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1 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit ist im Zeitraum von 1996 bis 2012 an Institut flr Agrartechnologie
und Biosystemtechnik des Johann Heinrich von Thinen-Instituts, vTI (bis zum 31.12.2007
Institut fur Technologie und Biosystemtechnik der Bundesforschungsanstalt fur
Landwirtschaft, FAL) entstanden. Sie befasst sich mit der Anderung der Emissionen
limitierter und nicht limitierter Abgaskomponenten durch die Einfihrung biogener Kraftstoffe
als Substitut fur fossile Dieselkraftstoffe.

Diese kumulative Dissertation umfasst 13 wissenschaftliche Arbeiten, die in Tabelle 1
aufgefuhrt sind. Im Folgenden wird mit der jeweiligen romischen Nummer auf die
Publikation Bezug genommen, die sich im Anhang befinden. Zusatzlich wird auf
Analysemethoden, die in den Publikationen nicht ausfiihrlich beschrieben sind, genauer
eingegangen und zusammenfassend wird die Entwicklung der Emissionen von Dieselmotoren
im Betrieb mit Dieselkraftstoff und Biodiesel flr die wéhrend des Berichtzeitraums genutzten

Motorgenerationen aufgezeigt.

Tabelle 1: Publikationen der kumulativen Dissertation

Publikation Art der Publikation

I Schroder O, Krahl J, Munack A, Bunger J (1999) | Referierte wissenschaftliche
Environmental and health effects caused by the use of | Zeitschrift
biodiesel. SAE Techn Pap 1999-01-3561: 1-11

I Krahl J, Munack A, Schroder O, Blnger J, Bahadir M | Referierte wissenschaftliche
(2002) Environmental and health impacts due to | Zeitschrift

biodiesel exhaust gas. Fresenius Envir Bull 11(10b):
823-828

i Krahl J, Biinger J, Munack A, Bahadir M, Schrider O, | Referierte wissenschaftliche
Stein H, Dutz M (2003) Biodiesel and Swedish low | Zeitschrift

sulfur Diesel fuel as ecologically compatible fuels in
modern Diesel engines. Fresenius Envir Bull 12(6):
640-647

v Krahl J, Munack A, Ruschel Y, Schroder O, Biinger J | Referierte wissenschaftliche
(2007) Comparison of emissions and mutagenicity | Zeitschrift

from biodiesel, vegetable oil, GTL and diesel fuel. SAE
Pap 2007-01-4042: 1-7
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Krahl J, Munack A, Grope N, Ruschel Y, Schréder O,
Binger J (2007) Biodiesel, rapeseed oil, gas-to-liquid,
and a premium diesel fuel in heavy duty diesel engines:
endurance, emissions and health effects.

Clean 35(5): 417-426

Referierte wissenschaftliche
Zeitschrift

VI

Schrdder O, Binger J, Munack A, Knothe G, Krahl J
(2013) Schroder O et al. Exhaust emissions and
mutagenic effects of diesel fuel, biodiesel and biodiesel
blends. Fuel 103: 414-420 online: http://dx.doi.org/10.
1016/j.fuel.2012.08.050

Referierte wissenschaftliche
Zeitschrift

VII

Munack A, Krahl J, Wilharm T, Ruschel Y, Schaak J,
Schroder O, Schmidt L (2009) Emissionspriifung
synthetischer Dieselkraftstoffe. Landbauforsch 59(4):
345-356

Referierte wissenschaftliche
Zeitschrift

VIl

Krahl J, Knothe G, Munack A, Ruschel Y, Schroder
O, Westphal GA, Binger J (2009) Comparison of
exhaust emissions and their mutagenicity from the
combustion of biodiesel, vegetable oil, gas-to-liquid
and petrodiesel fuels. Fuel 88: 1064-1069

Referierte wissenschaftliche
Zeitschrift

Krahl J, Munack A, Schrioder O, Ruschel Y (2010)
500 hours endurance test on biodiesel running a Euro
IV engine. SAE Int J Fuels Lubric 3(2): 982-994

Referierte wissenschaftliche
Zeitschrift

Munack A, Bittner P, Schonfeld H, Schroder O,
Semmler J, Speckmann H, Stein H, Timrott C, Krahl J
(2003) Erkennung des RME-Betriebes mittels eines
Biodiesel-Kraftstoffsensors.  Braunschweig:  FAL,
Landbauforsch Volkenrode SH 257: 1-76

Forschungsbericht

Xl

Munack A, Capan E, Schroder O, Stein H, Krahl J
(2003) Abschlussbericht zum Forschungsvorhaben
"Untersuchung von Biodiesel und seinen Gemischen
mit  fossilem  Dieselkraftstoff —auf limitierte
Emissionen™. Braunschweig: FAL, 1-37

Forschungsbericht

Xl

Munack A, Pabst C, Schaak J, Schmidt L, Schrider O,
Krahl J, Bunger J (2010) Fuel and technology
alternatives for buses - measurements with NExBTL
and Jatropha oil methyl ester in a Euro Il heavy duty
engine: research project report. Braunschweig, vTI: 1-
61

Forschungsbericht

Xl

Schrdder O, Munack A, Schaak J, Pabst C, Schmidt L,
Biinger J, Krahl J (2012) Emissions from diesel engines
using fatty acid methyl esters from different vegetable
oils as blends and pure fuel. Journal of Physics:
Conference Series 364: 012017.

Referierte wissenschaftliche
Zeitschrift
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Insgesamt wurden am Institut fir Agrartechnologie und Biosystemtechnik sechs verschiedene
Motoren eingesetzt. Dabei wurden hauptsachlich Motoren untersucht, die im
Nutzfahrzeugbereich bzw. bei landwirtschaftlichen Maschinen Verwendung fanden. Drei
Motoren waren nach keiner Abgasnorm klassifiziert. Dabei handelt es sich um zwei MWM-
Motoren (MWM D 226.4.2), die baugleich in zwei Fendt-Schleppern eingesetzt waren, und
einen Einzylinder-Motor (Farymann 18 D), der sich durch geringen Kraftstoffverbrauch
auszeichnete. Ab 2001 wurden jeweils Motoren fur die Versuche genutzt, deren Emissions-
klasse einen Grofteil der am Markt befindlichen Motoren abdeckte. Sie entsprachen den
Emissionsklassen Euro II, Euro 111 und Euro IV (Daimler OM 904 LA, Daimler OM 906 LA,
MAN DO0836 LFL 51).

Entwicklung der Analvytik

Gesetzlich limitiert sind die Emissionen von Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffen,
Stickoxiden und Partikelmasse. Ab der Emissionsklasse Euro VI, die 2013 in Kraft tritt, ist
auch die Partikelanzahl limitiert (Europédische Kommission, 2011). Neben diesen limitierten
Abgaskomponenten enthélt das Abgas noch viele weitere Komponenten wie
Ozonvorlaufersubstanzen und polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), die zu
Umwelt- und Gesundheitsbelastung beitragen. Daneben kann auch die Bestimmung der
Mutagenitét sowie der Partikelanzahl und der PartikelgroRenverteilung Auswirkungen auf die
Gesundheitsbelastung aufzeigen.

Fur die Ermittlung der gasformigen limitierten Abgasbestandteile standen handelsubliche
Analysatoren zur Verfigung. Die Bestimmung der Partikelmasse erforderte jedoch die
Probenahme aus verdiunntem Abgas. Dazu wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit
entsprechende Verdinnungssysteme entwickelt und an die jeweiligen Motoren und
Testzyklen angepasst (siehe Kapitel 4.1).

Die Ozonvorlaufersubstanzen setzen sich aus den Substanzklassen der Carbonyle, der Alkene
und der Aromaten zusammen. Um die Carbonyle ohne Missweisungen bestimmen zu kdnnen,
mussten etablierte Verfahren auf die jeweilige Probenmatrix angepasst werden (siehe Kapitel
4.2). Fur die Alkene und Aromaten wurde ein Verfahren entwickelt, das diese Substanzen fur
die GC/MS-Analyse mittels Thermosorption und -desorption mit anschlieRender
Kryofokussierung anreichert (siehe Anhang | bis I11).

Die Bestimmung der Mutagenitat wurde in Zusammenarbeit mit Prof. Dr. med. Biinger
(Institut fur Prévention und Arbeitsmedizin der DGUV, Institut der Ruhr-Universitat
Bochum) mittels Ames-Test durchgefihrt. Die Probenahme von Partikulat auf Filtern und
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Kondensaten aus gekiihltem Abgas fand an den Prifstdnden in Braunschweig statt (siehe
Kapitel 4.4). Die Aufarbeitung dieser Proben und der anschlieende Ames-Test wurden von
der Arbeitsgruppe um Prof. Dr. Bunger in Gottingen und Bochum durchgefihrt.

Die Bestimmung der Partikelgroienverteilung und der im Abgas vorhandenen PAK wurden
weitestgehend von Dr. Hendrik Stein, Dr. Yvonne Ruschel und Dr. Jens Schaak durchgeftihrt
und sind in deren Dissertationen (Stein, 2008, Ruschel, 2010 und Schaak, 2012) beschrieben.

Entwicklung der Emissionen bei Nutzung von Dieselkraftstoff und Biodiesel Uber den

Betrachtungszeitraum von 1996 bis 2012

Als biogener Kraftstoff im Dieselbereich wurde bisher hauptsdchlich Biodiesel
(Fettsauremethylester, FAME) eingefuhrt. Daher ist dieser Kraftstoff bei allen VVersuchsreihen
einbezogen. Zuerst stand der direkte Vergleich von Biodiesel aus Raps zu fossilem
Dieselkraftstoff (DK) im Mittelpunkt der Untersuchungen (Anhang | und II). Im Weiteren
dienten Biodiesel aus Raps und Dieselkraftstoff dazu, ihre Emissionen mit anderen biogenen
Kraftstoffen zu vergleichen. Daraus ergibt sich eine hohe Zahl an Versuchsreihen in
unterschiedlichen Motorengenerationen, bei denen Biodiesel mit Dieselkraftstoff verglichen
wurde. Die Ergebnisse sind in Kapitel 5.1 beschrieben.

Grundsétzlich ist tendenziell festzustellen, dass die Emissionen mit der Entwicklung der
Motoren deutlich abnehmen. Dabei ergibt sich aber bei allen Motorgenerationen ein Nachteil
flr Biodiesel flr die Stickoxidemissionen. Sie sind im Schnitt um 10 % erhéht. Dagegen sind
die Kohlenwasserstoffemissionen und die Kohlenmonoxidemissionen meist geringer. Eine
Besonderheit ergibt sich bei der Mutagenitét. Sie ist bei Vergleichsmessungen mit Motoren
der Emissionsklasse Euro Il und darunter bei Biodiesel deutlich geringer als bei
Dieselkraftstoff. Mit Einflhrung des Euro Ill1-Motors nimmt das mutagene Potenzial des
Abgases weiter ab, aber gleichzeitig verschiebt sich die Mutagenitat ab dem Euro I11-Motor
zu Ungunsten von Biodiesel. Diese Tendenz kann durch die Verbesserung des
Dieselkraftstoffs (z.B. Entschwefelung) und die immer bessere Abstimmung der Motoren auf

den Standard-Dieselkraftstoff bedingt sein.

Weitere biogene Kraftstoffe

Neben Biodiesel wurde in den Jahren von 2005 bis 2008 auch Pflanzendl als Kraftstoff im
StraBenverkehr in groReren Mengen eingesetzt. So erreichte der Verbrauch von
Pflanzendlkraftstoff 2007 mit 756 kt in der Bundesrepublik Deutschland ein Maximum,
Daher wurde das Emissionsverhalten von Rapsoélkraftstoff im Euro 1l11-Testmotor untersucht.
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Als herausragendes Ergebnis ist die bis zu zehnfach erhéhte Mutagenitat bei der Verwendung
von Rapsol anzusehen. Aber auch die Stickoxidemissionen waren mehr als 20 % gegenuber
Dieselkraftstoff erhoht (Anhang 1V, V und VIII).

Der Anbau von Pflanzendl steht in Flachenkonkurrenz zum Anbau von Nahrungsmitteln und
anderen Energiepflanzen, wie z.B. Mais flr die Biogasproduktion. Eine Mdglichkeit, diese
Konkurrenzsituation zu umgehen, ist die Nutzung von Biomasse aus Abfallstoffen (Restholz,
Grinschnitt etc.). Dabei kann nicht nur das Pflanzendl, sondern die gesamte Pflanze zur
Kraftstofferzeugung genutzt werden. Ein Weg, an dem intensiv geforscht wird, ist die
Umwandlung von Biomasse mittels Pyrolyse in Synthesegas und die Weiterverarbeitung zu
Kraftstoffen mittels Fischer-Tropsch-Synthese. Um die Auswirkungen solcher zukinftigen
Kraftstoffe auf das Abgasverhalten zu untersuchen, wurde als Prototyp fir einen eventuellen
Biomass-to-Liquid-Kraftstoff (BtL) ein Gas-to-Liquid-Kraftstoff (GtL) eingesetzt, da bisher
keine Produktionsanlage fur Fischer-Tropsch-Kraftsoffe aus Biomasse, die BtL hatte liefern
konnen, existiert. Zusétzlich wurden Kraftstoffe aus verschiedenen Siedeschnitten eines GtL-
Kraftstoffs untersucht, um die Auswirkung von Kraftstoffvariationen zu ermitteln. Die
untersuchten ,,Designer*-Kraftstoffe zeigten alle ein glinstigeres Abgasverhalten im Vergleich
zu Dieselkraftstoff (Anhang IV, V und VII, VIII).

Ein dhnlich gutes Emissionsverhalten wie die GTL-Kraftstoffe zeigte auch ein Kraftstoff, der
durch die Hydrierung von Pflanzendlen (Hydrotreated Vegetable Oil, HVO) hergestellt wurde
(Anhang XII).

Mischkraftstoffe

Biogene Kraftstoffe konnen den fossilen Dieselkraftstoff bisher nur zu einem einstelligen

Prozentbereich ersetzen. Nach Bickert (2007) koénnen weltweit durch alle verfugbaren
Pflanzendle nur 140 Mt/a (21 %) des Dieselkraftstoffverbrauchs von 670 Mt/a ersetzt werden.
Daher stellt sich die Frage, ob der biogene Kraftstoff als Reinkraftstoff angeboten und genutzt
werden soll, oder ob Mischungen aus fossilen und biogenen Anteilen in Hinblick auf die
Emissionen besser sind. Diese Frage stellte sich insbesondere fir Biodiesel, da dieser
Kraftstoff als erster biogener Kraftstoff auf dem Kraftstoffmarkt eingefuhrt wurde und dort
2007 mit Gber 10 % den gréRten Markanteil erreichte. Mit der Einfuhrung einer Quote von
5vol% Biodiesel im Dieselkraftstoff ab 2008 (7 vol% ab 2010) und der ab 2006
zunehmenden Besteuerung des Reinkraftstoffes hat diese Frage an Dringlichkeit verloren, da
Biodiesel unter diesen Rahmenbedingungen ab 2009 zu tber 90 % als Beimischung zum
fossilen Dieselkraftstoff verkauft wird.
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Um zu kléren, ob Blends oder Reinkraftstoffe hinsichtlich der Abgasemissionen gunstiger
sind, wurden drei Versuchsreihen mit unterschiedlichen Motoren durchgefiihrt (Anhang I, VI
und XI). Zusatzlich wurden verschiedene Blends mit 20 % Biodiesel untersucht (Anhang V
und VI). Dabei ergaben sich fiir die limitierten Abgaskomponenten lineare Veranderungen
mit dem Biodieselanteil. Im Gegensatz zu den limitierten Abgaskomponenten zeigte sich fir

das mutagene Potenzial ein Maximum bei 20 % Biodiesel im Kraftstoff (Anhang V, VI).

Sensorik und Dauerlauf

Dieselmotoren weisen bei dem Betrieb mit Biodiesel im Gegensatz zum
Dieselkraftstoffbetrieb eine im Mittel um 10 % erhohte Stickoxidemission auf (Lapuerta et
al., 2008, Binger et al, 2012 und Anderson, 2012). Dadurch kénnen viele Motoren die
Grenzwerte flr die Stickoxidemissionen mit Biodiesel nicht mehr einhalten. Es ist jedoch
maglich, durch Anderung des Einspritzzeitpunkts die Stickoxidbildung innermotorisch zu
verringern (Syassen et al., 2001, Hoepke und Breuer, 2008). Damit die erforderliche
Verstellung im laufenden Betrieb durch das Motorsteuergeréat eingestellt werden kann, muss
die Information vorliegen, ob und in welchem Prozentsatz Biodiesel im Kraftstoffsystem
vorhanden ist. Dies kann durch einen Sensor erfolgen, der auf der Bestimmung der
Dielektrizitatszahl beruht. Im Anhang X ist die Entwicklung eines solchen Biodieselsensors
aufgezeigt. Dabei ist die Messung der Dielektrizitatszahl bei unterschiedlichen Frequenzen
beschrieben, und der Einfluss von StérgroRen wie Temperatur, Verunreinigungen, Additiven

wird untersucht.

Ab Abgasstufe Euro IV sind Abgasnachbehandlungssysteme notwendig, um die strengeren
Abgasvorschriften einzuhalten. Hierzu wurde in einigen MAN-Motoren ein kontinuierlich
arbeitender Partikelfilter (PM-Kat®) eingesetzt. Um den Motor auch mit Biodiesel betreiben
zu konnen, musste sichergestellt sein, dass dieser Filter auch im Dauerbetrieb seine
Wirksamkeit behalt. Daher wurde ein solcher Partikelfilter in einem 500-Stunden Dauertest
mit Biodieselabgas beladen. Im Testzeitraum wurden limitierte und nicht limitierte
Emissionen bestimmt. In Ergebnis zeigte sich nur eine minimale Abnahme der Aktivitat des
Filters. (Anhang 1X)
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Fazit

Mit den hier beschriebenen Arbeiten konnte das Wissen Uber biogene Kraftstoffe —
insbesondere mit Hinblick auf ihre Emissionen — deutlich erweitert werden.

Bekanntermallen zeigte Biodiesel bei den Kohlenwasserstoff-, Kohlenmonoxid- und
Partikelmasseemissionen zumeist geringere Emissionen im Vergleich zu Dieselkraftstoff.
Dagegen sind die Stickoxidemissionen im Schnitt um 10% erhoht. Erstmals wurde das
Ozonbildungspotenzial von Biodiesel untersucht. Fir die gepriften Motoren ergaben sich
héhere  Emissionen von Alkenen und Aldehyden und damit ein hoheres
Ozonbildungspotenzial bei der Nutzung von Biodiesel.

Ebenfalls wurden die Emissionen von Kraftstoffblends aus Dieselkraftstoff und RME
erstmalig ausfuhrlich beschrieben. Dabei zeigte sich in fast allen Testreihen fir die limitierten
Komponenten ein linearer Zusammenhang zwischen dem Biodieselanteil im Kraftstoff und
dem Emissionsniveau. Im Gegensatz dazu fanden sich aber in mehreren Messreihen bei einem
Biodieselanteil von ca. 20 % jeweils die hochsten Mutationsraten in Ames-Test.

Daneben wurden auch die Emissionen weiterer Kraftstoffe (Rapsdl, GTL, HVO) getestet.
Wahrend GTL und HWVO insgesamt ein niedrigeres Emissionsniveau gegenuber
Dieselkraftstoff zeigten, sind die Emissionen von Partikelmasse und Stickoxiden bei Rapsol
bis zu 20 % erhoht, und das mutagene Potenzial kann um den Faktor 10 ansteigen. Diese
Aspekte wurden auf Grundlage der hier ermittelten Ergebnisse intensiv und mit Schwerpunkt
auf die PAK-Analytik in der Dissertation von Schaak (2012) untersucht.

Fir die Messung nicht limitierter Komponenten wurden analytische Methoden entwickelt,
mit denen eine sichere Bestimmung von Carbonylen, Aromaten und Alkenen moglich ist.
Zusétzlich wurde ein Probenahmeverfahren fir Mutagenitatsuntersuchungen entworfen, mit
dem es maoglich ist, die Probenahme zu standardisieren. Ebenfalls wurde ein Abgasver-
dinnungstunnel zur normgerechten Probenahme aus verdiinntem Abgas fir transiente
Motortests entwickelt.

Weiterhin wurden mit den Grundlagen zum Bau eines Biodieselsensors und mit Versuchen
zur Dauerstabilitdit von Abgasnachbehandlungssystemen Voraussetzungen geschaffen,

biogene Kraftstoffe flr den Verkehrssektor weiterhin nutzbar zu machen.
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2 Einleitung

Seit dem 2. Weltkrieg werden Dieselmotoren in vielen Industriezweigen sowie in den
Bereichen Transport und Verkehr eingesetzt. Neben ihrer guten energetischen Effizienz
wurde spater auch auf die besondere Umweltvertraglichkeit verwiesen, da die
Kohlenmonoxid- und Kohlenwasserstoffemissionen vergleichsweise niedrig sind.

Fortgeschrittene Erkenntnisse fiihrten jedoch zu einer Neubewertung des Dieselmotors. Im
Vordergrund dieser Diskussion stehen die deutlich héheren Stickoxid- und Partikelemissionen
des Dieselmotors im Vergleich zum Ottomotor. So sind Dieselmotoremissionen ab 2012 als
krebserregend eingestuft (IARC, 2012). Neben diesen Komponenten ist noch eine Vielzahl
weiterer Substanzen im Abgas fur die Schédlichkeit von Dieselmotorabgasen verantwortlich.
Dieselmotoremissionen und die damit verbundenen gesundheitlichen Auswirkungen sind
natlrlich auch fir den Einsatz von biogenen Kraftstoffen, die einen Teil des fossilen

Kraftstoff ersetzen sollen, von Bedeutung.

Dieselkraftstoff

Fossiler Dieselkraftstoff ist ein Siedeschnitt der Erdélraffination. Je nach Zusammensetzung
der Grunddle ergeben sich unterschiedliche Zusammensetzungen des Dieselkraftstoffs.
Zusatzlich wird ein Teil des Dieselkraftstoffs aus den Mitteldestillatfraktionen aus
Crackanlagen hergestellt (Aral, 2012).

Dieselkraftstoff hat einen Siedebereich zwischen 160 °C und 380 °C. Der Siedeverlauf des
Kraftstoffs ist in Anhang VII dargestellt. Der Dieselkraftstoff besteht hauptsdachlich aus
Alkanen, Cycloalkanen und aromatischen Kohlenwasserstoffen mit etwa 10 bis 22
Kohlenstoffatomen pro Molekil (Pitz und Mueller, 2011). Daneben kdnnen Additive zur
Verbesserung der Zundwilligkeit und des Kalteverhaltens zugegeben sein.

Die Eigenschaften des Dieselkraftstoffs werden durch die DIN EN 590 (2010) festgelegt.
Nach dieser Norm darf Dieselkraftstoff bis zu 7 % Biodiesel beigemischt werden. Neben
Dieselkraftstoffen nach DIN EN 590 ist fir die Zertifizierung der Abgasemissionen ein
»European Emission Certification Fuel RF-06-03 (Euro 1V)“ erhdltlich (CEC, 2009). Dieser
Kraftstoff enthdlt keinen Biodiesel und seine Spezifikationen sind wesentlich enger gesetzt
(Tabelle 2).
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Tabelle 2: Spezifikation von Dieselkraftstoff nach DIN EN 590 (2010) und Referenzkraftstoff RF-06-03 (CEC,

2009)
Grenzwert Grenzwert Testmethode
DIN EN 590 RF-06-03 (CEC)
Min. Max. Min. Max.
Dichte (15 °C) [kg/m?3] 820 845 833 837 ISO 3675
kin. Viskositét (40 °C) [mm#/s] 2,0 4,5 2,3 33 ISO 3104
Flammpunkt [°C] 55 55 I1ISO 2719
C.F.P.P.[°C] 0/-20" 5 EN 116
Schwefelgehalt [mg/kg] 10 10 ISO 20884/
ISO 14596
Koksruckstand [% (m/m)] 0,3 0,2 ISO 10370
Aschegehalt [% (m/m)] 0,01 0,01 EN-1SO 6245
Cetanzahl [-] 51 52 54 EN ISO 5165
Cetanindex [-] 46 EN ISO 4264
Wassergehalt [mg/kg] 200 200 EN-1SO 12937
Gesamtverschmutzung [mg/kg] 24 EN ISO 12662
Kupfer Korrosion [Korr.Grad] 1 1 ISO 2160
Oxidationsstabilitat [g/m?] 20 25 EN-ISO 12205
H.F.R.R. [um] 460 400 EN ISO 12156-1/
CEC F-06-A-96
PAK [% (m/m)] 8,0 3,0 6,0 EN 12916
Destillationsverlauf EN ISO 3405
Volumen bei 250 °C [% (V/IV)] 65
Volumen bei 350 °C [% (V/IV)] 85
Destillationsverlauf ISO 3405
50 %-Punkt [°C] 245
95 %-Punkt [°C] 360 345 350
Endpunkt [°C] 370
FAME-Gehalt [% (V/V)] 7 0 EN 14078
Neutralisationszahl [mgKOH/g] 0,02 EN ISO 3405

In den letzten Jahrzehnten ist besonders die Absenkung des Schwefelgehalts zu erwéhnen. Er

ist durch den Einsatz von Entschwefelungsanlagen von uber 0,25 % im Jahr 1985 auf unter 10

ppm gesunken (Abbildung 1). Damit war eine Reduzierung der Partikelemissionen verbunden
(Garing et al. 1997, Bello et al., 2000 und Lapuerta et al., 2003). Zudem konnen bei den

geringen Schwefelgehalten in Kraftfahrzeugen Katalysatoren eingesetzt werden, da sie nicht

mehr durch Schwefel im Kraftstoff vergiftet werden.
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Abbildung 1: Entwicklung der Schwefelgehalts in (West-)Deutschland im Dieselkraftstoff (Daten nach IFEU,
2011)

Zudem wurde durch die DIN EN 590 der maximale Gehalt an polyaromatischen
Verbindungen im Jahr 2000 auf 11 % und im Jahr 2010 weiter auf 8 % begrenzt und die
Cetanzahl im Jahr 2000 auf mindestens 51 festgelegt (Greim et al., 2003, DIN EN 590, 2010).

Biogene Kraftstoffe

Bei den biogenen Kraftstoffen ist Pflanzendlmethylester (Biodiesel) als Ersatz fir
Dieselkraftstoff am verbreitetsten. Pflanzentlmethylester wurden zuerst in einem belgischen
Patent 1937 erwahnt (Chavanne, 1937) und 1938 in einem Linienbus zwischen Leuwen und
Brissel eingesetzt (Chavanne, 1944). Als Folge des gunstigen und leicht verfligbaren Erdols
wurde nach 1950 nur noch selten iber Pflanzendle und Pflanzendlmethyester als Kraftstoff
berichtet. Die Auswirkungen der zweiten Olkrise Ende 1978/1979 fihrten zu einer
Wiederaufnahme der Forschung auf dem Gebiet der biogenen Kraftstoffe (Batel et al., 1980).
So wurde die Tauglichkeit von RapsOlmethylester als Dieselkraftstoffsubstitut erwiesen
(Vellguth, 1983) und 1985 wurde die erste Produktionsanlage fiir Biodiesel in Osterreich in
Betrieb genommen. Da Biodiesel die Abhangigkeit von Erddlimporten vermindern helfen
sollte, wurde es in Deutschland, Osterreich und vielen weiteren Landern steuerlich begiinstigt
(Bensmann, 2005). Aber erst mit steigendem Roholpreis wurde ab 2000 auch die Nutzung
von Biodiesel finanziell interessanter. Insbesondere auf dem Nutzfahrzeugsegment wurde auf
Biodieseltauglichkeit geachtet. Bei den Personenkraftwagen war vor allem der VVolkswagen-
Konzern Wegbereiter, der flr die meisten seiner Dieselfahrzeuge der Produktionsjahre von

1996 bis 2004 eine generelle Freigabe flr Biodiesel erteilte.
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2003 wurde die Norm fur Biodiesel (EN 14214: Fettsduremethylester FAME fur
Dieselmotoren) vom Europdischen Komitee flir Normung festgelegt. Diese Norm ist aus der
deutschen Norm DIN 51606 hervorgegangen und entspricht in etwa einem Biodiesel, der aus
Rapsol hergestellt wurde. Biodiesel, der aus Soja- oder Palmol hergestellt wurde, kann die
Norm EN 14214 hingegen nicht erflllen, da Sojadlmethylester eine zu hohe Jodzahl aufweist

und Palmdlmethylester die Anforderungen an die Kéltefestigkeit nicht erfillt.

Unter diesen Rahmenbedingungen stiegen seit Ende der 1990iger Jahre die europaischen
Produktionskapazitaten und insbesondere der deutsche Verbrauch von Biodiesel stark an
(Abbildung 2). Ab 2006 wurde in Deutschland auf Biodiesel eine Energiesteuer erhoben, die
sich schrittweise von 9 Euro-Cent in 2006 auf 45 Euro-Cent ab 2013 erhéhen sollte (Ufop
2009). 2009 wurde die stufenweise Erhohung vom Gesetzgeber (Deutscher Bundestag, 2011)
flr die Jahre bis 2012 ausgesetzt, jedoch der Steuersatz ab 2013 gegenuber der Planung von
2006 nicht verringert (Abbildung 3). Damit wurde reiner Biodiesel ab 2009 aus finanzieller
Sicht flr den Verbraucher unattraktiv.

Gleichzeitig wurde jedoch mit dem Biokraftstoffquotengesetz (Deutscher Bundestag, 2006)
eine Zumischquote fir Biodiesel zum normalen Dieselkraftstoff eingefiihrt. Demnach missen
bezogen auf den Energiegehalt ab 2007 4,4 %, ab 2009 5,25 % und ab 2010 6,25 % Biodiesel
dem Dieselkraftstoff zugemischt werden. Durch diese Quote blieb der Absatz von Biodiesel
in den Jahren 2008 bis 2011 stabil (Abbildung 2).

In den 1990iger Jahren wurde der Kraftstoff zunéchst nur an wenigen, insbesondere freien
Tankstellen angeboten. Bis 2008 stieg die Zahl der Tankstellen, die Biodiesel anboten, auf
Uber 1900 an. Durch die steigende Besteuerung von Biodiesel ging die Anzahl der
Tankstellen im Folgejahr auf 250 zurlick. Daneben wurde der Kraftstoff noch tber nicht
offentliche Tankstellen zum Beispiel bei Speditionen und auf landwirtschaftlichen Betrieben
verwendet. Biodiesel hat hier den Vorteil, dass aufgrund seiner geringeren
Wassergefahrdungsklasse die behordlichen Auflagen geringer sind.

Insbesondere im Individualverkehr kann nicht sichergestellt werden, dass ein Fahrzeug mit
Herstellerfreigabe fur RME nur mit reinem Biodiesel betankt wird. Die Fahrzeugfuhrer
entscheiden sich je nach Preis und Verfligbarkeit fir Biodiesel oder den konventionellen
Dieselkraftstoff. Auch bei Fahrzeugflotten kann eine reine Betankung mit Biodiesel als
Reinkraftstoff nicht zu 100 % sichergestellt werden. Bei groflen Entfernungen von der

zentralen Tankstelle muss meist konventioneller Dieselkraftstoff zwischengetankt werden.
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Damit vermischen sich Biodiesel und Dieselkraftstoff im Tank und Blends mit

unterschiedlichem Biodieselanteil entstehen.
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Abbildung 2: Entwicklung des Kraftstoffverbrauchs von Biodiesel und Pflanzendl in Deutschland (Bundesamt
fiir Wirtschaft und Ausfuhrkontrolle, 2011a)
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Abbildung 3: Entwicklung der Energiesteuer von Biodiesel und Pflanzendl in Deutschland (Deutscher
Bundestag, 2011)

Parallel zur Entwicklung des Biodiesels wurde auch reines Pflanzendl als Kraftstoff erprobt
(Vellguth, 1988, Bouche et al., 1997 und Remmele et al., 2007). Insbesondere durch die hohe
Viskositat — laut DIN-Norm bei 40 °C maximal 36 mm?/s gegeniiber 5 mm?/s bei Biodiesel —
und den schlechten Kalteeigenschaften ist es jedoch notwendig, die jeweiligen Motoren auf
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den Pflanzendlkraftstoff umzuristen. Die Umristung beschrankte sich zum Grof3teil auf den
Einsatz anderer Kraftstofffilter, um der hoheren Viskositdt Rechnung zu tragen, und einigen
technischen Ansatzen, um das Kaltstartverhalten zu verbessern. Hier wurde entweder ein
Zweitanksystem eingesetzt, das beim Start und Abschalten des Motors Dieselkraftstoff
verwendet, oder eine Vorheizung des Kraftstoffs realisiert. Der Motor und seine Ansteuerung
blieben jedoch bei vielen dieser Ldsungen unverdndert. Fir einen wirtschaftlichen
Motorbetrieb mit Pflanzendl missten die durch die Umristung entstehenden Kosten durch
Einsparungen bei der Kraftstoffbeschaffung wieder kompensiert werden.

Ab 2005 wurde reines Rapsol als Kraftstoff in Deutschland im groReren Umfang verkauft und
der Absatz erreichte 2007 ein Maximum. Da aber auch hier wie schon beim Biodiesel eine
Energiesteuer eingefiihrt wurde, nahm der Absatz in Folge deutlich ab und ist heute in

Deutschland zu vernachl&ssigen.

2011 wurden deutschlandweit 2426 kt Biodiesel verkauft. Damit ergibt sich bei einem
Verbrauch an Dieselkraftstoffen (einschliellich Biodiesel und Pflanzendl) von 32,128 Mt ein
Anteil von 7,3 % des Dieselkraftstoffverbrauchs (Bundesamt fur Wirtschaft und Ausfuhr-
kontrolle, 2011b).

Dieser Anteil kann nicht aus einheimischem Olpflanzenanbau (vorrangig Winterraps) gedeckt
werden. So wurden 2011 in Deutschland 5610 kt Pflanzendle verbraucht (OVID, 2012).
Dagegen steht eine Erntemenge von ca. 3,9 Mt Rapssaat, die bei einem durchschnittlichen
Olgehalt von 40 % ca. 1560 kt Pflanzendl entspricht (BMELV, 2012a). Dabei ist zu beachten,
dass die durchschnittliche Erntemenge pro Hektar 2011 um ein Viertel niedriger lag als in den
Vorjahren. 2010 waren 2711 kt der in Deutschland verbrauchten 6092 kt Pflanzendl
inlandischer Herkunft. Dabei wurden 1358 kt als Nahrungsmittel, 432 kt als Tierfutter und
4302 kt fur technische Zwecke verbraucht (BMELV, 2012b). Zu den technischen
Verwendungen zéhlen neben der Produktion von Biodiesel (2581 kt) die Verwendung der
Pflanzendle als Schmierstoffe und der Einsatz in der chemischen Industrie als Grundstoff fir

die Tensid- und Polymerherstellung.

Bei der Einfihrung von Biodiesel in den 1990iger Jahren konnte noch darauf verwiesen
werden, dass der vermehrte Anbau von Raps in Deutschland vor allem auf Stilllegungsflachen
erfolgte. Dadurch ergaben sich fir die Volkswirtschaft durch die Einsparung von
Stilllegungspramien als auch durch die Sicherung von Arbeitsplatzen Vorteile. Mittlerweile

stehen sowohl Biodiesel als auch reines Pflanzendl weltweit in Konkurrenz zum Anbau von
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Nahrungsmitteln und anderen Energiepflanzen. 2011/2012 wurden weltweit 13,4 % (24,5
Mt) des Pflanzendlverbrauchs von 183 Mt fur Biokraftstoffe eingesetzt (Mielke, 2012)

Aufgrund steigender Nahrungsmittelpreise ergibt sich in der Offentlichkeit eine vermehrte
Diskussion, ob Nahrungsmittel als Rohstoff eingesetzt werden diirfen (Unesco ,2008, Braig,
2012, Schuh, 2012a, Schuh, 2012b). Auch wenn die Biokraftstoffherstellung nicht Ausléser
starker Preissteigerungen auf dem Nahrungsmittelmarkt ist (Trechow, 2012), wird im Zuge

dieser ,, Teller-Tank-Diskussion* gefordert, die Produktion von Biotreibstoffen zu begrenzen.

In Folge der Diskussion um die Konkurrenz zu Nahrungsmitteln werden nicht essbare
Pflanzendle wie das Jatrophadl erwogen. Die Jatrophapflanze wéchst auch in ariden Gebieten
auf wenig fruchtbaren Boden. Die anfangliche Euphorie Uber diese Pflanze hat sich jedoch
gelegt. Bei mehreren staatlich geforderten Projekten zeigte sich, dass die Pflanze auf Boden,
die nicht zur Nahrungsmittelproduktion verwendet werden, nur unzureichende Ertrage
erbringt (Kent und Wu, 2011).

Eine weitere Moglichkeit der Konkurrenz zu Nahrungsmittel auszuweichen ist die Produktion
von Biomass-to-Liquid- (BtL-) Kraftstoffen. Dabei wird Biomasse - z.B. aus
Durchforstungsholz, Grinschnitt oder Kurzumbruchplantagen - durch Pyrolyse zu
Synthesegas und dieses mittels Fischer-Tropsch-Reaktion zu Kraftstoff umgewandelt. Dieser
besteht wie bei den verwandten Gas-to-Liquid- und Coal-to-Liquid-Kraftstoffen aus Alkanen
und kann als sehr reiner Kraftstoff angesehen werden.

Im deutschsprachigen Raum wurden Produktionsanlagen fur BtL im Labor und bzw.
PilotmalRstab an der TU Wien, am Karlsruher Institut fur Technologie (KIT), beim
Clausthaler Umwelttechnik-Institut GmbH (CUTEC) und bei Choren Industries betrieben.
Von Choren wurde auch eine Anlage im Industriemalstab errichtet. Beim Anfahren und
Betrieb der Anlage traten jedoch so viele technische Probleme auf, dass die Produktion nicht
aufgenommen werden konnte und Choren Insolvenz anmelden musste (taz, 2011, Wikipedia,
2012).

Ein weiterer biogener Kraftstoff ist Hydrotreated Vegetable Oil (HVO), das die Firma Neste
Oil unter dem Namen NEXBTL seit 2007 produziert. Dieser Kraftstoff ist ebenso wie die
Fischer-Tropsch Kraftstoffe ein sehr reiner Kraftstoff, der aromaten- und schwefelfrei ist und
vor allem aus Alkanen besteht (Neste Oil, 2012). Allerdings wird auch er aus Pflanzendlen
gewonnen, wodurch er in Rohstoffkonkurrenz zur Biodiesel- und Nahrungsmittelproduktion
steht.
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3 \ersuchsmotoren

Im Rahmen dieser Arbeit wurden finf verschiedene Motoren an den Prifstanden des vTI

betrieben. Die Motoren und Prifstande sind im Folgenden zusammenfassend beschrieben.

3.1 Motoren

Von 1996 bis 2011 wurden jeweils Motoren fur die Versuche genutzt, deren Emissionsklasse

den Schwerpunkt der am Markt befindlichen Motoren abdeckte. Dabei wurden vor allem

Motoren beprobt, die im Nutzfahrzeugbereich bzw. bei landwirtschaftlichen Maschinen

Verwendung fanden. Tabelle 3 zeigt die technischen Daten der eingesetzten Motoren. Der

MWM D 226.4.2 Motor war baugleich in zwei Fendt-Schleppern eingesetzt. Aufgrund seines

geringen Kraftstoffverbrauchs wurde ebenfalls ein Farymann Einzylinder-Motor verwendet.

Tabelle 3: Technische Daten der eingesetzten Motoren

Motor

Zylinderhub
Zylinderbohrung
Anzahl Zylinder
Hubvolumen
Nenndrehzahl
Nennleistung

Maximales
Drehmoment

Verdichtung

Einspritzung

Einspritzdruck

Arbeitsverfahren

Abgasnachbehandlung
Abgasstufe

Farymann
18D

55 mm
82 mm
1
290 cm®
3000 min™
4,2 kW

15,2 Nm bei
2500 min

16

200 bar™

keine

MWM
D 226.4.2

120 mm
150 mm
4
4154 cm®
2200 min™
52 kW

266 Nm bei
1500 min*

16

180 bar ™

keine

OM 904 LA

130 mm
102 mm
4
4250 cm®
2300 min™
125 kW

635 Nm bei
1380 min™

17,4

*

PLD

1600 bar

Turbolader/
Ladeluft-
kihlung

Euro 11

OM 906 LA

130 mm
102 mm
6
6370 cm®
2300 min™
205 kW

1100 Nm
bei 1300
min™*
18,0

*

PLD

1600 bar

Turbolader/
Ladeluft-
kiihlung

Euro 111

MAN
D0836 LFL

125 mm
108 mm
6
6871 cm®
2300 min™
206 kW

1100 Nm
bei 1200-
1800 min*

18,0

Common-
Rail

1600 bar

Turbolader/
Ladeluft-
kiihlung

Partikelfilter

Euro IV

" Pumpe-Leitung-Diise, ~ Dusenéffnungsdruck
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3.2 Prufstand

Fur Einzylindermotoren steht im Institut eine Wirbelstrombremse Type MT12 von WEKA
Anlagenbau zur Verfiigung, die Motoren bis 5 kW bremsen kann. An diesem Prifstand wurde

der Einzylinder Farymann-Motor betrieben.

Die Nutzfahrzeugmotoren OM 904 und OM 906 wurden an eine wassergekihlte
Wirbelstrombremse AG 250 von Froude Consine gekoppelt. Die Steuerung der Bremse
erfolgt Uber das Modul Texel V4. Die Einstellungen fir das Modul werden von einer
speicherprogrammierbaren Steuerung (SPS) vorgegeben, die auch die Gaseinstellung der
Motoren regelt. Mit ihr kdnnen stationare Betriebspunkte eingestellt werden und automatisch

Prifprogramme abgefahren werden.

Der MAN-Motor war an eine Asynchron-Vier-Quadrantenbremse DynoRoad 205/3,5 SL der
Firma AVL gekoppelt. Mit ihr kénnen die ab der Abgasstufe Euro IV vorgeschriebenen
stationdren und transienten Testverldufe realisiert werden. Die Steuerung der Bremse kann
entweder durch Handeinstellung am EMCON 400 Steuergerat oder durch eine elektronische
Vorgabe am FEM-CON erfolgen. Zum Fahren von reproduzierbaren ESC- und ETC-L&ufen
ist eine VVorgabe von Drehmoment und Drehzahl erforderlich. Dies geschieht durch eine

speicherprogrammierbare Steuerung (SPS).

3.3 Motortestverfahren

Um Emissionen aus Motorabgasen zu bestimmen, muss vor Testbeginn die Belastungsart des
Motors festgelegt werden. Im Lauf dieser Untersuchungen wurden neben Messungen bei
einzelnen definierten Lastpunkten flnf Lastkollektive ausgewahlt.

Als einfachster Test wurde der 5-Punkte-Test nach Welschof (1981) verwendet. Er soll das
Lastkollektiv eines landwirtschaftlichen Fahrzeugs nachbilden. Die anderen Lastkollektive
waren die jeweils gultigen Testverfahren, die in den Rechtsvorschriften zur Bestimmung der
Dieselmotoremissionen beschrieben sind. Der 8-Stufen-Test entspricht dem Test fir Off-road-
Fahrzeuge nach ISO 8178 Prifzyklus C1 (ISO, 1992) und der 13-Stufen-Test dem
Prifverfahren nach der Richtline R-49 fir Nutzfahrzeuge der Europdischen Gemeinschaft
(Europdische Gemeinschaft, 1992). Der 13-Stufen-Test wurde mit der Abgasnorm Euro 111
durch den ESC-Test abgelést und mit der Abgasstufe Euro IV kam der ETC-Test hinzu
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(Europdische Union 1999, 2005). Dabei ist der ETC-Test der erste transiente Testzyklus, der
far Nutzkraftfahrzeuge vorgeschrieben wurde.

Die Betriebspunkte fiir die verwendeten stationdren Tests und das Lastkollektiv des
transienten Tests sind in Abbildung 4 und Abbildung 5 zusammengefasst. Ab der Abgasstufe
Euro 111 gibt es zusatzlich zu den vorgeschriebenen Betriebspunkten noch weitere Prifpunkte,
die verhindern sollen, dass das Motorkennfeld nur in den Betriebspunkten, die im Test
vorhanden sind, emissionsoptimiert eingestellt sind. Der zeitliche Verlauf des ESC-Tests und
des ETC-Tests ist in Anhang VI (Fig. 1 und Fig. 2) abgebildet.
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Abbildung 4: Lasten und Drehzahlen im 8-Stufen-Test, 5-Punkte-Test sowie im 13-Stufen-Test mit
Nummerierung und Zeitanteilen
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Abbildung 5: Lasten und Drehzahlen im ESC-Test mit Nummerierung und Zeitanteilen sowie das Lastkollektiv
des ETC-Tests
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4 Entwicklung von Analysemethoden

Fur limitierte Emissionen sind die Analyseverfahren durch die entsprechenden Gesetzestexte
und Analyseverfahren vorgeschrieben. Sollen auch nicht limitierte Abgaskomponenten
betrachtet werden, missen entsprechende Analyseverfahren entwickelt werden. Dabei ist es
wichtig, dass in der Literatur schon beschriebene analytische Verfahren auf die Probenmatrix
abgestimmt und eine entsprechende Probenahme aufgebaut wird. Diese Verfahren sind mit
jeder neuen Motorgeneration neu zu verifizieren, da sich die Konzentrationen der Schadstoffe

im Abgas verringern konnen und sich auch die Abgasmatrix verandern kann.

Im Folgenden sind die Analysemethoden flr limitierte und nicht limitierte Emissionen
aufgefuhrt. Dabei wird ausftuhrlich auf die bisher unverdffentlichten Methoden eingegangen,
die im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurden. Das betrifft insbesondere die Entwicklung
eines Verdinnungstunnels fur transiente Testzyklen sowie die genaue Ausfuhrung der Probe-
nahme fir Mutagenitatsuntersuchungen, die in einem laufenden Projekt zur Vereinheitlichung

der Probenahme genutzt wird.

4.1 Limitierte Abgaskomponenten

Gesetzlich limitiert sind die Emissionen von Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffen,
Stickoxiden und Partikelmasse. Ab der Emissionsklasse Euro VI, die 2013 in Kraft tritt, ist
auch die Partikelanzahl limitiert (Europdische Union, 2005). Wé&hrend die gasférmigen
Schadstoffe relativ einfach mit Standardanalysatoren bestimmt werden kdnnen, besteht bei

der Bestimmung der Partikelmasse ein hoherer Entwicklungsaufwand.

Die Probenahme im Institut fir Agrartechnologie und Biosystemtechnik des vTIl zur
Partikelmassebestimmung erfolgt an einem Abgasteilstromverdinnungstunnel, der das Abgas
verdunnt und auf unter 51,7 °C abkunhlt. Der 1995 von Neunert (1995) am Institut entwickelte
Verdlinnungstunnel war fur die Probenahme einzelner stationdrer Betriebspunkte ausgelegt.
Die Einstellung des Verdinnungstunnels und die Probenahme erfolgten per Hand durch
Einstellung verschiedener Drosselklappen und Ventile.

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurde der bestehende Verdinnungstunnel fiir den
13-Stufen-Test und den ESC-Test vollstdndig automatisiert. Die Probenahme mit diesem

Verdinnungstunnel ist in Anhang XII beschrieben.
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Mit Einfuhrung von transienten Test ab Euro IV konnte der bereits automatisierte
Verdunnungstunnel nicht mehr genutzt werden, da mit ihm eine schnelle Regelung nicht
mdglich ist. Daher wurde im Rahmen der vorliegenden Dissertation ein neuer Verdinnungs-
tunnel entwickelt, der den gesetzlichen Regelungen zur Partikelprobenahme (Europdische
Union 2005, ISO, 2002) entspricht und auf die rdumlichen Anforderungen des Prifstandes
und auf das Abgasvolumen und die Abgastemperatur der verwendeten Motoren ausgelegt ist.

Die konstruktive Ausfiihrung wurde in einer im Rahmen dieser Dissertation betreuten
Diplomarbeit von Schreiner (2007) entworfen. Die von Schreiner vorgeschlagene und im vTI
von Speckmann weiter entwickelte Regelung konnte jedoch nicht genutzt werden, da die
Realisierung zu langsam und zu ungenau war. Der Verdinnungstunnel besteht aus einer
Probensonde, mit der ein Teilstrom des Abgases aus dem Auspuff enthommen wird, der
eigentlichen Verdunnungsstrecke, in der das Abgas mit Luft verdinnt wird, den
Komponenten zur Dosierung der Verdiunnungsluft mit ihrer Regelungstechnik und der
Filterstrecke sowie der Absaugung. Der Verdunnungstunnel ist flr einen konstanten
Massendurchsatz konzipiert, der den Versuchsbebedingungen angepasst werden kann. Dieser
wird durch die Vakuumpumpe mit dem vorgeschalteten Massenflussregler (MFC 3)
eingestellt. Der Hauptteil der Verdunnungsluft wird mit dem MFC 2 eingestellt und bleibt
uber den Testlauf konstant. Der kleinere Volumenstrom der Verdinnungsluft wird mit dem
MFC 1 derart geregelt, dass die Differenz der Strome aus der Absaugung (MFC 3) und
Zufuhrung von Verdunnungsluft (MFC 1 + MFC 2) dem geforderten Abgasteilstrom
entspricht (Abbildung 6).

Auspuff
dynamischer Druckluft
Abgasdruck Sonde
%Eq
Abgas-
temperatur Hauptfilter Bypass
T
[T 11]
dynamischer
Sondendruck
\/v Temperatur
verdliinntes
Abgas

Abbildung 6: Schematischer Aufbau des transienten Abgasverdinnungstunnels und der Probenahmesonde
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Geregelt wird die Geschwindigkeit in der Sonde tber den dynamischen Sondeninnendruck

und den dynamischen Abgasdruck. Dabei gilt fur die Geschwindigkeit nach Bernoullis

Gleichung
ve |28
2
mit v Geschwindigkeit des Gases

Ap Dynamischer Gasdruck
o Dichte des Gases
Da die Geschwindigkeit in der Sonde ein konstantes Vielfaches der Geschwindigkeit im

Abgas sein muss, gilt:

2- ApAbgas —X- / 2- ApSonde (2).
pAbgas Psonde

Da die Temperatur und Dichte an der Spitze der Sonde im Abgasrohr und in der Sonde als

identisch angenommen werden kann, gilt:

A ApAbgas =X- Y ApSonde ©)2

Da das Abgas eine pulsierende Geschwindigkeit aufweist, ist es wichtig, den dynamischen
Druck schnell genug zu ermitteln und dies in die Mittelwertbildung einzubeziehen (Senda et
al., 2005). Hier wurde eine Druckaufnahme mit einer Geschwindigkeit 1 kHz realisiert.
Erfolgt eine Mittelwertbildung oder Dampfung durch den experimentellen Aufbau schon
bevor die Wurzeloperation durchgefiihrt wurde, ergeben sich besonders im Leerlauf
erhebliche Missweisungen. Weiterhin ist darauf zu achten, dass die Leitungen zu den
Sensoren so dimensioniert sind, dass keine Resonanzeffekte entstehen (Laurantzon, 2010).
Idealerweise ist der Faktor x in Gleichung 3 gleich 1,0 und die Sonde arbeitet isokinetisch;
aber auch andere nicht-isokinetische Einstellungen sind moglich. Ein entscheidender Vorteil
dieses Aufbaus des Verdinnungstunnels besteht darin, dass die Sonde im Abgasstrom alle
relevanten ProzessgroRRen fir die Regelung des Verdiinnungstunnels ermitteln kann und somit
keine Informationen tber den Abgasstrom, z. B. aus dem Motorsteuergerat notig sind.
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4.2 Aldehyde und Ketone

Zur Bestimmung der Aldehyd- und Ketonkonzentrationen im Abgas wurde die DNPH-
Methode eingesetzt. Dabei reagiert 2,4-Dinitrophenylhydrazin mit den Aldehyden zu den
entsprechenden Hydrazonen (4). Diese konnen dann mittels HPLC nachgewiesen und

quantifiziert werden.

NO, NO,
Rinerg H H R
RZ/ H \ll\l RZ/ \||\] + HO
H NO, H NG,

4)

R1 und R, = H oder Kohlenwasserstoffrest

Zur Probenahme wurden zwei unterschiedliche Verfahren eingesetzt.

Das erste verwendet eine DNPH-L6sung, durch die das Abgas geleitet wird. Dieses Verfahren
wurde fur Motoren bis zur Emissionsklasse Euro Il eingesetzt. Bei der Auswertung zeigte
sich, dass das Acrolein bei DNPH-Uberschuss ein Isomer bildet, das in der HPLC eine héhere
Retentionszeit zeigt. Durch Einbeziehung des Isomers in die Auswertung konnten
Missweisungen vermieden werden (Krahl et al. 1997).

Ab der Motorgeneration Euro I11 kamen DNPH-Kartuschen mit vorgeschalteten Kaliumiodid-
Kartuschen zum Einsatz, da mit diesem Verfahren auch geringere Konzentrationen an
Aldehyden und Ketonen in der Abgasmatrix nachgewiesen werden konnen. Dieses im
Rahmen der vorliegenden Dissertation entwickelte Probenahmevervahren ist in Anhang XI11

beschrieben.

4.3 Ozonvorlaufer

Zu den Ozonvorlaufersubstanzen zdhlen neben den Aldehyden vor allem die Alkene und die

Aromaten. Sie besitzen hohe Ozonbildungspotenziale.

Die Probenahme erfolgt tber Probenahmebeutel, die bei der Beprobung von einzelnen
stationaren Punkten durch den Abgasdruck gefillt werden oder mittels Unterdruck in einem

Vakuumkoffer. Da die meisten der Ozonvorldufer nur im ppb-Bereich im Abgas vorhanden
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sind, muss noch eine Anreicherung durchgeftihrt werden. Diese erfolgt durch Anreicherung in
einem Absorptionsrohrchen und nachfolgende Thermodesorption. Da die Desorption Uber
mehrere Minuten verlauft, ist nochmals eine Kryoanreicherungseinheit CP-4020 TCT
(Thermal Desorption Cold Trap Injector) von der Firma Chrompack vor die Aufgabe auf die
analytische S&dule geschaltet. Eine genaue Beschreibung des eingesetzten Systems findet sich
im Anhang | sowie in Krahl et al. (1997).

4.4 Probenahme zur Mutagenitatsbestimmung

In Zusammenarbeit mit Prof. Dr. med. Biinger (Institut fir Pravention und Arbeitsmedizin der
DGUV, Institut der Ruhr-Universitat Bochum) wurde die Mutagenitat des Abgases seit 1996
untersucht. Die Probenahmen fiir die dazu notwendigen Ames-Tests, die von der Arbeits-
gruppe um Prof. Dr. med. Blnger durchgefuhrt wurden, erfolgten am vTI in Rahmen der
vorliegenden Dissertation.

In Anlehnung an die VDI-Norm 3872 wurde eine Probenahmeeinrichtung aus dem Rohabgas
aufgebaut. Im Gegensatz zur dem in der VDI-Norm beschriebenen Aufbau wurden jedoch
weitgehend standardisierte Komponenten verwendet, die im Laborhandel erhaltlich sind. Der
Aufbau zur Probenahme ist in Abbildung 7 schematisch abgebildet.

Bei der Probenahme wird das Abgas lber eine Sonde (3/8“-Edelstahlrohr) aus dem Abgas
entnommen. An die Sonde ist mit einer Swagelok-Verschraubung ein Teflonschlauch
angeschlossen, der das heiRe Abgas in die Probenahmeapparatur leitet. Dieser Schlauch hat
ein kontinuierliches Gefalle, so dass schon im Schlauch auftretendes Kondensat in den
Kolben gespult wird. Zudem verhindert er, dass Schwingungen aus dem Abgassystem auf die
Glasapparatur ubertragen werden. Die eigentliche Probenahmeapparatur besteht aus einem
Kolben, einem T-Stiick und zwei Kihlern, auf dem ein Filterhalter aufgesetzt ist. Das T-Stuick
ist so gearbeitet, dass auch hier auftretendes Kondensat in den darunter liegenden Kolben
abflieRen kann. Uber dem T-Stiick ist zuerst ein Dimroth-Kihler und danach ein Intensiv-
kiihler angebracht. Die Kuhler werden mit einem auf -18 °C temperierten Kihlmedium
(Wasser/Glycerin) durchstromt, wobei das Kuhlmedium zuerst in den Intensivkihler
eingeleitet wird. Der Intensivkihler ist zudem mit einer Isolierung ausgestattet, damit das
Kuhlmedium nicht zusétzlich durch die Aulenluft aufgewdarmt wird. Der Dimroth-Kihler
braucht diese Isolierung nicht, da hier die AuBenluft nur mit dem an dieser Stelle noch heif3en
Abgas uber die GlasaufRenwand in Verbindung steht. Nach dem Intensivkuhler wird das
Abgas Uber zwei teflonbeschichtete Glasfaserfilter geleitet. Der Filterhalter besteht aus
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Edelstahl und ist tber einen ebenfalls aus Edelstahl bestehenden Adapter (Normschliff 27 /
Kleinflasch KF40) auf den Intensivkihler aufgesetzt. Das Probevolumen, das von einer
Vakuumpumpe durch Kuhler und Filter gesogen wird, wird durch einen Massenflussregler
bestimmt.

Im ESC-Test wird kontinuierlich Gber 26 Minuten von Minute 3 bis zum Ende des Tests mit
einer konstanten Geschwindigkeit von 25 L/min beprobt. Diese Art der Beprobung wurde
gewahlt, um ein mdglichst grolles Probevolumen zu erzielen. Dabei wurde in Kauf
genommen, dass, entgegen der vorgeschriebenen Beprobung fir die limitierten Komponenten,
auch transiente Phasen beprobt wurden und dadurch die Wichtung der einzelnen Betriebs-
punkte zu Gunsten der Schwachlastpunkte verschoben ist.

Wahrend der Beprobung kondensiert ein Teil des im Verbrennungsprozess entstehenden
Wassers und wird im Rundkolben aufgefangen. Ein weiterer Teil friert jedoch in den Kihlern
aus. Dieser Teil wird nach dem Testlauf zusammen mit den an Kuhlern anhaftenden
Rufpartikeln mit einem Losungsmittel ausgewaschen. Dazu wurde zuerst nach dem Auftauen
der Kuhler Dichlormethan verwendet, da es aus dem Kondensat leicht zu entfernen war. Im
Laufe der Arbeiten wurde das Dichlormethan durch Methanol ersetzt, da das Methanol direkt
nach der Probenahme das noch gefrorene Kondensat auswascht und den Rul besser in das
Kondensat spult. Ein Volumen von 100 mL Methanol erwies sich fur einen Spiilvorgang als
ausreichend.

Das Kondensat und die Filter, deren Belegung gravimetrisch bestimmt wird, werden bis zur

weiteren Analyse bei -18 °C aufbewahrt.

4.5 Partikelgrofienverteilung und PAK

Feinstaub und PAK gelten als physikalische und chemische Parameter zur Bewertung von
Dieselmotoremissionen. Diese wurden bei Teilen der hier vorgestellten vergleichenden
Messungen ebenfalls bestimmt. Messaufbau und Ergebnisse sind in den Arbeiten von Stein
(2008), Ruschel (2010) und Schaak (2012) detailliert beschrieben. Die Probenahme fiir die
PAK erfolgte bei diesen Arbeiten zusammen mit der Probenahme, die auch zur Bestimmung

der Mutagenitét (Kapitel 4.4.) eingesetzt wurde.
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Abbildung 7: Schematischer Aufbau der Probenahme zur Mutagenitatsbestimmung
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5 Zusammenfassende Darstellung der Emissionsmessungen aus
der Zeit von 1996 bis 2011

Um Umweltwirkungen durch die Nutzung von biogenen Kraftstoffen ermitteln zu kdnnen,
wurden in einer Vielzahl an Messreihen die limitierten und nicht limitierten Emissionen
bestimmt. Die Fragestellungen bei den einzelnen Messreihen unterschieden sich jedoch
deutlich. So wurden Dieselkraftstoff und Biodiesel hinsichtlich des Ozonbildungspotenzials
verglichen, der Einfluss von Kraftstoffgemischen aus Dieselkraftstoff und Biodiesel an
unterschiedlichen Motorgenerationen bestimmt und verschiedene neue Kraftstoffe auf fossiler

und biogener Basis miteinander verglichen.

Aus der Vielzahl der daraus resultierenden Ergebnisse wird vorliegend ein Uberblick tiber den
direkten Vergleich von Dieselkraftstoff und Biodiesel gegeben, der Vergleich mit weiteren

biogenen Kraftstoffen aufgezeigt und der Einfluss von Kraftstoffgemischen beschrieben.
5.1 Emissionsvergleich zwischen Dieselkraftstoff und Biodiesel

Bei allen Messreihen am vTI zur Bestimmung der Emissionen wurden Dieselkraftstoff und
Biodiesel als Reinkraftstoffe verwendet. Sie wurden entweder direkt miteinander verglichen
oder dienten bei der jeweiligen Fragestellung als Referenz fur andere Kraftstoffe. Aus den
Messreihen wurden 16 ausgewahlt, um die Entwicklung der limitierten und nicht limitierten
Emissionen flir den Zeitraum von 1996 bis 2011 aufzuzeigen. Dabei kamen sechs Motoren
zum Einsatz, die sich in ihrer Emissionsklasse unterschieden. Diese Motoren wurden
entsprechend ihrer Emissionsklasse in unterschiedlichen Prufzyklen betrieben.

Diese Messreihen sind in Anhdngen I, Il, V, VII, XI, X1 und XII sowie in den jeweiligen
Projektberichten (Munack et al., 2003, Munack et al., 2005a, Munack et al., 2005b, Krahl et
al., 2007) beschrieben.

In Abbildung 8 bis Abbildung 11 sind die limitierten Emissionen aufgetragen. Die
Emissionen nahmen Gber den Emissionsklassen zum Teil um mehr als Faktor 1000 ab. Damit
die Werte fur alle Emissionsklassen anschaulich dargestellt werden kdnnen, musste fast
immer ein logarithmischer MaRstab gewéhlt werden. Nur die Stickoxidemissionen sind in der

gleichen GrélRenordnung geblieben, so dass hier der lineare Mal3stab ausreicht.
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Abbildung 8: Entwicklung der Kohlenwasserstoffemissionen bei unterschiedlichen Emissionsklassen
(Datengrundlage: Rohdaten aus Munack et al., 2003, Munack et al., 2005a, Munack et al.,
2005b, Krahl et al., 2007, Veroffentlichungen in Anhang I, 11, V, VII, XI, X1 und XII)
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Abbildung 9: Entwicklung der Kohlenmonoxidemissionen bei unterschiedlichen Emissionsklassen
(Datengrundlage: Rohdaten aus Munack et al., 2003, Munack et al., 2005a, Munack et al.,
2005b, Krahl et al., 2007, Veroffentlichungen in Anhang I, 11, V, VII, XI, XI und XII)
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(Datengrundlage: Rohdaten aus Munack et al., 2003, Munack et al., 2005a, Munack et al.,
2005h, Krahl et al., 2007, Veroffentlichungen in Anhang I, 11, V, VII, XI, X1 und XII)
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11: Entwicklung der Partikelmassenemissionen bei unterschiedlichen Emissionsklassen

(Datengrundlage: Rohdaten aus Munack et al., 2003, Munack et al., 2005a, Munack et al.,
2005b, Krahl et al., 2007, Verdffentlichungen in Anhang I, 11, V, VII, XI, XI und XII)

Die Kohlenwasserstoffemissionen zeigen bei allen Motoren einen Vorteil fur Biodiesel.

Insbesondere bei dem Euro IV-Motor fallen die Emissionen um bis zu 90 % geringer aus.

Damit liegen die Konzentrationen der Kohlenwasserstoffe im Abgas im Bereich der

Hintergrundkonzentration. Bei den Fendt-Schleppern ist hingegen der Unterschied zwischen

den Kraftstoffen kaum zu erkennen.
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Die Kohlenmonoxidemissionen zeigen ein nicht so einheitliches Bild. Bei dem Farymann-
Motor und bei den getesteten Fendt-Schleppern ergaben sich zumeist hthere Kohlenmonoxid-
emissionen beim Einsatz von Biodiesel. Ab der Abgasstufe Euro Il zeigt sich jedoch eine
Abnahme der Kohlenmonoxidemission von bis zu 50 %. Insgesamt liegen auch hier die
Konzentrationen von Kohlenmonoxid wie bei den Kohlenwasserstoffen auf einem sehr
geringen Niveau.

Im Gegensatz zu allen anderen Emissionen verringerten sich die Stickoxidemissionen im
Verlauf der Zeit nur in einem geringeren MaRe. Sie blieben sie mit Dieselkraftstoff jeweils
knapp unter den jeweiligen Grenzwerten. Durch den Einsatz von Biodiesel stiegen diese
Emissionen um bis zu 20 % an. Dadurch wurde zumeist auch der jeweilige Grenzwert
Uberstiegen.

Die Partikelmasseemissionen nahmen ebenfalls mit der Verscharfung der Abgasgesetzgebung
ab. Bei dem Farymann-Motor und den Fendt-Schleppern erhdhte sich der AusstoR an
Partikelmasse. Bei den Motoren ab Euro Il ergeben sich hingegen Vorteile von bis zu 50 %

fur Biodiesel.

Diese Ergebnisse gehen einher mit der Motorenentwicklung. Die Steuerung des
Einspritzzeitpunkts und des Einspritzverlaufs konnten durch die Einfiihrung elektronisch
gesteuerter Einspritzdusen und der kontinuierlichen Bereitstellung des Einspritzdrucks mittels
der Common-Rail-Technologie von einer mechanischen Einspritzregelung auf eine Steuerung
durch Kennfelder der elektronischen Motorsteuerung umgestellt werden. Auch haben sich die
Einspritzdriicke Uber die hier getesteten Motorgenerationen auf 1600 bar erhoht. Dadurch
konnten Einspritzdiisen mit kleinerem Lochdurchmesser eingesetzt werden. Dies fiihrt zu
einem verbesserten Sprihbild und einer besseren Verteilung des Kraftstoff/Luft-Gemisches
und hat eine direkte Auswirkung auf die Entstehung der Schadstoffe im Dieselabgas.
Zusétzlich kann eine Aufladung die Gemischbildung positiv beeinflussen.

Dieselruf} entsteht vor allem in Zonen mit einem unterstdchiometrischen Verbrennungs-
luftverh&ltnis von A = 0,65 und Temperaturen zwischen 1500 K und 1900 K (Greis et al.,
2001). Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffe entstehen ebenfalls in diesen fetten Zonen
(Flynn et al., 1999). Bei Temperaturen oberhalb von 1300 K und einem Luftiiberschuss wird
der Rul} wieder oxidiert (Kent und Wagner, 1984 und Schubiger, 2001).

Durch die bessere Verteilung des Kraftstoffgemischs, ergeben sich weniger Zonen mit
unterstochiometrischem Luftverhaltnis und somit ergeben sich geringere Emissionen an

Partikelmasse, Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffen.
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Stickoxide werden im Dieselmotor zu 90 % nach der ZELDOVICH-Reaktion gebildet. Dabei
wird bei Temperaturen oberhalb von 2000 K Stickstoff oxidiert (Fernando et al., 2006,
Warnatz et al., 2001). Durch eine Absenkung der Verbrennungstemperatur, insbesondere in
der Vorverbrennungsphase ist eine Absenkung der Stickoxidemissionen moglich (Flynn et al,
1999). Dies kann z.B. durch die Variation des Einspritzzeitpunktes erfolgen (Hoepke und
Breuer, 2008).

Nach Garbe (2002), Cheng et al. (2002) und Matti Maricq (2011) wird durch den Einsatz von
Biodiesel als Kraftstoff die Verbrennungstemperatur erhéht, so dass die Bildung von
Stickoxiden zunimmt. Die in der Literatur diskutierten Griinde fur die Zunahme der Sickoxide
haben Hoeckman und Robbins (2012) zusammengefasst. So kann die geringere
Kompressibilitat des Biodiesels in PLD-Systemen zu einem friheren Einspritzzeitpunkt