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Messungen von Aerosol-Vorliaufergasen
im Abgas moderner Diesel-Kraftfahrzeugmotoren

Dieselfahrzeuge emittieren, aufgrund des spezifischen Brennprozesses im Dieselmotor, gesund-
heitsschidliche Ruflpartikel. Diese kénnen durch den Einsatz von kombinierten Abgas-Nach-
behandlungssystemen, bestehend aus Partikelfilter und Oxidationskatalysator, wirkungsvoll
entfernt werden. Der Filter fangt den Rufl auf, der kontinuierlich, mit Stickstoffdioxid als
Oxidationsmittel, verbrannt wird. Stickstoffdioxid wird im Oxidationskatalysator durch Oxi-
dation von motorischem Stickstoffmonoxid erzeugt. Dabei wird leider auch, das bei der Ver-
brennung von schwefelhaltigem Kraftstoff entstehende Schwefeldioxid, katalytisch zu Schwe-
feltrioxid aufoxidiert, welches mit Wasserdampf zu Schwefelsdure weiterreagiert. Aufgrund
ihres geringen Dampfdrucks, kann gasférmige Schwefelsdure bei der Verdiinnung und Abkiih-
lung des Abgases mit Wasserdampf nukleieren und zu Bildung und Wachstum von Nanopar-
tikeln beitragen. Die Nanopartikel sind in der Lage, sehr tief in die Lunge einzudringen und
konnen deshalb besonders gesundheitsschédlich sein.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten, mittels chemischer Ionisations-Massenspektro-
metrie im Abgas eines modernen LKW-Diesel-Motors an einem Teststand, erstmals quantita-
tive Schwefelsduremessungen durchgefiihrt werden. Diese bestétigten die temperaturabhing-
ige Produktion von gasformiger Schwefelsdure an katalytisch wirksamen Nachbehandlungs-
sytemen. Die aktuelle Schwefelsdurekonzentration im Abgas wurde stark von Einlagerungs-
und Freisetzungsprozessen beeinflusst. Parallele Aerosolmessungen ergaben einen linearen
Zusammenhang zwischen Bildung bzw. Wachstum von volatilen Nukleationsaerosolen und
Schwefelsdure. Zusétzlich wurden organische Sduren detektiert, die ebenfalls zu Bildung und
Wachstum der Nanopartikel beitragen konnten.

Measurements of Aerosol Precursor Gases
in the Exhaust of Modern Diesel Engines

Diesel vehicles emit harmful soot particles. Soot can be removed effectively by after treatment
systems, consisting of a particle filter and an oxidation catalyst. The filter removes soot
particles, which are quasi-permanently burned using NOs, which is produced from motor NO
in the oxidation catalyst. Unfortunately, SOs is also oxidized to SOgs, which results from the
combustion of sulphur consisting fuels. SO3 reacts with water vapour to sulphuric acid. Due to
its small vapour pressure gaseous HoSO4 can form nano particles by homogeneous nucleation
with water vapour. Nano particles can intrude the lung and hence could be very harmful.
Within the present work HySO4 was measured by chemical ionisation mass spectrometry in
the exhaust of a diesel engine. The formation of sulphuric acid in catalytic after treatment
systems was verified and it was figured out, that the actual concentration in the exhaust is
strongly influenced by store and release effects. Simultaneously measured aerosol particles
show a correlation between the formation and growth of volatile nucleation particles and
gaseous H2SOy4. In addition a number of organic acids could be detected, some of which may
also involved in nucleation processes.
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Kapitel 1

Einleitung

Aerosol-Vorlaufergase, zu denen neben schwefelhaltigen Verbindungen auch schwer-fliichtige
organische Substanzen zihlen, kommen in der Atmosphére oft nur in sehr geringen Kon-
zentrationen vor. Durch ihren Beitrag zum Wachstum préexistenter Aerosole und vor allem
durch die Bildung neuer Partikel, sind diese Gase von grofler Bedeutung fiir das Klima. Aero-
sole haben einen direkten Effekt auf die Strahlungsbilanz, indem sie Sonnenlicht streuen und
absorbieren. Aulerdem haben sie auch indirekte klimatische Auswirkungen iiber die Beein-
flussung der Wolkenbildung.

Dariiber hinaus haben Aerosole vor allem in hoheren Konzentrationen, wie sie in boden-
nahen Schichten der Atmosphére vorkommen, negative Folgen fiir die menschliche Gesund-
heit. Dabei ist das Schiadigungspotential der Partikel auch von ihrer Groéfle abhéingig. Ultra-
feine Partikel (Durchmesser < 100nm) werden im Gegensatz zu grofleren Aerosolen erst in
den tieferen Regionen des Atmungssystems effektiv deponiert, wo sie nicht mehr einfach iiber
Selbstreinigungs-Mechanismen entfernt werden und so den Atemtrakt und tiber den Blut-
kreislauf auch andere Bereiche des Korpers schiadigen kénnen.

In diesem Zusammenhang ist der wachsende Anteil dieselbetriebener Fahrzeuge in der Euro-
péischen Union und weltweit von besonderer Bedeutung, da diese ultrafeine Partikel emit-
tieren. Aufgrund der Verbrennung durch Selbstentziindung des Kraftstoffs, arbeiten Diesel-
fahrzeuge effektiver, erzeugen aber auch weit mehr Rufipartikel als Kraftfahrzeuge mit Otto-
motoren. Bei dem kurzen, intermittierenden Brennvorgang entstehen viele unverbrannte und
teilverbrannte Kohlenwasserstoffe, sowie u.a. aus polyaromatischen Kohlenwasserstoffen auf-
gebaute Ruflpartikel mit Durchmessern zwischen 40 nm und 100 nm. Wihrend das Abgas,
beim Verlassen der Abgasleitung, durch turbulente Einmischung atmosphérischer Luft, ver-
diinnt und abgekiihlt wird, ist iiber die Kondensation von Schwefelsiure und fliichtigen orga-
nischen Substanzen zusétzlich die Entstehung neuer Nukleationspartikel mit Durchmessern
zwischen 3nm und 30 nm moglich.

Um die Schadstoffbelastung durch den Verkehr zu verringern, existieren in der EU seit
mehr als 15 Jahren Abgasnormen (Euro-Normen), die vor allem die Emissionen der Par-
tikelmasse von Feinstaub (Durchmesser < 250 nm) und von Stickoxiden (NOx=NO +NO,)
reglementieren. Die aktuelle Euro V-Norm ist fiir dieselbetriebene Nutzfahrzeuge nur noch
iiber Abgasnachbehandlung zu erreichen, dabei hat sich das Auffangen des Rufles mit ei-
nem Partikelfilter durchgesetzt. Damit dieser optimal funktioniert, kann ein Oxidationskata-
lysator vorgeschaltet werden, der das bei der Verbrennung gebildete NO zu NOs aufoxidiert,
welches als Oxidationsmittel den Ruflabbau im Filter bei den vorherrschenden Tempera-
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1 — EINLEITUNG

turen im Abgas gewéhrleistet. Im Oxidationskatalysator wird neben NO aber auch das bei
der Verbrennung von schwefelhaltigen Kraftstoffen entstehende Schwefeldioxid (SO2) zu SO3
aufoxidiert, welches bei der Abgasabkiihlung in Gegenwart von Wasserdampf sofort weiter
zu gasformiger Schwefelsdure (HaSO4) reagiert. Gasformige Schwefelsdure ist ein wichtiger
Aerosolvorlaufer. Aufgrund ihres geringen Dampfdrucks, der in Gegenwart von Wasserdampf
noch weiter herabgesetzt wird, kann sie schon in geringen Konzentrationen binér (mit Was-
serdampf) oder ternér (zusétzlich mit Ammoniak) nukleieren. So wird durch Abgasnachbe-
handlung zwar der Grofiteil der Partikelmasse entfernt, gleichzeitig aber auch die Bildung
neuer Nukleationspartikel geférdert, die kaum zur gesetzlich reglementierten Partikelmasse
beitragen, aber aufgrund ihres geringen Durchmessers noch gefdhrlicher fiir die menschliche
Gesundheit sein kénnen. Ohne Abgasnachbehandlung wird dagegen iiberwiegend SOs emit-
tiert, welches in der Atmosphére wesentlich langsamer zu Schwefelsédure umgewandelt wird
und so erst bei wesentlich hoherer Gesamtbelastung zu einer fiir Nukleationsprozesse nétigen
Ubersittigung fithren wiirde. In der Hintergrundatmosphére ist die HoSO4-H,O-Nukleation
nicht méglich.

Ein aktueller Schwerpunkt der Aerosolforschung besteht deshalb darin, herauszufinden, in-
wieweit Gasphasen-Schwefelsdure, auch bei der Verwendung schwefelarmer Dieselkraftstoffe,
fiir Bildung und Wachstum neuer Nukleationspartikel verantwortlich ist. Bisher wurde der
Beitrag von HoSOy4 fast ausschlielich indirekt durch Aerosolmessungen und die ionenchro-
matographische Analyse von Sulfat aus Proben auf Sammelfiltern abgeschétzt. Mittlerwei-
le liegen auch erste direkte Messungen unserer Gruppe vor, bei denen mittels chemischer
Ionisation-Massenspektrometrie (CIMS) im Abgas eines Diesel-PKWs, Hinweise auf einen
Zusammenhang zwischen HySO4 und der Bildung von Nukleationspartikeln gesehen wurden.
Leider ist dieser friithere Pilotversuch, aufgrund ernster experimenteller Probleme, noch nicht
als Beweis fiir einen Zusammenhang anzusehen.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, unter kontrollierten Bedingungen an einem Teststand,
ausgestattet mit einem modernen LKW-Dieselmotor, mittels CIMS-Messungen quantitativ
und mit hoher Zeitauflosung die HoSO4-Molfraktion im Abgas zu bestimmen. Zusétzlich
sollte durch systematische Untersuchungen u.a. der Einfluss der Motorlast, des verwende-
ten Dieselkraftstoffs und des Nachbehandlungssystems untersucht werden. Durch parallele
Aersosolmessungen wurde auflerdem direkt der Zusammenhang zwischen aktueller HoSOy-
Konzentration im Abgas und der Bildung von Nukleationspartikeln unter verschiedenen Be-
dingungen untersucht.

Im Ergebnis dieser Messungen konnte die vermehrte Bildung von HoSO4 durch kata-

lytische Abgasnachbehandlung, auch bei der Verwendung von fast schwefelfreiem Diesel-
kraftstoff (Kraftstoff-Schwefelgehalt: 6 mg S/kg), endgiiltig bewiesen werden. Die HySOy-
Molfraktion im Abgas erhohte sich gegeniiber Messungen ohne Abgas-Nachbehandlung von
(0.8 £0.3) nmol/mol auf maximal (48.3 = 28.1) nmol/mol, was der Erh6hung der Konversions-
efffizienz beziiglich der Umwandlung von SOz in HoSO4 um einen Faktor von 70 (mindestens
22) emtspricht. Damit ist ist die Schwefelsdure im nachbehandelten Abgas um mehr als 4
Groflenordungen hiufiger als in der Hintergrund-Atmosphére wo Molfraktionen im Pikomol-
Bereich (107!2) auftreten.
Desweiteren wurde erstmals gezeigt, dass die aktuelle HoSO4-Molfraktion im Abgas stark
durch Einlagerungs- und Freisetzungsprozesse (STR:= Store and Release) im Abgas-Nach-
behandlungssystem beeinflusst wird. Diese Effekte waren so ausgeprigt, dass auch nach Stun-
den bei gleichbleibenden Motorparametern die HoSO4-Molfraktion nicht konstant war.
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Deshalb entsprechen die ermittelten Konversionsraten auch noch nicht den maximal mogli-
chen Werten.

Dariiber hinaus wurde erstmalig ein linearer Zusammenhang zwischen H2SO4 im Abgas
und der Bildung, sowie dem Wachstum von neuen, sehr kleinen, volatilen Nukleationsparti-
keln durch Abgas-Nachbehandlungssysteme nachgewiesen. Auflerdem konnte mit dem CIMS-
Gerdt eine Vielzahl organischer Verbindungen im Abgas detektiert werden. Aufgrund der
Nachweismethode handelt es sich héchstwahrscheinlich um organische Sduren, die zumindest
teilweise mit herkémmlichen Methoden nicht nachgewiesen werden. Diese kénnten ebenfalls
an der Entstehung und dem Wachstum von Nukleationspartikeln beteiligt sein.
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Kapitel 2

Dieselmotorische Abgasemissionen

In diesem Kapitel wird ein Uberblick iiber die Funktionsweise von Dieselmotoren und Abgas-
Nachbehandlungssytemen gegeben, sowie auf die bei der dieselmotorischen Verbrennung ent-
stehenden Schadstoffe und deren Auswirkungen auf die Atmosphére und den Menschen ein-
gegangen. Fiir weitergehende Erklarungen, insbesondere zu technischen Details, sei auf die
Veroffentlichungen verwiesen aus denen ein Grofiteil der Informationen entnommen wurde,
ein Handbuch iiber Dieselmotoren von ([Mol02]) und die Doktorarbeit von ([Rot06]).

2.1 Aufbau und Funktionsweise des Dieselmotors

Ein Dieselmotor ist ein Verbrennungsmotor, der sich vom Ottomotor dahingehend unter-
scheidet, dass sich der eingespritzte Kraftstoff in der heiflen, komprimierten Verbrennungsluft
selbst entziindet. Das Verfahren wurde 1892 bei der Firma MAN in Augsburg von Rudolf
Diesel entwickelt. Im Nutzfahrzeugbereich werden heute tiberwiegend Dieselmotoren verwen-
det, die als Kolbenmotoren (im Gegensatz zu Wankelmotoren) ausgefiihrt sind und nach dem
Viertaktprinzip arbeiten (im Gegensatz zum Zweitaktprinzip, siche Abb. 2.1):

1. Ansaugtakt: Der Kolben befindet sich im oberen Totpunkt und beginnt, sich abwérts
zu bewegen. Wihrend der Arbeitsbewegung des Kolbens entsteht im Zylinder eine
Saugwirkung, so dass Luft durch die getffneten Einlassventile in den Zylinderraum
einstromt. Dabei nimmt die Luft bereits Warme von den Ventilen, dem Kolben und der
Zylinderwand auf. Um eine emissionsarme und moglichst vollstdndige Verbrennung zu
ermoglichen, arbeitet der Dieselmotor mit einem Luftiiberschuss. Nach dem Erreichen
des unteren Totpunkts schliefen die Einlassventile.

2. Kompressionstakt: Der Kolben bewegt sich nun bei geschlossenen Ein- und Auslassven-
tilen nach oben und verdichtet dabei das im Zylinder befindliche Gas auf den etwa
15. bis 23. Teil ihres urspriinglichen Volumens. Die Temperatur der verdichteten Luft
steigt dadurch auf 700°C bis 800°C. Die Einspritzung des Kraftstoffs erfolgt kurz vor
Erreichen des oberen Totpunktes. Dabei vermischen sich die Kraftstoff-Tropfchen mit
der Luft, verdampfen und entziinden sich durch die hohe Temperatur selbst (Die Zeit
zwischen dem Einspritzbeginn und der Ziindung heifit Ziindverzug).
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2 — DIESELMOTORISCHE ABGASEMISSIONEN

Abbildung 2.1: Viertaktverfahren beim Dieselmotor: 1. Ansaugtakt 2. Kompressionstakt 3.
Arbeitstakt 4. Auslasstakt([Die08])

3. Arbeitstakt: Der Kolben bewegt sich durch den von der Verbrennung erzeugten Druck-
anstieg nach unten und verrichtet mechanische Arbeit, die auf die Kurbelwelle iiber-
tragen wird.

4. Auslasstakt: Wenn der Kolben den unteren Totpunkt erreicht, wird das Auslassventil
gevffnet, und infolge des Uberdrucks gelangt das Abgas teilweise von selbst in den
Auslasskanal. Durch die Aufwartsbewegung des Kolbens wird der Rest des Gases aus
dem Zylinder geschoben.

Dieselmotoren unterscheiden sich beziiglich der Zufuhr der Ansaugluft, der Art der Kraftstoff-
zufuhr und durch die Art der Erzeugung des Einspritzdruckes. So wird bei einem Turbodiesel
(im Gegensatz zum kaum noch verwendeten einfachen Saugdieselmotor) die Ansaugluft durch
einen Turbolader vorverdichtet und der Brennraum wird bereits mit Uberdruck gefiillt. Da-
durch kann im Arbeitstakt mehr Kraftstoff umgesetzt werden und der Motor erzielt mehr
Leistung. Bei der Kraftstoffzufuhr unterscheidet man Vorkammermotoren (werden heute we-
gen hoherer Schadstoffemissionen kaum noch verwendet), in denen dem Hauptbrennraum ei-
ne Mischkammer vorgelagert ist, und direkt einspritzende Motoren, bei denen der Kraftstoff
direkt in den Brennraum eingespritzt wird. Beziiglich der Erzeugung des Einspritzdruckes un-
terscheidet man zwischen herkémmlichen Dieselmotoren mit Verteiler-Einspritzpumpe, mo-
derneren Motoren mit Pumpe-Diise-Elementen (Hochdruckpumpe in der Einspritzdiise), und
dem Common Rail System, bei dem der Kraftstoff in einem Speicher stéindig unter Hochdruck
steht und zu einem beliebigen Zeitpunkt (unabhéingig von der mechanischen Steuerung) iiber
Magnetventile in den Brennraum abgegeben wird (pyax= 2000 bar).
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2.1.1 Die motorische Verbrennung

Bei idealer Verbrennung in einem homogenen Kraftstoff-Luftgemisch wiirden die Kohlenwas-
serstoffe des Kraftstoffs durch den Luftsauerstoff vollkommen zu COs und HyO oxidiert

HyCon + (% +m) 0y — gHQO +mCO, . (2.1)

Auch der im Dieselkraftstoff enthaltene Schwefel wiirde vollstindig in SO umgewandelt.
Das Abgas setzte sich dann aus den Verbrennungsprodukten Wasserdampf, Kohlendioxid
und Schwefeldioxid sowie dem in der Luft enthaltenen Stickstoff zusammen. Geht man von
einer Kraftstoff-Zusammensetzung aus 13 % Wasserstoff und 86 % Kohlenstoff aus, ergibt sich
bei vollstdndiger Oxidation ein Luftbedarf von ca. 14.5 kg pro kg Dieselkraftstoff.

Bei der realen Verbrennung erzeugt die direkte Einspritzung des Kraftstoffes in den Motor-
raum zunichst ein Kraftstoff-Aerosol, also kein homogenes Gasgemisch. Der Kraftstoff ver-
dampft bei den gegebenen hohen Temperaturen und es entsteht ein Konzentrationsgradient
vom jeweiligen Tropfenrand in den Gasraum. In einer kugelférmigen Zone um den Tropfen
kommt es zur Reaktion. Durch die entstehende Hitze wird weiterer Kraftstoff verdampft.
Zusétzlich laufen in den Tropfen Pyrolysereaktionen ab. Aufgrund dieser inhomogenen Ver-
brennungsprozesse muss im realen Dieselmotor mit Sauerstoffiiberschuss gearbeitet werden,
abhéngig von der anliegenden Motorlast (Tab. 5.2). Trotzdem kann an einigen Stellen im
Verbrennungsraum Sauerstoffmangel vorherrschen, so dass auch teilverbrannte und unver-
brannte Reste entstehen, insbesondere Rufipartikel.

2.2 Emissionen des Dieselmotors

Aufgrund des kurzen, intermittierenden Brennvorganges und des zeitlich stark eingeschriank-
ten Gemischbildungsprozesses direkter Brennverfahren, kommt es bei der motorischen
Verbrennung unter realen Bedingungen zur Bildung von teilverbrannten und unverbrannten
Resten. Dazu gehtren Kohlenmonoxid, unverbrannte oder teiloxidierte Kohlenwasserstoffe,
Partikel und Stickoxide. Diese Abgasschadstoff-Emissionen haben zum Teil erhebliche Auswir-
kungen auf die Atmosphére (Kap. 2.4) und den Menschen (Kap. 2.5) und es ist unumgénglich
diese Emissionen zu kontrollieren und durch geeignete Mafinahmen zu verringern (Kap. 2.3).
Im folgenden wird auf die wichtigsten Bestandteile des priméren (nicht nachbehandelten)
Dieselabgases eingegangen.

2.2.1 Stickoxide

Die Entstehung von Stickoxiden (NOyx = NO + NO3) héngt einerseits von der Héhe der Ver-
brennungsstemperatur und andererseits von der Sauerstoffkonzentration ab. Den Hauptteil
des NO4 macht “thermisch* gebildetes NO aus, das aus der Spaltung des Luftstickstoffs nach
dem Zeldovich-Mechanismus ([Zel46]) entsteht:

Ns+0O — NO+N (2.2)
N 40, — NO+O. (2.3)

Atomarer Stickstoff kann statt mit O auch mit OH zu NO reagieren [Lav70]:
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N+OH — NO+H. (2.4)

Aufgrund der hohen Aktivierungsenergie des ersten Reaktionsschritts (2.2) von 314 kJ/mol
laufen diese Reaktionen nur bei hohen Temperaturen (iiber 1800°C) ab. Die NO-Produktion
steigt zuerst mit zunehmendem Sauerstoffgehalt bis zu einem Maximum bei einem bestimm-
ten Sauerstoffiiberschuss an (ab dem die Abnahme der Verbrennungstemperatur iiberwiegt,
[Bau06]). Bei niedrigeren Temperaturen kann auch “promptes“ NO gebildet werden. Dieses
sogenannte “Fenimore-NO“ (nach [Fen79]) ist mit der Bildung des Radikals CH- verbunden,
das mit Luftstickstoff HCN bildet, welches zu NO weiterreagiert. Da der Hauptteil des gebil-
deten NOy thermisch entsteht, kénnen die Stickoxid-Emissionen durch die Verringerung der
Verbrennungstemperatur und des Sauerstoffiiberschusses minimiert werden (Kap. 2.3.2).

Im Abgas bestehen die Stickoxide vor allem aus NO, das entweder im Nachbehandlungssystem
(Kap. 2.3.3) oder in der Atmosphire zu NO2 umgewandelt wird und dort im Gleichgewicht
aus NO und NOy vorliegt (Kap. 2.4.1).

2.2.2 Schwefelhaltige Verbindungen

Schwefel ist ein natiirlicher Bestandteil des Erdols. Der Schwefelanteil (FSC:= Full Sulfur
Content) variiert je nach Forderort sehr stark (zwischen 0.6 % und 5 % [Spe99]). Der Schwe-
felanteil in den Treibstoffen wird bei der Raffination reduziert, um die Bildung von Schwefe-
loxiden bei der Verbrennung zu minimieren. Diese sind nicht nur gesundheitsschiadlich (Kap.
2.5), sondern wirken auch als Katalysatorgift in Abgas-Nachbehandlungssystemen. Deshalb
ist in der EU seit 2005 schwefelarmer Dieselkraftstoff (FSC < 50 mg/kg) vorgeschrieben. In
Deutschland ist seit dem 01.01.2009 nur noch Kraftstoff mit einem Schwefelgehalt von maxi-
mal 10 mg/kg erlaubt (Umsetzung der Européischen Richtlinie [Eur03]). Mit neuen Verfahren
ist sogar die Herstellung von praktisch schwefelfreiem Kraftstoff moglich (FSC < 1mg/kg,
Kap. 2.3.5). Gleichzeitig werden in vielen Léndern, in denen weniger strenge oder gar keine
Abgasvorschriften existieren, noch Kraftstoffe mit weit hoherem Schwefelgehalt verwendet.
Auch im Schiffsverkehr wird immer noch {iberwiegend Schwerdl mit einem Schwefelgehalt
von 50 mg/kg benutzt.

Bei der Verbrennung im Dieselmotor entsteht in Abhéngigkeit vom Kraftstoff-Schwefelgehalt
zundchst das Primérprodukt Schwefeldioxid (SO3). In Gegenwart von OH-Radikalen und
Wasserdampf im Abgas entsteht aus Schwefeldioxid nach dem Stockwell-Calvert-Mecha-
nismus (2.5-2.8), zunichst Schwefeltrioxid und anschliefend gasférmige Schwefelsdure
([Sto83])

SO, + OH+ M

HSO3 + O9

SO3 + (H20)2 + M
SO3-HyO + H, O+ M

HSO; + M
HO3, + SO3
HsSO4 + M + H>O
H>SO4 + M + HyO

o N O O
 — D D

2.
2.
2.
2.

~~ ~~ —~

L A

Der letzte Reaktionsschritt (2.7 oder 2.8) wurde erstmals von unserer Gruppe in Laborexpe-
rimenten am MPI-K nachgewiesen und der Ratenkoeffizient bestimmt ([Rei94]). Die Reaktion
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lauft dabei entweder iiber das Adukt SO3 - HoO oder das HyO-Dimer ab. Im nicht nachbe-
handelten Abgas betrigt die Konversion von SOy zu HoSOy4 ca. 1% bis 3%, diese kann
durch die Verwendung von Oxidationskatalysatoren (Kap. 2.3.4) auf 30 % - 40 % ansteigen
(Kap. 2.3.4). Schwefelsidure spielt, aufgrund ihres geringen Dampfdrucks, sowohl eine Rolle
beim Wachstum bereits im Abgas vorhandener Partikel durch Kondensation, als auch bei
der Entstehung neuer Partikel durch bindre Nukleation in Kombination mit Wasserdampf
oder ternédre Nukleation in der zusétzlichen Gegenwart von Ammoniak (Kap. 2.3.4 Theorie
in Kap. 2.4.1).

2.2.3 Organische Verbindungen und Kohlenmonoxid

Unter dem Begriff HC (:= HydroCarbons) wird im folgenden die groe Anzahl der unter-
schiedlichen Substanzen zusammengefasst, die zur Gruppe der unverbrannten und teiloxidier-
ten Kohlenwasserstoffe gehoren. Zu den unverbrannten HC zéhlen z.B. Alkane, Alkene, Aro-
maten sowie die Untergruppe der PAK (:= Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe).
Die ebenfalls umfangreiche Gruppe der teiloxidierten HC umfasst z.B. Alkohole, Aldehyde,
Ketone und Carbonsiuren. Es ist dariiber hinaus auch nicht auszuschlieen, dass neben den
oxidierten Kohlenwasserstoffen auch organische Verbindungen im Dieselabgas vorkommen,
deren funktionelle Gruppen aus anderen Elementen aus dem Kraftstoff, aus Motorsladditiv-
bestandteilen oder der Luft (z.B. Schwefel, Metalle, Stickstoff') zusammengesetzt sind. Teiloxi-
dierte HC, wie z.B. Formaldehyd (HCHO) und Acetaldehyd (CH3CHO), gehéren neben vielen
anderen zu den Geruchstoffen, die dem Dieselabgas seinen charakteristischen Geruch geben.
Die CO- und HC-Entstehung bei der Verbrennung ist unter anderem abhéngig vom Luftan-
teil und von Gemischbildungsparametern sowie der Verbrennungstemperatur. Grundsétzlich
kann mit steigendem Sauerstoffgehalt und steigender Temperatur sowohl die CO- als auch die
HC-Konzentration im Abgas gesenkt werden (Kap. 2.3.2). Weiterhin hingt vor allem auch
die Zusammensetzung der organischen Verbindungen im Abgas vom verwendeten Kraftstoff-
typab (Kap. 2.3.5). Einige organische Verbindungen spielen eine entscheidende Rolle bei der
Entstehung primérer Ruflteilchen sowie beim Wachstum primérer und sekundérer Aerosole
(Kap. 2.2.4).

2.2.4 Aerosole

Die Diesel-Partikelemissionen lassen sich nach ihrer Entstehung unterteilen. Den Hauptteil
der Partikelmasse machen die Ruflteilchen aus, die iiberwiegend aus un- bzw. teilverbrannten
Kohlenwasserstoffen aus dem Kraftstoff bestehen und direkt bei der Verbrennung gebildet
werden. An diese konnen sich zusétzlich fliichtige (:= volatile) und teilweise fliichtige (:=
semi-volatile) organische Komponenten anlagern.

Zusétzlich verursachen Dieselfahrzeuge Aerosole, die erst bei der Verdiinnung und Abkiihlung
des Dieselabgases (also nach Verlassen der Abgasleitung) gebildet werden und aus un- und
teilverbrannten organischen und schwefelhaltigen Verbindungen (H2SO,4) im Abgas entstehen.
Diese tragen kaum zur Partikelmasse bei, da sie sehr klein sind, kénnen aber die Partikel-
zahl und -Oberfliche dominieren. Die genaue Zusammensetzung der Dieselpartikel kann stark
variieren und hingt sowohl von der verwendeten Kraftstofftyp (Kap. 2.3.5), als auch von mo-
torischen Einstellungen und einer eventuellen Abgasnachbehandlung (Kap. 2.3.3) ab. Einen
geringen Anteil an den Partikelemissionen haben auch Korrosionsprodukte des Motors und
Verbrennungsriickstéinde von Motorendl-Additivbestandteilen.
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Primére Aerosolprozesse - Ruf3bildung

Die RuB3bildung im Dieselmotor erfolgt in den kraftstoffreichen Gebieten der Flamme. Es
gibt zahlreiche Studien, die sich mit der Ruflbildung bei der Dieselverbrennung beschéftigen
und versuchen, die dort stattfindenden Prozesse zu erkldren (z.B. [App00, Kit02, Tao04]).
Inzwischen gibt es Modelle, die fiir bestimmte Bedingungen bei der Verbrennung, die Ruf-
bildung gut beschreiben, noch fehlt aber ein allgemeines Modell fiir die Entstehung von Ruf-
partikeln bei der Dieselverbrennung. Grundsétzlich kann die Entstehung von Rufipartikeln
in drei Abschnitte unterteilt werden. Im ersten Teil erfolgt die Bildung der Primérpartikel
durch noch nicht vollstdndig erforschte chemische Reaktionen der Gasphase, im zweiten Teil
das Wachstum der Rufipartikel und im dritten Teil die Agglomeration (z.B. [Tre07]).

Nach der Theorie der diffusionskontrollierten Rufibildung ([Boc94]) entstehen die Rufiteilchen
aufgrund der unterschiedlichen Diffusionsgeschwindigkeiten der verschiedenen Bestandteile
des Dieselkraftstoffs in den Tropfchen. Durch die Direkteinspritzung des Kraftstoffs ergibt
sich ein Konzentrationsgradient fiir jede Spezies zwischen Kraftstoff und Luft, folglich diffun-
dieren die Bestandteile des Kraftstoffs in unterschiedlichen Geschwindigkeiten in Richtung der
Umgebungsluft. Die Reaktion zwischen Sauerstoff und den einzelnen Spezies hdngt somit von
der Diffusionsgeschwindigkeit ab. Durch Pyrolyse im Tropfchen werden zunéchst die alipha-
tischen Bestandteile (alle HC aufier den Aromaten) des Kraftstoffs aufgespalten und teilweise
dehydratisiert. Die dabei freigesetzten Wasserstoffmolekiile und kleineren Radikale diffundie-
ren am schnellsten aus dem Tropfchen und werden durch den Sauerstoff in der Luft oxidiert.
Die dabei freigesetzte Energie erwarmt das Kraftstoffgemisch und beschleunigt die Pyrolyse
und Dehydrierung der Kohlenwasserstoff-Spezies. Der mengenméfig dominante Wasserstoff
bewirkt somit, dass die Sauerstoffkonzentration an der Flammenfront gegen Null geht. Die
zuriickbleibenden, eingeschlossenen aliphatischen Kohlenwasserstoff-Fragmente kénnen des-
halb mangels Oxidationsmoglichkeiten hauptséchlich untereinander zu ungeséttigten Kohlen-
wasserstoffen reagieren, aus denen letztendlich polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
(PAK) gebildet werden. Diese diffundieren noch langsamer nach aulen und wachsen durch
StoBe untereinander, mit anderen Aromaten und mit kleineren aliphatischen Fragmenten zu
den kleinsten identifizierbaren Rufipartikeln (¢= 2nm) heran. Dieser erste Teil der Rufibil-
dung erfolgt innerhalb weniger Millisekunden.

Im zweiten und dritten Abschnitt erfolgt das Wachstum der sphérischen Ruipartikel zunéchst
durch Kondensation von Bestandteilen der Gasphase, und ab einer Gréfle von mehr als 20 nm
([Tre07, Wen03]) durch Agglomeration zu rédumlich verzweigten Ketten, die aus mehreren
tausend kugelférmigen Primérpartikeln bestehen kénnen. Wahrend des RuBbildungsprozes-
ses kommt es gleichzeitig auch wieder zum Ruflabbau durch Oxidation. Er wird dadurch
verstirkt, dass bei der Reaktion zwischen Sauerstoff und Wasserstoff zahlreiche neue OH-,
HOs- und O-Radikale entstehen, die reaktiver als Sauerstoffmolekiile sind. Die bei der Oxi-
dation freiwerdende Wérme wird teils an die Flamme iibertragen und teils an die Umgebung
abgegeben, so dass sich ein dynamisches Gleichgewicht einstellt, bei dem die Kettenreaktion
zwischen Wasserstoff und Sauerstoff auflerhalb der Verbrennungszone stattfindet. Durch die
steigende Temperatur werden die durch Diffusion entstandenen RuBlteilchen teilweise wieder
von reaktiven Radikalen oxidiert. Durch diese Bildungs- und Abbauprozesse erhoht sich die
Rufimenge im Brennstoffgemisch zuerst mit steigender Temperatur und fillt bei einem wei-
terem Temperaturanstieg wieder ab. Im Ergebnis entstehen fraktalartige Partikel mit einem
Durchmesser von 40 nm bis 100 nm.
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Beim Abkiihlungs- und Mischungsprozess nach Verlassen der Abgasleitung kénnen schwefel-
haltige und organische Verbindungen auf die viele Hohlrdume enthaltenden Ruflagglomeraten
aufkondensieren oder adsorbiert werden. Laut [Ris07] bestehen die RuBteilchen zu 25 % bis
45 % aus schwer-fliichtigen Bestandteilen.

Sekundéire Aerosolprozesse

Wihrend sich das Abgas aus der Verbrennung beim Verlassen der Abgasleitung mit der
Umgebungsluft mischt und so abgekiihlt und verdiinnt wird, ist die Bildung neuer Aerosole
aus gasformigen Abgasbestandteilen moéglich. Grundsétzlich kénnen volatile Substanzen zur
Aerosolphase beitragen, indem sie nukleieren, kondensieren oder adsorbiert werden (siehe z.B.
[Sei98, Hing2]). Nukleation und Kondensation finden nur im Falle der Ubersiittigung statt,
also bei Sattigung grofer als 1 (Séttigung:= Verhéltnis des Dampfdrucks p iiber der Tropf-
chenoberfliche zum Sittigungsdampfdruck pg), Adsorptionsprozesse spielen dagegen auch
unter unterséttigten Bedingungen (Séttigung < 1) eine Rolle. Grundsétzlich spricht man von
Kondensation, wenn mehr Gasmolekiile die Oberfléche erreichen als sie wieder verlassen und
so zum Wachstum der bereits existierenden Teilchen beitragen. Im Dieselabgas kénnen sowohl
schwer-fliichtige organische Verbindungen als auch Schwefelsdure auf préexistenten Partikeln
aufkondensieren.

Die Entstehung neuer Aerosole erfolgt iiber Nukleationsprozesse. Zu unterscheiden sind da-
bei homogene, heterogene und ioneninduzierte Nukleation. Homogene Nukleation liegt vor,
wenn {ibersdttigter Dampf direkt aus der Gasphase kondensiert. Homomolekulare Nuklea-
tion, an der nur eine Molekiilsorte beteiligt ist, erfordert dabei eine so hohe Ubersittigung,
dass sie in der Atmosphire kaum vorkommt. Es gibt aber eine Reihe von Spezies, die unter
atmosphérischen Bedingungen homogen nukleieren kénnen. Dabei ist die bindre Nukleation
von HySO4 mit Wasserdampf der am besten verstandene Prozess. Die theoretischen Grund-
lagen werden in Kap. 2.4.2 behandelt. Neben der terndren Nukleation von Schwefelsidure,
Ammoniak und Wasser ([Kor99, Kul00]) ist die binéire Nukleation von H2SO4 von grofler
Bedeutung fiir die Partikelneubildung in der Atmosphére ([Doy61, Rae92]) und es wurde
vermutet, dass sie die Hauptursache fiir die Bildung von Nukleationsteilchen im Dieselabgas
ist (z.B. [Shi99]). Ohne Abgasnachbehandlung wird allerdings nur ein geringer Teil (1% -
3%) des bei der Verbrennung entstehenden SOs zu HySO4 umgewandelt!, entsprechend we-
nige Molekiile (u.a. abhéingig vom FSC des Kraftstoffs) stehen fiir die bindre Nukleation zur
Verfiigung. Aerosolmessungen am nicht nachbehandelten Abgas schwerer Nutzfahrzeuge erga-
ben, dass die Nukleationsteilchen unabhéngig vom Schwefelgehalt des Kraftstoffs ([Vaa05]),
aber abhingig von der HC-Konzentration im Abgas, entstehen und wachsen und teilwei-
se einen nichtfliichtigen Kern haben ([Ron07], [Vaa04b]). Nach [Tob01] und [Sch05a] ist die
Entstehung neuer Partikel iiber homogene Nukleation von Kohlenwasserstoffen unter realen
Bedingungen nicht moglich. Man geht mittlerweile davon aus, dass die Nukleationsteilchen
ohne Abgasnachbehandlung durch heterogene Nukleation anwachsen, also durch Kondensati-
on von HC auf Nukleationskeimen. Die Keime entstehen entweder schon bei der Verbrennung
(z.B. metallische Motorol-Additive, [Ron07, Lee06]) oder durch binére Nukleation von HaSO4
([Tob01]), ihre genaue Natur und Entstehung ist noch nicht abschlieflend geklért. Es ist auch
nicht ausgeschlossen, dass ioneninduzierte Nukleationsprozesse, ausgelost durch Chemi-Ionen,

!Diese geringe Umwandlungsrate wurde auch schon bei H2SOs-Messungen des MPI-K am Flugzeugtrieb-
werken ermittelt ([Kie02]).
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Abbildung 2.2: Die Gréflenverteilung von Aerosolpartikeln. Die Nukleationsmode enthélt
die grofite Teilchenzahl, die Akkumulationsmode jedoch den gréfiten Anteil an der Aerosol-

masse [Kit98].

die bei der Verbrennung entstehen ([Kie00]), ebenfalls eine Rolle bei der Bildung sekundérer

Aerosole spielen (vorgeschlagen z.B. von [YuOlb, YuOlal).

Partikel-Groflenverteilung im Dieselabgas

Abbildung 2.2 zeigt die idealisierten anzahlbezogenen (durchgezogene Linie) und massen-
bezogenen (gestrichelte Linie) Partikel-Groflenverteilungen im Dieselabgas. Die Verteilungen
entsprechen trimodalen logarithmischen Normalverteilungen. Die Konzentration der Partikel
in jedem Grofenintervall ist proportional zur Fldche unter der entsprechenden Linie.

Die Nukleationsmode (nuclei mode) setzt sich iiberwiegend aus den Aerosolen zusam-
men, die erst bei der Verdiinnung und Abkiihlung des Abgases entstehen (T Sekundire
Aerosolprozesse) und hat ihr anzahlbezogenes Maximum zwischen 3 nm und 30 nm. Die
Nukleationsmode trigt kaum zur Partikelmasse bei, allerdings konnen Nanopartikel (bis
50nm) bis zu 90 % der gesamten Partikelzahl ausmachen ([Kit98]), wobei zu beachten
ist, dass zu den Nanoteilchen auch kleinere Rufipartikel hinzuzéihlen.

Die Akkumulationsmode (accumulation mode) - im folgenden als Rufmode bezeich-
net - besteht im Gegensatz zu gealterten, atmosphérischen Aerosolgréenverteilungen
(Kap.2.4.2) vor allem aus kohlenstoffhaltigen Agglomeraten (1T RuBbildung) mit auf-
kondensierten oder adsorbierten fliichtigen HC und Schwefelverbindungen. Diese Mode
macht den Hauptteil der Partikelmasse im Abgas aus und hat ihr anzahlbezogenes
Maximum bei modernen Dieselfahrzeugen zwischen 40 nm und 100 nm.

Die Grobstaubmode (coarse mode) besteht aus Akkumulations-Partikeln die sich an
den Oberflichen im Abgasstrang anlagern und spéter wieder abgeldst werden. Sie wird
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im folgenden nicht weiter betrachtet.

In Abbildung 2.2 ist zusétzlich die Unterteilung der atmosphérischen Partikel nach ihrer
Grofle (aerodynamischer Durchmesser?) eingezeichnet. Die PMjg-Partikel (PM:= Particu-
late Matter) umfassen alle Teilchen, die einen grofienselektierenden Lufteinlass passieren, der
fiir einen aerodynamischen Durchmesser von 10 um eine Abscheidewirksamkeit von 50 % hat
(amtliche Definition aus EU-Richtlinien: EN 12341). Als Feinstaub (Fine Particle, PMy 5)
werden alle Aerosole mit einem Durchmesser von weniger als 2.5 um bezeichnet, und als Ul-
trafeinstaub (Ultrafine Particle, PMj 1) gelten alle Partikel mit einem Durchmesser kleiner
als 100 nm.

2.3 Emissionsminderung

Dieselfahrzeuge machen heute den Hauptteil der Nutzfahrzeuge sowie einen wachsenden An-
teil der PKW in der Europiischen Union aus. Sie verursachen den Eintrag verschiedener
Schadstoffe (Kap. 2.2) in die Atmosphére, wobei Stickoxid- und PM-Emissionen besonders
hervorzuheben sind. So sind z.B. in Baden-Wiirttemberg im Jahr 2000 schwere Nutzfahr-
zeuge nur zu 6.4% am Bestand und 7.7% an der Gesamtfahrleistung im Strassenverkehr
beteiligt, gleichzeitig aber fiir 58 % des NOy- und 49.2 % des Feinstaubausstofles verantwort-
lich ([Sch05b]). In Europa existieren seit 1995 verschirfte Grenzwerte u.a. fir die PMyo-,
Schwefeldioxid und die Stickoxid-Belastung ([Eur99]). Die PM;o-Konzentration z.B. darf in
der EU im Jahresmittel 40 ug/m?® nicht iiberschreiten. Dabei darf zusitzlich der Tagesmit-
telwert von 50 ug/m> nur 35 mal pro Kalenderjahr iiberschritten werden. Zur Einhaltung
der Richtlinie wird unter anderem die Aufstellung von Luftreinhaltepléinen in Stddten und
Gemeinden vorgeschrieben. Die Einhaltung der Grenzwerte ist vor allem in einigen Ballungs-
gebieten mit hohem Verkehrsaufkommen (z.B. in Stuttgart am Neckartor [Stu]) bisher noch
nicht gelungen. Da die Dieselfahrzeuge (und im besonderen schwere Nutzfahrzeuge) einen
hohen Anteil gerade an den Stickoxid- und den Partikelbelastungen aus dem Verkehr ha-
ben, ist es zur Einhaltung der EU-weiten Grenzwerte unerlésslich, die Emissionen bei der
dieselmotorischen Verbrennung zu vermindern.

2.3.1 Gesetzliche Regelungen

Seit 1992/93 gibt es européische Abgasnormen fiir Nutzfahrzeuge. Die aktuell giiltigen Grenz-
werte sind in der Richtlinie 1999/96EG des Européischen Parlaments und Rates vom 13. De-
zember 1999 niedergelegt ([Eru99]). Seit 2005 ist die vierte Stufe des Reduktionsprogrammes
(EuroIV) erreicht, ab dem 01.09.2009 tritt EuroV in Kraft. Die Grenzwerte der einzelnen
limitierten Abgaskomponenten sind in Tabelle 2.1 zu finden. Erwdhnenswert ist, dass nach
den bisherigen Abgasnormen nur die Partikelmasse als Kriterium fiir die Feinstaubbelastung
herangezogen wird, zu der die Nanopartikel kaum beitragen, obwohl sie 90 % der Gesamtpar-
tikelzahl ausmachen konnen (Kap. 2.2.4). Die in Tab. 2.1 festgelegten Grenzwerte miissen je
nach Fahrzeugtyp fiir unterschiedliche Kilometerleistung bzw. Laufzeiten eingehalten werden.
Abb. 2.3 zeigt die Entwicklung der Partikel- und NOy-Grenzwerte.

2Der aerodynamische Durchmesser ist definiert als der Durchmesser einer Kugel mit der normierten Dichte
von 1g/ cm?®, welche die gleiche Sinkgeschwindigkeit hat wie der Partikel selbst.
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Stufe EuroI1I EuroIV EuroV Euro VI

Richtlinie 1999/96/EG 1999/96/EG | 1999/96/EG | KOM(2007) 851 (1)
Ab Jahr 2000 2005/6 2009 2013/14
Priifverfahren | ESC (2) (ETC (3)) | ESC (ETC) | ESC (ETC) | ESC (ETC)

Co 2.1 (5.45) 1.5 (4) 1.5 (4) 1.5 (4)

HC 0.66 (-) 0.46 (-) 0.46 (-) 0.13 (0.16)

NMHC - (0.78) - (0.55) - (0.55) - (0,16)

NOy 5 (5) 3.5 (3.5) 2 (2) 0.4 (0,4)
Partikelmasse | 0.1 (0.16) 0.02 (0.03) | 0.02 (0.03) | 0.01 (0.01)
Partikelzahl | - (-) () () [KWh~1] ([KWh~!])
NH; (4) - () - () - () 10 ppm (10 ppm)

Tabelle 2.1: Abgasgrenzwerte fiir Nutzfahrzeug-Motoren [g/kWh] Stand: Februar 2008, (1)
Vorschlag fiir EURO VI-Verordnung der Européischen Kommission (Stand: 21.12.2007), (2)
European Stationary Circle, (3) European Transient Cycle, (4) Ein Wert wird zu einem
spéteren Zeitpunkt festgelegt.

Fiir die Schwefelemissionen von Kraftfahrzeugen gibt es keine gesetzlichen Einschréankun-
gen, es gibt jedoch Obergrenzen fiir den Schwefelgehalt von Kraftstoffen. Der Grenzwert
des Schwefelgehalts von Dieselkraftstoff und Benzin liegt in der EU seit Januar 2005 bei
50mg/kg. Seit dem 01.01.2009 sind in Deutschland nur noch maximal 10 mg/kg Schwefel
im Diesel erlaubt. Zur Uberpriifung von Motoren sind Tests vorgeschrieben, bei denen die
Emissionsgrenzwerte eingehalten werden miissen ([Eru99]). Abbildung 2.4 stellt den Eu-
ropéischen Stationérzyklus (European Stationary Cycle:= ESC) dar, fiir den 13 verschiede-
ne Messpunkte in bestimmter Reihenfolge fiir jeweils 120s (Leerlaufpunkt 240 s) durchlaufen
werden miissen. Vorgegeben sind Werte fiir die Motorlast, die Motordrehzahl und die Wich-
tung, mit der die Betriebspunkte in die Auswertung eingehen. Neben dem ESC existiert noch
der ETC (Européischer Transienter Testzyklus), ein dynamischer Testzyklus. Dabei werden
die Fahrbedingungen eines Motors wihrend einer Stadt-, Land- und Autobahnfahrt simuliert,
und es gelten etwas andere Emissionsgrenzen (Tab. 2.1).

Die Unterschreitung der Furo I1I- und teilweise der Euro IV-Grenzwerte kann noch iiber
die Optimierung bzw. Einflussnahme auf den Verbrennungsvorgang erzielt werden. Die noch
niedrigeren Euro V- bzw. Euro VI- Grenzwerte sind durch rein motorische Mafinahmen nicht
mehr erreichbar. Insbesondere der Zielkonflikt zwischen verringerten Stickoxid- und Partikel-
emissionen ist eine Herausforderung fiir die Motorenentwicklung. So bewirken hohe Verbren-
nungstemperaturen geringe Partikel- und HC-Konzentrationen und einen niedrigeren Kraft-
stoffverbrauch. Gleichzeitig wird aber die Bildung von Stickoxiden begiinstigt (Kap. 2.2.1).
Es sind also komplexe Mafinahmen fiir die Einhaltung der Euro IV- und Euro V- Grenzwerte
notig, die auch die Abgasnachbehandlung umfassen.

26



2.3 — EMISSIONSMINDERUNG

L rrrrprrri I rrrrprrnei I rrrrprrreia I rrrrprrnei I rrrrprriri
T * -
= C : 3
< 03F Euro | =
'Y L .
2 E E
o : -
g o2f 3
& - .
3 F Euoll T * E
-l EGroTn * E
E EuroV_ EurolV_ : : 3
00 Cr ol I? il it I L1 11 l L1 11 I L1 11 l L1 11 I L1 11 i L1 1Tl

0 2 4 6 8

NO, [o/kWh]

Abbildung 2.3: Begrenzung der Partikel- und NOy-Emissionen durch die Euro-Normen
[-V. Die Euro-IV- und Euro-V-Norm ist nach momentanem Stand nur durch Abgasnachbe-
handlung einzuhalten [Bau06]. Gleichzeitig gelten Grenzwerte fiir die Emission von CO und
Kohlenwasserstoffen.

2.3.2 Innermotorische Mafinahmen

Durch innermotorische Mafinahmen kann die Entstehung von Stickoxiden oder Partikeln
schon bei der Entstehung beeinflusst werden. Da die beiden Schadstoffe aber bei gegensétz-
lich auf Verdnderungen der Temperaturbedingungen und Verweilzeiten in der Brennkammer
reagieren, kann die Bildung von Partikeln und Stickoxiden nicht gleichzeitig vollstéandig un-
terdriickt werden. Stickoxide entstehen in der Brennkammer vorwiegend bei langen Verweil-
zeiten und hohen Temperaturen (Kap. 2.2.1), wihrend Ruflpartikel bei lingerer Verweilzeit
vollstandiger abgebrannt werden (Kap. 2.2.4). Ziel der innermotorische Mafinahmen ist es,
alle Rohemissionswerte von Dieselmotoren durch Optimierung des Brennverfahrens in Ver-
bindung mit einem moglichst geringen Kraftstoffverbrauch auf ein Minimum zu bringen.

Variation des Einspritzzeitpunktes

Der Einspritzbeginn des Kraftstoffes ist gekennzeichnet durch den Kurbelwinkel im Bereich
des oberen Totpunktes, bei dem sich die Einspritzdiise 6ffnet und Kraftstoff in den Brenn-
raum einspritzt (Kap. 2.1). Die momentane Lage des Kolbens beeinflusst dabei die Bewe-
gung der Luft im Brennraum und deren Dichte und Temperatur, so dass die Qualitat der
Gemischaufbereitung zu einem grofien Teil vom Einspritzbeginn abhéngt. Eine Spétverstel-
lung des Einspritzbeginns relativ zum Auslegungspunkt birgt grundsétzlich die Gefahr ei-
ner unvollstéindigen Verbrennung (vermehrte Rufibildung), da durch den fallenden Verbren-
nungsdruck bei abfallendem Kompressionsdruck im Bereich nach dem oberen Totpunkt auch
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Abbildung 2.4: Messpunkte des Européischen Stationdrzyklus ESC. Die Zahlen in den Sym-
bolen geben die Reihenfolge vor, in der die einzelnen Lastpunkte fiir jeweils 120s (Leerlauf
240s) vermessen werden sollen. Die Prozentwerte bzw. die Symbolgrofie stehen fiir die Wich-
tung, mit der der entsprechende Punkt in die Gesamtauswertung einzubeziehen ist, die Zahlen
links unterhalb der Symbole geben das Drehmoment in Nm an, das bei den vorgegebenen
Drehzahlen und Lasten vom Motortyp D 2066 LF31 erreicht wird.

das Temperaturniveau im Brennraum niedriger liegt. Eine Friihverstellung des Einspritzbe-
ginns bewirkt einen steigenden Verbrennungsdruck mit hoherem Temperaturniveau (lauterer
Motorlauf und vermehrte NO-Bildung). Ein kiirzerer Ziindverzug ist dabei innerhalb eines
begrenzten Rahmens fiir eine verbesserte Verbrennung und eine Optimierung des Kraftstoff-
verbrauches verantwortlich.

Erh6hung des Einspritzdrucks

Die Erhohung des Einspritzdrucks ermdoglicht vor allem die Senkung der Partikelemissionen.
Dies kann durch ein Common Rail (Speicher-Einspritz)-System erreicht werden. Dieses Sy-
stem zeichnet sich dadurch aus, dass der hohe Einspritzdruck unabhéngig von der Motordreh-
zahl und der Einspritzmenge erzeugt wird (genaue Beschreibung z.B. in [Mol02]). Dadurch,
dass bei dem Common Rail-System der gewiinschte Einspritzdruck von bis zu 2000 bar stdndig
zur Verfiigung steht, kann mit dem System, unabhéngig von der mechanischen Steuerung iiber
die Nockenwelle, der Einspritzbeginn frei gewahlt werden. Dariiber hinaus besteht durch das
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sehr schnell schaltende Magnetventil die Moglichkeit der Mehrfacheinspritzung. Dies eréffnet
eine fast beliebige Einspritzgestaltung mit Variation von Vor-, Haupt- und Nacheinsprit-
zung. Gerade in Bezug auf die Reduzierung der NOy- und Ruflwerte ermdoglicht das Common
Rail-System bereits bei niedrigen Drehzahlen eine Anhebung des Drehmomentes ohne eine
vermehrte Rubildung. Die Voreinspritzung dient vor allem der Gerduschreduzierung und die
Nacheinspritzung der Reduzierung der Partikelemissionen.

Abgasriickfiihrung

Die Abgasriickfithrung (:=AGR) dient der Reduzierung der Stickoxidemissionen. Mit AGR
wird der angesaugten Luftmenge ein Teil der Abgase beigemischt, um die lokale Verbrennungs-
temperatur zu senken, wobei ein Anstieg der Ladungstemperatur durch Kiihlung der riick-
gefithrten Abgasmenge vermieden wird. Durch diese Mafinahme wird die spezifische Wérme-
kapazitit der Ladung (= Ansaugluft + Abgas) erhoht und der Sauerstoffgehalt verringert.
Damit verringern sich lokale Spitzentemperaturen, die sonst zu einer erhchten Stickoxid-
bildung beitragen wiirden. Allerdings wird durch lokalen Sauerstoffmangel auch die Ruf3bil-
dung erhoht.

Insgesamt kann festgehalten werden, dass durch eine Kompromisslésung mit innermotorischen
Mafnahmen die aktuelle Abgasnorm (Euro IV) teilweise noch ohne Abgasnachbehandlung
einzuhalten ist. Zur Erfiilllung der Anforderungen zukiinftiger Normen (Euro V, vor allem
aber Euro VI oder die Anpassung an amerikanische Abgasnormen) wird es auf jeden Fall
notig sein, neben innermotorischen Mafinahmen auch Abgasnachbehandlung einzusetzen.

2.3.3 Abgasnachbehandlung

Bei der Abgasnachbehandlung zur Reduktion der Abgasemissionen - méglichst bei abgesenk-
tem Kraftstoffverbrauch im Hinblick auf die COs-Emissionen - kénnen im Prinzip zwei Wege
beschritten werden. Entweder kann durch spétes Einspritzen und AGR (Kap. 2.3.2) die Ver-
brennung so stark verzogert werden, dass die NO,-Werte unterschritten werden (Tab. 2.1),
oder die Verbrennung kann ohne Riicksicht auf die Stickoxidbildung mit Gewinn fiir den Ver-
brauch und eine geringe Ruflbildung optimiert werden, so dass die Partikelgrenzwerte erreicht
werden. Im zweiten Fall miissen in der Nachbehandlung die Stickoxide reduziert werden.

Selektive katalytische Reduktion

Zur gezielten Reduktion von Stickoxiden in dieselbetriebenen Nutzfahrzeugen und PKW hat
sich die selektive katalytische Reduktion (:=SCR) mittels NH3 durchgesetzt (weitere Metho-
den z.B. in [Mol02]), da sie in Gegenwart des im Abgas verbleibenden Sauerstoffs abliuft®. Der
Vorldufer des fiir die SCR-Reaktion benstigten Ammoniaks wird als 32,5 %ige, wissrige Harn-
stofflosung zugefiihrt, von der Industrie einheitlich mit AdBlue bezeichnet (Zusammensetzung
nach DIN 70070). Diese wissrige Losung wird vor dem SCR-Katalysator in den Abgasstrang,
z.B. mittels Dosierpumpe oder Injektor, eingespritzt. Aus der Harnstoff-Wasser-Losung ent-
stehen durch eine Hydrolysereaktion z. B. in einem vorgeschalteten Hydrolysekatalysator
([Jac90, fvv97]) Ammoniak und COq

3Die Verbrennung im Dieselmotor liuft unter Sauerstoffiiberfluss ab (Vgl. Kap. 2.1.1).
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(NHQ)QCO + HyO — NH3 + HNCO (2.9)

Der so erzeugte Ammoniak kann in einem speziellen SCR-Katalysator bei entsprechender
Temperatur mit den Stickoxiden im Abgas reagieren.

2NHj3 + 2NO + 1/202 — 2Ns + 3H50 (Standard SCR) (211)

Da die Reaktion von NOg mit Ammoniak gem#ifl

2NH3 + NO + NOgy — 2Ny + 3H50 (Fast SCR) (212)

schneller als die Reaktion von NO mit Ammoniak ist, kann die Effizienz durch Erhéhung des
NOs-Anteils im Abgas mittels eines vorgeschalteten Oxidationskatalysator erhoht werden
([Jac89]). Die Menge des eingespritzten Harnstoffs ist von der motorischen Stickoxidemission
und damit von der momentanen Drehzahl und dem Drehmoment des Motors abhéingig. Der
Verbrauch an Harnstoff-Wasser-Losung betriagt abhéingig von der Rohemission des Motors
etwa 2 % bis 8 % des eingesetzten Dieselkraftstoffs. Es muss deshalb ein entsprechendes Tank-
volumen mitgefiihrt werden.

Ein grofler Nachteil dieser Technologie, neben der Notwendigkeit eines Extratanks fiir die
Harnstofflosung, besteht darin, dass AdBlue in Abhéngigkeit von der Stickoxidemission des
Motors dosiert werden muss. Da SCR-Katalysatoren bis zu einer gewissen Grenze NHj spei-
chern kénnen, muss die Dosierung im Mittel der NOy-Emission entsprechen. Ist die Dosierung
zu gering, sinkt der Wirkungsgrad der Stickoxidminderung. Wird zu viel Harnstoff zudosiert,
gelangt Ammoniak in die Umgebung. Um diesen NHs-Schlupf besonders im instationdren
Betrieb zu verhindern, kann noch ein Platin-Oxidationskatalysator nachgeschaltet werden:

2NH;3 + 3/202 — Ny + 3H50 (2.13)

Dieser erzeugt aber bei hoheren NHsz-Konzentrationen wieder NO und sogar NoO? ([fvv292,
Jac00, Jac88]). Eine weitere Moglichkeit, den Ammoniak-Schlupf zu verhindern, ist eine grofie-
re Auslegung des Katalysators, um damit eine gewisse Speicherfunktion zu erhalten. Ein
NOy-Sensor hinter dem SCR-Katalysator ist zur Losung dieses Problems entwickelt worden
(seit 2006 in SCR-Fahrzeugen im Einsatz).

Diesel-Partikelfilter

Es gibt viele Moglichkeiten, Partikel aus dem Abgas zu entfernen und dabei zwei unter-
schiedliche Funktionsweisen: Wandstromfilter, bei denen das Abgas im Filter eine porose
Wand durchdringt und Durchflussfilter, bei denen das Abgas den Filter an seiner inneren
Oberfliache entlang durchfliefit.

Bei einem Wandstromfilter (Geschlossenes System, im folgenden als DPF:= Diesel Partikel
Filter bezeichnet) wird das mit den RuBpartikeln versetzte Abgas bei der Durchdringung
einer porosen Filterwand gefiltert. In diesem Prozess werden die Partikel beim Durchstrémen
durch den portsen Tréger abgeschieden und bauen eine Filterschicht auf. Dieser Filterkuchen

*N2O auch Lachgas genannt, ist ein klimarelevantes Treibhausgas, rund 300 mal wirksamer als CO2 (auf
100 Jahre bezogen) und mit einer mittleren atmosphrischen Verweilzeit von ca 120 Jahren [Sei98].
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ist selbst ein effektiver Filter zum Abscheiden der Partikel, aus denen er besteht. Wahrend
dieses Prozesses nimmt die Dicke der Schicht kontinuierlich zu. In kommerziellen Anwen-
dungen werden vor allem Oberflichenfilter vom Typ eines Wall-Flow Monolith Filters ein-
gesetzt ([How81]). Diese bestehen aus extrudierten pordsen Keramikwabenstrukturen mit

Abbildung 2.5: Abgasfluss in einem Wall-Flow Monolith ([Ins08b])

wechselseitig verschlossenen Kanélen (Abb. 2.5). Ein Vorteil dieser Struktur ist das grofie
Verhéltnis von Filteroberfliche zu Volumen. Nach [Opr98] arbeitet der Wall-Flow Monolith
Filter erst maximal effektiv, nachdem sich eine entsprechende Rufischicht aufgebaut hat. Die
Monolithe bestehen meist aus Cordierit (MgO, Al;Og3, SiO2) oder Siliziumcarbid (SiC). Ne-
ben den geschlossenen Wandstromfiltern gibt es auch Filter mit relativ offenen Strukturen.
In solchen Filtern werden die abgeschiedenen Partikel in der gesamten Filterstruktur und
nicht nur an der Oberfliche abgeschieden. Diese Technologie wird als Tiefenfiltration (Deep
Bed Filtration) bezeichnet. Sintermetallfilter arbeiten nach dem Prinzip der Tiefen- und teil-
weise Oberflachen-Filtration. Aufgebaut sind diese Filter &hnlich wie Keramikmonolithe. Die
Kanile werden wechselseitig durch einen Schweifivorgang verschlossen. Eine gesinterte Metall-
platte (wenige Zehntel Millimeter) mit definierter Porenstruktur bildet das Basiselement. Ein
Nachteil dieser Filter ist zur Zeit noch ihr hohes Figengewicht und geringes Oberflichen- zu
Volumenverhéltnis.

FEin generelles Problem der geschlossenen Partikelfilter ist der sich an den Strukturen nach
und nach anlagernde Rufl. Um diesen zu entfernen kann die Abgastemperatur periodisch auf
iiber 500°C erhoht werden (z.B. durch Kraftstoff-Nacheinspritzung), um ein Abbrennen der
gesammelten Partikel zu ermdoglichen und so den Filter zu reinigen. Der Nachteil dieses An-
satzes ist der Mehrverbrauch an Kraftstoff, welcher durch die Reinigungsvorgénge und den
durch die abgelagerten Partikel ansteigenden Abgasgegendruck verursacht wird. Ein erhéhter
Abgasgegendruck vermindert die verfiighare Leistung des Motors. Da eventuell eingelagerte
Motorencl-Bestandteile durch die thermischen Reinigungsvorginge nicht vollstandig entfernt
werden kénnen, muss das System zusétzlich regelméissig gewartet werden.

Eine bessere Moglichkeit bietet der kontinuierliche Ruflabbau zu Kohlendioxid iiber die Oxida-
tion mit NOg (CTR-Prinzip, Continuously Regeneration Trap). Diese findet im Gegensatz
zur Oxidation mit Luftsauerstoff schon bei Temperaturen ab 250°C statt (patentiert durch
Johnson Matthey), also bei durchschnittlichen Abgastemperaturen im normalen Betrieb eines
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Dieselmotors von 250°C bis 400°C (Abb. 5.2). Da die Stickoxide aus der Verbrennung aber
zu 90 % als NO vorliegen (Kap. 2.2.1), muss dieses im Abgas katalytisch in NOy umgewan-
delt werden ([Coo89]). Das kann in einem vorgeschalteten Oxidationskatalysator (genauer
im néchsten Abschnitt) oder direkt in einem katalytisch beschichteten Partikelfilter realisiert
werden. Als Beschichtung (washcoat) fiir eine optimale NO-Oxidation eignet sich Platin auf
Aluminiumoxid AL5Os3. Die Abscheideeffizienz der geschlossenen Partikelfilter ist bezogen
auf die Partikelmasse gut (ca. bis 90 %) und fiir feste Rufiteilchen sehr gut (mehr als 99 %
z.B. [May02, May99]). Da der eigentliche Ruflabbau trotz CTR in einem physikalischen Fil-
ter passiert, ist das Problem der Ablagerung durch u.a. Motorendl-Bestandteile noch nicht
gel6st, und es sind weiterhin periodische Wartungen nétig.

Der Nachteil zuséitzlicher Wartungen kann durch die Verwendung von Durchflussfiltern
(Offenes System) mit durchgehenden Stromungskanélen umgangen werden. Diese Filter ar-
beiten in der Regel nach dem Prinzip der Tiefbettfiltration im Nebenstrom (ausfiihrlich z.B.
in [Rot06]). Durch konstruktive Details wird ein Teil des Abgasstroms durch z.B. ein Vlies in
die Nachbarkanile umgelenkt und die Ruflpartikel werden herausgefiltert. Der Abgasstrom
wird jedoch nicht gezwungen, eine feinporése Wand zu durchdringen. Im Falle einer Uber-
ladung durch Dieselruflpartikel wird der Abgas-Teilstrom durch die normalen Lingskanéle
abgeleitet. Die Nebenstromfilter arbeiten ebenfalls nach dem CRT-Prinzip und werden daher
im folgenden als POC (:= Particle Oxidation Catalyst) bezeichnet. Die massen- und anzahl-
bezogenen Abscheideeffizienzen sind bei diesen Filtern bauartbedingt niedriger (ca. 60-90 %
([Rot06])) als bei klassischen Partikelfiltersystemen. Aber es entfillt auch die Gefahr einer
Verstopfung der Stromungskanéle durch Dieselrufl und verbranntes Motorendl, ebenso wie
die Notwendigkeit von Servicearbeiten am Abgasnachbehandlungssystem und ein Treibstoff-
mehrverbrauch durch erhohten Abgasgegendruck.

Oxidationskatalysatoren

Als Katalysator wird im allgemeinen eine Substanz bezeichnet, die die Reaktionsrate ei-
ner chemischen Reaktion erhéht ohne dabei verbraucht zu werden. Die Wirkungsweise des
Oxidationskatalysators beruht auf seiner Eigenschaft, die Energieschwelle (Aktivierungsener-
gie) fiir die Einleitung von Oxidationsvorgéngen wesentlich herabzusetzen. Dadurch wird die
erforderliche Temperatur fiir den Ablauf dieser Vorgénge erheblich abgesenkt. Dem Beginn
der Reaktionen geht die Adsorption der oxidierbaren Stoffe und des Sauerstoffs an den kata-
lytischen Zentren vorraus, bei der die chemischen Bindungen der Molekiile gelockert werden
und so die erforderliche Aktivierungsenergie erheblich vermindert wird. Der Vorgang verlduft
in drei Teilschritten:

1. Adsorption, 2. chemische Reaktion, 3. Desorption.

Diesel-Oxidationskatalysatoren (DOC:= Diesel Oxidation Catalyst) bestehen meist aus ei-
nem monolythischen temperaturbestindigem Triger aus Keramik oder Metall. Auf dem
Triager befindet sich der sogenannte Washcoat (Grundierung). Er besteht aus sehr pordsem
Aluminiumoxid (AlyO3) und dient zur Vergroferung der Oberfldche. In dem Washcoat sind
die katalytisch aktiven Edelmetalle eingelagert, z.B. Platin (Pt) oder Palladium (Pd) ([Hec99]).
Obwohl Katalysatoren theoretisch unverbraucht aus den Reaktionen hervorgehen sollten,
zeigt die praktische Anwendung ein Nachlassen der katalytischen Aktivitéit mit der Zeit. Die-
se Deaktivierung ist ein komplexer Prozess und kann grundsétzlich drei Ursachen zugeteilt
werden: der chemischen, mechanischen und thermischen Deaktivierung ([Bar01]). Fiir den
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DOC ist die chemische Vergiftung als der wichtigste Prozess anzusehen (bei normalen Pro-
zesstemperaturen). Eines der wichtigsten Katalysatorgifte sind schwefelhaltige Verbindungen,
diese konnen an den katalytischen Zentren adsorbiert werden und so alle weiteren Reaktionen
blockieren. Wéhrend die reine Adsorption reversibel ist (durch Temperaturerhthung), kann
entstehendes HySO4 auch mit dem Washcoat reagieren und neue Komponenten bilden (z.B.
AL(SO4)3), ihn sozusagen sulfatisieren. Schwefelkomponenten wurden schon im gesamten
Grundierungsquerschnitt gefunden ([Vos94]) und Bestandteile aus dem Motor6l zumindest in
den dufleren Lagen. Im allgemeinen funktionieren Katalysatoren auch noch mit einem 2 bis
3 %igen Gehalt an giftigen Metalloxiden ([Hec99]). Auf jeden Fall ist die Katalysatorvergif-
tung mit SOs der Hauptgrund, aus dem in der EU ein maximaler Kraftstoff-Schwefelgehalt
von 50 mg/kg erlassen wurde. In Deutschland darf der Schwefelgehalt im Kraftstoff ab dem
1.1.09 10 mg/kg nicht mehr iiberschreiten.

Die primére Aufgabe eines DOC ist die Entfernung der bei der Verbrennung entstandenen
gasformigen organischen Verbindungen und des Kohlenmonoxids, sowie die Oxidation von
NO zu NOg (siehe Abschnitt: Partikelfilter).

cat

HC + Oy = CO2 + HyO (2.14)
CO + 0y & €O, + Hy0 (2.15)
NO + 05 % NO, + HyO (2.16)

Grundsiétzlich laufen alle Reaktionen umso schneller ab, je hoher die Abgastemperatur ist
(z.B. [Zel94, Ste96]). Die Oxidation von Kohlenwasserstoffen und CO erreicht ihr tempera-
turabhéngiges Maximum typischerweise um 200°C, die von NO bei 350°C ([Wid]), wobei
die Anspringtemperatur® von der Qualitit und Menge des katalytischen Materials abhingt
([Zel94, Ste96, Wya93]).

FEin unerwiinschter Nebeneffekt des Oxidationskatalysators ist die Konversion von SOas:

SOy + 0y & S0; (2.17)

Diese Reaktion erreicht ihr Maximum zwar erst bei hoheren Temperaturen (Studien von [Wid]
an Katalysatorproben ergaben ein Maximum bei 550°C), aber auch schon bei Temperaturen
die normalerweise im Abgas von Dieselmotoren erreicht werden, ist eine Umsatzrate von 30 %
bis 40 % moglich ([Wid]). Diese Reaktionen sind doppelt unerwiinscht: Das SO3 reagiert mit
dem Wasserdampf im Abgas nach Glg. 2.8 zu HoSO4 weiter und ist neben der Sulfatisierung
des Washcoats auch fiir die Entstehung und das Wachstum sekundérer Aerosole mit verant-
wortlich (néchster Abscnitt).

2.3.4 Folgen der Abgasnachbehandlung nach dem CTR-Prinzip

Ziel der oben beschriebenen kombinierten Abgasnachbehandlung mit DOC und Partikelfilter
(DPF oder POC) ist vor allem die Reduktion der Partikelemissionen im Hinblick auf die ak-
tuelle und kommende Abgasgesetzgebung (Kap. 2.3.1). Im Gegensatz zur SCR-Methode (auf
diese Methode wird im folgenden nicht weiter eingegangen) werden die Stickoxidemissionen

5Die Anspringtemperatur entspricht der Temperatur, bei der 50 % der entsprechenden Substanz umgesetzt
wird.
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in diesem Fall durch innermotorische Mafinahmen unterdriickt. Die modernen geschlossenen
Systeme (DPF) erreichen eine Abscheideeffizienz fiir feste Rufipartikel von mehr als 99 %
([May02, May99, Rot06]) Mit den offenen Systemen (POC) ist die Abscheideeffizienz et-
was geringer (60 % bis 90 %), aber trotzdem ausreichend, um die EuroIV- und V-Norm zu
erfiillen (z.B. [Eco08]). Durch die vorangeschalteten Oxidationskatalysatoren und/oder die ka-
talytische Beschichtung der Partikelfilter zur NO-Konversion werden zudem auch gasformige
Schadstoffe wie Kohlenwasserstoffe und CO aufoxidiert, so dass die Euronormen ohne weitere
Mafinahmen erfiillt werden (z.B. [Vaa04b, Mol02]).

Ein Problem stellt allerdings die ungewollte Konversion von SOz zu SOs dar. Die Konver-
sionsrate bei 400°C Abgastemperatur betrigt im unbehandelten Abgas nur 1% bis 3%,
durch kommerzielle Katalysatoren (Pt) kann sie auf 30 % bis 40 % erhoht werden ([Wid]).
Das SOg3 reagiert anschliefend mit Wasserdampf zu HySO4 (Glg.2.7,2.8). Schwefelsdure
zeichnet sich durch einen sehr niedrigen Dampfdruck aus (etwa 3.3-10% hPa bei 23°C nach
[Roe79]), der in der Gegenwart von Wasserdampf noch weiter sinkt ([Roe00]). Das Schwe-
felsdure-Wassergemisch kann nach Austritt aus der Abgasleitung, wo es verdiinnt und ab-
gekiihlt wird, sowohl an bereits vorhandenen Aerosolen heterogen kondensieren, als auch bi-
oder terndr (mit NHs3) nukleieren und so neue Aerosole bilden. Grundsitzlich ist die hetero-
gene Kondensation der thermodynamisch weit bevorzugte Prozess, wird aber limitiert durch
die Diffusionsgeschwindigkeit der Molekiile zur aufnehmenden Oberfliche. Welcher Prozess
nun bevorzugt stattfindet, hiangt u.a. von den Konzentrationen der nukleierenden Molekekiile
und der priméren Aerosole, der Temperatur und dem Wasserdampfgehalt ab. Im nicht nach-
behandelten Abgas spielt die homogene Nukleation keine Rolle (Kap. 2.2.4). Bei der Ab-
gasnachbehandlung mit DOC und DPF werden hingegen zum einen (fast) alle Rufiteilchen
entfernt, und zum anderen wird die Schwefelsiurekonzentration erhoht. Das begiinstigt die
Entstehung neuer Nukleationspartikel.

Inwieweit Schwefelsdure im oxidativ nachbehandelten Abgas, trotz eines heute in Europa
geringen Schwefelgehalts des Dieselkraftstoffs (FSC < 50 mg/kg), zu Bildung und Wachstum
neuer Nukleationspartikel beitragt, ist ein aktueller Schwerpunkt der Aerosolforschung. Eine
Verbindung wurde bisher iiberwiegend indirekt hergestellt. Das ist z.B iiber den Zusam-
menhang zwischen der Entstehung von Nukleationspartikeln im nachbehandelten Abgas und
der Motorlast (die iiber die Temperatur im Abgas die SOz-Konversion bestimmt) oder dem
Kraftstoff-bzw. Motordl-Schwefelgehalt moglich (z.B. [Vaa04b, Vaa04a, Vaa05, Ron06)). Eini-
ge Messungen zeigten zudem, dass die Nukleationsmode trotz gleich bleibender Messparame-
ter sehr unstabil war, was der temporédren Einlagerung und erneuten Freisetzung von Schwe-
felkomponenten im Nachbehandlungssystem zugeordnet wurde ([Vaa05, Kit06], ausfiihrlich
behandelt ab Kapitel 5.1.1). Es wurden auch schon (vor den Messungen zu dieser Arbeit) erste
CIMS-Messungen von Schwefelsdure im Abgas eines LKW-Dieselmotors am Teststand von
Mitgliedern unserer Gruppe durchgefiihrt. Diese scheinen die oxidative Bildung von Schwe-
felsdure im Abgas zu bestétigen ([Sch06]), sind aber aufgrund verschiedener experimenteller
Schwierigkeiten noch nicht als entgiiltiger Beweis anzusehen (Kap. 4.1). Gleiches gilt fiir erste
parallele CIMS- und Aerosolmessungen hinter dem Auspuff eines Diesel-PKWs, die auf einen
Zusammenhang zwischen Nukleationspartikeln und Schwefelsdure im Abgas hinweisen, aber
noch nicht als Beleg gelten kénnen ([Arn06]).

Es bleibt festzuhalten, dass mit der CRT-Methode zwar die Ruimode und zahlreiche Kohlen-
wasserstoffe aus dem Abgas entfernt werden, gleichzeitig aber auch die Bildung einer neuen
Nukleationsmode unterstiitzt wird. Diese Partikel haben keinen Einfluss auf die Einhaltung
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der aktuellen Euronormen, da sie kaum zur Partikelmasse beitragen, sind aber mdoglicherweis
besonders gesundheitsschédlich (Kap. 2.5).

2.3.5 Einfluss des Dieselkraftstofftyps

Eine Moglichkeit neben den innermotorischen Mafinahmen und der Abgasnachbehandlung auf
die Emissionen des Dieselmotors einzuwirken ist die Modifikation des verwendeten Krafts-
stoffs.

So konnte iiber die Reduktion des Kraftstoff-Schwefels von 2000 mg/kg auf 500 mg/kg
([Cow93]) und von 500 mg/kg auf 50 mg/kg ([Wah01]) die Partikelbildung reduziert werden.
Da Messungen auch bei den aktuellen schwefelarmen Kraftstoffen (2mg/kg bis 40 mg/kg)
einen Zusammenhang zwischen der Bildung einer Nukleationsmode im nachbehandelten Ab-
gas und der Bildung von Schwefelsédure (siehe oben) gezeigt haben, ist es sinnvoll, den Schwe-
felgehalt noch weiter abzusenken, um die Partikelanzahl weiter zu vermindern. So wird auch
gleichzeitig die Emission von nicht konvertiertem SOq verringert.

Eine weitere Moglichkeit zur Verringerung der Dieselemissionen ist die Verwendung von al-
ternativen Kraftstoffen, wie dem NExBTL-Kraftstoff der Firma Neste Oil Oyj. Dieser wird
nach der unternehmenseigenen NExBTL-Technologie (“Next Generation Biomass-to-Liquid “)
hergestellt, die nach Unternehmensangaben unterschiedlichste Rohstoffe verwerten kann (ne-
ben Palmol und Rapsol z.B. auch tierische Fette). Bei Teststandsmessungen an einem Euro
IV-Dieselmotor ([Rot06]) konnten durch die Verwendung von NExBTL, statt des schwefelar-
men Standardkraftstoffs (FSC: 6 mg/kg), alle relevanten gasformigen Emissionen signifikant
reduziert werden (NO, -10% , CO -28% , HC -48%). Zusitzlich wurde auch die Gesamt-
partikelmasse um 30 % abgesenkt. Die Reduzierung der Partikelmasse ist hierbei vor allem
auf den stark verringerten Gehalt an Aromaten im NExBTL-Kraftstoff zuriickzufiihren (siehe
Tab. 2.2), die wichtige Zwischenstufen bei der Entstehung von Rufipartikeln darstellen (Kap.
2.2.4), wobei nicht auszuschliefien ist, dass auch andere Eigenschaften des NExBTL (Anteil an
Polyaromaten, Dichte, FSC, Viskositéit, Siedeverlauf) das Emissionsverhalten mitbestimmen.
Auch in anderen Messungen wurde der Zusammenhang zwischen dem Aromatengehalt des

Bezeichnung Konventioneller Konventioneller | NExBTL
Basiskraftstoff Basiskraftstoff
(fast schwefelfrei) | (schwefelarm)
Dichte in g/ml 0.833 0.836 0.779
Viskosit#t in mm? /s 2.35 3.10 2.82
Schwefelgehalt in mg/kg 6 36 <1
Siedebeginn/Siedeende in °C || 171 / 364 214.9 / 358.1 196,9 / 303,5
Aromatengehalt in % 24.9 24.8 < 0.02
Cetanindex 49.7 55.65 92,71

Tabelle 2.2: Spezifikationen zu den Messungen am Teststand verwendeten (oder vergleich-

barer) Dieselkraftstoffe.
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Kraftstoffs und den Partikelemissionen nachgewiesen (z.B [Lee98, Mac96, Tsu95]).

Durch die hohe Cetanzahl® von NExBTL kann der Kraftstoff zudem effektiver verbrannt (ge-
ringere Spitzentemperatur), und so zusétzlich die NO,-Emissionen gesenkt werden. Trotz die-
ser giinstigen Eigenschaften kann der NExBTL-Kraftstoff u.a. aufgrund mangelnder Verfiig-
barkeit nicht flichendeckend eingesetzt werden. Man darf auch nicht vergessen, dass die inten-
sive Nutzung landwirtschaftlicher Flachen zum Kraftstoffanbau, und die damit verbundenene

Konkurrenz zur Produktion von Nahrungsmitteln, zumindest global gesehen, aus ethischen
Griinden bedenklich ist.

2.4 Dieselschadstoffe in der Atmosphére

Die von Dieselmotoren emittierten Spurengase und Aerosole (Kap. 2.2) beeinflussen auch
die troposphérische Chemie und Physik. Im Folgenden wird auf einige Wechselwirkungen
der wichtigsten Substanzen eingegangen, dieser Abschnitt erhebt aber keinen Anspruch auf
Vollstandigkeit. Ein Gesamtiiberblick iiber die troposphérische Chemie in urbanen Gebieten
wiirde aufgrund der komplexen Zusammenhénge und der Vielzahl der involvierten Substanzen
den Rahmen dieser Arbeit iibersteigen. Der interressierte Leser sei z.B. an [Sei98] oder [Fin00]
verwiesen.

2.4.1 Spurengase in der Atmosphire

Zu den Spurengasen, die ein dieselbetriebenes Fahrzeug emittiert, gehéren unter anderem die
Stickoxide, HoSO4 und SO9, CO, Kohlenwasserstoffe und andere organische Verbindungen.
Die Spurengase wechselwirken mit Licht, den Radikalen der Troposphére und auch unter-
einander und sind fiir einige Erscheinungen in der verschmutzten Troposphére je nach Kon-
zentration mit- oder sogar hauptverantwortlich.

Stickoxide, CO und Kohlenwasserstoffe

Stickoxide werden, je nachdem ob das Dieselabgas oxidativ nachbehandelt wurde oder nicht,
iiberwiegend als NO oder NOy emittiert. Diese werden als NOy zusammengefasst, da sie
sich in Gegenwart von Sonnenlicht innerhalb von Minuten ineinander umwandeln und einen
Gleichgewichtszustand erreichen.

NO3 + hv — NO + O(®P) (A < 420nm , Jyo, = 3-1073s71) (2.18)
OCP)+ 02+ M — O3 +M (2.19)
O3+ NO — NO3 + Oy (2.20)

Der Gleichgewichtsquotient L = [NO2]/[NO] = kno+04-[03]/JIno, wird als Leighton-Verh&lt-
nis bezeichnet und ist ungefihr gleich 1 in der sonnenbeschienenen Troposphére.

Abgebaut wird NOy zum Teil durch direkte Deposition, vor allem aber (> 90%) tiber die
Bildung von wasserloslicher Salpetersdure, die durch trockene und feuchte Deposition aus der
Gasphase entfernt wird.

5Die Cetanzahl beschreibt die Ziindwilligkeit von Dieselkraftstoff. Je mehr unverzweigt aufgebaute Koh-
lenwasserstoffmolekiile prozentual im Kraftstoff enthalten sind, desto leichter entziindet er sich.
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NOs + OH + M — HNO; + M (2.21)

Ein weiterer Abbauprozess fiihrt iiber die Produktion von NO3s-Radikalen und NoOj5 ebenfalls
zur Bildung von Salpetersidure. Zusétzlich (vor allem nachts) ist die Bildung von Salpetriger
Sédure (HONO) iiber Reaktionen mit NO2 von Bedeutung.

Stickoxide spielen in der Gegenwart von natiirlichen und von Dieselfahrzeugen emittierten,
fliichtigen Kohlenwasserstoffen (auch als VOC bezeichnet: Volatile Organic Compounds) ei-
ne Schliisselrolle in der troposphérischen Chemie, indem sie maflgeblich zur Ozonproduktion
beitragen. Abbildung 2.6 zeigt das vereinfachte Reaktionschema der Ozonproduktion in

co CO,
[ Kohlenwasserstoff] [ CO,+ H,0]
o,
OH HO,[RO,] HO,
NO, No | NO,

Abbildung 2.6: Produktion von Ozon angetrieben durch VOC und NOy. RO2 bezeichnet
das Peroxy-Radikal des entsprechenden Kohlenwasserstoffes ([Ins08al).

der Gegenwart von Kohlenwasserstoffen oder CO und NOy, bei der netto ein Ozonmolekiil
gebildet wird. Die tatséchliche Ozonbildungsrate hidngt auch von der Natur der Kohlen-
wasserstoffe ab (ungesittigte HC haben z.B. eine hohe Reaktionsfreudigkeit beziiglich der
OH-Radikale und daher ein hohes Ozonbildungspotential). Abbildung 2.6 zeigt lediglich
einen stark vereinfachtes Schema, die einzelnen Reaktionsschritte sind unter Beteiligung ver-
schiedener Kohlenwasserstoffe verzweigt und weit komplexer (Vgl. z.B. mit [Sei98, Fin00]).
So entstehen neben Ozon auch zahlreiche sekundére Schadstoffe wie organische Nitrate (z.B.
PAN), teiloxidierte Kohlenwasserstoffe (RO3), Aldehyde und organische Sduren. Wenn diese
sekundéren Schadstoffe iiber Tage gespeichert und angereichert werden (durch hohe Sonnen-
einstrahlung, Inversion z.B. durch fallende Winde) liegen diese Substanzen zum Teil in Form
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iiberséattigter, kondensierbarer Démpfe vor, und es kommt zur Bildung sogenannter photoche-
mischer Aerosole (auch unter Mitwirkung von Sulfaten, Zusammensetzung z.B. in [Fin00]),
man spricht vom sogenannten Sommersmog’. Die Ozonkonzentration kann unter extremen
Bedingungen in urbanen Gebieten auf 500 ppb ansteigen (statt 20 ppb - 60 ppb, siehe [Fin00]).
Schon in weitaus geringeren Konzentrationen kann Ozon gesundheitliche Folgen haben (Kap.
2.5) und die Vegetation schidigen; Ozon dient ab einer bestimmten Konzentration (abhéngig
von der jeweiligen Pflanzenart) als Stimulanz fiir zelluldren Selbstmord.

Stickoxide schidigen vor allem als Bestandteil des sauren Regens (Salpetersiure + Schwe-
felssiure, siehe unten) Gebiude, Gewisser und Pflanzen®. Zusitzlich fiihrt die Anreiche-
rung von Stickoxiden in Gewissern und Boden zu einer Uberdiingung und langfristig zur
weitriumigen Storung natiirlicher Stoffkreisliufe und Okosystembeziehungen.

Der Ausstofl von Stickoxiden und fliichtigen Kohlenwasserstoffen ist in Deutschland zwischen
1990 und 2003 um 50 % bzw. 59 % zuriickgegangen (z.B. auch Dank der Weiterentwicklung
von Abgasnachbehandlung und Riickhaltesystemen bei mit Ottomotor betriebenen Fahrzeu-
gen). Der relative Anteil, den Dieselfahrzeuge an NOy- und VOC-Emissionen haben, hat
allerdings zugenommen.

Schwefelhaltige Verbindungen

Schwefelhaltige Verbindungen aus dem nicht nachbehandelten Dieselabgas werden {iberwie-
gend als SO9 emittiert. Durch eine oxidative Nachbehandlung erhoht sich der Anteil von
H2SO,4 an den Schwefelemissionen im Abgas auf bis zu 40% (Kap. 2.3.4), wobei in diesem
Fall ein Grofiteil der Schwefelsédure entweder heterogen an priméren Abgasaerosolen konden-
siert oder sofort nach dem Verlassen der Abgasleitung durch binére und ternire Nukleation
der Gasphase verloren geht (Kap. 2.2.4 und 2.3.3). Rund die Hilfte des Schwefeldioxids in der
Atmosphire reagiert in Gegenwart von OH-Radikalen und Wasserdampf nach dem Stockwell-
Calvert-Mechanismus (Glg. 2.5 - 2.8, [Sto83, Rei94]) zu gasformiger Schwefelsdure. Die
Lebensdauer von SOq beziiglich der Reaktion mit OH-Radikalen betréigt ca. 1 Woche. Das
iibrige SO9 wird durch Regen ausgeschieden oder an der Bodenoberfliche absorbiert. Nach
[Roe00] geht rund die Hailfte der Schwefelsdure an heterogene Prozesse verloren, der Rest
steht fiir die homogene Nukleation zur Verfiigung, wobei dieser Anteil im Sommer grofier ist
als im Winter (aufgrund der photochemischen Entstehung der OH-Radikale [Sei98]).
Schwefelhaltige Verbindungen wirken sich sowohl direkt als auch indirekt {iber die Beein-
flussung von Aerosolverteilungen (siehe unten) auf die Umwelt aus. Direkte negative Aus-
wirkungen von schwefelhaltigen Verbindungen ergeben sich vor allem iiber HoSOy, die ein
Hauptbestandteil von saurem Regen ist. Dieser schidigt Pflanzen und Geb&dude indem er
dort enthaltene Karbonate (vor allem in Gebduden aus Kalkstein) in Sulfate (z.B. Gips)
umwandelt:

H,S0, 4+ CaCO3 — CaSOy + Hy0 + CO, (2.22)

7 Als Smog (eine Wortkreuzung aus dem engl.: smoke + fog) wird eine durch Emissionen verursachte Luftver-
schmutzung bezeichnet, die insbesondere in Grofistiddten auftritt. Im allgemeinen Sprachgebrauch beschreibt
er die Anwesenheit von Luftschadstoffen in gesundheitsschéddlichen und sichtbeeintrichtigenden Konzentratio-
nen.

8Durch die Ubersiuerung des Bodens wird die natiirliche Zusammensetzung des Bodens gestort. Es werden
giftige Schwermetallionen freigesetzt, die die Feinwurzeln der Baume absterben lassen.
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Zusétzlich kann bei sehr hohen HySO4-Konzentrationen in Kombination mit hohen Partikel-
konzentrationen und einer ausgeprigten Inversionswetterlage das Phinomen des “London*
Smog auftreten (benannt nach einem besonders ausgeprigten Ereignis im Winter 52/53). Da-
bei resultierte der nahezu undurchdringlich erscheinende Nebel aus zahlreichen Rufteilchen,
die aus den offenen Kaminen der damaligen Zeit sowie den Omnibussen und Kraftwerken
emittiert wurden, in Verbindung mit einem hohen SO2-Ausstof} (aus den selben Quellen). Die
hieraus gebildete Schwefelsdure kondensierte auf den Partikeln und bewirkte, dass die jetzt
hygroskopischen Teilchen in Gegenwart von Wasserdampf auf eine der Wellenlédnge sichtba-
ren Lichts vergleichbare Grole anwuchsen. Die Miestreuung an den Teilchen fiihrte bei den
damaligen extrem hohen Partikelkonzentrationen zu Sichtweiten von unter einem Meter und
der Smog verursachte eine grofie Zahl von Totesfillen (Kap. 2.5).

Die Schwefelbelastung ist in Deutschland und Europa seit Mitte der 80er Jahre stark riicklaufig
(in der ehemaligen DDR seit der Wiedervereinigung), vor allem durch die Festsetzung stren-
ger Schadstoffgrenzwerte (z.B. [Eur99]). Die Einfiihrung von Rauchgasentschwefelungsan-
lagen und der Einsatz schwefelarmer Treibstoffe haben entscheidend zur Verbesserung der
Luftqualitéit beigetragen.

Waihrend die Emissionen schwefelhaltiger Verbindungen in Europa seit geraumer Zeit riick-
ldufig sind, kommt es vor allem in den Schwellenlindern weiterhin zu einem Anstieg der
Belastung, z.B. in Siidamerika und besonders in China ([Oli01, Ste05]). Der Anstieg dort
resultiert neben dem wachsenden Autoverkehr vor allem aus der wachsenden Nachfrage nach
Kohle, die zwei Drittel aller chinesischen Kraftwerke befeuert und besonders schwefelhaltig
ist. So ergab 2004 laut der staatlichen Tageszeitung “China Daily“ eine fiinfjahrige Studie,
dass in 265 Stddten saurer Regen (aufgrund von HNOs und H2SO,4) niedergeht und die
regionale Verschmutzung aufier Kontrolle ist ([Sau04]).

2.4.2 Aerosole in der Atmosphire

Die vom Dieselfahrzeug emittierten priméren (Rufmode) und die beim Verlassen der Abgas-
leitung eventuell entstehenden sekundéren Aerosole (Nukleationsmode) mischen sich in der
Troposphére nicht nur mit den Haupt-Luftbestandteilen und Spurengasen, sondern auch mit
weiteren anthropogenen (z.B. Reifenabrieb) und natiirlichen Partikeln (z.B. aufgewirbelter
Mineralstaub). So veréndert sich mit zunehmendem réumlichen und zeitlichen Abstand zur
Abgasleitung durch verschiedene Prozesse sowohl die chemische Zusammensetzung als auch
die GroBenverteilung der Dieselaerosole.

Unter welchen Bedingungen sich {iberhaupt stabile HoSO4-HyO-Molekiilcluster aus dem Ab-
gas als Vorstufe sekundérer Aerosolteilchen bilden kénnen, héingt von verschiedenen Faktoren
ab, u.a. der Konzentration von Schwefelsdure und Wasserdampf und der Temperatur. Im fol-
genden wird kurz der grundlegende thermodynamische Ansatz der homogenen Nukleation
skizziert:

Beim Phaseniibergang vom Gas zum Kondensat nimmt die Gibbssche freie Energie (oder freie
Enthalpie) G ab. Fiir die Kondensation eines Gases bedeutet dies, dass die freie Enthalpie
des entstehenden Tropfchens Gryopfen kleiner sein muss als die des Dampfes Gpampt- In die
Berechnung der freien Enthalpie gehen zwei Effekte ein: das Freiwerden von Kondensations-
energie, wenn n Molekiile kondensieren und die Energie, die aufgebracht werden muss, um
einem Tropfchen mit Radius r ein weiteres Molekiil hinzuzufiigen.
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Abbildung 2.7: Der Verlauf der Enthalpiedifferenz AG(r) bei homogener Nukleation als
Funktion des Tropfchenradius a) und als Funktion der Molekiilzahl AG(na,ng) b) [Sei98].
Ab dem Gleichgewichtspunkt AG* ist ein Tropfchen stabil.

AG = GTropfen — GDampf = 471’1‘20 + Z niAui . (2.23)

o ist die Oberflichenspannung der Fliissigkeit und Ay die Enthalpiedifferenz des einzelnen
Molekiils beim Ubergang von der gasformigen in die fliissige Phase bzw. die chemische Po-
tentialdifferenz, die abhéngig ist von der Temperatur T und der Boltzmannkonstanten kg

Ap=—kpTlh 2 . (2.24)
Po
Das Verhiiltnis des Dampfdrucks p iiber der Tropfchenoberfliche zum Sattigungsdampfdruck
po ist die Sattigung

p
S=—. 2.25

o (2.25)
Ubersittigung liegt bei S > 1 vor. Die Zahl n kondensierter Molekiile ist mit dem Trépfchen-

radius r iiber die Molmasse M und die Avogadrozahl N, verkniipft

4713

BT 3M/N,

(2.26)

Ein Tropfchen ist dann stabil, wenn der Partialdampfdruck iiber der Tropfchenoberfliche
gleich dem Partialdampfdruck in der Gasphase ist, also sich die freie Enthalpie nicht d&ndert

dAG
dr 0

(2.27)
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2.4 — DIESELSCHADSTOFFE IN DER ATMOSPHARE

Abbildung 2.7 a) zeigt den Verlauf von AG als Funktion des Tropfchenradius, 2.7 b)
den Verlauf von AG(na,np) als Funktion der Anzahl kondensierter Molekiile fiir zwei Mo-
lekiilspezies. Ein stabiler Tropfen hat einen kritischen Radius r* von 1-2nm und enthélt n*
Molekiile, die Enthalpiedifferenz hat den Wert AG*. Erreicht ein Molekiilcluster diese kri-
tische Grofle, kann er zu einem makroskopischen Teilchen anwachsen, vorausgesetzt, es ist
geniigend kondensierbares Material vorhanden (in der Atmosphire Wasserdampf). Aus der
Gleichgewichtsbedingung 2.27 ergibt sich der Zusammenhang zwischen dem Tropfchenradius
und der dafiir nétigen Ubersiittigung

20M

Diese sogenannte Kelvin-Gleichung beschreibt den Dampfdruck iiber einer gekriimmten Fliis-
sigkeitsoberfliche. Dieser nimmt mit steigendem Radius ab (Kelvin-Effekt). Ein Molekiil an
der Oberflache ist von umso weniger Bindungspartnern umgeben, je stéirker die Oberfliche
gekriimmt ist. Es ist schwicher gebunden und kann leichter vom Tropfen entfernt werden.
Also steigt der Dampfdruck, wenn das Tropchen kleiner ist und die Kriimmung zunimmt.
Fiir kleine Cluster aus wenigen Molekiilen gilt diese klassische Theorie im {ibrigen nicht mehr
([Lee03, Sor06]). In dem Fall sind detailliertere Rechnungen und die experimentelle Bestim-
mung der Reaktionsenthalpie notig (z.B. [Lov01l, Cur0Olb, Mod05]).

Die homogene Nukleation von reinem Wasser erfordert Ubersittigungsgrade, die in der At-
mosphére nicht vorkommen. Besteht ein Fliissigkeitstropfen jedoch aus einer Lésung, ergibt
sich nach dem Raoultschen Gesetz eine zusétzliche Dampfdruckerniedrigung durch die geltste
Substanz. Die Dampfdruckerniedrigung iiber einem Trépfchen mit einer gelosten Substanz ist
ebenfalls abhéingig vom Tropfenradius:

1
Apr~——g. (2.29)

Im Gegensatz zur homomolekularen Nukleation von Wasserdampf setzt die homogene Nu-
kleation des bindren H2SO4/H20-Systems deshalb schon bei relativen Feuchten von unter
100 % ein und ermoglicht die Bildung sekundérer Aerosole aus der Gasphase. In der realen
Atmosphére ist allerdings keine bindre Nukleation zu erwarten, es ist vielmehr anzunehmen,
dass bei typischen troposphérischen Ammoniakkonzentrationen um 1 ppb die ternére Nuklea-
tion von HaSO4, H2O und NH; stattfindet (modelliert z.B. von [Lem07]).

Durch den Effekt der Dampfdruckabsenkung kénnen hygroskopische Aerosole (z.B. auch
Rufteilchen mit aufkondensierter HoSO4) grundsitzlich auch in einer mit Wasserdampf un-
tersittigten Atmosphéire auf eine der Wellenlédnge von sichtbarem Licht vergleichbare Grofie
heranwachsen und so durch Mie-Streuung die Sicht eintriiben, was als Dunst bezeichnet wird.
Das ist z.B. auch der Grund fiir die “Sichtbarkeit“ von Smogereignissen (Kap. 2.4.1). Aerosole
mit 16slichen Bestandteilen fungieren bei gleicher Ubersittigung schon bei kleineren Durch-
messern als Kondensationskerne als feste Partikel, sie verdndern das Wolkentropfen-Grofien-
spektrum zu kleineren Tropfchen und beeinflussen die Bildung von Niederschlag ([Ros08,
Kor08]).

Abbildung 2.8 zeigt schematisch die Entstehung und das Wachstum von HsSO4-H2O-
NHj3Tropfchen iiber ternédre Nukleation und heterogene Kondensation sowie die weitere Ent-
wicklung bis hin zum Wolkenkondensationskeim. Wie in der Abbildung zu sehen ist, wachsen
Abgasaerosole nicht nur durch homogene und heterogene Kondensation von Spurengasen
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Abbildung 2.8: Entwicklung von Schwefelsdureaerosolen in der Atmosphére ([Ins08al).

und vor allem Wasserdampf weiter an. Sie kollidieren auch mit anderen Partikeln, bleiben
haften und wachsen so durch Koagulation zu Teilchen der Akkumulationsmode heran. Der
Schwerpunkt der anzahlbezogenen Aerosolgrofienverteilung verschiebt sich mit der Zeit in
Richtung der Akkumulationsmode (Abb. 2.2). Die Lebensdauer der Nukleationspartikel
betragt ohne Nachschub nur einige Stunden, und die Mode fehlt in gealterten Aerosolgrofien-
verteilungen. Dass sich die Liicke zwischen der Nukleations- und der Koagulationsmode nur
langsam schliefit, lasst sich anhand der von Teilchenzahl unabhéngigen Koagulationsfunktion
([Roe00]) erldutern:

K(Rl, Rz) =4 -7 - (R1 + Rg) . (Dl + DQ) (2.30)

R entspricht dem jeweiligen Teilchenradius und D dem mit wachsendem Radius abnehmenden
Diffusionskoeffizienten (aufgrund der abnehmenden Beweglichkeit, Vgl. mit [Roe00]). Damit
ergibt sich die Koagulationsrate J zu:

J=K(R1,Rz) - p1(00) - p2(0), (2.31)

wobei p1 2(00) den jeweiligen ungestorten Anzahldichten entspricht. Es ist einzusehen, dass fiir
zwei Partikel gleicher Grofle entweder beide Diffusionskonstanten grofl und beide Radien klein
sind, oder umgekehrt. Oder aber D und R sind beide von mittlerer Grosse; das Produkt aus
beiden in allen drei Fillen klein. Anschaulich ist die Wahrscheinlichkeit, dass sich zwei kleine
Partikel treffen, sehr klein, wihrend bei zwei sehr grofien Partikeln der Diffusionskoeffizient
sehr klein ist. Fiir Partikel mit unterschiedlicher Grofle (R1 >> Rag) ist Do >> D;. In die
Koagulationsfunktion geht dann in der Hauptsache das Produkt R; - Do (oder umgekehrt)
ein und es ergibt sich eine hohe Koagulationsrate.
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K(Ry, Ry) (cm®s™") —=

0,00t 0,01 0,1 1 10

R, (um) —=

Abbildung 2.9: Koagulationsfunktion K(R1,Rs) mit Ry und Ry als Radien der beiden
beteiligten Partikel ([Roe00]).

Abbildung 2.9 veranschaulicht diesen Zusammenhang (mit kinetischer Korrektur vgl.
[Roe00]). Es lagern sich also bevorzugt sehr kleine Nukleationpartikel an schon gréfiere Par-
tikel der Akkumulationsmode an. Je grofier die Teilchen schliellich werden, um so niedriger
wird ihre Teilchenkonzentration, und die Koagulationsrate sinkt. Das Wachstum von der Ak-
kumulationsmode in die Dispersionsmode findet deshalb nur sehr langsam statt. Die Partikel
konnen wihrend dieses Zeitraumes iiber weite Strecken und in grofle Hohen transportiert
werden. Dadurch entsteht in der Troposphéire eine Hintergrundkonzentration an Aerosolen
von ca. 300 cm 3. Die Entfernung der Partikel aus der Troposphire erfolgt iiber ihre Funkti-
on als Wolken-Kondensationskeime durch feuchte Deposition (Niederschlag) und bei grofien
Aerosolen durch Sedimentation im Schwerefeld.

Aerosolpartikel in der Atmosphére kénnen den Strahlungshaushalt der Erde stark be-
einflussen und haben somit Auswirkungen auf das Klima. Dabei ist zwischen direktem und
indirektem Aerosoleffekt zu unterscheiden. Direkt wirken Aerosole durch Absorption und
Streuung der Sonnenstrahlung. Sie verringern den Anteil der Strahlung, die die Eroberfléiche
erreicht und verdndern so die planetare Albedo. Einen indirekten Effekt auf das Klima iiben
sie {iber die Bildung von Wolken aus. Da sie wie oben beschrieben als Wolkenkondensa-
tionskeime fungieren, erhdhen zusétzlich emittierte anthropogene Aerosole die Anzahl der
Tropfchen in der Wolke, die dann um so kleiner sind (das gilt ganz besonders fiir Aeroso-
le mit 16slichen Bestandteilen wie HySOy4). Dadurch wird eine Wolke optisch dichter und
reflektiert mehr Strahlung (erster indirekter Aerosoleffekt). Kleinere Troépfchen und damit
die Wolke als ganzes haben auflerdem eine ldngere Lebensdauer und die Niederschlagswahr-
scheinlichkeit sinkt (zweiter indirekter Aerosoleffekt). Auf welche Weise und wie stark die
verschiedenen Aerosole das Klima der Erde beeinflussen, ist unsicher. Im Mittel bewirken sie
insgesamt eine Abkiihlung und kompensieren so partiell die Erwérmung durch Treibhausgase
([Hou01]). Aerosole beeinflussen auerdem chemische Prozesse in der Atmosphére wie z.B den
Abbau von Ozon. Dariiberhinaus ist bodennahes Aerosol von Bedeutung fiir die menschliche
Gesundheit, da die Partikel iiber die Atemwege in den Korper eindringen kénnen und dabei
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z.B. Schadstoffe transportieren (néchstes Kapitel).

2.5 Auswirkung von Dieselabgasen auf den Menschen

Die Abgasemissionen von Dieselmotoren haben neben Auswirkungen auf die atmosphérische
Chemie und das Klima auch einen negativen Einfluss auf die menschliche Gesundheit (vor
allem iiber die Atmung). Dabei sind vor allem Konzentration und Einwirkdauer entscheidend
fiir mogliche negative Folgen durch die Schadstoffbelastung. Die hochsten Diesel-Schadstoff-
Konzentrationen treten in urbanen Gebieten in der Ndhe von intensiv genutzten Straflen auf,
viele Menschen sind diesen Stoffen also téglich ausgesetzt. Um die gesundheitliche Belastung
der Bevolkerung zu minimieren, sind die meisten Schadstoffemissionen u.a. in Europa und
Nordamerika gesetzlich limitiert (Kap. 2.3.1). In Tabelle 2.3 sind zunichst die Wirkun-
gen einiger Emissionsbestandteile aus Kap. 2.2 aufgefiihrt. Die meisten Stoffe wirken iiber
verschiedene Prozesse auf die menschliche Physiologie. Neben den direkten Auswirkungenen
(durch Einatmen) haben einige Substanzen auch Einfluss auf verschiedene Aerosolprozesse,
entweder indem sie die troposphérische Chemie beeinflussen wie NOy (Sommersmog in Kap.
2.4.1), oder direkt an Bildung und Wachstum der Dieselpartikel beteiligt sind wie HoSO4 und
die PAK (Kap. 2.2.4).

Der negative Einfluss hoher Feinstaub-Konzentration (PMs5) in der Umgebungsluft auf
die Gesundheit, sowohl durch kurzzeitige als auch langfristige Belastungen, ist mittlerweile
durch verschiedene epidiomologische Studien indirekt belegt worden (u.a. [Pop02, Sam00]),
auch speziell fiir Dieselpartikel ([Gar04]). Diese zeigten, dass vor allem das Risiko fiir Herz-
Kreislauf- und Lungenerkrankungen (Allergien, Asthma, Bronchitis, Lungenkrebs) durch die
Partikelbelastung steigt.

Dass vor allem der Ultrafeinstaub (PMg 1), dem fast alle Dieselpartikel zuzuordnen sind

(¢ < 100nm, siehe Kap. 2.2.4), fiir die physiologischen Auswirkungen auf den Menschen
verantwortlich ist, resultiert aus den gréflenabhéngigen Depositionsmechanismen fiir Aerosole
im menschlichen Atmungssystem.

Abbildung 2.10 zeigt die groBlenabhéngige Depositionseffizienz in Abhéngigkeit vom
Partikeldurchmesser in den jeweiligen Regionen des menschlichen Atemtraktes. Im oberen
Bereich (lila), der Nase, Rachen und Kehlkopf umfasst, erfolgt eine effektive Deposition von
sehr kleinen (Depositionseffizienz: 1nm: 90%) und von Grobstaubpartikeln (1 pm: 40% -
10 pm: 75%). Die grofien Partikel bleiben vor allem durch ihre Trégheit und durch gravita-
tionsbedingte Sedimentation im oberen Atmungstrakt hidngen, wiahrend die Kleinstteilchen
durch Brownsche Diffusion an den Wéanden deponiert werden. Da der obere Atemtrakt mit
zahfliissigem Schleim iiberzogen ist, der durch Bewegungen kleiner Flimmerhérchen stédndig
nach oben bewegt wird, konnen fast alle allerkleinsten und gréfiten Partikel ohne weitere Aus-
wirkungen wieder ausgeschieden werden (durch Husten und unwillkiirliches Verschlucken).
Der Grofiteil der PMy ;-Partikel wird erst in den unteren Bereichen des Atmungsystems ab-
gelagert, Dieselpartikel mit Durchmessern zwischen 10 nm und 100 nm vor allem im Alveolar-
bereich (Depostionseffizienz: 10 nm: 50 %, 100 nm: 20 %). Dort gliedern sich die Lungenfliigel
in unzidhlige Lappen und Léppchen, die wiederum aus vielen luftgefiillten Lungenblédschen
(Alveolen) bestehen (roter Bereich). Im Gegensatz zum vorgeschalteten Tracheobronchialbe-
reich? (griiner Bereich) gibt es hier keine Abwehrmechanismen gegen Fremdkérper und die

%dort teilt sich die Luftréhre (Trachea) erst in zwei und dann in immer kleinere Aste (Bronchien und
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Schadstoff | direkte physiologische Wirkung indirekte Wirkung

NO3y giftig und reizend (Sdurewirkung Beteiligt an der Bildung
durch HNOs3-Bildung), vermutlich von Ozon (Reizgas) und
fetotoxische (schidigt Foten) und Aerosolen
gentoxische Wirkung (schidigt die Gene) (Sommersmog Kap. 2.4.1)

SO2/ giftig (starkes Zellgift), nekrotisierend Beteiligt an der Bildung

H2S04 (verursacht ein Absterben der Zellen) und Bestandteil von Aerosolen
und reizend (S&urewirkung durch HoSO4) | (Dieselabgas Kap. 2.2.4, 2.3.4

und Wintersmog Kap. 2.4.1)

CO Atemgift Beteiligt an der Bildung
(behindert den Sauerstofftransport von Ozon und
im Blut) Arosolen (Sommersmog)

HC von ungefihrlich iiber reizend bis toxisch | Beteiligt an der Bildung
(abhéingig von Struktureigenschaften und | und Bestandteil von Aerosolen
funktionellen Gruppen); (Dieselabgas Kap.
viele Aromaten und insbesondere die PAK | und Sommersmog)
sind feto-und gentoxisch
sowie kanzerogen (krebserzeugend)

Tabelle 2.3: Auflistung der direkten und indirekten Wirkungen der wichtigsten Dieselab-

gase auf die menschliche Physiologie. Eine detailliertere Beschreibung der Auswirkungen der
einzelnen Stoffe findet sich z.B. in [Gef].

Partikel konnen nicht mehr physikalisch entfernt werden. Sie werden dort langsam durch Ma-
krophagen (Fresszellen) abgebaut, gelangen aber auch iiber verschiedenen Mechanismen wie
Diffusion (genauer in [Obe04, Obe05, Gei05]) in den Blutkreislauf und in andere Organe wie
Leber, Herz sowie in das Nervensystem.

Die Transportmechanismen und -wege der PMy 1, sowie die Mechanismen iiber die sich die
ultrafeinen Partikel negativ auf die Physiologie auswirken sind noch nicht vollstandig ver-
standen, mittlerweile aber durch verschiedene Experimente belegt. So wurde in In-vitro-
Studien nachgewiesen, bestétigt durch Experimente an Ratten ([Dyb04]), dass Dieselpartikel
in menschlichen Epithelialzellen eindringen, entziindliche Prozesse auslésen und DNA-Stréange
aufbrechen konnen (z.B. [Maz06, Dyb04]). Es wird angenommen, dass die entziindungsverur-
sachende und krebserregende Wirkung der Dieselpartikel in Lunge und Herz-Kreislaufsystem
darauf beruht, dass reaktive Bestandteile der Partikel oxidativen Stress in den Zellen erzeu-
gen, z.B. iiber die Bildung von reaktiven Sauerstoffverbindungen ([Suz08]). Die reizende (z.B.

Bronchiolen)
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Abbildung 2.10: Partikeldeposition im menschlichen Atmungstrakt in Abhingigkeit vom
Durchmesser beim Atmen durch die Nase basierend auf einem mathematischen Vorhersage-
modell [Obe05].

H2S04) bzw. krebserregende (u.a. PAK) Wirkung einiger Bestandteile der Ruf3- und Nuklea-
tionsaerosole aus dem Dieselabgas ist schon seit ldngerem erwiesen. Studien an Freiwilligen
geben sogar Hinweise auf einen direkten Einfluss von Dieselpartikeln auf die Funktionen des
Gehirns [Cru08]).

Im Hinblick auf die neueren Erkenntnisse beziiglich Depositionsmechanismen im Atmungs-
trakt, und vor allem wenn man bedenkt, dass die reaktive Oberfliche von Aerosolen bei
gleicher Massenkonzentration fiir kleinere Partikel umso gréfier ist ([Obe05]), ist es nicht sinn-
voll, die Partikelbelastung nur im Bezug auf die Partikelmasse zu reglementieren. So ergab
ein in-Vitro-Experiment, dass das entziindliche und toxische Potential von Rufipartikeln ei-
nes modernen Euro I'V-Dieselmotors bei gleicher Partikel-Massenkonzentration viel grofer ist
als bei einem alten “Schwarzrauch-Dieselmotor“ ([Su08]). Nun werden zwar durch moderne
Abgasnachbehandlungssysteme die Rufipartikel fast vollstdndig zuriickgehalten (zumindest
bei geschlossenen Systemen, Kap. 2.3.3), gleichzeitig wird aber auch die Bildung neuer Nu-
kleationspartikel ermdoglicht, die auch noch besonders kleine Durchmesser besitzen. Deshalb
ist es geradezu zwingend, Schadstoff- und Abgasnormen auch beziiglich der Anzahl- oder
Oberflachekonzentration zu erstellen. Dafiir ist aber neben weiterer medizinischer Forschung
beziiglich der physiologischen Wirkmechanismen von Partikeln moderner Dieselfahrzeuge,
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vor allem auch ein quantitatives Verstédndnis der Bildung und Zusammensetzung gerade von
Nukleationsaerosolen aus dem nachbehandelten Dieselabgas notig.
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Kapitel 3

Grundlagen der Messung

3.1 Chemische-Ionisations-Massenspektrometrie

Um Spurengase nachzuweisen, die nur in geringer Konzentration bzw. Molfraktion in der
Umgebungsluft vorliegen, wurden von unserer Arbeitsgruppe (Atmosphérische Spurenstoffe
am MPI-K') verschiedene Formen der CIMS-Methode (:= Chemische Ionisations-Massen-
Spektrometrie) fiir den Einsatz im Flugzeug, in Raketen, im Ballon und am Boden entwickelt
(Vgl. mit [Arn85al, [Arn85b], [Rei98]). Damit ist es moglich, selektiv neutrale Molekiile zu
messen, die in Molfraktionen im ppt-Bereich (107!? mol/mol) vorliegen.

Die Ionen-Molekiil-Reaktions-Massen-Spektrometrie (IMRMS) nutzt dabei aus, dass Ionen-
Molekiilreaktionen aufgrund schon vorhandener oder induzierter Dipolmomente der Molekiile
einen groferen Reaktions-Wirkungsquerschnitt haben als neutrale Molekiilreaktionen. Die
hierzu kiinstlich erzeugten Edukt-Ionen E* reagieren im einfachsten Fall mit den neutralen
Spurengasmolekiilen X zu Produkt-Ionen P* (mit bekannter Masse und Ladung) und einem
neutralen Reaktionsprodukt Y {iber eine bimolekulare Nachweisreaktion:

Ef+X S priy. (3.1)

Die Ratenkoeffizienten k fiir diese Ionen-Molekiil-Reaktionen (:= IMR) sind mit

k=~ 10"%cm3 - s ([Har92]) deutlich gréfer als entsprechende Koeffizienten fiir neutrale Mo-
lekiilreaktionen (k~ 10~ cm3 - s7!) und im Allgemeinen abhingig von Druck und Tem-
peratur. Der Ratenkoeffizient der Schwefelsiure-Nachweisreaktion entspricht ungefihr der
Stofirate (Kap. 4.1.1), was impliziert, dass bei jeder Kollision zwischen Spurengasmolekiil
und Edukt-Ion eine Reaktion erfolgt. Sowohl die Produkt- als auch die am Ende der Reakti-
onsstrecke iibriggebliebenen Edukt-Ionen werden im Anschluss in einem Ionenfallen-(IFMS)
oder linearen Quadrupol-Massenspektrometer (LQMS) nachgewiesen.

Die Konzentration des interessierenden Spurengasmolekiils im Stromungsrohrreaktor
(:=SRR, siche Abb. 3.1) kann iiber die sogenannte ACIMS-Formel (siehe unten), inso-
fern der Ratenkoeffizient der IMR bekannt ist, aus dem gemessenen Zihlratenverh&ltnis
von Edukt- und Produkt-Ionen ermittelt werden. Neben der hier beschriebenen sogenannten
ACIMS-Methode (Active CIMS) wurden in der Arbeitsgruppe auch Messungen mit
PACIMS (Passive CIMS) durchgefiihrt. Dabei wird ausgenutzt, dass in der Atmosphére
natiirliche Ionen vorkommen, die mit Spurengasen reagieren kénnen (z.B. [Heire|, [Woh00]).

'Max-Planck-Institut fiir Kernphysik in Heidelberg
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Auch im Abgas von Diisentriebwerken wurden schon “natiirliche“ Ionen detektiert ([Arn98],
[Kie00]).

Um die ACIMS-Formel herzuleiten, wird die Annahme gemacht, dass die Konzentration des
Spurengases X um Groflenordnungen hoher ist als die der Edukt-Ionen, [X] durch die Nach-
weisreaktion also nicht “verbraucht® wird ([X](t) ~ [X]o). Dann kann aus der bimolekularen
Nachweisreaktion 3.1 die zeitliche Verinderung der Konzentration der Edukt-Ionen [E*] und
Produkt-Ionen [P*] bestimmt werden:

dpt] _ dET]
T = E[EF][X] . (3.2)

k ist der charakteristische Vorwértsratenkoeffizient der Hinreaktion der jeweiligen IMR aus
3.1. Durch Umformen ergibt sich:

_ 1d[E]"
[X]dt = ? [E]i (3.3)
Durch Integration erhéalt man:
1 [EFf(t=0)
X](t) = T In 7[E]i o (3.4)

Desweitern wird angenommen, dass nur eine Art von Produkt-Ionen entsteht und keine Riick-
reaktion stattfindet. Man erhélt im Ergebnis die ACIMS-Formel, also die Spurengaskonzen-
tration [X] in Abhéngigkeit vom Verhiltnis von Produkt- zu Edukt-Ionen nach Ablauf der
Reaktionszeit 7, der Zeit, die fiir die IMR zur Verfiigung steht.

+
XIr) = gt (14 = ) - (3.5)

Mit dieser Gleichung kann bei bekanntem k und 7 und unter der Vorraussetzung, dass die mit
dem Massenspektrometer detektierten Edukt- und Produkt-Ionen-Zéhlraten proportional zu
den jeweiligen Konzentrationen im SRR sind, prinzipiell in hoher Zeitauflésung die Konzen-
tration von atmosphérischen Spurengasen gemessen werden.

Im Allgemeinen und bei der Messung von Schwefelsdure im Dieselabgas im Speziellen (Kap.
4.1.3) muss die ACIMS-Formel der Tatsache angepasst werden, dass nicht nur ein, sondern
mehrere Spurengase X; mit den Edukt-Ionen zu verschiedenen Produkt-Ionen Pii reagieren.
Dann ergibt sich die Konzentration des Gases X; aus der Parallel-ACIMS-Formel:

In (1 + Z[E[I: ]> . (3.6)

1 [PF]

)

' kT [P
Eine ausfiihrliche Herleitung von Glg. 3.6 ist in der Diplomarbeit von [Wol98] zu finden.

3.2 Grundlegender Messaufbau

Abbildung 3.1 zeigt den schematischen Aufbau einer CIMS-Apparatur. Die mittels einer
Pumpe angesaugte Luft, inklusive des zu messenden Spurengases mit der Konzentration
[X], wird durch das Stromungsrohr geleitet, und die nachzuweisenden Molekiile reagieren im
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau einer CIMS-Apparatur. Luft wird durch das
Strémungsrohr (flow tube) gepumpt, wo Spurengasmolekiile X mit den Eduktionen E* auf
der Strecke des Stromungsrohrreaktors (flow reactor) zu Produktionen P* reagieren. Diese
werden im Massenspektrometer nachgewiesen.

Strémungsrohrreaktor? (SRR) mit den kiinstlichen erzeugten Edukt-Ionen E* zu den ent-
sprechenden Produkt-Ionen. Die Ionen werden im Massenspektrometer nachgewiesen, indem
ein kleiner Teil des Hauptgasstroms durch eine kleine Einlasséffnung in den mit Hilfe einer
Turbomolekularpumpe (TMP) evakuierten Massenspektrometerraum gelangt. Die Einlassoff-
nung ist als Frontelektrode (die sogenannte Frontplatte) ausgebildet (Vgl. mit Abb. 3.2), die
auf einem fiir die entsprechenden (positiven oder negativen) Ionen optimierten Potenzial liegt.
Der Gesamtgasfluss (5 - 25 slm:= Standartliter pro Minute) héngt von den Abmessungen des
SR (1 = einige Dezimeter, g= 2cm - 4 cm) und dem vorherrschenden Druck (einige 10 mbar
bis ca. 1 bar) ab. Die Edukt-Ionen werden in einer sogenannten Stromungskanal-ITonenquelle
(:= SIQ) erzeugt. Dies geschieht in einem geeigneten Quellengas, dass durch die Quelle in
den Stromungsrohrreaktor geleitet wird. Die Ionisierung des Gases findet entweder durch eine
Gasentladung (Hochfrequenzwechselspannung) oder mit Hilfe eines radioaktiven Priparats
(a-Strahler) statt. Die Natur der so gebildeten Ionen wird fiir den Fall des Schwefelsdurenach-
weises in Kapitel 4.1.2 genauer beschrieben. Grundsitzlich werden in Entladungsquellen (das
Quellgas ist meist O2) neben den erwiinschten Ionen zusétzlich mehr neutrale Radikale wie
OH oder HO, erzeugt, die ungewollte Reaktionen mit den zu messenden Spurengasen ein-
gehen konnen, als in radioaktiven Quellen. Der Vorteil von Entladungsquellen gegeniiber

2Der Stromungsrohrreaktor (flow reactor) ist die mit 7 korrespondierende Strecke auf der die IMR, statt-
findet.
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den radioaktiven Quellen (als a-Strahler wird z.B. 21°Po verwendet) liegt in einer wesentlich
groferen Ionenausbeute, die entscheidend fiir die zeitliche Auflosung der Messung ist.

Um aus der ACIMS-Formel (Glg. 3.5) die Konzentration [X] zu bestimmen, ist es neben
der genauen Kenntnis des Ratenkoeffizienten k unumginglich, die Reaktionszeit 7 genau
zu bestimmen, also die Zeit, in der die Edukt-Ionen im SRR mit dem Spurengas reagie-
ren, bevor sie die Einlassoffnung des Massenspektrometers erreichen. Diese kann entweder
indirekt aus dem gemessenen Gasfluss berechnet, oder mittels eines Fliigelradanemometers
direkt gemessen werden. Fiir beide Methoden muss die Stromung im SR allerdings streng
laminar sein. Nur so kann sicher von einer aus dem Gesamtfluss berechneten mittleren Re-
aktionszeit auf 7 an der Spitze des laminaren Geschwindigkeitsprofils geschlossen werden.
Die Anemometermethode ist als recht ungenau einzuschétzen, da ein im SR montiertes Ane-
mometer das Stromungsprofil beeinflussen kénnte, im Abgas aber nicht von einer laminaren
Stromung auszugehen ist, also eine andere Geschwindigkeit als die mit 7 korrespondierende
gemessen wiirde. Eine alternative Methode 7 direkt durch den Nachweis von Ionen in einem
linearen Quadrupol-Massenspektrometer zu bestimmen, wird in Kapitel 4.1.3 beschrieben.
Dabei wird ausgenutzt, dass mit einem LQMS im Integralmodus alle ankommenden Ionen
ohne Zeitverzogerung (im Gegensatz zum IFMS) nachgewiesen werden. Zunéichst werden die
Ionen direkt hinter der Ionenquelle durch eine Sperrspannung aufgehalten. Wird diese aus-
geschaltet, erreichen sie nach einer gewissen Zeit das Massenspektrometer. Diese Zeit kann
durch simultanes Aufzeichnen von Stoppsignal der Sperrspannung und Integralspektrum be-
stimmt werden.

Der Ratenkoeffizient k héngt im allgemeinen nicht nur von Druck und Temperatur ab, son-
dern auch vom Hydratisierungsgrad der Ionen, also indirekt von der relativen Feuchte im SR.
Der Ratenkoeffizient des Schwefelsdurenachweises ist hingegen kaum temperaturabhéingig,
und auch der Einfluss von Wasser-Liganden auf die Ratenkoeflizienten ist nicht signifikant
([Tan95], siche Glg. 4.3).

Ein weiteres Problem bei der Bestimmung einer Spurengaskonzentration iiber die ACIMS-
Formel ergibt sich aus moglichen Wandverlusten im Stréomungsrohr. Deshalb wird das Einlass-
system oft nachtréglich kalibriert, indem unter Bedingungen wie im eigentlichen Experiment
eine bekannte Konzentration des interessierenden Spurengases eingelassen und gemessen, und
so ein Kalibrationsfaktor bestimmt wird. Diese Methode eignet sich gut fiir atmosphérische
Messungen von Schwefelsdure ([Auf04], [Fie05]) ist aber, aufgrund der speziellen Bedingun-
gen bei Abgasexperimenten, auf CIMS-Messungen im Dieselabgas nicht iibertragbar (Kap.
4.1.2). Eine weitere Methode, um Wandverluste und zeitliche Verdnderungen des Ratenko-
effizienten zu umgehen, ist die Online-FEichung mittels einer bekannten Konzentration eines
Isotopomers des interessierenden Spurengases. Dabei wird gleichzeitig mit dem atmosphéri-
schen auch das isotopisch markierte Produkt-Ion detektiert. Die SO2-Online-Eichung wurde
in unserer Forschungsgruppe entwickelt und eignet sich besonders gut fiir Flugzeugmessungen

([Spe0o]).
3.3 lonenfallen-Massenspektrometer

Es gibt verschiedene Massenspektrometertypen, die fiir die CIMS-Messung von atmosphéri-
schen Spurengasen geeignet sind: neben dem linearen Quadrupolmassenspektrometer (:=
LQMS, ausfiihrlich behandelt z.B. in [Auf04] und [Spe05]) auch das Ionenfallen-Massen-
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Abbildung 3.2: Schemaansicht des Ionenfallen-Massenspektrometers ([Han99]). Die Ionen
kommen von links aus dem Stréomungsrohrreaktor (SRR). Sie durchlaufen im Spektrometer-
raum eine aus zwei Oktupolen und einer Linse bestehende, fokussierende Ionenoptik, bevor
sie in die Quadrupolfalle gelangen. Dort werden sie in St68en mit Heliumatomen abgebremst
und gespeichert. Der Ionennachweis erfolgt mittels einer Konversionsdynode und einem Elek-
tronenmultiplyer.

spektrometer (:= IFMS, siehe [Gro04], [Mar97]), welches fiir die HySO4-Messungen dieser Ar-
beit verwendet wurde. Dabei handelt es sich um ein kommerzielles Geréit der Firma Finnigan
LC(Q), das im Allgemeinen mit einer Elektrosprayquelle betrieben und zur chemischen Analy-
se von Fliissigkeiten eingesetzt wird. Fiir Spurengasmessungen wurde das IFMS von unserer
Arbeitsgruppe am MPI-K angepasst, indem die Elektrosprayquelle durch einen Edelstahl-
Adapter ersetzt wurde, der zum vorgeschalten Einlasssystem passt.

Der schematische Aufbau des IFMS ist in Abbildung 3.2 zu sehen. Das Stromungsrohr
endet in einem Kegel zur Fokussierung des Luftstroms wenige Zentimeter vor der Frontplatte.
Die kreisférmige, planare Sammelelektrode schliefit den Spektrometerraum ab (0ginlass =
0.15mm). Eine Pumpe sorgt fiir die nétige Stromung an der Frontplatte vorbei und saugt das
iiberschiissige Gas ab. Der Druck im SR und in der Vorkammer betrégt 40 mbar bis 120 mbar,
dahinter nur noch 1 mbar bis 2mbar. An der Frontelektrode liegt eine Gleichspannung von
+5V bis -5V an, um zu verhindern, dass die Ionen auf die Platte treffen. Hinter der Front-
platte werden die Ionen durch zwei Oktupole und eine dazwischen liegende Interoktupol-Linse
fokussiert, bevor sie in die Ionenfalle gelangen. Die anliegenden Spannungen sind variabel, um
die Transmission der gewiinschten Ionen zu optimieren. An den Oktupolen liegen eine Wech-
selspannung der Frequenz 2.45 MHz und eine Gleichspannung von £10V an (je nachdem, ob
positive oder negative Tonen detektiert werden sollen). Der Eintritt der Ionen in den Massen-
analysator (Ionenfalle) geschieht im Gegensatz zum LQMS gepulst, d.h. die Tonen gelangen
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nicht kontinuierlich in den Massenanalysator. Sie werden durch die Interoktupol-Linse, die
fiir eine bestimmte Zeit, die sogenannte Injektionszeit (injection time) gedffnet wird, einge-
lassen. Das geschieht durch das Anlegen einer Gleichspannung (bis +10V), durch die die
Ionen von der 1. Oktupolregion in die Analysatorregion gelangen, wo ein Druck von weniger
als 0.01 mbar herrscht. Durch das Anlegen eines Potentials von F300V wird anschlieend
verhindert, dass weitere Ionen in die zweite Kammer gelangen. Durch Einsatz des sogenann-
ten AGC (automatic gain control) kann die Injektionszeit (zwischen 50 ms und 8000 ms) in
Abhéngigkeit von der gewiinschten Ionenzahl automatisch eingestellt werden. Dies geschieht
durch einen vorldufigen Massenscan, bei dem die Falle kurz getffnet und ein Massenspek-
trum erzeugt wird, mit dem auf die aktuelle Ionenkonzentration geschlossen wird. Bei einer
zu grof} eingestellten Injektionszeit gelangt eine zu hohe Ionenzahl in die Falle, und es kommt
zu merklichen Verédnderungen der elektrischen Felder, insbesondere durch die Coulomb-Krifte
zwischen den Tonen (mit Raumladungseffekten muss ab ~ 10® Tonen gerechnet werden), wo-
durch die Massenauflosung reduziert wird. Zur statistischen Verbesserung der Genauigkeit
besteht ein Massenspektrum meist aus 5 - 20 gemittelten Sammel- und Auslesevorgingen
(Microscans).

In die Falle selbst wird sténdig ein kleiner Fluss Heliumgas eingeleitet, so dass sich ein Druck
einstellt, der um 2 Groéflenordnungen hoher ist als der Druck im iibrigen Spektrometerraum.
Das Helium dient dazu die Ionen kinetisch zu kiihlen, d.h. sie innerhalb der Falle mit Stofen
abzubremsen. Die Ionen verlieren dabei einen Grofiteil ihrer kinetischen Energie und kénnen
in der Falle stabilisiert und gesammelt werden. Das Helium hat den Nebeneffekt, dass kei-
ne unerwiinschten Substanzen wie z.B. Wasserdampf in die Falle eindringen kénnen. Die
Wassermolekiile konnten ansonsten zum einen den Nachweis der Ionen stéren, und zum an-
deren unerwiinschte Reaktionen mit ihnen eingehen. Wasserdampf kann im Prinzip von allen
Oberflichen im Spektrometerraum adsorbiert werden, sobald dieser nicht abgepumpt wird.
Zusétzlich sorgen die Heliummolekiile dafiir, dass schwach an die Ionen gebundene Liganden,
wie Wassermolekiile, durch Stéfe abgestreift werden. Die mit dem IFMS nachgwiesenen lo-
nen geben also keine Auskunft iiber den Hydratisierungsgrad der Ausgangs-Molekiile im SR.
Durch St68e mit den Heliummolekiilen kommt es aber auch schon im normalen Betriebsmo-
dusmodus des Massenspektromters zu einer Fragmentierung von lonen, d.h. sie werden zum
Teil in ihre Fragmente zerlegt. Diese miissen bei der Berechnung von Spurengaskonzentratio-
nen (Glg. 3.6) mit beriicksichtigt werden.

Die Ionenfalle (bez. als Paulfalle nach dem Erfinder Wolfgang Paul) besteht aus drei hyper-
bolischen Elektroden, den beiden Endkappen, durch die die Ionen in die Falle gelangen bzw.
diese verlassen kénnen, und der Ringelektrode. Zwischen den Endkappen und der Ringelek-
trode liegt eine Wechselspannung der Frequenz 0.76 MHz an, wodurch im Inneren der Falle
ein elektrisches Quadrupolfeld (Quadrupol-Ionenfalle) entsteht. Die Feldstéirke verschwindet
im Zentrum der Falle und nimmt nach auflen hin zu. Dadurch werden Ionen, je weiter sie
sich nach auflen bewegen, durch eine umso groflere Kraft zuriickgetrieben. Die Ionen fol-
gen dabei Bahnen, die durch die Mathieuschen Differentialgleichungen beschrieben werden
([Mar89], [Paub5]). Zum Auslesen (die Auslesezeit betrdgt 10ms) wird die Amplitude der
angelegten Hochfrequenzspannung so variiert, dass die Bahnen der Ionen einer bestimmten
Masse instabil werden. Diese Tonen verlassen die Falle durch eine Offnung in der zweiten End-
kappe und treffen auf die Konversionsdynode (mit einer Hochspannung von + 15kV), wo sie
Sekundérelektronen auslosen, die in einem gegeniiber der Konversionsdynode angebrachten
Elektronenmultiplier verstérkt nachgewiesen werden. Die Betriebspannung des Multipliers
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betrégt typischerweise zwischen -980 V und -1180 V. Der Vorteil dieses Nachweises gegeniiber
einem im LQMS eingesetzten Kanal-Elektronenvervielfacher (Channeltron) liegt darin, dass
es dhnlich empfindlich fiir negative und positive Ionen ist. Als Nachteil kann gewertet werden,
dass die Ionen nicht direkt gezéhlt werden. Die vom Multiplier kommenden Signale werden
von einem Elektrometer gemessen und als relative Ionenintensitét interpretiert, wobei selbst
die Herstellerfirma des IFMS keine Aussagen iiber die absoluten Einheiten der Ionenintensitét
macht. Dieses Nachweisverfahren ist daher nur zur Bestimmung von Ionenzahlverhéltnissen,
wie sie in die ACIMS-Formel Glg. 3.5 eingehen, geeignet. Der maximale Massenbereich des
Spektrometers betragt 15 - 4000 amu. Fiir die vorliegenden CIMS-Messungen wurde es im
Bereich zwischen 15 amu und 1000 amu betrieben. Der Ionennachweis mit dem IFMS ist da-
bei nicht auf jeder Masse im eingestellten Bereich gleich sensitiv. Durch das automatische
oder manuelle Optimieren der Spannungen der Ionenoptik fiir den Nachweis von Ionen einer
bestimmten Masse (meist die des interessierenden Produkt-Ions), das sogenannte Tunen,
wird die Nachweissensitivitdt des Spektrometers auf dieser Masse erhoht, d.h. die anderen
Linien im Spektrum sind dem gegeniiber mehr oder weniger diskriminiert. Die eingestellten
Spannungen kénnen in einem Tunefile gespeichert werden.

Ein wichtiger Nutzen der IFMS liegt darin, dass angeregte Ionen in der Falle (die Anregung
erfolgt durch Anlegen einer Spannung an den Endkappen-Elektroden, die mit einer fiir eine
bestimmte Ionensorte charakteristischen Frequenz oszilliert) durch Stéfie mit den Helium-
Atomen gezielt in Fragmente zerlegt werden kénnen. Dabei wird das Massenspektrometer im
sogenannten MS2-Modus betrieben. Die geladenen Fragmente kénnen auch weiter zerlegt wer-
den (MS3-Modus). Solche Fragmentierungsstudien kénnen helfen, unbekannte Ionenspezies zu
identifizieren und Linien im Massenspektrum bestimmten Molekiilen zuzuordnen. Besonders
wichtig ist die Fragmentierungsfunktion deshalb bei Messungen im Dieselabgas, wo zahlreiche
organische komplex aufgebaute, Verbindungen nachgewiesen werden (Kap. 4.2).
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Kapitel 4

Nachweis von Spurengasen im
Dieselabgas

4.1 Nachweis von Schwefelsiure

Im folgenden Kapitel wird der im Rahmen der vorliegenden Arbeit eingesetzte Messaufbau
beschrieben, sowie die Auswerteprozedur und einige diagnostische Untersuchungen erlautert,
die die quantitative Bestimmung einer Schwefelsdure-Molfraktion im Abgas eines LKW-
Dieselmotors erst ermoglichen. Die Berechnung einer HySO4-Molfraktion im Abgas iiber
die CIMS-Methode (Kap. 3.1) erforderte, im Vergleich zu atmosphérischen Messungen (z.B.
[Fie05]), einige Modifikationen im Messaufbau sowie bei der Auswertung der Massenspektren.
Das Einlasssystem, d.h. die Strecke zwischen der Gas-Entnahmestelle an der Abgasleitung
und dem Eingang zum Massenspektrometer, wurde im Vergleich zu einer Pilotkampagne am
Teststand ([Sch06]) stark verkiirzt (siehe Abb. 4.1), komplett isoliert und fast auf ganzer
Strecke geheizt, so dass die Schwefelsiure hichstens auf 120°C abkiihlen konnte und Wand-
verluste vermieden wurden. Zu diesem Zweck wurde auch die zur notwendigen Verdiinnung
des Abgases verwendete Druckluft auf 180°C (statt vorher 100°C) geheizt. Diese Mafinah-
men sind fiir Messungen am Teststand von besonderer Bedeutung, da eventuelle HoSOy4-
Verluste im Einlassystem nicht nachtréiglich durch Kalibration bestimmt werden kénnen. Bei
der Pilotkampagne wurde dagegen ein 4m langer, beheizter Teflonschlauch mit nur 8 mm
Innendurchmesser zwischen Abgas-Entnahmestelle und Stromungsrohreingang montiert. Bei
spéateren Laboruntesuchungen stellte sich heraus, dass trotz des Heizens auf 100°C durch den
Schlauch ca. 95% der Schwefelsdure verloren ging ([Sch06]). Somit haben diese Messungen
keine quantitative Aussagekraft und auch relative Anderungen der HoSO4-Molfraktion im
Abgas konnten verfilscht worden sein.

Weiterhin wurde durch Laborexperimente erstmals ein Untergrundwert fiir kiinstlich produ-
zierte HSO, -Ionen (durch Reaktionen von Radikalen aus der SIQ mit SOy aus dem Abgas)
im Stromungsrohr bestimmt, und damit nachgewiesen, dass die kiinstliche Erhéhung die-
ses Reaktionsproduktes des Schwefelsdurenachweises als Fehlerquelle fiir die Bestimmung der
H2SO4-Molfraktion im Abgas nahezu vernachlissigbar ist (Kap. 4.1.2). Die Reaktionszeit, die
als Proportionalitétsfaktor direkt in die Berechnung der HoSO4-Molfraktion mit der ACIMS-
Formel (Glg. 3.5) eingeht, wurde mit Hilfe von CIMS-Messungen an einem LQMS, aus-
geriistet mit dem Einlasssystem der Teststandsexperimente, genauer bestimmt (Kap. 4.1.3)
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als in fritheren Messungen (Vgl. Kap. 3.2).

Eine der wichtigsten Modifikationen der HoSO4-Auswertung gegeniiber fritheren Teststands-
messungen resultiert aus den verschiedenen Produkt-lIonen, die durch die Reaktion der Edukt-
Tonen mit zahlreichen Substanzen aus dem Abgas im Strémungsrohrreaktor produziert wur-
den. Nach Glg. 3.6 gehen die Zéhlraten aller Produkt-Linien im Spektrum in die Berechnung
der Spurengas-Konzentration mit ein. Bei der Bestimmung der HoSO4-Konzentration im Rah-
men der vorliegenden Arbeit wurde beachtet, dass die Nachweissensitivitit eines Ionenfallen-
Massenspektrometers von der Ionenmasse abhéngt. Es wurde eine Diskriminierungsfunktion
fiir das bei allen Teststands-Messungen verwendete Tunefile (Vgl. Kap. 3.3) iiber den gesam-
ten Massenbereich zwischen 50 amu und 310 amu erstellt und damit die Zéhlraten auf jeder
Masse entsprechend gewichtet (Kap.4.1.3). Als ein wichtiges Ergebnis der Labormessungen
konnte gezeigt werden, dass mit einem IFMS nicht nur die Z&hlraten fiir kleine, sondern auch
fiir groflen Massenzahlen gegeniiber der Masse mit optimierter Zdhlrate diskriminiert sind.

4.1.1 Reaktionsmechanismus

Der Nachweis von gasformiger Schwefelsdure (GSA:= Gaseous sulphuric acid) durch die
CIMS-Methode (Kap. 3.1) basiert auf der IMR mit sehr stabilen NO5 HNOj3-Clustern
([Arn80, Vig82, Vig97]). Diese Cluster-Ionen besitzen eine hohe Gasphasen-Séurestirke und
reagieren deshalb nur mit Substanzen, die eine noch groflere Gasphasen-Saurestéarke aufwei-
sen, wie HoSO,4 oder auch MSA (Methansulfonsdure) ([Hun98, Lia88]). Unter atmosphéri-
schen Bedingungen ist die folgende Nachweisreaktion daher sehr selektiv und fiir die Detektion
von HaSOy4 gut geeignet (siehe z.B. [Fie05])

NOj3 (HNO3), + HaSO4 — HSO; (HNO3),, + HNOj3 . (4.1)

Bei ausreichend hoher GSA-Konzentration im Stromungsrohrreaktor wird auch die Folge-
reaktion wichtig, bei der durch einen Ligandenaustausch weitere HoSO4-Molekiile an das
urspriingliche Reaktionsprodukt angelagert werden

HSO, (HNO3)m + H2SO4 — HSO} (H2SO4)(HNO3) -1 + HNOs3 . (4.2)

Die Reaktionen mit n, m = 1 dominieren in den hier betrachteten Messungen. Tabelle 4.1
gibt einen Uberblick iiber alle Edukt-Ionen sowie Produkt-Ionen der Reaktionen von Schwe-
felsdure mit NO3 (HNOs3),,-Clustern.

Der Ratenkoeffizient dieser Protonentransfer-Reaktionen ist unabhéngig von moglichen Was-
serliganden [Tan95] und entspricht nahezu der Stofirate bei einer bestimmten Temperatur im
SRR ([Su75]), d.h. bei jedem Sto8 von Schwefelsdure mit den NO; HNO3z-Clustern erfolgt
die IMR mit:

373.15K

ktoss(T) = Kstons (373.15K) - [ =

mit Kggoss(373.15K) = (1.74 +0.26) - 1072 em3s™1 ([Cur01a)).
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Massenzahl Ton
62 NO3
125 NO; (HNO3)
188 NOj; (HNOs3)s
97 HSO,
160 HSO, (HNO3)
195 HSO, (H2S04)
223 HSO, (HNOg3)
258 HSO, (H2S04)(HNOs3)
293 HSO, (H2S04)2

Tabelle 4.1: Edukt-Ionen und zugehorige Reaktionsprodukte der IMR des HsSOy4-Nach-
weises (Glg. 4.1, 4.2).

4.1.2 Messaufbau

Die Schwefelsduremessungen fanden an einem Teststand fiir Dieselmotoren der Firma MAN
Nutzfahrzeuge in Niirnberg statt. Der schematische Aufbau der Messung ist in Abbildung
4.1 dargestellt.

Ein Teilstrom des 300°C bis 400°C warmen Abgases wurde aus dem Abgasrohr entnommen,
durch eine Dekati-Ejektor-Verdiinnungstufe! (D1-1000 Dekati-Diluter:http://www.dekati.fi/)
mit rund 180°C warmer, trockener und gereinigter Druckluft? um einen Faktor zwischen 8
und 10 (abhingig vom Abgasgegendruck) verdiinnt und direkt iiber eine kritische Diise? (g=
1.4mm) dem Stromungsrohr (:= SR) zugefithrt. Der Gesamtfluss betrug ca. 18 slm. Durch
die konsequente Isolation und Heizung des Messaufbaus durch Heizbénder wurde verhindert,
dass die Gastemperatur unter (120°C + 5°C) absank und Wandverluste durch Kondensati-
on von Schwefelsdure konnten weitgehend vermieden werden. Zumindest wurde in fritheren
Laboruntersuchungen gezeigt, dass Schwefelsiure-Wasser-Aerosole schon bei Temperaturen
von unter 100°C vollstéindig verdampfen ([Cur0Ola]). Zusétzlich wurden fiir das Stromungs-
rohr Edelstahlrohre mit einem relativ groflen Innendurchmesser von 4 cm benutzt und der
gesamte Aufbau so kurz wie moéglich gehalten. Hinter der kritischen Diise lag der Druck bei
100 bis 120 mbar, kontrolliert durch einen Drucksensor im Abgas des Massenspektrometers.
Zur Kontrolle der Temperatur dienten 2 Temperatursensoren, einer vor der Tonenquelle und

'Funktionsweise: Komprimierte Druckluft (2bar) wird iiber eine AusstoB-Aufnahmestelle in die Ver-
diinnungsstufe geleitet. Das Abgas ist an die selbe Aufnahmestelle iiber eine Aussto-Diise angeschlossen.
Die an der Diise vorbeistromende Druckluft erzeugt einen Unterdruck, der das Abgas definiert aus der Diise
zieht.

2Trocknung und Reinigung der Druckluft erfolgte durch das Modell TSI 3074B, bestehend aus einem
Membrantrockner und mehreren Filtern (Abscheidung 99.99995 fiir DOP 0,1 um).

3Durch eine kritische Diise fliesst das Gas mit Schallgeschwindigkeit und der Gesamtmassenfluss hinter der
Diise hingt nur vom Vordruck ab (siehe [Auf04], Glg. 3.2.3). Notwendige Vorraussetzung dafiir ist, dass der
Druck im SR mindestens um den Faktor 2 kleiner ist als im verdiinnten Abgas.
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einer direkt vor dem Schiebeventil am Spektrometereingang. Desweiteren wurde die Feuchte
im Stromungsreaktor iiber einen Taupunktsensor (Panametrics) gemessen. Alle Sensordaten
wurden mit einer Frequenz von 1 Hz aufgezeichnet.

Die Edukt-Tonen fiir den Schwefelsdurenachweis erzeugte eine vom Hauptgasfluss getrennte
Hochfrequenz-Entladungsquelle (20 kHz, Maximalamplitude 15kV, siehe [Spe05]). Als Quell-
gas dient Sauerstoff (Reinheit 5.0), welcher die Entladungsquelle kontinuierlich durchstromt
(mit ca. 3slm) und die entstandenen Ionen iiber einen Kanal (¢= 3mm) in den Stromungs-
reaktor trigt ([Moh91, Rei94]). Die durch die Hochfrequenzentladung erzeugten Elektronen
und Ionen wechselwirken mit den Sauerstoffmolekiilen durch Elektronenanlagerung und Sto-
Bionisation und es entstehen O7-, O;- und O3 - Ionen sowie angeregte Sauerstoffatome
(O'D). Gibt man zum Ionenstrom Stickstoffdioxid (0.3 slm, 2500 mg/kg NOg in Nj) hinzu,
reagieren die Ionen aufgrund der hohen Elektronenaffinitat (EA) von NOy (EAno2 = 2.3 €V,
EAco2 = 0.6eV, EAgo2 = 1.1eV) bevorzugt damit, und es entstehen zundchst NO3 -Ionen
und durch Anlagerung von HNOgs schliellich die Edukt-Tonen fiir den Schwefelsdurenach-
weis (siehe Glg. 4.1). Aufler den erwiinschten Ionen werden auch eine Reihe von neutralen
OH-Radikalen erzeugt. Diese reagieren bevorzugt mit NOy (Quenching-Gas vgl. [Han99]) aber
auch mit eventuell nicht aufoxidiertem SOy aus dem Motorabgas, was zur Bildung von HSO, -
Ionen fithren kann ([Spe05]). Die mogliche Erhéhung des Untergrundes fiir HSO, durch SO»
im SR wurde im Labor untersucht (siehe unten: Datenanalyse und diagnostische Untersu-
chungen). Die Entladungsquelle erzeugte eine grofe Anzahl an Edukt-Ionen (mindestens 10
mal mehr als ein iiblicherweise in unserer Gruppe benutztes radioaktives 2!°Po-Priparat mit
maximal 185 MBq), folglich war eine Sammelzeit von 280 ms pro Spektrum ausreichend und
die zeitliche Auflosung der Messung betrug nach Mittelung iiber 25 Einzelscans ca. 10 Se-
kunden. Der Abstand der Quelle zur Frontplatte betrug 65.8 cm.

Die Ionenverweildauer im Stromungsreaktor konnte bei diesem Aufbau nicht rechnerisch iiber
die Bestimmung des Gesamtflusses oder die Messung der Stromungsgeschwindigkeit im Reak-
tor bestimmt werden, da die Leitung direkt vor der Ionenquelle einen 90°-Bogen aufwies und
die Gasmolekiile somit weder einer rein turbulenten noch laminaren Geschwindigkeitsvertei-
lung folgten (Vgl. mit Kap. 3.2). Fiir den vorliegenden Aufbau wurde die Reaktionszeit direkt
in Labormessungen bestimmt (siehe Datenanalyse und diagnostische Untersuchungen).
Andere fiir die Interpretation relevante Daten wie Motorlast, Abgasgegendruck und Abgas-
temperatur, sowie Kraftstoff- und Luftverbrauch, wurden direkt mit Instrumenten von MAN
kontrolliert und aufgezeichnet (1-2 Messpunkte pro gefahrener Laststufe).
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Abbildung 4.1: Aufbau zum H2SO4-Nachweis mit Entladungsquelle (ion source) zur Mes-
sung von Schwefelsiure im Motorenabgas an einem Teststand (nicht mafstabsgetreu). Das
kleiner Teil des Abgases wird aus der Hauptabgasleitung (exhaust pipe) entnommen, verdiinnt
und gelangt iiber die kritische Diise (critical orifice) in das geheizte Stréomungsrohr

(flow tube). Im Stromungsrohreaktor (flow reactor) reagieren die HoSO4-Molekiile mit den
Edukt-Ionen und die Reaktionsprodukte gelangen hinter dem Einlassventil durch die Front-
platte (siehe Abb. 3.1) in das IFMS. Der Grofiteil des Abgases wird durch eine Pumpe
wieder abgesaugt.
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4.1.3 Datenanalyse und diagnostische Untersuchungen

Grundlage fiir die Bestimmung der GSA-Konzentration ist die sogenannte Parallel-ACIMS-
Formel (Glg. 3.6) unter Beriicksichtigung aller Edukt-Ionen und Produkt-Ionen der IMR
des Schwefelsdurenachweises (Tab. 4.1). Dabei spielen die Ionencluster mit m/z = 188 amu,
223 amu und 258 amu eine untergeordnete Rolle, wahrscheinlich weil sie thermisch nicht sta-
bil sind. Das Clusterion NO; (HNO3), ist schon ab einer Temperatur von 50°C im SRR im
Spektrum nicht mehr nachweisbar.

Es ist zu beachten, dass durch das sogenannte Tunen (Kap. 3.3), also das Optimieren der Z&hl-
rate des Ions einer bestimmten Masse (im vorliegenden Fall m/z = 160 amu), die Sensitivitét
der Messung auf dieser Linie am hochsten ist und mit wachsendem A m/z abnimmt. Zusétz-
lich werden beim Ionenfallen-Massenspektrometer kleine Massen prinzipiell diskriminiert. Um
die unterschiedliche Wichtung der Grofle der Massenlinien quantitativ zu bestimmen und zu
korrigieren, wurden mehrere Laborexperimente durchgefiihrt (Abschnitt: Bestimmung der
Massendiskriminierung).

Desweiteren reagieren die Edukt-Ionen bei Abgasmessungen aufler mit HoSO4 noch mit ei-
ner Reihe weiterer Substanzen. Abhéngig von den Bedingungen, unter denen der Motor lief
(Kraftstoff, Nachbehandlung), zeigte sich ein “Berg* aus Massenlinien (Abb. 4.2, Kap. 5.2.3).
Diese miissen als Produkt-Tonen unter Beachtung ihrer Diskriminierung ebenfalls in die Be-
rechnung der Schwefelsdurekonzentration mit einbezogen werden. Kontrollmessungen iiber
einen grofleren Massenbereich (bis 1000 amu) zeigten ab einer Masse m/z = 310 amu keine
signifikanten Linien im Spektrum, der Beitrag zur Auswertung konnte vernachléssigt werden.
Der Untergrund der einzelnen Massenlinien wurde mehrmals pro Kampagne durch Messun-
gen mit synthetischer Luft ermittelt.

Um die mégliche Erhohung des Untergrundes auf der Masse m/z = 160 amu durch Reak-
tionen von nicht oxidiertem Abgas-SO, mit Radikalen aus der Ionenquelle abzuschétzen,
wurde im Labor Schwefeldioxid aus der Flasche (10 gmol/mol SO2 in N3) dem Strémung-
rohr zugegeben. Die Bedingungen im SR entsprachen denen am Teststand. Die im SR ma-
ximale mogliche SOg-Molfraktion (falls der gesamte Schwefel des Kraftstoffs zu SO9 unge-
wandelt wiirde), wurde tiber den Schwefelgehalt des Treibstoffs (FSC:= Fuel Sulfur Con-
tent), sowie Luft und Kraftstoffverbrauch des Motors (Abb. 5.2) berechnet, und betrug
fir den Standardkraftstoff (FSC: 6/7mg/kg) weniger als 3.8 -1078 und fiir den schwefel-
reichen Kraftstoff (FSC: 36 mg/kg) entsprechend 2 -10~7. Die Auswertung der Messung
zeigte tatséichlich eine Erhohung des Untergrunds auf der Masse 160 amu mit steigender
Schwefeldioxid-Konzentration im SR, diese entpricht allerdings einem kiinstlichen Schwe-
felsdureuntergrund von weniger als 2 -10~!! (bzw. 5 -10~!! fiir den hoheren Schwefelgehalt),
also nie mehr als ca. 3% der insgesamt gemessenen HoSO4-Molfraktion (Abb. 5.5).

Bestimmung der Massendiskriminierung

Zur Bestimmung der Massendiskriminierung wurde mit Hilfe einer in unserer Arbeitsgruppe
entwickelten Kalibrationsquelle ([Rei00]) Schwefelsdure im Labor erzeugt. Die Produktion von
H2SOy4 basiert dabei auf der Photolyse von Wasserdampf zu OH-Radikalen (Glg. 4.4). Die
Radikale reagieren durch Zugabe von SO im Uberschuss sofort weiter zu HoSO4 (Lebensdau-
er von OH beziiglich der Reaktion mit SOz ~ 0.01s). Grundsétzlich entspricht die Reaktion
dem Stockwell-Calvert-Mechanismus in der Atmosphére (Kap. 2.2.2), der Unterschied in der
Umwandlungsgeschwindigkeit resultiert aus der SOo-Molfraktion, die in der Natur 10~ kaum
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Abbildung 4.2: Vergleich eines negativen Abgas-Massenspektrums ohne Abgasnachbehand-
lung mit einem Druckluftspektrum. Da auf fast jeder Masse eine Linie ist, ergibt sich durch
die beschrinkte Auflosung ein “Berg*.

iibersteigt. Ein grofler Vorteil dieser Methode ist die M6glichkeit, die Produktion von Schwe-
felsdure mit der Photolyselampe an- und abzuschalten, ohne andere Parameter zu verdndern,
die Einfluss auf die Ionen haben konnen (z.B Feuchte oder Gasfliisse).

HoO+h-v— OH A =184.9 nm. (4.4)

Fiir die Messungen mit der Kalibrationsquelle konnte nicht derselbe Messaufbau wie bei den
MAN-Kampagnen verwendet werde, denn durch die feuchte Luft und das im Uberschuss zu-
gefiihrte SOo (Molfraktion im SR a2 500 - 10~%) wiirde durch die Reaktion der in der Quelle
entstandenen Radikale mit Schwefeldioxid ein hoher kiinstlicher Untergrund auf der Masse
160 amu entstehen. Deshalb wurden in diesem Experiment die Ionen durch ein radioaktives
Priparat erzeugt (2!°Po, T, /2=183.4 Tage, 185 Mbq). Die Ionisation durch a-Teilchen erzeugt
weniger Radikale (insbesondere neutrale OH-Radikale), deren Anzahl durch die Zugabe von
NO2 noch weiter verringert wird. Als Quellgas dient ein HNO3/Ny-Gasgemisch aus einem
Permeationsofen, welches in Wechselwirkung mit den a-Teilchen die NO5 HNO3-Edukt-Ionen
bildet. Ein Nachteil der radioaktiven Quelle ist jedoch eine geringere lonenausbeute und folg-
lich eine Verschlechterung der zeitlichen Auflosung der Messung auf mindestens 2 Minuten. Im
vorliegenden Experiment betrug die Gesamtsammelzeit ungefihr 3.5 Minuten (50 Einzelscans
a 4000 ms), um den Untergrund und statistische Schwankungen der Messung zu minimieren.
Im Unterschied zur Hochfrequenz-Entladungsquelle wird die a-Quelle bei Normaldruck be-
trieben. Die verinderten Parameter der Messung haben keinen Einfluss auf die Bestimmung
der massenabhéngigen Sensitivitédt des Spektrometers, diese resultiert nur aus den angelegten
Spannungen im Massenspektrometer (bestimmt durch das “Tunefile“ vgl. Kap. 3.3).

Die Bestimmung der Massendiskriminierung basiert auf der Annahme, dass die produzierte
Tonenzahl bei gleichen Randbedingungen konstant ist und nur durch die Umwandlung in an-
dere Ionen verdndert wird. Zunéichst wurde der einfachste Fall untersucht, in dem nur so viel
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Schwefelsdure erzeugt wurde, dass die Folgereaktion (Glg. 4.2) vernachldssigbar war und
in den Spektren nur die Massenlinie des Edukts (m/z = 125amu) und des ersten Reakti-
onsproduktes (m/z = 160 amu) dominant war. Im Vergleich mit Untergrundspektren (UG)
bei ausgeschalteter Lampe gilt dann fiir die gemessenen Zéhlraten (ZR) der Linien (jeweils
gemittelt iiber 10 Spektren):

fp12s - ZR(125)ug + ZR(160)yc = fp12s - ZR(125) + ZR(160)  fp = Diskriminierungsfaktor
(4.5)

Die Zahlen in den Klammern () bezeichnen hier die jeweiligen Ionenmassen in amu. Durch
Umstellen der Gleichung erhélt man den Faktor fpios, um den die Zéahlrate des Edukt-
Tonenclusters im Bezug auf das erste Produkt der Schwefelsdurenachweisreaktion diskrimi-
niert ist.

Im Folgenden wurde der Wasserdampfgehalt der durch die Kalibrationsquelle strémenden
Luft erhoht und {iber die gesteigerte OH-Produktion die HoSO4-Konzentration soweit erhht,
dass auch die Folgereaktion (4.2) stattfand. Fiir die Diskriminierung der Linie auf der Masse
m/z = 195 amu gilt analog:

fp125-ZR(125)uq +ZR(160)uc + D105 - ZR(195)uc = fp12s- ZR(125)+ZR(160)+fp195- ZR(195)
(4.6)

Fiir das verwendete Tunefile wurden die Korrekturfaktoren fpio5 und fpigs iiber Glg. 4.5
und Glg. 4.6 ermittelt und mittels Sensitivitéitsstudien optimiert. Es ergaben sich Werte von
fp12s5 = 1.7£0.25 und fp1gs = 1.5£0.75. Die Fehler wurden aus den Schwankungen der
Einzelmessungen abgeschitzt. Grafik 4.3 zeigt, dass der Korrekturfaktor der Linie 195 stark
vom Korrekturfaktor des Edukt-Ions abhéingt, vor allem, weil die mit der Kalibrationsquel-
le maximal erzeugbare HoSO4-Konzentration zu klein war, um die Folgereaktion dominant
werden zu lassen.

In einem weiteren Experiment wurde eine hohe SOs-Konzentration (= 25 ymol/mol) im
Stromungsrohr generiert und die Edukt-lonen wieder mit einer Entladungsquelle erzeugt.
Die Radikalreaktionen mit Schwefeldioxid erzeugten eine weitere Linie auf der Masse m/z
= 142 amu (wahrscheinlich (NO3SO3)~, Vgl mit Kap. 5.2.1 Abschnitt: Sammlermessungen),
die eine analoge Bestimmung des Korrekturfaktors fpi42 = 1.2540.3 ermoglichte. Der durch
fp12s und fpi4o gefundene lineare Verlauf der Diskriminierung zwischen den Massen 160, 142
und 125 bestétigt die Annahme, dass die Nachweissensitivitit zu kleineren Massen abnimmt.
Um alle in den Abgasspektren auftauchenden Linien sicher und exakt auf ihre Diskrimi-
nierung korrigieren zu koénnen, miisste das beschriebene Verfahren fiir alle S&uren einzeln
angewandt werden, die im Dieselabgas und in der Druckluft nachgewiesen wurden. Das war
bisher nicht méglich, auch weil die einzelnen Substanzen schwierig zu identifizieren sind (Kap.
5.2.3). Fir zukiinftige Abgasmessungen wire es wiinschenswert, fiir moglichst kleine Am/z
die Verdnderung der Nachweissensitivitit iiber den gesamten Massenbereich zu kennen. Da-
zu miissten gasformige Séuren gefunden werden, die mit NO3 HNOgz-Ionen oder CO3 -Ionen
(Nachweis von Schwefeldioxid siehe z.B.[Spe06]) zu passenden Produkt-Ionen reagieren.

In dieser Arbeit wurde fiir Massen kleiner als m/z = 125amu ein linearer Anstieg der Dis-
kriminierung mit kleiner werdender Massenzahl angenommen. Fiir Massen grofler als m/z
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Abbildung 4.3: Sensitivitdtsstudie zum Diskriminierungsfaktor fiir die Masse m/z =
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Abbildung 4.4: Sensitivitdtsstudie zum Diskriminierungsfaktor fiir die Masse m/z =
142 amu

= 195 amu lagen keine Informationen vor, deshalb wurde ein konstanter Verlauf festgelegt.
Ansonsten wurden die Diskrimnierungsfunktion und der Fehler durch lineare Approximati-
on zwischen den experimentell gefundenen Werten ermittelt (Abb. 4.5). Daraus resultier-
ten gerade in den Randbereichen des Massenspektrums grofle Unsicherheiten. Dies wirkte
sich allerdings kaum auf die Berechnung der HoSO4-Konzentration aus, da die zugehorigen
Produkt-Ionen-Linien generell das Spektrum stark dominierten und der Grofiteil aller Linien
im Massenbereich zwischen 100 amu und 200 amu zu finden war.
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Abbildung 4.5: Funktion zur Korrektur der Massendiskriminierung. Da auf die Zahlrate
auf der Masse m/z = 160 amu optimiert wurde, ist die Nachweisensitivitdt hier maximal (per
Definition gleich 1) und muss nicht korrigiert werden.

Bestimmung der Reaktionszeit

Die Reaktionszeit 7, also die Zeit, in der die Eduktionen zwischen dem Ausgang der lo-
nenquelle und der Einlassoffnung des Spektrometers mit dem Spurengas reagieren (Abb.
3.1), geht als linearer Faktor in die Bestimmung der HySO4-Konzentration (Glg. 3.5) ein
und muss daher so genau wie moglich bestimmt werden. Fiir den bei MAN benutzten Mess-
aufbau wurde sie direkt durch zeitweiliges Anlegen einer Sperrspannung hinter der Ionenquel-
le unter Nutzung eines Linear-Quadrupol-Massenspektrometers (:= LQMS) bestimmt. Das
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Abbildung 4.6: Beispiel fiir die Bestimmung der Reaktionszeit fiir folgende Stromungsrohr-

bedingungen: psg = 110 mbar Tggr = 100°C.
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bei MAN verwendete Einlasssystem (Abb. 4.1) wurde vor dem LQMS angebracht und im
Stromungsrohrreaktor hinter der Ionenquelle ein Drahtgitter senkrecht zur Stromungsrich-
tung montiert. Alle anderen Parameter (Gasfliisse, Druck und Temperatur im Stromungs-
rohr) entsprachen den Bedingungen am Teststand. Das Anlegen einer elektrischen Spannung
an das Gitter bewirkte eine Unterbrechung des Ionenflusses. Durch kurzzeitiges Wegneh-
men dieser Spannung erreichten die Ionen wieder das Spektrometer und wurden mit einem
Channeltron (Kanalelektronen-Vervielfacher) nachgewiesen. Im Gegensatz zum IFMS gelan-
gen die Ionen hier kontinuierlich und ohne Zeitverzogerung in den Massenanalysator. Fiir
die Bestimmung der Reaktionszeit wurde das Massenspektrometer im Integral-Modus betrie-
ben, dabei werden alle ankommenden Ionen (im Massenbereich) gleichzeitig nachgewiesen.
Wurde die Sperrspannung am Gitter hinter der SIQ ausgeschaltet, erreichten die Ionen nach
Ablaufen der Reaktionszeit (zunichst abziiglich der Zeit, die die Ionen vom SIQ-Ausgang
bis zum Erreichen des Sperrgitters benotigen) den Massenspektrometer-Eingang und wurde
instantan in einem Integral-Moden-Spektrum aufgezeichnet. Detaillierte Informationen zum
LQMS und zur Integral-Moden-Messung sind in der Dissertation von ([Cur99]) zu finden. An
einem Jonenfallen-Massenspektrometer war diese Messung nicht moglich, da die Tonen nur
gepulst in den Massenanalysator gelangen (Kap. 3.3), weshalb die Auslesezeit auch bei mini-
maler Massenfenster-Intervallbreite einige Millisekunden betridgt und nur mit ungeniigender
Genauigkeit aufgezeichnet wird. Spannungssignal und Integralmoden-Spektrum wurden am
LQMS mehrfach synchron aufgezeichnet und aus der gemittelten Differenz von Stoppsignal
und Beginn des Ionensignals die Reaktionszeit in Abhéingigkeit von Druck, Temperatur und
fiir verschiedene Quellgasfliisse bestimmt. Abbildung 4.6 veranschaulicht die Bestimmung
der Reaktionszeit 7. Fiir 7 wurde eine lineare Abhéngigkeit von Druck und Temperatur ermit-
telt (sieche Abb. 4.7 und 4.8). Der absolute Fehler wurde iiber Fehlerfortpflanzung aus den
Fehlern fiir die Druck- und Temperaturmessung errechnet und betrigt 18 % des Zahlenwer-
tes. Die Tatsache, dass 7 linear mit steigendem Druck wichst und mit steigender Temperatur
kleiner wird, resultiert aus der Verwendung einer kritischen Diise im Einlasssystem (Abb.
4.1). Diese sorgt fiir einen (bei konstantem Vordruck) konstanten Massenfluss. Wird nun der
Druck (bei konstanter Temperatur) und damit die Dichte im SR erhoht, sinkt der Volumen-
fluss (wegen pV = nRT) und damit wichst 7. Wird dagegen die Temperatur (bei konstantem
Druck) erhoht, sinkt die Dichte des Gases, der Volumenfluss steigt und 7 wird kleiner.

67



4 — NACHWEIS VON SPURENGASEN IM DIESELABGAS

Constant temperature (100°C) inside flow reactor

Reaction time [s]

linear fit:
tau = 0.0216 + 0.00078* pgr

80 85 90 95 100 105 110 115
Pgr [Mbar]

Abbildung 4.7: Reaktionszeit in Abhéngikeit vom Druck im SR: Ein Punkt entspricht dem
Mittelwert iiber 20 Einzelmessungen, die Standardabweichung variiert zwischen 5 % und 7 %.
Die Zunahme von 7 mit steigendem Druck resultiert aus dem konstanten Massenfluss im SR
(kritische Diise, vgl. mit: Messaufbau). Bei Erhohung von pgr sinkt der Volumenfluss und
folglich wichst 7.
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Abbildung 4.8: Reaktionszeit in Abhéngigkeit von der Temperatur im SR: Ein Punkt ent-
spricht dem Mittelwert iiber 20 Einzelmessungen, die Standardabweichung variiert zwischen
5% und 6%. Die Abnahme von 7 mit steigender Temperatur resultiert aus dem konstanten
Massenfluss im SR. Bei Erhéhung von Tgr wichst der Volumenfluss und 7 wird kleiner.
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Datenanalyse

Um mit den Ergebnissen aus den vorherigen Abschnitten und den mit dem IFMS aufge-
nommenen Massenspektren tatsdchlich auch eine Schwefelsiurekonzentration bestimmen zu
konnen, ist es unumgénglich, alle im Stromungsrohrreaktor ablaufenden Reaktionen mit in
Betracht zu ziehen. Abbildung 4.9 zeigt das vereinfachte Reaktionsschema der im Stro-
mungsrohrreaktor ablaufenden Ionen-Molekiil-Reaktionen. Ausgangspunkt ist die Summe der
in der Ionenquelle produzierten Edukt-Ionen ) Edu — NO3, von denen der Cluster mit m/z
= 125amu (NO5 HNO3) dominant ist (oberer Kasten, Abb.4.9). Diese reagieren mit HoSO4
tiber 4.1 und 4.2 (Kap. 4.1) zu ) Prod — HSO,, der Summe der Podukt-Ionen die minde-
stens ein HSO, -Kernion enthalten (rechter Kasten, Abb.4.9).

¥ Edu - NO;

X H,SO,

X
S Prod- X |[¢ S Prod - HSQ,

H,S0,

Abbildung 4.9: Reaktionsschema: ) Edu—NOjz:= Summe aller Edukt-Ionen,
> Prod — HSO; := Summe aller Produkt-Ionen der H3SO4-Nachweis-IMR (sieche Tab.
4.1), > Prod — X7:= Summe aller anderen Reaktionsprodukte im Spektrum, X:= Summe
aller Substanzen im Abgas (ohne GSA), die mit den Edukt-Ionen reagieren (Vgl. mit Kap.
5.2.3).

Koénnte man davon ausgehen, dass die Edukt-Ionen nur mit Schefelséure reagieren, bestiin-
de das Reaktionsschema nur aus dem oberen und dem rechten Kasten und die HySO4-Kon-
zentration wiirde sich analog zu atmospérischen Messungen aus der ACIMS-Formel (Glg.
3.5) ergeben:

> ZR(Prod — HSOy ) ist die Summe der mit dem Spektrometer gemessenen Zihlraten auf
den Massenlinien, die den Produkt-Ionenlinien des Schwefelsdurenachweises entsprechen.

> ZR(Edu) entspricht den Edukt-Ionen. 7 ist die Reaktionszeit der IMR, k der Ratenkoeffi-
zient und D(NT1) der Verdiinnungsfaktor (Tab. 4.2).

Diese einfache Berechnung beachtet allerdings nicht, dass auch viele andere Substanzen X aus
dem Abgas (Kap. 4.2 und 5.2.3) ebenfalls Edukt-Ionen “verbrauchen“ und zu Produkt-Ionen
reagieren (Y Prod — X, linker Kasten in Abb. 4.9). Diese miissen in der ACIMS-Formel
ebenfalls beriicksichtigt werden, um die HoSO4-Konzentration nicht zu iiberschétzen. Schlief3t
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Messgrofie Berechnung/Aufzeichnung Fehler
D: Verdiinnungsfaktor | D = 10.451 - 0.0169*NT1 5%
NT1: Abgasgegendruck | MAN-Teststand 10 %
7: Reaktionszeit Abb. 4.7 und 4.8 18 %
k: Ratenkoeffizient Glg. 4.3 20%
psr:Druck im SR Sensor im Abgas siche Abb. 4.1 | 5mbar
Tsgr:Temperatur im SR | 2 Sensoren im SR siehe Abb. 4.1 | 5K

Tabelle 4.2: Fiir die HoSO4-Messung erforderliche Eingangsdaten: Die Fehler ergeben sich
aus Herstellerangaben oder Literaturwerten und iiber Fehlerfortpflanzung).

man Folgereaktionen der Produkt-Ionen aus (gestrichelte Pfeile in Abb. 4.9), ergibt sich die
erweiterte Parallel-ACIMS-Formel zu:

o - L S Bs0) (| e

k(T) - 7(p, T) S ZR(Prod) S ZR(Edu) ) - DINTL) (4.8)
> ZR(Prod) ist die Summe der Zahlraten aller Produkt-Ionen. Die einzelnen Z#hlraten wer-
den beziiglich des Gerdteuntergrunds und ihrer jeweiligen Diskriminierung korrigiert. Die
anderen fiir die HoSO4-Messung erforderlichen Eingangsdaten sind einschliefSlich ihrer Fehler
in Tabelle 4.2 zusammengestellt. Fiir die Berechnung wird angenommen, dass alle Reaktio-
nen, die zu nachweisbaren Produkt-Ionen fithren, auch mit der maximalen Reaktionsrate, die
der Stofirate entspricht, ablaufen. Ob diese Annahme gerechtfertigt ist, liel sich fiir die uns
unbekannten Substanzen (Vgl. Kap. 4.2 und 5.2.3) bisher nicht nachweisen. Die Molfraktion
der Schwefelsdure erhdlt man nach der Korrektur beziiglich des Drucks und der Temperatur
im Stromungsrohr (psg und Tgg) auf Normalbedingungen:

T
[HoSOulnr = [HaSO4] - 20 . =0

- ZL 4.9
psrk  Tsr 0 (4.9)

Ty = 273.15 K ist die Normaltemperatur, pg = 1013 mbar der Normaldruck

und ZLg = 2.68827 - 10'° mol / cm? die Anzahl der Luftmolekiile pro Kubikzentimeter bei Nor-
malbedingungen. Der absolute Fehler der GSA-Molfraktion wurde iiber Fehlerfortpflanzung
aller Einzelfehler bestimmt und liegt iiberwiegend zwischen +30 % und +40 % des H2SOy4-
Wertes. Die Nachweisgrenze wurde aus der dreifachen Standardabweichung der HySO4-Mol-
fraktionen einer Untergrundmessung bestimmt und ist kleiner als 4- 10711,

Die Berechnung der HoSO4-Molfraktion nach Glg. 4.8 beachtet allerdings nicht, dass grund-
sétzlich auch Folgereaktionen der HSO, - und X™-Cluster aus Abb. 4.9 moglich sind:

1. Reaktionen von Produkten der HoSO4-Nachweisreaktion () Prod —HSO, ) mit den
unbekannten Substanzen X aus dem Abgas zu weiteren » . Prod — X~ -Ionen (Reaktions-
pfad vom rechten Kasten in den linken Kasten): Dies ist als unwahrscheinlich anzusehen,
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4.1 — NACHWEIS VON SCHWEFELSAURE

da die betreffenden einprotonigen Sduren eine hohere Gasphasenséurestérke aufweisen
miissten als HoSOy (siehe Kap. 5.2.3). Zusétzlich ergaben alle Messungen mit hoher
H5SO4-Konzentration im SRR einen starken Anstieg der HoSO4-Reaktionsprodukte,
aber keinen starken Anstieg einzelner anderer Produkt-Linien oder gar der Summe
> Prod — X~ im Spektrum. ) ZR(Prod — HSO} ) verbrauchende Folgereaktionen

kénnen somit ausgeschlossen werden.

2. Nicht auszuschliefien sind dagegen Reaktionen der >  Prod — X~ -Ionen mit HySO4 zu
weiteren )y, ZR(Prod — HSO} )-Ionen fiir den Fall, dass die Schwefelsdure-Konzentration
im SRR so weit ansteigt, dass Folgereaktionen (Glg. 4.2) wichtig werden. (Reaktions-
pfad vom linken Kasten in den rechten Kasten): Wiirde diese IMR fiir alle Ionen aus dem
linken Kasten mit Stofirate ablaufen, miissten diese Ionen in Abb. 4.9 bei der Berech-
nung der HoSO4-Konzentration mit zu den Edukt-Ionen gezéhlt werden. Diese Reaktio-
nen zu quantifizieren, ist mit den vorliegenden Messungen nicht moglich, schon weil die
Substanzen aus dem Abgas bisher nicht identifiziert sind und damit auch nichts iiber
die Ratenkoeffizienten der einzelnen IMR bekannt ist (Kap. 5.2.3). Allerdings wurden
praktisch keine Linien im Spektrum gefunden, die zeitlich mit dem HSO, HoSO4-Cluster
korrellieren, was erwartet wiirde, wenn die Ionen aus dem ) Prod — X~ - Kasten mit
HS04 parallel zu Glg. 4.2 zu neuen Ionenclustern mit einem HSO, -Kernion reagie-
ren wiirden. Deshalb wurde der Beitrag dieser Folgereaktionen bei der Berechnung der
H5SO4-Konzentration vernachlissigt.

Bei hohen Schwefelséurekonzentrationen im SRR wurde beobachtet, dass sowohl die Edukt-
als auch die meisten Produkt-Linien, die nicht aus dem HsSO4-Nachweis resultieren, fast
vollsténdig verschwinden. Die dominante Linie im Spektrum ist in dem Fall der HSO H2SO4-
Cluster (siche Abb. 4.10). Fiir dieses Szenario bietet sich zum Vergleich mit Glg. 4.8 eine
approximative Bestimmung der HoSO4-Konzentration im SRR an. Bei der Berechnung wird
nun davon ausgegangen, dass die eigentlichen Edukt-Ionen aus Abb. 4.9 fast instantan fiir
primére HSO; HNO3-Cluster (160 amu) verbraucht werden und diese als Edukt-Ionen fiir alle
weiteren Reaktion fungieren. Die Substanzen X und HySO4 aus dem Abgas reagieren jeweils
mit Stofrate mit den “neuen* Edukt-Ionen zu den Produkt-Ionen (Prod X) und HSO,; H>SOy-
Clustern (m/z = 195 amu). Damit ergibt sich die approximative HoSO4-Konzentration zu:

[H,S0,] = 1 195amu N ZR(195amu + ) ZR(ProdX)))

K(T) ~ ZR(19%amu+ 5 ZR(ProdX)) ™ <1 ZR(160)
(4.10)

Diese Approximation wurde immer dann verwendet, wenn die HSO, HpSO4-Cluster im Mas-
senspektrum mindestens um den Faktor 4 héufiger waren als die NO3 HNO3-Cluster und
der eigentliche Edukt-Ionen-Cluster praktisch verschwunden war. In diesem Fall wéchst der
Gesamtfehler auf bis zu 60 % des jeweiligen HoSO4-Wertes, vor allem weil der Diskriminie-
rungsfaktor der dominierenden Linie auf m/z = 195amu mit einem grofien Fehler behaftet
ist (Vgl. mit: Bestimmung der Massendiskriminierung).
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4.2 JIonen-Fragmentierung

Neben den zeitaufgelosten Schwefelsiuremessungen wurden auch Fragmentierungsstudien
(Vgl. Kapitel 3.3) fiir einige der von uns detektierten Spezies durchgefiihrt. Wie in Kap. 4.1.1
beschrieben, ist die Nachweisreaktion fiir HoSO4 unter atmosphérischen Bedingungen sehr se-
lektiv, aber bei Abgasmessungen erscheinen im Spektrum zahlreiche Linien (Abb. 4.12), die
nur durch weitere wahrscheinlich organische, gasférmige Substanzen im Abgas erklért werden
konnen (genauer in Kap. 5.2.3). Fiir die Teststandsmessungen im Februar (Kap. 5.1) konn-
ten keine quantitativen Aussagen iiber diese organischen Verbindungen im Abgas gemacht
werden, es stellte sich heraus, dass die von MAN zur Verfiigung gestellte Verdiinnungsstufe
mit den Abgaskomponenten vieler vorangegangener Teststandsmessungen verschmutzt war,
und diese unabhingig von Motor- und Nachbehandlungsparametern bei jeder Erwadrmung der
Verdiinnungsstufe austraten. Einige dieser Linien im Spektrum wurden so grof} , dass sie frag-
mentiert werden konnten. Dabei werden die Ionen mit einer bestimmten Masse durch Stofe
mit den Helium-Atomen in der Falle in ihre Fragmente zerlegt (im sogenannten MS2-Modus,
Kap. 3.3). Aus den auftretenden Fragmenten lassen sich so Riickschliisse auf das Mutter-Ion
ziehen.

4.2.1 Fragmentierung der 195

D:MANO7\070223\7pppm_oxi_cd_frag195 23/02/2007 12:35:14

7pppm_oxi_cdf frag1o5#14 RT: 162 AV: 1 NL: 207E6
T: - p Full ms [ 50.00-300.00] 195
100

Rohspektrum 23.02.07
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Abbildung 4.10: Rohspektrum vom 23.02.07 - Abgasnachbehandlung DOC + DPF

Zunéchst wurde durch Fragmentation bestitigt, dass die Linie auf der Masse m/z =
195 amu auch in den Abgasmessungen dem Clusterion HSO, (H2SO4) aus der Folgereaktion
von Schwefelsdure mit HSO, (HNO3) (Glg. 4.2) entspricht. Deutliche Hinweise auf diese
Identitét gibt ein Rohspektrum z.B. der Messung vom 23.02.08 in Abb. 4.10 (DOC + DPF,
ESC 10), in dem die 195 amu Massenlinie dominiert. Neben dem Edukt (125 amu) und dem
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Primérprodukt der Schwefelsédure-Nachweisreaktion (160 amu) sieht man eine Massenlinie mit
m/z = 197 amu, welche dem HSO (H2SO4)-Cluster mit einem schweren Schwefelisotop (31S)
entspricht. Der Quotient aus 197 und 195 wurde zu 0.08 bestimmt, was dem theoretischen
Wert von 0.089 sehr nahe kommt, unter der Annahme, dass im Dieselkraftstoff das natiirliche
Isotopenverhéltnis von 345 /328 =0.042/0.95 ([Tul00]) vorliegt. Desweiteren ist in Abb. 4.10

D:MANO7\070223\7pppm_oxi_cd_frag195

7pppm_oxi_cdf_fragi95#20 RT: 382 AV:1 NL: 1.11ES
T: - p Full ms2 195.10@18.00 [ 50.00-300.00]
10!

a)

Relative Abundance
4 2 NP W W R A OO Q9 QN N Q@ Q ©

23/02/2007 12:35:14

195

D:MANO7\070223\7pppm_oxi_cd_frag195

7pppm_oxi_cdf_fragi95#28 RT: 743 AV: 1 NL: 6.71E3
T: - p Full ms2 195.10@24.00 [ 50.00-300.00]

Relative Abundance
2 2 NN W W s A9 G2 2N N2 @ @ 0

——T T T T T T T T T T T T
140 160 180 200 220 240 260

23/02/2007 12:35:14

177

— et T T T T T T T
140 160 180 200 220 240 260

Abbildung 4.11: Fragmentspektren aus der Fragmentierung der 195 amu Linie, MS2-Modus

auch noch die Linie auf der Masse 293 amu zu sehen, die dem Cluster-Ion HSO, (H2SO4)2
entspricht ([Kie02]). Sowohl die 197 als auch die 293 amu Linie erscheinen im Spektrum nur
bei hohen Schwefelsdurekonzentrationen im Strémungsrohr.
Abbildung 4.11 Teil a) zeigt ein MS2-Spektrum der 195amu Linie, in dem neben dem
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Mutter-Ion ein Fragment mit der Masse 97 amu zu sehen ist, was dem HSO, -Kernion ent-
spricht ([Kie00]) unter Abspaltung der Masse 98 amu (H2SOy). In einem der folgenden Spek-
tren (Abb. 4.11 Teil b)) erscheint mit Erhohung der kinetischen Energie der Helium-Atome
eine weitere Fragmentlinie auf der Masse 177 amu, wihrend die Linie auf 195 amu verschwin-
det. Auch diese wurde schon in fritheren Messungen und Fragmentstudien unserer Gruppe im
Diisenflugzeug-Abgas ([Kie00], [Fre], [Arn98]) beobachtet und entspricht wahrscheinlich dem
Clusterion HSO, (SO3), entstanden durch die Abspaltung eines Wassermolekiils vom Mutter-
Ton. Somit decken sich die vorliegenden Fragmentierungsstudien der 195 amu Linie mit den
bisher durchgefiihrten Experimenten und die Identitét der Linie als Sekundérprodukt der
Schwefelsdure-Nachweisreaktion konnte bestétigt werden. Diese Erkenntnis war von entschei-
dender Bedeutung fiir die Berechnung der HoSO4-Molfraktion, vor allem in den Féllen, in
denen im Abgas so viel Schwefelséure vorhanden war, dass die 195 amu Linie dominierte (wie
in Abb. 4.10).

4.2.2 Fragmentierung der 204

D:MANO7\070227\7ppm_nurOXI_frag204 27/02/2007 10:06:37

7ppm_nurOX|_frago0d #6 RT: 059 AV: 1 NL: 247E5
T: - p Full ms [ 50.00-310.00] 160
10!

Rohspektrum vom 27.02.07

204

304
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Abbildung 4.12: Rohspektrum vom 27.02.07 - Abgasnachbehandlung mit DOC

Abb. 4.12 zeigt ein Rohspektrum, das am 27.02.07 (Abgas-Nachbehandlung mit DOC)
aufgenommen wurde, wihrend der Motor unter Volllast lief. Neben dem Edukt und den Pro-
dukten der Schwefelsiure sieht man eine Linie auf der Masse m/z = 204 amu, die grof§ ge-
nug war, um sie zu fragmentieren. Dabei entstand zunéchst ein Ion mit der Masse 141 amu
(Abb. 4.13 Teil a),b)), unter Abspaltung eines Molekiils mit der einer Masse von 63 amu, das
wahrscheinlich einem HNOg3-Molekiil entspricht. Das ist plausibel, da das Edukt-Ion ebenfalls
einen Cluster mit einem Salpetersiure-Molekiil bildet. Auch die Fragmentation anderer lo-
nen im Spektrum (m/z = 226 amu, 176 amu) fithrte zunéchst zu einer Abspaltung der Masse
63 amu (siehe Anhang). In einem zweiten Schritt wurde das Fragmention selbst fragmentiert
(Abb. 4.14 Teil ¢),d)), was zur Entstehung eines Ions mit der Masse 97 amu unter der Ab-

74



4.2 — IONEN-FRAGMENTIERUNG

spaltung eines Molekiils mit der Masse 44 amu (moglicherweise COg, CH3CHO oder C3Hg)
fithrte. Analog zum Fall des Schwefelsdureclusters mit Masse 195 amu wird vermutet, dass
es sich bei dem Cluster mit 97 amu um HSO, handelt. Dies konnte bisher nicht bewiesen
werden, da keine Laboruntersuchungen fiir die unbekannte Sdure mit der Masse 204 amu
vorliegen. Fiir die Interpretation auch zukiinftiger Messungen wére es sehr wichtig, wenn
gezeigt werden konnte, dass im Abgas neben HoSO,4 auch organische schwefelhaltige Sduren
gebildet werden. Dazu miisste in Laborexperimentem fiir verschiedene Kandidaten die Nach-
weisreaktion und Fragmentation nachvollzogen werden (Kap. 5.2.3). Fiir Betrachtungen zur
Schwefelkonversionsrate spielt diese Séure aber nur eine untergeordnete Rolle, da das Ion mit
der Masse 204 amu in einer weiteren Messkampagne unter vergleichbaren Bedingungen aber
mit einer sauberen Verdiinnungsstufe weit weniger héufig war (Kap. 5.2) und der Beitrag zur
Schwefelbilanz im Abgas somit vernachldssigt werden konnte.
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D:MANO7\070227\7ppm_nurOXI_frag204 27/02/2007 10:06:37

7ppm_nurOXI_frag204 #14 RT:3.30 AV: 1 NL: 4.43E2
T: - p Full ms2 204.10@15.00 [ 55.00-310.00] 204
100

Relative Abundance
o

DAMAN07\070227\7ppm_nurOX_frag204 27/02/2007 10:06:37

7ppm_nurOX|_frag204 #18 RT:4.96 AV:1 NL: 1.62E3
T: - p Full ms2 204.10@20.00 [ 55.00-310.00] 141

10t b)

9
o

8

Relative Abundance
o

Abbildung 4.13: Fragmentspektren aus der Fragmentierung der 204 amu Linie, MS2-Modus
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D:MANO7\070227\7ppm_nurOXI_frag204 27/02/2007 10:06:37

7ppm_nurOXI_frag204 #22 RT:6.64 AV: 1 NL: 6.20E2
T: - p Full ms3 204.10@20.00 140.70@18.00 [ 50.00-310.00]

10 C) 97
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60 80
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DAMAN07\070227\7ppm_nurOX_frag204 27/02/2007 10:06:37

7ppm_nurOX|_frag204 #24 RT: 747 AV:1 NL: 6.10E2
T: - p Full ms3 204.10@20.00 140.70@18.00 [ 50.00-310.00]

1 d) 97
9!
9
8!
7
B!
B
5!
4
4
3
3
2!
2
1
1
" TR bt bttt okt bk o PYNTITIIETY LA M A stths Ah
i ‘ b N s Al Lo i

N T
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
miz

N @

Relative Abundance
o

Abbildung 4.14: Fragmentspektren aus der Fragmentierung der 141 amu Linie, MS3-Modus
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Kapitel 5

Abgasmessungen an
LKW-Dieselmotoren

Die verbreitete Verwendung von Dieselmotoren im Straflienverkehr, vor allem durch Nutzfahr-
zeuge, fiithrt - hauptséchlich iiber Verbrennungsprozesse - zu einem Eintrag von verschiedenen
Spurengasen und Aerosolen in die Atmosphire (Kap. 2.2). Diese Abgasaerosole setzen sich,
abhéngig vom Nachbehandlungssystem, vom Kraftstoff und den Motorparametern, aus Par-
tikeln der Rufmode (40nm - 100nm) und eventuell der Nukleationsmode (3nm - 30nm)
zusammen (siehe auch Kap. 2.3.4).

Die Emissionen von Kohlenmonoxid, Stickoxiden und Partikeln werden seit 1992/93 iiber
die Euro-Normen gesetzlich geregelt (Kap. 2.3.1). Um die strikter werdenden gesetzlichen
Vorgaben zu erfiillen und vor allem Stickoxid- und Rufipartikel-Emissionen zu vermindern,
wurden innermotorische Mafinahmen ergriffen und zusétzlich Abgasnachbehandlungssysteme
(ATS:= After Treatment System) entwickelt (Kap. 2.3.2 und 2.3.3). Diese bestehen im all-
gemeinen aus einem Partikelfilter, der die Rufiteilchen zuriickhélt, in Kombination mit einem
Oxidationskatalysator, der katalytisch NO in NOs umwandelt. Das NOy dient als Oxidati-
onsmittel um den abgefangenen Rufl schon bei Temperaturen von 250°C (statt 600°C mit
O als Oxidationsmittel) zu verbrennen ([Jac02, Coo89]), um zu verhindern, dass der Fil-
ter verstopft. Neben dem NO wird aber auch das Schwefeldioxid, dass bei der motorischen

ESC-Punkt Drehzahl [U/min] Drehmoment [Nm| Last [%] Leistung kW]

11 1800 419 25 79
13 1800 990 50 158
10 1800 1677 100 316
12 1800 1258 75 237

Tabelle 5.1: Messpunkte des ESC-Messzyklus (European Stationary Cycle), die fiir die
Teststandmessungen von Schwefelsédure wihrend der Kampagnen im Februar und November
2007 benutzt wurden. Drehzahl, Drehmoment und Laststufen sind Vorgaben, die Leistung
entspricht den tatséchlich erreichten Werten.
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Verbrennung von schwefelhaltigen Kraftstoffen ensteht, aus dem Kraftstoff zu SO3 oxidiert
und kann mit dem Wasserdampf im Abgas gasférmige Schwefelséure bilden (Glg. 2.8). Auf-
grund ihres geringen Dampfdrucks kann HySO4 nach Verlassen der Abgasleitung nukleieren
(Kap. 2.3.4, 2.4.2) und zur Erhéhung der Partikelkonzentration von Nanopartikeln! im Ab-
gas beitragen. Mittlerweile gibt es (ldnderabhingige) Obergrenzen fiir den Schwefelgehalt im
Kraftstoff. In der EU liegt der Grenzwert Seit 1995 bei 50 mg pro kg Diesel und in Deutsch-
land seit 2009 bei 10 mg/kg, vor allem weil das entstehende SO2 ein starkes Katalysatorgift
darstellt, das Nachbehandlungssysteme schidigen kann (Kap. 2.3.3). Bisher ist schwefelfreier
Kraftstoff, aufgrund des Herstellungsprozesses (Kap. 2.3.5), noch keine wirkliche Alternative
zu konventionellen Kraftstoff. Die gesetzlichen Emissionsgrenzen fiir Aerosole beziehen sich
bisher nur auf die Gesamtmasse der entstehenden Partikel (Kap. 2.3.1), zu der die Partikel der
Nukleationsmode nur in geringem Mafle beitragen. Somit ist es moglich, dass moderne Diesel-
fahrzeuge zwar kaum noch Ruf, stattdessen aber neue Nukleationspartikel emittieren, auch
mit niedrigem Kraftstoff-Schwefelgehalt (z.B. [Vaa04b], Kap. 2.3.4). Das ist insofern bedenk-
lich, als dass Aerosole mit einem kleinen Durchmesser weniger effektiv durch Nasenhaare und
Bronchien aufgehalten werden und so am tiefsten in die Lunge eindringen kénnen([Obe05],
genauer in Kap. 2.5). Um diese komplexen Zusammenhinge vollstindig zu erfassen, muss
u.a. die interdisziplindre Zusammenarbeit mit der medizinischen Forschung noch ausgebaut
werden.

Grundlage dafiir sind neben Aerosolmessungen zeitaufgeloste, quantitative Messungen von
Schwefelsdure im Abgas, wie sie im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden. Alle Messun-
gen fanden wéhrend zweier Kampagnen an einem Teststand der Firma MAN-Nutzfahrzeuge
in Niirnberg statt. Der Priifstand setzte sich zusammen aus dem Motor mit Steuergerét, ei-
ner Wasserwirbelbremse, auf die das Drehmoment iibertragen wurde, Messinstrumenten fiir
Drehmoment und Drehzahl, sowie der Priifstandsregelung mit Bedienpult. Von dort konnten
innerhalb der Belastungsgrenzwerte beliebige Motorlastpunkte angefahren werden. Die Re-
produzierbarkeit der Ergebnisse ist durch Aufzeichnung des tatsédchlichen Drehmoments, der
Drehzahl und Leistung besser gewihrleistet als bei Messungen an einem kompletten Fahrzeug
unter realen Bedingungen.

Der getestete Motor (Modell D2066 LF31) mit einem Hubraumvolumen von 10.51, 6 Zylin-
dern und Commonrail-Kraftstoff-Einspritzung, sowie AGR (Kap. 2.3.2) erbringt eine Ma-
ximalleistung von 324kW bei 1900 U/min und ein maximales Drehmoment von 2100 Nm
bei 1000-1400 U/min. Im Teststand befanden sich auflerdem verschiedene Abgasmessgerite,
unter anderem fiir CO2, NOy und Aerosole, sowie die CIMS-Apparatur zum Schwefelsdure-
nachweis. Fiir die Abgasmessungen wurden vier Punkte des Européischen Stationérzyklus
(:= ESC, Kap. 2.3.1) genutzt, die zugehorigen Motorwerte sind in Tab. 5.1 aufgelistet. Der
Messaufbau der Schwefelsduremessung wird in Kapitel 4.1.2 beschrieben (Abb. 4.1). Das
Abgas wurde je nach Nachbehandlungssystem ca. 20 bis 50 cm hinter der Trommel (Abb.
5.1) entnommen.

'Nanopartikel = PMj 5:= alle Partikel mit einem geometrischen Durchmesser < 50nm, Einteilung der
Aerosole in Kap. 2.2.4
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Abbildung 5.1: Bild der Abgasnachbehandlungstrommel am Teststand. Auf der linken Seite
ist die Dekati-Verdiinnungsstufe und das CIMS-Instrument mit Einlasssystem zu sehen.

5.1 Messungen im Februar 2007

In Februar 2007 fand die zweite Messkampagne unserer Forschungsgruppe an einem LKW-
Teststand statt, Aufbau und Auswertung der HoSO4-Messungen wurde gegeniiber der Pi-
lotkampagne Anfang 2006 ([Sch06]) in mehreren Punkten optimiert (siehe Kap. 4.1.). Ne-
ben den Schwefelsiuremessungen wurden im Februar 2007 auch NO- und NOy-Messungen
von Mitarbeitern des Deutschen Luft- und Raumfahrtzentrums (DLR) am Teststand durch-
gefithrt. Das primére Interesse galt den Verédnderungen der Abgasemissionen durch einen
Oxidationskatalysator (DOC:= Diesel Oxidation Catalyst) und einen beschichteten Diesel-
Partikelfilter (DPF:= Diesel Particle Filter) von MAN im Vergleich zum Fall ohne Nachbe-
handlung (NoA). Andere Parameter, wie der Kraftstofftyp (konventioneller Kraftstoff mit
einem Schwefelgehalt? von 7mg/kg) und das Motorsl (1600 mg S/kg) wurden im Gegensatz
zur nachfolgenden Kampagne (Kap. 5.2) nicht variiert.

Die Abgastrommel beinhaltete wahlweise nur den Oxidationkatalysator (Euro IV, 5 Module,
Gesamtvolumen: 6.251, Platinbeladung: 40 g/ft3 [Rotb]), oder zusitzlich einen Partikelfilter,
aufgebaut aus 5 Modulen aus platinbeschichtetem Sintermetall (20 g/m?, Gesamtvolumen:
221, Prinzip: CRT (Continous Regenerating Trap) vgl. Kap 2.3.3). Insgesamt fanden an 6
Tagen 8 Messdurchliufe statt, bei denen die jeweiligen ESC-Punkte auch in unterschied-
licher Reihenfolge gemessen wurden, um Informationen iiber eventuelle Einspeichereffekte

2FSC:= Fuel Sulfur Content
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Datum Abgasnachbehandlung | ESC-Punkte Bemerkung
22.02.2007 | DOC 10-11-13-10-12 | 1. bei ESC 10(1), 10(2)
23.02.2007 | DOC + DPF 11-13-10- 12 1. bei ESC. 10
26.02.2007 | NoA 11-13-10

26.02.2007 | NoA 10-12-13-11-10

27.02.2007 | DOC 10-12-13-11

27.02.2007 NoA 10-12-13-11

28.02.2007 DOC + DPF 10-12-13-11 2.

01.03.2007 | DOC + DPF 10-12-13-11 1. bei ESC 10

Tabelle 5.2: Messplan MAN Feb/Mirz 2007 inklusive der Reihenfolge der gefahrenen ESC-
Punkte. Die Messreihen mit fettgedruckten Datumsangaben werden im Text diskutiert, die
anderen sind im Anhang zu finden. Bemerkungen: 1. Heizung der Verdiinnungstufe teilwei-
se ausgefallen — Verdiinnung schwankte unkontrolliert. 2. Verdiinnung iiber 2 Stufen —
Verdiinnung war zu stark und konnte von MAN nicht bestimmt werden.

der Schwefelsiure im Testaufbau zu bekommen. Einen Uberblick iiber alle Messtage gibt
Tabelle 5.2.

5.1.1 Ergebnisse der Schwefelsduremessungen

Im folgenden wird der Einfluss des Nachbehandlungssystem auf die gemessene H2SO4-Mol-
fraktion diskutiert, wobei jeweils 2 Messreihen, mit in unterschiedlicher Reihenfolge durch-
laufenen ESC-Punkten, betrachtet wurden (sieche Tab. 5.2). Die hier nicht besprochenen
Zeitreihen sind im Anhang zu finden.

Oxidationskatalysator - DOC

Abb. 5.3 zeigt den zeitlichen Verlauf der Schwefelsiure-Molfraktion im Abgas des LKW-
Motors fiir den Fall, dass das ATS nur aus dem DOC-Modul aufgebaut war. Im realen Stras-
senverkehr wiirde der DOC natiirlich nicht allein eingesetzt, sondern nur in Kombination mit
einem DPF, um die Verbrennung des Rufles zu optimieren. Sowohl am 22. als auch am 27.
Februar fillt die Korrelation der HoSO4-Molfraktion mit der Motorlast auf. Bei 25 % Last ist
die Molfraktion am kleinsten, sie steigt mit der Laststufe an und erreicht an beiden Tagen
ihren Maximalwert bei Volllast. Dieser Effekt wurde vermutlich schon beobachtet ([Sch06])
und resultiert aus der Abhéngigkeit der katalytischen Konversion von SOy zu SO3 (welches
iiber Reaktion 2.8 zu HySO4 weiter reagiert) von der am ATS anliegenden Temperatur
(Kap. 2.2.3), diese wiederum steigt mit der Leistung des Motors (siehe Abb. 5.2).

Neben diesem erwarteten Zusammenhang zeigen die beiden Messreihen auch unerwarte-
te Schwankungen der gebildeten Schwefelsdure. In Messreihe a) vom 22. Februar zeigt die
H5SO4-Molfraktion innerhalb der Laststufen 50 % und 75 % einen Anstieg. Unter Volllast
(100 %) konnte dieser Trend durch das periodische Ausfallen der Heizung der Verdiinnungs-
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Abbildung 5.2: Variation der Abgastemperatur hinter dem Katalysatormodul (links), der
verbrauchten Dieselkraftstoff-Masse (mitte) und des angesaugten Luftiiberschusses (rechts)
mit der Motorlast (Daten vom Teststand/MAN) bei einer Drehzahl von 1800 U/min.

stufe iiberlagert worden sein, was zu den deutlich sichtbaren Schwankungen in der Molfraktion
fithrte. Im Gegensatz dazu steigt die HoSO4-Molfraktion in Reihe b) am 27. Februar wihrend
der zweistiindigen Volllaststufe kontinuierlich an und féllt bei den folgenden ESC-Punkten
von erst 75 % und dann 50 % jeweils innerhalb einer viertel Stunde auf ein konstantes Niveau.
Bei 25 % Last erfolgt dieser Vorgang sogar 2 mal nacheinander, nach der Hélfte der Laststufe
fallt die HoSO4-Molfraktion noch einmal, ohne dass Motorparameter geindert wurden.

Diese Schwankungen der Abgas-Schwefelsdure lassen sich nicht mit Temperaturabhéngigkeit
der SOs-Konversion am DOC erkldren, die Abgastemperaturen erreichten stets kurz nach
Anfahren einer Laststufe den jeweiligen Endwert und schwankten danach um nicht mehr
als 2-3°C. Es ist allerdings bekannt, dass kommerzielle Katalysatorproben grofie Mengen an
SO, einspeichern (sorbieren) kénnen ([Wid] Vgl. Kap. 2.2.1.), wobei die Beladung nicht nur
erheblich von der SOs-Konzentration im Abgas, sondern auch von der Beladungszeit und Ab-
gastemperatur, sowie von der vorrangegangenen Benutzung des Katalysators abhéngt. Gleich-
zeitig wird SO, auch wieder temperaturabhéngig desorbiert, laut [Wid] mit einem Maximum
um 400°C. Die vorliegenden Messungen konnte zeigen, dass die Gesamtheit dieser Effekte,
im Folgenden als STR (:= Store and Release) bezeichnet, die aktuelle HoSO4-Molfraktion
im Abgas bestimmen. Das kontinuierliche Ansteigen der HoSO4-Molfraktion wéihrend einer
Laststufe lasst sich so als eine Kombination aus konstanter Produktion und gleichzeitiger Ver-
schiebung des Gleichgewichts zwischen Sorption und Desorption hin zur Desorption erkléren.
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Abbildung 5.3: Zeitreihen der Schwefelsdure-Molfraktion vom 22. a) und 27. b) Februar
2007 - ATS: DOC. Die Schwankungen unter Volllast am 22.2. resultieren aus dem periodischen
Ausfall der Heizung der Verdiinnungsstufe.

Fallen die HoSO4-Werte nach Erreichen der Laststufe, verschiebt sich dieses Gleichgewicht in
Richtung Einlagerung, z.B. durch eine niedrigere Katalysatortemperatur.

Zusammenfassend konnte durch die zweimalige Vermessung der ESC-Punkte in unterschied-
licher Reihenfolge festgestellt werden, dass die aktuell gemessene HoSO4-Molfraktion im mit
DOC nachbehandeltem Abgas nicht nur von der temperaturabhidngigen Umwandlung von
SOs zu HySO,4 am Katalysator, sondern auch von STR-Effekten abhéngt. Die mit dem DOC
maximal erzeugbare HoSO4-Molfraktion im Abgas konnte nicht bestimmt werden, da die Mol-
fraktion im Abgas, bestimmt durch Produktion, Einlagerung und Freisetzung auch nach zwei-
stiindigen Fahren der Volllast noch keinen konstanten Wert erreicht hatte (sieche Abb. 5.3,
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Reihe b) 100 %, Reihe a) 75 % Last).

Keine Abgasnachbehandlung - NoA

Abbildung 5.4 zeigt Zeitreihen der HoSO4-Molfraktion im nicht nachbehandelten Dieselab-
gas. Dafiir wurde die Abgastrommel aus der Abgasleitung entfernt und in die entstehende
Liicke ein Rohrstiick (Leerrohr) eingefiigt. Beide Zeitreihen wurden am 26. Februar nach-
einander aufgezeichnet und zeigen ein unterschiedliches Verhalten. Bei der Messung c¢) am
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Abbildung 5.4: Zeitreihen der Schwefelsdure-Molfraktion vom 26. Februar 2007 morgens c)
und nachmittags d) - ATS: NoA

Morgen, also direkt nach dem ersten Umbau auf NoA, sieht man zunéichst (wie im Fall mit
DOC) eine positive Korrelation von Schwefelsdure und Motorlast, sowie bei 25 % und 50 %
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Last einen Anstieg der HoSO4-Molfraktion innerhalb der Laststufen. Unter Volllast setzt sich
dieser Trend zunéchst fort, allerdings erreicht die gemessene HoSO4-Molfraktion nach einigen
Minuten ein Maximum und sinkt danach stetig bis zum Ende der Messung. Am Nachmittag in
Messreihe d) sieht man dagegen keinen deutlichen Einfluss der Laststufe auf die Schwefelsiure
im Abgas, die Molfraktion bleibt iiber die gesamte Messung hinweg nahezu konstant. Dies
wurde mit einer weiteren Messung ohne Nachbehandlung bestétigt (Abb. A.1), obwohl auch
hier erst direkt vor der Messung der Umbau der Abgasleitung erfolgte. Die Abweichung der
Messreihe ¢) lésst sich somit nur mit der unbekannten Vorgeschichte des Leerrohrs erkléiren.
Beim erstmaligen Fahren des Motors mit dem neu eingebauten Rohr wurde Schwefelsdure
(oder SO3-Verbindungen, die zu Schwefelsiure weiter reagierten) temperaturabhéngig von
den Rohrwiinden desorbiert, solange bis das Reservoir auf 100 % Last allmihlich erschopft
war. Messung c) ist also nicht aussagekréftig im Bezug auf Schwefelsdurebildung ohne Abgas-
nachbehandlung, zeigt aber gut den Einfluss der Vorgeschichte des gesamten Abgassystems
eines Fahrzeugs auf die aktuelle HoSO4-Molfraktion.

Die ansonsten relativ konstanten HoSOg4-Molfraktionen kénnten génzlich aus der OH-in-
duzierten Gas-Phasen-Oxidation von SOy zu SOs (Vgl. Kap. 2.3.3, Glg. 2.5 - 2.8) ent-
standen sein und somit eine untere Grenze fiir die Schwefelsdurebildung im Abgas mit dem
verwendeteten Kraftstoff darstellen. Es ist aber nicht auszuschlielen, dass zumindest ein Teil
der gemessenen HaSO4-Molfraktion aus einem grofien Reservoir von vielleicht auch chemisch
gebundenen Schwefelverbindungen aus der (durch viele Testmessungen mit Abgas gespiilten)
Leerrohrwand stammt. Dieser Fragestellung wurde in einer weiteren Kampagne mit dem
Einsatz von beheizbaren, abgasgespiilten Edelstahlrohren (Sammler) nachgegangen, die Er-
gebnisse werden in Kapitel 5.2.1 im Abschnitt: “Sammlermessungen* diskutiert. Auf jeden
Fall konnte ausgeschlossen werden, dass die gemessene Schwefelsiuresignatur durch nichtoxi-
diertes SO9 aus dem Abgas erst im Stromungsrohr-Reaktor erzeugt wurde. Entsprechen-
de Laboruntersuchungen (Kap. 4.1.3) ergaben Molfraktionen von unter 2-107!! also um
Groflenordnungen kleinere Werte.

Oxidationskatalysator in Kombination mit beschichtetem Diesel-Partikelfilter -
DOC + DPF

In Abb. 5.5 sind die Zeitreihen der HoSO4-Molfraktion zu sehen fiir den Fall, dass die Abgas-
nachbehandlung mit dem Oxidationskatalysator in Kombination mit einem ebenfalls kataly-
tisch beschichteten Diesel-Partikelfilter erfolgte. Dafiir wurde in die Abgastrommel mit DOC
das DPF-Modul zusétzlich eingefiigt. Diese Kombination entspricht ungefihr den Systemen,
die in kommerziellen Nutzfahrzeugen zur Anwendung kommen. Die in Teil f) von Abb. 5.5
durch blaue Punkte gekennzeichnete HoSO4-Molfraktion resultiert aus einer alternativen Be-
rechnung unter der Annahme, dass Folgereaktionen aller Produkt-Ionen mit Schwefelséure bei
hohen Konzentrationen im Stromungsrohr nicht auszuschlieBen sind (siehe Kap. 4.1.3). Diese
Approximation fiithrt zu niedrigeren Werten, die allerdings deutlich innerhalb der Fehlergren-
zen der standardméfig berechneten HoSO4-Molfraktion liegen.

Beide Zeitreihen in Abb. 5.5 zeigen die erwartete positive Korrelation zwischen gemes-
sener HoSO4-Molfraktion und Laststufe, die aus der Temperaturabhingigkeit der katalyti-
schen SOs-Umwandlung resultiert. Es sind aber auch deutliche Unterschiede zu erkennen. In
Messreihe e) ist die HoSO4-Molfraktion bei kleinen Laststufen (25 % und 50 %) im Vergleich
zur danach angelegten Volllaststufe viel kleiner als in Messreihe f), in der die 100 % Laststufe
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Abbildung 5.5: Zeitreihen der Schwefelsdure-Molfraktion vom e) 23. Februar und f) 01.
Marz 2007 - ATS: DOC + DPF. Die blauen Linien entsprechen einer approximativen HoSO4-
Berechnung fiir hohe HaSO4-Konzentrationen im SR (Kap. 4.1.3)

am Anfang gefahren wurde. Diese “hystereseartige“ Abhéngigkeit der gemessenen HoSOy4-
Molfraktion bei kleinen Laststufen von den Vorlaufbedingungen zeigt sich ansatzweise schon
fiir den DOC (Abb. 5.3), der Effekt ist aber im Falle der kombinierten Abgasnachbehandlung
(DOC + DPF) noch ausgeprigter. Das ist plausibel, da der geschlossene Partikelfilter iiber
eine wesentlich groflere Oberfliche verfiigt, an der Sorptionsprozesse stattfinden kénnen als
der DOC allein. Es ist also zu erwarten, dass die Kombination aus DOC und DPF noch trager
und komplexer auf die Anderungen der Motorparameter reagiert und man kann nicht sicher
davon ausgehen, dass ein iiber 20 Minuten konstanter HoSO4-Wert ein erreichtes Gleichge-
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wicht von Produktion und STR-Effekten bedeutet, auch wenn es wihrend der Volllaststufe
in Reihe e) und in Reihe a) (Abb. 5.3) den Anschein hat. Aus Zeitmangel wurde deshalb
auch in diesen Messreihen die maximal moégliche GSA-Molfraktion auf hochster Laststufe
wahrscheinlich nicht abgewartet, was in Abb. 5.5 Messreihe f) wieder durch Schwankungen
der Verdiinnung des Abgasstromes {iberlagert wurde, aber dennoch gut zu erkennen ist.
Zusammenfassend konnte festgestellt werden, dass die aktuelle HoSO4-Molfraktion im Fall der
Abgasnachbehandlung mit DOC und DPF nicht nur von der aktuellen SO3-Konversionsrate
am Katalysator, sondern noch stérker als mit DOC allein, von STR-Effekten abhéngt.

Vergleich der ATS

Fiir den Vergleich der ATS sind in Abbildung 5.6 die HoSO4-Molfraktionen aller bisher be-
trachteten Messreihen als Funktion der Motorlast aufgetragen. Die einzelnen Punkte entspre-
chen HySO4-Werten gemittelt iiber ca. 20 Spektren (4 Minuten) am Ende der jeweiligen Last-
stufe. Im Falle von schwankenden Werten aufgrund von Problemen mit der Verdiinnungststufe
wurden nur die Maximalwerte verwendet.

Die hochsten HoSO4-Molfraktionen werden mit der Kombination aus DOC und DPF erzeugt.
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Abbildung 5.6: Schwefelsidure-Molfraktion im Abgas als Funktion der Motorlast

Der Maximalwert bei 100 % Last liegt fiir die Messung vom 01.03.07 (hellblaue Symbole) bei
48.1 nmol/mol und stimmt im Rahmen der Messgenauigkeit (HaSO4-Fehler der Volllastpunkte
in Tab. 5.3) mit dem 23.02.07 (dunkelblaue Symbole) iiberein. Deutliche Unterschiede sieht
man allerdings auf den niedrigeren Laststufen, vor allem bei 25 % und 50 % Last sind die
HySO4-Molfraktionen vom 23.02.07 wesentlich kleiner als die vom 01.03.07. Dieser “hystere-
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seartige“ Effekt resultiert, wie zuvor beschrieben, aus der unterschiedlichen Vorbeladung des
Abgasnachbehandlungssystems durch die unterschiedliche Reihenfolge der gefahrenen Last-
punkte an beiden Messtagen (Vgl. mit Abb. 5.3).

Die maximale HoSO4-Molfraktion, die unter Volllast nur mit einem DOC erzeugt wird, liegt
bei 17.2nmol/mol und stimmt ebenfalls in beiden Messungen (22.02.07 = magenta, 27.02.07
= rot) im Rahmen der Messfehler {iberein. Damit wurde mit dem DOC nur eine um den Fak-
tor drei kleinere HoSO4-Molfraktion erzeugt, als mit der Kombination aus DOC und DPF.
Desweiteren fillt auf, dass die Unterschiede der HoSO4-Werte der jeweiligen niedrigeren Last-
stufen, wesentlich geringer sind als mit DOC und DPF. Der Einfluss der Vorbeladung auf die
aktuelle HoSO4-Molfraktion ist also kleiner.

Die niedrigsten HySO4-Werte ergeben sich aus den Messungen ohne Nachbehandlung. Be-
trachtet man die Punkte vom 26.02.07 (schwarz), sieht man nur eine geringe Abhéingigkeit
von der Motorlast und die HoSO4-Molfraktionen liegt bei 2-3 nmol/mol.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass durch kombinierte Abgasnachbehandlung
mit DOC und DPF die HoSO4-Molfraktion im Abgas um einen Faktor von ca. 20 im Vergleich
zu Messungen ohne Abgasnachbehandlung erhoht wird, wobei sowohl die aktuelle Motorlast
und Temperatur, als auch die Vorbeladung des Nachbehandlundssystems (STR-Effekte) Ein-
fluss auf die aktuelle Schwefelsdure-Molfraktion im Abgas haben. Die katalytisch maximal
erzeugbare HoSO4-Molfraktion im Abgas wird weder mit dem DOC noch mit der Kombina-
tion aus DOC + DPF erreicht.

5.1.2 Effizienz der Schwefelsidurekonversion

Beim Verbrennungsprozess im Dieselmotor wird der Kraftstoffschwefel zunéchst in SOy um-
gewandelt (Kap.2.1.1). AnschliefSend wird ein Teil des Schwefeldioxides (Oxidationszahl +1V)
abhéngig von der Abgasnachbehandlung zu SOgs aufoxidiert und reagiert in der Gegenwart
von Wasserdampf weiter zu Schwefelsiure (Oxidationszahl +VI). Das Verhéltnis der Verbin-
dungen mit Oxidationszahl VI zum Gesamtschwefel, also der Anteil des Kraftstoffschwefels
der in Schwefel VI umgewandelt wird, heift Konversionsrate (bzw. -effizienz) F. Analog be-
zeichnet Fy 50, den Anteil des Krafstoffschwefels, der in Schwefelsdure umgewandelt wird:

[HoSO4]

Fru,s0, = T (5.1)

[HoSOy] ist die mit der CIMS-Apparatur gemessene Molfraktion der Schwefelsdure im Abgas
und St die Molfraktion des theoretisch im Abgas erwarteten Gesamtschwefels. Der Gesamt-
fehler von Fi 50, wird dominiert durch den Fehler der HySO4-Molfraktion (Kap. 4.1.3) und
variiert daher zwischen 30 % und 40 % des Zahlenwertes (fiir grofie HoSO4-Molfraktionen er-
geben sich AFy,so,-Werte bis zu 60 %, siche Tab.5.3). St wurde iiber den (von MAN gemes-
senen) Luft- und Kraftstoffverbrauch des Motors bestimmt, der vor allem mit der Motorlast
variiert aber kaum abhéngig vom verwendeten Nachbehandlungssystem ist (siche Abb. 5.2):

Ppicsel Ma
Sr=fg- ———" — . = 5.2
(I)Diesel + q)Luft MS ( )

fg ist der massenbezogene Schwefelanteil des Dieselkrafstoffes, fiir die Messungen im Februar
wurde er mit fg = 7mg/kg angegeben. Ppjesel entspricht dem Kraftstofffluss, @y ¢ dem Fluss
der angesaugten Luft, M ist die mittlere molare Masse des Abgases und Mg die molare Masse
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von Schwefel. M wird bestimmt durch den Kohlenstoffanteil fc und den Schwefelanteil im
Kraftstoff sowie iiber die Molmassen von Kohlenstoff M, Wasserstoff My, Schwefel Mg und
Luft My, .

(I)Diesel
q)Abgas
Mit fc = 0.9 und My = 28.87 g/mol betrigt My im Mittel 28.5 g/mol, unterscheidet sich
also kaum von der molaren Masse sauberer Luft.

Parallel zu den direkten Schwefelsduremessungen wurde iiber Filterproben der Gesamtsulfat-
gehalt des Abgases bestimmt. Die Entnahme des Abgases fiir die Filtermessungen erfolgte
auf gleicher Hohe wie die Gasentnahme fiir die CIMS-Messung, eine Filtermessung dauer-
te 15 Minuten und wurde manuell jeweils gegen Ende des jeweiligen ESC-Punktes gestar-
tet. Die Filterproben wurden anschliefend in einem externen Labor ionenchromatographisch
analysiert und so fiir jede Laststufe einer Messung ein mittlerer Sulfatwert ermittelt. Die
Genauigkeit des Verfahrens wurde von MAN mit +10 % angegeben. Daraus ldsst sich analog
zur Schwefelsiuremessung ein Fgyira, also der Anteil des Kraftstoffschwefels, der in Sulfat
umgewandelt wird, ermitteln:

q)Luft

Ma = Mpyg - + (fcMc + (1 — fo — )My + fsMg) - (5.3)

[Sulfat]
ST

Fsuifat = (5.4)

Abhingigkeit der Konversionrate vom ATS

Im Folgenden wird zunéchst der Einfluss des Nachbehandlungssystems auf die Konversions-
effizienz beziiglich der Bildung von HoSO,4 diskutiert. Da die theorethische maximale Mol-
fraktion des Gesamtschwefels St nur mit dem laststufenabhéingigen Luftiiberschuss (siehe
Abb. 5.2) maximal um den Faktor 2 variiert, hingt die Konversionseffizient hauptséichlich
von der gemessenen HoSOy4-Molfraktion im Abgas ab. In Abb. 5.7 sind die Konversionsra-
ten Fy,so, aller bisher betrachteten Messungen in Abhéngigkeit der Laststufe dargestellt.
Fu,s0, wurde mit den in Abb. 5.6 gezeigten HySO4-Mittelwerten und den von MAN pro
ESC-Punkt bestimmten Luft- und Kraftstoffdaten (Abb. 5.2) berechnet. Die Maximalwerte
und deren Fehler sind in Tabelle 5.3 zu finden.

Die maximale Konversionrate Fy,s0, wurde mit DOC und DPF am 01.03.07 bei Volllast
erzielt (hellblaue Symbole) und liegt bei 18 %. Es wurde also etwas weniger als ein Drittel
des Kraftstoffschwefels in HoSO4 umgewandelt. Dieser Wert liegt unter den maximalen SO9
Umsatzraten von 30 % bis 40 % (bei 400°C.), die durch SO2-Messungen direkt an kommerzi-
ellen Platin-Katalysatorproben ermittelt wurden ([Wid]). Es gilt allerdings zu beachten, dass
die ermittelten Fy,s0,-Werte nicht unbedingt der aktuellen Umsatzrate von SOz entspre-
chen, sondern aus einer Kombination von Produktion, Einlagerung und erneuter Freisetzung
(STR-Effekte) von HoSOy4 resultieren. Da die maximale HoSO4-Molfraktion nicht abgewartet
wurde, konnte fiir die Nachbehandlung mit DOC und DPF auch keine maximal mogliche
Konversionseffizienz bestimmt werden. Das gilt auch fiir den wesentlich kleineren maximalen
Fi,s0,-Wert von weniger als 7% unter Vollast fiir den Fall der Abgas-Nachbehandlung nur
mit DOC (rote und magentafarbene Symbole). Fiir beide Nachbehandlungssysteme ist die
Laststufenabéngigkeit der Konversionsrate deutlich ausgeprégt und auch der Einfluss der Vor-
beladung auf die Fy,s0,-Werte der niedrigerem Laststufen vor allem fiir den Fall DOC+DPF
gut zu erkennen. Im Fall ohne Abgasnachbehandlung hingt die Konversionsrate nicht von
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Abbildung 5.7: Konversionsrate Fy,s0, im Abgas als Funktion der Motorlast

der Motorlast ab und liegt ca. 1 %.

Es konnte also gezeigt werden, dass sich die Konversionsrate fiir Schwefelsdure mit Abgas-
nachbehandlung von 1% auf knapp 20% erhohen lisst, wobei die Kombination aus DOC und
DPF, im Gegensatz zur Novemberkampagne (Kap. 5.2.1), wesentlich effektiver zu sein scheint.
Es ist mit den bisher betrachteten Messungen allerdings nicht abschlielend geklért, ob dieser
Unterschied aus unterschiedlicher Oxidationskraft oder nur aus STR-Effekten resultiert und
wie weit die Konversionsraten noch hétten ansteigen kénnen.

Vergleich von Fy,s0, und Fgyfat

Fiir den Vergleich von Fy,s0, und Fgyjfat konnten natiirlich nur die Tage herangezogen wer-
den, an denen Filterproben genommen wurden. Unter der Annahme, dass das gesamte zu SO3
aufoxidierte SOs im Abgas als Schwefelsdure vorliegt, miissten die Konversionsraten identisch
sein. Im Unterschied zur zeitaufgelosten Schwefelsduremessung dauerte die Erstellung einer
Filterprobe 15 Minuten, Verdnderungen wihrend einer Laststufe konnten somit nicht festge-
stellt werden.

In Abbildung. 5.8 sind die Fy,s0,-Werte als offene Symbole und die korrespondierenden
Fsuat-Werte als volle Symbole dargestellt. Die beste Ubereinstimmung zwischen den Kon-
versionsraten gibt es fiir den Fall der Nachbehandlung mit DOC und DPF (blaue Symbole),
Fsuitar betrégt 34 % auf hochster Laststufe und damit um den Faktor 2 mehr als Fy,s0,
(18 %), fiir die anderen ESC-Punkte ist Fi,so, fast identisch mit Fgyiat-

Beim Vergleich der DOC-Werte (rote Symbole) zeigen zwar auch die Filterproben eine Ab-
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Abbildung 5.8: Konversionsrate Fgyir.t im Abgas als Funktion der Motorlast

héngigkeit von der Motorlast, aber die F-Werte der Sulfatmessung sind um Gréfienordnungen
grofler als die aus der Schwefelsdure-Messung resultierenden Werte. Auf Volllast ist Fsyifat
mit fast 42 % rund 6 mal so grofl wie Fu,s0, mit 7%. Damit ist nach den Filterproben die
Konversionsrate fiir die Nachbehandlung nur mit DOC sogar grofler als fiir die Kombination,
ein deutlicher Widerspruch zu den CIMS-Messungen.

Ohne Nachbehandlung (schwarze Symbole) zeigen auch die Fgyeat-Werte keine deutliche Kor-
relation mit der Motorlast, sind aber um den Faktor 15 bis 30 grofler als die entsprechenden
Fiu,s0,-Werte und damit auch gréfer als die Fgyipat-Werte mit DOC oder DOC+DPF (aufier
bei Volllast), was nicht realistisch sein kann. Es ist anzunehmen, dass die Griinde fiir die
groflen Unterschiede zwischen den Sulfat- und den Schwefelsduredaten vor allem in Memory-
Effekten im Messaufbau der Filtermessungen zu suchen sind. Leider wurden die Filterproben
nur an den ersten Messtagen genommen und auch nur ein mal pro Nachbehandlungssystem,
wéhrend die Schwefelsdurewerte durch zweimalige Messungen verifiziert sind. So kénnten die
hohen Konversionsraten mit DOC am ersten Messtag aus der (unbekannten) Vorbeladung
der Zuleitung vom Abgas zu den Filtern resultieren. Auch die Leerrohr-Fgyi-Daten sind
wahrscheinlich durch Freisetzung alter Sulfate entstanden. Dafiir spricht, dass die beiden
Konversionsraten Fy,s0, und Fgyae den gleichen relativen Verlauf haben und der tiefste
Wert erst auf hochster, zuletzt gefahrener Laststufe erreicht wird. Mit Blick auf die HoSOy-
Zeitreihe dieses Tages (Abb. 5.4) wird deutlich, dass auch die Fy,s0,-Werte dieses Tages vor
allem aus der Vorbeladung resultieren (Vgl. mit 6.1.1), dies scheint fiir die Sulfatmessungen
in weit starkerem Mafle zu gelten.
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Insgesamt konnte festgestellt werden, dass die Sulfatfiltermessung kein Ersatz fiir zeitauf-
geloste Messungen von Schwefelsdure sein kann, gerade wenn man zwischen Einlagerungs
und Freisetzungsprozessen (STR-Effekte) und der Produktion von SO3 im Beladungsgleichge-
wicht am Katalysator unterscheiden mochte. Mit unseren Messungen konnte gezeigt werden,
dass dieses Gleichgewicht zwischen STR-Effekten und Produktion von Schwefelsiure auch
nach Stunden auf einem ESC-Punkt nicht erreicht wird. Die gemessene Steigerung der SOs-
Konversionsrate um einen Faktor von knapp 20 (mindestens 6 wegen des grofien absoluten
Fehlers, siehe Tab. 5.3) durch Abgasnachbehandlung entspricht noch nicht dem mdoglichen
Maximalwert der mit den betrachteten ATS erreicht werden kann.

Die Ergebnisse der bisher diskutierten Messreihen sind in Tab. 5.3 zusammengefasst.

ATS Datum | Max. HaSO4-Molfraktion | Max. Fy,s0, | Max. Fsufat
[nmol /mol] (%] (%] (£ 10%)

NoA 26.02.07 | 4.6 + 1.4 1.7+ 0.5 18.2

NoA 26.02.07 | 2.7 +£ 0.8 1.0 £ 0.3

DOC 22.02.07 | 17.2 £ 5.5 6.6 + 2.1 41.9

DOC 27.02.07 | 15.3 £ 5.1 5.8 + 2.0

DOC + DPF | 23.02.07 | 46.2 + 20.9 175+ 7.9 34.2

DOC + DPF | 01.03.07 | 48.1 + 26.4 18.0 +£ 9.8

Tabelle 5.3: Zusammenfassung der Messergebnisse der MAN-Kampagne im Februar 2007.
Die Maximalwerte der Molfraktion und Konversionsraten wurden jeweils fiir Volllast ermittelt
und entprechen den jeweiligen Punkten in Abb. 5.6, Abb. 5.7 und Abb. 5.8.

5.2 Messungen im November 2007

Im November 2007 wurde eine weitere Messkampagne am LKW-Teststand von MAN-Niirn-
berg durchgefiihrt. Neben den Schwefelsduremessungen wurden Formaldehyd (DLR) und ver-
schiedene Aerosolparameter von finnischen Wissenschaftlern der TUT (Tampere University
of Technology, Institut der Physik) gemessen (Kap. 5.2.4). Aufbauend auf der Februarkam-
pagne wurden diesmal wesentlich mehr Teststandsparameter variiert.

Neben dem konventionellen schwefelarmen Kraftstoff (FSC: 6 mg/kg) wurde auch schwefel-
reicherer Kraftstoff (FSC: 36 mg/kg) sowie schwefelfreier Kraftstoff (NExBTL) benutzt. Letz-
terer wird aus pflanzlichen oder tierischen Fettsduren hydriert und zeichnet sich neben einem
Schwefelgehalt von weniger als 1 mg/kg durch seinen niedrigen Aromatengehalt und seine
hohe Cetanzahl aus (Vgl. mit Kap. 2.3.5). Die Spezifikationen der verwendeten Dieselkraft-
stoffe sind in Tab.2.2 aufgelistet. Zusétzlich wurden zwei verschiedene Motorole benutzt, die
sich in Schwefel- und Additivgehalt unterscheiden, das Standardél von MAN (Shell Rimula
Signia: S = 0,16 %, P = 0,05%, Ca = 0,24 % Zn = 0.05%, Asche = 0.87 %) und eines von
der Firma Neste (Neste Oil: S = 0.23%, P=0.07 %, Ca=0.245%, Zn = 0,078 %, Asche =
1.0%). Ein wichtiges Ziel der Novemberkampagne war der Vergleich der bereits untersuchten
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Nachbehandlungssysteme von MAN (DOC)y;, DOCy; + DPF)y, Vgl. Kap. 5.1) mit Syste-
men der Firma Ecocat ([Eco08]). Diese stellte einen Oxidationskatalysator (DOCxg: 1 Modul,
Gesamtvolumen: 6.61, Platinbeladung: 40 g/ft3 [Rotb]) und eine Kombination aus DOCg und
offenem Partikelfilter (POCg:= Particle Oxidation Catalyst: 1 mit Metallfolien beschichtetes
Modul, Gesamtvolumen: 261, Durchflussfilter Kap. 2.3.3) zur Verfiigung. Tab. 5.4 zeigt die
wihrend der 11 Messtage untersuchten Kombinationen aus verwendetem Kraftstoff, Ol und
Nachbehandlungssystem.

Datum 01 Kraftstoff ATS ESC-Punkte
15.11.2007 | Neste | NExBTL DOCy + DPFy | 10-12-13-11-10-10
16.11.2007 | Neste | NExBTL noA 10-12-13

19.11.2007 | Neste | FSC: 6 mg/kg | DOCy + DPFy | 10-10-13-13-11- 10
20.11.2007 | Neste | FSC: 6 mg/kg | DOCg + POCg | 10-12-13-11-10- 13

21.11.2007 | Neste | FSC: 6 mg/kg | DOCg 10-12-13-11-10-10-13
22.11.2007 | Neste | FSC: 6 mg/kg | DOCy 10-12-13-11-10- 13
23.11.2007 | Neste | FSC: 6 mg/kg | noA 10-12-13-11-10
24.11.2007 | Shell | FSC: 6 mg/kg | noA 10-12-13-11-10

26.11.2007 | Shell | FSC: 6 mg/kg | DOCg + DPFy; | 10-12-13-11-10- 13- 10
27.11.2007 | Shell | FSC: 6 mg/kg | DOCg + POCg | 10-12-13-11-10- 13
28.11.2007 | Shell | FSC: 36 mg/kg | DOCg + POCg | 10-12-13-11-10- 13

Tabelle 5.4: Messplan der MAN-Kampagne vom November 2007 inklusive des verwendeten
Motordls und des Dieselkraftstoff, sowie der Reihenfolge der gefahrenen ESC-Punkte.

5.2.1 Ergebnisse der Schwefelsduremessungen
Einlagerungs- und Freigabeprozesse im Nachbehandlungssystem (STR-Effekte)

Aufgrund der bisherigen Erfahrungen mit STR-Effekten am ATS (Kap 5.1.1) wurde im No-
vember wihrend jeder Messreihe zumindest die Volllaststufe zweimal gefahren, soweit dies
technisch moglich war, um eventuelle Auswirkungen der Einlagerungs- und Freisetzungspro-
zesse auf die gemessenen HoSO4-Molfraktion abschéitzen zu kénnen. Im Folgenden werden
diese Effekte an einigen Zeitreihen diskutiert, die Messreihen, die hier nicht betrachtet wer-
den, sind im Anhang zu finden.

Abbildung 5.9 zeigt 2 Zeitreihen der HoSO4-Molfraktion, in a) bestand das ATS aus der
schon in der vorherigen Kampagne untersuchten Kombination aus Oxidationskatalysator und
beschichtetem Diesel-Partikelfilter (DOCy +DPFy), in b) wurde das System von Ecocat be-
nutzt (DOCg +POCE). Dafiir wurde die Abgastrommel von MAN gegen eine neue, extra fiir
diese Messungen von Ecocat angefertigte Trommel ausgetauscht. Andere Testandsparameter
wurden nicht variiert.

In a) erkennt man die in Kapitel 5.1.1 diskutierten STR-Effekte noch deutlicher als im Februar
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Abbildung 5.9: Zeitreihen der Schwefelsdure-Molfraktion vom a) 19.11 2007 - ATS:
DOCy + DPFy; und b) 20.11 2007 - ATS: DOCE + POCg. Die rote Linie entspricht der
Abgastemperatur am Katalysator.

(Vgl. mit Abbildung 5.5). Wihrend der ersten Volllaststufe steigt die HoSO4-Molfraktion in
den ersten 10 Minuten um den Faktor 20 und in der folgenden Stunde annéhernd um den Fak-
tor 10. Zu Beginn der zweiten Volllaststufe wéchst die Molfraktion innerhalb weniger Minuten
auf den Endwert der ersten Volllaststufe und steigt weiter bis zum Ende der Laststufe an. Dies
wiederholt sich nochmals wihrend der letzten 100 % Last bis zum Ausschalten des Motors. Bei
den niederen Laststufen stellen sich wie erwartet kleinere HoSO4-Molfraktionen ein (kleinere
Laststufe = niedrigere Temperatur am Kat. — geringere Konversionseffizienz + geringere
Desorptionsrate), wobei sich die Werte unter 25 % Last und 50 % Last kaum voneinander un-
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terscheiden. Ist der Motor ausgeschaltet, z.B. nach der zweiten Volllaststufe, sinkt die HoSO4-
Molfraktion rasch {iber 10 Minuten um eine Dekade, allerdings werden die niedrigeren Werte
zu Beginn der Messreihe auch nach einer halben Stunde ohne laufenden Motor nicht mehr
erreicht (Vergleiche Beginn der ersten Volllaststufe mit dem der zweiten). Ein Vergleich der
Abgastemperatur am ATS (rote Linie, aufgezeichnet von Wissenschaftlern der TUT) mit der
HySO4-Molfraktion zeigt deutlich, dass die aktuelle HoSO4-Molfraktion tréger auf Verdnde-
rungen der Motorlast reagiert als die temperaturabhéngige HoSO4-Konversionseffizienz. Wie
schon im Februar reichte die Messzeit unter Volllast nicht aus, um die maximal mogliche
HoSO4-Molfraktion zu detektieren. Dass die STR-Effekte starker die HoSO4-Molfraktion be-
einflussen als unter gleichen Bedingungen bei der vorherigen Messkampagne (Abb. 5.5),
resultiert aus der unterschiedlichen Vorgeschichte des Abgasnachbehandlungssystems. Am
15.11.07 (Vgl. Tab. 5.4) wurde das ATS iiber mehrere Stunden mit schwefelfreiem Kraftstoff
gespiilt. Wahrend dieser Zeit wurden die in der Abgastrommel sorbierten Schwefelverbindun-
gen abgegeben, ohne dass entsprechend neue Schwefelsdure gebildet wurde. Folglich wurde,
obwohl der neue Kraftstoff mehr als eine Stunde eingefahren wurde, am 19.11.07 wahrend
der Laufzeit ein Grofiteil der Schwefelsdure im ATS eingelagert. Wann sich ein Gleichgewicht
aus Produktion, Einlagerung und Freigabe eingestellt héatte, ldsst sich aus der vorliegenden
Zeitreihe nicht genau feststellen.

Vergleicht man Reihe a) aus Abb 5.9 mit der am Folgetag aufgezeichneten Reihe b), er-
kennt man ein anderes Verhalten der HySO4-Molfraktion fiir das ATS DOCg + POCg. Kurz
nach Anlegen der ersten 100 %-Laststufe erreicht die HoSO4-Molfraktion ein Maximum und
sinkt dann bis zum Ausschalten des Motors wieder auf ca. 20% des Maximalwertes. Die
H>SO4-Werte der nachfolgenden niedrigeren Laststufen sind nur wenig kleiner, die Molfrak-
tionen der 25 % Laststufe und der 50 % Laststufe unterscheiden sich wie in Reihe a) kaum.
Als der Motor zum zweiten Mal unter Volllast 1duft, steigt die HoSO4-Molfraktion langsamer
an als bei den ersten 100 % Last und erreicht bis zum Ende kein Maximum. Insgesamt sind
die Molfraktionen iiber eine Dekade kleiner als in Reihe a). Man koénnte annehmen, dass
das ATS von Ecocat wesentlich weniger Schwefelsiure produziert als das dquivalente System
von MAN;, auch weil in einer weiteren Messung (Abb. A.8) ein dhnlicher zeitlicher Verlauf
zu sehen ist. Bedenkt man aber, dass die Trommel neu produziert und nie zuvor benutzt
wurde, ergibt sich eine andere Hypothese. Die hochsten Werte am Anfang der Messung re-
sultieren aus den hohen HoSO4-Molfraktionen vom Vortag, wahrscheinlich abgelagert an den
Rohrwénden der Abgasleitung (siehe Abschnitt: Sammlermessungen). Weil dieses Reservoir
nach wenigen Minuten aufgebraucht ist, sinkt die HoSO4-Molfraktion bis auf den Wert, der
aus der aktuellen Kombination aus Konversion, Einlagerung und Freisetzung resultiert. Da
das System zuvor keinerlei Schwefelverbindungen enthielt, wird an diesem Tag und auch am
27.11.08 fast die gesamte Schwefelsdure eingelagert. Im Ergebnis sieht man in Reihe b) von
Abbildung 5.9 eine schwache Laststufenabhéngigkeit der HoSO4-Molfraktion bei viel klei-
neren Absolutwerten als fiir das ATS von MAN. Es ist in diesem Fall unmdoglich abzuschétzen,
wie grof§ die Oxidationskraft des ATS tatséchlich ist, und wie lange der Motor unter Volllast
laufen miisste, um ein Maximum an Schwefelsdure im Abgas zu erzeugen. Die Hypothese wird
durch die Messungen vom 28.11.07 bestiitigt (siche Abbildung 5.10), bei der bis auf den
hoheren Kraftstoff-Schwefelgehalt alle Parameter vom 27.11.08 beibehalten wurden. Wahrend
der ersten Volllaststufe wachst die HoSO4-Molfraktion um mehr als den Faktor 100. Dieser
Anstieg ist viel groBer als durch die Versechsfachung des Kraftstoffschwefels erwartet wiirde.
Er ldsst sich damit erkldren, dass am ATS die Produktion von SOs um einen Faktor ent-
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sprechend dem hoheren Kraftstoffschwefel erhoht wurde, und damit nach einiger Zeit genug
Schwefelsiure in das System eingelagert wurde, um eine gewisse Séttigung der Oberfliche
zu erzielen (die Sattigung erfolgt bei hoherem Kraftstoffschwefel wesentlich schneller [Wid]).
Im Verlauf der Volllaststufe konnte somit ein immer gréflerer Prozentsatz der produzierten
HySO4 auch wieder abgegeben werden. Der weitere zeitliche Verlauf der HoSO4-Molfraktion
vom 28.11.08 &hnelt deshalb auch dem aus Reihe a) von Abbildung 5.9.

Als Fazit der Messungen mit kombinierter ATS von Ecocat und MAN kénnen zum einen die
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Abbildung 5.10: Zeitreihe der Schwefelsdure-Molfraktion vom 28. Nov 2007 - hoher Schwe-
felgehalt im Kraftstoff: FSC=36 ppm - Abgasnachbehandlung: DOCg + POCg. Die blaue
Linie entspricht einer approximativen Bestimmung der HoSO4-Molfraktionen fiir hohe Kon-
zentrationen im Stromungsreaktor (Kap. 4.1.3).

Ergebnisse aus der Februarkampagne bestétigt werden. Die gemessenen HoSO4-Molfraktionen
entsprechen nicht nur der aktuellen Produktion am ATS, sondern werden durch STR-Effekte
mitbestimmt. Fiir den Fall DOCy+DPF); ist der Effekt deutlicher als im Februar (Abb. 5.5)
zu beobachten, da das ATS zuvor mit schwefelfreiem Kraftstoff gespiilt wurde und das HoSO4-
Reservoir der Katalysatoroberfliache erst neu aufgefiillt werden musste. Zum anderen sind die
STR-Effekte an den ATS von MAN mit denen der vollig neuen Systeme von Ecocat nicht
zu vergleichen. Die gemessenen HaSO4-Molfraktionen vom 20.11.08 und 27.11.08 (DOCg +
POCE) sind komplett durch Einlagerungsprozesse in das neue ATS dominiert. Riickschliisse
auf die bei andauernder Benutzung sich irgendwann einstellende H2SO4-Molfraktionen im
Abgas konnen durch die vorliegenden Messungen nicht gezogen werden. Ein Vergleich der
H3S04-Produktion zwischen den ATS von MAN und Ecocat auf Grundlage der bisher ge-
machten Messungen ist also nicht méglich. Fiir Untersuchungen von neuen Nachbehandlungs-
systemen wire es unbedingt notig, diese iiber Tage einzufahren, wenn man etwas iiber die
HsSO4-Produktion bei andauernder Benutzung wie im realen Straflenverkehr erfahren will.

Abbildung 5.11 zeigt zwei HySO4-Zeitreihen, die aus der Abgasnachbehandlung nur mit
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Abbildung 5.11: Zeitreihen der Schwefelsédure-Molfraktion vom c) 21.11 2007 - ATS: DOCg
und d) 22.11 2007 - ATS: DOC)y;. Die blaue Linie entspricht einer approximativen Bestim-
mung der HySO4-Molfraktionen fiir hohe Konzentrationen im Stromungsreaktor (Kap. 4.1.3).
Die rote Linie entspricht der Abgastemperatur am Katalysator.

dem DOC resultieren. Am 21.11.07 (Reihe c¢)) bestand das ATS aus einer komplett neuen
Abgastrommel, versehen mit einem DOC-Modul von Ecocat. Am 22.11.07 (Reihe d)) wurde
die bereits am 19.11.07 verwendete Trommel von MAN benutzt, jetzt nur mit dem DOC
Modul versehen.

Der HyoSO4-Verlauf von Reihe d) unterscheidet sich vom Verlauf von Reihe a) aus Abb. 5.9,
als die MAN-Trommel mit der Kombination aus DOCy; + DPFy; bestiickt war. Der Anstieg
der HySO4-Molfraktion zu Beginn einer 100 % Laststufe ist hier wesentlich steiler und der
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weitere Anstieg im Fortgang der Volllastsstufe wesentlich flacher. Das deutet darauf hin, dass
im DOCy; fast ein Gleichgewicht zwischen Produktion, Einlagerung und erneuter Freiset-
zung vorliegt, die aktuelle Molfraktion im Abgas entspricht fast der temperatur-abhingigen
Produktion am Katalysator. Man kann folglich annehmen, dass nahezu die maximale HoSO4-
Molfraktion fiir den DOCy; entsprechend der Katalysatortemperatur gemessen wurde. Das
gilt auch fiir die niederen Laststufen wo sich kleinere HoSO4-Molfraktionen entsprechend den
tieferen Katalysatortemperaturen einstellen. Die Schwankungen innerhalb einer Laststufe,
insbesondere am Ende der letzten 50 % konnten bisher nicht erkldrt werden.

Die HaSO4-Molfraktion in Reihe ¢) in Abbildung 5.11 steigt zu Beginn der ersten Volllast
kurz an, fillt im Anschluss, um gegen Ende wieder anzusteigen. Die HoSO4-Werte der folgen-
den Laststufen zeigen keine eindeutige Abhéngigkeit von der Motorlast und die Absolutwerte
der Molfraktion sind &hnlich niedrig wie am 20.11.08 (Reihe b) aus Abbildung 5.9). Im
Unterschied zu dieser Messung springt die Molfraktion beim erneuten Fahren unter Voll-
last fast instantan auf einen hoheren Anfangswert und wéchst dann weiter an. Das wieder-
holt sich wihrend der 3. Volllaststufe und die nachfolgende 50 % Laststufe generiert HoSOy4-
Molfraktionen, die iiber eine Grolenordung iiber den Werten der ersten 50 % Stufe liegen.
Die Unterschiede zur Messung vom 20.11.08 (DOCg + POCE) resultieren aus der Tatsa-
che, dass die hier benutzte Abgastrommel zwar ebenfalls neu und unbenutzt war, aber nur
den DOC von Ecocat enthielt. So wurde wihrend der ersten Hilfte der Messung fast die
gesamte produzierte Schwefelsiure eingelagert, da aber die Speicherkapazitit des Oxidati-
onskatalysators kleiner ist als die der Kombination, wurde beim erneuten Fahren der Volllast
eine Teilséttigung des Katalysators erreicht und ein wachsender Prozentsatz der produzierten
H>SO, wieder abgegeben. Das Wachstum der HoSO4-Molfraktionen ist wahrend der 2. und 3.
Volllaststufe wesentlich steiler als der entsprechende Temperaturverlauf am Katalysator (Die
zeitaufgelosten Abgas-Temperaturmessungen liegen leider nicht fiir jeden Tag vor, aber es
ist anzunehmen, dass der Temperaturverlauf fiir die Ecocatsysteme dem der MAN-Systeme
entspricht). Produktion und STR-Effekte waren also bis zum Ende der Messung noch nicht
im Gleichgewicht und die vom DOCg maximal produzierbare Menge an Schwefelséure konnte
nicht bestimmt werden.

Insgesamt konnte bestétigt werden, dass die DOC-Systeme weniger stark durch Einlage-
rungseffekte dominiert werden als die weiter oben besprochenen, kombinierten Systeme. Im
Gegensatz zum Februar wurde hier der DOCy; wihrend der Vermessung der Kombination
DOCy + DPFy vom 19.11.08 mit SOs vorgespiilt. Leider kénnen auch die Messreihen in
Abbildung 5.11 nicht fiir einen Vergleich der Katalysatoren von Ecocat mit MAN herange-
zogen werden. Die neue Trommel mit DOCg-Modul hitte langer eingefahren werden miissen,
um ein katalysatorspezifisches Maximum an Schwefelsdure an das Abgas abzugeben, man
kann nicht abschétzen, wie weit die HoSO4-Molfraktion im Abgas noch gestiegen wire.

Sammlermessungen

Zusétzlich zu den CIMS-Messungen direkt am Abgas wurden wéhrend der Messkampagne
im November auch “Abgasproben* (siehe unten) entnommen und im Anschluss im Labor
untersucht. Ein Ziel dieser Untersuchungen war es, mehr Informationen iiber das Sorptions-
und Desorptionsverhalten der Schwefelverbindungen in der Abgasleitung eines Dieselmotors
zu erhalten. Denn nicht nur im Nachbehandlungssystem kann Schwefelsdure eingelagert wer-
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den, sondern auch in der gesamten Abgasleitung. Das zeigten sowohl Messungen im Februar
2007 (z.B. Abb. 5.4 Reihe c)) als auch im November (z.B. Abb. 5.9 Reihe b)). In beiden
Fillen konnte das Verhalten der HoSO4-Molfraktion am Anfang der Messung nur mit Schwe-
felsdure-Reservoirs in der Abgasleitung erkldrt werden.

Um die “Abgasproben“ zu erhalten, wurden wihrend der Messkampagne im November vom
Hauptstrom des Dieselabgases auf Hohe des Ausgangs zur CIMS-Messung (Abb. 4.1) zwei
weiterere Teilstrome entnommen, jeweils durch ein beheizbares Edelstahlrohr (Sammler)
geleitet, und dahinter abgepumpt. Wahrend der Messldufe wurden die Sammler auf 50°C
geheizt, um die Kondensation von Wasser zu verringern. Der Fluss durch die Sammler wurde
mittels kritischer Diisen vor der Pumpe auf 1 bis 2 Liter begrenzt, um die Verweilzeit der
Abgasbestandteile zu erh6hen und Sorptionsprozesse zu forcieren. Am Ende einer Messung
wurden die Sammler entfernt und versiegelt. Nach diesem Prinzip wurden fiir alle Messtage
mindestens zwei Abgasproben erstellt. Schon wiahrend der Kampagne wurden die Sammler
an einem zweiten CIMS-Instrument durch einen Diplomanden aus unserer Gruppe (Christian
Muschik) untersucht und durch erste Ergebnisse vor allem die Probenentnahme optimiert.
Der Hauptteil der Sammler wurde aber Wochen und Monate nach der Messkampagne im La-
bor untersucht, indem diese vor dem Stromungsrohr des Massenspektrometers montiert, mit
Nullluft gespiilt, und stufenweise ausgeheizt wurden. Die maximal einstellbare Temperatur
der Sammlerheizungen betréagt 420°C. Die abhéngig von der anliegenden Sammlertemperatur
desorbierenden Molekiile wurden mit der CIMS-Apparatur nachgewiesen.

In Abb. 5.12 sicht man das Ergebnis der stufenweisen Ausheizung einer Probe. Der
Sammler wurde am 28.11.07 (Abb. 5.10) durchgingig wihrend der ESC-Punkt-Reihe 12-
13-11-10 mit Abgas beladen. Die Zeitreihe zeigt jeweils die Reaktionsprodukte der Schwe-
felséure-Nachweisreaktion: HSO, HNO3 auf der Masse 160 amu (rote Punkte) und HSO, auf
der Masse 97 amu (griine Punkte), sowie eine Signatur auf der Masse 142 amu (blaue Punkte),
jeweils normiert auf die Signatur der Eduktionen (NO3 HNOs3).

Bei der Linie auf der Masse 142amu handelt es sich wahrscheinlich um das Clusterion
(SO3NO3)~. Dieses Ion konnte bisher nicht fragmentiert werden, wurde aber in einer weiteren
Laboruntersuchung durch die Zugabe von SOg ins Stromungsrohr (Kap. 4.1.3 Abschnitt: Be-
stimmung der Massendiskriminierung) neben den Schwefelsiuresignaturen HSO,; HNO3 und
HSO, HSO4 erzeugt und nachgewiesen. Da als Reaktionspartner fiir die Eduktionen nur SO2
und Wasserdampf zur Verfiigung standen, muss auch das Ion mit 142 amu aus einer Kom-
bination dieser Molekiile aufgebaut sein. In fritheren Laboruntersuchungen und Messungen
unserer Gruppe am Abgas von Diisenflugzeugen wurde diese Ionensignatur ebenfalls nach-
gewiesen und als wahrscheinliches NO3 SO3 identifiziert ([Kie00],[Arn98]). Auch wihrend
der Messdurchldufe am Teststand wurde die 142 amu Linie detektiert, allerdings immer um
den Faktor 10 bis 20 kleiner als die Schwefelséuresignatur HSO, HNO3. Beim Ausheizen der
Sammler ist die Signatur auf 142 amu dagegen weit grofler als auf 160 amu, was wahrschein-
lich daraus resultiert, dass die Schwefelsiure an der Sammlerwand wieder zu SOgs zerfallt.

Ein weiteres Ergebnis des Ausheizens ist die Beobachtung, dass sich ein Grofiteil der Schwe-
felsdure erst bei hohen Temperaturen wieder aus den Sammlerwinden 16st. Die HoSOy-
Signaturen in Abb. 5.12 sind erst ab 380°C merklich erhoht. Bisher wurde vermutet, dass
die Schwefelsiure schon bei Temperaturen unter 100°C abdampft, zumindest legen das Ver-
dampfungsmessungen an im Labor erzeugten Schwefelsdureaerosolen nahe ( [Cur99], [Cla91]).
Zwar muss beachtet werden, dass durch den Kelvin-Effekt Schwefelsdure-Wasserdampftropf-
chen schneller verdampfen als ein entsprechendes makroskopisches Gemisch auf einer glatten

100



5.2 — MESSUNGEN IM NOVEMBER 2007

a)

m/z = 160 amu / 125 amu
m/z = 97 amu / 125 amu
m/z = 142 amu / 125 amu

uayeyuIs 19y

0_||||||||||||||||||||||||||||
12:30 13:00 13:30 14:00 14:30
24/06/2008 Zeit
m/z = 160 amu / 125 amu b)
m/z =97 amu / 125 amu
m/z = 142 amu / 125 amu
4]
2_
1073
c E
e 43
= 7
s 7
Wo10°
o] 3
12 4]

-
Ol
S
||||. h ‘
SR

I I
80 120 160 200 240 280 320 360 400
Temperatur [°C]

Abbildung 5.12: Ausheizen eines Sammlers vom 28.11.07: a) Zeitreihe der relativen Schwe-
fel VI-Signaturen. b) Relative Schwefel VI-Signaturen als Funktion der Ausheiztemperatur
des Sammlers. Rot: 160 amu/125amu (HSO,; HNO3/NO3; HNO3), Blau: 142 amu/125 amu
(SO3NO3)~ /NO3HNO3) Griin: 97 amu/125 amu (HSO, /NO3 HNO3).

Oberflédche, trotzdem ist die Diskrepanz von iiber 200°C zwischen den Literaturangaben und
den Sammlermessungen mit rein physikalisch sorbierter HoSO4 nicht zu erkléren.

Die Signatur mit der Masse 142amu in Abb. 5.12 wéichst schon ab Temperaturen von
260°C {iber den Untergrundwert. Auch der zeitliche Verlauf der Linie auf m/z=142amu
unterscheidet sich von der 160 amu Linie. Wiahrend die 142 amu Linie bei jeder Tempera-
turerhohung zunéchst ansteigt und anschliessend wieder abfillt (“Haifischflossen®), steigt
die Schwefelséuresignatur stufenartig mit Erhéung der Temperatur, d.h. in den Zeitnterval-
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len innerhalb der Temperaturstufen sinkt sie nicht wieder ab. Das konnte aus Temperatur-
Uberschwingern beim Erreichen der jeweils eingestellten Temperatur resultieren, auf die
das SO3/H2S04-Verhiltnis (temperaturabhéingiger Zerfall von HySO4) empfindlich reagie-
ren wiirde. Leider hatte das Kontrollinstrument keine Ist-Anzeige. Fiir beide Signaturen ist
deutlich zu erkennen, dass zum einen die Reservoirs bis zum Ende der Messung noch nicht
erschopft waren, und dass zum anderen auch das Maximum der Desorption bei einer Tempe-
ratur von 420°C weder fiir HoSO4 noch fiir die 142 amu Linie erreicht wurde.

Diese Ergebnisse der Sammlermessungen decken sich im iiberschneidenden Temperaturbe-
reich mit Untersuchungen des SOy-Speicherverhaltens an siliziumbasierenden Oxidationska-
talysatoren ([Wid]). Dabei wurden Katalysatorproben zunéchst iiber 2 Stunden mit feuchter
Luft und SO beladen, anschlieBend wieder ausgeheizt und die desorbierten SO-Verbin-
dungen detektiert. Auch diese Messungen ergaben, dass erst ab 200°C bis 300°C erste Schwe-
felverbindungen austraten, das Maximum der Desorption lag bei 350 bis 450°C. Man kann
diese SOx Messungen, in denen die einzelnen Spezies nicht unterschieden werden, allerdings
nicht einfach auf unsere Messungen iibertragen. Es muss z.B. bedacht werden, dass die glat-
ten Edelstahlwiande der Sammler nicht mit der Oberfliche eines Oxidationskatalysators zu
vergleichen sind.

Insgesamt kann festgehalten werden, dass die Wechselwirkungen der im ATS gebildeten
Schwefel VI-Verbindungen mit den Sammlerwénden iiber Adsorptionsprozesse hinausgehen,
diese auch chemisch gebunden werden und deshalb erst bei hohen Temperaturen, wie sie
im Abgas vorherrschen, wieder freigegeben werden. Diese Erkenntnis kann auf alle Innen-
rohrwénde des Abgassystems des Teststandmotors iibertragen werden. Man muss also davon
ausgehen, dass diese Bauteile, auch wenn sie mit 400°C heiflem Abgas in Kontakt waren, zu
STR-Effekten der HoSO4-Messungen beitrugen. In wie weit dies gerade fiir die gemessenen
H2S0O4-Molfraktionen im Fall ohne Abgasnachbehandlung verantwortlich ist, kénnte durch
das Ausheizen des Leerrohrs bestimmt werden.

Einfluss des Motordéltyps

Um den Einfluss des verwendeten Motordltyps auf das Abgas zu untersuchen, wurden wéhrend
der Messkampagne ungefahr nach der Hélfte der Messtage das Motordl gewechselt. Zum di-
rekten Vergleich eignen sich nur die Messungen vom 20.11.07 und 27.11.07. An beiden Tagen
bestand das ATS aus der (DOCg + POCEg)-Kombination von Ecocat und alle Teststandspa-
rameter bis auf das Motordl wurden beibehalten. Um eine Vorstellung von den maximalen
Auswirkungen des Olwechsels auf die HySO4-Molfraktion im Abgas A[S]ineo zu bekommen,
wurde unter der Annahme, dass auf 1000 kg Kraftstoff 1kg Ol verbraucht wurde ([Rota))
folgende Abschitzung gemacht:
ASoil - Ppiesel Ma

AlBlneo = " Me 5.5
[ ]th ((I)Diesel + (pLuft) -1000 Mg ( )

ASopj ist der massenbezogene Unterschied des Schwefelanteils zwischen den 2 Motordlen, er
betrug 0.07 %. ®Ppieser entspricht dem Kraftstofffluss, @15 dem Fluss der angesaugten Luft,
Mj ist die mittlere molare Masse des Abgases und Mg die molare Masse von Schwefel. Fiir
typische Volllastdaten ergibt sich eine Obergrenze fiir die Erhéhung der HoSO4-Molfraktion
im Abgas von ca. 26 nmol/mol, wenn man noch bedenkt, dass maximal ein gutes Drittel
des SO2 auch aufoxidiert wird, sinkt diese Obergrenze auf unter 10 nmol/mol. Die maximal
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erwarteten Auswirkungen des Olwechsels sind somit immerhin noch rund 3 mal so grof wie
die H2SO4-Molfraktion ohne Abgasnachbehandlung (siche Abb. 5.16).

¢ OilNeste DOC. +POC. 20 Nov
¢ Oil Shell DOC; + POC; 27 Nov
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Abbildung 5.13: Schwefelsdure-Molfraktion als Funktion der Motorlast: Einfluss des Mo-
torols auf HoSO4-Molfraktion: Vergleich von 20.11.07 (Neste Oil) mit 27.11.07 (Shell Oil) -
ATS: DOCg, + POCE.

In Abb. 5.13 sind die HoSO4-Molfraktion des 20.11.07 und des 27.11.07 in Abh#ngigkeit
der Motorlast dargestellt. Die einzelnen Punkte stellen Mittelwerte iiber 20 Messwerte dar, je-
weils am Ende der jeweiligen Laststufe ermittelt, die zuletzt gefahren wurde. Anders als erwar-
tet sieht man keine signifikanten Unterschiede zwischen den beiden Messungen. Bei 50 % und
100 % Last stimmen die Werte fast exakt iiberein, bei den anderen zwei Laststufen sind die
Werte aus der Messung mit dem schwefelirmeren Ol von Shell (Schwefelgehalt: 1600 mg/kg)
vom 27.11.08 sogar grofer als die mit dem Ol von Neste (Schwefelgehalt: 2250 mg/kg) vom
20.11.08. Die Erklirung fiir den fehlenden Einfluss des Ols liegt in den STR-Effekten am
ATS. Wie in Kapitel 5.2.1 ausfiihrlich beschrieben, waren diese Prozesse gerade bei den
fabrikneuen ATS-Systemen dominant im Bezug auf die gemessene HoSO4-Molfraktion. Es
wurde wihrend beider Messreihen fast der gesamte Anteil der gebildeten Schwefelsdure ein-
gelagert, ohne dass die Oberfliche des Nachbehandlungssystems geséttigt wurde. Deshalb
wurde ein so geringer Anteil der gebildeten Schwefelsdure ins Abgas abgegeben, dass der
Unterschied durch den Schwefelgehalt des Ols keine Rolle spielte. Zum Vergleich, die theore-
tische HoSO4-Molfraktion im Abgas des mit konventionellen Kraftstoff bestriebenen Motors
(FSC: 6 ppm) sollte bei einer Konversionseffizienz von 30 Prozent bei ca. 100 nmol/mol liegen,
die gemessenen Werte sind aber kleiner als 1nmol/mol. Die vorliegenden Messungen waren
also nicht geeignet, um den Einfluss des Motordltyps auf die HoSO4-Molfraktion im Abgas
zu bestimmen. Einen besseren Hinweis darauf ergaben die Messungen mit dem schwefelfreien
NExBTL-Kraftstoff auf die im Folgenden eingegangen wird.
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Einfluss des Dieselkraftstofftyps

Ein weiteres Ziel der Messkampagne war die Bestimmung des Einflusses des verwendeten Die-
selkraftstofftyps auf die Produktion von Schwefelsdure im Abgas. Es wurden drei verschiedene
Kraftstoffe verwendet, NExBTL, fiir den nur eine Obergrenze des Schwefelgehaltes (FSC <
1mg/kg) angegeben wurde, sowie zwei konventionelle Kraftstoffe mit einem Schwefelgehalt
von 6mg/kg bzw. 36 mg/kg (Tab. 5.4). Genauere Spezifikationen zu den Kraftstoffen sind
in Tab. 2.2 zu finden.

® NEXBTL NoA 16 Nov
© Conv. Fuel: FSC=6ppm NoA 23 Nov
B NexBTL DOC,, + DPF,, 15 Nov
@ Conv. Fuel: FSC=6ppm DOC,, + DPF,, 19 Nov
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Abbildung 5.14: Schwefelsdure-Molfraktion als Funktion der Motorlast: Einfluss des Die-
selkraftstoffes auf HoSO4-Molfraktion: Vergleich von 15.11.07 (NExBTL) mit 19.11.07 (FSC:
6 mg/kg) - ATS: DOCy; + DPFy , sowie 16.11.07 (NExBTL) mit 23.11.07 (FSC: 6 mg/kg)
- ATS: NoA.

In Abb. 5.14 sind die HsSO4-Molfraktion des 15.11.07 und des 19.11.07, sowie des
16.11.07 und des 23.11.07 in Abhingigkeit von der Motorlast dargestellt (wieder als Mit-
telwerte). Die leeren Symbole entsprechen den Messungen mit konventionellem Kraftstoff
mit 6 mg/kg Schwefel und die vollen Symbole den Messwerten mit NExBTL. Die Farbe
der Symbole verweist auf das ATS, blau steht fiir die Verwendung des DOCy; + DPFy-
Moduls, braun fiir keine Abgasnachbehandlung (NoA). Beim Vergleich der DOCy; + DPFy-
Messungen sieht man fiir die HoSO4-Molfraktionen beider Kraftstoffe (blaue Symbole) ei-
ne positive Korrelation mit der Motorlast, was fiir den konventionellen Kraftstoff aufgrund
der temperaturabhéngigen Oxidation des aus dem Krafstoffschwefel gebildeten SO5 erwartet
wurde. Dass auch die Werte vom 15.11.07 (blaue volle Symbole) diese Laststufenabhéngig-
keit zeigen, bedeutet entweder, dass auch im NexBTL-Kraftstoff noch Spuren von Schwefel
vorhanden sind, die im ATS aufoxidiert wurden, oder dass der Schwefel aus dem Motorsl die
Produktion von Schwefelsiure dominiert. Die maximale aus dem Motorsl von Neste (FSC:
2250 mg/kg) resultierende HoSO4-Molfraktion unter Volllast wurde nach den Annahmen aus
dem Abschnitt: “Einfluss des Motordltyps“ zu 25 nmol /mol abgeschétzt. Das ist 35 mal mehr
als die gemessene maximale HySO4-Molfraktion vom 15.11.07 von 0.7 nmol/mol. Es wur-
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de also entweder sehr viel weniger Ol verbraucht als angenommen, oder der Schwefel aus
dem Ol wird kaum zu SOs umgewandelt. Fiir den Vergleich der Kraftstoffe spielt das kei-
ne Rolle, da an beiden Tagen das Motordl von Neste benutzt wurde. Dass die maximale
HoSO4-Molfraktion vom 15. durch STR-Effekte beeinflusst wurde ist unwahrscheinlich. Die
Zeitreihe des 15.11.07 (Abb. A.2) zeigt am Ende von 3 Volllaststufen jeweils die gleiche
H2SO4-Molfraktion von knapp 0.7 nmol/mol. Im Gegensatz dazu sind die STR-Effekte fiir
den 19.11. in Abbildung 5.9 deutlich zu erkennen. Da die Einlagerungseffekte am Kataly-
sator gerade die HoSO4-Molfraktion bei niedrigeren Laststufen dominieren, eignet sich die
Volllaststufe am besten, um den Einfluss des Kraftstoffes zu bestimmen. Man sieht, dass mit
dem konventionellen Dieselkrafstoff (27 nmol/mol) rund 40 mal mehr HySO4 im Abgas produ-
ziert wird als mit NExBTL (0.7 nmol/mol). Wéren beide Messungen frei von STR-Effekten,
konnte man aus den gemessenen Molfraktionen und dem bekannten FSC des konventionellen
Kraftstoffs, den FSC des NExBTL-Kraftstoffs bestimmen. Fiir die vorliegenden Werte er-
gibt ein sich Schwefelgehalt von: FSCngxprr, = 0.16 mg/kg. Vergleicht man den 15.11.07 mit
Messungen aus der Februar-Kampagne, bei denen das DOC+DPF-System lénger eingefahren
war (01.03.07 in Tab.5.5), kommt man auf einen Wert von FSCygxpTr, = 0.1 mg/kg. Beide
Werte sind deutlich niedriger als die angegebene Obergrenze von 1 mg/kg.

Beim Vergleich der Messwerte ohne Nachbehandlung (braune Symbole) ist zu erkennen,
dafl die HoSO4-Molfraktionen, wie schon im Februar, nicht von der Laststufe abhingen.
Die Werte mit NExBTL (braune volle Symbole) sind mit ungefihr 0.4nmol/mol gut halb
so grofl wie die Werte (braune leere Symbole) mit konventionellem Kraftstoff. Der Ein-
fluss des Kraftstoffs auf die HoSO4-Molfraktion ist also ohne Nachbehandlung weit kleiner
als mit DOCy; + DPFy. Das bekriftigt die Vermutung, dass im Fall NoA ein Gro8teil der
H2SO4-Molfraktion im Abgas aus den Leerrohrwénden stammt (Vergleiche mit Abschnitt:
Sammlermessungen). Ein weiteres Indiz fiir diese Vermutung ist, dass die Messwerte vom
16.11.07 (mit ATS) wihrend der niedrigeren Laststufen sogar kleiner sind als die korrespon-
dierenden Werte vom 15.11.07 (NoA). Das weist darauf hin, dass das verschmutzte Leerrohr
in diesem Fall mehr HoSOy4 abgibt, als am ATS durch Umwandlung von SO produziert wird.
Insgesamt konnte festgestellt werden, dass im Fall der Abgasnachbehandlung mit Systemen
von MAN die Schwefelsdureproduktion mindestens um den Faktor 40 kleiner wird, wenn man
von konventionellem schwefelarmen Kraftstoff auf NExBTL umsteigt. Im Fall ohne Nachbe-
handlung mindert das HoSO4-Reservoir des verschmutzten Leerrohrs die Unterschiede zwi-
schen den Kraftstoffen. Desweiteren konnte eine Obergrenze fiir den Einfluss des Schwefels
im Neste-Motorol auf die HoSO4-Molfraktion im Abgas von 0.7 nmol/mol bestimmt werden,
weniger als 1/30 des erwarteten Wertes.

In Abb. 5.15 sind die HoSO4-Molfraktion vom 27.11.07 (griine Symbole, FSC: 6 mg/kg)
und vom 28.11.07 (gelbe Symbole, FSC: 36 mg/kg) als Funktion der Motorlast dargestellt. An
beiden Tagen wurde das gleiche ATS (DOCE + POCyg), sowie das gleiche Motordl verwendet.
Im Unterschied zu den vorherigen Messungen wurde am 28.11.07 konventioneller Dieselkraft-
stoff mit einem hoheren Kraftstoff-Schwefelgehalt von 36 mg/kg verwendet.

Man sieht fiir alle Laststufen einen sehr grofien Unterschied zwischen den jeweiligen Messwer-
ten. Unter Volllast ist die HySO4-Molfraktion im Abgas fiir den schwefelreichen Kraftstoff
(gelbes Symbol) mit ungefir 200 nmol/mol um den Faktor 330 grofer als die korrespondie-
rende Molfraktion des schwefelarmen Kraftstoff (griines Symbol) mit 0.6 nmol/mol. Aufgrund
des sechsfach hoheren Schwefelgehaltes des Dieselkraftstoffes wurde ein entsprechender Un-
terschied in den HoSO4-Molfraktionen erwartet. Die riesigen Unterschiede der beiden Volllast-
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Abbildung 5.15: Schwefelsdure-Molfraktion als Funktion der Motorlast: Einfluss des Die-
selkraftstoffes auf HoSO4-Molfraktion: Vergleich von 27.11.07 (FSC: 6 mg/kg) mit 28.11.07
(FSC: 36 mg/kg).

punkte kénnen also nicht nur durch den Kraftstoff verursacht worden sein. Vielmehr liegen
die Ursachen fiir die am 27.11.07 gemessenen, niedrigen HoSO4-Molfraktionen im Abgas an
dominierenden Einlagerungseffekten. Erst durch den héheren Schwefelgehalt im Kraftstoff am
28.11.07 und die daraus resultierende hohere SOs-Konzentration am ATS wurde die Ober-
fliche des Katalysators erstmals geséttigt und ein groflerer relativer Anteil der produzierten
H2SO4 auch wieder an das Abgas abgegeben (Vergleiche mit Abschnitt: STR-Effekte). Ob
der hohere Kraftstoffschwefelgehalt auch einen Einfluss auf die Konversionseffiziens des Ka-
talysators hatte, konnte mit den vorliegenden Messungen nicht ermittelt werden.

Vergleich der ATS

Fiir den Vergleich der Schwefelsdurebildung im Bezug auf das verwendete ATS wurden alle
Tage ausgewihlt, an denen der Motor mit schwefelarmen Krafststoff betrieben wurde, eventu-
elle Unterschiede im verwendeten Motordl wurden vernachlissigt (bis auf den 26.11.08 wurde
immer das Ol von Neste verwendet).

In Abb. 5.16 sind die HoSO4-Molfraktionen aller betrachteten Messreihen in Abhéngig-
keit von der Laststufe dargestellt. Alle Tage, mit Ausnahme des 23.11.07 (NoA, schwarze
Symbole) zeigen eine positive Korrelation zwischen HoSO4-Molfraktion und Motorlast, wie
aufgrund der temperaturabhéngigen Konversionseftizienz am Katalysator beziiglich SO9 er-
wartet wurde. Bei der Diskussion der einzelnen Zeitreihen wurde festgestellt, dass die HoSOy-
Molfraktion unter niedrigeren Laststufen teilweise stark von der Vorbeladung des Systems
abhéngen, und so Einfliisse des ATS iiberlagert werden. Der Vergleich der Nachbehandlungs-
systeme beschriankt sich daher auf die Volllaststufe.

Die hochste HoSO4-Molfraktion wurde mit dem DOCy; (rotes Symbol) gemessen und ist
mit 48.3 nmol/mol mehr als 30 mal so hoch wie ohne Nachbehandlung mit 0.8 nmol/mol,
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Abbildung 5.16: Schwefelsdure-Molfraktion als Funktion der Motorlast: Vergleich aller ver-
wendeten ATS.

aber auch 3 mal grofler als im Februar (17.2nmol/mol) unter fast identischen Bedingungen
(Vgl. mit Abb. 5.6 und Tab. 5.5). Die maximale HoSO4-Molfraktion der Kombination aus
DOCy + DPF)y (blaues Symbol) ist mit 26.8 nmol/mol hingegen nur gut halb so grof§ im
Februar (48.1 nmol/mol). Da laut MAN das ATS in der Zwischenzeit nicht ausgetauscht wur-
de, liegt die Ursache der Unterschiede weniger in der Produktion von Schwefelsiure (obwohl
natiirlich auch der Katalysator altert), als in den STR-Effekten. Wihrend der beiden Kampa-
gnen waren DOC-Modul und Kombination von MAN in umgekehrter zeitlicher Reihenfolge
ins Abgas eingebaut. Im Februar wurde immer zuerst das DOC-Modul allein benutzt (am
Anfang und nach NoA-Messungen) und anschliessend das DPF-Modul hinzugefiigt. Der DOC
wurde vorbehandelt, d.h. er hatte Schwefelsdure eingelagert, und konnte in Kombination mit
dem DPF mehr HoSO,4 wieder abgeben. Im November wurde das DOC-Modul am Vortag der
DOC-Messung als Bestandteil der Kombination aus DOC + DPF komplett vorbehandelt,
wohingegen diese zuvor einen Tag mit schwefelfreiem Kraftstoff gespiilt wurde. Deshalb zeigt
Abb. 5.16 nidherungsweise das Maximum der moglichen Schwefelsduremolfraktion im Fall
DOCy, nicht aber im Fall DOCy; + DPFy; (Vergleiche mit Abschnitt: STR-Effekte).

Ein ahnlicher Effekt ist auch fiir die Ecocat-Systeme zu erkennen. Die HoSO4-Molfraktion
des Vollastpunktes von DOCE (magentafarbenes Symbol) ist mit rund 5nmol/mol um den
Faktor 10 groBer als die Molfraktion der Kombination aus DOCE + POCg mit 0.6 nmol/mol.
Hier waren beide Systeme in verschiedenen Abgastrommeln untergebracht, die Unterschiede
in der abgegebenen Molfraktion resultierten aus dem unterschiedlichen STR-Verhalten der
fabrikneuen ATS-Trommeln (Vergleiche mit Abschnitt: STR-Effekte). Die Kombination aus
DOC + POC bietet eine groflere Oberfliche an, um Schwefelsédure einzulagern. Wie stark die-
se Effekte die HoSO4-Molfraktion dominierten, erkennt man auch daran, dass die maximale
H>SO4-Molfraktion mit DOCg + POCE kleiner ist als ohne Nachbehandlung, also ohne kata-
lytische Oxidation von SOs. Es ist aufgrund der dominierenden Einlagerungsprozesse nicht
moglich, mit den vorliegenden Messungen die Systeme von Ecocat mit denen von MAN zu
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vergleichen. Dafiir wéren vergleichende Messldufe tiber lingere Zeit notig.

Insgesamt konnten die Ergebnisse der Schwefelsduremessungen vom Februar bestétigt wer-
den: Durch die Abgasnachbehandlung von MAN wird die HySO4-Molfraktion gegeniiber dem
unbehandelten Abgas stark erhoht, fiir den November ergibt sich sogar ein Faktor von 60
(mindestens 20 aufgrund des grofien Gesamtfehlers, siehe Tab. 5.5). Damit kénnen vorange-
gange Pilot-HySO4-Messungen am Teststand korrigiert werden, bei denen unter vergleichba-
ren Bedingungen nur ein Anstieg um den Faktor 10 ([Sch06]) beobachtet wurde. Allerdings
war der damalige Messaufbau fiir HoSO4-Messungen nur bedingt geeignet, unter anderem
fiihrte die damals benutzte Zuleitung zum Massenspektrometer zu einem Verlust von ca.
95 % der im Abgas vorhandenen Schwefelsdure (Kap. 4.1).

5.2.2 Effizienz der Schwefelsidurekonversion

Im November wurden wihrend einzelner Messldufe erneut Sulfatdaten iiber Filtermessungen
im Abgas gewonnen und von MAN zur Verfiigung gestellt. Wie im Februar (Kap. 5.1.2)
konnte so die Konversionseffizienz des Kraftstoffschwefels beziiglich der vom CIMS-Gerit
gemessenen Schwefelsdure mit der Konversionseffizienz beziiglich der Sulfatdaten verglichen
werden. Unter der Annahme, dass das gebildete SO3 komplett zu Schwefelsdure umgewandelt
wird, miissten die Konversionsraten identisch sein.
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Abbildung 5.17: Konversionseffizienz beziiglich Schwefel VI als Funktion der Motorlast bei
verschiedenen ATS: Vergleich von Fy, 50, mit Fgugas vom 24.11.07 (NoA), 22.11.07 (DOCyr)
und 19.11.07 (DOCy; + DPFyy).

In Abbildung 5.17 werden die Konversionsraten resultierend aus der Schwefelsduremes-
sung mit denen aus den Sulfatmessungen von MAN verglichen. Die vollen Symbole zeigen
die Konversionsrate Fgur.t, entsprechen also Mittelwerten iiber die letzte viertel Stunde ei-
ner Laststufe. Die leeren Symbole zeigen die Konversionsrate Fy,s0, und entsprechen wieder
Werten gemittelt iiber 20 Spektren am Ende der jeweiligen Laststufe. Es ist zu beachten,
dass die Sulfatproben wie im Februar nur einmal pro Laststufe entnommen wurden. Un-
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terschiede innerhalb einer Laststufe aufgrund von zeitlich veréinderlichen Einlagerungs- und
Freisetzungsprozessen konnten so nicht festgestellt werden. Die Vollastwerte von Fy,s0, und
Fguifat, sowie deren Fehler sind in Tabelle 5.5 zu finden.

Die groite Ubereinstimmung zwischen Sulfat- und Schwefelsiuredaten zeigen die Werte vom
DOCy (rote Symbole). Die Volllast-Konversionsrate Fgygat stimmt mit 23.4 % innerhalb der
Fehleregrenzen mit Fy,s0, (21.3 %) iiberein. Auch fiir die niedrigeren Motorlasten sieht man
eine gute Ubereinstimmung. Fiir das kombinierte ATS DOCy; + DPF) ist dagegen nur bei
100 % Last eine Ubereinstimmung zu erkennen (Fgyga ~Fu,s0, =11 %). Im Vergleich mit den
Konversionsraten vom Februar (Abb. 5.8, Tab. 5.5) fillt auf, dass die Werte fiir DOCy; und
DOCy + DPFy vertauscht sind, das jeweils zuerst benutzte ATS erreichte nur niedrige ma-
ximale Konversionseffizienzen von 7% (DOC) bzw. 12% (DOC+DPF), das im Anschluss be-
nutzte und zumindest zum Teil “vorgespiilte“ ATS fithrte dann zu doppelt (DOC+DPF) oder
dreifach (DOC) so groBien Konversionsraten. Fiir den DOC von MAN konnte so im November
eine maximale Konversionsrate von Fy 50, von 21.3 % bestimmt werden, was einer Erhohung
gegeniiber dem unbehandelten Abgas um den Faktor 70 (mindestens 22 aufgrund des Ge-
samtfehlers) entspricht. Die grofite Konversionsrate fiir die Kombination aus DOCy; +DPFy
wurde im Februar erreicht (18 %) und entspricht aber nur einer Erhéhung um den Faktor 18
(mindestens 6), was vor allem an hoheren HaSO4-Molfraktionen im Fall ohne Abgasnachbe-
handlung liegt. Aus dem Unterschied in der Steigerung der Konversionsraten kann aber nicht
geschlossen werden, dass der DOCy; effektiver ist als die Kombination aus DOCy; + DPFyy.
Neben der Unsicherheit aufgrund des groflen Gesamtfehlers ist zu beachten, dass fiir keines
der Systeme sicher ein Gleichgewicht aus STR-Effekten und Produktion abgewartet wurde
(wobei die Kombination stirker betroffen ist, Vgl. Kap. 5.2.1), und so auch nicht die maximal
mogliche Konversionsrate bestimmt wurde.

Die grofite Abweichung zwischen den Sulfat- und HaSO4-Daten ergibt sich wie im Februar fiir
den Fall ohne Nachbehandlung (schwarze Symbole). Zwar zeigen weder Fgyitay noch Fy,s0,
eine Abhéngigkeit von der Motorlast, aber Fgyat ist mit 6.5 % um den Faktor 8 grofler als
Fiu,s0, (wenn auch deutlich kleiner als im Februar mit 18.2%).

Insgesamt konnte bestiitigt werden, dass es eine Ubereinstimmung zwischen Sulfat- und
Schwefelsduremessung nur bei grofien HySO4-Molfraktionen im Abgas gibt. Bei niedrigeren
Werten ergaben die Sulfatmessungen systematisch hohere und fiir den Fall NoA stets un-
realistische Werte. Man muss also davon ausgehen, dass bei kleinerer HoSO4-Produktion ein
systematischer Fehler der Messung vorliegt und die Filtermethode nicht geeignet ist, um die
Konversionseffizienz beztiglich Schwefel VI zu bestimmen. Fiir die Nachbehandlungssysteme
von Ecocat, die dominiert durch Einlagerungsprozesse kleinere HoSO4-Molfraktionen erzeug-
ten (Abb. 5.16), wurde daher weder eine Ubereinstimmung zwischen Fu,so, und Fsyifat
erwartet noch gefunden, und die ermittelten Fy,g0,-Werte geben keine Auskunft {iber die
tatsichliche Oxidationskraft der ATS von Ecocat (Vgl. Abb. A.15).

Abschlielend sind in Tab. 5.5 die Ergebnisse aller Schwefelsduremessungen mit konven-
tionellem Kraftstoff und die entsprechenden Konversionsraten zusammengestellt. Die fettge-
druckten Werte entstammen Messreihen, bei denen am ehesten ein Gleichgewicht der STR-
Effekte abgewartet wurde.
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ATS Datum | Max. HoSOy4-Molfraktion | Max. Fy,s0, | Max. Fsyifat
[nmol /mol] (%] [%](£10 %)

NoA 26.02.07 | 4.6 + 1.4 1.7+ 0.5 18.2

NoA 26.02.07 | 2.7 + 0.8 1.0 + 0.3

NoA 23.11.07 | 1.5 + 0.4 0.6 + 0.2 8.4

NoA 24.11.07 | 0.8 + 0.2 0.3 + 0.1 6.5

DOCy 22.02.07 | 17.2 £ 5.5 6.6 + 2.1 41.9

DOCy 27.02.07 | 15.3 £ 5.1 5.8 + 2.0

DOCy 22.11.07 | 48.3 + 28.1 21.3 £12.4 | 234

DOCy + DPFy | 23.02.07 | 46.2 £ 20.9 175+ 7.9 34.2

DOCy + DPFy; | 01.03.07 | 48.1 + 26.4 18.0 + 9.8

DOCy + DPFy | 19.11.07 | 26.8 £ 8 12.0 + 3.6 11.0

DOCg 21.11.07 | 5.0 £ 1.5 22 +0.7 17.5

DOCg + DPFy | 26.11.07 | 5.7 &+ 1.7 2.5+ 0.8

DOCg + POCg | 20.11.07 | 0.6 4+ 0.2 0.2 £+ 0.07 13.3

DOCg + POCg | 27.11.07 | 0.6 +£ 0.2 0.3 £ 0.07

DOCg + POCg | 28.11.07 | 194.2 4+ 128.1 14.2 £ 94 4.2

Tabelle 5.5: Zusammenfassung der Schwefelsdure-und Sulfat-Messergebnisse der MAN-
Kampagnen im Februar und November 2007. Die Maximalwerte der Molfraktion und die
HySO4-Konversionsraten wurden jeweils fiir Volllast ermittelt und entsprechen Mittelwerten
iiber 20 Spektren am Ende der jeweils letzten Volllaststufe. Es ist zu beachten, dass die Sul-
fatdaten iiber eine viertel Stunde und nur wéhrend der ersten Volllast bestimmt wurden und
somit prinzipiell stdrker von STR-Effekten im Abgas betroffen sind.

5.2.3 Organische Verbindungen

Obwohl die Kraftstoffverbrennung im Dieselmotor bei Sauerstoffiiberschuss abliuft (Kap.
2.1.1), werden bei diesem Prozess auch unvollstindig oxidierte und unverbrannte chemische
Verbindungen freigesetzt. So werden neben den Stickoxiden und Kohlenmonoxid auch eine
Vielzahl organischer Stoffe produziert. Zu diesen zéhlen neben den reinen Kohlenwasserstoffen
auch andere kondensierbare organische Spurengase wie z.B. die Carbonsduren (Kap. 2.2.3).
Diese organischen Verbindungen sind von Bedeutung fiir das Wachstum der Aerosole im Ab-
gas, gerade im Fall niedriger Schwefelsdure-Molfraktionen ([Ron07], [Fie05], Kap. 2.2.4). Als
wichtiger Bestandteil der Aerosole der Nukleationsmode sind organische Verbindungen neben
H2S0,4 wahrscheinlich im hohen Mafile an den schédlichen Auswirkungen der Nanopartikel
auf die menschliche Gesundheit beteiligt (Kap. 2.5).

Mit dem CIMS-Geriit konnten wihrend der Schwefelsduremessungen im November eine Viel-
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zahl dieser gasférmigen, organischen Stoffe detektiert werden. Im Gegensatz zu den Messun-
gen im Februar (Kap. 4.2) wurde diesmal eine saubere Verdiinnungstufe benutzt, die wihrend
der Kampagne mehrmals auf dauerhafte Verschmutzungen getestet wurde. Aufgrund der
Nachweisreaktion ist davon auszugehen, dass hauptsiichlich organische Sduren (:=0OS) ge-
messen wurden. Die Nachweisreaktion fiir HoSOy4 iiber einen Protonenaustausch (Glg. 4.1)
ist unter atmosphérischen Bedingungen zunéchst einmal sehr selektiv ([Arn80]). Um mit den
Edukt-Clusterionen (Tab. 4.1) zu reagieren, muss die entsprechende Substanz eine grofiere
Gasphasen-Saurestérke aufweisen als Salpetersdure, was fiir die meisten einprotonigen anor-
ganischen Sduren nicht zutrifft. Die Aciditdt von organischen Sduren wird dagegen oft durch
deren Struktureigenschaften verstirkt, wie durch zusétzlich vorhandene elektronenanziehen-
de funktionelle Gruppen (z.B. Carbonyl- oder Carboxylgruppen). Deshalb ist es plausibel,
dass im Dieselabgas neben der Schwefelsduresignatur zahlreiche weitere Linien nachgewiesen
werden konnten. Leider war es bisher nicht moéglich, die OS zu identifizieren. Zwar wurden
die Linien einiger organischer Produkt-Ionen fragmentiert (Kap. 4.2), dies allein reicht aber
aufgrund der Komplexitéit der organischen Chemie nicht aus, um die organischen Sduren ein-
deutig zu identifizieren, die Massenzahlen der Fragment-Ionen lassen immer noch eine grofe
Anzahl moglicher organischer Verbindungen zu (siche z.B. Abb. B.1). Es sind Laborexpe-
rimente vorstellbar, bei denen gezielt eine Carbonsiure verdampft, mit dem Massenspektro-
meter nachgewiesen und so identifiziert wird. Dem stehen aber die hohen Kondensationstem-
peraturen der Carbonsiuren im Weg, die zu hohen Wandverlusten im Messsystem fiihren
wiirden und zusétzlich das Massenspektrometer kontaminieren kénnen. Fiir zukiinftige Mes-
sungen wire es wichtig, zumindest einige Linien zu identifizieren, gerade im Hinblick auf
ihren Einfluss auf das Wachstum von Nukleationsaerosolen (Kap.5.2.4) und deren gesund-
heitsschidliche Wirkung (Kap. 2.5). Aber auch ohne die genaue Identifikation der einzelnen
OS konnten aus den vorliegenden Abgas-Messungen Erkenntnisse iiber organische Verbin-
dungen im Dieselabgas gezogen werden.

Fiir eine quantitative Analyse wurde auf Grundlage der sogenannten Parallel-ACIMS-Formel
(Kap. 3.1) fiir einzelne Linien X im Spektrum eine Konzentration [X] im Stromungsreaktor
bestimmt:

— 1 ZR(X) > ZR(Prod)
X =T 7.1 SZR(Prod) ™ <1+ZZR(Edu)> - DNTL)  (5.6)

ZR(X) ist die mit dem Spektrometer gemessenen Z#hlrate auf der Massenlinie X, von der die
Molfraktion bestimmt werden soll. Y ZR(Edu) entspricht der Zdhlrate der Summe der Eduk-
tionen und > ZR(Prod) der Zihlrate der Summe von allen anderen Ionen, die im Spektrum
auftauchen (Vgl. mit Kap. 4.1.3). D ist der Verdiinnungsfaktor, 7 die Reaktionszeit und k
der Ratenkoeffizient der Nachweisreaktion (siehe Tab. 4.2).

Analog kann man die Summe aller Sduren im Spektrum ohne Schwefelsiure [SumX], also die
Summe aller OS bestimmen:

[SumX] = ! ZR(SumX)) _ (1 2 ZR(Prod)

k(T) - 7(p,T) 5. ZR(Prod " ZR(Edu) ) - D(NT1) (5.7)

LU (14 SR
~ k(T)-7(p,T) : <1+ S° ZR(Edu)
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Die einzelnen Zihlraten wurden beziiglich des Gerédteuntergrunds und ihrer jeweiligen Dis-
kriminierung (Kap. 4.1.3) korrigiert. Die Molfraktion der Summe aller organischen S&uren
erhélt man nach der Korrektur beziiglich des Drucks und der Temperatur im Strémungsrohr
auf Normalbedingungen (analog zu Glg. 4.9). Es ist allerdings zu beachten, dass mit die-
ser Methode nur eine Untergrenze fiir die gemessenen OS bestimmt wird. Es wird fiir alle
(unbekannten) Nachweisreaktionen die Stofirate als Ratenkoeffzient angenommen. Je mehr
der reale Ratenkoeffzient fiir die Nachweisreaktionen der einzelnen organischen Sduren davon
abweicht, desto mehr wird die wahre Konzentration des jeweiligen Stoffes und auch die Ge-
samtsumme der detektierten OS unterschétzt. Auflerdem werden Folgereaktionen der Sduren
ausgeschlossen (bis auf eine Approximation im Fall hoher Schwefelsdurekonzentration im SR,
Vgl. mit Kap. 4.1.3) Im Folgenden wird daher vor allem auf relative Verdnderungen der
organischen Sduren mit den Motorparametern eingegangen.

Zeitreihen

In diesem Abschnitt wird fiir ausgewéhlte Messtage der zeitliche Verlauf der Summe der mit
CIMS gemessenen organischen Sduren mit dem Verlauf der HoSOy4-Molfraktion verglichen.
Zusitzlich zur Gesamtsumme der Molfraktionen aller von uns gemessenen OS (:= [SumX])
werden auch die Molfraktionen der Produkt-Ionen auf der 226 amu Linie (:= [226]) und der
204 amu Linie(:= [204]) untersucht. Beide Linien konnten wihrend der Messungen im Februar
fragmentiert, aber nicht eindeutig identifiziert werden (Abb. 4.13, 4.14, Abb. B.1). Es
besteht aber die Vermutung, dass es sich bei der Linie auf 204 amu um das Reaktionsprodukt
einer organischen Séure handelt, deren Kernfragment ein Bisulfat-Ion (HSO, ) enthélt (siehe
Kap. 4.2).
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Abbildung 5.18: Zeitreihen einiger Molfraktionen vom 23.11.2007, ATS: NoA (Messpara-
meter in Tab 5.4). Rot: [H2SOy4], Blau: [SumX], Schwarz: [204], Griin: [226].

Abbildung 5.18 zeigt den zeitlichen Verlauf der HySO4-Molfraktion (rot) vom 23.11.07
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(ATS: NoA), sowie die Molfraktionen [SumX] (blau), [226] (griin) und [204] (schwarz). Man er-
kennt zu Beginn der Messung einen deutlichen Unterschied zwischen dem Verlauf der HoSOy-
Molfraktion und [SumX]. Wahrend HaSO4-Molfraktion wihrend der ersten Volllast noch ab-
sinkt und im Anschluss kaum Laststufenabhéngigkeit zeigt, ist die Molfraktion der Summe
der OS, wie fiir eine Messungreihe ohne Abgasnachbehandlung erwartet, iiber die gesamte
Dauer der Messung unabhéngig von der Motorlast. Das Verhalten von HoSO4 entspricht dem
bei fast identischen Messungen im Februar beobachteten Effekt, dass bei der ersten Benut-
zung des Leerrohrs erst noch ein Reservoir aus Kontaminations-Schwefelsdure “aufgebraucht
wird, bevor die Schwefelsdure das erwartete von der Motorlast unabhéngige Verhalten zeigt
(Vgl. mit Abb.5.4). Die Molfraktion der 204 amu Linie zeigt nahezu den gleichen Verlauf
wie die Summe aller organischen Sauren. Im Gegensatz dazu variiert die Molfraktion der
226 amu Linie deutlich mit der Laststufe. Unter 100 % Last ist sie z.B. mehr als doppelt so
gro3 wie unter 25% Last. Ob diese Variation mit der Motorlast echt ist, oder zum Bei-
spiel aus leicht verdnderten Temperaturen im Stromungsreaktor resultiert (z.B. wegen eines
temperaturabhéngigen Ratenkoeffizienten der Nachweisreaktion), ist mit unseren Messungen
nicht zu unterscheiden.

Es kann festgehalten werden, dass die Summe aller mit CIMS detektierten organischen Séu-
ren ohne Abgasnachbehandlung wie die Schwefelsdure fast unabhéingig von der Laststufe ist,
dies aber nicht fiir alle Einzellinien im Spektrum gilt.
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Abbildung 5.19: Zeitreihen der Molfraktionen vom 19.11.2007, ATS: DOCy; + DPFy; (Mes-
sparameter in Tab 5.4). Rot: [H2SOy4], Blau: [SumX], Schwarz: [204], Griin: [226].

In Abbildung 5.19 ist der zeitliche Verlauf der oben genannten Molfraktionen fiir den
19.11.07 (ATS: DOCy; + DPFy) zu sehen. Man erkennt zuniichst eine Ubereinstimmung des
relativen Linienverlaufs zwischen der HoSO4-Molfraktion (rot) und der Molfraktion Summe
aller organischen Sauren [SumX] (blau). Beide sind abhéngig von der Motorlast und erreichen
am Ende jeder 100 % Laststufe einen hoheren Wert. Allerdings hat [SumX] einen gréfieren
Untergrundwert und wéchst wihrend der ersten Volllaststufe nur um den Faktor 3 ([H2SO4]
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wichst um den Faktor 30 gegeniiber dem Untergrundwert). Auch der Anstieg von [SumX]
innerhalb der Volllaststufen ist weniger steil als der von [H2SOy4]. Der fast instantane Sprung
zu hohen Werten zu Beginn der ersten beiden Volllaststufen fehlt fiir [SumX] ganz. Diese
Unterschiede finden sich abgeschwicht auch in den Molfraktionen der beiden Einzellinien
wieder. Wiahrend sich die Molfraktion der 226 amu Linie (griin) analog zur Summe der OS
verhélt, entspricht der Verlauf der Molfraktion der 204 amu Linie eher dem der Schwefelsdure-
Molfraktion (vor allem im Bezug auf den Anstieg zu Beginn der Volllaststufen).

Die Zeitreihe belegt also, dass die mit dem Massenspektrometer detektierten organischen
Séuren durch das Nachbehandlungssystem: DOCy; + DPFy; beeinflusst werden. Ob die Ka-
talysatorkombination aber tatsichlich auch organische Verbindungen produziert, oder aber
nur STR-Effekte beobachtet wurden, kann mit der vorliegenden Zeitreihe nicht entschieden
werden. Es ist auch nicht auszuschliefen, dass einerseits organische Verbindungen durch das
ATS katalytisch erzeugt werden, wéhrend andere zerstért und/oder zuriickgehalten werden.
Der zeitliche Verlauf der Mofraktion der 204 amu Linie, der abgeschwicht dem der HoSO4-
Molfraktion entspricht (wie auch in Abb. A.5), deutet darauf hin, dass zumindest der
Vorldufer dieser Sdure im Nachbehandlungssystem erzeugt wird. Zusammen mit den Er-
gebnissen der Fragmentierung, die auf ein HSO, -Fragment-Ion hinweisen (siche Kap. 4.2),
ist das als ein Indiz fiir die Annahme zu werten, dass das entsprechende Molekiil wie HoSOy4
iiber die SO3-Konversion am Katalysator entsteht.
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Abbildung 5.20: Zeitreihen der Molfraktionen vom 20.11 2007, DOCg + POCE (Messpa-
rameter in Tab 5.4). Rot: [HaSOy4], Blau: [SumX], Schwarz: [204], Griin: [226].

Abbildung 5.20 zeigt den zeitlichen Verlauf von [H2SO4] (rot), [SumX] (blau), [204]
(schwarz) und [226] (griin) vom 20.11.07 (DOCg + POCg). Diese Zeitreihe zeigt, dass die
organischen Sduren durch das neue Nachbehandlungssystem von Ecocat noch stiarker beein-
flusst werden als die Schwefelsdure. [SumX] bleibt wihrend der gesamten Zeitreihe konstant
auf dem Druckluftwert zwischen den Laststufen, wihrend [H2SO4] zumindest eine leichte
Abhéngigkeit von der Motorlast zeigt (Vgl. mit Text zu Abbildung 5.9). Folglich wur-

114



5.2 — MESSUNGEN IM NOVEMBER 2007

den durch das neue Nachbehandlungsmodul fast alle organischen Verbindungen aus dem
Abgas entfernt. Ob diese nun zertort oder nur voriibergehend eingespeichert wurden, lisst
sich mit dieser Messung nicht beantworten (Gleiches gilt fiir den 27.11.08 (Tab. 5.4) - siehe
Abb. A.8). Wie in der vorherigen Abbildung entspricht der zeitliche Verlauf von [204] wieder
dem der Schwefelsiure-Molfraktion wihrend sich [226] wie die Molfraktion der Summe aller
OV verhilt.

Fasst man die oben diskutierten Zeitreihen zusammen, kommt man zu folgenden Ergebnis-

sen: Im Fall ohne Abgasnachbehandlung ist die Summe der organischen Séuren, wie auch die
Schwefelsdure nicht abhéngig von der Motorlast (bis auf Anfangseffekte). Mit dem “gebrauch-
ten“ Nachbehandlungssystem von MAN (DOCy; + DPF)) zeigt die Summe der organischen
Sauren eine im Vergleich zu HoSO4 abgeschwiéichte Abhéngigkeit von der Laststufe, wobei mit
den vorliegenden Messungen nicht zwischen STR-Effekten oder der moglichen Zerstérung und
Produktion der Substanzen am Katalysator unterschieden werden kann. Mit einem neuen Sy-
stem von Ecocat (DOCg + POCg) hingegen werden sogar iiber Tage fast alle OS aus dem
Abgas entfernt.
Desweiteren zeigt der zeitliche Verlauf der betrachteten Einzellinien, dass sich nicht alle or-
ganischen Verbindungen gleich verhalten. Einige, wie die Substanz die auf der 204 amu Linie
nachgewiesen wird, scheinen wie Schwefelsdure im Nachbehandlungssystem gebildet zu wer-
den, wihrend andere Siuren, wie die, die auf der 226 amu Linie detektiert wird, ein von
Schwefelsdure abweichendes, bisher nicht verstandenes Verhalten zeigen.

Einfluss des Dieselkraftstofftyps auf organische Verbindungen im Abgas

Um den Einfluss des verwendeten Kraftstofftyps auf die OS im Abgas zu untersuchen, wer-
den zunéchst die Ergebnisse von zwei Messungen ohne Abgasnachbehandlung (16.11.07 und
23.11.07) miteinander verglichen. Fiir diese Tage sind alle Motorparameter bis auf den ver-
wendeten Kraftstoff identisch (Tab 5.4), und die organischen Sduren werden nicht durch ein
Nachbehandlungssystem beeinflusst.

Abbildung 5.21 zeigt gemittelte Massenspektren der Volllaststufe vom 16.11.07
(schwarz) und vom 23.11.07 (blau). Zur Kontrolle ist auch ein gemitteltes Massenspektrum
einer Untergrundmessung mit gereinigter Druckluft von MAN mit dargestellt.

Zwischen dem Druckluftspektrum und dem NExBTL-Spektrum ist fast kein Unterschied zu
erkennen. Nur einzelne Linien zeigen eine Erhohung gegeniiber der Untergrundmessung, wie
die Linie bei 103 amu oder 204 amu. Allerdings muss beachtet werden, dass auch Parameter
wie die Temperatur im Stromungsrohr, die bei der Untergrundmessung etwa 20°C niedri-
ger war, den Nachweis einzelner Massenlinien beeinflussen konnen, z. B. durch temperatu-
rabhéingige Ratenkoeffizienten der Nachweisreaktion.

Die Unterschiede zwischen dem NExBTL-Spektrum und dem Spektrum mit konventionellem
Dieselkraftstoff sind weit grofler. Praktisch alle Massenlinien vom 23.11.07 sind gegeniiber der
Messung vom 16.11.07 erhoht, es entsteht der Eindruck eines “Linienbergs“. Einzelne Massen-
linien sind mit dem konventionellen Kraftstoff um mehr als den Faktor 10 erhoht gegeniiber
der Messung mit NExBTL, wie die Linie bei 204 amu (Faktor 14), oder die Linie bei 192 amu
(Faktor 20). Diese Unterschiede sind keinesfalls mit kleinen Schwankungen einiger Messpa-
rameter zu erkldren. Die Nutzung von konventionellem Dieselkraftstoff fiihrt augenscheinlich
zu einer Erhohung verschiedenster Substanzen im Abgas gegeniiber der Verwendung von
NExBTL.
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Abbildung 5.21: Massenspektren vom 16.11.07 (NExBTL), vom 23.11.07 (Konv. Kraftstoff
FSC: 6 mg/kg) und von einer Druckluftmessung vom 16.11.07. Die Messparameter sind in
Tab 5.4 zu finden. Alle Spektren (gemittelt iiber 20 Einzelspektren) wurden am Ende der
jeweils letzten Volllaststufe ermittelt.

® NoA NExBTL 16 Nov

O NoA Conv. Fuel FSC: 6ppm 23 Nov

B DOC,, + DPF,, NexBTL 15 Nov
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Abbildung 5.22: Einfluss des Dieselkraftstoffes auf organische Sduren im Abgas: Vergleich
von 15.11.07 (NExBTL) mit 19.11.07 (FSC: 6 mg/kg) - ATS: DOCy+DPFy; , sowie 16.11.07
(NExBTL) mit 23.11.07 (FSC: 6 mg/kg) - ATS: NoA. Die Rote Linie entspricht dem Unter-
grundwert der Summe der OS mit Druckluft

Fiir einen quantitativen Vergleich der organischen Siduren in Abh#ngigkeit vom Kraft-
stofftyp wurden aus den Zeitreihen jeweils fiir die letzte Volllast- und 50 %-Stufe [SumX]-
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Mittelwerte tiber 20 Spektren ermittelt. In Abbildung 5.22 sind die [SumX]-Mittelwerte
der oben betrachteten Messreihen ohne Abgasnachbehandlung eingetragen (16.11.07 und
23.11.07 - schwarze Symbole) und zusitzlich noch [SumX]-Werte von zwei Messreihen mit
DOCy + DPFy (15.11.07 und 19.11.07 - blaue Symbole), die sich ebenfalls nur durch den
benutzten Kraftstoff unterscheiden (Tab 5.4). Auflerdem ist ein Untergrundwert aus einer
Druckluftmessung als rote Linie eingezeichnet.

In der Abbildung ist zu sehen, dass [SumX] im Fall ohne Abgasnachbehandlung unter Volllast
fiir den konventionellen Kraftstoff fast um den Faktor 3 gegeniiber der Messung mit NExBTL
erhoht ist. Bei 50 % Last liegt der Faktor bei 2. Wie schon oben (Abbildung 5.21) vermu-
tet, fithrt der Wechsel von NExBTL auf konventionellen schwefelarmen Kraftstoff zu einer
Erhohung der Molfraktion der Summe aller OS im Abgas. Es féllt aber auch auf, das bei der
Verwendung von NExBTL noch ca. 5 mal mehr organische Sduren im Abgas vorhanden sind
als in der Druckluft, was in Abb. 5.21 zunéchst nicht aufféllt und sich erst durch Integration
iiber alle Linien ergibt. Weiterhin ist unabhéingig vom Kraftstoff im Fall ohne Abgasnachbe-
handlung keine Laststufenabhéngigkeit der [SumX]-Werte zu erkennen.

Mit Abgasnachbehandlung (DOCy; + DPFy, blaue Symbole) ist der Einfluss des Kraftstoffs
auf die Molfraktion der Summe der organischen Sduren im Abgas nicht eindeutig. Die Werte
vom 15.11.07 (blaue, volle Symbole) zeigen keine Laststufenabhéngigkeit und entsprechen
im Rahmen der Messunsicherheit der Druckluftmessung. Dagegen zeigt der 19.11.07 (blaue,
leere Symbole) eine deutliche Abhéingigkeit von der Motorlast. Der 50 % Wert liegt wie mit
NExBTL im Bereich der Druckluftmessung, wihrend die Summe der OS unter Volllast um
mehr als den Faktor 4 erhoht ist. Dieser Wert entspricht noch nicht der maximalen Erhéhung
der Molfraktion der Summe aller organischen Sduren. Wie in der Zeitreihe vom 19.11.07
(Abb. 5.19) zu sehen ist, war der Anstieg von [SumX] bis zum Ende der letzten Volllaststu-
fe nicht abgeschlossen. Es ist also nicht auszuschlielen, dass der Einfluss des Kraftstoffs auf
die organischen Sduren im Abgas mit Nachbehandlung noch gréfler ist als ohne, z.B. durch
die Bildung neuer Verbindungen im ATS. Allerdings ist es mit den vorliegenden Messungen
nicht moglich, derartige Prozesse von Einlagerungseffekten zu unterscheiden.

Es kann festgehalten werden, dass mit NExBTL als Kraftsstoff die Anzahl der mit CIMS ge-
messenen, organischen Sduren im Abgas deutlich gesenkt werden kann, mit oder ohne Abgas-
nachbehandlung. Der Grund hiefiir liegt in der Zusammensetzung des NExBTL-Kraftstoffs,
der im Vergleich zu konventionellen Dieselkraftstoffen z.B. auch weit weniger Aromaten
enthilt (Kap. 2.3.5). Dieses Ergebnis deckt sich zumindest qualitativ mit den organischen
Verbindungen (im folgenden mit HC bzeichnet), die von MAN im Fall ohne Abgasnachbe-
handlung gemessen wurden (genauer im folgenden Abschnitt). Diese ergaben einen Riickgang
um einen Faktor von ca. 1.4 beim Wechsel von konventionellem Kraftstoff auf NExBTL (Tab.
B.1, B.2).

Einfluss des ATS auf organische Verbindungen im Abgas -
Vergleich mit Schwefelsidure

Um den Einfluss des verwendeten Nachbehandlungssystems auf die organischen S&uren im
Abgas zu untersuchen, wurden die gemittelten [SumX]-Werte (also die Molfraktion der Sum-
me aller organischen S#uren) der Volllaststufe aller Messtage mit schwefelarmem Kraft-
stoff und dem Motorsl von Neste (aufler DOCg + DPFy) als Funktion der Schwefelsdure-
Molfraktion dargestellt. Zusétzlich sind in Abbildung 5.23 auch die Werte der Tage mit
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NExBTL als Kraftstoff eingetragen.
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Abbildung 5.23: Molfraktion der Summe der mit CIMS detektierten organischen Séur-
en als Funktion der Schwefelsdure-Molfraktion im Abgas. Die einzelnen Punkte entsprechen
Mittelwerten iiber 20 Spektren am Ende der letzten Volllaststufe des jeweiligen Tages.

Die Abbildung zeigt auf den ersten Blick eine (wenn auch schwache) positive Korrela-
tion zwischen [SumX] und [H2SO4]. Je grofler die HaSO4-Molfraktion im Abgas ist, desto
grofler ist auch die Molfraktion der Summe der OS. Eine Ausnahme bilden die Werte ohne
Nachbehandlung (schwarze Symbole). Beide sind jeweils zu hoheren [SumX]-Werten verscho-
ben, aber durch eine vergleichbare Steigung miteinander korreliert wie die restlichen Punkte.
Das bedeutet, dass im Fall ohne Nachbehandlung im Vergleich zur Schwefelsdure mehr or-
ganische Sduren detektiert werden. Das ist plausibel, da die Schwefelsdure hauptséchlich im
Nachbehandlungssystem erzeugt wird, wéhrend viele der OS schon bei der Verbrennung und
nicht erst katalytisch im Abgas entstehen (sieche oben). Allerdings wird der hochste [SumX]-
Wert bei der Messung mit dem DOCy-Modul (rotes Symbol) erreicht, was nur durch die
zusétzlichen Produktion zumindest einiger organischer Sduren im Nachbehandlungssystem
zu erkldren ist.

Der niedrigste [SumX]-Wert ergibt sich mit der Kombination aus DOCg 4+ POCg (griines
Symbol), der Wert entspricht dem der Druckluftmessung (dunkelgriines Symbol). Es ist mit
den hier betrachteten Messungen nicht zu unterscheiden, ob die OS noch effektiver im Nach-
behandlungssystem von Ecocat gespeichert werden als Schwefelséiure, oder ob viele der Sduren
durch das ATS von Ecocat zerstort werden. Allerdings deuten frithere CIMS-Messungen am
Teststand ([Sch06]) darauf hin, dass hauptsidchlich Einlagerungseffekte fiir das Verschwin-
den der mit CIMS gemessenen organischen Sduren aus dem Abgas verantwortlich sind. So
wurde bei einer mit unseren Messreihen vergleichbaren Pilot-Abgasmessung mit konventio-
nellem Kraftstoff und ohne Nachbehandlung praktisch kein “Linienberg* gesehen (Vgl. mit
Abb. 5.21). Im Unterschied zu den vorliegenden Messungen wurde das Abgas hinter der Ent-
nahmestelle aus dem Rohr (Abb. 4.1) iiber 4m durch eine diinne (@rpen =8 mm) beheizte
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Teflonleitung geleitet. In diesem Fall konnten also nur Einlagerungseffekte fiir das Verschwin-
den der organischen Sduren verantwortlich sein. Das beweist zumindest, dass die mit dem
Massenspektrometer nachzuweisenden OS auch bei Temperaturen um 100°C noch sehr kleb-
rig sind. Um sicher zwischen Zerstérung und Einlagerung zu unterscheiden, miisste das zu
untersuchende Nachbehandlungssystem bei zukiinftigen Messungen ausgeheizt werden. Dies
miisste aber bei sehr hohen Temperaturen geschehen, da einige der OS wahrscheinlich iiber
sehr hohe Siedetemperaturen verfiigen. Darauf weisen auch Laborexperimente hin, bei denen
Sammlerproben bis zu 420°C ausgeheizt wurden (Vgl. Kap. 5.2.1 Abschnitt: “Sammlermes-
sungen“). Dabei konnte zwar Schwefelsdure von den Rohrwinden gelost werden, aber kaum
andere im Abgas detektierte Sduren. Die endgiiltige Auswertung dieser Messungen steht zum
jetzigen Zeitpunkt noch aus. Es ist aber davon auszugehen, dass durch Ablagerung an allen
Rohrwénden, die Molfraktion der tatséchlich gebildeten organischen Sduren noch weiter un-
terschétzt wurde.

Insgesamt ist festzustellen, dass die Korrelation zwischen HoSO4 und der Summe der OS recht
schwach ausgepragt ist. Die Schwefelsdure variiert um drei, die Summe der OS nur um eine
Groflenordnung. Das liegt hauptséichlich daran, dass die Summe der mit CIMS-Messungen
detektierten Verbindungen aus vielen einzelnen organischen Séuren besteht, die sich zwar zum
Teil wie die Schwefelsduresignaturen verhalten, zum Teil aber auch anders (Vgl. Abschnitt:
“Zeitreihen*). Im Unterschied zu HoSOy4 entstehen viele OS schon bei der Verbrennung (Kap.
2.2.2), wihrend die Schwefelsiure iiberwiegend katalytisch erzeugt wird. Als ein wichtiges
Ergebnis der Messungen konnte aber auch gezeigt werden, dass ein Teil dieser organischen
Séuren auch erst im Nachbehandlungssystem erzeugt wird, denn die hochsten Molfraktion
der Summe der OS wurde mit dem DOC von MAN gemessen. Damit kénnten diese Substan-
zen, neben der Schwefelsdure, auch eine Rolle beim Wachstum von Nukleationspartikeln im
nachbehandelten Abgas spielen. Leider konnte mit den hier betrachteten Messungen nicht
eindeutig entschieden werden, ob die niedrigeren [SumX]-Werte im Fall der kombinierten Ab-
gasnachbehandlung (fir MAN und Ecocat) auschliesslich durch Einlagerungsprozesse oder
auch durch die Zerstérung einiger Séuren im ATS bedingt sind.

Auf jeden Fall unterscheiden sich die mit CIMS gemessenen organischen Séuren deutlich von
den von MAN gemessenen Kohlenwasserstoffen (HC), die mit einem Flammen-Ionisations-
detektor (:= FID [Rot06]) nachgewiesen wurden. Mit diesem Gerét sollen alle brennbaren
Kohlenwasserstoffe im Abgas detektiert werden kénnen. Abbildung 5.24 zeigt analog zur
vorherigen Abbildung die Summe der mit FID detektierten Kohlenwasserstoffe als Funkti-
on der Schwefelsdure-Molfraktion im Abgas. Fin Punkt entspricht jeweils einem Mittelwert
(GSA: iiber 20 Spektren, HC iiber 15 Minuten) der zuletzt gefahrenen Volllaststufe. Beim
Vergleich mit Abbildung 5.23 fillt auf, dass es nur im Fall ohne Abgasnachbehandlung ei-
ne qualitative Ubereinstimmung zwischen den OS und HC-Werten gibt. Allerdings steigt die
Kohlenwasserstoff-Konzentration beim Wechsel von NExBTL auf konv. Krafststoff nur um
1.4 die Molfraktion der Summe aller OS dagegen fast um den Faktor 3. Ansonsten zeigen die
HC-Werte weder ein dhnliches Verhalten wie die OS noch eine Korrelation mit Schwefelsaure.
Es ist festzustellen, dass unabhingig davon, welches ATS benutzt wurde, die Kohlenwasser-
stoffe vollstéindig oder fast vollstindig aus dem Abgas entfernt wurden. Dieses Ergebnis steht
im Einklang mit fritheren Messungen im Dieselabgas ([Vaa04b]). Aulerdem zeigen die HC
ohne Abgasnachbehandlung Variationen mit der Laststufe (Tab. B.2), die nicht zum rela-
tiv konstanten Verhalten von HoSO4 und den OS passt (Abb. 5.18). So wurden bei beiden
Messungen ohne ATS und mit konventionellem Kraftstoff die jeweils héchsten Werte bei 25 %
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Abbildung 5.24: Summe der mit FID (Flammen-Ionisations-Detektor) detektierten Kohlen-
wasserstoffe als Funktion der Schwefelsdure-Molfraktion im Abgas. Die HC-Werte entsprechen
Mittelwerten {iber 15 Minuten am Ende einer Volllaststufe. Die Symbole in der Legende, die
in der Abb. nicht auftauchen, entsprechen HC-Werten unterhalb der Nachweisgrenze.

Last gemessen, ein Verhalten das ebenfalls schon von [Vaa04b] beobachtet wurde. Nur mit
NExBTL wird die hichste Kohlenwasserstoff-Konzentration bei Volllast erreicht.

Insgesamt ist festzustellen, dass nicht alle mit der CIMS-Methode detektierten organischen
Séuren auch mit dem FID nachgewiesen werden konnten. Sehr deutlich wird das im Fall der
Nachbehandlung mit dem Oxidationskatalysator von MAN, der einerseits alle HC zerstort
und gleichzeitig die insgesamt héchste Molfraktion der Summe aller OS erzeugt. Die Ursache
dafiir muss nicht allein im Nachweisprinzip liegen, genauso wichtig kénnten Einlagerungs-
prozesse im Messaufbau der HC-Messung sein. Auf jeden Fall scheint es im Hinblick auf das
Verstéindnis von Nukleationsprozessen nicht sinnvoll, die organischen Verbindungen im Abgas
nur mit einem FID zu messen. Da einige der mit CIMS gemessenen organischen S&uren aus
dem Abgas, neben Schwefelsiure, von entscheidender Bedeutung fiir Bildung und Wachstum
von Nukleationspartikeln (néchstes Kapitel) sein konnen, wéhre ein nichster wichtiger Schritt
die Identifikation dieser Sduren.

5.2.4 Vergleich der H,SO,- mit Aerosolmessungen

Bei der Messkampagne im November wurden von Wissenschaftlern der TUT (Tampere Uni-
versity of Technology) verschiedene Aerosolparameter gemessen. Der Messaufbau am Test-
stand entspricht dem von ([Vaa04b]). Dabei wird das Abgas direkt nach der Entnahme in einer
feinporigen Verdiinnungsstufe ([Mik01]) mit 30°C warmer, partikelfreier Druckluft verdiinnt.
Erst durch die Abkiihlung ist die Entstehung der sekundéren Aerosole der Nukleationsmo-
de moglich, diese nukleieren direkt in der Verdiinnung ([Pyy07]). Da die Entstehung dieser
sekundéren Teilchen mit der natiirlichen Bildung hinter dem Dieselauspuff vergleichbar ist
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([Ron06]), sind die Messergebnisse auch auf die Umwelt iibertragbar. AnschlieBend gelangt
das Abgas in eine sog. “Ageing Chamber*“ (Alterungskammer) in der die Verweilzeit 2.6
Sekunden betrdgt und die neu gebildeten Teilchen auf eine detektierbare Gréfle von mehr
als 3nm anwachsen. Hinter der Kammer wird das Abgas noch weiter verdiinnt und zu den
Aerosolmessgeriten geleitet. Parallel dazu kann das Abgas auch erst durch einen Thermode-
nuder (Dekati) geleitet werden. Dieser kann bis auf 270°C geheizt werden und entfernt so die
volatilen Anteile der Aerosole. So kann zwischen komplett volatilen und semivolatilen Teil-
chen unterschieden werden. Die eigentliche Aerosolmessung setzt sich zusammen aus einem
SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer [Wan90]) und einem ELPI (Electrical Low Pressure
Impactor [Kes92]), beide werden parallel betrieben. Durch diese werden zeitaufgeloste Ae-
rosolgrofenverteilungen bestimmt, die je nach Motoreinstellungen neben der Rufimode auch
eine Nukleationsmode aufweisen. Eine kurze Zusammenfassung der bisherigen Forschungser-
gebnisse beziiglich Entstehung und Zusammmensetzung der Aerosole im Dieselabgas findet
sich in Kapitel 2.2.4 und 2.3.4.

Im Rahmen dieser Arbeit ist vor allem der Zusammenhang zwischen Entstehung und Wachs-
tum sekundérer Nukleationsteilchen und der mit dem CIMS-Gerét gemessenen Schwefelsdure
von Interesse. Ein Zusammenhang zwischen dem Kraftsstoff-Schwefelgehalt bei der Nutzung
eines Dieselmotors mit Abgasnachbehandlung und der Entstehung einer Nukleationsmode
wurde bereits in fritheren Dieselmotor-Experimenten gesehen ([Vaa04b], [Vog03], [Gie05],
[Ron06]). AuBerdem wurde in einem Pilotexperiment unserer Gruppe, in Zusammenarbeit
mit finnischen Wissenschaftlern, erstmals eine direkte Korrelation zwischen der Emission von
Nukleationspartikeln und Schwefelsdure an einem Dieselauto mit kombinierter Abgasnachbe-
handlung beobachtet ([Arn06]). Allerdings sind gerade beziiglich des quantitativen Einflusses
von HoSO4 auf die Bildung und das Wachstum der Nukleationsmode noch Fragen offen, zum
einen weil Aerosole erst ab einer Grofle von 3 nm nachweisbar sind, zum anderen weil bisher
keine systematischen, quantititativen HoSO4-Messungen im Dieselabgas vorliegen. Die Mess-
kampagne bei MAN im November 2007 vereint nun beides, es wurden zeitgleich an einem
Testmotor (unter kontrollierten Bedingungen) sowohl die interessierenden Aerosolparameter
als auch quantitativ Schwefelsiure gemessen.

Waéhrend der Messkampagne im November wurden zwei verschiedene Nukleationsmoden
detektiert. Wurde das Abgas gar nicht oder nur mit einem Oxidationskatalysator nachbe-
handelt, hatten die entstehenden Teilchen, insofern Nukleation beobachtet wurde, einen se-
mivolatilen Charakter. Dies wurde mit einem Thermodenuder durch Abdampfen der fliichti-
gen Schichten nachgewiesen. Dabei blieb ein Kern erhalten, von dem vermutet wird, dass
er aus den metallischen Bestandteilen des Motorols besteht (Additive) und schon bei der
Verbrennung gebildet wird ([Ron07]). Im Fall der kombinierten Nachbehandlung mit dem
Dieselpartikelfilter von MAN wurden dagegen rein volatile Nukleationsteilchen detektiert,
die im Durchschnitt auch einen kleineren geometrischen Durchmesser hatten. Eine Beson-
derheit stellt der 28.11.07 dar. An diesem Tag wurde unter Volllast zum Teil eine doppelte
Nukleationsmode beobachtet, bestehend aus einem volatilen Anteil von Partikeln mit klei-
nerem und einem semivolatilen Anteil mit gréflerem durchschnittlichen Durchmesser. Auf
die Besonderheiten der einzelnen Messtage und die daraus zu ziehenden Folgerungen, vor
allem in Kombination mit den Ergebnissen der Schwefelsduremessungen, wird in den folgen-
den Abschnitten eingegangen. In Tabelle 5.6 sind zunéchst alle fiir die vorliegende Arbeit
interessierenden Aerosolparameter zusammengestellt.
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Datum ATS Art der Niot-108 | Vio-1010 Diam
DK/FSC Nukleationsmode | [em™3] | [nm™2 - cm™3] | [nm]

15.11.2007 | DOCy + DPFy | Volatil 0.03 0.01 4.0
NExBTL

16.11.2007 | NoA -
NExBTL

19.11.2007 | DOCwy + DPFy; | Volatil 0.64 0.79 5.5
Conv./6 mg/kg

20.11.2007 | DOCg 4+ POCg | -
Conv./6 mg/kg

21.11.2007 | DOCg Semivolatil 4.26 72.30 12.3
Conv./6 mg/kg

22.11.2007 | DOCy Semivolatil 1.83 25.6 12.2
Conv./6 mg/kg

23.11.2007 | NoA Semivolatil 1.5 72.7 17.2
Conv./6 mg/kg

24.11.2007 | NoA Semivolatil 3.4 234 19.2
Conv./6 mg/kg

26.11.2007 | DOCg + DPFy | Volatil 0.18 0.15 5.0
Conv./6 mg/kg

27.11.2007 | DOCg + POCyg, | -
Conv./mg/kg

28.11.2007 | DOCg + POCg | Volatil + 0.7 15.9 14.4
Conv./36 mg/kg | Semivolatil 0.07 6.36 26

Tabelle 5.6: Zusammenfassung der wichtigsten Aerosolparameter der Novemberkampagne.
Die Aerosoldaten Ny (:= Total particle number concentration of nucleation mode, Vit
(:= Total particle volume concentration of nucleation mode), Diam (:= Geometrical mean
diameter of nucleation mode particles) wurden von Wissenschaftlern der TUT zur Verfiigung
gestellt, entsprechen hier Werten die iiber zwei Minuten am Ende der zuletzt gefahrenen

Volllaststufe der jeweiligen Messreihe.

Zeitreihen

In diesem Abschnitt wird fiir ausgewahlte Messtage der zeitliche Verlauf der Schwefelséure-
konzentration im Abgas mit der Gesamt-Azahlkonzentration der Teilchen der Nukleationsmo-
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de (Nyo:= Total particle number concentration of nucleation mode) und deren durchschnitt-
lichen geometrischen Durchmessern (Diam:= Geometrical mean diameter of nucleation mo-
de particles) verglichen. Alle hier nicht betrachteten Zeitreihen sind im Anhang zu finden.
Die Aerosoldaten wurden von Topi Rénkko (TUT) aus den iiber ca. 2 Minuten gemessenen
Groflenverteilungen bestimmt und zur Verfiigung gestellt. Die Werte beziehen sich dabei auf
die Temperatur im Verdiinnungssystem des Partikelmessaufbaus (30°C), entsprechen aber
der Konzentration im Abgas. Die HoSO4-Konzentrationen wurden aus den Molfraktionen
(Kap. 5.2.1) beziiglich der Stromungsrohrtemperatur berechnet.
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Abbildung 5.25: 24.11.07: Zeitreihe der HoSO4-Anzahlkonzentration im Abgas (schwarze
Linie), sowie Zeitreihen der Gesamtkonzentration (rote Symbole) und des durchschnittlichen
geometrischen Durchmessers (griine Symbole) der Partikel der Nukleationsmode. Nachbe-
handlungssystem: NoA, Kraftstoff: Konventionell FSC: 6 mg/kg.

In Abbildung 5.25 sieht man den zeitlichen Verlauf der oben genannten Parameter
fiir den 24.11.2007, ein Tag, an dem konventioneller Kraftstoff (FSC: 6 mg/kg) und kein
Nachbehandlungssystem verwendet wurde. Die Partikel der Nukleationsmode dieses Mess-
laufs bestehen aus semivolatilen Teilchen (Tab. 5.6). Man sieht sowohl fiir die Gesamt-
Anzahlkonzentration der Partikel der Nukleationsmode (rote Symbole) als auch fiir deren
durchschnittliche geometrische Durchmesser (griine Symbole) starke Schwankungen zwischen
und innerhalb der Laststufen, wihrend die HySO4-Konzentration nahezu konstant bleibt. So
liegen die Nyoi-Werte der Vollaststufe zwischen 3.9-10% cm ™2 und 2.6-108 cm ™3, die Werte der
50 % Stufe sind mit 0.4-10% cm™3 bis 0.1-10% cm ™3 deutlich kleiner. Die gréfite Anzahlkonzen-
tration wurde allerdings fiir 75 % Last gefunden (zwischen 4.7-10% cm™3 und 4.1-10% cm™=3).
Bei 25 % Last wurde keine Nukleation beobachtet. Die durchschnittlichen Partikeldurchmes-
ser variieren zwischen 16 nm und 24 nm, lassen ebenfalls keine eindeutige Korrelation mit
der Laststufe erkennen, sind aber im Gegensatz zu den Nioi-Werten wéihrend der Volllast-
stufe am kleinsten. Auffillig ist auch, dass die Durchmesser unter der zweiten Volllast 2 nm
grofler sind als unter der Ersten. Insgesamt gibt es bei 75% Last die meisten Partikel mit
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den groBiten Durchmessern, wiahrend es unter Volllast tendenziell mehr Nukleationspartikel
mit kleinerem Durchmesser und unter 50 % Last sehr wenige Teilchen mit einem gréfierem
Durchmesser gibt. Die Messreihe bestéitigt frithere Untersuchungen, bei denen ohne Abgas-
nachbehandlung kein Zusammenhang zwischen der Bildung einer Nukleationsmode und dem
Schwefelgehalt im Kraftstoff gefunden wurde ([Vaa04b], [Ron07]). Man kann davon ausgehen,
dass die Bildung und das Wachstum neuer Teilchen in diesem Fall nicht durch die (niedrigen)
Schwefelsdurekonzentrationen beeinflusst wird, sondern dass organische Verbindungen fiir das
Wachstum der schon vorhandenen Nukleationkerne verantwortlich sind. Allerdings entspricht
der zeitliche Verlauf der Niot- und Diam-Werte weder dem Verlauf der von uns gemessenen
organischen Sduren (Abb. A.6), noch den von MAN aufgezeichneten Kohlenwasserstoffen,
die ein Maximum bei 25 % Last aufweisen (Tab. B.2). Die Entstehung von Nukleationsteil-
chen ohne Abgasnachbehandlung ist hier entgegen fritherer Messungen ([Vaa04b, Ron07])
also nicht so gut mit den Kohlenwasserstoffen im Abgas korrelliert.
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Abbildung 5.26: 19.11.07: Zeitreihe der HySO4-Anzahlkonzentration im Abgas (schwar-
ze Linie), sowie Zeitreihen der Gesamt-Anzahlkonzentration (rote Symbole) und des durch-
schnittlichen geometrischen Durchmessers (griine Symbole) der Partikel der Nukleationsmo-
de. Nachbehandlungssystem: DOCy; + DPF), Kraftstoff: Konventionell FSC: 6 mg/kg.

In Abbildung 5.26 sieht man den zeitlichen Verlauf der oben genannten Parameter fiir
den 19.11.2007, ein Tag, an dem konventioneller Kraftstoff (FSC: 6 mg/kg) und das kom-
binierte Nachbehandlungssystem von MAN (DOCy; + DPFy;) benutzt wurde. In diesem
Fall bestand die Nukleationsmode aus vollstdndig volatilen Teilchen (Tab. 5.6). W&hrend
die HoSO4-Konzentration aufgrund von STR-Effekten mit jeder Volllaststufe weiter ansteigt
(Vgl. mit Kap. 5.2.1, Abb. 5.9), verhalten sich die Werte der Gesamt-Azahlkonzentration
der Teilchen der Nukleationsmode und die durchschnittlichen geometrischen Durchmesser
augenscheinlich entgegengesetzt. Jeweils am Anfang der Volllaststufe zeigen beide Parameter
die grofiten Zahlenwerte, diese sinken im Verlauf der Laststufe ab. Der Effekt verstéirkt sich
mit jeder weiteren Volllast. So sinkt der Nio-Wert wihrend der ersten 100 %-Stufe inner-
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halb einer halben Stunde von 0.8-10% cm™3 auf 0.6-10% cm ™3 und wiihrend der letzten Volllast
innerhalb von nur 10 Minuten von 2.2-108 cm™3 wieder auf 0.6-10% cm™3. Der durchschnitt-
liche Durchmesser ist wihrend der ersten Volllast noch konstant um 6.3 nm und sinkt unter
der letzten 100 %-Stufe von 8.8 nm auf 5.5nm. Dieser Anfangseffekt erscheint in mehreren
Messreihen mit Abgasnachbehandlung und wurde auch schon wihrend der Pilotkampagne
2006 beobachtet. Bisher wurde von den Wissenschaftlern der TUT und unserer Gruppe noch
keine endgiiltige Erklarung fiir dieses Phdnomen gefunden, es ist aber nicht auszuschlieffen,
dass der Aerosol-Messaufbau ([Vaa04b]) von STR-Effekten beziiglich Schwefelsiure (und auch
beziiglich organischer Séuren) betroffen ist. In der ersten feinporigen Verdiinnungsstufe ent-
stehen die Nukleationspartikel wihrend der Verdiinnung und Abkiihlung des Abgases mit
nur 30°C warmer Luft. Bei diesen Temperaturen kondensiert Schwefelsdure sofort und wahr-
scheinlich auch an den Winden der Verdiinnung. Es ist somit vorstellbar, dass am Anfang
einer Vollast und der damit verbundenen plotzlichen Temperaturerhshung (Vgl. Abb. 5.9) in
der priméren Verdiinnungsstufe das zuvor angelagerte Schwefelsdurereservoir abrupt wieder
abdampft und so zusétzlich zu Entstehung und Wachstum von Nukleationspartikeln beitréigt.
Fiir dieser Hypothese spricht auch, dass sich dieser Effekt von Volllast zu Volllast steigert,
entsprechend der mit CIMS gemessenen Schwefelsdurekonzentration.

Betrachtet man nur die jeweiligen Endwerte einer Volllaststufe von Nyt und Diam, sind diese
im Gegensatz zur Schwefelsdure konstant. Ein Zusammenhang zwischen HoSOy4-Bildung im
Nachbehandlungssystem und der Entstehung von Nukleationsteilchen kann allein mit die-
ser Zeitreihe noch nicht festgestellt werden. Die mit CIMS gemessenen organischen Séduren
(Abb. 5.19) und die von MAN bestimmten HC (= 0, siche Tab. B.2) sind ebenfalls nicht
mit den Aerosolparametern korrelliert und kénnen hier nicht als Erklarung fiir Bildung und
Wachstum der Nukleationssteilchen dienen.

In Abbildung 5.27 sieht man den zeitlichen Verlauf von Ny, Diam und der HoSOy4-
Konzentration fiir den 28.11.2007, ein Tag, an dem konventioneller Kraftstoff (FSC: 36 mg/kg)
und das kombinierte Nachbehandlungssystem von Ecocat (DOCg + POCE) benutzt wurde.
In diesem Fall beeinhaltet die Aerosolgroflenverteilung zwei Nukleationsmoden, eine volati-
le und ein semivolatile. Im folgenden werden die Partikel der volatilen Mode betrachtet. In
dieser Abbildung sieht man sowohl eine Korrelation zwischen Schwefelsdure (Vgl. mit Kap.
5.2.1, Abb. 5.10) und den Aerosolparametern wihrend der ersten Vollast, als auch das fiir
die vorherige Zeitreihe (Abb. 5.26) beschriebene, gegensitzliche Verhalten unter der zwei-
ten 100 %-Laststufe. Wahrend der ersten 100 % steigt die HySO4-Konzentration von unter
3-10 cm ™3 um mehr als 2 Groflenordungen auf iiber 41-10'° cm™3. Die Nyo-Werte steigen von
unter 0.02-108 cm ™3 auf 0.65-10% cm ™3, also um mehr als eine GréBenordnung (der erste Wert
ist allerdings als unsicher zu betrachten). Der durchschnittliche Durchmesser der Teilchen
wiichst von 3.9nm auf 11 nm. Wihrend der zweiten Volllaststufe dagegen steigt zunéchst
nur noch die Schwefelsiurekonzentration wihrend Nio; von 5.23-10% cm™3 auf 0.64-10% cm ™3
fallt und die Partikel zudem auch wieder kleiner werden. Der durchschnittliche Durchmesser
schrumpft von 14.5 nm auf 13.8 nm. Es ist aber auch zu erkennen, dass sich die Nio- Werte mit
0.7-108 cm ™3 am Ende dieser Laststufe auf einem hoheren Niveau stabilisieren als am Ende der
ersten 100 % Stufe und der durchschnittliche Durchmesser wéchst sogar wieder auf 14.4nm
an. Dieses Verhalten ldsst sich mit der oben angedeuteten Hypothese von STR-Effekten im
Aerosol-Messsystem deuten. Am 28.11.07 wurde das neue DOCg 4+ POCEg-System das erste
Mal mit dem schwefelreicheren Kraftststoff gespiilt, demzufolge auch die mit Abstand grofite
Menge an Schwefelsdure insgesamt erzeugt (Vgl. mit Text zu Abb. 5.10). Deshalb ist zu
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Abbildung 5.27: 28.11.07: Zeitreihe der HySO4-Konzentration im Abgas (schwarze Linie),
sowie Zeitreihen der Gesamt-Anzahlkonzentration (rote Symbole) und des durchschnittlichen
geometrischen Durchmessers (griine Symbole) der Partikel der volatilen Nukleationsmode.
Die blaue Linie entspricht einer approximativen Bestimmung der HySO4-Molfraktionen fiir
hohe Konzentrationen im Stromungsreaktor (Kap. 4.1.3). Nachbehandlungssystem: DOCyy +
DPFy, Kraftstoff: Konventionell FSC: 36 nmmg/kg.

Beginn der ersten Volllastmessung kein Anfangseffekt, wie er am 19.11.07 auftrat (und auch
dort mit jeder weiteren Volllast verstéirkt), zu erkennen, es hatte sich im Vergleich zur aktuell
produzierten HoSO4 nur ein unbedeutender Anteil in der Verdiinnung der Aerosolmessung
festgesetzt. Wihrend der laufenden Messung wurde dann immer mehr Schwefelsiure ein-
gelagert, die beim Anlegen der zweiten Volllaststufe durch die Temperaturerh6hung wieder
abgegeben wurde und zum oben beschrieben Anfangseffekt in den Aerosolparametern fiihrte.
Ein weiteres Indiz fiir diese Annahme ist die Tatsache, dass auch am 15.11.07, dem Tag der
ersten Messung, als der Aerosol-Messaufbau noch nicht verschmutzt war, eine Korrelation
ohne Anfangseffekte zwischen Nyo; und der HoSO4-Konzentration gesehen wurde.

Betrachtet man dagegen nur die sich gegen Ende der Laststufe einstellenden Ntot-und Diam-
Werte, sind diese wie die HoSO4-Konzentration unter der zweiten Volllast hoher als unter
der ersten. Wie am 19.11.07 wurden die Kohlenwasserstoffe im Nachbehandlungssystem fast
komplett zerstort (Tab. B.2), dagegen verhilt sich die Summe der mit CIMS-Methode gemes-
senen organischen Séuren &hnlich wie die Schwefelsdure (wenn auch abgeschwicht Abb. A.9)
und koénnten so mitverantwortlich fiir das Wachstum der Nukleationsteilchen sein.

Aerosole der Nukleationsmode als Funktion der Schwefelsiure im Abgas

Bei der Diskussion des Zusammenhangs zwischen den Aerosolen der Nukleationsmode und
der gemessenen Schwefelséiure stehen die Tage im Vordergrund, an denen das Abgas mit einem
DOC und zusétzlich mit dem DPF von MAN nachbehandelt wurde. An diesen Tagen wurde
die RuBimode zu nahezu 100 % entfernt und man kann davon ausgehen, dass die Schwefelsiure
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iiberwiegend zu Bildung und Wachstum, der in diesem Fall stets volatilen Teilchen (Vgl. mit
Tab. 5.6), der Nukleationsmode beigetragen hat, und nicht an primére Aerosole verloren
ging. Auflerdem entspricht die kombinierte Abgasnachbehandlung am besten den im realen
Straflenverkehr benutzen Systemen. Nicht auszuschliefflen sind zusétzliche STR-Effekte im
Aerososlmessaufbau (Vgl. mit Abschnitt: “Zeitreihen*) und die mégliche Kondensation von
Schwefelsiure und organischen Sduren an den Wénden der nur 30°C warmen Aging-Chamber.
Um diesen Verlust abzuschétzen wiren Testandsmessungen notig, bei denen wihrend eines
Motorlaufs simultan zu den Aerosolmessungen die hinter der Kammer wieder austretende
Schwefelsiure bestimmt wird. Anschliefend miisste noch die Ageing Chamber selbst ausge-
heizt werden, um sorbiertes HoSO4 wieder zu 16sen und nachzuweisen. Einen ersten Eindruck
iiber diese Wandverluste liefe sich aber auch schon mit einem Laborexperiment gewinnen, bei
dem Schwefelsdure unter dhnlichen Bedingungen wie am Teststand (Temperatur, Konzentra-
tion, Feuchte) durch die Kammer geleitet wird und wie im Teststandsexperiment wihrendes-
sen und danach beim Ausheizen gemessen wird.

Aber auch aus den vorliegenden Messungen lassen sich wichtige Schliisse iiber den Bei-
trag der Schwefelsdure zu Bildung und Wachstum der Partikel der Nukleationsmode ziehen.
Abbildung 5.28 zeigt die Gesamt-Anzahlzahlkonzantration der Teilchen der Nukleations-
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Abbildung 5.28: Ny der Partikel der volatilen Nukleationsmode im Fall der kombinierten
Abgasnachbehandlung mit DPF als Funktion der Schwefelsdure im Abgas.

mode in linearer Darstellung als Funktion der Schwefelsédure. Betrachtet werden die Tage,
an denen die Abgasnachbehandlung durch eine Kombination aus DOC und DPF realisiert
wurde, und die Partikel der Nukleationsmode volatil waren. Aus den Aerosoldaten der ent-
sprechenden Zeitreihen (siehe oben und Anhang) wurden nur die jeweils letzten Werte einer
Volllaststufe fiir die vorliegende Abbildung verwendet, um die im Abschnitt: “Zeitreihen“ be-
sprochenen Anfangseffekte auszuschliefen. Die Schwefelsiurewerte entsprechen Mittelwerten
iiber den Zeitraum iiber den auch die Niy-Werte gemittelt wurden. Die genauen Spezifika-
tionen der hier betrachteten Messtage (15.11.07: blaue volle Rechtecke, 19.11.07: blaue leere
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Rechtecke, 26.11.07: gelbe Kreuze) sind in Tabelle 5.6 zu finden.

Die kleinsten Schwefelsdurekonzentrationen ergeben sich fiir den NExBTL-Kraftstoff. Das ist
plausibel, denn ein niedrigerer Schwefelgehalt im Kraftstoff erzeugt kleinere HoSO4-Konzen-
trationen im Nachbehandlungssystem (Vgl. mit Kap. 5.2.1 Abschnitt: “Einfluss des Kraft-
stoffs“). Der erhebliche Unterschied zwischen der HoSO4-Konzentration vom 26.11.07 (DOCg
+ DPFy) und der vom 19.11.07 (DOCg + DPF)y) resultiert aus dem verwendeten Oxidati-
onskatalysator, wobei nicht abschliefend gekléirt ist, ob allein STR-Effekte am neuen DOC
von Ecocat fiir die niedrigeren HoSO4-Werte des 26.11.07 verantwortlich sind, oder ob es Un-
terschiede in der Oxidationskraft gibt (Vgl. mit Kap. 5.2.1 Abschnitt: “Einfluss des ATS*).
Die Abbildung zeigt, dass die Gesamt-Anzahlkonzentration der Nukleationsteilchen linear mit
der Schwefelsdurekonzentration im Abgas variiert. Der lineare Fit (ermittelt fiir die jeweils
letzten Volllaststufen, ohne Fehlerwichtung) geht sogar nahezu durch den Nullpunkt. Das
ldsst den Schluss zu, dass in den hier betrachteten Messungen Schwefelséure fiir die Bildung
sekundérer Aerosole verantwortlich ist. Entweder ist sie die einzige Ursache, in dem Fall iiber
bimolekulare Nukleation in Kombination mit Wasserdampf (ausiihrlich in Kapitel 2.4), oder
organische Verbindungen, die sich proportional zur Schwefelsdure im Abgas verhalten, spie-
len ebenfalls eine Rolle. Dafiir kommen reine Kohlenwasserstoffe nicht in Frage, diese werden
vom Nachbehandlungssystem zerstort (Tab. B.1,B.2). Es ist aber durchaus moglich, dass
einige der von uns gemessenen organischen Sduren, deren Gesamtsumme bei den Messungen
mit DPF ebenfalls gut mit Schwefelsdure korrelliert ist (Abb. 5.23), eine wichtige Rolle bei
der Nukleation spielen (wie zum Beispiel die Séure, die zum Produkt-Ion auf der Massenlinie
204 amu gehort: Vgl. mit Kap. 5.2.3 und 4.2.2).

Leider sind die Details der Nukleation im Aerosol-Messaufbau nur ungenau bekannt und die
quantitative Modellierung des Nukleationsprozesses war bisher, auch mit den vorliegenden
Schwefelsdure- und Aerosoldaten, noch nicht moglich. Das liegt hauptséchlich daran, dass
die Nukleation wiahrend des Abkiihlens- und Verdiinnens in der ersten Verdiinnungsstufe des
Aerosol-Messaufbaus stattfindet. Der Prozess lduft unter Nicht-Gleichgewichtsbedingungen
ab und alle die Nukleation beeinflussenden Parameter (vor allem die Temperatur) &ndern
sich ortsabhéingig und erschweren so die Modellierung. Weitere schlecht zu quantifizierende
FEinfliisse resultieren auch aus den bisher vollig unbekannten Wandverlusten und Memory-
Effekten in der pordsen Verdiinnungsstufe.

Trotz der Probleme beim quantitativen Versténdnis der Nukleationsprozesse koénnen die
vorliegenden Ergebnisse frithere Veroffentlichungen ([Vaa04b]) bestétigen, bei denen, auf-
grund der gemessenen Abhéingigkeit der Nukleationspartikel-Konzentration vom Krafststoff-
Schwefelgehalt, vermutete wurde, dass aufoxidiertes SOq fiir Bildung von Nukleationspar-
tikeln im mit DOC und DPF nachbehandeltem Abgas verantwortlich ist. Durch simultane
Schwefelsiure- und Aerosolmessungen kann ein linearer Zusammenhang zwischen der HoSO4-
Konzentration und der Gesamt-Anzahlkonzentration von Partikeln der Nukleationsmode erst-
mals direkt bestétigt werden.

Um auch Aussagen iiber das Wachstum der bisher betrachteten Teilchen treffen zu kénnen,
ist im oberen Teil von Abbildung 5.29 der mittlere geometrische Partikeldurchmesser in
Abhéngigkeit der HoSO4-Konzentration im Abgas dargestellt. Es ist kein besonderers aus-
gepragter Zusammenhang zwischen HoSO4 und dem Durchmesser der volatilen Nukleations-
partikel zu erkennen, was hauptséchlich daran liegt, dass der durchschnittliche Durchmesser,
trotz der um den Faktor 40 ansteigenden HsSO4-Konzentration, nur von 4nm auf 5.5 nm
wiichst. Gerade im Fall hoher Schwefelsiurekonzentration im Abgas, trigt die Schwefelsdure
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Abbildung 5.29: Diam und Vi. der Partikel der volatilen Nukleationsmode im Fall der
kombinierten Abgasnachbehandlung mit DPF als Funktion der Schwefelséure im Abgas.

also vor allem zur Bildung neuer Teilchen bei, aber kaum noch zu deren Wachstum.

Um den Einfluss der Schwefelsdure auf die Gesamtmasse der Teilchen bestimmen zu kénnen,
ist es sinnvoll, Bildung und Wachstum der Nukleationspartikel {iber die Berechnung einer
Gesamt-Volumenkonzentration aller Teilchen der Nukleationsmode (Vo) zu kombinieren.
Der untere Teil von Abb. 5.29 zeigt Vio-Werte der volatilen Partikel, wieder in Abhéngig-
keit der Schwefelsiaurekonzentration. Wie fiir die Gesamt-Anzahlkonzentration der Partikel
(Abb. 5.28) sieht man auch hier einen eindeutig linearen Zusammenhang zwischen Viq und
HsSOy4. Das bedeutet, dass die Schwefelsiure entweder fiir die Massenzunahme der Partikel
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der Nukleationsmode allein verantwortlich ist, oder dass sie es in Kombination mit organi-
schen Substanzen ist, die sich proportional zur Schwefelsdure verhalten, wie die mit CIMS
gemessenen OS (Abb. 5.23). Die Massenzunahme im Fall der Abgas-Nachbehandlung mit
DOC und DPF resultiert hier fast ausschliellich auf der Neubildung von Nukleationsparti-
keln.

Um eine Vorstellung tiber den Beitrag der von uns gemessenen, gasformigen Schwefelsdure
zum Massenzuwachs der Nukleationspartikel zu bekommen, und zu iiberpriiffen, ob genug
Schwefelsdure im Abgas vorhanden war, um die Teilchen iiberhaupt bilden zu kénnen, bie-
tet sich ein Konzentrationsvergleich an. Unter der Annahme, dass die gebildeten Partikel
auschlielich aus HoSO4-Molekiilen aufgebaut seien, ergibt sich folgende Bilanz:

m(HQSO4)Gesamt = m(HQSO4)Partikel + m(HQSO4)Verlust (59)

Dabei ist m(H2504)Gesamt die Masse der im Abgas vorhandenen, zunéchst gasférmigen Schwe-
felséure pro cm?. Diese ist Aquivalent zu der mit CIMS gemessenen Molekiilkonzentration aus
Abb. 5.29. Der Teil der Schwefelsdure, der anschliessend fiir Bildung und Wachstum der Par-
tikel der Nukleationsmode verbraucht wird, heiit m(H2SO4)partikel und entspricht Vo aus
dem unteren Teil der Abbildung 5.29. Der unbekannte Rest m(H2SO4)verlust geht an Winde
und Umwelt verloren. Wiirde die gesamte Schwefelsdure in die Partikel der Nukleationsmode
iibergehen und so verbraucht werden, miisste das Verhéltnis von
m(H2SO4)Partikel/m(H2SO4)Gesamt gleich 1 sein.

m(HQSO4)Partikel _ Viot [cm3/cm3] * PH2S0O4 * 10721 303K/393K
m(H2SO04)Gesamt H,SO4[Molekiile/cm?] - mpyagos

(5.10)

Fiir die jeweiligen Endwerte der letzten Volllaststufe aus Abb. 5.29 (grofle Symbole) erge-
ben sich, unter Beachtung der unterschiedlichen Temperaturen fiir die die Ausgangswerte
bestimmt wurden (Korrekturfaktor = 303 K/393 K), sowie der Dichte und Masse von Schwe-
felsdure (pr2s04, Mu2s04), Verhéltnisse von 0.31 fiir den 15.11.07, 0.35 fiir den 19.11.07 und
0.38 fiir den 26.11.07. Falls also die Partikel der Nukleationsmode nur aus Schwefelsduremo-
lekiilen bestiinden, wiirde dafiir weniger als 30 % - 40 % der im Abgas vorhandenen HySOy4-
Masse benotigt. Es wurde bei dieser Abschéitzung noch nicht beachtet, dass die tiber bimoleku-
lare Nukleation entstanden Partikel in Wahrheit zu einem groflien Anteil aus Wassermolekiilen
bestehen (70 % - 90 %, Vgl. mit [Sei98]). Unter der Annahme, dass die Nukleationsaerosole zu
80% aus Wasser bestehen, sinkt der Anteil der mit CIMS gemessenen Schwefelsidure, der zur
Bildung der Nukleationspartikel-Masse notwendig ist, auf 6% bis 8%. Es wire also selbst bei
hohen HySO4-Verlusten an Umgebung und die Ageing Chamber noch genug Schwefelsiure
im Abgas vorhanden, um die Nukleationspartikel bilden zu kénnen.

Die hier betrachteten Aerosole nukleieren innerhalb und beim Verlassen der ersten Ver-
diinnungsstufe des Aerosolmessaufbaus und wachsen vor allem in der Aging-Chamber auf
eine detektierbare Grofle heran. Im Fall der Nachbehandlung mit der Kombination aus DOC
und DPF waren die Nukleationspartikel auch am Ende der Aging-Chamber noch sehr klein
(Tab. 5.6). Ob das Wachstum in den hier betrachteten Féllen nur durch St68e mit HoSO4
iiberhaupt moglich ist, lasst sich ebenfalls recht einfach abschéitzen. Ausgehend davon, dass
z.B. 1nm grofle, kugelformige HoSO4-Primépartikel in die Ageing Chamber gelangen, lasst
sich berechnen wie lange es dauert, bis diese von einem weiteren HoSO4-Molekiil getroffen
werden. Der Kollisionskoeffizient berechnet sich aus dem geometrischen Wirkungsquerschnitt
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(mit r=0.5nm) und der thermischen Geschwindigkeit in der Kammer (viperm ~ 3 - 10* cm/s
bei 30°C):
ko =7 1% - Viperm ~ 2.4 - 10710 cm? /s (5.11)

Es ergibt sich ein Kollisionkoeffizient von ca. 2.4 - 10719 cm?/s. Wie lange es dauert, bis die
Primérkugel mit einem HoSO4-Molekiil kollidiert, hdngt von der Konzentration der Schwe-
felsdure in der Aging-Chamber ab, die ca. um den Faktor 10 kleiner ist, als im Abgas:

Tc = (H2504/10 - kc)_l (5.12)

Fiir die Interpretation der Zeiten ist zu beachten, dass ein 3nm grofles Nukleationsaerosol
am FEnde der Aging-Chamber aus wenigstens 70 HoSO4-Molekiilen besteht, also 6fter mit
HySO4-Molekiilen stoflen muss. Die Schwichen dieser Abschitzung resultieren u.a. aus dem
recht willkiirlich gewiihlte Startradius und dem konstanten Kollisionskoeffizient (der ja mit r?
wiichst). Trotzdem reichen diese Uberlegungen schon aus, um zu bestimmen, ob ein alleiniges
Wachstum der Partikel nur durch HoSOy4 iiberhaupt moglich sein kann.

Mit den HoSO4-Werten der letzten Volllastsstufe (groBe Symbole) aus Abb. 5.29 vom 15.11.,
19.11. und 26.11. ergeben sich Zeiten von 6.1s, 0.08s und 0.017s. Am 26.11. und 19.11. ist
7c um den Faktor 30 bzw. 150 kleiner als die Verweildauer in der Aging-Chamber von 2.6s.
Das Wachstum der Nukleationserosole durch mehrere St6e mit Schwefelsdure-Molekiilen ist
also gut moglich (der Beitrag von Wassermolekiilen wurde wieder vernachléssigt). Fiir den
15.11 hingegen, bei der Vergleichsmessung mit dem schwefelfreien NExBTL-Kraftstoff, ist
die Zeit zwischen zwei Stofen, aufgrund der geringen HoSO4-Konzentration, mit 7¢ = 6.1s
fast drei mal so grofl wie die Verweildauer in der Kammer. Es ist also nicht méglich, dass die
Schwefelséure allein fiir das Wachstum der Nukleationspartikel verantwortlich ist. Zumindest
in diesem Fall miissen auch anderen organische Substanzen, wie die mit CIMS gemessenen
0OS, zum Wachstum der Aerosole beigetragen haben.

Um neben diesen groben Abschétzungen auch quantitativ zu ermitteln, inwieweit auch orga-
nische Sauren am Wachstum beteiligt sind, miisste neben der Modellierung des Schwefelséure-
und Wasserdampfanteils in den Aerosolen vor allem auch der Anteil der Schwefelsdure (und
der Séuren) bekannt sein, der an Wande und Umwelt verloren geht. Wie schon bemerkt, wéiren
zur Kldrung dieser Frage sowohl simultane HoSO4-Messungen hinter der Aging-Chamber, als
auch ein nachtréigliches Ausheizen der Selben nétig. Damit konnte u.a. der m(H2SO4)verlust-
Anteil (Glg. 5.9) bestimmt und somit der wahre Anteil der Schwefelsdure an der Masse
der Nukleationspartikel ermittelt werden. Diese Messungen waren geplant, konnten aber auf-
grund technischer und zeitlicher Probleme leider nicht durchgefiihrt werden.

Insgesamt aber konnte, durch die lineare Variation der Gesamt-Anzahl und -Volumenkonzen-
tration der Nukleationspartikel mit der Schwefelsdurekonzentration im Abgas, erstmals direkt
bestétigt werden, dass sowohl fiir Bildung als auch fiir das Wachstum der Aerosole, im Fall
der kombinierten Abgasnachbehandlung mit DPF, die Schwefelsdure eine, wenn nicht gar die
wichtigste Quelle darstellt.

Im Fall der Nachbehandlung mit der Kombination aus DOC + POC ergibt sich ein ande-
rer Zusammenhang zwischen Schwefelsdure und Nukleationsteilchen. Bei den Messungen mit
konventionellem Kraftstoff mit einem FSC von 6 mg/kg (21.11.07 + 27.11.07, Vgl. Tab. 5.6)
wurden keine Nukleationsmode nachgewiesen, was zusammen mit der geringen Schwefelséure-
produktion an diesen Tagen (sieche Kap.5.2.1 Abb. 5.9, Abb. 5.16) auch ein Hinweis auf die

131



5 — ABGASMESSUNGEN AN LKW-DIESELMOTOREN

Bedeutung der Schwefelséure fiir die Bildung einer Nukleationsmode ist. Im Gegensatz dazu
entstand beim aquivalenten Messlauf mit dem ca. 6 mal schwefelreicheren Kraftstoff sowohl
eine volatile also auch eine semivolatile Nukleationsmode. Der POC ist ein halb-offenes Sy-
stem, bei dem nur ca. 70% der PM aus dem Abgas entfernt werden, im Gegensatz zur nahezu
100 %igen Entfernung aller Primérteilchen mit DPF. Es gelangen somit, wie im Fall der
Abgasnachbehandlung nur mit DOC, neben den Rufipartikeln auch feste Nukleationskerne
in das Abgas, an denen Schwefelsiure oder organische Verbindungen kondensieren kénnen.
Bemerkenswert ist die Entstehung einer zusétzlichen, rein volatilen Nukleationsmode, die,
bis auf den oben besprochenen Anfangseffekt, mit den Schwefelsdureemissionen korreliert ist
(Vgl. mit Abb. 5.27).
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Abbildung 5.30: Ny, Viot und Diam der Partikel der volatilen Nukleationsmode als Funk-
tion der Schwefelsdurekonzentration im Abgas vom 28.11.07 (DOCg + POCg, FSC: 36 ppm).
Die vollen Symbole entsprechen den stabilen Punkten, jeweils am Ende einer Volllaststufe,
wobei groflere Symbole der spédteren 100% Stufe entsprechen. Die umrundeten Werte re-
sultieren wahrscheinlich aus den Anfangseffekt der Aerosolparameter zu Beginn der letzten
Volllaststufe (Vgl. mit Text).

Beim Vergleich von Abb. 5.30 mit Abb. 5.28 fillt auf, dass die positive Korrelation
zwischen der Schwefelsdure-Molfraktion im Abgas und der Gesamt-Anzahlkonzentration der
volatilen Nukleationsteilchen (N entspricht den roten Symbolen) viel schwicher ist, als im
Fall der kombinierten Abgasnachbehandlung mit DPF. Statt eines linearen Zusammenhangs,
zeigen die Nyo-Werte (der kleinste Wert, sowie die in der Abbildung umrundeten Ausreifier
durch den Anfangseffekt in der Aerosolmessung werden aus der Interpretation ausgeklam-
mert) nur einen Anstieg um den Faktor 3, wihrend dquivalente Schwefelsdure-Molfraktion
um den Faktor 180 wéchst. Das konnte bedeuten, dass die volatilen Partikel héchstens zum
Teil aus der Nukleation von Schwefelsdure entstehen. Die im Nachbehandlungssystem ge-
bildete Schwefelsiure geht in diesem Fall aber nicht nur an Aerosole der volatilen, sondern
auch an die Partikel der semivolatile Nukleationsmode (Die Gesamt-Volumenkonzentration
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der semivolatilen Nukleationspartikel ist mit der Schwefelsdure im Abgas ebenfalls korreliert
- Abb. A.16) verloren. Aus dem nichtlinearen graphischen Zusammenhang kann deshalb
nicht auf einen geringeren Einfluss der Schwefelsdure zur Partikelbildung der volatilen Nu-
kleationsmode als im Fall DOC + DPF geschlossen werden.

Zusétzlich zur Partikelzahl sind in Abb. 5.30 auch Vi (blaue Symbole) und Diam (rote
Symbole) als Funktion der HoSO4 im Abgas eingetragen. Der geometrische Durchmesser und
damit auch die Gesamt-Volumenkonzentration der Partikel der volatilen Mode zeigen eine
positive Korrelation mit Schwefelsdure, Viqt ist ungefihr proportional zur Wurzel der Schwe-
felsdure-Molfraktion im Abgas, also stérker mit HoSOy4 korreliert als Ny vom 28.11.07 aber
schwicher als Vo im Fall mit DOC + DPF (Abb. 5.29). Im Gegensatz zu den Messungen
mit DOC+DPF erfolgt hier die Zunahme der Partikelmasse iiberwiegend durch das Wachs-
tum der Teilchen und weniger tiber Partikelneubildung. Ein linearer Zusammenhang zwischen
Viot und HeSO4 wie fiir DOC + DPF (Abb. 5.29) wurde aus den oben genannten Griinden
nicht erwartet.

Es ist festzustellen, dass, obwohl der Zusammenhang zwischen der Gesamt-Anzahl- und
Gesamt-Volumenkonzentration der Partikel der volatilen Nukleationsmode (und auch der
semivolatilen) und der Schwefelsdure am 28.11. weniger eindeutig ist als bei der Abgasnach-
behandlung mit DOC + DPF, auch mit dem System DOC + POC die katalytisch gebildete
Schwefelséure eine wichtige Quelle fiir Bildung und Wachstum von Nukleationspartikeln ist.
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Abbildung 5.31: N;. der Partikel der Nukleationsmode fiir alle Félle in denen Nukleation
beobachtet wurde, als Funktion der Schwefelsiure im Abgas.

Zum Abschluss des Vergleichs der Aersoldaten mit den Schwefelsduremesseungen sind
in Abb. 5.31 alle Viy-Werte der Messungen, bei denen Nukleation beobachtet wurde, als
Funktion der Schwefelsdure eingetragen, um den Einfluss der Schwefelsdure auf die Gesamt-
Anzahlkonzentration der volatilen Aerosole mit dem Einfluss auf die semivolatilen Nuklea-
tionsteilchen zu vergleichen. Die einzelnen Symbole entsprechen wieder den Vio-Werten am
Ende einer 100 % Laststufe um eventuelle Memoryeffekte im Aerosolmessaufbau zu minimie-
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ren. Der 28.11.07 mit seinem besonderen AerosolgroBenverteilungs-Spektrum (siehe oben)
wurde hier ausgeklammert.

Es ist zu erkennen, dass die semivolatilen Vioi-Werte vom 21.11.07 (DOCE - magentafar-
bene Symbole) und von Messreihen ohne Nachbehandlung (23.11.07 - schwarze Symbole,
24.11.07 - braune Symbole) deutlich auBerhalb des linearen Zusammenhangs zwischen den
volatilen Vioi-Werten und HoSOy liegen (blaue und gelbe Symbole - wie in Abb. 5.29). Es
wurden um Groéenordungen hohere Partikel-Volumenkonzentrationen als an den Tagen ge-
messen, an denen das Abgas mit einem DPF nachbehandelt wurde. Das resultiert nicht nur
aus grofleren Partikeldurchmessern, sondern auch aus einer deutlich hoheren Gesamtpartikel-
Anzahlkonzentration (siehe Tab. 5.6). Fiir diese drei Fille ist kein Zusammenhang zwischen
den stabilisierten Vioi-Werten der Nukleationsmode und der Schwefelsiurekonzentration im
Abgas zu erkennen. Ohne Abgasnachbehandlung wurde dieser Zusammenhang auch nicht
erwartet, da zum einen kaum Schwefelsdure im Abgas enthalten ist und zum anderen alle
Primérprodukte der Verbrennung im Abgas erhalten bleiben, wie z.B. die teilverbrannten
Kohlenwasserstoffe. Die vorliegenden Ergebnisse bestétigen somit vorangegangene Aerosol-
messungen am nicht nachbehandelten Dieselabgas, bei denen selbst bei hohem Krafststoft-
Schwefelgehalt kein Einfluss auf die Nukleationsmode gesehen wurde ([Vaa04b], [Ron07]).
Die Vio-Werte des 21.11.07 (DOCE) liegen im Bereich der Werte ohne Abgasnachbehand-
lung, das Wachstum der Nukleationspartikel ist unabhingig von der Schwefelsdurekonzen-
tration im Abgas. Das kénnte daran liegen, dass der produktionsneue Oxidationskatalysator
von Ecocat die Schweflsdure vor allem eingelagert hat (Abb. 5.11), und deshalb nicht genug
Schwefelsiure ins Abgas gelangen konnte, um merklich zum Partikelwachstum beizutragen.
Es miissen also organische Verbindungen fiir die Massenzunahme verantwortlich sein. Es
ist allerdings unklar, um welche Substanzen es sich handelt, da bisher davon ausgegangen
wurde, dass fast alle Kohlenwasserstoffe durch den Oxidationskatalysator zerstort werden
(Tab. B.2) und die entsprechenden CIMS-Messungen (Abb. 5.23) ebenfalls niedrigere OS-
Molfraktionen ergaben als ohne Nachbehandlung. Da Vi, am 21.11.07 aber genauso grof} ist
wie am 23.11.07, werden gerade die fiir das Wachstum verantwortlichen, unbekannten Verbin-
dungen entweder nicht vom DOC entfernt, oder es werden gleichzeitig auch Substanzen oder
Partikel entfernt, die eine Senke fiir die relevanten organischen Verbindungen darstellen. Im
Gegensatz zum 21.11.07 wurden am 22.11.07 (DOC); - rote Symbole) mit dem eingefahrenen
Oxidationskatalysator wesentlich grofiere Schwefelsdurekonzentrationen erreicht, gleichzeitig
ist die Gesamt-Volumenkonzentration der Partikel um den Faktor 3 kleiner. Die Vio-Werte
passen sogar annéhernd in den linearen Fit der Messungen mit DPF(5.29), ein starker Hin-
weis darauf, dass mit dem DOC von MAN ebenfalls Schwefelsdure verantwortlich fiir das
Wachstum der Partikel ist. Dieses Ergebnis bestéitigt Aerosolmessungen am Dieselauto und
im Labor (mit mittlerem bis hohen Kraftsstoff-Schwefelgehalt), bei denen dieser Zusammen-
hang schon vermutet wurde, aber nicht direkt gemessen werden konnte ([Vog03], [Gie05],
[Ron06]). Zu beachten ist, dass mit dem DOCy; auch die grofite Molfraktion der Summme
aller organischen Sduren im Abgas gemessen wurde (Abb. 5.23), diese zumindest zum Teil
im Oxidationsakatalysator erzeugten Verbindungen koénnten ebenfalls zum Wachstum der
Nukleationsaerosole beigetragen haben.

Insgesamt bestétigt der Vergleich der Aerosoldaten mit HoSOy4, dass Bildung und Wachs-
tum von Nukleationspartikeln stark vom Nachbehandlungssystem beeinflusst werden. Ent-
stehung und Wachstum der volatilen Nukleationsteilchen im Fall der kombinierten Nachbe-
handlung mit einem Diesel-Partikelfilter resultiert aus der im Nachbehandlungssystem ge-
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bildeten Schwefelsdure, wobei ein Beitrag der mit CIMS gemessenen organischen Sauren,
nicht auszuschliessen ist (im Gegensatz zu den von MAN gemessenen HC). Dagegen ist die
Gesamt-Volumenkonzentration der semivolatilen Partikel im Fall ohne Abgasnachbehandlung
eindeutig unnabhéingig von der HoSO4-Konzentration, das Wachstum dieser Teilchen erfolgt
vollsténdig durch die Kondensation organischer Verbindungen auf den Primé&rpartikeln. Bei
der Abgasnachbehandlung nur mit einem Oxidationskatalysator ergibt sich kein einheitliches
Bild. Das Partikelwachstum scheint bei der Nutzung des DOC von MAN, wie bei der kom-
binierten Nachbehandlung mit DPF, von Schwefelsdure zumindest mitbestimmt zu werden,
wogegen diese bei der Nutzung des DOC von Ecocat keine Rolle spielt. Ob dieser Unterschied
im Oxidationsverhalten der Katalisatoren zu suchen ist, oder nur an der mangelnden Einfahr-
zeit der Ecocat-Systeme liegt, lassen die bisherigen Untersuchungen offen. Es bleibt noch zu
erwihnen, dass an keinem der Tage, an dem ein kombiniertes Abgas-Nachbehandlungssystem
verwendet wurde, ein Schwefelsidure-Maximum abgewartet wurde, und es ist somit auch nicht
gekldrt, wie weit die Gesamt-Anzahl- und/oder die Gesamt-Volumenkonzentration der ent-
sprechen Nuklationspartikel noch hétte steigen kénnen.
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Schwefelverbindungen spielen in der gesamten Atmosphére, vor allem wegen ihres Einflusses
auf die Aerosolbildung eine wichtige Rolle. Aerosole haben neben direkten auch indirekte
Auswirkungen auf den Strahlungshaushalt und das Klima der Erde, u.a. iiber die Beein-
flussung der Wolkenbildung. Die anthropogen emittierten Schwefelverbindungen stammen zu
einem Grof3teil aus dem Verkehr. Der wachsende Gebrauch von Dieselfahrzeugen, zusammen
mit einer verschirften Abgasgesetzgebung in vielen Industrielindern und der dadurch zwin-
gend gewordenen Abgasnachbehandlung, hat den relativen Anteil der Schwefelsdure an den
Schwefelemissionen erh6ht, wiahrend die Gesamtmenge der emittierten Schwefelverbindungen
zuriickging. Die bodennah erzeugte Schwefelsdure hat vor allem indirekte Auswirkungen auf
die Troposphiire, indem sie zum Wachstum préexistenter Aerosole beitrigt, vor allem aber
weil sie fiir die Bildung neuer Nanopartikel verantwortlich ist. Diese Partikel sind in der
Gesetzgebung, aufgrund ihres geringen Beitrages zur Gesamt-Partikelmasse, weitgehend un-
beachtet, aber gerade wegen ihrer geringen Grofle als gefiahrlich fiir den menschlichen Orga-
nismus anzusehen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden bei zwei Messkampagnen Schwefelsduremessungen mit-
tels chemischer Ionisations-Massenspektrometrie (CIMS) im Abgas eines modernen LKW-
Dieselmotors an einem Teststand der Firma MAN durchgefiithrt, wihrend der zweiten Kam-
pagne parallel zu Aerosolmessungen. Fiir die Messldufe wurde iiberwiegend schwefelarmer
konventioneller Kraftstoff (EN 590) mit einem Kraftstoff-Schwefelgehalt (FSC) von 6 mg S/kg
bzw. 7TmgS/kg verwendet, zusétzlich auch schwefelreicherer Kraftstoff (FSC: 36 mgS/kg)
und praktisch schwefelfreier hydrierter Biodiesel (NExBTL FSC: <1mgS/kg). Es wurden
verschiedene Abgasnachbehandlungs-Systeme (ATS) vermessen, ein Oxidationskatalysator
(DOCyp) und ein beschichteter Diesel-Partikelfilter (DPFy) der Firma MAN und zum Ver-
gleich ein Oxidationskatalysator (DOCg) und ein offener beschichteter Partikelfilter (POCg)
der Firma Ecocat. In beiden Fillen dienen die Partikelfilter zum Auffangen des Rufles,
wahrend die Oxidationskatalysatoren Kohlenwasserstoffe zerstéren, das NO aus dem Ab-
gas zu NOq aufoxidieren, um den Rufl effektiv zu verbrennen, aber auch SO4 letzendlich zu
HsSO4 umwandeln.

Im Gegensatz zu Vorversuchen unserer Gruppe ([Sch06]) wurden die Leitungsverluste von
Schwefelsdure im Messaufbau massiv minimiert und die Auswertung durch verschiedene
diagnostische Untersuchungen optimiert. Daraus resultierend konnten aus den Teststands-
messungen eine Reihe neuer Erkenntnisse gezogen werden, nicht nur im Bezug auf Schwefel-
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sdure. Mit der CIMS-Methode konnte auch erstmals eine Reihe von organischen Verbindungen
im Abgas nachgewiesen werden, bei denen es sich aufgrund der Nachweismethode um organi-
sche Sauren (OS) handeln muss. Die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit sind im folgenden
zusammengefasst:

1. Ohne Abgasnachbehandlung und mit konventionellem Kraftstoff hing die produ-
zierte Schwefelséure nicht von der Motorlast ab, die Konversionsrate beziiglich der Um-
wandlung von SO zu HaSOy4 lag zwischen (0.3 £0.1) % und (1 £ 0.3) %, was Molfraktio-
nen im Abgas zwischen (0.8 £0.2) nmol/mol und (2.7 £ 0.8) nmol/mol entspricht. Die
Filtermessungen von Sulphat der Firma MAN ergaben unrealistisch hohe Konversions-
effizienzen zwischen 6 % und 18 % und bestétigen frithere Vermutungen, dass ein syste-
matischer Fehler in der Filtermessung vorliegen muss.

Gleichzeitig wurden die hochsten, von der Firma MAN aufgezeichneten Kohlenwasser-
stoff-Konzentrationen (HC), und mit die hochsten OS-Konzentrationen gemessen, er-
stere mit einem Maximum bei der niedrigsten Laststufe (bei hoheren Temperaturen
im Motor werden die HC vollstédndiger verbrannt), letztere ohne Laststufenabhéngig-
keit. Bei fast allen untersuchten Motorlasten konnten Nukleationsteilchen nachgewie-
sen werden (aufler bei 25% Last). Die Messungen ohne ATS ergaben auch die grofiten
Nukleationsteilchen- Anzahlkonzentrationen insgesamt. Die Aerosole hatten stets einen
festen Kern. Sie zeigten, wie erwartet, keine Korrelation mit Schwefelsiure aber auch
keinen deutlichen Zusammenhang mit den HC. Insgesamt konnten aber frithere Unter-
suchungen bestétigt werden, nachdem die geringe Schwefelsdurekonzentration im un-
behandelten Abgas (bei dem geringen FSC) nicht ausreicht, um neue Nanopartikel zu
erzeugen, diese also durch heterogene Kondensation von organischen Verbindungen auf
préiexistenten Kerne wachsen.

Mit dem Biodiesel NExBTL waren im Mittel sowohl die HoSOy4-, als auch die OS- und
HC-Molfraktionen um einen Faktor von ca. 2 niedriger als mit konventionellem Kraft-
stoff, und es konnte keine Nukleation beobachtet werden. Dieser Kraftstoff wire also gut
geeignet um schédliche Dieselemissionen zu vermindern, ist aber nicht in ausreichender
Menge verfiigbar, und eine Ausweitung der landwirtschaftlichen Kraftstofferzeugung
zu Ungunsten des Anbaus von Nahrungsmitteln, ist - global gesehen - aus ethischen
Griinden in Frage zu stellen.

2. Bei der Abgasnachbehandlung nur mit einem Oxidationskatalysator (im Strassen-
verkehr wegen der fehlenden RuBentfernung nicht sinnvoll), erhéht sich die HoSOy4-
Molfraktion auf bis zu (48.3428.1) nmol/mol, die Konversionseffizienz beziiglich HySO4
wird bis um den Faktor 70 (mindestens 20) gegeniiber dem unbehandelten Abgas auf
(21 £12) % gesteigert. Es zeigte sich in allen Messungen eine Abhéngigkeit der Kon-
version von der Motorlast. Diese resultiert aus der temperaturabhéingigen katalytischen
Umwandlung von SO zu HoSO4 am Oxidationskatalysator, die wiederum iiber die Ver-
brennungstemperatur von der anliegenden Motorlast abhéngt.

Dass die maximale Konversionseffizienz unter dem Wert von 40 % lag, der durch SOs-
Messungen direkt an Katalysatorproben ermittelt wurde [Wid], kann mit den vorlie-
genden Messungen erstmals plausibel erkléirt werden. Wie schon bei fritheren Aerosol-
messungen vermutet, hangt die aktuelle HoSO4-Konzentration im Abgas nicht nur von
der aktuellen temperaturabhéingigen Produktion am Oxidationskatalysator ab. Schwe-
felsdure wird gleichzeitig auch temperaturabhingig eingespeichert und wieder abgege-

138



6 — ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

ben, wobei diese Prozesse wiederum von der schon vorliegenden Beladung der Katalysa-
toroberfliche abhéngen. Die tatsidchliche HoSO4-Molfraktion im Abgas hat also nicht-
lineare, komplexe Ursachen und zu jeder Temperatur stellt sich nur langsam ein Gleich-
gewicht aus Produktion, Einlagerung und erneuter Freisetzung ein. Diese Prozesse wer-
den unter dem Namen STR (Store and Release) zusammengefasst. STR-Effekte konnen
die aktuelle Schwefelsdure-Molfraktion im Abgas dominieren, was die vorliegenden Mes-
sungen erstmals eindrucksvoll demonstrieren. So war die HoSO4-Molfraktion bei nied-
rigeren Motorlasten stets hoher, wenn der Motor zuvor unter Vollast gefahren wurde,
ein hystereseartiger Effekt. Auch unter maximaler Motorlast, die {iber Stunden ge-
fahren wurde, erreichte die HoSO4-Molfraktion im Abgas keinen konstanten Wert. So
wurden z.B. wihrend der ersten Kampagne mit dem DOCy; nur maximale Konversions-
effizienzen von knapp 7 % erreicht, im Gegensatz zu den 21 % die unter fast identischen
Bedingungen wihrend der zweiten Kampagne erreicht wurden. Der Unterschied er-
klart sich nur dadurch, dass der Katalysator im zweiten Fall schon Tags zuvor benutzt
wurde. Noch stérker war der Effekt bei dem fabrikneuen DOCyg ausgeprégt, die HoSOy4-
Molfraktion im Abgas zeigte bis zum Ende der Messung einen steilen Anstieg (wenn
auch nur bis auf eine Konversionseffizienz von 2 %), die tatsichliche Oxidationskraft
im Gleichgewicht konnte nicht bestimmt werden, und ein sinnvoller Vergleich mit den
Systemenen von MAN war nicht moglich.

Im Hinblick auf das quantitative Verstéindnis von Nukleationsprozessen (auch im Fall
DOC + DPF, siehe 3.) folgt aus den dominierenden STR-Effekten, dass die Bildung
von Nukleationpartikeln ohne die Online-Messung von Schwefelsdure im Abgas nicht
nachvollzogen oder modelliert werden kann, diese Effekte sind weder mit (nicht zeitauf-
gelosten) Sulfatmessungen auf Filterproben, noch mit der Folgerung der maximalen
H5SO4-Konzentration im Abgas aus dem FSC des Kraftstoffs, abzuschétzen.

Eine weiteres wichtiges und bisher unbekanntes Ergebnis der CIMS-Messung mit DOC
betrifft die organischen Sduren. Wihrend die HC durch die Oxidationskatalysatoren
vollstandig oder nahezu vollstindig zerstort wurden, zeigten die OS eine positive Ab-
héngigkeit von der Motorlast, d&hnlich der Schwefelsdure. Aulerdem wurden mit dem
DOCy von MAN die hochsten OS-Molfraktionen im Abgas iiberhaupt gemessen. Das
ldsst zum einen nur den Schluss zu, dass mit der bei der Firma MAN verwendeten Nach-
weismethode nicht alle organischen Substanzen aus dem Abgas gemessen werden, und
dass zum anderen einige organische Sduren zumindest zum Teil erst im Nachbehand-
lungssystem erzeugt werden. Um in diesem Fall das Wachstum der gemessenen Nuklea-
tionspartikel, die wie im Fall ohne Nachbehandlung (1.) einen festen Kern hatten, zu
verstehen, ist es nétig mehr iiber die Identitit der OS herauszufinden. Ein erster Schritt
wurde in dieser Arbeit getan, indem gezeigt wurde, dass das negative Reaktionsprodukt
mindestens einer organischen Sdure wahrscheinlich ein HSO, -Ionenfragment enthilt,
und auch eindeutig von ATS und Motorlast abhéngt. Es ist zukiinftig ntig, mehr {iber
die Identitét aller OS herauszufinden, um die Nukleations- und Wachstumsprozesse zu
verstehen. Die Rolle der Schwefelséure ist in diesem Fall nicht eindeutig und kann nicht
als alleinige Ursache fiir Bildung und Wachstum der Nukleationsaerosole angesehen
werden.

. Am wichtigsten im Hinblick auf den realen Straflenverkehr ist die Abgasnachbehandlung
mit einem kombinierten System, bestehend aus Partikelfilter und vorgeschaltetem
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Oxidationskatalysator, wodurch sich eine Konversionseffizienz beziiglich Schwefel-
sdure von (18 £10) % ergab (entsprechend einer maximal gemessenen HaSO4-Molfrak-
tion von (48.1+26.4)nmol/mol). Da, aufrund der grofleren Oberfliche der Kombi-
nation, die STR-Effekte noch ausgeprigter waren als nur mit einem Oxidationskata-
lysator, wurde nicht geklért, wie weit dieser Wert noch hiitte steigen kénnen. Die obigen
Ausfiithrungen zu den STR-Effekten treffen in diesem Fall also noch in extremerem Mafle
zu. Deshalb ist bei einem LKW erst nach Stunden bei Volllast (z.B. auf der Autobahn)
mit einer maximalen Schwefelsdurekonzentration im Abgas zu rechnen, und wahrschein-
lich mit noch héheren Werten, falls iiber lange Zeit unter niedrigen Laststufen HoSO4 im
Nachbehandlungssystem und auch in der gesamten Abgasleitung eingelagert wurde. So
konnten bestimmte Orte, wie z.B. von Nutzfahrzeugen stark frequentierte Bergstrafien
oder Autobahnauffahrten viel stdrker mit Schwefelsdure belastet sein als ein entspre-
chendes Stiick Landstrafle ohne Steigung.

Eines der wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit ist der Nachweis des Einflusses von
Schwefelsiure auf Bildung und Wachstum von Aerosolen der Nukleationsmode, auch bei
dem heute in Deutschland maximal erlaubtem Kraftstoff-Schwefelgehalt von weniger als
10 mg S/kg. Ein Zusammenhang wurde anhand fritherer Messungen vermutet ([Arn06)])
und konnte nun erstmals durch quantitative Schwefelsiuremessungen in Verbindung mit
parallelen Aerosolmessungen direkt belegt werden. Nukleation wurde in diesem Fall nur
bei Volllast beobachtet. Die Mittelwerte der Schwefelsdure-Konzentration der Volllast-
stufen einer Messreihe, ergaben mit den korrespondierenden Werten der Gesamtpartikel-
Anzahlkonzentration und der Gesamtpartikel-Volumenkonzentration der Nukleations-
aerosole einen linearen Zusammenhang fiir alle Tage mit DPF (auch mit NExBTL
als Kraftstoff). Das bedeutet, dass die Schwefelsédure wahrscheinlich nicht nur verant-
wortlich fiir die Bildung, sondern auch fiir die Massenzunahme der komplett volatilen
Teilchen war. Das ist in diesem Fall, im Gegensatz zur Nachbehandlung nur mit einem
Oxidationskatalysator (2.), auch plausibel, da mit dem Partikelfilter fast alle HoSOy4-
Senken in Form von Rufipartikeln und priexistenten Kernen aus dem Abgas entfernt
werden. Schwefelsdure verfiigt, vor allem in Kombination mit Wasserdampf, iiber einen
so geringen Dampfdruck, dass sie bei der Verdiinnung und Abkiihlung des Abgases,
bindr nukleieren und neue Aerosole bilden kann. Natiirlich schliefit ein linearer Zu-
sammenhang nicht aus, dass auch organische Verbindungen am Wachstum beteiligt
sind, wenn sie sich proportional zu HySO4 verhalten. Dafiir kommen die von der Fir-
ma MAN gemessenen HC nicht infrage, diese wurden durch das ATS fast komplett
entfernt, wohingegen viele, der mit CIMS gemessenen organischen Sduren, mit HoSOy
korrelliert waren. Ein Beitrag der OS ist also nicht auszuschliefSen, und das macht es
umso dringlicher, herauszufinden um welche Substanzen es sich handelt. Leider ist es
bisher nicht gelungen, den Nukleationsprozess auch quantitativ nachzuvollziehen. Das
liegt vor allem daran, dass die Nukleation in der ersten Verdiinnungstsufe des Aerosol-
Messaufbaus stattfindet. Der Prozess lduft unter Nicht-Gleichgewichtsbedingungen ab,
alle die Nukleation beeinflussenden Parameter (wie die Temperatur) dndern sich orts-
abhéngig und erschweren die Modellierung. Auflerdem gibt es keine Informationen iiber
mogliche Memory-Effekte von HoSOy4 in der portsen Verdiinnungsstufe.

Bei den vorliegenden Messungen mit einem Partikelfilter wurden geringere Nukleations-
partikel-Konzentrationen gemessen als unter gleichen Bedingungen ohne Abgasnachbe-
handlung (mindestens um einen Faktor von ca. 3), aber aufgrund des linearen Zu-
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sammenhangs kann man davon ausgehen, dass mit 8 mal schwefelreicherem Kraftstoff
(wie er bis Ende 2008 in Deutschland erlaubt war und noch in vielen Lindern benutzt
wird) auch entsprechend mehr Nukleationspartikel erzeugt wiirden. Dann ist die An-
zahlkonzentration vergleichbar und die schidliche Wirkung der Partikel hingt nur noch
von ihrer Zusammensetzung und Grofle ab. Selbst mit dem verwendeten Dieselkraft-
stoff wurde, aufgrund der STR-Effekte, noch nicht die maximale HoSO4-Konzentration
im Abgas erreicht und somit auch noch nicht die maximale Anzahl-Konzentration der
Nukleationspartikel gemessen. Die im Fall DOC + DPF gebildeten Aerosole waren kom-
plett volatil und um den Faktor 4 kleiner als die ohne Nachbehandlung durch heterogene
Kondensation gewachsenen Partikel. Es ist im Moment noch nicht erforscht, Partikel
welcher Grofle sich letztendlich schidlicher auswirken.

Dass die Korrelation zwischen HySO,4 und Partikelzahl bzw. -Volumen nur fiir die “ein-
gefahrenen“ Vollastpunkte gut erfiillt war, resultierte wahrscheinlich aus zusétzlichen
STR-Effekten im Aerosolmessystem, zumindest legt das die vergleichende Interpretation
der Messreihen nahe. Mit dem ebenfalls fabrikneuen POC als ATS konnte bei gleichem
FSC keine Nukleation beobachtet werden, passend zu maximalen Konversionseffizien-
zen von nur (0.2+0.07)% (niedriger als ohne Abgasnachbehandlung). Bei einem FSC
von 36 mg/kg hingegen, war ein Zusammenhang zwischen Nukleationsaerosolen und
Schwefelsiure wieder zu beobachten, wobei er aufgrund verschiedener Komplikationen
(Entfernung der Gesamtpartikelmasse nur zu 70 %, Ausbildung von zwei Nukleations-
moden) nicht so eindeutig war.

Als Fazit der vorliegenden Arbeit kann festgehalten werden, dass auch im Hinblick auf
die Veringerung der Gesamtpartikel-Anzahl- und -Volumenkonzentration der Nukleations-
aerosole, der Einsatz der kombinierten Abgasnachbehandlung mit DPF und auch mit POC,
zumindest fiir den konventionellen schwefelarmen Kraftstoff, nicht in Frage zu stellen ist,
vor allem weil ohne Abgasnachbehandlung ebenfalls neue Nukleationspartikel gebildet wer-
den. Die fast vollstindige Entfernung oder zumindest erhebliche Verminderung der recht
gut lungengéngigen, u.a. aus krebserregenden PAK (polyzyklische aromatische Kohlenwas-
serstoffe) aufgebauten RuBpartikel, ist ohne Zweifel ein wichtiger Schritt zur Verringerung der
negativen Auswirkungen des Strassenverkehrs auf die Gesundheit der Anwohner, wobei die
Verwendung der geschlossenen Filter vorzuzziehen ist. Allerdings wurden bisher noch nicht
die speziellen Auswirkungen der durch Schwefelsdure neu gebildeteten volatilen Nukleations-
partikel auf den Menschen untersucht, diese konnten, aufgrund ihrer Grofie (die maximale
Deposition im Alveolartrakt erfolgt fiir Partikel mit 10 nm Durchmesser) und eventuell auf-
kondensierter organischer Verbindungen, extrem schédlich sein. Um die Entwicklung der Par-
tikelemissionen im Hinblick auf die immer breitere Anwendung von Abgasnachbehandlungs-
systemen fiir Dieselfahrzeuge iiberwachen zu kénnen, ist die Umstellung der Abgasnormen auf
die Gesamtpartikel-Anzahl- oder -Volumenkonzentration in der Gesetzgebung unumgénglich.
Um den quantitativen Einfluss der Schwefelsdure und vor allem der bisher noch unidentifi-
zierten organischen Sduren auf die Nukleationsprozesse bei der Verdiinnung des Dieselabgases
noch besser zu verstehen, sollte die CIMS-Messung weiter optimiert und die bisher durch-
gefithrten Experimente noch ausgeweitet werden:

Dringend noétig ist die Identifikation zumindest der prominentesten organischen Séuren,
die mit CIMS im Abgas nachgewiesen wurden, moglichst iiber den gesamten Massen-
bereich. Neben der direkten Erkenntnis kénnte so auch die grofite Unsicherheit der
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H2S04-Auswertung minimimiert werden, die bisher recht ungenau ermittelte, relative
Diskriminierung der Massenlinien im Spektrum im Vergleich zu der Linie mit der besten
Nachweissensitivitét.

Weiterhin kénnte die Schwefelsduremessung mit CIMS durch die Entwicklung einer
Eichquelle verbessert werden, die dem Abgas entsprechende HoSO4-Konzentrationen
erzeugt, moglichst auch bei dhnlichen Temperaturen. Damit wiirde auch die nur un-
genau bekannte Diskriminierung der dominanten Nachweislinie im Fall hoher Schwe-
felsdurekonzentrationen (auf m/z = 195 amu) den Gesamtmessfehler nicht mehr auf bis
zu 60 % erhohen.

Bei weiteren Messkampagnen an einem Teststand, sollten die Messldufe unter Volllast
iiber eine noch liangere Zeit andauern, bis auch wirlich die maximale Schwefelsdure im
Abgas gemessen wird. Das gilt insbesondere fiir fabrikneue Nachbehandlungssysteme.

Zusétzlich wire ein anschliefendes Ausheizen des Abgasnachbehandlungssystems und
der gesamten Leitung auf mindestens 500°C sinnvoll, um auch den Anteil chemisch
gebundener Schwefelsdure im System bestimmen zu kénnen.

Wichtig fiir das quantitative Verstdndnis und die Modellierung der Nukleationsprozesse
am Teststand ist die Bestimmung von Wandverlusten, bzw. Speichereffekten der Schwe-
felsdure und der zum Teil wahrscheinlich sehr klebrigen organischen Verbindungen im
Aerosol-Messaufbau, vor allem auch in der Ageing Chamber (in der die Nukleationsae-
rosole zu detektierbarer Grofle heranwachsen), sowie die Bestimmung des Anteils der
Schwefelsiure, der an die Umwelt verloren geht.

Ein néchster wichtiger Schritt ist die Ubertragung der Messergebnisse am Teststand
auf die Umwelt (das gilt insbesondere fiir die Aerosolmessungen). Dafiir miissten in
Zukunft idealerweise parallele CIMS- und Aerosolmessungen hinter einem fahrendenen
Diesel-LKW durchgefiihrt werden.
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Anhang A

Zeitreihen

A.1 GSA und Organische Verbindungen

Engine load
H,S0O,
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Mole fraction
[%] wdipog | 1e peo| suibug

Fuel: FSC = 7ppm
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Abbildung A.1: Zeitreihe der Schwefelsidure-Molfraktion vom 27. Feb 2007 - Abgasnachbe-
handlung: keine
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Abbildung A.2: Zeitreihen der Molfraktionen vom 15.11 2007 (Messparameter in Tab 5.4).
Rot: [H2SOy4], Blau: [SumX], Schwarz: [204], Griin: [226].
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Abbildung A.3: Zeitreihen der Molfraktionen vom 16.11 2007 (Messparameter in Tab 5.4).
Rot: [H2SO4], Blau: [SumX], Schwarz: [204], Griin: [226].
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Abbildung A.4: Zeitreihen der Molfraktionen vom 21.11 2007 (Messparameter in Tab 5.4).
Rot: [H2SOy4], Blau: [SumX], Schwarz: [204], Griin: [226].
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Abbildung A.5: Zeitreihen der Molfraktionen vom 22.11 2007 (Messparameter in Tab 5.4).
Rot: [H2SOy4], Blau: [SumX], Schwarz: [204], Griin: [226].
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Abbildung A.6: Zeitreihen der Molfraktionen vom 24.11 2007 (Messparameter in Tab 5.4).
Rot: [H2SOy4], Blau: [SumX], Schwarz: [204], Griin: [226].
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Abbildung A.7: Zeitreihen der Molfraktionen vom 26.11 2007 (Messparameter in Tab 5.4).
Rot: [H2SO4], Blau: [SumX], Schwarz: [204], Griin: [226].
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Abbildung A.8: Zeitreihen der Molfraktionen vom 27.11 2007 (Messparameter in Tab 5.4).
Rot: [H2SOy4], Blau: [SumX], Schwarz: [204], Griin: [226].
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Abbildung A.9: Zeitreihen der Molfraktionen vom 28.11 2007 (Messparameter in Tab 5.4).
Rot: [H2SO4], Blau: [SumX], Schwarz: [204], Griin: [226].
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Abbildung A.10: 15.11.07: Zeitreihe der HoSO4-Anzahlkonzentration im Abgas (schwarze
Linie), sowie Zeitreihen der Gesamtkonzentration (rote Symbole) und des durchschnittlichen
geometrischen Durchmessers (griine Symbole) der Partikel der Nukleationsmode. (Messpara-
meter in Tab 5.4).
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Abbildung A.11: 21.11.07: Zeitreihe der HoSO4-Anzahlkonzentration im Abgas (schwarze
Linie), sowie Zeitreihen der Gesamtkonzentration (rote Symbole) und des durchschnittlichen
geometrischen Durchmessers (griine Symbole) der Partikel der Nukleationsmode. (Messpara-

meter in Tab 5.4).
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Abbildung A.12: 22.11.07: Zeitreihe der HoSO4-Anzahlkonzentration im Abgas (schwarze
Linie), sowie Zeitreihen der Gesamtkonzentration (rote Symbole) und des durchschnittlichen
geometrischen Durchmessers (griine Symbole) der Partikel der Nukleationsmode. (Messpara-

meter in Tab 5.4).

A.3 Weitere Abbildungen mit Schwefelsaure

149



A — ZEITREIHEN

Engine load
H,SO,

+ Tot. particle No. of nucleation mode (mean val.)
O Mean diam of nucleation mode

_ — 100
5 24— M~ © m
% glon 1 ,'f [ CS) ‘-3
§29 % & T - 75 3
=] [%2] : | P 1,. v Sy g s sl G e o o
€204 3 10| d A B et g8
£ 50 rapes 50 2
E 18— = o @ &
£ S 2 3
s — G aA9

9 1 £10° 7 o & e ~25 S
814 2 q o H g
? 124 %0 e T ko -

10 I 1T T 17T I L I LI I LI
Fuel: FSC 6ppm
10:00 11:00 12:00 13:00
23/11/2007 Local time

Abbildung A.13: 23.11.07: Zeitreihe der HoSO4-Anzahlkonzentration im Abgas (schwarze
Linie), sowie Zeitreihen der Gesamtkonzentration (rote Symbole) und des durchschnittlichen
geometrischen Durchmessers (griine Symbole) der Partikel der Nukleationsmode. (Messpara-
meter in Tab 5.4).
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Abbildung A.14: 26.11.07: Zeitreihe der HoSO4-Anzahlkonzentration im Abgas (schwarze
Linie), sowie Zeitreihen der Geamtkonzentration (rote Symbole) und des durchschnittlichen

geometrischen Durchmessers (griine Symbole) der Partikel der Nukleationsmode. (Messpara-
meter in Tab 5.4).
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Abbildung A.15: Vergleich von Fy,s0, mit Fgygae vom 20.11.07 (DOCg + POCE), 21.11.07
(DOCg) und 19.11.07 (DOCEg + POCg, DK: FSC: 36 mg/kg).
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Abbildung A.16: Niu, Viot und Diam der Partikel der semivolatilen Nukleationsmode als
Funktion der Schwefelsdure im Abgas vom 28.11.07 (DOCg 4+ POCE, FSC: 36 ppm).
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Anhang B

Randdaten

B.1 MAN

B.2 Fragmentierungsstudien
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LITERATURVERZEICHNIS

Datum ATS Laststufe [%)] HC+1%
DK/FSC bei 1800 U/min | [ppm V]
15.11.2007 | DOCy + DPFy | 100 0
NExBTL 75 0
50 0
25 0
16.11.2007 | NoA 100 8
NExBTL 75 )
50 4
25 )
19.11.2007 | DOCy + DPFy; | 100 0
Conv./6 mg/kg | 75 -
50 1
25 1
20.11.2007 | DOCg 4+ POCg | 100 0
Conv./6 mg/kg | 75 0
50 0
25 0
21.11.2007 | DOCg 100 1
Conv./6 mg/kg | 75 1
50 1
25 1
22.11.2007 | DOCy 100 0
Conv./6 mg/kg | 75 0
50 0
25 0

Tabelle B.1: Am Teststand von MAN gemessene Kohlenwasserstoffe in Abhéngigkeit von
der Laststufe
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Datum ATS Laststufe [%] HC +£1%
DK/FSC bei 1800 U/min | [ppm V]
23.11.2007 | NoA 100 11
Conv./6 mg/kg | 75 9
50 9
25 12
24.11.2007 | NoA 100 12
Conv./6 mg/kg | 75 11
50 11
25 14
26.11.2007 | DOCg + DPFy | 100 1
Conv./6 mg/kg | 75 1
50 1
25 1
27.11.2007 | DOCg 4+ POCg | 100 1
Conv./mg/kg 75 0
50 0
25 0
28.11.2007 | DOCg 4+ POCg | 100 1
Conv./36 mg/kg | 75 0
50 0
25 0

Tabelle B.2: Am Teststand von MAN gemessene Kohlenwasserstoffe in Abhéngigkeit von

der Laststufe
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D\MAN07\070221\frag_226 21/02/2007 10:41:42
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Abbildung B.1: Fragmentspektren aus der Fragmentierung der Linie auf m/z = 226 amu
und des priméren Fragments auf der Linie m/z = 163.
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