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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur in-situ-Herstellung von Kraftstoffmischungen wie Treibstoff-
Wasser-Gemischen, insbesondere (Mikro-/Nano-)Emulsionen in Verbrennungsmotoren, sowie eine hierflr ge-
eignete Einspritzvorrichtung fur Verbrennungsmotoren.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Die Schadstoffbildung bei der Verbrennung fossiler und biogener Kraftstoffe ist ein bisher ungeldstes
Problem. Im Idealfall der vollstandigen Verbrennung werden Kohlenwasserstoffverbindungen C,H, zu Kohlen-
dioxid CO, und Wasserdampf H,O umgesetzt. Unter realen Bedingungen entstehen in Abhangigkeit der im
Brennraum herrschenden Temperaturen und Drucke aus Kraftstoffmolekilen und Luft, die zum grofiten Teil
aus Stickstoff und Sauerstoff besteht, Ru3partikel, Stickoxide, unverbrannte Kohlenwasserstoffe und Kohlen-
monoxid. Zum Teil kdnnen diese Emissionen durch Variation der innermotorischen Parameter (Abgasrickfih-
rung, Einspritzzeit, -dauer und -druck, Brennraumgeometrie etc) gemindert werden. Bei allen innermotorischen
MafRnahmen zur Reduktion des Schadstoffaussto3es kommt es zu einem Zielkonflikt, der als Ru3-NO,-Trade-
Off bezeichnet wird. Wird die Verbrennungstemperatur herabgesetzt, werden weniger Stickoxide gebildet. Da-
gegen entsteht Ruld wahrend der Verbrennung vermehrt bei niedrigen Temperaturen. Um die Abgasnormen
fur Dieselmotoren zu erfullen sind zusatzlich Abgasnachbehandlungstechnologien, wie zum Beispiel SCR-Ka-
talysator und Dieselpartikelfilter erforderlich. Fiihrt man dem Verbrennungsprozess Wasser hinzu, so werden
gleichzeitig die Emissionen der Stickoxide und des RulRes reduziert und der RuR-NO,-Trade-Off wird durch-
brochen. Aufgrund der hohen Verdampfungsenthalpie des Wassers und der daraus folgenden niedrigeren Ver-
brennungstemperatur wird die Bildung von thermischem, sogenanntem Zeldovic NO reduziert (Warnatz, J. et
al., Verbrennung, Springer, Berlin (2001)). Da das thermische NO prozentual den grof3ten Anteil der Stickoxide
ausmacht, kann die Wasserzugabe die Stickoxidemissionen minimieren. Bei hohen Temperaturen (> 2000 K)
bilden sich aus Wassermolekilen im Brennraum erhebliche Konzentrationen an Radikalen («OH, O, *O,H),
die in der radikalischen Kettenverzweigungsreaktion den Abbau von Kohlenwasserstoffketten beschleunigen
(Warnatz, J. et al., Verbrennung, Springer, Berlin (2001)).

[0003] Das Wasser kann man auf unterschiedlichen Wegen zufiihren, zum Beispiel als direkte Einspritzung
unmittelbar in den Brennraum (Bedford, F. et al., SAE Technical Papers, 2000-01-2938 (2000)). An der FH
Trier wurde eine Methode entwickelt, eine geschichtete Einspritzung des Wassers vorzunehmen, bei der in der
Einspritzdiise neben der Kraftstoffleitung durch einen zuséatzlichen Kanal Wasser zugegeben wird. Das Wasser
wird durch den statischen Druckabfall beim Offnen der Nadel wahrend des Einspritzvorgangs unmittelbar vor
die Dusenéffnung gelegt und so werden Diesel und Wasser abwechselnd in den Brennraum injiziert. Abgas-
untersuchungen zeigen, dass die NO,-Emissionen je nach Lastzustand mit einem Wasseranteil von 40 Vol.
% um mehr als 50 % reduziert werden kdnnen. Sowohl die RuRemissionen, als auch der Kraftstoffverbrauch
bleiben unverandert (Dérksen, H. et al., Vorgelagerte Kraftstoffmenge bei geschichteter Diesel-Wasser-Ein-
spritzung, MTZ (2007); Simon, C. and Pauls, R., Einfluld der geschichteten Wassereinspritzung auf das Abgas-
und Verbrauchsverhalten eines Dieselmotors mit Direkteinspritzung, MTZ (2004)). Die Wassereindisung in
die Ladeluft in Spray-Form bringt eine moderate Absenkung des NO,-Ausstol3es (bei 30% Wasser, ca. 20%
NO,-Absenkung), aber auch eine geringfligige Steigerung der Schwérzungszahl. Das Wasser kann auch als
wasserhaltiger Kraftstoff in den Brennraum gegeben werden. Solche Kraftstoffe sind als Wasser-Diesel Emul-
sionen (Schmelzle, P. et al., Aquazole: An Original Emulsified Water-Diesel Fuel for Heavy-Duty Applications,
SAE Technical Papers, 2000-01-1861 (2000) oder Mikroemulsionen (Nawrath, A. et al., Mikroemulsionen und
deren Verwendung als Kraftstoff, DE 10334897 A1 (2003)) bereits verfligbar. Bei der Verwendung der fer-
tig gemischten wasserhaltigen Kraftstoffe ist man auf einen konstanten Wassergehalt angewiesen, was beim
Kaltstart des Motors zu verschlechtertem Zindverhalten fiihren kann. Im Niederlastbereich beobachtet man
zudem einen vermehrten Ausstol3 der unverbrannten Kohlenwasserstoffe und bei hohen Lasten nur eine ge-
ringe Absenkungen des RufRes und der Stickoxide. Aus unseren Untersuchungen folgt, dass der Wasseran-
teil in Abhangigkeit des Betriebszustandes des Motors variiert werden muss, damit die Schadstoffemissionen
effizient herabgesetzt und der spezifische Kraftstoffverbrauch gemindert werden kénnen. Der Lastwechsel in
dynamisch betriebenen Verbrennungsmotoren erfolgt sehr schnell, so dass innerhalb weniger Kurbelwellen-
umdrehungen ein neu definiertes Wasser-Kraftstoff Gemisch bereit gestellt werden soll. Ein weiterer Punkt
betrifft die Gute der Mischung. Je gréber die Verteilung der Wasser-Kraftstoff Doménen desto mehr Ruf? wird
produziert. Daher ist die weitere Anforderung innerhalb kirzester Zeit und mit méglichst wenig Energieaufwand
eine Feinstverteilung des Wassers im Kraftstoff zu erreichen.

[0004] Feuerman formulierte bereits 1979 eine Emulsion aus Benzin, Wasser und nichtionischen Tensiden
und erzielte so bei der Verbrennung eine Reduzierung umweltschadlicher Abgase (Feuerman, A.l., Gasoline-
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water emulsion, US 4158551 (1979)). Boehmke (Bayer AG) formulierte 1980 opaleszierende, bis zu Tempe-
raturen von T = -15°C stabile Benzin- und Diesel-Emulsionen mit Carbonsaureamiden aus biogenen und syn-
thetischen Fettsduren und Alkoholen (Boehmke, G., Motor fuels and furnace oils, preparation thereof and their
application, (DE), B.A., EP 0012292 (1980)), zwei Jahre spater, 1982, folgten Kraftstoff-Emulsionen mit einem
nichtionischen Emulgator aus einem Anlagerungsprodukt von Ethylenoxid oder Propylenoxid an ein Carbon-
saureamid mit 9-21 Kohlenstoffatomen in der hydrophoben Kette (Boehmke, G., Aqueous Hydrocarbon Fuel
Containing Alkylene Oxide-Carboxylic Acid Amide Emulsifier, AG, B., CA 1137751 (1982)). Alliger fand 1981
eine Methode zur Produktion von Emulsionen mit Bunker Ol (Alliger, H., Emulsified fuel oil and method of
production, US 4244702 (1981)), welches als Treibstoff in der Schifffahrt Verwendung findet. Von der Firma
Lubrizol wurde der Diesel-Emulsionstreibstoff PuriNOx mit 10 bis 20 % Wasser zur Verbesserung der Schad-
stoff- und Energiebilanz auf den Markt gebracht (Matheaus, A.C. et al., Society of Automotive Engineers, PT-
111 (Alternative Diesel Fuels): p. 1-11 (2004)). Die Firma wirbt mit der Reduzierung der NO,-Emission um 20
bis 30 % und der RuBpartikel um 50 bis 65 %. Bock et al. vermischten 1992 verschiedene Treibstoffe mit Was-
ser, kurz- und mittelkettigen Alkoholen mit Tensidkombinationen aus hydrophilen und hydrophoben Tensiden
(Bock, J., Robbins et al., Microemulsion Diesel Fuel Compositions and Method of Use, CA 2048906 (1992)). Mit
einem ganz anderen Ansatz entwickelte Gunnerman 1998 zweiphasige Treibstoffe mit hohen Wasseranteilen
zwischen 20 und 80 % (Gunnerman, R., Aqueous Fuel for Internal Combustion Engine and Method of Preparing
Same, MX9604555 (1998)), welche technisch aufwendig in so genannten "rotary engines" verbrannt wurden.
Der Vorteil dieser Ol-in-Wasser(o/w)-Emulsionen liegt in einem geringen Tensidbedarf unterhalb von 1 % und
in der fehlenden Entziindbarkeit auRerhalb der Verbrennungskammer. Trotz der technisch schwierigen Um-
setzbarkeit wurden mit diesem Kraftstoff in den USA Busse betrieben. Genova et al. stabilisierten 1992 Diesel-
Kraftstoffe mit kleineren Wasseranteilen durch Glykolipide und gro3e Anteile an mittelkettigen Alkoholen als
Cotenside (Genova, C. et al., Hybrid Diesel Fuel Composition, (IT), E.S., US 5104418 (1992)). Anschlie3end
erweiterten sie 1993 diese wasserhaltigen Dieselkraftstoffe um weitere Treibstoffarten (Genova, C. and Pappa,
R., Hybrid liquid fuel composition in aqueous microemulsion form, (IT), E.S., US5259851 (1993)). Aslachanov
et al. (Aslachanov, A.A. et al., Fuel for internal combustion engines, (DE), A.O.W.H.G., DE 4307943 (1994))
haben 1993 stabile, niedrigviskose, hochdispergierte (0,1 um) Emulsionen aus Benzin- oder Dieselkraftstoff mit
nur einem Tensid: quaterndrem Ammoniumsalz des Fettsdureamids (C,4 + Cs,) hergestellt. Prifstandversu-
che mit Benzin-Emulsionen zeigten eine um 5% verbesserte Wirtschaftlichkeit, Reduktion von Kohlenmonoxid-
emissionen, Stickoxidemissionen und eine hdhere Oktanzahl des neuen Kraftstoffs. Die Firma Lubrizol entwi-
ckelte 2002 auf Basis aminneutralisierter Acylierungsreagenzien und nichtionischer Tenside stabilisierte Emul-
sionen mit Ammoniumnitrat als Cetanzahlverbesserer (Daly, D.T. et al., Emulsified water-blended fuel compo-
sitions, US 2002129541 (2002)). David beschrieb 2002 klare stabile Emulsionen mit Emulgatorenmischungen
aus Alkoholethoxylaten, Polyisobutylsuccinimiden, Sorbitanestern, Aminethoxylaten, Fettsdureaminen mit Zu-
gabe von Ethylenglycol und Butoxyethanol (Martin, D.W., Compositions and a method for their preparation,
US 2003134755 (2003)). Jakush et al. formulierte 2004 fur die Firma Clean Fuels Technology INC (USA) hoch-
stabile inverse Wasser-Diesel Emulsionen, die in Australien durch die Shell AG Vertrieben wurden (Jakush,
E.A. et al., Stabile invert fuel emulsion compositions and method of making, (US), C.F.T.I., US 2004255509
(2004)). Van de Berg et al. synthetisierten 2007 Polymere auf Basis des Esters der Bernsteinsaure, die un-
ter anderem ihre Anwendung als Stabilisatoren fir Formulierung von Kraftstoff-Emulsionen (Kerosin, Benzin,
Diesel, Heizdl, RME) finden sollten. Das Polymer wurde in Kombination mit Emulgatoren und stabilisierenden
Komponenten eingesetzt. Der wassrigen Phase wurden Biozide und kurzkettige Alkohole zugegeben (Van de
Berg, A. et al., Surface-Active Polymer and its Use in a Water-in-Oil Emulsion, in WO 2007/063036 A2 2007,
WO 2007/063036 A2). Mikroemulsionen aus Benzin, Kerosin, Diesel und Heizdl mit wasserléslichen oktan-
zahlverbessernden und gefrierpunkterniedrigenden Additiven und Tensidmischungen aus Salzen der Fetts&u-
ren und Polyalkanolaminen, sowie nichtionischen Polyoxyalkylaten mit Nonylphenolen, Fettsdureamiden und
Sorbitanestern wurden 1971 von McCoy et al. patentiert (McCoy, F. and Eckert, G., Process of Preparing Novel
Microemulsions, US 3876391 (1975)). Beachtenswert sind auch Kraftstoffentwicklungen mit geringen Wasser-
und hohen Alkoholanteilen von Bourrel et al. von 1982 (Bourrel, M. et al., Microemulsion of water in a liquid fuel,
Elf, A.F., US 4465494 (1982)), an denen der Konzern ELF Aquitaine beteiligt war. Spater testete der Konzern
wasserhaltige Diesel-Emulsionen in Bus- und LKW-Flotten in mehreren franzésischen Stédten wie Paris, Lion
und Chambery sowie anschlieend in Berlin und fihrte das Produkt Aquazole fiir den Schwerlastverkehr bis
1999 zur Marktreife (Schmelzle, P. et al., Aquazole: An Original Emulsified Water-Diesel Fuel for Heavy-Du-
ty Applications, SAE Papers, 2000-01-1861 (2000)). Schwab entwickelte 1984 tieftemperaturstabile Wasser-
Diesel Mikroemulsionen mit einer Tensidkomposition aus Dimethylethanolamin und langkettigen Fettsduren
(Schwab, A., Diesel fuelaqueous alcohol microemulsions, (US), U.A., US 4451265 (1984)) 1984 und 1985
unterschiedlich zusammengesetzte alkohol- und wasserhaltige Pflanzenélmikroemulsionen fiir die motorische
Verbrennung (Schwab, A. and Pryde, E., Microemulsions from vegetable oil and aqueous alcohol with trialkyl-
amine surfactant as alternative fuel for diesel engines, (US), U.A., US 4451267 (1984); Schwab, A. and Pryde,
E., Microemulsions from vegetable oil and aqueous alcohol with 1-butanol surfactant as alternative fuel for
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diesel engines, (US), U.A., US 4526586 (1985); Schwab, A. and Pryde, E., Microemulsions from vegetable oil
and lower alcohol with octanol surfactant as alternative fuel for diesel engines, (US), U.A., US 4557734 (1985)
). Hazbun et al. haben bereits 1986 Kraftstoff-Mikroemulsionen mit tert-Butylalkohol als Hauptkomponente,
kleinen Wasseranteilen von bis zu 7 Gew.-% und Methanol entwickelt, wobei Tensidmischungen aus ionischen
und nichtionischen Tensiden eingesetzt wurden (Hazbun, E.A. et al., Microemulsion fuel system, US 4744796
(1988)). 1986 wurden von Davis et al. klare, stabile Losungen auf Benzin-Basis mit Alkoholen, Nonylphenole-
thoxylaten und Wasser mit einer verbesserten Oktan-Zahl zum Patent angemeldet (Davis, M. and Sung, R.,
Clear Stable Gasoline-Alkohol-Water Motor Fuel Composition, Texaco Inc., W.P., N.Y., US 4599088 (1986)
). In Neuseeland wurden von Wenzel 2003 verbrennungsverbessernde Mikroemulsionszusammensetzungen
mit ionischen Tensiden aus Carbonsduren, neutralisiert mit Ammoniak oder Harnstoff, und Alkohol entwickelt
(Wenzel, D., Composition as an additive to create clear stable solutions and microemulsions with a combusti-
ble liquid fuel to improve combustion, NZ 506262 (2003)). Die Solubilisierung von Alkoholen mit Restwasser,
mit einem Wasseranteil in der Gesamtmischung von maximal 1,2 Gew.-%, in Form von Mikroemulsionen war
das Priméarziel von Akhmed (Akhmed, I., Composition of Diesel Fuel, RU 2217479 (2003)) und Lif (Lif, A., A
Microemulsion Fuel Containing a Hydrocarbon Fraction, Ethanol, Water and an Additive Comprising a Nitro-
gen-Containing Surfactant and an Alcohol, MXPA03005242 (2004)), wobei es im ersten Fall durch Zugabe von
Fettalkoholethoxylaten und Polymeren gelang, im zweiten Fall mit aminhaltigen Tensiden. David meldete 2006
Wasser-in-Ol Mikroemulsionen mit amphoteren Tensiden, Fettsdureamidoalkylbetainen, und Cotensiden wie
Alkoholethoxylaten, Alkylaminoxiden, ethoxylierten Fettsdureaminen zum Patent an, die aufgrund der kleinen
Wasserdomanengréfle (< 0,1 um) hemmend auf das Wachstum von Wasserorganismen wirken (Martin, D.W.,
Water-in-oil microemulsions, GB 2434372 (2007)).

[0005] Alle genannten Artikel haben als Ziel die Herstellung eines wasserhaltigen Kraftstoffs mit einem defi-
nierten Wasseranteil. Die Verwendung eines solchen Kraftstoffs im Verbrennungsmotor fihrt zur ungleichméa-
Rigen Reduktion des SchadstoffausstoRes in Abhangigkeit des Lastzustandes. Fir die effiziente Absenkung
der Rul3- und Stickoxidemissionen muss das Wasser in jedem Betriebspunkt optimal zudosiert werden. Dies
ist nur dann mdglich, wenn der Mischort mdglichst nah der Einspritzdlse platziert wird, aber weit genugvon
der Auslasséffnungder Einspritzdiise, um eine hinreichende Mischstrecke der Emulsion zu erhalten. Somit
kann die Reaktionszeit bis zur Einstellung eines neuen Mischungsverhaltnisses minimal gehalten werden. Ein
weiterer Punkt ist die Verteilung des Kraftstoffs und des Wassers im Treibstoff. Je feiner die Verteilung des
Wassers desto niedriger die Emissionswerte.

[0006] Aus WO 2011/042432 sind Mischungen aus einer polaren Komponente A, einer unpolaren Komponen-
te B und einer amphiphilen Komponente C und einer Hilfskomponente D bekannt, die in-situ im Hochdruck-
bereich des Einspritzsystems eines Verbrennungsmotors hergestellt und als Kraftstoff verwendet werden kon-
nen. Diese Mikroemulsionen werden nicht friiher als 10 Sekunden (also innerhalb von 10 Sekunden) vor der
Einspritzung in Verbrennungsmotoren oder Disen, also rdumlich dicht am Einspritzort, d.h. im Hochdruckteil
des Kraftstoffsystems, zusammengemischt, was eine Feinstverteilung der Kraftstoff- und Wasser-Domanen
gewabhrleistet. Als Problem hierbei stellte sich die relativ trage Austauschkinetik bei Wassergehaltwechsel her-
aus, mit der ein variabler Wasseranteil formuliert werden kann. Solch ein variables Wasser-Kraftstoff Verhaltnis
ist wichtig fur den optimalen Verbrennungsablauf und eine schnelle Wechselkinetik erlaubt eine, dem Wech-
sel des Lastzustandes des Motors entsprechende, schnelle Einstellung der neu dosierten feinstverteilten Mi-
schung.

Kurzbeschreibung der Erfindung

[0007] Es wurde nunmehr ein Verfahren und Vorrichtung zur verbesserten Hochdruckeinspritzung von Kraft-
stoff/Kraftstoffzusatz-Emulsionen in den Brennraum eines Dieselmotors oder der Duse gefunden. Erfindungs-
gemal erfolgt die Zusammenfihrung des Kraftstoffes (Diesels) mit dem Kraftstoffzusatz innerhalb der Ein-
spritzdise, wodurch ein Rucklauf von Gemisch und damit z.B. Wasser, wie z.B. bei anderen Systemen wie
dem in der WO 2011/042432 beschriebenen Verfahren, entfallt. Um eine hinreichend gute Emulsionsvertei-
lung und eine hinreichende Durchmischung vor dem Disennadelsitz zu erreichen, kann der Kraftstoffzusatz
in ca. 90° Winkel zum Kraftstoff und zusatzlich in einem hinreichenden Abstand zur Spitze der Einspritzdise,
d.h. ca. in der Mitte der Einspritzdise, eingespritzt werden. Der zwischen einer Einspeisevorrichtung und der
Einspritz6ffnung der Einspritzdise gebildete Kraftstrdmungsweg | kann hierbei mindestens dem 10-fachen der
Breite d eines an der Kraftstoffleitung angeordneten Einspeiseraums, in die die Einspeisevorrichtung miindet,
entsprechen. Die Breite d ist dabei die Erstreckung des Einspeiseraums in Langsrichtung der Kraftstoffleitung.
Daraus ergibt sich ein Verhaltnis zwischen Einspeiseraumbreite d zu Kraftstoffstrdmungsweg | mit hdchstens
1/10 (d/l < 1/10).
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[0008] Die Erfindung betrifft somit
(1) ein Verfahren zum Betreiben einer ein Einspritzsystem aufweisenden Verbrennungskraftmaschine, um-
fassend das in-situ Herstellen einer Kraftstoffmischung bestehend aus einer polaren Komponente A, einer
unpolaren Kraftstoffkomponente B und einer amphiphilen Komponente C und einer Hilfskomponente D in
einer Einspritzdiise des Einspritzsystems der Verbrennungskraftmaschine bei einem Druck von 100 bis
4000 bar, und Einspritzen der erhaltenen Kraftstoffmischung in den Verbrennungsraum der Verbrennungs-
kraftmaschine, wobei die Einspeisung der Tensidkomponente, umfassend die genannten Komponenten A,
C und D, zu der Kraftstoffkomponente B in die Kraftstoffzuleitung der Einspritzdlse erfolgt;
(2) eine Einspritzdise fir Verbrennungskraftmaschinen zur Einspritzung einer Kraftstoffmischung mit einer
Dusenspitze mit mindestens einer Einspritz6ffnung, mit einer mit einem Disennadelsitz zusammenwirken-
den Disennadel zum Verschlielen der mindestens einen Einspritzéffnung, und mit einem Disenkanal, der
in die Einspritz6ffnung mindet, wobei dem Dulsenkanal Uber eine Kraftstoffzuleitung Kraftstoff zugefuhrt
wird, und wobei an der Kraftstoffzuleitung eine Einspeisevorrichtung zur Einspeisung von Kraftstoffzusatzen
in den durch die Kraftstoffzuleitung geleiteten Kraftstoff angeordnet ist; und
(3) ein Einspritzsystem fiir Verbrennungskraftmaschinen mit mindestens einer Einspritzdiise wie vorstehend
unter Aspekt (2) definiert.

[0009] Dank der kurzen Mischzeit und dem geringen Totvolumen des Injektionssystems kann das Wasser/
Kraftstoffmischungsverhaltnis nach Bedarf betriebspunktgenau variiert werden, wodurch in jedem Betriebszu-
stand ein Optimum bezlglich des Schadstoffausstol3es, Motorleistung und des Verbrauchs erreicht wird. Un-
ter Ausnutzung der ultraniedrigen Grenzflachenspannung zwischen Wasser und Kraftstoff, die durch Zugabe
von speziellen Tensiden/Tensidmischungen erreicht werden kann, wird eine Feinstverteilung der Wasser und
Kraftstoffbereiche innerhalb kirzester Zeit erreicht. Das hat zur Folge, dass das Wasser und Kraftstoff opti-
mal nebeneinander vorliegen und so effizient Schadstoffemissionen eines Verbrennungsmotors, insbesondere
Ruf und Stickoxide, beseitigt werden kénnen. Abhangig von tensidischen Molekulstruktur und/oder Konzen-
tration kann eine Emulsion oder eine Mikroemulsion gebildet werden.

[0010] Mittels der erfindungsgemalien Einspritzdise lasst sich das erfindungsgeméfie Verfahren besonders
vorteilhafter Weise durchfiihren. Die Einspritzdise ermoglicht somit das In-situ-Herstellen einer Kraftstoffmi-
schung, indem mittels einer Einspeisevorrichtung Kraftstoffzusatze in die Kraftstoffzuleitung eingespritzt wer-
den kdnnen. Dadurch kann eine vorteilhafte Durchmischung von Kraftstoff und Kraftstoffzusatz innerhalb der
Kraftstoffzuleitung erfolgen, so dass eine hinreichend durchmischte Kraftstoffmischung durch die Einspritz6ff-
nung eingespritzt werden kann.

[0011] Dabei ist vorzugsweise vorgesehen, dass die Einspeisevorrichtung den Kraftstoff in einem Einspeise-
winkel a zu der Kraftstoffflussrichtung zuflhrt, wobei gilt 80° < a < 100°. Vorzugweise gilt 87° < 93°, besonders
bevorzugt a = 90°. Ein derartiger Einspeisewinkel hat sich als besonders vorteilhaft herausgestellt. Die Kraft-
stoffflussrichtung ist dabei die Richtung des Kraftstoffflusses in Langsrichtung der Kraftstoffleitung.

[0012] Vorzugsweise ist vorgesehen, dass die Einspeisevorrichtung einen Einspeisekanal mit einer Einspei-
sedffnung aufweist, wobei der Einspeisekanal im Einspeisewinkel a zu der Kraftstoffleitung angeordnet ist.

[0013] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist vorgesehen, dass die Einspeisevorrichtung ein
Einspeisedise aufweist, durch die Kraftstoffzuséatze in die Kraftstoffzuleitung einspritzbar sind. Dadurch kann
eine sehr feine Verteilung der einzuspeisenden Kraftstoffzusdtze vorgenommen werden, so dass diese in sehr
feiner Verteilung in die Kraftstoffzuleitung gelangen. Dadurch wird eine vorteilhafte Durchmischung in der Kraft-
stoffzuleitung erreicht.

[0014] Vorzugsweise ist vorgesehen, dass die Einspeisevorrichtung in einen an der Kraftstoffzuleitung gebil-
deten Einspeiseraum miindet, wobei der Einspeiseraum eine Breite d in Langsrichtung der Kraftstoffleitung be-
sitzt und dass der zwischen der Einspeisevorrichtung und der Einspritz6ffnung gebildete Kraftstoffstrémungs-
weg eine Lange | aufweist, wobei gilt I:d = 10. Es hat sich herausgestellt, dass eine Kraftstoffleitung, in der
ein Kraftstoffstromungsweg mit einer derartigen Mindestldnge gebildet ist, von Vorteil ist, um die geforderte
vorteilhafte Kraftstoffmischung an der Einspritzéffnung zu erreichen. Mit anderen Worten, der Kraftstoffstro-
mungsweg mit einer derartigen Mindestlédnge bietet ausreichend Zeit, um eine vorteilhafte Durchmischung des
Kraftstoffs mit den eingespeisten Kraftstoffzusatzen zu erreichen. Der Einspeiseraum kann beispielsweise ei-
nen runden Querschnitt aufweisen.
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Kurzbeschreibung der Figur
[0015] Figur: Schematische Schnittdarstellung der "in Injektor"-Wassereinspritzung
Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0016] Die vorliegende Erfindung 16st die Aufgabe, der effizienten Herstellung von Mischungen aus Kraftstoff
und Wasser, mit dem Ziel die Schadstoffemissionen von Verbrennungsmotoren zu minimieren.

[0017] In dem Verfahren gemal Aspekt (1) der Erfindung ist es bevorzugt, dass die Einspeisung der Tensid-
komponente, umfassend die genannten Komponenten A, C und D, zu der Kraftstoffkomponente B in einem
Einspeisewinkel a erfolgt, wobei gilt: 80° < a < 100°.

[0018] Weiterhin ist es bevorzugt, dass zwischen der Einspeisung in die Kraftstoffzuleitung 13 und der Ein-
spritzéffnung 5 der Einspritzdise 1 ein Kraftstoffstromungsweg 23 der Lénge | gebildet ist, wobei die Lange |
mindestens dem 10-fachen eines Durchmessers D einer Einspeisekammer 20, die an der Kraftstoffzuleitung
13 fUr die Einspeisung gebildet ist, entspricht.

[0019] In weiteren bevorzugten Ausfiihrungsformen des Verfahren (1) liegt die Kraftstoffmischung im Bereich
von 200 bis 3000 bar, bevorzugt 500 bis 2500 bar vor. Weiterhin ist bevorzugt, dass die Menge an zugefiigter
Tensidkomponente von 1,5 bis 50 Gew.%, bevorzugt von 5 bis 40 Gew.% bezogen auf die Gesamtkraftstoff-
mischung betragt. Ebenfalls bevorzugt ist, dass die Menge an zugefiigter amphiphiler Komponente (C + D)
von 0.05 bis 20 Gew.%, bevorzugt von 0,25 bis 5 Gew.% bezogen auf die Gesamtkraftstoffmischung betragt.
Flr den Einspeisewinkel a gilt: 87° < a < 93°, vorzugsweise a = 90°.

[0020] In dem Verfahren von Aspekt (1) ist die Komponente A vorzugsweise ausgewahlt ist aus sauerstoff-
haltigen Molekilen einschlieBlich Wasser, ein- und mehrwertigen Alkoholen, wie zum Beispiel Ethanol, Ethy-
lenglycol und Glycerin, wasserlosliche Peroxide, wie Wasserstoffperoxid und Percarbonate, und Mischungen
derselben, wobei Wasser bevorzugt ist, und besonders bevorzugt die Komponente (A) weiterhin wasserlosli-
che Additive, einschliel3lich verbrennungsférdernde Salze, wie Ammoniumnitrat, oder Biozide beinhaltet. Die
Komponente B ist vorzugsweise ausgewahlt aus Benzin, Diesel, Kerosin, Biodiesel, Fischer-Tropsch-Diesel,
Fischer-Tropsch-Benzin, Kerosin, Heizél, Schiffsdiesel, Rohdl und deren Derivaten, nachwachsenden Roh-
stoffe wie Biodiesel oder Pflanzendél und Mischungen derselben, wobei Kraftstoffe, die strukturell den Mittelde-
stillaten (Dieselkraftstoff) und schweren Fraktionen (Marine Diesel) des Rohdls entsprechen, bevorzugt sind
und/oder wobei die Komponente (B) 6llésliche Additive, einschliellich cetanzahlverbessernde Alkylperoxide
und/oder Alkylnitrate beinhaltet.

[0021] Die Komponente C ist vorzugsweise ausgewahlt aus organischen Molekiilen, die nur die Atomsorten
C, H, O, N enthalten, und deren Molekiilstruktur polare und unpolare Bereiche aufweist, wie zum Beispiel
nichtionische Tenside (Fettsauren, polyalkoxylierten Fette, Alkylester, Alkohole, Polysorbate usw.), ionische
Tenside (die hydrophile Gruppe, bestehend aus dem Tensidion und einem Gegenion, wie Ammoniumsalze,
Carboxylate usw.) und amphotere Tenside (Kation und Anion sind durch kovalente Bindungen verknlpft, wie
Betaine usw.), amphiphilen Blockcopolymere (PEP-b-PEO usw.) und Mischungen derselben wobei ionische
und/oder nichtionische Tenside besonders bevorzugt sind.

[0022] Die Komponente D ist vorzugsweise ausgewahlt aus Molekilen, die nur die Atomsorten C, H, O, N
enthalten, wie zum Beispiel Cotensiden, deren Molekilstruktur polare und unpolare Bereiche aufweist, wie
ein- oder mehrwertige Alkohole mit einer Kohlenstoffkettenlange von 3 oder mehr C-Atomen im hydrophoben
Molekiilteil, Schmiermitteln, Korrosionsschutzmitteln, Ammoniak, Ethanolamin und anderer basischer Aminen,
Harnstoff und anderer NO,-reduzierender Substanzen und Mischungen derselben wobei basische Amine be-
sonders bevorzugt sind.

[0023] In dem Verfahren von Aspekt (1) der Erfindung werden vorzugsweise die folgenden Mengen an Kom-
ponenten A, B, C und D zur erzeugung der Kraftstoffmischung eingesetzt:

Der Anteil der Komponente A: 1 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-%, besonderes bevorzugt 10
bis 35 Gew.-%.

[0024] Der Anteil der Komponente B: 40 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 55 bis 97 Gew.-%, und/oder 60 bis
95 Gew.-%.

6/16



DE 10 2014 225 815 A1 2016.06.16

[0025] Der Anteil der Komponente C: 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0.05 bis 15 Gew.-%, und/oder 1 bis
10 Gew.-%.

[0026] Der Anteil der Komponente D 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0.05 bis 15 Gew.-%, und/oder 1 bis 10
Gew.-%.

[0027] In dem Verfahren von Aspekt (1) ist die Kraftstoffmischung vorzugsweise eine w/o Mikroemulsion, eine
w/o Nanoemulsion, eine w/o Miniemulsion, eine w/o Emulsion, eine bikontinuierliche Mikroemulsion, eine o/
w Mikroemulsion, eine o/w Nanoemulsion, eine o/w Miniemulsion, eine o/w Emulsion, eine w/o/w Emulsionen
oder eine o/w/o Emulsion, eine dreiphasige Mischung mit einer Mikroemulsionsphase und insbesondere ei-
ne bikontinuierliche Mikroemulsion. Weiterhin ist bevorzugt, dass die Kraftstoffmischung ein dreiphasiges Ge-
misch ist, wobei eine der drei Phasen eine bikontinuierliche Mikroemulsionsphase darstellt.

[0028] Weiterhin bevorzugt ist, dass in den Kraftstoffmischungen die Grenzflachenspannung zwischen Kom-
ponente (B) und Komponente (A) von 1078 bis 10-" mN/m betragt. Ebenfalls bevorzugt ist, dass die Kraftstoff-
mischung eine interne StrukturgréfRe (Grélke der hydrophoben Doméne (B) und/oder der hydrophilen Doméane
(A) und oder der dispergierten Phase) im Bereich von 0.1 nm bis 50 pm aufweist.

[0029] Schliel3lich istin dem Verfahren von Aspekt (1) noch bewvorzugt, dass der Kraftstoffmischung Leckél-
mischungen zugemischt werden, die im Einspritzsystem anfallen und im Kreis gefuhrt anteilig im Hochdruck-
teil des Kraftstoffsystems erneut dem neuen Gemisch zugemischt werden; und/oder dass Wasser und unver-
brannte Kohlenwasserstoffe (HC) aus dem Abgas des Motors auskondensiert und zurtickgefiihrt werden und
als Teile der Komponenten (A) und (B) fungieren.

[0030] In der einzigen Figur ist eine erfindungsgemale Einspritzdiise fir Verbrennungskraftmaschinen zur
Einspritzung einer Kraftstoffmischung schematisch im Schnitt dargestellt. Die Einspritzdise weist eine Disen-
spitze 3 auf mit mindestens einer Einspritzéffnung 5. Die Einspritzéffnung 5 wird mittels einer mit einer ei-
nem Dulsennadelsitz zusammenwirkenden Disennadel verschlossen. Ein Dusenkanal 11 mindet in die Ein-
spritzéffnung 5. Dem Dulsenkanal 11 wird Uber eine Kraftstoffzuleitung 13, die in der Einspritzdise angeord-
net ist, Kraftstoff zugefiihrt. An der Kraftstoffzuleitung 13 ist eine Einspeisevorrichtung 15 vorgesehen, die zur
Einspeisung von Kraftstoffzusatzen in den durch die Kraftstoffzuleitung 13 geleiteten Kraftstoff dient.

[0031] An der Kraftstoffzuleitung 13 ist ein Einspeiseraum 20 gebildet, in die die Einspeisevorrichtung 15 min-
det. Der Einspeiseraum kann beispielsweise einen runden Querschnitt aufweisen und als Bohrung ausgebildet
sein.

[0032] Die Einspeisevorrichtung 15 weist einen Einspeisekanal 17 mit einer Einspeisedffnung 19 auf. Diese
kdénnen beispielsweise Teil einer Einspeisedise 21 sein, durch die die Kraftstoffzusatze in den Einspeiseraum
und damit in die Kraftstoffzuleitung einspritzbar sind.

[0033] Mittels der Einspeisevorrichtung 15 wird der Kraftstoffzusatz in einem Einspeisewinkel a zu der Kraft-
stoffflussrichtung in der Kraftstoffzuleitung 13 dem Kraftstoff zugefihrt, wobei gilt: 80° < a < 100°. In dem in
der Figur dargestellten Ausfiihrungsbeispiel ist der Einspeisewinkel a = 90°.

[0034] Es kann vorgesehen sein, dass der Einspeisekanal 17 im Einspeisewinkel a zu der Kraftstoffzuleitung
angeordnet ist. Mit anderen Worten: Der Einspeisewinkel a wird dadurch erreicht, dass die den Kraftstoff bzw.
die Kraftstoffzusatze fliihrenden Leitungen in den Einspeisewinkel a zu einander angeordnet sind.

[0035] Der zwischen der Einspeisevorrichtung 15 und der Einspritzéffnung 5 in der Kraftstoffzuleitung 13 ge-
bildete Kraftstoffstromungsweg 23 weist eine Lange | auf. Dieser Kraftstoffstromungsweg 23 ermdglicht eine
Vorvermischung des Kraftstoffs mit den Kraftstoffzusatzen.

[0036] Der Einspeiseraum 20 hat eine Breite d in Langsrichtung der Kraftstoffzuleitung 13. Es hat sich her-
ausgestellt, dass die Lange | des Kraftstoffstromungswegs 23 besonders vorteilhaft ist, wenn sie mindestens
das 10-fache der Breite d des Einspeiseraums 20 besitzt. Dadurch wird erreicht, dass ein ausreichender Weg
zwischen dem Einspeisepunkt des Kraftstoffzusatzes in den Einspeiseraum 20 und der Einspritzéffnung 5 vor-
liegt, um eine vorteilhafte Vorvermischung des Kraftstoffs mit dem Kraftstoffzusatz zu erreichen.

[0037] Die in der Figur dargestellte Einspritzdise 1 kann beispielsweise Teil eines Einspritzsystems fiir eine
Verbrennungskraftmaschine sein.
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[0038] Die Beimischung von Kraftstoffzusatzen wie beispielsweise Wasser erfolgt somit in einem definierten
Abstand | zum Dusennadelsitz 7 bzw. zu der mindestens einen Einspritz6ffnung, unmittelbar in die Kraftstoff-
zuleitung 13 der Einspritzdise 1. Auf dem Kraftstoffstrdomungsweg 23 vom Ort der Einspeisung bis zum Du-
sennadelsitz 7 findet bereits eine Vorvermischung des Kraftstoffs mit den Kraftstoffzusatzen statt, die im Be-
reich der Disennadelspitze 7 weiter intensiviert und vervollstédndigt wird. Durch die hohen Scherkréafte direkt
im Offnungsspalt zwischen Diisennadel 9 und Diisennadelsitz 7 vermischen und emulgieren beispielsweise
in dem Kraftstoffzusatz enthaltenes Wasser und Kraftstoff unter Ausnutzung der ultraniedrigen Grenzflachen-
spannung, die durch Zugabe von speziellen Tensidmischungen erreicht wird.

[0039] Der Gesamtvorgang der Emulgierung von als Kraftstoffzusatz eingespeistem Wasser durchlauft somit
folgende Stufen:
a) Wasserbeimischung und erste Emulsionsbildung im Bereich der Wassereinspeisung
b) Weitere Homogenisierung der Emulsion auf dem Kraftstoffstrdmungsweg 23 von der Einspeisung bis
zum Dusennadelsitz 7
c) Eintrag hoher Scherenergie im Bereich des Offnungsspaltes zwischen Diisennadel 9 und Diisennadelsitz
7
d) Letztmalige Emulgierung im Bereich der Einspritzéffnung 5 wahrend der Einspritzung
e) Zerstaubung (atomisation) beim Austritt der Emulsion aus den Einspritzéffnungen 5 in Dieseltrépfchen
mit interner Nanostruktur (Fig. 2) Eine Feinstverteilung von Wasser im Kraftstoff ist so innerhalb von Bruch-
teilen einer Sekunde maoglich. Das erlaubt erfindungsgemaf die Variation des Mischungsverhaltnisses be-
triebspunktspezifisch, wodurch in jedem Lastpunkt des Motors ein Optimum bezliglich des Schadstoffaus-
stoRes, der Motorleistung und des Verbrauchs erreicht wird.

[0040] Flexiblerweise kénnen sowohl Mikroemulsionen als auch Emulsionen mit sehr niedrigem Tensidbedarf
von 1%, oder weniger, erzeugt werden. Der Kernpunkt des Effektes der feinverteilten Wasserbeimischung
ist, dass das Wasser und der Kraftstoff auch im Brennraum des Motors optimal nebeneinander vorliegen und
so effizient Schadstoffemissionen, insbesondere Ruf® und Stickoxide, eines Verbrennungsmotors schon im
Augenblick der Entstehung unterdriicken.

[0041] AulRerdem kommt bei dieser Art der Wasserbeimischung der Steuerteil der Einspritzdiise nicht mehr
mit dem Wasser in Berlihrung, so dass eventuell mégliche Kavitationseffekte in diesem Bereich der Einspritz-
dise durch die Anwesenheit des Wassers ausgeschlossen werden kénnen. Gemaf der Erfindung konnen als
hydrophobe Komponente B Benzin (beliebige Oktanzahl), Diesel, Kerosin, Biodiesel, Fischer-Tropsch-Diesel,
Fischer-Tropsch-Benzin, Kerosin, Heizdl, Schiffsdiesel, Rohdl und deren Derivate oder nachwachsende Roh-
stoffe wie Biodiesel oder Pflanzendl eingesetzt werden. Die hydrophile Komponente A ist aus Wasser, ein- und
mehrwertigen Alkoholen, Peroxiden und/oder entsprechenden Mischungen zusammengesetzt. Hydrophobe
Komponente B und hydrophile Komponente A sind in jedem beliebigen Verhaltnis miteinander mischbar. Die
Mischungen sind so ausgelegt, dass bei einer extrem kurzen Mischzeit und ohne einen gro3en Energieeintrag
eine Feinstverteilung der hydrophoben und hydrophilen Komponenten erreicht wird. Dabei ist die Wahl der am-
phiphilen Komponente C von grofRer Bedeutung. Amphiphile werden so ausgewahlt, dass in dem gewtlinschten
Temperaturintervall (zum Beispiel Betriebstemperatur des Einspritzsystems von ca. (80 £ 10)°C) die Grenz-
flachenspannung zwischen hydrophoben und hydrophilen Komponenten auf ein Minimum herabgesetzt wird.
Dabei kann sich eine Mikroemulsion oder eine Emulsion ausbilden, je nach molekularen Struktur und Konzen-
tration des Amphiphils. Aus dieser Sicht ist die Erfindung universell. Abhangig von den Anforderungen an die
Abgaswerte kann die Menge der amphiphilen Komponente auf ein Minimum (z. B.: < 0,05 Gew.-% bezogen
auf die Gesamtmenge) reduziert werden. Die amphiphile Komponente C und Hilfskomponente D sind aus
Substanzen ausgewahlt, die aschefrei verbrennbar sind, d.h. aus Elementen C (Kohlenstoff), H (Wasserstoff),
O (Sauerstoff) und N (Stickstoff) bestehen. Die Mischungen kénnen auRerdem beliebige Additive enthalten,
bei denen es sich um verbrennungsbeschleunigende, katalytisch aktive, biozide, gefrierpunktabsenkende, vis-
kositatsverandernde, leitfahigkeitsverandernde, antistatische Substanzen handeln kann. Die Herstellung der
Mischung in der Einspritzdise, also unmittelbar vor der eigentlichen Einspritzung erlaubt sofortige Reaktion
des Mischsystems auf Lastwechsel. Der Anteil der hydrophilen Komponente im Kraftstoff wird nach Bedarf
entsprechend dem Lastwechsel variiert und der Verbrennungsprozess wird hinsichtlich des Schadstoffaussto-
Res und Kraftstoffverbrauchs optimiert.

[0042] Durch Verlagerung der Mischkammer unmittelbar vor den Disennadelsitz 7 lasst sich die Totzeit zwi-
schen Emulsions- und/oder Mikroemulsionsbildung und Bereitstellung in der Einspritzdiise auf ein Mindestmaf}
reduzieren (,in Injektor-Mischung®). Damit liegt bei einem Lastwechsel des Motors die ,neue” Mischung nach
nur wenigen Millisekunden (ms) praktisch sofort vor. Dieses Ziel wurde bei der Entwicklung eines neuen Ein-
spritzsystems verfolgt.
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[0043] Im Hochdruckbereich des Einspritzsystems eines direkt einspritzenden Verbrennungsmotors herr-
schen Ublicherweise laminare Strdomungen. Eine kleine Menge des Kraftstoffs wird durch eine Hochdruckpum-
pe auf einen vom Motor- und Einspritzsystemtyp abhangenden Druck verdichtet und eingespritzt, wobei ein
Teil des Kraftstoffs als Treibstoff fur die Verbrennung und ein Teil als Schmiermittel und hydraulische Flissig-
keit fur die Einspritzdise 1 benutzt werden. Die dabei entstehende Leckage wird in den Niederdruckbereich
eingespeist und wiederholt durch die Hochdruckpumpe geférdert. Bei einem Piezoinjektor entfallt die Leckage.
Durch eine optimale Anordnung der Einspeisevorrichtung 15 und unter Ausnutzung des statischen Druckab-
falls bei geringen Druckunterschieden in Kraftstoffzuleitung 13 und Einspeisevorrichtung 15, kann eine értliche
turbulente Strémung erzeugt werden, die auf mikroskopischer Ebene eine Verwirbelung der Wasser- und Kraft-
stoffstrome erzeugt. Auf nanoskopischer Ebene muss die Grenzflichenspannung zwischen Kraftstoffzusatz
und Kraftstoff auf einen Wertebereich von 1076 bis 10" mN/m herabgesetzt werden, um eine Feinverteilung des
Kraftstoffzusatzes im Kraftstoff innerhalb kiirzester Zeit zu ermdglichen. Nur in so einem energetisch gunsti-
gen Zustand kann eine DoméanengréfRe im Nanometer- bis Mikrometer-Bereich erzielt werden. Diese niedrigen
Werte der Grenzflachenspannung zwischen zwei prinzipiell nicht mischbaren Flissigkeiten, wie Wasser und
Kraftstoff kann durch Zugabe von Amphiphilen (Tensiden) erreicht werden. Dabei werden die Amphiphile nach
bestimmten Kriterien ausgesucht und auf das vorliegende System (abhéngig von der chemischen Zusammen-
setzung und gewlinschten Temperaturlage) angepasst. Die amphiphile Komponente (C) kann in der spéateren
Anwendung dem Kraftstoff (der hydrophoben Komponente (B) oder auch der polaren Komponente Wasser
(A)) beigemischt werden, wobei sich jeweils eine einphasige Lésung ausbildet und die Charakteristiken des
Kraftstoffs (Viskositat, Gefrier- und Siedetemperaturen, Cetan- oder Oktanzahl, Zundwilligkeit) geringfuigig be-
einflusst werden. Da die Amphiphile meistens Sauerstoffatome in der molekularen Struktur enthalten, andert
sich das Sauerstoff-Kohlenstoffverhéltnis im Kraftstoff, was &hnlich wie beim Biodiesel schon zu einer Minde-
rung der RuRemissionen fihren kann. Die amphiphile Komponente (C) kann in einem Zusatztank mitgefihrt
werden, wobei sich die gréfiten Einsparungen der Masse der Komponente (C) ergeben, da die Dosierung an
die Dosierung der hydrophilen Komponente (A) gekoppelt ist. Die Amphiphile Komponente (C) kann besonders
bevorzugt der hydrophilen Komponente (A) zugemischt werden. Im Fall der Rickgewinnung des Wassers aus
der Verbrennungsreaktion durch Kondensation des Abgases, ist es sinnvoll die amphiphile Komponente dem
Kraftstoff beizumischen und auf die Installation eines Zusatztanks zu verzichten. Im Folgenden werden die
Zusammensetzungen der Systeme beschrieben, die fir die Erzeugung der Mischung aus einer polaren Kom-
ponente A, einer unpolaren Komponente B und einer amphiphilen Komponente C und einer Hilfskomponente D
im Hochdruckbereich des Einspritzsystems und fiir weitere Verwendung als Kraftstoff genutzt werden kénnen.

Definitionen:

[0044] Im Folgenden werden die fiir das Verstandnis der aufgefihrten Phasendiagramme notwendige GréRRen
aufgefihrt.

m
01273 7
mp +ny

wobei Index B die hydrophobe Komponente (B) und Index A die hydrophile Komponente (A) bezeichnen und
m, die Masse eines Stoffes bezeichnet.

m
y=—=—,

Mgesamt
wobei Index C die amphiphile Komponente (C) bezeichnet.
m .
Sci =
ch,z‘
gibt den Massenanteil einer amphiphilen Substanz in der Gesamtmasse der amphiphilen Komponente C.

_ Tz
n=—2

Tgy

wurde fir die Berechnung der Teilneutralisation, wobei ng,., Und ngy,, die Stoffmengen sind, eingefihrt.
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_ M 4lkohol
14
my

gibt den Massenanteil eines Alkohols in der hydrophilen Komponente (A).

_ Mgaiz i

€Salz,i = ’
m

A

gibt den Massenanteil eines Salzes in der hydrophilen Komponente (A).

[0045] Die Zusammensetzung der Mischungen wird in Gewichtsprozent angegeben:

Gew.% = —1100%

m.

i
i

Anmerkungen zur Herstellung:

a) Mischung von Mikroemulsionen: Fur die Herstellung einer Mikroemulsion (oder einer dreiphasigen Mi-
schung mit einer bikontinuierlichen Phase) im Hochdruckbereich des Einspritzsystems ist die Kenntnis der
Randparameter erforderlich. In der motornahen Umgebung betragt die Betriebstemperatur ca. 80°C. Unter
der Annahme, dass nur die Menge des wasserhaltigen Kraftstoffs hergestellt wird, die zur Verbrennung
benutzt wird, und der Riicklauf im Kreis gefiihrt wird, nimmt die Temperaturinvarianz der Mikroemulsion
eine untergeordnete Rolle ein. Das System muss in einem Temperaturbereich von T = (80 + 20)°C ein Ein-
phasengebiet aufweisen und effizient sein. Ein weiterer Parameter, der bei der Formulierung bericksichtigt
werden muss, ist der Druck. Anderung des Druckes beeinflusst das Phasenverhalten von komplexen Flui-
den. Fir den Fall einer Mikroemulsion wurde der Einfluss des Druckes am Beispiel eines ternaren Systems
Uberprift. Pro 100 bar werden die Phasengrenzen eines oder eines ionischen (Kahlweit, M. et al., General
Patterns of the Phase-Behavior of Mixtures of H20, Nonpolar-Solvents, Amphiphiles, and Electrolytes .2.,
Langmuir, 5(2): p. 305-315 (1989)) Mikroemulsionssystems (Phasenabfolge nichtionisch: 2 » 1 » 2, ionisch:
2 - 1 - 2) mit Dieselkraftstoff um AT = 1°C zu héheren Temperaturwerten verschoben, die Effizienz des
Systems bleibt unverandert. In heutigen Einspritzsystemen werden Einspritzdrucke von 1000 bis 2500 bar
erzeugt. Die Endformulierung der Mikroemulsion muss so gewahlt werden, dass z. B. Einphasengebiet bei
Atmospharendruck bezuglich der Temperaturachse entsprechend niedriger liegt.

[0046] Im Folgenden werden Beispiele der Mischungen aufgefiihrt, die im Fall einer dreiphasigen Mischung
oder einer Mikroemulsion fir eine Betriebstemperatur von 80°C und den Betriebsdruck von 2000 bar ausgelegt
sind. Durch die geringe Anderung der Tensidmischung kénnen die Formulierungen problemlos auf andere
Bedingungen, insbesondere Temperatur oder Druck, angepasst werden.

b) Mischung von Nanoemulsionen: Fir die Herstellung einer Emulsion ist der Tensidbedarf niedriger als fir
die Herstellung einer Mikroemulsion. Abhangig von der Tensidstruktur und Betriebstemperatur werden w/o
(Wasser in Kraftstoff) oder o/w (Kraftstoff in Wasser) Emulsionen hergestellt, die sich in der dispergierten
und kontinuierlichen Phasen unterscheiden.

1. System H,O/EtOH/NH,NO;-Diesel-Olsaure(OS)/Monoethanolamin(MEA)/
Dietha-nolamid(OD4) mit &,y = 0.60, (opsy = 0.40, ¥ = 0.25, € = 0.006,
n = 0.45 und a = 0.50 mit y;,, = 0.193. a) Mikroemulsion T = (90 % 5)°C:

Komponente Gew.-% Gew.-%(Praferenz) | Gew.-%(bes. Praferenz)

B: hydrophobe Komponente

Diesel 87.00-50.00 87.00-50.00 87.00-70.00
C: amphiphile Komponente
Olsaure/Monoethanolamin/ 10.00-20.00 10.00-20.00 10.00-15.00

Diethanolamid
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A: hydrophile Komponente

Wasser (destilliert)
* inklusive Salz (NH,;NO3) und
Alkohol (EtOH)

3.00-35.00 3.00-35.00 3.00-35.00

2. System H,0O/n-PrOH/NH,NO;-Diesel-Olsaure(OS)/Monoethanolamin
(MEA) /Diethanolamid(OD4) 8 gn = 0.70, 8,04 = 0.30, W = 0.20, £ = 0.008,
n =0.43 und a = 0.50 mit y;,, = 0.193. a) Mikroemulsion T = (90 £ 5)°C:

Komponente Gew.-% Gew.-%(Préaferenz) | Gew.-%(bes. Praferenz)

B: hydrophobe Komponente

Diesel 87.00-50.00 87.00-50.00 87.00-70.00

C: amphiphile Komponente

Olsaure/Monoethanolamin/ 8.00-14.80 8.00-14.80 8.00-13.50

Diethanolamid

A: hydrophile Komponente

Wasser (destilliert)
* inklusive Salz (NH4,NO;) und
Alkohol (PrOH)

3.00-35.00 3.00-50.00 3.00-50.00

3. System H,O/Korrosionschutz-/Gefrierschutz-Additiv-Diesel-Sorbitanmonooleat
(SMO)/Polysorbat 80(Tween 80) mit §syo) = 0.80 und &yyeen g0y = 0-20.

b) Nanoemulsion:

Komponente Gew.-% Gew.-%(Praferenz) | Gew.-%(bes. Praferenz)
B: hydrophobe Komponente
Diesel 91.00-81.00 91.00-81.00 91.00-85.00
C: amphiphile Komponente
SMO/Tween 80 1.00-3.00 1.00-3.00 1.50-3.00
A: hydrophile Komponente
Wasser (destilliert) 5.00-20.00 8.00-16.00 8.00-16.00
* inklusive Korrosionsschutz
und Gefrierschutz-Additiv
Abgasuntersuchungen

[0047] In allen Féllen kann eine Reduktion der Ruf- und Stickoxid-Emissionen beim On-Injector Blending
mit einem 4-Zylinder-Industriemotor mit Common-Rail-Einspritzung (1400 bar), Ladeluftkihlung und gekihlter
AGR der DEUTZ AG bei den ausgewahlten Betriebspunkten B50 (n = 1565 min™, p,. = 10 bar) und C100 (n
=1853 min™, p,,. = 18 bar) festgestellt werden.

a) Mikroemulsionen: 1. System

Betriebspunkt Rul (FSN) NO,
B50 bis zu -98% bis zu -45%
C100 bis zu -92% bis zu -62%
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b) Nanoemulsionen:

Betriebspunkt RuB3 (FSN) NO,
B50 bis zu -84% bis zu -39%
C100 bis zu -79% bis zu -42%
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Betreiben einer ein Einspritzsystem aufweisenden Verbrennungskraftmaschine, umfas-
send das in-situ Herstellen einer Kraftstoffmischung bestehend aus einer polaren Komponente A, einer un-
polaren Kraftstoffkomponente B und einer amphiphilen Komponente C und einer Hilfskomponente D in einer
Einspritzdise (1) des Einspritzsystems der Verbrennungskraftmaschine bei einem Druck von 100 bis 4000 bar,
und Einspritzen der erhaltenen Kraftstoffmischung in den Verbrennungsraum der Verbrennungskraftmaschine,
wobei die Einspeisung der Tensidkomponente, umfassend die genannten Komponenten A, C und D, zu der
Kraftstoffkomponente B in die Kraftstoffzuleitung (13) der Einspritzdise (1) erfolgt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Einspeisung der Tensidkomponente,
umfassend die genannten Komponenten A, C und D, zu der Kraftstoffkomponente B in einem Einspeisewinkel
a erfolgt, wobei gilt: 80° < a < 100°.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei zwischen der Einspeisung in die Kraftstoffzuleitung (13) und
der Einspritzéffnung (5) der Einspritzdiise (1) ein Kraftstoffstromungsweg (23) der Lange | gebildet ist, wobei
die Lange | mindestens dem 10-fachen eines Durchmessers d eines Einspeiseraums (20), die an der Kraft-
stoffzuleitung (13) fiir die Einspeisung gebildet ist, entspricht.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei
(i) die Kraftstoffmischung im Bereich von 200 bis 3000 bar, bevorzugt 500 bis 2500 bar vorliegt; und/oder
(ii) die Menge an zugefiigter Tensidkomponente von 1,5 bis 50 Gew.%, bevorzugt von 5 bis 40 Gew.% bezogen
auf die Gesamtkraftstoffmischung betragt; und/oder
(iii) die Menge an zugefigter amphiphiler Komponente (C + D) von 0.05 bis 20 Gew.%, bevorzugt von 0,25 bis
5 Gew.% bezogen auf die Gesamtkraftstoffmischung betragt; und/oder
(iv) fir den Einspeisewinkel a gilt: 87° < a < 93°, vorzugsweise a = 90°; und/oder
(v) der Einspeiseraum (20) einen runden Querschnitt aufweist.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, wobei
(i) die Komponente A ausgewahlt ist aus sauerstoffhaltigen Molekulen einschlielich Wasser, ein- und mehr-
wertigen Alkoholen, wie zum Beispiel Ethanol, Ethylenglycol und Glycerin, wasserldsliche Peroxide, wie Was-
serstoffperoxid und Percarbonate, und Mischungen derselben, wobei Wasser bevorzugt ist, und besonders
bevorzugt die Komponente (A) weiterhin wasserldsliche Additive, einschlieRlich verbrennungsférdernde Salze,
wie Ammoniumnitrat, oder Biozide beinhaltet; und/oder
(i) die Komponente B ausgewahlt ist aus Benzin, Diesel, Kerosin, Biodiesel, Fischer-Tropsch-Diesel, Fischer-
Tropsch-Benzin, Kerosin, Heizdl, Schiffsdiesel, Rohdl und deren Derivaten, nachwachsenden Rohstoffe wie
Biodiesel oder Pflanzendl und Mischungen derselben, wobei Kraftstoffe, die strukturell den Mitteldestillaten
(Dieselkraftstoff) und schweren Fraktionen (Marine Diesel) des Rohéls entsprechen, bevorzugt sind und/oder
wobei die Komponente (B) 6ll6sliche Additive, einschliellich cetanzahlverbessernde Alkylperoxide und/oder
Alkylnitrate beinhaltet; und/oder
(iii) die Komponente C ausgewahlt ist aus organischen Molekdlen, die nur die Atomsorten C, H, O, N enthal-
ten, und deren Molekdlstruktur polare und unpolare Bereiche aufweist, wie zum Beispiel nichtionische Tenside
(Fettsauren, polyalkoxylierten Fette, Alkylester, Alkohole, Polysorbate usw.), ionische Tenside (die hydrophile
Gruppe, bestehend aus dem Tensidion und einem Gegenion, wie Ammoniumsalze, Carboxylate usw.) und
amphotere Tenside (Kation und Anion sind durch kovalente Bindungen verknipft, wie Betaine usw.), amphip-
hilen Blockcopolymere (PEP-b-PEO usw.) und Mischungen derselben wobei ionische und/oder nichtionische
Tenside besonders bevorzugt sind; und/oder
(iv) die Komponente D ausgewahlt ist aus Molekilen, die nur die Atomsorten C, H, O, N enthalten, wie zum
Beispiel Cotensiden, deren Molekiilstruktur polare und unpolare Bereiche aufweist, wie ein- oder mehrwertige
Alkohole mit einer Kohlenstoffkettenlange von 3 oder mehr C-Atomen im hydrophoben Molekiilteil, Schmiermit-
teln, Korrosionsschutzmitteln, Ammoniak, Ethanolamin und anderer basischer Aminen, Harnstoff und anderer
NO,-reduzierender Substanzen und Mischungen derselben wobei basische Amine besonders bevorzugt sind.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, wobei
der Anteil der Komponente A 1 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-%, besonderes bevorzugt 10 bis
35 Gew.-%.
der Anteil der Komponente B 40 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 55 bis 97 Gew.-%, und/oder 60 bis 95 Gew.-%.
der Anteil der Komponente C 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0.05 bis 15 Gew.-%, und/oder 1 bis 10 Gew.-%.
der Anteil der Komponente D 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0.05 bis 15 Gew.-%, und/oder 1 bis 10 Gew.-%.
an der Kraftstoffmischung betragt.
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7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, wobei
(i) die Kraftstoffmischung eine w/o Mikroemulsion, eine w/o Nanoemulsion, eine w/o Miniemulsion, eine w/
o Emulsion, eine bikontinuierliche Mikroemulsion, eine o/w Mikroemulsion, eine o/w Nanoemulsion, eine o/w
Miniemulsion, eine o/w Emulsion, eine w/o/w Emulsionen oder eine o/w/o Emulsion, eine dreiphasige Mischung
mit einer Mikroemulsionsphase und insbesondere eine bikontinuierliche Mikroemulsion ist; und/oder
(i) die Kraftstoffmischung ein dreiphasiges Gemisch ist, wobei eine der drei Phasen eine bikontinuierliche
Mikroemulsionsphase darstellt; und/oder
(iii) in den Kraftstoffmischungen die Grenzflachenspannung zwischen Komponente (B) und Komponente (A)
von 1076 bis 10~" mN/m betragt; und/oder
(iv) die Kraftstoffmischung eine interne StrukturgréRe (GréRRe der hydrophoben Doméane (B) und/oder der hy-
drophilen Doméne (A) und oder der dispergierten Phase) im Bereich von 0.1 nm bis 50 ym aufweist; und/oder
(v) der Kraftstoffmischung Leckdlmischungen zugemischt werden, die im Einspritzsystem anfallen und im Kreis
gefiihrt anteilig im Hochdruckteil des Kraftstoffsystems erneut dem neuen Gemisch zugemischt werden; und/
oder.
(vi) Wasser und unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC) aus dem Abgas des Motors auskondensiert und zu-
rickgeflhrt werden und als Teile der Komponenten (A) und (B) fungieren.

8. Einspritzduse (1) fur Verbrennungskraftmaschinen zur Einspritzung einer Kraftstoffmischung mit einer
Disenspitze (3) mit mindestens einer Einspritzéffnung (5), mit einer mit einem Dusennadelsitz (7) zusammen-
wirkenden Disennadel (9) zum Verschlielten der mindestens einen Einspritzéffnung (5), und mit einem Di-
senkanal (11), der in die Einspritz6ffnung (5) mindet, wobei dem Disenkanal (11) Uber eine Kraftstoffzuleitung
(13) Kraftstoff zugeflihrt wird, dadurch gekennzeichnet, dass an der Kraftstoffzuleitung (13) eine Einspeise-
vorrichtung (15) zur Einspeisung von Kraftstoffzusatzen in den durch die Kraftstoffzuleitung (13) geleiteten
Kraftstoff angeordnet ist.

9. Einspritzdiise nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Einspeisevorrichtung (15) den Kraft-
stoff in einem Einspeisewinkel a zu der Kraftstoffflussrichtung zuftihrt, wobei gilt: 80° < a < 100°.

10. Einspritzdiise nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Einspeisevorrichtung (15) einen
Einspeisekanal (17) mit einer Einspeisedffnung (19) aufweist, wobei der Einspeisekanal (17) im Einspeisewin-
kel a zu der Kraftstoffzuleitung (13) angeordnet ist.

11. Einspritzdiise nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Einspeisevor-
richtung (15) eine Einspeisediise (21) aufweist, durch die Kraftstoffzusatze in die Kraftstoffzuleitung (13) ein-
spritzbar sind.

12. Einspritzdiise nach einem der Anspriiche 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Einspeisevor-
richtung (15) in einen an der Kraftstoffzuleitung (13) gebildeten Einspeiseraum (20) mindet, wobei der Ein-
speiseraum (20) eine Breite d in Langsrichtung der Kraftstoffleitung (13) besitzt, und dass der zwischen der
Einspeisevorrichtung (15) und der Einspritzéffnung (5) gebildete Kraftstoffstromungsweg (23) eine Lange |
aufweist, wobei gilt: I/d = 10.

13. Einspritzdiise nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der Einspeiseraum (20) einen runden
Querschnitt aufweist.

14. Einspritzsystem fir Verbrennungskraftmaschinen mit mindestens einer Einspritzdise (1) nach einem
der Ansprliche 8 bis 12.

Es folgt eine Seite Zeichnungen
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