADC-Zyklus
EURO V
PKW B7 (Referenz-Diesel mit 7 % Biodiesel) NEDC + CADC-Zyklus
B10 (Referenz-Diesel mit 10 % Biodiesel) NEDC + CADC-Zyklus
B7+3 (Referenz-Diesel mit 7 % Biodiesel und 3% Pflanzendl) NEDC + CADC-Zyklus
Referenz-Diesel gemédB EN 590 NRTC-Zyklus / NRSC-Zyklus
Biodiesel (B100) gemall EN 14214 NRTC-Zyklus / NRSC-Zyklus
EUIII A Pflanzenol (POL) gemilB V 51605 NRTC-Zyklus / NRSC-Zyklus
Motor B7 (Referenz-Diesel mit 7 % Biodiesel) NRTC-Zyklus / NRSC-Zyklus
B10 (Referenz-Diesel mit 10 % Biodiesel) NRTC-Zyklus / NRSC-Zyklus

B7+3 (Referenz-Diesel mit 7 % Biodiesel und 3% Pflanzensl) NRTC-Zyklus / NRSC-Zyklus

Eine Ubersicht der verwendeten Versuchstriger, Kraftstoffe und Testzyklen gibt Tabelle 3.2.
Als Treibstoffe wurden sowohl fossile Treibstoffe als auch Biotreibstoffe und Kraftstoft-
mischungen mit unterschiedlichen Anteilen an Biokraftstoffen untersucht. Bei allen Diesel-
fahrzeugen kamen Referenz-Diesel, Biodiesel (B100) in Form von Fettsduremethylester und
die Kraftstoffmischungen B7, B10 und B7+3 zum Einsatz. Beim EURO V-NFZ und
EU IIT A-Schleppermotor wurden zudem noch Zyklen mit Pflanzendlbetrieb beprobt.

Hierbei wurde in einem Stichversuch zwischen Pflanzen6l im Serienzustand und

kaltgepresstem Pflanzendl unterschieden. Beim EURO IV-PKW wurde ausgehend vom
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Referenz-Benzin der Anteil an Bioethanol zum E85 hin gesteigert (E03, E05, E10, E75). Die
jeweilige Zahl gibt dabei den Anteil an Bioethanol in fossilem Ottokraftstoff an.

Zudem wurden fiir jeden Kraftstoff Probenahmen bei verschiedenen, fiir das jeweilige
Fahrzeug relevanten dynamischen und stationdren Fahrzyklen durchgefiihrt. Einige Arbeiten
in der Literatur weisen auf den EinfluB von Lastzyklen auf die Emissionen toxischer
Substanzen im Abgas von pflanzendlbetriebenen Motoren hin [178, 186, 192]. Ergebnisse

stationdrer Zyklen sind daher nicht mit Messungen bei transientem Betrieb vergleichbar.

Beim EURO V-NFZ wurden der dynamische FIGE-Fahrzyklus (Forschungsinstitut
Gerdusche und Erschiitterungen) und der stationdre ESC-Zylkus (european stationary cycle)
einzeln beprobt und ausgewertet. Ebenso wurde beim EU III A-Schleppermotor vorgegangen.
Hier wurden der transiente NRTC-Zyklus (non road transient cycle) und der stationdre
NRSC-Zyklus (non road stationary cycle) ebenfalls getrennt untersucht, so dass bei diesen
Motoren aufgrund des groBBen Hubraums und des somit groen Abgasvolumens geniigend
Probenmenge fiir die Untersuchungen bei den einzelnen Zyklen gesammelt werden konnte.
Im Gegensatz dazu konnte beim EURO IV-PKW und beim EURO V-PKW aufgrund des
geringeren Abgasvolumens keine Trennung der Probenahme fiir die einzelnen Zyklen
vorgenommen werden. Deshalb wurden hier sowohl der NEDC-Zyklus (new european
driving cycle), als auch der CADC-Zyklus (common artemis driving cycle) flir den jeweiligen

Kraftstoff als eine Gesamtprobe gesammelt und anschlieend analysiert.
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3.5 PAH- und Carbonyl-Analytik

3.5.1 Probenaufarbeitung

Die beladenen Filter wurden zur Aufarbeitung im Labor mit 400 uL der internen Standards
IST in Acetonitril (Triphenylen, ¢ = 100 pg/L, Ehrenstorfer, Deutschland) und 200 pL IS2 in
Acetonitril (p-Quaterphenyl, ¢ =100 pg/L, Ehrenstorfer, Deutschland) aufgestockt. Danach
wurden die Filter mit je 30 mL eines Gemisches aus Toluol/Dichlormethan/Methanol (1:1:1,
v/v/v) im Ultraschallbad fiir 30 min extrahiert. Der Extrakt wurde in einen Spitzkolben
iiberfiihrt und am Rotationsverdampfer auf ca. 500 pL eingeengt. Dieser Riickstand wurde zur
Aufreinigung auf eine mit 10 mL Cyclohexan (Merck, Deutschland) vorkonditionierte
Kieselgelsédule (1 g Kieselgel 60, Merck, Deutschland) aufgebracht. Die PAH-Fraktion wurde
darauthin mit 4 mL Cyclohexan eluiert, das Eluat in einem Spitzkolben gesammelt und unter
Stickstoffstrom auf ca. 500 pL eingeengt. Zur Messung der PAH mit HPLC-Fluoreszenz-
Detektion wurde die Probe in ein Spitzvial tiberfiihrt, im Stickstoffstrom weiter eingeengt und

in 200 pL Acetonitril (Sigma-Aldrich, Deutschland) gelost.

Der Inhalt der Waschflaschen wurde keiner weiteren Aufarbeitung unterzogen, sondern
musste lediglich in jeweils einen 25-mL-Messkolben iiberfiihrt werden, welcher anschlieSend
bis zum Eichstrich mit Acetonitril aufgefiillt wurde. Die DNPH-Absorptionslosung wurde zur

Analyse mit HPLC-UV-Detektion direkt in die Probenschleife der HPLC eingespritzt.

3.5.2 PAH-Analytik mittels HPLC-FLD

Da es sich bei der PAH-Analytik in der Regel um die Auftrennung komplexer Gemische mit
vielen Komponenten handelt, reicht hier eine isokratische Trennung nicht aus, um alle
Komponenten gut voneinander trennen zu konnen. AuBerdem tritt bei Retentionszeiten von
tiber 20 min oft eine starke Peakverbreiterung aufgrund der Eigendiffusion der PAH in der
Sdule auf, so dass die einzelnen Peaks nur schlecht quantifiziert werden kénnen [301]. Aus
diesem Grund wurde mit Hilfe eines Gradientenprogramms versucht, die Retentionszeiten zu
verkiirzen und die Komponenten besser zu trennen. Die Trennung der PAH wurde mittels
,reversed-phase“-HPLC durchgefiihrt. Als mobile Phase wurde ein Acetonitril-Wasser-
Gradient bei einem Fluss von 0,5 mL/min verwendet. Das Gradientenprogramm zur Trennung

ist in Tabelle 3.3 dargestellt.
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Fiir die Analytik der PAH-Proben kam als HPLC-System eine Shimadzu LC-20 mit einem
RF-10AXL-Fluoreszenzdetektor zum Einsatz (Shimadzu, Deutschland). Mit Hilfe eines
Autosamplers erfolgte die reproduzierbare Probenaufgabe mit 2 pL Injektionsvolumen. Als
Trennsdule diente eine PAH-optimierte Pinnacle-II-Sdule (150 x 3,2 mm, 4 um, Restek,
Deutschland), die wéhrend der Trennung durch einen Sdulenofen auf 25 °C temperiert war.
Die PAH konnten bei der jeweiligen Fluoreszenzwellenlinge nachgewiesen werden. Das
Wellenldngenprogramm zur Detektion ist in Tabelle 3.4 dargestellt. Die Methode ist
beziiglich der Reagentien blindwertfrei. In die Messungen miteinbezogene Leerfilter, die der
gesamten Extraktion und Aufarbeitung unterworfen wurden, wiesen keine erkennbaren Peaks

bei den Retentionszeiten der PAH auf.

In Abbildung 3.11 ist ein Chromatogramm eines PAH-Standards abgebildet. Die internen
Standards Triphenylen (IS1) und p-Quaterphenyl (IS2) dienten zur spiteren Korrektur der
Ergebnisse aufgrund von Verlusten wihrend des Aufarbeitungsschritts. Naphthalin (1),
Acenaphthen (2), Fluoren (3), Phenanthren (4), Anthracen (5), Fluoranthen (6), Pyren (7),
Benzo[a]anthracen (9), Chrysen (10), Benzo[b]fluoranthen (11), Benzo[k]fluoranthen (12)
und Benzo[a]pyren (13) wurden hierzu mit dem ersten internen Standard Triphenylen (8),
sowie Dibenz[ah]anthracen (14), Benzo[ghi]perylen (15) und Indeno[1,2,3-cd]pyren (16) mit
dem zweiten internen Standard p-Quaterphenyl (17) korrigiert.
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Abbildung 3.11: Chromatogramm eines PAH-Standards (c = 10 pg/L)
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Tabelle 3.3: Gradientenprogramm fiir die PAH-Analytik

Zeit [min] Laufmittel A: Acetonitril [%] Laufmittel B: Wasser [%]
0 60 40
3 60 40
15 100 0
27,5 100 0
27,8 60 40
35 STOP STOP

Tabelle 3.4: Wellenléingenprogramm fiir die PAH-Analytik

Zeit [min] Aex [Nm] Aem [Nm]
0 275 322
10 252 370
12,1 277 462
13,3 270 380
17,5 297 410
25 290 466
35 STOP STOP

Zur Kalibrierung der 15 PAH und der beiden internen Standards wurden Stammldsungen und
Arbeitsstandards verwendet. Die verwendete PAH-Stammlosung in Acetonitril und die
Stammldsungen der internen Standards besaflen jeweils eine Konzentration von 1 mg/L und
wurden aus Reinsubstanzen und einem zertifizierten PAH-Standard (¢ = 100 mg/L,

Ehrenstorfer, Deutschland) hergestellt.

Fiir jedes der 15 zu bestimmenden PAH wurde eine Kalibrierfunktion aus 5 Punkten mit
Arbeitsstandards erstellt. Die Messwerte waren dabei die integrierten Peakfldchen. Jeder
Arbeitsstandard wurde dabei dreimal vermessen, um einen Mittelwert der Konzentrationen
angeben zu konnen. Die Konzentrationen der Arbeitsstandards betrugen 0,1 pg/L (S1),
0,5 ug/L (S2), 1,0 pg/L (S3), 5,0 ug/L (S4) und 10,0 pg/L (S5). Die analytischen
Charakteristika des Verfahrens sind in Tabelle 3.5 dargestellt. Die analytischen
Nachweisgrenzen wurden mittels der DIN 32645 bestimmt [302]. In fritheren PAH-Studien
mit HPLC-FLD wurden vergleichbare Nachweisgrenzen erzielt [204, 207, 303-306].
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Tabelle 3.5: Analytische Charakteristika fiir die PAH-Analytik

PAH R’ (N=5) RT [min] NWG [pg/L]
Naphthalin 0,99985 5,82 1,30
Acenaphthen 0,99998 8,52 0,26
Fluoren 0,99997 8,87 0,09
Phenanthren 0,99985 9,95 0,69
Anthracen 0,99998 11,08 0,25
Fluoranthen 0,99989 12,16 0,19
Pyren 0,99998 12,99 0,12
Benzo[a]anthracen 0,99998 15,50 0,08
Chrysen 0,99998 16,17 0,06
Benzo[b]fluoranthen 0,99995 18,08 0,12
Benzo[k]fluoranthen 0,99998 19,15 0,07
Benzo[a]pyren 0,99987 20,23 0,21
Dibenz[ah]anthracen 0,99999 22,04 0,05
Benzo[ghi]perylen 0,99997 23,35 0,26
Indeno[1,2,3,c,d]pyren 0,99997 24,61 0,17
IS1 Triphenylen 0,99987 14,03 0,64
IS2 Quaterphenyl 0,99989 30,13 0,31

Tabelle 3.6: Wiederfindungsraten ermittelt mit NIST SRM 1650b

PAH Wiederfindungsrate [%] NIST SRM 1650b
Phenanthren 93,6
Anthracen 95,2
Fluoranthen 94,9
Pyren 95,1
Benzo[a]anthracen 93,6
Chrysen 94,2
Benzo[b]fluoranthen 90,8
Benzo[k]fluoranthen 91,6
Benzo[a]pyren 95,2
Dibenz[ah]anthracen 71,8
Benzo[ghi]perylen 73,3

Indeno[1,2,3,c,d|pyren 72,4




EXPERIMENTELLER TEIL 81

Zudem wurde die Methode mit Hilfe eines NIST-Referenzmaterials (National Institute of
Standards and Technology) validiert [307]. Hierzu wurden 0,5 mg des zertifizierten NIST-
Standard (SRM 1650b, Promochem, Deutschland) in gleicher Weise wie die zu
untersuchenden Proben aufgearbeitet und anschlieBend analysiert. Die daraus ermittelten
Wiederfindungsraten sind in Tabelle 3.6 aufgelistet. Hierbei wurde die stark adsorptive
Bindung der drei PAH mit der groften Molmasse und die hierfiir notwendige Verwendung
eines zweiten internen Standards (IS2) bestdtigt. Die PAH-Konzentrationen der untersuchten
Proben wurden, wie bereits erwihnt, mit Hilfe der Kalibrierfunktionen und der Korrektur
durch die internen Standards, Triphenylen und p-Quaterphenyl, berechnet. Nach
Multiplikation mit dem Probenvolumen im Spitzvial (200 uL) erhielt man die absolute Masse
in ng. AnschlieBend konnte sich mit den bekannten Werten des angesaugten Gesamt-
abgasvolumens [m’] und den Verdiinnungsfaktoren des CVS-Tunnels die Konzentration an

PAH in Abgasluft [ng/m’] berechnen lassen.

3.5.3 Carbonyl-Analytik mittels HPLC-UV

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zudem die Hydrazone des Formaldehyd (1), Acetaldehyd
(2), Acrolein (3), Aceton (4), Propionaldehyd (5) und Crotonaldehyd (6) bestimmt. In
Abbildung 3.12 ist ein Chromatogramm des verwendeten Carbonyl-Standards abgebildet.
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Abbildung 3.12: Chromatogramm eines Carbonyl-Standards (c = 1500 pg/L)
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Tabelle 3.7: Gradientenprogramm fiir die Carbonylanalytik

Zeit [min] Laufmittel A: Acetonitril [%] Laufmittel B: Wasser [%]
0 70 30
3 70 30
11 90 10
15 70 30
20 STOP STOP

Tabelle 3.8: Analytische Charakteristika fiir die Carbonylanalytik

Carbonylverbindung R? (N=5) RT [min] NWG [pg/L]
Formaldehyd 0,9996 7,20 12,23
Acetaldehyd 0,9997 8,23 18,23

Acrolein 0,9996 9,28 22,34
Aceton 0,9998 9,52 22,83
Propionaldehyd 0,9996 9,82 16,75
Crotonaldehyd 0,9997 10,70 14,01

Zur Analytik der Carbonylproben wurde als HPLC-System eine Dionex Bio-LC mit einem
Photodiodenarraydetektor PDA-100 verwendet (Dionex, Deutschland). Die Trennung der
gebildeten Hydrazone wurde mittels ,,reversed-phase“-HPLC durchgefiihrt. Mit Hilfe eines
Autosamplers wurden je 20 pl Probensubstanz in die Probenschleife des HPLC-Systems
eingespritzt. Als Trennsdulen kamen zwei Nucleosil-C18-Sdulen zum Einsatz (250 x 4 mm,
5 um, Macherey-Nagel, Deutschland) [275], die wéhrend der Trennung mittels eines
Sdulenofen auf 25 °C temperiert waren. Als Laufmittel diente ein Gemisch aus Acetonitril
und Wasser, welches mit einem Gradientenprogramm variiert wurde (vgl. Tabelle 3.7). Die
verschiedenen Hydrazone konnten mittels des Photodiodenarraydetektor bei einer Wellen-
lange von 365 nm nachgewiesen werden. Hier befindet sich das Absorptionsmaximum der
aliphatischen Hydrazone [308]. Unter den gewihlten Bedingungen wurden alle untersuchten

Hydrazone gut voneinander getrennt.

Zur Kalibration des Verfahrens wurde ein zertifizierter DNPH-Standard (¢ = 15 pg/mL,
Supelco, Deutschland) verwendet. Damit konnten gleichzeitig 6 verschiedene Carbonyl-
DNPH Verbindungen kalibriert werden. Fiir jede zu bestimmende Carbonylverbindung wurde

eine Kalibrierfunktion aus 5 Punkten mit Arbeitsstandards erstellt. Jeder Arbeitsstandard
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wurde dabei dreimal vermessen, um einen Mittelwert der Peakflichen und somit der
gemessenen Konzentrationen angeben zu konnen. Die Konzentrationen der Arbeitsstandards
betrugen 75 pg/L (S1), 150 pg/L (S2), 450 pg/L (S3), 750 pg/L (S4) und 1500 pg/L (S5). Die
analytischen Charakteristika des Verfahrens sind in Tabelle 3.8 zusammengefasst. Die
analytischen Nachweisgrenzen wurden mittels der DIN 32645 bestimmt [302] und stimmen

gut mit den Literaturwerten iiberein [265].

Die Carbonylkonzentrationen der untersuchten Abgasproben wurden mit Hilfe der
Kalibrierfunktionen berechnet. Die absolute Masse in pg erhielt man nach Multiplikation mit
dem Probenvolumen im Spitzvial (200 pL). AnschlieBend konnte sich die Konzentration an
Cabonylverbindungen in Abgasluft [ug/m’] mit den bekannten Werten des angesaugten
Gesamtabgasvolumens [m’] und den Verdiinnungsfaktoren des CVS-Tunnels berechnen

lassen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1  Strukturbestimmung

Raman-Spektren erster Ordnung von RuB} und kohlenstoffhaltigen Materialien wurden vor
und nach dem Oxidationsprozess im Bereich zwischen 800 - 2000 cm™ aufgenommen. Sie
sind charakterisiert durch zwei breite und stark iiberlappende Banden mit Intensitdtsmaxima
bei 1580 cm™ (G-Bande) und 1350 cm™ (D-Bande). Die zugehorigen Experimente mittels
Temperatur-Programmierter-Oxidation wurden in einem Temperaturbereich von 298 K bis
873 K bei einem Gesamtgasfluss von 3 L/min mit 5 % Sauerstoff in Stickstoff durchgefiihrt.

Die Heizrate wihrend der Experimente betrug 5 K/min.

4.1.1 Ramanmikroskopische Analyse von Ruf}

Abbildung 4.1 und Abbildung 4.2 zeigen Raman-Spektren von unbehandelten (298 K) und
oxidierten (773 K) Proben. Jedes Spektrum ist ein Mittelwertspektrum aus sieben Spektren,
aufgenommen an unterschiedlichen Messstellen auf der RuBoberfliche und ist somit
hochreprisentativ fiir die jeweilige RuBlprobe. Zum besseren Vergleich der zwei
tiberlappenden Banden wurden die Spektren auf das Intensititsmaximum der G-Bande
normiert. Dies ist moglich, da bei unterschiedlichen Anregungswellenlingen keine
signifikante Anderung fiir die G-Mode von RuB3 und kristallinem Graphit gefunden wurde. Im
Gegensatz zur G-Bande, deren Position im Hinblick auf A, konstant bleibt, wandert die D-
Bande zu niedrigeren Energien und die relative Intensitit (verglichen mit der G-Bande)
nimmt bei verdnderter Anregungswellenldnge A9 von 514 nm nach 633 nm zu. Die Banden in
den Spektren von Graphitpulver sind komplett voneinander getrennt und es zeigt sich eine
starke G-Bande bei 1580 cm™ und eine schwache D-Bande bei 1350 cm™. Die Spektren von
GfG-, EURO VI- und EURO IV-RuBl (Ay = 514 nm) zeigen zwei breite und stark
iiberlappende Banden bei 1350 cm™ und 1580 cm™, welche typisch fiir RuB und #hnliche
kohlenstoffhaltige Materialien sind. Verglichen mit unbehandeltem GfG-RuB3, welcher sehr
breite iiberlappende Banden aufweist, liefern die Raman-Spektren fiir EURO VI- und EURO
IV-RuB deutlich schmalere Banden, was auf eine homogenere Struktur mit einem geringeren
Anteil an molekularem Kohlenstoff hinweist. Fiir GfG-Ruf3 verschmaélerten sich die Banden
wihrend der Oxidation, wohingegen die Spektren fir EURO VI- und EURO IV-Ruf
weitestgehend unverédndert blieben (vgl. Abbildung 4.1 und Abbildung 4.2).
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Abbildung 4.1: Raman-Spektren von unbehandeltem GfG, EURO VI, EURO IV und Graphit
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Abbildung 4.2: Raman-Spektren von oxidiertem GfG, EURO VI, EURO IV und Graphit
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Fiir Graphit wurden keine Verdnderungen in den Spektren nach der Oxidation bis 773 K
gefunden. Das Verhalten von GfG-Ruf} auf der einen Seite und EURO VI- und EURO IV-
RuB} auf der anderen Seite, kann durch Unterschiede in deren Struktur erklirt werden. Diese
Annahme ist in guter Ubereinstimmung mit der HRTEM-Analyse von unbehandeltem und
oxidiertem GfG-, EURO VI- und EURO IV-Rul}. Bei GfG-Ruf} resultiert der hohe Anteil an

Defektstrukturen in einer erhéhten Oberfldchenfunktionalisierung [16].

4.1.2 Anderung der spektralen Parameter wihrend der Oxidation

Fiir eine quantitative spektrale Analyse wurde die 5-Banden-Fittingprozedur nach Sadezky et
al. angewendet [20]. Bandenposition (Raman shift, cm™), Halbwertsbreite (FWHM, cm™) und
relative Bandenintensitét (I/Ig) wurden aus den Spektren von unbehandelten und oxidierten
RufBlproben bestimmt. Die D1-Bande riihrt von Kohlenstoffatomen aus Graphenschichten in
unmittelbarer Nachbarschaft einer Gitterstorung. Die D3-Bande ist verbunden mit dem Anteil
an molekularem Kohlenstoff in Ru3. Es wurde bereits gezeigt, dass die D1-Halbwertsbreite
(D1-FWHM) und die relative Intensitit der D3-Bande (D3-Intensitit) die spektralen
Parameter sind, welche die meiste Information {iber die strukturelle Ordnung und den Anteil
an graphitischem und molekularem Kohlenstoff in verschiedenen Arten von Ruf} liefern [20,
27, 28, 290, 309]. Des weiteren wurde gezeigt, dass die D1-Bande in nahezu linear negativem
Zusammenhang mit dem Anteil an elementarem Kohlenstoff in verschiedenen Ruf3sorten und
kohlenstoffhaltigen Materialien steht [28]. Deshalb wurden hier Verdnderungen der D1-

FWHM und der relativen D3-Intensitit wiahrend der Oxidation untersucht.

Fiir GfG-RuB (vgl. Abbildung 4.2) nimmt die relative Intensitit der D3-Bande, welche fiir die
starke Uberlappung der G- und D-Bande verantwortlich ist, bei 1500 cm™ ab und die beiden
Ramanbanden werden wiéhrend der Oxidation getrennt. Auch die Intensitdt der D-Bande
nimmt mit steigender Temperatur zu, wohingegen deren Position konstant bleibt. Auf der
anderen Seite zeigt die G-Bande eine Blauverschiebung nach der Oxidation. Die FWHM von
DI, G und D2 verschmilern sich, was eine Erhéhung der strukturellen Ordnung und eine
Abnahme der chemischen Heterogenitit von GfG-RuB3 wihrend der Oxidation anzeigt.
Unbehandelter EURO VI- und EURO IV-RuB liefert Spektren, die sich von denen des GfG-
Ruf} unterscheiden. Die beiden Raman-Banden sind stirker getrennt voneinander und die
Halbwertsbreiten sind generell geringer. Nach der Oxidation bis 773 K zeigen die relative

Intensitdt und die FWHM der G- und D-Banden keine wesentlichen Verdanderungen.
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Abbildung 4.3 zeigt die FWHM der DI1-Bande (welche mit Gitterschwingungen von
ungeordneten graphitischen Strukturen verkniipft ist) fiir unbehandelten und oxidierten GfG-
Rufl, EURO VI-Ruf3, EURO IV-Ruf} und Graphitpulver. Bei unbehandeltem GfG-Ruf3 liegt
die FWHM der D1-Bande bei 225 + 7 cm™ und verbleibt im Bereich der Standardabweichung
bis etwa 673 K. Danach sinkt sie bis zu einem Wert von 170 + 6 cm™ bei 773 K. Dieser
fortschreitende Abfall der DI-FWHM zeigt eine Abnahme der chemischen Heterogenitét und
eine Zunahme der strukturellen Ordnung an, welche bereits in der Literatur fiir vergleichbare
Prozesse beschrieben wurde [290, 309]. Die niedrigeren Anfangswerte fiir EURO VI-Ruf} bei
158 + 5 cm™ und EURO IV-RuB bei 145 + 3 cm™' lassen auf einen viel niedrigeren Grad an
chemischer Heterogenitdt und struktureller Unordnung im Vergleich zu GfG-Ruf} (225 +
7 cm™) schlieBen. Eine leichte Abnahme der D1-FWHM kann wihrend der Oxidation von
EURO VI-RuB beobachtet werden, wohingegen die Anderungen der D1-FWHM von EURO
IV-RuB8 im Rahmen der Standardabweichungen bleiben. Der Endwert fiir 773 K liegt bei
145+3 cm” fir EURO VI-RuB und bei 143 £ 5 cm fir EURO IV-RuB. Der héhere
Anfangswert der DI-FWHM und die geringfiligigen Verdnderungen wihrend der Oxidation,
deuten bei EURO VI-Ruf} auf eine ungeordnetere und demzufolge leicht reaktivere Struktur
im Vergleich zu EURO IV-Ruf} hin. Die Werte der D1-FWHM fiir Graphit liegen bei 47 +
4 cm™ und sind somit viel niedriger als die aller anderen im Rahmen dieser Arbeit unter-
suchten RufBsubstanzen. Wie erwartet, scheint Graphit den hochsten Grad an struktureller

Ordnung aufzuweisen und sollte deshalb von einer geringen Reaktivitit gekennzeichnet sein.

Auch die relative Intensitdt der D3-Bande (R3 = Ips/(Ips+Ip,+1g)) wurde berechnet und gegen
die Temperatur aufgetragen (vgl. Abbildung 4.4). Eine schnelle Abnahme der relativen
Intensitiat der D3-Bande von GfG-Ruf3 von 0,57 + 0,07 bei 293 K auf 0,33 + 0,05 bei 623 K
zeigt eine Abnahme des Anteils an molekularem Kohlenstoff an. Ab etwa 623 K verbleibt der
R3-Parameter innerhalb der Standardabweichung. Fiir EURO VI- und EURO IV-RuB liegen
die Anfangswerte des R3-Parameters (0,36 = 0,03 fiir EURO VI und 0,32 + 0,07 fiir EURO
IV) viel niedriger als der Wert fiir GfG-RuB. Dies ist ein Hinweis auf einen geringeren Anteil
an molekularem Kohlenstoff in EURO VI- und IV-Ruf}. Wihrend der Oxidation {iberschritten
die Anderungen der Mittelwerte der relativen D3-Intensitéit kaum die Standardabweichungen.
Die Abweichungen konnen mit strukturellen Unterschieden der verschiedenen Messpunkte
auf der RuBoberfliche erklart werden. Fiir Graphitpulver wurde der R3-Parameter nicht
bestimmt, da in den Spektren keine Uberlappung der Banden auftrat und somit keine D3-

Bande gefunden wurde. Graphit ist somit frei von molekularem Kohlenstoft.
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4.1.3 Strukturanalyse mittels des dispersiven Charakters der D-Mode

Im Gegensatz zur G-Mode ist die D-Mode fiir verschiedene Graphit- und Ruf3sorten dispersiv.
Das bedeutet, dass sich seine Position in Abhédngigkeit von der Anregungswellenlédnge (40-
50 cm™'/eV) dndert. Der dispersive Charakter der D-Mode ist bereits in der Literatur bekannt
und wurde bei verschiedenen Arten von kohlenstofthaltigen Materialien gefunden. Bei Ruf
muss flir die Interpretation der D-Mode die heterogene Struktur der Proben mit in Betracht
gezogen werden, da nur der graphitische und nicht der molekulare Teil Einfluss auf den
dispersiven Charakter der D-Mode hat. Eine detaillierte Strukturanalyse mittels HRTEM und
EELS kann dazu beitragen, die Ursachen fiir das Auftreten der D-Mode in Raman-Spektren
besser zu verstehen. Die dispersive D-Mode kénnte eine Uberlagerung von molekularen und

graphitischen Beitrdgen darstellen.

Abbildung 4.5 zeigt das Raman-Spektrum erster Ordnung (800 - 2000 cm™) von hoch
geordnetem pyrolytischen Graphit (highly ordered pyrolytic graphite, HOPG), aufgenommen
mit zwei verschiedenen Anregungslaserwellenldngen Ay (514 nm und 633 nm). Die nahezu
identischen Spektren zeigen eine G-Bande bei 1579 cm™, welche einer idealen graphitischen
Gitterschwingung zuzuordnen ist. Diese Mode bendtigt nicht die Anwesenheit von Sechs-

ringen und erscheint deshalb an allen sp>-Positionen, nicht nur an denjenigen in Ringen.
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) [— HOPG (1, =633 nm)
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Abbildung 4.5: Raman-Spektren von HOPG (A: 514 nm und 633 nm)
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In Abbildung 4.6 und Abbildung 4.7 sind Spektren von unbehandeltem (298 K) und
oxidiertem (773 K) Graphitpulver zu sehen. Neben einer stark ausgeprigten G-Mode kann
eine zusitzliche D-Bande erster Ordnung bei etwa 1350 cm™ beobachtet werden. Die D-Mode
steht im Zusammenhang mit der Atmungsschwingung in Aj,-Symmetrie und involviert
Phononen nahe des K-Punkts in der Brillouin-Zone [25]. Diese Mode ist in idealem Graphit
verboten und taucht daher nur in Anwesenheit von ungeordneten Strukturen auf. Im
Gegensatz zur G-Bande zeigt die D-Bande einen dispersiven Charakter (vgl. Abbildung 4.7).
In den Spektren von unbehandeltem und oxidiertem Graphitpulver zeigt deren Position eine
vergleichbare Rotverschiebung (von ca. 1350 cm™ zu 1330 cm™) mit Verdnderung von A von
514 nm zu 633 nm. Auf der anderen Seite tritt die Dispersion der D-Mode im Fall von Proben
mit amorphem (a-C), hydrogeniert amorphem und tetraedrisch amorphem Kohlenstoff (ta-C)
auf. In Spektren von a-C verschiebt sich die G-Bande nach 1610 cm™ (A = 514 nm) und die
relative Intensitit der D-Bande wird sehr gering (Ip/Ilc — 0) im Vergleich zu Ruf} und
graphitischen Proben. Fiir fa-C liegt die Position der G-Bande bei 1570 cm™ (bzw. 1630 cm™)
und das Intensitatsverhiltnis Ip/Ig ist sehr gering oder fast null [25, 162, 310].

Abbildung 4.8 bis Abbildung 4.13 zeigen die Raman-Spektren von EURO IV- und VI-
Dieselruf3, sowie GfG-Funkenruf3 vor (298 K) und nach (773 K) der Oxidation, gemessen mit
den Anregungswellenldngen 514 nm und 633 nm. Ein vergleichbares dispersives Verhalten
der D-Mode wurde fiir die unbehandelten EURO IV- und VI-RuBlproben, verglichen mit den
oxidierten Proben, gefunden. Dies ldsst auf keine erkennbaren strukturellen Anderungen

wihrend der Oxidation schliefen (Abbildung 4.8 bis Abbildung 4.11).

Fiir unbehandelten GfG-Ruf3 (vgl. Abbildung 4.12) nimmt die relative Intensitdt der D-Bande
mit steigendem Ay offensichtlich stirker zu, als fiir EURO IV- und VI-Rul}, was auf
Unterschiede in der Struktur von unbehandelten GfG- und DieselruBproben hindeutet. Des
weiteren zeigte sich, dass diese signifikanten spektralen Unterschiede, welche bei
unbehandeltem GfG-Rufl zwischen Ay von 514 nm und 633 nm aufgetreten sind, nicht in
dieser Deutlichkeit fiir die oxidierten GfG-Proben ermittelt wurden (vgl. Abbildung 4.13). Bei
oxidiertem GfG-Ruf} verschmaélert sich die D-Bande, wobei die relative Intensitdt geringere
Unterschiede in den Spektren gemessen mit Ar'- und He-Ne-Laser aufweist, als das bei
unbehandeltem GfG-RuB der Fall war. Die signifikanten Anderungen in den Spektren von
GfG-RuB3 wihrend der Oxidation konnen durch Verdnderungen in der RuB3struktur aufgrund
eines bevorzugten Abbrands von molekularem Kohlenstoff, was zu einer Erhoéhung der

chemischen Homogenitét und der graphitischen Ordnung fiihrt, erklédrt werden.
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Abbildung 4.6: Raman-Spektren von unbehandeltem Graphitpulver (3: 514 nm und 633 nm)
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Abbildung 4.7: Raman-Spektren von oxidiertem Graphitpulver (Ay: 514 nm und 633 nm)
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Abbildung 4.8: Raman-Spektren von unbehandeltem EURO IV-Ruf} (2¢: 514 nm und 633 nm)
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Abbildung 4.9: Raman-Spektren von oxidiertem EURO IV-Ruf} (3y: 514 nm und 633 nm)
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Abbildung 4.10: Raman-Spektren von unbehandeltem EURO VI-Ruf} (A9: 514 nm und 633 nm)
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Abbildung 4.11: Raman-Spektren von oxidiertem EURO VI-Ruf} (A: 514 nm und 633 nm)
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Abbildung 4.12: Raman-Spektren von unbehandeltem GfG-Ruf} (Ay: 514 nm und 633 nm)
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Abbildung 4.13: Raman-Spektren von oxidiertem GfG-Ruf} (Ay: 514 nm und 633 nm)
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Um das Verhalten der D-Mode fiir unbehandelten und oxidierten Graphit, EURO IV-, EURO
VI- und GfG-RuB} zu vergleichen, sind die Unterschiede der Spektren, welche mit 514 nm und
633 nm Anregungswellenldnge aufgenommen wurden, in Abbildung 4.14 und Abbildung
4.15 graphisch dargestellt. Wie erwartet, wurden die geringsten Unterschiede fiir
unbehandeltes Graphitpulver ermittelt. Fiir die Differenzspektren von EURO IV und VI sind
ghnlich intensive und breite (von 1000 cm™ bis 1400 cm™) Verldufe charakteristisch. Unbe-
handelter GfG-RuB zeigt die groBten Unterschiede (im Bereich von 1000 cm™ bis 1500 cm™)
zwischen den Spektren, aufgenommen mit Ar'- und He-Ne-Laser. Offensichtlich kénnen die
zunehmenden Differenzen in den Spektren von Graphit, EURO IV-, VI- und GfG-RuB3, durch
einen steigenden Ordnungsgrad von Graphitpulver zu GfG-Ruf} hin erkldrt werden. In den
Differenzspektren von Graphitpulver sowie EURO IV- und EURO VI-RuB} konnten keine
signifikanten Anderungen aufgrund der Oxidation beobachtet werden. Oxidierter GfG-Ruf
zeigt jedoch, verglichen mit unbehandeltem GfG-Rufl und den Proben von EURO IV- und
EURO VI-RuB}, eine geringere Intensitit im Differenzspektrum, was eine signifikante

Minderung der strukturellen Unordnung von GfG-Rufl wéahrend der Oxidation andeutet.

Tabelle 4.1 gibt eine Zusammenfassung iiber Halbwertsbreiten der G- und D1-Banden und
relativer Intensitit der D3-Bande, sowie die Bandenpositionen der G-, D1- und D3-Banden,
welche durch die Fitting-Prozedur erhalten wurden. Die Position und Halbwertsbreite der G-
Bande bleibt bei Verdnderung der Anregungswellenldnge von 514 nm nach 633 nm bei allen
untersuchten Proben nahezu unverindert (bei etwa 1580 cm™). Die relative Intensitit der D3
zeigt ebenso keine signifikanten Verdnderungen fiir EURO IV- und VI-RuBproben aufgrund
des gednderten Ag. Die D1-Bande weist einen dispersiven Charakter auf. Die Position dieser
Bande zeigt eine Rotverschiebung von etwa 20 cm™ (von 1350 cm™ nach 1330 cm™) fiir die
Spektren von Graphitpulver, EURO IV- und EURO VI-RuB3 vor und nach der Oxidation,
aufgenommen bei 514 nm und 633 nm. Fir unbehandelten GfG-Rufl wird sogar eine
Rotverschiebung von etwa 30 cm™ beobachtet (von 1346 + 3 cm™ nach 1317 + 3 cm™),
wohingegen die Verschiebung bei der oxidierten Probe auf 20 cm™ (von 1355 + 1 cm™ nach
1335 + 1 cm™") abnimmt. Die Unterschiede zwischen den relativen Intensititen der D3-Bande
in den Spektren von unbehandeltem GfG-RuB, welche mittels des Ar'- and He-Ne-Lasers
erhalten wurden, sind beim oxidierten Rufl verschwunden. Die Verdnderungen der Dispersion
in den Spektren von GfG-RuB vor und nach der Oxidation, deuten auf Anderungen in der
Struktur dieser Proben hin. Dies ldsst darauf schlieBen, dass der dispersive Charakter der D-

Mode zur strukturellen Analyse von Rufl herangezogen werden kann.
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Abbildung 4.14: Differenzspektren fiir unbehandelte Modell- und Realrufle (39: 514 nm und 633 nm)
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Abbildung 4.15: Differenzspektren fiir oxidierte Modell- und Realrufe (Ay: 514 nm und 633 nm)
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514 nm und 633 nm)
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4.1.4 HRTEM- und EELS-Analyse von Ruf}

HRTEM-Aufnahmen und EELS-Untersuchungen wurden vom Fritz-Haber-Institut in Berlin
durchgefiihrt, um die Nanostrukturen der verschiedenen RuBproben zu bestimmen. Die
HRTEM-Aufnahmen zeigen, dass die Proben neben graphenoiden Einheiten (basic structural

units, BSU) verdrehte Bandstrukturen enthalten, auf denen molekulare Einheiten sitzen.

Da die untersuchten Partikel einen groBeren Durchmesser als die Eindringtiefe des
Mikroskops aufweisen, kann diese 2-dimensionale Projektion zu einer weniger einfachen
Interpretation fiihren. Die Abbildung dieser 3-dimensionalen Objekte kann andeuten, dass
graphitische Strukturen vorhanden sind, was flir GfG-, Euro VI- und EURO IV-Ruf} nur
teilweise zutrifft. Insbesondere die Kontrastzwischenrdume, die den runden Konturen der
Graphenschichten folgen, entstehen durch Verkippen der Graphenbdnder in Abhéngigkeit
vom Betrachtungswinkel. Die mehrfache Segmentation scheint das Vorhandensein von

kleinen BSUs anzuzeigen [311].

Die hochauflésenden Aufnahmen von unbehandeltem GfG-Rul zeigen sehr feine
Agglomerate (vgl. Abbildung 4.16). Die Graphensegmente sind stark gekriimmt und zu
langen kettenartigen Agglomeraten verbunden, was in guter Ubereinstimmung mit bereits
verdffentlichten Studien ist [15]. Im Unterschied zu den Aufnahmen von unbehandeltem
GfG-Rul3 zeigen die Bilder der bis 773 K oxidierten Probe eine weniger kettenformige
Orientierung (vgl. Abbildung 4.17). Die Partikel scheinen ,,enger* verbunden zu sein, als das
in der unbehandelten Probe der Fall ist, was auf eine Zunahme der strukturellen Ordnung

wihrend der Oxidation hindeutet.

Die Aufnahmen der unbehandelten und oxidierten EURO VI-Proben (vgl. Abbildung 4.18
und Abbildung 4.19) zeigen eine deutlichere Fernordnung und einen hoheren Grad an
struktureller Ordnung im Vergleich zu unbehandeltem GfG-Ruf3. Auf der Oberflache des
unbehandelten EURO VI-Ruf} (vgl. Abbildung 4.18) sind kleine fullerenoide Partikel mit
zwiebelartiger Struktur zu erkennen. Diese Partikel sind dhnlich wie diejenigen, welche auf
der Oberfliche der EURO IV-Probe zu finden sind, was im folgenden Abschnitt néher
diskutiert wird. Nach der Oxidation weist die EURO VI-Probe keine signifikanten
Veridnderungen auf (vgl. Abbildung 4.19). In diesem Fall scheint der Oxidationsprozess
keinen direkt beobachtbaren Effekt auf die Nanostruktur der RuB3partikel auszuiiben.



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 100

Abbildung 4.16: HRTEM-Aufnahme von unbehandeltem GfG-Ruf} [290]

Abbildung 4.17: HRTEM-Aufnahme von oxidiertem GfG-Ruf} [290]
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Abbildung 4.19: HRTEM-Aufnahme von oxidiertem EURO VI-Ruf} [290]
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Abbildung 4.20: HRTEM-Aufnahme von unbehandeltem EURO IV-Ruf} [290]

Abbildung 4.21: HRTEM-Aufnahme von oxidiertem EURO IV-Ruf} [290]
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Abbildung 4.22: HRTEM-Aufnahme von unbehandeltem Graphitpulver [290]

Abbildung 4.23: HRTEM-Aufnahme von oxidiertem Graphitpulver [290]
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Zwischen EURO IV- und EURO VI-RuB3 wurden keine ausgeprigten morphologischen
Unterschiede festgestellt. Es existiert eine dhnliche Anordnung der Graphenschichten, welche
durch einen analogen RuB3bildungsprozess unter sauerstoffarmen Bedingungen und hohen
Temperaturen erkliart werden kann. Sowohl in der unbehandelten als auch in der oxidierten
EURO IV-Probe wurden kleine Fullerenoid-artige Partikel mit Durchmessern von 1 -3 nm
gefunden. Auf der Oberfliche der unbehandelten RuBpartikel ist schwach geordneter
Kohlenstoff vorhanden (vgl. Abbildung 4.20), welcher wihrend des Oxidationsprozesses
bevorzugt abgebrannt wird (vgl. Abbildung 4.21). Die bevorzugte Oxidation dieser hoch
ungeordneten Fraktion sollte zu einem allgemeinen Anstieg der Ordnung fiihren, falls die
Fraktion in groBerem Malle auch in tieferen Schichten der Sekundérstruktur auftreten wiirde.
Dies deutet an, dass durch die thermische Behandlung und den Oxidationsprozess die in
geringem Malle vorhandenen molekularen Schichten entfernt werden, was den
Graphitisierungsgrad von EURO IV-Ruf} leicht verdndern sollte. HRTEM-Aufnahmen von
Graphitpulver (Abbildung 4.22 und Abbildung 4.23) zeigen lediglich geringe morphologische
Unterschiede vor und nach der Oxidation. Die Probe besteht aus parallelen Graphenschichten
mit einem sehr geringen Anteil an molekularem Kohlenstoff auf der Oberfliche der
unbehandelten Probe. Diese weist eine wohldefinierte Fernordnung auf, welche im Gegensatz
zu den GfG, EURO VI und EURO IV Proben steht. Aufgrund seiner graphitischen Struktur

ist zu erwarten, dass diese Probe weniger reaktiv sein sollte als die anderen Proben.

Die PartikelgroBen wurden fiir DieselruBproben (EURO VI und IV) gemessen, um zu
bestimmen, welchen Einfluss thermische Behandlung und Oxidation auf die Verteilung der
sekunddren strukturellen Parameter haben. Aufgrund der Tatsache, dass RuBpartikel sich
zusammen gruppieren und Agglomerate mit Grofen aullerhalb der Auflosungstiefe von
HRTEM bilden kénnen, war es notwendig, die dulleren Teile der Agglomerate abzugrenzen,
an denen es noch moglich war, die jeweiligen Grolen der Partikel zu bestimmen. Die
quantitativen morphologischen Charakterisierungen von EURO VI und EURO 1V, ermittelt
vom Fritz-Haber-Institut in Berlin, sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Die
durchschnittlichen Radien von EURO VI- und IV-RuB3partikeln wurden mit Hilfe der
PartikelgroBen berechnet. Die erhaltenen durchschnittlichen Radien der unbehandelten EURO
VI- und IV-RuBlproben liegen bei 12 = 4 nm und 14 = 6 nm. Nach dem Oxidationsprozess
wurden die Radien der EURO IV-Partikel nur geringfiigig kleiner (11 + 3 nm) und blieben bei
den EURO VI-Partikeln konstant (12 &+ 3 nm).
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Tabelle 4.2: Kriimmung der Partikel und Radienverteilung [290]

Kriimmung [nm] Radius [nm]
GfG unbehandelt 0,607 £0,117 n. a.
GfG oxidiert 0,627 +0,119 n. a.
EURO VI unbehandelt 0,650 £ 0,107 12+4
EURO VI oxidiert 0,666 = 0,106 12+3
EURO IV unbehandelt 0,674 £ 0,076 14+6
EURO IV oxidiert 0,709 + 0,082 11+3

Innerhalb der gegebenen Fehlerbereiche kann folglich festgestellt werden, dass die Grof3e der
RuBpartikel nahezu unveréndert bleibt. Somit verlauft die Oxidation transportlimitiert und die
Reaktionsfront bildet die dulere Oberfldche der Tertidrstruktur (Agglomerate). Die Sekundér-
struktur wird Schicht fiir Schicht oxidiert und es tritt keine gezielte Oxidation im GroBteil der
Probe auf. Dies schliefit das iiberméfige Vorhandensein von hochreaktivem und schwach-
geordnetem molekularen Kohlenstoff als Verbindungsschicht zwischen den supramolekularen
gewundenen Graphenbédndern aus. Eine reaktive Verbindungsschicht wiirde zu Porositit und

somit zum Zusammenschrumpfen aller Sekundérstruktureinheiten fiihren.

Die Kriimmung der Graphenbénder ist ein wichtiger Indikator fiir die Anzahl an Defekten, die
Abweichungen von der planaren Schicht hervorrufen und damit die Reaktivitit beeinflusst. Es
ist wichtig darauf hinzuweisen, dass lediglich die Bandstrukturen ausgewertet wurden, welche
parallel zum Elektronenstrahl lagen, und nicht die Grapheneinheiten, welche wie aus den
HRTEM-Aufnahmen anzunehmen war, leicht gebunden vorlagen. Die Kriimmung ist
definiert als das Léngenverhiltnis zwischen einer ununterbrochenen Kontrastlinie einer
Bandeschicht und dem kiirzesten Abstand zwischen seinen Endpunkten. Die Ergebnisse der
statistischen Messungen zur Kriimmung von GfG-, EURO VI- und EURO IV-Ruf, ermittelt
vom Fritz-Haber-Institut in Berlin, sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst. Hierbei ist ein klarer
Trend erkennbar. Unbehandelter GfG-Ru3 weist bei weitem die stirkste Kriimmung auf
(0,607 £ 0,117 nm). Nach der Oxidation verflacht die Kriimmung, was auf eine bessere
Ordnung und geringere Reaktivitit hindeutet. Dies ldsst erwarten, dass das Material seine
Oxidation selbst unterbindet. Die Beobachtungen stimmen gut mit den TPO- und Raman-
Ergebnissen iiberein. Die EURO VI- und IV-Proben liefern hohrere Werte beim
Kriimmungsindex, was eine geringere Beugung verglichen mit unbehandeltem GfG-Ruf3

anzeigt. Im Laufe der Oxidation nimmt die Kriimmung von EURO VI und IV RuB nur leicht
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und innerhalb der Standardabweichung ab. Eine geringfiigig hohere Beugung bei
unbehandeltem und oxidiertem EURO VI-Ruf} im Vergleich zu EURO IV-Ruf3 deutet darauf
hin, dass EURO VI-Ruf} durch eine hohere Defektdichte und somit hdhere Funktionalisierung

gekennzeichnet ist. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit den TPO- und Raman-Daten.

Um Informationen tiber die elektronische Struktur der Proben zu erhalten, wurde EEL-
Spektroskopie verwendet. Zur Bestimmung des Hybridisierungsgrads der C-Bindungen und
deren Anderungen wihrend der Oxidation, wurden die Spektren unter ,magic angle®-
Bedingungen aufgenommen [15]. Das EEL-Spektrum von HOPG wurde als Referenz fiir
100 % sp’-gebundenen Kohlenstoff herangezogen. Abbildung 4.24 zeigt die EEL-Spektren

der untersuchten Proben.

GfG unbehandelt

GfG oxidiert

Euro VI unbehandelt

Euro VI oxidiert
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Euro IV unbehandelt

Euro IV oxidiert
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Abbildung 4.24: EELS-Aufnahmen von GfG, EURO VI, EURO IV und HOPG [290]
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Allgemein betrachtet, existieren an der Kohlenstoff K-Kante verschiedene Gruppen
unbesetzter elektronischer Zustinde. Das n*-Schema bei einem Energieabfall von ca. 285 eV
reprisentiert Ubergiinge von 1s-Elektronen in das unbesetzte n*-Niveau, wohingegen das *-
Schema bei ca. 291 eV den Ubergang in das unbesetzte 6*-Niveau wiedergibt. Das m*-

Schema ist typisch fiir sp’~hybridisierten Kohlenstoff.

Der aus den Spektren ermittelte Anteil an sp’-gebundenem Kohlenstoff in den Proben ist in
Abbildung 4.25 dargestellt. Die Ergebnisse fiir unbehandelten GfG-Ruf3 liefern eine gute
Ubereinstimmung zwischen den HRTEM- und EELS-Daten. Die schwach ausgeprigte
parallele Anordnung der Grapheneinheiten (vgl. Abbildung 4.16) passt gut zur geringen
Menge an sp’-gebundenen Kohlenstoff, der mittels EELS bestimmt wurde. GfG-RuB
durchlduft eine Verdnderung der Nanostruktur wihrend des Oxidationsprozesses, was zu
einem Anstieg des Graphitisierungsgrads fiihrt. Der Anteil an sp’-Kohlenstoff nimmt von
einem Anfangswert von 56 % (unbehandelt) zu einem Endwert von 79 % (oxidiert) zu.
EURO VI zeigt fast keine Verdnderung in der Hybridisierung vor (89 %) und nach der
Oxidation (88 %), was gut mit den Raman-Daten iibereinstimmt. Der hohere Anfangswert fiir
sp’-Kohlenstoff in der EURO VI-Probe im Vergleich zur EURO IV-Probe ist im leicht
ausgepragteren w*-Abschnitt bei 285 eV sichtbar. Im Gegensatz dazu, zeigt der EURO IV-

RuB eine Zunahme der Graphitisierung wihrend der Oxidation von 83 % zu 90 % sp’-Anteil.
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Abbildung 4.25: Anderungen des spz-Anteils wihrend der Oxidation [290]
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Dies stimmt gut mit den HRTEM-Untersuchungen {iberein, bei denen die zunehmende
Graphitisierung der EURO [V-Probe durch die Entfernung der in geringem Mafle
vorhandenen molekularen Schichten und durch leichte Verédnderung der Kriimmung erklart
werden konnte. Die Abflachung der Graphenschichten wiahrend der Oxidation steht zudem in
guter Ubereinstimmung mit dem Anstieg der sp’~hybridisierten Kohlenstofffraktion in der

Probe.
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4.2  Reaktivititsbestimmung

4.2.1 RuBmassenkonversion bei steigender Temperatur

Wiéhrend der Temperatur-Programmierten-Oxidation (TPO) wurden fortlaufend Gas-FTIR-
Spektren aufgenommen, um Informationen iiber die Menge an emittiertem CO, und somit der
Reaktivitdt der oxidierten Probe zu erhalten. Das Messintervall zwischen den einzelnen

Spektren betrug hierbei jeweils 60 s.

In Abbildung 4.26 sind die Daten der FTIR-CO,-Signale fiir GfG-, EURO VI- und EURO IV-
Rul} wahrend der TPO bis 773 K bei einer Heizrate von 5 K/min unter 5 % O, in N, zu sehen.
Die Signale sind jeweils auf das Maximum bei 773 K normiert. Bei GfG-Ruf} startet die
Reaktion signifikant bei etwa 473 K und erreicht bei 573 K ein Plateau, bei dem die CO,-
Emission konstant auf einem Niveau verbleibt. Offenbar wird beim ersten steilen Anstieg
zwischen 473 K und 573 K bevorzugt der hochreaktive molekulare Kohlenstoff oxidiert.
Nachdem dieser abgebrannt ist, verlauft die weitere CO,-Entwicklung konstant, bis sie
schlieBlich bei 723 K wieder zu steigen beginnt. Bei 723 K kann eine zweite Verbrennungs-
stufe beobachtet werden, welche bei 773 K mit dem Ende der TPO abgebrochen wird.

Offensichtlich beginnen hier die weniger reaktiven RuBdoménen oxidiert zu werden.
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Abbildung 4.26: Normiertes CO,-Signal wihrend der TPO-Messung
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Die normierten CO,-Emissionskurven fir EURO VI- und IV-Ruf unterscheiden sich deutlich
von denen des GfG-Ruf3. Die CO,-Entwicklung setzt bei EURO VI zwar ebenfalls bei etwa
473 K ein, jedoch verlduft die Kurve bis etwa 673 K nahezu linear ansteigend und zeigt erst
dann einen exponentiellen Verlauf bis 773 K. Bei EURO IV-RuB setzt die CO,-Bildung erst
sehr viel spéter ein. Hier liegt die Starttemperatur bei 573 K und die Kurve zeigt von Anfang
an einen nahezu exponentiellen Anstieg. Die geringere CO,-Emission im Bereich niedriger
Temperaturen kann anhand der geringeren Oberfldchenfunktionalisierung von EURO VI- und
IV- gegeniiber GfG-Ruf3 erklart werden [16]. Insgesamt verlduft die Oxidation von EURO
VI- und I'V- langsamer als bei GfG-Rul3 und zeigt kein Plateau zwischen 473 K und 573 K.

Abbildung 4.27 zeigt die Massenkonversion (1-(m/my)) der einzelnen Proben wéhrend der
TPO-Messung. Die Massenkonversion fiir GfG, EURO VI, EURO IV und Graphitpulver
wurde dabei basierend auf den Werten des CO,-Signals ermittelt. Der Vergleich dieser
Kurven liefert Unterschiede in der Reaktivitit, was mit Unterschieden in deren Strukturen
zusammenhangt. GfG-Rul} erweist sich hier ebenfalls am reaktivsten. Beginnend ab 423 K,
wird ein geringer Massenverlust aufgrund der Desorption von fliichtigen Oberflachengruppen
beobachtet. Ein schneller Oxidationsschritt, der auf die Oxidation von hochreaktiven
Strukturen (einschlieBlich stark gebogener fullerenoider und organischer Strukturen) hinweist,

setzt bei etwa 450 K ein und zeigt eine Massenkonversion von 65 % bei 773 K.
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Abbildung 4.27: Massenkonversion wihrend der TPO-Messung unter 5 % O, in N,
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Die geringste Reaktivitdt wurde fiir Graphitpulver mit einer Massenkonversion von 2 % bei
773 K gefunden, was innerhalb der Messgenauigkeit des Verfahrens lag. Die Dieselrullproben
zeigen eine gemafigte Reaktivitit. Bet EURO VI- und EURO IV-RuB} setzt die Verbrennung
bei hoheren Temperaturen ein (etwa 550 K) und scheint verglichen mit GfG viel langsamer
voranzuschreiten. Bei hohen Temperaturen (773 K) ist der Anteil an abgebranntem Ruf} fiir
EURO VI (ca. 20 %) und EURO IV (ca. 15 %) viel geringer als im Falle von GfG (ca. 65 %),
was auf eine weniger reaktive Struktur bet EURO VI- und EURO IV-Ruf} schlielen ldsst. Es
ist jedoch ein leichter Anstieg an Reaktivitidt bei EURO VI-Ruf3 im Vergleich zu EURO IV-

RuB festzustellen, was in guter Ubereinstimmung mit den Daten aus RM und HRTEM ist.

Abbildung 4.28 zeigt die Massenkonversion (mass conversion, MC) der Proben wéhrend
einer Temperatur-Programmierten-Desorption (TPD) bis 773 K bei einer Heizrate von 5
K/min unter reinem N,. Der zum Abbrand bendtigte Sauerstoff kann also ausschlieflich von
auf der RuBloberfliche adsorbierten funktionellen Gruppen herrithren. Man kann deutlich
erkennen, dass die Massenkonversionen der untersuchten kohlenstofthaltigen Substanzen viel
geringer sind, als wihrend der TPO (vgl. Abbildung 4.27). Der Anteil an abgebranntem Ruf3
bei 773 K liegt hier bei ca 19 % fiir GfG, 7 % fiir EURO VI und 4 % fiir EURO IV.
Graphitpulver wurde aufgrund seiner geringen Reaktivitdt nicht untersucht. Dies zeigt, dass

ein Teil des zur Oxidation bendtigten Sauerstoffs bereits auf der Oberflache vorhanden ist.
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Abbildung 4.28: Massenkonversion wihrend der TPD-Messung unter N,
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4.2.2 Oxidationskinetik bei konstanter Temperatur

Neben den eben gezeigten TPO-Experimenten mit steigender Temperatur wurden auch
Versuche bei konstanten Temperaturen durchgefiihrt, um anschlieend daraus die Arrhenius-
Aktivierungsenergien und Frequenzfaktoren der einzelnen Rufle zu bestimmen. Hierbei
kamen ebenfalls GfG-, EURO VI-, und EURO IV-RuB zum Einsatz. Versuche mit
Graphitpulver wurden aufgrund der geringen Reaktivitit gegeniiber Sauerstoff nicht

durchgefiihrt.

Zunichst wurden die RuBlproben unter Stickstoffstrom auf die gewiinschte Initialtemperatur
(673 K, 723 K oder 773 K) gebracht. Die Konditionierung der RuBlprobe wihrend des
Aufheizens im Stickstoftfluss vor der eigentlichen Oxidation fiihrte zu geringen Emissionen
von CO,, die der thermischen Zersetzung von sauerstofffunktionellen Oberflachengruppen
zugeordnet werden konnten. Nach Erreichen der Endtemperatur (Initialtemperatur fiir das
Oxidationsexperiment) gingen die beobachteten CO,-Signale schnell auf den Wert Null

zurick.

Bei Erreichen der Initialtemperatur nach ca. 15 min wurde von reinem N,-Tridgergasstrom auf
die Standardreaktivgasmischung mit 5 % O, in N, umgestellt. Ab diesem Zeitpunkt (to)
wurden kontinuierlich FTIR-Spektren der Rulabbrandprodukte aufgenommen, um daraus die
RuBimassenkonversion zu bestimmen. Das Messintervall zwischen den einzelnen Spektren
betrug hierbei ebenfalls 60 s. Nach jeweils 3 Stunden Oxidationszeit wurden die Experimente

manuell abgebrochen.

Abbildung 4.29 bis Abbildung 4.31 zeigen den zeitlichen Verlauf der dimensionslosen
residualen RuBmassenkonversion (m/my) unter Standardreaktivgasmischung bei drei
verschiedenen Initialtemperaturen (673 K, 723 K und 773 K). Die initialen (my) sowie
residualen (m) Kohlenstoffmassen wurden durch Integration des mittels FTIR-Spektroskopie
gemessenen CO,-Signals iiber die Zeit bis zum Ende des jeweiligen Oxidationsexperimentes

berechnet.

Bei den Versuchen mit konstanter Abbrandtemperatur zeigte sich, wie auch schon vorher bei
den Versuchen mit steigender Temperatur, dass zwischen GfG-RuB und den realen
DieselruBlproben stark ausgepriagte Unterschiede in deren Reaktivitdt auftreten, welche auf
Unterschiede in deren Struktur zuriickgefiihrt werden konnen. Im Folgenden werden die

einzelnen Graphen zum Abbrandverhalten genauer analysiert.
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In Abbildung 4.29 ist die residuale Massenkonversion bei konstanter Temperatur fiir GfG-
RuB bei drei verschiedene Initialtemperaturen gegen die Reaktionsdauer aufgetragen. Die
Temperaturen wurden dabei so gewihlt, dass Unterschiede in den Massenkonversionen
deutlich erkennbar waren. Anhand der Grafik zeigt sich ein nahezu exponentieller Abfall der
Kohlenstoffmasse zu Beginn der Oxidation, welcher jeweils nach ca. 140 min in eine
Séttigung verlduft. Der steilste Abfall erfolgt erwartungsgemal fiir die hochste Temperatur
mit 773 K und endet als Totalabbrand (100 % MC) der RuBBprobe nach etwa 140 min. Ein
dhnlich starker Abfall wird zu Beginn der Oxidation bei 723 K beobachtet. Hier verlduft der
Massenverlust bis ca. 30 min Reaktionszeit mit dem gleichen exponentiellen Abfall wie bei
773 K. Erst danach verlauft die Oxidation bei 723 K langsamer als bei 773 K, bis sie nach 3
Stunden bei einer Massenkonversion von ca. 75 % abgebrochen wird. Die geringste Ruf3-
massenkonversion bei GfG-Ruf3 wird fiir 673 K beobachtet. Hier ist der RuBBabbrand weniger
stark und endet nach 3 Stunden Oxidationszeit bei einer Massenkonversion von ca. 40 %.
Nach etwa 140 min verlauft die Kurve fiir 673 K in eine Sittigung, wobei folglich kein
weiterer RufBabbrand mehr stattfindet. Somit erwies sich GfG-Rufl beim Abbrand mit
konstanten Temperaturen unter 5 % O, in N, als duflerst reaktiv. Die hohe Reaktivitit des
Rufles ist wiederum ein Indiz fiir den hohen Grad an struktureller Unordnung, der bereits mit

RM und HRTEM gezeigt werden konnte.
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Abbildung 4.29: Massenkonversion bei konstanten Temperaturen fiir GfG-Ruf}
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Abbildung 4.30 zeigt die residuale RuBmassenkonversion fiir EURO VI-Ruf}. Auch hier
wurden die Experimente bei drei verschiedenen Temperaturen (673 K, 723 K und 773 K)
durchgefiihrt, um daraus hinterher die Arrheniusparameter bestimmen zu koénnen. Bei ndherer
Betrachtung wird deutlich, dass fiir EURO VI-Ruf3 wéhrend der Oxidation bei konstanter
Temperatur kein derart exponentieller Abfall der Rulmasse auftritt, wie das bei GfG-Ruf} der
Fall gewesen ist. Die Kurve fiir 773 K fillt nahezu linear von Beginn an ab und endet nach 3
Stunden Oxidationsdauer bei einer RuBmassenkonversion von ca. 65 %. Ein &hnliches
Verhalten ist auch bei der Abbrandkurve fiir 723 K erkennbar. Hier sicht man ebenfalls einen
nahezu linear abfallenden Verlauf bis zu einer RuBBmassenkonversion von ca. 35 % nach 3
Stunden Oxidationszeit. Bei 673 K flacht die Kurve nach ca. 80 min sogar noch ab und endet
bei einer residualen Massenkonversion von ca. 10 %. Insgesamt sind also die Werte der
RuBmassenkonversion fiir EURO VI-Ruf} geringer als fiir GfG-Ruf8. Hieraus wird ersichtlich,
dass sich der Verlauf der Abbrandkinetik von EURO VI-Ruf3 deutlich von der des GfG-Ruf}
unterscheidet. Anscheinend iiberlagern sich hier mehrere Abbrandprozesse, was in einer
nahezu linear abfallenden Rufimassenkonversion resultiert. Zudem scheint bei EURO VI-Ruf}
eine deutlich geringere Reaktivitdt vorzuherrschen, was auch bereits durch RM und HRTEM
gezeigt wurde. Auch die im vorangegangenen Kapitel gezeigten TPO-Messungen mit

steigender Temperatur spiegeln dieses Ergebnis wider.
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Abbildung 4.30: Massenkonversion bei konstanten Temperaturen fiir EURO VI-Ruf}
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In Abbildung 4.31 ist die residuale Massenkonversion fiir EURO IV-Rull zu sehen. Das
Abbrandverhalten von EURO IV-Ruf3 bei konstanten Temperaturen (673 K, 723 K und
773 K) dhnelt stark dem Verhalten von EURO VI-Ruf3. Die Massenkonversion bei 773 K fallt
zunichst leicht exponentiell ab und verlduft nach ca. 60 min anndhernd linear abfallend. Auch
hier scheinen sich bei diesem Realru3 mehrere Abbrandprozesse zu iiberlagern, was diese
Kurvenform zur Folge hat. Nach 3 Stunden Oxidationsdauer endet die Reaktion bei einer
Gesamtrufmassenkonversion von 55 %. Bei der Oxidation mit 723 K ist der exponentielle
Abfall sehr schwach ausgeprigt. Der Massenumsatz ist hier aufgrund der geringeren
Reaktivitit des EURO IV-RuBes deutlich niedriger und liefert eine Gesamtmassenkonversion
von ca. 23 % am Ende der Oxidationsdauer. Wéhrend der Oxidation von EURO IV-Ruf} bei
673 K scheint anndhernd kein RufBumsatz stattzufinden. Die Gesamtrufmassenkonversion
betrdgt nach 3 Stunden lediglich 6 %. Auch hierbei wird deutlich, dass die Abbrandkinetik
von EURO IV-RufB sich von der des GfG-Ruf3 unterscheidet. Bei EURO VI-Ruf3 scheint,
ebenso wie bei EURO VI, eine deutlich geringere Reaktivitidt vorzuherrschen, was auch
bereits durch RM und HRTEM gezeigt wurde. Jedoch ist auch hier ein geringer Unterschied
zwischen den Realruflen erkennbar. EURO VI-Ruf} scheint somit {iber eine leicht reaktivere

Struktur als EURO IV-Rull zu verfiigen, was anhand der hoheren Massenkonversionen

deutlich wird.
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Abbildung 4.31: Massenkonversion bei konstanten Temperaturen fiir EURO IV-Ruf§
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4.2.3 Arrhenius Plot und Parameter

Mit Hilfe der Messungen bei konstanten Temperaturen wurden die jeweiligen Arrhenius-
Parameter zur Analyse und Beschreibung der Kinetik der Oxidation und Gasifizierung von
RuB3 ermittelt. Hierzu wurde die bereits erwidhnte kohlenstoffmassenspezifische Raten-

gleichung pseudo-erster Ordnung herangezogen (vgl. Gleichung 2.5).

Abbildung 4.32 zeigt die Temperaturabhidngigkeit des Ratenkoeffizienten in den RuB-
oxidationsexperimenten unter 5 % O, in N, welche mittels der Arrheniusbeziehung (vgl.
Gleichung 2.4) beschrieben werden kann. Hierbei wurden die Ratenkoeffizienten fiir GfG-,
EURO VI- und EURO IV-RuB3 wihrend der Oxidation bei jeweils drei verschiedenen
konstanten Temperaturen (673 K, 723 K und 773 K) bestimmt. Die Datenpunkte
repriasentieren Mittelwerte der Messdaten iiber die gesamte Dauer der Oxidation. Die

Ausgleichsgeraden sind Exponentialfits basierend auf den Arrhenius-Gleichungen.

Die héchsten Werte fiir &, wurden fiir GfG-RuB erzielt, was in guter Ubereinstimmung mit
den Reaktivititsdaten der TPO ist. EURO VI- und EURO IV-Ruf} lieferten fiir alle drei
Temperaturen geringere Werte fiir ky,. Die Geraden der drei verschiedenen Rufle verlaufen
anndhernd parallel, was auf lediglich geringe Unterschiede in deren Aktivierungsenergien

schlieflen ldsst.
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Abbildung 4.32: Temperaturabhingigkeit des Ratenkoeffizienten
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Tabelle 4.3: Arrhenius-Parameter, D1-FWHM und Differenzintegrale

E, [kJ mol] A s D1 FWHM [cm']  Differenzintegrale
GfG-RuB 108,1 +4,8 2,49 +2.25 x 10* 225+7 82,7
EURO VI-RuB 115,6 +5,3 1,37 + 2,44 x 10* 158+5 54,6
EURO IV-RuB 118,1 +2,4 1,17 + 1,50 x 10* 145+3 50,4

Das BestimmbheitsmaB (R?) ist ebenfalls im Diagramm mit angegeben und liegt generell iiber
0,98. Insgesamt stiegen die beobachteten Oxidationsratenkoeffizienten fiir die RuBlsubstanzen
in der Reihenfolge EURO IV < EURO VI < GfG-RuB an. Folglich reprisentiert auch hier der
GfG-ModellruB3 das obere Reaktivitdtslimit und es zeichnet sich anhand dieser Daten ein

ahnlicher Reaktivitétstrend wie bei den Versuchen mit steigender Temperatur ab.

Die préaexponentiellen Faktoren (A) und Aktivierungsenergien (E;), welche aus den
dargestellten Exponentialfits anhand der Geradensteigung und des y-Achsenabschnitts
errechnet wurden, sind in Tabelle 4.3 aufgefiihrt. Die Aktivierungsenergien sind, wie bereits
angedeutet, relativ dhnlich fiir die unterschiedlichen RuBlarten und bewegen sich zwischen
108,1 + 4,8 kJ mol” fiir GfG-RuB und 118,1 + 2,4 kJ mol" fiir EURO IV-RuB. Ein
vergleichbares Verhalten zeigt sich bei den prdexponentiellen Faktoren. Hier bewegen sich
die Werte im Bereich von 2,49 + 2,25 x 10" s™' fiir GfG-Ru und 1,17 = 1,50 x 10* s fiir
EURO IV-RuB. Die Daten fiir EURO VI- liegen in beiden Fillen zwischen denen von GfG-
und EURO IV-RuB}, was auch bereits anhand der Reaktivitit wihrend der TPO festzustellen

war.

Die Werte fiir die Aktivierungsenergien sind konsistent mit denen anderer Studien fiir die
Oxidation und Gasifizierung von Rull mittels O,. Ahlstrém und Odenbrand [118] ermittelten
beispielsweise fiir die Oxidation von DieselruB mit Sauerstoff 106 kJ mol™, Yezeretes et al.
[121] Werte im Bereich von 100 bis 125 kJ mol™ und Neeft et al. [119] 168 kJ mol™. Diese
Daten stellen somit eine Art Uberlagerung mehrerer Abbrandprozesse dar und unterstreichen

die Ergebnisse der TPO- und RM-Untersuchungen.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass GfG-Ruf} aufgrund seiner ungeordneten Struktur
am reaktivsten ist und somit auch die geringste Aktivierungsenergie aufweist. Die beiden
Realrule EURO IV und VI zeigen eine moderate Reaktivitit und besitzen somit auch hohere
Aktivierungsenergien als GfG-Rufl. Dennoch bleibt festzustellen, dass EURO VI-Ruf} auch
hier geringfiigig niedrigere Werte als EURO IV-RuB fiir E, liefert. Dies ist wiederum in guter
Ubereinstimmung mit den TPO- und RM-Daten.
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4.2.4 Struktur-Reaktivitits-Korrelation von Ruf}

Um den Zusammenhang zwischen ramanspektroskopischen Parametern und Rufreaktivitét
fiir Experimente mit steigenden Temperaturen genauer zu untersuchen, wurden die DI-
Halbwertsbreiten von GfG, EURO VI, EURO IV-RuBl und Graphitpulver gegen die
Massenkonversion (1-(m/my)) aufgetragen (vgl. Abbildung 4.33).

Bei GfG-Ruf} zeigte sich, dass die Verdnderungen der Mittelwerte der D1-FWHM bis etwa
20 % Massenkonversion im Bereich der Standardabweichung blieben (225 + 7 cm™ fiir
unbehandelten GfG-Ruf}). Danach nahm die D1-Bandbreite langsam bis auf einen Wert von
203 + 6 cm™ bei 65 % Massenkonversion (dementsprechend 773 K) ab, was eine Zunahme an
chemischer Homogenitit und struktureller Ordnung in GfG-Ru3 wihrend der TPO anzeigt.
Bei EURO VI- und EURO IV-Ruf} liegen die Werte der D1-FWHM verglichen mit GfG-Ruf3
generell viel niedriger. Wahrend der Oxidation fiir die EURO VI- und EURO IV-Ruf3proben
wurden nur geringe oder keine signifikanten Anderungen gefunden. Fiir EURO VI-Ruf
anderte sich die D1-Halbwertsbreite von 158 + 5 cm™ bei der unbehandelten Probe auf 145 +

3 cm™ bei 20 % Massenkonversion, was einer Temperatur von 773 K entspricht.
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Abbildung 4.33: Anderungen der D1-FWHM iiber der Massenkonversion
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Im Fall von EURO IV-RuB bleibt der Wert der D1-FWHM nahezu unveréndert (145 + 3 cm™
bei unbehandeltem RuB und 143 +5 cm™ bei 15 % Massenkonversion), was einen etwas
niedrigeren Grad an chemischer Heterogenitit und stuktureller Unordnung im Vergleich zu
EURO VI-RuB3 anzeigt. Graphit liefert lediglich 2 % Massenkonversion und keine
Anderungen der D1-FWHM wihrend der TPO.

Abbildung 4.34 zeigt einen steilen Abfall des R3-Parameters (relative Intensitit der D3-
Bande) von GfG-Ruf3 von 0,57 + 0,07 am Anfang des Oxidationsprozesses auf 0,32 + 0,03 bei
13 % Massenkonversion. Ab etwa 20 % Massenkonversion verbleibt der R3-Parameter
konstant bis zum Ende der TPO. Dieser steile Abfall deutet auf eine bevorzugte Oxidation des
hochreaktiven molekularen Kohlenstoffs hin. Der Anteil an molekularem Kohlenstoff in GfG-
Ruf} kann somit auf etwa 20 % geschitzt werden. Fiir EURO VI- und EURO IV-Ruf} zeigen
die Werte des R3-Parameters keine signifikanten Verdnderungen im Laufe der Oxidation. Die
Anfangswerte des R3-Parameters (0,36 = 0,03 fiir EURO VI und 0,32 + 0,07 fiir EURO 1V)
sind viel geringer als der Anfangswert fiir GfG-Ruf} (0,57 = 0,07) und bleiben konstant im
Bereich der Standardabweichung bis 20 % Massenkonversion fiir EURO VI-Ruf3 und 15 %

Massenkonversion fiir EURO IV-Ruf3, was beides einer Temperatur von 773 K entspricht.
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Abbildung 4.34: Anderungen der relativen D3-Intensitit iiber der Massenkonversion
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Der Anteil an molekularem Kohlenstoff in EURO VI- und EURO IV-Ruf scheint somit auch
geringer zu sein als in GfG-Ruf}. Insgesamt zeigen die relative Intensitdt der D3-Bande und
die Halbwertsbreite der D1-Bande gute Ubereinstimmung mit dem Anteil an molekularem
Kohlenstoff und der stukturellen Ordnung in GfG-Ruf. Tatsdchlich zeigen diese beiden
Parameter bei GfG-Ruf} signifikante Verdnderungen in zwei verschiedenen Temperatur-
regionen. EURO VI- und EURO IV-RuB} scheinen nur teilweise durch gut unterscheidbare
Strukturen, wie molekularen Kohlenstoff und graphitische Gitter, charakterisiert und somit

besser geordnet zu sein.

Des weiteren war es von Interesse, einen Zusammenhang zwischen spektroskopischen
Parametern, dispersivem Charakter der D-Mode und RuBlreaktivitit bei den Experimenten mit
konstanten Temperaturen zu ermitteln. Hierzu wurden die D1-Halbwertsbreiten von GfG-,
EURO VI- und EURO IV-RuB (vgl. Abbildung 4.35) sowie die ermittelten Differenzintegrale
(vgl. Abbildung 4.36) gegen die Aktivierungsenergie aufgetragen. Im Falle der DI-FWHM
konnten jeweils die Fehlerintervalle mit angegeben werden, da diese Daten Mittelwerte aus
mehreren Spektren darstellen. Zur besseren Veranschaulichung wurden zudem anhand der

Daten Regressionsgeraden ermittelt und aufgetragen.
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Abbildung 4.35: D1-FWHM iiber der Aktivierungsenergie
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Aus Abbildung 4.35 wird deutlich, dass bei den untersuchten RuBlen zwischen der DI1-
Halbwertsbreite und der Aktivierungsenergie ein nahezu linearer Zusammenhang besteht.
Demzufolge lassen sich anhand der ramanspektroskopischen Parameter direkt Aussagen tiber
die Reaktivitit treffen. Fiir GfG-Rul wurde mittels Raman-Spektroskopie der hochste Wert
fir die D1-FWHM festgestellt (225 + 7 cm™), was auf einen hohen Grad an struktureller
Unordnung hinweist. Gleichzeitig besitzt GfG-Ruf3 die geringste Aktivierungsenergie (108,1
+ 4,8 kJ mol™) von allen hier untersuchten Ruiproben. Die geringe Aktivierungsenergie und
der hohe Grad an struktureller Unordnung stehen in guter Ubereinstimmung mit der hohen
Reaktivitdt, die auch in den Kinetikexperimenten ermittelt wurde. EURO VI- und EURO IV-
Ruf} weisen beide einen hoheren Grad an struktureller Ordnung als GfG-Ruf3 auf und besitzen
zudem eine hohere Aktivierungsenergie. EURO VI-Ruf3 liefert einen Wert fiir die DI-FWHM
von 158 + 5 cm™ und liegt somit geringfiigig {iber dem Wert von EURO IV mit 145 £ 5 cm™.
Die Aktivierungsenergie von EURO VI-Ruf (115,6 + 5,3 kJ mol™) liegt ebenfalls geringfiigig
niedriger als die von EURO IV-Ruf (118,1 + 2,4 kJ mol™). Somit zeigt sich wiederum eine
gute Ubereinstimmung zwischen dem Grad der Unordnung, der Aktivierungsenergie und der
Reaktivitdt aus den Kinetikuntersuchungen. Auch hier ist eine geringfiigig hohere Reaktivitit

fiir EURO VI-Ruf} im Vergleich zu EURO IV-Ruf} zu verzeichnen.
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Abbildung 4.36: Differenzintegralwerte iiber der Aktivierungsenergie
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Abbildung 4.36 zeigt ebenfalls einen nahezu linearen Zusammenhang zwischen den Werten
der Differenzintegrale (vgl. Tabelle 4.1) und den jeweiligen Aktivierungsenergien. Die Werte
der Differenzintegrale wurden aus den Differenzspektren (vgl. Abbildung 4.14 und Abbildung
4.15) der verschiedenen Anregungswellenlingen (514 nm und 633 nm) ermittelt. Hierzu
wurden zunéchst die Fldchen der einzelnen Kurven der Differenzspektren im Bereich von
1000 cm™ bis 1500 cm™ integriert und anschlieBend die Integralwerte der jeweiligen
unbehandelten und oxidierten RuBlproben voneinander abgezogen. Die dadurch erhaltenen
Differenzintegrale stellen somit einen absoluten Wert zur Bestimmung des Unterschieds

zwischen den einzelnen Spektren dar.

Wie zuvor erldutert, nehmen die Aktivierungsenergien in der Reihenfolge EURO IV >
EURO VI > GfG ab. Die Differenzintegrale verhalten sich genau umgekehrt. Das
Differenzintegral von GfG-RuB} liefert einen Wert von 82,7, was gleichzeitig den hochsten
Wert von allen hier untersuchten Ruflproben darstellt. Die Differenzintegrale fiir EURO VI-
und EURO IV-RuB liegen wieder relativ nahe beieinander. EURO VI- zeigt mit 54,6 auch
hier einen leicht hoheren Wert als EURO IV-Rufl mit 50,4. Insgesamt folgen die
Differenzintegrale in Abhidngigkeit von der jeweiligen Aktivierungsenergie einem nahezu

linearen Trend, der auch die Ergebnisse der Kinetikuntersuchungen widerspiegelt.

Folglich kann aufgrund der linearen Zusammenhidnge zwischen DI1-FWHM und
Aktivierungsenergie auf der einen Seite und Differenzintegralen und Aktivierungsenergie auf
der anderen Seite, eine Korrelation zwischen Struktur und Reaktivitit der Ruf3proben
aufgezeigt werden. Die ramanspektroskopischen Parameter und die Daten der Analyse des
dispersiven Charakters der D-Mode, welche Informationen iiber die strukturelle Ordnung
liefern, stehen folglich in direktem Zusammenhang mit der Reaktivitit und konnen zur

Bestimmung der Reaktivitéit mittels Messung der Struktur herangezogen werden.
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4.3 PAH- und Carbonylbestimmung

4.3.1 Proben EURO V-NFZ

Um Verinderungen der Konzentrationen an PAH und Carbonylen im Abgas beim Betrieb mit
Biokraftstoffen und Kraftstoffmischungen zu bestimmen, wurden Untersuchungen an einem

EURO V-NFZ am LKW-Rollenpriifstand der TU Graz durchgefiihrt.

Hierbei wurden zwei verschiedene Zulassungszyklen beprobt. Der FIGE-Zyklus stellt einen
dynamischen Fahrzyklus dar, wie er im normalen StraBenverkehr stattfindet. Dahingegen
liefert der ESC-Zyklus ein Abbild eines stationdren Fahrzyklus. Der FIGE-Zyklus hat eine
Dauer von etwa 30 Minuten und wurde jeweils doppelt gefahren, um eine hohere Wasch-
flaschen- und Filterbeladung fiir die anschlieBende Analytik zu erzielen. Die Beprobung
dauerte beim FIGE-Zyklus folglich insgesamt 60 Minuten. Beim ESC-Zyklus wurde jeder der
13 stationdren Lastpunkte fiir je 5 Minuten beprobt, was zu einer Gesamtprobenahmedauer

von 65 Minuten pro Filter und Waschflaschenpaar gefiihrt hat.

Durch jeden der drei parallel geschalteten Filter zur PAH-Sammlung wurde ein Abgas-
volumenstrom von 30 L/min geleitet. Die Waschflaschenpaare mit der DNPH-
Absorptionslosung wurden mit jeweils 0,5 L/min Abgasvolumenstrom beprobt. Da die Proben
aus dem Verdiinnungstunnel entnommen wurden, mussten die erhaltenen Werte anschlieend

noch mittels der Verdiinnungsfaktoren korrigiert werden.

Beim EURO V-NFZ kamen als Treibstoffe fossiler Diesel, die Treibstoffgemische B7, B10
und B7+3, sowie die Biotreibstoffe B100 (FAME) und Pflanzendl zum Einsatz. Pflanzenol
wurde sowohl als Serienprodukt, wie auch als kaltgepresste Variante in einem Stichversuch
getestet. Des weiteren wurde beim FIGE-Zyklus ein 2-Tanksystem von Yelltec verwendet,
wobei in diesem System die Start- und Endphase des Zyklus mit fossilem Diesel und die

restliche Zeit des Zyklus mit Pflanzendl gefahren wurde.

Betrachtet man Abbildung 4.37 und Abbildung 4.38, so wird deutlich, dass bereits zwischen
den verschiedenen Fahrzyklen geringe Unterschiede in den Konzentrationen an emittierten
PAH auftreten. Der dynamische FIGE-Zyklus scheint beispielsweise fiir fossilen Diesel-
kraftstoff insgesamt mehr PAH pro m®> Abgasvolumen zu erzeugen (ca. 1350 ng/m’), als der
ESC-Fahrzyklus (ca. 1100 ng/m’). Dies scheint seine Ursache in der dynamischen Auslegung
des FIGE-Fahrzyklus zu haben, da hier mehrere Lastwechsel stattfinden, bei denen die

Verbrennung nur unvollstindig ablduft.
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Abbildung 4.37: PAH-Konzentrationen im Abgas des EURO V-NFZ (FIGE-Zyklus)
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Abbildung 4.38 PAH-Konzentrationen im Abgas des EURO V-NFZ (ESC-Zyklus)
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Aus Abbildung 4.37 ist zu erkennen, dass wahrend des FIGE-Zyklus zwischen fossilem
Diesel (ca. 1350 ng/m’) und den Kraftstoffmischungen B7, B10 und B7+3 kaum
Konzentrationsunterschiede bei den PAH im Abgas auftreten. Biodiesel (B100) liefert in
diesem Fall leicht hohere Werte (ca. 1550 ng/m’) als fossiler Diesel, jedoch ist der
Unterschied nur minimal. Pflanzendl zeigt jedoch eine deutliche Erhéhung der PAH-
Konzentrationen im Abgas. Sowohl das Pflanzendl im Serienzustand (ca. 2250 ng/m”), als
auch die Yelltec-Zweitankapplikation (ca. 2200 ng/m’) liefern Werte, die um ca. 60 % hoher
liegen als bei fossilem Diesel. Somit fithrt das Yelltec-System zu keiner signifikanten
Veridnderung bei den PAH-Emissionen gegeniiber POL im Serienzustand. Die PAH-
Emissionen von kaltgepresstem Pflanzensl (ca. 2400 ng/m’) liegen geringfiigig tiber denen

von Pflanzendl im Serienzustand.

Eine mogliche Erkldrung fiir das verstirkte Auftreten von PAH-Emissionen wihrend des
Betriebs mit Pflanzendl wére, dass moderne Motoren vor allem auf die Verwendung von
wohl-definierten fossilen Dieselkraftstoffen eingestellt und somit fiir die Verbrennung von
Pflanzendl nicht direkt geeignet sind [178, 193]. Betrachtet man neben der Summe der PAH
auch die einzelnen emittierten Komponenten so wird deutlich, dass im Falle des EURO V-
NFZ im FIGE-Zyklus vor allem die PAH Naphthalin, Phenanthren, Fluoranthen und Pyren
einen Grofiteil der PAH-Komponenten im Abgas ausmachen. Dieses Verhalten scheint fiir
alle hier verwendeten Treibstoffe konsistent zu sein. Somit scheint es keine signifikanten
prozentualen Unterschiede in der PAH-Zusammensetzung zwischen den verwendeten

Kraftstoffen zu geben.

Abbildung 4.38 zeigt die PAH-Konzentrationen in Abhédngigkeit des verwendeten Kraftstoffs
wiahrend des ESC-Zyklus. Im Gegensatz zu FIGE-Zyklus wurden im ESC-Zyklus keine
Untersuchungen mit dem Yelltec-Zweitanksystem und mit kaltgepresstem Pflanzendl
durchgefiihrt. Auch hier kann man kaum Konzentrationsunterschiede zwischen fossilem
Diesel (ca. 1100 ng/m’) und den Kraftstoffmischungen B7, B10 und B7+3 feststellen. Auch
der getestete Biodieseltreibstoff (B100) liefert Werte, die mit denen von fossilem Diesel
vergleichbar sind (ca. 1150 ng/m’). Lediglich das Pflanzendl zeigt wiederum eine ErhShung
in der PAH-Gesamtkonzentration (ca. 1500 ng/m’). Hier liegen die gefundenen
Konzentrationswerte um ca. 25 % iiber denen von fossilem Diesel. Zudem ist in dieser
Abbildung eine Blankmessung am Verdiinnungstunnel bei ausgeschaltetem Motor mit

aufgezeigt. Aus dieser wird ersichtlich, dass die Blankwerte vernachldssigbar gering sind.
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Abbildung 4.39: Carbonylkonzentrationen im Abgas des EURO V-NFZ (FIGE-Zyklus)
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Abbildung 4.40: Carbonylkonzentrationen im Abgas des EURO V-NFZ (ESC-Zyklus)
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Betrachtet man wiederum die einzelnen emittierten Komponenten, so zeigt sich ein
hauptsdchlicher Anteil von Naphthalin, Phenanthren und Pyren im Abgas des EURO V-NFZ
im ESC-Zyklus. Auch hier scheint dieses Verhalten fiir alle untersuchten Treibstoffe

konsistent zu sein. Die ermittelten Werte liegen im Bereich der Literaturwerte [312].

In Abbildung 4.39 und Abbildung 4.40 sind die Carbonylkonzentrationen im Abgas in
Abhingigkeit des verwendeten Kraftstoffs aufgetragen. Man erkennt ebenfalls, dass bereits
zwischen den verschiedenen Fahrzyklen Unterschiede in den Konzentrationen an emittierten
Carbonylen auftreten. Wéhrend des dynamischen FIGE-Zyklus werden fiir fossilen
Dieselkraftstoff insgesamt mehr Carbonylverbindungen pro m®> Abgasvolumen erzeugt (ca.

120 mg/m’) als im stationdren ESC-Fahrzyklus (ca. 55 mg/m°).

Abbildung 4.39 zeigt die Carbonylkonzentrationen im Abgas der verschiedenen Kraftstoffe
beim FIGE-Fahrzyklus. Zwischen fossilem Diesel (ca. 120 mg/m’) sowie den
Kraftstoffmischungen B7, B10 und B7+3 und auch reinem Biodiesel (B100), sind kaum
Konzentrationsunterschiede erkennbar. Bei diesen Kraftstoffen werden vor allem Aceton und
Formaldehyd gebildet. Zudem ist Acetaldehyd in geringem Mafle im Abgas vorhanden. Bei
den untersuchten Pflanzendlkraftstoffen liegen die Werte fiir Carbonyle im Abgas etwas
hoher als fiir fossilen Diesel. Pflanzendl im Serienzustand (ca. 145 mg/m’) und kaltgepresstes
Pflanzensl (ca. 160 mg/m’) bilden zudem noch geringe Mengen an Acrolein und
Propionaldehyd im Abgas. Das verstirkte Auftreten von Acrolein beim Betrieb mit
Pflanzenol wurde bereits in der Literatur beschrieben [180, 187, 192, 271]. Lediglich das hier
untersuchte Pflanzenodl-Zweitanksystem von Yelltec lieferte keine signifikant erhohten Werte
fiir Carbonyle im Vergleich zu fossilem Diesel und auch das Auftreten von Acrolein konnte

hier nicht beobachtet werden.

Abbildung 4.40 ist zu entnehmen, dass wihrend des ESC-Fahrzyklus die Carbonyl-
konzentrationen im Abgas zwischen den verschiedenen Kraftstoffen nicht sehr stark
divergieren. Die Werte fiir fossilen Diesel, den Mischungen B7, B10 und B7+3 und Biodiesel
(B100) liegen in etwa im selben Bereich (ca. 55 mg/m3). Pflanzendl im Serienzustand liefert
Werte die etwa 20 % hoher liegen (ca. 65 mg/m’). Zudem erkennt man, dass die Blankwerte
fiir Carbonyle vernachldssigbar gering sind. Betrachtet man nicht nur die Summe der
Carbonylverbindungen, sondern die einzelnen emittierten Komponenten, so zeigt sich, dass
vor allem Aceton und Formaldehyd neben einem geringen Anteil an Acetaldehyd gebildet
werden. Das Auftreten von Acrolein bei Pflanzendl wird wéhrend des ESC-Zyklus nicht

beobachtet. Dieses Verhalten scheint fiir alle hier verwendeten Treibstoffe konsistent zu sein.
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4.3.2 Proben EURO IV-PKW

Die Proben des EURO IV-PKW mit Ottomotor wurden am PKW-Rollenpriifstand der TU
Wien gesammelt. Bei den Treibstoffen wurde, ausgehend vom Referenz-Benzin, der Anteil an
Bioethanol zum E85 hin gesteigert (E03, E05, E10, E75). Die jeweilige Zahl gibt dabei den

Anteil an Bioethanol in fossilem Ottokraftstoff an.

Auch hier wurden zwei verschiedene Zulassungszyklen beprobt und beide Zyklen, sowohl der
NEDC als auch der CADC, stellen dynamische Fahrzyklen dar, wie man sie im normalen
Stralenverkehr antrifft. Der NEDC ist der Zulassungszyklus der Euro-Norm und besteht aus
einer Kaltstartphase bei —7 °C (Typ 6) und einer Warmstartphase bei 20 °C (Typ 1). Der
CADC gliedert sich in drei Teilbereiche, bei denen eine Stadt- (urban), eine Uberland- (road)
und ein Autobahnfahrt (motorway) simuliert werden. Leider konnte aufgrund des geringeren
Hubraums beim PKW im Vergleich zum NFZ und eines daraus resultierenden geringeren
Abgasvolumens keine Trennung der Probenahme fiir die beiden Zyklen vorgenommen
werden. Somit wurden hier sowohl der NEDC-Zyklus, als auch der CADC-Zyklus fiir den
jeweiligen Kraftstoff als eine Probe gesammelt und anschlieend analysiert. Die Beprobung
des NEDC-Zyklus dauerte ca. 40 Minuten, wobei jeweils der gesamte Kaltstart- und
Warmstartbetrieb beprobt wurden (2 x ca. 20 min). Beim CADC-Zyklus wurden die drei
Teilbereiche (urban, road, motorway) filir insgesamt ca. 40 Minuten beprobt. Dies fiihrte zu
einer Gesamtprobenahmedauer von 80 Minuten pro Filter und Waschflaschenpaar fiir NEDC-

und CADC-Zyklus zusammen.

In Abbildung 4.41 und Abbildung 4.42 sind die PAH- und Carbonylkonzentrationen im
Abgas des EURO IV-PKW in Abhingigkeit des jeweiligen verwendeten Kraftstoffs
aufgetragen. Die Werte der PAH-Konzentrationen unterscheiden sich nicht signifikant
zwischen den einzelnen untersuchten Kraftstoffen (vgl. Abbildung 4.41). Die
Gesamtkonzentrationswerte an PAH im Abgas fiir fossilen Ottokraftstoff sind nahezu
identisch mit denen von E03, E05, E10, E75 und E85 (jeweils ca. 280 ng/m’). Somit treten
zwischen den untersuchten Kraftstoffen lediglich geringe Unterschiede in den PAH-
Konzentrationen im Abgas auf. Insgesamt liegen die Konzentrationswerte hier jedoch
deutlich niedriger, als das beim EURO V-NFZ der Fall war (ca. 1350 ng/m’ fiir fossilen
Diesel beim EURO V-NFZ). Dies kann auf den geringeren Hubraum und somit geringeren
Kraftstoffverbrauch zuriickgefiihrt werden. Zudem ist in dieser Abbildung eine Blankmessung
am Verdiinnungstunnel bei ausgeschaltetem Motor aufgezeigt. Hieraus erkennt man, dass die

Blankwerte fiir die PAH-Konzentrationen auch in diesem Fall vernachldssigbar gering sind.
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Abbildung 4.42: Carbonylkonzentrationen im Abgas des EURO IV-PKW
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Auch die Zusammensetzung aus den einzelnen Komponenten sieht fiir die verschiedenen
Kraftstoffe und Mischungen untereinander &hnlich aus. Die Hauptkomponenten sind hier
Naphthalin, Phenanthren und Fluoranthen. Benzo[a]pyren wird lediglich in sehr geringen
Konzentrationen gebildet. Somit scheint es beim EURO IV-PKW keine signifikanten

Unterschiede in der PAH-Zusammensetzung bei den untersuchten Kraftstoffen zu geben.

Abbildung 4.42 zeigt die Carbonylkonzentrationen im Abgas der einzelnen Kraftstoffe.
Insgesamt liegen die Konzentrationswerte auch hier deutlich niedriger (ca. 16 mg/m’ fiir
fossilen Ottokraftstoff beim EURO IV-PKW), als das beim EURO V-NFZ der Fall war (ca.
120 mg/m’ fiir fossilen Diesel beim EURO V-NFZ). Dies kann auch hier auf den geringeren

Hubraum und somit geringeren Kraftstoffverbrauch zuriickgefiihrt werden.

Zwischen fossilem Ottokraftstoff (ca. 16 mg/m’) und den Kraftstoffmischungen E03, E05,
und E10 (ca. 17 mg/m3) treten kaum Konzentrationsunterschiede bei den Carbonylen im
Abgas auf. E75 (ca. 22 mg/m’) und E85 (ca. 23 mg/m’) zeigen jedoch eine deutliche
Erh6éhung der Carbonylkonzentrationen im Abgas um ca. 40 %. Besonders der Anteil an
Acetaldehyd steigt bei der Erhéhung des Bioethanolanteils im E75 und E85 stark an. Ein
derartiges Verhalten beim Betrieb mit Bioethanol wurde bereits in der Literatur beschrieben

[313-315].

Im Einzelnen werden als Hauptprodukt vor allem Aceton und in geringeren Mengen auch
Formaldehyd und besagtes Acetaldehyd gebildet. Weitere untersuchte Carbonylverbindungen,
wie beispielsweise Acrolein traten beim EURO IV-PKW nicht auf. Eine Blankmessung am
Verdiinnungstunnel bei ausgeschaltetem Motor lieferte auch hier einen sehr geringen

Untergrundwert fiir Carbonylverbindungen.

4.3.3 Proben EURO V-PKW

Beim EURO V-PKW mit Dieselmotor kamen als Testtreibstoffe fossiler Diesel, die Treib-
stoffgemische B7, B10 und B7+3 sowie auch B100 als reiner Biotreibstoff zum Einsatz.
Reines Pflanzendl wird im PKW-Bereich nicht verwendet und wurde somit auch nicht weiter
untersucht. Alle Proben des EURO V-PKW mit Dieselmotor wurden ebenfalls am PKW-
Rollenpriifstand der TU Wien gesammelt.
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Aufgrund des geringeren Hubraums beim PKW im Vergleich zum NFZ und eines daraus
resultierenden geringeren Abgasvolumens wurde hier ebenfalls keine Trennung der
Probenahme fiir die einzelnen Zyklen vorgenommen. Somit wurden analog zum EURO IV-
PKW sowohl der NEDC-Zyklus, als auch der CADC-Zyklus fiir den jeweiligen Kraftstoff als

eine Probe gesammelt und anschlieBend analysiert.

In Abbildung 4.43 und Abbildung 4.44 sind die ermittelten PAH- und Carbonyl-
konzentrationen im Abgas des EURO V-PKW mit Dieselmotor in Abhdngigkeit des
jeweiligen verwendeten Kraftstoffs aufgetragen. Auch die Ergebnisse der Blankmessungen

am Verdiinnungstunnel sind in diesen Abbildungen mit angegeben.

Wie aus Abbildung 4.43 deutlich wird, unterscheiden sich die Werte der PAH-
Konzentrationen nicht signifikant zwischen den einzelnen untersuchten Kraftstoffen. Analog
zum EURO IV-PKW mit Ottomotor kann man hier kaum Konzentrationsunterschiede
zwischen fossilem Diesel (ca. 520 ng/m’), den Kraftstoffmischungen B7, B10 und reinem
Biodieseltreibstoff (B100) feststellen. Auch das getestete Treibstoffgemisch B7+3 liefert
Werte, die mit denen von fossilem Diesel vergleichbar sind (ca. 550 ng/m®). Zudem sind auch

in diesem Fall die Blankwerte der PAH-Konzentrationen vernachldssigbar gering.

Die Werte fiir PAH im Abgas liegen somit alle etwas hoher als beim EURO IV-PKW mit
Ottomotor (ca. 280 ng/m’ fiir fossilen Ottokraftstoff beim EURO IV-PKW), was auf den
Unterschied zwischen Otto- und Dieselmotor zuriickgefiihrt werden kann. Sie sind jedoch
deutlich niedriger als beim EURO V-NFZ (ca. 1350 ng/m’ fiir fossilen Diesel beim EURO V-
NFZ). Somit scheint die Wahl des Treibstoffs hier keine signifikanten Auswirkungen auf die
PAH-Emissionen zu haben. Es bleibt jedoch nochmals zu erwihnen, dass beim EURO V-

PKW mit Dieselmotor keine Versuche mit Pflanzendlkraftstoff durchgefiihrt wurden.

Betrachtet man nicht nur die Summe der PAH, sondern die einzelnen emittierten
Komponenten, so wird deutlich, dass im Falle des EURO V-PKW vor allem die PAH
Naphthalin, Acenaphthen, Phenanthren, Fluoranthen, Pyren und Benzo[a]anthracen einen
Grofteil der PAH-Komponenten im Abgas ausmachen. Dieses Verhalten scheint fiir alle hier
verwendeten Treibstoffe zuzutreffen. Lediglich B100 weist einen geringeren Anteil an
Fluoranthen im Abgas auf. Somit scheint es keine nennenswerten prozentualen Unterschiede

in der PAH-Zusammensetzung zwischen den verwendeten Kraftstoffen zu geben.

In Abbildung 4.44 sind die ermittelten Carbonylkonzentrationen im Abgas in Abhéingigkeit

des verwendeten Kraftstoffs aufgetragen. Die Gesamtkonzentrationswerte liegen hier in etwa



ERGEBNISSE UND DISKUSSION 133

im selben Bereich (ca. 17 mg/m’ fiir fossilen Dieselkraftstoff beim EURO V-PKW), wie die
gefundenen Werte des EURO IV-PKW mit Ottokraftstoff (ca. 16 mg/m’ fiir fossilen
Ottokraftstoff beim EURO IV-PKW) und somit deutlich niederiger als fiir das EURO V-NFZ
(ca. 120 mg/m’ fiir fossilen Diesel beim EURO V-NEZ).

Zwischen fossilem Diesel (ca. 17 mg/m’) sowie den Kraftstoffmischungen B7, B10 und B7+3
und auch reinem Biodiesel (B100) sind kaum Konzentrationsunterschiede erkennbar. Im
Einzelnen wird als Hauptprodukt bei diesen Kraftstoffen vor allem Aceton gebildet. Zudem
sind Formaldehyd, Acetaldehyd und auch Crotonaldehyd in geringem Malle im Abgas
vorhanden. Weitere untersuchte Carbonylverbindungen, wie beispielsweise Acrolein traten
beim EURO V-PKW mit Dieselmotor nicht auf. Eine Blankmessung am Verdiinnungstunnel

lieferte auch hier einen sehr geringen Untergrundwert fiir Carbonylverbindungen.

4.3.4 Proben EU III A-Motor

Des weiteren wurden Untersuchungen an einem EU III A-Schleppermotor am
Transientenpriifstand der TU Graz durchgefiihrt. Hierbei wurden ebenso wie beim EURO V-
NFZ zwei verschiedene Zulassungszyklen getrennt beprobt. Der NRTC-Zyklus stellte einen
transienten Fahrzyklus dar, wie er im normalen Verkehr stattfindet. Dahingegen lieferte der
NRSC-Zyklus ein Abbild eines stationdren Fahrzyklus, bei dem 8 verschiedene Lastpunkte

fiir unterschiedlich lange Zeit angefahren und gehalten wurden.

Die Beprobung des NRTC-Zyklus dauerte insgesamt 40 Minuten, wobei jeder NRTC-Zyklus
doppelt gefahren wurde (2 x 20 min), um auch hier eine hohere Filter- und Waschflaschen-
beladung fiir die anschlieBende Analytik zu erzielen. Beim NRSC-Zyklus wurden alle 8
stationdren Punkte fiir die gesamte Zyklusdauer von 100 Minuten beprobt, wobei die
Anfahrphase der einzelnen Punkte nicht mit gesammelt wurde. Eine durchgehende

Beprobung des NRSC-Zyklus fand lediglich als Stichversuch bei Pflanzendl statt.

Beim EU III A-Schleppermotor kamen als Treibstoffe fossiler Diesel, die Treibstoffgemische
B7, B10 und B7+3, sowie die Biotreibstoffe B100 und POL zum Einsatz. Pflanzensl wurde
hier sowohl als Serienprodukt, wie auch als kaltgepresste Variante getestet. Beim NRTC-
Zyklus wurde im Pflanzenélbetrieb zudem eine gednderte Applikation mit einem 1-
Tanksystem (VWP-Applikation) verwendet, wobei mit Hilfe dieses Systems die Verbrennung
und der Einspritzvorgang optimiert wurden. Auch beim EU III A-Schleppermotor wurde

lediglich ein Stichversuch mit kaltgepresstem Pflanzendl im NRTC-Zyklus durchgefiihrt.
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Betrachtet man Abbildung 4.45 und Abbildung 4.46 so wird deutlich, dass im Fall des EU III
A-Schleppermotor keine signifikanten Unterschiede zwischen den verschiedenen Fahrzyklen
in den Konzentrationen an emittierten PAH auftreten. Der transiente NRTC-Zyklus scheint
ebenso wie der stationdre NRSC-Zyklus in etwa die gleiche Menge an PAH im Abgas zu
emittieren. Beispielsweise werden flr fossilen Dieselkraftstoff im NRTC-Zyklus ca.
2000 ng/m® PAH pro m’ Abgasvolumen erzeugt, was in etwa dem NRSC-Fahrzyklus mit ca.
1900 ng/m’ entspricht. Somit scheint hier die transiente Auslegung des NRTC-Fahrzyklus
keine hoheren PAH-Konzentrationen hervorzurufen, wie das beim EURO V-NFZ der Fall

war. Dies kann hier moglicherweise auch an der fehlenden Abgasnachbehandlung liegen.

In Abbildung 4.45 ist zu erkennen, dass wahrend des NRTC-Zyklus zwischen fossilem Diesel
(ca. 2000 ng/m’) mit und ohne 1-Tanksystem und den Kraftstoffmischungen B7, B10 und
B7+3 sowie reinem Biodieselkraftstoff (B100) kaum Konzentrationsunterschiede bei den
PAH im Abgas auftreten (jeweils ca. 1900 ng/m’). Pflanzens! zeigt jedoch wie schon beim
EURO V-NFZ auch hier eine deutliche Erhdhung der PAH-Konzentrationen im Abgas.
Sowohl das Pflanzendl im Serienzustand (ca. 2500 ng/m’), als auch die VWR-Applikation
mit POL (ca. 2550 ng/m’) liefern Werte, die um ca. 25 % hoher liegen als bei fossilem Diesel.
Somit fithrt die Verwendung der VWP-Applikation zu keiner signifikanten Verdnderung bei
den PAH-Emissionen bei fossilem Dieselkraftstoff bzw. POL im Serienzustand. Die PAH-
Emissionen von kaltgepresstem Pflanzendl (ca. 2600 ng/m’) liegen auch hier geringfiigig iiber

denen von Pflanzendl im Serienzustand.

Eine plausible Erkldrung fiir das verstirkte Auftreten von PAH-Emissionen wihrend des
Betriebs mit Pflanzendl wére auch hier, dass moderne Motoren vor allem auf die Verwendung
von wohl definierten fossilen Dieselkraftstoffen eingestellt und somit fiir die Verwendung
von Pflanzendl nicht direkt geeignet sind [178, 193]. Selbst die Verwendung der VWP-

Applikation lieferte hier keine entscheidende Verbesserung gegeniiber dem Serienzustand.

Die Werte fiir PAH liegen somit alle deutlich héher als beim EURO V-NFZ (ca. 1350 ng/m’
fiir fossilen Diesel beim EURO V-NFZ im FIGE-Zyklus) und den beiden PKW. Die Ursache
hierfiir ist vermutlich die fehlende Abgasnachbehandlung beim EU III A-Schleppermotor.
Somit scheint die Wahl des Treibstoffs in diesem Fall durchaus signifikante Auswirkungen

auf die PAH-Emissionen zu haben.
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Abbildung 4.45: PAH-Konzentrationen im Abgas des EU III A-Motors (NRTC-Zyklus)
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Abbildung 4.46: PAH-Konzentrationen im Abgas des EU III A-Motors (NRSC-Zyklus)
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Betrachtet man nicht nur die Summe der PAH, sondern die einzelnen emittierten
Komponenten, so wird deutlich, dass im Falle des EU III A-Schleppermotors im NRTC-
Zyklus vor allem die PAH Naphthalin, Phenanthren, Fluoranthen, Pyren und
Benzo[a]anthracen einen Grofiteil der PAH-Komponenten im Abgas ausmachen. Zudem
scheint es keine signifikanten prozentualen Unterschiede in der PAH-Zusammensetzung

zwischen den verwendeten Kraftstoffen zu geben.

Abbildung 4.46 zeigt die PAH-Konzentrationen in Abhéngigkeit des verwendeten Kraftstoffs
wihrend des NRSC-Zyklus. Hier kann man kaum Konzentrationsunterschiede zwischen
fossilem Diesel (ca. 1900 ng/m’) mit und ohne VWP-Applikation und den Kraftstoff-
mischungen B7, B10 und B7+3 feststellen. Der getestete Biodieseltreibstoff (B100) liefert
Werte, die etwas niederiger als die von fossilem Diesel liegen (ca. 1750 ng/m’). Lediglich das
Pflanzendl mit und ohne VWP-Applikation zeigt auch hier wieder eine Erh6hung in der PAH-
Gesamtkonzentration (ca. 2500 ng/m’). Die hierfiir gefundenen Konzentrationswerte liegen

um ca. 30 % uber denen von fossilem Diesel.

Die Werte sind somit alle deutlich hoher als beim EURO V-NFZ (ca. 1100 ng/m” fiir fossilen
Diesel beim EURO V-NFZ im ESC-Zyklus). Die Ursache hierfiir ist vermutlich ebenfalls die
fehlende Abgasnachbehandlungseinheit beim EU III A-Schleppermotor.

Betrachtet man wiederum die einzelnen emittierten Komponenten, so zeigt sich eine &hnliche
Zusammensetzung im Abgas wie beim NRTC-Zyklus. Vor allem die PAH Naphthalin,
Phenanthren, Fluoranthen, Pyren und Benzo[a]anthracen bilden einen Grofteil der PAH-
Komponenten. Dieses Verhalten scheint abermals fiir alle untersuchten Treibstoffe konsistent
zu sein. Zudem ist in dieser Abbildung eine Blankmessung am Verdiinnungstunnel mit

aufgezeigt, aus der hervorgeht, dass die Blankwerte vernachldssigbar gering sind.

In Abbildung 4.47 und Abbildung 4.48 sind die Carbonylkonzentrationen im Abgas in
Abhingigkeit des verwendeten Kraftstoffs aufgetragen. Zwischen den verschiedenen
Fahrzyklen treten kaum Unterschiede in den Konzentrationen an emittierten Carbonylen auf.
Wihrend des transienten NRTC-Zyklus werden fiir fossilen Dieselkraftstoff in etwa so viel
Carbonylverbindungen pro m® Abgasvolumen emittiert (ca. 155 mg/m3) wie im stationdren
NRSC-Fahrzyklus (ca. 150 mg/m®). Jedoch liegen die Werte alle hoher als beim EURO V-
NFZ (ca. 120 mg/m’ fiir fossilen Diesel beim EURO V-NFZ im FIGE-Zyklus und ca. 55
mg/m’ fiir fossilen Diesel beim EURO V-NFZ im ESC-Zyklus).
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Abbildung 4.47: Carbonylkonzentrationen im Abgas des EU III A-Motors (NRTC-Zyklus)
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In Abbildung 4.47 sind die Carbonylkonzentrationen im Abgas der verschiedenen Kraftstoffe
wihrend des NRTC-Zyklus aufgetragen. Die Gesamtkonzentrationswerte fiir fossilen Diesel
mit und ohne VWP-Applikation, sowie den Kraftstoffmischungen B7, B10 und B7+3 und den
reinen Biokraftstoffen Biodiesel (B100) und Pflanzenol (Serie, VWP-Applikation und
kaltgepresst) liegen hier alle etwa im selben Bereich (ca. 145 - 155 mg/m’). Bei diesen
Kraftstoffen werden vor allem Aceton und Formaldehyd gebildet. Zudem ist Acetaldehyd in

geringem Maf3e im Abgas vorhanden.

Pflanzendl im Serienzustand und kaltgepresstes Pflanzendl bilden wie auch bereits beim
EURO V-NFZ zudem noch geringe Mengen an Acrolein im Abgas. Das verstirkte Auftreten
von Acrolein beim Betrieb mit Pflanzenol wurde bereits in der Literatur beschrieben [180,
187, 192, 271]. Lediglich bei Verwendung der hier untersuchten VWP-Applikation konnte

das Auftreten von Acrolein nicht beobachtet werden.

Aus Abbildung 4.48 ist zu erkennen, dass wihrend des NRSC-Zyklus die Carbonyl-
konzentrationen im Abgas zwischen den verschiedenen Kraftstoffen nicht sehr stark
divergieren. Die Werte fiir fossilen Diesel, den Mischungen B7, B10 und B7+3 und Biodiesel
(B100), liegen in etwa im selben Bereich (ca. 145 - 155 mg/m’).

Betrachtet man nicht nur die Summe der Carbonylverbindungen, sondern die einzelnen
emittierten Komponenten, so zeigt sich, dass vor allem Aceton und Formaldehyd neben einem
geringen Anteil an Acetaldehyd gebildet werden. Dieses Verhalten scheint fiir alle hier
verwendeten Treibstoffe gleich zu sein. Lediglich bei Pflanzen6l im Serienzustand und
kaltgepresstem Pflanzendl ist hier, wie auch schon beim NRTC-Zyklus, das zusétzliche
Auftreten von geringen Mengen an Acrolein erkennbar. Bei Verwendung der VWP-
Applikation konnte das Auftreten von Acrolein nicht beobachtet werden. Zudem zeigt sich

anhand der Blankmessung, dass die Blankwerte fiir Carbonyle vernachlédssigbar gering sind.

Zusammenfassend betrachtet, vermitteln die Ergebnisse der Untersuchungen zu PAH und
Carbonylverbindungen den Eindruck, dass die Biotreibstoffmischungen B7, B10 und B7+3
keine signifikanten Unterschiede zum Betrieb mit fossilem Dieselkraftstoff hervorrufen. Da
der Anteil an Biokraftstoffen bei diesen Mischungen nur gering ist und der grofite Anteil
hierbei jeweils fossiler Diesel ist, zeigen sich bei deren Verwendung keine grof3en
Veranderungen. Die Motoren scheinen auch beim Betrieb mit B100 ein &hnliches
Emissionsniveau an PAH und Carbonylen wie beim Betrieb mit fossilem Diesel zu erzeugen.

Der Einsatz von Biodiesel scheint also ebenfalls zu keinen signifikanten Anderungen zu
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fiihren. Lediglich das Pflanzendl hat bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen zu erhéhten
Werten fiir PAH und Carbonylverbindungen gefiihrt. Somit ist die Verwendung von
Pflanzendl in herkdmmlichen Motoren, die nicht speziell auf Pflanzendlbetrieb umgertistet
worden sind, mit hoheren PAH und Carbonylemissionen verbunden. Eine mogliche Erklérung
hierfiir wére, dass moderne Motoren vor allem auf die Verwendung von wohl definierten
fossilen Dieselkraftstoffen eingestellt und somit fiir die Verwendung von Pflanzendl nicht
direkt geeignet sind. Eine Aussage TUber das Langzeitverhalten der untersuchten
Versuchstriger im Biotreibstoffbetrieb kann aus diesen Untersuchungen jedoch nicht getitigt

werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit befasst sich sowohl mit der Etablierung der Raman-Mikroskopie als
schnelles analytisches Werkzeug zur Bestimmung der RuBreaktivitit mittels Messung der
Struktur, als auch mit Verdnderungen des Emissionsniveaus von Polyzyklischen
Aromatischen Kohlenwasserstoffen und Carbonylverbindungen bei der Verbrennung von

Biokraftstoffen und Kraftstoffmischungen.

Informationen iiber den Zusammenhang zwischen RuBstruktur und RuBreaktivitidt gewinnen
mehr und mehr an Bedeutung, da die Entwicklung moderner Dieselmotoren die Erzeugung
reaktiverer RuBlpartikel ermdglicht. Das Wissen iiber die RuBstruktur kann daher fiir die
Untersuchung und Optimierung von Dieselabgasnachbehandlungssystemen verwendet
werden. Des weiteren konnen diese Informationen dazu beitragen, den Einfluss von

RuBpartikeln auf Umwelt, Klima und Gesundheit besser zu verstehen.

Um Anderungen in Struktur und Reaktivitit von RuB wihrend der Oxidation mit Sauerstoff
bei steigenden und konstanten Temperaturen zu ermitteln, kamen RM, TPO, HRTEM und
EELS zum Einsatz. Mit Hilfe dieser verschiedenen analytischen Methoden wurde der
Zusammenhang zwischen Struktur und Reaktivitit bei GfG-, EURO VI-, EURO IV-RuB3 und
Graphitpulver eingehend untersucht, um einen Uberblick iiber das Verhiltnis zwischen
Struktur und Reaktivitdt von RuBlpartikeln aus Dieselabgas zu erhalten. Zudem ermdglichte
eine detaillierte strukturelle Analyse der RuBlproben vor und nach der Oxidation mittels

HRTEM und EELS einen besseren Einblick in deren komplexe heterogene Struktur.

Die erhaltenen Raman-Spektren von unbehandeltem EURO VI- und EURO IV-Dieselruf3
unterscheiden sich stark von denen des GfG-Ruf3. Die G- und D-Banden sind hier starker
voneinander getrennt, was auf eine homogenere Struktur mit einem geringeren Anteil an
molekularem Kohlenstoff bei EURO VI- und EURO IV-RuB}, im Vergleich zu GfG-Ruf3
hindeutet. Auch die Analyse der ramanspektroskopischen Parameter lieferte einen hoheren
Grad an Unordnung und hoheren Anteil an molekularem Kohlenstoff bei unbehandeltem
GfG-RuB als bei unbehandeltem EURO VI- und EURO IV-RuB3. Der hohere Anfangswert der
DI1-Halbwertsbreite und die leichten Verdnderungen wihrend der Oxidation bei EURO VI-
RuB, verglichen mit EURO IV-RuB, deuten auf eine leicht ungeordnetere und somit leicht
reaktivere Struktur bei EURO VI-RuB hin. Dies stimmt gut mit den Daten der

Krimmungsanalyse, basierend auf den HRTEM-Aufnahmen, iiberein.
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Die strukturelle Analyse, basierend auf dem dispersiven Charakter der D-Mode, zeigt
Unterschiede in den Spektren von Graphitpulver, EURO IV-, EURO VI- und GfG-Ruf,
gemessen bei 514 nm und 633 nm, welche durch einen hoheren Grad an Unordnung und
steigenden molekularen Anteil von Graphitpulver zu GfG-Ruf3 hin erklart werden kdnnen.
Die Anderungen des dispersiven Verhaltens von GfG-RuB vor und nach der Oxidation,
deuten auf Anderungen in der Struktur dieser Proben hin, wohingegen keine signifikanten
Verdnderungen in den Differenzspektren von Graphitpulver, sowie EURO IV- und VI-

RufBproben vor und nach der Oxidation gefunden wurden.

Zusitzlich dazu wurden HRTEM-Untersuchungen durchgefiihrt, um die Nanostrukturen der
verschiedenen RufBlproben zu ermitteln. Die EURO IV- und EURO VI-Proben wiesen eine
andere Morphologie wie GfG-Ruf} auf. Die Aufnahmen der unbehandelten EURO IV- und
EURO VI-Proben offenbarten dabei, verglichen mit GfG-Ruf}, einen hohreren Grad an

struktureller Ordnung. Fiir Graphitpulver wurde die ausgeprigteste Fernordnung ermittelt.

Eine Abschitzung der Reaktivitdt der untersuchten RuBBproben wurde anhand der Kriimmung
der Graphenschichten ermittelt. Bei GfG-Ru3 waren die Schichten am stdrksten gebogen.
EURO IV- und VI-RuB lieferten hohere Werte fiir die Krimmung, was einen geringeren
Biegungsgrad anzeigt. Eine geringfiigig starker gebogene Auspriagung der Graphenschichten
bei unbehandeltem und oxidiertem EURO VI-Ruf} im Vergleich zu EURO IV-RuB, kann
durch eine leichte stirkere Funktionalisierung und somit hohere Reaktivitit erkldrt werden.

Dies ist auch in guter Ubereinstimmung mit den TPO-Daten.

Die Bestimmung der Massenkonversion der einzelnen RuBproben mittels TPO lieferte
signifikante Unterschiede in deren Reaktivitidt, welche mit Unterschieden in der Struktur
assoziiert werden konnen. GfG-Ruf3 erwies sich hierbei am reaktivsten, wohingegen die
EURO IV- und VI-RuBproben eine geméBigte Reaktivitdt aufzeigten. Es wurde jedoch eine
geringfiigig hohere Reaktivitdt bei EURO VI-Rufl im Vergleich zu EURO IV-Ruf} gefunden,

was wiederum mit den Daten aus RM und HRTEM (Kriimmungsanalyse) gut iibereinstimmt.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass die Kombination aus RM, TPO und HRTEM niitzlich
ist, um ein breiteres Wissen zur Struktur-Reaktivitdts-Korrelation zu erarbeiten und zudem
helfen kann, Raman-Mikroskopie als schnelles analytisches Werkzeug zur Vorhersage der
Reaktivitit mittels Messung der Struktur zu etablieren. Vor allem der dispersive Charakter der
D-Mode kann zur schnellen strukturellen Analyse von RuB3 und kohlenstofthaltigen

Materialien verwendet werden.
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Des weiteren wurden, wie zuvor erwéhnt, Verdnderungen des Emissionsniveaus von
Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasserstoffen und Carbonylverbindungen bei der
Verbrennung von Biokraftstoffen und Kraftstoffmischungen untersucht. Dabei zeigte sich,
dass der Anteil an PAH und Carbonylen im dieselmotorischen Abgas durch die Verwendung
von Biokraftstoffen beeintrdchtigt wird. Hierbei war jedoch ein deutlicher Unterschied
zwischen der Verwendung von Biodiesel, Bioethanol und Pflanzendl sowie deren

Kraftstoffmischungen erkennbar.

Fiir PAH wurde festgestellt, dass beim Betrieb mit Pflanzendl sowohl beim EURO V-NFZ als
auch beim EU III A-Schleppermotor eine Zunahme an PAH im Abgas zu verzeichnen war.
Die PAH-Emissionen von kaltgepresstem Pflanzendl lagen dabei geringfiigig iiber denen von
Pflanzenol-Vollraffinat. Beim EURO V-NFZ nahmen die PAH-Emissionen bei Verwendung
von Pflanzendl um ca. 50 % zu und im Falle des EU III A-Schleppermotor lagen die Werte
fir PAH um ca. 30 % hoher als bei Verwendung von fossilem Dieselkraftstoff. Die
Verwendung von Biodiesel (B100) und Kraftstoffmischungen fiihrte bei diesen Motoren im
Hinblick auf PAH zu keinen signifikanten Verdnderungen. Die untersuchten
Pflanzendlsysteme fiihrten, bedingt durch teilweisen Dieselbetrieb (2-Tanksystem) bzw.
durch eine gednderte Applikation (1-Tanksystem), zu keiner signifikanten Verdanderung bei
den PAH-Emissionen gegeniiber POL im Serienzustand. Sowohl beim EURO V-PKW-
Dieselfahrzeug als auch beim EURO IV-PKW-Ottofahrzeug zeigten sich keine erhdhten
Werte fiir PAH-Emissionen. Hier fithrte die Verwendung von Biodiesel bzw. Bioethanol und
deren Kraftstoffmischungen zu keiner signifikanten Verdnderung der PAH-Emissionen im

Vergleich zu fossilem Diesel- und fossilem Ottokraftstoff.

Fiir Carbonylverbindungen zeigte sich lediglich eine leichte Erh6hung der Emissionen bei
Verwendung von Pflanzendl im Vergleich zu fossilem Diesel im Falle des EURO V-NFZ.
Beim EU III A-Schleppermotor konnten beim Betrieb mit Biokraftstoffen keine erhohten
Werte fiir Carbonyle im Vergleich zu fossilen Kraftstoffen festgestellt werden. Jedoch zeigte
sich in beiden Fillen eine hohere Diversitit an gebildeten Carbonylverbindungen im
Pflanzendlbetrieb im Vergleich zum Betrieb mit fossilem Diesel. Besonders das zusétzliche
Auftreten von Acrolein bei Verwendung von POL ist hierbei anzumerken. Die untersuchten
Pflanzendlsysteme fiihrten bedingt durch teilweisen Dieselbetrieb (2-Tanksystem) bzw. durch
eine gednderte Applikation (1-Tanksystem) zu einer minimalen Verringerung der
Carbonylemissionen gegeniiber POL im Serienzustand. Die Verwendung von Biodiesel

(B100) und dessen Kraftstoffmischungen fiihrte im Hinblick auf Carbonylverbindungen
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sowohl beim EURO V-PKW mit Dieselmotor als auch beim EURO V-NFZ und EU III A-
Schleppermotor zu keinen signifikanten Verdnderungen. Lediglich die Verwendung von
Bioethanol fithrte beim EURO IV-PKW Ottofahrzeug zu einer leichten Erhohung der
Carbonylkonzentrationen um ca. 30 % im Abgas von E85, verglichen mit fossilem

Ottokraftstoff. Hierbei wurden verstirkt Formaldehyd und Acetaldehyd gebildet.

Insgesamt betrachtet, scheinen Biodiesel und dessen Kraftstoffmischungen B7, B10 und B7+3
keinen signifikanten Einfluss auf die PAH- und Carbonylemissionen zu haben. Die Fahrzeuge
zeigten beim Betrieb mit B100 ein dhnliches Emissionsniveau an PAH und Carbonylen wie
beim Betrieb mit fossilem Diesel. Die Verwendung von Bioethanol beim EURO IV-PKW mit
Ottomotor lieferte leicht hohere Werte fiir Carbonylverbindungen, jedoch keine
Verdnderungen fiir PAH im Vergleich zu fossilem Ottokraftstoff. Lediglich das Pflanzendl
hat bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen zu erhohten Werten fir PAH und
Carbonylverbindungen gefiihrt. Somit ist die Verwendung von Pflanzendl in herkommlichen
Motoren, die nicht speziell auf Pflanzendlbetrieb umgeriistet worden sind, mit hoheren PAH
und Carbonylemissionen verbunden. Eine mdgliche Erklarung hierfiir wire, dass moderne
Motoren vor allem auf wohldefinierte fossile Dieselkraftstoffe eingestellt und somit fiir die
Verwendung von Pflanzendl nicht direkt geeignet sind. Deshalb bedarf es in diesem Bereich
noch weiterer Forschungs- und Entwicklungsarbeit, um die Nachteile beim Gebrauch von

Pflanzen6l in herkdmmlichen Motoren zu beseitigen.
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6 Anhang

6.1  Abkiirzungsverzeichnis

AGR Abgasriickfiihrung

CADC common artemis driving cycle
CCD charged coupled device

CPC condensation particle counter

CRT continuously regenerating trap
CVS constant volume sampling

D disordered

DMA differential mobility analyser
DNPH 2,4-Dinitrophenylhydrazin

EELS electron energy loss spectroscopy
EPA Environmental Protection Agency
ESC european stationary cycle

FAME fatty acid methyl ester

FIGE Forschungsinstitut Gerdusche und Erschiitterungen
FLD Fluoreszenz-Detektion

FTIR Fouriertransformation-Infrarotspektroskopie
FWHM full width at half maximum

G graphitic

GC Gaschromatographie

GfG Graphitfunkengenerator

HEPA high efficiency particulate air filter
HOPG highly ordered pyrolytic graphite

HPLC high performance liquid chromatography



ANHANG 146

HRTEM high-resolution transmission electron microscopy
MC mass conversion

MCT mercury cadmium telluride

MFC massflow controller

NEDC new european driving cycle

NIST National Institute of Standards and Technology
NRSC non road stationary cycle

NRTC non road transient cycle

NWG Nachweisgrenze

PAH polycyclic aromatic hydrocarbons

PID partial integral differential

PM particulate matter

POL Pflanzenol

REM Rasterelektronenmikroskopie

RM Raman-Mikroskopie

RME Répsol-Methylester

RSA reactive surface area

SMPS scanning mobility particle sizer

SOF soluble organic fraction

SRM Standard-Referenzmaterial

TEM Transmissions-Elektronenmikroskopie
TGA Thermogravimetrische Analyse

TPD Temperatur-Programmierte-Desorption
TPO Temperatur-Programmierte-Oxidation
uv Ultraviolettspektroskopie

WHTC world harmonized transient cycle



ANHANG

147

6.2

Gerateverzeichnis

Raman-Mikroskop

Auswertesoftware Wire 1.2 (Renishaw, UK)
CCD-Camera YC-0S5II (Leica, Deutschland)
Lichtmikroskop DMLM (Leica, Deutschland)
Raman-Mikroskop Renishaw 2000 (Renishaw, UK)

Steuersoftware Grams 32 (Termo Galactic, USA)

FTIR-Spektrometer

Auswertesoftware OPUS Quant (Bruker GmbH, Deutschland)
FTIR-Spektrometer Bruker IFS 66/s (Bruker Optik, Deutschland)
MCT-Detektor D 316 (Bruker Optik, Deutschland)
Multreflexionsgaszelle A 136 (Bruker Optik, Deutschland)

Steuersoftware OPUS 1 (Bruker GmbH, Deutschland)

HPLC-FLD
Fluoreszenzdetektor RF-10AXL (Shimadzu, Deutschland)

HPLC-Anlage Shimadzu LC-20 (Shimadzu, Deutschland)

HPLC-Trennsdule Pinnacle-II 150 x 3,2 mm, 4 um (Restek, Deutschland)

Steuersoftware LabSolutions (Shimadzu, Deutschland)

HPLC-UV

HPLC-Anlage Dionex BioLL.C (Dionex, Deutschland)

HPLC-Trennsdule Nucleosil-C18 250 X 4 mm, 5 um (Macherey-Nagel, Deutschland)

Photodiodanarraydetektor PDA-100 (Dionex, Deutschland)

Steuersoftware Chromeleon (Dionex, Deutschland)
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Modellgaspriifstand

Differentieller Mobilitdtsanalysator DMA 3071 (TSI, USA)
Funkenruf3igenerator GfG 1000 (Palas GmbH, Deutschland)
Graphitelektroden (Alfa Aesar, Deutschland)
Hochtemperaturheizbiander HS-010 (Hillesheim GmbH, Deutschland)
Hochtemperaturheizpatronen HL10 x 50 (Heatsystems, Deutschland)
Kondensationskernzidhler CPC 3025a (TSI, USA)
Massendurchflussregler Intelliflow II (Mykrolis, USA)
Metallfaservlies Bekipor (Bekaert, Belgien)

PID-Temperaturregler HT52 (Hillesheim, Deutschland)

Scanning Mobility Particle Sizer SMPS (TSI, USA)

Schlauchpumpe Reglo ISM 829 (Ismatec, Schweiz)

Spiilluftgenerator CO2-F70L (Texol Products, UK)

Steuersoftware Aerosol Instrument Manager (TSI, USA)
Thermoelemente Typ K HKMTSS-150 (Newport Omega, Deutschland)

Verdiinnungsstufe DDS 560 (Topas, Deutschland)

Sonstige Gerite

Gasabsorberflaschen (Sarstedt GmbH, Deutschland)
Quarzfaserfiltermaterial QR-100 (Advantec, Deutschland)
Reinstwasseranlage Milli-Q-Plus 185 (Millipore, USA)
Rotationsverdampfer RE 111 (Biichi, Schweiz)
Schlauchmaterial Tygon R 3603 (Roth, Deutschland)
Ultraschallbad Sonorex RK 510S (Bandelin, Deutschland)
Volumenstromzihler (Elster GmbH, Deutschland)

Waage AT261 (Mettler, Deutschland)
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6.3 Chemikalienverzeichnis
Gase
Argon (Reinheit 4.5, Air Liquide, Deutschland)
Kohlendioxid-Priifgas (Reinheit 4.5, Air Liquide, Deutschland)
Kohlenmonoxid-Priifgas (Reinheit 4.5, Air Liquide, Deutschland)
Sauerstoff (Reinheit 4.6, Air Liquide, Deutschland)
Stickstoff (Reinheit 5.0, Air Liquide, Deutschland)
Stickstoffdioxid-Priifgas (Reinheit 4.5, Messer Griesheim, Deutschland)

Stickstoffmonoxid-Priifgas (Reinheit 2.0, Messer Griesheim, Deutschland)

Chemikalien

2,4-Dinitrophenylhydrazin (Supelco, Deutschland)
Acetonitril (Sigma-Aldrich, Deutschland)
Cyclohexan (Merck, Deutschland)
Dichlormethan (Merck, Deutschland)
DNPH-Standard (Supelco, Deutschland)
Graphitpulver (Fluka, Deutschland)
Kieselgel 60 (Merck, Deutschland)
Methanol (Fluka, Deutschland)

n-Butanol (Merck, Deutschland)
PAH-Standard (Ehrenstorfer, Deutschland)
p-Quaterphenyl (Ehrenstorfer, Deutschland)
Schwefelsdure (Merck, Deutschland)

SRM 1650b (Promochem, Deutschland)
Toluol (Merck, Deutschland)

Triphenylen (Ehrenstorfer, Deutschland)
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