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Partikelemission und -messung aus Sicht des Anwenders:
heute und morgen

Particulate emissions and their measurement in practice:
Today and in the future

Kurzfassung

Die Dieseltechnologie ist ein wesentlicher Bestandteil der Strategie zur Erfullung der COs-
Reduktionszusage, zu der sich die europaische Automobilindustrie verpflichtet hat. Der Diesel
erfreut sich einer wachsenden Akzeptanz bei unseren Kunden. Er steht aber auch unter steht
politischem Druck zur weiteren Minderung der Partikelemissionen. Da belastbare Daten fehlen,
wird als Begrindung der Aspekt der gesundheitlichen Vorsorge herangezogen. Fir diese Dis-
kussion ist eine zuverlassige Messung der Partikelemission von entscheidender Bedeutung.
Parallel wird tiber eine Anderung der Partikelmesseigenschaft und —methodik fiur zukunftige Zu-
lassungsmessungen nachgedacht.

Um die Partikelmessung diskutieren zu konnen, wird zuerst dargestellt, wie Partikel entstehen
und welche Parameter zur Messung genutzt werden kénnen. Weiterhin werden die Mindestan-
forderungen an die Partikelmesstechnik formuliert. Aus einer breiten Analyse von 22 Messver-
fahren zeigt sich, dass fur die Messung der Masse nur die Gravimetrie direkt kalibrierbar ist.
MassMo-, Li’SA-(EC), Streulicht- und QCM-Verfahren sind indirekt tiber die Gravimetrie oder
Coulometrie kalibrierbar. Eine Kalibrierung zur Messung der Partikelanzahl oder —oberflache ist
zur Zeit nicht moglich. AuRerdem stellen die Wiederholbarkeit und die Reproduzierbarkeit, also
die Stabilitdt der Messtechnik, die fir Zulassungsmessungen von entscheidender Bedeutung
ist, grofRe Hurden fur die meisten Methoden dar.

Somit hat der derzeitige Stand der neuen Messtechnik nur den Status der Gewinnung von qua-
litativen Aussagen zu Partikelanzahl und GroRRenverteilung erreicht, ist jedoch von der Méglich-
keit der quantitativen absoluten Messung dieser Eigenschaften weit entfernt. Durch geeignete
Wahl der Testbedingungen kann die Partikelanzahl praktisch beliebig manipuliert werden.
Grundsatzlich sollte eine zukinftige Methode aber die Qualitdtsanforderungen des derzeitigen
Verfahrens zur Bewertung der Partikelemission erfillen kénnen. Deshalb liegt in der Weiterent-
wicklung der Gravimetrie das hdchste Potential.



Abstract

Diesel technology is the cornerstone of the Volkswagen strategy to fulfil the CO, commitment
made by the European automobile industry. It is also increasing in popularity with customers.
Political pressure is driving the further reduction of particulate emissions as a health precaution-
ary measure, although the scientific evidence is not yet complete to date. A reliable particle
measurement procedure is essential for this discussion. Currently there is interest in developing
new particle measurement instruments and techniques for future certification procedures.

Before particulate methodology can be discussed, it was necessary to explain the formation of
particles and the available measurement parameters. The minimum requirements for any parti-
cle measurement system were defined and quantified. An analysis was undertaken of 22 par-
ticulate measurement instruments on the market or under development. For mass measure-
ment it was discovered that only the gravimetric method can be directly calibrated, however the
systems MassMo, Li?SA (EC), light scattering and QCM can be indirectly calibrated using gra-
vimetric or coulometric procedures. No particulate number or surface area measurement in-
strument can be calibrated absolutely. The repeatability and reproducibility, the stability of the
measurements, of the new instruments also represent a hurdle for certification tests still to be
overcome.

The new measurement instruments can as yet only be applied for the qualitative assessment of
particulate number and size distribution as a relative comparison, but are still far from achieving
the absolute quantitative measurement of these parameters. By appropriate choice of test con-
ditions the particle number can be manipulated easily. Any new particle measurement method-
ology should fulfil the same quality criteria as the current one. Therefore gravimetric measure-
ment is viewed to hold the most potential for future development.

1. Die Partikeldiskussion

Der moderne Dieselmotor ist das Antriebsaggregat mit dem besten Wirkungsgrad. Dem Vorteil
des geringen Verbrauchs und damit geringen CO,-Emissionen stehen im Vergleich zum Otto-
motor mit Katalysator héhere NOy- und Partikelemissionen gegentber. Da bei der Nutzung von
Verbrennungsmotoren Forderungen nach dem Schutz der Umwelt Eingang finden, ist die Ver-
ringerung dieser Abgasemission des Dieselmotors ein wichtiges Ziel bei dessen Weiterentwick-
lung.



Die wichtigsten Rahmenbedingungen fir die heutigen Fahrzeuge - und damit auch fir den Die-
sel - sind die ACEA!-Zusage zur CO,/Kraftstoffverbrauchsminderung und die Abgasgesetzge-
bung:

1. Far das Jahr 2005 hat die deutsche Automobilindustrie in 1993 zugesagt, den Flotten-
verbrauch ihrer Neufahrzeuge um 25% bezogen auf das Jahr 1990 abzusenken. Auf
europdischer Ebene hat der europaische Automobilverband ACEA in 1995 ebenfalls eine
Zusage abgegeben, im Jahr 2008 den durchschnittlichen CO-Ausstol3 der Neufahrzeuge
auf 140g/km CO, zu reduzieren. Dieses entspricht ebenfalls einer 25%igen Minderung.
Diese Zusage (Abb. 1) erganzt die des VDA [1]. Das Monitoring zeigt, dass ACEA auf dem
richtigen Wege ist, dieses Ziel zu erreichen. Allerdings ist der Diesel eine unbedingte
Voraussetzung. Zum bisher Erreichten hat er bereits einen wesentlichen Beitrag geleistet.
Sein Anteil wird auch kunftig wichtig sein, da in den noch verbleibenden Jahren bis zum
Ablauf der Selbstverpflichtung das Tempo der Verbrauchssenkung deutlich erhoht werden
muss.

22 CO, emissions

[} krr|1] New European Driving Cycle(Directive 93/116)
21 data before 1995: calculated from 1/3 mix data—
ACEA:
200 IcHA Fedt - 140 g/km in 2008
19 S — (-25% from 1995)
18 l\‘\ - target in 2003:

165 - 170 g/km CO,

170 - M1 vehicles
160 ;
-9% ab 1995 (185> 169 g/km)
1501 -10.8% Diesel (157 g/km)
| N
140 - 5.8% Otto (177 g/km)
| ) A O
1990 1995 2000 2005 2010

Year

Abb. 1: Vereinbarung zwischen der EU-Kommission und ACEA zur CO,-Minderung der Neu-
wagenflotte

Fig.1: Agreement between the EU Commission and ACEA to reduce the CO; emissions of the
new vehicle fleet

2. Abgasgesetzgebung: Minderung der Partikelemissionen um mehr als 90% seit Einflihrung
der Partikelgesetzgebung (Abb. 2). Die Euro 4-Grenzwerte, die ab 2005 Pflicht werden, be-
deuten fur den Diesel eine Minderung von Partikeln und NOy um ca. 70% gegentber Euro 2,
also 1996.

1 ACEA = Verband der europaischen Automobilhersteller, Briissel, Belgien
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Abb. 2: Reduktion der Partikelemissionen seit Einflihrung des Partikelgesetzgebung

Fig. 2: Reduction of particulate emissions since the introduction of particulate emissions legis-
lation

Die ersten Untersuchungen (vor ca. 20 Jahren) zur méglichen Gesundheitsgefahrdung von Die-
selpartikeln wurden mittels toxikologischer Untersuchungen durchgefuhrt; Gbrigens mit Unter-
stltzung der Automobilindustrie. Die Resultate zeigen, dass Tierexperimente nicht auf den
Menschen Ubertragbar sind [6]. Vergleichende Untersuchungen zwischen Ratten und Affen be-
wiesen zudem, dass ein vollig unterschiedliches Ablagerungsverhalten der Partikel in den Lun-
gen vorliegt [8]. In Affenlungen, die der menschlichen Lunge sehr ahnlich sind, werden Partikel
Uberwiegend in den Gewebe- und Zellzwischenrdumen abgelagert, ohne dass es zu den fir ei-
ne haufig den Tumorbildungen vorausgehenden EntzZindungen kommt. Bei Ratten hingegen
werden diese Partikel Uberwiegend in den Lungenblaschen gefunden und rufen dort entspre-
chende Gewebeveranderungen und Entziindungen hervor. Die Tierversuche zur gesundheitli-
chen Gefahrdung von Dieselmotor-Abgasen gelten daher in der internationalen wissenschattli-
chen Diskussion derzeit als nicht auf den Menschen Ubertragbar. Sie sind als Grundlage fur ei-
ne Risikoabschatzung fir den Menschen ungeeignet.

Die Ergebnisse der dann durchgeftihrten epidemiologischen Untersuchungen sind nicht eindeu-
tig genug, um sichere Aussagen geben zu konnen [7]. Den Studien liegen bis auf wenige Aus-
nahmen - wenn Uberhaupt - Messungen der Exposition nur in Form von Angaben zur Gesamt-
partikelmasse zugrunde. Hier ist weiterer Klarungsbedarf vorhanden, bevor der Gesetzgeber
weitere Regulierungen erlafit.

Das unabhéngige HEP stellt fest [2], dass die Ergebnisse einer umfangreichen Studie "indicate
that epidemiologic evidence of PM’s effects on morbidity and mortality persist even when the al-
ternative explanations have been largely addressed".

2 HE| = Health Effects Institute, Cambridge MA, USA (www.healtheffects.org)



Obwohl HEI in diesem Zusammenhang extra auf die Notwendigkeit
?? weiterer Forschung zur Klarung der Wirkungsmechanismen der Gesundheitseffekte und
?? der Beobachtung der Verwendung der Ergebnisse im politischen Bereich

hinweist, wird die obige Aussage isoliert genutzt und mit Hilfe des Vorsorgearguments die sofor-
tige drastische Minderung der Partikelanzahl oder -oberflache gefordert.

Grundsatzlich geht Volkswagen deshalb davon aus, dass die schrittweise vollzogene und die
kinftig noch mogliche Verringerung von Partikeln als Beitrage zum vorbeugenden Gesund-
heitsschutz zu werten sind. Gleichwohl kame eine generelle Forderung nach Partikelfiltern einer
unzulassigen Technologievorschrift gleich.

Nach der Richtlinie 98/69/EC mul3 die EU Kommission das heutige Partikelmessverfahren (sie-
he Richtlinie 70/220/EG) untersuchen. In Briissel wird deshalb das ,Particulates* Programm?®
durchgefluhrt. Ziel ist die Erarbeitung eines Vorschlages fur eine neue Methodik fir den Zeit-
raum nach 2005.

Im Rahmen der UN ECE GRPE* soll parallel dazu bis Anfang 2003 eine alternative Methode
zur Messung von Dieselpartikeln im Rahmen der Typprifung erarbeitet werden. Dazu wurde
das PMP® eingesetzt. Man geht davon aus, dass die heutige MeRmethode (Gravimetrie) nicht
mehr empfindlich genug fur zukinftige Gesetzesanforderungen ist. Zudem werden die Partikel-
anzahl und -gréf3e sowie teilweise die Partikeloberflache als wirkungsrelevantere Eigenschaft
der Partikel diskutiert. Auch die PMP-Ergebnisse sollen Grundlage fir eine neue Abgasstufe
nach 2005 werden.

Deshalb stellen wir uns der Diskussion der Partikelemissionen aus motorischer Verbrennung.

2. Was sind Partikel und wie entstehen sie?

,Partikel ist ein Uberbegriff fur alle Teilchen, fest oder fliissig, die mit dem Gasstrom getragen
werden. Diejenigen Partikel, die aus der dieselmotorischen Verbrennung stammen, sind neben
den Rulpartikeln noch Tropfchen aus Kohlenwasserstoffen oder Sauren, Aschepartikel und
Metallabrieb. Die Verschiedenheit der Partikel in Form, GréRe und Zusammensetzung er-
schwert eine einheitliche Begriffsbildung fur die Partikel. Die haufig verwendeten Bezeichnun-

3 ‘Particulates’ = Characterization of Exhaust Particulate Emissions from Road Vehicles, Euro-
pean Research Programme, sponsored by DG TREN (2000-2003)

* UN ECE GRPE = UN Economic Commission for Europe, World Forum for Harmonisation of
Vehicle Regulations (WP.29), Working Party on Pollution and Energy

® PMP = GRPE ad hoc group — Particle Measurement Programme



gen ,Nanopartikel, Feinpartikel* o.4. fur Partikel aus verschiedenen Grdl3enbereichen sind
nicht standardisiert. Im weiteren werden folgende Bezeichnungen benutzt:

?? d <50 nm: Nanopartikel,

?? d <100 nm: Ultrafeine Partikel,

? d<2,5um: Feinpartikel (PM2.5),

?? d<10 um: Feinpartikel (PM10),

7? d>1pum: Grobpartikel,

?? d <50 nm: Nukleationsmodus,

?? 50 nm<d<1pum: Akkumulations- oder Agglomerationsmodus.

Concentration: dC/Cy,,/dlogD
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Abb. 3: Verteilung von Partikeln in der Atmosphare nach Kittelson [5]
Fig. 3: Distribution of particles in the atmosphere, proposed by Kittelson [5]

Abb. 3 zeigt eine idealisierte, dreimodale und logarithmisch normalverteilte Dieselpartikelmas-
sen- und AnzahlgroRenverteilung [5]. Der groRte Teil der Partikelmasse bewegt sich im sog.
Akkumulationsmodus zwischen 0,05 bis 1,0 um Partikeldurchmesser. Dabei handelt es sich
hauptsachlich um die typischen Ruf3agglomerate. 5 — 20 % der Partikelmasse machen die sog.
Grobpartikel aus, die entstehen, wenn RuRwandablagerungen in der Abgasanlage wieder in
den Abgasstrom gelangen. Der Nukleationsmodus besteht aus Partikeln im Gré3enbereich zwi-
schen 0,005 — 0,05 um. Diese Partikel setzen sich hauptsachlich aus schwefelhaltigem sowie
l6slichem organischem Material zusammen. Die hier gezeigte GroRRenverteilung reprasentiert
die Situation bei der Verbrennung von Dieselkraftstoffen mit einem Schwefelgehalt von einigen
100 ppm. Unter diesen Bedingungen kann der Nukleationsmodus bis Uber 90% der Partikelan-
zahlverteilung ausmachen. Bei Verwendung von schwefelfreiem Dieselkraftstoff verschwindet
der Nukleationsmodus nahezu vollstandig.



Ein erheblicher Teil der Partikelmassenemission ist auf Rufd zurlickzufihren. Ein zentrales
Problem bei der Weiterentwicklung des Dieselmotors ist daher die Ru3bildung und -oxidation.
Abb. 4 zeigt ein typisches Rul3partikel, wie es bei der Verbrennung erzeugt wird. Es ist ein Ag-
glomerat aus Primarpartikeln, die wéhrend der Verbrennung des Kraftstoffes im Brennraum
entstehen.

Diesel particle at low load Diesel particle at high load

Abb. 4: TEM Analyse der Morphologiednderung der Partikel im Teil- und Volllast.
Fig. 4. TEM analysis of the morphology change of diesel particulate at high and low loads .

Der RufRbildung und -oxidation im Dieselmotor sind die einzelnen Vorgange der dieselmo-
torischen Verbrennung - Luftzufuhr, Einspritzung, Zindung, Flammenausbreitung - tGberlagert.
Ein besseres Verstandnis dieser Ablaufe kann nur durch den Einsatz moderner MeR3verfahren
und Simulationsmethoden erreicht werden. Dabei missen die einzelnen Stufen der Ruf3bildung,
deren geschwindigkeitsbestimmende Schritte sowie das Zusammenwirken von simultaner Bil-
dung und Oxidation in diffusionskontrollierter nicht vorgemischter Verbrennung von Kohlenwas-
serstoffen untersucht werden.

Bei der dieselmotorischen Verbrennung wird der Kraftstoff in die verdichtete Verbrennungsluft
eingespritzt. Abh&ngig vom Ziindverzug und der Einspritzrate liegt der Kraftstoff bis zum Zund-
punkt als gasformiges Gemisch mit Luft vor. Messungen der Ausbreitung des Brennstoffstrahls
und seiner Vermischung bestatigen, dal3 die erste Zundung in Zonen mit Luftverhaltnissen um
etwa 0.7 auftritt [3]. Die sich in der ersten Phase ausbreitende Flamme fuhrt zur Verdampfung
des restlichen Kraftstoffs und zu dessen Vermischung mit verbrannten Gasen und Verbren-
nungsluft. Die Verbrennung des Kraftstoffs in der zweiten Phase findet in partiell vorgemischten
Diffusionsflammen statt. Der gesamte Kraftstoff verbrennt also wie eine gasférmige, geschichte-
te Gemischwolke, in der Bereiche mit unterschiedlichsten Luftverhaltnissen vorliegen. Die Aus-
dehnung dieser Bereiche ist vom Ziindverzug und Einspritzverlauf abhangig.
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Abb. 5:2: Alternative Mechanismen der Partikelbildung
Fig. 5:2: Mechanisms for particle formation.

Die RuRbildung ist dabei in Teilchenneubildung, Teilchenkoagulation und Oberflachenwachs-

tum sowie Oxidation der Ruf3teilchen zu unterteilen [4]. Diese Prozesse laufen teilweise simul-
tan ab.



Der Entstehungsmechanismus ist noch nicht genau bekannt, es existieren aber verschiedene
Hypothesen, nach denen diese RufRvorlaufer, meist aromatische Kohlenwasserstoffe, gebildet
werden. Die gelaufigsten sind die Acetyler+ [9] und die Radikalhypothese [10]. Nach der Acety-
lenhypothese werden die Brennstoffmolekile zunachst oxidativ abgebaut. Dabei entsteht Ethin
(Acetylen), das den Ausgangspunkt fur die Bildung héherer Kohlenwasserstoffe und (alkylierter)
Aromaten  bildet. Letztere wachsen planar durch einen  H-Abstraktions-Ethin-
Additionsmechanismus weiter (Abb. 5). In der Radikalhypothese wird davon ausgegangen, daf3
kleine Radikale unabhangig von ihrer Beschaffenheit zu grof3en, verzweigten Kohlenwasser-
stoffketten kombinieren, welche umgehend kondensieren. Intramolekular kommt es nun zu
RingschluRreaktionen. Als Nebenprodukt werden durch Bindungsspaltung aromatische Koh-
lenwasserstoffe abgeschieden, welche teilweise verdampfen, teilweise am Ruf3kern gebunden
bleiben.

Das radumliche Wachstum erfolgt durch die Zusammenlagerung grof3erer polyzyklischer aroma-
tischer Kohlenwasserstoffe. Das Volumen der entstehenden Aggregate nimmt durch weitere
Koagulation und Oberflachenwachstum zu. Fr letzteres wird oft ein Mechanismus analog zum
planaren Wachstum der polyzyklischen Aromaten angefthrt.

Neben und in Konkurrenz zu diesem Mechanismus laufen natirlich als hauptsachlicher Kanal
die Reaktionen zur Verbrennung des Kraftstoffs und der intermediar gebildeteten Kohlenwas-
serstoffe in die Hauptreaktionsprodukte ab. Die Oxidation der Ruf3teilchen ist der maR3gebliche
Prozess fur die zweite Phase der dieselmotorischen Verbrennung, in der die gebildeten Rul3-
teilchen durch die Vermischung der Verbrennungsprodukte mit Verbrennungsluft in sauerstoff-
reiche Umgebung gelangen.

Die Ruf3vorlaufer lagern sich dann zu Graphitkristalliten zusammen. Hat der Kristallkern eine
bestimmte GroRRe erreicht, lagern sich die weiteren Kristallplattchen parallel zur Oberflache des
Priméarpartikels an, so dal3 ein kugelférmiges Gebilde entsteht. In der frihen Phase der
Verbrennung wachsen diese Primarpartikel zu Kugeln von typischerweise 30 nm Durchmesser
heran. Beim Abklingen der Temperaturspitzen im Brennraum agglomerieren die Primarpartikel
zu den traubenformigen Partikeln, die allgemein als ,Rul3“ bezeichnet werden (s. Abb. 4). Diese
Partikel erreiche n typische Durchmesser von 70-100 nm. Mehr als 80 % der so gebildeten Rul3-
teilchen werden wahrend des Arbeitstaktes im Brennraum wieder verbrannt.

Weitere Abklhlung, insbesondere in der Abgasanlage oder in der Umgebungsluft, fihrt zur Ad-
sorption oder Kondensation gasformiger Bestandteile, meist Kohlenwasserstoffe, an den Parti-
keln. Bei Temperaturen unterhalb etwa 20°C oder bei abrupter Abkihlung kénnen die Kohlen-
wasserstoffe selber kleine Tropfchen im GréRenbereich bis zu 30 nm (Abb. 6) bilden.

Per gesetzlicher Definition sind alle Komponenten, die aus dem Verdinnungstunnel (Abb. 10)
entnommen werden und sich auf den Filtern bei Temperaturen kleiner als 52°C abscheiden,
"Partikel". Dieses fihrt bekanntlich auch zu einer Abscheidung von héhersiedenen Kohlenwas-
serstoffen, Schwefelverbindungen usw.
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Abb. 6: Darstellung der Bedingungen fur Partikelbildung und —wachstum
Fig. 6: lllustration of development of conditions for particle formation and growth

Die wahrend der Verbrennung entstehenden Partikel werden in molekularen Prozessen in der
Gasphase gebildet. Messergebnisse von ACEA (Abb. 7) [11] und Volkswagen (Abb. 8) zeigen,
dal3 sich die Partikelgrofie bei modernen Dieselmotoren im Vergleich zu &lteren Konzepten
nicht verandert hat, was bedeutet, daf? mit der Verminderung der Partikelmassenemission auch
die Partikelanzahl zuriickgegangen und damit eine Korrelation zwischen Masse und Anzahl ge-
funden worden ist (Abb. 7b und 8b). Die Aussage, dal3® moderne direkteinspritzende Dieselmo-
toren kleinere und mehr Partikel emittieren als konventionelle Konzepte, ist damit falsch.

Uber Veranderungen der Partikel in der Atmosphéare ist bis heute wenig bekannt. Deshalb wis-
sen wir nicht exakt, von welcher Struktur und Zusammensetzung diejenigen Partikel sind, die in
die tiefen Bereiche der Lunge gelangen und welches der fir ein mégliche Gesundheitsgefahr-
dung wichtige Parameter ist. Damit stellt sich die Kernfrage der Partikeldiskussion: Welches ist
der Bewertungsmalfistab? Sollte sich herausstellen, daf? die Anzahl die wichtige GroRRe ist,
reicht auch weiterhin die Messung der Gesamtmasse aus, da Masse und Anzahl korrelieren.
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Abb. 7a: ACEA MeRRprogramm: GroRRenverteilung der Dieselpartikel von 11 PKW [11]

Fig. 7a: ACEA measurement programme: size distribution of particulate emissions from 11
diesel cars [11]
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Abb. 7b: ACEA MelRprogramm: Partikelanzahl als Funktion der Partikelmasse [11]

Fig. 7b: Volkswagen measurement programme: particulate number as a function of particulate
mass [11]
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Abb. 8a: Volkswagen Mel3programm: GrofRenverteilung der Dieselpartikel von 4 PKW
Fig. 8a: Volkswagen measurement: size distribution of particulate emissions from 4 diesel cars
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Fig. 8b: Volkswagen measurement programme: particulate number as a function of particulate
mass



3. Wie werden Partikel gemessen?

Das Abgas des Fahrzeuges wird in einen Verdinnungstunnel mit festlegten Abmessungen ge-
leitet und dort mit Umgebungsluft derart vermischt, dass ein konstanter Gesamtvolumenstrom
entsteht. Der Verdunnungstunnel ermgglicht eine homogene Probenahme. Dem Verdinnungs-
tunnel werden die Gas- und die Partikelproben entnommen. Die Partikel werden auf einem Pri-
mar- und Sekundarfilter gesammelt. Der Sekundarfilter soll die Partikel, die im Primarfilter nicht
abgeschieden werden, aufnehmen.

3.1. Anforderungen an die Mef3technik

Um Messtechniken diskutieren zu kdénnen, mussen die Anforderungen an das Messgerat und
die Probenahme definiert und quantifiziert werden. Die Mindestanforderungen fiir die aus unse-
rer Sicht wichtigsten Parameter - Bestimmungsgrenze®, Reproduzierbarkeit’, Wiederholbarkeit?,
Zeitauflosung und Kalibrierbarkeit - sind in Tabelle 1 dargestellit.

Masse Anzahl Oberflache
Bestimmungsgrenze |10% vom Grenzwert [Ab Durchmesser 30 nm Nicht bekannt
Kalibrierung vor Ort ja
Uberprifbar
Wiederholbarkeit 5 % vom Grenzwert
Reproduzierbarkeit 10 % vom Grenzwert
Zeitauflésung Integral Einzelphasen des Testzyklus

Tabelle 1: Mindestanforderungen flir das Gerat einschl. Probenahme zur Messung von Parti-
kelmasse, -anzahl und —oberflache

Table 1: Minimum requirements for the instrument incl. sampling system for measurement of
particulate mass, number and surface area

® Bestimmungsgrenze: Nachweisgrenze + 3 Standardabweichungen

Nachweisgrenze: minimales Signal Uber den Untergrund
" Reproduzierbarkeit: Streuung bei Messung mit verschiedenen Geraten aber gleichem MeRauf-
bau unter gleichen Mel3bedingungen
8 Wiederholbarkeit: Streuung bei Messung mit einem MeRaufbau unter gleichen MeRbedingun-
gen



Die Anforderungen wurden an die Partikelgrenzwerte gekoppelt. So liegt die Bestimmungsgren-
ze fur die Messung der Partikelmasse von Euro4-Fahrzeugen bei 0,0025 g/km. Die Bestim-
mungsgrenze allein ist aber fur die Eignung einer Messmethodik nicht ausschlaggebend. Das
Zuruckfihren der Messwerte auf absolute, geeichte Grol3en ist erforderlich. Die Kalibrierung
mufl3 auch am Prifstand handhabbar und mehrmals téaglich realisierbar sein. Nur so kdnnen
Resultate fur die Typprufung ermittelt we rden.

Ebenso sind die Wiederholbarkeit und die Reproduzierbarkeit, also die Stabilitdt der Messtech-
nik von entscheidender Bedeutung. Beide Kriterien missen zuverlassig genug erflillt werden,
damit die Messungen im eigenen Labor wie auch mit denen aus anderen Testlaboratorien ver-
glichen werden kénnen. Die Anforderungen missen mindestens so streng sein, wie die der
Gravimetrie. Aus der Praxis heraus wird fir alle Systeme eine Wiederholbarkeit von 5% und ei-
ne Reproduzierbarkeit von 10% gefordert.

Die Zulassung erfordert eine integrale Messung Uber den Testzyklus. Fir die Anwendung in der
Entwicklung ware eine Auflésung in die zwei Phasen des Testzyklus’ oder besser noch eine
,Jreal time‘-Messung winschenswert.

Eichamt
Normalsatz

( Masse)

Primarnormal
Partikelwaage / Volumenmessung

(LFE, MC)

Sekundéarnormal
Filterauswaage / CVS-Volumen + Teilstrom

pM '4

Partikel [g /Test]
Abb. 9: Kalibrierkette der Partikelbestimmung

Fig. 9: Calibration sequence for particle measurement

3.2. Heutiges Messverfahren: Gravimetrie

Die quantitative Bestimmung der zulassungsrelevanten Abgaskomponenten setzt eine Ablei-
tung zu eichfahigen Grundgrof3en voraus. Abb. 9 zeigt die Kalibrierkette. Die Massennormale
sind ein Gewichtssatz der im Eichamt geeicht wird. Damit wird die Partikelwaage kalibriert. Zur



Eichung des Volumenflusses wird von einem eichfahigen Messgerat (z.B. Laminar Flow Ele-
ment oder Massendurchflussmesser) im Eichamt eine Kalibrierkurve aufgenommen. Dieser ge-
eichte Volumenfluss wird dann auf die CVS—Anlage (Constant Volume Sampler) und andere
Volumenmessgerate Ubertragen.

Das Herzstick dieser Kalibrierkette ist die Partikelwaage mit einer Genauigkeit von + 0,001
mg. Eine grofRere Unsicherheitsquelle liegt in dem mit der Partikelmasse beladenen Filter
selbst. Das Filtermaterial ist vorgeschrieben: Glasfaserfilter mit PTFE-Beschichtung. Das Glas-
fasermaterial gewéhrleistet hohes Ruckhaltevermégen bei gleichzeitig geringem Durchflusswi-
derstand. Der Nachteil, dass Glasfaserfilter eine nur begrenzte mechanische Stabilitat aufwei-
sen und im Filterinnern relativ grosse Mengen gasférmiger organischer Stoffe adsorbieren,
kann durch die PTFE-Beschichtung in gewissem Masse kompensiert werden. Die tagliche Wa-
gung eines leeren Referenzfilters (Blank-Filter) ergibt in der Praxis Streuungen von + 0,005 mg,
also das 5-fache der Genauigkeit der Waage. Dieses sind die kalibrierfahigen Messgréf3en, die
die Grundlage der Partikelmassenbestimmung darstellen.

Das Hauptproblem der Partikelmesstechnik stellt das eigentliche Messgut dar. Die Partikelbil-
dung, d.h. die Agglomeratbildung, ist am Ende der Abgasanlage noch nicht abgeschlossen.
Neben der Bestimmung der kalibrierfahigen Gro3en ist die Menge der Partikel deshalb abhan-
gig von dem Verdiinnungsverhaltnis und dem Probenahmesystem, die in Abb. 10 dargestellt
sind. Die Anordnung besteht aus den Einzelkomponenten Umgebungsluftfilter, Verdinnungs-
tunnel, Partikelentnahme und Rotationskolbengeblase. Der Umgebungsluftfilter setzt sich aus
mehreren Filterstufen zusammen und dient zur Reinigung der Umgebungsluft. Im Verdinnungs-
tunnel erfolgt die Vermischung von Luft und Abgas, wobei zusétzlich eine Mischdise eingesetzt
wird. Am Ende des Tunnels befindet sich eine Absaugeinheit (Rotationsgeblase). Das verdunn-
te Abgas wird zur Bestimmung der Partikelmasse dem Tunnel definiert entnommen und tber
einen Filterhalter geleitet, in dem sich Primar- und Zusatzfilter (= Sekundarfilter) befinden. Die
Gasuhr dient zur Bestimmung des Teilstromes.

Die EU-Vorschrift (Richtlinie 70/220/EG) sieht vor, dass die Auswaage des Sekundarfilters zur
Auswaage des Primarfilters addiert wird, wenn sie groéf3er als 5 % der gesamten Partikelmasse
ist. Wahrend der Zulassungsmessung kann die Probe auf einem Filter gesammelt werden. Fir
Entwicklungstests wird Ublicherweise die Partikelprobe auf zwei Filtern (Teil 1 bzw. Teil 2 der
EU-Fahrkurve) gesammelt, um den Einfluss der Fahrkurve auf die Partikelemissionen beurtei-
len zu kénnen.

Die Partikelmasse wird aus der Filterbelegung unter Bertcksichtigung des Teilstromes berech-
net. Auf dem Filter scheiden sich auch hohersiedende Kohlenwasserstoffen und Schwefelver-
bindungen ab. In Verbindung mit der Absenkung des Kohlenwasserstoff-grenzwertes und durch
den Einsatz schwefelarmer Kraftstoffe wird der Anteil der Komponenten, die die Messung der
motorischen Partikeln beeinflussen kdnnen, reduziert.

Die Absenkung der Partikelgrenzwerte stellt eine hohe Anforderung an die Messgenauigkeit
und erfordert im Detail Anderungen der Gesetzgebung. So ist heute vorgeschrieben, dass die



Filterbeladung wahrend des Abgastestes zwischen 1 und 5 mg betragen soll. 1mg wird als
Nachweisgrenze der Bestimmung der Filterbeladung angesehen, wahrend die obere Grenze
verhindern soll, den Messwert "Partikel" zu verfalschen. Auf Filtern mit hoher Partikelmasse
kann es vermehrt, zur Adsorption von Wasser und von leichtflichtigen Kohlenwasserstoffen
sowie chemischen Reaktionen kommen, die beim Ausstromen des Abgases in die Umgebungs-
luft nicht auftreten wirden.

Luft-  Abgas-
beutel beutel
Analyse Luftbeutel e
Prifnas !
Prifgas >4
I Verdinnungs- === ¥
| simaal Warmetauscher
Mischdise @ Partikel-
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filter £ 3 K= Diff.-Druck
- " | =
Abgas ﬁﬁ;?u Roots-Pumpe (FDF)
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Gos- Gas-
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Absaugung Absaugung +

Abb. 10: Verdinnungstunnel und Probenahmesystem
Fig. 10: Dilution tunnel and sampling system

Die Abb. 11 zeigt die untere Nachweisgrenze des Partikelverfahrens anhand von Messungen
mit Fahrzeugen, deren Partikelemissionen unter 0,010 g/km liegen. Zur Bestimmung der
"Nachweisgrenze" der gesamten Messkette wurden im ersten Schritt die Partikelemissionen der
Probenahme (= Untergrund) bestimmt. Hierzu wurde ein Test ohne Fahrzeug durchgefihrt und
nur die Umgebungsluft durch die Messanlage geleitet. Im Idealfall misste hierbei unter Berlck-
sichtigung des Untergrundes 0.00 g/km als Ergebnis erzielt werden. In der europaischen Ge-
setzgebung ist es jedoch nicht vorgesehen, die Partikelanteile der Umgebungsluft zu bestim-
men und vom Abgaswert zu subtrahieren. In unserem Messprogramm lag der ,Untergrund"-
Wert zwischen 0,00011 und 0,00094 g/km. Die mittlere Filterbeladung bei der Bestimmung der
Untergrundemission betrug 0,02 mg. Damit ist die Wagung mit + 0,005 mg hinreichend exakt.
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Abb. 11: Untere Bestimmungsgrenze des Verfahrens

Fig. 11: Lower practical limit of the gravimetric measurement procedure

Die anderen Messpunkte in Abb. 11 zeigen die mittlere Filterbeladung der Fahrzeuge im neuen
europdaischen Fahrzyklus (NEFZ). Jeder Messpunkt stellt einen Mittelwert von 3 - 25 Messun-
gen dar. Bei allen Tests betrug die Filterbeladung weniger als 1 mg. Die gravimetrische Erfas-
sung des Sekundarfilters gewinnt bei der Messung von Fahrzeugen mit minimalen Partikel-
emissionen an Bedeutung. Die Auswaage des Sekundarfilters ist allerdings unabhangig von der
Beladung des Primarfilters. Im wesentlichen sind dort aus der Gasphase adsorbierte Kohlen-
wasserstoffe und Wasserdampfanteile zu finden. Die Berlcksichtigung der Beladung des Se-
kundarfilters sollte fur die zukunftige Gesetzgebung auf inre Zweckmaliigkeit gepruft werden.

Abb. 12 zeigt die Ergebnisse einer Messreihe von Fahrzeugen mit niedrigen Partikelemissio-
nen. Dargestellt sind die Mittelwerte der Partikelemission in g/km und die Standardabweichung
von vier Fahrzeugen und der Untergrundmessung. Die Messreihen zeigen sehr deutlich, daf?
die Genauigkeit der Partikelmesstechnik viel besser ist, als die Richtlinien vermuten lassen. Die
Untergrundemissionen von 0,0004 g/km (= 0,02 mg Filterbeladung) konnte mit einer Standard-
abweichung von 0,0003 g/km gemessen werden. Dieses entspricht einer relativen Standardab-
weichung von ca. 75%. Bezogen auf den Grenzwert von 0,025 g/km entspricht dies jedoch ei-
ner Messwertstreuung von Kleiner als 2% fiur das Probenahmemesssystem einschlief3lich der
Volumenbestimmung und der Wagung der Filter. Damit ist die in Tabelle 1 geforderte Wieder-
holbarkeit von 5% weit unterschritten.



Die Messreine mit den vier Fahrzeugen demonstriert ebenfalls eine geringe Streuung der
Messwerte. lhre absolute Standardabweichung ist vergleichbar mit der Standardabweichung
des Untergrundes, obwohl die Messkette hierbei um die Einflussgrof3en Prifstand, Fahrzeug
und Fahrer erweitert wurde. Die relative Standardabweichung der Fahrzeuge liegt zwischen 4,7
und 8,8%; die GroRRen Prifstand, Fahrzeug und Fahrer fuhren also zu einer Streuung von etwa
3-7%.

Partikel [g/km]

1
0,008=+0,0007

0,0012:0,0001 | /
* [ 0,0004+0,0003]

nN=3 n=5 n=3 n=8 n=25
Fahrzeuge

Abb. 12: Mittelwert und Standardabweichung von Untergrund und Fahrzeugen mit niedrigen
Partikelemissionen

Fig. 12: Average particulate emissions and standard deviation of background and low particu-
late emissions vehicles

Zusammenfassend kann gesagt werden, daf3 die gravimetrische Partikelmessung eine kalibrier-
fahige Partikelmesstechnik darstellt. Die Grenzen des Partikelmessverfahrens sind noch nicht
erreicht sind und lassen eine weitere Optimierung zu. Deutlich verbessert werden kann das Ver-
fahren, wenn der gesamte Verdinnungstunnel, das Probenahmesystem, die Handhabung des
Filters und der Waage anhand der neuen messtechnischen Mdéglichkeiten und unter Beriick-
sichtigung des kiinftigen Abgasniveaus den zukunftigen Grenzwerten angepasst wird, z.B. Fest-
legung engerer Toleranzen, Herabsetzung der minimalen Filterbeladung, Aufbereitung der Ver-
dunnungsluft (synthetisch), ...

3.3. Alternative MeRverfahren

Obwohl die Gravimetrie allen Anforderungen der heutigen Messtechnik gentigt und weitere Po-
tentiale bietet, werden neue Mel3methoden von der Politik gefordert. Andere Partikeleigenschaf-
ten wie Anzahl, GroRRe oder Oberflache sollen zusétzlich zur Masse gemessen werden.



Die Partikel, die vom Dieselmotor abgegeben werden, liegen im GréR3enspektrum von 10-800
nm. In diesem Grol3enbereich sind die Tragheitseigenschaften und die Wechselwirkung mit
Licht, die sonst zur Charakterisierung der Partikel eingesetzt werden, nicht besonders ausge-
pragt. Es gibt verschiedene Anséatze, diese Partikel trotzdem zu messen. Einige Mdglichkeiten
sollen im folgenden beschrieben werden.

3.3.1. Prinzipien der alternativen Mel3verfahren

Ausgelost durch die neue Dieseldiskussion wurden oder werden alternative Prinzipien zur Parti-
kelmessung des Diesels entwickelt [14]. Die Gravimetrie wurde in Kap. 3.2 diskutiert. Die ge-
naueste Kohlenstoffbestimmung erreicht man durch Verbrennung der Partikel auf dem Filter im
Sauerstoffstrom und Messung des dabei entstehenden Kohlendioxid mittels IR-Spektroskopie.

Eine andere Methode besteht in der Nutzung der tragen Masse der Partikel. Beim TEOM (Ta-
pered Element Oscillation) und bei der QCM (Quartz Crystal Microbalance) wird die Verstim-
mung eines Quartzoszillators gemessen, die durch die zusatzliche Partikelmasse erzeugt wird.
Eine weitere Mdglichkeit besteht darin, den Gasstrom stark zu beschleunigen und so die gerin-
gen Tragheitskrafte zu verstarken. Niederdruckimpaktoren arbeiten nach diesem Prinzip. Dabei
entsteht das Problem, die Partikel zu quantifizieren. In der Regel werden die Impaktorstufen
gewogen. Damit kann die Partikelmassengrof3enverteilung kumulativ tber die Mel3dauer be-
stimmt werden. Das Auswiegen der Impaktorstufen setzt bei den niedrigen Partikelemissionen,
wie sie bei Euro4-Fahrzeugen auftreten, lange Mel3zeiten voraus. Dieser Nachteil wird beim
ELPI (Electrical Low Pressure Impactor) dadurch vermieden, indem die Partikel vor Eintritt in
den Impaktor elektrisch aufgeladen und der auf der Impaktorstufe eintreffende Strom mit einem
Elektrometer gemessen wird. Dies ermdglicht die Bestimmung der aerodynamischen Partikel-
anzahlgroRRenverteilung mit Sekundenauflésung.

Andererseits bietet es sich an, Rul3partikel optisch nachzuweisen, da diese das Licht im sicht-
baren Wellenlangenbereich nahezu vollstdndig absorbieren. Es gibt eine Reihe von Opazime-
tern und Extinktionsmel3geraten, die zur Rul3partikelmessung verwendet werden. Ein grofRer
Nachteil dieser Verfahren ist, dal3 die Empfindlichkeit der Lichtabsorption mit dem Partikel-
durchmesser stark abnimmt. Daher werden Feinpartikel z.T. kinstlich vergroert, um diese
dann optisch nachzuweisen. Dies ist das Prinzip der Kondensationskernzahler (CNC/CPC), die
mit sehr guter Zeitauflosung Gesamtpartikelanzahlen messen. Um Informationen tber die Gro-
Benverteilung zu gewinnen, existiert neben dem Impaktor das (SMPS = Scanning Mobility Par-
ticle Sizer), bei dem vor dem Kondensationskernzéhler ein elektrischer Klassierer (DMA = Diffe-
rential Mobility Analyser) geschaltet wird. Dabei werden die Partikel elektrisch geladen und
dann scherungsfrei als Hullstrom auf einen Reinluftstrom gegeben. Dieser Gasstrom wird durch
ein elektrisches Feld gefuhrt, in dem die Partikel gemal ihrer Ladung und GrolR3e abgelenkt
werden. Liegt eine definierte Spannung an, kdnnen nur Partikel einer bestimmten Gré3enklasse
den DMA verlassen. Dieser Ausschnitt aus dem PartikelgréRenspektrum wird dann im Konden-
sationskernzéhler quantifiziert. Eine Variante besteht darin, die ohnehin geladenen Partikel mit



einem Elektrometer zu messen. Im Gegensatz zum Impaktor wird mit diesem MefR3prinzip die
elektrodynamische AnzahlgroRenverteilung ermittelt. Ein anderes System kombiniert Klassierer
und Detektor in einem Gerat. Das DMA ist hierbei abschnittsweise aufgeteilt, wobei die einzel-
nen Abschnitte gegeneinander elektrisch isoliert und mit einem Elektrometer verbunden sind.
Fur jeden Abschnitt, der dann einer GréRenklasse entspricht, wird der auftreffende elektrische
Strom gemessen, der proportional zur Partikelanzahl ist.

Beim MasMo (Mass Monitor) wird aus der aero- und elektrodynamischen Mobilitat die mittlere
Partikeldichte bestimmt und dann aus der aerodynamischen Anzahlgré3enverteilung die Parti-
kelgesamtmasse berechnet.

Eine andere Methode, Partikel zu messen, besteht darin, die unterschiedlich schnelle Diffusion
der Partikel aufgrund der Brown‘'schen Molekularbewegung auszunutzen. Dabei diffundieren
kleinere Partikel schneller als grof3e. In den sog. Diffusionsbatterien werden Netze oder Blen-
den hintereinander geschaltet. In jeder Stufe der Diffusionsbatterie werden die kleineren Parti-
kel anteilig am starksten zurtickgehalten, da diese durch Diffusion mit dem Netz oder der Blen-
de kollidieren und so dem MelR3gas entzogen werden. Aus der Partikelabnahme von einer Stufe
zur nachsten lasst sich dann die Gro3enverteilung bestimmen. Die Partikel werden i.d.R. wieder
mit Kondensationskernzahlern nachgewiesen.

Eine neue Entwicklung bei lasergestltzten Verfahren stellt das ad hoc Aufheizen der Partikel
dar. Im Fall der Incandeszenz (LFSA) wird das Abklingen des Gliihlichtes gemessen, dessen
Intensitat von der Partikelanzahl und deren Abklingrate von der Primarpartikelgréf3e abhangen.
Beim photoakustischen Partikelsensor wird ein gepulster Laserstrahl eingesetzt und die durch
das Ausdehnen und Zusammenziehen der Partikel erzeugte Schallschwingung gemessen.

Daneben existieren oberflachenbasierende Mel3verfahren, in denen die Partikeloberflache ge-
laden wird. Die Ladungen werden gemessen und liefern so das Mel3signal. Erhéltlich sind Gera-
te, in denen das Laden der Partikel durch Diffusion von Gasionen (DC) oder durch Licht (PAS)
geschieht.

Um den Fehler der gesamten Messkette fir die Prifung eines Dieselfahrzeuges (Euro4) ab-
schatzen zu konnen, wurden basierend auf Literaturstudien und eigener Erfahrung folgende
Annahmen vorgenommen:

?? Kraftstoff: Referenzdieselkraftstoff kann unter anderem praktisch beliebig bezlglich des
Tri*aromatengehaltes (0-6%), in der Dichte um 10 g/l sowie demné&chst von 0 — 50 ppm
Schwefelgehalt schwanken. Hieraus ergibt sich in der Praxis ein Fehler in Masse und
Anzahl von bis zu 30%.

?? Schmierstoff: Art und Belastungsgrad des Oles konnen einen Fehler bei Partikelmasse
und Partikelanzahl von ca. 3-5 % bewirken. Hinzu kommen Schwankungen beim Olfull-



stand. Da es sich hier z.T. um Blaurauch handelt, ist es plausibel, einen etwas hoheren
Fehler bei der Anzahl als bei der Partikelmasse anzune hmen.

?? Konditionierung des Fahrzeugs: Vor jedem Test wird ein Prekonditierungstest gefahren
und das Fahrzeug temperaturangepal3t. Bestimmte Kondensate (Wasser, Kohlenwasser-
stoffe) konnen dennoch in der Abgasanlage verbleiben. Werden sie wahrend des Tests
ausgeheizt, so ist es moglich, dafd eine gréRere Anzahl von Tropfen direkt vor dem Mel3-
gerat kondensiert; eine geheizte Probennahme bzw. das Freifahren vor Test im Vollast-
betrieb wiirden diesen auf 30% geschatzten Fehler auf etwa 5% reduzieren.

?? Prifstand/Fahrer: Die Reproduzierbarkeit liegt nach unseren Erfahrungen bei 10% bzgl.
Partikelmasse und Partikelanzahl.

?? Verdinnungssystem: Bei der Verdinnung kann es ggfs. zur Spontankondensation kom-
men. Deshalb liegt der Fehler ca. 10% tber dem Fehler bei der Massenmessung.

?? Probenahme: Der Probenahmefehler wird bei der Partikelanzahimessung mit 10% und
damit deutlich hoher als bei der Massenbestimmung abgeschétzt, da sich Effekte wie
Koagulation, Diffusion und Thermophorese deutlich auf die Anzahl auswirken — aber
nicht auf die Masse.

?? Mel3gerat: Hier ist fur die Gravimetrie (Konditionierung und Wagung) der maximale Feh-
ler sicherlich bei unter finf Prozent zu sehen. Die Reproduzierbarkeit der Partikelan-
zahlmessung kann nur abgeschatzt werden, indem das Mel3ergebnis diverser, vom Her-
steller gewarteter Geréte an derselben Probennahmestelle verglichen wird. In Tabelle 2
ist die Abweichung angegeben, welche im Rahmen von Vergleichsstudien an 5 SMPS—
Systemen beobachtet wurde.

Partikelanzahl (SMPS) | Gravimetrie
derzeit optimiert derzeit optimiert
Referenzkraftstoff 30%* 8% 30%* 8%
Schmierstoff 5 %* 1% 3%* 1%
Konditionierung 30%* 2% 5% 2%
Prufstand/Fahrer 10% 10% 10% 10%
CVS — Tunnel, Pro- 15% 5% 2% 2%
bennahme
Verdinnung 10% 5% - -
MeRRgerat 40% 15% 3% 2%
140% 46% 53% 25%

Tabelle 2: Fehlerabschatzung der Messkette bzgl. Euro4 (Bezug ist der Mel3wert)

Table 2:

Error estimate of the measurement procedure with reference to Euro4 standards




Die angefuhrten Fehler sind nicht zuféllig, d. h. durch Gestaltung des konkreten MelRaufbaus
werden im Prinzip systematische Abweichungen erzeugt. Deshalb wird ein linearer Zusammen-
hang fur die Fehleranalyse angenommen. Damit wird offensichtlich, dal3 sich die Gravimetrie
als die MelZmethode mit dem geringerem Fehlerband aus der Analyse abhebt.

3.3.2. EinfluR der Probenahmebedingungen

Die Untersuchungen zum Einfluss der Probenahmebedingungen auf die Messung von Partikel-
anzahlemissionen wurden mit dem im Laborbereich verwendeten partikelzdhlenden Mel3system
SMPS durchgefuhrt [12, 13]. Als Versuchstrager standen ein Pkw (Passat) mit 85 kW TDI Die-
selmotor auf einem Rollenprifstand und der gleiche Motor auf einem Motorenprufstand zur Ver-
fugung. Fahrzeug und Motor wurden bei verschiedenen korrespondierenden Lastpunkten mit
unterschiedlich schwefelhaltigen Dieselkraftstoffen (300 und 25 ppm S) vermessen.
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Abb. 13: Vergleich von SMPS-GroRenverteilung bei 50 km/h (oben) und 120 km/h (unten) far
25 (links) und 300 ppm (rechts) Kraftstoffschwefelgehalt

Fig: 13: Comparison of SMPS patrticulate size distribution at 50km/h (upper diagrams) and
120km/h (lower diagrams) using diesel fuels containing 25 and 300ppm sulphur



Abb. 13 oben zeigt die SMPS-Partikelanzahlgréf3enverteilungen bei 50 km/h des Fahrzeuges
auf dem Rollenprifstand fur 25 ppm und 300 ppm Kraftstoffschwefelgehalt. Die GroRenvertei-
lungen sind monomodal mit einem Maximum bei etwa 90 nm PartikelgroRe. Es ist kein signifi-
kanter Kraftstoffschwefeleinflusses ersichtlich. Die Ergebnisse bei 120 km/h (Abb. 13 unten)
zeigen einen deutlichen Unterschied bei Verwendung eines Kraftstoffes mit anderem Schwefel-
anteil. Insbesondere beim hoheren Schwefelgehalt ist ein Kondensationspartikel-modus zu be-
obachten, der von Messung zu Messung immer starker in Erscheinung tritt und letztendlich die
GroRenverteilung dominiert.

Parallel zu den Anzahimessungen (Abb. 13) wurde die Partikelmasse ermittelt und die Partikel-
zusammensetzung bestimmt. Abb. 14a zeigt neben der Gesamtanzahlkonzentration die Resul-
tate der Partikelanalysen fur Rul3, die l6slichen organischen Anteile, die wasserléslichen Anteile
und Sulfat (hauptsachlich wassrige Schwefelsaure). Partikelmasse und —anzahl nehmen mit der
wachsender Fahrzeuggeschwindigkeit und steigendem Schwefelgehalt zu. Der Zuwachs ist
hauptséachlich auf den hoheren Schwefelsaureanteil zurtickzufihren. Gesamtmasse und Ge-
samtpartikelanzahl zeigen eine gute Korrelation (Abb. 14b), wenn die Messungen, bei denen
ein Kondensationspartikelmodus aufgetreten ist, nicht berticksichtigt werden.

5 BPM[mg/m3] ODWSFincl. SO4
§ BC 0SOF ® Anz.-Konz. SMPS
T & 140.00
= O
? 8. 120.00 25 ppm S 300 ppm S
P
() .
T 5 100.00
8 T 80.00
E N
@ § 60.007
ru R
E & 4000 =
2 93
£ o 20.007 B
g X
£ 000
o

N I A
$ & 5 ¢

Abb. 14a: Vergleich von Partikelmassenemission analysiert hinsichtlich Zusammensetzung bei
und Partikelanzahl bei verschiedenen Geschwindigkeiten fir 25 und 300 ppm Kraft-
stoffschwefelgehalt

Fig. 14a: Comparison of composition of particulate mass emissions and particulate number at
different speeds with 25 and 300ppm sulphur-containing diesel fuel

Um den Einfluss des Verdinnungsverhaltnisses, der Verdinnungsluftfeuchte und -temperatur
auf PartikelanzahlgréRenmessungen zu untersuchen, wurden weitere Messungen mit dem glei-
chen Motor auf einem mit einem Teilstromverdiinnungstunnel ausgeriusteten Motorenprifstand



durchgefuhrt. Mit diesem Aufbau kénnen die relevanten Parameter unabhangig voneinander
und in einem weiteren Bereich als beim Standard-Vollstromtunnel (CVS) eingestellt werden.
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Abb. 14b: Korrelation zwischen Partikelgesamtmasse und —anzahl

Fig. 14b: Correlation between particulate total mass and number

Abb.15 zeigt den Einflu3 der Variation des Verdinnungsverhaltnisses von 1.7 bis 1:50, der
Verdunnungsluftfeuchte und —temperatur auf die Anzahlgro3enverteilung der Partikel. Das
Fahrzeug wurde im Lastpunkt 64 Nm und 2140 min* (entspricht 100km/h beim Pkw) mit 300
ppm Schwefel im Dieselkraftstoff betrieben. Bei einem Verdinnungsverhaltnis von 1.7 treten
Kondensatpartikel auf, die die Gesamtpartikelanzahl um eine ganze Groéfienordnung ansteigen
lassen. Eine Erhohung der Verdunnungsverhéaltnisses auf 1:20, d.h. maximaler Bereich des
CVS-Tunnels, fuhrt dazu, dass der Kondensationspartikelmodus — aber nicht der Akkumulat-
onsmodus - sich zu kleineren und damit zu mehr Partikeln verschiebt. Getrocknete Verdin-
nungsluft mit 10% relative Feuchte fuhrt zu einer Verstarkung dieses Effektes. Eine Verdinnung
von 1:50 dagegen lai3t die Kondensation (Nukleationsmodus) verschwinden. Den gleichen Ef-
fekt hat eine Aufheizung der Verdinnungsluft auf 80°C, was noch mal verdeutlicht, dass es sich
hier um Probenahmeartefakte handelt.

Die Ergebnisse der Untersuchung zeigen, dass die Probenahmebedingungen in Kombination
mit dem Kraftstoffschwefelgehalt einen extremen Einfluss auf die Partikelanzahl und G6R3en-
verteilung haben konnen und insbesondere bei der standardisierten Probenahme aus dem
CVS-Verdunnungstunnel bei Partikelanzahlmessungen mit Artefakten, d.h. Verfalschungen der
Mel3ergebnisse gerechnet werden muss.
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Abb. 15: EinfluR von Verdinnungsverhaltnis, Verdinnungsluftfeucht und —temperatur auf

die PartikelanzahlgrofRenverteilung

Fig. 15: Effect of dilution ratio, humidity and temperature on particulate number size distribution

3.3.3. Vergleich von SMPS und ELPI

Neben dem SMPS wird im Laborbereich der ELPI eingesetzt. Die Prinzipien wurden in Kap.
3.3.1 beschrieben. Vergleichsmessungen zwischen beiden Geraten (Abb. 16) zeigen, daf’ die
Art der Klassierung der Partikel, namlich der aerodynamische Durchmesser beim ELPI und der
elektrische Mobilitatsdurchmesser beim SMPS, entgegen anders lautender Aussagen [13] &-
nen grolRen Einfluss auf die gemessene Partikelanzahl und GrolRenverteilung hat. Mit zune h-
mender Last und ansteigendem Kraftstoffschwefelgehalt zeigt der ELPI eine Abnahme der Par-
tikelanzahl und eine Verschiebung des Verteilungsmaximums hin zu grél3eren Partikeldurch-
messern, wahrend beim SMPS das Verteilungsmaximum gleich bleibt und nur die Anzahl au-
nimmt. Ursache dafir konnten durch Lastdnderungen und Kraftstoffqualitat verursachte Mor-
phologieanderungen der Partikel sein (Abb. 3).

Im Rahmen der Untersuchung ist auch mit drei verschiedenen SMPS gemessen worden. Zu
Beginn stand ein SMPS1 (Model 3071/3025) und ein weiteres Gerat SMPS2 (Model 3080/3010)
zur Verfliigung. Das frisch vom Hersteller kalibrierte Gerat SMPS2 wurde als Referenz einge-
setzt und mit dem SMPS1 verglichen.

Bei drei Messungen stimmen die Gerate im Maximalwert der Grol3enverteilung (Abb. 17a) in
etwa (7% Differenz) Uberein. SMPS1 zeigte jedoch einen 14 nm grofReren medianen Anzahl-
durchmesser (15% Unterschied) und eine um 22% hdhere Gesamtzahl.
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Abb. 16: Vergleich von SMPS- und ELPIFMessungen bei unterschiedlicher Last und Kraftstoff-
schwefelgehalt

Fig. 16: Comparison of SMPS and ELPI measurements under different loads and fuel sulp hur
content

Beim Vergleich mit einem anderen vom Hersteller neu kalibrierten Gerat (SMPS3 (Model
3080/3010)) stellte sich heraus, dass die Diskrepanz zwischen diesem Gerét und SMPS1 in der

Gesamtpartikelanzahl deutlich héher war und der mediane Anzahldurchmesser sogar in die an-
dere Richtung abwich als zum SMPS3 (Abb. 17b).

Diese Resultate zeigen, dass die Anforderungen bzgl. Kalibrierbarkeit und Reproduzierbarkeit
(siehe Tabellel in Kap. 3.1) nicht erflllt werden.

Zusammenfassend zeigt sich: Die derzeit eingesetzte Partikelanzahlmesstechnik mit Geraten,
wie z.B. SMPS und ELPI, ist nur zur Gewinnung von qualitativen Aussagen zu Partikelanzahl
und GrolRenverteilung geeignet, jedoch von der Moglichkeit der quantitativen, also absoluten
Messung dieser Eigenschaften, weit entfernt. Dartiber hinaus muf3 man feststellen, daf3 durch
geeignete Wahl der Testbedingungen die Partikelanzahl praktisch beliebig manipuliert werden
kann (s.a. Kap. 3.3.2).
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Abb. 17a: Vergleich der SMPS-Mel3gerate 1 und 2
Fig. 17a: Comparison of SMPS measurement instruments 1 and 2
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Abb. 17b: Vergleich der SMPS-Mel3gerate 1 und 3
Fig. 17b: Comparison of SMPS measurement instruments 1 and 3




3.4. Bewertung der Mel3verfahren

Bereits heute wird eine grol3e Anzahl von Partikelmessinstrumenten in unterschiedlichsten Ent-
wicklungsstadien angeboten. Um die 6ffentliche Diskussion besser bewerten und verfolgen zu
konnen, wurde eine Matrix mit einer technischen Beschreibung aller uns bekannten Messin-
strumente erstellt. Durch Vergleich mit den Anforderungen (s. Kap. 3.1) lie3 sich eine Auswabhl
der Messgerate mit dem hochsten Potential fir den Einsatz in der Zulassung treffen.

Die Probenahme der Partikel spielt - wie oben gezeigt - eine wesentliche Rolle. Die Bedingun-
gen missen fur alle Messverfahren festgelegt werden. Die folgende Bewertung der Messin-
strumente wurde ohne Einbeziehung der Probenahmen durchgefihrt.

Die Anfangsliste der Messinstrumente beinhaltete die technischen Angaben von 22 Instrumen-
ten (Gravimetrie, Horiba I, FID Horiba 1l, TEOM, R-Staubmeter, Berner Impaktor, LFSA, Streu-
licht, photoakustischer Aerosolsensor, Opazimetrie, Aethalometer, DC Sensor, photoelektri-
scher Aerosolsensor, elektrische Diffusionsbatterie, ELPI, SMPS, Kondensationskernzéhler,
Photometrie, Elektrometer mit Vorimpaktor, Cambustion, QCM, MasMo). Daten wurden fir fol-
gende Kategorien zusammengestellt: Gemessene Partikeleigenschaft, abzuleitende Mel3groi3e,
Messbereich, Auflosung der gemessenen Grol3e, Zeitauflosung, Wiederholbarkeit, Reprodu-
zierbarkeit, Verdnderung der Partikel vor der Messung (Konditionierung), weitere Untersu-
chungsmoglichkeit der Partikel nach der Messung, Verfahren der Probenahme und Verdin-
nung, Grad der Verbreitung und Zusammensetzung.

Die technischen Informationen waren leider nicht fur alle Instrumente vollstandig verfugbar. h-
strumente, die sich noch im Forschungsstadium befinden, wurden nicht in die weitere Analyse
einbezogen. In den folgenden Tabellen sind die Ergebnisse der Analyse dargestellt

Instrument Bestim- Wiederholbar- | Reprodu- | Zeitauflosung | Kalibrierung vor
mungs- keit zier-barkeit Ort Uberprufbar?
grenze

QCM Ja Ja Ja Ja Schwierig

LI"SA Ja aber nur | Nicht bekannt | Nicht be- Ja Ja, indirekt

EC kannt

MassMo Ja Ja Nicht be- Ja Ja, indirekt

kannt

Gravimetrie Ja Ja Ja Ja Ja

Tabelle 3: Ergebnis fir Massemessungen

Table 3: Results for mass measurement



Instrument | Bestimmungs- | Wiederholbar- | Reproduzier- | Zeitauflosung | Kalibrierung vor
grenze keit barkeit Ort Uberprifbar?
CPC Ja Ja Nicht bekannt | Ja Nein
ELPI Nein Ja Nein Ja Nein
SMPS Ja Ja Nein Nein Nein
MassMo Ja Ja Nicht bekannt |Ja Nein
FAS Cam- | Nein Ja Ja Ja Nicht bekannt
bustion
Streulicht Nein Ja Nicht bekannt | Ja Ja
Tabelle 4: Ergebnis fur Anzahlmessungen
Table 4: Results for particulate number measurement
Instrument | Bestimmungs- |Wiederholbar- | Reproduzier- |Zeitauflosung |Kalibrierung vor
grenze keit barkeit Ort Uberprufbar?
DC Sensor | Ja Nicht bekannt | Nicht bekannt | Nein Nein

Tabelle 5: Ergebnis fur Oberflachenmessungen

Table 5: Results for particulate surface area measurement

Von den ausgewéhlten Instrumenten fur die Messung der Masse ist nur die Gravimetrie direkt
kalibrierbar. Streulicht-, MassMo-, Li*SA- (EC) und QCM-Verfahren sind indirekt tiber die Gra-
vimetrie oder Coulometrie kalibrierbar.

Eine Kalibrierung zur Messung der Partikelanzahl ist heute nicht moglich, da ein Normaerosol
nicht reproduzierbar und robust herstellbar ist, ohne wiederum auf die vorhandene Partikelmel3-
technik zur Verifikation zurtickgreifen zu missen. Die zur Zeit verwendeten Verfahren benutzen
Sprays aus Salz- oder Latexlosungen, die fur die Messung der sehr komplexen Ruf3partikel
nicht reprasentativ sind. Eine Partikelerzeugung durch Prazisionsbrenner oder elektrische Ent-
ladungsstrecken sind gegenwartig nicht robust genug, um als ,Eichnormal” dienen zu kénnen.

Die Analyse zeigt, dass nur die Gravimetrie die anfangs formulierten Anforderungen (s. Kap.
3.1) vollstandig erflillt. Potential zur Erfillung der Vorgaben der Tabelle 1 haben aul3erdem die
auf der massebezogenen Verfahren, wie z.B. die Streulicht-, MassMo-, Li’SA- (EC) und QCM-
Methoden.



4. Zusammenfassung und Ausblick

Da der Diesel der effektivste Antrieb ist, liefert er einen erheblichen Beitrag zur Erfullung der
Verbrauchszusage des VDA und der CO;-Zusage von ACEA. Trotz der bisher enormen Reduk-
tionen der Abgasemissionen bei den Dieselmotoren wird von Teilen der Politik eine weiterge-
hende Minderung besonders bei NOx und den Partikeln gefordert. Dabei bezieht man sich auf
angeblich belastbare medizinische Experimente.

Toxikologische Untersuchungen zeigen, dafd Tierexperimente nicht auf den Menschen Uber-
tragbar sind. Die Ergebnisse der epidemiologischen Untersuchungen sind nicht eindeutig ge-
nug, um sichere Aussagen geben zu kdnnen. Gesundheitliche Befirchtungen sind mehr durch
das Argument der Vorsorge denn durch eindeutige wissenschaftliche Resultate begrindet.

Uber Veranderungen der Partikel in der Atmosphare ist bis heute wenig bekannt. Deshalb wis-
sen wir nicht exakt, von welcher Struktur und Zusammensetzung diejenigen Partikel sind, die in
die tiefen Bereiche der Lunge gelangen kénnen und welcher der fur ein mdgliche Gesundheits-
gefahrdung wichtige Parameter ist. Somit ist der - vorausgesetzt es gibt ihn - Wirkungsparame-
ter nicht klar belegt und damit stellt sich immer noch die Frage: Was soll gemessen werden?

Die wahrend der Verbrennung entstehenden Partikel werden in molekularen Prozessen in der
Gasphase gebildet. Unterschiedliche Motorentechnologien haben daher keinen Einflu auf die
GrolRenverteilung der Partikel, denn das Gas hat keine Kenntnis dartber, wie grofd der ur-
sprungliche Kraftstofftropfen vor der Verdampfung war. Teilweise gebildete Nanopartikel sind im
wesentlichen aus der Gasphase kondensierte Tropfchen und hangen stark von den Mel3bedin-
gungen ab.

Gegenwartig werden Partikel bei der Fahrzeugzulassung mit der Gravimetrie bestimmt. Obwohl
die Gravimetrie allen Anforderungen der heutigen Messtechnik genigt und weitere Potentiale
bietet, werden neue Melimethoden von der Politik gefordert. Andere Partikeleigenschaften wie
Anzahl, Grol3e oder Oberflache sollen zusatzlich zur Masse gemessen werden. Eigene Unter-
suchungen bei Volkswagen zeigen, dass die Gravimetrie Fahrzeuge mit Partikelemissionen
deutlich unter 0,01g/km sehr zuverlassig messen kann. Eine Messreihe mit einigen der neuen,
alternativen Messinstrumente ergab weder reproduzierbare noch kalibrierbare Resultate.

Neben der heute verwendeten Gravimetrie wurden 21 alternative Messverfahren, die in der La-
ge sein sollen, Masse, Anzahl oder Oberflache der Partikel messen zu kénnen, analysiert und
bewertet. Dabei zeigte sich, dal3 fur die Messung der Masse nur die Gravimetrie direkt
kalibrierbar ist. MassMo-, Li’SA-(EC), Streulicht- und QCM-Verfahren sind indirekt tber die
Gravimetrie oder Coulometrie kalibrierbar. Eine Kalibrierung zur Messung der Partikelanzahl ist
zur Zeit nicht moglich. Weiterhin bestehen Zweifel beziiglich der Reproduzierbarkeit, die fir Zu-
lassungsmessungen von entscheidender Bedeutung ist. Hier ist fur die meisten Gerdte noch
der Nachweis einer hinreichenden Ubereinstimung mit den Anforderungen zu fiihren.



Damit hat der derzeitige Stand der neuen Messtechnik nur den Status der Gewinnung von qua-
litativen Aussagen zu Partikelanzahl und GroRRenverteilung erreicht, ist jedoch von der Méglich-
keit der quantitativen absoluten Messung dieser Eigenschaften weit entfernt. Durch geeignete
Wahl der Testbedingungen kann die Partikelanzahl praktisch beliebig manipuliert werden.
Grundsatzlich sollte eine zukinftige Methode aber die Qualitatsanforderungen des derzeitigen
Verfahrens zur Bewertung der Partikelemission erfillen kdnnen. Deshalb liegt in der Weiterent-
wicklung der Gravimetrie das hochste Potential.

So ist die Notwendigkeit einer Partikelanzahlmessung derzeit nicht nachvollziehbar, da d@ne
Korrelation zur Masse gefunden wurde und die neuen Verfahren nicht absolut adjustierbar sind.
Sie wurden nur zu einem unnoétigem Aufwand in der Entwicklung und bei der Zertifizierung fiih-
ren.
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