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1 Einleitung

Die Belastung der Umwelt durch Schadstoffe stellt ein immer grofRer werdendes Problem dar.
Neben vielen gasformigen Emissionen werden auf der ganzen Welt RulRpartikel a's schlecht
definiertes kohlenstoffhaltiges Nebenprodukt bei fast allen Verbrennungsprozessen freigesetzt. In
mittleren Breiten zéhlen fossile Brennstoffe [1] und in den Tropen sowie den Savannen die
Verbrennung von Biomasse [2] mit einer Emission von 12 bis 14 Tg Kohlenstoff pro Jahr zu den
Hauptquellen [3,4]. Neben Waldbréanden ds natirliche Quelle sind fur die untere Troposphére
der Verkehr, insbesondere die Dieselfahrzeuge, die Kraftwerke und private Heizungen as
wesentliche Quellen zu nennen. In der oberen Troposphére und der unteren Stratosphére stellen

Flugzeugabgase die primére Rul3quelle dar.

Das Vorkommen von RuRpartikeln in der Atmosphére hat viele nachteilige Auswirkungen auf
Umwelt und Mensch. Ruf3partikel in der Atmosphdre konnen unser Klima &hnlich stark
veradndern wie das Treibhausgas Methan [5]. Ruf3partikel sind die stérksten lichtabsorbierenden
Aerosolpartikel in der Atmosphére. Dies fihrt einerseits zu einer Sichtweitenreduzierung und
andererseits zu einem direkten Einfluss auf die Strahlungsbilanz der Erde. Rufpartikel
absorbieren Sonnenlicht, erwé&rmen sich und heizen die umgebenden Luftmassen auf. So kommt
es zu aufsteigenden Luftmassen Uber smogreichen Regionen. Indirekt beeinflussen Ruf3partikel

das Erdklima, indem sie a's Kondensationskeime fur die Wol kenbildung dienen.

Fur die gesundheitliche Belastung Uber die AulRenluft sind insbesondere die kanzerogenen
Eigenschaften von Ruf3partikel von Bedeutung. An der Oberfléache der Rul3partikel kdnnen eine
Vielzahl von polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffverbindungen (PAH= polycyclic

aromatic hydrcarbons) adsorbiert sein, die erhebliche negative Einflisse auf die menschliche




Gesundheit haben, da sie zum Teil mutagene oder karzinogene Eigenschaften aufweisen. Aus
umweltmedizinischer Sicht sind hier in erster Linie die Dieselrul3emissionen von Bedeutung.
Dieselrul3partikel gelangen wegen ihres geringen Durchmessers (< 0,2 um) mit der inhalierten
Luft bis tief in die Atemwege [6]. Aulerdem ist nicht auszuschlief3en, dass sie Allergien
beglinstigen. Mit einer Reduzierung von Rul}emissionen in die Atmosphére wére also gleichzeitig

Mensch und Umwelt geholfen.

Jedoch ist Rufd nicht nur ein unerwinschter Schadstoff, sondern auch ein handelsiibliches
grof3industrieprodukt (,,carbon black”) mit 6 Mio. t/Jahr [7]. Industrieru wird vor adlem ds
Pigment fur Druckerfarben und Beschichtungen eingesetzt oder findet als Verstéarkerfillstoff in
Reifen und Gummiartikeln Verwendung. Wahrend bei den meisten in die Umwelt gelangenden
VerbrennungsruRen keine genauen Angaben Uber die Zusammensetzung gemacht werden
konnen, da die wechselnden Verbrennungsbedingungen keine einheitlichen Produkte entstehen
lassen, sind Industrieruf3e unter kontrollierten Bedingungen hergestellte, chemisch und
physikalisch definierte Produkte [8].

1.1 Grundlagen der Ruf3bildung

Kohlenstoffhaltige Partikel sind ein Nebenprodukt der Verbrennung fester, fllssiger oder
gasformiger Brennstoffe. Partikel, die auf diesem Wege gebildet werden, sind als Ruf3 bekannt.
Waéhrend unter idealen Bedingungen die Verbrennung von Kohlenwasserstoffen nach folgender

Gleichung zu Kohlendioxid und Wasser fihrt,

CiHy + (x+y/4) O, & x CO; + y/2 H,0 D
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erfolgt die Rufbildung durch eine unvollstandige Verbrennung, bei der zusétzlich

Kohlenmonoxid, Wasserstoff, Kohlenwasserstoffe, Stickoxide etc. auftreten [9].

RuR3 bildet sich in der Flamme a's Ergebnis einer Kette von Prozessen, die mit der Oxidation
bzw. Pyrolyse des Brennstoffs in kleine Molekiile beginnt. Bei Sauerstoffmangel werden durch
Abspaltung von Wasserstoff ungeséttigte Kohlenwasserstoffe, im Wesentlichen Acetylen (CzHy)
gebildet, welche as Vorstufe fur die RuRbildung gelten. An die chemischen Reaktionen dieser
kleinen Verbindungen schlief3en sich Polymerisationsprozesse und Ringschliisse an, die die
Bildung hochmolekularer, zyklischer (u.a. PAH) Verbindungen zur Folge haben. Treffen zwei
PAH Molekile aufeinander, bilden sich dreidimensionale Strukturen (Partikelbildungsschritt).
Der weitere Reaktionsweg fuhrt schliefflich Uber zusétzliche heterogene Wachstums- und
Oxidationsreaktionen (durch fortgesetzte Acetylenanlagerung) an der Teilchenoberfléche zu
graphitéhnlichen Ruf3teilchen. Sie erreichen Durchmesser Gber 10 nm, wo sie zu koagulieren
beginnen und grof3e Aggregate bilden. Gelangen die Rul3partikel in sauerstoffreichere Zonen der
Flamme, so konnen sie ganz oder teilweise wieder verbrennen [10]. Schematisch sind diese
Vorgange in Abbildung 1 dargestellt.
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Abb.1: Bildung von Ruf3partikeln durch Kondensation niedermolekularer Kohlenwasserstoffe
[9,11].

Wie Abbildung 2 zeigt, sind RuRpartikel zusammengewachsene, dreidimensional verzweigte
Agglomerate aus kleinen, anndhernd runden elementaren kohlenstoffhatigen Partikeln. Wahrend
die Grof3e und Form der Aggregate stark schwankt, variieren die Priméarteilchen gewdhnlich in
der Grofe zwischen 20 und 30 nm. Sie lagern sich zu verzweigten Ketten zusammen. Diese
wiederum agglomerieren und bilden sichtbare Rufpartikel, die Grofen bis zu einigen

Mikrometern besitzen [10].
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Abb. 2: Rasterel ektronenmikroskopische Aufnahme eines Ruf3teilchens [8].

Die Priméarpartikel bilden keine Einheit aus hoch strukturiertem reinem Graphit, sondern sind
vielmehr eine komplexe, dreidimensionale Anordnung von Kohlenstoff mit kleinen Mengen an
anderen Elementen. Sie bestehen aus konzentrisch angeordneten und miteinander verwachsenen
Kristalliten mit einem Durchmesser von 2 — 3 nm, wobe jeder Kristalit aus mehreren
K ohlenstoffschichten besteht, die die hexagonale Struktur von Graphit besitzen [10].

Abb. 3: Aufbau der Primérpartikel [10].




Die enzelnen Kristallite lagern sich zu gekrimmten Graphitschichten zusammen, die in
schuppenartiger Uberlagerung die Primérteilchen aufbauen (s. Abbildung 3). Die Schichten sind
dabei haufig gegeneinander verdreht und weisen Vernetzungen und Unregel maiigkeiten in den
Abstanden zur néchsten Schicht auf [8]. Die Primérteilchen bestehen daher nicht aus einer

Ansammlung von isolierten Kristalliten, sondern sie besitzen eine teilkristalline Struktur.

RuRR ist keine einheitliche Substanz. Er besteht hauptséchlich aus Kohlenstoffatomen, aber auch
aus Wasserstoff sowie Spuren anderer Elemente. Ruf3partikel kénnen bei der Abkihlung der
Verbrennungsabgase organisches Kondensat, wie z.B. PAHSs, unverbrannten Brennstoff, oder
z.T. auch Asche aus der Biomassenverbrennung und anorganisches Kondensat (wie z.B.
Schwefelsaure falls Schwefel im Brennstoff enthalten ist) auf den Primérpartikeln adsorbieren
[10]. Es wird angenommen, dass die Oberflache des Rul3es aus unterschiedlichen reaktiven
Stellen besteht, die flr verschiedene chemischen Reaktionen zugénglich sind. Die chemischen
Eigenschaften der Rul3oberflache (funktionelle Gruppen, Radikalstellen, adsorbierte Molekile)
sind fur die Reaktivitét bzw. fir die potentielle katalytische Aktivitdt von Ruld verantwortlich.
Durch seine Agglomeratstruktur bietet Ruf3 eine grofe spezifische Oberflache, die bei Standard
Dieselru bei ca. 100 m2/g liegt [12]. Dies fuhrt zu guten Adsorptionsei genschaften, die durch die
Industrie gezielt genutzt werden (z.B. Aktivkohle).
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1.2 Diesdl- und Biodiesarufd

Dieselemissionen sind ein komplexes Gemisch aus hunderten Bestandteilen. Gasformige
Komponenten beinhalten Kohlendioxid, Sauerstoff, Stickstoff, Wasserdampf, Kohlenmonooxid,
Stickstoff- und Schwefeloxide. Von toxikologischer Relevanz sind hier besonders die Aldehyde
und PAHs [13]. Die in Dieselemissionen vorkommenden Partikel setzten sich aus elementarem
Kohlenstoff, adsorbierten organischen Komponenten und kleinen Mengen an Sulfat, Nitrat,

Metalloxiden und anderen Spurenstoffen zusammen [7], wie Abbildung 4 zeigt.

Rusl Kohlanwassarstoffe
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Abb. 4: Charakterisierung der auf Messfiltern gesammelten Partikel [14].

Dieselemissionen haben eine akute und chronische gesundheitsschadigende Wirkung. Sie sind
hochst lungengdngig und haben eine sehr grof3e Oberflache, was sie zu eéinem exzellenten Trager

von adsorbierten anorganischen und organischen Komponenten macht [13].

Die ldee, Kraftfahrzeuge mit nachwachsenden Rohstoffen zu betreiben wurde in Deutschland mit
Hilfe von Pflanzendlen redisiert. Auf Grundlage von Pflanzendl entsteht PME, sowie as
Nebenprodukt Glycerin durch die Zugabe von Methanol. PME ist die Abktrzung fur Pflanzen-
Methyl-Ester und hat etwa die Eigenschaften von handelstiblichem Dieselkraftstoff. Die DIN
51606 Biodiesdl spricht von Dieselkraftstoff auf der Basis von PME. RME ist die Abkurzung fur




Raps-Methyl-Ester, das durch die Umesterung von Rapsol erzeugt wird. Da in Europa zum
groften Teil Rapsdl als Pflanzendl eingesetzt wird, hat sich die Abklrzung eingebiirgert.

Biodiesel ist aufgrund einer Reihe positiver Eigenschaften eine umweltfreundliche Alternative zu
herkdbmmlichem Dieselkraftstoff. Er wird aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellt, ist
schwefelfrel und gibt bel der Verbrennung etwa soviel CO, ab, wie die Pflanze beim Wachstum
aufgenommen hat. Er tragt also weniger zum Klimaantrieb durch CO, bei. AuRerdem enthalt er

kein Benzol und keine anderen Aromaten [15].

Der Kraftstoff hat einen grof3en Einfluss auf die Abgasgualitét. Biodiesel weist im Vergleich mit
herkdmmlichem Dieselkraftstoff deutliche Vorteile beziglich der Emissionen von
Kohlenwasserstoffen, (vor alem von polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen), CO
und Partikeln auf. AufRerdem vermindert sich der RufZanteil und die Partikelemissionen gehen im
Vergleich zu fossilem Diesalkraftstoff zurtick. Aufgrund der Schwefelfreiheit von Biodiesel kann
die Wirkung von Oxidationskatal ysatoren hervorragend genutzt werden (keine Vergiftung des
Katalysators), wodurch der Schadstoffgehalt im Abgas nochmals sinkt. Ein EURO-11-Motor mit
Biodiesel erfullt die Partikel-Grenzwerte fir EURO-IIl.  Wird zusédtzlich en
Oxidationskatalysator eingesetzt, so wird der positive Effekt von Biodiesel noch deutlicher.
Besonders in Ballungsgebi eten macht sich diese Tatsache positiv bemerkbar [15,16].




1.3 Problemstellung

Die Kohlenstoffanteile atmosphérischer Aerosolpartikel teilt man in verschiedene Gruppen ein.
Dabei wird zwischen sogenanntem ,, elementarem” Kohlenstoff (EC), ,, organischem” Kohlenstoff
(OC) und ,,anorganischem” Karbonat-Kohlenstoff (CC) unterschieden. Rufld setzt sich demnach
aus ,elementarem” Kohlenstoff (EC) und primérem , organischem” Kohlenstoff (OC) zusammen.
Der Gesamtkohlenstoff (TC) reprasentiert die Summe aus EC, OC und CC. Zudem wird noch
zwischen extrahierbarem bzw. nicht extrahierbarem Kohlenstoff (NEC) sowie flichtigem und
nicht fltichtigem Kohlenstoff (NVC) unterschieden [17].

Die unvollstandige Verbrennung kohlenstoffhaltiger Brennstoffe fuhrt zur Bildung von Partikeln
mit einer graphitartigen Mikrostruktur (s.0.), die Licht stark absorbiert. Diese werden daher
»Schwarzer® Kohlenstoff (BC, ,black carbon“) genannt, aber auch oft mit ,elementarem"
Kohlenstoff (EC) gleichgesetzt. BC ist die sichtbares Licht stark absorbierende Fraktion der
kohlenstoffhaltigen Partikel. Fur atmosphérisches Aerosol wird sein Massenanteil oftmals dem
des EC gleichgesetzt, obwohl EC Uber sein thermochemisches Verhalten definiert ist. Als EC
bezeichnet man die Kohlenstofffraktion, die sich im Inertgas nicht unter 650°C verflchtigt und
die in Sauerstoff (bzw. Luft) nicht unterhab von 340°C abbrennt [17-19]. Neuere
Untersuchungen an fir die Atmosphare relevanten RufRpartikeln haben gezeigt, dass die
Gleichsetzung EC = BC insbesondere fir gealtertes Ruf3aerosol nur bedingt richtig ist [20].

Organischer Kohlenstoff (OC) wird entweder direkt von anthropogenen Quellen emittiert oder in
der Atmosphére aus gasformigen Vorlaufersubstanzen (sekundére organische Aerosole, SOA)
gebildet. Er enthdlt neben Kohlenstoff auch noch Elemente wie Sauerstoff, Wasserstoff und
Stickstoff.




Es wird angenommen, dass die Verbindungen, die dem organischen Kohlenstoff zugerechnet
werden, zum grofRen Teil an der Oberflache der Partikel des elementaren Kohlenstoffs
kondensiert oder adsorbiert sind, und z.B. von unverbranntem Brennstoff herrihren und aus

PAHs oder sekundéren organischen V erbindungen bestehen.

Esist in diesem Zusammenhang darauf hinzuweisen, dass es bisher keine einheitliche Definition
gibt, welche eine eindeutige Trennung zwischen organischen Kohlenwasserstoffverbindungen
(OC) und elementarem Kohlenstoff (EC) vornimmt. Die Unterscheidung zwischen diesen beiden

Fraktionen ist von der angewandten Analysemethode abhangig.

Es gibt einige z.T. neuere RuRbestimmungsverfahren, die die RuRpartikel im luftgetragenen
Zustand (,,in situ”) vermessen (z.B. Photoakustik). Die meisten RulRanalyseverfahren beruhen
alerdings immer noch auf der Abscheidung von Ruf3partikeln auf Quarzfiltern. Diese Filter
werden dann ,on line” (z.B. Aethadometer) oder aber mit klassischen physikalisch-chemischen
Methoden analysiert. Neben Extraktion (extrahierbarer Kohlenstoff) finden vor alem
thermographische Verfahren und thermo-optische Verfahren (TOR, TOT) Verwendung. Die
Detektion des Kohlenstoffs erfolgt dabei zumeist durch seine Umwandlung in Kohlendioxid,
welches entweder elektrochemisch (Coulometrie) oder optisch (NDIR) nachgewiesen werden

kann.

Kohlenstoff-Anaysemethoden unterscheiden sich vor allem durch die Heiztemperaturen, die
Lange der Analysezeiten fur die einzelnen Temperaturen, die Rate des Temperaturanstieges, die
Gase, die fur die Oxidation der organischen Komponenten verwendet werden, und die Methode,
die benutzt wird, um die Pyrolyse organischer Kohlenstoffverbindungen zu verhindern. Naheres
Uber die einzelnen Anaysemethoden finden sich in den Werken von Seinfeld [10] und Baron
[21].

Fur reines RulRaerosol und bekannte Extinktionskoeffizienten kann die Tribung (Extinktion)
einer Rul3partikel enthaltenden Luftmasse direkt gemessen werden. Mit Kohlenstoff belegte Filter
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sind grau bis schwarz geféarbt, je nach Stérke der Beladung mit RuRpartikeln. Der aus der
Schwérzung ermittelte Kohlenstoff-Anteil wird als schwarzen Kohlenstoff bezeichnet (BC).
Aethalometer messen die Transmission durch einen mit Ruld beladenen Quarzfaserfilter. Das
ausgegebene Signal ist proportional der jeweils gesammelten Menge an BC. Die Photoakustik
basiert auf der Absorption von meist Laserlicht durch luftgetragenen Rul3. Dabei wird ein
akustisches Signa gemessen, das proportional zur absorbierten Lichtmenge ist. Die zugrunde
liegenden Extinktions- bzw. Absorptionskoeffizienten stellen bel alen Verfahren eine
beachtliche Unsicherheit dar [21].

Die beiden meist verwendeten thermisch-optischen Methoden sind die thermisch optische
Transmission (TOT) und die thermisch optische Reflektion (TOR). Die Methoden unterscheiden
sich hinsichtlich ihrer Art und Weise wie sie den zu EC pyrolysierten OC-Anteil berlicksichtigen.
OC wird zunéchst in mehreren Temperaturschritten in einem Heliumstrom bestimmt. Die
Anayse von EC efolgt in einem Helium/Sauerstoffstrom, ebenfalls in mehreren thermischen
Schritten. Der jewells entstandene Kohlenstoff wird katalytisch zuerst zu CO, oxidiert, dann zu
Methan reduziert und schliefdlich mit einem Flammen-lonisationsdetektor quantifiziert. Die
thermographisch bestimmten OC und EC-Werte werden noch fir die von OC zu EC
pyrolysierten Anteile korrigiert. Dazu dienen die gemessenen Transmissionen bzw. Reflektionen
[21].

Es gibt verschiedene Methoden, die mit unterschiedlichen Temperaturprogrammen und
Gasgemischen arbeiten, um die OC und EC Anteile getrennt voneinander zu erfassen. Dabei wird
OC als ene Inertgas flichtige Komponente erfasst, EC dagegen erst durch Verbrennung im
Sauerstoffstrom und bel hoheren Temperaturen. Ein Verfahren, das auf der thermographischen
Analyse von ruRbeladenen Quarzfiltern beruht, wird im folgenden Kapitel engehend
beschrieben. In dieser Arbeit sollen unterschiedliche Ruf3sorten anhand ihres OC/EC Gehaltes
charakterisiert werden. Dabei sind OC- und EC-Anteile Uber das verwendete thermische
Verfahren gemdld VDI 2465 definiert. Beide Gruppen (OC und EC) werden durch en
Temperaturprogramm thermisch getrennt und als CO, quantitativ bestimmt. Dabel ist die
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Differenzierung nach OC und EC von der Temperaturregelung und der Gaszusammensetzung
abhangig.

Gegenstand dieser Arbeit war die gezielte Untersuchung des Gesamtkohlenstoffausstof? (TC) und
die Unterteilung in OC/EC von vier verschiedenen Ruf3guellen. Zum einen wurde Rul} eines
Graphit-Funkengenerators  untersucht, um mit dem gut -charakterisierten ,Modellru®*
Vergleichsdaten zu sammeln und das Analyseverfahren zu erproben. Weiterhin wurde dann Ruf3
eines modernen PKW Turbodiese motors unter realistischen Lastbedingungen untersucht. Dabel
wurde neben dem Einfluss der Motorbetriebszustdnde auch der Einfluss des Kraftstoffs
(Mineraldiesel bzw. Biodiesel) auf den Ruf3ausstol? und seine Zusammensetzung untersucht. Um
den Einfluss der Verbrennungsbedingungen auf die Ruf3bildung Uber einen weiten Bereich von
Brennstoff-Oxidations-Verhéltnissen zu untersuchen, wurde ein Propan-Brenner in Betrieb
genommen und bei verschiedenen Betriebszusténden umfassend charakterisiert. Dazu zéhlt neben
RufBaussto? und Zusammensetzung auch Anzahl und Grolenverteilung der von dem

Propanbrenner emittierten Ruf3partikel.
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2 Experimenteller Aufbau und Analysemethoden

Eswurden vier verschiedene Rul3sorten mit drei verschiedenen Methoden erzeugt, auf Quarzfilter
gesammelt und u.a. thermographisch analysiert. Zudem wurden el ektronenmikroskopische Bilder

angefertigt sowie GrofRenverteilungen und Anzahl konzentrationen gemessen.

2.1 Grundlagen der Rul3probenahme

Die Probenahme verlief bel alen drei RuRquellen dhnlich. Die Aerosolproben wurden unter
definierten an Massenflussreglern eingestel lten Durchflussraten auf Quarzfaserfiltern gesammelt.
Gegebenenfalls erfolgte eine Verdinnung des Aerosolstroms Uber eine Verdinnungsstufe.

Weitere Details zur Probenahme finden sich in den Abschnitten zu den jeweiligen Ruf3quellen.
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2.1.1 Filtermaterial und Filter halter

Fur die Kohlenstoffanalyse missen thermisch stabile Filtermaterialien verwendet werden. Mit
Quarzfaserfiltern wurden sehr gute Erfahrungen gesammelt. Das einzusetzende Filtermateria
sollte moglichst kohlenstofffrel sein, um den Blindwert bei der Kohlenstoffanalyse so gering wie
moglich zu haten. Aufgrund dieser Anforderungen, sowie durchgefihrter Voruntersuchungen,
wurden Quarzfaserfilter (Fa. Munktell, Typ MK 360) mit einem Durchmesser von 47 mm
ausgewahlt. Zusdtzlich wurden Nucleopore-track-Etch Membrane-Filter (Fa. Whatman,

Porengrof3e 0,2 um) fir zusétzliche rasterel ektronenmikroskopische Aufnahmen eingesetzt.

Es wurden 47 mm Edelstahl-Filtrationsgehduse (Fa. Sartorius AG, modifiziert mit Kf 16
AnschlUssen aus Edelstahl) als Filterhater bei der Aerosol probenahme verwendet.

2.1.2 Vorbehandlung und L agerung der Quar zfaserfilter

Die Filter wurden vor Gebrauch fur mindestens 12 Stunden bei 650 °C in einem Muffelofen
ausgeheizt, um den Kohlenstoffblindwert so gering wie moglich zu halten. Die thermisch
behandelten Filter wurden anschlief3end in einem Gefrierschrank bei -30 °C bis zur Verwendung
eingelagert. Diese Art der Filteraufbewahrung reduzierte die Adsorption von kohlenstoffhaltigen
Gasen auf den Filtern. Vor Gebrauch wurden die Filter schliefflich im Trockenschrank auf
Umgebungstemperatur gebracht. Die belegten Filter wurden bis zur Wé&gung und
thermographischen Analyse unter konstanten Bedingungen, d.h. konstanter Temperatur (T=
24°C) und Feuchte < 5 (10) %, in eéinem Trockenschrank aufbewahrt. (Teile der Proben wurden

fur eine spétere Anayse ebenfallsim Trockenschrank aufbewahrt.)
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2.1.3 Kalibration der M assenflussregler

Uber die Massenflussregler (MFC, Fa. Tylan, Typ FC 290) wurde der Aerosolstrom durch den
Filter (in Standardliter pro Minute (SLM); 0°C, 1 atm) eingestellt. Eine Kalibrierung der Gerédte
erfolgte mit einem Seifenblasenstromungsmesser (Gilibrator, Fa. MS Will GmbH) bel

mindestens funf verschiedenen Durchfliissen.

2.1.4 Die Verdinnungsstufe

Ein Verdinnungssystem hat in erster Linie den Zweck, die Konzentration eines vorgegebenen
Aerosols herabzusetzen, ohne dabei die PartikelgroRenverteilung des Aerosols zu verandern. Im
verwendeten Verdinnungssystem VKL 10 (Fa Palas) wird dies dadurch erreicht, dass eine
definierte Menge Reinluft mit einer definierten Menge Aerosol homogen durchmischt wird.
Aerosol- und Reinluftmenge stehen dabei in einem vorgegebenen, festen Verhdltnis. Die externe
Reinluft stromt durch ein Ejektordisensystem. Dabei entsteht ein Unterdruck, der das Ansaugen
des zu verdinnenden Aerosolvolumenstroms bewirkt. Die Verdinnungsstufe hat standardméaldig
einen Verdunnungsfaktor von 10. Wird ein hoherer Verdunnungsfaktor bendtigt, so konnen

mehrere Einzelverdinner hintereinander geschaltet werden (Kaskadenschal tung).

Zwel  Verdunnungsstufen wurden fur SMPS und CPC-Messungen in Kaskadenschaltung
(Verdinnung 1:100) betrieben, um Verdnderungen in Anzahl und Groélenverteilung durch
Koagulation bei hohen Anzahlkonzentrationen zu vermeiden. Zudem wurde bel der Probenahme
am Dieselmotor 1:10 verdiunnt, um die Kondensation von Wasserdampf auf dem Filter zu

verhindern.

-15-



2.2 Der Funkenruf3generator

Der Funkenruf3generator (GfG 1000, Palas) wird in vielen Laboratorien zur reproduzierbaren
Erzeugung von Rufaerosol eingesetzt. Obwohl sich der Funkengeneratorrul® hinsichtlich seiner
chemischen Zusammensetzung und Morphologie deutlich von ,realen* RuRpartikeln wie z.B.
Dieselrul3, Flugzeugrul® oder Rul’ aus der Biomasseverbrennung unterscheidet, wird er oft ds
Modell- bzw. Standardruf® verwendet, weil er gut charakterisiert ist und einfach und

reproduzierbar hergestellt werden kann [22].

2.2.1 Funktionsprinzip des Graphitaer osolgenerators

Der Aerosolgenerator GfG-1000 erzeugt Kkleinste Kohlenstoffpartikel durch ene
Funkenentladung (2-300 Hz) zwischen zwei in einem Abstand von 1,8 mm befindlichen
Graphitelektroden (siehe Abbildung 5). Durch Spiilen des Elektrodenraumes mit Argon wird eine
Oxidation des Kohlenstoffes vermieden. Der in der Funkenstrecke verdampfende Graphit wird
vom Argonstrom aus dem Bereich zwischen den Elektroden heraustransportiert und kondensiert
anschlief3end zu kleinsten Primérpartikeln aus reinem Kohlenstoff, die wahrend des welteren
Transportes je nach Konzentration zu mehr oder weniger grof3en Agglomeraten koagulieren.
Uber die Funkenfrequenz l&sst sich der Partikelmassenstrom einstellen. Der Elektrodenabbrand
wird durch eine automatische Nachfiihrung der Elektroden kompensiert, wodurch sichergestellt
wird, dass stets ein gleicher Abstand zwischen den Elektroden herrscht. Damit wird ein sehr
konstanter Betrieb des Generators gewéhrleistet. Durch eine gezielte Verdinnung des Aerosols

direkt nach der Entstehung kann die Agglomeratbildung verringert werden.
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Aerosalgusloss /f \ Getriebemotor, ™. Zohrriemenanbried

Abb. 5: Schematische Darstellung der Generatoreinheit des GfG 1000 [23].

Der Durchmesser der Primérpartikel liegt im Bereich weniger Nanometer (~ 3-7 nm). Der
mittlere Durchmesser der Agglomerate liegt je nach Betriebsbedingungen zwischen 20 nm und
150 nm. Sie sind damit nattrlichen RulRpartikeln aus Verbrennungsvorgéngen (z.B. Dieselruld)
sehr d@hnlich [23]. Durch die im Vergleich zu typischen Verbrennungsruf3en relativ kleinen
Primérpartikel grofRen verfiigen diese Modellru3partikel jedoch tber eine relativ grof3e spezifische
Oberflache von ca. 300 n?/g [24].

2.2.2 Betrieb und Versuchsaufbau

Am Ausgang von zwel paralel mit maximalem Rufausstol’3 (Funkenfrequenz) betriebenen
Funkenruf3generatoren (Fa. Palas, GfG 1000) wurden Quarzfaserfilter zwischen 0,5 und 18
Minuten mit Rul® beaufschlagt. Als Trégergas wurde Argon (6.0, Messer Griesheim) mit einer
Durchflussrate von 5 SLM pro Generator verwendet. Entsprechend den Abmessungen der

Leitungen (siehe Abb. 6) und dem Durchfluss ergab sich eine Koagulationszeit vont = 3,1 s.

Die Probenahme erfolgte durch Umschalten des ins Abgas stromenden Aerosols auf den Filter.

Der eingestellte Volumenstrom (Argon) wurde nach dem Filterhater mittels
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Seifenblasenstromungsmesser tberpriift. Somit konnte eine Abnahme des Flusses bel zu starker

Filterbeladung bzw. zunehmendem Differenzdruck vermieden werden.

Abgas
Q GfG 1000
| d=36 |
MFC 5‘ SLM :‘ Koagul ati/%nstrecke 3_GV’\]/tia|ge
m “T=8500
— GfG 1000 ~IFilterhalter

Argon (6.0)

Abb. 6: Schematische Darstellung des Aufbaus zur Erzeugung und zur Probenahme von

Funkengeneratorruf3 (L angenangaben in mm).

2.3 Dieselmotor mit Wirbelstrombremse

Diesel- und Biodieselruf3aerosole wurden mit einem VW Vierzylinder Turbo Dieselmotor (TDI,
17, 1,9 Liter Hubraum, 66 kW, Direkteinspritzung und Turbolader) erzeugt. Der an eine
Wirbel strombremse angeschlossene Motor war ausgestattet mit einem kompletten Abgassystem
einschliefdlich Abgasriickfiihrung und Oxidationskatal ysator.
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2.3.1 Versuchsaufbau und Betrieb

Um rede Betriebsbedingungen zu simulieren, ist der Motor zur Leistungssteuerung an eine
Wirbel strombremse (Fa. Weinlich GmbH, Typ 80/6000) gekoppelt. Bei der Probenahme mussten
die Betriebsbedingungen der Wirbelstrombremse eingehalten werden, um ein Uberhitzen der
Wirbel strombremse zu vermeiden. Die Probenahmezeiten bzw. konstanten Betriebsdauern waren
daher bel hohen Motordrehzahlen begrenzt (z.B. 20 Minuten bei 3000 U/min, 30 kW und 2
Minuten bei 3000 U/min, 50 kW). Die Variation der Betriebsbedingungen in der durchgefihrten
Versuchsreihe lag im Bereich von 900 U/min, 0 kW (unbegrenzt) bis 3500 U/min, 54 kW (max. 3
Minuten) mdglich. Der Motor wurde unter verschiedenen Bedingungen (Variation der Last und
Drehzahl des Motors) betrieben, die in Tabelle 7 (siehe 3.3.1) aufgefuihrt sind. Die typische

Abgastemperatur lag bei ca. 250 °C.

TDI-Motor mit
Abgas 250 °C
=80 —||<— d=16 Abgassystem
=120 | —>|< d=8
VKL 10 MFC - 10 SLM
2,2 bar
| =350 s
M
L ~—
d=8 —x— Filterhalter

Wirbel-
strom-

bremse

M —
H

Abb. 7: Schematische Darstellung des Motorenteststandes zur Probenahme von Diesel- und

Biodiesaruf3.
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Vor jeder Probenahme erfolgte eine mindestens funfmindtige Warmlaufphase des Motors. Zwel
Quarzfaserfilter wurden anschlief3end jeweils gleichzeitig bei eéinem Probenahmefluss von je 10
SLM fir 6 Minuten mit Rul3 belegt. Die Probenahme erfolgte parallel, da der Rulausstol3 des
Motors vermutlich aufgrund der Schwankungszyklen des Oxidationskatalysators zeitlich nicht
konstant ist.

Die Entnahme der Diesdruf3proben erfolgte am Ausgang der Verdinnungstufe nach einer
Verdinnung von 1:10 durch synthetische Luft, welche an ein T-Stiick am Ende des Abgasrohres
angeschlossen war. Durch die Verdinnung wurde eine Wasser-K ondensation beim Abkuhlen des
Abgases von 250 °C auf 25 °C vermieden. Die Koagulationszeit der Aerosolpartikel betrug
entsprechend den Abmessungen (siehe Abbildung 7) und einem Vordruck an der

Verdinnungsstufe von 2,2 bar (Ansaugvolumenstrom von 4 I/min) nur ca. t = 0,3 s.

Die chemische Analyse der verwendeten Kraftstoffe (Diesel und Biodiesdl), die von
kommerziellen Tankstellen bezogen worden waren, durch die Fa. Petro Lab ergab folgende
Resultate:

Die Untersuchung der Dieselkraftstoffprobe ergab einen Schwefelgehat von 105 ppm sowie
einen Gesamtaromatengehalt von 27, 1 Gew. %. Dabei betrug der Anteil der polycyclischen

aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAH) 3,5 Gew. %.

Eine Bestimmung der Fettsdureverteilung im Biodiesel-Kraftstoff ergab als wesentliche
Bestandteile einen Anteil von 63,1 Gew. % Olsaure, 24,2 Gew. % Linolsaure und 9,3 Gew. %
Linolensdure. Die daraus berechnete Elementarzusammensetzung ergab einen
Kohlenstoffgehat von 77,2 %, einen Wasserstoffgehalt von 11,9 % und einen
Sauerstoffgehalt von 10,9 %.
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2.3.2 Abgassystem mit Oxidationskatalysator

Die Abgase jedes Verbrennungsmotors entstehen aus den Kohlenwasserstoffen der Kraftstoffe
und der zur Verbrennung benttigten Luft. Die wesentlichen Schadstoffe, die dabei entstehen sind
Kohlenmonoxid (CO), unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC), Stickoxide (NOx) und Partikel
(PM). Aufgrund des Schwefelgehaltes des Dieselkraftstoffes (s.0.) ist davon auszugehen, dass
auch SO, bzw. H,SO,im Abgas auftreten.

Es gibt eine Anzahl von Moglichkeiten, die Emissionen des Stral3enverkehrs zu reduzieren:
die Optimierung der Motoren,
den Einsatz von Abgasnachbehandlungssystemen und
die Auswahl des Kraftstoffes.

Das bekannteste Abgasnachbehandlungssystem ist der Katal ysator.

Viele Dieselmotoren, die prinzipbedingt mit Luftliberschuss betrieben werden und daher nicht fir
einen 3-Wege-Katalysator geeignet sind, werden mit einem Oxidationskatalysator ausgeristet.
Dieser Katalysator besteht aus einem zylindrischen Keramikkdrper, der von vielen kleinen
Kanden durchzogen ist. Dadurch entsteht eine grof3e Oberfléche im Inneren des Keramikkorpers.
Auf diese Oberflache ist das aktive Katalysatormaterial (Platin) aufgedampft [25]. Durch den
Kontakt mit dem Katalysatormaterial werden schadliche Abgasbestandteile umgewandelt. Die
Wirkung des Oxidationskatalysators beschrankt sich im Wesentlichen auf zwel Schadstoffarten:
Das Kohlenmonoxid (CO) und die unverbrannten Kohlenwasserstoffe (HC = hydrocarbons) [7].
Im Oxidationskatalysator werden die nur teilweise verbrannten Kohlenwasserstoffe (HC) in
Wasserdampf und Kohlendioxid (CO,) umgewandelt. Aus giftigem Kohlenmonoxid (CO) wird
Kohlendioxid (CO,). Stickoxide (NOy) kénnen wegen des beim Diesalverfahren notwendigen
Luftliberschusses nur zu einem geringen Teil umgewandelt werden. Katalysatoren reagieren
empfindlich auf Schwefel. Dieser Stoff , vergiftet zum einen auf langere Sicht den Katalysator
und fahrt zudem zu einem héheren Partikel ausstol3 [25]. Optimale Wirkung erzielen diese Geréte
daher mit stark entschwefelten Kraftstoffen bzw. mit dem von Natur aus fast schwefelfreien
Biodiesel [15,16].
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2.4 Propan-Brenner (CAST)

Zur Erzeugung von gut definiertem Verbrennungsrufd wurde ein CAST - ( Combustion Aerosol
Standard) Brenner (Jing-CAST Technology) eingesetzt. Es handelt sich dabei um einen
Generator realer Verbrennungsaerosole und wurde von Lianpeng Jing am Schweizer Bundesamt
fur Metrologie und Akkreditierung zur reproduzierbaren Erzeugung von definiertem Ruf3aerosol
entwickelt. Die CAST-Brennereinheit gewahrt kontrollierte und einstellbare Brennbedingungen
und damit definierten RuRausstol3. Durch Gasregelung konnen Ruf3partikel reproduzierbarer
Grofe und Konzentration erzeugt werden. Die einstellbaren mittleren Mobilitatsdurchmesser der
RuRagglomerate reichen von 20 bis 250 nm. Die Partikelkonzentrationen liegen im Bereich von
10° — 10° Partikel/cm3. Die Struktur der RuRpartikel gleicht denen, die von
V erbrennungsprozessen wie Dieselmotoren, Holz- oder Kohleverbrennungen herriihren [26-28].

2.4.1 Funktionsprinzip

Wie Abbildung 8 illustriert, wird der gasférmige Brennstoff (Propan) konzentrisch von einem
Luftstrom umgeben. Die zylindersymmetrische Diffusionsflamme breitet sich in einen
Stahlkonus aus. Die Flammenhohe betrug in den durchgefthrten Versuchen ca 30 mm. Um
Rul3partikel zu erzeugen, wird die umstromende Luft im Unterschuss gehalten, damit die
Rulpartikel innerhalb der Verbrennungskammer nicht abbrennen konnen. Beim Austritt der
Partikel aus der Verbrennungskammer werden sie von den Abgasen, welche sich um die Flamme
bilden, umhillt und daran gehindert sich an der Brennerwand abzusetzen. Zusétzlich wird
Stickstoff durch ein Rohr, das im rechten Winkel zur Flammenachse angeordnet ist, dem
Partikelstrom bei gemischt, um weitere Verbrennungsprozesse zu verhindern und die Ruf3partikel

durch Verdinnung zu stabilisieren.
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+  Verdinnungsuft (synthetische Luft)

Partikel ausstol3 +—  Léschgas— N,
/ : Verdinnungsluft (synthetische Luft)
\\ Flamme

Oxidationsl uft (synthetische Luft) Brennstoff \ Oxidationsl uft (synthetische Luft)

Propan Argon

Abb. 8: Schematische Darstellung der Brennereinheit [28].

Das kadte ,Loschgas® stoppt den Verbrennungsprozess und verhindert durch den
Verdinnungseffekt eine Kondensation von z.B. Wasser auf den Ruf3partikeln und verlangsamt
die weitere Koagulation. Um den Partikelstrom weiter zu verdinnen, wird dem abgeschreckten
Partikelstrom Luft beigemischt. Argon dient as Verdinnungsluft (z.B. fir den Brennstoff) und
zum Spulen der Leitungen.
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2.4.2 Betrieb und Versuchsaufbau

Die Gaseinlassventile des CAST-Brenners sind Uber Massenflul3regler und Edel stahlrohre mit der
entsprechenden Gasversorgung verbunden. RuRpartikel  wurden in  der Jing-CAST
Brennereinheit erzeugt, und ihre Gréf3e und Konzentration wurde durch die Durchflusseinstellung
festgelegt.

Der CAST-Brenner wurde unter verschiedenen Betriebsbedingungen betrieben, wie aus Tabelle
10, Kapitel 3.5.1 zu entnehmen ist. Der Abgasstrom des CAST-Brenners von ca. 29 SLM wurde
differenzdruckfrel direkt in die Abluft gefuhrt. Die Filterprobenahme erfolgte direkt nach dem
CAST-Brenner Uber ein T-Stlick mit einem Durchfluss von 5 SLM (s. Abbildung 9). Vor der
Probenahme wurden jeweils mindestens 15 Minuten abgewartet, damit sich stabile

Durchflussbedingungen bzw. Anzahlkonzentrationen einstellen konnten.

MFC's Gasquellen

CAST-Brenner
d=24 0 ( e I Syl’lth.
Ab \ h h Luft
gas < - - -
| =220
| =120 N2
1: 10 ﬁ 1:10 o
VKL 10; 0,5 bar O
| = 9000 e Sﬂ?ﬁ“
d=8 B Filterhalter
4 Propan
SMPS CPC
TSI TS MFC5SLM
3010 A 3022 A e Argon
3071 A
1,5SLM @
0,3SLM

Pumpe

Abb. 9: Schematische Darstellung des V ersuchsaufbaus zur Erzeugung und Probenahme von

Verbrennungsruf3.
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Fur die anschlieRenden SMPS- und CPC-Messungen wurde der Aerosolstrom Uber zwei
Verdinnungsstufen geleitet und im Verhdtnis 1:100 verdinnt. Grofenverteilung und
Anzahlkonzentration wurden gleichzeitig gemessen. Die Koagulationszeit bis zu den beiden
Verdinnungsstufen betrug t = 2 s bei einem Ansaugvolumenstrom von 2 I/min. Die
Koagulationszeit bis zum SMPS und CPC betrug bei einem inneren Durchmesser des

Edelstahlrohres von 0,8 cm und einer Langevon 900 cm t=15s.

Eine Modellrechnung mit dem COSIMA — Modell ergab, dass die Verweilzeit von 15 s in der
Zuleitung zum SMPS bzw. CPC nicht ausreicht um die Messwerte signifikant zu beeinflussen.
Bei einer Partikelgrofe von ca 116 nm und einer Anzahlkonzentration von 5* 10° cm™® verandert
sich die Anzahlkonzentration um weniger als 1 %. Die 2 s Verweilzeit bei 510’ cm™ fiihren
alerdings zu deutlichen Veranderungen der PartikelgrofRe bzw. Anzahl. Sie ist aber nicht zu

vermeiden.

2.4.3 Verwendete Gase

Alle Gase wurden handelsiiblichen Gasflaschen (Fa. Messer Griesheim) entnommen und die

Massenstrome durch Massenflussregler reproduzierbar eingestellt.

Tabelle 1: Auflistung der verwendeten Gase und deren Reinheit, sowie der verwendeten

Massenflussregler mit ihren Einstellungen fur C/O = 0,29.

Propan Brennstoff 99,95 % ) 0,06
Synth. Luft Oxidationsl uft > 99,996 % 0-2 15
N, Loschgas 99,99 % 0-10 75
Synth. Luft V erdiinnungsl uft > 99,996 % 0-200 20
Argon Verdiinnungsgas 99,9999%% 0-1 -
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2.5 Der Thermograph

Das Fachgebiet Luftreinhaltung der Technischen Universitét Berlin entwickelte 1990 im Rahmen
des Forschungsvorhabens ,Anayse der Herkunft und Zusammensetzung der
Schwebstaubimmission* eine Methode zur Charakterisierung von luftgetragenem Kohlenstoff
(Rufaerosol) durch thermische Desorption. Der entwickelte Rul3analysator (RA 10 M) analysiert
den auf Quarzfiltern gesammelten Kohlenstoff nach Fraktionen unterschiedlicher Flichtigkeit
bzw. Reaktivitét mit Sauerstoff. Dabei wird die Probe zunéchst im Heliumgasstrom stufenweise
bis 650 °C erhitzt. Der dabei fluchtige Kohlenstoff wird als CO, nachgewiesen und als
»organischer Kohlenstoff* (OC) klassifiziert. Der bel 650 °C im Sauerstoffstrom frel werdende
Kohlenstoff (bzw. CO,) wird dagegen a's, elementarer Kohlenstoff* (EC) definiert [29-31]. Das
entwickelte Verfahren ist die Basis fUr die Richtlinie 2465 des Vereins Deutscher Ingenieure
(VDI) zum Messen von RuR3 [32].

2.5.1 Funktionsweise und Aufbau

Das Messprinzip des RA 10 M basiert auf der thermischen Analyse von auf Quarzfaserfiltern
gesammelten Ruf3partikeln. Durch die Anwendung eines Temperaturprogrammes und die
Steuerung der Gaszusammensetzung bzw. der Gasstrome findet die thermische Desorption unter
definierten Bedingungen statt. Fir eine vollstandige thermische Desorption sind Temperaturen
notwendig, die tUber dem Zindpunkt des reinen Kohlenstoffs liegen. Daher muss die thermische
Desorption der flichtigen organischen Bestandteile in einer sauerstofffreien Atmosphére, wie

z.B. Helium, durchgefiihrt werden, um einen glei chzeitigen RuRabbrand zu vermeiden [33].

Im ersten Teil der Andyse wird die Probe zundchst in einem Heliumstrom (Fa. Messer
Griesheim, 5.0) bei 350 °C verfluchtigt (bezeichnet as OC I) und anschlief?end bei einer
Temperatur von 650 °C pyrolysiert (bezeichnet als OC Il). Die verdampften bzw. pyrolysierten
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Kohlenwasserstoffe werden dann Uber einen Oxidationskatalysator geleitet, dort mit separat
zugefihrtem Sauerstoff zu CO, oxidiert und in einem nachfolgenden NDIR-Detektor als CO»
nachgewiesen. Der unter diesen Bedingungen erfasste Kohlenstoff unterschiedlicher Fichtigkeit
wird in der Fraktion des ,,organischen Kohlenstoffs* (OC | + OC Il) zusammengefasst.

Nach der Desorption des organischen Kohlenstoffs wird die Probe auf unter 300 °C abgekiihlt.
Im zweiten Teil der Analyse wird der Gasstrom dann auf Sauerstoff (Fa. Messer Griesheim, 4.8)
umgestellt und die Probe erneut auf eine Temperatur von 650 °C gebracht. Der noch auf dem
Filter befindliche Kohlenstoff wird verbrannt und ebenfalls, nach Passieren des Katalysators, as
CO, gemessen. Dieser Kohlenstoff wird als , elementarer Kohlenstoff* (EC) bezeichnet. Die

gesamte Kohlenstoffmenge (TC) ergibt sich aus der Summe von OC und EC.

Der Aufbau der vollstéandigen Analyseeinheit ist in Abb. 10 schematisch dargestellt. Die
Analyseapparatur besteht aus einer geregelten Gaszufuhr (He, Oj), der Probenaufgabe
(Probenschleuse), dem Analyse- und Katalysatorrohr mit zwei dazugehorigen Ofen, die Uber
zwei Eurotherm Regler gesteuert werden (Fa. Eurotherm, Typ 2704 und 2216€), sowie einem
CO2 — NDIR-Detektor (Fischer-Rosemont, Typ NGA 2000).

Das Kernstiick dieser Anlage ist das Analyserohr aus Quarzglas. Hier erfolgt die Desorption der
Proben. Das Rohr ist durch eine Verjingung in das Pyrolyserohr und das Katalysatorrohr
aufgeteilt. Uber die an das Pyrolyserohr anschlieende gasdichte Probeschleuse wird der
Edelstahl-(V4A)-Proben-Zylinder, welcher die ausgestanzten Filterproben enthalt, mittels einer
Transportvorrichtung bis an die Verjingung herangeschoben. Dort ist der Zylinder so
positioniert, dass er die Spitze eines Thermoelementes (NiCr-Ni) umschliefst. Durch diese
Anordnung wird sichergestellt, dass die tatsachliche Probentemperatur gemessen wird. Die

Filterprobe wird so in den Probenzylinder gebracht, dass die belegte Seite frei zum Gasstrom
liegt.

Das Pyrolyserohr befindet sich in einem Infrarot-(IR)-Ofen. Mit Hilfe dieses IR-Ofens wird der
Probenzylinder, einschliefdlich der darin befindlichen Probe aufgeheizt. Der IR-Ofen beinhaltet
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zudem zwel Kuhlsysteme, einen Kuhlwasserumlauf, der als Gerdteschutz dient, und ein
Kuhlluftsystem, welches die Abkuhlphasen durch konvektiven Warmetransport verkurzt und

dadurch auch die gesamte Analysezeit deutlich verringert.

| C PC | i
i NDIR EuF;otrlgm
| i )
i | 4 3
| 4
| — H:
5 L]
Ofen 2 fen 1
en Ofen Probenschleuse
Katalysatorofen Analyseofen
6a J 6b 7 J
Sauerstoff Helium

Abb. 10: Schematische Darstellung der Apparatur zur thermischen Analyse von Rul3proben (RA

10 m).
1) Fuhrung fir Probenzylinder 6a) MFC — O, (100 ml/min)
2) Probenzylinder 6b) MFC — O, (100 ml/min)
3) Kalibriergasaufgabe 6¢) MFC — He (500 ml/min)
4) Halogenlampe 7) Umschaltventil

5) Thermoel ement
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Ein programmierbarer Regler (Fa. Eurotherm, Typ 2704) steuert den IR-Ofen sowie das
Umschalten zwischen Helium und Sauerstoff. Letzteres erfolgt Uber zwei relaisgesteuerte

Magnetventile.

Im ersten Abschnitt der Analyse wird ein Helium-Volumenstrom von ca. 500 ml/min und im
zweiten Abschnitt ein Sauerstofffluss von ebenfalls etwa 500 ml/min Uber die Probe geleitet. Die
Gasflusse werden Uber elektronische Massenflussregler (Fa. Tylan General, FC 290) geregelt.
Der Hauptvolumenstrom passiert den Oxidationskatal ysator aus Kupfer- und Ceroxid, der sich an
die Verjingung anschliefd und sich im zweiten Abschnitt des Analyserohres befindet. Das
Katalysatorrohr ist von einem Rohrofen umgeben, welcher konstant auf einer Temperatur von
900 °C gehalten wird. An den Ubergang zwischen Pyrolyserohr und K atal ysatorrohr wird fur den
Oxidationskatalysator ein Sauerstoffstrom von ca. 100 mi/min zugefuhrt. Der Katalysator
konvertiert alle kohlenstoffhaltigen Gase mit einem Wirkungsgrad nahe 100 % zu COs,.

Der in CO, Uberfuhrte Kohlenstoff wird danach dem , nichtdispersiven Infrarot* (NDIR) -
Detektor (Fa. Rosemont, Typ NGA 2000) zugefuhrt. Der NDIR-Detektor verfigt Uber eine
automatische Umschaltung der Messbereiche. Diese reichen von 0-50 ppm (Messbereich 1) bzw.
0-2000 ppm (Messbereich 4). Die Signale des NDIR-Detektors und des Thermoelementes
werden Uber einen Anaog-Digital-Wandler einem Computer (PC) zugefihrt. Die registrierten
Daten werden mit einem speziellen Labviewprogramm dargestellt, integriert und gespeichert. Mit
Hilfe des PC's wird das Temperaturprogramm und der Umschaltzeitpunkt von Helium zu

Sauerstoff dem zentralen Eurothermregler (Typ 2704) vorgegeben.

Ein Septum, welches vor dem IR-Ofen angeordnet ist, dient zur Injektion gasformiger
Substanzen fur die Kalibrierung der Anlage. Dabei wird mit gasdichten Spritzen z.B. CO, oder
Propan im pl-Bereich in den Analysengasstrom injiziert (siehe dazu 2.5.3).
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2.5.2 Der Analyseablauf

Bevor mit der eigentlichen Analyse begonnen wird, sind die Probenzylinder, welche die
Filtertellproben enthalten, in dem Thermographen vorzuglihen. Damit sollen mdgliche
Kontaminationen, welche die Analyse erheblich beeinflussen kénnen, von dem Probezylinder

entfernt werden. Die Probenzylinder wurden nur mit Pinzetten angefasst.

Der Blindwert des V erfahrens wurde durch die Analyse vorbehandelter Leerfilter bestimmt. Dazu
wurden die Leerfilter der gesamten Analyseprozedur unterzogen. Aus dem Messdatenkollektiv

wurden der Mittelwert und die Standardabwei chung der Blindwerte bestimmt.

Von den Quarzfaserfiltern (Fa. Munktell, Typ MK 360) mit 47 mm Durchmesser wurden runde
11 mm grof3e, reprasentative Teilproben fur die thermische Analyse mit speziell angefertigten
Stanzmessern aus Stahl ausgestanzt. Vor jeder Ausstanzung wurden die Stanzmesser von den
Resten des Filtermaterials befreit. Bei der Wahl der Ausstanzung ist zu beachten, dass weder
genau am Rand noch in der Mitte der belegten Filterflache eine Teilprobe entnommen wird. Am
Rand scheiden sich bevorzugt Partikelflocken ab, wéahrend in der Mitte des Filters eine
Anhédufung der Partikel die Tellprobe beeinflussen kann. Ein weiterer Parameter, der die
Genauigkeit der Teilprobenahme beeinflussen kann, ist die Grofe der Teilprobe bzw. des
Ausstanzungsdurchmessers [31]. Je kleiner der Durchmesser der Ausstanzung wird, desto grof3er
wird der Anteil des Randes und somit der Fehler, der durch den Randabrieb des
Ausstanzungsmessers entsteht. Mit der Auswahl des Durchmessers von 11 mm wurde aus
Vorversuchen ein Optimum an Prézision fur die Routineanayse gefunden. Es ist moglich ca. 5-6
Proben von 11 mm Durchmesser aus einem 47 mm Quarzfaserfilter zu erhalten. Die
ausgestanzten Filterproben wurden schliefdlich so in den Probenzylinder eingelegt, dass die
belegte Seite nach oben weist. Anschlief3end wurde der Probenzylinder Uber die gasdichte
Probeschleuse in das Analyserohr eingebracht. Danach wird etwa 7 Minuten abgewartet bis die
Luft-CO,-Reste mit dem Heliumstrom die Apparatur verlassen haben und somit die Anzeige des
COz-Detektors bei 0 liegt. Dann wird Uber das Labview-Programm (PC) das

Temperaturprogramm (via Eurotherm-Regler) und die Datenaufzei chnung gestartet.
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In Tabelle 2 sind die Integrationsbereiche fir OC und EC angegeben, sowie der genaue Ablauf

des achtmintigen Temperaturprogrammes.

Tabelle 2: Ablauf des Temperaturprogrammes.

30-60°C Probenaufgabe 0-1,5min
Anfangstemperatur fir OC | Analyse

80°C ) OoCI
(Heliumstrom)

350°C Endtemperatur fir OC | Analyse

350 °C bis 650 °C OC Il Analyse (Heliumstrom) 1,5-4,5min
650 °C Endtemperatur der OC-Fraktion ocCll
Abkuhlen und Umschalten auf
650 °C—-300°C

Sauerstoffstrom

300°C Anfangstemperatur der EC-Fraktion 45-8,0min

650 °C Endtemperatur fir EC Analyse EC

Die Probenaufgabe erfolgt in einem Temperaturbereich zwischen 30 und 60°C Uber die
Probeschleuse in den Ofen. Dort werden zunédchst die leichtfllchtigen Kohlenstoffverbindungen
im Heliumstrom bel Temperaturen bis 350 °C verdampft (OC 1), wahrend schwerfllchtige
Kohlenstoffverbindungen auf dem darauffolgenden Temperaturniveau von 650 °C pyrolysiert
werden (OC I11). Danach wird die Temperatur von 650 °C auf unter 300 °C abgesenkt, und es
erfolgt eine Umschaltung auf Sauerstoffstrom. In der sich anschlieflenden Stufe wird die
Temperatur dann von 300 °C auf 650 °C erhoht, und der noch auf dem Filter befindliche

»elementare Kohlenstoff* (EC) wird verbrannt.

Anorganische Kohlenstoffverbindungen wie z.B. CaCOs; setzen Kohlenstoff erst bei
Temperaturen oberhalb von 650 °C frei und werden somit nicht erfasst. Auferdem birgt die

Pyrolyse von organischen Substanzen die Gefahr einer Verkokung organischer Verbindungen zu
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elementarem Kohlenstoff. Dies wirde einen Uberbefund an ,elementarem* und einem
Unterbefund an ,organischem” Kohlenstoff bedeuten. Daher war es bei der Filtereinlegung
wichtig darauf zu achten, dass die belegte Seite zum Gasstrom zeigt.

Bei der Wahl der hohen Heizrate von 12 °C/s ist davon auszugehen, dass die organischen
Verbindungen eher pyrolysiert (gecrackt) werden, bevor ihnen die Wasserstoff- und

Sauerstoffbestandteil e entzogen werden konnen (Verkohlung).

Die Thermogramme werden mit Hilfe geeigneter Software (Labview) durch die
Fléchenintegration der Peaks ausgewertet. Der erhaltene Informationswert in (ppm CO, * s) wird
durch die Kalibriergerade in pg C umgerechnet. Das Messergebnis wird mit Hilfe der
Probenahmedaten in pg C/m? Ubertragen.

2.5.3 DieKalibration des Ther mographen

Die Kalibrierung des Gesamtsystems erfolgt mit reinem CO,. Dieses wird aus einer Druckflasche
(AGA Gas GmbH, 4.5) entnommen und mit einer gasdichten Spritze (Fa. Hamilton, Typ CR-
700-20) Uber ein Septum in den Tragergasstrom injiziert. Die Berechnung der Kohlenstoffmenge
erfolgt Uber das Flachenintegral der Thermogramme. Es werden fir jede Fraktion (OC I, OC II
und EC), welche durch das Temperaturprogramm definiert werden, vier Einspritzungen gleichen
Volumens vorgenommen. Die vier Injektionen ergeben in der Summe die Kohlenstoffmenge fur
eine Fraktion. Es sind jeweils vier Einspritzungen erfolgt, um Schwankungen zwischen den
einzelnen Injektionen auszumitteln. Abb. 11 zeigt ein Beispiel eines Thermogrammes zur CO,-
Kalibration.
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Abb. 11: Thermogramm zur Kalibration des Thermographen mit CO,.

Die Kdibrierung wurde mit funf verschiedenen Einspritzvolumina durchgefthrt (2,5 ul, 5 ul, 10
pl, 15 pl, 20 ul), so dass eine Reihe von Konzentrationen erhalten wurde, um daraus eine
Kalibriergerade zu erstellen. Eingespritzt wurden die verschiedenen Volumina jeweils auf den
Temperaturplateaus (der Thermogramme), das bedeutet im Heliumstrom einmal bei 350°C als
Endtemperatur fir die OC | Fraktion, bei 650 °C fur die OC Il Fraktion und schliefdlich im
Sauerstoffstrom bei 650 °C fir den ,,elementaren Kohlenstoff*.
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Tabelle 3: Resultate der neuen Kalibration mit gasformigem CO,im Vergleich zur
Urspringlichen Kalibration.

OClI 0,97 0,03 04+06
OClII 0,98+ 0,03 10+04
EC 0,93+0,03 16+07

In Abbildung 12 ist ein systematischer Offset (y-Achsenabschnitt) bei alen Fraktionen zu
sehen, was evtl. auf einen systematischen Spritzenfehler zurlickzufiihren ist, der bei kleineren
Einspritzungen grofRer wird. Insgesamt wurden 2 Kalibrationen durchgefthrt, die sowohl
untereinander als auch mit friheren Kalibrationen mit nicht mehr as 7 % Abweichung
Ubereinstimmten. Aufgrund dieser geringen Abweichungen wurden die urspringlichen
Kalibrationswerte weiterverwendet. Der Umrechnungsfaktor von pl CO, zu pg C betrégt: m =
0,484 (24 °C, 996 mbar).
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Abb. 12: Resultate der CO»-Kalibration.

2.5.4 Test der Katalysator effizienz

In Analogie zur oben beschriebenen CO,-Kalibrierung wurde Propan (Fa. Messer Griesheim,
99,95 %) mit der gasdichten Spritze injiziert, um die Katalysatoreffizienz zu testen (Abbildung
13). Abgesehen von der dreifachen Menge an CO, ergaben sich im Rahmen der Fehler die
gleichen Kalibrierfaktoren.
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Tabelle 4: Resultate zum Test der Katal ysatoreffizienz mit Propan.

OocClI 0,98 £ 0,02 1,3+0,8
OClI 0,96 + 0,02 16+08
EC 0,97 £ 0,08 -11+28

Die Katalysatoreffizienz liegt fur alle Fraktionen nahe 100 %. Der Faktor zur Umrechnung von
pl Propan zu pg C betragt hier: m = 1,452 (24 °C, 996 mbar).

Kat.test-OC |
120
100
o 80
E) i
= 60 + Kat.test - EC
O 4 1
O 404 120
20 4 = OC |-Therm/ug 1
] Steigung:0,978+0,022 100+
0 —r
0 20 40 60 80 100 120 80
Soll-C [ug] (5}
{=2)
= 60
Kat.test-OC Il Q
40
120
J 204 = EC-Therm/ug
100 Steigung:0,9680,077
%) 80 0 T T T T T T T T T T T T
> | 0 20 40 60 80 100 120
:,1 60 - Soll-C [ug]
8 40
E = OC II-Therm/ug
20 Steigung:0,962+0,022
0 — T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Soll-C [ug]

Abb. 13: Resultate zum Test der Katal ysatoreffizienz mit Propan

-36-



v/

2.6 Weitere Analysemethoden

Zusétzlich zur thermographischen Analyse der Ruf3proben wurde die auf den Filtern gesammelte
Gesamtmasse gravimetrisch bestimmt. Darlber hinaus wurden elektronenmikroskopische
Aufnahmen am Rasterelektronenmikroskop (REM) angefertigt und GrofRenverteilungen und
Anzahlkonzentrationen gemessen, wobel ein ,, Scanning Mobility Particle Sizer* (SMPS) und ein
Kondensationskernzéhler (CPC) eingesetzt wurde.

2.6.1 Gravimetrie

Eine aternative Anaysemethode zur Thermographie stellt die Gravimetrie dar. Zur Bestimmung
der auf einem Filter abgeschiedenen Gesamtaerosolmasse wurden die Filter ausgewogen. Dies
erfolgt durch Differenzwagung nach dem Aquilibrierverfahren. Das bedeutet, dass die Filter
jewells vor (Blindfilter) und nach der Beladung gewogen werden. Die Wagungen wurden mit
einer Waage vom Typ A 200 S der Firma Sartorius durchgefihrt (Nachweisgrenze + 12 jig).

2.6.2 Elektronenmikroskopie (REM)

Zur Untersuchung (Visuaisierung) der Struktur der verschiedenen RufRe wurden Proben mit
Nucleoporfiltern gesammelt. Von den Nucleporfiltern wurden kleine Teilausschnitte auf
Aluminiumtrager gelegt und mit Gold besputtert, damit die Oberflachen der Proben leitfahig
sind. Danach erfolgt die Aufnahme mit dem Rasterel ektronenmikroskop (Fa. Joel, Typ JSM -
840).
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2.6.3 GrofRenverteilungs- und Anzahlkonzentrationsmessungen (CPC, SMPYS)

Zur Anzahlkonzentrationsbestimmung wurden Kondensationskernzahler (CPC) (Fa. TSI, Typ
3010 und 3022 A) verwendet. Abbildung 14 zeigt den Aufbau eines solchen Gerétes.

Die wesentlichen Komponenten des CPC's sind Séttiger, Kondensor und Detektoroptik. In dem
Kondensationskernzéhler wird ein Probenahmestrom durch ein beheiztes Rohr geleitet und mit n-
Butanol-Dampf geséttigt. Durch anschlieRende Abkihlung kondensiert der nun Uberséttigte
Dampf auf den vorhandenen Partikeln. Dadurch wachsen die Partikel zu Tropfchen einheitlicher

Grofle heran an und kénnen anschlief3end optisch nachgewiesen werden [34].

Blit
{0.1 mm X 2 mmi}

[9— To flowmeter and pump
L

Photadetector 3:
o

Candum-ng lers

Collecting lens Imaging lens

1 [| Condenser tube
[zt 10°Cl

Dacron falt

Alcahol pool

I

Saturator tube % =
et 35°C) {—————

Abb. 14: Schematische Darstellung des Aufbaus eines Kondensationskernzahlers [34].

Zur Messung von Grolenverteilungen von Partikeln werden ,, Scanning Mobility Particle Sizer"
(SMPS) eingesetzt, wobel GrofRenverteilungen im Bereich von 0.01 — 1 um gemessen werden
konnen. Das Kernstiick eines solchen Gerdtes bilden zwei koaxial zueinander angeordnete
Edelstahlzylinder. Der innere Zylinder liegt dabel bezogen auf den auf3eren geerdeten Zylinder

auf einer veradnderlichen Hochspannung. Dem inneren Zylinder wird partikelfreie Hullluft
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(,sheath air*) zugefiuhrt; entlang der Innenseite des auf3eren Zylinders fliefdt der Aerosolstrom
(sample flow) as diinne Schicht. Die beiden Gasstréme werden durch eine Schneide getrennt und
flief3en nebeneinander laminar durch den SMPS, so dass eine Vermischung der beiden Stréme
nicht stattfindet. Die zuvor durch eine Kr-85-Quelle elektrisch aufgeladenen Partikel bewegen
sich nun in den partikelfreien Luftstrom in Richtung auf den inneren geladenen Zylinder. Die
Teilchenbahnen féachern sich dabei entsprechend den verschiedenen Beweglichkeiten
(Partikelradien) auf. Der Zylinder besitzt am unteren Ende ene umlaufende schmale
Spaltoffnung. Durch diese Offnung gelangen jeweils nur die Partikel ins Innere des inneren
Zylinders, die entsprechend ihrer elektrischen Mobilitdt bel der gerade anliegenden
Hochspannung dort eintreffen. Wird also die Hochspannung kontinuierlich veréndert, so trifft bei
jeder Spannung nur eine Partikelgrof3e bestimmter elektrischer Mobilitét ins Innere des inneren
Zylinders ein. Diese Partikel werden dann mittels eines Kondensations-Partikel zdhlers (CPC)
detektiert. Eine kleinere Spannung entspricht dabei also kleineren Partikeln (Partikel mit hoherer
elektrischer Mobilitét), eine hthere Spannung grofReren Partikeln [34].

Fur die durchgefuhrten Messungen wurde ein SMPS — Gerét bestehend aus einer Kombination
von einem Kondensationskernzéhler (CPC, Fa. TSI, Typ 3010) mit einem differentiellen
Mobilitdtsanalysator (DMA, Fa TSI; Typ 3071) eingesetzt. Dem DMA war ein Impaktor zur
Entfernung groRRer Partikel vorgeschaltet. Es erfolgte eine Ladungskorrektur — bei der

Grolenverteilungsaufnahme durch das TSI Programm.

Der Aerosolstrom wurde Uber 2 Verdinnungsstufen (VKL 10, Palas) geleitet und 1:100 verdinnt,
um eine Koagulation der Partikel bei hoheren Anzahlkonzentrationen weitestgehend zu

vermeiden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die in den nachsten Abschnitten diskutierten Ergebnisse sind wie folgt gegliedert: In Abschnitt
3.1 wird auf die Nachweisgrenze der Analysenmethode zur Bestimmung des Gehalts von Ruf3 an
»organischem® (OC) und ,elementarem” Kohlenstoff (EC) eingegangen. In den folgenden
Abschnitten 3.2 bis 3.5 werden die OC/EC-Analysen von Palasruf3, Dieselrul3, Biodieselruld
sowie von Ruf3 aus einem mit Propangas betriebenen Spezialbrenner (CAST) beschrieben. Auf
die Variation der Filterbeladung und der Betriebsbedingungen der verschiedenen Ru3quellen, auf
die Bestimmung der Anteile an OC und EC und auf die gravimetrische Ruf3bestimmung wird
jewells in Unterkapiteln eingegangen. Im Falle des CAST-BrennerrufRes wird zusétzlich Gber
Messungen der Partikel-Grolzenverteilungen und der Anzahlkonzentrationen berichtet. Ein
Vergleich der verschiedenen Ruldsorten in Abschnitt 3.6 sowie eine Fehlerbetrachtung in
Abschnitt 3.7 schlief3en das Kapitel ab.

3.1 Untersuchung der Blindwertstreuung

Vor der thermographischen Anayse (OC/EC) rufbeladener Quarzfilter wurden unbeladene Filter
analysiert, um die Blindwertstreuung und somit die Nachweisgrenze der Analysemethode

festzustellen. Die Vorbehandlung der , Blindfilter* erfolgte in allen Féllen genauso wie die der
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belegten Filter (s. Kapitel 2.5.2). Voruntersuchungen haben ergeben, dass unterschiedliche
Blindwerte z.B. durch unterschiedliche Filterchargen auftreten konnen [33].

Die absolute Nachweisgrenze des Anayseverfahrens wird aus dem Mittelwert der
Blindwertstreuung (Abbildung 15) der Leerfilter bestimmt. Die Blindwerte streuen um die in
Tabelle 5 angegebenen Mittelwerte. FUr einen aus einem 47 mm Rundfilter ausgestanzten
Filtertel von 11 mm Durchmesser ergab sich ein durchschnittlicher Blindwert fur die
Gesamtkohlenstoffmenge (TC) von (0,15 = 15) pg C. Die Nachweisgrenze fir den
Gesamtkohlenstoff ist demnach etwa 1,5 pg C auf einem Filterteil von 11 mm Durchmesser.
Bezogen auf den 47 mm Filter bedeutet dies eine Nachweisgrenze im Mittel von 18,3 pg C bei

einem durchschnittlich belegten Durchmesser von (38,4 = 0,7) mm.

3,0
2,5 = OClI
2,0 1

1,5
1,0
0,5 1

0,0

-0,5 1

41,0

OC I+l, EC [ug C]

41,5
2,04
-2,5

-3,0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40

Laufende Messung

Abb. 15: Darstellung der Streuung der Werte aler analysierten unbeladenen Filter.
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Tabelle 5: Mittelwerte und Standardabwei chung der Blindwertana yse.

Mittelwert -0,10 -0,17 0,41 0,15
Standar dabweichung 0,3 0,9 0,6 15
2s)

Die z.T. negativen Werte in Tabelle 5 ergeben sich aus der unvermeidlichen Nullpunktsdrift des
NDIR-Sensors sowie durch die Berlcksichtigung vor alem der OC-Blindwerte in der

Auswertung.

3.2 Palasrul? (Funkengeneratorrufd)

Palasru® wird in vielen Laboratorien als Standardrul® angesehen und zum Vergleich fir andere
Ruf3arten herangezogen. In Abhéngigkeit von den mdglichen Betriebsbedingungen und der
Koagulationszeit der Priméarpartikel in den Leitungen liegt die mittlere Agglomeratgrofie hier
zwischen 20 nm und 150 nm. Die Grof3e der Priméarpartikel liegt zwischen 5 — 7 nm [35].
Abbildung 16 zeigt eine eektronenmikroskopische (REM) Aufnahme einer

Funkengeneratorruf3probe auf einem Nucleopore-Filter.
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Abb. 16: Elektronenmikroskopische (REM) Aufnahme einer Pal asruf3probe.

Die Rufdeilchen bestehen aus annédhernd kugelférmigen Primérpartikeln, die zu verzweigten

Agglomeraten koaguliert sind. Die schwarzen Kreise sind die Poren des Filters.

3.2.1 Variation der Filterbeladung

Bel der Untersuchung von Pa asrul3proben wurde zunéchst untersucht, ob sich die Filterbeladung
auf das Analyseergebnis und damit auf das OC/EC Verhaltnis auswirkt. Es sollte damit Uberpriift
werden, ob eine hohere Filterbeladung zu Pyrolyse und gegebenenfals zu htheren EC-Werten
fuhrt. Die Durchfiihrung der Probenahme an den beiden Ruf3generatoren erfolgte dazu unter
gleichbleibenden Betriebsbedingungen (5 SLM pro Generator) bei maximaler Funkenfrequenz

mit einer zeitlichen Variation der Filterbeladung zwischen 0,5 und 18 Minuten.
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Bei verschiedenen Beladungszeiten wahrend der Probenahme ergeben sich Thermogramme, die
ausschnittsweise in Abbildung 17 dargestellt sind. Die Peakgrofien steigen mit zunehmender
Dauer der Beladungszeit an, sowohl im ersten Teil der Analyse (OC — Fraktion), wie auch im
Sauerstoffstrom bei der Verbrennung des ,, elementaren Kohlenstoffs*. Es wird zudem deutlich,
dass die Blindwerte vor alem fir die fltchtigen Fraktionen (OC) zu berticksichtigen sind, aber

fur EC kaum eine Rolle spielen.
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Abb. 17: Ausschnitte von Thermogrammen mit unterschiedlicher Palasruf3beladung.

Im Thermogramm der OC | Fraktion erkennt man, dass die Rate des Temperaturanstieges einen
starken Einfluss auf die Peakform hat. Bei alen hier analysierten Proben ist z. B. bei etwa 45 s
ein zweiter OC | Peak genau dort erkennbar, wo der Temperaturverlauf nach voribergehendem
Abflachen wieder steil ansteigt. Die Maxima der Peaks im zweiten Teil der Anayse
(Sauerstoffstrom) liegen um 326 + 2 s. Die Schwankungen der Peakmaxima liegen aber im

Bereich der Schwankungen im Temperaturverlauf. Insgesamt war die Belegung der Filter mit




Palasrufd eher gering, so dass ein Einfluss der Filterbelegung (TC) auf die Thermogrammform

bzw. Peakposition keine Rolle spielt.

Ein sehr viel kleinerer zweiter EC-Peak ist bei 345 s zu erkennen, was ebenfalls auf den
Temperaturverlauf zurtickgefihrt wird: wahrend die Rate des Temperaturanstiegs nach 330 s
zuné&chst abnimmt, folgt genau dort, wo der zweite Peak erscheint, ein nochmaliger schnellerer
Temperaturanstieg, bis nach 345 s die konstante Solltemperatur von 650 °C erreicht ist. Es ist
daher nicht moglich, aus den Peakformen Rickschliisse auf die Zusammensetzung der Probe zu

ziehen.

In Abbildung 18 @) sind die einzelnen Kohlenstoff-Fraktionen: OC I, OC |1, EC und ihre Summe
(TC) in Abhéngigkeit des durch den Filter geleiteten Gasvolumens (Generatorausstol3, 10 SLM)
dargestellt.
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Abb. 18: Abhangigkeit der Anteile der verschiedenen Kohlenstofffraktionen (OC, EC) a) vom

Gasvolumen (Generatorausstof3), sowie b) von der insgesamt auf dem

ausgestanzten Filterteil (411 mm) gefundenen Kohlenstoffmenge.
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Die Masse der auf den Filtern abgeschiedenen Kohlenstoffmenge steigt bei konstantem
Argonstrom (10 SLM) durch die Funkengeneratoren mit zunehmender Beladungszeit bzw.
Gasvolumen linear an. Der RulRaustol zweier Palasgeneratoren liefert somit bei voller Leistung
(4,3 £ 0,2) mg C/mé bzw. (42,5 £ 1,5) pg C/min (umgerechnet auf die Gesamtfilterflache).
Zudem ist aus Abbildung 18 b) ersichtlich, dass die Stérke der Filterbeladung keinen Einfluss auf
das OC/EC Verhdltnis hat. Mit zunehmender Filterbelegung steigen ale Anteile linear an. Daraus
ist zu schlief3en, dass eine hohere Beladung des Filters nicht zur Pyrolyse des OC-Anteils fuhrt.

3.2.2 Bestimmung der Anteilevon OC und EC
Wie die thermographischen Auswertungen ergaben (siehe dazu Abb. 19), betrug der organische

Anteil des Funkengeneratorruf3esim Mittel (12 + 9) %; der elementare Kohlenstoff machte (88 +

9) % des gesamten Kohlenstoffes aus.
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Abb. 19: Kohlenstoffanteile (OC und EC) im Palasruf3 (11 mm Filterteil).

Bel geringer Beladung fallen die Blindwertstreuung sowie welitere statistische und systematische

Fehlerquellen stérker ins Gewicht (s. Kapitel 3.7).
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3.2.3Vergleich Gravimetrie— Thermographie

Als aternative Methode zur Bestimmung der Kohlenstoffmasse durch die Thermographie wurde
die gesammelte Partikelmasse durch Differenzwagung der belegten und unbelegten Filter
bestimmt. Die Filter wurden daher jeweils vor und nach der Probenahme gewogen.

Abbildung 20 a) zeigt die Ergebnisse der gravimetrischen Massenbestimmung. Die auf den
Filtern abgeschiedene Gesamtmasse nimmt mit zunehmender Probenahmezeit linear zu, was den
konstanten Ruf3ausstol’ des Funkengenerators von (5,0 + 0,4) mg/m3 bzw. (0,05 = 0,04) mg/min
belegt (s. Tabelle 6).

Fur den Vergleich zwischen Thermographie und Gravimetrie wurden die fir die ausgestanzten 11
mm grof3en Filterflachen bestimmten Kohlenstoffmassen jeweils auf die mittlere Beladungsflache

mit einem Durchmesser von (38,6 + 0,6) mm hochgerechnet.
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Abb. 20: Abhéngigkeit der gravimetrisch bestimmten Palasruldmasse von dem gesammelten
Aerosolvolumen a) und Vergleich zwischen thermographisch und gravimetrisch
bestimmten Rul3massen b).
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Ein Vergleich der beiden Analysemethoden ergibt eine relativ gute Ubereinstimmung, wie aus
Abbildung 20 b) zu entnehmen ist. Etwa (86 + 7) % der Rulfmasse werden demnach durch die
Thermographie als Kohlenstoff wiedergegeben. Die Differenz wird vermutlich durch Sauerstoff
und Wasserstoffatome im Rulmaterial selbst und durch am Filter adsorbierten Wasserdampf
hervorgerufen. Es lasst sich daraus ableiten, dass mehr als 86 % der Palasrul3masse aus reinem
Kohlenstoff besteht.

Aufgrund der Nachweisgrenze der Waage von ca. 12 pg (s. Abschnitt 2.6.1) bereitet die
gravimetrische Bestimmung der Partikelmasse allerdings Probleme bei  sehr geringer
Filterbeladung.

Tabelle 6: Rul3ausstol? der zwei Graphit-Funkenruf3generatoren (GfG 1000, Fa. Palas) bei
voller Leistung (Argon-Flussrate 10 SLM).

Thermographie 4,3+ 0,2mg C/m? 43 + 2 ug C/min
Gravimetrie 5,0 £ 0,4 mg/m3 50 + 40 pg/min

3.3 Diesdrufd

Dieselruf3emissionen variieren in ihrer chemischen Zusammensetzung und PartikelgrofRe mit
verschiedenen Motortypen und Betriebsbedingungen (Beschleunigen, Bremsen, Leerlaufbetrieb)
sowie dem verwendeten Kraftstoff. Die Zusammensetzung des verwendeten Dieselkraftstoffes
findet sich in Kapitd 2.3.1.

- 48 -



s%it’

Die mittlere Agglomeratgrof3e bel Dieselrul® ist zudem stark abhangig von dem jeweils
verwendeten Abgassystem (Leitungen, Temperatur, Oxidationskatalysator, etc.). Fir den in
dieser Arbeit verwendeten Aufbau wurden von Saathoff et al. [22] mobilitétsaquivalente
Durchmesser von 90 nm nach der Verdinnungsstufe bei 2500 U/min und 18 kW gemessen. Die
PrimérpartikelgroRen wurde von Wentzel et al. [35] zu ca 28 nm bestimmt. Diese Werte
stimmen mit typischen Werten aus der Literatur Uberein [7]. Eine elektronenmikroskopische

Aufnahme von auf einem Nucleoporefilter abgeschiedenen Diesalruld zeigt Abbildung 21.

Diesel 15.0kV x25000 0.5pm ¢

Abb. 21: Elektronenmikroskopische (REM) Aufnahme einer Dieselruf3probe.

Auf der elektronenmikroskopischen Aufnahme sind kleinere und grof3ere Zusammenlagerungen
von Primérpartikeln zu kettenformigen RulRagglomeraten zu erkennen. Im Vergleich zum

Palasrul? enthalten die Aggregate hier weniger, aber grof3ere Priméarpartikel.
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3.3.1 Variation der Versuchsbedingungen

Bei der Untersuchung von Dieserul3 sollte in  Abhangigkeit von verschiedenen
Betriebsbedingungen der Gehalt an Gesamtkohlenstoff und das OC/EC-Verhdtnis untersucht
werden. Variiert wurden Last und Drehzahl (Drehmoment) des Motors.

Tabelle 7 zeigt die Versuchsmatrix zur Filterprobenahme an dem mit einer Wirbelstrombremse

zur Leistungssteuerung ausgestatteten Motorenteststand.

Tabelle 7: Ubersicht der verwendeten Betriebsbedingungen des Dieselmotors im Betrieb mit
Diesel kraftstoff.

0 900 | 2 1500 | 2 2500 | 6 3500 | 65
9 1500 | 57 | 2500 | 35 3O | 25
18 1500 114 | 2500 69 3500 47
28 2500 | 107

36 2500 | 138 300 | 9
54 3500 | 148

Bel Veranderung der Filterbeladung durch Variation der Beladungszeit wurden die Einstellungen
des Motors so gewdhlt, dass sie den Bedingungen des Strallenverkehrs im Stadtbereich
entsprachen (2500 U/min, 18 kW Leistung) [36]. Allerdings unterliegt der Ruf3ausstol3
Schwankungszyklen aufgrund des mit einem Oxidationskatal ysator ausgestatteten Abgassystems.
Um zwel Proben unter identischen Betriebsbedingungen zu erhalten, wurden daher immer zwei

Quarzfilterproben paralel gesammelt.
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Beispielhaft zeigt Abbildung 22 Ausschnitte von Thermogrammen von Dieselrul3proben, die

unter verschiedenen Betriebsbedi ngungen des Motors erhalten wurden.
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Abb. 22: Thermogrammausschnitte von Dieselruf3proben (Drehzahl: 2500 U/min, konstantes

Probevolumen).

Der Ubersichtlichkeit wegen wurden hier nur Thermogramme bei einer Drehzahl von 2500

U/min und verschiedenen Leistungen ausgewahit.

Wie schon beim Palasrul? erlautert, weisen auch hier die Peaks der OC | Fraktion eine zweite
Erhohung bel einer Anaysezeit von 45 s auf (Temperaturhocker). Die Peakmaxima der EC
Fraktion schwanken um den Bereich von 329 + 3 s. Die Verlaufe der einzelnen Thermogramme
sind unterschiedlich. Es ist aber keine eindeutige Systematik zu erkennen, da z.B. der
Temperaturverlauf einen Einfluss auf den zweiten Peak bei 345 s hat. Allerdings scheinen auch
die eingestellten Betriebsbedingungen eine Rolle zu spielen. Es zeigte sich, dass mit steigender
Drehzahl erst mit einer Erhohung der Lastverhdtnisse ein zweiter Peak (bel 345 s) im
Sauerstoffstrom deutlich wird (z.B: 28 und 36 kW bei 2500 U/min). Im unteren Lastbereich (0
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kW) hatte eine Drehzahlsteigerung keine deutlichen Auswirkungen auf die Peakform, abgesehen
von der Tatsache, dass die Peakhohe mit einer Erhdhung der Drehzahl anstieg.

Aus der starken Verschiebung der EC-Peaks bei hoher Leistung (28 bzw. 36 kW) kann man den

Schluss ziehen, dass offenbar wegen der mit hoher Leistung verbundenen hohen Temperatur im

Zylinder ein stark graphitisierter Rul? entsteht, der sehr viel schwerer oxidiert werden kann.
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Abb. 23: Abhéngigkeit des vom Dieselmotor emittierten Gesamtkohlenstoffs (a) von der

Motorleistung bzw. (b) vom Drehmoment.

Die vom Dieselmotor emittierte Gesamtkohlenstoffmenge (TC) nimmt mit steigender Leistung
zu. Sie ist im Bereich bis ca. 32 kW konstant um 46 mg C/m? und verdreifacht sich fast im
Bereich von 36 kW bis 54 kW (Abb. 23 a). Die Abhangigkeit vom Drehmoment (Abb. 23 b)
zeigt bis ca. 120 Nm einen flachen Verlauf bel ca. 46 mg C/m3, um dann stark anzusteigen. Eine
Ursache fur die geringeren Werte bei Betrieb ohne Last kann darin begriindet liegen, dass im
Leerlaufbetrieb weniger Kraftstoff verbrannt wird und somit insgesamt der Ausstol} geringer ist.
Im héheren Leistungsbereich steigen die Werte fur TC stark an. Auch hier dirfte eine Ursache

fur den zunehmenden Ruf3ausstol der hohere Kraftstoffverbrauch bel hoherer Leistung sein. Die

T T
140
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deutliche Erhthung (Faktor 3) bei hoheren Lasten muss aber auch von geénderten

V erbrennungsbedingungen im Motor, bzw. den gestiegenen Abgastemperaturen abhangen. Eine

systematische Abhangigkeit von der Drehzahl ist dagegen nicht erkennbar.

3.3.2 Bestimmung der Anteilevon OC und EC

Trotz der o.g. Schwankungen des RufRausstol3es ergibt sich immer noch ein fast linearer

Zusammenhang zwischen Abgas bzw. Probevolumen und gefundener Rul3masse (s. Abbildung
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Abb. 24: Abhéngigkeit der Anteile der verschiedenen Kohlenstofffraktionen a) vom
Abgasvolumen (2500 U/min; 18 kW) und b) von der Gesamtmasse (TC) (unter
V erschiedenen Betriebsbedingungen) auf dem Filtertell (£ 11 mm).
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In Abbildung 24 b) sind alle bei dem unter verschiedenen Bedingungen (siehe Tabelle 7)
betriebenen Motor erhatenen Werte bel der durchgefiihrten Probenahme aufgezeigt. Auch hier
zeigt sich ein linearer Anstieg von OC und EC mit der insgesamt auf dem Filter abgeschiedenen
Kohlenstoffmasse. Der RufRausstol? betrégt (42 + 4) mg C/m3.

Die Auftragung der Anteile gegen TC und gegen das Drehmoment ergaben, dass im Mittel (19 +
18) % des Gesamtkohlenstoffs auf den OC-Anteil entfallen. Etwa (81 = 15) % macht der
»elementare” Kohlenstoff aus. Dabei ergibt sich kein signifikanter Unterschied zwischen den
Betriebsbedingungen mit oder ohne Last. Beide OC-Anteile (I+11) sind etwa gleich grof3. Im
Vergleich etwa zum Palasruf3 liegt der organische Anteil hier deutlich héher.
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Abb. 25: Abhéngigkeit der einzelnen Kohlenstofffraktionen von TC (a) bzw. vom Drehmoment
(b). Die jeweils unausgef il lten Symbole kennzeichnen die Filterwerte bei denen unter

konstanten Betriebsbedingungen nur die Probenahmezeit variiert wurde.

Aus Abbildung 25 kann man einen schwachen systematischen Trend zu abnehmendem EC-Antell

und zunehmendem OC-Anteil bei niedrigen Drehmomenten entnehmen.




3.3.3 Vergleich zwischen Thermographie und Gravimetrie

Anaog zur Vorgehensweise bei den Palasproben, wurden die beladenen Filter vor und nach der

Probenahme gewogen. Die dabel erhaltenen Werte fir die Ruldmasse wurden mit den

thermographisch erhaltenen Werten verglichen.

Abbildung 26 a) zeigt die gravimetrisch bestimme Rufmasse in Abhangigkeit des beprobten

Abgasvolumens. Trotz erheblicher Schwankungen, die z.T. auch auf die Oxidationszyklen

zurtckzufUhren sind, ergibt sich insgesamt ein linearer Anstieg von (44,0 £ 7,2) mg /m3 bei 2500

U/min und 18 kW. Allerdings weist ein Vergleich der beiden Analysemethoden fur die

Gravimetrie eine schlechtere Korrelation auf (siehe Abbildung 26 b). Die Steigung der Geraden
betrégt 0,75 £ 0,05. Die Streuung der Werte ist allerdings erheblich.
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Abb. 26: a) Abhéngigkeit der gravimetrisch bestimmten Gesamtruf3masse vom beprobten
Abgasvolumen (2500 U/min; 18 kW); b) Korrelation zwischen thermographisch

bestimmtem Gesamtkohlenstoff und gravimetrisch bestimmter Rul3masse (alle

M otorbetriebsbedingungen).
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Ursache fir die hoheren Ergebnisse bel der Gravimetrie, kann wieder darin begriindet liegen,
dass auch Sauerstoff-, Schwefel- und Wasserstoffatome und auf den Filtern kondensiertes Wasser
mitgewogen wurde, die bei dem thermographischen Verfahren nicht erfasst werden. Da eine
gravimetrische Messung zum gleichen Zeitpunkt (unmittelbar nach der Probenahme oder nach
Lagerung im Exsikkatorschrank) nicht immer mdglich war, stellt der Zeitpunkt der jeweiligen

Messung auch eine Fehlerquelle dar.

Tabelle 8: RulZausstol des Turbodieselmotorsim Betrieb mit Diesel kraftstoff (bezogen auf
einen Kubikmeter Abgas).

Thermogr aphie 42 + 4 mg C/m?3
Gravimetrie 44 + 7 mg/m3
3.4 Biodiesalruf3

Biodiesel wird vorwiegend aus Rapsol hergestellt. Durch einen einfachen chemischen Prozess,
die Umesterung, wird aus dem Pflanzendl ein Pflanzendl-Methylester, kurz PME bzw.
Rapsolmethylester (RME) hergestellt, der volkstimlich auch Biodiesel genannt wird. Die
Zusammensetzung des verwendeten Biodiesel kraftstoffes findet sich in Kapitel 2.3.1.

Eine dektronenmikroskopische Aufnahme von auf einem Nucleoporefilter abgeschiedenen
Biodieselrul? zeigt Abbildung 27.
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Biodiesel 405 15.0kV «25000 0.5pm ¢

Abb. 27: Elektronenmikroskopische (REM) Aufnahme einer Biodiesel ruf3probe

Die Probenahme erfolgte nach der Verdinnungsstufe bei 2500 U/min und 18 kW auf
Nucleoporfilterpapier. Die Biodieselrul3-Aggregate sind vergleichbar mit denen des Dieselrules.

3.4.1Variation der Versuchsbedingungen

Auch bel Betrieb mit ,Biodiese” wurden die Betriebszustdnde des Motors variiert und der
Ausstol3 an Gesamtkohlenstoff sowie das OC/EC-Verhdtnis untersucht. Bei einer konstanten
Drehzahl von 2500 U/min wurde die Leistung (Last) des Motors variiert. Die Versuchsmatrix zur
Filterprobenahme am VW-Dieselmotor (1,91 TDI, VW) zeigt Tabelle 9.
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Tabelle 9: Ubersicht der Betriebszustande des Dieselmotors unter Verwendung von Biodiesel

as Kraftstoff.
| LostloW] | Drehzehl [Wminf | Orehmoment [Nim] |
0 2500 55
9 2500 9
18 2500 69
28 2500 108
36 2500 137,5

Die Untersuchung der Biodieselproben bei gleichbleibender Drehzahl aber veranderlicher Last
ergibt insgesamt ahnliche Thermogrammverléufe (Abbildung 28).
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Abb. 28: Thermogrammausschnitte von Biodieselrufl3proben (Drehzahl 2500 U/min;
verschiedene Lasten).
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Im Sauerstoffstrom weisen die Peaks der EC Fraktion alle einen kleinen zusétzlichen Peak bei

345 s auf, was auch bel Dieselproben im hoheren Leistungsbereich der Fall war. Die Stérke der

Filterbelegung (die Menge an TC) kann den zweiten Peak beeinflussen und je nach Beladung

stérker hervorbringen. Die Maxima der einzelnen Peaks liegen hier bei 330 + 2 s und somit auch

im Bereich der Schwankungen, die durch das Temperaturprogramm hervorgerufen wird. Auch

hier ist mit steigender Drehzahl eine leichte Verschiebung der Peaks von 1-2 s zu hoheren

Zeiten zu beobachten.

Es fallt auf, dass der EC-Peak von Biodiesel bei niedriger Last deutlich breiter ist als der von
Dieselrul3. Auch der zweite Peak tritt bei Biodiesel schon bei niedriger Last auf. Soweit keine

zufdlige Veranderung im Temperaturverlauf die Ursache ist, konnte das auf eine Graphitisierung

des Biodieselruf3es bereits bel geringeren Lastzustanden hindeuten.
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Abb. 29: Abhangigkeit des vom Dieselmotor emittierten Gesamtkohlenstoffs von der

Motorleistung a@)bzw. vom Drehmoment b).
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Die Auftragung des Gesamtkohlenstoffgehaltes gegen die Leistung ergibt im Mittel einen Wert
fir TC von (27 £ 14) mg/m3. Die emittierte Menge an TC bleibt im Bereich von 18 bis 36 kW
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mit steigender Leistung etwa konstant um 30 mg C/m2 (Abbildung 29). Die niedrigeren Werte im
unteren Leistung- und Drehmomentbereich lassen sich auf den geringeren Kraftstoffverbrauch

zurtckfihren.

3.4.2 Bestimmung der Anteilevon OC und EC

Der OC | Antell liegt, wie Abbildung 30 zeigt, fir Biodiesel deutlich Uber den Werten der OC 11
Fraktion. Fur Dieselkraftstoff waren beide Anteile dagegen etwa gleich grof3.
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Abb. 30: Abhéngigkeit der verschiedenen Kohlenstofffraktionen von der Gesamtmasse (TC)

auf dem Filterteil (4211 mm). Eswird nicht nach Lastzusténden unterschieden.

Es zeigt sich ein linearer Anstieg von OC und EC mit der insgesamt auf dem Filter
abgeschiedenen Kohlenstoffmasse. Eine Ausnahme bilden die Werte bel 0 kW (Leerlauf), bei
denen die OC-Werte systematisch Uber, die EC-Werte systematisch unter den Ausgle chsgeraden

liegen.
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Wie aus Abbildung 31 zu erkennen ist, sind die Anteile relativ konstant Uber den gesamten
Bereich. Die , organische” Fraktion macht im Mittel (26 + 21) % des Gesamtkohlenstoff aus. EC
ist mit (74 £ 21) % beteiligt. Unter Vernachlassigung des Leerlaufbetriebs bel 0 kW verschieben
sich die Anteilswerte geringfligig (OC =22+ 7 %; EC =78 £ 5 %).
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Abb. 31: Abhéngigkeit der einzelnen Kohlenstofffraktionen von TC (a) bzw. vom
Drehmoment (b).

3.4.3 Vergleich zwischen Gravimetrie und Ther mographie

Ein Vergleich zwischen Thermographie und Gravimetrie weist trotz relativ - grof3er
Wégeunsicherheiten eine gute Korrelation auf (Korrelationskoeffizient = 0,76). Auch hier wird
deutlich, dass der mittels Thermographie bestimmte Wert mit ca. (90 £ 10) % unterhalb der
gravimetrisch bestimmten Gesamtmasse liegt (Abbildung 32).
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Insgesamt ist zu sehen, dass die Ruf3beladung um einiges kleiner ist als beim Diesdrul3. Die TC
Werte liegen bel maximal 270 pug (Gravimetrie) und 200 pug (Thermographie), wohingegen die
Werte beim Diesel unter den gleichen Bedingungen bis 400 pg (Gravimetrie) bzw. 300 ug
(Thermographie) reichen.
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Abb. 32: Vergleich zwischen Thermographie und Gravimetrie.

Der RuRRausstol? des Motors betrieben mit Biodiesel fur 2500 U/min und 18 kW, bezogen auf den
Kubikmeter Abgas, betrdgt (32 = 3) mg C/mé (Thermographie) bzw. (32 + 19) mg/m3
(Gravimetrie).
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3.5 Propan - Brenner (CAST)

Der CAST-Brenner bietet ein grof3es Spektrum an verénderbaren Betriebsbedingungen. In erster
Linie sollte der Einfluss des Brennstoff zu Sauerstoff Verhdtnisses (C/O) auf das OC/EC —
Verhdltnis im RuB3, die Partikel groRenverteilung und die Anzahlkonzentration untersucht werden.
Zusétzlich sollte die Partikelgrofe durch Variation des Léschgasstromes und durch Verdiinnung
des Brenngasstromes verandert werden. Ein Vergleich zwischen Thermographie und Gravimetrie

war wegen eines technischen Defektes der Waage hier leider nicht mdglich.

Die gemessenen mittleren Mobilitétsdurchmesser (CMD; count mean diameter) reichten von 20
bis 340 nm. Die Anzahlkonzentrationen lagen im Bereich von 10° bis 10’ Partikel/cmd.
Abbildung 33 zeigt eine elektronenmikroskopische (REM) Aufnahme einer Castbrenner-
Rufprobe. Die Ruf3probe wurde auf Nucleoporefilter bei einem C/O Verhdltnis von 0,29
gesammelt. Das Bild zeigt viele Agglomerate aus anndhernd kugelférmigen Primérpartikeln

vergleichbar mit denen der Diesel- und Biodiesel emissionen.

Abb. 33: Rasterel ektronenmikroskopische Aufnahme elner Probe des CAST-Brennerruf3es
(Experiment Nr. 3; C/O = 0,29)
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3.5.1 Variation der Gasflisse und des C/O Verhéaltnisses

Tabelle 10 zeigt eine Auflistung der Betriebsbedingungen, die in dieser Arbeit untersucht
wurden. Die Beladungszeiten fur die Quarzfilterproben wurden in Abhangigkeit von der
jewelligen Anzahlkonzentration und vom mittleren Partikeldurchmesser so gewéahlt, dass eine

ausreichende Belegung der Filter gewahrleistet war.

Tabelle 10: Betriebsbedingungen bzw. Gasfllisse des CAST-Brenners.

1 0,22 0,06 2,00 0 75 20

2 0,25 0,06 1,76 0 75 20

3 0,29 0,06 1,50 0 75 20

4 0,37 0,06 1,20 0 75 20

5 0,44 0,06 1,00 0 75 20

6 0,50 0,06 0,88 0 7,5 20 Variation

7 0,55 0,06 0,80 0 7,5 20 des C/O -

8 0,61 0,06 0,72 0 75 20 Verhdtnisses

9 0,68 0,06 0,65 0 7,5 20

10 0,80 0,08 0,73 0 75 20

11 0,88 0,06 0,50 0 7,5 20

12 0,90 0,08 0,65 0 7,5 20

13 1,00 0,06 0,24 0 75 20

14 0,29 0,06 1,50 0,1 75 20 Verdinnung des
15 0,29 0,06 1,50 0,2 75 20 Brennstoffes mit
16 0,29 0,06 1,50 0,3 75 20 Argon (C/O=0,29)
17 0,55 0,06 0,80 0,1 75 20 Verdinnung des
18 0,55 0,06 0,80 0,2 75 20 Brennstoffes mit
19 0,55 0,06 0,80 0,3 75 20 Argon (C/O= 0,55)
20 0,44 0,06 1,00 0 3 20 Variation des
21 0,44 0,06 1,00 0 10 20 Quenchgasflusses




Eine wichtige Grol3e, die bel der Probenahme untersucht werden sollte, war der Einfluss des C/O-
Verhdtnisses auf die RuRzzusammensetzung (OC/EC). In den Experimenten 1-13 wurde das C/O-
Verhdltnis von 0,22 bis 1,00 variiert. AulRerhab dieses Bereiches konnten keine stabilen
Betriebsbedingungen des Brenners eingestellt werden. Eine Verminderung der Sauerstoffzufuhr
fahrt zu ,fetteren® Bedingungen. Durch Erhéhung der Oxidationsluft erhé@t man entsprechend

»magerere" Flammenbedingungen.

In den Experimenten 14-19 wurde der Brenngasstrom mit Argon bei C/O = 0,29 und 0,55
verdinnt. Bei Experiment 5, 20 und 21 wurde der Quenchgasstrom bei einem C/O-Verhdtnis von
0,44 variiert.

Im ideadlen Fall erfolgt die Verbrennung von Propan mit Sauerstoff gemal folgender Gleichung:

CsHg+50, ad4H,0+3CO; (2)

Dies bedeutet, dass die stéchiometrische Verbrennung bel einem C/O-Verhdltnis von 0,3 erfolgt.
Abbildung 34 macht deutlich, dass die Thermogramme des BrennerruRes bzw. die
Zusammensetzung des RufRes deutlich von den Verbrennungsbedingungen abhangen.
Erwartungsgemal? sank der EC Gehalt mit fetterer Flamme, also zunehmendem C/O-Verhdltnis,
wohingegen der organische Antell immer grofl3er wurde. Bel steigendem C/O — Verhdtnis wird

der Brennstoff immer unvollsténdiger verbrannt.

Wie in den vorherigen Abschnitten schon diskutiert wurde, hat der Temperaturverlauf einen
wesentlichen Einfluss auf die Thermogrammform. In Abbildung 34 sind die Peaks bei 345 s bel
C/O Verhdltnissen mit hoher Filterbeladung (TC) sehr stark ausgepragt. Einher mit einer TC
Erhohung (bei C/O Verhdtnisssen von 0,8 bis 0,37) geht eine leichte Verschiebung der
Thermogramme im Sauerstoffstrom zu héheren Zeiten. Gleiches gilt fur die Zunahme der Grof3e
der Peaks bei 345 s. Die Maxima der EC-Peaks reichen von 326 s bei einem C/O Verhdtnis von
0,8 biszu 331 sbei einem C/O Verhaltnisvon 0,29.
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Beim Palasrul3, bei dem die Beladung an TC insgesamt geringer war, waren die EC-Peaks bei
345 s deutlich schwéacher ausgepréagt as hier beim CAST-Ruli. Die Position des EC-Hauptpeaks
lag an der gleichen Stelle. Durch die hohe Beladung an TC wird der Verbrennungsvorgang

verlangert und der ,, EC-Schweif* wird breiter.

Helium Sauerstoff
200 T T T T T T T 700 1400 r I T T T T T 700

600 1200 600
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500 1000 - 500
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@) ) @)
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100 200 100
0 0 0 . ; . T . . : 0
0 60 120 180 240 300 315 330 345 360
Zeit [s] Zeit [s]

Abb. 34: Ausschnitte von Thermogrammen von CAST- Brennerrul3proben bei Variation der
C/O -Verhdtnisse.

Abbildung 35 zeigt Thermogramme von drei Proben, die aus demselben Filter ausgestanzt
worden waren und daher gleich aussehen sollten. Die unterschiedlichen Ergebnisse verdeutlichen
den Einfluss geringster Schwankungen im Temperaturverlauf auf die Form der Thermogramme.
In der Regel waren die Abweichungen deutlich kleiner. Die Schwankungen der TC Beladung
lagen in diesem Beispiel bel £ 5 ug C.
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Abb. 35: Thermogramme von drei Proben (A 11 mm) desselben Filters (Experiment Nr. 3;
C/O-Verhdltnis = 0,29).

3.5.2 Bestimmung der Anteilevon OC und EC

Es wurden vier Gruppen von C/O-Verhdltnissen gebildet, die jeweils @nliche EC Anteile
enthielten. In Tabelle 11 sind die jeweiligen Mittelwerte aufgefuhrt. In Abbildung 36 sind die
Anteile graphisch dargestellt.
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Tabelle 11: Kohlenstofffraktionen des CAST-BrennerrufRes bal verschiedenen C/O-

Verhdtnissen in % des Gesamtkohlenstoffgehalts (TC).

0,25-0,37 24 £472 1,6+£37 96,1+ 7,7
0,44 205+28 147+1,2 64,8+ 2,3
0,50-0,61 39,0+ 105 259+79 351+11,8
0,68-1,00 40,8+ 14,4 348+79 244+ 9,2
C/O =0,25-0,37 Cl0 =044
70
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Abb. 36: Abhéngigkeit der einzelnen Kohlenstofffraktionen von der Gesamtkohlenstoffmenge
(TC) bei unterschiedlichen C/O - Verhdtnissen. Die eingezeichneten Linien stellen die

jeweiligen Mittelwerte dar.

-68-



In Abhangigkeit vom jeweiligen C/O-Verhdtnis andern sich die Anteile der einzelnen
Fraktionen. Wie aus den Graphen deutlich wird, nimmt EC mit fetterer Flamme und damit
steigendem C/O Verhdltnisimmer mehr ab. Der organische Anteil nimmt entsprechend zu, wobei
OC | stets Uber der OC Il Fraktion liegt. Abgesehen von dem C/O-Verhdtnis von 0,22, bei dem
die Verhdtnisse relativ instabil und mit grof3en Fehlern behaftet waren, wurde bei einem C/O-
Verhdltnis von 0,25 ein OC - Anteil von (2,2 £ 4,3) % und ein EC-Anteil von (97,8 £ 3,2) %
gefunden. Ein C/O - Verhdltnis von 1,00 lieferte dagegen einen OC Anteil von (80,2 + 34,3) %
und einen EC Anteil von (19,9 £ 7,4) %.

3.5.3 GroRenvertellungs- und Anzahlmessungen

Parallel zur Filterprobenahme wurden GroRenverteilungs- und Anzahlkonzentrations-Messungen
bei verschiedenen C/O Verhdtnissen durchgefuihrt. Wie Abbildung 37 zu entnehmen ist, hangt
die beobachtete Agglomeratgrofie stark von dem eingestellten C/O-Verhdtnis ab. Der mittlere

Mobilitatsdurchmesser reichte von 20 bis 340 nm.

1,4x10
| o C/O=0.8(CMD =27 nm)

, C/O = 0.5 (CMD = 88 nm)
1,2x10" o C/O=0.29 (CMD = 345 nm)

1,0x10”

(cm®)

8,0x10°

me

6,0x10° |

dN/dInd

4,0x10°

2,0x10°

1000

Abb. 37: Darstellung von drei GroRenverteilungen bei C/O - Verhdtnissen von 0,29, 0,5 und 0,8,
angefittet mit einer Log-Normalverteilung.
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Aerosolverteilungen werden gewohnlich durch eine oder mehrere Log-Normalverteilungen F (d)

angefittet [34],

} o
F () =N No o). 1&nCMD Ind+y

_d|nd:\/5|nsgep'f'§§ Ins _Bb ©)

wobei der ,,count mean diameter” (CMD) die Lage des Maximums der Verteilung kennzeichnet

und s 4 den geometrischen Standardabwei chungen entspricht.

Ohne Annahme einer Log-Normalverteilung ergeben sich Werte fir CMD aus Tabelle 12. Bei
Verwendung von Log-Normalfits erkennt man, dass die Werte geringfligig abweichen, aber im

Rahmen der Fehler liegen.

Durch Verdiunnung des Brenngasflusses mit Argon kann die Partikelgrof3e ebenfalls verandert
werden. Abbildung 38 zeigt vier Grolenverteilungen, die bei einem C/O-Verhdltnis von 0,29
durch Verdiinnung des Brenngases mit Argon (0,1 - 0,3 SLM) eingestellt wurden.
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{ o cMD=271nm
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8,0x10°4 v CMD=171nm
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Abb. 38: Exemplarische Darstellung von GrofRenverteilungen bei verschiedenen Verdinnungen
des Brenngases bei einem C/O-Verhéltnis von 0,29, angefittet mit einer Log-Normal-
verteilung. Die Mittelwerte sind aus Tabelle 12 zu entnehmen (Exp. Nr. 3, 14-16).
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Die gemessenen Anzahlkonzentrationen lagen zwischen 10° und 10’ Partikel/cm3. Wie
Abbildung 38 zeigt, lasst sich mit einer Verdinnung des Brenngases die Partikelgrofie leicht
reduzieren. Weiteres Uber die Abhéngigkeit der PartikelgroRe vom C/O — Verhdtnis wird in
Kapitel 3.5.4 erlautert.
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3.5.4 Zusammenfassung der Resultate

Tabelle 12: Zusammenstellung der Resultate der CAST-Brenner Untersuchungen bezogen auf

den direkten Brennerausstof3.

1 0,22 1,507 0,083 his0,15 69+ 12 1,8+0,1 754305 | 251+28,7
2 0,25 76,324 1,0+0,1 339+3 1,7+01 22+43 | 978+32
3 029 | 1707+ 12,3 2,1+ 0,02 3371 1,7+0,1 05+23 | 987+29
4 037 | 2034+11,1 3,4+0,2 219+ 4 22+01 143+1,6 | 857+62
5 044 | 122,6+245 4302 151+7 1,7+0,1 346+12 | 654+12
6 05 46,1+13 36+0,3 94+3 1,6+0,1 578+21 | 422+15
7 0,55 21,1+52 45+25 65+ 13 1,5+0,1 618+42 | 383+42
8 0,61 51+0,1 37+09 40+3 1,4+01 62644 | 374+43
9 0,68 1,505 1,9+0,1 26+ 4 1,3+0,1 71,1+29 | 290+29
10 08 1,6+0,1 1,2+04 27+3 1,3+0,12 80,069 | 20,0+44
11 0,82 1,4+0,1 0,012+ 0,01 29+5 1,3+012 | 758%10,3 | 242+49

120 0,90 05 -37 0,014 bis0,18 31-62 25+20 869+25 | 131+25

13 1,0 09+03 0,8+0,2 24+3 1,2+01 | 802+344 | 199+74
14 029 | 111,8+314 1,8+0,6 2771 1,7+0,1 30+£07 | 97007
15 0,29 76,7+ 333 1,8+0,7 229+7 1,6+0,1 31+17 | 969+17
16 0,29 40,1+11,6 1,8+1,0 183+7 1,6+0,1 38+43 | 962+44
17 0,55 9,34+0,3 2,7+06 53+3 1,401 666+36 | 334%15
18 0,55 43+03 22+08 41+5 15+024 | 698+14 | 302+25
19 0,55 1,7+0,1 1,5+0,5 29+5 1,3+0,1 761+47 | 238+06
20 044 | 1455+323 35+21 161+ 6 1,8+0,1 361+20 | 640+18
21 044 | 111,2+289 40+25 135+1 1,8+0,1 350+34 | 650+34

i) instabile Verhaltnisse
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In Tabelle 12 sind dle Ergebnisse der Untersuchungen des CAST-BrennerrulRes
zusammenfassend aufgefihrt.

Wie in Abbildung 39 a) dargestellt ist nimmt der mittlere Partikeldurchmesser (CMD) mit
zunehmendem C/O Verhdltnis ab. Eine Ausnahme bildet der Wert bei dem C/O Verhéltnis von
0,22 (Luftlberschuss — sehr magere Bedingungen). Hier war die Beladung des Filters sehr
schwach und die Probenahmezeit musste verlangert werden, um verwertbare Analysen anstellen
zu kénnen. Mit zunehmender Argonbeimischung nimmt die PartikelgrofRe (CMD) ab. Ebenso
verhdt es sich bei einer Erhohung des Stickstoffstromes (L 6schgasstromes), die Partikelgrofie

sinkt.
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350 _- a) T T ' T T T T T T T 250 T | T . T . T . T
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L. 200 - : © CMD (+N,) 1 g TC (+Ar)
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O - : &
100 ] f g 1
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o 22 i 50
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- : 0
%) 1,8 -
g 1 T
=] 1,6 |
i ] 100 e)
= 1,44 i
s 1 O
1,2 = 801
— c
S 7 S 1
S 6x10 ; N Ao Anzahlkonz S 604 Summe OC
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Abb. 39: Abhangigkeit der mittleren Partikelgrof3e a), der GrofRenverteilungsbreite b), der
Anzahlkonzentration c), des TC Ausstoles d) und der OC und EC-Anteile vom C/O-
Verhdtnise).
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Die Verteilungsbreite nimmt ebenfalls mit steigendem C/O Verhdtnis von ~1,9 bei mageren
Bedingungen bis ~ 1,2 bei fetten Bedingungen ab. Die Beimischung von Argon reduziert die
Breite der Verteilung, wéhrend das Ldschgas N2 keinen signifikanten Einfluss hat (s. Abb. 39 b).

Die Anzahlkonzentration hat maximale Werte bei einem C/O-Verhéltnis zwischen 0,4 und 0,6
(siehe Abb. 39 ¢). Aulerhalb dieses Bereiches nimmt die Anzahlkonzentration ab. Die
Anzahlkonzentration geht geringfiigig zuriick bei Verdinnung des Brenngases. Eine Steigerung
des Loschgasflusses (N2) hat keinen signifikanten Einfluss auf die Anzahlkonzentration. Eine
mogliche Fehlerquelle bel den Anzahlkonzentrationsmessungen (SMPS und CPC) ist die
korrekte Verdinnung. Es war nétig die Verdunnungsstufen 6fter von Ruf3ablagerungen zu

reinigen.

Bei C/O Verhdtnissen um den Bereich 0,33 erreicht der TC-Aussto3 des CAST-Brenners
maximale Werte um 200 mg C/m3 (Abb. 39 d) und sinkt bei steigendem C/O-Verhdltnis ab, da
die Verbrennung immer unvollstandiger erfolgt und somit weniger Rul entsteht. Eine Ausnahme
bildet der Wert bei eéinem C/O Verhdtnis von 0,22, bel dem sehr magere Flammenbedingungen
(LuftUberschuss) herrschten. Der TC-Aussto3 und somit die Beladung des Filters waren
entsprechend gering. Entstehender Rul? kann unter diesen Bedingungen wieder verbrennen. Die

TC-Werte nehmen ebenfalls bei steigendem Argonfluss und Quenchgasstrom ab.

Abbildung 39 €) macht deutlich, wie der OC-Anteil mit fetteren Flammenbedingungen immer

mehr zu und der EC-Anteil entsprechend abnimmt.
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Verdeutlicht wird dies auch durch die Farbe der belegten Quarzfilter (s. Abbildung 40 a-c). Diese
werden durch den steigenden OC — Gehalt stets heller (brauner). Ein Einfluss von Argon oder

Stickstoff auf den OC bzw. EC Anteil war nicht zu erkennen.

(C/I0=0,29) (C/O=0,55) (C/0=0,68)

Abb. 40: Abbildungen verschiedener Quarzfilterproben von Propanbrennerruf? bei C/O —
Verhdtnissen von a) 0,29; b) 0,55 und c) 0,68.

3.6 Vergleich der verschiedenen Rul3sorten

Zusammenfassend soll hier ein Vergleich zwischen den untersuchten Ruf3sorten angestellt
werden, wobei die jeweiligen Thermogramme und die einzelnen OC und EC Anteile untersucht
werden. Es handelte sich um drei Verbrennungsruf3e (Diesel und Biodiesel, CAST-Brenner), bel

denen die Betriebsbedingungen des Motors bzw. des Brenners variiert wurden, sowie um Rul? aus
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einem Funkengenerator, bei dem keine Veranderung der Betriebsbedingungen erfolgte. Aufgrund
der vorgenommenen Variationen der jeweiligen Betriebsbedingungen wurden im Prinzip mehr

alsvier Ruf3sorten untersucht. Diesel- und Biodieselruf3 werden gesondert verglichen.

3.6.1 Vergleich der Thermogrammformen der vier Ruf3sorten

Zum Vergleich der einzelnen Thermogramme der verschiedenen Ruf3sorten wurden solche
Proben ausgewéhlt, die etwa die gleiche TC Beladung aufwiesen. Fir CAST-Brennerrufl3-
Thermogramme war das nicht méglich, da die Beladungen (bei dem C/O-Verhdtnis von 0,29)
deutlich héher waren. Daher wurde das verwendete Thermogramm (Abbildung 41) fur den
Bereich von 328 bis 420 s umskaliert. Die augenféligen Unterschiede zwischen den
Thermogrammen des CAST-Brennerruf3es und den anderen Ruf3proben sind z.T. auf diese
unterschiedliche Beladung zurtickzufiihren. Fur die Diesel und Biodieselruf3proben wurden
solche Thermogramme ausgewdhlt, bel denen die Proben bei vergleichbaren
Betriebsbedingungen (2500 U/min und 18 kW) genommen wurden.

Helium Sauerstoff
50 T T T T T T T 700 350 T T T T T T

~
o
o

600 300 —T/°C 4

(=2}
o
o

40

500 250 - - 500
— 7 400 o 200 400 2
E Palasrui s E 1 PalasruB 5
S Dieselru T = Dieselru ©
o 204 BiodieselruR - 300 & o 1504 BiodieselruR 4 300 &
O CAST-RuB E O ] CAST-RuB | &
[ [
- 200 100 ~ 4 200
*|
10 / 0,1 ]
/k« - 100 50 - 4 100
0 T T — 0 0 T T T T T T —— 0
0 120 180 240 300 330 360 390 420

Zeit [s] Zeit [s]

Abb. 41: Thermogramme vier verschiedener Ruf3sorten im Vergleich.

-76 -



Beim Vergleich von Thermogrammen derselben Probe (s. Abbildung 42), bei denen zufédlige
Schwankungen im Temperaturverlauf auftraten, zeigt sich, dass der Temperaturverlauf einen
signifikanten Einfluss auf die Thermogrammverlaufe hat (siehe dazu auch Kapitel 3.5.1).

Sauerstoff

300 700

250

600

200

150 500

CO, [ppm]
Temperatur [°C]

100
400

3(;0 ' 3115 ' 3i60 ' 375
Zeit [s]
Abb. 42: Einfluss groRerer Schwankungen im Temperaturprofil auf die Thermogrammstrukturen
von Dieselruf3 (2500 U/min;18 kW) im EC-Bereich.

In der Regel verliefen die Temperaturkurven bei den jeweiligen Anaysen alerdings ohne derart

starke Abweichungen.

Bei adlen OC I-Fraktionen trat ein kleiner zweiter Peak auf, der durch den , Temperaturhdcker
bei einer Anaysezeit von 45 s zustande kommt. Im Wesentlichen héngt die Thermogrammform
der OC Fraktion allerdings von den auf der Probe adsorbierten fllichtigen Komponenten ab, die
im Heliumgasstrom verfllchtigt werden. Herausragend ist hier das Thermogrammprofil der
Biodieselru3probe, die einen hohen Anteil an leicht fllchtigen Substanzen enthielt (siehe dazu
auch Kapitel 3.6.3). Im OC II-Bereich sind keine signifikanten Unterschiede festzustellen. Die
deutlichsten Unterschiede treten erst im Sauerstoffstrom beim Aufheizen bis 650 °C auf. Die
Temperatur steigt nicht gleichmafdig bis zu dem Temperaturplateau von 650 °C an, sondern hat
einen kleinen Einbruch bei 345 s, was die Dublett-Struktur der EC-Peaks erkléren wirde. Zudem
haben die Filterbeladung (TC) und die eingestellten Betriebsbedingungen (z.B. am CAST-

Brenner oder Dieselmotor) einen Einfluss auf die GrofRe bzw. das , Vorhandensein® dieses
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zweiten Peaks. Beim CAST-RulR nahm die Peakgrofi3e (345 s) mit sinkendem C/O-Verhdtnis
(h6herer Filterbeladung — TC) zu und die Thermogramme verschoben sich um 3 - 4 s zu héheren
Zeiten. Beim Dieselmotor wurde ein zweiter Peak im Sauerstoffstrom bei hoheren Drehzahlen
sichtbar. Damit verbunden war auch eine leichte Verschiebung der Thermogrammeum 2 - 3szu
hoheren Zeiten (bei hdherer Filterbeladung). Eine solche Verschiebung der EC-Peaks bedeutet,
dass die Reaktivitédt gegentber Sauerstoff abnimmt, was mit dem Grad der Graphitisierung
zusammenhéngen konnte. Beim normalen Dieselruf3 nimmt daher mit steigender Last die
Oxidierbarkeit des Ruf3es ab und entfernt sich damit immer weiter von der des Palasrul3es. Beim
Biodiesel ist der EC-Anteil offenbar immer gleich langsam oxidabel, unabhdngig vom
Lastzustand, obwohl der OC-Anteil hier hoher ist.

Trotz dieser Einflussfaktoren ist zu erkennen, dass die einzelnen Rul3sorten ,, zeitversetzt” (um bis
Zu 4 s) bzw. ,temperaturversetzt“ verbrennen. Der Palasruf? hat seinen maximalen Peak bei 326 +
2 s und verbrennt im Vergleich zu den anderen Rul3sorten bel der niedrigsten Temperatur, was
fur die leichtere Oxidierbarkeit des Palasruf3es spricht. Zudem ist der zweite EC-Peak (345 s) nur
sehr schwach ausgepréagt. Eine weitere Ursache fur diese Unterschiede kénnte in dem geringen
Durchmesser der Primérpartikel des Palasruf3es von 5 - 7 nm liegen. Es wird angenommen dass
es sich bei den Primérpartikeln des Ruf3es um anndhernd runde, monodisperse Partikel handelt,
die wie in einem Zwiebelschalen-Modell von aul3en nach innen abgebrannt werden [36]. Da die
Primérpartikel des Palasrul3es kleiner als z.B. die des Dieselrul3es sind, wirde das das schnellere
Abbrennen erkléren. Es leuchtet ein, dass die geringe Grof3e der Primérpartikel von Palas-Rul
dessen Oxidierbarkeit erhéht. Unklar ist jedoch, ob das auch der Grund fur den Einfluss der Last
auf die Oxidierbarkeit von Dieselruld ist. Hier kdnnte auch die mit steigender Last zunehmende
»Graphitisierung” die Oxidierbarkeit erniedrigen. Um diese Fragen zu beantworten, wére die
Analyse von Transmissions-elektronenmikroskopischen Aufnahmen (TEM) der verschiedenen

RufRe nétig, um die Primérpartikel gréfzen und ihren Graphitisierungsgrad vergleichen zu kénnen.

Die Peakmaxima der EC-Fraktion des Dieselruf3es schwanken um den Bereich von (329 + 4) s
ebenso wie die des Biodieselrufies (330 + 3 s) die somit geringfligig spéter verbrennen. Die Peaks
des CAST-Rul3es reichten von 326 bis 331 s, je nach C/O-Verhdtnis und Filterbeladung. Dabei
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fuhren geringere C/O-Verhdltnisse und hohere Filterbeladungen (TC) zu Peakmaxima bel

spateren Zeiten bzw. hdheren Temperaturen.

3.6.2 Vergleich der EC/OC — Anteileder Ruf3sorten

Zusammenfassend sind in Abbildung 43 die OC- und EC-Anteile der untersuchten Ruf3sorten
dargestellt (siehe auch Tabelle 13). Es wird deutlich, dass Biodiesel mit ca. 16 % den hochsten
Antell an leicht fluchtigem Kohlenstoff (OC 1) besitzt. Diese Fraktion sinkt zum Dieselruf3 und
Funkengeneratorruf3, bis sie beim Propanbrennerrul3, bei einem C/O-Verhdltnis von 0,29
(Sauerstoffiiberschuss), fast gleich Null ist. Die OC II-Anteile fur Funkengeneratorrul3, Diesel-
und Biodieselrufl3 liegen bei &nlichen Werten um 9 %.

98,7

100 4

80 -

60 o

40 o

20—

Anteile der Kohlenstofffraktion [%6]

CAST 1 Palas Diesel Biodiesel CAST 2 CAST 3
RufRsorten

Abb. 43: Darstellung der Zusammensetzung der verschiedenen Ruf3sorten im Vergleich. CAST
1-3 Werte beziehen sich auf C/O-Verhdtnisse von 0,29; 0,44 und 1,0.
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Beim CAST-Brennerruf? dagegen ist auch diese Fraktion bel einem C/O-V erhdtnis von 0,29 nahe
Null. Entsprechend besitzt der CAST-Brennerrul3 bei diesen Bedingungen den héchsten EC-
Anteil von ca. 99 %, der Uber den Funkengenerator-, Diesel- bis zum Biodieselruld auf ca. 74 %
sinkt. Der Propanbrennerrufd erreicht erst bei C/O-Verhdtnissen zwischen 0,37 und 0,44 einen

OC-Anteil zwischen 14 und 35 %, bzw. einen EC-Anteil zwischen 86 und 65 %.

Tabelle 13: Kohlenstofffraktionen der verschiedenen Ruflquellen in % des

Gesamtkohlenstoffgehaltes (TC).
| Amelem® | ocl | ochm | B |

CAST (C/0=0,29) 08 +1,7 06+1,0 98,7+29
Palas 26+13 9,0+ 6,6 88,5+ 8,6
Diesd 9,8+98 9,0+£8,0 81,3+ 150
Biodiesel 159+ 15,0 9,8+6,0 743+210
CAST (C/0=0,44) 20,3+0,1 143+11 65412
CAST (C/0=1,00) 45040 30,8+ 6,2 242+ 49

Ein C/O-Verhditnis von 0,29 beim CAST-Brenner wurde gewdhlt, da dies die
Standardbedingungen waren unter denen der Brenner betrieben wurde, und weil unter diesen

Bedingungen wie beim Dieselmotor ein Sauerstofflberschuss besteht.

Der CAST-Brenner gewdahrt kontrollierte Brennbedingungen, was zu einer fast vollstandigen

Verbrennung des Propans fihrt und damit zu einem definierten Ruf3ausstol.

Beim Graphit-Funkengeneratorrufl? findet sich nicht wie erwartet, ausschliefdlich , elementarer”
Kohlenstoff, sondern doch noch ein beachtlicher Anteil an fltichtigen Substanzen (~12 %), wobei

im Gegensatz zu allen anderen Rul3sorten der weniger flichtige Anteil (OC 11) Gberwiegt.
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3.6.3 Vergleich zwischen Diesel- und Biodieselruf3
Bei der Gegenlberstellung der Gesamtkohlenstoffgehalte (TC) von Biodiesel- und

Dieselrul3aerosolen (Abbildung 44) wird deutlich, dass der RufRausstof3 des mit Biodiesd

betriebenen Motors um ca. ein Drittel geringer war.
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Abb. 44: Gesamtkohlenstoffgehalt im Abgas des Dieselmotors bei Betrieb mit RME-Biodiesel
(Quadrate) sowie Dieselkraftstoff (Dreiecke).

Der TC Gehalt der Diesalru3-Emissionen liegt im Mittel bei (42 = 18) mg C/m3 und fir die
BiodieselruR-Emissionen bel (27 = 14) mgC /md unter vergleichbaren Versuchsbedingungen

(jeweils 2500 U/min; verschiedene Leistungen).

Der RufZausstol? von zwei parallel betriebenen Palas-Funkengeneratoren lag dagegen mit (4,3 +
0,2) mg/m2 deutlich niedriger und der RuRausstol? des CAST-Brenners mit ca. 170 mg/m3 (C/O =
0,29) deutlich Gber den Werten des Dieselmotors.
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Abbildung 45 verdeutlicht den Unterschied zwischen beiden Kraftstoffen in Bezug auf ihre OC-
und EC-Anteile.

Leistung [kW]
0 5 10 15 20 25 30 35
60 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 60

i ; VW-TDI-Motor (66 kW, 1,91 Hubraum)
55| Il Diesel: EC
50| | I Diesel: OC

1 | Il Biodiesel: EC
| | X Biodiesel: OC

RuRkonzentration im Abgas [mgC/m’]

T T T T T T T
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Abb. 45: Abhangigkeit des Rulfausstolies des PKW-Turbodieselmotors von der Motorleistung
bei konstanter Drehzahl (2500 U/min).

Die absoluten OC-Emissionen bleiben bel beiden Kraftstoffarten Uber den gesamten
Leistungsbereich etwa gleich. Die EC-Emissionen sind dagegen bel Verwendung von Biodiesel
vor allem bel hoheren Motorleistungen gegeniiber den EC-Emissionen bel Verwendung von
normalem Dieselkraftstoff um bis zu ca. 50 % reduziert. Ein mit Biodiesel betriebener Motor
emittiert damit etwa gleich viel OC, aber deutlich weniger EC. Die Unterschiede werden auf den
Sauerstoffgehalt des Biodiesels zuriickgefiihrt, der die Verbrennungsprozesse im Motor
beeinflusst.
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3.7 Fehlerbetrachtung

Maogliche Fehlerquellen, die die Probenahme bzw. Messergebnisse beeinflussten wurden durch
Berechnung statistischer und Abschdtzung systematischer Fehler bei sémtlichen Auswertungen
berticksichtigt. Die Fehler wurden schliefdlich als Summe aus statistischen und systematischen
Fehlern angegeben.

3.7.1 Statistische Fehler

Aufgabe war es daher, aus den gemessenen GroRen x; einen wahrscheinlichsten Wert x zu

ermitteln und eine Aussage Uber dessen Genauigkeit zu treffen.

Der Mittelwert berechnete sich nach:

X=——-a X (4)

©)

Als Fehler wurde in der Regel ein Wert von 2s angegeben.
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Bei einer kleinen Anzahl von Messungen wurde der student-Faktor ,,t“ mit beriicksichtigt und die
empirische Standardabweichung des Mittelwertes s, berechnete sich nach:

S

Sx = tn,sﬁ (6)

Dabel ist ,t“ der tabellierte Student-Faktor, der von der Anzahl n und der gewilnschten
statistischen Sicherheit P abhangt. Der Faktor t,s kann Tabelle 14 entnommen werden.

Tabelle 14: Faktoren tn s fUr den 95 % V ertrauensbereich fir n Messungen

95% 1270 | 4.30 257 | 226 | 209 | 205 | 202 2.01

Das Messergebnis wurde dann wie folgt angegeben:

X=X+t o @)

—n,s\/ﬁ

Nach dem , Gaul? schen Fehlerfortpflanzungsgesetz® berechnet sich der mittlere absolute Fehler
einer Messgrofie f(yy) aus den mittleren Fehlern m, und my der Mittelwerte von x und y nach
folgender Formel [37]:

o =a(6 mP+{r, m ®

fx und fy sind die partiellen Ableitungen von f nach x bzw. y.




v/

Fur die Funktion f(x,y) = OC/TC ergibt sich:

.2
\/@eﬂf Ebocu .-al QDTCLJ —\/ge%DOCQ +& ©)
e

ee‘ITOCra u éTiCg g e TC 2

3.7.2 Systematische Fehler

Systematische Fehler betrafen Fehler, die bel der Probenahme (Durchfluss, Sammelzeit,
Dichtigkeit bzw. Zustand der Leitungen und der Verdinnungsstufen auftraten. Auch wurden
» Fehler® des Filtermaterias (Blindwerte, Lagerung) berlicksichtigt, ebenso wie Fehler bel der
thermographischen Analyse.

Die Thermogramme wurden mit einem speziellen Labview Programm durch Fléchenintegration
ausgewertet. Der erhaltene Wert wurde in pg C umgerechnet (Kalibrationsfehler). Aus den
Rohdaten wurden dann aus den jewells drel Messungen die Mittelwerte nach Formel 4 fir die
einzelnen Kohlenstofffraktionen gebildet und die Standardabweichungen nach Formel 5
bestimmt. Die Streuung der Blindfilterwerte wurde als , statistischer* Fehler (siehe Kapitel 3.1,
Tabelle 5) zu den errechneten statistischen Fehlern dazuaddiert. Bei schwachen Beladungen der
Sammelfilter fielen die Blindwerte daher starker ins Gewicht als bei starker belegten Filtern.

Bei der Kalibration und beim Test der Katalysatoreffizienz musste darauf geachtet werden, dass
maoglichst gleichmalig eingespritzt wurde und keine Luft mit in die Spritze gezogen wurde. Die
Spritze wurde daher vor jeder Injektion mit dem jeweiligen Gas gespiilt, ebenso wie die

Leitungen. Daher konnte hier von vernachléssigbar kleinen Fehlern ausgegangen werden.

Bel der Berechnung des Probevolumens sollten Fehler berlicksichtigt werden, die bel der
Probenahme auftreten konnten, wie z.B. Querschnittsreduzierung der Ansaugdise der
Verdinnungsstufen durch RufRablagerungen. Entsprechende Messungen wurden jedoch

verworfen. Ebenso konnten Ungenauigkeiten bel der Probenahme (Probenahmezeit - z.B.
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Betétigung der Stoppuhr) auftreten. Diese Fehler wurden jedoch a's sehr klein abgeschétzt und
daher nicht berticksichtigt. Der Fehler durch den Massenflussregler, der den Durchflussin SLM
(statt in I/min) angibt wurde nicht berlcksichtigt. Durch diesen Fehler wurden die

Konzentrationen im Abgas systematisch um ca. 7 % zu grof3 bestimmt.

Die mittlere Belegungsflache des Filters betrug (38,4 = 0,7 mm). Daraus ergab sich ein mittleres
Flachenverhdltnis von (12,2 + 0,3) fur die Umrechnung der Masse auf den analysierten
Stanzproben auf den Gesamtfilter. Zur Berechnung des Fehlers der Konzentration wurde diese

Unsicherheit mit berticksichtigt.

Bel der Berechnung der Fehler der einzelnen Kohlenstoffanteile (OC I, OC Il und EC in % von
TC) wurde das Fehlerfortpflanzungsgesetz nach Formel (8,9) angewendet und die Fehler wurden

jeweilsin % angegeben.

Fehler, die bei der Gravimetrie berlicksichtigt werden mussten, waren vor alem durch
Messschwankungen der Waage gekennzeichnet. Aus 5 Messungen wurde jewells der Mittelwert
(Formel 4) gebildet und die Standardabweichung nach Formel 5 berechnet. Die mittlere
Standardabweichung betrug 0,012 mg. Auch wurden systematische Fehler zu etwa 0,08 mg
abgeschétzt, die durch Anhaften von Filtermaterial an dem Dichtungsring der Filterhalter die
gravimetrische Messung der Filterproben beeinflussten. Bei langerer Lagerung der Filter kann
durch Kondensation von Wasser auf der Filteroberflache eine Zunahme der Gesamtmasse des
Filters hervorgerufen werden. Davon war aber in der Regel nicht auszugehen, da die Filter bis zur
Verwendung bzw. Analyse im Trockenschrank unter konstanten Bedingungen aufbewahrt
wurden. Diese Fehler wurden daher als vernachl&ssigbar klein angenommen. Im Mittel ergab sich

ein Gravimetriefehler von 0,065 + 0,012 mg.
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4 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Funkengeneratorruf}, Diesel- und Biodieselrul3, sowie
Propanbrennerrul hinsichtlich ihrer ,organischen” (OC) und ,elementaren“ (EC) Anteile
untersucht. Bei der Interpretation der Thermogramme wurde beobachtet, dass die Temperatur
einen wesentlichen Einfluss auf die Thermogrammform hat. So war z.B be alen hier
untersuchten Ruf3sorten ein zweiter OC | Peak sichtbar, den man auf den Temperaturhdcker bel
45 s zurUckfuhren konnte. Das nicht ganz gleichméidig verlaufende Temperaturprofil, mit einem
leichten Einbruch bel 345 s, erklart das Vorkommen der Dublett-Struktur der EC Peaks. Im
Wesentlichen war die Thermogrammform der OC Fraktion von den auf der Probe adsorbierten
flichtigen Komponenten geprégt und lief? keine nennenswerten Unterschiede erkennen. Dagegen
wurde herausgefunden, dass die untersuchten Rul3sorten zeit- bzw. temperaturversetzt verbrannt
sind. Ursache dafir sind die unterschiedlichen PrimérpartikelgrofRen, die eingestellten
Betriebsbedingungen (Motor, Brenner) und die Stérke der Filterbelegung. Palasruld war von den
untersuchten RufRsorten am leichtesten oxidabel und verbrannte bei der niedrigsten Temperatur,
was auller auf den geringeren Durchmesser der Primérpartikel auch auf hohere Reaktivitét
zurtickzufUhren sein kénnte. Es wurde beobachtet, dass sich mit dem Auftreten der Doppel -Peak-
Struktur bei 345 s eine leichte Verschiebung der Thermogramme zu héheren Zeiten ergab, was
bei Dieselruf? erst bei htheren Lastzusténden zu beobachten war. Dies wirde bedeuten, dass mit
steigender Leistung offenbar ein stark graphitisierter Ruf3 entsteht, der schwerer oxidiert werden
kann. Es war auffallig, dass der EC Peak von Biodiesirul3 bei niedriger Leistung deutlich breiter
war as der von Dieselrul3. Auch der zweite Peak trat bei Biodieselrul3 schon bei niedriger Last
auf. Das deutet auf eine Graphitisierung des Biodiesarul3es bereits bei geringeren Lastzusténden
hin.

-87-



Beim CAST-Brenner war der EC-Doppelpeak sehr stark ausgepragt. Mit abnehmendem C/O-
Verhdltnis und hoherer Filterbelegung ergab sich auch hier eine leichte Verschiebung der
Thermogramme zu hoheren Zeiten, was bedeutet, dass die Oxidierbarkeit des CAST-Brenner-

RufRes abnahm und sich damit ebenfalls immer weiter von der des Pal asruf3es entfernte.

Anhand des Funkengeneratorrul3es konnte gezeigt werden, dass eine héhere Filterbelegung nicht
zur erhohten Pyrolyse des OC-Anteils fuhrt. Alle Anteile stiegen mit zunehmender Beladung
linear an. Es wurde Uberraschenderweise neben einem hohen EC-Anteil von (88 + 9) % auch ein
grofRer OC-Anteil von (12 * 8) % gefunden. Esist alerdings bemerkenswert, dass das OC 11/0C
| Verhdltnis beim Palasruld signifikant grof3er ist als bel allen anderen Rul3sorten.

Biodiesel besitzt mit (16 + 15) % den grofiten Anteil an leicht fllichtigem OC |. Dieser Antell
sinkt Uber Diesel-, Funkengenerator-, bis hin zum CAST-RuR (bel C/O = 0,29) auf nahe Null ab.
Die OC II-Anteile sind bei Funkengenerator-, Diesel und Biodieselrufd annédhernd gleich bel 9 %.
Die OC/EC Anteile des CAST-Brennerruf3es konnten tber die Variation des C/O-Verhéltnisses
stark variiert werden. Der Brennerruld erreicht bei der Einstellung C/O = 0,29 einen EC-Antell
von (99 + 3) %. Bei dem eingestellten C/O-Verhdtnis von 1,00 betrégt der EC-Anteil nur noch
(20 £ 7)%. Deutlich wurde dies auch durch die Farbe der belegten Filter. Durch den
abnehmenden EC-Gehalt wurden diese mit steigendem C/O-Verhdltnis stets heller (brauner).

Bei der direkten Gegentberstellung von Diesel- und Biodieselruld konnte gezeigt werden, dass
sich bel Verwendung von Biodiesel der Ruf3ausstol3 um fast ein Drittel reduzieren lasst. Die EC-
Emissionen waren besonders im hoheren Leistungsbereich des Motors um ca. 50 % reduziert. Die
absoluten Emissionen an OC blieben hingegen bel beiden Kraftstoffen in etwa gleich. Der
RufRausstof? des Dieselmotors im Betrieb mit Dieselkraftstoff betrug bei 2500 U/min und 18 kW
(typische Stadtbetriebsbedingungen) (42 + 4) mg C/m3. Beim Betrieb mit Biodiesel lag der
RufRausstol? bei (32 £+ 3) mg C/m3. Deutlich niedriger lag der Ruf3ausstold der zwei parald
betriebenen Funkengeneratoren mit (4,3 £ 0,2) mg C/m3 und deutlich Uber den Werten des
Dieselmotors lag der Rufausstof3 des Propanbrenners mit (171 + 12) mg C/m? bel einem C/O-

-88-



Verhdtnis von 0,29. Der TC-Ausstol3 des Propanbrenners nahm jedoch auf3erhalb des C/O-
Verhédtnisses von 0,29 bis 0,37 deutlich ab.

Neben Ruf3aussto? und Zusammensetzung der vom Propanbrenner emittierten Ruf3partikel
wurden auch Anzahl- und GrofRenverteilungen der Partikel durch Variation des C/O-
Verhdtnisses untersucht. Das C/O-Verhdtnis des Brenners konnte von 0,22 bis 1,00 variiert
werden. GrofRenverteilungen konnten zwischen 20 und 340 nm reproduzierbar eingestellt werden.
Dabei nimmt der mittlere Mobilitétsdurchmesser (CMD) mit zunehmendem C/O-Verhdtnis ab.
Durch Verdinnung des Brenngasstromes mit Argon konnte die PartikelgrofRe systematisch

reduziert werden.

Die Breite der Verteilungen nahm ebenfalls mit steigendem C/O-Verhdtnis von ca. 1,8 bis 1,2
ab. Wahrend das Loschgas keinen signifikanten Einfluss hatte, konnte durch die Beimischung

von Argon die Verteilungsbreite reduziert werden.

Die Anzahlkonzentrationen lagen zwischen 10°-10” cm™. Die héchsten Werte wurden bei C/O-
Verhdltnissen um den Bereich von 0,4 bis 0,6 bestimmt. Bei niedrigeren und hoheren C/O-
Verhdltnissen war die Anzahlkonzentration deutlich geringer.
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5 Anhang

5.1 Abbildungsver zeichnis

Abb. 1: Bildung von Ruf3partikeln durch Kondensation niedermolekul arer

Kohlenwasserstoffe [8]. 4
Abb. 2: Rasterel ektronenmikroskopische Aufnahme eines Rufdteilchens [7]. 5
Abb. 3: Aufbau der Priméarpartikel [9]. 5
Abb. 4: Charakterisierung der auf Messfiltern gesammelten Partikel. 7
Abb. 5: Schematische Darstellung der Generatoreinheit des GfG 1000 (Palas). 17
Abb 6: Schematische Darstellung des Aufbaus zur Erzeugung und zur Probenahme von

Funkengeneratorruf3 (L angenangaben in mm). 18
Abb. 7: Schematische Darstellung des Motorenteststandes zur Probenahme von Diesel-

und Biodieselrul. 19
Abb. 8: Schematische Darstellung der Brennereinheit. 23
Abb. 9: Schematische Darstellung des V ersuchsaufbaus zur Erzeugung und Probenahme

von Verbrennungsruf3. 24
Abb. 10: Schematische Darstellung der Apparatur zur thermischen Analyse von

Ruf3proben (RA 10 m). 28
Abb. 11: Thermogramm zur Kalibration des Thermographen mit CO,. 33
Abb. 12: Resultate der CO,-Kalibration. 35
Abb. 13: Resultate zum Test der Katal ysatoreffizienz mit Propan. 36
Abb. 14: Schematische Darstellung des Aufbaus eines Kondensationskernzahl ers. 38
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Abb. 15: Darstellung der Streuung der Werte aller analysierten unbel adenen Filter.

Abb. 16: Elektronenmikroskopische (REM) Aufnahme einer Pal asruf3probe.

Abb. 17: Ausschnitte von Thermogrammen mit unterschiedlicher Palasruf3beladung.

Abb. 18: Abhéngigkeit der Anteile der verschiedenen Kohlenstofffraktionen (OC, EC)
a) vom Gasvolumen (Generatorausstol3), sowie b) von der insgesamt auf dem
ausgestanzten Filterteil (A£ 11 mm) gefundenen Kohlenstoffmenge.

Abb. 19: Kohlenstoffanteile (OC und EC) im Palasruf3 (11 mm Filterteil).

Abb. 20: Abhéngigkeit der gravimetrisch bestimmten Palasmasse von dem gesammelten
Aerosolvolumen (a) und Vergleich zwischen thermographisch und
gravimetrisch bestimmten Rufl3massen b).

Abb. 21: Elektronenmikroskopische (REM) Aufnahme einer Dieselrul3probe.

Abb. 22: Thermogrammausschnitte von Dieselruf3proben (Drehzahl: 2500 U/min,
konstantes Probevolumen).

Abb. 23: Abhéngigkeit des vom Dieselmotor emittierten Gesamtkohlenstoffs (a) von
der Motorleistung bzw. (b) vom Drehmoment.

Abb. 24: Abhéngigkeit der Anteile der verschiedenen Kohlenstofffraktionen a) vom
Abgasvolumen (2500 U/min; 18 kW) und b) von der Gesamtmasse (TC)

(unter verschiedenen Betriebsbedingungen) auf dem Filterteil (4211 mm).

Abb. 25: Abhangigkeit der einzelnen Kohlenstofffraktionen von TC (a) bzw. vom
Drehmoment (b). Die jeweils unausgefiillten Symbole kennzeichnen die
Filterwerte bei denen unter konstanten Betriebsbedingungen nur die
Probenahmezeit variiert wurde.

Abb. 26: a) Abhangigkeit der gravimetrisch bestimmten Gesamtruf3masse vom beprobten
Abgasvolumen (2500 U/min; 18 kW); b) Korrelation zwischen thermographisch
bestimmtem Gesamtkohlenstoff und gravimetrisch bestimmter Rul3masse (alle
M otorbetriebsbedingungen).

Abb. 27: Elektronenmikroskopische (REM) Aufnahme einer Biodiesel rul3probe.

Abb. 28: Thermogrammausschnitte von Biodieselruf3proben (Drehzahl 2500 U/min;

verschiedene Lasten).
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Abb. 29: Abhéngigkeit des vom Dieselmotor emittierten Gesamtkohlenstoffs von der
Motorleistung bzw. vom Drehmoment.

Abb. 30: Abhéngigkeit der verschiedenen Kohlenstofffraktionen von der Gesamtmasse
(TC) auf dem Filterteil (A£11 mm). Eswird nicht nach Lastzusténden
unterschieden.

Abb. 31: Abhéngigkeit der einzelnen Kohlenstofffraktionen von TC (a) bzw. vom
Drehmoment (b).

Abb. 32: Vergleich zwischen Thermographie und Gravimetrie.

Abb. 33: Rasterel ektronenmikroskopische Aufnahme einer Probe des CAST-
Brennerruf3es(Experiment Nr. 3; C/O = 0,29).

Abb. 34: Ausschnitte von Thermogrammen von CAST- Brennerruf3proben bei Variation

der C/O -Verhaltnisse.

Abb. 35: Thermogramme von drei Proben (A 11 mm) desselben Filters
(Experiment Nr.3; C/O-Verhdtnis= 0,29).

Abb. 36: Abhéngigkeit der einzelnen Kohlenstofffraktionen von der

Gesamtkohlenstoffmenge (TC) bel unterschiedlichen C/O-V erhaltnissen.
Die eingezeichneten Linien stellen die jeweiligen Mittelwerte dar.

Abb. 37: Darstellung von 3 GroflRenverteilungen bei C/O -Verhdtnissen von 0,29, 0,5
und 0,8, angefittet mit einer Log-Normalverteilung.

Abb. 38: Exemplarische Darstellung von Grofenverteilungen bei verschiedenen Ver-

dinnungen des Brenngases bei einem C/O -Verhdtnis von 0,29, angefittet mit

einer Log-Normalverteilung. Die Mittelwerte sind aus Tabelle 12 zu enthehmen.

Abb. 39: Abhangigkeit der mittleren Partikelgrofie @), der GroRenverteilungsbreite b),
der Anzahlkonzentration c), des TC Ausstol3esvom C/O-Verhdtnis d)
und der OC und EC-Anteile e)

Abb. 40: Abbildungen verschiedener Quarzfilterproben von Propanbrennerruld bei C/O —
Verhdltnissen von a) 0,29; b) 0,55 und c) 0,68.

Abb. 41: Thermogramme vier verschiedener Ruf3sorten im Vergleich.

Abb. 42: Einfluss groRerer Schwankungen im Temperaturprofil auf die Thermogramm-
strukturen von Dieselruf3 (2500 U/min;18 kW) im EC-Bereich.
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Abb. 43: Darstellung der Zusammensetzung der verschiedenen Ruf3sorten im Vergleich.
CAST 1-3 Werte beziehen sich auf C/O-Verhétnisse von 0,29; 0,44 und 1,0.

Abb. 44. Gesamtkohlenstoffgehalt im Abgas des Dieselmotors bel Betrieb mit RME-
Biodiesel (Quadrate) sowie Dieselkraftstoff (Dreiecke).

Abb. 45: Abhéngigkeit des Rul3ausstof3es des PKW-Turbodiesel motors von der Motor-

leistung bel konstanter Drehzahl (2500 U/min).

5.2 Tabdlenver zeichnis

Tabelle 1: Auflistung der verwendeten Gase und deren Reinheit, sowie der ver-

wendeten Massenflussregler mit ihren Standardeinstellungen (C/O = 0,29).

Tabelle 2: Ablauf des Temperaturprogrammes.

Tabelle 3: Resultate der neuen Kalibration mit gasformigem CO,im Vergleich zur
Urspriinglichen.

Tabelle 4: Resultate zum Test der Katal ysatoreffizienz mit Propan.

Tabelle 5: Mittelwerte und Standardabweichung der Blindwertana yse.

Tabelle 6: RufRausstol’ der zwei Graphit-Funkenruf3generatoren (GfG 1000, Fa. Palas) bei

voller Leistung (Argon-Flussrate 10 SLM).

Tabelle 7: Ubersicht der verwendeten Betriebsbedingungen des Dieselmotors im Betrieb

mit Diesd kraftstoff.

Tabelle 8: RulZausstoR des Turbodieselmotors im Betrieb mit Dieselkraftstoff (in Bezug

auf den Kubikmeter Abgas).
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Biodiesel als Kraftstoff.
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Tabelle 10: Betriebsbedingungen bzw. Gasfliisse des CAST-Brenners.

Tabelle 11: Kohlenstofffraktionen des CAST-Brennerrufies bel verschiedenen C/O-
Verhéltnissen in % des Gesamtkohlenstoffgehalts (TC).

Tabelle 12: Zusammenstellung der Resultate der CAST-Brenner Untersuchungen
bezogen auf den direkten Brennerausstol3.
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