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1 Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Interaktion von Kraftstoffen mit hohen biogenen Antei-
len mit einem Motor mit SCR-Abgasnachbehandlung und den Auswirkungen der Komponenten auf
die Emissionen. Dabei werden sowohl limitierte als auch nicht limitierte Emissionen betrachtet.

Als biogene Komponenten werden Rapsolmethylester (RME) als in Europa vorwiegend fiir die
Beimischung zum fossilen Dieselkraftstoff (DK) verwendeter Biodiesel und hydriertes Pflanzendl
(HVO) verwendet. HVO gehort mit einer Produktion von iiber zwei Millionen Tonnen pro Jahr
ebenfalls zu den marktrelevanten regenerativ erzeugten Kraftstoffen (Neste Oil, 2012). Eine Erho-
hung der Beimischung von biogenen Komponenten zum DK wird von der EU bis zum Jahr 2020
mit einer Steigerung des regenerativen Energieanteils am Transportsektor auf 10% vorgeschrieben
(EG Richtlinie 2009/28). Damit sind Untersuchungen verdnderter Kraftstoffgemische erforderlich.
Neben dieser Vorgabe hat die europdische Kommission 2012 vorgeschlagen, den Anteil der auf
Nahrungsmitteln basierenden Biokraftstoffe, der zum Erreichen der vorgesehenen 10% zugelassen
ist, auf 5% zu begrenzen (Europdische Kommission, 2012). Auf Basis dieses Vorschlags wurde der
Entwurf einer Richtlinie zur Anderung der bestehenden Richtlinien erarbeitet, der in einer finalen
Version vorliegt, aber noch nicht verabschiedet wurde (EG 2012/0288, 2012). Somit wird die Kon-
kurrenz von Biokraftstoffen und Nahrungsmitteln zukiinftig begrenzt.

Neben den gesetzlichen Rahmenbedingungen sind die Vertriglichkeit der Motoren fiir den Einsatz
von Biokraftstoffen und eine Veridnderung von Kraftstoffzusammensetzungen und die daraus resul-
tierenden Emissionen entscheidend. Im Motorbetrieb kommt es bei der Verwendung von spiten
Nacheinspritzungen zwecks Regeneration von Partikelfiltern zu einem Eintrag von Kraftstoff in
Motordl und einer Herabsetzung der Schmierfdhigkeit. Dies fiihrt bei Biodieselbeimischung zu kiir-
zeren Olwechselintervallen aufgrund der hohen Siedelage des Kraftstoffs von 350 °C bis 360 °C,
der somit kaum durch Verdampfung aus dem Ol entfernt wird (Tschoke et al, 2008). Dieses Ver-
triglichkeitsproblem soll im Rahmen der Arbeit durch die Verdnderung der Siedelage von Biodiesel
als eine Facette der moglichen Erhthung der Beimischung von biogenen Kraftstoffkomponenten
betrachtet werden. Auch die Verianderung weiterer Eigenschaften, die parallel mit der Verdnderung
der Siedelage durch chemische Reaktion erfolgen konnen, wird untersucht. Dazu gehoren bei-
spielsweise die nach Norm vorgegebenen Eigenschaften und die Auswirkungen auf Materialien, die
mit Kraftstoff in Kontakt kommen. Erste Untersuchungen zur Materialvertriglichkeit zeigen keiner-
lei negative Auswirkungen der in der Siedelage verdanderten Kraftstoffe.

Neben der Beriicksichtigung der Kraftstoffeigenschaften und der Vertrdglichkeit mit den Verbren-
nungsmotoren wirkt sich die Biokraftstoffbeimischung auf die Emissionen aus. Beziiglich der Bei-

mischung von biogenen Komponenten werden im Rahmen der Arbeit sowohl bindre Gemische aus
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RME bzw. HVO mit DK als auch terndre Gemische aus allen drei Komponenten untersucht. Die
Emissionsmessungen werden vorwiegend im European Transient Cycle durchgefiihrt. Dabei lassen
sich die aus der Literatur bekannten Trends fiir die Beimischung von RME und HVO auch mit dem
verwendeten Nutzfahrzeugmotor OM 904 LA beziiglich der limitierten Emissionen bestitigen
(Lapuerta et al., 2008, Hoekman und Robbins, 2012; Kuronen und Mikkonene, 2007; Hartikka et al.
2012). AuBlerdem wird die Kombination der beiden biogenen Komponenten betrachtet und analy-
siert, in wie fern sich die Trends der bindren Gemische auch auf die Einfliisse der einzelnen Be-
standteile in einem Drei-Komponenten-Gemisch iibertragen lassen. Dabei wird deutlich, dass eine
Kombination der Emissionstrends von RME und HVO das Verhalten der terndren Gemische be-
schreibt. So konnen die emissionsreduzierenden Eigenschaften der Komponenten optimal genutzt
werden. Auch lassen sich Kraftstoffmischungen erzeugen, deren Rohemissionen auf bereits ver-
wendete Nachbehandlungssysteme und deren Parametrierung abgestimmt sind. Neben dem Einfluss
der Kraftstoffzusammensetzung auf die Emissionen wird auch das Verhalten des Katalysators bei
einer verinderten Abgaszusammensetzung betrachtet. Dabei ergibt sich eine eindeutige Abhingig-
keit des Stickoxidumsatzes von den stochiometrischen Verhiltnissen, die sich mit dem verwendeten
Kraftstoff @ndern und eine Abstimmung des Nachbehandlungssystems auf den eingesetzten Kraft-
stoff erforderlich machen. Durch eine Anpassung der AdBlue-Dosierung lassen sich erhohte Stick-
oxidemissionen von RME kompensieren. Die Umsetzungsrate der Partikelmasse (PM) am verwen-
deten SCR-Katalysator steigt mit dem Anteil der organisch 16slichen Fraktion (SOF) an der PM.

Im Bereich der nicht limitierten Emissionen lassen sich durch die Beimischung von RME und HVO
sowohl die Emissionen von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) als auch die
Mutagenitit des Abgases verringern. Auch das SCR-System reduziert die Emissionen, so dass die
Mutagenitit derart nah an der Nachweisgrenze liegt, dass lediglich fiir DK noch minimale mutagene
Tendenzen ermittelt werden konnten und somit eine Weiterentwicklung der Analysetechnik erfor-
derlich ist.

Im Rahmen der Arbeit konnte aufgezeigt werden, dass eine Veridnderung der Kraftstoffzusammen-
setzung, die sogar im Rahmen der Dieselkraftstoffnorm moglich wire, zu Emissionsvorteilen im
Nutzfahrzeugsektor fithren konnte. Terndre Gemische aus RME, HVO und DK lassen sich derart
auslegen, dass sie am verwendeten Nutzfahrzeugmotor geringere Emissionen beziiglich der
Partikelmasse, des Kohlenmonoxids und der Kohlenwasserstoffe erzeugen, ohne die NOx-Werte zu
erhohen. Bei entsprechender Abstimmung von Kraftstoffgemischen konnte die Parametrierung der
verwendeten Dieselmotoren beibehalten werden, da sich die Rohemissionen insbesondere beziiglich
der Stickoxide auf ein dhnliches Niveau wie bei Verwendung von fossilem Dieselkraftstoff einstel-

len lassen. Im Rahmen der aktuellen Kraftstoffnorm wire auf diesem Weg ein biogener Anteil von
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bis zu einem Dirittel denkbar. Dabei konnte eine Reduzierung des Anteils je nach Verfiigbarkeit

moglich sein ohne die Abgaszusammensetzung zu stark zu beeinflussen.

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form_vgrvielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



2 Einleitung

Weltweit hat die Anzahl der Fahrzeuge sowohl im Pkw- als auch im Nfz-Bereich deutlich zuge-
nommen. Stan (2012) berichtet von einem stetigen Anstieg seit 1935 und geht auch zukiinftig vom
weiteren Ansteigen aus. Im Jahr 2012 wurde mit der weltweiten Zulassung von 69,1 Millionen Pkw
ein neuer Spitzenwert erreicht. Die Anzahl der gesamten neu zugelassenen Kraftfahrzeuge betrug
mehr als 82 Millionen (VDA, 2013). Entgegen diesem Trend geht die Verfiigbarkeit von Rohdl als
Energietrager zur Herstellung von Kraftstoffen laufend zuriick. Nach einer aktuellen Studie der
Energy Watch Group (Zittel et al., 2013) hat die Roholférderung ihr Maximum bereits erreicht und
wird bis 2030 um 40% bezogen auf das Jahr 2012 zuriickgehen. Dabei berichtet die Quelle aller-
dings zugleich auch von einer Studie der Internationalen Energieagentur aus dem Jahre 2012, die
von einem leichten Anstieg der Olférderung bis 2030 ausgeht. Diese Daten machen deutlich, dass
der Bedarf an Energie fiir den Automobilsektor nur durch Alternativen zu den rohdlbasierten Kraft-
stoffen gedeckt werden kann. Der Einsatz von Biokraftstoffen ist eine Moglichkeit, die Anhédngig-
keit vom Erdol zu senken, ohne die aktuelle Antriebstechnologie grundlegend zu verindern.

In Abb. 2-1 ist die Zusammensetzung des verbrauchten Kraftstoffs in Deutschland dargestellt. Mit
tiber 30 Millionen Tonnen stellt der Dieselkraftstoff den groften Anteil. Dieser Umstand spiegelt
sich auch in den Neuzulassungen in Deutschland wider, die bei den Pkw im Jahr 2011 einen Anteil

von 50% mit Dieselmotor erreichten.

KRAFTSTOFFVERBRAUCH DEUTSCHLAND 2011

Ottokraftstoff 35,8 % «+===e+=* g

18.384.329t Biokraftstoffanteil 5,6 %
1283047 ¢(1,5 %

gesamt g—
52,7 Mio. t 2.426.237t(4,0 %)

19.630t (0,03 %)

Dieselkraftstoff 58,7 % -
30.634.784 t Prozentangaben bezogen auf den Energiegehalt

Quelle: BAFA/FNR (Juni 2012) © FNR 2012

Abb. 2-1: Kraftstoffverbrauch in der Bundesrepublik Deutschland im Jahr 2011 (FNR, 2012)
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Da dieser Trend schon seit mehreren Jahren besteht, ist auch in den kommenden Jahren von einem
groBBen Anteil des Dieselkraftstoffs am deutschen Kraftstoffmarkt auszugehen.

Neben der dominierenden Rolle des Dieselkraftstoffs ist auch der Anteil der Biokraftstoffe mit
5,6% aufgefiihrt. Von der Europdischen Union ist fiir das Jahr 2020 ein regenerativer Energieanteil
von 20% am gesamten Energieverbrauch und von 10% am Transportsektor vorgeschrieben (EG
Richtlinie 2009/28). Somit ist in diesem Bereich eine deutliche Steigerung erforderlich, um die
Vorgaben zu erfiillen.

Zusitzlich zu der Verfiigbarkeit von fossilen Quellen spielt der globale CO,-Ausstofl eine wichtige
Rolle, da CO; das entscheidende anthropogene Treibhausgas darstellt und somit in groem Malle
zur globalen Erwidrmung beitrdgt. Die Erwidrmung der Atmosphére betrug in den Jahren von 1901
bis 2011 0,8 °C, wobei iiber 65% des Temperaturanstiegs seit den 1970er Jahren stattfand (UBA,
2013). Zur Reduzierung der CO,-Emissionen im Automobilsektor fiihrte die Europdische Union im
Jahre 2009 einen Emissionsgrenzwert von 130 Gramm CO; pro km fiir die Neuwagenflotte ein, der
zum ersten Mal im Jahr 2012 durch 65% der Flotte erfiillt werden musste und jdhrlich ausgedehnt
wird, bis er ab dem Jahr 2015 alle neuen Pkw betrifft (EG Verordnung 443/2009, 2009). Aulerdem
fordert die Verordnung eine zusitzliche Absenkung um 10 Gramm CO; pro km durch MaBnahmen
wie eine Erhohung der regenerativen Anteile im Kraftstoff oder besondere technische Innovationen.
Auch fiir leichte Nutzfahrzeuge wird ab 2017 ein Flottengrenzwert von 175 Gramm CO; pro km
einzuhalten sein. Derzeit gibt es fiir schwere Nutzfahrzeuge noch keinen CO,-Grenzwert. Eine Ein-
fiihrung befindet sich jedoch in der Diskussion. Allerdings spielt bei schweren Nutzfahrzeugen auf-
grund von groflen Kilometerleistungen die Effizienz ohnehin eine entscheidende Rolle, so dass hier
in der Entwicklung bereits groBer Wert auf die Einsparung von Kraftstoff gelegt wird (VDA, 2013).
Beziiglich der Einsparung von CO,-Emissionen bieten die biogen erzeugten Kraftstoffe neben der
effizienteren Energienutzung durch technische Weiterentwicklungen ein gro8es Reduktionspotenzi-
al. Ein Vorteil der Biokraftstoffe gegeniiber der technischen Weiterentwicklung ist, dass sich die
Nutzung von Biokraftstoffen auf die gesamte Fahrzeugflotte auswirkt und nicht auf neue Fahrzeuge
beschrinkt. Vorwiegend werden Biokraftstoffe als Beimischkomponenten verwendet. Im Diesel-
kraftstoff ist eine Quote von 7% vorgeschrieben (BioKraftQuG, 2006). Dabei ist die maximale
Beimischung von Fettsduremethylestern (FAME) nach der Dieselkraftstoffnorm (DIN EN
590:2010) gleichzeitig auf 7% beschrinkt. Eine weitere Erhohung der regenerativen Anteile bei-
spielsweise durch hydriertes Pflanzenol (Hydrotreated Vegetable Oil, HVO) ist nach den aktuellen
Normvorgaben moglich.

Das Potenzial zur Einsparung von CO; hingt neben der erlaubten Hochstkonzentration aufgrund der
Dieselkraftstoffnorm stark von der Art des Biokraftstoffs und seiner Herstellung ab. Die Reduk-

tionspotenziale sind in Abb. 2-2 dargestellt. Die Emissionen durch Anbau, Transport und Herstel-
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lung sind getrennt abgebildet. So ldsst sich klar erkennen, dass insbesondere der verwendete Roh-
stoff einen deutlichen Einfluss auf das Einsparpotenzial hat. Somit ergeben sich deutliche Vorteile
fiir Kraftstoffe auf Basis von Abfallprodukten wie Altspeisefetten oder Giille. Nach den gesetzli-
chen Vorgaben miissen Biokraftstoffe ab dem Jahr 2017 mindestens 50% der CO,-Emissionen ein-
sparen und ab 2018 mindestens 60%. Damit diirfte Biodiesel aus heimischem Raps, der wie in Abb.
2-1 dargestellt aktuell den groBten Anteil am Biokraftstoffsektor stellt, nicht mehr in den Markt
gebracht werden, ohne dass vorher Optimierungen in der Rohstoffproduktion oder der Herstellung
vorgenommen werden. Mit aktuellem Stand der Entwicklung wiirde ab 2018 nur Biodiesel aus Ab-
fillen als Dieselsubstitut fiir die Erfiillung der vorgegebenen Biokraftstoffquoten bleiben. Somit
sind Weiterentwicklungen im Bereich der Biokraftstoffe erforderlich. Hier stehen insbesondere die
Kraftstoffe der so genannten zweiten Generation aus den bereits erwidhnten Abfallprodukten im
Fokus. Betrachtet man beispielsweise Biodiesel und HVO aus Altspeisefetten, so entféllt der CO,-
Anteil des Anbaus. Die aktuellen Kraftstoffnormen bleiben aber zu erfiillen, so dass von Kraftstof-
fen auszugehen ist, die zu den aktuell in marktrelevanten Mengen verfiigbaren Kraftstoffen (Biodie-
sel und hydriertem Pflanzenol) vergleichbar sind, auch wenn die Ausgangsstoffe aus anderen Quel-
len stammen.

Die in Abb. 2-2 dargestellten Werte entsprechen der gesetzlichen Vorgabe der Europdischen Union
(EG 2009/28, 2009). Es ist nicht klar ersichtlich, wie sich beispielsweise ein Unterschied im Anbau
zwischen Biodiesel aus Raps und Rapsol ergeben kann, da ja die anzubauende Frucht in beiden Fil-
len der Raps ist. Auch beziiglich der Herstellung von HVO und Biodiesel aus Raps finden sich bei-
spielsweise bei Arvidsson et al. (2001) von den hier dargestellten Werten abweichende Angaben.
So gibt die Studie fiir HVO gegeniiber RME erhohte Emissionen aufgrund des hohen Energiever-
brauchs des bei der Herstellung erforderlichen Hydrierungsprozesses an. Dieser Umstand konnte
beispielsweise durch die Verwendung von regenerativ erzeugtem Wasserstoff und ebenfalls regene-
rativ erzeugter Wirme fiir den Herstellprozess verdndert werden. Unabhéngig von den in Studien
beschriebenen Werten gelten fiir die Zulassung am Markt die dargestellten gesetzlichen Vorgaben
der Europiischen Union.

Neben der Einhaltung der CO,-Vorgaben sind auch die iibrigen Emissionsgrenzwerte einzuhalten.
Diesbeziiglich existieren Grenzwertvorgaben fiir Stickoxide (NOy), Partikelmasse (PM), Kohlen-
stoffmonoxid (CO) und Kohlenwasserstoffe (HC). Mit Einfiihrung der Euro VI-Abgasnorm kom-
men noch die Partikelanzahl und Ammoniak (NHj3) als limitierte Abgasbestandteile hinzu. Neben
den CO,-Emissionen konnen auch diese limitierten Emissionen von Biokraftstoffen beeinflusst
werden. So bietet beispielsweise der Biodiesel das Potenzial, die Emissionen von Partikelmasse,
von Kohlenmonoxid und von Kohlenwasserstoffen deutlich zu senken, wobei es jedoch zu einem

Anstieg der Stickoxidemissionen kommt (Knothe, 2010; Hoekman et al., 2012). Aber auch andere
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mogliche Komponenten zeigen in ersten Untersuchungen emissionsreduzierende Eigenschaften. So
fiihrt HVO als Kraftstoff zu einem Riickgang der limitierten Emissionen beim Einsatz im Nutzfahr-
zeugmotor (Kuronen et al., 2007; Munack et al., 2010). Allerdings finden sich fiir Pkw-Motoren
auch Ergebnisse, die einen leichten Anstieg der Stickoxidemissionen im Vergleich zum fossilen

Dieselkraftstoff bei Verwendung von HVO zeigen (Krahl et al., 2012).

STANDARD-THG EMISSIONEN FUR BIOKRAFTSTOFFE
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Quelle: FNR nach UFOP (2011 - EU-RL 2009 /28/EQG) © FNR 2012

Abb. 2-2: Standard-THG Emissionen von Biokraftstoffen (FNR, 2012b)

Doch neben den positiven Auswirkungen wie der CO,-Reduzierung und dem Riickgang einiger
limitierter Emissionen diirfen auch negative Auswirkungen und Probleme beim Einsatz von Bio-
kraftstoffen nicht vernachlidssigt werden. Dabei sind vor allem zwei Punkte zu nennen. Zum einen
die Teller-Tank-Diskussion und zum anderen die Vertriglichkeit der Kraftstoffe mit den Verbren-
nungsmotoren.

Beziiglich der Konkurrenz zur Nahrungsmittelproduktion hat die europdische Kommission 2012
vorgeschlagen, den Anteil der auf Nahrungsmitteln basierenden Biokraftstoffe, der zum Erreichen

der vorgesehenen 10% fiir 2020 zugelassen ist, auf 5% zu begrenzen (Europdische Kommission,
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2012). Ein entsprechender Entwurf einer Richtlinie zur Anderung der bestehenden Gesetzeslage
liegt bereits in einer finalen Version vor (EG 2012/0288, 2012). Der Verband der deutschen Auto-
mobilindustrie berichtet jedoch, dass nur 2 bis 3% der weltweiten Ackerfldchen fiir die Biokraft-
stoffherstellung verwendet werden und der Einfluss auf die Preise von Nahrungsmitteln somit mi-
nimal ist (VDA, 2012).

Neben der Konkurrenz zu Nahrungsmitteln ist die Vertriglichkeit der Motoren fiir den Einsatz von
Biokraftstoffen entscheidend. Hier kommt es bei der Verwendung von spéten Nacheinspritzungen
zwecks Regeneration von Partikelfiltern zu einem Eintrag von Kraftstoff in Motordl und einer Her-
absetzung der Schmierfihigkeit. Dies fiihrt bei Biodieselbeimischung zu verkiirzten Olwechselin-
tervallen, da der Kraftstoff aufgrund seiner hohen Siedelage von 350 °C bis 360 °C kaum durch
Verdampfung aus dem Ol entfernt wird (Tschoke et al, 2008). Dieser Umstand soll im Rahmen der
Arbeit durch die Verdnderung der Siedelage von Biodiesel als eine Facette der moglichen Erhohung
der Beimischung von biogenen Kraftstoffkomponenten betrachtet werden.

Zum Erreichen der gesetzlichen Vorgaben sind aber nicht nur Partikelfilter zur Senkung der
Partikelmasse erforderlich. Moderne Abgasnachbehandlungssysteme fiir Dieselmotoren bestehen
aus einer Kombination unterschiedlicher Katalysatoren. Dabei sind Oxidationskatalysatoren, Kata-
lysatoren zur selektiven katalytischen Reduktion (SCR) von Stickoxiden und die bereits erwé@hnten
Partikelfilter zu nennen. Bei der SCR-Reaktion werden Stickoxide mit aus Harnstofflosung gene-
riertem Ammoniak zu Stickstoff und Wasser umgewandelt. Zu diesen drei Katalysatortypen kom-
men noch NOy-Speicherkatalysatoren, die vorwiegend bei Pkw-Motoren verwendet werden. Somit
ist am Markt eine Vielzahl von unterschiedlichen Kombinationen der Katalysatortechnologie im
Einsatz, die mit den verwendeten Kraftstoffen die Einhaltung der Emissionsgrenzwerte gewihrleis-
ten muss. Damit sind abhédngig von den emittierten Rohemissionen des verwendeten Verbren-
nungsmotors und der Gesetzesvorgabe bestimmte Emissionsreduktionen des Nachbehandlungssys-
tems erforderlich. Setzt man die Ausgangswerte der Rohemissionen und die Werte des nachbehan-
delten Abgases ins Verhiltnis, so ergibt sich eine erforderliche Umsatzrate fiir das verwendete Ka-
talysatorsystem.

Fiir die Einhaltung der Grenzwerte werden vom Gesetzgeber ein Priifzyklus, der die Lastpunkte fiir
den Motor enthilt, und ein zu verwendender Referenzkraftstoff (z.B. CEC RF-06-03) vorgeben.
Damit ist die Einhaltung der Emissionsgrenzen fiir das Gesamtsystem aus Motor und Abgasnach-
behandlung mit dem definierten Kraftstoff im jeweiligen Testzyklus gewihrleistet. Die Kraftstoft-
vorgaben fiir den marktverfiigbaren Dieselkraftstoff (DIN EN 590) sind allerdings weiter gefasst als
fiir den Referenzkraftstoff, so dass es hier zu Abweichungen zu den Referenzmessungen kommen

kann.
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Neben der Einhaltung der gesetzlichen Vorgaben spielen insbesondere beziiglich der Umwelt- und
Gesundheitswirkungen von Dieselmotoremissionen (DME) noch weitere Abgasbestandteile eine
Rolle. So wurde die Einstufung der DME im Jahr 2012 durch die World Health Organisation
(WHO, 2012) von ,,vermutlich krebserregend* zu , krebserregend* angehoben. Zu den krebserre-
genden Stoffen im Abgas gehoren die polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK), von
denen die 15 wichtigsten von der amerikanischen Umweltbehdrde, der Environmental Protection
Agency (EPA) in einer Liste gefiihrt werden. In der Arbeit von Schaak (2012) konnte ein deutlicher
Zusammenhang zwischen der Mutagenitit des Abgases und der Anwesenheit von nitrierten poly-
zyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (N-PAK) nachgewiesen werden. Weitere Beispiele
fiir relevante Abgaskomponenten sind Aldehyde und Ketone, die zu Reizungen von Augen und
Schleimhéuten fithren konnen (Scheepers und Bos, 1992). Daher werden in der vorliegenden Arbeit
neben den Auswirkungen einer Beimischung von RME und HVO zum DK auf die limiterten Emis-
sionen auch einige nicht limitierte Abgaskomponenten untersucht. Aus der Gruppe der nicht limi-
tierten Emissionen werden die PAK, die Carbonyle und die PartikelgroBenverteilung analysiert und

die Mutagenitidt des Abgases wird ermittelt.
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3 Zielsetzung

Die Motivation zur Erstellung der vorliegenden Arbeit steht im Kontext der politischen Rahmenbe-
dingungen fiir den Automobilsektor, der technischen Entwicklung und der Verfiigbarkeit, Verwen-
dung und der Auswirkungen der Emissionen von Kraftstoffen. Wie bereits in der Einleitung ange-
sprochen, fordert die Politik eine Reduzierung von CO,-Emissionen und der Emission von limitier-
ten Komponenten im Abgas, zu denen Stickoxide, Kohlenmonoxid, Kohlenwasserstoffe,
Partikelmasse und mit der Einfithrung der Euro VI-Abgasnorm (01.01.2014) auch Partikelanzahl
und Ammoniak gehoren. Zur Einhaltung aller gesetzlichen Vorgaben sind eine Emissionsreduzie-
rung und eine Erhohung der regenerativen Anteile im Kraftstoff erforderlich.

Optimal wire ein Kraftstoff, der das Erreichen beider Ziele erleichtert. Dazu miisste er zu erhohten
Anteilen aus regenerativen Quellen stammen und gleichzeitig die limitierten Emissionen senken.
Dabei ist von besonderer Bedeutung, dass der Kraftstoff mit der aktuell verwendeten Motoren- und
Abgasnachbehandlungstechnologie einsetzbar ist. Da zur Einhaltung der Euro IV-Norm auch erst-
malig die selektive katalytische Reduktion von Stickoxiden zur Abgasnachbehandlung als neues
System in Serie eingesetzt worden ist, soll die Interaktion von Biokraftstoffen mit SCR-Systemen
im Rahmen dieser Arbeit nidher betrachtet werden. Dabei soll sowohl der am Markt eingesetzte
Kraftstoff mit einem Bioanteil von bis zu 7% betrachtet werden als auch eine erhohte Beimischung
von biogenen Komponenten. Hintergrund fiir die Kraftstoffauswahl ist die Abschidtzung des Poten-
zials zur Reduktion von limitierten Emissionen und CO, durch die Beimischung. Dabei sollen Ge-
mische aus den in marktrelevanten Mengen hergestellten Biokomponenten RME und HVO mit fos-
silem Dieselkraftstoff (DK) untersucht werden. Im ersten Schritt werden binire Gemische aus ei-
nem der beiden Biokraftstoffe und DK untersucht. Beriicksichtigt werden sowohl der aktuelle Spiel-
raum der Kraftstoffnorm als auch deutlich hohere Beimischungen und die Verwendung der reinen
Kraftstoffe, um mogliche Wege fiir die zukiinftige Weiterentwicklung aufzeigen zu konnen und
nichtlineare Verhaltensweisen zu ermitteln. Die aus den Komponenten erstellten Blends sollen an-
hand ihrer Emissionen bewertet werden. Aufgrund der gesundheitlichen Auswirkungen von Ver-
brennungsprodukten und auch der Einfliisse von Biokraftstoffen auf eben diese Produkte sollen
jedoch nicht ausschlieBlich gesetzlich limitierte Emissionen betrachtet werden. Einen entscheiden-
den Einfluss auf die Kraftstoffbewertung nehmen auch die nicht limitierten Emissionen, zu denen
beispielsweise die polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe gehoren. Auch die Mutagenitét
des Abgases als gesundheitliche Auswirkung der DME soll untersucht werden.

Als néchster Schritt sollen dann terndre Gemische ausgewihlt werden, die eine Kombination der in
der Einleitung erwihnten emissionsreduzierenden Eigenschaften der beiden Komponenten ermogli-

chen konnten. Neben den Emissionen sollen begleitend auch einige wichtige physikalische Kraft-
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stoffeigenschaften der Gemische untersucht werden, um die Auswirkungen auf die Emissionen bes-
ser bewerten zu konnen. Dazu werden die Dichte, Viskositdt und der Siedeverlauf ausgewdhlter
Blends analysiert und mit DK verglichen.

Neben den marktverfiigbaren Kraftstoffen soll vor dem Hintergrund der Olverdiinnung durch RME
auch die Beimischung von in der Siedelage veridnderten Kraftstoffen erfolgen. Die Verdnderung
der Siedelage erfolgt durch eine Anpassung der Molekiilstruktur mittels Olefin-Metathese. Das Ziel
dieser chemischen Veridnderung des Biokraftstoffs ist ein Angleichen der physikalischen Eigen-
schaften an den Dieselkraftstoff beziiglich der Siedelage. Damit soll sich eine Verringerung der
Olverdiinnung ergeben, da der Kraftstoff nicht wie fiir Biodiesel iiblich erst bei 350 °C bis 360 °C
siedet sondern der Siedebeginn unterhalb von 200 °C liegt. Der Kraftstoff konnte somit dhnlich wie
der DK das Motordl zu groen Teilen wieder verlassen. Zu untersuchen ist, inwieweit sich die Ver-
dnderung der Kraftstoffmolekiile und damit einhergehend auch die Anderung der Kraftstoffeigen-
schaften auf die Emissionen des Motors auswirken.

Samtliche Messungen werden an einem Motor mit SCR-Abgasnachbehandlung durchgefiihrt. Da-
mit ist eine Bewertung der Interaktion dieser technischen Neuerung in der Abgasnachbehandlung
von Kraftfahrzeugen mit den untersuchten Biokraftstoffen moglich. Damit ergibt sich auch die
Moglichkeit, die Umsitze des verwendeten Katalysators bei Einsatz verschiedener Kraftstoffgemi-
sche zu betrachten. Daraus sollen Ansdtze zur Anpassung der Nachbehandlung auf einen verédnder-
ten Kraftstoff und damit verdnderte Rohemissionen folgen. Dabei steht insbesondere das Verhalten
beziiglich der Stickoxidumwandlung, fiir die der Katalysator konzipiert ist, im Vordergrund. Da
gerade bei der Beimischung von Biodiesel steigende Stickoxidemissionen zu erwarten sind
(Hoekman und Robbins, 2012), sollen die Umsatzraten betrachtet und gegebenenfalls Anpassungen
in der Dosierung des Reduktionsmittels vorgenommen und deren Einfluss auf die Emissionen un-
tersucht werden. Insbesondere soll auch der in der Literatur wenig betrachtete Einfluss des SCR-
Systems auf die nicht limitierten Emissionen und die gesundheitlichen Auswirkungen der Emissio-
nen untersucht werden, da hier bei einer weiten Verbreitung der Technologie direkte Folgen fiir den
Menschen auftreten konnen. Es ist jedoch zu beriicksichtigen, dass sich das Emissionsverhalten fiir
die verwendeten Kraftstoffe wie in der Einleitung erwihnt bei anderen Motoren auch anders dar-
stellen kann.

Mit den hier beschriebenen Ansitzen soll ein Kraftstoff mit gesteigertem biogenem Anteil ermittelt
werden, der moglichst niedrige limitierte Emissionen am verwendeten Serienmotor im fiir den Mo-
tor vorgesehenen normierten Priifzyklus liefert (European Transient Cycle, vgl. 5.2). Damit sollen
mogliche Ansatzpunkte fiir den Gesetzgeber, die Kraftstoffhersteller und die Hersteller der Motoren
und Nachbehandlungssysteme aufgezeigt werden, um eine Erhohung der Biokraftstoffanteile und

damit eine verringerte CO,-Emission und eine verringerte Abhéngigkeit vom Erdol zu erzielen.
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Abschlielend sollen aus den durchgefiihrten Arbeiten Wege der Weiterentwicklung im Bereich der
Beimischung biogener Kraftstoffe zum Dieselkraftstoff, der chemischen Veridnderung von Kraft-
stoffmolekiilen und der Anpassung von SCR-Systemen zur Abgasnachbehandlung aufgezeigt wer-

den.
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4 Dieselkraftstoff und Rapsolmethylester, hydriertes Pflanzenol und
Metathesekraftstoff als mogliche Substitute

Neben fossilem Dieselkraftstoff werden fiir den Betrieb von Dieselmotoren auch Kraftstoffe einge-
setzt, die regenerativ erzeugt werden. Daher sollen in diesem Abschnitt einige der Alternativen zum
Dieselkraftstoff niher beschrieben werden. Dabei geht es sowohl um die Herstellung als auch um
generelle Unterschiede im Bereich der Emissionen beim Vergleich mit DK. Biodiesel und hydrier-
tes Pflanzendl werden als in marktrelevanten Mengen verfiigbare biogene Kraftstoffe zur Substitu-
tion von Dieselkraftstoff betrachtet. Des Weiteren erfolgt ein Blick auf die mégliche Verdnderung
der Siedelage von Biodiesel durch das Prinzip der Metathese, um eine Anpassung an den fossilen

Dieselkraftstoff zu erreichen.

4.1 Dieselkraftstoff

Eigenschaft Methode Einheit - Grenzwerte
Min. Max.
Cetanzahl DIN EN ISO 5165 - 51 -
Cetanindex DIN EN ISO 4264 - 46 -
Dichte (15 °C) DIN EN ISO 12185 kg/m’ 820 845
Polyzycl. aromatische HC DIN EN 12916 % (m/m) - 8
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884 mg/kg - 10
Flammpunkt DIN EN ISO 2719 °C > 55 -
Koksriickstand DIN EN ISO 10370 % (m/m) - 0,30
Aschegehalt DIN EN ISO 6245 % (m/m) - 0,01
Wassergehalt DIN EN ISO 12937 mg/kg - 200
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662 mg/kg - 24
g‘;}r{)‘fiiggigrk““g auf Kupfer | i1\ EN 150 2160 Korr.Grad - 1
FAME-Gehalt DIN EN ISO 14078 % (VIV) - 7
Oxidationsstabilitét DIN EN ISO 12205 g/m’ - 25
Oxidationsstabilitit DIN EN 15751 h 20 -
HFRR (bei 60°C) DIN EN ISO 12156-1 um - 460
Kin. Viskositit (40 °C) DIN EN ISO 3104 mm?/s 2 4,5
Destillationsverlauf
%(VIV) 250°C DIN EN ISO 3405 % (VIV) - <65
%(VIV) 350°C DIN EN ISO 3405 % (VIV) 85 -
95 % Punkt DIN EN ISO 3405 °C - 360
CFPP DINEN 116 °C - 0/-10/-20

Tabelle 4-1: Vorgaben der DIN EN 590 fiir die Eigenschaften von Dieselkraftstoffen
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Fossiler Dieselkraftstoff ist ein Gemisch aus unterschiedlichen Kohlenwasserstoffen. Das Gemisch
besteht zu jeweils ca. einem Drittel aus Aromaten und Cycloalkanen und das letzte Drittel setzt sich
aus n- und iso-Alkanen zusammen (Pitz und Mueller, 2010). Die genaue Zusammensetzung der
Kohlenwasserstoffe kann jedoch sehr stark variieren. Der am Markt verfiigbare Dieselkraftstoff
erfiillt die Vorgaben der DIN EN 590, in der viele Eigenschaften des Kraftstoffs beschrieben wer-
den. Doch auch anhand der Schwankungsbreiten in den Vorgaben (siche Tabelle 4-1) wird deutlich,
dass die Zusammensetzung durchaus nicht immer gleich sein muss. So kann beispielsweise der Ge-
halt an polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen zwischen 0% und 8% variieren und auch

fiir viele weitere Eigenschaften finden sich nur Ober- bzw. Untergrenzen.

4.2 Biodiesel

Biodiesel ist einer der am Markt verfiigbaren biogenen Kraftstoffe und ein mogliches Substitut fiir
den fossilen Dieselkraftstoff. Unter dem Begriff Biodiesel versteht man eine Mischung verschiede-
ner Methylester, die durch Umesterung aus pflanzlichen und tierischen Fetten hergestellt werden.
Ein mogliches Verfahren ist die Umwandlung von Triglyceriden mit Methanol unter Einsatz von
Katalysatoren (z.B. Natrium- oder Kaliumhydroxid) zu Fettsduremethylestern und Glycerin (Van
Gerpen, 2005). Die genaue Zusammensetzung der Methylester unterscheidet sich abhédngig von
dem fiir die Biodieselherstellung verwendeten Rohstoff. In Europa wird bei der Umesterung vor-
wiegend Rapsol als Rohstoff eingesetzt und entsprechend Rapsolmethylester erzeugt. In den USA
findet vorwiegend Sojadlmethylester (SME) Verwendung und in Asien iiberwiegt die Produktion
von Palmolmethylester (PME) (Hoekman et al., 2012). Weitere mogliche Rohstoffe wiren bei-
spielsweise Kokosnussol (KME), Jatrophaol (JME) oder auch Altspeisefette. In Deutschland stellte
Biodiesel im Jahr 2011 mit 2,4 Mt den mit {iber 70% groBten Anteil der verwendeten Biokraftstoffe
dar (BMU, 2012). Fiir den europdischen Markt muss der Biodiesel unabhiingig von den Rohstoffen
die DIN EN 14214 erfiillen. Die enthaltenen Vorgaben sind in Tabelle 4-2 aufgefiihrt.

Biodiesel kann als Reinkraftstoff oder in unterschiedlichen Beimischungen verwendet werden, da
die Fettsduremethylester beziiglich ihrer Eigenschaften insbesondere im Bereich der Viskositit
deutlich ndher am Dieselkraftstoff liegen als die Pflanzendle (28 - 40 mm?/s). Dennoch bleiben ge-
wisse Unterschiede bestehen. Einer der Hauptunterschiede ist der im Biodiesel enthaltene Sauer-
stoffanteil von ca. 11%, der zu einem geringeren Energiegehalt des Kraftstoffs fiihrt. Aulerdem hat
Biodiesel bezogen auf fossilen Dieselkraftstoff eine deutlich erhdhte Siedelage zwischen 350 °C

und 360 °C (vgl. Abb. 4-3).
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Eigenschaft Methode Einheit - Grenzwerte
Min. Max.
Estergehalt DIN EN 14103 % (m/m) 96,5
Dichte (15 °C) DIN EN ISO 12185 kg/m® 860 900
Kin. Viskositit (40 °C) DIN EN ISO 3104 mm?/s 35 5,0
Flammpunkt DIN EN ISO 3679 °C 120
CFPP DINEN 116 °C 0/-10/-20
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884 mg/kg 10,0
Koksriickstand DIN EN ISO 10370 % (m/m) 0,3
Cetanzahl 1P 498 51
Aschegehalt ISO 3987 % (m/m) 0,02
Wassergehalt DIN EN ISO 12937 mg/kg 500
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662 mg/kg 24
g‘;}r{)‘)esiiggigrk“ng auf Kupfer | i\ EN 1SO 2160 Korrisionsgrad Klasse 1
Oxidationsstabilitit (110°C) DIN EN 14112 h 6
Séurezahl DIN EN 14104 mg KOH/g 0,5
Todzahl DIN EN 14111 g 1od/100 g 120
Sienli)all;nasléliuremethylester DINEN 14103 % (m/m) 12
« |
Methanolgehalt DIN EN 14110 % (m/m) 0,20
Monoglyceride DIN EN 14105 9% (m/m) 0,80
Diglyceride DIN EN 14105 % (m/m) 0,20
Triglyceride DIN EN 14105 % (m/m) 0,20
Freies Glycerin DIN EN 14105 % (m/m) 0,02
Gesamtglyceringehalt DIN EN 14105 % (m/m) 0,25
Alkaligehalt E DIN EN 14538 mg/kg 5
Erdalkaligehalt E DIN EN 14538 mg/kg 5
Phosphorgehalt DIN EN 14107 mg/kg 4

Tabelle 4-2: Vorgaben der DIN EN 14214 fiir die Eigenschaften von Biodiesel

Auch die Viskositiit liegt mit Werten von 4 bis 5 mm?*/s trotz der Umesterung noch leicht oberhalb
der vom DK (3 mm?/s). Die Angaben kénnen je nach dem fiir die Herstellung genutzten Rohstoff
schwanken. So liegt beispielsweise die Viskositit von KME mit 2,8 mm*/s unterhalb von den ande-
ren Methylestern in der Groenordnung des DK. Weitere Informationen zu den Schwankungsbrei-
ten und den Eigenschaften unterschiedlicher Methylester finden sich bei Hoekman et al., 2012. Bei
Einsatz von Biodiesel zeigt sich in der Regel ein Riickgang der PM-, HC- und CO-Emissionen. Die
Stickoxidemissionen hingegen steigen bei Biodiesel und seinen Blends gegeniiber DK leicht an
(Lapuerta et al., 2008, Hoekman und Robbins, 2012). Auf den Anstieg der Stickoxide durch Biodie-

selbeimischung wird in Kapitel 5.5 nochmals gesondert eingegangen.
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4.3 Hydriertes Pflanzenol

Hydriertes Pflanzendl wird genau wie der Biodiesel aus pflanzlichen Olen gewonnen. Auch tieri-
sche Fette konnten als Rohstoff dienen, wobei eine derartige Verwendung in Deutschland nicht er-
laubt ist. Sowohl der Herstellprozess als auch das Endprodukt weisen jedoch deutliche Unterschiede
gegeniiber Fettsduremethylestern auf. Hier sollen nun die Produktion und die grundlegenden Eigen-
schaften des hydrierten Pflanzenols (HVO) nédher beschrieben werden.

Die Herstellung von hydrierten Pflanzendlen kann auf zwei unterschiedliche Arten erfolgen: Zum
einen durch die Beimischung von Pflanzendlen in der Verarbeitung von mineralischem Rohol und
zum anderen durch die Hydrierung des Pflanzendls in speziell dafiir vorgesehenen Anlagen. Da bei
dem ersten Verfahren aufgrund des beigemischten Anteils an Pflanzenol zum Vakuumgasol bei der
Roholverarbeitung nur ein biogener Anteil von ca. 30% am Endprodukt erreicht werden kann (Kalt-
schmitt et al., 2009), soll hier nur der zweite Prozess zur Herstellung von HVO betrachtet werden.
Weitergehende Informationen zu den Produktionsprozessen von hydriertem Pflanzendl finden sich
in der Literatur (Kaltschmitt et al., 2009).

Zur Produktion von reinem HVO wird erst das Pflanzendl aufgereinigt und dann bei 350 bis 450 °C
im Hydrotreater mit Wasserstoffpartialdriicken zwischen 48 und 152 bar umgewandelt. Neben dem
gewiinschten Endprodukt HVO mit einem massespezifischen Wirkungsgrad von 81% entsteht Pro-
pan, das beispielsweise als Brenngas Verwendung findet. Weiterhin entstehen CO, CO;, und Was-
Ser.

Das hydrierte Pflanzendl besteht nach Abschluss des Prozesses aus n- und iso-Paraffinen und ist
nahezu frei von Aromaten und Schwefel (Kuronen et al., 2007). Mit einem Produktionsvolumen
von ca. zwei Mio. Tonnen (Neste Oil, 2012) gehort HVO zu den marktrelevanten biogenen Kom-
ponenten im Kraftstoffsektor.

Beziiglich seiner Eigenschaften dhnelt das hydrierte Pflanzendl sehr stark dem fossilen Dieselkraft-
stoff. Es gibt jedoch auch einige Unterschiede. So zeichnet sich HVO beispielsweise durch eine
deutlich hohere Cetanzahl von ca. 80 aus. Die Dichte des Kraftstoffs liegt mit ca. 780 kg/m’ unter-
halb der von DK und auch unterhalb der europidischen Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590, so dass
HVO nach Norm mit einem Anteil von fast 30% beigemischt werden konnte. Diese Beimischung
wiirde den unteren Grenzwert der Norm beziiglich der Dichte von 820 kg/m® gerade einhalten. Der
Siedeverlauf ist dem Dieselkraftstoff deutlich dhnlicher als beispielsweise der des Biodiesels (siehe
Abb. 7-61), wobei die Siedelinie zu Beginn oberhalb und das Ende deutlich unterhalb des DK liegt.
Hieraus ergeben sich Vorteile wie z.B. eine verringerte Olverdiinnung (Garbe et al., 2009). Auch
bei der Betrachtung der Emissionen von HVO ergeben sich Vorteile gegeniiber fossilem Diesel-
kraftstoff. So fithrt HVO zu deutlichen Riickgédngen von CO, HC und PM und zu einem leichten
Riickgang der NOy-Emissionen in der Groenordnung von 10% beim Einsatz in Nutzfahrzeugmoto-
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ren (Kuronen und Mikkonene, 2007; Hartikka et al. 2012). Im Bereich von Pkw-Motoren finden
sich aber auch Ergebnisse mit um 10% erhohten Stickoxidemissionen. Fiir die iibrigen limitierten
Abgasbestandteile ergeben sich Riickginge von ca. 30% fiir PM, ca. 40% fiir HC und iiber 60% bei
CO (Krahl et al., 2012).

4.4 Metathesekraftstoff

Die Grundlage der Metathesekraftstoffe bilden chemisch verdnderte Biodieselmolekiile. Die chemi-
sche Modifikation von Biodiesel erfolgt mittels einer bekannten katalytischen Reaktion, der Olefin-
Metathese, um die Siedekurve von Biodiesel zu senken. Hauptziel dieser Absenkung ist die Anpas-
sung des Siedeverhaltens des Biodiesels an fossilen Dieselkraftstoff. Bei der Olefin-Metathese han-
delt es sich um eine Spaltung und Neubildung von Doppelbindungen durch eine Folge von [2+2]
Cycloadditionen mit Hilfe von Katalysatoren [Fuhrhop und Li, 2003]. Zur Kraftstofftherstellung
werden Biodieselmolekiile und 1-Hexen mit einem Ruthenium-Katalysator umgesetzt und bilden
ein Gemisch neuer Kohlenwasserstoffe, die sowohl aus Selbstmetatheseprodukten der Biodieselmo-
lekiile als auch aus Kreuzmetatheseprodukten mit 1-Hexen bestehen (Abb. 4-1). In der Abbildung
sind die Selbstmetatheseprodukte mit SM 1 bis SM 6 bezeichnet. Sie setzen sich aus Molekiilbe-
standteilen des Biodiesels zusammen. Die mit CM 1 bis CM 6 bezeichneten
Kreuzmetatheseprodukte hingegen bestehen aus einer Kombination eines Molekiilfragments des 1-
Hexens mit einem des Biodiesels. Durch diese Verdnderung der Molekiilzusammensetzung wird ein
neuer Kraftstoff mit verdndertem Siedeverhalten erzeugt, der eine Anpassung der Siedelinie des
Biodiesels an die des fossilen Dieselkraftstoffs ermoglicht (Montenegro und Meier, 2012).

Die Verinderung der Siedelage erfolgt durch die Variation der Kettenlidnge der Fettsauremethyles-
ter. Da es sich um einen neu entwickelten biogenen Kraftstoff handelt, gibt es bislang nur wenig
Literatur zu Metatheseprodukten als Kraftstoff. Weil der Kraftstoff noch nicht als Biokraftstoff
etabliert ist, wird auf seine Figenschaften im Rahmen dieser Arbeit genauer eingegangen als dies
fiir DK, RME und HVO der Fall ist. Die verfiigbaren Informationen finden sich in den Verdoffentli-
chungen von Montenegro und Meier (2012), Munack et al. (2013) und Munack et al. (2014).

Zur Beeinflussung des Verhiltnisses von Selbstmetathese- und Kreuzmetatheseprodukten im er-
zeugten Kraftstoff ldsst sich eine Variation der 1-Hexen-Anteile bezogen auf den Biodiesel nutzen.
Damit ergeben sich Kraftstoffe, die fiir reinen Biodiesel nur Selbstmetatheseprodukte und bei hohen

1-Hexen-Anteilen vorwiegend Kreuzmetatheseprodukte enthalten.
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Abb. 4-1: Bei der Kreuzmetathese von Biodiesel mit 1-Hexen entstehendes Produktgemisch (Montenegro und

Meier, 2012)

Beispielhaft sind die von der Arbeitsgruppe Meier bestimmten Ausgangsstoffe und Produkte der
Reaktion in Abhingigkeit des 1-Hexen-Anteils in Abb. 4-2 dargestellt. Auch hier sind mit SM die
Selbstmetathese- und mit CM die Kreuzmetatheseprodukte markiert. Die gebildeten Produkte sind

mit ansteigender Siedelage von links nach rechts sortiert. Anhand der Verhiltnisse der Produkte
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wird deutlich, dass eine Steigerung des 1-Hexen-Anteils zur Bildung niedrig siedender Verbindun-

gen fiihrt.
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Abb. 4-2: Zusammensetzung nach der Metathesereaktion mit unterschiedlichen Mengen von 1-Hexen (die Daten

wurden von der Arbeitsgruppe Meier mittels GC ermittelt) (Munack et al. 2013)

Beziiglich der Ausgangsstoffe bleibt die Menge der gesittigten Molekiile konstant, wihrend Me-
thyloleate teilweise umgesetzt werden. Methyllinoleat wird in den Reaktionen vollstindig ver-
braucht. Neben den Untersuchungen zum Verhiltnis der Edukte wird von Montenegro und Meier
(2012) auch ein Katalysatorscreening mit dem Ziel der Erreichung von moglichst vollstindigen
Umsitzen vorgestellt. Die hohen Umsatzraten sind entscheidend, da sie ausschlaggebend fiir die
Moglichkeit einer Siedeliniendnderung iiber die gesamte Kraftstoffmasse sind. So fiihren beispiels-
weise geringe Umsatzraten von ca. 40% dazu, dass 60% der Ausgangsmolekiile des Biodiesels und
damit auch ihr Siedeverhalten bestehen bleiben (Munack et al. 2013).

Abb. 4-3 zeigt beispielhaft das Siedeverhalten von drei Metatheseprodukten, die fiir Untersuchun-
gen zur Verwendbarkeit der Metathesereaktion zur Kraftstoffherstellung produziert worden sind.
Weitere Informationen zu den Kraftstoffen und den Entwicklungen im Herstellprozess finden sich

bei Montenegro und Meier (2012) und Munack et al. (2013).
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Abb. 4-3: Siedeverlidufe der Metathesekraftstoffe A, B und C ohne Aufreinigung (Munack et al., 2013)

Zum Vergleich ist das Siedeverhalten von fossilem Dieselkraftstoff sowie Rapsolmethylester mit
aufgefiihrt. Neben dem Verfahren zur Kraftstoffherstellung ist auch eine Methode zur Aufreinigung
der Kraftstoffe entwickelt worden. Dabei wird dem Metathesekraftstoff mit dem enthaltenen Kata-
lysator wissriges Wasserstoffperoxid zugefiihrt. Nach kréftigem Riihren wird die wissrige Phase

entfernt und so ein Rutheniumanteil in Kraftstoff von nur 6 ppm erreicht (Montenegro und Meier,
2012; Munack et al., 2013).
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5 Emissionen und Abgasnachbehandlung bei der dieselmotorischen

Verbrennung

Im folgenden Abschnitt wird der Ablauf der dieselmotorischen Verbrennung erldutert und die Ei-
genschaften der einzelnen Abgasbestandteile werden néher betrachtet. Die Abgasbestandteile glie-
dern sich in zwei Bereiche. Zum einen werden die gesetzlich limitierten Emissionen vorgestellt.
Dazu gehoren Kohlenstoffmonoxid, Gesamtkohlenwasserstoffe, Stickoxide, die Partikelmasse und
mit der Einfiihrung der Euro VI-Abgasnorm die Partikelanzahl und Ammoniak. Zum andern erfolgt
eine Betrachtung von nicht limitierten Emissionen. Dabei sind Carbonyle, polyzyklische aromati-

sche Kohlenwasserstoffe sowie die Mutagenitit des Abgases zu nennen.

5.1 Ablauf der dieselmotorischen Verbrennung

Bei der vollstindigen Verbrennung von reinem Dieselkraftstoff ohne jegliche Verunreinigungen
ergeben sich aus den Kohlenwasserstoffen lediglich CO, und H,O. Aufgrund der Gegebenheiten im
Verbrennungsmotor und der zusétzlichen Bestandteile des Dieselkraftstoffs kommt es zu einer deut-
lich groBeren Anzahl von Produkten, zu denen auch die in den Kapiteln 5.2 und 5.3 diskutierten
limitierten und nicht limitierten Schadstoffe gehoren.

Fir die dieselmotorische Verbrennung sind die Luftverdichtung, Kraftstoffeinspritzung,
Gemischbildung, Selbstziindung und die Verbrennung ausschlaggebende Merkmale (van
Basshuysen und Schifer, 2006). Dabei wirkt sich die Kraftstoffeinspritzung mit Spritzbeginn und
Einspritzdruck auf die Strahlausbildung und die Gro8enverteilung der Kraftstofftropfchen aus. So-
mit ldsst sich durch das Einspritzsystem und insbesondere durch den Einspritzdruck sowie die An-
zahl und den Durchmesser der Diisenlocher eine innermotorische Emissionsminderung erzielen
(Reif, 2012). Bei den direkteinspritzenden Dieselmotoren unterscheidet man zwischen Pumpe-
Leitung-Diise-Systemen (PLD) und Common-Rail-Systemen (CR), wobei die CR-Systeme eine
Entkopplung der Einspritzung von der Druckerzeugung ermoglichen. Mit der Kraftstoffeinspritzung
beginnt in der heilen verdichteten Luft auch die Gemischaufbereitung bis hin zur Selbstziindung.
Die Zeit vom Spritzbeginn bis hin zur Ziindung wird als Ziindverzug bezeichnet. Mit der Selbst-
ziindung erfolgt dann die Phase der schnellen Verbrennung der schon vorgemischten Zylinderla-
dung, die mit einem starken Druckanstieg und groBer Warmefreisetzung verbunden ist. Anschlie-
Bend folgt die Phase der durch die weitere Gemischaufbereitung kontrollierten Verbrennung, bis die
Umsetzungsreaktionen schlieBlich durch Expansion und die daraus resultierenden schnell sinkenden

Temperaturen und Driicke ,,einfrieren (Ban-Weiss et al., 2007).
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Die Vorginge der Vermischung von Luft und Kraftstoffstrahl sind in Abb. 5-1 dargestellt. Hier
wird deutlich, dass die Stickoxidentstehung vorwiegend in den heilen AuBlenbereichen des Kraft-
stoffstrahls stattfindet. Partikel und teiloxidierte Bestandteile hingegen werden im Inneren des

Kraftstoffstrahls bzw. der Kraftstoffwolke gebildet, wo ein lokaler Sauerstoffmangel herrscht.
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Abb. 5-1: Dieselmotorische Verbrennung eines Kraftstoffstrahls (Stein, 2008; nach Flynn et al., 1999)

Neben den brennstoffseitigen Einfliissen auf die Emissionen bietet auch die zugefiihrte Luft Mog-
lichkeiten der innermotorischen Emissionsminderung. Hier liegt das Hauptaugenmerk auf der Ab-
gasriickfiihrung (AGR) zur Reduktion von Stickoxidemissionen. Der durch Abgas ersetzte Teil der
zugefiihrten Frischluft fiihrt zu einem erhohten Anteil von inerten Komponenten in der Zylinderla-
dung und einer Absenkung des Sauerstoffanteils. Dadurch wird die Brenngeschwindigkeit herabge-
setzt und die spezifische Wirmekapazitit der Ladung erhoht. Damit sinken die lokalen Spitzentem-
peraturen. Das geringere Temperaturniveau resultiert in geringeren NOy-Emissionen. Auch eine
hohere Aufladung wirkt sich durch die gesteigerte Ladungsmasse und die daraus resultierende ho-

here AGR-Vertriglichkeit positiv auf die Emissionen aus (Reif, 2012).
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5.2 Priifzyklen und limitierte Abgasemissionen

Von Seiten des Gesetzgebers gibt es Vorgaben zur Senkung der Emissionen aus dem Straenver-
kehr. Diese betreffen sowohl eine Absenkung bestehender Limits als auch die Aufnahme neuer Ab-
gaskomponenten in die Reglementierung. Ziel der immer strenger werdenden Gesetzgebung ist die
Reinhaltung der Luft im lokalen Maf3stab und auch die Vermeidung oder Begrenzung von globalen
Auswirkungen, wie beispielsweise der Klimaerwidrmung durch die Emission von Treibhausgasen.
Jede Sparte des Kraftfahrzeugsektors hat eigene Richtlinien. So miissen beispielsweise Nutzfahr-
zeuge andere Grenzwerte erfiillen als Pkw oder Off-Road-Maschinen. Die Einhaltung der Vorgaben
wird in genormten Priifzyklen kontrolliert, die fiir den Nutzfahrzeugbereich vorgestellt werden sol-
len. Dabei beschrinken sich die Ausfithrungen auf die Entwicklung der Priifzyklen ab dem Jahr
2000. Fiir Nutzfahrzeuge sind sowohl stationdre als auch transiente Tests vorgeschrieben. Dabei
gelten fiir die Abgasnormen Euro III bis Euro V die européischen Priifzyklen. Die Vorgaben bezie-
hen sich jeweils auf die Volllastkurve des zu priifenden Motors und sind daher in % der Nenndreh-
zahl und dem Teillastverhiltnis angegeben. Die Werte fiir den europdischen stationdren Zyklus

(ESC) sind in Abb. 5-2 aufgefiihrt.
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ADbD. 5-2: Lastpunkte des ESC-Tests (Munack et al., 2007; nach EG 1999/99, 1999)

Wihrend des Priiflaufs werden 13 verschiedene Lastzustidnde eingestellt, die jeweils fiir zwei Minu-
ten gehalten werden, wobei die Bestimmung der Emissionen jeweils in der zweiten Minute erfolgt.
Zur Ermittlung des Endergebnisses ist eine Gewichtung der einzelnen Punkte zueinander vorgege-
ben, die in Summe genau 100% erreicht.

Neben dieser stationdren Priifung ist fiir die gleichen Abgasnormen auch ein europdischer transien-

ter Zyklus (ETC) vorgesehen, dessen Lastpunkte in Abb. 5-3 dargestellt sind. In diesem Test wer-
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den die Lastpunkte fiir jeweils eine Sekunde gehalten, bevor eine neue Lastvorgabe erfolgt. Die

Emissionen werden iiber den gesamten Priiflauf bestimmt.
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Abb. 5-3: Lastpunkte des ETC-Tests (nach EG 1999/99, 1999)

Mit der Einfiihrung der Euro VI-Norm werden auch neue Priifzyklen eingefiihrt. Dabei handelt es
sich um den weltweit harmonisierten stationdren Zyklus (WHSC) und den weltweit harmonisierten
transienten Zyklus (WHTC).

Ahnlich wie beim ESC-Test werden auch im neu eingefiihrten Stationirzyklus 13 verschiedene
Lastpunkte verwendet. Die Lastzustinde, die Zeiten des Verweilens in den Betriebspunkten und die
Gewichtung haben sich jedoch geédndert. Die Vorgaben fiir den WHSC-Test sind in Tabelle 5-1
zusammengefasst. Neben den Lastpunkten fiir den Betrieb sind auch die Rampen von 20 Sekunden
zum Wechsel zwischen den Lastzustinden vorgegeben, die auch in das Endergebnis einflieBen.
Zusitzlich zu den 13 Lastzustinden, in denen auch der auf die Lastpunkte 1 und 13 aufgeteilte
Leerlauf enthalten ist, kommt noch ein mit O bezeichneter Lastpunkt, der nur aus Griinden der Be-
rechnung der Endergebnisse mit einer Gewichtung von 24% eingefiihrt wurde. Der Test zeichnet
sich im Vergleich zum ESC-Test durch eine deutlich geringere mittlere Last aus. Dadurch ergeben
sich niedrigere Abgastemperaturen, die insbesondere fiir die Funktion von Abgasnachbehandlungs-
systemen problematisch sind, da die Temperaturen der Katalysatoren auf einem niedrigeren Niveau
liegen. Die Umsetzungsraten an SCR-Katalysator sind bei niedrigen Temperaturen deutlich gerin-

ger.
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Lastpunkt Drehzahl [%] Drehmoment [%] Gewichtung Zeit [s]

0 - - 0,24 -
1 0 0 0,17/2 210
2 55 100 0,02 50
3 55 25 0,10 250
4 55 70 0,03 75
5 35 100 0,02 50
6 25 25 0,08 200
7 45 70 0,03 75
8 45 25 0,06 150
9 55 50 0,05 125
10 75 100 0,02 50
11 35 50 0,08 200
12 35 25 0,10 250
13 0 0 0,17/2 210

Summe 1 1895

Tabelle 5-1 : Vorgaben fiir den WHSC-Test (nach EG 595/2009, 2009)

Genau wie der ETC-Test setzt sich auch der WHTC-Test aus 1800 Lastpunkten zusammen, die mit

einer Ein-Sekunden-Taktung angefahren werden. Die Priifzustéinde sind in Abb. 5-4 dargestellt.
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AbD. 5-4: Vorgaben fiir den WHTC-Test (nach EG 595/2009, 2009)

Beide neu eingefiihrte Testzyklen fithren durch die Verschiebung des Lastkollektivs hin zu niedri-

geren Lasten zu sinkenden Verbrennungs- und Abgastemperaturen. Mit den veridnderten Lastpunk-
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ten dndert sich auch die Abgaszusammensetzung und damit wird eine Anpassung der Motorapplika-
tion und der Abgasnachbehandlung an das neue Lastkollektiv erforderlich. Insbesondere fiihren die
sinkenden Temperaturen des Abgases zu langsamer Aufheizung und damit verzégertem Einsetzen
der Nachbehandlungssysteme. Somit steigt der Aufwand zur Temperaturanhebung im Kaltstart bei-
spielweise durch zusitzliche elektrische Beheizung.

Die vom Gesetzgeber vorgegebenen Grenzwerte fiir die limitierten Abgasbestandteile beziehen sich
immer auf einen dieser Priifzyklen. Zusammenfassend wurden in den Jahren von 2000 bis 2014 vier
verschiedene Abgasnormen fiir Nutzfahrzeuge eingefiihrt und verwendet. Die Grenzwerte der Nor-
men von Euro III bis Euro VI sind in den folgenden Tabellen zusammengefasst, Tabelle 5-2 enthilt
die Werte fiir die stationdren Tests und Tabelle 5-3 die fiir die transienten Tests. Da Nutzfahrzeug-
motoren in der Regel unabhingig vom spiteren Aufbau auf dem Motorpriifstand getestet werden,

beziehen sich alle Angaben auf die im Zyklus abgegebene Motorleistung.

NO, PM CO HC PN
Norm Einfiihrung Test
[2/kWh] 1/kWh
Euro III | Oktober 2000 ESC 5,0 0,1 2.1 0,66
Euro IV | Oktober 2005 ESC 3.5 0,02 1.5 0,46
EuroV | Oktober 2008 ESC 2,0 0,02 1,5 0,46
Euro VI Januar 2014 WHSC 0,4 0,01 1,5 0,16 8- 10"

Tabelle 5-2: Entwicklung der Emissionsgrenzwerte fiir Nutzfahrzeuge im stationédren Test

NO, PM CO HC PN
Norm Einfiihrung Test
[g/kWh] 1/kWh
Euro III | Oktober 2000 ETC 5,0 0,16 5.45 0,78
Euro IV | Oktober 2005 ETC 3,5 0,03 4,0 0,55
EuroV | Oktober 2008 ETC 2.0 0,03 4,0 0,55
Euro VI Januar 2014 WHTC 0,46 0,01 4,0 0,16 6-10'"

Tabelle 5-3: Entwicklung der Emissionsgrenzwerte fiir Nutzfahrzeuge im transienten Test

Zusitzlich zu den in den Tabellen aufgefiihrten Grenzwerten ist die mittlere Ammoniakemission
sowohl im WHSC- als auch im WHTC-Test auf 10 ppm reglementiert. Fiir die Normen Euro III bis
Euro V handelt es sich bei dem HC-Grenzwert der transienten Tests um ein Limit, das ausschliel3-
lich fiir Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe gilt. Ublicherweise wird jedoch dennoch der Messwert

fir die gesamten Kohlenwasserstoffe angegeben, da ein Messwert fiir die gesamten HC-

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form peguvielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Emissionen, der den Grenzwert einhélt, natiirlich auch bei Abzug eines eventuell mitbestimmten
Methananteils noch unterhalb der Gesetzesvorgabe liegt. Fiir die Euro VI-Norm bezieht sich der
Grenzwert dann direkt auf die gesamten Kohlenwasserstoffemissionen.

Neben den Grenzwerten und den Priifzyklen schreiben die Richtlinien auch die zu verwendenden
Messverfahren fiir die einzelnen Abgasbestandteile vor (EG Richtlinie 2005/55; EG Verordnung
595/2009; EG Verordnung 582/2011). Auf diese Messverfahren wird in Kapitel 6 ndher eingegan-
gen.

Nun sollen die einzelnen limitierten Abgasbestandteile, ihre Bildung und ihre Auswirkungen auf die
Umwelt und die Gesundheit des Menschen néher betrachtet werden. Die Ausfiihrungen beruhen in
weiten Teilen auf den in den Arbeiten von Stein, 2008 und Schaak, 2012 genannten Quellen und
wurden beziiglich aktueller Erkenntnisse abgeédndert und erginzt. Weiterhin sind fiir die jeweiligen
Abgasbestandteile die verdffentlichten Emissionsdaten des Umweltbundesamtes hinzugefiigt und

Ammoniak als neuer Bestandteil aufgenommen worden.

5.2.1 Stickoxide (NOy)

Stickoxide werden bei der Verbrennung iiberwiegend in sauerstoffreichen Regionen des Brenn-
raums gebildet. Die gebildeten Stickoxide unterteilt man in thermisches NO, promptes NO und
Brennstoff-NO. In der Literatur wird zur Bildung des thermischen NO die Zeldovich-Reaktion be-
schrieben (Warnatz et al., 2001; Fernando et al., 2006). Diese ist fiir den Grof3teil der bei der die-
selmotorischen Verbrennung gebildeten Stickoxide verantwortlich (Ban-Weiss et al., 2007). Die
Bezeichnung als thermisches NO erfolgt aufgrund einer sehr hohen Aktivierungsenergie in Form
von hohen Temperaturen, die fiir die Bildung des Stickstoffmonoxids nach Gleichung (2) notig ist.

Die einzelnen Schritte sind in den Gleichungen (1) bis (4) wiedergegeben (nach Stein, 2008).

0, —20- (1)
O-+N, > NO+N- )
N-+0, — NO+0- 3)
N-+-OH - NO+H - @)

Das prompte NO hat bei der dieselmotorischen Verbrennung einen deutlich geringeren Anteil an
den gesamten Stickoxiden. Brennstoff-NO tritt durch die Verwendung von nahezu stickstofffreien
Kraftstoffen in vernachléssigbar kleinen Mengen auf. Auf die Bildung der Stickoxide insbesondere

bei Einsatz von Biokraftstoffen wird in Kapitel 5.5 genauer eingegangen.
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Aufgrund der schnellen Umwandlung zu NO, in der Atmosphéire spielt NO toxikologisch keine
Rolle. Stickstoffdioxid kann jedoch sehr weit in den Atemtrakt vordringen und beim Ubergang in
die Blutbahn Salpetersdure und salpetrige Sdure bilden, die dann zu Zellschiddigungen fithren. Auch
mit der Feuchtigkeit der Luft konnen Stickoxide Salpetersidure bilden, die dann zur Entstehung von
saurem Regen fiihrt (Stein, 2008).

Der Anteil der anthropogen verursachten NOx-Emissionen betrdgt global ca. 60% (Gruden, 2008).
In Deutschland emitierte der Stralenverkehr im Jahr 2011 ca. 480 kt und trug damit mit knapp 40%
der Gesamtemissionen den grofiten Teil zu den Stickoxidemissionen bei. Insgesamt ist die Erzeu-
gung von Energie aus fossilen Brennstoffen fiir tiber 80% der Emissionen verantwortlich. Die Ge-
samtemissionen sind von 1990 bis 2011 um 55% zuriickgegangen (UBA, 2012). Die Entwicklung
der Stickoxidemissionen und der Beitrag des StraBenverkehrs sind in Abb. 5-5 dargestellt. Hier ist

zu erkennen, dass die Emissionswerte in Deutschland stetig absinken.
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Abb. 5-5: Entwicklung der gesamten und der stralenverkehrsbedingten Stickoxidemissionen in Deutschland zwi-

schen 1990 und 2011 (nach UBA, 2012)

Bis 2030 sollen die Emissionen trotz eines leichten Anstiegs der Fahrleistung weiter zuriickgehen
und dann bei nur noch 12% des Wertes von 1990 liegen. Als Hauptgrund fiir den weiteren Riick-
gang wird die Einfiihrung stickoxidreduzierender Abgasnachbehandlungssysteme bei einem stei-

genden Anteil der Fahrzeugflotte angefiihrt (VDA, 2012).
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5.2.2 Kohlenmonoxid (CO)

Kohlenmonoxid wird bei der dieselmotorischen Verbrennung in Bereichen gebildet, in denen ein
Luft- bzw. Sauerstoffmangel herrscht. Zum iiberwiegenden Teil wird das CO allerdings schon vor
Verlassen des Zylinders durch Nachoxidation zu Kohlendioxid umgesetzt (Stein, 2008; van
Basshuysen und Schifer, 2010).

CO ist ein geruchs- und farbloses Gas, das sich am Boden sammelt, da es etwas schwerer ist als die
Luft (Stein, 2008). Die toxische Wirkung der Kohlenmonoxidemissionen entsteht durch das starke
Bestreben der CO-Molekiile, sich dauerhaft an das Himoglobin im Blut zu binden und fiihrt dann
zu Problemen beim Sauerstofftransport (Schaak, 2012). Daher sollen die Emissionen so gering wie
moglich gehalten werden.

Der Stralenverkehr trug im Jahr 2011 mit ca. 990 kt zu 30% der CO-Emissionen in Deutschland bei
(UBA, 2012). Von 1990 bis zum Jahr 2008 gingen die Gesamtemissionen wie in Abb. 5-6 darge-
stellt stetig zuriick und bleiben seither auf einem dhnlichen Niveau. Die straenverkehrsbedingten
CO-Emissionen sind jedoch weiterhin riickldufig. Die beiden weiteren Hauptquellen fiir die CO-
Emissionen in Deutschland sind die Feuerungsanlagen in Haushalten und das metallherstellende
Gewerbe. Dieser Gewerbebereich war auch mal3geblich fiir den iiberdurchschnittlichen Emissions-
riickgang im Jahr 2009 verantwortlich (UBA, 2012), der auf die Auswirkungen der Wirtschaftskrise

und die damit verbundenen Produktionsriickginge zuriickzufiihren ist.
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Abb. 5-6: Entwicklung der gesamten und der straBenverkehrsbedingten Kohlenmonoxidemissionen in Deutschland

zwischen 1990 und 2011 (nach UBA, 2012)
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Nach einem vom Verband der Automobilindustrie und dem Umweltbundesamt in Auftrag gegebe-
nen Rechenmodell wird fiir den Zeitraum von 1990 bis 2020 im Straflenverkehr eine Abnahme von
90% veranschlagt (VDA, 2010), wobei nach den Daten des Umweltbundesamtes fiir das Jahr 2011

bereits ein Riickgang von iiber 85% erreicht wurde.

5.2.3 Kohlenwasserstoffe (HC)

Kohlenwasserstoffe im Dieselabgas entstehen vor allem durch unvollstindige Verbrennung. Dies
geschieht besonders in Zonen, die nicht von der Verbrennung erfasst werden, in denen Luftmangel
herrscht oder in denen es zu Flammenloschung durch zu niedrige Temperaturen beispielsweise in

Wandnihe kommt (Stein, 2008; Hackbarth und Merhof, 1998).
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Abb. 5-7: Entwicklung der gesamten und der straBenverkehrsbedingten Nicht-Methan-
Kohlenwasserstoffemissionen in Deutschland zwischen 1990 und 2011 (nach UBA, 2012)

Im Gegensatz zu Kohlenmonoxid fiihren die Kohlenwasserstoffe teilweise zu erheblichen 6kotoxi-
kologischen Wirkungen. Diese bestehen vor allem in dem Beitrag zur Fotooxidantienbildung
(,,Sommersmog*) der in der Klasse der HCs enthaltenen Aldehyde und Ketone. Aufgrund fotoche-
mischer Reaktionen der Kohlenwasserstoffe mit Stickoxiden entsteht unter anderem bodennahes
Ozon (Stein, 2008; Mollenhauer, 2002). Ozon wird bei Einatmung vom menschlichen Korper zu ca.
95% aufgenommen und kann neben einer Reizung oder Schiddigung der Schleimhéute zu akuten

und chronischen Beeintrichtigungen der Lungenfunktion sowie einer Erhohung des Risikos fiir
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Erkrankungen des Herz-Kreislaufsystems beitragen (Marquardt und Schifer, 2013). Weiterhin gilt
das in der Klasse der Kohlenwasserstoffe enthaltene Methan als eins der sechs wichtigsten Treib-
hausgase und triagt damit im erheblichen Malle zur globalen Erwidrmung bei (EPA, 2008).

Die Emissionsaufzeichnungen des Umweltbundesamtes beziehen sich jedoch auf die Nicht-Methan-
Kohlenwasserstoffe und sind in Abb. 5-7 aufgefiihrt. Hier ist klar zu erkennen, dass die Gesamt-
emissionen seit 1990 deutlich zuriickgegangen sind und im Jahr 2011 bei nur ca. 60% des Wertes
von 1990 lagen. Der Riickgang beim StraBenverkehr war mit 90% noch deutlicher. Seit 2008 sind
die Verdnderungen nur noch minimal und liegen 2011 bei knapp 120 kt. Den Hauptanteil tragt die
Verwendung von Losemitteln und l6semittelhaltigen Produkten bei. Damit lédsst sich auch der starke
Riickgang in den Jahren 2008 und 2009 mit geringeren Wirtschaftsleistungen in Folge der Wirt-

schaftskrise erklédren.

5.2.4 Partikelmasse (PM) und Partikelanzahl

Eine allgemeingiiltige Definition fiir Dieselpartikel und deren exakte Zusammensetzung existiert
nicht. Entsprechend der Definition der Umweltbehdrde der USA (US Environmental Protection
Agency, EPA) werden unter Partikeln alle Stoffe verstanden, die bei Temperaturen unter 51,7 °C im
verdiinnten Abgas in fester oder fliissiger Form vorliegen und auf einem Filter abgeschieden wer-
den konnen (Code of Federal Regulations) (Stein, 2008). Die Temperatur von 51,7 °C entspricht der
amerikanischen Vorgabe von 125 °F. Durch die begrenzte Temperatur werden hoher siedende Be-
standteile des Abgases in kondensierter oder adsorbierter Form auf dem Filter abgeschieden. Im
Jahr 1987 erklérte die World Health Organization (WHO) Dieselpartikel als wahrscheinlich krebs-
erzeugend fiir den Menschen (von Basshuysen und Schifer, 2010) und im Juni 2012 wurde die Ein-
stufung auf krebserzeugend verschirft (WHO, 2012).

Ein Hauptbestandteil der so gesammelten Partikelmasse aus dem Dieselabgas ist unverbrannter
Kohlenstoff. Dieser Ruf3 entsteht in Bereichen des Brennraums mit hoher Temperatur, geringem
Sauerstoffanteil und Kraftstoffiiberschuss. Fiir die RuB3bildung und die anschlieBende Entstehung
von Partikeln sind sechs Schritte bekannt. Der Prozess beginnt mit der Pyrolyse und setzt sich iiber
Nukleation, Oberflichenwachstum, Koaleszens, Agglomeration und Oxidation fort (Tree und
Svenson, 2007). AnschlieBend nehmen auch das Abgasnachbehandlungssystem und die Verdiin-
nung durch die Umgebungsluft und daraus resultierende Abkiihlung Einfluss auf die Partikel. Die
Darstellung der einzelnen Schritte findet sich in Abb. 5-8.

Anhand der Ausfiihrungen von Tree und Svenson, 2007 und Schaak, 2012 sollen nun die einzelnen
Schritte niher erldutert werden. Der Prozess der Partikelbildung beginnt mit der immer endother-
men Pyrolyse. Dabei handelt es sich um die Aufspaltung oder Anderung der Bindungsstruktur von

organischen Molekiilen ohne oxidative Anteile, auch wenn gegebenenfalls Sauerstoff vorhanden
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sein kann. Die Reaktionen sind in groBem Malle temperaturabhiingig. Auf diesem Wege entstehen
in Kombination mit der Oxidation durch OH-Radikale RuB3vorldufersubstanzen wie PAK, ungesit-

tigte Kohlenwasserstoffe und Acetylen.
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Abb. 5-8: Partikelbildung vom Kraftstoff bis zum verdiinnten Abgas (nach Tree und Svensen, 2007; nach Schaak
2012)

Als nichstes folgt die Nukleation mit der Bildung von Partikeln in der Gro3enordnung von 1,5 nm
bis 2 nm aus gasformigen Edukten. Hier gehen die Kraftstoffmolekiile also durch Reaktion von
kleineren Radikalen mit groBeren Radikalen oder Molekiilen zu organischen Feststoffen iiber. Die
Partikel dieser Groenordnung tragen zwar kaum zur gesamten Partikelmasse bei, bieten jedoch
viele Ansatzpunkte fiir das folgende Oberflichenwachstum. Der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt in der RuBbildung ist die Entstehung des ersten aromatischen Rings. Somit hat der
Aromatengehalt im Kraftstoff einen deutlichen Einfluss auf die RuBBbildung, da hier gegebenenfalls
der Schritt der Ringbildung entfillt. Dieser Umstand ist in Abb. 5-9 nochmals graphisch dargestellt.

Aromaten

Kondensations-
_ . ~~_ direkt (schnell)
reaktionen @\ ——— RuB

indirekt
x  (langsam)
—> RuB

Aliphaten

Abb. 5-9: Schematische Darstellung der RuBSbildung (nach Amman und Siegla, 1982)

Nun schlieBt sich das Oberflichenwachstum an, wobei es keine genaue Abgrenzung zur vorange-
gangenen Nukleation gibt und die beiden Prozesse in Konkurrenz zueinander stehen. Das

Partikelwachstum erfolgt vorwiegend durch die Anlagerung von Kohlenwasserstoffen aus der
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Gasphase und wird durch Acetylen dominiert. Wihrend dieser Zeit wird der Grofteil der
Partikelmasse aufgebaut, wobei sich die Partikelanzahl nicht mehr veridndert. Trotz der Bewegung
der Partikel in kéltere Regionen mit geringeren Kohlenwasserstoffkonzentrationen setzt sich die
Massezunahme fort.

Danach folgt eine Abnahme der Partikelanzahl durch die Prozesse der Koaleszens und Agglomera-
tion, bei denen sich Partikel miteinander verbinden. Bei der Koaleszens kommt es durch die Kolli-
sion von zwei sphirischen Partikeln zur Entstehung eines neuen groferen ebenfalls sphérischen
Teilchens. Die Agglomeration hingegen beschreibt das Verbinden von mehreren Primérpartikeln zu
groBen Agglomeraten, die dann keine sphérische Struktur mehr aufweisen.

Wihrend der gesamten Zeit der Partikelbildung kann es durch oxidative Prozesse zu einer Um-
wandlung der Partikelmasse zu CO, CO, und H,O kommen, wobei einmal gebildetes CO selbst in
kraftstoffreichen Regionen nicht wieder an der Partikelbildung teilnimmt. In diesen Regionen mit
hoher Kohlenwasserstoffkonzentration iiberwiegt die Oxidation mit OH-Radikalen, wohingegen bei
mageren Gemischen und hohen Luftanteilen in erhohtem Mafle Oxidation mit reinem Sauerstoff
auftritt. Auch im Abgasnachbehandlungssystem kommt es zu weiteren Reaktionen der Partikel, auf
die jedoch in Kapitel 5.4 niher eingegangen wird. Im letzten Schritt gelangen die Partikel dann in
die Umgebungsluft, wo es aufgrund der sinkenden Temperaturen nochmals zu Kondensationsvor-
gingen von zuvor gasformigen Abgasbestandteilen an der Partikeloberfliche kommen kann.
Aufgrund der eingangs erwihnten krebserzeugenden Wirkung von Dieselpartikeln ist nicht nur die
Partikelmasse, sondern auch die GroBe der erzeugten Partikel ausschlaggebend, da die Eindringtiefe
in den menschlichen Organismus mafBgeblich von der TeilchengroBe abhingt (MAK- und BAT-
Wert-Liste, 2000; Rissler et al., 2012). Diesem Umstand wurde mit dem Grenzwert fiir die
Partikelanzahl (EG Verordnung 595/2009) Rechnung getragen. Durch das tiefe Eindringen in die
Alveolen konnen auf der Partikeloberfliche kondensierte Verbindungen wie polyzyklische aromati-
sche Kohlenwasserstoffe zu Schidden fiihren. Neben der Grée hat aus diesem Grund auch die Zu-
sammensetzung des Partikulats einen deutlichen Einfluss auf die Auswirkungen auf den Menschen.
Die als Partikelmasse limitierte Fraktion des Abgases setzt sich bei der dieselmotorischen Verbren-
nung iiberwiegend aus elementarem Kohlenstoff und organischen Verbindungen, die aus
unverbranntem Kraftstoff und Motordl resultieren, zusammen. Hinzu kommen noch geringe Men-
gen von Metalloxiden und Sulfaten, wobei der Anteil der Sulfate mit dem Riickgang des Schwefel-
gehalts im Kraftstoff ebenfalls zuriick geht (van Basshuysen und Schéfer, 2010). Da der Schwefel-
grenzwert sowohl fiir DK als auch fiir Biodiesel mit 10 ppm sehr gering ist, ist der Anteil der Sulfa-
te vernachlissigbar klein (DIN EN 590; DIN EN 14214). Bei Schiffsdieselmotoren sind aber im
Schwerdl nach den Vorgaben der Europdischen Union (EU) in internationalen Gewéssern Schwe-

felanteile im Kraftstoff bis zu 3,5% zuldssig. Dieser Wert wird erst im Jahr 2020 auf 0,5% verrin-
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gert und liegt auch dann noch deutlich iiber den Vorgaben des im Automobilbereich verwendeten
DK. Auch in den Hoheitsgebieten der EU ist bis Ende 2014 1% Schwefel im Schiffskraftstoff zu-
lassig. Danach wird der Grenzwert auf 0,1% gesenkt (EG Richtlinie 2012/33).

Neben den Motoren, dem Priifzyklus und dem Abgasnachbehandlungssystem konnen auch die ein-
gesetzten Kraftstoffe einen deutlichen Einfluss auf die Zusammensetzung der Partikelfraktion aus-
iiben. Die Partikel aus der Verbrennung von Biodiesel bestehen zu deutlich erhohten Anteilen aus
organisch l6slichen Verbindungen (Ruschel, 2010; Westphal et al., 2012) und auch die Zusammen-
setzung der organisch 16slichen Fraktion (SOF) verschiebt sich im Bezug auf die Anteile von Kraft-
stoff und Motordl. So zeigt die SOF bei Einsatz von Biodiesel einen mit ca. 75% deutlich groBeren
Kraftstoffanteil als beim Dieselkraftstoff mit nur 50% (Ruschel, 2010).

Vom Umweltbundesamt werden jéahrlich Daten zu den Partikelemissionen in Deutschland verof-
fentlicht. Dabei beziehen sich die Angaben allerdings nur auf zwei unterschiedliche Groflenbereiche

von Partikeln. In der Abb. 5-10 finden sich Angaben fiir PM 2,5 und PM 10.
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Abb. 5-10:  Entwicklung der gesamten und der straBenverkehrsbedingten Partikelemissionen (PM 2,5 und PM 10) in
Deutschland zwischen 1990 und 2011 (nach UBA, 2012)

Die Angabe PM 10 steht fiir den aerodynamischen Durchmesser der Partikel. Dieser Durchmesser
beschreibt Partikel, die das gleiche Sinkverhalten in der Luft aufweisen wie entsprechende kugel-
formige Teilchen mit einer Dichte von 1 g/cm® und einem Durchmesser von weniger als 10 pm

(UBA, 2009). Die Angaben fiir PM 2.5 beziehen sich entsprechend auf Teilchen mit aerodynami-
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schem Durchmesser kleiner 2,5 um. Eine noch kleinere Groflenklasse beschreibt beispielsweise die
Ultrafeinpartikel mit PM 0,1. Anhand der Daten wird deutlich, dass der StraBenverkehr in Deutsch-
land insbesondere an den Partikelemissionen kleiner 2,5 pm einen groen Anteil hat. Auflerdem ist
anzumerken, dass die Angaben in kT Partikelmasse aufgetragen sind und somit die Anzahl der fei-
nen Partikel deutlich hoher ist als die der Partikel zwischen 2,5 und 10 um. Die Fraktion des Fein-
staubs, die aufgrund der geringen Teilchendurchmesser weit in den Atemtrakt des Menschen vor-
dringen kann, stammt zu ca. 25% aus dem Stralenverkehr. Jedoch sind die Gesamtemission der PM
2,5-Fraktion seit 1995 um ca. 40% und die entsprechenden Emissionen des Strallenverkehrs sogar

um fast 60% zuriickgegangen.

5.2.5 Ammoniak (NH;3)

Ammoniak ist ein farbloses, stechend riechendes und sehr gut wasserlosliches Gas. In der Atmo-
sphére spielt NH3 als Base eine wichtige Rolle, da es in der Lage ist, Sduren wie H,SO4 und HNO3
zu neutralisieren. Dabei werden iiber Ammoniumsalze sekundédre Aerosolpartikel gebildet, die zum
Beispiel Einfluss auf die Wolkenbildung und die menschliche Gesundheit nehmen (Baek et al.,
2004). Auch als Gas ist NH3 schidlich fiir den Menschen. Aufgrund seiner dtzenden Eigenschaften
kann es schon bei Konzentrationen von 20 bis 30 ppm Reizungen an Augen und Schleimhiuten
erzeugen (GESTIS Stoffdatenbank, 2013). Der Arbeitsplatzgrenzwert fiir Ammoniak liegt bei 20
ppm (BMAS, 2006). Dieser Grenzwert liegt nur um den Faktor 2 hoher als der fiir die mittlere
Ammoniakemission von Nutzfahrzeugen vorgegebene Grenzwert von 10 ppm. Damit liegen die
moglichen Ammoniakemissionen von Fahrzeugen in der GroBenordnung der niedrigsten Reiz-
schwelle. Die hohe Wasserloslichkeit erleichtert das Eindringen in den menschlichen Korper erheb-
lich. Aufgrund der geringen Verweildauer in der Atmosphire wirkt Ammoniak vorwiegend in der
Nihe des Emittenten.

Im Boden kann Ammoniak als Quelle fiir reaktiven Stickstoff zu Eutrophierung und zu Versaue-
rung fithren. Durch den Uberschuss von Stickstoff im Boden ergibt sich ein gesteigertes Pflanzen-
wachstum. Damit geht der Anteil anderer fiir das Wachstum erforderlicher Elemente wie Calcium,
Magnesium und Kalium zuriick. Diese wirken im Boden basisch, so dass ihre Verringerung in einer
Versauerung der Boden resultiert (UBA, 2013/2). Weiterhin kann das Uberangebot an Stickstoff in
Gewissern zu vermehrtem Algenwachstum fithren. Beim biologischen Abbau der Pflanzen sinkt
der Sauerstoffgehalt im Wasser deutlich ab, so dass als Folge davon im schlimmsten Fall Bereiche
von sauerstofffreiem Wasser ohne jegliches Leben entstehen (UBA, 2011).

Die Hauptemissionsquelle fiir NH;3 ist die Landwirtschaft mit ca. 94%. Der Verkehr trdgt in
Deutschland lediglich ungefidhr 2,7% zur gesamten Ammoniakemission bei (UBA, 2012). In Abb.
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5-11 ist die Entwicklung der verkehrsbedingten und der gesamten Ammoniakemissionen in

Deutschland zwischen 1990 und 2011 dargestellt.
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Abb. 5-11:  Entwicklung der gesamten und der straenverkehrsbedingten Ammoniakemissionen in Deutschland zwi-
schen 1990 und 2011 (nach UBA, 2012)

Der Anstieg von 1990 bis 2000 ldsst sich durch den Einsatz von Drei-Wege-Katalysatoren erklédren,
da in einer unerwiinschten Nebenreaktion vorhandene Stickoxide nicht mit CO zu N, sondern mit
Wasserstoff zu Ammoniak umgewandelt werden konnen. Bis zum Jahr 2011 sind die Emissionen
durch Weiterentwicklungen in der Katalysator- und Regelungstechnik wieder zuriick gegangen.
Diese beziehen sich insbesondere auf das Verhalten bei kaltem Katalysator, das beispielsweise
durch veridnderte Katalysatormaterialien oder MaBnahmen zum schnellen Aufheizen verbessert
werden kann. Durch die Einfithrung von Kaltstarttests wurden entsprechende Verbesserungen er-
forderlich. Der Wert von 2011 liegt mit ca. 15 kt in der Groenordnung der Emissionen von 1994
und 1995.

Nach dem Genfer Luftreinhalteabkommen sollen die Ammoniakemissionen in Deutschland bis
2020 um 5% des Werts von 2005 gesenkt werden (UN/ECE, 2012), wobei dieses Ziel im Jahr 2010
bereits annidhernd eingehalten werden konnte. Der Wert von 2011 betrug jedoch wieder knapp iiber
97% des Bezugswerts von 2005.

Nach Abb. 5-11 hat die Einfilhrung der SCR-Katalysatoren mit der Euro IV-Norm im Jahr 2005

bzw. mit der Euro V-Norm (2008) nicht zu einer Erhohung der NHs-Emissionen des Stralenver-
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kehrs gefiihrt. Durch den serienméfigen Einsatz und einen daraus resultierenden Anstieg der An-
zahl dieser Systeme ist eine Zunahme der verkehrsbedingten Emissionen jedoch nicht auszuschlie-

Ben.

5.3 Nicht limitierte Abgasemissionen

5.3.1 Carbonyle

Hohe Konzentrationen von Dieselmotoremissionen verursachen akute Reizungen der Schleimhaut,
der oberen Atemwege und der Augen. Es handelt sich hier vor allem um eine Wirkung von gasfor-
migen Komponenten des Abgases (Scheepers und Bos, 1992), zu denen neben Stickoxiden vor al-
lem auch die Aldehyde gehoren. Carbonyle entstehen bei der unvollstindigen Verbrennung von
Kraftstoffen im Motor, die beispielsweise durch abfallende Temperaturen bei der Expansion be-
griindet ist. Sowohl bei Pkw- als auch bei Nfz-Motoren werden die hochsten Konzentrationen fiir
Formaldehyd, Acetaldehyd und Acrolein gefunden (Nold und Bochmann, 1999; Munack et al.,
2010; Krahl et al., 2012). Daher sollen hier auch vorwiegend die gesundheitlichen Auswirkungen
dieser drei Bestandteile der Gruppe der Carbonyle betrachtet werden.

Formaldehyd ist ein stechend riechendes, farbloses Gas, das vorwiegend iiber den Atemtrakt aufge-
nommen wird. Es fiihrt zu Reizungen von Augen und Atemtrakt, wobei die Reizschwelle zwischen
0,5 und 1 ppm liegt. Bei hoheren Konzentrationen kann es zu Atembeschwerden, starkem Husten,
Kopfschmerzen und Veridtzungen des Auges fithren (GESTIS-Stoffdatenbank, 2013). Formaldehyd
steht im Verdacht, Nasen- und Rachentumoren zu erzeugen und wurde daher mit Inkrafttreten der
Verordnung EG 1272/2008, 2008 als vermutlich krebserzeugend eingestuft. Auch Acetaldehyd ist
ein farbloses, stechend riechendes Gas, das ebenfalls vorwiegend iiber die Atemwege aufgenommen
wird. Es erzeugt dhnliche Wirkungen wie Formaldehyd, wobei insbesondere die Reizwirkung erst
bei um den Faktor 25 erhohten Dosen beginnt (GESTIS-Stoffdatenbank, 2013). Entgegen der ande-
ren beiden Aldehyde ist Acrolein eine farblose, stechend riechende Fliissigkeit und somit erfolgt die
Aufnahme nicht nur iiber die Atemwege sondern auch iiber die Haut. Es kann zu starken Reizungen
bis hin zu Veritzungen von Schleimhéuten und Haut fiithren (Deutsche Forschungsgemeinschaft,
2004), was auch von der Risikoabschitzung der EU bestitigt wird (Bericht zu EG Richtlinie 98/8,
2009). Dieser Bericht enthilt ebenfalls Daten iiber starke Hautschidigungen mit Bildung von Ode-

men und Blasen, beginnend bei Exposition der Haut mit 0,1%iger Losung.

5.3.2 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Man spricht von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen, wenn eine organische Verbin-

dung aus zwei oder mehr aromatischen Ringen besteht. Nach der aktuellen Norm diirfen PAK mit
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bis zu 8% im Dieselkraftstoff vorhanden sein (DIN EN 590, 2010). Sie werden aber auch bei der
unvollstindigen dieselmotorischen Verbrennung gebildet und stellen einen moglichen ersten Schritt
in der Bildung von RuB3partikeln dar (vgl. Kapitel 5.2.4). Ein Teil der PAK kann an diesem Punkt
der Entstehung in die Gasphase wechseln und spiter an die RuBpartikeloberflichen adsorbieren.
Mogliche Bildungswege fiir die PAK beschreibt Schaak (2012) unter Berufung auf McEnally et al.
(2006). Dabei stellt die Bildung des ersten Rings den entscheidenden und geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt dar. Mogliche Wege zur Bildung dieses ersten Rings auf Basis von aliphatischen

Kohlenwasserstoffen sind in Abb. 5-12 aufgefiihrt.
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Abb. 5-12:  Wichtige Reaktionswege zur Bildung eines aromatischen Ringsystems aus aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen (Schaak, 2012; nach McEnally et al., 2006)

Dabei zeigen die ersten beiden Wege eine radikalische Ringbildung unter Beteiligung von Cy-
Radikalen und Acetylen. Dann folgen zwei Bildungswege aus zwei Propylradikalen, die mit ¢ und d
bezeichnet sind. Danach folgt eine mehrstufige Bildung auf Basis eines resonanzstabilisierten
Cyclopentadienradikals und die Umwandlung von Cyclohexadien zu Benzol durch eine Eliminie-
rung (Schaak, 2012). Neben den hier dargestellten Reaktionen beschreibt Schaak noch einen weite-
ren Weg zur Benzolbildung auf Basis der Arbeiten von Hopf und Musso (1969) und Kriiger (2000).
Die Bildung ausgehend von Acetylen iiber Carbene als Zwischenprodukte ist in Abb. 5-13 abgebil-
det.

PAK sind die hidufigsten und bekanntesten der in der Umgebungsluft anzutreffenden gentoxischen
bzw. karzinogenen chemischen Verbindungen (Savela et al., 2003). Durch die geringe Fliichtigkeit
sind die PAK in der Regel staub- oder wie im Abgas rulgetragen. Somit hiingt ihre Verbreitung

tiberwiegend vom Transport dieser Partikel in der Luft ab.
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Abb. 5-13:  Mechanismus der Benzolbildung aus Acetylen (Schaak, 2012; nach Kriiger 2000)

Die Aufnahme der PAK erfolgt daher iiber eine Einatmung der Partikel. So konnen die polyzykli-
schen aromatischen Kohlenwasserstoffe in die Bronchiolen und weiter ins Blut gelangen (GESTIS-
Stoffdatenbank, 2013). Dort konnen sie dann ihre schiadigende Wirkung zum Beispiel in Form von

Lungenkrebs zeigen (Stein, 2008).

5.3.3 Mutagenitiit

Die bereits im Abschnitt der Partikelbildung angesprochene hohe mutagene Potenz von
Dieselpartikelextrakten wurde erstmals von Huisingh et al. 1978 beschrieben und rasch von vielen
anderen Arbeitsgruppen bestitigt (Clark und Vigil, 1980; Claxton und Barnes, 1981; Lewtas, 1983).
Weitere Untersuchungen zeigten, dass auch die Partikel selbst (Brooks et al., 1980; Siak et al.,
1981; Belisario et al., 1984) und die Kondensate der Gasphase von DME im Ames-Test mutagen
sind (Stump et al., 1982; Rannug et al., 1983; Matsushita et al., 1986).

Der sogenannte Ames-Test (Ames et al., 1973 und 1975) deckt die mutagenen Eigenschaften eines
weiten Spektrums von chemischen Substanzen und Gemischen durch die Riickmutation einer Serie
von verschiedenen Teststimmen auf. Dabei kommen Bakterienteststimme Salmonella
Typhimurium zum Einsatz, die von Maron und Ames zur Verfiigung gestellt worden sind. Der Test
ist das weltweit am hdufigsten eingesetzte in-vitro-Testverfahren, um die Mutagenitdt komplexer
Gemische, wie z.B. von Verbrennungsprodukten, zu untersuchen und seit 1997 von der OECD als
Guideline 471 ,,Bacterial Reverse Mutation Test* anerkannt. Die Dosis-Wirkungskurven des Ames-
Tests weisen typischerweise einen initialen linearen Anstieg der Mutationen mit der Konzentration
der zu untersuchenden Probe auf. Durch zunehmende Toxizitdt nimmt die Steigung bei hoheren
Konzentrationen ab und kann bei starken toxischen Effekten wieder fallen.
Mutagenitétsuntersuchungen von Biinger et al. (1998 und 2000) sowie Krahl et al. (2001 und 2003)

weisen in diesem Zusammenhang eindeutig auf ein hoheres mutagenes Potenzial von
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Dieselpartikulat aus mineralischen Dieselkraftstoffen als aus biogenen Kraftstoffen auf
Fettsduremethylesterbasis hin.

Die direkte Mutagenitdt von Dieselru3partikeln wird substituierten polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen zugeschrieben, vor allem den Nitro-PAK (Wang et al., 1978; Pederson und
Siak, 1981; Ohe, 1984). Die nativen PAK miissen in aktive Metabolite tiberfiihrt werden, um muta-
gen zu wirken. Im Ames-Test wird diese metabolische Aktivierung durch Rattenlebermikrosomen
(S9-Fraktion), deren Enzymsystem durch eine Vorbehandlung der Ratten mit Arochlor oder ande-
ren enzyminduzierenden Substanzen behandelt worden ist, erreicht (Clark und Vigil, 1980). In einer
Reihe von Untersuchungen wurden Nitro-PAK als Hauptverursacher der in-vitro-Gentoxizitit orga-
nischer Extrakte aus Dieselmotorabgasen identifiziert (Ubersicht in: Rosenkranz und Mermelstein,
1983).

In menschlichen und tierischen Zelllinien wurde ebenfalls eine gentoxische Wirkung von DME-
Extrakten unter = Verwendung  verschiedener = Endpunkte = (Chromosomenaberrationen,
Schwesterchromatidaustausch, Punktmutation, DNA-Strangbruch, DNA-Reparatur) gesichert
(Ubersichten bei: Deutsche Forschungsgemeinschaft, 1987; Shirnamé-Moré, 1995). (Der Absatz
Mutagenitit wurde von Prof. Biinger fiir Munack et al. (2013) verfasst und mit kleinen Anderungen

iibernommen)

5.4 Abgasnachbehandlung bei Dieselmotoren

Neben den in Kapitel 5.1 dargelegten Méglichkeiten der Emissionsreduzierung durch eine optimier-
te Verbrennung lisst sich das Abgas auch durch eine Nachbehandlung reinigen. Fiir diese Nachbe-
handlung werden bei Dieselmotoren Oxidationskatalysatoren (DOC), Partikelfilter (DPF), NOy-
Speicher-Katalysatoren (NSC) und selektive katalytische Reduktion (SCR) von Stickoxiden einge-
setzt, wobei die Stickoxidminderung bei Nutzfahrzeugen in der Regel durch SCR-Systeme stattfin-

det (Reif, 2012).

5.4.1 Oxidationskatalysatoren

Oxidationskatalysatoren bestehen aus einem keramischen oder metallischen Wabenkorper, der mit
einem Washcoat aus Metalloxiden wie beispielsweise Al,Os; beschichtet ist (van Basshuysen und
Schifer, 2010). Dieses porose Material fiihrt zu einer grolen Oberfldche. Als katalytische Materia-
lien kommen Edelmetalle wie Platin (Pt), Palladium (Pd) und Rhodium (Rd) zum Einsatz (Reif,
2012).

Die urspriingliche Hauptaufgabe des Oxidationskatalysators besteht in der Oxidation von Kohlen-

monoxid und unverbrannten oder teilweise verbrannten Kohlenwasserstoffen. Weiterhin reduzieren
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DOC auch die emittierte Partikelmasse. Diese Oxidation ist abhdngig von der Zusammensetzung
der Partikel und liegt in der GroBenordnung von 15 bis 30% (Reif, 2012)

Neben der hier genannten direkten Umwandlung von Schadstoffen iibernehmen Oxidationskataly-
satoren in Kombination mit weiteren Komponenten zur Abgasnachbehandlung noch zusitzliche
Aufgaben. Dazu gehoren die Erhohung der Abgastemperatur zur Regenerierung von Partikelfiltern,
die Einstellung des NO:NO,-Verhiltnisses und die Umwandlung von NHs. Auf diese speziellen

Einsatzgebiete wird bei der Beschreibung von Partikelfilter und SCR-System genauer eingegangen.

5.4.2 Partikelfilter

Zum Erreichen der Partikelgrenzwerte und einer damit einhergehenden Verringerung der Gesund-
heitsgefahr durch Dieselmotoremissionen kommen seit der Einfithrung der Euro IV-Norm auch
Nachbehandlungssysteme, die speziell auf die Reduktion der Partikelmasse ausgelegt sind, zum
Einsatz. Dabei unterscheidet man zwischen geschlossenen und offenen Partikelfiltern. Die ge-
schlossenen Filter bestehen aus einem Wabenmaterial, das sich aus wechselseitig geschlossenen
Kanilen zusammensetzt. Damit muss das Abgas durch das Substrat stromen. Somit lassen sich
Abscheideraten von iiber 95% erreichen. Bei offenen Partikelfiltern hingegen treten nur Teile des
Abgases durch die Filterwidnde und daher werden nur Abscheideraten zwischen 30 und 80% er-
reicht. Mit einer steigenden Belegung des Filters geht der Abscheidegrad zuriick, da der Abgasan-
teil, der nicht mit den Filterwinden interagiert, ansteigt (Reif, 2012).

Da sich die Partikelbeladung der Filter kontinuierlich erhoht, ist eine Regeneration erforderlich.
Diese kann aktiv durch eine deutliche Erhohung der Abgastemperatur auf iiber 600 °C und eine
damit mogliche Oxidation durch Sauerstoff erfolgen (Johnson, 2011). Eine derartige Temperatur-
steigerung lédsst sich durch eine spite Nacheinspritzung und die katalytische Umsetzung des Kraft-
stoffs an einem dem Partikelfilter vorgeschalteten DOC erreichen. Alternativ ldsst sich der Kraft-
stoff auch durch eine weitere Einspritzdiise direkt in den Abgasstrang injizieren. So ldsst sich der
Eintrag des Kraftstoffs in das Motordl verhindern. Das Vorgehen ist jedoch mit hoheren Bauteilkos-
ten verbunden.

Neben der aktiven Regeneration besteht noch die Moglichkeit, die Filter passiv zu regenerieren. Bei
der passiven Regeneration ist insbesondere das Continuously Regenerating Trap (CRT)-System zu
nennen, dass hiufig in Verbindung mit offenen Partikelfiltern zur kontinuierlichen Regeneration
eingesetzt wird. Dabei wird die Oxidation der Partikelfracht durch hohe NO,-Konzentrationen er-
reicht. Ein DOC stellt das erforderliche NO,:NO-Verhiltnis ein, so dass die Filterregeneration bei
moderaten Temperaturen ab 230 °C stattfinden kann (van Basshuysen und Schifer, 2010). Neben

dem CRT-Verfahren ist eine passive Regeneration durch Absenkung der Regenerationstemperatur
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auch mit einer katalytischen Beschichtung der Filteroberfliche oder einer Zugabe von Additiven

zum Kraftstoff moglich.

5.4.3 SCR-Katalysatoren

Da die Verbrennung im Dieselmotor immer mit einem globalen Uberschuss an Sauerstoff stattfin-
det, ist auch im Abgas noch reiner Sauerstoff enthalten, so dass eine Reduktion der Stickoxide
durch andere Abgasbestandteile wie beispielsweise Kohlenwasserstoffe nicht realisierbar ist. Ein
mogliches Verfahren zur Entfernung von Stickoxiden aus dem Abgas ist die selektive katalytische
Reduktion des NOy. Mit der Einfithrung der Euro VI-Norm wird das SCR-System Bestandteil der
notwendigen Abgasnachbehandlungssysteme fiir Nutzfahrzeuge (VDA, 2012).

SCR-Katalysatoren zur Nachbehandlung der Abgase haben sich bei Stationdrmotoren und Kraft-
werken schon seit vielen Jahren bewihrt (Reif, 2012). Fiir mobile Anwendungen werden sie erst
seit Einfiihrung der Euro IV-Norm genutzt. Zur Reduzierung der Stickoxide wird Ammoniak einge-
setzt. Somit muss neben dem Kraftstoff ein weiteres Betriebsmittel in einem zweiten Tank mitge-
fiihrt werden. Zusitzlich zum Tank ergeben sich einige weitere notwendige Komponenten. Die
32,5%ige wissrige Harnstofflosung (AdBlue), die zur Bereitstellung des Ammoniaks dient, wird
aus dem Tank {iiber ein Dosiersystem direkt in den Abgasstrang eingediist. Nach der Einspritzung

des AdBlue folgt die Umsetzung von Harnstoff zu Ammoniak in zwei Schritten (Abb. 5-14):

CO(NH,),— NH,+ HNCO (1)
HNCO +H,0—— NH, +CO, (2)

Abb. 5-14:  Umwandlung von Harnstoff zu Ammoniak (nach Reif, 2012)

Als erstes erfolgt eine thermolytische Umwandlung von Harnstoff zu Ammoniak und Isocyansiure
(1). Diese Reaktion lduft bereits im Abgasrohr ab. Die Hydrolyse der Isocyansdure (2) erfolgt auf-
grund der notigen Energie erst am Katalysator, wo dann auch die Umwandlung der Stickoxide zu
Stickstoff und Wasser abléduft. Fiir die Reduzierung von Stickoxiden gibt es unterschiedliche Reak-

tionswege. Die verschiedenen Moglichkeiten sind in Abb. 5-15 zu sehen.

ANH, +4NO—4N, +6H,0 3)
ANH, +2NO +2NO, —>4N, +6H,0 4)
8NH, +6NO, ——7TN, +12H,0 (5)

Abb. 5-15:  Reduzierung von Stickoxiden mit Ammoniak (nach Williams et al., 2008)
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Der Ablauf der unterschiedlichen Reaktionen ergibt sich aus der Zusammensetzung des Rohabga-
ses. Bei Gleichung (4) spricht man von der schnellen Reduzierungsreaktion, da sie deutlich weniger
Zeit in Anspruch nimmt als die anderen beiden. Aus diesem Grund wird zum Erreichen von hohen
Umsatzraten in SCR-Systemen dem eigentlichen Reduktionskatalysator hdufig noch ein Oxidati-
onskatalysator vorgeschaltet, der zur Einstellung eines NO:NO,-Verhiltnisses von 1:1 dient. Ubli-
cherweise iiberwiegt bei den Nutzfahrzeugmotoren der NO-Anteil. Eine weitere Variationsmog-
lichkeit stellt ein Ammoniak-Sperrkatalysator dar, der am Ausgang des SCR-Katalysators tiber-
schiissiges Reduktionsmittel eliminieren soll, wenn das durch Adsorption der NH3;-Molkiile be-
griindete Speichervermogen des Katalysators nicht ausreicht. Dies ist insbesondere dann der Fall,
wenn es zu stark ansteigenden Abgastemperaturen kommt, da die adsorbierbare NH3;-Menge mit
hoheren Katalysatortemperaturen deutlich zuriick geht (Murata et al., 2008). Mit dem vollstindigen
Nachbehandlungssystem werden Umsatzraten fiir NOy von 90 bis 95% erreicht (Johnson, 2011).
Zum Erreichen der Euro VI-Norm miissen sowohl SCR-Katalysator als auch Partikelfilter mit bis
zu drei Oxidationskatalysatoren kombiniert werden, um eine ausreichende Reduktion von Stickoxi-
den und Partikelmasse gewihrleisten zu konnen. Dabei werden die Oxidationskatalysatoren zum
Erreichen der Regenerationstemperatur des Partikelfilters, zum Einstellen des Stickoxidverhiltnis-
ses und als Ammoniaksperrkatalysator eingesetzt. Erstmals wurde die Kombination im Jahr 2009 in
Japan am Markt verwendet (Johnson, 2011).

Ein moglicher Einfluss auf den SCR-Katalysator bei der Verwendung von Biokraftstoffen ist die
Verringerung der Aktivitit durch eine ,,Vergiftung* des Katalysatormaterials. In diesem Bereich
konnen Probleme mit Fettsduremethylestern auftreten, da die DIN EN 14214 (2010) Konzentratio-
nen von potenziellen Katalysatorgiften in der GroBenordnung von 4 ppm fiir Phosphor und 5 ppm
fir Alkali- bzw. Erdalkalimetalle zuldsst. In mehreren Untersuchungen wird der negative Einfluss
dieser Stoffe auf die Aktivitit von Katalysatoren und auch insbesondere von SCR-Katalysatoren
betrachtet. So berichten Klimczak et al. (2010) von einem Riickgang der Stickoxid-Umsetzungsrate
eines vanadiumbasierten SCR-Katalysators bei einer Alterung durch einen Aerosolstrom mit Kali-
um oder Natrium. Eine Beladung von 0,2% Natrium oder 0,27% Kalium bezogen auf die
Washcoatmasse fiihrte zu einem Riickgang der Umsatzraten des Katalysators von 70% auf 30%.
Bei entsprechenden Anteilen von Calcium und Magnesium zeigen sich Riickgénge in der Umsatzra-
te, die jedoch mit einer GroBenordnung von ca. 15% deutlich geringer ausgeprigt sind. Auch Phos-
phor wirkt bei diesen Katalysatoren vergiftend, wobei hier jedoch Einlagerungen von ca. 4% der
Washcoatmasse notwendig sind, um einen dhnlichen Riickgang der Aktivitit zu erreichen wie bei
Kalium oder Natrium. Bei der von Klimczak et al. (2010) verwendeten Washcoatmasse von 200 g/L.
und der gemessenen Abscheiderate von knapp 10% fiir die Katalysatorgifte sind also fiir eine ent-

sprechende Vergiftung 5,4 g Kalium oder 80 g Phospor erforderlich. Bei einem Anteil im Kraftstoff
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von 5 ppm wire zum Erreichen einer derartigen Vergiftung durch Kalium ein Kraftstoffverbrauch
von 6000 Litern pro Liter Katalysatorvolumen erforderlich. Im Vergleich zu Vanadiumoxid-
Katalysatoren zeigen Eisen-Zeolith-Katalysatoren gegeniiber Alkali- und Erdalkalimetallen eine
deutlich groBere Vertriglichkeit (Kern et al., 2010). Phosphor hingegen zeigt bei diesem Material
einen gravierenderen Einfluss. Auch bei Motorentests ergibt sich ein klarer Einfluss der Vergiftung.
Der Betrieb eines Nutzfahrzeugmotors mit RME, dem 10 ppm Phosphor beigefiigt wurden, fiihrt
nach einer Betriebszeit von 1000 Stunden zu einem Riickgang der Stickoxidumsetzung eines
Vanadiumoxid-SCR-Katalysators von ca. 10% (Krahl et al., 2006).

Die aktuellen Verunreinigungen im Biodiesel liegen jedoch deutlich unterhalb der in der Norm vor-
gegebenen Grenzwerte. So finden sich bei regelméBigen Stichprobenuntersuchungen der deutschen
Biodieselhersteller Jahresmittelwerte fiir den Gehalt von Alkali- und Erdalkalimetallen Belastungen
deutlich kleiner 1 ppm (Knuth et al., 2012). Dennoch ist bei hoheren Beimischungen oder Biodiesel
als Reinkraftstoff mit einer verringerten Aktivitdt des Katalysators zu rechnen. Dieser Umstand ist

insbesondere beziiglich der Einhaltung von Stickoxidgrenzwerten zu beriicksichtigen.

5.4.4 NO,-Speicherkatalysatoren

Eine Alternative zum SCR-System, die insbesondere im Pkw-Bereich Anwendung findet, sind
NOy-Speicherkatalysatoren. Mit diesem Katalysatorkonzept ldsst sich eine Reduktion der Stick-
oxidemissionen in der Groenordnung von 70% realisieren (Johnson, 2011).

Das Funktionsprinzip beruht auf der Speicherung von NO; als Nitrate der im Katalysator enthalte-
nen Carbonate von Alkali- oder Erdalkalimetallen. Der Ablauf der Stickoxidumwandlung wird
durch die Gleichungen (6) bis (9) beschrieben. Da die Speicherung nur mit Stickstoffdioxid erfolgt,
ist zuerst eine Oxidation des Stickstoffmonoxids an einem vorgeschalteten oder integrierten Oxida-
tionskatalysator erforderlich (6) (Reif, 2012). Dann erfolgt die Bindung des NO, als Nitrat (7). Die
optimale Speicherkapazitit des Katalysators wird bei Temperaturen zwischen 250 °C und 300 °C
erreicht (van Basshuysen und Schifer, 2010). Bei Erreichen der maximalen eingelagerten Stick-
oxidmenge muss eine Regeneration durch fettes Abgas erfolgen. Diese kann beispielsweise durch
eine spidte Nacheinspritzung oder eine zusitzliche Diise realisiert werden. Durch das ,,fette* Ge-
misch steigt auch die Abgastemperatur, die zu einem Nitratzerfall und dem Freisetzen des NO,
fiihrt (8). Durch die im Abgas enthaltene Konzentration an CO, H; und diversen Kohlenwasserstof-
fen steht ein Reduktionsmittel zur Umwandlung der Stickoxide zur Verfiigung (9). Die Gleichung
stellt den Ablauf exemplarisch fiir CO dar. Analog wiirden bei der Umwandlung mit H, Stickstoff
und Wasser gebildet werden. Somit werden aus dem Nitrat wieder das entsprechende Carbonat und

Stickstoffmonoxid, das anschlieBend zu reinem Stickstoff reduziert wird (Reif, 2012).
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2NO+0,—>NO, 6)

NO, + MeO—— MeNO, (7)
2MeNO, ——2MeO +2NO + O, (8)
2NO+2CO——>N, +2CO0, 9)

Abb. 5-16:  Ablauf der Stickoxidminderung an NO,-Speicherkatalysatoren (nach van Basshuysen und Schifer, 2010)

Ein weiteres untersuchtes Einsatzgebiet fiir NOy-Speicherkatalysatoren stellt die Kombination mit
SCR-Systemen dar, da in diesem Fall im Regenerationsbetrieb des Speicherkatalysators erzeugtes
NH; vom SCR-Kat aufgenommen und im Magerbetrieb fiir die Stickoxidreduktion verwendet wer-

den kann (Bonzi et al., 2010; Johnson, 2011).

5.5 Einfluss der Biokraftstoffe auf die Stickoxidemission

Biodiesel ist wie bereits erwihnt (siehe Kapitel 4.2) der biogene Kraftstoff mit den groften Anteilen
im deutschen Kraftstoffmarkt. Ein Hauptproblem, das beim Betrieb von Motoren mit RME auftritt,
sind die steigenden Stickoxidemissionen. Dieses Phinomen eines NOy-Anstiegs ist in einer Viel-
zahl von Untersuchungen mit unterschiedlichsten Motoren und Testzyklen ermittelt worden (Krahl
et al., 1994; EPA, 2002; Munack et al., 2006; Lapuerta et al., 2008; Knothe, 2010; Krahl et al.,
2011b; Hoekman et al., 2012). Gerade bei Motoren mit SCR-Katalysator, der die Stickoxide redu-
zieren soll und in der Regel fiir fossilen Dieselkraftstoff appliziert ist, spielen die NOx-Emissionen
im Rohabgas mit einem Anstieg bei Einsatz von Biodiesel eine entscheidende Rolle. Die grofle
Bandbreite an Untersuchungen und Ergebnissen macht eine allgemein giiltige Erkldarung des Phé-
nomens sehr schwierig. Vorab ist zu sagen, dass sich der Stickoxideffekt des Biodiesels nicht durch
einen einzigen sondern nur durch die Gesamtheit vieler Faktoren erkldren ldsst. Als Einflussfakto-
ren auf die erhohten Stickoxidemissionen des Biodiesels finden sich in der Literatur sowohl kraft-
stoffspezifische Eigenschaften wie Cetanzahl, Kompressionsmodul und im Molekiil enthaltener
Sauerstoff als auch motorspezifische Effekte wie der Einspritzdruck, der Einspritzbeginn und die
Motorlast.

Der in Kapitel 5.1 kurz dargestellte Ablauf der Verbrennung ist entscheidend fiir die Prozesse, die
zu einem Anstieg der Stickoxidemissionen beim Motorbetrieb mit Biodiesel fiihren konnen. Nun
sollen die einzelnen Einfliisse genauer betrachtet werden. Einen umfangreichen Uberblick iiber die
Einfliisse auf die erhohten Stickoxidemissionen durch Biodiesel bieten beispielsweise Miiller et al.
(2009) oder Hoekman und Robbins (2012). Im folgenden werden die in den beiden Quellen genann-

ten entscheidenden Effekte niher ausgefiihrt und anhand von weiteren Veroffentlichungen disku-
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tiert. Fast alle Effekte laufen auf eine gesteigerte Temperatur wihrend der Verbrennung hinaus.
Damit wird die Entstehung von thermischem NOy erhoht, das zu iiber 90% fiir die Stickoxidemissi-
onen des Dieselmotors verantwortlich ist (Ban-Weiss et al., 2007).

Zu den Eigenschaften des Biodiesels, die einen Anstieg der Stickoxidemissionen ermoglichen, ge-
horen die Schallgeschwindigkeit und der Kompressionsmodul. Diese Eigenschaften wirken sich
insbesondere bei PLD-Systemen durch einen schnelleren Druckanstieg und einen um wenige °
Kurbelwinkel (KW) fritheren Einspritzbeginn aus (Tat et al., 2000). Beispielsweise finden Monyem
et al. (2001) einen um 2,3 © KW vorgezogenen Beginn der Einspritzung fiir reinen Biodiesel bezo-
gen auf Dieselkraftstoff. Der frithere Einspritzbeginn erhoht die Zeit fiir die Gemischaufbereitung
vor der Ziindung und verschiebt somit das Brennverhalten hin zur schnellen vorgemischten Ver-
brennung, was mit steigenden Temperaturen in steigenden Stickoxidemissionen resultiert (Robert
Bosch GmbH, 2004). Bei der Entkopplung der Druckerzeugung mittels eines Hochdruckspeichers
bei Common-Rail-Injektion entfillt dieser Effekt jedoch (Bittle et al., 2009; Harndorf et al., 2013)
und ist somit nur ein Aspekt des Biodieselverhaltens.

Die Ziindwilligkeit der Kraftstoffe, die tiblicherweise durch die Cetanzahl charakterisiert wird, zeigt
ebenfalls einen Einfluss auf die Stickoxidemissionen. Die Ergebnisse sind hier jedoch nicht eindeu-
tig. So fiihren Dieselkraftstoffe mit Ziindverbesserern und somit hoherer Cetanzahl zu einem Riick-
gang der NOs-Emissionen (van Basshuysen und Schifer, 2010). Auch die Verbrennung von HVO
mit einer Cetanzahl von 80 fithrt im Nutzfahrzeugmotor zu sinkenden Stickoxidemissionen
(Munack et al., 2010). Dennoch wird die erhohte Cetanzahl von Biodiesel als ein moglicher Grund
fiir die erhohten Stickoxidemissionen angefiihrt, da bei einem fritheren Verbrennungsbeginn lingere
Verweilzeiten der Bestandteile bei hohen Zylinderinnentemperaturen entstehen (Hoekman und
Robbins, 2012). Beziiglich der Cetanzahl zeigen sich abhingig vom Rohstoff Unterschiede zwi-
schen den Fettsduremethylestern. Dabei nimmt die Cetanzahl mit einem zunehmenden Anteil an
gesittigten Kohlenwasserstoffen zu. So liegt Rapsdlmethylester beispielsweise im Bereich von 54
und Palmolmethylester bei 62 (Hoekmann et al., 2012). Beim Vergleich der Methylester unter-
einander findet sich tendenziell eine Abhédngigkeit der Stickoxidemissionen von der jeweiligen
Cetanzahl und damit vom Séttigungsgrad der Molekiile. Je mehr ungesittigte oder mehrfach unge-
sattigte Verbindungen enthalten sind, desto hoher sind auch die Stickoxidemissionen (Schaak,
2012).

Zusitzlich zum fritheren Ziindzeitpunkt wirkt sich auch die Brenndauer auf die maximalen Tempe-
raturen aus. So berichten Mueller et al. (2009) und Bittle et al. (2009) von erhohter Verbrennungs-
geschwindigkeit des Biodiesels unabhingig von der Motorlast. Somit wird die Energie schneller
freigesetzt und es erfolgt ein fritherer Temperaturanstieg. Also steigt die Reaktionszeit bis zur Ab-

kithlung der Zylinderladung durch Expansion an. In diesem Punkt sind die Aussagen in der Litera-
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tur jedoch nicht konsistent und andere Gruppen finden ebenso kiirzere Brenndauern fiir fossilen
Dieselkraftstoff (Agarwal, 2007; Kumar et al. 2006). Sun et al. (2010) stellen fest, dass sich bei
allen Studien im Grofteil der Betriebspunkte fiir Biodiesel ein kiirzerer Ziindverzug einstellt. Die
Beurteilung der erhohten Brenngeschwindigkeit hingt jedoch stark von der Definition ab. So fiihrt
beispielsweise die Annahme der Verbrennungsdauer als Zeitraum der Verbrennung von 10% Um-
satz bis 90% Umsatz in vielen Betriebspunkten zu einer schnelleren Verbrennung des Biodiesels.
Betrachtet man jedoch den vollstindigen Umsatz, resultiert aus dem verkiirzten Ziindverzug und
dem gleichzeitigen Verbrennungsende eine geringere Geschwindigkeit (Sun et al. 2010). Anhand
dieser Aussagen ist die Brenngeschwindigkeit des Kraftstoffs kaum als verldsslicher Grund fiir eine
Anderung der Stickoxidemissionen zu sehen. Aus chemischer Sicht lisst sich ein friiherer Beginn
des Umsatzes aufgrund der ausschlieBlich unverzweigten Kohlenwasserstoffketten im Biodiesel
erkldren, da primédre Kohlenstoffatome weniger stabilisiert sind als sekundére und tertidre. Aufler-
dem ist der Biodiesel auch frei von aromatischen Ringen.

Auch die adiabatische Flammentemperatur konnte sich auf die Stickoxidbildung auswirken. Nach
Ban-Weiss et al. (2007) fithren ungesittigte Biodieselmolekiile zu hoheren und stirker gesittigte zu
geringeren Flammentemperaturen. Die Ubertragbarkeit dieses Zusammenhangs auf iiberwiegend
gesittigte fossile Dieselkraftstoffe im Vergleich zu Estern scheint jedoch fraglich. So ermitteln bei-
spielsweise Cheng et al. (2006) keine signifikanten Unterschiede in den Flammentemperaturen zwi-
schen Olsduremethylester und n-Hexadecan als fossilem Referenzkraftstoff. Dabei ist jedoch zu
beriicksichtigen, dass die verwendeten Kraftstoffe nicht den marktiiblichen Diesel- und Biodiesel-
kraftstoffen entsprechen. Selbst fiir zertifizierte Referenzkraftstoffe konnen die Kraftstoffeigen-
schaften im Rahmen der Norm variieren und das Verhalten beeinflussen (vgl. Tabelle 11-1).
Weiterhin stellen die geringeren Ruflemissionen eine Moglichkeit zur Steigerung der Temperaturen
dar, da sinkende Ruflkonzentrationen im Zylinder weniger Strahlungswédrme aufnehmen konnen
(Sun et al., 2010). Folglich steigen die Verbrennungstemperaturen bei Biodiesel an. Die Rulemissi-
onen stehen im direkten Zusammenhang mit den stochiometrischen Verhiltnissen wihrend der Um-
setzungsreaktionen. Der erhohte Sauerstoffanteil im Reaktionsbereich der Kraftstoffstrahlen und der
niedrige Aromatengehalt werden als die Hauptgriinde fiir die reduzierten Partikelemissionen des
Biodiesels angefiihrt. Dabei reduziert der gebundene Sauerstoff die Entstehung von Ethen und
Ethin, die zur RuB3bildung fiihren konnen (Ullman et al., 1994; Nylund et al., 2005). Auch der durch
Biodieselbeimischung gesenkte Aromatengehalt kann die Partikelentstehung verringern (Sun et al.,
2010). AuBerdem fiihrt der erhohte Sauerstoffanteil in der Verbrennungszone zu hoheren lokalen
Temperaturen und zu einem fritheren Erreichen der Maximaltemperatur im Zylinder (Ye und
Boehman, 2010). Dabei ist jedoch zu beriicksichtigen, dass der Sauerstoff im Estermolekiil bereits

an ein C-Atom gebunden ist und somit als CO, freigesetzt werden kann. Dennoch ergibt sich sto-
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chiometrisch ein erhohter Sauerstoffanteil der Kraftstoffmolekiihle, selbst wenn man den geringeren
Energiegehalt des Biodiesels beriicksichtigt.

Neben den kraftstoff- und verbrennungsspezifischen Eigenschaften wirkt sich auch die Applikation
der Motorsteuerung auf die Stickoxidemissionen aus. Die Auswirkungen der durch Biodiesel geédn-
derten Kraftstoffeigenschaften hingen von der jeweiligen Programmierung des Steuergerits ab. So
kann beispielsweise eine erhohte Einspritzdauer aufgrund des geringeren Energiegehalts filschli-
cherweise als eine hohere Motorlast gedeutet werden. Daraus folgt dann z.B. eine Anderung des
Einspritzbeginns zur Gerduschminimierung oder eine Anderung der AGR-Rate. Da diese Effekte
jedoch von der jeweiligen Motorsteuerung abhéngen, lassen sich hier keine einheitlichen Schliisse
auf das NOy-Emissionsverhalten von Biodiesel ziehen. Diese Faktoren sind nur fiir die entspre-
chenden Motoren giiltig.

Nach Hoekman und Robbins (2012) stehen bei hohen Lasten die Einfliisse der Motorsteuerung im
Vordergrund, wohingegen bei niedriger Last die Verbrennungseffekte stirkere Auswirkungen zei-

gen.
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6 Material und Methoden

Im folgenden Abschnitt werden der verwendete Priifmotor OM 904 LA, die Priifzyklen, die Analy-
semethoden fiir die Abgasbestandteile sowie die verwendeten Kraftstoffe und die Methoden zur
Bestimmung ihrer Eigenschaften vorgestellt.

Zur Untersuchung der Emissionen kam ein Nutzfahrzeugmotor der Daimler AG mit Vanadiumoxid-
SCR-Katalysator zur Abgasnachbehandlung zum FEinsatz. Die Untersuchungen erfolgten vorwie-
gend im European Transient Cycle. Ergédnzend wurden auch der European Stationary Cycle und der
World Harmonized Stationary Cycle verwendet.

Beziiglich der Abgasbestandteile erfolgt erneut eine Gliederung in zwei Bereiche. Hier werden
Messungen der gesetzlich limitierten und der nicht limitierten Emissionen betrachtet. Dabei werden
die Ammoniakemission und die PartikelgroBenverteilung als groBenaufgeloste Form der Bestim-
mung der Partikelanzahl bei den nicht limitierten Emissionen aufgefiihrt, da diese fiir den verwen-
deten Motor noch keinem Grenzwert unterliegen. Die verwendeten Messverfahren entsprechen hier
noch nicht den Normvorgaben, da die Festlegung der Methoden zur Bestimmung erst im Laufe der
Bearbeitung erfolgte. Neben Ammoniak und der PartikelgroBenverteilung wurden im Rahmen der
nicht limitierten Emissionen die organisch 16sliche Fraktion der Partikelmasse (SOF), die polyzyk-
lischen aromatischen Kohlenwasserstoffe und die Carbonyle untersucht sowie die Mutagenitéit von
Partikulat und Kondensat aus dem Abgas bestimmt.

Die Beschreibung der Messgerite zur Bestimmung der limitierten und nicht limitierten Abgaskom-
ponenten wurde zu groBen Teilen aus dem Praktikumsskript zum Abgasmesstechnischen Praktikum
der HS Coburg (vTI, 2011) iibernommen und um das System zur Ammoniakmessung, das erst fiir
die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen in den Priifstand integriert wurde,
erweitert. Der Einbau und die Bewertung des neuen Messsystems erfolgten im Rahmen einer Ba-
chelorarbeit von Neubauer-Hartmann (2011) und einer Diplomarbeit von Graf (2012). Da es sich
bei Ammoniak um eine neue zukiinftig limitierte Abgaskomponente handelt und das Messsystem
im Rahmen der Arbeit in den Priifstandstechnik integriert wurde, wird die Messtechnik sehr aus-
fiihrlich betrachtet.

Neben den Methoden zur Bestimmung der Emissionen erfolgt auch eine Beschreibung der Verfah-
ren zur Analyse einiger Kraftstoffeigenschaften, zu denen die Zusammensetzung von Biodiesel und
Metathesekraftstoff, die Siedeverldufe, die Mischbarkeit mit anderen Kraftstoffen und die Material-
vertriglichkeit gegeniiber Kunststoffen gehoren.

AbschlieBend wird dann auf die in den einzelnen Messreihen verwendeten Kraftstoffe und

Kraftstoffblends eingegangen.
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6.1 Versuchsmotor, Abgasnachbehandlung und verwendete Testzyklen

Fiir die Messungen samtlicher Kraftstoffe und Blends stand ein Nutzfahrzeugmotor OM 904 LA der
Daimler AG zur Verfiigung. In Tabelle 6-1 sind die grundlegenden Motordaten aufgefiihrt. Der
Motor war mit einem Vanadiumoxid-SCR-Katalysator zur Stickoxidreduzierung ausgestattet. In der
im Priifstand verbauten Ausfiihrung erreichte der Motor die nach Euro IV geltenden Grenzwerte. In
der Serie wird dieser Motor in der LKW-Reihe Atego der Daimler AG eingesetzt. Der Motor war
fiir den Betrieb im Priifstand mit dem in der Serie verwendeten Motorkiihler und weiteren Anbau-
teilen installiert. Uber eine Gelenkwelle war der Motor mit einer AsynchronfuBmaschine DynoRoad
208/3,5SL der Firma AVL mit einer Nennleistung von 220 kW und einem Nennmoment von 1867
Nm bei einer maximalen Drehzahl von 3500 min’ verbunden, mit der sich sowohl statische als
auch dynamische Testzyklen realisieren lieBen. Auch die Abgasstrecke vom Motor zum Katalysator
bestand aus den Originalbauteilen des Herstellers. Als Motordl wurde das vom Motorenhersteller

empfohlene Ol Rimula R6 M 10W-40 E7/228,5 der Fa. Shell verwendet.

Zylinderhub 130 mm

Zylinderbohrung 102 mm

Zylinderanzahl 4

Hubvolumen 4250 cm®

Nenndrehzahl 2200 min™

Nennleistung 130 kW

Maximales Drehmoment 675 Nm bei 1200 bis 1600 min™
Abgasnachbehandlung Vanadiumoxid - SCR - Katalysator
Abgasnorm Euro IV

Tabelle 6-1: Technische Daten des Priifmotors OM 904 LA

Bei dem verwendeten Abgasnachbehandlungssystem war fiir eine Vergleichbarkeit der Messergeb-
nisse insbesondere die Katalysatortemperatur entscheidend. Der Betrieb des Systems und die Ein-
stellung des dosierten Volumens erfolgten durch das Steuergerit des Motors. Hier waren Bedingun-
gen zur Freigabe der Dosiereinheit hinterlegt. Zum einen mussten die Temperaturen am Eingang
und am Ausgang des Katalysators die Grenzwerte iiberschritten haben und zum zweiten erfolgte im
Leerlauf keine Dosierung. Bei niedrigen Temperaturen sind die Umsetzungsraten des Systems nur
gering (Ishii et al., 2007). Um eine vollstindige Umwandlung des Harnstoffs in Ammoniak zu ge-

wihrleisten und die Bildung von Ablagerungen von Harnstoff oder die Reaktion zu Nitraten zu ver-
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hindern, musste daher der Eingang des Katalysators auf iiber 250 °C und der Ausgang auf iiber 200
°C aufgeheizt sein (Chi, 2009). Die Aufheizung erfolgt durch das Motorabgas. Im Testbetrieb wird
das System daher mit konstanter Last auf Temperatur gebracht. Somit konnte sichergestellt werden,
dass nahezu kein NH3 in die Umgebungsluft abgegeben wird, da die Temperaturen ausreichende
Reaktionsraten zwischen NOy und NHj3; gewihrleisten. Das Sperren der Dosiereinheit im Leerlauf
erfolgte ebenfalls zur Vermeidung von Ammoniakemissionen, weil die Abgastemperaturen im
Leerlauf abfallen und auch die Stickoxidkonzentration zuriickgeht.

Da im Rahmen der Arbeit insbesondere die Interaktion von Biokraftstoffen mit dem Nachbehand-
lungssystem untersucht wurde, erfolgten Messungen der Emissionen sowohl im Rohabgas als auch
im nachbehandelten Abgas. Zur Erlangung moglichst umfangreicher Einblicke in die Wechselwir-
kungen wurden unterschiedliche Entnahmestellen und Konfigurationen des Nachbehandlungssys-
tems verwendet. Diese sollen nun zur besseren Verstindlichkeit ndher erldutert werden.

Fiir die Probenahme ergaben sich drei unterschiedliche Optionen (Abb. 6-1). Option eins stellte die
Messung der gasformigen limitierten Komponenten kurz vor dem Katalysatoreingang dar. Die zu-
gehorigen Messergebnisse sind mit vK (vor Katalysator) bezeichnet. Weitere Abgasbestandteile
konnten hier aus Probenahmegriinden nicht bestimmt werden. Option zwei stellte die Probenahme
aus dem nachbehandelten Abgas am Ausgang des Katalysators dar. Diese Art der Messung ist in

der Arbeit nicht ndher gekennzeichnet, da sie dem iiblichen Betrieb des Motors entspricht.

1 (vK)

SCR-Katalysator
AdBlue

Rohabgas |-L %

Schalldampfer

!
I
'
l" | 2 bei Verwendung
J | des Schalldédmpfers

hY V4 [

\\ M _____o’ /’ (OK)
\\ L
~, ....-—-_-\ j ______ 4”
Abb. 6-1: Positionen zur Emissionsmessung am verwendeten Abgasstrang

Als dritte Option erfolgte die Messung ohne Katalysator. Dabei wurde das Abgas entsprechend des

gestrichelt gezeichneten Weges in Abb. 6-1 iiber einen Schalldampfer am Katalysator vorbeigeleitet
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und dann an der Entnahmestelle 2 analysiert. Die Ergebnisse der in dieser Konfiguration durchge-
fiihrten Messungen erhalten den Zusatz oK (ohne Katalysator). Weitere Variationsmoglichkeiten
ergaben sich durch Einstellungen des Motorsteuergerits. Hier bestand die Moglichkeit, die AdBlue-
Dosierung abzuschalten. Dieses Vorgehen wurde fiir die Tests ohne Katalysator gewéhlt. Da der
Motorsteuerung jedoch fiir aktive und inaktive Dosierung unterschiedliche Kennfelder zugrunde
lagen, ergaben sich hier gewisse Unterschiede in Emission und Verbrauch. Die Abweichungen re-
sultierten aus den Bereichen, in denen die Dosierung im Laufe des Testzyklus iiblicherweise aktiv
war. Aus diesem Umstand ergab sich beispielsweise ein Einfluss auf die Umsatzraten, der aber auch
bei der Bewertung der Ergebnisse noch einmal betrachtet wird. Fiir die Messungen vor dem Kataly-
sator blieb die Dosierung aktiv. Dieses Vorgehen fiihrte zu einer Vergleichbarkeit der Motorpara-
metrierung zu den Untersuchungen des nachbehandelten Abgases. Da fiir die Reduktion der Stick-
oxide jedoch die katalytische Oberflache des SCR-Katalysators erforderlich ist, sollte keine nen-
nenswerte Reduktion der Stickoxide erfolgt sein. Hier war jedoch nicht auszuschlie3en, dass Reak-
tionen zwischen Abgas und Harnstofflosung bereits vor dem Katalysator einsetzten und damit bei-
spielsweise zu einer verdnderten Partikelzusammensetzung durch die Anwesenheit des Harnstoffs
fiilhren konnten. Aus Probenahmegriinden erfolgte bei der hier beschriebenen Konfiguration aber
ohnehin keine Beprobung der Partikelmasse.

Weitere Anderungen wie beispielsweise der vollstindige Ausbau der Harnstoffeinspritzung oder
eine Variation der Harnstoffkonzentration werden an entsprechender Stelle erldutert.

Der Nutzfahrzeugmotor OM 904 LA wurde gemill der Richtlinie 2005/55/EG der Europiischen
Union vorwiegend im europdischen transienten Zyklus betrieben.

Zur Abschitzung des Emissionsverhaltens bei abweichenden Lastverldufen und stationdrem Betrieb
wurden jedoch auch Messungen in anderen Testzyklen durchgefiihrt. Alle Testzyklen waren an die
Volllastkurve des Motors anzupassen. In Abb. 6-2 sind die Lastpunkte des ESC-Tests und die zu-
gehorige Volllastkurve des Priifmotors dargestellt. Die hier dargestellte Volllastkurve bildete natiir-
lich auch die Grundlage fiir die weiteren Testzyklen. Die Volllastkurve des Motors wurde im Be-
trieb mit Referenzdieselkraftstoff aufgenommen. Daraus folgte die Moglichkeit, dass bei Betrieb
mit RME aufgrund des geringeren Energiegehalts bei Volllastpunkten die maximalen Drehmomente
unter Umstidnden nicht mehr erreicht wurden. Dieser Umstand war bei der Auswertung der Emis-
sionswerte zu beriicksichtigen und durch einen Vergleich der abgegebenen Leistung im Priiflauf mit
den unterschiedlichen Kraftstoffen zu bewerten. Daher erfolgte fiir die unterschiedlichen Tests im-
mer auch eine Betrachtung der im Zyklus abgegebenen Motorleistung, die ohnehin als Bezugsgrofie

fiir die Nutzfahrzeugemissionen verwendet wird.
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Abb. 6-2: Volllastkurve und Lastpunkte des ESC-Tests

Im stationédren Test wurden die Lastpunkte fiir jeweils zwei Minuten angefahren. Die Messung er-
folgte dann immer in den letzten 60 Sekunden eines Lastpunkts. Die einzelnen Punkte mussten bei
der Auswertung noch unterschiedlich zueinander gewichtet werden. Die Wichtungsfaktoren der
einzelnen Lastpunkte sind in Kapitel 5.2 in Abb. 5-2 aufgefiihrt. Der Wichtungsfaktor wird mit dem
Messergebnis des Lastpunkts multipliziert und zur Bildung des Priiflaufergebnisses werden alle so
gewichteten Messergebnisse aufsummiert.

Fiir den europiischen transienten Zyklus umfasst die Messung den gesamten Test und das entspre-
chende Drehzahl- und Drehmomentprofil findet sich in Abb. 6-3.

Der Zyklus ist in drei Phasen gegliedert. Die ersten zehn Minuten stellen einen Stadtfahrtanteil, die
zweiten zehn einen Uberlandfahrtanteil und die dritten zehn Minuten einen Autobahnanteil nach.
Die Vorgabe der Lastwerte erfolgte in einem Sekundenintervall. Somit ergaben sich 1800 verschie-
dene Lastzustinde {iber den gesamten Lauf.

Zusitzlich zu den fiir Euro IV-Motoren vorgeschriebenen europédischen Testzyklen kam auch der
weltweit harmonisierte Testzyklus zum Einsatz. Da der WHSC-Test fiir zukiinftige Motorengenera-
tionen Anwendung finden wird, sollte er mit den bisher verwendeten europdischen Zyklen vergli-

chen werden.
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Abb. 6-3: Drehzahl- und Drehmomentverlauf im ETC-Test

Genau wie auch der ESC-Test ist der WHSC-Test an die Volllastkurve des verwendeten Motors
anzupassen. Das Lastprofil des WHSC- im Vergleich zum ESC-Test ist in Abb. 6-4 dargestellt.
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ADbD. 6-4: Drehzahl-und Drehmomentverlauf im ESC- und WHSC-Test

Hier ist klar zu erkennen, dass in dem Euro VI-Testzyklus Lastpunkte mit niedrigeren Drehzahlen

und daraus resultierender geringerer mittlerer Leistung gewihlt wurden.
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6.2 Limitierte Abgasemissionen

6.2.1 Bestimmung der Stickoxide (NOy)

Die Stickoxide wurden mit einem Chemilumineszenzdetektor (CLD) der Firma EcoPhysics (CLD
700 EL ht) analysiert. Grundlage des CLD-Messverfahrens ist die Tatsache, dass bei der Oxidation
von NO zu NO, etwa 10% der NO,-Molekiile in einen elektronisch angeregten Zustand gelangen,
aus dem sie sofort in den nicht angeregten Zustand zuriickkehren, wobei Photonen ausgesendet
werden (Lumineszenz). Diese wurden bestimmt und sind ein Mal} fiir den NO-Gehalt. Zur Bestim-
mung des Gesamtgehaltes an NOy (NO + NO, = NOy) wurde die heifle und gefilterte Probe zu-
nichst durch einen Konverter geleitet, in dem NO, zu NO reduziert wurde. NO, wurde als Diffe-
renz aus der Messung von NOy und NO errechnet. Der CLD erzeugte mittels eines im Gerit enthal-
tenen Ozongenerators Ozon (Os) fiir die Oxidation von NO zu NO, (Munack et al., 2011).

Fiir die Kalibrierung wurde ein Kalibriergas mit 805 ppm NO in Stickstoff verwendet und durch ein
Kalibriergas mit 197 ppm NO in Stickstoff und ein zweites mit 52 ppm NO; in synthetischer Luft

kontrolliert.

6.2.2 Kohlenmonoxid (CO)

Die CO-Emissionen wurden mit einem Gasanalysator BA-5000 der Firma Biihler-Technologies
bestimmt. Der Probengasstrom wurde, aufgeteilt auf zwei gleiche Teilstrome, durch zwei Kiivetten
geleitet. Eine der beiden Kiivetten wurde mit nicht-dispersem Infrarotlicht durchstrahlt, dessen Wel-
lenlédnge auf die Absorption des Kohlenmonoxids ausgelegt war. Der durch die so zugefiihrte Ener-
gie erzeugte Temperatur- und Druckanstieg fiihrte zu einer Ausgleichsstromung zwischen den bei-
den Kammern. Mit Hilfe eines Mikrostromungsfiihlers lie} sich diese Ausgleichsstrémung, die ein

Malb fiir die CO-Konzentration in den Kiivetten ist, bestimmen (Munack et al., 2011).

6.2.3 Kohlenwasserstoffe (HC)

Zur Bestimmung der Kohlenwasserstoffe wurde ein Gasanalysator RS 55-T der Firma Ratfisch ein-
gesetzt. Er arbeitete mit einem Flammenionisations-Detektor (FID). Im Gerédt wurde das Probegas
in einer Helium-Wasserstoff-Flamme ionisiert, die in einem elektrischen Feld brannte. Durch Mes-
sung der Felddnderung wurde der Kohlenwasserstoffgehalt ermittelt. Die Kalibrierung erfolgte mit
Propan (C3Hg, 91,5 ppm) als Einpunktkalibrierung. Dabei fiihrte eine mittels eines Thermostaten
konstant auf 190 °C beheizte Leitung das heile und zuvor gefilterte Abgas dem HC-Analysator zu.
Mit der Beheizung des Gasweges sollte eine vorzeitige Kondensation hoher siedender Kohlenwas-

serstoffe vermieden werden (Munack et al., 2011).
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6.2.4 Partikelmasse (PM)

Die Probenahme zur Partikelmassebestimmung erfolgte an einem Abgasteilstromverdiinnungs-
tunnel (Abb. 6-5), der nach BS ISO 16183:2002 (2002) ausgelegt wurde. In diesem Verdiinnungs-
tunnel wurde das Abgas mit gereinigter Druckluft verdiinnt und somit auf unter 51,7 °C abgekiihlt.
Dieser Temperaturwert entsprach den Vorgaben der EPA zur Partikelmessung von 125 °F. Die Par-
tikel wurden auf einem zweistufigen PTFE-Filter gesammelt, indem das verdiinnte Abgas durch die
Filter gesogen wurde. Die Absaugung aus dem Verdiinnungstunnel wurde durch einen Massenfluss-
regler konstant gehalten und die Zufiihrung der Verdiinnungsluft durch weitere Massenflussregler
bestimmt. Aus der Differenz der Strome ergab sich der Volumenstrom des Abgases, der in den
Verdiinnungstunnel eintrat. Er wurde so geregelt, dass er immer einem konstanten Anteil des Ge-
samtabgasvolumenstroms entsprach. Die Regelung des Verdiinnungssystems erfolgte iiber die Be-
stimmung der Staudriicke im Abgasrohr und in der Entnahmesonde.

Das Volumen, das durch den Filter gesogen wurde, ergab sich aus dem Integral der Volumenstréme
der Massendurchflussregler iiber dem Testverlauf. So lie sich aus der auf dem Filter abgeschiede-
nen Partikelmasse mit Hilfe des Abgasgesamtvolumenstroms und des entnommenen Abgasanteils
auf die Partikelmasse im gesamten Motorabgas zuriickrechnen.

Die Teilstromverdiinnung mit Vollstromprobenahme ist in Abb. 6-5 schematisch dargestellt.

m 1 :

|

<
¥

Teilstromverdiinnung Vollstromprobenahme

Abb. 6-5: Schematische Darstellung des Verdiinnungssystems

6.3 Nicht limitierte Abgasemissionen

6.3.1 PartikelgroBenverteilung

Die Bestimmung der PartikelgroBenverteilung erfolgte mit Hilfe eines Electric Low Pressure

Impactors (ELPI, ver 3.20, 2003) der Firma Dekati Ltd.
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Mit dem Geriit lie} sich ein Groenbereich von 28 nm bis 10 um aerodynamischer Durchmesser
unterteilt in zwolf Stufen bestimmen. Die Abscheidung erfolgte in einem Impaktor aufgrund des
Geschwindigkeits-Massentrigheits-Verhiltnisses der unterschiedlichen Partikelfraktionen. Dabei
wurde das Abgas inklusive der Partikel von einem Unterdruck am Impaktorausgang durch das
Messgerit gesogen. Der konstante Ausgangsdruck lag bei 100 mbar. Um die Anzahl der abgeschie-
denen Teilchen je Stufe zu bestimmen, wurden die Partikel durch eine Koronaentladung mit einer
Spannung von 5 kV aufgeladen. Trafen die geladenen Partikel auf die Impaktorscheiben, so trat ein

von der Anzahl abhédngiger Messstrom auf.

6.3.2 Ammoniak

Die Bestimmung des Ammoniakschlupfes erfolgte mit einem Massenspektrometer mit chemischer
Ionisation (CI-MS) Airsens.net der Firma V&F Analyse- und Messtechnik GmbH. Da das Messge-
rit und die zugehorige neue Messstrecke im Rahmen der Arbeit in den Priifstand integriert wurden
und die Ammoniakmessung in der Online-Abgasanalytik von Kraftfahrzeugemissionen noch kein
langjihrig etabliertes Verfahren ist, erfolgt die Beschreibung deutlich ausfiihrlicher als die Bestim-
mung der anderen Abgasbestandteile.

Nach Riicksprache mit dem Gerétehersteller und einem Katalysatorhersteller, der die Gerite zur
Bestimmung von Umsatzraten an SCR-Katalysatoren einsetzt, wurde eine beheizte
Probenentnahmestrecke entwickelt. Da das Messgerit sehr empfindlich auf fliissige und feste Be-
standteile im Abgas reagiert, wurde zusitzlich zu dem bereits verbauten Sintermetallfilter am Mess-
eingang ein Edelstahl-Filterelement (Model 38/25) mit Borosilikat-Glasfaserfilter (100-25-DH21)
der Firma Parker installiert und mit einem eigens konstruierten Heizmantel zur Vermeidung von
Kondensation und Ablagerung versehen. Edelstahl als Material wurde gewihlt, da es sich in Unter-
suchungen von Krahl et al. (1996) als Material mit geringer Oberflachenadsorption von Ammoniak
und damit schnellen Reaktionszeiten beziiglich der Messstrecke erwiesen hat. Die entsprechende
Konstruktionszeichnung findet sich in Abb. 6-6. Dabei ist der eigentliche Filter in magenta und der
Aluminiumheizmantel um den Filterhalter in blau dargestellt.

Durch vier Heizpatronen mit einer Leistung von je 100 W der Fa. Heinz Steiger GmbH wurde der
Filter auf eine Temperatur von 200 °C aufgeheizt. Die Temperaturregelung erfolgte mit Hilfe von
zwei PT 100 Thermowiderstinden.

Um mogliche Fragmentierungen bei der lonisierung der zu bestimmenden Stoffe zu vermeiden,
wurden bei der chemischen Ionisation Reaktionsgase durch Elektronenstofl mit 70 eV ionisiert. Bei
dem verwendeten Gerit konnten Xenon, Krypton oder Quecksilber als mogliche Gase gewihlt wer-
den. Dabei war das Gas so zu wihlen, dass die lonisierungsenergie des verwendeten Trdgergases

moglichst knapp oberhalb der zu ionisierenden Priifgaskomponente lag. Daher wurde zur Bestim-

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form gervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



mung von Ammoniak mit einer ndtigen lonisierungsenergie von 10,2 eV als Reaktionsgas Queck-
silber (Hg" mit 10,4 eV) verwendet. Somit stand keine Energie mehr fiir eine Fragmentierung des
Probemolekiils zur Verfiigung. Die durch Elektronensto3 erzeugten Primérelektronen wurden durch

einen Oktopol fokussiert und gelangten dann in die Reaktionskammer.

ClippenZustand:B

Abb. 6-6: 3D-Schnitt durch den Vorfilter mit Heizmantel (Graf, 2012)

In dieser Kammer fand der Ladungsiibergang auf das Messgas statt. Nach der Ionisierung des Pro-
begases erfolgte eine Trennung der Komponenten im Quadrupol-Massenfilter. Dieser Massenfilter
besteht aus vier im Quadrat angeordneten Stiben, die jeweils mit einem Gleich- und einem hoch-
frequenten Wechselspannungsanteil geladen waren. Durch die Wechselspannung wurden die im
Zentrum befindlichen Ionen jeweils zur Mitte bzw. zu den Stiben von ihrer Flugbahn abgelenkt.
Diese beiden Vorginge sind in der Abb. 6-7 an den Punkten A und B angedeutet.

Abhingig von der Teilchenmasse, der Frequenz des Spannungswechsels und der Geschwindigkeit
der Teilchen in Z-Richtung konnten nur bestimmte Molekiile mit entsprechendem Ladungs-
Massenverhiltnis durch den Filter gelangen, um anschlieBend am Detektor gezihlt zu werden. Alle
ibrigen Teile wurden an den Stidben entladen und vom Vakuum abgesogen (Schwedt, 2008; Graf,
2012) Auf diesem Wege konnten dann die NH3;-Molekiile im Massenspektrometer vom Restgas
getrennt und anschlieBend detektiert werden.

Zur Detektion wurde im verwendeten Gerit ein Elektronenvervielfacher genutzt, der mit einem
Kaskadeneffekt aus den Probeionen eine Vielzahl von Elektronen erzeugte, die dann als Messsignal

aufgenommen wurden.
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Abb. 6-7: Betrieb eines in der XZ-Ebene liegenden Quadrupols. A: Ionen werden zur Z-Achse hin fokussiert; B:
Ionen werden zu den Stiben in der XZ-Ebene abgelenkt (Graf, 2012; nach Schwedt, 2008)

Eine entscheidende Rolle fiir die Onlinemessung von Abgasbestandteilen in transienten Testzyklen
spielte die Ansprechzeit des Messgerits. In Abb. 6-8 ist das Ansprechverhalten der fiir die Ammo-

niakmessung verwendeten Messstrecke dargestellt.

10

8 90% - Wert L

Ammoniakkonzentration [ppm]

0 1 T T T
0 15 30 45 60
Zeit [s]

Abb. 6-8: Ansprechzeit des Messeingangs am CI-MS bei der Bestimmung von NHj; (Kalibriergas 9,4 ppm NHs)

Die Tgo-Zeit lag etwas oberhalb einer Sekunde und ermoglichte so eine schnelle Bestimmung der
Ammoniakemissionen am Ausgang des SCR-Katalysators. Fiir die Kalibrierung des Messgerits
waren zusitzlich zum Messgaseingang diverse Kalibriereingiinge vorhanden, die aufgrund des ge-
ringeren Gasdurchflusses jedoch deutlich hohere Ansprechzeiten aufwiesen. Das Geridt wurde am

Anfang jedes Messtages mit reinem Stickstoff als Nullwert und einem Kalibriergas mit 20,6 ppm
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Ammoniak in Helium kalibriert. Dabei wurde der Kalibriergaseingang fiir 30 Minuten aktiv ge-
schaltet. Nach der Kalibrierung war eine Einlaufzeit von 30 Minuten bis zur ersten Messung einzu-
halten, da der Ammoniakwert nur sehr langsam wieder zur Basislinie zuriickkehrte und somit die
geringen Ammoniakemissionen des Priifmotors innerhalb dieser Zeit nicht exakt bestimmt werden
konnten. Diese Einlaufzeit ergibt sich aufgrund der Adsorption an Oberfldchen, die bereits Krahl et

al. (1996) bei der Onlinemessung von Ammoniak feststellten.

6.3.3 Carbonyle

Die Emissionen von Aldehyden und Ketonen wurden mit DNPH-Kartuschen bestimmt. Diese Kar-
tuschen enthielten Silikagel, das mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin (DNPH) beschichtet war. Wurden
Aldehyde oder Ketone iiber das DNPH geleitet, entstanden die analogen 2,4-
Dinitrophenylhydrazone nach der in Abb. 6-9 enthaltenen Reaktion.

NO, NO»
0 H
N
O,N NHNH, + _C. —_— N NO,
R H - H,O /
i
C
R H
2,4-Dinitrophenylhydrazin Aldehyd Aldehyd-2,4-Dinitrophenylhydrazon

Abb. 6-9: Beispielhafter Nachweis eines Aldehyds durch Derivatisierung zum Hydrazon

Die Probenahme erfolgte aus dem gefilterten Rohabgas. Das Abgas wurde bis zur Kartusche be-
heizt, so dass keine Kondensation auftrat. Die Flussgeschwindigkeit durch die Kartuschen betrug
unabhingig vom Abgasvolumenstrom konstant 0,5 L/min.

Da DNPH mit Stickstoffdioxid (NO,) aus dem Abgas reagiert, war vor die DNPH-Kartuschen noch
eine Kartusche mit Kaliumiodid geschaltet, die zur Abscheidung von Oxidationsmitteln verwendet
wurde. Das NO, wurde reduziert, so dass elementares lod und Kaliumnitrit in der Kartusche abge-
schieden wurden und die Anreicherung von Aldehyden und Ketonen in der DNPH-Kartusche nicht
mehr beeinflusst wurde.

Der Reaktionsverlauf ist in den Gleichungen (1) und (2) dargestellt. Dieses Verhalten wird auch
zum qualitativen Nachweis von Oxidationsmitteln durch angefeuchtetes lodstirkepapier verwendet,

wobei das I, in dem Fall mit der Stirke einen blauschwarzen Komplex bildet (Riedel, 2010).
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Die gebildeten 2,4-Dinitrophenylhydrazone wurden mit Acetonitril aus den Kartuschen in einen
2 mL-Messkolben iiberfiihrt. Diese Losung wurde mittels Hochleistungsfliissigkeitschromatogra-

phie (HPLC) analysiert.

21" +2NO,——1, +2NO; (1)
2K*+2NO, —— KNO, (2)

Abb. 6-10:  Abscheidung des Oxidationsmittels NO, aus dem Abgas in Kaliumiodidkartuschen

Als HPLC-System wurde eine Anlage Modell L-2480 der Firma VWR/Hitachi verwendet. Die De-
tektion erfolgte mit einem Diodenarraydetektor L-2450. Das DAD-Spektrum diente zur Identifizie-
rung der Substanzen. Zur Auswertung wurde das Chromatogramm bei der Wellenldnge 370 nm
herangezogen. Die Kalibrierung des Systems erfolgte mit einem Carbonylstandard mit 13 Einzel-

substanzen (Fa. Cerilliant), die in Tabelle 6-2 mit den verwendeten Abkiirzungen angegeben sind.

Elutionsreihenfolge | Analyt Abkiirzung
1 Formaldehyd-DNPH Form

2 Acetaldehyd-DNPH Acet

3 Acrolein-DNPH Acro

4 Aceton-DNPH

5 Propionaldehyd-DNPH Prop

6 Crotonaldehyd-DNPH Crot

7 Methacrolein-DNPH Meth

8+9 2-Butanon-DNPH und n-Butyraldehyd-DNPH Buton/Buty
10 Benzaldehyd-DNPH Benz

11 Valeraldehyd-DNPH Valer

12 m-Tolualdehyd-DNPH Tolu

13 Hexaldehyd-DNPH Hexa

Tabelle 6-2: Einzelsubstanzen des Carbonylstandards

Die jeweils ermittelten Acetonkonzentrationen wurden wegen des moglichen Eintrags in die Proben

durch Verwendung als Losemittel im Labor nicht angegeben, um Missweisungen vorzubeugen.
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Die Bestimmung der Carbonyle mittels HPLC wurde von Frau Dipl.-Ing. Barbara Fey durchgefiihrt
und zur Erstellung der Ergebnisgraphiken iibergeben.

Die technischen Daten fiir die verwendete Sdule sind in Tabelle 6-3 zusammengefasst.

Hersteller Merck
Sédulenlinge 250 mm
Innendurchmesser 4,6 mm
Korngrofe Sum
Sédulentemperatur 36 °C
Injektionsvolumen 10 uL

Wasser/Acetonitril (Gradientenprogramm)
Minute 0-2: 34% H,O - 66% C,H3N
Minute 2-11: lineare Steigerung C,H3;N auf 100%

Mobile Phase
Minute 11-14: 100% C,Hs;N
Minute 14-15: lineare Reduzierung C,H3;N auf 66%
Minute 15-24: 34% H,0 - 66% C,H3N

Fluss 0,5 mL/min

Tabelle 6-3: Technische Daten und Betriebsdaten der HPLC-Saule LiChrospher® 100 RP-18

6.3.4 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

Die Probenahmeeinrichtung fiir die Bestimmung partikelgebundener polyzyklischer aromatischer
Kohlenwasserstoffe war in Anlehnung an die VDI-Richtlinie 3872 Blatt 1 (1989) aufgebaut. Der
Probegasstrom von 25 L/min wurde aus dem unverdiinnten Abgas entnommen und mit Hilfe einer
Vakuumpumpe iiber eine Kiihlkolonne bestehend aus einem Dimroth- und einem Intensivkiihler
gesogen. Am Ende der Kiihlstrecke erfolgte die Sammlung der Partikel auf PTFE-beschichteten
Glasfaserfiltern (Pallflex Fiberfilm, T60A20, 70 mm, Fa. Pall). Zusitzlich wurden aus der Gasphase
Komponenten in dem Kiihlsystem, dass mit auf -15 °C temperiertem Kiihlmittel versorgt wurde,
abgeschieden und bildeten ein Kondensat, das mit 80 mL Methanol aus den Kiihlkolonnen in einen
250 mL Rundkolben gespiilt und ebenfalls untersucht wurde. Die Extraktion der Filter erfolgte mit
40 mL Toluol in einem Serienextraktor fexIKA 50 (Fa. IKA) und wurde fiir vier Stunden durchge-
fiihrt. Nach Abschluss der Extraktion und einer Einengung der Probe im Rotationsverdampfer wur-

de die Probe in Acetonitril umgelost.
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Den Kondensaten wurde vor der Extraktion zunéchst der interne Standard para-Quaterphenyl zuge-
setzt. Nach dem Uberfiihren in einen Scheidetrichter wurden 25 mL einer 1:1-Mischung Tolu-
ol:Dichlormethan zugegeben. Dann wurden 20 mL H,O zugegeben, damit es zu einer Phasentren-
nung kam. AnschlieBend wurde die Probe fiir fiinf Minuten im Ultraschallbad extrahiert und dann
geschiittelt. AbschlieBend erfolgte das Ablassen der unteren Phase aus Toluol und Dichlormethan
aus dem Scheidetrichter. Im Anschluss wurde der Extraktionsvorgang mit der Zugabe von 25ml
1:1-Mischung Toluol:Dichlormethan noch zweimal wiederholt. Die Extrakte aller drei Extraktionen
wurden in einem Rundkolben vereinigt und der Kolbeninhalt wurde nach dem oben beschriebenen

Verfahren umgelost.

Name di‘nlzl?ll:;e X‘;)rl::i?;ﬂ:\g Toxizititsiquivalenzfakoren
Naphthalin 2 Nap 0,001
Acenaphthen 3 Ace 0,001
Fluoren 3 Flu 0,001
Phenanthren 3 Phe 0,001
Anthracen 3 Ant 0,01
Fluoranthen 4 Fla 0,001
Pyren 4 Pyr 0,001
Benz[a]anthracen 4 BaA 0,1
Chrysen 4 Chr 0,01
Benzo[b]fluoranthen 5 BbFla 0,1
Benzo[k]fluoranthen 5 BkFla 0,1
Benzo[a]pyren 5 BaPyr 1
Dibenz[a,h]anthracen 5 DBAnt 5
Benzo[ghi]perylen 6 BPer 0,01
Indeno[1,2,3-cd]pyren 6 IPyr 0,1
Acenaphthylen 3 nicht fluoreszierend 0,001

Tabelle 6-4: Liste der aus dem Abgas bestimmten PAK mit Toxizititsdquivalenzfaktoren nach Nisbet und LaGoy
(1992)

Die so generierten Proben wurden mit einer HPLC mit Fluoreszenzdetektor (Modell L-2480, Fa.
VWR/Hitachi) analysiert. Die Untersuchung beinhaltete die 16 von der US-amerikanischen Um-
weltbehorde (EPA) als besonders relevant eingestuften PAK. Die Verbindungen sind in Tabelle 6-4
aufgefiihrt.

Bei der Analyse konnten jedoch nur 15 der 16 gelisteten PAK beriicksichtigt werden, da das
Acenaphtylen nicht fluoresziert und somit vom verwendeten Detektor nicht gemessen werden konn-

te. Die Eigenschaften und Betriebsdaten der verwendeten HPLC-Séule sind in Tabelle 6-5 aufge-
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fiihrt. Die Analyse und Auswertung der PAK-Messungen nach der Probenahme am Motorpriifstand
wurden von Frau Dipl.-Ing. Barbara Fey durchgefiihrt.

Hersteller Merck
Sédulenlinge 250 mm
Innendurchmesser 4,6 mm
Korngrofe Sum
Sdulentemperatur 36 °C
Injektionsvolumen 0,1 mL

Wasser/Acetonitril (Gradientenprogramm)

Minute 0-7: 45% H,0 - 55% C,H;N

Minute 7-19,5: lineare Steigerung C,H3N auf 70,5%
Mobile Phase Minute 7-22,5: lineare Steigerung C,H3;N auf 100%
Minute 22-45: 100% C,H;3N

Minute 45-46: lineare Reduzierung C,H3N auf 55%
Minute 46-51: 45% H,0 - 55% C,Hs;N

Fluss 1,5 mL/min

Tabelle 6-5: Technische Daten und Betriebsdaten der HPLC-S4ule Supelcosil LC-PAH

Wie in Kapitel 5.3.2 beschrieben gehoren PAK zu den karzinogenen chemischen Verbindungen.
Die biologische Aktivitit der einzelnen Verbindungen ist jedoch unterschiedlich gro3. Zum Ver-
gleich der schddigenden Auswirkungen von PAK-Gemischen als Summenparameter ist es notig, die
einzelnen PAK {iiber Toxizitdtsdquivalenzfaktoren (TEF) zueinander zu gewichten. Dabei wurden
fiir die Gewichtung der einzelnen PAK analog zu Schaak (2012) die Toxizititsdquivalenzfaktoren
aus Nisbet und LaGoy (1992) verwendet (Tabelle 6-4), die die biologische Aktivitit der untersuch-
ten PAK auf die des Benzo[a]pyren beziehen. Somit ldsst sich durch Normierung der aus dem Ab-
gas ermittelten PAK-Massen auf die Wirkung des Benzo[a]pyrens ein Summenparameter zum Ver-

gleich der unterschiedlichen Kraftstoffe bestimmen.

6.3.5 Mutagenitit

Fiir die Untersuchung der Partikel auf ihre Mutagenitit wurde analog zur Probenahme der PAK
verfahren. Gasformige Komponenten wurden durch Verwendung eines Intensivkiihlers bei -15 °C
als Kondensat abgeschieden. Die Ablosung von an der Glaswand adsorbierten Komponenten erfolg-

te durch Spiilen mit 80 mL Methanol. Die belegten Filter und die Kondensatkolben wurden bei -20
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°C gelagert und gefroren in das Institut fiir Pridvention und Arbeitsmedizin der Deutschen Gesetzli-
chen Unfallversicherung, Institut der Ruhr-Universitat Bochum (IPA) transportiert. Dort wurden die
Extraktionen und die weitere Aufarbeitung der Proben sowie die Untersuchung auf mutagene Wir-
kungen durch die Arbeitsgruppe von Prof. Jiirgen Biinger durchgefiihrt.

Die filtergesammelten Partikulate wurden einer Soxhlet-Extraktion mit 150 mL Dichlormethan im
Dunkeln unterzogen (Claxton, 1983). Zur Bestimmung der organisch 16slichen Anteile des
Partikulats wurden die Filter vor und nach der Extraktion gewogen und so die Massendifferenz er-
mittelt. Die gewonnenen Extrakte sowie die Kondensate wurden im Rotationsverdampfer reduziert
und unter einem Stickstoffstrom weiter eingetrocknet. Fiir den Ames-Test erfolgte eine Losung des
eingetrockneten Extrakts in 4 mL DMSO (Biinger et al., 1998).

Die hier vorliegende Studie benutzte das revidierte Standardtestprotokoll von Maron und Ames aus
dem Jahr 1983 mit den Teststimmen TA 98 und TA 100. TA 98 deckt Rasterschub-Mutationen und
TA 100 Basenpaar-Substitutionen auf. Die Teststimme wurden freundlicherweise von Prof. B.N.
Ames zur Verfiigung gestellt. Die Tests wurden mit und ohne metabolische Aktivierung durch
mikrosomale Monooxygenasen (S9-Fraktion) durchgefiihrt. Dafiir wurde mit Phenobarbital und
Benzoflavon induziertes S9 von der Firma Trinova Biochem, GieB3en, LOT No 2427, Herstellung
01.06.2009 benutzt. Die Herstellung des S9-Mix erfolgte nach der Anleitung von Maron und Ames
(1983). Die Mutagene Methylmethansulfonat (MMS), 2-Aminofluoren (2-AF) und 3-
Nitrobenzanthron (3-NBA) wurden als Positivkontrollen verwandt.

Direkt vor dem Testverfahren wurden die Extrakte in 4 mL DMSO gelost. Ebenfalls unter Verwen-
dung von DMSO wurde eine absteigende Verdiinnungsreihe hergestellt, die fiir die Tests eingesetzt
wurde. 2-AF (100 pg/mL) und 3-NBA (10 ng/mL) wurden ebenfalls in DMSO gelost. MMS wurde
mit destilliertem Wasser (10 pg/mL) verdiinnt.

Fliissiger Top-Agar (2,5 mL), der 0,05 mMol Histidin und 0,05 mMol Biotin enthielt, wurde mit
100 uL einer Testkonzentration der Extrakte und 100 pL einer Ubernachtkultur eines Teststammes
gemischt. Nach kurzem Schiitteln auf einem Vortex wurde das Gemisch direkt auf eine Minimal-
Agarplatte, die Vogel-Bonner-E-Medium enthielt, verteilt. Jede Testkonzentration wurde mit beiden
Teststimmen und mit und ohne Zusatz von 4%-igem S9 untersucht. Jeder Extrakt wurde mindes-
tens dreifach getestet.

Die Kolonienzahl der Riickmutanten auf den Petrischalen wurde nach 48 Stunden Inkubation bei 37
°C im Dunkeln gezihlt. Das Hintergrundwachstum der Bakterien wurde regelmifig mittels Licht-
mikroskopie iiberpriift, da hohe Konzentrationen der Extrakte toxisch auf die Teststimme wirken
und zu einer Ausdiinnung des Hintergrundes sowie zu einem Riickgang der Mutationen fiithren. Die
Auszihlung der Platten wurde mit Hilfe eines elektronischen Kolonienzidhlgerites (Biocount 5000

Pro A, Biosys, Karben, Deutschland) durchgefiihrt. Routineméfig wurden zur Kontrolle 10% der
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Platten handgezihlt. Als MaB fiir die Stirke der Mutagenitit wurde die Steigung des initialen linea-
ren Teils der Kurve herangezogen (Krewski et al., 1992). In den vorliegenden Untersuchungen
wurden die Ergebnisse als positiv gewertet, wenn die Kolonienzahl der Riickmutationen auf den
Petrischalen einen dosisabhidngigen, reproduzierbaren Anstieg aufwies (Mortelmans und Zeiger,
2000). StandardméBig wurde die Signifikanz des Anstiegs der Dosis-Wirkungs-Kurven mittels line-
arer Regression gepriift. (Der Absatz Mutagenitidt wurde von Prof. Biinger fiir Munack et al. (2013)

verfasst und mit kleinen Anderungen iibernommen)

6.3.6 Partikelzusammensetzung

Die Analyse der organisch 16slichen Fraktion des Partikulats erfolgte mit den fiir die Partikelmasse
aus dem verdiinnten Abgas belegten Filtern (siehe Kapitel 6.2.4). Nach Belegung und Wigung
wurden die Filter nach dem Flextra-Verfahren (Fa. IKA) mit Cyclohexan fiir vier Stunden extrahiert
und anschlieBend fiir 24 Stunden in der Klimakammer konditioniert. Aus der Differenz der Wéagung
des belegten Filters und des extrahierten Filters ergab sich der organisch 10sliche Anteil der
Partikelmasse. Auch anhand der fiir die Bestimmung der Mutagenitit belegten Filter erfolgte am
IPA nach der Extraktion eine erneute Wigung und eine Ermittlung der organisch 16slichen Fraktion.
Somit sind fiir die SOF zwei auf unterschiedlichen Messverfahren basierende Werte ermittelt wor-
den. Dabei beziehen sich die einen Werte auf die Partikelmassefilter, die nach den Normvorgaben
fiir die Partikelprobenahme belegt wurden und die anderen auf die nach dem Messverfahren fiir
PAK und Mutagenitit belegten Filter, bei dem das Abgas auf Temperaturen in der GroBBenordnung
von 15 °C herunter gekiihlt wurde. Damit lag die Probenahmetemperatur hier deutlich niedriger als
die bei der PM-Probenahme von 30 bis 40 °C. Somit sind auch Unterschiede in der Zusammenset-
zung der gesammelten Fraktionen zu erwarten, da bei der niedrigeren Temperatur auch Verbindun-
gen auf den Filtern abgeschieden werden konnten, die erst unterhalb von 40 °C kondensieren. Somit
sollten die organisch 16slichen Anteile bei den Mutagenititsfiltern groBer sein als bei den PM-
Filtern. Aufgrund dieser Unterschiede wird bei der Ergebnisdarstellung immer Bezug auf das ver-

wendete Probenahmesystem genommen.

6.4 Analyse von Kraftstoffeigenschaften

Da es sich bei den eingesetzten Biokraftstoffen zum Teil um neu entwickelte Komponenten wie
beispielsweise einen durch Metathese verdnderten Biodiesel und somit um einen vollig neuartigen
Kraftstoff handelt, waren vor dem Einsatz in Motoren einige grundlegende Eigenschaften der Kraft-
stoffbestandteile und der Mischungen zu priifen. Dazu gehorten insbesondere das Verhalten mit

anderen Betriebsstoffen und die Materialvertrdaglichkeit. Weiterhin war fiir die Metathesekraftstoffe
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und die erstellten Kraftstoffmischungen aus DK, RME und HVO die Bestimmung einiger grundle-
gender Kraftstoffeigenschaften (z.B. Siedeverldufe, Dichte, Viskositit) von besonderem Interesse,
um die verwendeten Kraftstoffe besser einschitzen und das Emissionsverhalten besser bewerten zu
konnen. Im Folgenden werden die Methoden zur Bestimmung dieser Eigenschaften néher beschrie-

ben.

6.4.1 GC-FID-Analyse

Zur abschitzenden Analyse der Zusammensetzung von Biodiesel im Vergleich zu den
Metatheseprodukten wurde ein Gaschromatograph mit Flammenionisationsdetektor Star 3600 CX
der Firma Varian eingesetzt. Die technischen Daten fiir die Kapillarsdule des Gaschromatographen
und die eingesetzte Methode sind in Tabelle 6-6 angegeben. Da das System ohne einen Abgleich
mit einem Standard verwendet wurde, lassen sich nur vergleichende Aussagen zu den eingesetzten
und erzeugten Kraftstoffen treffen. Mit der verwendeten Methode ohne Standard war es nicht mog-
lich, einzelne Komponenten und deren exakte Konzentration im Kraftstoff zu bestimmen, da keine

Vergleichsgréfe mit bekannter Konzentration gemessen wurde.

Hersteller Restek

Stationére Phase Crossbond 100% Dimethyl-polysiloxan

Polaritét stark unpolar
Séulenldnge 10 m
Innendurchmesser 0,53 mm
Filmdicke 2,65 um
Temperaturbereich -60 bis 400 °C
Temperaturgradient 50 °C (3 min) - 15 °C/min - 300 °C (5 min)
Splitverhiltnis Splitless-Modus
Triagergasfluss (bei 50 °C) 12,8 mL/min
Injektortemperatur 300 °C isotherm
Detektortemperatur 300 °C isotherm
Injektionsvolumen 1 uL

Tabelle 6-6: Gerite- und Betriebsdaten fiir die
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6.4.2 Siedeverlaufe

Die Siedelinien der einzelnen Kraftstoffe wurden mit Hilfe der simulierten Destillation nach ASTM
D2887 mit einem Gaschromatographen mit Flammenionisationsdetektor 7890A der Firma Agilent

am Technologietransferzentrum Automotive der Hochschule Coburg (TAC) ermittelt.

Hersteller Agilent

Stationédre Phase Crossbond 100% Dimethyl-polysiloxan
Polaritit stark unpolar

Sédulenlinge Sm

Innendurchmesser 0,53 mm

Filmdicke 0,15 um
Temperaturbereich -60 bis 400 °C
Temperaturgradient 40 °C - 20 °C/min - 350 °C
Splitverhiltnis 10:1

Tragergasfluss 14 mL/min
Injektortemperatur 350 °C
Detektortemperatur 350 °C

Injektionsvolumen 0,5uL

Tabelle 6-7: Gerite- und Betriebsdaten fiir die simulierte Destillation

Die Messungen wurden von Dipl.-Ing. (Fh) A. Mider unterstiitzt. Das Messgerit wurde mit dem
Siedestandard Polywax 1000 der Firma Restek kalibriert. Mit diesem Messverfahren lie3 sich sehr
schnell eine exakte Aussage iiber das Siedeverhalten eines Kraftstoffs treffen. In Tabelle 6-7 finden

sich die wichtigsten Gerite- und Betriebsdaten des Messsystems.

6.4.3 Viskosititsmessung

Die Bestimmung der Viskositidt und der Dichte erfolgte mit einem Stabinger Viskosimeter SVM
3000 der Firma Anton Paar. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurde das
Gerit des TAC zur Verfiigung gestellt.

Als Messtemperaturen wurden die Vorgaben aus den Kraftstoffnormen von 15 °C fiir die Dichtebe-
stimmung und 40 °C fiir die Messung der kinematischen Viskositiit verwendet. Davon abweichende
Temperaturen, die beispielsweise bei der Ermittlung des temperaturabhiingigen Viskosititsverlaufs

angewendet wurden, sind an entsprechender Stelle erldutert.
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Die Messung der Dichte erfolgte mithilfe eines Biegeschwingers, dessen Schwingfrequenz sich
abhingig von der Dichte des enthaltenen Mediums dndert. Die Viskositdt wurde aus der Drehzahl
eines im Priifmedium reibungsfrei schwimmenden Rotors ermittelt. Aus der Drehzahl ergab sich die
dynamische Viskositit, aus der mit Hilfe der gemessenen Dichte die kinematische Viskositit ermit-
telt werden konnte (Anton Paar, 2013).

Fiir die Messung wurden jeweils ca. 3 mL der Probe mit Hilfe einer Spritze in das Gerit gegeben.
AnschlieBend erfolgte die Messung von Dichte und Viskositit als Zweifachbestimmung. Danach
wurde die Messzelle mit 3 mL Toluol gespiilt und eine Nullmessung durchgefiihrt. Erreichten die
Messwerte nach einmaliger Reinigung den Nullwert nicht, so wurde erneut mit 3 mL Toloul gerei-

nigt. Nach der Reinigung konnte die Messung der nédchsten Probe erfolgen.

6.4.4 Mischbarkeit mit anderen Kraftstoffen und Motorol

Da die Kraftstoffe in den Motortests sowohl als Reinkraftstoffe als auch als Blends aus unterschied-
lichen biogenen Komponenten und fossilem Dieselkraftstoff eingesetzt werden sollten, war eine
Mischbarkeit dieser Komponenten zu gewéhrleisten. Unter Mischbarkeit versteht man die qualitati-
ve Aussage, dass bei der Vermengung von mindestens zwei verschiedenen Fliissigkeiten diese sich
vollstidndig unter Bildung einer einzigen homogenen Phase mischen. Einen groen Einfluss auf die
Mischbarkeit zweier Fliissigkeiten hat ihre Polaritit. Polare Fliissigkeiten lassen sich gut mit ande-
ren polaren Fliissigkeiten mischen und unpolare Fliissigkeiten mit anderen unpolaren Fliissigkeiten
(Munack et al., 2011b). Allerdings gibt es kein absolutes Maf fiir die Polaritdt von Substanzen, so
dass eine Vorhersage der Mischbarkeit nur theoretisch nach folgendem Leitsatz moglich ist:

Die Mischbarkeit ist umso besser, je dhnlicher die Wechselwirkungskrifte zwischen den Teilchen
der einen Komponente und denen einer weiteren Komponente sind (Munack et al., 2011b; Schmuck
et al., 2008).

Beziiglich der Mischbarkeit wurden zum einen Kraftstoffmischungen mehrerer Komponenten auf
die Bildung von Prézipitaten und deren Auflosung durch die Zugabe von Alkoholen untersucht.
Zum anderen erfolgte eine Untersuchung des Verhaltens von Metathesekraftstoff im Motordl, da im
Motorbetrieb ein stindiger Eintrag geringer Kraftstoffmengen in das Motordl auftritt. Fiir die Un-
tersuchungen wurde das Superleichtlaufol DIMO Premium, SAE 10W-40 der Karl H. Heusmann
KG verwendet.

Diese Ol-Kraftstoff-Gemische wurden unter unterschiedlichen Bedingungen gelagert, um Wech-
selwirkungen ermitteln zu konnen. Die Lagerung der Proben erfolgte bei -18 °C und Raumtempera-
tur fiir 24 Stunden und bei 90 °C fiir 22,5 Stunden. Der Beprobung bei 90 °C lag das in Abb. 6-11

dargestellte Temperaturprofil zu Grunde.
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Abb. 6-11:  Temperaturverlauf der Wirmeeinwirkung

Es setzt sich aus zehn Heizphasen von 120 Minuten und sich jeweils anschlieBenden Abkiihlzeiten
von 15 Minuten zusammen. Die Temperatur von 90 °C wurde gewdhlt, da sie in der GroBenord-
nung der Oltemperatur bei Motorbetrieb im Testzyklus entspricht. Die Heizphasen von 120 Minu-
ten waren durch die Apparatur bedingt, die an dieser Stelle keine Variationen zulie. Nach der La-

gerung erfolgte dann eine Sichtpriifung der Gemische.

6.4.5 Materialvertriglichkeit

Fiir einen neuen Kraftstoff ist die Vertriglichkeit mit den unterschiedlichen Materialien, die mit ihm
in Kontakt kommen, entscheidend. Um eine erste Abschitzung beziiglich des Materialverhaltens
treffen zu konnen, sollten zwei unterschiedliche Materialproben in Anlehnung an DIN EN ISO 175
auf ihre Bestindigkeit gegeniiber dem Metathesekraftstoff untersucht werden.

Zu diesem Zweck wurden die Proben fiir einen Zeitraum von sieben Tagen bei einer Temperatur
von 70 °C in 70 mL des Metathesekraftstoffs (Metathese L, siehe Tabelle 6-8) gelagert. Um kon-
stante Temperaturbedingungen gewihrleisten zu konnen, befanden sich die Probegefille gemeinsam
in einem Wasserbad und die Temperatur wurde in einem weiteren Reagenzglas mit DK und Ther-
mometer liberwacht. Als Vergleichswerte dienten die Lagerung in fossilem Dieselkraftstoff und in
Rapsolmethylester. Auerdem wurden Referenzproben bei 22 °C und 45% Luftfeuchtigkeit in einer
Klimakammer gelagert. Als Probekorper wurden Zugversuchsproben vom Typ 1A nach DIN EN
ISO 527-2 aus Polyamid (PA 66 Ultramid A3K) und High Density Polyethylene (HDPE Lupolen
4261) verwendet. Die Auswahl der Materialien erfolgte in Riicksprache mit einem OEM und der
Bundesanstalt fiir Materialforschung (BAM). Beide Materialien sind als biodieselbestindig einge-
stuft. Vor Beginn der Auslagerung wurden die einzelnen Proben je dreimal gewogen, um die ur-

spriingliche Masse zu bestimmen. Nach der Auslagerung erfolgten dann die Bestimmung der Mas-
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sendnderung sowie eine Sichtpriifung der Proben. AnschlieBend wurden im Zugversuch der Elasti-
zitditsmodul und die Zugfestigkeit nach DIN EN ISO 527-2 bestimmt. Sdmtliche Untersuchungen
wurden vom Labor fiir Werkstofftechnik der Hochschule Coburg als Dreifachbestimmung mit einer
Universalpriifmaschine Typ Z100 (Fa. Zwick/Roell) durchgefiihrt. Der Elastizitdtsmodul beschreibt
den Zusammenhang zwischen Spannung und Dehnung eines Werkstoffs. Dabei wird die Spannung
in Kraft pro Fliche und die Dehnung als Lingeninderung angeben. Somit gibt der E-Modul das
Verhalten der Proben im elastischen Bereich an. Die Zugfestigkeit hingegen gibt die maximale
Kraft pro Querschnittsflidche an, die das Material aufnehmen kann. Dabei wird auch der Bereich der
plastischen Verformung mit einbezogen. Fiir die iibrigen verwendeten Kraftstoffe erfolgte keine

Untersuchung der Materialvertriglichkeit, da diese bereits am Markt etabliert sind.

6.5 Verwendete Kraftstoffe und Kraftstoffmischungen

Der fiir die Vergleichsmessungen und die Erstellung von Kraftstoffblends verwendete fossile Die-
selkraftstoff (DK) entspricht der CEC RF-06-03 Richtlinie. Samtliche Dieselkraftstoffe wurden von
der Fa. Haltermann GmbH bezogen. Uber den Messzeitraum von drei Jahren kamen vier verschie-
dene Kraftstoffchargen zum Einsatz. Die entsprechenden Analysen finden sich in Tabelle 11-1 im
Anhang. Beim Vergleich der Referenzkraftstoffe treten von Charge zu Charge geringe Unterschiede
auf, die sich auch auf die Emissionen auswirken konnen. Aufgrund der in Bezug auf die Diesel-
kraftstoffnorm DIN EN 590 jedoch deutlich enger gefassten Vorgaben durch die CEC Guideline
RF-06-03 sollte der Einfluss unterschiedlicher Kraftstoffchargen minimal sein, auch wenn er nicht
vollig ausgeschlossen werden kann. Dieser Umstand ist beim Vergleich von verschiedenen Mess-
reihen unbedingt zu beachten. Innerhalb einer Messreihe erfolgten jedoch aus eben diesen Griinden
keine Wechsel des DK.

Fiir die durchgefiihrten Messungen wurde auf Grund der groen Relevanz im europdischen Markt
RME verwendet. Analysen der verwendeten Reinkraftstoffe finden sich in Tabelle 11-4 im Anhang.
Auch beim RME wurden dhnlich dem DK drei unterschiedliche Chargen verwendet. Abgesehen
von der Vergleichsmessreihe der Methylester kam RME als Blendkomponente mit unterschiedli-
chen Konzentrationen in fossilem Dieselkraftstoff zum Einsatz. Dabei wurden Konzentrationen von
7%, 20%, 30% und 50% RME-Gehalt in Dieselkraftstoff untersucht. Die entsprechenden Kraftstof-
fe sind als B7, B20, B30 und B50 bezeichnet.

Als zweite biogene Komponente wurde hydriertes Pflanzendl verwendet, das von der Firma
NesteOil bezogen wurde. Bei den Emissionsuntersuchungen kam HVO sowohl als Reinkraftstoff

als auch als Blend mit 20% und 50% HVO in fossilem DK zum Einsatz. Die Blends werden im
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weiteren Verlauf als HVO20 und HVOS50 bezeichnet. Die Analysedaten zum verwendeten HVO
finden sich in Tabelle 11-7 im Anhang.

Als dritte verwendete biogene Komponente wurde ein Metathesekraftstoff erprobt. Da dieser Kraft-
stoff im Gegensatz zu DK, HVO und RME im Rahmen der hier dargestellten Arbeiten erstmalig fiir
Tests an Nutzfahrzeugmotoren verwendet wurde und somit noch nicht etabliert ist werden die
Kraftstoffeigenschaften eingehender betrachtet als bei den anderen verwendeten Komponenten. Die
Herstellung des Metathesekraftstoffs fand nur im LabormafBstab mit bis zu 20 Litern pro Charge
statt und ist bei Montenegro und Meier (2012) und Munack et al. (2013) ndher beschrieben. Samtli-
che Metathesekraftstoffe sind durch die Arbeitsgruppe von Prof. Michael Meier am Karlsruhe Insti-
tute of Technology (KIT) synthetisiert und fiir die Untersuchungen geliefert worden. Da die Ent-
wicklung der Kraftstoffe und die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Kraftstoffuntersuchungen
parallel erfolgten, sind fiir die einzelnen Versuche unterschiedliche Kraftstoffchargen verwendet
worden. Hauptbestandteil der Weiterentwicklungen in der Kraftstoffherstellung waren die Variation
des fiir die Metathese zum RME hinzugefiigten 1-Hexen-Anteils von 0 bis 100 mol%, die Vergro-
Berung der produzierten Kraftstoffmenge, die Reduktion des erforderlichen Katalysatoranteils und
die Entwicklung eines Reinigungsverfahrens zur Entfernung des Katalysators. Ausfiihrliche Infor-
mationen zu den Entwicklungsschritten finden sich bei Munack et al. (2013). Insgesamt wurden 14
Chargen von Metatheseprodukten hergestellt, die in Tabelle 6-8 aufgelistet sind. Diese Anzahl ver-
schiedener Chargen macht eine differenzierte Betrachtung der Metathesekraftstoffe ebenfalls erfor-
derlich.

Die ersten nicht aufgereinigten Produkte Metathese A bis Metathese C wurden im 100 mL-
Mabstab geliefert, so dass sie fiir erste Versuche zur Gewihrleistung der Mischbarkeit mit anderen
Kraftstoffen und mit Motordl, fiir die nur geringe Volumina erforderlich waren, verwendet werden
konnten. Im nichsten Schritt wurde der Einfluss des 1-Hexen-Anteils betrachtet, der zur Erzeugung
der Proben Metathese D und Metathese E fiihrte, die jedoch nur zu einer ersten Abschitzung des
Emissionsverhaltens am Einzylindermotor verwendet wurden und daher in Rahmen dieser Arbeit
nicht niher betrachtet werden. Nach der endgiiltigen Wahl des Katalysators erfolgte eine erneut
Betrachtung des 1-Hexen-Anteils mit einer feineren Abstufung durch die Erzeugung von Metathese
F bis Metathese L, die zur Bestimmung des Einflusses auf das Siedeverhalten genutzt wurden. Die
Untersuchung der Materialvertrdaglichkeit zur Abschidtzung der Funktionsfihigkeit der
Metathesekraftstoffe fiir den motorischen Einsatz erfolgte am Metatheseprodukt L, da dieses zum
entsprechenden Zeitpunkt im Projektablauf mit reduzierter Katalysatormenge hergestellt wurde und
vor allem im fiir die Auslagerung der Proben erforderlichen Volumen von ca. 500 mL verfiigbar
war. Die mit Metathese M und Metathese N bezeichneten Produkte wurden als 20%-Blends in DK

fiir die Emissionsuntersuchungen am Nutzfahrzeugmotor OM 904 LA und die Bestimmung der
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Umsatzraten des Katalysators verwendet. Die Wahl eines 20%-Blends ergab sich aufgrund des her-
stellbaren Metathesekraftstoffvolumens im Vergleich zum fiir die Tests erforderlichen Volumen.
Die Produktauswahl erfolgte wegen des hohen RME-Anteils (100% bei Metathese M) bzw. wegen
der dem DK am nichsten liegenden Siedelinie (Metathese N) (siehe 7.1). Der genaue Auswahlvor-

gang der beiden Kraftstoffe ist bei Munack et al. (2013) anhand von Bewertungstabellen beschrie-

ben.

Probenbezeichnung | Reinigung Beschreibung Katalysatormenge
Metathese A nein keine Angabe k.A.
Metathese B nein 60% Kreuz- 40% Selbstmetathese k.A.
Metathese C nein 71% Kreuz- 29% Selbstmetathese k.A.
Metathese D ja leq:1eq Biodiesel:1-Hexen 0,20% eq
Metathese E ja Selbstmetathese (reiner RME) 0,10% eq
Metathese F ja 1 eq:1 eq RME:1-Hexen 0,05 mol%
Metathese G ja 1 eq:0,5 eq RME:1-Hexen 0,05 mol%
Metathese H ja 1 eq:0,2 eq RME:1-Hexen 0,05 mol%
Metathese | ja 1 eq:0,4 eq RME:1-Hexen 0,05 mol%
Metathese J ja 1 eq:0,6 eq RME:1-Hexen 0,05 mol%
Metathese K ja 1 eq:0,8 eq RME:1-Hexen 0,05 mol%
Metathese L ja Selbstmetathese (reiner RME) 0,017 mol%

20 Liter-Chargen fiir Nutzfahrzeugmotor
Metathese M ja Selbstmetathese (reiner RME) 0,02 mol%
Metathese N ja 1 eq:0,8 eq RME:1-Hexen 0,05 mol%

Tabelle 6-8: Verwendete Metatheseprodukte mit RME:1-Hexen-Verhéltnis

Zur Erhohung der biogenen Anteile im Dieselkraftstoff sollten in einer weiteren Messreihe die bei-
den am Markt verfiigbaren Komponenten RME und HVO mit DK zu terndren Gemischen kombi-
niert werden. Neben den normgerechten Kraftstoffmischungen mit moglichst hohen biogenen An-
teilen erfolgte im Rahmen der terndren Gemische die Untersuchung héherer Beimischungen.

Die fiir die Planung der Mischungen entscheidenden Faktoren waren die Normvorgaben fiir den
FAME-Anteil und die Dichte sowie die Stickoxidemissionen, die laut Literatur bei Beimischung
von RME ansteigen (Lapuerta et al., 2008, Hoekman und Robbins, 2012) und bei HVO-
Beimischung zumindest bei Nutzfahrzeugmotoren leicht zuriick gehen (Kuronen et al., 2007,

Knothe, 2010).
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HVO26 B7 bietet zudem den Vorteil, dass der Kraftstoff in einem weiteren Projekt als Diesel R33
im Einsatz an Pkw Motoren untersucht wird und somit einen Vergleich der Ergebnisse zuldsst. Fiir
die Emissionsmessungen wurden neben HVO26 B7 drei weitere ternidre Gemische ausgewihlt. Die
Zusammensetzung aller Gemische sowie die aus den Komponenten berechnete Dichte der Mi-

schungen sind gemeinsam mit den verwendeten Reinkraftstoffen in Tabelle 6-9 aufgefiihrt.

Bezeichnung Mischungsanteile [% (V/V)] Dichte [g/cm3] FAME-Gehalt [% (V/V)]
DK HVO RME

HVO13 B7 80 13 7 0,830 7

HVO20 B10 70 20 10 0,828 10

HVO26 B7 67 26 7 0,823 7

HVO040 B20 40 40 20 0,821 20

DK 0,833 0

HVO 0,780 0

RME 0,884 100

Tabelle 6-9: Dichte und FAME-Gehalt der ausgewihlten terndren Gemische

Die Bezeichnung der Mischungsanteile als % (V/V) stammt aus den Normvorgaben zur Kraftstoff-
zusammensetzung und wird daher auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet. Beziiglich der Dichte
entsprachen alle vier Mischkraftstoffe der Norm DIN EN 590:2010. Lediglich beziiglich des
FAME-Gehalts stimmten zwei der Mischungen mit RME-Anteilen von 10 bzw. 20% nicht mit der
DIN EN 590:2010 tiberein. Die nicht normgerechten Eigenschaften sind in Tabelle 6-9 rot hinter-
legt.

Fiir die Messungen mit gesteigerter AdBlue-Masse wurden vorwiegend Kraftstoffgemische aus DK
und RME verwendet, da die Erhohung der Dosierung auf die aus der Literatur bekannten erhohten
Stickoxidemissionen bei RME-Beimischung abzielt (Lapuerta et al., 2008; Knothe, 2010; Hoekman
et al., 2012). Neben den B20- und B30-Blends wurden in der Messreihe HVO und HVO26 B7 un-
tersucht. Aufgrund der Literaturergebnisse beziiglich der Stickoxidemissionen fiir HVO im Einsatz
an Nfz-Motoren (Kuronen und Mikkonene, 2007; Hartikka et al. 2012) sind fiir diesen Kraftstoff
minimale NOx-Werte zu erwarten, so dass hier der Fall einer zu hohen Dosierung untersucht wer-
den kann. Unter der Voraussetzung eines linearen Verhaltens der Stickoxidbeimischung sowohl fiir
HVO als auch fiir RME und der Annahme, dass ternidre Gemische sich beziiglich der einzelnen
Komponenten gleich verhalten, sollte sich fir HVO26 B7 ein dem DK &dhnliches Ergebnis zeigen,
das ebenfalls den Vorteil der Vergleichbarkeit mit dem Projekt Diesel R33 bietet. Hintergrund die-
ser Annahme ist die Kompensation des Stickoxidanstiegs durch RME mit dem Riickgang durch die

HVO-Beimischung.
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7 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden sollen die Ergebnisse der durchgefiihrten Untersuchungen vorgestellt und diskutiert
werden. Zu Beginn erfolgen die Bestimmung der Eigenschaften der Metathesekraftstoffe sowie die
Ermittlung der Zusammenhinge fiir die Dosierung der AdBlue-Losung am SCR-System. Danach
angegeben sind die Messungen der limitierten und nicht limitierten Emissionen. Dabei werden zu-
erst die unterschiedlichen Priifzyklen betrachtet und anschlieBend folgen die Ergebnisse der binédren
Kraftstoffgemische. Der abschlieBende Vergleich betrachtet dann die terndren Kraftstoffgemische

und eine Variation der AdBlue-Dosierung.

7.1 Charakterisierung des Siede- und Mischverhaltens sowie der Materialver-

traglichkeit der Metathesekraftstoffe

Da das Hauptziel der Verwendung der Metathesereaktion die Angleichung des Siedeverhaltens von
Biodiesel an Dieselkraftstoff ist, erfolgt die entsprechende Betrachtung der Siedelinien vor den fiir
die motorischen Untersuchungen erforderlichen Vertriglichkeiten mit Kraftstoffen, Motorol und
Material.

Der Einfluss auf die Absenkung der Siedelinie ergibt sich wie in Kapitel 4.4 dargestellt aufgrund
der Zusammensetzung der Metatheseprodukte, die sich durch das Verhiltnis der Reaktionspartner
RME und 1-Hexen beeinflussen ldsst. Deutlicher wird der Einfluss in Abb. 7-1. Bei einer Erhohung
des 1-Hexen-Anteils entstehen durch die Rekombination der Kettenabschnitte von 1-Hexen, die aus
einem bzw. fiinf C-Atomen bestehen, mit den Molekiilteilen des Biodiesels kiirzere Molekiilketten,
die zu geringeren Siedetemperaturen fithren. Da bei Umsatzraten > 90% das 1-Hexen nahezu voll-
standig an der Reaktion beteiligt ist, ist eine Absenkung der Siedelage durch steigende molare Ver-
hiltnisse nachvollziehbar. Durch 1-Hexen steigt der Anteil der Kreuzmetathese im Vergleich zur
Selbstmetathese, an der nur die RME-Molekiile teilnehmen. Durch das fiir die Versuche nicht rege-
nerativ hergestellte 1-Hexen sinkt jedoch auch der regenerative Anteil des Kraftstoffs. Aufgrund der
Unterschiede in der molaren Masse zwischen RME (Olséure: 232 g/mol) und 1-Hexen (84 g/mol)
betridgt der Anteil der regenerativ erzeugten Kraftstoffmasse auch bei einem molaren Mischungs-
verhiltnis von 1:1 noch iiber 70%.

Weiterhin ist offensichtlich, dass der Siedeverlauf bei Einsatz von Selbstmetathese ohne 1-Hexen
den des Biodiesels schon im Bereich von 30 bis 40% erreicht. Dieses Verhalten ergibt sich aus dem
Umstand, dass bei der Selbstmetathese zu iiber 50% die auch im RME mit 60% als Hauptkompo-
nente enthaltene Olsdure (C18:1) gebildet wird (sieche Abb. 4-2). Aufgrund der mit ca. 15% eben-
falls gebildeten Selbstmetatheseprodukte SMS5 und SM6 (siehe Abb. 4-1) iibersteigt die Siedelage
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die des RME. Dieses Verhalten reprisentiert das Produkt Metathese L in Abb. 7-1. Bei einem hohen
1-Hexen-Anteil von 1:1 erreicht die Siedelinie den RME-Wert erst bei ca. 75%, da in diesem Fall
die Kreuzmetathese iiberwiegt und der Anteil der hoher siedenden Selbstmetatheseprodukte zuriick
geht. Aus allen Produkten, deren Siedeverldufe in Abb. 7-1 dargestellt sind, wurde der Katalysator

nach dem bei Munack et al. (2013) beschriebenen Verfahren entfernt.
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Abb. 7-1: Siedeverldufe der mit unterschiedlichen 1-Hexen-Anteilen erhaltenen Metatheseprodukte nach der
Aufreinigung

Da die Kraftstoffe in den Motorversuchen als Blends mit 20% Metathesekraftstoff in fossilem Die-
selkraftstoff verwendet wurden, erfolgten auch simulierte Destillationen mit diesem Mischungsver-
hiltnis, um das erwartete Verhalten einer Vermischung der Siedelage von Dieselkraftstoff und
Metatheseprodukt zu priifen. Dabei wurde eine Abstufung des Verhiltnisses von RME zu 1-Hexen
in 0,2 mol%-Schritten gewihlt. Die Ergebnisse der Messungen sind in Abb. 7-2 zu sehen. Es ist
deutlich zu erkennen, dass der Einfluss des hohen Dieselkraftstoffanteils den Siedeverlauf domi-
niert.

Je groBBer der 1-Hexen-Anteil bei der Reaktion gewesen ist, desto niedriger ist die Siedelage des
entstandenen Produkts und des daraus resultierenden Blends. Dieses lasst sich verdeutlichen, wenn
man das Erreichen der Siedelage des RME als Mall annimmt. So erreicht das Metatheseprodukt L
die RME-Linie bei 34%. Bei dem RME zu 1-Hexen-Verhiltnis von 1:0,2 wird die Siedelage des
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RME erst bei 52% erreicht. Damit ist der Massenanteil am Produkt mit einer abgesenkten Siede-
temperatur im Vergleich um 18% gestiegen. Durch die weitere Steigerung des 1-Hexen-
Verhiltnisses um jeweils 0,2 nimmt der Massenanteil, der unterhalb der RME-Linie siedet, schritt-
weise um 8%, 8% und 4% zu. Das macht deutlich, dass der Einfluss der 1-Hexen-Zugabe geringer

wird, je ndher man sich dem molaren Verhiltnis von 1:1 néhert.
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Abb. 7-2: Vergleich des Siedeverhaltens reiner Metatheseprodukte mit ihren Blends

Aufgrund dieser deutlichen Anniherung der einzelnen Siedelinien bei steigenden 1-Hexen-Anteilen
ist bei den gemischten Kraftstoffen lediglich der Abstand zu dem durch reine Selbstmetathese ent-
standenen Produkt L deutlich erkennbar, wobei auch dieses noch unterhalb der Siedelinie des zum
Vergleich gemessenen B20-Blends liegt. Alle anderen Produkte liegen sehr nah beieinander und
weichen insbesondere im Bereich bis 60% kaum vom Verlauf des reinen Dieselkraftstoffs ab. Die
Probe Metathese K20 lisst sich beziiglich des Siedeverlaufs kaum von reinem Dieselkraftstoff un-
terscheiden. Die urspriinglichen Bestandteile des Blends lassen sich nur an den leichten Stufen im
Siedebereich iiber 300 °C erkennen. Um dennoch Unterschiede zwischen den einzelnen Produkten
erkennen zu konnen, lédsst sich in jedem der 100 Messpunkte die Temperaturdifferenz zwischen der
Siedelinie des Produkts und der des Dieselkraftstoffs bilden. Durch Aufsummieren dieser Differen-
zen und Teilen durch die Anzahl der Messpunkte ergibt sich ein MaB fiir die Abweichung, die die
Siedelage des Metatheseprodukts vom DK hat. Fiir das Selbstmetatheseprodukt Metathese 1.20
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ergibt sich so eine durchschnittliche Abweichung von 16,2 °C, die auch in Abb. 7-2 noch deutlich
zu erkennen ist. Mit steigendem 1-Hexen-Einsatz folgen dann die Produkte Metathese H20 mit 7,0
°C mittlerer Differenz, Metathese 120 mit 4,6 °C, Metathese J20 mit 3,9 °C und Metathese K20 mit
3,3 °C. Somit liegt der Mischkraftstoff aus Metathese K beziiglich der Siedelage dem DK im Mittel
am néchsten.

Im weiteren Verlauf wurden zwei der Metatheseprodukte aufgrund des hohen RME-Anteils bzw.
der dem DK niéchsten Siedelage fiir eine Produktion von groferen Volumina zum Betrieb des Nutz-

fahrzeugmotors ausgewihlt.
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Abb. 7-3: Siedeverlidufe der in Frage kommenden Metatheseprodukte zur Verwendung im Nfz-Motor

Auch von diesen Kraftstoffen sind wiederum Analysen der Siedeverldufe vorgenommen worden.
Die entsprechenden Siedelinien sind in Abb. 7-3 zu finden. Neben den im 20-Liter-Mafstab erzeug-
ten Produkten Metathese M und N sind auch die Komponenten Metathese K und L erneut abgebil-
det, da die neuen Chargen auf die gleiche Art hergestellt wurden. Weil die Anzahl der moglichen
Bestandteile der Metatheseprodukte durch die verwendeten Ausgangsstoffe begrenzt ist und sich
der Siedeverlauf aus der Zusammensetzung der Proben ergibt, ldsst sich anhand des Siedeverlaufs
erkennen, ob auch bei der erneuten Produktion der Metathesekraftstoffe ein nahezu gleiches Pro-
duktgemisch erstellt wurde und somit eine Wiederholbarkeit der Kraftstoffherstellung gewéhrleistet

werden kann. In der Abbildung ist klar zu erkennen, dass die Proben Metathese L und M und die

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form gegvielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Proben Metathese K und N einander entsprechen und somit die Reproduzierbarkeit in der Herstel-
lung gewihrleistet ist. Weiterhin finden sich die Siedeverldufe der Blends aus 20%
Metatheseprodukt und 80% Dieselkraftstoff, da diese Kraftstoffe am Motor zum Einsatz kommen.
Zusitzlich ist auch der Siedeverlauf eines B20-Blends aufgefiihrt, der zum Vergleich mit den Mi-
schungen herangezogen wird. Es wird deutlich, dass fiir diesen Blend die Siedelinie des Biodiesels
etwas frither erreicht wird als bei den Mischungen mit den beiden Metatheseprodukten.

Bei der Bestimmung der Mischbarkeit sind in Anlehnung an Krahl et al. (2011) unterschiedliche
Kraftstoffkomponenten (DK, HVO, gealterter RME) auf ihr Verhalten in Verbindung mit Metathe-
se A untersucht worden. Da die Mischbarkeit mit anderen Kraftstoffen eine Grundvoraussetzung
fiir den motorischen Einsatz als Blendkomponente darstellt, wurde sie bereits an dem als erstes er-
zeugten Produkt Metathese A untersucht. Tabelle 7-1 zeigt die Matrix fiir die Mischversuche mit
Dieselkraftstoff.

Probe Ethanol | 1-Butanol gl::l/frt Ref. DK Metathese A Misch- Sediment-
[% (VIN)]|[% (VIV)] [% (VIV)] [% (VIV)] verhalten bildung
[% (VIV)]
1 - - - 90 10 mischbar -
2 - - - 80 20 mischbar -
3 - - - 50 50 mischbar -
4 - - - 20 80 mischbar -
5 - - 10 80 10 mischbar | Triibung
6 - - 10 70 20 mischbar | Triibung
7 - - 10 40 50 mischbar -
8 5 5 10 70 10 mischbar -
9 5 5 10 60 20 mischbar -
10 5 5 10 30 50 mischbar -

Tabelle 7-1: Wechselwirkungen von Metathese A mit DK, RME und Alkoholen

Bei der Mischung von DK und Metathese A ergeben sich weder sichtbare Triibungen noch zeigen
sich zwei Phasen. Somit sind die beiden Komponenten problemlos miteinander mischbar. Schwie-
rigkeiten treten erst bei der Beimischung von gealtertem Rapsdlmethylester (Alterung fiir 40 Stun-
den unter Lufteinleitung bei 110 °C, Krahl et al., 2009) auf. In diesem Fall ist eine Triibung der
Mischung sichtbar, solange der Metatheseanteil bei 10 bis 20% liegt. Durch eine Erh6hung des An-

teils auf 50% oder durch Zugabe von 5% Ethanol oder 1-Butanol ldsst sich die Triibung wieder
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vollstindig auflosen. Das hier ermittelte Verhalten zeigte sich in der Vergangenheit auch schon,
wenn anstelle des Metatheseprodukts RME verwendet wurde (Krahl et al., 2011)

In einer weiteren Messreihe wurde der Dieselkraftstoffanteil der Mischungen durch HVO ersetzt, da
HVO im Rahmen der aktuellen Kraftstoffnorm DIN EN 590 mit Anteilen von fast 30% eingesetzt
werden konnte und dann einen Hauptbestandteil der Mischung darstellen wiirde. Die Ergebnisse des

Mischversuchs finden sich in Tabelle 7-2.

Probe Ethanol | 1-Butanol gl:all\l/frt Ref. DK Metathese A Misch- Sediment-
[% (VIV)]|[% (V/V)] [% (VIV)] [% (VIV)] verhalten bildung
[% (VIV)]

11 - - - 90 10 mischbar -

12 - - - 80 20 mischbar -

13 - - - 50 50 mischbar -

14 - - - 20 80 mischbar -

15 - - 10 80 10 mischbar Triibung

16 - - 10 70 20 mischbar | Triibung

17 - - 10 40 50 mischbar -

18 5 5 10 70 10 mischbar -

19 5 5 10 60 20 mischbar -

20 5 5 10 30 50 mischbar -

Tabelle 7-2: Wechselwirkungen der Metatheseprodukte mit HVO, RME und Alkoholen

Auch fiir die Mischungen mit HVO zeigt sich das bereits oben beschriebene Verhalten.

Den zweiten Abschnitt in Bezug auf die Untersuchung der Mischbarkeit stellte das Verhalten mit
Motorol dar. Diese Untersuchung sollte das Verhalten des Kraftstoffs beim Eintrag ins Motordl
simulieren. Aus diesem Grund wurden Mischungen aus 1 mL Kraftstoff und 9 mL Motor6l nach
den in Tabelle 7-3 dargestellten Temperaturen fiir 24 bzw. 22,5 Stunden gelagert. Im Anschluss
erfolgte eine optische Bewertung der Proben, die nach weiteren 144 Stunden bei Raumtemperatur
wiederholt wurde. Fiir die Untersuchungen wurden die Produkte Metathese A, B und C verwendet,
da diese Untersuchungen fiir den motorischen Betrieb erforderlich waren und somit friithzeitig
durchgefiihrt wurden. Weitere Metatheseprodukte standen zu diesem Zeitpunkt nicht zur Verfii-
gung.

Aufgrund des Verhaltens des Motordls verdndert sich die Viskositdt der Mischung mit der Tempe-

ratur erwartungsgemélf: je hoher die Temperatur, desto geringer die Viskositit, was sich auch durch
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Viskosititsmessungen nachvollziehen ldsst. Aufgrund dieser Viskosititsinderung ldsst sich nach
der Lagerung bei 90 °C eine bessere Durchmischung der beiden beteiligten Stoffe erkennen. Bei

keinem der Zustdnde treten mit dem Auge sichtbare Triibungen oder Sedimente auf.

Metathese A Metathese B Metathese C
Kraftstoff pro Probe 1 mL I mL I mL
Motorol pro Probe 9 mL 9 mL 9 mL
Lagerung (24 h) -18 °C -18 °C -18 °C

Veranderung nach . . ) ) ) .
& erhohte Viskositit erhohte Viskositit erhohte Viskositit

Temperatureinwirkung
Verind h wei-
eranderung n‘ac wel optisch homogene optisch homogene optisch homogene
teren 144 h bei Raum- . . .
Mischung Mischung Mischung
temperatur
Lagerung (24 h) RT RT RT
Verind h
eran erng r'1ac keine keine keine
Temperatureinwirkung
Verind h weis
crancertng nach wel augenscheinlich augenscheinlich augenscheinlich

t 144 h bei Raum-
eren ei Raum homogene Mischung | homogene Mischung | homogene Mischung

temperatur
Lagerung (22,5 h) 90 °C 90 °C 90 °C
verringerte verringerte verringerte
Veridnderung nach Viskositit; Viskositit; Viskositit;
Temperatureinwirkung bessere bessere bessere
Durchmischung Durchmischung Durchmischung
Verind h wei- . . )
cranderung n.a e wet optisch homogene optisch homogene optisch homogene
teren 144 h bei Raum- ) ) ;
Mischung Mischung Mischung
temperatur
L 22,5 h) of-
agerung (22,5 h) 0 90 °C 90 °C 90 °C
fenes Probegefil
Masse vorher [g] 7,59 7,68 7,73
Masse nachher [g] 7,34 7,59 7,67

Tabelle 7-3: Ergebnisse des Verhaltens von Metathesekraftstoff in Motorol

Bei einer Temperatur von 90 °C nimmt die Masse der Probe im Laufe des Versuchs je nach
Metatheseprodukt um bis zu 3% ab. Dieser Riickgang ist auf ein Verdampfen der leichtfliichtigen
Bestandteile des Metathesekraftstoffs zuriickzufiihren. Ahnlich wie bei diesem Versuch wiirden
Kraftstoffbestandteile mit niedriger Siedelage nach Eintrag auch das Motordl wieder verlassen. Zu

diesen Bestandteilen gehoren in jeden Fall die Komponenten mit einer Siedelage, die unterhalb von
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100 °C liegt (vgl. Abb. 4-3). Nach Garbe et al. (2009) verdampfen auch Komponenten im unteren
Siedebereich des Dieselkraftstoffs und somit in einem Temperaturbereich von 200 bis 250 °C wie-
der aus dem Motordl. Ein analoges Verhalten sollte also auch mit dem entsprechenden Siedebereich
der Metathesekraftstoffe auftreten, was abhingig vom 1-Hexen-Anteil zwischen 5 und 40% des
Kraftstoffvolumens betrifft. Damit wiren eine Reduzierung der Olverdiinnung und somit mogli-
cherweise eine Verlingerung der Olwechselintervalle denkbar, die aufgrund des Eintrags von Bio-
diesel und des nicht erfolgenden Austrags zu verkiirzen sind. Geht man also von einem Austrag von
40% aus, so lieBe sich das Wechselintervall im Vergleich zu Biodiesel um den gleichen Wert ver-
langern.

Anhand der durchgefiihrten Untersuchungen lassen sich Probleme beim Zusammenspiel von Mo-
tordl und Metathesekraftstoff iiber Zeitrdume von mehreren Stunden ausschlielen, da sich samtliche
Metathesekraftstoffe aus denselben Komponenten zusammensetzen und keine Reaktionen zwischen
den untersuchten Kraftstoffen und dem Motordl festzustellen waren. Langzeituntersuchungen sind
im Rahmen des Projekts jedoch nicht durchgefiihrt worden.

Um einen ersten Eindruck zum Verhalten des neuen Kraftstoffs gegeniiber Kunststoffen zu erhal-
ten, wurde eine Bestdndigkeitsuntersuchung von zwei Polymerproben in unterschiedlichen Kraft-

stoffen durchgefiihrt. Dabei kam das Produkt Metathese L zum Einsatz.
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Abb. 7-4: Massenzunahme von Zugversuchsproben vom Typ 1A nach DIN EN ISO 527-2 nach 168 h Lagerung in
Kraftstoffen bei einer Priifkorpermasse von 8,8 g fiir PE und 11,2 g fiir PA
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Wie bereits in Kapitel 6.4.5 beschrieben, liegt den Ergebnissen eine Dreifachbestimmung zu Grun-
de. Fiir die Polyamid-Proben (PA) in DK und RME fiihrte jeweils eine der drei Proben aufgrund
von Lunkern im Material zu unrealistischen Ergebnissen, so dass diese Angaben nur auf den beiden
tibrigen Messungen beruhen. In Abb. 7-4 ist die Massezunahme der Proben durch die Lagerung in
den unterschiedlichen Kraftstoffen dargestellt. Bei den Referenzproben in der Klimakammer blei-
ben die Anderungen bei 22 °C und 45% Luftfeuchtigkeit im Rahmen der Standardabweichung. Fiir
das Material Polyethylen (PE) kommt es in allen drei Kraftstoffen zu einer deutlichen Erh6hung der
Probenmasse. Es ist klar ersichtlich, dass diese fiir fossilen Dieselkraftstoff nahezu doppelt so grof3
ist wie fiir Rapsolmethylester und Metathesekraftstoff. Bezogen auf die Masse eines Priifkorpers
von ca. 8,8 g liegt die Zunahme knapp unterhalb von 10%. Die PA-Proben quellen deutlich weniger
und mit einer Masse von 11,2 g und einer Kraftstoffeinlagerung von unter 0,1 g liegt das Ergebnis
hier unterhalb von 0,1% der Ursprungsmasse.

Weiterhin wurden mit den Proben vom Werkstofftechniklabor der Hochschule Coburg Zugversuche
zur Bestimmung von Elastizitdts-Modul und Zugfestigkeit durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser

Beprobung sind in den Abb. 7-5 und Abb. 7-6 zu finden.
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Abb. 7-5: Einfluss der Lagerung (168 h) in Kraftstoffen auf den Elastizitdtsmodul von Zugversuchsproben vom
Typ 1A nach DIN EN ISO 527-2 aus PA und PE
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Der E-Modul geht nach der Lagerung im Kraftstoff leicht zuriick. Dieser Trend lédsst sich fiir beide
Werkstoffe erkennen. Bei der Zugfestigkeit ergeben sich fiir PA keine signifikanten Anderungen.
Auch bei Einsatz von PE ist der Riickgang der Zugfestigkeit minimal.

Die hier ermittelten Ergebnisse konnen in erster Linie auf die in RME gelagerte Probe bezogen
werden, da fiir die verwendeten Materialien die Bestindigkeit gegen FAME nach Aussage der Bun-
desanstalt fiir Materialforschung bereits nachgewiesen wurde. So ldsst sich sagen, dass der
Metathesekraftstoff die Materialeigenschaften nicht stirker beeinflusst als RME. Bezogen auf die in
der Klimakammer gelagerten Priifkdrper kommt es zu Anderungen, die jedoch nicht ausschlagge-

bend fiir den Einsatz des neuen Kraftstoffs im Motor sind.
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Abb. 7-6: Einfluss der Lagerung (168 h) in Kraftstoffen auf die Zugfestigkeit von Zugversuchsproben vom Typ 1A
nach DIN EN ISO 527-2 aus PA und PE

Zur Bestimmung der Eigenschaften des erzeugten Metathesekraftstoffs beziiglich der Dieselkraft-
stoffnorm (DIN EN 590) erfolgte eine Kraftstoffuntersuchung von der Fa. ASG Analytik-Service
GmbH. Da bei den Motorversuchen ein Blend aus 20% Metathesekraftstoff und 80% Referenzdie-
selkraftstoff eingesetzt wurde, erfolgte die Analyse auch an diesem Blend. Die Resultate sind in
Tabelle 7-4 zusammengestellt. In der Norm wird nicht der gesamte Siedeverlauf definiert. Es wer-
den Volumenanteile genannt, die bei Erreichen der Temperaturen von 250 °C bzw. 350 °C in den

gasformigen Zustand iibergegangen sein diirfen bzw. miissen. Der analysierte Blend erfiillt den
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GroBteil der in der Dieselkraftstoffnorm vorgeschriebenen Bedingungen. Insbesondere der Flamm-
punkt liegt mit 79 °C deutlich tiber dem geforderten Minimalwert von 55 °C. Somit wirken sich die
schon bei geringen Temperaturen siedenden Bestandteile des Metathesekraftstoffs nicht negativ auf
den Flammpunkt aus.

Der Wassergehalt liegt knapp auflerhalb der Vorgaben. Eine Optimierung wire sicherlich durch
Verinderungen in der Kraftstoffherstellung und Aufreinigung moglich. Auch die Oxidationsstabili-
tit stellt wie erwartet ein Problem dar, da die natiirlichen und kiinstlichen Oxidationsstabilisatoren
wihrend der Kraftstoffherstellung abgebaut oder entfernt werden. Dieses Problem liee sich aber
durch eine spitere Zugabe von Antioxidantien beheben. Verstindlicherweise liegt der FAME-
Gehalt bei Zugabe von 20% des Metatheseprodukts zum DK im erstellten Blend mit 18,1% ober-
halb von 7%.

Eigenschaft Methode Einheit Grenzwerte Priifergebnis
DIN EN Min. Max.

Cetanzahl ISO 15195 - 51,0 - 55,7
Cetanindex ISO 4264 - 46,0 - 55,1
Dichte (15 °C) ISO 12185 kg/m’ 820 845 838.8
PAK ISO 12916 % (m/m) - 8,0 3,5
Schwefelgehalt ISO 20884 mg/kg - 10 1,0
Flammpunkt ISO 2719 °C > 55 - 79,0
Koksriickstand ISO 10370 % (m/m) - 0,30 0,25
Aschegehalt ISO 6245 % (m/m) - 0,01 < 0,005
Wassergehalt ISO 12937 mg/kg - 200 233
Gesamtverschmutzung 12662 mg/kg - 24 8
Korrosionswirkung auf Kupfer ISO 2160 Kor. grad Klasse 1 1
Oxidationsstabilitit 15751 h 20 - <0,5
HFRR (bei 60 °C) ISO 12156-1 pum - 460 266
Kin. Viskositit (40 °C) ISO 3104 mm?/s 2,0 4,5 3,051
CFPP 116 °C - 0/-10/-20 -17
Destillationsverlauf

% (VIV) 250 °C ISO 3405 % (VIV) - <65 20,8

% (VIV) 350 °C ISO 3405 % (VIV) 85 - 94,3
95%-Punkt ISO 3405 °C - 360 3537
FAME-Gehalt ISO 14078 % (VIV) - 7,0 18,1

Tabelle 7-4: Analyse des Metathesekraftstoffblends M20 (Fa. ASG)

Anhand dieser Erkenntnisse konnte der Metathesekraftstoff als 20%-Blend mit 80% Referenzdie-

selkraftstoff CEC RF-06-03 gemischt und fiir die Motorversuche verwendet werden.
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7.2 Abhingigkeiten der Ammoniakdosierung

Bei der Reduzierung der Stickoxide zeigten sich in ersten Tests zwischen Dieselkraftstoff und
Rapsolmethylester deutliche Unterschiede im dosierten mittleren AdBlue-Massenstrom. Aus dieser
GroBe ergab sich durch die Umwandlung von Harnstoff zu Ammoniak die maximal verfiigbare
Masse des Reduktionsmittels. Der dosierte Harnstoffmassenstrom wurde wihrend des Betriebs vom
Motorsteuergerit aufgezeichnet und konnte nach den Priifldufen ausgewertet werden. In Abb. 7-7
ist die AdBlue-Dosierung aus den ETC-Tests fiir DK, B20 und RME dargestellt.

Hier wird klar, dass den Testldufen des RME ein um 12% geringerer mittlerer Harnstoffmassen-
strom zugrunde lag.

Wie in Kapitel 6.1 bereits aufgefiihrt, gab es zwei Kriterien, die fiir die Freigabe der Dosiereinheit
seitens des Steuergeriits erfiillt sein mussten. Zum einen ist das die aktuelle Motorlast, die jedoch
von der verwendeten Bremse unabhingig vom Kraftstoff entsprechend des Testzyklus auf das glei-
che Lastprofil eingestellt wurde. Zum anderen musste der Katalysator sowohl am Eingang als auch
am Ausgang die Temperaturgrenzen iiberschreiten. Diese Grenzwerte fiir die Dosierung fiihrten
dazu, dass schon geringe Temperaturunterschiede gro3e Auswirkungen auf das Nachbehandlungs-

system hatten.
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Abb. 7-7: AdBlue-Dosierung des OM 904 LA im ETC-Test bei Betrieb mit DK, B20 und RME

Bei einer kurzen Warmlaufphase mit geringer Last ergab sich die in Abb. 7-8 zu Testbeginn sicht-

bare Differenz von ca. 10 °C zwischen RME und DK beziiglich der Temperatur am Eingang zum
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Katalysator. Dargestellt sind hier die Temperaturen und die Ammoniakdosierung der ersten sechs

Minuten des ETC-Tests. Daraus folgten zu Beginn des Tests groe Unterschiede in der dosierten

Harnstoffmasse.
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Abb. 7-8: Harnstoffmassenstrom und Katalysatortemperatur des OM 904 LA in den ersten sechs Minuten des ETC-
Tests

In der Abbildung wird deutlich, dass in der Messung mit DK die Temperatur von 250 °C fiir die
Freigabe der Dosierung schon nach gut einer Minute erreicht und somit auch zu diesem Zeitpunkt
zum ersten Mal AdBlue eingespritzt wurde. Bei der Messung mit RME wurde die Temperaturgren-
ze erst kurz vor Minute drei iiberschritten und etwa 60 Sekunden spiter wurde die Freigabe der Do-
sierung aufgrund von zu geringen Temperaturen nochmals zuriickgenommen. Somit fiihrten die
etwas geringeren Temperaturen zu einer deutlich geringeren verfiigbharen Ammoniakmasse im Kata-
lysator. In der letzten Phase des Zyklus kam es durch die geringer werdenden Lasten erneut zu einer
Sperrung der Dosierung in der RME-Messung. Aufgrund dieses Einflusses war fiir weitere Mes-
sungen darauf zu achten, dass die Katalysatortemperaturen im Rahmen der Steuergeriteinformatio-
nen, die eine Schrittweite von 4 °C aufweisen, gleich waren. Die Aufwidrmung des Katalysators vor
Testbeginn erfolgt durch das heile Abgas, das bei Motorbetrieb mit einem konstanten Lastpunkt
den Abgasstrang durchstromt. Durch die Verdnderung des Lastpunkts, der fiir den Warmlauf ver-

wendet wurde, zu einer hoheren Drehzahl von 1530 1/min und einem hdheren Drehmoment von
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284 Nm steigt die Abgastemperatur, so dass sich eine Katalysatortemperatur von 274 °C am Kata-
lysatoreingang realisieren lie3. Bei Erreichen dieser Temperatur wurde der Testlauf gestartet. Diese
Temperaturwahl fiihrt trotz der fiir den Testbeginn erforderlichen Absenkung der Last in den Leer-
lauf nicht zu einer temperaturbedingten Sperrung der Ammoniakdosierung. Auf diese Art lieB3 sich
das Dosierverhalten durch Angleichung der Temperaturen verbessern. Die optimierte Dosierung
wird in Abb. 7-9 deutlich. Da die Temperatur am Katalysatoreingang zu Testbeginn oberhalb der
Grenze von 250 °C lag, setzte die Dosierung bei beiden Kraftstoffen ein, sobald die erforderliche
Motorlast im Priifzyklus erreicht war. Somit wurde dem Abgas nun zu exakt gleichen Zeiten
AdBlue zugefiigt.

Bei genauerer Betrachtung der Massenstrome féllt jedoch auf, dass die Maxima in Abb. 7-9 bei
ungefdahr 1200 g/h liegen und bei erhohter Temperatur sogar ein Wert von 1400 g/h iiberschritten

wird. Daher schien noch ein weiterer Parameter fiir die AdBlue-Dosierung mitverantwortlich.
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Abb. 7-9: Harnstoffmassenstrom und Katalysatortemperatur des OM 904 LA in den ersten sechs Minuten des ETC-
Tests (erhohte Katalysatortemperatur zu Testbeginn)

Bei weiteren Tests wurde die Temperatur am Ausgang des Katalysators als eben diese Einflussgro-
Be ermittelt. Wie in Abb. 7-10 erkennbar, setzte die Dosierung bei Erreichen der Grenztemperatur
von 200 °C am Katalysatorausgang ein. Eine weitere Erwidrmung fithrte dann zu einem Anstieg des

AdBlue-Massenstroms von ca. 580 g/h auf bis zu 720 g/h. Die Darstellung ergibt sich aus einer
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Messung mit Dieselkraftstoff. Sie lieB sich jedoch auch mit RME auf gleiche Art nachvollziehen,
wobei die Endtemperatur am Katalysatorausgang in dem Fall nach 15 Minuten mit 283 °C um ca.

4,5 °C niedriger ausfiel als beim DK.
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Abb. 7-10:  Einfluss der Temperatur am Katalysatorausgang auf die AdBlue-Dosierung des OM 904 LA

Derartige Unterschiede in den Katalysatortemperaturen finden sich auch in der Literatur und neh-
men iiber die Reaktionsbedingungen und die Steuerung des Nachbehandlungssystems Einfluss auf
die Umsetzraten (Williams et al., 2008). Dieser kraftstoffbedingte Einfluss ldsst sich nicht vermei-
den und ist in der Motorapplikation auf den jeweiligen Kraftstoff zu beriicksichtigen. Auch bei ei-
ner Absenkung der Grenztemperaturen bliebe der Unterschied bestehen, da ja auch ein niedrigerer
Temperaturpunkt bei verlangsamtem Aufheizverhalten des Kraftstoffs spiter erreicht wiirde. Eine
Anhebung der Katalysatortemperatur durch innermotorische MaBBnahmen wie z.B. eine spite Nach-
einspritzung oder durch duflere Ma3nahmen wie die Beheizung des Katalysators wiirde das Tempe-
raturniveau anheben und damit bei entsprechender Dimensionierung auch den fritheren Beginn der
Nachbehandlung gewihrleisten. Das eigentliche Problem der geringeren Abgastemperatur wére
dadurch jedoch nicht behoben, so dass im Motorbetrieb auf jeden Fall eine Anpassung der Applika-
tion auf den verwendeten Kraftstoff notig wire. Dieses Problem lidsst sich nur durch eine eng ge-
fasste Kraftstoffnorm 16sen, in der die Zusammensetzung des am Markt verfiigbaren Kraftstoffs

vorgegeben ist. Solange diese Norm Giiltigkeit hat und auch mit einem entsprechenden Referenz-
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kraftstoff zertifiziert wird, treten diesbeziiglich keine Schwierigkeiten auf. Auch eine Beimischung
von 7% FAME diirfte nur minimale Auswirkungen auf die Temperaturen zeigen, da der Tempera-
turunterschied zwischen den Reinkraftstoffen DK und RME im Testzyklus nur wenige °C betrigt.
Entscheidend ist allerdings die Priifung des Verhaltens von vorherigen Motorengenerationen bei
einer Anderung der Kraftstoffnorm, da die Motoren in diesem Fall nicht fiir den neuen Kraftstoff

ausgelegt und appliziert sind.

7.3 Vergleich der Emissionen in unterschiedlichen Testzyklen

Fiir die Abgasnorm des verwendeten Motors sind sowohl der stationédre europdische Zyklus (ESC)
als auch der europdische transiente Zyklus (ETC) vorgesehen. Mit Einfiihrung der Euro VI-Norm
werden diese beiden Zyklen durch die weltweit harmonisierten Zyklen abgelost. Um diesem Um-
stand Rechnung zu tragen und die Funktion des Katalysators im stationidren und im transienten Be-
trieb zu untersuchen, werden hier die beiden europidischen Testzyklen mit dem zukiinftigen welt-
weit harmonisierten stationdren Zyklus (WHSC) verglichen. Da bei diesen Messungen der Ver-
gleich der Priifzyklen im Vordergrund stand, wurden sdmtliche Messungen mit Referenzdieselkraft-
stoff durchgefiihrt und die Analysen beschrinken sich auf die limitierten gasférmigen Emissionen.
Eine Messung der Partikelmasse war zu diesem Zeitpunkt noch nicht moglich, da sich der erforder-
liche Beipass fiir das Rohabgas noch im Bau befand. Die weiteren Untersuchungen mit den anderen
Kraftstoffen wurden dann ausschlieBlich im ETC-Test vorgenommen.

Die Durchfiihrung der Messungen erfolgte immer vor und nach dem SCR-Katalysator. Da die
Messgeriite fiir die einzelnen Substanzen jedoch nur einmal vorhanden waren, sind die Messungen
in aufeinander folgenden Priiflaufen durchgefiihrt worden. Dabei beruhen die hier dargestellten Er-
gebnisse jeweils auf vier Wiederholungsmessungen. Die Ammoniakdosierung wurde auch bei den
Messungen des Rohabgases vor dem Katalysator nicht ausgeschaltet.

In Abb. 7-11 sind die Emissionen des Vergleichs der Testzyklen dargestellt. Die Stickoxidemissio-
nen der Testzyklen zeigen deutlich, dass die Last einen entscheidenden Einfluss auf die Bildung hat.
Aus dem WHSC-Test mit der niedrigsten mittleren Leistung und den daraus folgenden niedrigsten
Abgastemperaturen resultieren auch die geringsten Stickoxidemissionen. Bei steigender mittlerer
Leistung nehmen dann auch die Stickoxidemissionen deutlich zu.

Im nachbehandelten Abgas sind die Verhéltnisse zwischen den Zyklen verindert, da fiir die Umset-
zung der Stickoxide und die Freigabe der Dosierung insbesondere auch die Katalysatortemperatur
eine entscheidende Rolle spielt (siehe Kapitel 7.2). Trotz dieser Unterschiede wird der Euro IV-
Grenzwert von 3,5 g/lkWh mit allen Zyklen eingehalten. Beziiglich der CO- und HC-Messung wird
deutlich, dass der im WHSC-Test im Gegensatz um ESC-Test bei der Analyse mitberiicksichtigte
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Lastwechsel zu einem Anstieg der Emissionen fiihrt. Im von Lastwechseln geprigten ETC-Test
ergeben sich dann nochmals gesteigerte Messwerte. Jedoch sind hier auch die Grenzwerte hoher als
im ESC-Test. So liegt der Grenzwert fiir CO im ETC-Test bei 4 g/kWh (ESC: 1,5 g/kWh) und fiir
HC bei 0,55 g/kWh (ESC: 0,46 g/kWh).
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Abb. 7-11:  Vergleich der limitierten gasformigen Emissionen des OM 904 LA im ESC-, WHSC- und ETC-Test:
Stickoxidemissionen (oben links), Kohlenmonoxidemissionen (oben rechts), Kohlenwasserstoffemissio-
nen (unten links), mittlere Leisung (unten rechts)

Fiir einen Vergleich des Zusammenspiels von Testzyklus und SCR-Katalysator ist die Konvertie-
rung der einzelnen Abgasbestandteile von besonderem Interesse. Daher sind die Umsatzraten in den
drei verglichenen Testzyklen in Abb. 7-12 nochmals dargestellt. Im Bereich der Stickoxide Il&sst
sich hier deutlich die Herausforderung im Bereich der Entwicklung von Motoren und Abgasnach-
behandlungssystemen aufgrund der geringeren mittleren Leistung der neuen Testzyklen erkennen.

Durch die aus der geringen Last resultierenden geringeren Katalysatortemperaturen werden die
Harnstoffdosierung und damit auch die Umwandlung der Stickoxide deutlich verringert. So liegt
hier der Stickoxidumsatz bei gerade einmal 41%. Im ETC-Test hingegen werden fast 70% der im
Rohabgas enthaltenen Stickoxide vom Katalysator umgewandelt. Weiterhin ldsst sich das bereits
bekannte Verhalten beziiglich der CO- und HC-Werte in allen Testzyklen feststellen (Gekas et al.,
2002 und 2009; Ruschel et al., 2006). So zeigt der SCR-Katalysator nur einen minimalen Einfluss

auf die CO-Emissionen, wohingegen die Kohlenwasserstoffe fiir alle Priifldufe mit 89 bis 94% na-
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hezu vollstindig umgesetzt werden. Insbesondere beziiglich der Kohlenwasserstoffe sind die Ab-
weichungen zwischen den Testzyklen sehr gering.

AbschlieBend ist noch anzumerken, dass bei der Betrachtung des zeitlichen Verlaufs der Stickoxid-
emissionen im ESC-Test ein starkes Schwanken bei Wechsel des Lastpunkts auffillt. Da an diesen
Punkten im Zyklus auch die Ammoniakdosierung verindert wird und die Einregelung auf konstante
Werte durch die temperaturabhiingige Verdnderung der NH3z-Adsoprtion am Katalysator mit bis zu
90 Sekunden sehr lange dauert, ist die Zeitspanne von 60 Sekunden in einigen Lastpunkten nicht
ausreichend, um konstante NOx-Werte zu erreichen. Somit unterliegen die Emissionen anders als

die Lastpunkte im ESC-Test nicht mehr einem vollstindig stationdren Verhalten.
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Abb. 7-12:  Konvertierungsraten des SCR-Katalysators des OM 904 LA in den drei verwendeten Testzyklen

7.4 Emissionen von Kraftstoffblends aus RME und DK

Die aktuelle Beimischung von RME zum Dieselkraftstoff liegt in Deutschland bei bis zu 7% (DIN
EN 590:2010). Im folgenden Abschnitt werden hohere RME-Konzentrationen im fossilen Diesel-
kraftstoff untersucht. Es werden sowohl limitierte als auch nicht limitierte Emissionen betrachtet
und die Einfliisse der Biokraftstoffbeimischung auf die Umsatzraten des SCR-Katalysators analy-
siert. Falls nicht anders angegeben, stellen die Messergebnisse den Mittelwert aus sechs Einzelmes-

sungen dar. Bei den Untersuchungen kamen die Kraftstoffe B7, B20 und B50 mit den entsprechen-
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den Beimischmengen und die Reinkraftstoffe zum Einsatz. Im Folgenden werden jeweils die Emis-
sionen des Rohabgases und des nachbehandelten Abgases dargestellt, wobei die Messung des Roh-
abgases ohne SCR-Katalysator erfolgte, was zu Anderungen in der vom Steuergeriit vorgenomme-
nen Parametrierung fiihrte. Da diese Unterschiede jedoch fiir alle Kraftstoffe in gleichem Maf3e auf-
treten, sind die Ergebnisse untereinander vergleichbar. Lediglich auf die Umsatzraten ergab sich ein
Einfluss der Parametrierung, da bei inaktivem SCR-Katalysator Betriebszustinde mit geringeren
NOy- und erhohten PM-Emissionen gefahren werden.

Da die limitierten Emissionen bei Nutzfahrzeugmotoren immer auf die Leistung im Testzyklus be-
zogen werden, finden sich die Leistungsangaben mit den Werten der einzelnen Kraftstoffe in Abb.
7-13. Hier sind sowohl Ergebnisse fiir den Betrieb mit SCR-Katalysator als auch ohne SCR-
Katalysator dargestellt. Da sich die Leistung aus den Drehmoment- und Drehzahlvorgaben der dy-
namischen Bremse ergibt, sind keine Abhédngigkeiten vom Katalysator zu erwarten. Die Werte wer-
den nur der Vollstindigkeit halber mit aufgefiihrt. Die mittlere Leistung im ETC-Test liegt fiir den
verwendeten Nutzfahrzeugmotor mit DK bei 41,4 kW mit einer Standardabweichung von 0,7 kW.
Fir die weiteren Kraftstoffe liegt die mittlere Leistung innerhalb dieser Schwankungsbreite. Der
aufgrund des geringeren Energieinhalts des RME erforderliche zusitzliche Kraftstoffbedarf wird

also offensichtlich durch eine Mehreinspritzung ausgeglichen.

50

B ohne Kat
B mit Kat

45

mittlere Leistung [kW]

DK B7 B20 B50 RME

Abb. 7-13:  Mittlere Leistung des OM 904 LA im ETC-Test bei Betrieb mit RME-Blends
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Die erforderliche grofere Kraftstoffmasse ldsst sich in der Darstellung des spezifischen Kraftstoff-
verbrauchs erkennen (Abb. 7-14). So liegt der mittlere Verbrauch fiir RME gut 10% iiber dem des
fossilen Dieselkraftstoffs. Dieser Unterschied ergibt sich aufgrund der verschiedenen Heizwerte der
Kraftstoffe. Fiir DK liegt er bei 43,2 MJ/kg, wohingegen RME nur einen Heizwert von 37,4 MJ/kg
aufweist. Nach der Korrektur mit diesen Heizwerten lassen sich rechts in der Abbildung nur mini-
male Unterschiede, die kaum groBer sind als die Standardabweichung, erkennen. Somit sind die
Verbrauchsunterschiede vollstindig durch den geringeren Heizwert des beigemischten RME zu

erkldren.
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Abb. 7-14:  Mittlerer (links) und heizwertkorrigierter mittlerer (rechts) spezifischer Kraftstoffverbrauch des OM 904
LA im ETC-Test bei Betrieb mit RME-Blends

Unabhingig vom Heizwert ldsst sich in der Tendenz bei allen Kraftstoffen ein leichter Verbrauchs-
nachteil beim Betrieb ohne SCR-Katalysator erkennen. Dies ergibt sich aus der mit der nicht akti-
ven AdBlue-Dosierung einhergehenden automatischen Anderung der Motorparametrierung hin zu
geringeren Stickoxidemissionen. Auf die exakten zur Anpassung im Steuergerit hinterlegten Daten
bestand kein Zugriff. Anhand der vom Steuergerit gelieferten Daten wird aber eine Verdnderung
des Einspritzzeitpunkts deutlich. Die Verschiebung unterscheidet sich je nach Lastpunkt und erfolg-
te um wenige °KW in Richtung des oberen Totpunkts. Die daraus resultierende niedrigere Verbren-
nungstemperatur fithrt zu einem Anstieg der Partikelemissionen und zu einem erhohten Kraftstoft-
verbrauch (MAN, 2008). Die Differenz im Verbrauch ist jedoch so gering, dass sie keine signifi-
kante Abweichung darstellt. Da sich der Trend aber fiir alle untersuchten Kraftstoffe gleichermallen

findet, ist der Einfluss offensichtlich.

7.4.1 Limitierte Emissionen

Aufgrund der gesetzlichen Relevanz erfolgt als erstes die Betrachtung der limitierten Emissionen.
Beziiglich der Stickoxidemissionen in Abb. 7-15 ldsst sich der nach den Ausfithrungen zur Stick-
oxidemission bei Einsatz von Biodiesel (siehe Kapitel 5.5) bereits erwartete Trend einer NOy-

Zunahme im Rohabgas deutlich erkennen.
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Die Werte nehmen vom Dieselkraftstoff mit 6,3 g/kWh bis hin zum RME mit 7,7 g/lkWh stetig zu.
Der Anstieg scheint dabei linear mit der Steigerung der RME-Anteile zu verlaufen. Auch fiir das
nachbehandelte Abgas findet sich ein analoges Verhalten, wobei der Unterschied zwischen der mi-
nimalen Emission fiir DK und dem Maximum fiir RME hier 1,6 g/kWh betrédgt. Im Rohabgas be-
lauft sich die Differenz auf nur 1,4 g/kWh. Somit fiihrt der Einsatz des SCR-Katalysators zu einer

VergroBerung der Emissionsunterschiede zwischen DK und RME.

Grenzwert Euro IV: 3,5 g/kWh
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Abb. 7-15:  Spezifische NO4-Emissionen des OM 904 LA im ETC-Test bei Betrieb mit RME-Blends

Dieser Umstand der verdnderten Umsatzraten in Abhéngigkeit von den Rohemissionen wird in Ka-
pitel 7.6 genauer analysiert. Dieser geringere Umsatz und die gesteigerten Rohemissionen des RME
fiihren dazu, dass der Kraftstoff die Normvorgabe von 3,5 g/kWh leicht iiberschreitet.

Beziiglich der Partikelmasse zeigt die Beimischung von RME in Konzentrationen von 7% bzw.
20% Vorteile im Rohabgas. Fiir eine hohere Beimischung von 50% und fiir reinen RME ist die PM-
Emission gegeniiber dem DK leicht erhoht (Abb. 7-16). Dieses Verhalten widerspricht den aus der
Literatur bekannten Trends (Hoekman und Robbins, 2012). Ein moglicher Grund konnte die
schlechtere Zerstdubung der Kraftstoffe sein, da bei einer hoheren Biodieselkonzentration der Ein-
fluss der groBeren Viskositit iiberwiegt. Daraus resultiert eine unvollstindige Verbrennung auf-
grund von groflen Kraftstofftropfen, die sich dann zu groen Teilen als unverbrannter Kraftstoff auf

dem Partikelmassefilter wiederfinden. Bei einer unvollstindigen Verbrennung sollten jedoch auch
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CO- und HC-Emissionen ansteigen. Ein Anstieg findet, wie in den Abb. 7-18 und Abb. 7-19 darge-
stellt, nicht statt. Auf diesen Umstand wird bei der Betrachtung der Kraftstoffviskositdten (Abb.
7-17) néher eingegangen.

Die PM-Zunahme von RME gegeniiber DK ist mit 0,001 g/kWh jedoch minimal. Aufgrund der
vorhandenen Standardabweichungen sind die Unterschiede im Rohabgas nicht als signifikant einzu-
stufen und daher kann hier nur von Tendenzen gesprochen werden. Alle Werte der Rohemissionen
liegen auflerhalb der fiir den Motor vorgesehen Euro IV-Norm. Im nachbehandelten Abgas findet
sich eine verdnderte Situation. Hier liefern der BSO-Blend und RME mit 0,008 g/kWh die niedrigs-
ten Emissionswerte. Doch auch der DK liegt mit 0,016 g/kWh noch deutlich unterhalb der von der
Norm vorgesehenen 0,03 g/kWh.
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Abb. 7-16:  Spezifische PM-Emissionen des OM 904 LA im ETC-Test bei Betrieb mit RME-Blends

Durch die geidnderten Trends wird deutlich, dass der SCR-Katalysator die gesteigerten PM-
Emissionen von B50 und RME im Rohabgas iiberkompensiert und hier somit hohere Umsatzraten
liefert als beispielsweise beim DK.

Einen Anhaltspunkt fiir die erhohten Partikelemissionen von B50 und RME im Rohabgas konnte
die Verbrennung aufgrund einer gesteigerten Kraftstoffviskositit liefern. Aus diesem Grund erfolg-
te eine Bestimmung der Viskositit fiir unterschiedliche Kraftstoffblends. Die Viskosititsverldufe in

Abhingigkeit der Temperatur und in Abhingigkeit des RME-Anteils sind in Abb. 7-17 dargestellt.
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Die zugehorigen Messdaten finden sich in Tabelle 11-2 im Anhang. Wie zu erwarten sinkt die Vis-
kositit bei steigenden Temperaturen ab. AuBerdem fiihrt eine Erhohung des RME-Anteils zu einem
Anstieg der Viskositit, der sich aufgrund der Viskosititen der beiden Reinkraftstoffe auch nach-
vollziehen ldsst. Im rechten Abbildungsteil wird deutlich, dass es sich um ein annédhernd lineares
Verhalten zwischen kinematischer Viskositidt und dem RME-Gehalt handelt. Auch fiir B7 und B20
zeigt sich eine leichte Erhohung, obwohl sie deutlich geringer ausfillt und offensichtlich nicht in
einem Anstieg der Partikelmasse resultiert. Somit iiberwiegen fiir B5SO und RME offensichtlich die
negativen Einfliisse des RME und fiihren zu Partikeln, die zu einem deutlich gesteigerten Anteil aus

organisch 16slichen Verbindungen bestehen (Abb. 7-42).
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Abb. 7-17:  Kinematische Viskositit von RME-Blends: Temperaturabhéngiger Viskosititsverlauf (links) und RME-
Anteil-abhédngiger Viskosititsverlauf (rechts)

Im Gegensatz zu den nicht organisch 16slichen Bestandteilen der Partikelmasse, die mit steigendem
Biodieselanteil annihernd linear zuriickgehen, zeigt sich fiir B50 und reinen RME im Vergleich zu
B7 und B20 ein verhiltnisméBig groBer Anstieg der SOF. Diese Fraktion der Partikelmasse setzt
sich aus unverbrannten Bestandteilen des Kraftstoffs und des Motorols zusammen (Ruschel, 2010).
Da ein Einfluss des Motordls, das fiir alle Priifldufe das gleiche war, an dieser Stelle auszuschlieen
ist, muss der gesteigerte Anteil der SOF aus unverbranntem Kraftstoff resultieren. Das ist ebenfalls
ein Anzeichen fiir die schlechtere Verbrennung aufgrund der verdnderten Kraftstoffeigenschaften.
In der SOF konnen auch Verbindungen enhalten sein, die als gasférmige Komponenten zu einem
Anstieg der Kohlenwasserstoffemissionen fithren wiirden, aufgrund der Temperaturbedingungen
jedoch partikelgebunden vorliegen und somit nicht als HC bestimmt werden konnen. Einen weite-
ren Bestandteil des gemessenen Verhaltens konnte die Motorlast darstellen. Inbesondere bei Betrieb
nahe der Volllast (> 80%) steigen die Partikelemissionen stark an. Die HC-Emissionen liegen hin-
gegen im Teillastbereich (< 25%) besonders hoch (van Basshuysen und Schifer, 2010). Damit
scheint es sehr wahrscheinlich, dass die gesteigerten Partikelemissionen bei Betrieb mit B50 und

RME aus hohen Lastzustinden resultieren, bei denen die maximale Kraftstoffmenge eingespritzt
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wird und die Zerstdaubung aufgrund der verdnderten Kraftstoffeigenschaften nicht mehr optimal
erfolgt. Auch eine Wandanhaftung des Kraftstoffs bei maximaler Einspritzmenge ist nicht auszu-
schliefen, so dass eine anschlieBende Abdampfung der Kohlenwasserstoffe und eine Kondensation
an der Partikelmasse zu einem PM-Anstieg fithren wiirde, ohne dass die HC-Emissionen betroffen
sind. In fritheren Untersuchungen fand sich beziiglich der Emissionen und Umsitze am SCR-
Katalysator bereits ein dhnliches Verhalten fiir den Vergleich von DK und RME. So berichten Ru-
schel et al. (2006) von einer gesteigerten Partikelmasse von 0,022 g/kWh bei RME-Betrieb im Ver-
gleich zu 0,02 g/kWh bei DK. Auch die Daten beziiglich der HC- und CO-Emissionen zeigen ein
analoges Verhalten zu den hier dargestellten Ergebnissen. In der Literaturstudie von Giakoumis
(2012) zu den limitierten Emissionen bei Einsatz von Biodieselblends findet sich insbesondere bei
modernen Motoren ab dem Jahr 2005 ein Minimum fiir die Partikelemissionen bei ca. 65% RME-
Beimischung und anschliefend ein erneuter Anstieg, der jedoch im Vergleich zum DK bei um 15%
geringeren PM-Emissionen fiir reinen Biodiesel endet.

Bei den in Abb. 7-18 aufgefiihrten Kohlenwasserstoffemissionen zeigt sich der aus der Literatur

bekannte Vorteil der Biodieselbeimischung (Lapuerta et al., 2008; Hoekman und Robbins, 2012).

0,35

Grenzwert Euro IV: 0,55 g/kWh
B ohne Kat

0,30 . B mit Kat

0,25 ~

0,20 ~

0,15

0,10 ~

spez. HC-Emissionen [g/kWh]

0,05 ~

0,00 -
DK B7 B20 B50 RME

Abb. 7-18:  Spezifische HC-Emissionen von RME-Blends am OM 904 LA im ETC-Test

Hier gehen die Emissionen im Rohabgas von knapp 0,3 g/kWh bis hin zum RME um iiber 50%

zuriick. Fiir alle Kraftstoffe liegen auch die Ergebnisse der Messung im Rohabgas bereits unterhalb
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des Grenzwertes von 0,55 g/kWh. Dieser Grenzwert bezieht sich laut Norm nur auf die Nicht-
Methan-Kohlenwasserstoffe, wobei hier Messungen der Gesamtkohlenwasserstoffe vorliegen.
Durch den Katalysator werden die Kohlenwasserstoffe im Abgas noch deutlich verringert. Der
SCR-Katalysator liefert hier Umsatzraten von bis zu 92% fiir DK. Die verbleibenden Restemissio-
nen von ca. 0,025 g/kWh liegen in der GroBenordnung von 1 bis 2 ppm und lassen damit keine Un-
terscheidung der einzelnen Kraftstoffe im Rahmen der Messgenauigkeit mehr zu.

Somit ldsst sich der aus der Literatur bekannte Trend eines deutlichen Riickgangs der HC-
Emissionen durch RME-Beimischung nur im Rohabgas und nicht bei Verwendung des Gesamtsys-
tems wiederfinden. Die Emission der Gesamtkohlenwasserstoffe nach der Nachbehandlung ist da-
mit geringer als 5% des vorgegebenen Grenzwerts.

Auch die CO-Emissionen in Abb. 7-19 liegen fiir alle verwendeten Kraftstoffe unterhalb der Norm-
vorgabe von 4,0 g/kWh. Hier finden sich wiederum deutliche Einfliisse der RME-Beimischung. Der
CO-Wert geht selbst bei einer geringen Biodieselkonzentration von 7% schon um 0,19 g/kWh zu-
riick, was einer Abnahme von mehr als 10% entspricht. Beim reinen RME betriigt der Emissions-

riickgang dann nahezu 50%.
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Abb. 7-19:  Spezifische CO-Emissionen von RME-Blends am OM 904 LA im ETC-Test

Anders als die Beimischung des Biokraftstoffs zeigt der SCR-Katalysator kaum einen Einfluss.

Zwischen den Emissionen im Rohabgas und im nachbehandelten Abgas finden sich fiir keinen der
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gepriiften Kraftstoffe signifikante Unterschiede. Erst in Verbindung mit einem Oxidationskatalysa-
tor, der hdufig in Verbindung mit dem SCR-Katalysator zur Verringerung des Ammoniakschlupfes
eingesetzt wird, wiirde sich dieses Verhalten dndern (Gekas et al., 2002 und 2009). Bei zukiinftigen
Nachbehandlungssystemen ist ein Oxidationskatalysator zur Einstellung des NO:NO,-Verhiltnisses
und zur Vermeidung von Ammoniakschlupf erforderlich und dieser fiihrt dann gleichzeitig zu ei-

nem Riickgang der CO-Emissionen (Mollenhauer und Tschoke, 2007).

7.4.2 Nicht limitierte Emissionen

Da die nicht limitierten Emissionen, wie auch der Name schon verdeutlicht, keiner gesetzlichen
Richtlinie unterliegen, ist in diesem Bereich die Datenbasis deutlich geringer als bei den Kompo-
nenten, die gesetzlichen Vorgaben unterliegen. Beziiglich der nicht limitierten Abgasbestandteile
wurden die PartikelgroBenverteilung, die Ammoniakemission, die polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe und die Mutagenitit des Abgases bestimmt. Genau wie auch bei den limitierten
Komponenten erfolgte die Bestimmung sowohl im Rohabgas als auch im nachbehandelten Abgas
als Mittelwert aus sechs Messungen. Weil die AdBlue-Dosierung bei Betrieb ohne Katalysator aus-
geschaltet war, wurde fiir Ammoniak auf eine Bestimmung im Rohabgas verzichtet.

Auch mit aktiver Dosierung finden sich im nachbehandelten Abgas am Ausgang des SCR-

Katalysators nur Spuren von Ammoniak (Abb. 7-20).
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Abb. 7-20:  Mittlere NH;-Emissionen von RME-Blends am OM 904 LA im ETC-Test
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Mit Einfiihrung der Euro VI-Abgasnorm wird fiir Ammoniak ein Grenzwert von 10 ppm verpflich-
tend. Die hier dargestellten Emissionen liegen deutlich unterhalb von 5% dieses zukiinftigen
Grenzwerts. Dieser Umstand lésst sich durch die Freigabetemperaturen von 250 °C am Eingang und
200 °C am Ausgang des Katalysators und die unterstochiometrische Ammoniakdosierung erkliren,
wobei das Dosierverhiltnis vom Steuergerit vorgegeben wird und somit die exakten stochiometri-
schen Bedingungen nicht bekannt waren. Eine genauere Betrachtung der stéchiometrischen Ver-
héltnisse bei unterschiedlichen Kraftstoffen erfolgt in Tabelle 7-5. Bei den hohen Temperaturen
von mehr als 200 °C erreichen Vanadiumoxid-SCR-Katalysatoren Wirkungsgrade > 80% und bei
einer weiteren Temperaturerhohung auf 250 °C sogar Umsatzraten groBer 95% (Cavataio et al.,
2009). Damit kann auf Grund des NO,-Uberschusses, der durch die Stickoxidemissionen im nach-
behandelten Abgas von minimal 2 g/kWh deutlich wird, das dosierte NH3; nahezu vollstindig fiir
die Stickoxidreduktion genutzt werden.

Mit zukiinftigen Motorengenerationen miissen deutlich hohere Umsatzraten von iiber 90% Stick-
oxidreduktion erreicht werden. Damit werden ein Betrieb des SCR-Systems auch bei geringeren
Abgastemperaturen und eine erhohte Ammoniakdosierung erforderlich. Diese Faktoren erhohen
auch den Ammoniakschlupf, der wiederum durch einen Oxidationskatalysator auf Werte unterhalb
des 10 ppm-Limits zu begrenzen ist. Deswegen ergeben sich die Herausforderungen des Limits erst
mit der Euro VI-Motorengeneration.

Neben den Ammoniakemissionen wird mit der Euro VI-Norm auch ein Grenzwert fiir die
Partikelanzahl von 6 - 10" 1/kWh eingefiihrt (EG Verordnung 582/2011). Daher erfolgte fiir die
RME-Blends eine Analyse der PartikelgroBenverteilung. Somit ist nicht nur die Anzahl der Partikel
sondern auch das Auftreten unterschiedlicher Groenklassen auswertbar.

Fiir DK, B7 und B20 zeigen die ermittelten Partikelzahlen, die in Abhingigkeit des aerodynami-
schen Durchmessers in Abb. 7-21 aufgetragen sind, ein analoges Verhalten zur gemessenen
Partikelmasse. So geht die Partikelmasse durch die Biodieselbeimischung iiber den gesamten Gro-
Benbereich zuriick. Fiir BSO und RME hingegen ergibt sich bei der Bestimmung der Partikelmasse
und der Partikelanzahl aus dem Rohabgas ein gegenlidufiges Verhalten. So liegen die PM-Werte
sehr nah an denen des DK, wohingegen die Partikelanzahlmessung sowohl fiir B50 als auch fiir
RME niedrigere Ergebnisse liefert. Anhaltspunkte fiir eine mogliche Erkldarung gibt der hohe Anteil
an organisch Ioslichen Bestandteilen an der Partikelmasse. Da der Impaktor des ELPI mit Unter-
druck arbeitet und fiir die Partikelstufe von 28 bis 55 nm einen Druck von 100 mbar erreicht, ist es
sehr wahrscheinlich, dass unverbrannte Kraftstoffbestandteile in die Gasphase iibergehen, die je-
doch bei der Bestimmung der Partikelmasse bei Umgebungsdruck und Temperaturen um 40 °C

fliissig vorliegen und daher auf dem Filter abgeschieden werden konnen.
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Abb. 7-21:  PartikelgroBenverteilung von RME-Blends des OM 904 LA im ETC-Test, gemessen mittels ELPI

In den folgenden Abbildungen sind die Ergebnisse der Bestimmung der polyzyklischen aromati-
schen Kohlenwasserstoffe, beginnend mit den Emissionen aus dem Rohabgas, dargestellt. Aufgrund
der Vielzahl der Messwerte und der Unterschiede in der GroBenordnung erfolgt kein Vergleich von
Rohabgas und nachbehandeltem Abgas in einer Darstellung.

In Abb. 7-22 sind die mit der roten Linie markierten PAK-Werte zur besseren Lesbarkeit der Gra-
phik mit dem Faktor 10 multipliziert worden. Die der Messung zugrunde liegenden Partikulate
wurden nach dem in Kapitel 6.3.4 beschriebenen Verfahren aus dem Rohabgas abgeschieden und
unterscheiden sich damit von der nach Normvorgabe ermittelten Partikelmasse. Im Rahmen der
Standardabweichungen lassen sich keine klaren Unterschiede zwischen den verwendeten Kraftstof-
fen ausmachen. Fiir den Grofteil der untersuchten PAK findet sich aber ein Trend in Richtung eines
Emissionsriickgangs bei Erhohung der RME-Beimischung.

Bei den Untersuchungen des nachbehandelten Abgases, die die Abgabe der Verbindungen in die
Umgebungsluft charakterisieren, sind deutlich verringerte PAK-Massen ermittelt worden. Hier sind
die PAK im Partikulat und Kondensat zunichst getrennt voneinander aufgefiihrt. Bei der Darstel-
lung der Ergebnisse der Filterextraktionen in Abb. 7-23 fillt auf, dass die Emissionen im Vergleich

zu den Extrakten der Kondensate in Abb. 7-24 deutlich mehr groe PAK mit fiinf oder mehr Ringen

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Formgpvielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



enthalten. So lieBen sich beispielsweise fiir Indeno[1,2,3-cd]pyren mit der verwendeten Messme-

thode keine Emissionen im Kondensat mehr nachweisen.
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Abb. 7-22:  Summe der PAK-Emissionen aus Partikulat und Kondensat aus dem Rohabgas der RME-Blends am OM
904 LA im ETC-Test

Dieses Verhalten lie3 sich auch bei anderen Untersuchungen, die nach demselben Verfahren
beprobt wurden, erkennen (Schaak, 2012, Krahl et al., 2012). Begriinden lésst sich der Einfluss der
Ringanzahl auf die Abscheidung in Kondensat oder Partikulat mit den unterschiedlichen Siede-
punkten der PAK. Insgesamt waren die im Kondensat gefundenen Massen etwas niedriger. Auch
die Trends zwischen den einzelnen Kraftstoffen sind im nachbehandelten Abgas nicht mehr eindeu-
tig zu erkennen, da die Schwankungsbreiten aufgrund der sehr kleinen Messwerte im unteren ng-
Bereich héufig in der gleichen GroBlenordnung liegen wie die Messwerte. Dennoch scheinen die
PAK-Emissionen auch am Ausgang des Katalysators mit steigenden Biokraftstoffanteilen leicht
zuriick zu gehen. Beim Vergleich der Summendarstellung aus dem Rohabgas (Abb. 7-22) mit bis zu
750 ng und der Summendarstellung des nachbehandelten Abgases (Abb. 7-25) mit weniger als 20
ng wird aber deutlich, dass der Einfluss des Katalysators die kraftstoffbedingten Auswirkungen klar
iibersteigt. Auch in der Summendarstellung lassen sich fiir die groBen PAK eher Tendenzen von
Kraftstoffeinfliissen erkennen als fiir die kleineren wie beispielsweise das Fluoren und das

Phenanthren. Der Einfluss des SCR-Katalysators ist jedoch offensichtlich.
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ADbDb. 7-23:  PAK-Emissionen im Partikulat der RME-Blends am OM 904 LA im ETC-Test
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AbDb. 7-24: PAK-Emissionen im Kondensat der RME-Blends am OM 904 LA im ETC-Test
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Auch Schaak (2012) berichtet von einer Tendenz hin zu geringeren PAK-Emissionen bei Motorbe-
trieb mit PME, SME und RME. Doch auch die Messreihen zeigen keine signifikanten Unterschiede
zwischen den Kraftstoffen. Allerdings liegen die hier dargestellten Ergebnisse mit SCR-Katalysator

ungefdhr um den Faktor 10 niedriger als die Messwerte am Euro IV-Motor mit Partikelfilter zur

Abgasnachbehandlung.
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Abb. 7-25: Summe der PAK-Emissionen aus Partikulat und Kondensat der RME-Blends am OM 904 LA im ETC-
Test

Auch Shah et al. (2012) finden Umsatzraten fiir PAK bei der Verwendung eines SCR-Katalysators
von bis zu 65%, wobei der Effekt fir PAK in der Gasphase deutlich grofler ist als fiir die
partikelgebundenen. Beim Vergleich der Umwandlung von Fluoren mit ca. 95% und Benzo[a]pyren
mit ca. 70% wird dieser Effekt auch bei den hier dargestellten Ergebnissen deutlich. Begriindet wird
das Verhalten durch die Adsorptionsmoglichkeit der in der Gasphase vorliegenden PAK an die
Oberflidche des Katalysators (Shah et al., 2012).

Neben der Darstellung der einzelnen PAK ermoglicht insbesondere die wirkungsbezogene Auswer-
tung eine Bewertung der unterschiedlichen Kraftstoffe. Dazu werden alle gemessenen PAK wie in
Kapitel 6.3.4 beschrieben mit Toxizitdtsdquivalenzfaktoren (TEF) (Schaak, 2012) belegt, wobei die
Toxizitét relativ zu Benzo[a]pyren angegeben wird. Durch die Multiplikation mit diesen Faktoren

lasst sich ein Summenparameter fiir die Wirkung der in den Proben bestimmten Substanzen ermit-
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teln. Daraus ergeben sich die in Abb. 7-26 aufgefiihrten Ergebnisse der Messungen mit und ohne
Katalysator.

Die Standardabweichungen sind sowohl bei den Messwerten des Rohabgases als auch bei denen des
nachbehandelten Abgases so grof3, dass sich keine signifikanten Unterschiede ergeben. Betrachtet
man jedoch die Absolutwerte, so ist das Wirkpotenzial fiir RME um mehr als den Faktor zwei ge-
ringer als das von DK. Auch in der Literatur wird von Riickgingen des Wirkpotentials von Biodie-
sel gegeniiber fossilem Dieselkraftstoff berichtet (Schaak, 2012; He, 2010). AuBlerdem lisst sich
auch hier wiederum der klare Trend sinkender PAK-Emissionen und damit auch sinkender Wirkpo-
tenziale durch steigende RME-Beimischung erkennen. Weiterhin liegen die Werte des nachbehan-
delten Abgases bei ca. 25% der Messung aus dem Rohabgas. Damit wird der starke Einfluss des
SCR-Katalysators deutlich. Auch der groBBe Einfluss der Fiinf- und Sechs-Ring-PAK auf das Wirk-
dquivalent wird deutlich, da diese nur zu ca. 70% vom Katalysator umgewandelt werden. Der Ein-
fluss der in der Grolenordnung von 95% reduzierten kleineren PAK mit zwei und drei aromati-
schen Ringen auf die hier ermittelten Werte ist damit fast vernachldssigbar und liegt fiir alle unter-

suchten Kraftstoffe unterhalb von 1%.
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Abb. 7-26:  Wirkungsidquivalent der PAK-Emissionen aus Partikulat und Kondensat der RME-Blends am OM 904
LA im ETC-Test

Die Analyse der Mutagenitit fiir B20 und RME erfolgte im Rahmen der Messungen der
Metathesekraftstoffblends in Kapitel 7.7 und wird an entsprechender Stelle ndher erldutert. Die
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Analyse zeigt einen Riickgang der Mutationen im Rohabgas durch Biodieselbeimischung. Im nach-
behandelten Abgas ergeben sich derart niedrige Werte, dass eine Mutagenitit des Abgases kaum

noch nachgewiesen werden kann.

7.4.3 Ergebniszusammenfassung der Emissionsmessung von RME-Blends

Bei den Untersuchungen der Emissionen von RME-Blends beim Betrieb im OM 904 LA mit SCR-
Katalysator ist deutlich geworden, dass die aus der Literatur (EPA, 2002; Lapuerta et al., 2008
Giakoumis, 2012; Hoekman und Robbins, 2012) bekannten Trends eines NOy-Anstiegs und eines
PM-, CO-, und HC-Riickgangs fast vollstindig zutreffen. Der Effekt der RME-Beimischung auf
den Anstieg der Stickoxidemissionen im nachbehandelten Abgas ist deutlich stirker als im
Rohabgas, so dass der Wert fiir RME nach Katalysator fast um den Fakter zwei groBer ist als fiir
DK. Dieser Effekt wird in Kapitel 7.6 niher betrachtet. Beziiglich der Partikelmasse zeigt sich im
Rohabgas fiir B50 und RME ein nicht den bekannten Trends entsprechendes Verhalten. Die PM-
Emissionen fiir beide Kraftstoffe steigen im Vergleich zum DK leicht an, unterscheiden sich aber
nicht signifikant. Ein dhnliches Verhalten bei Versuchen mit SCR-Katalysator zeigte sich bereits
bei Ruschel et al. (2006) und auch Geakumis (2012) berichtet in seinem Literaturiiberblick fiir Mo-
toren mit Baujahr nach 2005 von einem Partikelminimum, das im Mittel bei ca. 50% RME-
Beimischung liegt. Allerdings bleiben die gemittelten Werte aller verwendeten Datensitze fir RME
um ca. 10% unterhalb vom DK. Ausschlaggebend fiir das ermittelte Verhalten -eines
Partikelmasseanstiegs mit gleichzeitigem Riickgang der CO- und HC-Emissionen bei einer Steige-
rung der RME-Anteile scheinen die Betriebszustinde nahe der Vollast zu sein. Bei diesen Last-
punkten steigen die Partikelemissionen stark an, ohne eine Zunahme der HC-Emissionen nach sich
zu ziehen (van Basshuysen und Schiifer, 2010).

Bei den nicht limitierten Emissionen liegen die NH3;-Messwerte deutlich unterhalb von 5% des zu-
kiinftigen Grenzwerts von 10 ppm. Grund dafiir sind die unterstochometrische Dosierung der
AdBlue-Losung und die fiir die Freigabe der Dosierung erforderlichen hohen Katalysatortemperatu-
ren von 250 °C am Katalysatoreingang und 200 °C am Ausgang. Bei Temperaturen von 250 °C
ermoglichen Vanadiumoxidkatalysatoren Umsétze oberhalb von 95%.

Bei der Messung der PartikelgroBBenverteilung zeigt sich das erwartete Verhalten eines Emissions-
riickgangs bei steigenden RME-Anteilen, das aufgrund der ermittelten PM-Emissionen auch realis-
tisch ist. Auch fiir die beiden Kraftstoffe, die einen PM-Anstieg im Rohabgas zeigen, gehen die
Emissionen in der GroBenverteilung zuriick. Dieser Umstand ldsst sich mit dem Messverfahren und
der Partikelzusammensetzung erklidren. Die Partikel enthalten, wie in Abb. 7-42 dargestellt, den

hochsten Anteil an organisch 16slichen Bestandteilen, die bei dem verwendeten Messverfahren mit
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Unterdriicken bis 100 mbar in die Gasphase wechseln und dann nicht mehr registriert werden kon-
nen.

Analog zu den PAK-Ergebnissen von Schaak (2012) zeigt sich mit RME-Beimischung die Tendenz
eines Emissionsriickgangs. Es lassen sich jedoch nur selten signifikante Unterschiede zwischen den
Messwerten erkennen, so dass keine sichere Aussage zu diesem Trend getroffen werden kann.
Deutlich zeigt sich aber der PAK-Riickgang durch den Einsatz des Katalysators, den beispielsweise
auch Shae et al. (2012) mit bis zu 65% Umsatzrate finden. Der Umsatz des fiir die Untersuchungen
verwendeten Katalysators ist mit bis zu 95% jedoch deutlich groBer. Bei der Betrachtung der Wirk-
potenziale der gemessenen PAK zeigt sich genau wie bei Schaak (2012) und He et al. (2010) ein

klarer Trend zu verringerten Wirkungen mit Erh6hung des RME-Anteils.

7.5 Emissionen von Kraftstoffblends aus HVO und DK

Ein weiterer in marktrelevanten Mengen von mehr als zwei Millionen Tonnen pro Jahr produzierter
biogener Kraftstoff ist HVO. Aufgrund der daraus resultierenden Relevanz als
Beimischkomponente wurden auch Untersuchungen von Blends aus HVO und DK durchgefiihrt.
Da es sich bei HVO um einen aliphatischen Kraftstoff handelt, gibt die DIN EN 590:2010 kein Ma-
ximum fiir die Beimischung vor, wie es beispielsweise fiir FAME mit 7% der Fall ist. Da HVO je-
doch mit 780 kg/m3 eine deutlich geringere Dichte als fossiler Dieselkraftstoff aufweist, ergibt sich
eine maximale Beimischung in der GréBenordnung von 25% bei Einhaltung der Norm. Somit er-
folgten die Messungen mit einem Anteil von 20% HVO im DK (bezeichnet als HV020). Da sich
durch eine leichte Absenkung der Dichtevorgabe auch deutlich hthere Beimischungen realisieren
lieBen, wurde auch ein 50%-Blend einbezogen, der im Folgenden als HV OS50 bezeichnet wird.
Auch bei den Messungen der HVO-Blends ergaben sich zwischen den verschiedenen Kraftstoffen,
wie bereits fiir die RME-Blends in Kapitel 7.4 aufgefiihrt, in Bezug auf die mittlere Leistung im
ETC-Test Abweichungen in der Gréenordnung der Schwankungsbreite der Standardabweichungen
der Messungen eines Kraftstoffs, wobei die HVO-Beimischung tendenziell zu etwas geringeren
mittleren Drehmomenten und somit auch zu einer etwas geringeren mittleren Leistung fiihrt. Beziig-
lich des Kraftstoffverbrauchs ergeben sich Verbrauchsvorteile von ca. 4 g/lkWh beim Vergleich von
HVO und DK, die sich jedoch wiederum aus dem gegeniiber dem Dieselkraftstoff leicht erhohten
Heizwert von 44,1 MJ/kg ergeben.

Die Unterschiede sind im Gegensatz zum Verbrauchsnachteil von RME gegeniiber DK, der bei ca.
14 g/kWh liegt, aber deutlich geringer, so dass bei den Messwerten, die in Abb. 7-27 dargestellt

sind, keine signifikanten Unterschiede zwischen den Kraftstoffen auftreten. Der zu erwartende
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Trend hin zu um etwa 2% erhohten Verbrauchen bei Motorbetrieb ohne Katalysator findet sich auch

bei allen hier untersuchten Kraftstoffen.
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Abb. 7-27:  Mittlerer (links) und heizwertkorrigierter mittlerer (rechts) Kraftstoffverbrauch des OM 904 LA in ETC-
Test bei Betrieb mit HVO-Blends

7.5.1 Limitierte Emissionen

In Abb. 7-28 finden sich die Stickoxidemissionen der untersuchten HVO-Blends und der beiden fiir
die Mischungen verwendeten Reinkraftstoffe. Es ist zu erkennen, dass die Stickoxidemissionen
sowohl im Rohabgas als auch im nachbehandelten Abgas zuriickgehen. Dabei liegt der Riickgang
im Rohabgas zwischen DK und HVO mit ca. 0,7 g/lkWh bei ungefihr 11%.

Grenzwert Euro 1V: 3,5 g/kWh
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Abb. 7-28:  Spezifische NO,-Emissionen von HVO-Blends am OM 904 LA im ETC-Test
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Nach dem SCR-Katalysator betrigt der Unterschied zwischen maximaler und minimaler Emission
ca. 35% und ist damit deutlich groBer.

Der Umstand erhohter Stickoxidumsitze bei HVO-Beimsichung ist in den sinkenden Rohemissio-
nen begriindet und wird in Kapitel 7.6 nidher betrachtet. Der Emissionsriickgang bei Einsatz von
HVO lasst sich fiir Nutzfahrzeugmotoren auch in mehreren Veroffentlichungen wiederfinden
(Kuronen et al., 2007; Munack et al., 2010). Der Riickgang des Aromatengehalts im Kraftstoff
durch das nahezu aromatenfreie HVO wird als Hauptgrund fiir die Senkung der NOx-Emissionen
angefiihrt, da Aromaten eine hohere adiabatische Flammentemperatur aufweisen (Hartikka et al.,
2012). Unterstiitzt wird diese Annahme durch die Angaben von Knothe (2010), der fiir Dodecan
und Hexadecan als Kraftstoff von um 16% sinkenden Stickoxidemissionen im Vergleich zu fossi-
lem Dieselkraftstoff berichtet. Hexadecan ist mit 13,2% einer der Hauptbestandteile von HVO, das
vollstindig aus Paraffinen besteht (Lapuerta et al., 2011).

Die hohe Cetanzahl von 79,9 (vgl. Tabelle 11-7), die eine hohe Ziindwilligkeit des HVO kenn-
zeichnet, fithrt insbesondere bei Teillast zu einem geringeren Ziindverzug (Hartikka et al., 2012).
Dieser geringere Ziindverzug resultiert aufgrund der reduzierten adiabatischen Flammentemperatur
analog zu Kuronen et al. (2007) und Munack et al. (2010) nicht in einem Anstieg der Stickoxid-
emissionen.

Bei der genauen Betrachtung von Abb. 7-28 fillt auf, dass fiir die Rohemissionen von HVO eine
erhohte Standardabweichung auftritt. Der Grund fiir die Schwankungen in der betreffenden Mess-
reihe liel sich nicht ermitteln. Da sich bei den sechs Priifldufen kein einzelner Ausreifler zeigte und
die Messwerte im Vergleich zu denen in Kapitel 7.8, wo erneut DK und HVO gemessen wurden,
plausibel erscheinen, sind sie aussagekriftig und damit hier trotz der erhohten Abweichungen auf-
gefiihrt.

Entgegen des hier dargestellten Trends fiir Nfz-Motoren finden sich jedoch auch Ergebnisse von
Messungen an Pkw-Motoren, die einen leichten Anstieg der Stickoxidemissionen zeigen (Krahl et
al., 2012). Eine Abhidngigkeit der Stickoxidemissionen vom verwendeten Motor, der Parametrie-
rung des Steuergerits und dem Testzyklus liegt also offensichtlich auch bei der Stickoxidbildung
mit HVO-Blends vor (fiir Biodiesel bereits unter 5.5 beschrieben). Somit lassen sich bei dem ver-
wendeten Motor im ETC-Test zwar Emissionsminderungen durch HVO erzielen, die jedoch nicht
auf Pkw-Motoren iibertragbar sind. Einen moglichen Ansatz zur Erkldrung der Unterschiede zwi-
schen Pkw- und Nfz-Motoren konnte der Einfluss des verdnderten Ziindverzugs darstellen, da eine
gednderte Ziindverzugszeit bei hoheren Drehzahlen von Pkw-Motoren groBere Auswirkungen zeigt

als bei niedrigen Drehzahlen.
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Auch beziiglich der emittierten Partikelmasse zeigt sich ein Riickgang mit steigenden Anteilen von
HVO im Kraftstoff. Dieser Umstand lédsst sich auf den verringerten Aromatengehalt zuriickfiihren,
da diese Verbindungen eine wichtige Vorlduferfunktion in der Partikelentstehung einnehmen.

Auch die hohe Cetanzahl und der damit verringerte Ziindverzug und frithere Verbrennungsbeginn
wirken sich positiv auf die Partikelemissionen aus (Hartikka et al., 2012). Weiterhin wird in Abb.
7-29 deutlich, dass die Umsatzraten des Katalysators mit knapp 60% fiir alle vier vermessenen
Kraftstoffe konstant bleiben. Dies lisst sich durch den Einfluss der SOF erkléren, die fiir DK und
HVO idhnliche Anteile an der Partikelmasse hat (siehe Abb. 7-42). Die Analyse der
Partikelzusammensetzung erfolgt im Bereich der nicht limitierten Emissionen und ihr Einfluss auf
die Konvertierungsraten des SCR-Katalysators wird in Kapitel 7.6 nédher betrachtet. Bei Einsatz von
reinem HVO als Kraftstoff wird der vorgegebene Grenzwert von 0,3 g/kWh aufgrund der Emissi-
onsabsenkung schon im Rohabgas eingehalten. Fiir alle vier Kraftstoffe liegen die Ergebnisse deut-
lich unterhalb der Gesetzesvorgabe, die fiir HVOS50 und reines HVO auch bereits ohne den Einsatz

des Katalysators eingehalten wird.
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Abb. 7-29:  Spezifische PM-Emissionen von HVO-Blends am OM 904 LA im ETC-Test

Anders als bei den Stickoxidemissionen findet sich bei Krahl et al. (2012) fiir die Partikelmasse
auch bei Pkw-Motoren ein Riickgang von ca. 25% und damit zeigen sich die Auswirkungen von

friitherem Ziindzeitpunkt und geringerem Aromatengehalt.
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Beziiglich der Kohlenwasserstoffemissionen zeigen sich in Abb. 7-30 die anhand der bisherigen
Ergebnisse und der Literatur (Gekas et al., 2002 und 2009; Hoekman und Robbins, 2012) erwartet
hohen Umsatzraten des Katalysators. Neben dem Katalysatoreinfluss zeigt sich auch ein deutlicher
Emissionsriickgang durch die Beimischung von HVO. So gehen die HC-Emissionen im Rohabgas
von fast 0,3 g/kWh fiir DK mit steigenden HVO-Anteilen bis auf 0,23 g/kWh zuriick. Von diesem
Effekt wird mit Riickgéngen von bis zu 48% auch in bereits vorhandenen Untersuchungen berichtet
(Kuronen und Mikkonen, 2007). Dieser Trend ldsst sich im nachbehandelten Abgas nicht wieder-
finden, da im nachbehandelten Abgas wiederum die schon aus den RME-Messungen bekannten
Restemissionen auftreten und eine Unterscheidung bei Absolutwerten um 1 ppm nicht mehr mog-

lich ist.
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Abb. 7-30:  Spezifische HC-Emissionen von HVO-Blends am OM 904 LA im ETC-Test

Auch fiir die Kohlenmonoxidemissionen (Abb. 7-31) fiihrt die Beimischung zu einem deutlichen
Riickgang von bis zu 35% fiir HVO. Aufgrund der Berichte von Hartikka et al. (2012) mit Riick-
gingen von 16% bis 37% fiir 29 Nutzfahrzeugmotoren mit unterschiedlichen Emissionsklassen und
Kuronen und Mikkonen (2007) mit Reduktionswerten von fast 30% im ETC-Test war ein derartiges
Verhalten zu erwarten. Im Rahmen der ermittelten Standardabweichungen lassen sich jedoch keine
Auswirkungen des Katalysators erkennen. Damit zeigt sich auch fiir HVO kein Einfluss des SCR-
Katalysators beziiglich CO, was bereits fiir DK und RME aus den Veroffentlichungen von Gekas et
al. (2002) und Ruschel et al. (2007) bekannt war.
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Im Rohabgas von HVO konnten aufgrund eines Fehlers des Messgerits keine Emissionen im Abgas
ohne Katalysator gemessen werden. Anhand des Verhaltens bei den iibrigen untersuchten Kraftstof-
fen ist jedoch nicht mit einem Einfluss des Katalysators in diesem Bereich zu rechnen. Daher wur-

den keine Nachmessungen fiir die CO-Emissionen im Rohabgas bei Betrieb mit HVO durchgefiihrt.
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Abb. 7-31:  Spezifische CO-Emissionen von HVO-Blends am OM 904 LA im ETC-Test

7.5.2 Nicht limitierte Emissionen

Ahnlich wie auch bei Blends aus RME und DK liegen die Ammoniakemissionen der HVO-Blends
bei sehr niedrigen Werten zwischen 0,1 ppm und 0,2 ppm (Abb. 7-32). Hier wird deutlich, dass die
Dosiervorgabe des Steuergerits derart geringe Ammoniakmassen beifiigt, dass selbst bei den ver-
ringerten NOy-Emissionen von reinem HVO nur Spuren des Reduktionsmittels im Abgas nach-
weisbar sind. Dementsprechend ist die Einhaltung des zukiinftigen Grenzwerts problemlos moglich.
Aus dem Ergebnis fiir HVO mit den ca. 0,5 g/kWh niedrigeren Rohemissionen von NOy resultiert,
dass selbst bei DK noch Spielraum fiir eine Erhohung der Dosiermenge besteht, da der Grenzbe-
reich der Ammoniakkonzentration, die zu einem Durchbruch am Katalysator fiihrt, noch nicht er-
reicht ist. Damit konnte beispielsweise eine Anpassung der Applikation hin zu geringeren
Partikelemissionen und steigenden NOy-Emissionen erfolgen, die Verbrauchsvorteile ermdoglicht.
Somit konnte die Umsetzungsrate des Systems gesteigert werden, ohne dass weitere Kosten durch

zusitzliche Komponenten wie einen Oxidationskatalysator zur Vermeidung von NH3-Emissionen
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erforderlich sind. Die Grenzen einer Dosierungssteigerung werden mit deutlichen NHs-

Durchbriichen des SCR-Katalysators in Kapitel 7.9 aufgezeigt.
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Abb. 7-32:  Mittlere NH;-Emissionen von HVO-Blends am OM 904 LA im ETC-Test

Bei der Messung der PartikelgroBenverteilung (Abb. 7-33) zeigt sich fiir die Beimischung von HVO

ein Trend hin zu sinkenden Partikelanzahlen.
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Abb. 7-33:  PartikelgroBenverteilung von HVO-Blends des OM 904 LA im ETC-Test, gemessen mittels ELPI

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Formyvenyielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Diese Tendenz ergibt sich analog zum Verhalten der Partikelmasse. Beim Vergleich der Messer-
gebnisse wird jedoch ein Unterschied zwischen DK und HVOS50 auf der einen und HVO20 und
reinem HVO auf der anderen Seite deutlich. Dieser Sprung von DK zu HVO20 mit einem Emissi-
onsriickgang um einen Faktor je nach GroBenklasse zwischen zwei und vier, der auch beim Ver-
gleich von HVO50 zu HVO auftritt, ldsst sich nur durch einen Messfehler erkldren. Ein Riickgang
der Emissionen bei 20% HVO-Beimischung gefolgt von einem Anstieg bei 50% HVO und einem
erneuten Riickgang fiir den Reinkraftstoff steht in klarem Widerspruch zu den iibrigen Messergeb-
nissen. Leider konnte der exakte Grund fiir die fehlerhafte Messung nicht ermittelt werden. Eine
mogliche Erkldarung konnte beispielsweise eine Undichtigkeit im Messgerit sein, die zu einer Min-
derbestimmung fiir die Priifliufe mit HVO20 und HVO gefiihrt hat. Im Vergleich der Ergebnisse
aus Rohabgas und nachbehandeltem Abgas ist ein leichter Riickgang fiir das nachbehandelte Abgas
iiber den gesamten GroBenbereich zu verzeichnen, der fiir alle untersuchten Kraftstoffe unabhiingig
von der absoluten Grofle der Messwerte auftritt und sich auch in den Partikelmasseemissionen wi-
derspiegelt.

Bei der Analyse der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe ldsst sich im Rohabgas ein
Einfluss der HVO-Beimischung als Riickgang der Emissionen durch die Steigerung des HVO-
Anteils erkennen (Abb. 7-34).
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Abb. 7-34:  Summe der PAK-Emissionen aus Partikulat und Kondensat aus dem Rohabgas der HVO-Blends am OM

904 LA im ETC-Test
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Dieser Trend tritt je nach bestimmtem Molekiil unterschiedlich stark auf, ist aber bei 12 der 13 un-
tersuchten PAK in gleicher Weise zu erkennen. Die einzige Ausnahme bildet das Benz[a]anthracen,
wobei die Emissionszunahme fiir HVO gegeniiber dem DK bei 15% liegt und die Standardabwei-
chung 22% betrigt. Im Kontext der Messungen der iibrigen PAK ist hier von einer Abweichung im
Rahmen der fiir die Messung vorhandenen Streuung auszugehen. Der Effekt der sinkenden PAK-
Emissionen fiir HVO im Vergleich zu DK trat auch bei Munack et al. (2010) und Kuronen und
Mikkonen (2007) auf. Die der Messung zugrunde liegenden Partikulate wurden nach dem in Kapitel
6.3.4 beschriebenen Verfahren aus dem Rohabgas abgeschieden und unterscheiden sich damit von
der nach Normvorgabe ermittelten Partikelmasse. Dabei wurden die Partikulate aus drei Priifldufen
fiir die Analyse der Mutagenitit vereinigt und mit dem so gewonnenen Extrakt jeweils mindestens
drei Riickmutationstests durchgefiihrt, deren Werte dann zu den dargestellten Standardabweichun-
gen fiihrten.

Anders sieht das Ergebnis bei Verwendung des SCR-Katalysators aus. In Abb. 7-35 findet sich die
vergleichbare Darstellung der Summe der PAK-Emissionen im nachbehandelten Abgas. Wie an-
hand der bisherigen Messungen zu erwarten, erfolgte durch den Katalysatoreinsatz ein Emissions-
riickgang, wobei die Reduzierung bei den kleineren PAK wie Phenanthren und Pyren stirker ausge-
pragt ist. Entgegen der Messung des Rohabgases liel sich auch kein klarer Trend beziiglich der

Biokraftstoffbeimischung mehr identifizieren.
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Abb. 7-35:  Summe der PAK-Emissionen aus Partikulat und Kondensat aus dem Rohabgas der HVO-Blends am OM
904 LA im ETC-Test
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Neben der Darstellung der einzelnen PAK ermoglicht insbesondere die wirkungsbezogene Auswer-
tung eine Bewertung der unterschiedlichen Kraftstoffe. Dazu werden alle gemessenen PAK wie in
Kapitel 6.3.4 beschrieben mit Toxizitdtsdquivalenzfaktoren (Schaak, 2012) belegt, wobei die Toxi-
zitdt relativ zu Benzo[a]pyren angegeben wird. Durch die Multiplikation mit diesen Faktoren lédsst
sich ein Summenparameter fiir die Wirkung der in den Proben bestimmten Substanzen ermitteln.
Die Ergebnisse werden wie auch die Massen der einzenen PAK fiir die in Abb. 7-36 dargestellten

emittierten PAK-Gesamtmassen aufsummiert.

3500

B ohne Kat
B mit Kat

3000

PAK-Gesamtmasse [ng/ETC-Test]

DK HVO20 HVO50 HVO

Abb. 7-36:  Gesamtmasse der PAK-Emissionen aus Partikulat und Kondensat der HVO-Blends am OM 904 LA im
ETC-Test

Bei der Betrachtung der Gesamtmassen der PAK zeigt sich im Rohabgas ein deutlicher Trend zu
einem PAK-Riickgang mit steigender HVO-Beimischung, der aus den in Abb. 7-34 dargestellten
Ergebnissen der einzeln untersuchten PAK resultiert, die iiberwiegend einen analogen Trend auf-
weisen. Entsprechend den Ergebnissen der PAK-Messung und der ermittelten Gesamtmasse lésst
sich auch in den Wirkungsiquivalenten in Abb. 7-37 kein signifikanter Unterschied zwischen den
Kraftstoffen bei den Messungen des nachbehandelten Abgases mehr ausmachen. Fiir die Ergebnisse
des Rohabgases ist ein leichter Trend auch bei den Wirkungsidquivalenten erkennbar, wobei der
HVO50-Blend hier oberhalb des HVO20-Blends liegt. Dieser Umstand ist allerdings allein auf den
Benzo[a]pyren-Messwert zuriickzufiihren, der aufgrund der hochsten Gewichtung eine entschei-

dende Funktion bei der Ermittlung der Wirkpotenziale iibernimmt. Fiir alle iibrigen PAK gehen die
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Emissionen mit weiterer HVO-Beimischung zuriick, so dass fir HVO50 im Rahmen der Schwan-

kungsbreite von einem zu hohen Benzo[a]pyren-Messwert auszugehen ist.
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Abb. 7-37:  Wirkungsédquivalent der PAK-Emissionen aus Partikulat und Kondensat der HVO-Blends am OM 904
LA im ETC-Test

Neben der Zusammensetzung des Abgases wurden in Form einer Mutagenititsbestimmung von
Kondensat und Partikulat des Motorabgases auch die Auswirkungen auf den menschlichen Orga-
nismus untersucht. Die hier dargestellten Ergebnisse wurden im Ames-Test mit zwei unterschiedli-
chen Bakterienstimmen ermittelt. In Abb. 7-38 und Abb. 7-39 lassen sich fiir beide Bakterienstdm-
me im Rohabgas deutliche Riickginge der Mutationen pro Test durch die Beimischung von HVO
zum Dieselkraftstoff nachweisen. Sowohl fiir das Partikulat als auch fiir das Kondensat zeigen sich
die gleichen Trends. Auflerdem wird deutlich, dass auch die Absolutwerte in Partikulat und Kon-
densat in der gleichen Grof3enordnung liegen. Bei fritheren Messungen an anderen Motoren war das
nicht immer der Fall (Schaak, 2012). Unterschiede zwischen diesen beiden Bestandteilen konnen
beispielsweise die Partikelfracht und der Wassergehalt im Abgas erzeugen. Ein erhohter Wasserge-
halt fithrt dabei zu einem verstirkten Ausfrieren von Abgasbestandteilen im Kiihler, so dass auch
Partikelanteile bereits in der Fraktion verbleiben.

Sowohl die direkte Mutagenitit, die ohne die Aktivierung durch die S9-Fraktion auftritt, als auch

die indirekte Mutagenitit mit Aktivierung fithren zu den genannten Trends. Auch wenn das Verhal-
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ten aufgrund der sehr geringen Mutationszahlen und groen Standardabweichungen beispielsweise
fiir das Kondensat mit Bakterienstamm Salmonella typhimurium TA 98 und S9-Fraktion nicht ein-
deutig bestdtigt werden kann, so ist der Einfluss bei Betrachtung der Gesamtheit der Ergebnisse

doch klar ersichtlich.
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Abb. 7-38:  Vergleich der Mutagenitit im Partikulat und Kondensat von DK, HVO20 und HVO am OM 904 LA im
ETC-Test mit dem Bakterienstamm Salmonella typhimurium TA98

Neben dem Einfluss der HVO-Beimischung zeigen sich noch die deutlich gravierenderen Auswir-
kungen des SCR-Katalysators, der die Mutagenitit bis an die Nachweisgrenze senkt. So lassen sich
im nachbehandelten Abgas lediglich im Kondensat der Motorldufe mit fossilem Dieselkraftstoff
noch minimale mutagene Tendenzen erkennen. Die Messungen mit den Kraftstoffblends und HVO
lassen sich im Rahmen der Standardabweichung nicht von der Nulllinie unterscheiden und liefern
somit keine signifikant erhohten Mutationen bezogen auf die Bakterienkolonien, die ohne Zugabe
von mutagenen Stoffen zu wenigen spontanen Mutationen fiithren.

Dieser Effekt der deutlichen Reduzierung der Mutagenitit des Abgases hingt mit der Eigenschaft
des Katalysators zusammen, organische Abgasbestandteile umzuwandeln. Dies trifft sowohl auf die
gasformigen Kohlenwasserstoffe zu (Abb. 7-30) als auch auf die organisch 16slichen Anteile an der

Partikelfraktion, der beispielsweise die mutagenen Stoffe wie PAK oder nitrierte PAK angehoren.
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Abb. 7-39:  Vergleich der Mutagenitit im Partikulat und Kondensat von DK, HVO20 und HVO am OM 904 LA im
ETC-Test mit dem Bakterienstamm Salmonella typhimurium TA100

Dieses Verhalten wird bei der Analyse der Zusammensetzung des Partikulats besonders deutlich.
Die aufgefiihrten Ergebnisse stammen von den fiir die Bestimmung der Mutagenitéit verwendeten
Filtern. Sie wurden nach dem in Kapitel 6.3.4 beschriebenen Verfahren belegt. Somit unterscheidet
sich das Partikulat aufgrund des Beprobungsverfahrens von der bei den limitierten Emissionen auf-
gefiihrten PM des Abgases. Die in Abb. 7-40 dargestellten Messwerte ergeben sich aus der Wigung
der Filter vor und nach der Extraktion zur Mutagenititsbestimmung. Das Partikulat bei Beprobung
des Rohabgases besteht zu etwas mehr als 60% aus organisch 16slichen Bestandteilen. Dies ent-
spricht fiir DK beispielsweise einer Masse von 4,3 mg. Im nachbehandelten Abgas sind hingegen
nur noch 0,2 mg des Partikulats organisch 16slich. Die SOF ist somit um ca. 95% zuriickgegangen.
Der nicht organisch 16sliche Anteil hingegen wird durch den Betrieb mit Katalysator nur um ca.
25% verringert. Auch fiir die anderen beiden untersuchten Kraftstoffe ergibt sich ein sehr dhnliches
Verhalten mit einer Umsetzung der organisch 16slichen Fraktion von tiber 90%. Damit lédsst sich der
Riickgang der Mutagenitit durch den verwendeten Vanadiumoxid-basierten SCR-Katalysator erkli-
ren, da die als mutagen geltenden Bestandteile des Abgases (PAK und Nitro-PAK) zur organisch
l16slichen Fraktion des Partikulats gehdren und dieser Bestandteil vorwiegend reduziert wird. Da
auch die gasformigen Kohlenwasserstoffe nahezu vollstindig oxidiert werden, ist das Verhalten fiir

die Proben aus dem Kondensat nachvollziehbar. Somit entstehen durch den Einsatz des SCR-
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Katalysators nicht nur deutliche Vorteile beziiglich der Stickoxidemissionen sondern auch beziig-
lich der mutagenen Wirkung der Dieselmotoremissionen. Auf der anderen Seite sind mit der Erwei-
terung des Abgasnachbehandlungssystems allerdings Mehrkosten und ein erhohter bendtigter
Bauraum zu beriicksichtigen. Somit ist der Riickgang der Mutagenitit ein wiinschenswerter Neben-
effekt, der jedoch ohne den aufgrund der Vorgaben beziiglich der Stickoxidemissionen erforderli-
chen SCR-Katalysator beispielsweise durch einen Oxidationskatalysator kostengiinstiger erreicht

werden konnte.
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Abb. 7-40:  Zusammensetzung des Partikulats der Mutagenitétsproben von DK, HVO20 und HVO am OM 904 LA
im ETC-Test

7.5.3 Ergebnisszusammenfassung der Emissionsmessung von HVO-Blends

Im Rahmen der Untersuchungen von HVO-Blends am verwendeten Nutzfahrzeugmotor lassen sich
die aus der Literatur (Kuronen et al., 2007; Munack et al., 2010; Hartikka et al. (2012)) fiir Nfz
bekannten Trends beziiglich der limiterten Emissionen bestitigen. Mit der Beimischung gehen die
limitierten Emissionen zuriick, wobei der Riickgang fiir PM, HC und CO in der Gré8enordnung von
25 bis 30% liegt. Der Stickoxidriickgang zwischen DK und HVO liegt bei geringeren 11%.

Der Katalysator zeigt fiir die einzelnen Abgasbestandteile ein @hnliches Verhalten wie in Kapitel
7.4 bei der Messung von RME-Blends. So steigt der prozentuale Stickoxidumsatz mit sinkenden
Rohemissionen durch HVO-Beimischung an (siehe Kapitel 7.6). Beziiglich der Partikelmasse liegen
die Umsatzraten fiir alle vier Kraftstoffe in einer GroBenordnung. Eine Erkldrung liefern die dhnli-
chen organisch 16slichen Anteile am Partikulat, da insbesondere die SOF mit iiber 80% vom Kata-
lysator umgewandelt wird. Fiir PM und NOgx finden sich im nachbehandelten Abgas die gleichen
Trends wie im Rohabgas. Fiir die Kohlenwasserstoffemissionen lassen sich im nachbehandelten

Abgas aufgrund der geringen Konzentrationen von ca. 1 ppm keine Unterschiede zwischen den
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Kraftstoffen feststellen. Hier liegt die Umsatzrate des Katalysators wie auch schon bei den vorange-
gangenen Messungen bei ca. 90% (Kapitel 7.3 und 7.4), wohingegen sich fiir CO kein Umsatz am
Katalysator ergibt. Damit ldsst sich dieses aus der Literatur und den iibrigen Messungen fiir DK und
RME bekannte Verhalten (Gekas et al., 2002 und 2009; Ruschel, 2006) auch bei Verwendung von
HVO erkennen.

Die Ammoniakemissionen bleiben trotz der verringerten Stickoxidemissionen des HVO in der Gro-
Benordnung des DK bei unter 0,2 ppm. Damit erméglichen die stochiometrischen Verhéltnisse zwi-
schen Stickoxiden und Ammoniak auf fiir HVO eine fast vollstindige Nutzung des dosierten Re-
duktionsmittels. Auch bei den PAK-Emissionen lassen sich genau wie bei den limitierten Abgasbe-
standteilen die aus der Literatur bekannten Ergebnisse fiir die Reinkraftstoffe DK und HVO wieder-
finden (Kuronen und Mikkonen, 2007; Munack et al., 2010). Die Blends fiihren zu Emissionen im
Bereich zwischen den beiden Mischungskomponenten und beziiglich der Gesamtmasse der
emitierten PAK lésst sich ein annidhernd lineares Verhalten erkennen (Abb. 7-36) Lediglich bei der
Ermittlung des Wirkungsédquivalents ldsst sich eine leichte Abweichung fiir den HVOS50-Blend er-
kennen, die aus einem sehr hohen Messwert fiir Benzo[a]pyren resultiert (Abb. 7-37). Aufgrund der
Trends der iibrigen PAK und der gro3en Standardabweichungen ist jedoch davon auszugehen, dass
es sich hier um eine einmalige Abweichung der Messung handelt. Der Katalysator erzeugt bei den
PAK dhnlich wie bei den gasformigen Kohlenwasserstoffen grofe Umsatzraten von bis zu 90%.
Analog zu dieser Umwandlung von organischen Substanzen geht auch die Mutagenitit des Abgases
durch den Katalysatoreinsatz deutlich zuriick, wobei auch die HVO-Beimischung schon zu
Mutagenititsriickgdngen von bis zu 85% fiihrt. Im nachbehandelten Abgas lassen sich wie bei den
RME-Blends aufgrund der nahezu vollstindigen Umwandlung der organisch 16slichen Fraktion des

Partikulats (Abb. 7-40) kaum noch mutagene Tendenzen messen.

7.6 Auswirkungen des SCR-Katalysators auf Blends mit RME und HVO

Nun sollen die bisher dargestellten Ergebnisse der RME- und HVO-Blends beziiglich der Einfliisse
des Katalysators nédher untersucht und diskutiert werden. Dies erfolgt vorwiegend anhand der ermit-
telten Umsatzraten des Katalysators, wobei sich die Angaben auf die Verhiltnisse der bisher darge-
legten Ergebnisse aus Kapitel 7.4 und 7.5 beziehen und somit keine realen Umsatzraten darstellen,
da die Messungen ohne Katalysator aufgrund einer veridnderten Parametrierung zu leicht veridnder-
ten Emissionen fiihren. Da dieser Effekt jedoch fiir alle Kraftstoffe gleichermallen auftritt, ergeben
sich dennoch aussagekriftige Werte fiir einen Vergleich.

Die Abb. 7-41 beinhaltet die Umsatzraten der Stickoxide, Kohlenwasserstoffe und

Partikelmasseemissionen. Die Abbildung der Kohlenmonoxidemissionen ist im Anhang aufgefiihrt,
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da sich die CO-Emissionen mit einer Schwankungsbreite von +/- 5% zwischen dem Rohabgas und
dem nachbehandelten Abgas nahezu nicht veridndern. Fiir die drei dargestellten Abgaskomponenten
finden sich jedoch deutliche Umsitze am Katalysator, die nun niher diskutiert werden sollen.

Betrachtet man die Umsatzraten der Stickoxide, so wird deutlich, dass die Werte zwischen 50% und
knapp 80% im Vergleich zu in der Literatur vorhandenen und fiir die Erfiillung der Euro VI-Norm
benotigten Konversionen von SCR-Systemen eher gering ausfallen (McWilliam und Zimmermann,
2010; Johnson, 2011). Dieser Umstand resultiert erstens aus den bereits erwihnten Unterschieden in
der Motorparametrierung, die die Rohemissionen der Stickoxide auf Kosten eines Partikelanstiegs

absenken, sobald der Katalysator nicht betrieben wird.
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Abb. 7-41:  Umsatzraten von NO,, PM und HC der binidren Gemische aus RME bzw. HVO mit DK am OM 904 LA
im ETC-Test (Angaben in % des Rohabgases)

Zweitens fiihrt die Betriebsstrategie mit Einschalttemperaturen von 250 °C am Katalysatoreingang
und 200 °C am Ausgang und unterstochiometrischer Dosierung zu einer Begrenzung der Umsiitze
durch die iiber den Test zur Verfiigung stehende Ammoniakmasse. Die Einhaltung der fiir den Mo-
tor vorgesehenen Grenzwerte zeigt jedoch, dass die eingesetzten Mafnahmen ausreichen, um das
Emissionsziel zu erreichen. Bei einer gesteigerten Dosierung wire sowohl ein Mehrverbrauch an
AdBlue als auch eine Ausstattung des Katalysatorsystems mit einem oder zwei Oxidationskatalysa-
toren erforderlich. Ein derartiges System wiirde zu einem erhohten Platzbedarf und gesteigerten

Materialkosten fithren. Fiir das Erreichen der Euro IV-Norm ist dieser Mehraufwand nicht erforder-
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lich. Zum Erreichen der Euro VI-Grenzwerte muss das Nachbehandlungssystem jedoch um die ge-
nannten Oxidationskatalysatoren und einen Partikelfilter erweitert werden, so dass diese Konfigura-
tion mit Einfithrung der Euro VI-Norm seit Januar 2013 fiir neue Typzulassungen iiblich ist.

Doch auch die Unterschiede in den Umsatzraten zwischen den einzelnen gepriiften Kraftstoffen
sind mit maximal ca. 25% erheblich. Dieser Umstand ergibt sich zum einen aus den Abweichungen
in der Dosierung, die wie in Kapitel 7.2 beschrieben aus Temperaturunterschieden des Katalysators
resultieren, und zum anderen aus den stochiometrischen Verhiltnissen, die sich durch die veridnder-
ten Rohemissionen ergeben. Der Einfluss der Unterschiede in der Dosierung ist mit maximal 3%
zwischen DK und RME bezogen auf die 16% Differenz in der Umsatzrate gering. Somit ergibt sich
der entscheidende Einfluss aus den stochiometrischen Verhiltnissen bei der Stickoxidreduzierung.
Dieser Effekt ldsst sich in Tabelle 7-5 genauer erkennen. Dargestellt sind zum einen die Stickoxid-
emissionen bei Betrieb des Motors ohne Katalysator und die Ammoniakdosierung fiir die Tests.

Daraus ergeben sich stochiometrisch nicht reduzierbare Stickoxidemissionen.

Kraftstoff AdBlue | Ammoniak | Stickoxide ohne Katalysator | Durch An.lmoni.ak nicht um-
[g/h] [mol/Test] [mol/Test] setzbare Stickoxide [mol/Test]
DK 486 2,6 5,7 3,1
B7 487 2,6 5,8 3,2
B20 486 2,6 5.9 33
B50 474 2,6 6,2 3,6
ME 470 2,5 6.9 4,4
HVO20 490 2,7 5,6 2,9
HVO50 484 2,6 5.4 2,8
VO 487 2,6 4,9 2,3

Tabelle 7-5: Aufgrund der AdBlue-Dosierung nicht umsetzbare Stickoxidemissionen aus Kraftstoffblends am OM 904
LA im ETC-Test

Es ist klar zu erkennen, dass sich aus den steigenden Rohemissionen durch Biodieselbeimischung
der Wert der nicht umsetzbaren Stickoxide bis hin zu 4,4 mol/Test fir RME erhoht. Ein gegenteili-
ger Effekt tritt durch die Stickoxidabsenkung mit HVO-Beimischung ein. Hier verringern sich die
nicht umsetzbaren Stickoxide auf 2,3 mol/Test, was dann zu den groBten Umsatzraten von knapp
80% fiihrt.

Es ist also offensichtlich, dass bei dieser Motorengeneration eine erforderliche Anpassung der
AdBlue-Dosierung an den Kraftstoff und die daraus resultierenden Stickoxidemissionen nicht er-
folgt, da der Motor nicht fiir den Betrieb mit biogenen Kraftstoffen parametriert ist. Dieser Umstand
ist bei Anderungen in der Kraftstoffzusammensetzung und bei der Auslegung der Abgasnachbe-

handlung fiir erhohte Biokraftstoffbeimischung unbedingt zu beriicksichtigen. Das Problem lie3e

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Formgwvielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



sich beispielsweise durch einen Kraftstoffsensor oder eine entsprechend den aktuellen NOy-
Emissionen geregelte Dosierung 16sen. Eine Moglichkeit, die Kraftstoffzusammensetzung zu analy-
sieren, bietet beispielsweise die zeitaufgeloste, laserinduzierte Fluoreszensspektroskopie (Fan und
Krahl, 2012). Bei einer entsprechenden Regelung ist dann zu beriicksichtigen, dass der Regelbe-
reich nicht nur eine Kompensation der Emissionsschwankungen in Abhédngigkeit der Last sondern
auch zusitzliche Stickoxidemissionen aufgrund des verwendeten Biokraftstoffs ermdoglicht. Ein
weiteres Problem, das in diesem Zusammenhang von Bedeutung sein konnte, ist eine mogliche An-
derung im Verhiltnis zwischen NO und NO; Es zeigt klare Auswirkungen auf die Umsatzraten des
SCR-Systems und kann sich durch Beimischung von Biodiesel ebenfalls dndern (McWilliam und
Zimmermann, 2010).

Diese Auswirkungen sind jedoch nicht nur bei der Entwicklung neuer Nachbehandlungssysteme
entscheidend, sondern auch bei Anderungen von Normvorgaben fiir Kraftstoffe zu beriicksichtigen.
Im Falle einer Norménderung miissten die bereits verbauten Nachbehandlungssysteme mit verén-
derten Rohemissionen arbeiten, die durch eine Beimischung von verdnderten Biokraftstoffkonzent-
rationen entstehen konnen, auf die sie aber nicht ausgelegt sind.

Auch beziiglich der Partikelmasse ergeben sich in Abb. 7-41 deutliche Unterschiede zwischen den
verwendeten Kraftstoffen, die insbesondere den B50-Blend und reinen RME betreffen. Hier fiihrt
der Katalysator mit einem Riickgang der Partikelmasse von fast 80% zu einem fast 20% erhohten
Umsatz. Dieser Vorteil gegeniiber den anderen Kraftstoffen ergibt sich aus einem deutlichen Nach-
teil beziiglich der PM-Emissionen des Rohabgases, der in der Literatur nur selten beschrieben wird.
So zeigt ein GroBteil der Verodffentlichungen einen weiteren Riickgang der Partikelmasse fiir eine
Erhohung der Biodieselbeimischung iiber 20% hinaus (EPA 2002; Lapuerta et al., 2008; Hoeckman
und Robbins, 2012). Die Griinde fiir die im Vergleich zur Literatur abweichende Partikelmasse im
Rohabgas fiir BS0O und RME sind in Kapitel 7.4.1 ndher erldutert. Trotz des Anstiegs im Rohabgas
fiihren B50 und RME im Vergleich mit den iibrigen untersuchten Kraftstoffen zu den niedrigsten
Partikelemissionen im nachbehandelten Abgas. Somit ergeben sich dann auch wieder die aus der
Literatur bekannten Trends fiir die Beimischung (Lapuerta et al., 2008; Hoekmann und Robbins,
2012; Giakoumis, 2012).

Da dieser Effekt nicht offensichtlich erklirt werden kann, bedarf er einer nidheren Betrachtung.
Maogliche Anhaltspunkte ergeben sich aus der Zusammensetzung der Partikelmasse. Aus der Litera-
tur (Gekas et al., 2009) und den hier durchgefiihrten Messungen ist bekannt, dass die Kohlenwas-
serstoffemissionen von SCR-Katalysatoren sehr effektiv umgewandelt werden konnen. Auch die
Partikelmasse besteht zu gewissen Anteilen aus unverbrannten oder nur teilweise verbrannten Koh-
lenwasserstoffen. Diese Bestandteile stammen zum einen aus dem Motordl, das in den Brennraum

gelangt und zum anderen aus Kraftstoffresten. Der Anteil der organisch 16slichen Fraktion an der

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Formgfyielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



Partikelmasse kann sich mit dem verwendeten Kraftstoff stark @ndern. So finden sich bei Ruschel
(2010) Anteile der SOF fiir Dieselkraftstoffe in der Groenordnung von 40% und fiir RME um den
Faktor 2 hohere Anteile von iiber 80%. Da hier ein méglicher Einfluss auf die Umsatzraten des Ka-
talysators zu vermuten war, wurde auch die beprobte Partikelmasse beziiglich der organisch 16sli-
chen Anteile untersucht. In Abb. 7-42 finden sich die SOF-Anteile an der Partikelmasse ohne und
mit Einsatz des SCR-Katalysators, die im Rohabgas insbesondere fiir RME mit iiber 80% im Ge-

gensatz zum DK klar erhoht sind.
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Abb. 7-42:  Anteile der organisch 16slichen Fraktion an der Partikelmasse der bindren Gemische aus RME bzw. HVO
mit DK am OM 904 LA im ETC-Test (Angaben in % der Partikelmasse)

Im nachbehandelten Abgas finden sich dann vollig andere Verhéltnisse zwischen der SOF und der
gesamten Partikelmasse mit dem Maximalwert von ungefidhr 40% fiir RME. Von den organisch
l16slichen Bestandteilen der Partikelmasse werden also mit tiber 80% erheblich groflere Anteile um-
gewandelt als von den iibrigen Komponenten. So ergibt sich auch der PM-Vorteil fiir RME, da hier
der SOF-Anteil, der vom Katalysator reduziert werden kann, besonders grof3 ist. Damit lassen sich
die gesteigerten Umsatzraten der PM fiir BSO und RME durch die Partikelzusammensetzung erkli-
ren, die einer Umwandlung am verwendeten SCR-System entgegenkommt. Fiir die iibrigen Kraft-
stoffe lassen sich keine signifikanten Unterschiede zum DK ausmachen. AuBlerdem zeigt dieser
Trend hin zu deutlich gesteigerten organisch loslichen Partikelmassekomponenten fiir B50 und

RME den Einfluss der verschlechterten Verbrennung aufgrund der sich @ndernden Kraftstoffeigen-
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schaften. Die Zunahme der SOF verhilt sich hier nicht linear mit der Biokraftstoffkonzentration.
Wiihrend die nicht organisch 16slichen Anteile der Partikelmasse anndhernd linear zuriickgehen,
kommt es fiir die SOF nach einem leichten Riickgang fiir B7 und nahezu gleicher Masse fiir B20
und DK zu einer deutlichen Steigerung bei B50 und RME. Diese tiberproportionale Zunahme iiber-
steigt den Einfluss des Riickgangs der nicht 16slichen Bestandteile und resultiert damit im Anstieg
der Partikelmasse des Rohabgases.

Wie in Abb. 7-30 bereits dargestellt, werden auch die Kohlenwasserstoffe zum GrofBteil vom SCR-
System umgesetzt. Die Umsatzraten liegen hier fiir alle Kraftstoffe oberhalb von 84% und erreichen
im Maximum bis zu 92%. Die in Abb. 7-41 erkennbaren Abweichungen zwischen den einzelnen
Kraftstoffen und insbesondere die verringerte Umsetzung fiir RME ergibt sich aufgrund der Roh-
emissionen, die mit steigender Biokraftstoffbeimischung zuriickgehen. Da im nachbehandelten Ab-
gas fiir alle Kraftstoffe nur noch sehr geringe Emissionen an der Messbereichsgrenze vorhanden
sind, fiihrt eine Verringerung der Rohemissionen zu rechnerisch geringeren Umsitzen, obwohl die
Umwandlung auch fiir diese Kraftstoffe nahezu vollstindig ist.

Da sich das Katalysatorsystem auf die CO-Emissionen kaum auswirkt und die Veridnderung der
Messergebnisse ohne und mit Katalysator hier bei +/- 5% liegt, sind sie in Kapitel 11 ,,Anhang*
dargestellt.

Auch fiir die nicht limitierten Komponenten des Abgases wurde ein Emissionsvergleich bei Motor-
betrieb ohne und mit Katalysator durchgefiihrt. Fiir die Ammoniakemissionen ist ein derartiger
Vergleich verstiandlicherweise nicht sinnvoll, da die Dosierung ohne Katalysator deaktiviert ist.
Beziiglich der PartikelgroBenverteilung zeigt sich sowohl fiir die HVO-Blends als auch fiir die
RME-Blends ein leichter Riickgang der Partikelanzahl iiber dem gesamten Grofenbereich. Somit
scheint es durch den Einsatz des Katalysators nicht zu einer deutlichen Verschiebung der Grof3en-
verhiltnisse der Partikel zu kommen.

Fiir die Mutagenitit hingegen finden sich sehr deutliche Unterschiede zwischen dem Rohabgas und
dem nachbehandelten Abgas, so dass hier eine Betrachtung der Umsitze moglich ist. Da sie sich im
nachbehandelten Abgas nicht signifikant von Null unterscheidet, ist offensichtlich, dass hier im
Rahmen der Messgenauigkeit nahezu vollstindige Umsitze vorliegen. Daher lisst sich nur fiir DK
mit einer Restmutagenitdt im nachbehandelten Abgas eine Umsatzrate angeben, die bei den durch-
gefithrten Messungen oberhalb von 90% lag.

Um auch im nachbehandelten Abgas eine Aussage zum Vergleich der einzelnen Kraftstoffe unter-
einander treffen zu konnen, ist eine Weiterentwicklung des Messverfahrens erforderlich. Ein mogli-
cher Ansatz wire eine Vergroflerung des Probenvolumens und damit eine erhdhte gesammelte Mas-
se der mutagenen Komponenten, die im Abgas in sehr geringen Konzentrationen vorhanden sind.

Diese konnte beispielsweise erfolgen, indem man nicht nur die Filter und Kondensate von drei son-
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dern von einer erhohten Priiflaufzahl fiir die Analysen extrahiert. Damit wiirde sich jedoch der
Messaufwand deutlich erhdhen. Alternativ konnte auch der Volumenstrom durch Kiihler und Filter
erhoht werden. Damit wiirden jedoch die Bedingungen beziiglich der Verweilzeiten im Kiihler und
somit der Abgastemperatur am Filter verdndert. Also ist zur Messung der Mutagenitét an zukiinfti-
gen Motorgenerationen und ihren Nachbehandlungssystemen eine weitere Untersuchung und Ver-

besserung der Messtechnik zwingend erforderlich.

7.7 Emissionen von Metathesekraftstoffblends am OM 904 LA

Auch fiir zwei der neu entwickelten Metathesekraftstoffe wurden Motortests durchgefiihrt, um die
Eignung fiir die motorische Verbrennung anhand der Emissionen bewerten zu konnen. Dabei wur-
den zwei Metathesekraftstoffe als 20%-Blends im Dieselkraftstoff verwendet. Der Kraftstoff Meta-
these M20 enthélt zu 20% ein Metatheseprodukt, das ausschlieBlich durch Selbstmetathese von
RME-Molekiilen erzeugt wurde. Metathese N20 hingegen entstand aus der Metathese von RME
und 1-Hexen in einem molaren Verhiltnis von 1:0,8 und der anschlieBenden Mischung mit DK. Die
Wahl der Kraftstoffe erfolgte aufgrund von Untersuchungen am Einzylindermotor Farymann 18W,
die von Munack et al. (2013) ausfiihrlich beschrieben wurden. Zum Vergleich erfolgten Messungen
sowohl von DK und RME als auch von einem B20-Blend, der die direkte nicht durch Metathese
verdnderte Vergleichskomponente darstellt. Aufgrund der begrenzten Verfiigbarkeit der
Metathesekraftstoffe wurde fiir die Emissionsmessungen von Metathese M20 und N20 im
Rohabgas statt der im Rahmen der Arbeit iiberwiegend verwendeten sechsfachen Bestimmung nur
eine dreifache Messung durchgefiihrt. Fiir die Vergleichskraftstoffe und die Messungen des nach-
behandelten Abgases sind aber auch hier sechs Messungen gemittelt worden.

Mit allen fiinf Kraftstoffen liefert der Motor im ETC-Test mittlere Leistungen, die im Bereich der
Standardabweichung des fossilen Dieselkraftstoffs liegen. Hinsichtlich des Kraftstoffverbrauchs
ergeben sich fiir die Vergleichskraftstoffe die bereits aus Kapitel 7.4 bekannten Verhéltnisse einer
Zunahme fiir B20 und RME. Fiir die Metathesekraftstoffblends ergeben sich Kraftstoffverbriuche,
die sich kaum von dem Verbrauch des B20-Blends unterscheiden (Abb. 7-43). Betrachtet man die
heizwertkorrigierten Verbriduche auf der rechten Seite der Abbildung, so lassen sich keine deutli-
chen Unterschiede mehr feststellen. Fiir die Korrektur bei den Metathesekraftstoffen wurden die
Heizwerte aus der molekularen Zusammensetzung berechnet. Die gemessenen C-H-O-Verhiltnisse

sind im Anhang in Tabelle 11-8 dargestellt.
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Abb. 7-43:  Mittlerer (links) und heizwertkorrigierter mittlerer (rechts) spezifischer Kraftstoffverbrauch des OM 904
LA in ETC-Test bei Betrieb mit Metathesekraftstoffblends

7.7.1 Limitierte Emissionen

Wie zu erwarten, zeigt die Stickoxidmessung in Abb. 7-44 eine aus einer Vielzahl von Untersu-
chungen bekannte (Lapuerta et al., 2008; Hoekmann und Robbins, 2012; Giakoumis, 2012) und
auch in den Messungen mit RME-Blends ermittelte deutlich erhohte Emission beim Motorbetrieb
mit RME. Dieser Trend ist sowohl im Abgas ohne Katalysator als auch im nachbehandelten Abgas
vorhanden.

Mit den gemessenen 3,64 g/kWh wird die Norm fiir Euro IV-Motoren von 3,5 g/kWh nicht erfiillt.
Die Unterschiede zwischen DK und den drei Kraftstoffblends sind deutlich geringer, doch auch die
drei Blends zeigen mit und ohne SCR-Katalysator erhdhte Stickoxidemissionen. Der Wert des Die-
selkraftstoffs mit Katalysator liegt mit 1,99 g/kWh niedriger als die Blends. Zwischen dem B20-
Blend und den Metathesekraftstoffen lassen sich keine signifikanten Unterschiede erkennen. Auf-
grund der verdnderten Siedelage der Blends mit Metathesekraftstoff, die wie in Abb. 7-3 gezeigt
nidher am DK als an B20 liegt und sich auf den Ablauf der Verbrennung auswirken kann, wiire ein
Einfluss denkbar gewesen. Die Siedelage ist jedoch nicht der einzige Faktor, der die
Gemischaufbereitung und damit die Verbrennung beeinflusst. Durch die abgesenkte Siedelinie wére
ein schnelleres Verdampfen des Kraftstoffs moglich, so dass der Anteil der vorgemischten Ver-
brennung und damit die Stickoxide ansteigen konnten. Wie in Kapitel 5.5 dargestellt, nehmen je-
doch noch weitere Faktoren wie beispielsweise die Viskositit Einfluss auf die Gemischbildung. Bei
den durchgefiihrten Untersuchungen ldsst sich im Bereich der Stickoxide kein Einfluss der verin-
derten Siedelage auf die Emissionen ausmachen, so dass dieses Verhalten und die dafiir verantwort-

lichen Eigenschaften des Kraftstoffs offensichtlich von der Metathesereaktion nicht beeinflusst
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werden. Weiterhin gehen die Umsatzraten mit den steigenden Rohemissionen zuriick, was aufgrund

der in Kapitel 7.6 ausgefiihrten Katalysatoreinfliisse zu erwarten war.

Grenzwert Euro 1V: 3,5 g/kWh B ohne Kat

8 B mit Kat

spez. NO,-Emissionen [g/kWh]

DK Metathese M20 Metathese N20 B20 RME

Abb. 7-44:  Spezifische NO,-Emissionen von Metathesekraftstoffblends am OM 904 LA im ETC-Test

Anders als bei den Stickoxidemissionen wird der Grenzwert fiir die Partikelmasse mit allen fiinf
abgebildeten Kraftstoffen eingehalten (Abb. 7-45). Ohne Katalysator liegen allerdings alle Werte
knapp oberhalb der Gesetzesvorgabe. Im Rohabgas geht die Partikelemission fiir alle drei
Kraftstoffblends leicht zuriick, wohingegen die Werte fiir RME in der GroBenordnung des DK lie-
gen. Dieser Umstand ist bereits in Kapitel 7.4.1 bei der Untersuchung von RME-Blends néher aus-
gefiihrt. Im nachbehandelten Abgas findet sich dann wieder das bereits aus der Literatur (Lapuerta
et al., 2008; Hoekmann und Robbins, 2012; Giakoumis, 2012) bekannte Verhalten geringer PM-
Emissionen fiir RME. Zwischen den iibrigen vier Kraftstoffen finden sich jedoch nur minimale
Unterschiede, so dass hier annidhernd von gleichen Emissionen gesprochen werden kann. Somit
wird deutlich, dass die bei den RME-Blends ermittelten Emissionsvorteile von B20 im Rahmen der
Standardabweichung liegen und somit nur von einem Trend hin zu einem Emissionsriickgang ge-
sprochen werden kann, der bei 20% RME-Anteil nicht immer klare Ergebnisse liefert. Auch bei der
Partikelmasse zeigen sich keine Unterschiede zwischen den Metathesekraftstoffblends und B20, die
auf einen Einfluss der Siedelage des Kraftstoffs schlieBen lassen. Somit scheint die Absenkung der

Siedelage keinen Einfluss auf eine bessere Gemischbildung und damit vollstdndigere Verbrennung
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zu nehmen. Die Ergebnisse sind damit plausibel zu den ermittelten ebenfalls unverdnderten Stick-
oxidemissionen von B20 bezogen auf die Metathesekraftstoffblends. Auch die im
Metathesekraftstoff gegeniiber DK (54) erhohte Cetanzahl von 59 (Tabelle 11-5) ist im
Blendkraftstoff mit 55 (Tabelle 11-6) nur leicht gesteigert, so dass sich auch diesbeziiglich kein

deutlich verkiirzter Ziindverzug und daraus eine frithere Verbrennung ergibt.
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Abb. 7-45:  Spezifische PM-Emissionen von Metathesekraftstoffblends am OM 904 LA im ETC-Test

Fiir die HC-Emissionen (Abb. 7-46) ergeben sich, wie anhand der Ergebnisse fiir RME- und HVO-
Blends erwartet, auch in dieser Messreihe sehr groe Umsatzraten des Katalysators. Im Rohabgas
findet sich bei RME ein Emissionsriickgang von ungefihr 50% und auch die Blends fiihren tenden-
ziell zu einer Minderung der HC-Werte. Im nachbehandelten Abgas finden sich Standardabwei-
chungen in der GroBenordnung von 8% der Messwerte. Dies hingt damit zusammen, dass die
Messwerte im unteren ppm-Bereich nur knapp oberhalb der unteren Messgrenze liegen. Aufgrund
dieser groen Standardabweichungen lisst sich im nachbehandelten Abgas kein signifikanter Unter-
schied zwischen den einzelnen Kraftstoffen erkennen. Fiir RME zeigen sich jedoch tendenziell
leicht verringerte Emissionen. Diese konnen aufgrund der GroBenordnung und mit moglichen
Schwankungen der Kalibrierung allerdings nicht als eindeutiges Ergebnis gewertet werden. Die

HC-Emissionen des B20-Blends und der Metatheseproben lassen mit den grolen Standardabwei-
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chungen keine Aussage zu ihrem Verhalten zu. Ganz klar ist, dass alle Werte unterhalb von 10%

des vorgeschriebenen Grenzwerts von 0,55 g/kWh liegen.
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Abb. 7-46:  Spezifische HC-Emissionen von Metathesekraftstoffblends am OM 904 LA im ETC-Test

Ahnlich wie bei den Kohlenwasserstoffen zeigt sich das Verhalten von RME beziiglich der CO-
Emissionen. Hier lédsst sich mit 0,77 g/kWh der niedrigste Wert ermitteln. In Abb. 7-47 wird jedoch
deutlich, dass das Verhalten der Blends aufgrund der Schwankungen in den DK-Messungen nicht
eindeutig einzuordnen ist. Bei den CO-Emissionen des nachbehandelten Abgases fithren B20 und
Metathese N20 bezogen auf DK zu einer Erhohung der Messwerte. Der Metathese M20-Blend hin-
gegen liefert Ergebnisse in der Gro3enordnung des Dieselkraftstoffs. Vergleicht man hingegen mit

den Rohabgasemissionen, so ergibt sich aufgrund der erhohten Emissionen des DK ein Riickgang

fur die Blends.
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Abb. 7-47:  Spezifische CO-Emissionen von Metathesekraftstoffblends am OM 904 LA im ETC-Test

Im Kontext der Messungen der RME-Blends (Abb. 7-19) ist jedoch davon auszugehen, dass der
CO-Messwert des nachbehandelten Abgases stark nach unten abweicht. Somit ergeben sich dann

leichte CO-Riickginge fiir die Blendkraftstoffe.

7.7.2 Nicht limitierte Emissionen

Fiir die Metathesekraftstoffblends wurden neben den limitierten Emissionen auch Analysen der
PartikelgroBenverteilung, der Ammoniakemission, der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasser-
stoffe, der Carbonyle sowie der Mutagenitit des Abgases durchgefiihrt. Zu Beginn sollen nun die
Ergebnisse der PartikelgroBenverteilung und der NHs-Emissionen betrachtet werden, die ab Euro
VI Eingang in die Gesetzgebung finden.

In Abb. 7-48 ist die mittels ELPI bestimmte Partikelgroenverteilung der untersuchten fiinf Kraft-
stoffe dargestellt. Wie zu erwarten zeigen sich im Rohabgas gegeniiber dem nachbehandelten Ab-
gas erhohte Emissionen. Entgegen der im Rahmen der limitierten Emissionen ermittelten
Partikelmassen von RME und DK (Abb. 7-45) zeigt sich bei RME auch im Rohabgas bereits eine
geringere Partikelemission als bei den iibrigen Kraftstoffen. Dieser Unterschied entsteht vermutlich
durch die verdnderten Beprobungsbedingungen. So nimmt der Druck im Impaktor des ELPI vom
Eingangsdruck, der auch der PM-Probenahme zugrunde liegt, bis zur letzten Impaktorstufe auf 100

mbar ab. Damit ist ein Verdampfen von Partikelbestandteilen insbesondere bei den groflen Anteilen
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unverbrannten Kraftstoffs am Partikulat von RME sehr wahrscheinlich, was bei diesem Messver-
fahren den Unterschied zur Partikelmassebestimmung erkldren konnte. Fiir das nachbehandelte Ab-
gas finden sich dann iiber den gesamten GroBenbereich der Partikelmasse entsprechende Tendenzen
in den Unterschieden zwischen den Kraftstoffen. Auch der Anteil von 20% Biokraftstoff in den
Blends fiihrt zu einer signifikanten Reduzierung der Partikelanzahl, die auch bei der Partikelmasse
tendenziell festzustellen ist. Im Bereich der Partikelmasse konnen jedoch keine signifikanten Ab-
weichungen ermittelt werden. Die Unterschiede zwischen den einzelnen Blends sind deutlich gerin-
ger.

Tendenziell ergeben sich fiir die PartikelgroBen unterhalb von 1 pum leichte Anstiege fiir die
Metathesekraftstoffblends gegeniiber dem B20-Blend, die jedoch nicht signifikant sind. Insbesonde-
re im Bereich oberhalb von 1 pm nehmen die Abweichungen zwischen den einzelnen Messungen
und somit auch die Standardabweichungen deutlich zu. Dies ist durch die sehr geringen

Partikelkonzentrationen in diesem Bereich begriindet.
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Abb. 7-48:  PartikelgroBenverteilung von Metathesekraftstoffblends des OM 904 LA im ETC-Test, gemessen mittels
ELPI

Um das Verhalten der Kraftstoffe untereinander iiber die unterschiedlichen GroB3enklassen noch
detaillierter bewerten zu konnen, ist eine Darstellung bezogen auf den Referenzdieselkraftstoff

sinnvoll. Daher sind in Abb. 7-49 die Messwerte der einzelnen Kraftstoffe auf Dieselkraftstoff be-
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zogen, der in der Abbildung der 100%-Linie entspricht. Hier wird deutlich, dass die Unterschiede
zwischen DK und RME fiir die feinsten Partikel im Rohabgas mit einem Wert von 240% sehr deut-
lich sind. Es ist moglich, dass es durch die Desorption von fliichtigen Komponenten wie
unverbranntem Kraftstoff, die einen grolen Anteil am Partikulat des RME haben, zur Bildung von
kleineren Partikeln durch Nukleation kommt. Auch der Volumenverlust durch die Desorption der
fliichtigen Bestandteile fiihrt zu einer Verringerung des Partikelvolumens und somit zu einem ge-
ringeren aerodynamischen Durchmesser. Von 28 nm bis hin zu Partikelgrofen von 10 pym nimmt
das Ergebnis fiir RME stetig bis auf wenige Prozent des DK-Werts ab. Fiir das nachbehandelte Ab-
gas sind die Verhiltnisse zwischen RME und DK iiber den gesamten GroéBenbereich sehr dhnlich.

Auch fiir die Metatheseprodukte gilt dies in weiten Bereichen.
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Abb. 7-49:  Verhiltnis der PartikelgroBenverteilung des OM 904 LA im ETC-Test, bezogen auf DK, gemessen mit-
tels ELPI (DK = 100%)

Lediglich der B20-Blend und die Metathesekomponente N20 zeigen ein abweichendes Verhalten.
Bei den kleineren Partikelfraktionen liegen die Emissionen auch fiir diese beiden Kraftstoffe unter-
halb von 60%, bezogen auf Dieselkraftstoff. Im Bereich der groeren Partikel besteht insbesondere
bei B20 eine deutliche Zunahme gegeniiber DK, die jedoch aufgrund der erhohten Standardabwei-
chung in diesem Bereich nicht signifikant ist. Der Trend ist aber fiir B20 deutlich erkennbar. Aller-
dings kann das Ausbleiben dieses Effekts bei den Metathesekraftstoffen nicht eindeutig auf die ver-

dnderte Siedelage zuriickgefiihrt werden, da sich die Kraftstoffe auch in weiteren fiir die Verbren-
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nung entscheidenden Eigenschaften wie beispielsweise Viskositit oder Cetanzahl unterscheiden.
Daten zu den Kraftstoffeigenschaften finden sich im Anhang (Tabelle 11-4, Tabelle 11-5 und Ta-
belle 11-6). Bei den Partikelmasseemissionen sind die Auswirkungen dieses Trends nicht erkenn-
bar, da es sich zwar um grof3e Partikel mit entsprechend grofler Masse handelt, diese im Motorabgas
jedoch fiir alle Kraftstoffe in einer um mehr als den Faktor 100 geringeren Konzentration vorkom-
men. Dieser Unterschied ist in Abb. 7-48 klar zu erkennen, in der das Maximum fiir ca. 100 nm bei
einer Anzahl von 10" Partikeln/kWh liegt und die Partikel ab 1,6 um mit 10® bis 10° Partikeln/kWh
in deutlich geringerer Anzahl auftreten.

Im Bereich der nicht limitierten Abgaskomponenten folgt eine Betrachtung der Ammoniakemissio-
nen, die seit Einfithrung der SCR-Technologie eine Rolle spielen. Ab der Euro VI-Norm ist ein

Grenzwert von 10 ppm festgelegt. Die emittierten Ammoniakmengen wihrend der Testldufe sind in

Abb. 7-50 abgebildet.
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ADbDb. 7-50: Ammoniakemissionen des OM 904 LA im ETC-Test

Fiir alle fiinf Kraftstoffe liegen die Emissionen zwischen 0,1 und 0,15 ppm und damit sehr deutlich
unterhalb des zukiinftigen Grenzwerts. Da die ermittelten Werte an der unteren Messbereichsgrenze
des verwendeten Massenspektrometers liegen, lassen sich trotz der geringen Standardabweichung in
der GroBenordnung von 20 ppb zwischen den einzelnen Kraftstoffen keine signifikanten Unter-

schiede feststellen.
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Eine Aussage iiber das Verhiltnis des Ammoniakschlupfes der einzelnen Kraftstoffe untereinander
lasst sich nur bei einer erhohten Dosierung und daraus resultierenden hoheren Emissionen treffen,
die jedoch bei dem verwendeten Motor nicht vorgesehen ist.

Die entscheidende Aussage ist somit, dass keiner der Kraftstoffe zu nennenswerten Emissionen von
Ammoniak fiihrt und alle fiinf daher fiir diesen Bereich als vollig unkritisch eingestuft werden kon-
nen. AuBBerdem macht das Ergebnis deutlich, dass das Reduktionsvermdgen der dosierten AdBlue-
Masse vom SCR-Katalysator nahezu vollstindig ausgenutzt wird und eine weitere Verringerung der
Stickoxide am Katalysator nur durch eine erhohte Dosierung des Reduktionsmittels erreicht werden
konnte.

In den folgenden Abbildungen sind die Ergebnisse der PAK-Analytik dargestellt, wobei als erstes
die Summe der PAK im Rohabgas betrachtet wird, da eine gemeinsame Darstellung aufgrund der

groBlen Unterschiede von Faktor 100 zwischen den Messergebnissen sehr uniibersichtlich wire.
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Abb. 7-51:  Summe der PAK-Emissionen aus Partikulat und Kondensat aus dem Rohabgas der
Metathesekraftstoffblends am OM 904 LA im ETC-Test

Zwischen DK und den untersuchten Blends finden sich nur fiir wenige der untersuchten PAK klare
Unterschiede; so kommt es beispielsweise bei Verwendung von Metathesekraftstoff N20 als
Blendkomponente zu einem Anstieg der Phenanthren-Emissionen (Abb. 7-51). Insbesondere bei
den besonders gesundheitsrelevanten grolen PAK lassen sich jedoch nur noch fiir RME Tendenzen
zu einem Emissionsriickgang erkennen. Aulerdem sind die Emissionen dieser Verbindungen deut-
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lich geringer und werden daher zur besseren Lesbarkeit fiir die Darstellung mit dem Faktor 10 mul-
tipliziert.

In den Partikulaten der nachbehandelten Abgase (Abb. 7-52) liberwiegen die groleren PAK, wo-
hingegen die kleineren vermehrt im Kondensat zu finden sind (Abb. 7-53). Die in den Darstellun-
gen nicht aufgefiihrten PAK sind in derart kleinen Konzentrationen vorhanden, dass sie sich im

Rahmen der Standardabweichungen nicht mehr zweifelsfrei nachweisen lassen.
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Abb. 7-52:  PAK-Emissionen im Partikulat der Metathesekraftstoffblends am OM 904 LA im ETC-Test

Zwischen den einzelnen untersuchten Blend-Kraftstoffen zeigen sich auch nach dem Katalysator
nur geringe Unterschiede, die immer in der Gro8enordnung der Standardabweichung liegen. Ledig-
lich RME als Vergleichskraftstoff fiihrt auch hier tendenziell zu geringeren PAK-Emissionen, wie

in der Summendarstellung aus Partikulat und Kondensat in Abb. 7-54 zu erkennen ist.
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ADbDb. 7-54: Summe der PAK-Emissionen aus Partikulat und Kondensat der Metathesekraftstoffblends am OM 904
LA im ETC-Test
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Bezieht man die Ergebnisse auf das Benzo[a]pyren-Wirkungsiquivalent, so ergibt sich aus den
Summen die Abb. 7-55. Hierbei gehen die einzelnen PAK multipliziert mit den in Kapitel 6.3.4
vorgestellten Faktoren abhingig von ihrer Gesundheitswirkung in die Summe ein. In dieser Darstel-
lung werden die Vorteile des Katalysatoreinsatzes sehr deutlich. Das Wirkungsédquivalent nimmt fiir
DK und die Blends von ca. 30 auf ungefihr 10 ab. Dieser Riickgang ldsst sich mit der veridnderten
Partikelzusammensetzung erkliren, die in Kapitel 7.6 bereits nédher erldutert wurde und die fiir die
hier verwendeten Kraftstoffe in Abb. 7-60 dargestellt ist. Mit der starken Reduzierung der organisch
loslichen Fraktion durch den Katalysator werden auch die polyzyklischen aromatischen Kohlenwas-
serstoffe zu groflen Teilen gemindert. Fiir RME liegt das Wirkungsédquivalent im Rohabgas mit ca.
23 bereits klar unterhalb der anderen vier Kraftstoffe. Auch im nachbehandelten Abgas bleibt dieses

Verhalten erhalten.
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Abb. 7-55:  Wirkungsédquivalent der PAK-Emissionen aus Partikulat und Kondensat der Metathesekraftstoffblends
am OM 904 LA im ETC-Test

Hier zeigt neben dem RME auch der Metathesekraftstoffblend N20 ein verringertes Wirkpotenzial.
Bei Beriicksichtigung der Standardabweichungen der vorangegangenen PAK-Darstellungen lésst
sich dieses Verhalten jedoch nicht sicher bestitigen. Die Abweichungen in der Messung der einzel-

nen PAK sind zu grol um beziiglich der daraus ermittelten Wirkpotenziale mehr als die hier ge-
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nannten Tendenzen aufzeigen zu konnen. Auch durch die Rohemissionen des Kraftstoffs und durch
die Zusammensetzung des Partikulats lassen sich keine weiteren Anhaltspunkte fiir Emissionsvor-
teile des Blends erkennen. Fiir RME hingegen ist der Riickgang sehr deutlich und auch fiir fast alle
der gemessenen PAK vorhanden.

Im Rahmen der Kraftstoffuntersuchungen am Nutzfahrzeugmotor sind fiir alle Kraftstoffe je zwolf
Substanzen aus der Klasse der Carbonyle bestimmt worden, wobei Butanon und Butyraldehyd aus
messtechnischen Griinden gemeinsam ermittelt werden.

Abb. 7-56 zeigt die Carbonylemissionen des RME und der drei Blend-Kraftstoffe, bezogen auf DK,
der somit dem 100%-Wert in der Abbildung entspricht. Zwischen den einzelnen Kraftstoffen zeigen
sich, wie auch in Messungen am Einzylindermotor (Munack et al., 2013), nur sehr geringe und

nicht signifikante Unterschiede.
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Abb. 7-56:  Vergleich der Carbonylemissionen von RME und drei Blend-Kraftstoffen des OM 904 LA im ETC-Test,
bezogen auf DK

Lediglich der Blend des durch Kreuzmetathese mit 1-Hexen erzeugten Kraftstoffs Metathese N
zeigt fiir einige der gemessenen Carbonyle einen Anstieg. Doch auch diese Erhohung liegt in der
GroBenordnung der Standardabweichung. Auch fiir die Carbonylemissionen ist ein deutlicher Ein-

fluss des Katalysators zu verzeichnen. Abgesehen von Formaldehyd und Hexanal liegen die Um-
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satzraten oberhalb der 90%. Fiir Formaldehyd ist mit ca. 60% der geringste Emissionsriickgang zu
verzeichnen.

Fiir alle Kraftstoffe ist eine Dreifachmessung durchgefiihrt worden. Aufgrund von analytischen
Missweisungen sind jedoch vereinzelt keine Ergebnisse vorhanden. An diesen Stellen sind im Dia-
gramm keine Balken dargestellt. Das Fehlen der Standardabweichung bei einzelnen Messwerten
zeigt an, dass nur eine Messung fiir das Ergebnis herangezogen werden konnte.

Zur Bestimmung der Mutagenitit werden die Partikulate und Kondensate, die nach der in Kapitel
6.3.4 beschriebenen Methode gesammelt worden sind, von jeweils drei Priiflaufen vereinigt und
anschliefend im Ames-Test untersucht. Die Schwankungsbreite in den Messungen stammt daher
nur aus dem Mutagenititstest, da bei der erfolgten Dreifachbestimmung der vereinigte Extrakt ver-
wendet worden ist. Aufgrund der groen Standardabweichungen in Abb. 7-57 lassen sich fiir die

Mutagenitit nur Tendenzen angeben.
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Abb. 7-57:  Vergleich der Mutagenitit der Partikulate von DK, RME und B20 mit Metathesekraftstoffblends am OM
904 LA im ETC-Test mit dem Bakterienstamm TA98

Fiir das Partikulat zeigt die Beimischung der Metathesekraftstoffe im Rohabgas nur sehr geringe
Unterschiede zum Dieselkraftstoff. Fiir B20 hingegen lisst sich ein Riickgang nachweisen, der in
dhnlicher Grofe auch bei reinem RME auftritt. Im Partikulat des Abgases mit SCR-
Abgasnachbehandlung sind nahezu keine mutagenen Wirkungen mehr nachweisbar. Nur vereinzelt
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finden sich noch sehr geringe Mutationswerte. Der Katalysator wandelt also auch bei
Metathesekraftstoffen den GroBteil der mutagenen Bestandteile des Abgases um. Tendenziell ldsst
sich allenfalls bei Dieselkraftstoff ein geringes mutagenes Potenzial erkennen. Auch die in Abb.
7-58 dargestellten Ergebnisse der Kondensate zeigen nur fiir DK ein geringes mutagenes Potenzial.
Im Kondensat der Rohabgase liegt die Mutagenitidt der Metathesekraftstoffblends deutlich unterhalb
des DK und auch unterhalb von B20. Ohne metabolische Aktivierung (S9-Fraktion) liefert RME die
geringste Mutagenitédt im Rohabgas. Betrachtet man die Ergebnisse mit S9, so finden sich nur noch

sehr geringe Abweichungen zwischen den untersuchten Kraftstoffen.
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Abb. 7-58:  Vergleich der Mutagenitit der Kondensate von DK, RME und B20 mit Metathesekraftstoffblends am OM
904 LA im ETC-Test mit dem Bakterienstamm TA98

Fasst man Partikulat und Kondensat zusammen, so ergibt sich fiir die Messung ohne S9 ein Riick-
gang der Mutagenitit in der GroBBenordnung von 25% fiir die Kraftstoffblends. Mit S9 lassen sich
die einzelnen Kraftstoffe auch in Summe kaum voneinander unterscheiden.

Neben dem Salmonella typhimurium TA98-Stamm kam noch ein zweiter Bakterienstamm zum
Einsatz (Salmonella typhimurium TA100). Auch fiir diese Messungen zeigt sich fiir RME gegen-
tiber DK ein Riickgang der Mutagenitit im Rohabgas (Abb. 7-59). Fiir diese Messungen ist nur die
Summe von Partikulat und Kondensat dargestellt, da sich die Verhiltnisse zwischen diesen beiden
Bestandteilen sehr dhnlich zeigen wie beim Salmonellenstamm TA98. Auch hier treten im Konden-
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sat tendenziell leicht erhohte Mutagenititen auf. Die Unterschiede zwischen den einzelnen Kraft-
stoffen sind fiir TA100 etwas geringer und es lassen sich keine messbaren Unterschiede zwischen
DK und den untersuchten Blends ermitteln. Lediglich fiir den Einsatz von reinem RME finden sich

auch hier verringerte Mutagenititen.
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Abb. 7-59:  Vergleich der Summe der Mutagenitit von Partikulat und Kondensat von DK, RME und B20 mit
Metathesekraftstoffblends am OM 904 LA im ETC-Test mit dem Bakterienstamm TA100

Im nachbehandelten Abgas ergeben sich auch bei Salmonella typhimurium TA 100 derart niedrige
Werte, dass sich nur fiir DK minimale mutagene Tendenzen vermuten lassen.

Die Beimischung der biogenen Kraftstoffe fiihrt tendenziell zu einem Riickgang der Mutagenitit im
Rohabgas, der insbesondere bei RME deutlich wird. Ein Einfluss der veridnderten Siedelage des
Metathesekraftstoffs lidsst sich anhand der durchgefiihrten Messungen nicht erkennen. Somit ergibt
sich fiir die Mutagenitét dhnlich wie auch schon bei den iibrigen Emissionsbestandteilen kein deut-
licher Einfluss der Siedelage des verwendeten Biokraftstoffs auf die Verbrennung und die daraus
resultierenden Emissionen.

Die ermittelten Ergebnisse machen deutlich, dass fiir alle fiinf Kraftstoffe im nachbehandelten Ab-
gas kaum noch ein mutagenes Potenzial nachzuweisen ist. Die Beimischung der Biokraftstoffe zum

Dieselkraftstoff reduziert die Mutationen pro Probe auf Werte unterhalb der Nachweisgrenze in der
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GroBenordnung von 15 bis 20. Bei diesen Werten wird der Nullpunkt von der Standardabweichung
mit eingeschlossen.

Diese positiven Auswirkungen des Katalysators auf die Mutagenitit lassen sich durch die Umset-
zung der mutagenen Abgasbestandteile erkldren. Die Hauptursache bildet die Umwandlung der or-
ganisch 16slichen Fraktion des Partikulats, da zu dieser Fraktion mutagene Stoffe wie beispielsweise
PAK und Nitro-PAK gehoren. Den Zusammenhang von nitrierten PAK und Mutagenitit hat Schaak
(2012) nachgewiesen. Beim Vergleich der Zusammensetzung des Partikulats von Rohabgas und

nachbehandeltem Abgas wird das Umsetzungsverhalten deutlich (Abb. 7-60).
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Abb. 7-60:  Anteil der organisch loslichen Fraktion an der Masse des Partikulats von DK, RME und B20 mit
Metathesekraftstoffblends am OM 904 LA im ETC-Test (Mutagenititsprobenahme)

In der Abbildung ist klar zu erkennen, dass die organisch 19slichen Anteile im Rohabgas von ca.
65% fiir DK bis hin zu ca. 85% fiir RME sehr hoch sind. Sie liegen damit auch deutlich oberhalb
der aus der Literatur bekannten Werte (van Basshuysen und Schifer, 2006, Jacob et al., 2003) Auch
Ruschel (2010) berichtet von geringeren Anteilen der SOF an der Partikelmasse mit 50% fiir DK
und 75% fiir RME. Dabei ist jedoch das fiir die Bestimmung von PAK und Mutagenitiit verwendete
Probenahmesystem zu beachten (beschrieben in Kapitel 6.3.4). Dies fiihrt zu Temperaturen des Ab-
gasstroms am Filter, die mit ca. 15 °C deutlich unterhalb der fiir die Partikelmassebestimmung ge-

forderten 51,7 °C liegen. Somit konnen auch sehr leicht fliichtige Substanzen (z.B. kurzkettige Koh-
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lenwasserstoffe) mit einem Siedebereich nahe und unterhalb der 50 °C auf den Filtern abgeschieden
werden. Im Vergleich zu den Anteilen im Rohabgas ist die organisch 16sliche Fraktion im Partikulat
des nachbehandelten Abgases mit weniger als 20% deutlich geringer. Die entsprechenden Bestand-
teile des Abgases werden um ungefihr 90% verringert. Die Umsetzung liegt hier also in der Gro-
Benordnung der Kohlenwasserstoffumsitze, die partikelgebunden ebenfalls zur organisch l6slichen
Fraktion gehoren. Im Vergleich der einzelnen Kraftstoffe findet sich die aus der Literatur bekannte
Erhohung der organisch loslichen Bestandteile bei RME-Beimischung (Ruschel, 2010). Somit war
auch der leichte Anstieg fiir die Kraftstoffblends zu erwarten. Im nachbehandelten Abgas lédsst sich
die Zusammensetzung bei unterschiedlichen Kraftstoffen nicht mehr eindeutig unterscheiden. Zwar
zeigen Metathese N20, B20 und RME gegeniiber DK etwas geringere SOF-Anteile, die allerdings
im Bereich der Standardabweichung liegen. Die Siedelage der Kraftstoffe ldsst sich also nicht als
entscheidender Einflussparameter beziiglich der Zusammensetzung des Partikulats identifizieren.
Aufgrund der nahezu gleichen Mutagenititen war auch keine Verschiebung in der Zusammenset-
zung des Partikulats beziiglich der organisch 16slichen und unldslichen Bestandteile zu erwarten.
Somit wirken sich andere Kraftstoffeigenschaften wie beispielsweise der Estergehalt, der zwischen

RME und Metathesekraftstoff kaum verédndert ist, auf die Partikelzusammensetzung aus.

7.7.3 Ergebniszusammenfassung der Emissionsmessung von Metathesekraftstoff-

blends

Im Rahmen der Emissionsbewertung sind neben den limitierten Abgaskomponenten NOy, PM, HC
und CO auch die nicht limitierten Komponenten Ammoniak, polyzyklische aromatische Kohlen-
wasserstoffe, Carbonyle, Mutagenitit und die Teilchengroenverteilung untersucht worden. Als
Vergleichskraftstoffe fanden DK und RME Verwendung. Die beiden untersuchten
Metathesekraftstoffe standen aufgrund ihres Blendverhiltnisses im direkten Vergleich zu einem
B20-Blend aus den beiden Vergleichskraftstoffen.

Im Betrieb mit Metathesekraftstoffblends zeigen sich nur sehr geringe Abweichungen zu dem B20-
Blend. Die Stickoxidemissionen sind fiir RME deutlich hoher als fiir DK und auch die Mischkraft-
stoffe mit RME- bzw. Metatheseanteil zeigen einen leichten Anstieg. Somit ergeben sich auch fiir
die Metathesekraftstoffblends die anhand der Literatur fiir RME-Beimischung zu erwartenden Ten-
denzen (Lapuerta et al., 2008 Giakoumis, 2012; Hoekman und Robbins, 2012). Entsprechend der
genannten Quellen verhilt es sich fiir die Partikelmasse, wo der Einsatz von RME zu einem Riick-
gang um 25% fiihrte. Dieser Trend ldsst sich jedoch fiir die Blends nur im Rohabgas deutlich er-
kennen. Im nachbehandelten Abgas liegen die PM-Werte in der Grofenordnung von DK bei 0,01
g/kWh. Bei Kohlenwasserstoffen und Kohlenmonoxid zeigt sich fiir RME ebenfalls ein signifikan-

ter Riickgang der Emissionen. Fiir die Mischungen ist die Abnahme nur bei den HC-Emissionen
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eindeutig zu finden. Bei den Kohlenmonoxidemissionen ist jedoch im Kontext der iibrigen Messun-
gen auch von einem leichten Emissionsriickgang bei den Blends auszugehen, da der Messwert fiir
DK mit hoher Wahrscheinlichkeit zu gering ausgefallen ist.

Der Katalysator zeigt fiir Metathesekraftstoffblends ein zu den Messungen mit RME- und HVO-
Blends analoges Verhalten beziiglich der Umsetzung von Stickoxiden, Partikelmasse und Kohlen-
wasserstoffen. Auch beim Kohlenmonoxid ergeben sich abgesehen vom DK nur minimale Unter-
schiede durch den Einsatz des Katalysators. Daher ist fiir den Messwert des DK mit Katalysator von
einer Minderbestimmung auszugehen.

Auch fiir die untersuchten nicht limitierten Abgaskomponenten finden sich nur geringe Unterschie-
de zwischen den Metathesekraftstoff-Blends und B20. So liegen die Carbonyle in der gleichen Gro-
Benordnung und es lassen sich keine signifikanten Unterschiede zwischen den verwendeten Kraft-
stoffen ermitteln. Beziiglich der Mutagenitét wird deutlich, dass der Einsatz eines SCR-Katalysators
zu so geringen Emissionen von mutagenen Stoffen fiihrt, dass lediglich mit DK noch leichte muta-
gene Tendenzen in den Emissionen zu messen sind. Anhand dieser Daten lésst sich erkennen, dass
eine Modifikation der Siedelage als eine der Eigenschaften, die die motorische Verbrennung von
Kraftstoffen beeinflussen, nicht ausreicht, um das Emissionsverhalten von RME an das von DK
anzugleichen und daher weitere Gréen wie beispielsweise die Cetanzahl oder die Viskositit offen-
sichtlich beziiglich des Einflusses iiberwiegen. Auflerdem ist zu bemerken, dass der Unterschied in

der Siedelage zwischen den verwendeten 20%-Blends und dem DK nur sehr gering ist (Abb. 7-3).

7.8 Emissionen von terniren Gemischen aus DK, HVO und RME

Aufgrund von vorhandenen Untersuchungen von RME- und HVO-Blends ergab sich unter der An-
nahme, dass sich das lineare Verhalten fiir Zwei-Komponenten-Blends beziiglich der Stickoxid-
emissionen auch auf terndre Gemische iibertragen lédsst, die Hypothese, dass sich mit der Kombina-
tion von fossilem Dieselkraftstoff, Rapsdlmethylester und hydriertem Pflanzendl ein Kraftstoff er-
zeugen ldsst, der sowohl einen hohen Biokraftstoffanteil enthédlt und im Rahmen der aktuellen
Kraftstoffnorm liegt als auch zu niedrigen limitierten Emissionen fiihrt. Die Hypothese nutzt das
Verhalten der ermittelten sinkenden Stickoxidemissionen (siehe Kapitel 7.5.1) bei Beimischung von
HVO. Wiirde HVO in einem ternidren Gemisch ein analoges Verhalten bewirken, konnten damit die
steigenden Stickoxidemissionen des RME kompensiert werden. Damit lieBe sich der Vorteil der
RME-Beimischung beziiglich des Riickgangs der PM-, CO- und HC-Emissionen, der deutlich aus-
geprigter ist als beim HVO, optimal nutzen. Weiterhin ermdglicht die Kombination der beiden
Beimischkomponenten einen maximalen Biokraftstoffanteil nach der giiltigen Kraftstoffnorm (DIN

EN 590), da RME nach Norm auf 7% begrenzt ist und der maximale HVO-Anteil aufgrund der ge-
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ringeren Dichte durch die minimale Dichtevorgabe der Norm beschrinkt wird. Damit ldsst sich die
normgerechte HVO-Beimischung durch den RME-Anteil, der zu einer erhohten Dichte fiihrt, noch
vergroflern.

Somit erfolgte die Auswahl der zu untersuchenden terndren Gemische anhand der Dichte der Mi-
schungen und der Stickoxidemissionen der Zwei-Komponenten-Blends. Dabei wurde der Kraftstoff
HVO 26 B7 gewihlt, da das gleiche Mischungsverhiltnis in einem weiteren Projekt an Pkw-
Motoren eingesetzt wird und sich somit vergleichbare Ergebnisse ergeben (Krahl et al., 2012). Die
Werte fiir die Dichte, die Viskositidt und die theoretischen aus den Stickoxidemissionen der bindren
Gemische berechneten NOx-Emissionen sind in Tabelle 7-6 aufgefiihrt. Grundlage fiir die theoreti-
schen Stickoxidemissionen bilden die Ergebnisse der Untersuchungen der bindren Gemische (siehe
Abb. 7-15, Abb. 7-29), die ein lineares Verhalten der Stickoxide beziiglich der beigemischten bio-

genen Kraftstoffanteile gezeigt haben.

Kraftstoff [1; ;gﬁlt?] V[lr:};?/s;zt]a t Berechnete NO-Emissionen [g/kWh]
DK 0,833 2,886 1,95
HVO13 B7 0,830 2,912 1,98
HV020 B10 0,828 2,991 1,98
HV026 B7 0,823 2,979 1,89
HV040 B20 0,821 3,125 2,01
HVO 0,780 2,871 1,25
B30 0,848 3,315 2,46
RME 0,884 4,539 3,64

Tabelle 7-6: Theoretische Stickoxidemissionen der terndren Gemische, berechnet aus dem Emissionsverhalten der
bindren Gemische

Anhand der Geradensteigungen bei der linearen Regression dieser Messergebnisse lassen sich unter
der Annahme eines analogen Einflusses auf ein ternires Gemisch die Werte fiir die Drei-
Komponenten-Gemische berechnen. Bei der hier zugrunde gelegten Abhingigkeit handelt es sich
um eine Hypothese, die durch Messdaten gestiitzt oder widerlegt werden sollte. Die griin markierten
Bereiche der Tabelle entsprechen dabei den Vorgaben von DIN EN 590:2010. Fiir die hier unter-
suchten Blends wurden die Kraftstoffkomponenten der Messungen der bindren Gemische verwen-
det. Zum Vergleich wurde auch ein B30-Blend aus Dieselkraftstoff und Rapsdlmethylester unter-
sucht, der eine Erhohung der biogenen Anteile in gleicher Groenordnung wie die terndren Gemi-
sche auf Basis der bisherigen Beimischung darstellt. Nach der Bestimmung von Dichte und Visko-

sitdt und der Festlegung der Mischkraftstoffe wurden DK und RME aufgrund der bendtigten Kraft-
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stoffmasse fiir die Priifstandsmessungen neu beschafft. Analysen zu den betreffenden Kraftstoffen
finden sich in Kapitel 11 im Anhang.

Neben Dichte und Viskositit wurde auch das Siedeverhalten der Gemische aus den drei Kraftstoff-
komponenten mittels simulierter Destillation untersucht. Die Siedelinien der Misch- und
Reinkraftstoffe finden sich in Abb. 7-61. Die Siedelinien zeigen deutlich den Einfluss der
Reinkraftstoffe auf den Verlauf. Mit steigender Biodieselbeimischung beispielsweise von 20% bei
HVO040 B20 wird die Siedelage des RME ca. 20% eher erreicht als bei reinem DK. Auch der HVO-
Einfluss mit einem leicht erhohten Siedeverlauf bei Massenanteilen bis 60% zeigt sich bei erhohter
Beimischung. Oberhalb von 60% iiberwiegt dann jedoch der Einfluss des RME, so dass alle vier
Mischkraftstoffe iiber den gesamten Bereich bei etwas hoheren Temperaturen sieden als DK, wobei

die Unterschiede im Siedeverhalten insbesondere von HVO20 B10 und HVO26 B7 nur minimal
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ADbD. 7-61:  Siedeverldufe der terndren Gemische und der Reinkraftstoffe

Auch fiir die terndren Gemische erfolgten Messungen im Rohabgas und im nachbehandelten Abgas.
Abweichend zu den anderen Messreihen wurde hier jedoch kein Bypass mit Schallddampfer fiir die
Analyse des Rohabgases verwendet. Die Messung der Rohemissionen erfolgte an einer vor dem
SCR-Katalysator neu installierten Entnahmestelle. Um Vorreaktionen zwischen AdBlue und Abgas

zu vermeiden, wurde die Diise fiir diese Tests ausgebaut. Da die Dosierung aber weiterhin aktiv
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blieb, erfolgte der Motorbetrieb sowohl fiir die Messldufe des Rohabgases als auch fiir die des
nachbehandelten Abgases mit der gleichen Motorparametrierung. Aufgrund der Lage der
Entnahmestelle vor dem Katalysator war allerdings nur eine Bestimmung der limitierten gasformi-
gen Emissionen aus dem Rohabgas moglich. Die Partikelmasse und auch die nicht limitierten
Komponenten des Abgases wurden daher nur mit Einsatz des SCR-Katalysators ermittelt. Die Er-
gebnisse der limitierten gasformigen Komponenten des Rohabgases wurden nur aus vier statt aus
sechs Messungen gemittelt, da die Abweichungen bei diesen Komponenten des Abgases im Gegen-
satz zur Partikelmasse nur gering sind.

Fiir die terndren Gemische ergibt sich im ETC-Test ebenfalls annidhernd die gleiche Leistung. Es ist
jedoch wie auch bei den vorherigen Messungen fiir hohere Beimischmengen bis hin zum reinen
HVO ein leichter Leistungsriickgang von ca. 2% zu verzeichnen, der aus dem geringeren volumetri-
schen Energiegehalt der Kraftstoffe resultiert und aufgrund der Zahlenwerte zu erwarten war.
Betrachtet man die verbrauchte Kraftstoffmasse, so ergibt sich bei hohen RME-Anteilen ein Mehr-

verbrauch, der aus dem geringeren Heizwert resultiert.

\ mvor Kat Enach Kat \

mittlerer Kraftstoffverbrauch [kg/kWh]

Abb. 7-62:  Mittlerer Kraftstoffverbrauch von terndren Gemischen und den Reinkraftstoffen am OM 904 LA im ETC-
Test

Bei einer Heizwertkorrektur wird deutlich, dass zwischen den Kraftstoffen beziiglich der Verbriu-
che im Rahmen der Standardabweichung genau wie bei den bindren Gemischen (sieche Abb. 7-14
und Abb. 7-27) keine Unterschiede bestehen. Die verbrauchte mittlere Kraftstoffmasse ist in Abb.
7-62 dargestellt. Entgegen den bisherigen Messungen ergibt sich keine eindeutige Abweichung zwi-

schen den Messungen mit und ohne Katalysator. Dieses Ergebnis resultiert aus dem Umstand des
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gleichen Betriebskennfelds fiir die Laufe zur Messung vor bzw. nach Katalysator, das sich aufgrund
der eingeschalteten aber ausgebauten Harnstoffdosierung fiir die Messung des Rohabgases ergibt.
Eine Messung im selben Priiflauf war leider aufgrund der nicht vorhanden Messtechnik nicht mog-

lich.

7.8.1 Limitierte Emissionen

Die terndren Gemische wurden so ausgewihlt, dass anhand der Emissionen der bindren Gemische
theoretisch dhnliche Stickoxidemissionen wie beim Motorbetrieb mit DK entstehen sollten. In Abb.
7-63 wird deutlich, dass die NOx-Werte fiir einige Gemische wie HVO20 B10 und HVO26 B7 un-
terhalb des Dieselkraftstoffs mit 6,63 g/kWh liegen.

Grenzwert Euro I1V: 3,5 g/kWh

B vor Kat
B nach Kat

spez. NO,-Emissionen [g/kWh]

DK HVO13 HVO20 HVO26  HVO40 HVO B30 RME
B7 B10 B7 B20

Abb. 7-63:  Spez. NO,-Emissionen von terndren Gemischen und den Reinkraftstoffen am OM 904 LA im ETC-Test

HVO13 B7 und HVO40 B20 hingegen liegen genau in der Gréenordnung der DK-Emissionen.
Fiir die erhohte Biodieselkonzentration in B30 und den reinen RME zeigt sich der erwartete Anstieg
der NOy. Die Vorteile von HVO26 B7 lassen sich durch den verhéltnismédBig groBen HVO-Anteil,
bezogen auf RME, von fast 4:1 erkldren. Hier zeigt sich deutlich der stickoxidmindernde Einfluss
des HVO am verwendeten Nutzfahrzeugmotor, wodurch die Steigerung durch 7% RME kompen-
siert werden kann. Die Unterschiede zwischen den einzelnen Kraftstoffen sind allerdings, wie auf-
grund der sehr dhnlichen Zusammensetzung nicht anders zu erwarten, nur sehr gering, so dass hier

zwar Trends angegeben werden konnen. Eindeutige Aussagen konnen jedoch nur im Kontext aller
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Messungen getroffen werden. Nach dem SCR-Katalysator finden sich deutlich geringere Stickoxid-
konzentrationen. Auch hier zeigt HVO26 B7 gegeniiber den anderen terndren Gemischen wieder
leichte Emissionsvorteile. Erwartungsgemif erzeugt der Motorbetrieb mit RME die mit 3,43 g/kWh
hochsten und HVO die mit 0,89 g/kWh niedrigsten Stickoxidemissionen. Die iibrigen drei ternéren
Gemische fithren entsprechend ihrer Zusammensetzung zu Emissionen, die sehr nahe am Diesel-
kraftstoff liegen.

Bei der Betrachtung der Partikelmasseemissionen (Abb. 7-64), die aus oben genannten Griinden nur
am nachbehandelten Abgas erfolgte, zeigen alle terndren Gemische sowie B30 und RME die erwar-
teten Emissionsvorteile. Wiederum zeigt die Beimischung von RME einen grofleren Einfluss auf
die Partikelabnahme als die Zugabe von HVO. Zwischen den unterschiedlichen Gemischen lassen
sich im Rahmen der Standardabweichungen keine Unterschiede feststellen, wobei HVO40 B20 mit
dem hochsten Biokraftstoffanteil von 60% den mit 0,011 g/kWh niedrigsten Partikelmassewert er-

zeugt und damit zu einer dhnlichen Partikelreduktion fiihrt wie B30.

0,020 Grenzwert Euro IV: 0,03 g/kWh
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Abb. 7-64:  Spez. PM-Emissionen von terndren Gemischen und den Reinkraftstoffen am OM 904 LA im ETC-Test
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Abb. 7-65:  Spez. HC-Emissionen von terndren Gemischen und den Reinkraftstoffen am OM 904 LA im ETC-Test

Die Kohlenwasserstoffemissionen in Abb. 7-65 machen den Einfluss des Katalysators sehr deutlich.
Die HC-Emissionen im Rohabgas gehen mit der Biokraftstoffbeimischung, wie anhand der Ergeb-
nisse aus Kapitel 7.4 und 7.5 erwartet, deutlich zuriick. Der Emissionsriickgang fiir B30 entspricht
dabei einem linearen Verhalten zwischen DK und RME. Bei den Drei-Komponenten-Gemischen
scheint sich dieser positive Einfluss durch die Kombination aller drei Kraftstoffe zu verstdrken, da
sich aus den Emissionen der drei Reinkraftstoffe Ergebnisse oberhalb von B30 einstellen miissten.
Beziiglich des Katalysatorverhaltens ergeben sich auch hier sehr hohe Umsatzraten um 90%. Die
Unterschiede zwischen dem Maximalwert und dem Minimalwert im nachbehandelten Abgas liegen
bei 25%. Da aber auch die Standardabweichung schon bei bis zu 15% liegt und die Ergebnisse sich
an der unteren Messbereichsgrenze bewegen, konnen hier keine klaren Trends in Abhingigkeit der
Kraftstoffgemische ermittelt werden.

Bei der Bestimmung von Kohlenmonoxid fithren die biogenen Kraftstoffkomponenten zu einem
Emissionsriickgang gegeniiber DK (Abb. 7-66). Besonders deutlich wird diese Abnahme bei
HVO0O40 B20, wo der gesteigerte Biodieselanteil offenbar den Einfluss dominiert. Zwischen den
Emissionen vor und nach dem Katalysator ergeben sich nur minimale Abweichungen, die jedoch im
Rahmen der Standardabweichungen kaum als Emissionsunterschiede gewertet werden konnen.

Fiir reines HVO konnte aufgrund eines Geriteausfalls kein Messwert aus dem Rohabgas aufge-

nommen werden. Da die Ergebnisse jedoch fiir alle Kraftstoffe vor Katalysator und nach Katalysa-
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tor in derselben GroBenordung lagen, ist auch fiir HVO ein derartiges Verhalten zu erwarten. Somit

sind hier keine Nachmessungen durchgefiihrt worden.

2,0 Grenzwert Euro 1V: 4,0 g/kWh B vor Kat
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Abb. 7-66:  Spez. CO-Emissionen von terndren Gemischen und den Reinkraftstoffen am OM 904 LA im ETC-Test

Auch fiir B30 und RME konnten aus demselben Grund keine Messwerte aufgenommen werden, so
dass hier zum Vergleich die Ergebnisse aus der Messreihe der RME-Blends fiir RME (Abb. 7-19)
und der Reihe mit erhohter AdBlue-Dosierung fiir B30 (Abb. 7-74) aufgefiihrt sind. Bei den Mes-
sungen fiir RME wurde eine andere RME-Charge eingesetzt. Doch aufgrund der Vergleichbarkeit
samtlicher RME-Untersuchungen beziiglich der CO-Emissionen ergibt sich nur ein minimaler Ein-
fluss. Fiir die B30-Messung wurden die gleichen Kraftstoffe wie in der hier dargestellten Messreihe
verwendet, so dass lediglich im Messzeitpunkt ein Unterschied besteht, der sich kaum auf die CO-
Emissionen auswirkt, was eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse gewdhrleistet. Minimale Abwei-

chungen sind jedoch beim Vergleich der Emissionen dieser Kraftstoffe zu beachten.

7.8.2 Nicht limitierte Emissionen

Bei den NHj3-Messungen dieser Messreihe zeigen sich in Abb. 7-67 erstmals Abweichungen bei
einem der verwendeten Kraftstoffe. Hier kommt es bei der Messung von HVO zu ersten Anzeichen
einer erhOhten mittleren Ammoniakemission, auch wenn diese mit nur 0,3 ppm sehr gering ausfillt.

Dieser leichte Ammoniakschlupf konnte durch die sehr geringen Stickoxidemissionen des HVO
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entstehen, die in dieser Messreihe unterhalb von 1 g/kWh liegen (Abb. 7-63) und damit etwas ge-

ringer sind als bei den vorangegangenen Messungen mit hydriertem Pflanzendl (Abb. 7-28).

0.4 Grenzwert Euro VI: 10 ppm
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0,0 -
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B7 B10 B7 B20

mittlere NH3-Emissionen [ppm]

Abb. 7-67:  Spezifische mittlere NH;-Emissionen von terndren Gemischen und den Reinkraftstoffen am OM 904 LA
im ETC-Test

Somit konnte ein Kraftstoffwechsel, der zu reduzierten Stickoxidemissionen fiihrt, eine Uberdosie-
rung von Ammoniak zur Folge haben kann. An den geringen Stickoxidemissionen (Abb. 7-63) und
den minimal erhohten Ammoniakemissionen (Abb. 7-67) ist zu erkennen, dass die Emission von
HVO als Kraftstoff genau im Ubergangsbereich zwischen der vollstindigen Verwendung des Re-
duktionsmittels und einem beginnenden Ammoniakschlupf liegen. Doch auch der hier auftretende
Anstieg ist immer noch so gering, dass der mittlere Emissionswert unterhalb von 5% des Euro VI-
Grenzwerts liegt. Auch die maximalen Emissionen im zeitlichen Verlauf der Tests lagen mit knapp
3 ppm deutlich unter dem Limit. Fiir die {ibrigen verwendeten Kraftstoffe lassen sich keine Unter-
schiede erkennen, da hier nahezu die gesamte dosierte Ammoniakmasse am Katalysator zur Stick-
oxidreduktion genutzt wird und im nachbehandelten Abgas nur noch minimale Ammoniakreste an
der Nachweisgrenze des Messgerits ermittelt werden konnen.

Auch die Teilchengrofenverteilung zeigt nur fiir einen der getesteten Kraftstoffe klare Unterschiede
von den iibrigen. Hier liefert RME etwas verringerte Emissionen gegeniiber den iibrigen Kraftstof-

fen (Abb. 7-68).
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Abb. 7-68:  PartikelgroBenverteilung von ternidren Gemischen und den Reinkraftstoffen am OM 904 LA im ETC-
Test, gemessen mittels ELPI

Fir DK zeigt sich tendenziell ein Riickgang der feinen Partikel, der jedoch im Rahmen der Stan-
dardabweichung und der PartikelgroBenverteilungen der iibrigen Messreihen unwahrscheinlich ist
und daher als zufillige Schwankung gewertet werden muss. Im Vergleich zu den drei-
Komponenten-Blends und den Partikeln des DK grofler 150 um fiihrt der B30-Blend zu leicht ver-
ringerten Anzahlen. Das Verhalten eines Emissionsriickgangs durch B30 findet sich auch bei
Munack et al. (2011), wobei B30 da zu einem Riickgang bezogen auf DK iiber alle Groenklassen
fiihrt, was die zu geringen Messwerte fiir DK beziiglich der kleinen Partikel bestétigt. Im Vergleich
zu reinem RME zeigt sich bei beiden Messungen ein analoges Verhalten. Da sich die feinen Partikel
nur minimal auf die gesamte Partikelmasse auswirken und die Partikelmasseemissionen zwischen
den einzelnen Kraftstoffen, abgesehen vom RME, sehr gering sind, korrelieren die hier dargestell-
ten sehr geringen Unterschiede gut mit den PM-Emissionen (Abb. 7-64).

Fiir die Analyse der Mutagenitdt wurden bei den Messungen von Partikulat und Kondensat Proben
aus jeweils vier Testzyklen gemeinsam analysiert. Somit ergeben sich entgegen der Messungen mit
nur drei Priifzyklen (Abb. 7-38, Abb. 7-39, Abb. 7-59) Werte, die zumindest zu Teil knapp oberhalb

der Nachweisgrenze liegen.
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Abb. 7-69:  Vergleich der Mutagenitit im Partikulat und Kondensat von terndren Gemischen und den
Reinkraftstoffen am OM 904 LA im ETC-Test mit dem Bakterienstamm TA98

Damit ldsst sich im Vergleich zu den vorangegangenen Untersuchungen dieser Arbeit bestétigen,
dass eine Anpassung der Messmethode an die geringen Mutagenititen durch eine Erhéhung der
Priifzyklenanzahl moglich ist. In Abb. 7-69 wird deutlich, dass DK tendenziell um fiinf bis zehn
Mutationen hohere Mutagenititswerte liefert als die tibrigen Kraftstoffe. Auch diese Tendenz kann
jedoch aufgrund der hohen Standardabweichungen nicht mit Sicherheit bestitigt werden. Klar zu
erkennen ist, dass lediglich im Partikulat mutagene Bestandteile nachweisbar sind. Auch zwischen
direkter Mutagenitiit (ohne S9-Fraktion) und indirekter Mutagenitit (mit S9-Fraktion) ergeben sich
keine klaren Unterschiede. Der genaue Einfluss der S9-Fraktion ist in Kapitel 5.3.3 beschrieben.

Auch fiir den zweiten untersuchten Bakterienstamm TA100 finden sich die gleichen Trends (Abb.
7-70), wobei die Unterschiede zwischen DK und den terndren Gemischen hier etwas deutlicher aus-
fallen. Die sehr geringen Mutagenititen lassen sich durch die geringen Anteile der organisch 16sli-
chen Fraktion am Partikulat erkldren. Wie schon bei den iibrigen Messreihen beschrieben, setzt der
Katalysator ca. 90% der organisch 16slichen Partikelanteile und der gasformigen Kohlenwasserstof-

fe um. Dieses Verhalten reduziert auch die mutagenen Bestandteile des Abgases.
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Abb. 7-70:  Vergleich der Mutagenitit im Partikulat und Kondensat von terndren Gemischen und den
Reinkraftstoffen am OM 904 LA im ETC-Test mit dem Bakterienstamm TA100

Die Zusammensetzung des Partikulats der terndren Gemische in Abb. 7-71 verdeutlicht die Ver-
hiltnisse zwischen Gesamtmasse des Partikulats und der SOF. Fiir DK und die ternidren Gemische
liegt der SOF-Anteil bei ca. 10%. Fiir alle Kraftstoffe lassen sich keine signifikanten Unterschiede
in den Anteilen nachweisen. Tendenziell ergibt sich hier im nachbehandelten Abgas fiir RME ein
leichter Anstieg der organisch l6slichen Anteile am Partikulat auf ca. 18%, obwohl der Absolutwert
aufgrund der deutlich verringerten Gesamtmasse mit 0,06 mg am geringsten ist. Dieser leichte An-
stieg der SOF-Anteile ist aufgrund der in Kapitel 7.7.2 dargestellten SOF-Anteile des Rohabgases
bei RME-Betrieb von iiber 80% nachvollziehbar, da aus diesem Umstand sehr niedrige NSOF
(nicht organisch 16sliche Fraktion) folgen und somit trotz der erheblichen Abnahme der SOF zu

gesteigerten Anteilen im Gegensatz zum Dieselkraftstoff fithren.
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Abb. 7-71:  Gesamtmasse und organisch 16sliche Fraktion des Partikulats von terndren Gemischen am OM 904 LA im
ETC-Test (Mutagenitdtsprobenahme)

7.8.3 [Ergebniszusammenfassung der Emissionsmessung von terniren Gemischen und

den Reinkraftstoffen HVO, RME und DK

Bei der Untersuchung der terndren Gemische wird deutlich, dass eine Kombination von HVO und
RME als Beimischkomponenten zu dem erwarteten Verhalten beziiglich der Stickoxidemissionen
fiihrt und sich die Annahme des linearen Verhaltens beziiglich der Beimischung der einzelnen
Komponenten damit bestitigen ldsst. Auch fiir die anderen limitierten Abgaskomponenten zeigt
sich ein Emissionsriickgang bei der Kombination von DK, HVO und RME. Damit ermdglichen die
terndren Gemische am verwendeten Nutzfahrzeugmotor eine Reduktion der limitierten Emissionen.
Beziiglich der nicht limitierten Emissionen lassen sich nur minimale Unterschiede zwischen den
einzelnen Kraftstoffen ermitteln. Die mit 0,3 ppm leicht erhohten Ammoniakmesswerte fiir HVO
resultieren aus den geringen Rohemissionen der Stickoxide und dem damit verénderten stochiomet-
rischen Verhiltnis. Damit wird deutlich, dass ein Kraftstoffwechsel ohne Anpassung der Applikati-
on zu Emissionen von Ammoniak fithren kann, auch wenn die unterstochiometrische Dosierung in
diesem Fall die Einhaltung des Euro VI-Grenzwerts gewihrleistet.

Bei der PartikelgroBenverteilung zeigen lediglich RME und B30 den aus anderen Messungen
(Munack et al., 2012) bekannten Riickgang der Partikelanzahl und bei der Analyse der Mutagenitit

zeigt sich die Tendenz eines Riickgangs fiir die Beimischung der biogenen Komponenten. Auf3er-
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dem ldsst sich erkennen, dass die Erhohung der Anzahl der fiir die Analyse verwendeten Kondensa-
te und Partikelfilter zu gesteigerten Mutagenitéiten und damit einer Absenkung der Nachweisgrenze
fiihrt. Die niedrigen Mutagenitéten ergeben sich wie auch bei den bindren Gemischen aus dem ho-

hen Umsatz der SOF.

7.9 Emissionen bei erhohter AdBlue-Dosierung

Die fiir den Motorbetrieb mit DK ausgelegte AdBlue-Dosierung zeigt fiir Kraftstoffe mit groen
RME-Anteilen deutlich verringerte Umsatzraten (Abb. 7-41). Um den Effekt der erhdhten stochio-
metrisch nicht umsetzbaren Stickoxide fiir gesteigerte RME-Anteile (siehe Tabelle 7-5) zu kompen-
sieren, wurden Messungen mit einer erhohten AdBlue-Einspritzung durchgefiihrt. Da sich das Re-
gelverhalten des Steuergerits nicht beeinflussen lie3, erfolgte die Erhohung der Dosierung durch
eine erhohte Harnstoffkonzentration in der Losung. Statt der iiblichen 32,5% wurde die Konzentra-
tion auf 39% erhoht. Da die dosierte AdBlue-Masse pro Test vom Steuergerit weiterhin fiir eine
32,5%ige Harnstofflosung dosiert wurde, ergab sich so ein Mehreintrag des Reduktionsmittels, der
in Abb. 7-72 dargestellt ist. Somit ergibt sich bei der veridnderten Konzentration eine um 15 bis 16
Gramm gesteigerte Harnstoffkonzentration und damit eine Zunahme des zur Verfiigung stehenden
Reduktionsmittels von ca. 0,5 mol Ammoniak pro Test. Diese Erhohung ist auf die Kompensation
der gesteigerten Rohemissionen eines B50-Blends ausgelegt. Somit sollten sich die Stickoxidemis-
sionen der untersuchten B20- und B30-Blends auf Werte unterhalb der DK-Emissionen ohne erhoh-
te Dosierung absenken lassen. Beziiglich der in Abb. 7-72 dargestellten AdBlue-Dosierung ergeben
sich gegeniiber den anderen Messungen deutlich erhohte Standardabweichungen beziiglich der
AdBlue-Dosierung, die vermutlich aus dem nicht vorgesehenen Eingriff in das Dosiersystem resul-

tieren, aber leider nicht vermieden werden konnten.
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Abb. 7-72:  Dosierung des Reduktionsmittels mit verdnderter Harnstoffkonzentration am OM 904 LA im ETC-Test:
Steuergeriteausgabe des AdBlue-Massenstroms (links) und daraus berechnete Harnstoffmasse fiir
AdBlue mit 39,0% bzw. 32,5% Harnstoff (rechts)
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Beziiglich der Leistung des Motors und des Kraftstoffverbrauchs ergaben sich Werte analog zu den
vorangegangenen Messungen (Abb. 7-62). Daher sind die Ergebnisse an dieser Stelle nicht erneut

grafisch dargestellt.

7.9.1 Limitierte Emissionen

Wie zu erwarten, fiihrt die erhohte Ammoniakmenge am Katalysator zu einem deutlichen Riickgang
der Stickoxidemissionen (Abb. 7-73). Dieser liegt fiir alle verwendeten Kraftstoffe in einer dhnli-
chen GroBenordnung. Somit bleibt der Trend hin zu gesteigerten Stickoxidemissionen fiir die RME-
Beimischung erhalten, was jedoch bei der gleichmiBig fiir alle Kraftstoffe gesteigerten Ammoni-
akmenge auch verstindlich ist. Es ist aber auch klar zu erkennen, dass eine Anpassung der Dosie-
rung an die Stickoxidemissionen des Kraftstoffs eine Einhaltung der Emissionsgrenzwerte ermog-
licht, wie es fiir RME der Fall ist. Mit der durch die Konzentrationsidnderung zusitzlich zur Verfii-
gung gestellten Ammoniakmasse lassen sich die NOx-Werte von B20 und B30 unter die Diesel-

emissionen der Ausgangsdosierung reduzieren.

Grenzwert Euro IV: 3,5 g/kWh
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Abb. 7-73:  Spezifische NO,-Emissionen bei Anpassung der AdBlue-Dosierung an erhohte Stickoxidemissionen von
RME-Blends sowie ein terndres Gemisch und HVO am OM 904 LA im ETC-Test

Die durchgefiihrten Anderungen lassen sich natiirlich nicht direkt auf die Praxis iibertragen, da eine

Veridnderung der dosierten Harnstoffmenge iiber einen erhohten Massenstrom zu realisieren ist.
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Eine Verinderung der AdBlue-Zusammensetzung ist aufgrund des niedrigsten Schmelzpunkts bei
32,5% Harnstoff nicht mdglich. Somit ergeben sich aus einem notwendigerweise erhhten Massen-
strom Einfliisse auf die Durchmischung von AdBlue und Abgas sowie auf die Umwandlung zum
Ammoniak und die Versorgung des Katalysators. Diese Auswirkungen wurden jedoch im Rahmen
der vorliegenden Arbeit nicht betrachtet, da hier nur der mégliche Einfluss einer Dosierungsanpas-
sung auf die Stickoxidemissionen von Biokraftstoffblends dargestellt werden sollte.

Beziiglich der iibrigen limitierten Emissionen war kein Einfluss der verdnderten Harnstoffkonzent-
ration zu erwarten. So ergeben die iibrigen in Abb. 7-74 dargestellten limitierten Emissionen kaum
merkliche Unterschiede zwischen den Testliufen mit normaler und erhohter AdBlue-Dosierung.
Deutlich lassen sich jedoch die schon bekannten Einfliisse der Biokraftstoffbeimischung erkennen.
So fiihren sowohl die Steigerung der RME- als auch die der HVO-Anteile zu einem deutlichen
Riickgang der Partikelmasse- und der Kohlenmonoxidemissionen. Fiir die sehr niedrigen HC-

Emissionen lassen sich auch hier keine klaren Unterschiede ausmachen.
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Abb. 7-74:  Spezifische PM-, HC- und CO-Emissionen bei Anpassung der AdBlue-Dosierung an erhohte Stickoxid-
emissionen von RME-Blends sowie ein ternidres Gemisch und HVO am OM 904 LA im ETC-Test

Weiterhin wird bei der Betrachtung der Ergebnisse aller limitierter Emissionen deutlich, dass das
untersuchte ternire Gemisch HVO26 B7 einen Kraftstoff darstellt, der fiir den verwendeten Motor

gegeniiber DK leicht verringerte Stickoxidemissionen aufweist und beziiglich der PM- und CO-
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Werte einen deutlichen Riickgang ermoglicht. Im Bereich der in Kapitel 7.8 untersuchten HC-
Emissionen vor Katalysator finden sich ebenfalls deutliche Vorteile, die jedoch aufgrund der gro3en
Umsatzraten im hier dargestellten nachbehandelten Abgas nicht mehr auftreten. Somit handelt es
sich bei dem Kraftstoff um ein Gemisch, das der Norm DIN EN 590:2010 entspricht, damit direkt
am Markt eingesetzt werden konnte und eine Absenkung der Emissionen ermoglicht. Diese Ergeb-
nisse beziehen sich jedoch nur auf die Untersuchungen am vorliegenden Priifmotor OM 904 LA
und konnten fiir andere Motoren abweichen. Das fiir die hier durchgefiihrten Untersuchungen ver-
wendete Kraftstoffgemisch mit 26% HVO und 7% RME ist unter dem Namen Diesel R33 Gegen-
stand eines groBen Flottenversuchs, in dem die Eignung fiir den Einsatz am Markt untersucht wer-
den soll. Erginzend zu diesem Projekt wurde der Kraftstoff auch im Rahmen dieser Arbeit unter-

sucht.

7.9.2 Ammoniakdosierung und Emissionen

Durch die erhohten Ammoniakmengen liegt es nahe, dass insbesondere bei Kraftstoffen mit niedri-
gen Stickoxidemissionen eine Uberdosierung vorliegt und es somit zu Ammoniakdurchbriichen am
Katalysator kommen kann. Aus diesem Grund ist der Verlauf der Ammoniakemissionen im ETC-

Test in Abb. 7-75 dargestellt.
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Abb. 7-75:  Verlauf der NHj;-Konzentration im Abgas des OM 904 LA im ETC-Test bei Betrieb mit erhohter
AdBlue-Dosierung
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Bei den Kurven handelt es sich um die gemittelten NH3;-Emissionen, die sich jeweils aus dem zeitli-
chen Verlauf der Ammoniakmessung von vier Priifldaufen ergeben. Die Messung von B30 ist nicht
dargestellt, da diese wie auch beim RME nahezu eine Basislinie bildet. Fiir B20 hingegen lassen
sich noch minimale NH;-Emissionen nachweisen.

Bei einem weiteren Riickgang der Stickoxidemissionen im Rohabgas ergeben sich dann deutlich
steigende Ammoniakdurchbriiche bei Einsatz von DK und HVO26 B7 bis hin zum Emissionsma-
ximum von HVO. Aus den hier abgebildeten Emissionsverldufen lassen sich liber den gesamten
Priiflauf die mittleren Ammoniakemissionen im ETC-Test ermitteln.

In Abb. 7-76 sind neben den mittleren Emissionen der Priifliufe mit erhohter Dosierung auch die
Messwerte der Tests im Normalbetrieb abgebildet, die analog zu den iibrigen Messungen (Abb.
7-20, Abb. 7-32, Abb. 7-50 und Abb. 7-67) und aufgrund der unterstdchiometrischen Dosierung

auch nachvollziehbar minimale Ammoniakemissionen erzeugen.
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Abb. 7-76:  Mittlere NH3;-Emissionen bei Anpassung der AdBlue-Dosierung an erhohte Stickoxidemissionen von
RME-Blends am OM 904 LA im ETC-Test

HVO mit den sehr niedrigen Stickoxidemissionen fiihrt zu einer mittleren Ammoniakkonzentration,
die den vorgegeben Euro VI-Grenzwert von 10 ppm iiberschreitet. Hier wird deutlich, dass nicht
nur die erhohten NOy-Emissionen von Biodiesel zu einem Problem werden konnen, sondern auch
die verringerten Emissionen von HVO. Zwar ist die Auslegung in diesem Fall durch die deutliche

Erhohung der Dosiermenge um fast 20% stark beeinflusst, doch HVO darf dem heutigen marktiibli-
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chen Dieselkraftstoff mit fast 30% zugemischt werden, ohne die Kraftstoffnorm zu verletzen, da die
Norm insbesondere beziiglich der Dichte so weit gefasst ist. Dieser Umstand ist bei der Parametrie-
rung der Nachbehandlungssysteme zu beriicksichtigen. Hier muss geeignete Sensorik beziiglich des
Kraftstoffs oder der Bestimmung der Rohemissionen eingesetzt werden. Eine entsprechende Analy-
se erfolgt in den aktuellen Systemen durch die Stickoxidbestimmung. Au3erdem muss der Regelbe-
reich eine Korrektur der veridnderten Bedingungen ermoglichen. Bei der im verwendeten System
deutlich unterstochiometrischen Dosierung treten diesbeziiglich selbst bei einer erhohten Harnstoff-
konzentration keine Probleme auf. Werden jedoch fiir die Einhaltung zukiinftiger Emissionsvorga-
ben deutlich grolere Umsatzraten von iiber 90% bendtigt, so steigen die Anspriiche an die Rege-
lung der Dosierung massiv an.

Da die Zertifizierung der Fahrzeuge mit Referenzdieselkraftstoff erfolgt, der tiberwiegend aus fossi-
lem DK besteht, miissen die hier dargestellten Einfliisse der unterschiedlichen Biokraftstoffe vom
Hersteller nicht beriicksichtigt werden. Damit konnten sich, wie durch die untersuchten Blends ge-
zeigt, beziiglich der Stickoxidemissionen Werte ergeben, die durch das aktuelle Zertifizierungsver-

fahren und die Vorgaben der aktuellen Kraftstoffnormung nicht verhindert werden kénnen.
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8 Ausblick

Trotz der Einfiihrung von Elektrofahrzeugen werden Dieselmotoren zum Antrieb von Nutzfahrzeu-
gen auch zukiinftig die entscheidende Rolle spielen. Dabei miissen zur Einhaltung von Vorgaben
beziiglich der limitierten Emissionen und zur Reduzierung des CO,-Ausstoes sowohl Weiterent-
wicklungen der Motorentechnik als auch Optimierungen am Kraftstoff vorgenommen und Alterna-
tiven zum fossilen Dieselkraftstoff gefunden werden. Von grofler Bedeutung ist dabei das Zusam-
menspiel von Verbrennungskraftmaschine, Kraftstoff und Abgasnachbehandlungssystem, das die
Einhaltung der erforderlichen Abgasgrenzwerte erméglicht.

Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, dass eine Erhohung der Beimischung der biogenen
Anteile am verwendeten Dieselkraftstoff moglich ist und die Grenzwerte mit der bisher verwende-
ten Motorentechnik trotzdem eingehalten werden konnen. Die Messungen zeigen weiterhin, dass
die Auswahl der Kraftstoffkomponenten auch zu einer Reduktion der Emissionen beitragen kann.
Dazu ist aber die Zusammensetzung entscheidend, die zu spezifischen Rohemissionen des einge-
setzten Verbrennungsmotors fiihrt und sich somit auf die erforderliche Parametrierung des Nachbe-
handlungssystems auswirkt. Diesbeziiglich machen die Messungen deutlich, dass sich gesteigerte
Stickoxidemissionen, die durch RME-Beimischung entstehen, mit einer erhohten Dosierung von
AdBlue ausgleichen lassen. Dabei ist jedoch eine Anpassung der Dosierung an die Rohemissionen
erforderlich. Bei den Euro VI-Nachbehandlungssystemen erfolgt die Dosierung genau auf diesem
Weg, durch die Messung der Stickoxidkonzentration mit Hilfe eines NOy-Sensors. Dabei ist vor
dem Hintergrund der hier dargestellten Ergebnisse darauf zu achten, dass die Parametrierung auch
ausreichend Spielraum fiir die verdnderten Stickoxidemissionen der Biokraftstoffe ldasst und ausrei-
chend sensitiv schon auf kleine Anderungen in den Emissionen reagiert. Es sind sowohl gesteigerte
Emissionen, die durch RME-Beimischung entstehen, als auch verringerte Emissionen, die an Nutz-
fahrzeugmotoren bei Einsatz von HVO auftreten, zu beriicksichtigen.

Die Untersuchungen der terndren Gemische zeigen jedoch auch die Moglichkeit auf, die zukiinftige
Kraftstoffmischung so zu wéhlen, dass keine Anpassung des Nachbehandlungssystems erforderlich
ist und der regenerative Anteil dennoch erhoht wird. Dabei ist jedoch zu beachten, dass sich die hier
dargestellten Ergebnisse nur auf den verwendeten Motor beziehen und sich fiir andere Motoren
durchaus abweichende Emissionen ergeben konnen. Somit sollten die hier ermittelten Trends be-
ziiglich der Kraftstoffgemische an weiteren Motoren bestétigt werden.

Unabhingig von dem verwendeten Motor wire eine genauere Bestimmung der Kraftstoffeigen-
schaften durch die entsprechende Normung von Vorteil, da so eine bessere Anpassung der Motor-
parametrierung an den verwendeten Kraftstoff moglich ist. Dies ist von besonderer Wichtigkeit, da

durch die Messungen eine deutliche Emissionsvariation im Rahmen der giiltigen Kraftstoffnorm
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dargestellt werden konnte. Aufgrund der Vorgaben der EU ist eine Erh6hung der biogenen Anteile
am Kraftstoff bis 2020 erforderlich. Wie genau diese Erhohung aussehen soll, muss jedoch noch
genauer definiert werden. Dabei ist zu beriicksichtigen welche biogenen Komponenten in marktre-
levanten Mengen verfiigbar sind und in den néchsten Jahren verfiigbar sein werden. Hier kommen
kurzfristig nur Biodiesel und HVO in Frage, wobei auch die Kapazitit fiir die Herstellung von HVO
mit ca. zwei Millionen Tonnen nur einen Bruchteil der fiir eine Erh6hung der Beimischung von 7%
auf 10% erforderlichen Kraftstoffmenge decken kann. Damit ist kurzfristig eine erhthte Nutzung
von Biodiesel als Kraftstoff die alleinige Moglichkeit, die Vorgaben der regenerativen Anteile im
Dieselkraftstoff zu erfiillen. Eine erhohte Beimischung wiirde jedoch eine Erhohung des nach Norm
zulidssigen FAME-Anteils erforderlich machen und Probleme beziiglich des Eintrags von Biodiesel
in das Motorol und der daraus resultierenden Olverdiinnung verstirken. AuBerdem steht diesem
Vorgehen der Vorschlag der EU-Kommission entgegen, mit dem der Beitrag von auf Nahrungsmit-
teln basierenden Kraftstoffen auf 5% begrenzt werden soll.

Zur Verringerung der Olverdiinnung konnte der Metathesekraftstoff mit der Verinderung der Siede-
linie von Biodiesel einen moglichen Losungsansatz darstellen. Die abgesenkte Siedelinie konnte ein
Verdampfen von Kraftstoff aus dem Motordl ermoglichen. Diesbeziiglich sollten jedoch weitere
Untersuchungen zu einer reduzierten Olverdiinnung aufgrund des verinderten Siedeverhaltens
durchgefiihrt werden. Auerdem ist das Langzeitverhalten von Metatheseprodukten im Motordl und
als Kraftstoffkomponente zu untersuchen. Ein weiteres Hindernis beziiglich der Verwendung als
Kraftstoff stellen die Kosten der bisher verwendeten Katalysatoren dar, die eine wirtschaftliche
Herstellung mit einem Kraftstoffpreis von ca. 40 € pro Liter verhindern.

Neben den Weiterentwicklungen der Kraftstoffe sind auch die bisher nicht limitierten Emissionen
von entscheidender Bedeutung, was insbesondere durch die Einstufung von Dieselmotoremissionen
als krebserregend seitens der WHO deutlich geworden ist. Neben der Beriicksichtigung der gesund-
heitlich relevanten Abgaskomponenten in den Grenzwerten ist eine Weiterentwicklung von Mess-
verfahren erforderlich. Die hier erzielten sehr geringen Emissionen im Bereich von HC, PAK und
Mutagenitit stellen auch neue Anforderungen an die Messtechnik, die entsprechend den Herausfor-
derungen angepasst werden muss. Zu diesen erforderlichen Anpassungen gehort beispielsweise die
Abscheidung von PAK aus der Gasphase, da aufgrund der sehr geringen Partikelanteile im Abgas
zukiinftig nicht nur von partikelgebundenen PAK ausgegangen werden kann. Entsprechende Mog-
lichkeiten zur PAK-Abscheidung aus der Gasphase wurden beispielsweise von Krahl et al. (2009)
untersucht. Weiterhin ist eine Anpassung der Mutagenitdtsuntersuchungen erforderlich, die bei-
spielsweise durch die Nutzung eines vergroflerten Probevolumens erfolgen kann. Dass ein erhhtes
Probevolumen die Nachweisgrenze nach unten verschiebt, konnte im Rahmen der Arbeit durch die

Summation von vier statt nur drei Testzyklen fiir die Mutagenitit bereits nachgewiesen werden.
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Dabei édndert sich das Abscheideverhalten aus dem Abgas nicht, da die Anzahl der verwendeten
Priifldufe erhoht wird und die Proben weiterhin fiir jeden Priiflauf einzeln aufgearbeitet werden und
erst die Extrakte fiir den Ames-Test vereinigt werden. Das Vorgehen erhoht jedoch den Messauf-
wand, da die Anzahl der zur Bestimmung erforderlichen Priifzyklen und der aufzuarbeitenden Pro-
ben steigt. Eine weitere Moglichkeit zur Aufkonzentrierung wiirde ein erhohter Probenahmestrom
ermoglichen. Dahingehend sind jedoch vorab vergleichende Untersuchungen zur bisherigen Pro-
benahme erforderlich, um beispielsweise eine Minderbestimmung durch Abblaseffekte oder
Artefaktbildung ausschlieBen zu konnen.

Auch die Herstellungsverfahren fiir Biokraftstoffe miissen weiterentwickelt werden. Nach der aktu-
ellen Erneuerbare-Energien-Richtlinie miissen die Kraftstoffe ab 2017 eine Treibhausgasminderung
von mindestens 50% erreichen, um fiir den Markt zugelassen zu werden. Biodiesel mit seinem ak-
tuellen Entwicklungsstand erreicht jedoch nur eine Reduktion von 38% (Default-Wert der Richtli-
nie 2009/28/EG). Somit ist diesbeziiglich eine Weiterentwicklung des Herstellprozesses oder eine
Erhohung von Abfallprodukten als Rohstoff erforderlich, um diesen Biokraftstoff auch nach 2017
noch verwenden zu konnen. Zur Bereitstellung der Kraftstoffe und vor allem zum Schutz der Men-
schen vor gesundheitlichen Auswirkungen ist eine Weiterentwicklung sowohl der Nachbehand-
lungssysteme hin zu hoéheren Umsitzen mit einer auf den Kraftstoff angepassten Parametrierung
genauso erforderlich wie der Ersatz eines erhohten Anteils fossilen Kraftstoffs durch regenerativ
erzeugte Substitute. Auch die Herstellverfahren und die Nutzung von Rohstoffen miissen verbessert
werden, um entsprechende CO,-Emissionsreduktionen zu erreichen. Hier ist die Verwendung von

Abfallprodukten ein sehr sinnvoller Ansatz.
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Benzo[b]fluoranthen

Benzaldehyd

Butylhydroxytoluol

Benzo[k]fluoranthen

2-Butanon

Butyraldehyd

British Standards

Cold Filter Plugging Point (Temperaturgrenzwert der Filtrierbarkeit)
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Flammenionisationsdetektor

Fluoranthen

Fluoren

Formaldehyd

Gaschromatographie

Gaschromatographie mit Massenspektrometer
Kohlenwasserstoffe

High Density Polyethylene

Hexaldehyd

High Frequency Reciprocating Rig (Wert fiir die Schmierfihigkeit)
Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (High Performance Liquid
Chromatography)

Hydrotreated Vegetable Oil

Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
Institut fiir Arbeitsmedizin der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung,
Institut der Ruhr-Universitit Bochum
Indeno[1,2,3-cd]pyren

Karlsruhe Institute of Technology
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KW Kurbelwinkel
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Meth Methacrolein

MMS Methylmethansulfonat

Na,SOy Natriumsulfat

Nap Naphthalin
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NSOF Nicht organisch 16sliche Fraktion
OEM Original Equipment Manufacturer
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PAK Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
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PM Partikelmasse
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SM, bis SMg Bezeichnung der Selbstmetatheseprodukte
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SOF Organisch 16sliche Fraktion

TAC Technologietransferzentrum Automotive der Hochschule Coburg
TEF Toxizititsdquivalenzfaktoren

THF Tetrahydrofuran

Tolu m-Tolualdehyd

Valer Valeraldehyd

WHSC World Harmonized Stationary Cycle
WHTC World Harmonized Transient Cycle
2-AF 2-Aminofluoren

3-NBA 3-Nitrobenzanthron
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11 Anhang

11.1 Analysen der Referenzdieselkraftstoffe (CEC RF 06-03)

Aufgefiihrt sind die Analysen der drei verwendeten Referenzdieselkraftstoffe, die alle bei der Firma

Haltermann GmbH, Hamburg bezogen wurden. Auch die Analysen der Kraftstoffe wurden vom

Lieferanten zur Verfiigung gestellt.

Eigenschaften Methode Einheit (T:renzwerte DK9 DK12 DK13
Min. Max.
Analysedatum 10/2009 | 08/2011 | 05/2012
Cetanzahl DIN EN ISO 5165 - 52 54 53,4 53,5 53,2
Dichte (15 °C) DIN EN ISO 12185 | kg/m’ 833,0 837,0 834,3 834,4 834,9
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884 | mg/kg - 10 3,0 0,8 1,8
Flammpunkt DIN EN ISO 2719 °C > 55 - 92 85 87
Koksriickstand DIN EN ISO 10370 | % (m/m) - 0,2 <0,01 < 0,1 <0,1
Aschegehalt DIN EN ISO 6245 % (m/m) - 0,01 < 0,001 < 0,001 < 0,001
Wassergehalt DIN EN ISO 12937 | mg/kg - 200 23 35 29
Oxidationsstabilitét DIN EN ISO 12205 |g/m’ - 25 <1 2 1
HFRR (bei 60°C) DIN EN ISO 12156-1 | pm - 400 235 205 235
Kin. Viskositit (40 °C) | DIN EN ISO 3104 mm?/s 2,3 33 3,126 2,876 2,896
CFPP DIN EN 116 °C - -5 -17 21 =22
Cloudpoint DIN ISO 3015 °C - - -15 -20 -21
Neutralisationszahl ASTM D 974 mg KOH/g 0,02 <0,02 < 0,02 < 0,01
FSME-Gehalt DIN EN ISO 14078 | %(V/V) - 5 bestanden | bestanden | bestanden
Ezgfzfz’;‘ﬁvggk;‘(‘)‘ogciuf DIN ENISO 2160 | Korr.Grad _ 1 1A 1A 1A
Destillationbeginn DIN EN ISO 3405 °C - - 208.0 200,7 201,6
Dest. 10% (V/V) DIN EN ISO 3405 °C - - 239,2 226,1 2247
Dest. 50% (V/V) DIN EN ISO 3405 °C 245,0 - 2747 275,1 273,8
Dest. 90% (V/V) DIN EN ISO 3405 °C - - 3235 3244 321,8
Dest. 95% (V/V) DIN EN ISO 3405 °C 345,0 350,0 347,7 347,1 346,5
Destillationsende DIN EN ISO 3405 °C - 370,0 359,8 361,6 3624
Gesamtaromaten IP 391 % (m/m) - - 20,0 25,2 24,9
Monoaromaten IP 391 % (m/m) - - 154 20,4 20,4
Diaromaten IP 391 % (m/m) - - 4,6 4,8 4.4
Tri+weitere IP 391 % (m/m) - - <0,1 <0,1 <0,1
Polyaromaten (2+3) 1P 391 % (m/m) 3 6 4,6 4.8 4.5
Wasserstoff ASTM D 3343 % 13,72 13,59 13,58
Kohlenstoff ASTM D 3343 % 86,28 86,41 86,43
Heizwert ASTM D 3338 MlJ/kg 43,226 43,171 43,154

Tabelle 11-1: Analyse der Referenzdieselkraftstoffe (CEC Legislative Fuel RF-06-03)
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11.2 Analyse von Dichte und Viskositit

Eigenschaft Einheit DK B7 B20 B50 RME7
Temperatur °C 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00
Kinematische Viskositit mm?/s 5,138 5,206 5,614 6,608 8,508
Viskositit mPa-s 4,285 4,358 4,737 5,678 7,531
Dichte g/cm?3 0,834 0,837 0,844 0,859 0,885
Temperatur °C 20,00 20,00 20,00 20,00 20,00
Kinematische Viskositit mm?/s 4,511 4,573 4,915 5,800 7,407
Viskositit mPa-s 3,747 3,812 4,130 4,962 6,529
Dichte g/cm3 0,831 0,834 0,840 0,856 0,882
Temperatur °C 25,00 25,00 25,00 25,00 25,00
Kinematische Viskositit mm?/s 3,985 4,040 4,341 5,105 6,505
Viskositiit mPa-s 3,296 3,353 3,632 4,350 5,710
Dichte g/cm3 0,827 0,830 0,837 0,852 0,878
Temperatur °C 30,00 30,00 30,00 30,00 30,00
Kinematische Viskositit mm?/s 3,545 3,596 3,862 4,530 5,758
Viskositit mPa-s 2,920 2,973 3,218 3,843 5,034
Dichte g/cm? 0,824 0,827 0,833 0,849 0,874
Temperatur °C 40,00 40,00 40,00 40,00 40,00
Kinematische Viskositit mm?/s 2,867 2,909 3,118 3,644 4,608
Viskositiit mPa-s 2,342 2,384 2,576 3,066 3,995
Dichte g/cm3 0,817 0,820 0,826 0,841 0,867
Temperatur °C 50,00 50,00 50,00 50,00 50,00
Kinematische Viskositit mm?/s 2,374 2,408 2,577 3,002 3,778
Viskositiit mPa-s 1,922 1,957 2,111 2,504 3,248
Dichte g/cm? 0,810 0,813 0,819 0,834 0,860
Temperatur °C 60,00 60,00 60,00 60,00 60,00
Kinematische Viskositit mm?/s 2,004 2,033 2,172 2,524 3,161
Viskositit mPa-s 1,608 1,638 1,764 2,088 2,695
Dichte g/cm? 0,803 0,806 0,812 0,827 0,853
Temperatur °C 70,00 70,00 70,00 70,00 70,00
Kinematische Viskositét mm?/s 1,718 1,745 1,862 2,157 2,690
Viskositiit mPa-s 1,367 1,393 1,499 1,769 2,274
Dichte g/cm3 0,796 0,799 0,805 0,820 0,845
Temperatur °C 79,99 79,99 80,00 79,99 80,00
Kinematische Viskositit mm?/s 1,495 1,519 1,619 1,870 2,323
Viskositit mPa-s 1,179 1,202 1,292 1,520 1,947
Dichte g/cm? 0,789 0,792 0,798 0,813 0,838
Temperatur °C 90,00 90,00 90,00 90,00 89,99
Kinematische Viskositit mm?/s 1,318 1,339 1,425 1,642 2,036
Viskositit mPa-s 1,030 1,050 1,127 1,323 1,692
Dichte g/cm?3 0,782 0,785 0,791 0,806 0,831
Temperatur °C 105,00 105,00 105,00 105,00 105,00
Kinematische Viskositit mm?/s 1,112 1,131 1,201 1,378 1,699
Viskositit mPa-s 0,857 0,875 0,937 1,096 1,394
Dichte g/cm? 0,771 0,774 0,781 0,795 0,820

Tabelle 11-2: Dichte und Viskostit von RME-Blends im Temperaturbereich von 15°C bis 105 °C (Anton Paar, Stabin-

ger Viskosimeter, HS Coburg)
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Bezeichnun Temperatur Dichte Viskositit
g [°C] [g/cm3] [mm2/s]

15,00 5,138 0,834
DK

40,00 2,867 0,817

15,00 9,666 0,884
Metathese M20

40,00 5,042 0,866

15,00 5,235 0,858
Metathese N20

40,00 3,034 0,839

15,00 5,614 0,844
B20

40,00 3,118 0,826

15,00 8,508 0,885
RME

40,00 4,608 0,867

Tabelle 11-3: Dichte und Viskositidt der Metathesekraftstoffblends M20 und N20 (Anton Paar, Stabinger Vikosimeter,
HS Coburg)

11.3 Kraftstoffanalysen nach DIN EN 590 und DIN EN 14214

Die Analyseergebnisse der fiir die Arbeiten verwendeten Kraftstoffe wurden iiblicherweise vom
Kraftstofflieferanten vorgenommen und beim Bezug mitgeliefert. Damit sind die Analysen fiir eini-
ge Werte, zum Beispiel Oxidationsstabilitiit, nicht fiir den gesamten Zeitraum des Einsatzes des
Kraftstoffs zutreffend. Daher sind die Daten der jeweiligen Analysen angegeben und zum Teil Kon-
trollen der Oxidationsstabilitit nach Abschluss der Messungen angegeben. Diese erfolgte fiir die
RME-Chargen 6 und 7 vier Monate nach Abschluss der letzten Messungen. Sie liegen deutlich un-
terhalb der Normvorgabe. Bei der Erstellung der Kraftstoffmischungen zeigte sich jedoch zu kei-
nem Zeitpunkt eine Ausbildung von Triibungen oder Sedimenten aufgrund einer Oligomerbildung
durch Kraftstoffalterung. Beziiglich der vorgegebenen Grenzwerte sind die Daten der DIN EN
14214:2010 angefiihrt, da es sich dabei um die fiir den GroBteil der gelieferten Kraftstoffe giiltige
Norm handelt. Die aktuell giiltige Version hingegen ist die DIN EN 14214:2012, die mit acht Stun-

den beispielsweise erhohte Anforderungen an die Oxidationstabilitit stellt.
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Eigenschaft Methode Einheit 'Grenzwerte RME 6 | RME 7 | RME 8
Min. Max.
Analysedatum 05/2009 | 05/2010 | 06/2012
Estergehalt DIN EN 14103 % (m/m) 96,5 98,0 98,1 > 96,5
Dichte (15 °C) DIN EN ISO 12185 | kg/m’ 860 900 883,4 883,4 883
Kin. Viskositit (40 °C) | DIN ENISO 3104 | mm?/s 3,5 5,0 4,430 4,423 | 3,5-5,0
Flammpunkt DIN EN ISO 3679 |°C 120 170 > 151 > 101
CFPP DIN EN 116 °C 0/-10/-20 -16 -17 -15
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884 | mg/kg 10,0 <10 <10 5.9
Koksriickstand DIN EN ISO 10370 | % (m/m) 0,3 <0,30 | <0,30 <03
Cetanzahl IP 498 51 >51 >51 > 51
Aschegehalt ISO 3987 % (m/m) 0,02 <0,01 | <0,01 | <0,02
Wassergehalt DIN EN ISO 12937 | mg/kg 500 203 183 180
Gesamtverschmutzung | DIN EN 12662 mg/kg 24 1 1 <24
Eggf(;l(();}?‘ggk; 8§C2;uf DIN EN ISO 2160 | Korrisionsgrad Klasse 1 1 1 1
8’;1(;133;)n35tabﬂ“5t DIN EN 14112 h 6 >8 | >6 | >6
Sdurezahl DIN EN 14104 mg KOH/g 0,5 0,11 0,12 0,19
Todzahl DIN EN 14111 g Iod/100 g 120 114 115 <120
Gehalt an
Linolensduremethylest | DIN EN 14103 % (m/m) 12 10,4 10,4 9,8
T
zehalt an Fettsdureme-
thylester >/= 4 Dop- DIN EN 15779 % 1 <1 <1
pelbindungen
Methanolgehalt DIN EN 14110 % (m/m) 0,20 0,02 0,02 <0,2
Monoglyceride DIN EN 14105 % (m/m) 0,80 0,59 0,56 0,49
Diglyceride DIN EN 14105 % (m/m) 0,20 0,14 0,12 0,07
Triglyceride DIN EN 14105 % (m/m) 0,20 0,07 0,04 < 0,01
Freies Glycerin DIN EN 14105 % (m/m) 0,02 <0,005 | <0,005 | <0,01
Gesamtglyceringehalt | DIN EN 14105 % (m/m) 0,25 0,18 0,16 0,14
Alkaligehalt E DIN EN 14538 mg/kg 5 <1 <1 <5
Erdalkaligehalt E DIN EN 14538 mg/kg 5 <1 <1 <5
Phosphorgehalt DIN EN 14107 mg/kg 4 <1 <1 <4
Erneute Analyse der Oxidationsstabilitit im April 2012
8’;igj‘g)"“ssmbi“tm DIN EN 14112 h 6 <05 | 15

Tabelle 11-4: Analyse der Rapsolmethylesters nach DIN EN 14214 (verwendete Chargen RME 6, 7 und 8)
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Eigenschaft Methode Einheit Mif‘renzwert;[ax. (?)(:(l)ls)sltnn;:;:tll\l/}eg;
Estergehalt DIN EN 14103 % (m/m) 96,5 45,5
Dichte (15 °C) DIN EN ISO 12185 kg/m’ 860 900 881
Kin. Viskositit (40 °C) DIN EN ISO 3104 mm?/s 3,5 5,0 5,268
Flammpunkt DIN EN ISO 3679 °C 120 118
CFPP DIN EN 116 °C 0/-10/-20 -8
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884 mg/kg 10,0 1.9
Koksriickstand DIN EN ISO 10370 % (m/m) 0,3 0,46
Cetanzahl 1P 498 51 59,1
Aschegehalt ISO 3987 % (m/m) 0,02 <0,01
Wassergehalt DIN EN ISO 12937 mg/kg 500 1079
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662 mg/kg 24 <1
Ezglf;iiz’;ﬁvggk;‘(‘)‘(?ca“f DIN EN ISO 2160 Korr. Grad Klasse 1 1
8’%‘33;’“55tabihtm DIN EN 14112 h 6 <05
Saurezahl DIN EN 14104 mg KOH/g 0,5 0,493
Todzahl DIN EN 14111 g Iod/100 g 120 59
Sﬁlliil;niléliuremethylester DINEN 14103 % (m/m) 12 L7
Gehalt an Fettsduremethyl-

ester >/= 4 Doppelbindun- | DIN EN 15779 % 1

gen

Methanolgehalt DIN EN 14110 % (m/m) 0,20 < 0,01
Monoglyceride DIN EN 14105 % (m/m) 0,80 0,32
Diglyceride DIN EN 14105 % (m/m) 0,20 0,06
Triglyceride DIN EN 14105 % (m/m) 0,20 0,05
Freies Glycerin DIN EN 14105 % (m/m) 0,02 < 0,01
Gesamtglyceringehalt DIN EN 14105 % (m/m) 0,25 0,10
Alkaligehalt E DIN EN 14538 mg/kg 5 <0,05
Erdalkaligehalt E DIN EN 14538 mg/kg 5 < 0,05
Phosphorgehalt DIN EN 14107 mg/kg 4 < 0,05
Rutheniumgehalt ICP-OES 6

Tabelle 11-5: Analyse einer Selbstmetathese-Probe von Biodiesel (0,05 mol% Umicore M5,) nach DIN 14214 (Fa.
ASG)
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Grenzwerte

Eigenschaft Methode Einheit - Metathese M20
Min. Max
Analyse vom 11/2011
Cetanzahl DIN EN ISO 5165 - 51 - 55,7
Cetanindex DIN EN ISO 4264 - 46 - 55,1
Dichte (15 °C) DIN EN ISO 12185 kg/m® 820 845 838,8
Polycycl. Aromatische KW | DIN EN 12916 % (m/m) - 8 3.5
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884 mg/kg - 10 1
Flammpunkt DIN EN ISO 2719 °C >55 - 79
Koksriickstand DIN EN ISO 10370 % (m/m) - 0,30 0,25
Aschegehalt DIN EN ISO 6245 % (m/m) - 0,01 < 0,005
Wassergehalt DIN EN ISO 12937 mg/kg - 200 233
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662 mg/kg - 24 8
Ezgg‘éiiz’;ﬁvggk;‘(‘)‘ogciuf DIN EN ISO 2160 Korr.Grad . 1 1
FSME-Gehalt DIN EN ISO 14078 % (VIV) - 7 18,1
Oxidationsstabilitat DIN EN ISO 12205 g/m’ - 25
Oxidationsstabilitit DIN EN 15751 h 20 - <0,5
HFRR (bei 60°C) DIN EN ISO 12156-1 |um - 460 266
Kin. Viskositit (40 °C) DIN EN ISO 3104 mm?/s 2 4,5 3,051
Destillationsverlauf
%(VIV) 250°C DIN EN ISO 3405 % (VIV) - <65 20,8
%(VIV) 350°C DIN EN ISO 3405 % (VIV) 85 - 94,3
95 % Punkt DIN EN ISO 3405 °C - 360 353,7
CFPP DINEN 116 °C - 0/-10/-20 -17

Tabelle 11-6: Analyse des Metathesekraftstoffblends M20 nach DIN EN 590 (Fa. ASG)
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Eigenschaft Methode Einheit ‘Grenzwerte HVO3
Min. Max
Analyse vom 05/06/2012
Cetanzahl DIN EN ISO 5165 - 51 - 79,9
Cetanindex DIN EN ISO 4264 - 46 - 93,4
Dichte (15 °C) DIN EN ISO 12185 kg/m’ 820 845 780,3
Polycycl. Aromatische KW | DIN EN 12916 % (m/m) - 8 <0,1
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884 mg/kg - 10 <1
Flammpunkt DIN EN ISO 2719 °C > 55 - 80
Koksriickstand DIN EN ISO 10370 % (m/m) - 0,30 < 0,01
Aschegehalt DIN EN ISO 6245 % (m/m) - 0,01 < 0,005
Wassergehalt DIN EN ISO 12937 mg/kg - 200 36
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662 mg/kg - 24 <1
Ezgf‘éii‘(’;ﬁ‘gzkgg%‘lf DIN EN ISO 2160 Korr.Grad - 1 1
FSME-Gehalt DIN EN ISO 14078 %(VIV) - 7 0
Oxidationsstabilitét DIN EN ISO 12205 g/m’ - 25 <1
Oxidationsstabilitit DIN EN 15751 h 20 - 41,7
HFRR (bei 60°C) DIN EN ISO 12156-1 |um - 460 410
Kin. Viskositit (40 °C) DIN EN ISO 3104 mm?/s 2 4,5 2914
Destillationsverlauf
%(VIV) 250°C DIN EN ISO 3405 Jo(VIV) - <65 6,1
%(VIV) 350°C DIN EN ISO 3405 %(VIV) 85 - > 98
95 % Punkt DIN EN ISO 3405 °C - 360 298,3
CFPP DINEN 116 °C - 0/-10/-20 -26

Tabelle 11-7: Analyse des hydrierten Pflanzendl nach DIN EN 590 (Fa. ASG)

11.4 Sonderanalysen der verwendeten Kraftstoffe

Neben den aufgefiihrten vollstindigen Analysen der von den Kraftstoffnormen vorgeschriebenen
Eigenschaften erfolgten einige weitere Analysen, die beispielsweise die Fettsauremuster von RME

oder das C:H:O-Verhiltnis beinhalten.

Eigenschaft Methode Einheit Priifergebnis

Kraftstoff Metathese M Metathese N
Kohlenstoffgehalt DIN 51 732 % (m/m) 77,0 77,4
Wasserstoffgehalt DIN 51 732 % (m/m) 12,0 12,3
Sauerstoffgehalt DIN 51 732 mod. % (m/m) 10,5 9,8

Tabelle 11-8: Analyse der C-H-O-Verhiltnisse der Metathesekraftstoffe M und N (Fa. ASG)
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Zusammensetzung RME 6 RME7
Analyse vom 06/2010 06/2010
C 12:0 Laurin-Sdure <0,1 <0,1
C 14:0 Myristin-Séure <0,1 <0,1
C 16:0 Palmitin-Siure 4,7 4,5
C 16:1 Palmitolein-Siure 0,3 0,3
C 18:0 Stearin-Saure 1,6 1,6
C 18:1 Ol-Siure 61,2 60,8
C 18:2 Linol-Sédure 19,2 19,7
C 18:3 Linolen-Séure 10,1 10,3
C 20:0 Arachin-Sédure 0,5 0,6
C 20:1 Eicosen-Siure 1,3 1,3
C 22:0 Behen-Saure 0,3 0,3
C 22:1 Eruca-Séure 0,3 0,2
C 24:0 Lignocerin-Séure 0,2 0,1
C 24:1 Nervon-Sdure 0,2 0,2
Summe 99,9 99.9

Tabelle 11-9: Fettsdurespektrum der verwendeten RME-Chargen 6 und 7

11.5 Kohlenmonoxidumsatz am Katalysator
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Abb. 11-1:  Umsatzraten von CO der bindren Gemische aus RME bzw. HVO mit DK am OM 904 LA im ETC-Test
(Angaben in % des Rohabgases)
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