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Abklrzungen

Ace
Acet
Acro
AdBlue
AGR
Ant
B20
BaA
BAM
BaPyr
BbFla
Benz
BHT
BkFla
Buton
Buty
BS
CsHg
CFPP
Chr
CI-MS
CEC
CLD
CM, bis CMgq
CO
CO(NH>)»
CO,
Crot
DAD
DBAnt
DK
DME
DMSO

Acenaphthen

Acetaldehyd

Acrolein

32,5% wissrige Harnstofflosung
Abgasriickfiihrung

Anthracen

Blend aus 20% Rapsdlmethylester und 80% Dieselkraftstoff
Benzo[a]anthracen

Bundesanstalt fiir Materialforschung
Benzo[a]pyren

Benzo[b]fluoranthen

Benzaldehyd

Butylhydroxytoluol

Benzo[k]fluoranthen

2-Butanon

Butyraldehyd

British Standards

Propan

Cold Filter Plugging Point (Temperaturgrenzwert der Filtrierbarkeit)
Chrysen

Massenspektrometer mit chemischer Ionisation
CEC Legislative Fuel RF-06-03
Chemilumineszenzdetektor

Bezeichnung der Kreuzmetatheseprodukte
Kohlenmonoxid

Harnstoff

Kohlendioxid

Crotonaldehyd

Dioden Array Detektor
Dibenzo[a,h]anthracen

Dieselkraftstoff

Dieselmotoremissionen

Dimethylsulfoxid
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DNA Desoxyribonukleinsdure

DNPH 2,4-Dinitrophenylhydrazin
EG Européische Gemeinschaft
ELPI Electronical Low Pressure Impactor
E-Modul Elastizitdtsmodul
EPA United States Environmental Protection Agency
eq Molares Aquivalent
ESC European Stationary Cycle
ETC European Transient Cycle
FAME Fatty Acid Methyl Ester
FID Flammenionisationsdetektor
Fla Fluoranthen
Flu Fluoren
Form Formaldehyd
GC Gaschromatographie
GC-MS Gaschromatographie mit Massenspektrometer
H,O Wasser
H,S0Oq4 Schwefelsdure
HC Kohlenwasserstoffe
HDPE High Density Polyethylene
Hexa Hexaldehyd
HFRR High Frequency Reciprocating Rig (Wert fiir die Schmierféhigkeit)
HNCO Isocyansédure
HNO; Salpetersdure
Hochleistungstliissigkeitschromatographie (High Performance Liquid
HPLC Chromatography)
HVO Hydrotreated Vegetable Oil
ICP-MS Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
[Pyr Indenol[1,2,3-cd]pyren
Kat. Katalysator
M20 Metatheseblend aus 20% Metathesekraftstoff und 80% Dieselkraftstoff

MA bis MN  Bezeichnung der Metatheseprodukte in Reihenfolge der Herstellung
Meth Methacrolein

MMS Methylmethansulfonat

Na,SOq4 Natriumsulfat
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Nap Naphthalin

Nfz Nutzfahrzeug

NH; Ammoniak

NO Stickstoffmonoxid

NO; Stickstoffdioxid

NOx Stickstoffoxide (NO+NO,)

O3 Ozon

OEM Original Equipment Manufacturer
PA Polyamid

PAK Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
PE Polyethylen

PGV PartikelgroBenverteilung

Phe Phenanthren

PM Partikelmasse

Prop Propinonaldehyd

PTFE Polytetrafluorethylen

Pyr Pyren

RME Rapsolmethylester

RT Raumtemperatur

SCR Selective Catalytic Reduction

SCR-Kat. SCR-Katalysator
SimDis Simulated Distillation

SM; bis SMs Bezeichnung der Selbstmetatheseprodukte

SMPS Scanning Mobility Particle Sizer
THF Tetrahydrofuran

Tolu m-Tolualdehyd

TON Turnover Number

Valer Valeraldehyd

2-AF 2-Aminofluoren

3-NBA 3-Nitrobenzanthron
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1 Kurzfassung

Im Rahmen des vorliegenden Projekts wurde Rapsdlmethylester (RME) durch eine Metathese-
reaktion an Dieselkraftstoff (DK) angepasst. Diese Anpassung bezog sich insbesondere auf das Sie-
deverhalten. Der daraus resultierende Kraftstoff war dem Dieselkraftstoff in Bezug auf seine Siede-
lage sehr dhnlich. Nach wie vor enthielten die Metathesekraftstoffe jedoch die schon im Biodiesel
vorhandenen Estergruppen. Im Verlauf des Projektes wurden zwolf verschiedene Metathese-
produkte erzeugt und auf ihre Eigenschaften und die aus der motorischen Verbrennung resultieren-
den Abgasemissionen untersucht.

Die Verdnderung von Biodieselmolekiilen durch Metathese erwies sich als Designinstrument fiir die
Anpassung der Siedelage eines Kraftstoffs als duBerst wirksam. Aus Rapsdlmethylester, der zu gro-
Ben Teilen aus Ol-, Linol- und Linolensiure besteht, lieB sich durch die Umsetzung an Katalysato-
ren mit Hilfe der Metathesereaktion und des Einsatzes von 1-Hexen eine Variation der Kettenlinge,
die die Siedelinie des erzeugten Kraftstoffs deutlich beeinflusste, erreichen. Auf diese Art und Wei-
se konnte das Siedeverhalten des RME iiber einen groBen Bereich hinweg dem des DK angendhert
werden. Durch eine Variation der Katalysatoren und des Verhéltnisses von Biodiesel zu 1-Hexen
lieBen sich sehr unterschiedliche Produkte erzeugen. Einige davon waren als 20%-Blend mit Die-
selkraftstoff anhand der Siedelinie kaum noch von DK zu unterscheiden.

Mit den neu erzeugten Kraftstoffproben erfolgten Untersuchungen zur Mischbarkeit mit anderen
Kraftstoffen und mit Motordl. Bei der Mischung mit weiteren Kraftstoffkomponenten wie DK und
HVO (Hydrotreated Vegetable Oil) traten keinerlei Probleme auf. Bei Beimischung von gealtertem
RME kam es jedoch, wie schon bei Krahl et al., 2011 beschrieben, zu einer Ausbildung von Trii-
bungen, was nicht auf die Metatheseprodukte zuriickzufiihren war. Auch beim Verhalten im Motor-
0l traten bei Temperaturen von -18°C bzw. 90°C und einer Lagerung von 24 Stunden keinerlei
Probleme, wie z.B. die Bildung von Prizipitaten, auf.

Zusétzlich zum Verhalten gegeniiber anderen Betriebsstoffen wurden auch erste Untersuchungen
zur Materialvertraglichkeit an zwei ausgewihlten Polymeren durchgefiihrt. Die biodieselbesténdi-
gen Materialien PA 66 (Polyamid) und HDPE Lupolen 4261 (High Density Polyethylene) waren
auch bestindig gegen den Metathesekraftstoff (MA). Das Quellverhalten lag in der Grof3enordnung
von RME. Die Massenzunahme von HDPE war in Metathesekraftstoff und RME sogar deutlich
geringer als in DK. Fiir PA nahm die Masse der Proben bei einer Lagerung von sieben Tagen bei 70
°C im Kraftstoff um knapp 10% zu. Bei Auslagerung von HDPE war die Massenzunahme mit unter
0,1% noch deutlich geringer. Im Zugversuch ergaben sich keine signifikanten Unterschiede zwi-

schen den Proben, die in den verschiedenen Kraftstoffen gelagert worden waren. Der Elastizitits-
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modul der PA-Proben lag bei rund 2000 MPa und fiir HDPE bei rund 500 MPa. Auch die Zugfes-
tigkeit lag mit ungefadhr 60 MPa fiir PA und 25 MPa fiir HDPE bei allen Proben in einer Grof3en-
ordnung. Die ersten Untersuchungen lieBen somit keine Nachteile bei der Materialvertriglichkeit
von Kunststoffen und Metathesekraftstoff erwarten. Auch die Korrosionswirkung auf Kupfer lag im
Rahmen der aktuellen Dieselkraftstoffnorm (Tabelle 5-4).

Neben der Bestimmung dieser grundlegenden Kraftstoffeigenschaften erfolgten auch Abgasanaly-
sen bei Motorbetrieb mit Blends aus 80% fossilem Dieselkraftstoff und 20% Metathesekomponente.
Die ersten Messungen wurden am Einzylinder-Versuchsmotor durchgefiihrt. Bei den Untersuchun-
gen ergaben sich nur selten signifikante Unterschiede zwischen den verschiedenen Metathese-
produkten. Anhand einer Matrix, die sowohl die limitierten Emissionen als auch die Siedelage und
den Biodieselanteil betrachtet, wurden zwei der verglichenen Kraftstoffe fiir weitere Arbeiten aus-
gewihlt. Eine noch umfangreichere Beprobung erfolgte am Nutzfahrzeugmotor OM 904 LA und
eine Bewertung des Emissions- und Brennverhaltens an einem AVL Einzylinder-Forschungsmotor
auf Basis MAN D28.

Im Rahmen der Emissionsbewertung am OM 904 LA wurden neben den limitierten Abgaskompo-
nenten NOy, PM, HC und CO auch die nicht limitierten Komponenten Ammoniak, polyzyklische
aromatische Kohlenwasserstoffe, Carbonyle, Mutagenitéit und die Teilchengréfenverteilung unter-
sucht. Als Vergleichskraftstoffe fanden DK und RME Verwendung. Die beiden untersuchten
Metathesekraftstoffe standen aufgrund ihres Blendverhéltnisses im direkten Vergleich zu einem
B20-Blend aus den beiden Vergleichskraftstoffen.

Im Betrieb mit Metathesekraftstoftblends zeigten die Emissionen des OM 904 LA nur sehr geringe
Abweichungen zu dem B20. Die Stickoxidemissionen waren fiir RME deutlich héher als fiir DK
und auch die Mischkraftstoffe mit RME- bzw. Metatheseanteil zeigten einen leichten Anstieg. Ent-
gegengesetzt verhielt es sich fiir die Partikelmasse, wo der Einsatz von RME zu einem Riickgang
um 25% fiihrte. Dieser Trend lieB sich jedoch fiir die Blends nicht erkennen. Sie lagen bei der
Partikelmasse in der GroB3enordnung von DK bei 0,01 g/kWh. Bei Kohlenwasserstoffen und Koh-
lenmonoxid zeigte sich fiir RME ebenfalls ein signifikanter Riickgang der Emissionen. Fiir die Mi-
schungen war eine Abnahme nur bei den HC-Emissionen zu finden. Bei den Kohlenmonoxid-
emissionen zeigte eine der Metathesekomponenten leichte Vorteile, da hier kein Anstieg der CO-
Emissionen bezogen auf DK, wie bei den anderen Blends, zu erkennen war. Fast alle limitierten
Emissionen lagen aber innerhalb der Euro IV-Norm, die fiir den Motor vorgesehen ist. Fiir vier der
fiinf verwendeten Kraftstoffe wurden alle Vorgaben erreicht. Lediglich die Stickoxidemissionen des
RME iiberschritten den Grenzwert von 3,5 g/kWh leicht.

Ein kleiner Unterschied ergab sich bei der TeilchengroBBenverteilung. Hier zeigten die Metathese-

kraftstoffe bezogen auf den B20-Blend eine leichte Erhéhung der Partikelanzahl im GréBenbereich
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von 28 nm bis 1000 nm. Im gréBeren Bereich von 1 um bis 10 um lagen dann die Werte fiir B20
deutlich hoher. Auch fiir die weiteren untersuchten nicht limitierten Abgaskomponenten fanden sich
nur geringe Unterschiede zwischen den Metathesekraftstoff-Blends und B20. So lagen auch die
Carbonyle in der gleichen Groenordnung und es lieBen sich keine signifikanten Unterschiede zwi-
schen den verwendeten Kraftstoffen ermitteln. Beziiglich der Mutagenitit wurde deutlich, dass der
Einsatz eines SCR-Katalysators zu so geringen Emissionen von mutagenen Stoffen fiihrte, dass
lediglich mit DK noch leichte mutagene Tendenzen in den Emissionen zu messen waren.

Die Untersuchungen der Metathesekraftstoffe am AVL Einzylinder-Forschungsmotor auf Basis
MAN D28 zeigten hinsichtlich des Verbrennungs- und Emissionsverhaltens im Rahmen der Genau-
igkeit der zur Verfiigung stehenden Messtechnik keine gravierenden Unterschiede gegeniiber den
Vergleichskraftstoffen. Fiir die limitierten Emissionen fanden sich fiir PM, HC und CO leichte Vor-
teile der Metathesekraftstoftblends gegeniiber DK. Fiir die Stickoxidemissionen war das Verhalten
genau entgegengesetzt.

Zusammenfassend lassen sich im Rahmen der durchgefiihrten Untersuchungen keine Anhaltspunkte

finden, die einer Eignung der Metathesekraftstoffe fiir die motorische Verbrennung entgegenstehen.
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2 Einleitung

Schon lange ist die Erhdhung der regenerativen Bestandteile im Kraftstoff genau wie die Reduzie-
rung von Emissionen bei Kraftfahrzeugen von grolem Interesse. Um den Anteil der regenerativen
Energien zu erhohen und die Abhdngigkeit vom Erddl zu verringern, besteht von Seiten der Politik
ein grofles Interesse an der Beimischung von biogenen Komponenten zum fossilen Kraftstoff. Der
Dieselkraftstoff erreicht aktuell eine Quote von 7% (BioKraftQuG, 2006). Von der europdischen
Union ist fiir das Jahr 2020 ein regenerativer Energieanteil am Transportsektor von 10% vorge-
schrieben (EG Richtlinie 2009/28).

Auch die Verscharfung der Emissionsgrenzwerte stellt laufend hohere Anforderungen an die Fahr-
zeughersteller und insbesondere auch an die Qualitidt der verwendeten Kraftstoffe. Die derzeit
iiberwiegend verwendete Beimischkomponente fiir Dieselkraftstoffe ist Biodiesel. Er ist jedoch in
seiner heutigen Form fiir moderne Pkw-Motoren nicht optimal geeignet. Ein wesentlicher Grund
dafiir ist sein Siedeverhalten, das beispielsweise zu Problemen wie Olverdiinnung durch Eintrag
von Kraftstoff ins Motordl insbesondere bei Nacheinspritzung zur Regeneration von Partikelfiltern
fithrt (Tschoke et al., 2008). Der im Motor6l enthaltene Biodiesel kann dann Oligomere und Poly-
mere bilden, die sich als Olschlamm ablagern. Aus diesem Grund wurde im vorliegenden Projekt
das Siedeverhalten von Biodiesel so verdndert, dass der Kraftstoff aufgrund seiner niedrigeren Sie-
delage leichter aus dem Motordl abdampfen kann. Um diese Anpassung der Siedelinien an den fos-
silen Dieselkraftstoff zu erreichen wurde Rapsdlmethylester sowohl mit Selbst- als auch mit
Kreuzmetathese in seinen Eigenschaften verdndert. Im Einzelnen sollten neue Kraftstoffe durch
homogen und heterogen katalysierte Kreuzmetathese von Fettsduremethylestern mit linearen Olefi-
nen hergestellt werden, die im Motorbetrieb ein dem fossilen Dieselkraftstoff dhnliches Verhalten
zeigen ohne einer Olverdiinnung und Olschlammbildung Vorschub zu leisten. Diese Méglichkeiten
des Kraftstoffdesigns konnten die Grundlagen fiir eine deutliche Erh6hung der regenerativen Antei-
le im Dieselkraftstoff bilden ohne negative Auswirkungen auf den Motor zu erzeugen. Somit kdnnte
die Nutzung von Pflanzendlen und Biodiesel als Kraftstoff ausgeweitet werden.

Um das Verhalten der verdnderten Kraftstoffe bewerten zu konnen, sind sowohl Analysen der Sie-
delage als auch eine Bewertung der Emissionen im Motorbetrieb erforderlich. Das Emissionsverhal-
ten kann dabei nicht allein durch die Bestimmung der gesetzlich limitierten Abgaskomponenten
Stickoxide, Partikelmasse, Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffe beschrieben werden. Messun-
gen der gesetzlich nicht limitierten Komponenten sind fiir eine Abschédtzung des Emissionsverhal-
tens und daraus eventuell resultierender Risiken ebenso notwendig, da sie, wie im Fall der polyzyk-
lischen aromatischen Kohlenwasserstoffe oder der Mutagenitit im Ames-Test, Hinweise zur
Gesundheitsrelevanz von Dieselmotoremissionen liefern. Diese ist aus den gesetzlich limitierten
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Komponenten nicht abzuleiten. Aulerdem ist ebenfalls eine Betrachtung der Partikelanzahl und der
Ammoniakemissionen erforderlich, da diese zukiinftig zu den limitierten Bestandteilen gehdren
werden (EG Verordnung Nr. 582/2011).

Zusammenfassend zeigt das Projekt einen zukunftsfahigen Entwicklungsansatz fiir Kraftstoffe auf,
da das Kraftstoffdesign von Beginn an durch motorische und abgasanalytische Versuche begeleitet

wurde.
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3 Herstellung und grundlegende Charakterisierung von Metathese-
kraftstoffen

Die Metathesekraftstoffe wurden am Karlsruher Institut fiir Technologie hergestellt. Die chemische
Modifikation von Biodiesel erfolgte mittels einer bekannten katalytischen Reaktion, der Olefin-
Metathese, um die Siedekurve von Biodiesel zu senken. Erreicht wurde dies durch Kreuzmeta-
thesereaktionen von Biodiesel mit 1-Hexen (und anderen Olefinen), wodurch es zu einer Verkiir-
zung der Alkyl-Kette der Fettsdure-Methylester kam. So synthetisch modifizierter Biodiesel zeigte

eine dem aus Erdol gewonnenen Dieselkraftstoff &hnlichere Siedekurve.

3.1 Ausgangsstoffe und analytische Verfahren

a) Ausgangsstoffe
= Rapsolmethylester mit einem Fettsdurespektrum bestehend aus 4,7% Methyl-palmitat, 1,6%
Methyl-stearat, 61,2% Methyl-oleat, 19,2% Methyl-linoleat und 10,1% Methyl-linolenat
= ]-Hexen, 97%
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Abb. 3-1: Fiir das erste Screening untersuchte Ruthenium-basierende Olefin-Metathese-Katalysatoren
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b) Katalysatoren
» Es wurden kommerziell erhiltliche Ruthenium-Katalysatoren (siche Abb. 3-1) von Sigma-
Aldrich und Umicore eingesetzt
c) Analytik
= Untersuchung der Kohlenwasserstoffzusammensetzung der Proben von Reaktionslosungen
mittels GC (Bruker 430-GC) und/oder GC-MS (Varian-43 1-GC/MS-Instrument)
= Simulierte Destillationen (SimDis) der Metatheseproben nach der Methode ASTM D7169
mittels GC (ASG, Neuséss und TAC, Coburg)
* Bestimmung der Rutheniumgehalte der synthetisch modifizierten Kraftstoffe mittels ICP-
MS (Varian 820) unter Verwendung von Ruthenium-Standards mit 1 bis 10 ppm (ASG,

Neusiss, Deutschland)

3.2 Metathese-Reaktionen

3.2.1 Kreuzmetathese von Biodiesel mit 1-Hexen

Kreuzmetathese-Reaktionen von Biodiesel und 1-Hexen wurden mit 5 mL Biodiesel, der entspre-
chenden Menge 1-Hexen und Tetradecan (interner Standard) in einem Radleys Karussell 12 Plus™
Karussell-Reaktor unter kontinuierlichem Riihren durchgefiihrt. Um die Berechnung der bendtigten
Mengen an Reaktanden zu vereinfachen wurde angenommen, dass der Biodiesel nur aus Methyl-
Oleat besteht. Rektionen mit den Katalysatoren C1-C5 wurden bei 40 °C durchgefiihrt, wihrend
Rektionen mit C6-C10 bei einer etwas hoheren Temperatur von 50 °C liefen (es ist bekannt, dass
C6-C10 leicht hohere Initiierungstemperaturen haben). Die Reaktionstemperaturen wurden minimal
gewdhlt, um zu verhindern, dass 1-Hexen (Siedepunkt: 63 °C) verdampft. Nachdem eine t=0 Probe
entnommen wurde, wurde jeweils einer der Katalysatoren C1-C10 (0,02 bis 0,10 mol% bezogen
auf die Menge von Biodiesel) zum Reaktionsgemisch hinzugefiigt. Alle Reaktionen liefen
vier Stunden und wurden repliziert. Proben wurden in regelméfBigen Abstinden fiir GC- bzw. GC-
MS-Analysen entnommen. Um die Reaktion vor der GC- und GC-MS-Analyse zu stoppen, wurde
ein Uberschuss von Vinyl-ethylether (50 mol%) zum Reaktionsgemisch gegeben.

Der Verbrauch von Methyl-oleat und Methyl-linoleat ergab eine Mischung aus Selbst- und Kreuz-
Metathese-Produkten bestehend aus Alkenen, Dienen, Estern und Diestern unterschiedlicher Ket-
tenldnge (Abb. 3-2).Methyl-oleat und -linoleat hatten einen Anteil von 80,4% an den ungesattigten
Fettsduren im verwendeten Biodiesel im Verhéltnis von 3:1. Das gesamte Fettsduremuster findet
sich in Tabelle 8-4 im Anhang. Die moglichen entstehenden Verbindungen sind mit

Selbstmetatheseprodukt (SM; bis SMg) und Kreuzmetatheseprodukt (CM; bis CMg) bezeichnet. Zu
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beachten ist hierbei, dass nach einer Metathese-Reaktion alle Doppelbindungen als Cis/Trans-
Mischungen vorliegen, wie in Abb. 3-2 gezeigt. Die so erzeugten Verbindungen haben deutlich
unterschiedliche Siedepunkte und sollten daher einen modifizierten Siedeverlauf bezogen auf den

des Ausgangsprodukts (Biodiesel) ermdglichen.

Ruthenium

catalyst
NN NS SM 1
/\/\d'.W“I’/\/\/\/ SM 2

\OJ\/\/\/\/\J"“\/\/ SM3
o)

\OJ\/\/\/\J'"\/\/\/\/\ SM 4
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\OJ\/\/\/\;'*WW/\/\/\/ SM 5
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\OJM CM 2

/\/\a"W“l;/\/ CM3
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Abb. 3-2: Bei der Kreuzmetathese von Biodiesel mit 1-Hexen entstehendes Produktgemisch
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Abb. 3-3: GC-MS von Biodiesel vor der Zugabe von Katalysator (oben) und nach der Kreuzmetathesereaktion von
Biodiesel mit 1-Hexen (unten); (a) Tetradecan, (b) BHT, (c) Methyl-palmitat, (d) Methyl-linoleat, (e)
Methyl-oleat

Abb. 3-3 zeigt ein repriasentatives GC-MS-Chromatogramm von Biodiesel vor und nach dem Hin-
zufiigen eines der Katalysatoren (C7). Bei t=0 wurden nur Tetradecan (Standard), BHT (Antioxida-
tionsmittel im fiir die Probenvorbereitung verwendeten THF) und die Fettsdure-Methyl-Ester des
Biodiesels detektiert. Nach vier Stunden Reaktionszeit ergab die Kreuzmetathese wie erwartet und
gewiinscht neue Produkte unterschiedlicher Kettenldnge.

Um den am besten geeigneten Katalysator fiir diese Reaktion zu identifizieren, wurde zunéchst ein
Katalysator-Screening aller in Abb. 3-1 gezeigten Katalysatoren durchgefiihrt. Die Katalysator-
Beladung wurde zunéchst auf 0,10 mol% festgelegt und mit einem Gemisch von Biodiesel und 1-
Hexen im molaren Verhéltnis von 1:1 untersucht. Alle Reaktionen wurden repliziert und zeigten

gute Wiederholbarkeit.
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Abb. 3-4 zeigt die Ergebnisse dieses Katalysator-Screenings. Wie in der Darstellung deutlich wird,
ermOglichen C2, C4, C7, C9 und C10 bei der schon recht geringen Katalysatorbeladung von 0,10
mol% nahezu vollstindige Umsitze. Diese Katalysatoren wurden anschlieend fiir die ndchste Pha-

se der Uberpriifung und weitere Optimierungsversuche verwendet.
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Abb. 3-4: Ergebnisse des Katalysator-Screenings (Umsatz berechnet in Bezug auf alle ungesittigten FAME) fiir die

Kreuzmetathese von Biodiesel mit 1-Hexen bei 0,10 mol% Katalysatorbeladung

Die Katalysatorbeladung wurde dann auf Mengen von 0,05 bis 0,02 mol% in Schritten von 0,01
mol% abgesenkt. Bei 0,05 mol% zeigten sich C2, C4 und C10 noch sehr aktiv; allerdings zeigten
diese Katalysatoren bei 0,04 mol% und geringen Beladungen unvollstindige Umsitze (Abb. 3-5).
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Abb. 3-5: Kreuzmetathese von Biodiesel mit 1-Hexen bei geringeren Katalysatorbeladungen
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C7 und C9 wurden wegen der vergleichsweise kleinen Umsétze und C2 wurde aufgrund des deutli-
chen Riickgangs beim Umsatz daher fiir weitere Untersuchungen nicht beriicksichtigt. Die beiden
aktivsten Katalysatoren, C4 und C10, zeigten auch unvollstindige Umsétze bei niedrigeren Kataly-
satorbeladungen, allerdings weit weniger stark ausgepragt. Um ein besseres Verstindnis fiir dieses
Verfahren und die Aktivitdt der Katalysatoren zu entwickeln, ist der Vergleich von Umsatz-Zahlen
(TON: turnover number) besser geeignet als nur der Umsatz. Tabelle 3-1 zeigt, dass C10 beachtli-
che TONs von > 2000 fiir die direkte Umwandlung von ungereinigtem Biodiesel mit recht niedri-

gen Katalysatorbeladungen erreicht.

Katalysatorbeladung [mol %] Katalysator Umsatz [%] TON®
0,04 C4 67,3 1682
C10 88,4 2209
0,03 C4 18,7 623
C10 64,1 2138
0,02 C4 6,32 316
C10 30,7 1534

# TON berechnet als % Umsatz /% mol Katalysatorbeladung (Ngo et al., 2006)
Tabelle 3-1:  Vergleich der Umsatz-Zahlen (TON: turnover number)

Eine Reihe von Metathese-Reaktionen wurde anschlieBend durchgefiihrt, um die Auswirkungen
unterschiedlicher Verhéltnisse von 1-Hexen zu Biodiesel zu untersuchen. Die Menge von Biodiesel
wurde bei 100 mol% konstant gehalten, wihrend die Menge von 1-Hexen von 0 bis 100 mol% (in
Schritten von 20 mol%) variiert wurde.Wie erwartet, gaben héhere Mengen von 1-Hexen erhohte
Mengen an Kreuzmetathese-Produkten. Das Gegenteil wurde fiir die Selbstmetathese-Produkte von
Biodiesel beobachtet. Die Menge der geséttigten FAME blieb konstant, wiahrend Methyl-oleat teil-
weise umgesetzt wurde. Methyl-linoleat wurde in den Reaktionen vollstindig verbraucht. Abb. 3-6
zeigt sehr deutlich, dass mit steigenden Mengen von 1-Hexen mehr der niedermolekularen Kreuz-
metathese-Produkte gebildet werden. Diese Gemische (Abb. 3-6) wurden anschlieend mittels si-

mulierter Destillation (SimDis) auf ihren Siedeverlauf hin untersucht (Bachler et al., 2010).
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Abb. 3-6: Zusammensetzung nach der Metathese Reaktion mit unterschiedlichen Mengen von 1-Hexen (die Daten

wurden mittels GC ermittelt)

Wie sich in Abb. 3-7 zeigt, wirken sich erhdhte Mengen von 1-Hexen zunehmend positiv auf den
Siedeverlauf des synthetisch modifizierten Biodiesels aus und es ergibt sich eine zunehmend konti-

nuierliche Siedekurve.
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Abb. 3-7: Ergebnisse der simulierten Destillation (SimDis) von synthetisch modifiziertem Biodiesel (ASG, Neu-

séss)
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Dieses Verhalten ist mit der oben bereits erwdhnten Erzeugung von Verbindungen mit niedrigerer
Molekiilmasse (und somit geringerem Siedepunkt) wéhrend der Kreuzmetathese zu erkldren und
korreliert sehr gut mit den Zusammensetzungen der Gemische wie in Abb. 3-6 dargestellt. Die De-
stillationskurve des Biodiesels mit 100 mol% Hexen ist eine nahezu stetig zunehmende Kurve, die
einem herkommlichen Dieselkraftstoff sehr viel ndher kommt als der urspriingliche Biodiesel. Dies
lasst sich mit der Erzeugung einer guten Verteilung von leicht und schwerer fliichtigen Substanzen
erkliren. Im Vergleich zur Siedekurve von reinem Biodiesel zeigt selbst die Selbst-Metathese-
Kurve ein eher kontinuierliches Profil. Wie die dazwischen liegenden Kurven zeigen (20 mol% bis
80 mol% 1-Hexen) ist es moglich, die Kraftstoffeigenschaften durch eine einfache Variation des

Verhiltnisses zwischen Biodiesel und Hexen zu bestimmen.

3.2.2 Kreuzmetathese von Biodiesel mit Limonen und Pinen

Die Kreuzmetathese von Biodiesel wurde auch mit den in der Natur vorkommenden Verbindungen

Limonen und Pinen untersucht.

(L)-(-)-Limonen (S)-(-)-Limonen (-)-B-Pinen

Die Reaktionen wurden mit den drei aktivsten Umicore-Katalysatoren (Umicore M2, Umicore M3,
und Umicore M5)) in einer Konzentration von 0,10 mol% bei einer Temperatur um 50 °C unter-
sucht. Die GC-Ergebnisse zeigten jedoch, dass die entstehenden Produkte zum groB3en Teil die der
Selbst-Metathese von Biodiesel waren. Da keine Kreuzmetathese-Reaktionen von Biodiesel mit
Limonen oder Pinen beobachtet wurden, wurden diese Reaktionen mit anderen Katalysatoren nicht

weiter untersucht.

3.2.3 Kreuzmetathese von Biodiesel mit 3,3-Dimethyl-1-buten

Auch die Kreuzmetathese von Biodiesel mit 3,3-Dimethyl-1-buten wurde mithilfe der aktivsten
Katalysatoren durchgefiihrt. Die Bewertung der aktivsten Katalysatoren beruht auf dem Katalysa-
tor-Screening (Grubbs I, HG II, Umicore M2, Umicore M3; und Umicore M5,). Die Temperatur
wurde auf 40 °C, knapp unter dem Siedepunkt des Dimethylbuten (41 °C), festgelegt.

7>

3,3-Dimethyl-1-Buten
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Obwohl hohe Umsitze (> 96%) fiir alle Katalysatoren (auBBer Grubbs II, 42% Umsatz) bei nur 0,10
mol% Katalysatorbeladung beobachtet wurden, zeigte die GC-Analyse, dass nur Selbstmetathese-

Produkte von Biodiesel erzeugt wurden.

3.2.4 Kreuzmetathese von Rapsol mit 1-Hexen

Kreuzmetathese-Untersuchungen von 1-Hexen (im Uberschuss) mit Rapsdl, das in einem Super-
markt gekauft wurde, wurden ebenfalls durchgefiihrt. Das Raps6l wurde ohne weitere Reinigung
verwendet und da keine Umesterung vor Gebrauch erfolgte, zeigten die Kreuzmetathese-
Reaktionen mit Hoveyda-Grubbs II und Umicore M5; (0,10 mol%) bei Temperaturen von 40 °C
und 50 °C in der GC-Analyse nur Produkte mit geringem Molekulargewicht im Bereich von Cy bis

C14 an.

3.3 Optimierungen

3.3.1 Temperaturvariation und Art und Weise der Katalysator-Zugabe

Neben der Optimierung der oben beschriebenen Reaktionsbedingungen wurde untersucht, ob eine
weitere Reduzierung der bendtigten Menge des Katalysators durch Erh6hung der Temperatur auf 80
°C und 100 °C und/oder durch die Art und Weise der Katalysatorzugabe moglich ist.

Verzogerte Zugabe (von Hand): Die Gesamtmenge des Katalysators wurde in vier gleiche Teile
geteilt und in Abstdnden von einer Stunde jeweils manuell hinzu-
gefiigt.

Verzogerte Zugabe (Pumpe):  Eine Pumpe liefert den Katalysator bei konstanter
Dosiergeschwindigkeit in das Reaktionsgemisch; der Katalysator
liegt verdiinnt in Toluol vor.

Sofortige Zugabe: Vollstdndige Zugabe des Katalysators zu Beginn der
Reaktion.

Abb. 3-8 und Tabelle 3-2 vergleichen die Ergebnisse der verschiedenen Zugabe-Methoden am Bei-
spiel der Selbstmetathese von Biodiesel mit den zwei aktivsten Katalysatoren. Die Daten zeigen
sehr deutlich, dass eine langsame Zugabe drastisch die Umsétze der Metathese-Reaktion erhoht,
und zwar am stérksten wenn kontinuierlich mit einer Pumpe dosiert wird, wobei sehr hohe TONs

von 9000 erreicht werden.

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



100

m80°C
80 | m100°C
X 60
N
I
£
5 40 -
20
0 | .
sofort handisch- Pumpe- sofort handisch- Pumpe-
verzdgert verzdgert verzdgert verzogert
\_ N
Y Y
0,01 mol% Umicore M5, 0,01 mol% Hoveyda-Grubbs I

Abb. 3-8: Ergebnisse der Selbstmetathese-Reaktionen mit unterschiedlicher Katalysator-Zugabe

Ahnliche Effekte sind aus der Literatur fiir andere Metathese-Reaktionen bekannt (Miao et al.,
2011; Skaanderup und Jensen, 2008).

Katalysator Temp [°C]  Methode Umsatz [%0] TON
sofort 6,79 679
80 héndisch-verzogert 9,89 989
Pumpe-verzogert 31,65 3165
Umicore M5,
sofort 3,31 331
100 héndisch-verzogert 30,60 3060
Pumpe-verzogert 50,75 5075
sofort 0,38 380
80 héandisch-verzogert 57,20 5720
Pumpe-verzogert 84,10 8410
Hoveyda-Grubbs II
sofort 2,97 297
100 hindisch-verzogert 81,62 8162
Pumpe-verzogert 93,12 9312

Tabelle 3-2:  Vergleich der Umsétze und TONs
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3.3.2 Biodiesel-Vorbehandlungen

Es wurde untersucht, ob eine Vorbehandlung von Biodiesel die Katalyseergebnisse verbessern wiir-
de, da eventuelle Verunreinigungen im Biodiesel den Katalysator deaktivieren konnten. Die folgen-
den Substanzen wurden fiir die Vorbehandlung verwendet:

Silikagel, Aluminiumoxid (Alox), Aktivkohle und Magnesol

Silicagel/Alox: Biodiesel wurde iiber Silicagel oder Alox filtriert

Aktivkohle: Biodiesel wurde unterschiedliche Zeiten (1h, 4h, iiber Nacht) mit Aktivkoh-
le geriihrt. Die Aktivkohle wurde dann durch Filtration entfernt

Magnesol: Magnesol (1 Gewichts%) wurde dem Biodiesel zugesetzt und fiir ~25 Minu-

ten geriihrt und anschlieend abfiltriert

Nach der Vorbehandlung wurden Metathese-Reaktionen von den gereinigten Reaktionsgemischen
(Selbstmetathese) durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigten, dass die Vorbehandlung keine signifikante

Verbesserung der Ergebnisse brachte.

3.3.3 Mikrowellenunterstiutzte Kreuzmetathese

Mikrowellensynthese bietet viele Vorteile, wie zum Beispiel verringerte Reaktionszeiten und oft

verbesserte Reproduzierbarkeit.
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Abb. 3-9: Vergleich von Reaktionen mit verzdgerter Zugabe (Pumpe) und einer Mikrowellenreaktion
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Zur Beschleunigung der Kraftstoffproduktion wurde die Kreuzmetathese-Reaktion von Biodiesel
mit 1-Hexen in einen Mikrowellen-Reaktor untersucht. Zwei Reaktionen wurden unter Verwendung
eines Biodiesel-Hexen-Verhiltnisses von 1:0,8 mit 0,05 mol% Umicore M5; durchgefiihrt. Eine
Reaktion wurde mit konventioneller Heizung und verzogerter Katalysatorzugabe (mittels Pumpe)
fiir vier Stunden durchgefiihrt, wéhrend der anderen in einem Mikrowellen-Reaktor der Katalysator
sofort zugegeben und die Reaktion fiir nur fiinf Minuten ausgefiihrt wurde.

Die Ergebnisse in Abb. 3-9 zeigen eindrucksvoll, dass nach nur fiinf Minuten Mikrowellensynthese
mit iber 80% sehr hohe Umsitze und TON-Werte erreicht werden konnten (Tabelle 3-3), was einen

deutlichen Zeitvorteil gegeniiber der bisher verwendeten Reaktionszeit von vier Stunden bedeutet.

Katalysator Temp [°C] Umsatz [%0] TON
60 Mikrowelle 83,9 1678
Standard 97,1 1942
Umicore M5,
Mikrowelle 86,7 1734
120
Standard 95,1 1902

Tabelle 3-3:  Vergleich von Reaktionen mit verzogerter Zugabe (Pumpe) und einer Mikrowellenreaktion

3.4 Katalysatorentfernung

Um motorische Tests des Metathesekraftstoffs zu ermdglichen, musste nach der Metathese-
Reaktion der Ruthenium-Katalysator entfernt werden. Drei verschiedene Methoden wurden unter-
sucht: Aktivkohle, Silicagel und Wasserstoffperoxid.

Silicagel

Bei dieser Methode wurden die Kreuzmetathese-Gemische direkt nach der Reaktion durch eine
Sdule mit einer kleinen Menge von Kieselgel gefiltert. Dies sorgte fiir eine minimale Entfernung
von Katalysatormaterial. Allerdings ergab sich ebenfalls ein Kraftstoffverlust, da dieser teilweise
vom Silicagel absorbiert wurde. Da die rein optische Uberpriifung keine signifikante Reduktion der
Katalysatormenge anzeigte, wurde diese recht einfache Methode nicht weiter untersucht.
Aktivkohle

Die zweite untersuchte Methode verwendete Aktivkohle (Darco, Aldrich), welche zu den Kreuzme-
tathese-Mischungen gegeben wurde. Nach vier Stunden Riihren wurde die Mischung mit einem
Filterpapier filtriert. Das Filterpapier war nicht in der Lage, den Katalysator und die Kohle effektiv
zuriickzuhalten und daher wurden dunkle Losungen erhalten. Auch diese einfache Methode ergab

nicht die erwiinschten Ergebnisse.
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Wasserstoffperoxid

Die dritte Methode zur Katalysatorentfernung verwendete Wasserstoffperoxid. Wasser, gefolgt von
wissrigem Wasserstoffperoxid (35%) wurde zum Metathesegemisch hinzugefiigt und diese Mi-
schung etwa eine Stunde lang kréftig umgeriihrt. Das molare Verhéltnis war 5800:1 Wasserstoffpe-
roxid zu Ruthenium-Katalysator. Diese Mischung wurde dann in einem Scheidetrichter getrennt.
Die wissrige Phase wurde mit Hexan (2 - 14 mL) extrahiert und die kombinierten organischen Lo-
sungen auf Peroxid (mittels Teststreifen) iiberpriift. Die organische Losung wurde dann {iber
Na,SO, getrocknet und iiber eine kleine Menge von Kieselgel filtriert. Dann erfolgte eine Abtren-
nung der organischen Losungsmittel mittels Destillation.

Die Ruthenium-Kontamination des gereinigten Biodiesels wurde mittels ICP-MS analysiert und die
Ergebnisse zeigten, dass etwa 99% Ruthenium entfernt wurde. Der Restgehalt an Ruthenium betrug
im Idealfall nur 6ppm. Diese Methode ist in Abb. 3-10 mit Bildern dokumentiert und zeigt auch
optisch, dass diese Prozedur Ruthenium erfolgreich entfernt. Der erhaltene Metathesekraftstoff hatte

sogar eine hellere Farbe als der urspriingliche Biodiesel.

Abb. 3-10:  Bildung eines dunklen Niederschlags an der Unterseite des Scheidetrichters (links); Katalysator-
Riickstand auf Silicagel (mitte); Katalysator-freier Biodiesel (rechts)

3.5 Synthese in gréReren Mal3staben

Tabelle 3-4 zeigt eine Liste mit einigen der Proben, die im Verlauf dieses Projekts in groerem
Mafstab fiir motorische Tests synthetisiert wurden. Diese Proben wurden in einem Radleys-Reaktor
hergestellt, welcher mit einem Thermostat verbunden ist.

Die Ergebnisse der Kreuzmetathese-Reaktionen (eine Mischung aus 1 eq Biodiesel und 0,8 eq 1-
Hexen) sind in Tabelle 3-4 dargestellt. Die Ergebnisse korrelieren sehr klar mit den Ergebnissen der
kleinen Test-Reaktionen, da auch hier eine langsame Katalysatorzugabe bessere Umsitze und TON

ergibt. Selbst bei 0,03 mol% Katalysator konnten noch Umsatzraten grofer 80% erzielt werden.
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Volumen Umicore M5, Umsatz

Reaktion TON Anmerkung
[mi] [mol %] [%0]
A 1553 0,05 96,6 1932 Kat. in 2 Teilen zugegeben
B 1269 0,05 95,5 1909 Kat. in 2 Teilen zugegeben
C 2000 0,05 74,4 1487 Kat. auf einmal zugegeben
D 2000 0,05 71,8 1435 Kat. auf einmal zugegeben
E 2000 0,05 96,5 1931 Kat. in 2 Teilen zugegeben
F 2000 0,05 96,6 1931 Kat. in 2 Teilen zugegeben
G 2000 0,05 96,5 1930 Kat. in 2 Teilen zugegeben
H 2000 0,05 96,4 1928 Kat. in 2 Teilen zugegeben
I 2000 0,05 96,1 1922  Kat. in 2 Teilen zugegeben
J 2000 0,04 94,2 2355 Kat. in 4 Teilen zugegeben
K 2000 0,03 84,3 2808 Kat. in 4 Teilen zugegeben
L 2000 0,03 83,3 2777 Kat. in 4 Teilen zugegeben

Tabelle 3-4: Umsatz- und TON-Ergebnisse von Biodieselsynthesen in grofleren Maf3stdben

3.6 Metathesekraftstoffe fr weiterfiihrende Untersuchungen

Sdmtliche am Karlsruher Institut fiir Technologie fiir weiterfiihrende Untersuchungen synthetisiert
Kraftstoffe sind nochmals in Tabelle 3-5 mit ihren entscheidenden Eigenschaften aufgefiihrt.

Fiir die Verwendung im Verbrennungsmotor erfolgten ab den Kraftstoff MD die unter 3.4 beschrie-
benen Schritte zur Aufreinigung der Produkte. Insgesamt umfasst das Projekt 14 Metathese-
produkte. Die ersten vier Produkte sind nur fiir Voruntersuchungen und nicht fiir Emissionsmessun-
gen am Motor eingesetzt worden. Die Proben MM und MN sind in groBerem Mafstab fiir die Un-
tersuchungen am Nutzfahrzeugmotor hergestellt worden und entsprechen nahezu vollstindig den
Reaktionsbedingungen der Produkte ML und MK.

Samtliche Kraftstoffe sind in den Motorversuchen als 20%-Blend mit 80% Referenzdieselkraftstoff
CEC RF-06-03 verwendet und zu diesem Zweck am vTI gemischt worden. Als Vergleichskraftstof-
fe kamen besagter Dieselkraftstoff, Rapsdlmethylester, der auch zur Herstellung der Metathese-
produkte diente und ein B20-Blend aus DK und RME zum Einsatz.

Bei dem Metatheseprodukt ML handelt es sich um eine weiterentwickelte Form der Selbstmetathese
(Produkt ME). Daher wurden die grundlegenden Kraftstoffuntersuchungen mit diesem Produkt kurz
vor der Produktion der 20 Liter-Chargen nachgeholt und erfolgten dementsprechend nicht in einer

Messreihe mit den {ibrigen Proben.
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Proben- Katalysator-
nummer | Reinigung Beschreibung Katalysator menge
Grubbs 1st Ge-
MA nein keine Angabe neration k.A.
MB nein 60% Kreuz- 40% Selbstmetathese | Umicore M2 k.A.
MC nein 71% Kreuz- 29% Selbstmetathese | Umicore M2 k.A.
MD ja leq:leq Biodiesel:1-Hexen Umicore M3, 0,20% eq
ME ja Selbstmetathese (reiner Biodiesel) k.A. 0,10% eq
MF ja 1 eq:1 eq Biodiesel:1-Hexen Umicore M5; | 0,05 mol%
MG ja 1 eq:0,5 eq Biodiesel:1-Hexen Umicore M5; | 0,05 mol%
MH ja 1 eq:0,2 eq Biodiesel:1-Hexen Umicore M5; | 0,05 mol%
MI ja 1 eq:0,4 eq Biodiesel:1-Hexen Umicore M5; | 0,05 mol%
MJ ja 1 eq:0,6 eq Biodiesel:1-Hexen Umicore M5; | 0,05 mol%
MK ja 1 eq:0,8 eq Biodiesel:1-Hexen Umicore M5; | 0,05 mol%
ML ja Selbstmetathese (reiner Biodiesel) | Umicore M5; | 0,017 mol%
20 Liter-Chargen fiir Nutzfahrzeugmotor

MM ja Selbstmetathese (reiner Biodiesel) | Umicore M5; | 0,02 mol%
MN ja 1 eq:0,8 eq Biodiesel:1-Hexen Umicore M5; | 0,05 mol%

Tabelle 3-5: Verwendete Metatheseprodukte mit entscheidenden Herstellparametern
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4 Wechselwirkungsuntersuchungen und motorische Versuche

Im Folgenden sollen die verwendeten Materialien und Geréte néher beschrieben werden, die am vTI
zum Finsatz kamen und weiterfithrende Hintergriinde zu Bestimmung und Auswirkungen der ein-
zelnen Abgaskomponenten gegeben werden. AuBBerdem wird der Priifstand des Instituts fiir Ver-
brennungskraftmaschinen der TU Braunschweig (ivb) vorgestellt, an dem ebenfalls eine Messreihe

durchgefiihrt wurde.

4.1 Untersuchung der Kraftstoffeigenschaften

Da es sich bei dem durch Metathese veridnderten Biodiesel um einen vollig neuartigen Kraftstoff
handelt, waren vor dem Einsatz in Motoren einige grundlegende Eigenschaften zu priifen. Dazu
gehorten insbesondere das Verhalten mit anderen Betriebsstoffen und die Materialvertraglichkeit.
AuBerdem waren die Siedeverldufe des erzeugten Metathesekraftstoffs von besonderem Interesse,
da die Anderung des Siedeverlaufs ein Hauptbestandteil des Vorhabens war. Im Folgenden werden

die Methoden zur Bestimmung dieser Eigenschaften nidher beschrieben.

4.1.1 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 4-1 angegeben. Da das System ohne einen Abgleich
mit einen Standard verwendet wurde, lassen sich nur vergleichende Aussagen zu den eingesetzten
und erzeugten Kraftstoffen treffen. Es war nicht mdglich, einzelne Komponenten und deren exakte

Konzentration im Kraftstoff zu bestimmen.
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Hersteller Restek

Stationére Phase Crossbond 100% Dimethyl-polysiloxan
Polaritét stark unpolar

Saulenliange 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)
Splitverhéltnis Splitless-Modus

Tragergasfluss (bei 50 °C) 12,8 mL/min

Injektortemperatur 300 °C isotherm

Detektortemperatur 300 °C isotherm

Injektionsvolumen 1 uL

Tabelle 4-1: Angaben zu Kapillarsidule, GC-FID und der Methode

4.1.2 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 Technologiezentrum Automotive der Hochschule Coburg ermittelt.

Sdule Agilent J&W DB* HT SimDis
Léange Sm
Tragergasfluss 14 mL/min
Temperaturgradient 40 °C - 20 °C/min - 350 °C
Injektortemperatur 350 °C
Split 10:1
Injektionsvolumen 0,5 uL
Detektortemperatur 350 °C
Brenngasfluss 40 mL/min (Hy)

450 mL/min (Luft)
Spiilgasfluss 40 mL/min (He)

Tabelle 4-2: Geritedaten fiir die simulierte Destillation
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Das Messgerat wurde mit dem Siedestandard Polywax 1000 kalibriert. Mit diesem Messverfahren
lie} sich sehr schnell eine exakte Aussage iiber das Siedeverhalten eines Kraftstoffs treffen. In Ta-

belle 4-2 finden sich die wichtigsten Geridtedaten des Messsystems.

4.1.3 Mischbarkeit mit anderen Kraftstoffen und Motorol

Da der Metathesekraftstoff in den Motortests nicht als Reinkraftstoff sondern als Blend mit 80%
Dieselkraftstoff eingesetzt werden sollte, war eine Mischbarkeit dieser beiden Komponenten zu
gewihrleisten. Unter Mischbarkeit versteht man die qualitative Aussage, dass bei der Vermengung
von mindestens zwei verschiedenen Fliissigkeiten diese sich vollstindig unter Bildung einer einzi-
gen homogenen Phase mischen. Einen grolen Einfluss auf die Mischbarkeit zweier Fliissigkeiten
hat ihre Polaritdt. Polare Fliissigkeiten lassen sich gut mit weiteren polaren Fliissigkeiten mischen
und unpolare Fliissigkeiten mit weiteren unpolaren Fliissigkeiten. Allerdings gibt es kein absolutes
Mal fiir die Polaritidt 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.

Neben den beiden oben genannten Komponenten wurden bei den Untersuchungen der Mischbarkeit
auch die beiden am Markt relevanten Komponenten RME und HVO sowie gealterter RME und Al-
kohole zur Auflésung von Prézipitaten eingesetzt.

In einer weiteren Testreihe erfolgte eine Untersuchung des Verhaltens von Metathesekraftstoff im
Motordl, da im Motorbetrieb ein stindiger Eintrag geringer Kraftstoffmengen in das Motordl auf-
tritt. Dieser Effekt wurde durch die Mischung von Motordl (Superleichtlaufél DIMO Premium,
SAE 10W-40, Karl H. Heusmann KG) mit dem Metathesekraftstoff (MA) untersucht. Diese Ol-
Kraftstoff-Gemische wurden dann unter unterschiedlichen Bedingungen gelagert, um Wechselwir-
kungen ermitteln zu konnen. Die Lagerung der Proben erfolgte bei -18 °C und Raumtemperatur fiir
24 Stunden und bei 90 °C fiir 22,5 Stunden. Der Beprobung bei 90 °C lag das in Abb. 4-1 darge-
stellte Temperaturprofil zu Grunde. Es setzt sich aus zehn Heizphasen von 120 Minuten und sich
jeweils anschlieBenden Abkiihlzeiten von 15 Minuten zusammen.

Diese Bedingungen sollten auftretende Temperaturwechsel des Ols im Motorbetrieb andeuten.

Nach der Lagerung erfolgte dann eine Sichtpriifung der Gemische.
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Abb. 4-1: Temperaturverlauf der Warmeeinwirkung

4.1.4 Materialvertraglichkeit

Fiir einen neuen Kraftstoff ist die Vertraglichkeit mit den unterschiedlichen Materialien, die mit ihm
in Kontakt kommen, entscheidend. Um eine erste Abschidtzung beziiglich des Materialverhaltens
treffen zu konnen, sollten zwei unterschiedliche Materialproben in Anlehnung an DIN EN ISO 175
auf ihre Bestindigkeit gegeniiber dem Kraftstoff 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 (ML) gelagert. Um konstante Temperaturbedingungen
gewihrleisten zu konnen, befanden sich die Probegefile gemeinsam in einem Wasserbad und die
Temperatur wurde in einem weiteren Reagenzglas mit DK und Thermometer iiberwacht. Als Ver-
gleichswerte dienten die Lagerung in fossilem Dieselkraftstoff und Rapsolmethylester. AuBlerdem
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 Materialfor-
schung (BAM). Beide Materialien sind als biodieselbestindig eingestuft. Vor Beginn der Auslage-
rung wurden die einzelnen Proben je dreimal gewogen, um die urspriingliche Masse zu bestimmen.
Nach der Auslagerung erfolgte dann die Bestimmung der Massendnderung sowie eine Sichtpriifung
der Proben. Anschlieend wurden im Zugversuch der Elastizitdtsmodul und die Zugfestigkeit nach
DIN EN ISO 527-2 bestimmt. Simtliche Untersuchungen wurden als Dreifachbestimmung durch-
gefiihrt.
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4.2 Versuchsmotoren

Zur Untersuchung der Emissionen der durch Metathese verdnderten Kraftstoffe kamen zwei unter-
schiedliche Motoren zum Einsatz. Die in geringen Mengen hergestellten Kraftstoffe wurden zuerst
am Einzylindermotor verglichen, um zwei vorteilhafte Kraftstoffe fiir die Untersuchungen am Nutz-
fahrzeugmotor auszuwéhlen. Im Folgenden sollen die beiden verwendeten Priifmotoren niher vor-

gestellt werden.

4.2.1 Einzylinder-Versuchsmotor Farymann

Fiir die Untersuchung der Emissionen von unterschiedlichen Metatheseprodukten wurde ein Einzy-
lindermotor von Farymann eingesetzt. Er erzeugte eine maximale Leistung von 5,2 kW. Die

Hochstdrehzahl war 3600 min™' und das Drehmoment konnte maximal 15,3 Nm erreichen.

4.2.2 Motor OM 904 LA

Fiir die Messungen von ausgewéhlten Kraftstoffen stand ein Nutzfahrzeugmotor OM 904 LA der
Daimler AG zur Verfiigung. In Tabelle 4-3 sind die grundlegenden Motordaten aufgefiihrt.

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 SCR - Katalysator

Abgasnorm Euro IV

Tabelle 4-3: Technische Daten des Priifmotors OM 904 LA

Der Motor war mit einem SCR-Katalysator zur Stickoxidreduzierung ausgestattet. In der im Priif-
stand verbauten Ausfithrung 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 Anbauteilen
installiert. Uber eine Gelenkwelle war der Motor mit einer Asynchronmaschine der Firma AVL
verbunden, mit der sich sowohl statische als auch dynamische Testzyklen realisieren lieBen. Das

gesamte System ist in Abb. 4-2 dargestellt.

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



Abb. 4-2: Im Priifstand installierter Motor OM 904 LA

Markiert durch einen Pfeil ldsst sich der SCR-Katalysator erkennen. Auch die Abgasstrecke vom
Motor zum Katalysator bestand aus den Originalbauteilen des Herstellers. Die Bestimmung der
Emissionen erfolgte am Ausgang des Katalysators. SCR-Katalysatoren zur Nachbehandlung der
Abgase sind bei Stationdrmotoren und Kraftwerken schon seit vielen Jahren im Einsatz. Fiir mobile
Anwendungen werden sie erst seit Einfithrung der Euro IV-Norm genutzt. Zur Reduzierung der
Stickoxide wird Ammoniak eingesetzt. Somit muss zusétzlich zum Kraftstoff ein weiteres Be-
triebsmittel in einem zweiten Tank mitgefiihrt werden. Zusitzlich zum Tank ergeben sich einige
weitere zusitzliche Komponenten. Die 32,5%-ige wissrige Harnstofflosung (AdBlue), die zur Be-
reitstellung des Ammoniaks dient, wird aus dem Tank {iber ein Dosiersystem direkt in den Abgas-
strang eingediist. Anschlieend erfolgen dann die Umwandlung zu Ammoniak und die Reduzierung

der Stickoxide am Katalysator.

4.2.3 Testzyklen

Der Einzylindermotor wurde fiir die Bestimmung der Emissionen in einem Fiinf-Punkte-Test be-
trieben. Die Lastpunkte wurden in Anlehnung an den Fiinf-Punkte-Test fiir landwirtschaftliche
Traktoren ausgewihlt (Welschof, 1981). Sie hatten sich in Voruntersuchungen als sinnvoll erwie-
sen, da sie den gesamten Lastbereich des Motors gut abdecken. AuBBerdem lieBen sich die in Tabelle
4-4 aufgefiihrten Punkte auch iiber einen lingeren Zeitraum konstant halten, weil der Motor hier nur
eine sehr geringe Drift zu anderen Drehzahlen und Momenten zeigte. Somit war bei diesen Einstel-

lungen eine hohe Reproduzierbarkeit zu erwarten.
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Betriebspunkte | Drehzahl [min™'] Drehmoment [Nm] Wichtungsfaktoren
1 2840 10 0,31
2 2650 6 0,18
3 1850 4 0,19
4 3000 2 0,20
5 1050 0 0,12

Tabelle 4-4: Betriebspunkte fiir den Einzylinder-Versuchsmotor

Der Nutzfahrzeugmotor OM 904 LA wurde gemil3 der Richtlinie 2005/55/EG der Europiischen
Union im europdischen transienten Zyklus (ETC) betrieben. Der Testzyklus ist an die Volllastkurve
des Motors anzupassen. Die Bestimmung der Emissionen erfolgte iiber die gesamten 30 Minuten
des Tests. Der Zyklus ist in drei Phasen gegliedert. Die ersten zehn Minuten stellen einen Stadt-
fahrtanteil, die zweiten zehn einen Uberlandfahrtanteil und die dritten zehn Minuten einen Auto-
bahnanteil nach. Das Drehzahl- und Drehmomentprofil des Tests findet sich in Abb. 4-3. Die Vor-
gabe der Lastwerte erfolgte in einem Sekundenintervall. Somit ergaben sich 1800 verschiedene

Lastzusténde liber den gesamten Lauf.
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Abb. 4-3: Drehzahl- und Drehmomentverlauf im ETC
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4.2.4 AVL Einzylinder-Forschungsmotor auf Basis MAN D28

Zur Untersuchung der motorischen Eignung der Kraftstoffe beziiglich Emissions- und Brennverhal-
ten wurden am Institut fiir Verbrennungskraftmaschinen der Universitdt Braunschweig zwei Blends
aus fossilem Dieselkraftstoff und unterschiedlichen Metathesekraftstoffen am Einzylinder-NFZ-
Forschungsmotor vermessen. Als Vergleichskraftstoffe fiir die Versuche dienten ein CEC Refe-
renzdieselkraftstoff, ein vom vTI zur Verfiigung gestellter CEC Referenzdieselkraftstoff und ein
B20-Blend mit herkdmmlichem RME. Die Auswertung umfasste die Messung der gesetzlich reg-
lementierten gasformigen Emissionen, die Bestimmung der Partikelemissionen mittels Smokemeter
und SMPS, sowie die Betrachtung des Brennverhaltens mittels thermodynamischer Analyse.

Die Versuche wurden an einem AVL-Einzylinder-Forschungsmotor auf Basis MAN D28 durchge-
filhrt. Der Versuchsmotor war mit vier Ventilen pro Zylinder und einem Bosch Common-Rail-
Einspritz-System der zweiten Generation ausgestattet. Zudem verfiigte der Motor {iber eine Fremd-
aufladung mittels elektrisch angetriebenen Schraubenverdichters, einen Stromungserhitzer zur An-
saugluftkonditionierung und eine temperaturgeregelte externe Abgasriickfiihrung (AGR). Einige

Motordaten sind in Tabelle 4-5 zusammengefasst.

Hub 160 mm

Bohrung 128 mm

Hubvolumen 2059 cm’

Pleuelldnge 251 mm

Zinddruckgrenze 220 bar

Ventilzahl 4

Brennraumform ®-Mulde

Verdichtungsverhiltnis 14:1 bzw. 16,5:1 — je nach Kolbenausfiihrung

Tabelle 4-5: Motordaten des AVL Einzylinder-Forschungsmotors

Die Steuerung iibernahm eine institutseigene Motorsteuerung auf Basis des C167-Prozessors, wel-
che eine unabhédngige Beeinflussung der verschiedenen Steuer- und Regelgroflen zulie. Ergénzt
wurde die C167-Motorsteuerung von einem frei parametrierbaren Industrieregler der Firma Biirkert.
Neben den konventionellen Messverfahren zur Bestimmung von Motordrehzahl, Drehmoment,
Kraftstoffverbrauch und Temperaturen wurde auch der Druckverlauf des Zylinders aufgenommen.

Weiterhin wurden der Saugrohr- und Abgasdruck des Zylinders kurbelwinkelaufgelost erfasst.
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Abb. 4-4: Priifstandsaufbau, schematisch

Die Messung der reglementierten gasformigen Abgasbestandteile erfolgte mittels einer EXSA 1500
Analyseeinheit der Firma Horiba; die Partikelemissionen wurden mittels eines AVL-Smokemeters
Typ 415S und einem SMPS aus dem Hause TSI untersucht. Abb. 4-4 zeigt eine schematische Dar-
stellung des Priifstandsaufbaus.

Da es sich bei dem zur Verfiigung stehenden Versuchstriger um einen Einzylindermotor auf Nutz-

fahrzeugbasis handelte, wurden die Betriebspunkte aus dem ESC-Testzyklus abgeleitet. Der Zyklus

ist in Abb. 4-5 dargestellt.

Da aufgrund der begrenzten Verfiigbarkeit der Metathesekraftstoffe nicht alle Betriebspunkte des
Testzyklusses abgedeckt werden konnten, erfolgte fiir die Durchfithrung der Versuche eine Aus-

wahl von fiinf Betriebspunkten. Die Versuchsmatrix setzte sich aus den Punkten 1, 3, 5, 7 und 9 des

dargestellten Zyklusses zusammen.
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Abb. 4-5: ESC-Testzyklus

Nach Anpassung an die Spezifikationen des Versuchstrigers ergab sich daraus das in Tabelle 4-6

dargestellte Messprogramm.

Betrichspunkt Drehzallhl Last Astart Ohne AGR- HV 50 Raildruck

[min"'] Pminp [bar] AGR [-] Rate [%] | [°KW n. oT] [bar |
1 1100 6 3,5 0 5 1200
2 1100 6 25 5 1200
3 1100 12 2,5 0 10 1400
4 1100 12 25 10 1400
5 1450 6 3,5 0 5 1200
6 1450 6 30 5 1200
7 1450 12 2,5 0 10 1400
8 1450 12 25 10 1400
9 850 2 6,5 0 1 1000

Tabelle 4-6: Messprogramm fiir den Einzylinder-Forschungsmotor
Die Einstellparameter orientierten sich an einem Serienvollmotor mit EU V AGR-

Emissionskonzept mit offenem Partikelfiltersystem und ohne SCR- System. Die Motorlast wurde
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auf den indizierten Mitteldruck der Hochdruckschleife geregelt, da auf diese Weise eventuelle Ab-
weichungen in der Ladungswechselarbeit keinen Einfluss auf die Messungen haben. Die Berech-
nung der spezifischen Emissionen erfolgte demnach ebenfalls bezogen auf die indizierte Leistung
ohne Ladungswechselverluste.

Die zur Bestimmung des Verbrennungsluftverhiltnisses mittels der in der Abgasanalyseeinheit hin-
terlegten Funktion nach Brettschneider bendtigten Kraftstoffkennwerte wie molares H/C- Verhilt-
nis, molares O/C-Verhiltnis und der stochiometrische Mindestluftbedarf konnten aus den Analyse-

ergebnissen berechnet werden. Eine Zusammenstellung dieser Kennwerte ist in Tabelle 4-7 darge-

stellt.

Parameter CEC DK CEC vTI B20 vTI MM20 vTI MN20 vTI
C-Anteil [% m/m] 86,36 86,41 84,53 84,53 84,61
H-Anteil [% m/m] 13,64 13,59 13,27 13,27 13,33
O-Anteil [% m/m] 0,00 0,00 2,00 2,10 1,96

H/C mol calc 1,882 1,874 1,871 1,871 1,877
O/C mol calc 0,000 0,000 0,018 0,019 0,017
Luftbedarf LSt 14,57 14,56 14,18 14,16 14,19

Tabelle 4-7: Kraftstoffkennwerte

4.3 Analyse der Abgasemissionen an Farymann und OM 904 LA

Die Analyse der Abgasbestandteile gliedert sich in zwei Bereiche. Zum einen werden die gesetzlich
limitierten Emissionen betrachtet. Dazu gehdren Kohlenstoffmonoxid (CO), Gesamtkohlenwasser-
stoffe (HC), Stickoxide (NOy) und die Partikelmasse (PM).

Der zweite Bereich beinhaltet die nicht limitierten Emissionen. Hier wurden PartikelgroB3en-
verteilung (PGV), Ammoniakschlupf (NH3), polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)
und Carbonyle untersucht. Auf die einzelnen Bestandteile und die zugehdrigen Analyseverfahren
wird in diesem Abschnitt ndher eingegangen. Die Ausfiihrungen zu den Auswirkungen der Schad-
stoffe auf Mensch und Umwelt entsprechen in grolen Teilen der am Institut angefertigten Disserta-

tion von Stein (2008).

4.3.1 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
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Verlassen des Zylinders durch Nachoxidation zu Kohlendioxid umgesetzt (van Basshuysen und
Schifer, 2002).

CO ist ein geruchs- und farbloses Gas, das sich am Boden sammelt, da es etwas schwerer ist als die
Luft. Die toxische Wirkung der Kohlenmonoxidemissionen entsteht durch das starke Bestreben der
CO-Molekiile, dauerhaft an das Himoglobin im Blut zu binden, was dann zu Problemen beim Sau-
erstofftransport fiihrt. Daher sollen die Emissionen so gering wie moglich gehalten werden. Nach
einem vom Verband der Automobilindustrie und dem Umweltbundesamt in Auftrag gegebenen
Rechenmodell wird fiir den Zeitraum von 1990 bis 2020 im StraBenverkehr eine Abnahme von 90%
veranschlagt (VDA, 2010).

Die CO-Emissionen werden mit einem Gasanalysator der Firma Biihler-Technologies bestimmt.
Der Probengasstrom wird, aufgeteilt auf zwei gleiche Teilstrome, durch zwei Kiivetten geleitet.
Eine der beiden Kiivetten wird mit nicht-dispersem Infrarotlicht durchstrahlt, dessen Wellenlidnge
auf die Absorption des Kohlenmonoxids ausgelegt ist. Der durch die so zugefiihrte Energie erzeugte
Temperatur- und Druckanstieg fiihrt zu einer Ausgleichsstromung zwischen den beiden Kammern.
Mit Hilfe eines Mikrostromungsfiihlers ldsst sich diese Ausgleichsstromung, die ein Mal} fiir die

CO-Konzentration in den Kiivetten ist, bestimmen.

4.3.2 Kohlenwasserstoffe (HC)

Im Gegensatz zu Kohlenmonoxid fiihren die Kohlenwasserstoffe teilweise zu erheblichen dkotoxi-
kologischen Wirkungen. Diese bestehen vor allem in dem Beitrag zur Fotooxidantienbildung
(,,Sommersmog®). Aufgrund fotochemischer Reaktionen der Kohlenwasserstoffe mit Stickoxiden
entstehen unter anderem bodennahes Ozon sowie Aldehyde und Ketone (Mollenhauer, 2002). Diese
Substanzen konnen zu akuten und chronischen Beeintrachtigungen des Atemtraktes sowie einer
Erhohung des Risikos fiir Erkrankungen des Herz-Kreislaufsystems beitragen.

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 Flammenldschung durch zu niedrige Temperaturen bspw. in Wandnéhe
kommt (Hackbarth und Merhof, 1998). Beim Einsatz von SCR-Katalysatoren zur Abgasnachbe-
handlung sind kaum HC-Emissionen zu erwarten, da das System die unverbrannten Kraftstoffbe-
standteile mit einem Wirkungsgrad im Bereich >90% umwandelt (Gekas, 2002).

Zur Bestimmung der Kohlenwasserstoffe wird ein Gasanalysator RS 55-T der Firma Ratfisch ein-
gesetzt. Er arbeitet mit einem Flammenionisations-Detektor (FID). Im Gerat wird das Probegas in
einer Helium-Wasserstoff-Flamme ionisiert, die in einem elektrischen Feld brennt. Durch Messung
der Feldinderung wird der Kohlenwasserstoffgehalt ermittelt. Die Kalibrierung erfolgt mit Propan

(CsHg, 91,5 ppm) als Einpunktkalibrierung. Dabei fiihrt eine mittels eines Thermostaten konstant
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auf 190 °C beheizte Leitung das heile und zuvor gefilterte Abgas dem HC-Analysator zu. Mit der
Beheizung des Gasweges soll eine vorzeitige Kondensation hoher siedender Kohlenwasserstoffe

vermieden werden.

4.3.3 Stickoxide (NO,)

Stickoxide werden bei der Verbrennung iiberwiegend in sauerstoffreichen Regionen des Brenn-
raums gebildet. In der Literatur wird zur Bildung die Zeldovich-Reaktion beschrieben (Fernando et
al., 2006; Warnatz et al., 2001).

Die einzelnen Schritte sind in den Gleichungen 1 bis 4 wiedergegeben.

0, »20- (1)
O-+N,>NO+N- (2)
N-+O, > NO+O- 3)
N-+-OH - NO+H- 4)

Da fiir die Bildung des Stickstoffmonoxids nach Gleichung (7) eine sehr hohe Aktivierungsenergie
in Form von hohen Temperaturen notig ist, spricht man hier auch von ,,thermischem NO*“. Auf-
grund der schnellen Umwandlung zu NO; in der Atmosphire 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. Der ge-
samte globale Stralenverkehr ist mit einem Anteil von 17,5% an den anthropogen verursachten
NOy-Emissionen beteiligt (Mollenhauer, 2002). In Deutschland trug der StraBenverkehr im Jahr
2008 mit 45% den GroBteil zu den Stickoxidemissionen bei. Die Gesamtemissionen sind von 1990
bis 2008 um 52% zuriickgegangen (UBA, 2010). Bezogen auf den deutschen Verkehrssektor waren
Diesel-Pkw fiir 9% und Lkw fiir 53% des Stickoxidausstofles des Verkehrs im Jahre 2002 verant-
wortlich (VDA, 2004).

Die Stickoxide werden 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 werden bestimmt und sind ein Mal} fiir den NO-Gehalt. Zur Bestim-
mung des Gesamtgehaltes an NOx (NO + NO, = NOy) wird die hei3e und gefilterte Probe zunéchst
durch einen Konverter geleitet, in dem NO, zu NO reduziert wird. NO, wird als Differenz aus der
Messung von NOy und NO errechnet. Der CLD erzeugt mittels eines im Gerédt enthaltenen Ozonge-

nerators Ozon (O;) fiir die Oxidation von NO zu NO,. Fiir die Kalibrierung wird ein Kalibriergas
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mit 197 ppm NO in Stickstoff und ein zweites Kalibriergas mit 52 ppm NO; in synthetischer Luft

verwendet.

4.3.4 Partikelmassen (PM)

Eine allgemeingiiltige Definition fiir Dieselpartikel existiert nicht. Entsprechend der Definition der
Bundesumweltbehorde der USA (EPA) werden unter Partikeln alle Stoffe verstanden, die bei Tem-
peraturen unter 51,7 °C im verdiinnten Abgas in fester oder fliissiger Form vorliegen und auf einem
Filter abgeschieden werden konnen (Code of Federal Regulations). Die Temperatur von 51,7 °C
entspricht der amerikanischen Vorgabe von 125 °F. Durch die begrenzte Temperatur werden hoher
siedende Bestandteile des Abgases in kondensierter oder adsorbierter Form auf dem Filter abge-
schieden.

Ein Hauptbestandteil der Partikel ist unverbrannter Kohlenstoff. Dieser Ruf3 entsteht in Bereichen
des Brennraums mit hoher Temperatur, geringem Sauerstoffanteil und Kraftstoffiiberschuss. Der
genaue Entstehungsprozess ist nach wie vor nicht vollstindig geklart. Zwei mogliche Reaktionswe-
ge sind jedoch weitestgehend anerkannt. Eine der Moglichkeiten zur Ru3bildung ist in Abb. 4-6

schematisch dargestellt.

Aromaten

Kondensations- .
reaktionen .-~ direkt (schnell)
> i——> Rul

-

indirekt
(langsam)
H, ——— > RuB

Aliphaten

Abb. 4-6: Schematische Darstellung der Ru3bildung (nach Amman und Siegla 1982)

Die Probenahme zur Partikelmassebestimmung erfolgte an einem Abgasteilstromverdiinnungs-
tunnel (Abb. 4-7), der nach BS ISO 16183:2002 (2002) ausgelegt wurde.

In diesem Verdiinnungstunnel wird das Abgas mit gereinigter Druckluft verdiinnt und somit auf
unter 51,7 °C abgekiihlt. Die Partikel werden auf einem zweistufigen PTFE-Filter gesammelt, in-
dem das verdiinnte Abgas durch die Filter gezogen wird. Die Absaugung aus dem Verdiinnungstun-
nel wird durch einen Massenflussregler konstant gehalten. Die Zufiihrung der Verdiinnungsluft wird
durch Massenflussregler bestimmt. Aus der Differenz der Strome ergibt sich der Volumenstrom des

Abgases, der in den Verdiinnungstunnel eintritt. Er wird so geregelt, dass er immer einem konstan-
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ten Anteil des Gesamtabgasvolumenstroms entspricht. Die Regelung des Verdiinnungssystems er-
folgt tiber die Bestimmung der Staudriicke im Abgasrohr und in der Entnahmesonde.

Das Volumen, das durch den Filter gesogen wird, ergibt sich aus dem Integral der Volumenstrome
der Massendurchflussregler {iber dem Testverlauf. So ldsst 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. 4-7 schematisch dargestellt.

m 1 :

|

<

Teilstromverdiinnung Vollstromprobenahme

Abb. 4-7: Schematische Darstellung des Verdiinnungssystems

4.3.5 Partikelgroflenverteilung

Die PartikelgroBenverteilung hat aktuell an Bedeutung gewonnen, da zusitzlich zum
Partikelmassengrenzwert zukiinftig auch ein Grenzwert fiir die Partikelanzahl einzuhalten ist (EG
Verordnung 595/2009). Mit dieser Entwicklung wird der Erkenntnis Rechnung getragen, dass ins-
besondere die feinen Partikel weit in den Atemtrakt eindringen und durch auf der Oberfliche kon-
densierte Schadstoffe wie polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe zu Schiden fithren kon-
nen.

Die Bestimmung der PartikelgroBenverteilung erfolgt mit Hilfe eines Electric Low Pressure
Impactor (ELPI) der Firma Dekati Ltd..

Mit dem Gerit lédsst sich ein GroBenbereich von 28 nm bis 10 pm aerodynamischer Durchmesser
unterteilt in zwolf Stufen bestimmen. Die Abscheidung erfolgt in einem Impaktor aufgrund des Ge-
schwindigkeits-Massentragheits-Verhéltnisses der unterschiedlichen Partikelfraktionen. Um die
Anzahl der abgeschiedenen Teilchen je Stufe zu bestimmen, werden die Partikel durch eine
Koronaentladung mit einer Spannung von 5 kV aufgeladen. Treffen die geladenen Partikel auf die

Impaktorscheiben, so tritt ein von der Anzahl abhéngiger Messstrom auf.
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4.3.6 Ammoniak

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 liber Ammoniumsalze sekundére Aerosolpartikel gebildet, die zum
Beispiel Einfluss auf die Wolkenbildung und die menschliche Gesundheit nehmen (Baek et al.,
2004). Im Boden kann es zu Versauerung fithren. Auch als Gas ist NH3 schadlich fiir den Men-
schen. Aufgrund seiner dtzenden Eigenschaften kann es Reizungen an Augen und Schleimhiuten
erzeugen. Der Arbeitsplatzgrenzwert fiir Ammoniak liegt bei 20 ppm (BMAS, 2006). Die hohe
Wasserloslichkeit erleichtert das Eindringen in den menschlichen Kdorper erheblich. Aufgrund der
geringen Verweildauer in der Atmosphdre wirkt Ammoniak vorwiegend in der Ndhe des Emitten-

ten.
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Abb. 4-8: Entwicklung der verkehrsbedingten NH;-Emissionen in Deutschland (nach UBA, 2012)

Die Hauptemissionsquelle fiir NH;3 ist die Landwirtschaft mit ca. 95%. Der Verkehr trigt in
Deutschland lediglich ungefahr 1,5% zur gesamten Ammoniakemission bei (UBA, 2010). In Abb.
4-8 ist die Entwicklung der verkehrsbedingten Ammoniakemissionen in Deutschland zwischen
1990 und 2010 dargestellt. Der Anstieg von 1990 bis 2000 ldsst sich durch den Einsatz von Drei-
Wege-Katalysatoren erkliaren. Bis zum Jahr 2010 sind die Emissionen durch Weiterentwicklungen

in der Katalysator- und Regelungstechnik wieder zuriick gegangen.
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Schitzungen des Umweltbundesamtes gehen davon aus, dass die NH3;-Emissionen bis auf ca. fiinf
Kilotonnen weiter zuriickgehen werden und dann bis 2020 konstant bleiben (UBA, 2003). Ein Bei-
trag von Ammoniakriickstinden durch unvollstindige Umsetzung bei der Abgasnachbehandlung
mit SCR-Katalysatoren wird bei diesen Schitzungen bislang jedoch nicht beriicksichtigt. Durch den
serienméfBigen Einsatz dieser Systeme ist eine Zunahme der verkehrsbedingten Emissionen nicht
auszuschlieen. Um ein starkes Ansteigen der Emissionen zu verhindern, wird mit Einfithrung der
Euro VI-Abgasnorm ein Grenzwert von 10 ppm fiir NH3 eingefiihrt.

Die Bestimmung des Ammoniakschlupfes erfolgte mit einem Massenspektrometer mit chemischer

Ionisation (CI-MS) der Firma V&F Analyse- und Messtechnik GmbH.

4.3.7 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. Die hochsten Konzentrationen werden fiir Acetaldehyd, Formalde-
hyd und Acrolein gefunden (Nold und Bochmann, 1999).

Die Emissionen von Aldehyden und Ketonen sind mit DNPH-Kartuschen bestimmt worden. Diese
Kartuschen enthalten Silikagel, das mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin (DNPH) beschichtet ist. Werden
Aldehyde oder Ketone liber das DNPH geleitet, entstehen die analogen Hydrazone nach der in Abb.

4-9 enthaltenen Reaktion.

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

Abb. 4-9: 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
unabhéngig vom Abgasvolumenstrom konstant 0,5 L/min.

Da DNPH mit Stickstoffdioxid (NO;) aus dem Abgas reagiert, ist vor die DNPH-Kartuschen noch
eine Kartusche mit Kaliumiodid geschaltet worden. Das NO, wird vom lod reduziert, so dass NO**

in der Kratusche abgeschieden werden kann und die Anreicherung von Aldehyden und Ketonen in

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



der DNPH-Kartusche nicht mehr beeinflusst. Die gebildeten Hydrazone werden mit Acetonitril aus
den Kartuschen in einen 2 mL-MaBkolben ausgewaschen. Diese Losung wird mittels HPLC analy-

siert.

Elutionsreihenfolge Analyt

1 Formaldehyd-DNPH

2 Acetaldehyd-DNPH

3 Acrolein-DNPH

4 Aceton-DNPH

5 Propionaldehyd-DNPH
6 Crotonaldehyd-DNPH
7 Methacrolein-DNPH
8+9 2-Butanon-DNPH und n-Butyraldehyd-DNPH
10 Benzaldehyd-DNPH

11 Valeraldehyd-DNPH
12 m-Tolualdehyd-DNPH
13 Hexaldehyd-DNPH

Tabelle 4-8: Einzelsubstanzen des Carbonylstandards

Als HPLC-System wurde eine Anlage der Firma VWR verwendet. Die Detektion erfolgte mit ei-
nem Diodenarraydetektor der Firma VWR. Das DAD-Spektrum dient zur Identifizierung der Sub-
stanzen. Zur Auswertung wurde das Chromatogramm bei der Wellenldnge 370 nm herangezogen.
Die Kalibrierung des Systems erfolgte mit einem Carbonylstandard mit 13 Einzelsubstanzen (Fa.
Cerilliant), die in Tabelle 4-8 angegeben sind.

Die jeweils ermittelten Acetonkonzentrationen wurden im Projektrahmen wegen der moglichen
Verwendung als Losemittel im Labor nicht angegeben, um Missverstandnissen vorzubeugen.

Die technischen Daten fiir die verwendete Sdule sind in Tabelle 4-9 zusammengefasst.
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Hersteller Merck

Saulenliange 250 mm

Innendurchmesser 4,6 mm

Korngrofe 5 pm

Saulentemperatur 36 °C

Injektionsvolumen 10 uL

Mobile Phase Wasser/Acetonitril (Gradientenprogramm)
Fluss 0,5 mL/min

Tabelle 4-9: Technische Daten der HPLC-Séaule LiChrospher® 100 RP-18

4.3.8 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

Man spricht von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK), wenn eine organische
Verbindung aus zwei oder mehr aromatischen Ringen besteht. Nach der aktuellen Norm diirfen
PAK mit 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 RuBpartikeln dar (vgl. Abb. 4-6). Ein Teil der PAK kann an diesem
Punkt der Entstehung in die Gasphase wechseln und spéter an die RuBpartikeloberflichen adsorbie-
ren. Der genaue Weg zur Bildung der PAK ist nicht abschlieBend geklért.

PAK sind die hiufigsten 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 Rul3-getragen. Somit hiangt ihre Verbreitung
tiberwiegend vom Transport dieser Partikel in der Luft ab. Die Aufnahme der PAK erfolgt daher
iiber eine Einatmung der Partikel. So kdnnen die polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoftfe
in die Bronchiolen und weiter ins Blut gelangen (GESTIS-Stoffdatenbank, 2011). Dort kdnnen sie
dann ihre schadigende Wirkung zum Beispiel in Form von Lungenkrebs zeigen.

Die Probenahmeeinrichtung fiir die Bestimmung partikelgebundener polyzyklischer aromatischer
Kohlenwasserstoffe ist in Anlehnung an die VDI-Richtlinie 3872 Blatt 1 (1989) aufgebaut. Die
Sammlung der Partikel erfolgte auf PTFE-beschichteten Glasfaserfiltern (Pallflex Fiberfilm,
T60A20, 70 mm, Fa. Pall) aus dem unverdiinnten Rohabgas im Verlauf des durchgefiihrten Priif-
laufs. Zusitzlich wurden aus der Gasphase abgeschiedene Komponenten in einem auf -15 °C ge-
kiihlten Kiihlsystem abgeschieden und bildeten ein Kondensat, das ebenfalls untersucht wurde. Die
Extraktion der Filter erfolgte mit Toluol in einem Serienextraktor fexIKA 50 (Fa. IKA) und wurde
fiir vier Stunden durchgefiihrt. Nach Abschluss der Extraktion und einer Einengung der Probe im

Rotationsverdampfer wurde die Probe in Acetonitril umgeldst.
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Den Kondensaten wurde vor der Extraktion zunéchst der interne Standard para-Quaterphenyl zuge-
setzt. Nach dem Uberfilhren in einen Scheidetrichter wurde eine 1:1-Mischung Tolu-
ol:Dichlormethan zugegeben. Falls ndtig wurde so lange Toluol zugesetzt, bis es zu einer Phasen-
trennung kam. Anschlieend wurde die Probe im Ultraschallbad extrahiert und dann ausgeschiittelt.
Dieses Verfahren wurde dreimal wiederholt und der Extrakt in einen Rundkolben iiberfiihrt. An-

schlieBend wurde der Kolbeninhalt nach dem oben beschriebenen Verfahren umgelost.

Name Anzahl der Ringe Verwendete Abkirzung
Naphthalin 2 Nap
Acenaphthen 3 Ace
Fluoren 3 Flu
Phenanthren 3 Phe
Anthracen 3 Ant
Fluoranthen 4 Fla
Pyren 4 Pyr
Benz[a]anthracen 4 BaA
Chrysen 4 Chr
Benzo[b]fluoranthen 5 BbFla
Benzo[k]fluoranthen 5 BkFla
Benzo[a]pyren 5 BaPyr
Dibenz[a,h]anthracen 5 DBAnt
Benzo[ghi]perylen 6 BPer
Indeno[1,2,3-cd]pyren 6 [Pyr
Acenaphthylen 3 nicht fluoreszierend

Tabelle 4-10: Liste der aus dem Abgas bestimmten PAK

Die so generierten Proben wurden mit einer HPLC mit Fluoreszenzdetektor (Modell L-2480, Fa.
VWR/Hitachi) analysiert. Untersucht wurde hierbei auf die 16 von der US-amerikanischen Um-
weltbehorde (EPA) als besonders relevant eingestuften PAK. Die Verbindungen sind in Tabelle
4-10 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.

4.3.9 Mutagenitat

Die 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
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DME im Ames-Test mutagen sind (Stump et al., 1982; Rannug et al., 1983; Matsushita et al.,
1986).

Mutagenititsuntersuchungen von Biinger et al. (1998 und 2000) sowie Krahl et al. (2001 und 2003)
wiesen in diesem Zusammenhang eindeutig auf ein hoheres mutagenes Potenzial von Diesel-
partikulat aus mineralischen Dieselkraftstoffen als aus biogenen Kraftstoffen auf Fettsdure-
methylesterbasis hin.

Die direkte Mutagenitdt von DieselruBpartikeln 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 {iberfiihrt werden, um muta-
gen zu wirken. Im Ames-Test wird diese metabolische Aktivierung durch Rattenlebermikrosomen,
deren Enzymsystem durch eine Vorbehandlung der Ratten mit Arochlor oder anderen enzymindu-
zierenden Substanzen behandelt wurden, erreicht (Clark und Vigil, 1980). In einer Reihe von Unter-
suchungen wurden Nitro-PAK als Hauptverursacher der in-vitro-Gentoxizitdt organischer 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, Schwester-
chromatidaustausch, Punktmutation, DNA-Strangbruch, DNA-Reparatur) gesichert (Ubersichten
bei: Deutsche Forschungsgemeinschaft, 1987; Shirnamé-Moré, 1995).

Fiir die Untersuchung der Partikel auf ihre Mutagenitidt wurde analog zur Probenahme der PAK
verfahren. Gasformige Komponenten wurden durch Verwendung eines Intensivkiihlers bei -18 °C
als Kondensat abgeschieden. Die Ablésung von an der Glaswand adsorbierten Komponenten erfolg-
te durch Spiilen mit 100 mL Methanol. Die belegten Filter und die Kondensatkolben wurden bei -20
°C gelagert und gefroren in das Institut fiir Pravention und Arbeitsmedizin der Deutschen Gesetzli-
chen Unfallversicherung, Institut der Ruhr-Universitdt Bochum (IPA) nach Bochum transportiert.
Dort wurden die Extraktionen und die weitere Aufarbeitung der Proben sowie die Untersuchung auf
mutagene Wirkungen durchgefiihrt.

Die filtergesammelten Partikulate wurden einer Soxhlet-Extraktion mit 150 mL Dichlormethan im
Dunkeln unterzogen (Claxton, 1983). Dieses Verfahren ermoglicht die effektivste Gewinnung von
Mutagenen aus Dieselabgaspartikulat (Siak et al., 1981). Die gewonnenen Extrakte sowie die Kon-
densate wurden im Rotationsverdampfer reduziert und unter einem Stickstoffstrom weiter einge-
trocknet. Fiir den Ames-Test wurde der eingetrocknete Extrakt in 4 mL DMSO aufgeldst (Biinger et
al., 1998).

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. Diese tragen Mutationen im Histidin-Operon. Die Mutationen
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bedingen eine Histidin-Auxotrophie der Teststimme im Gegensatz zu den Wildtypen von Salmo-
nella typhimurium, die Histidin-prototroph sind. Der Ames-Test ist das weltweit am haufigsten ein-
gesetzte in-vitro-Testverfahren, um die Mutagenitit komplexer Gemische, wie z.B. von Verbren-
nungsprodukten, zu untersuchen und seit 1997 von der OECD als Guideline 471 ,,Bacterial Reverse
Mutation Test* anerkannt. 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, Gieflen, LOT No 2427, Herstellung 01.06.2009 benutzt. Die Herstellung
des S9-Mix erfolgte nach der Anleitung von Maron und Ames (1983). Die Mutagene Methylme-
thansulfonat (MMS), 2-Aminofluoren (2-AF) und 3-Nitrobenzanthron (3-NBA) wurden als Positiv-
kontrollen 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 pL 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 gezéhlt. Das Hintergrundwachstum der Bakterien wurde regelméfig 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 fiihren. Die
Auszédhlung der Platten wurde mit Hilfe eines elektronischen Kolonienzédhlgerites (Biocount 5000
Pro A, Biosys, Karben, Deutschland) durchgefiihrt. RoutineméBig wurden zur Kontrolle 10% der
Platten handgezdhlt. Die Dosis-Wirkungskurven des Ames-Tests weisen typischerweise einen initi-
alen linearen Anstieg der Mutationen auf. Durch zunehmende Toxizitit nimmt die Steigung bei
hoheren Konzentrationen ab und kann bei starken toxischen Effekten wieder fallen. Als MaB fiir die
Starke der Mutagenitidt wird die Steigung des initialen linearen Teils der Kurve herangezogen

(Krewski et al., 1992). In den vorliegenden Untersuchungen wurden die Ergebnisse als positiv ge-
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wertet, wenn die Kolonienzahl der Riickmutationen auf den Petrischalen einen dosisabhédngigen,
reproduzierbaren Anstieg aufwies (Mortelmans und Zeiger, 2000). StandardméBig wurde die Signi-

fikanz des Anstiegs der Dosis-Wirkungs-Kurven mittels linearer Regression gepriift.
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5 Ergebnisse

Im folgenden Abschnitt finden sich sdmtliche Ergebnisse der Untersuchungen, die mit den erzeug-
ten Metathesekraftstoffen durchgefiihrt wurden. Erst erfolgten die Untersuchungen der Kraftstoffei-
genschaften und das Verhalten gegeniiber Materialien und anderen Betriebsstoffen. Nachdem diese
Ergebnisse vorhanden waren konnten die Emissionsmessungen am Einzylindermotor durchgefiihrt
werden, die die Voraussetzung fiir die Entscheidung der weiteren Vorgehensweise bildeten. Aus
diesen Ergebnissen folgten die Untersuchungen von zwei ausgewéhlten Kraftstoffen am OM 904

LA-Nutzfahrzeugmotor.

5.1 Untersuchung der Kraftstoffeigenschaften

Die im Projekt erzeugten neuartigen Kraftstoffe wurden nach unterschiedlichen Gesichtspunkten
untersucht. Die ersten Analysen erfolgten mit Metathesekraftstoffen, deren Herstellung noch keine
Aufreinigungsschritte enthielt. Im weiteren Verlauf erfolgten dann einige Arbeitsschritte zur Reini-
gung der Kraftstoffe fiir eine bessere Vertrdglichkeit mit den zur Emissionsmessung eingesetzten
Motoren.

Die grundlegenden Auswirkungen der Metathesereaktion sind in Abb. 5-1 sehr deutlich zu erken-
nen. Der griine Graph stellt die Messung von RME mit den enthaltenen Bestandteilen (C16, C18
und C20) dar.

750000
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Metathese B (10pl)
= RME
C16
500000 -
s
‘D
c
2
£
250000
C20
0 : -
250 350 450 550 650 750 850 950 1050
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Abb. 5-1: GC-FID-Spektrum von zwei Metatheseprodukten im Vergleich zu RME

Hier sind nur wenige Signale bei Retentionszeit zwischen 750 s und 1050 s zu erkennen. Jeder die-
ser Peaks bildet ein im Biodiesel enthaltenes Molekiil ab. Fiir die beiden gemessenen Metathese-

produkte zeigt sich ein vollig anderes Bild. Hier findet sich eine deutlich hohere Anzahl von Peaks
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von denen viele im Biodiesel nicht vorhanden waren. Diese Signale zeigen die durch die
Metathesereaktion entstandenen neuen Molekiile, die zur Verdnderung der Siedelage fithren. Wei-
terhin ist zu erkennen, dass sich die beiden vermessenen Metatheseprodukte voneinander unter-
scheiden und einige Produkte offensichtlich nur bei einer der verwendeten Reaktionsbedingungen
gebildet werden. Jedoch sind auch die im RME enthaltenen Stoffe nach der Reaktion noch zu ge-
wissen Teilen erhalten geblieben oder im Reaktionsverlauf erneut gebildet worden, was an den in

allen drei Kraftstoffen enthaltenen Signalen zu erkennen ist.

5.1.1 Siedeverlaufe

Ein Hauptziel des Projekts stellt die Angleichung des Siedeverhaltens von Biodiesel an Dieselkraft-
stoff dar. Daher bestand der erste Schritt in der Analyse der unterschiedlichen Metathesekraftstoffe
in einer Bestimmung der Siedelinie.

Die Abb. 5-2 zeigt die Siedeverldufe der ersten drei Metatheseprodukte.
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Abb. 5-2: Siedeverldufe der Metathesekraftstoffe ohne Aufreinigung

Bei diesen drei Komponenten wurde nach der Metathesereaktion keine Reinigung durchgefiihrt.
Zum Vergleich ist das Siedeverhalten von fossilem Dieselkraftstoff sowie Rapsdlmethylester mit
aufgefiihrt. Der Siedelinie des RME liegt derselbe Kraftstoff zu Grunde, der auch fiir die

Metathesereaktion genutzt wurde. Fiir DK ist gleichzeitig auch der Verlauf einer realen Destillation
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dargestellt, die die Vergleichbarkeit des simulierten Verfahrens mit dem realen Siedeverlauf durch
die minimalen Unterschiede zwischen den beiden Verldufen bestitigt.

Aus der Graphik wird deutlich, dass sich der Siedeverlauf des Biodiesels durch die genutzten
Metathesereaktionen stark beeinflussen ldsst. Im Metatheseprodukt A sieden ca. 40% der Bestand-
teile bereits bei niedrigeren Temperaturen als beim fossilen Dieselkraftstoff. Die ersten 20% der
Komponenten sieden sogar bereits klar unterhalb von 100 °C und liegen damit deutlich unter dem
gewiinschten Siedeverlauf des fossilen Dieselkraftstoffs. Aus diesem Grund sind die Siedeverldufe
der Metatheseprodukte B und C klar zu bevorzugen. Es wird deutlich, dass der neu erzeugte Kraft-
stoff die Siedelage des Ausgangsstoffs Biodiesel erst bei ca. 50% erreicht. Somit konnten Probleme
wie die Olverdiinnung, die durch den Eintrag von Biodiesel ins Motordl entsteht (Tschoke et al.,
2008), deutlich reduziert werden. Denn aufgrund des niedrigeren Siedepunkts sind 40 bis 50% der
eingetragenen Kraftstoffmasse in der Lage, das Motordl wieder zu verlassen. Somit wird eine ent-
sprechende Verlingerung der Olwechselintervalle, bezogen auf den Einsatz von Biodiesel, moglich.
Wie unter 3.6 bereits erwéhnt, erfolgte fiir die weiteren Produkte nach der Metathesereaktion eine
Aufreinigung zur Entfernung des Katalysators. AuBlerdem wurden die Verhiltnisse von Biodiesel
zum Reaktionspartner Hexen variiert. Die genauen Bedingungen zur Herstellung der einzelnen
Kraftstoffe sind im Kapitel 3 erldutert. Fiir die gereinigten Produkte ergeben sich die in Abb. 5-3
dargestellten Siedeverldufe.

Wie zu erwarten, entstehen bei einer Erh6hung des Hexenanteils kiirzere Molekiilketten, die zu ge-
ringeren Siedetemperaturen flihren. Weiterhin wird deutlich, dass die resultierende Siedelage bei
gleichem Verhéltnis von Biodiesel und 1-Hexen von der Art und der Menge des eingesetzten Kata-
lysators abhéngt. So zeigen die Proben D und F bei gleichem Verhiltnis einen deutlich unterschied-
lichen Siedeverlauf. Fiir die Probe D mit der niedrigeren Siedelage wurden 0,2% des Katalysators
Umicore M3, fiir die Probe F 0,05% des Katalysators Umicore M5, verwendet. Weiterhin ist of-
fensichtlich, dass der Siedeverlauf bei Einsatz von Selbstmetathese ohne Hexen den des Biodiesels
schon im Bereich von 30 bis 40% erreicht und aufgrund von liangeren Ketten, die ebenfalls entste-
hen, als erstes die Siedelage des RME iibersteigt. Dieses Verhalten reprasentieren die Produkte E
und L in Abb. 5-3. Bei einem hohen 1-Hexenanteil von 1:1 erreicht die Siedelinie den RME-Wert
erst bei ca. 75%.
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Abb. 5-3: Siedeverldufe der mit unterschiedlichen 1-Hexenanteilen 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 einigen dieser Mi-
schungen, um das erwartete Verhalten einer Vermischung der Siedelage von Dieselkraftstoff und
Metatheseprodukt zu priifen. Die Ergebnisse der Messungen sind in Abb. 5-4 zu sehen. Es ist deut-
lich zu erkennen, dass der Einfluss des hohen Dieselkraftstoffanteils den Siedeverlauf dominiert. Je
grofler der 1-Hexenanteil bei der Reaktion gewesen ist, desto niedriger ist die Siedelage des ent-
standenen Produkts und des daraus resultierenden Blends. Bei den gemischten Kraftstoffen ist le-
diglich der Abstand zu dem durch Selbstmetathese entstandenen Produkt L deutlich erkennbar, wo-
bei 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 ldsst sich beziiglich des Sie-
deverlaufs kaum von reinem Dieselkraftstoff unterscheiden. Die urspriinglichen Bestandteile des

Blends lassen sich nur an den leichten Stufen im Siedebereich tiber 300 °C erkennen.
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Abb. 5-4: Vergleich des Siedeverhaltens reiner Metatheseprodukte mit ihren Blends

Im weiteren Verlauf wurden zwei der Metatheseprodukte fiir eine Produktion von gréf3eren Mengen
zum Betrieb eines Nutzfahrzeugmotors ausgewidhlt. Die Auswahl dieser Komponenten ist unter
5.2.3 néher erldutert.

Auch von diesen Kraftstoffen sind wiederum Analysen der Siedeverldufe vorgenommen worden.
Die entsprechenden Siedelinien sind in Abb. 5-5 zu finden. Neben der im 20-Liter-MaRstab erzeug-
ten Metatheseprodukte MM und MN sind auch die Komponenten MK und ML erneut abgebildet,
da die neuen Chargen auf die gleiche Art hergestellt wurden.

Um die Wiederholbarkeit der Herstellung zu zeigen, sollte der Siedeverlauf der Proben nahezu
gleich sein. In der Abbildung ist klar zu erkennen, dass die Proben L und M und die Proben K und
N einander entsprechen und somit die Reproduzierbarkeit in der Herstellung gewéhrleistet ist.
Weiterhin finden sich die Siedeverldufe der Blends aus 20% Metatheseprodukt und 80% Diesel-
kraftstoff, da diese Kraftstoffe am Motor zum Einsatz kommen. Zuséitzlich ist auch der
Siedelverlauf eines B20-Blends aufgefiihrt, der zum Vergleich mit den Mischungen 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.
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Abb. 5-5: Siedeverldufe der in Frage kommenden Metatheseprodukte zur Verwendung im Nfz.-Motor

5.1.2 Mischbarkeit von Metathesekraftstoff mit anderen Kraftstoffen und Motorol

Bei der Bestimmung der Mischbarkeit sind unterschiedliche Komponenten auf ihr Verhalten in
Verbindung mit Metatheseprodukten untersucht worden. Tabelle 5-1 zeigt die Matrix fiir die
Mischversuche mit Dieselkraftstoff. Bei der Mischung von DK und Metatheseprodukten ergeben
sich weder Triibungen noch zeigen sich zwei Phasen. Somit sind die beiden Komponenten problem-
los miteinander mischbar. Schwierigkeiten treten erst auf, wenn man gealterte Fettsduremethylester
(Alterung fiir 40 Stunden unter Lufteinleitung bei 110 °C, Krahl et al., 2009) in die Mischung gibt.
In diesem Fall ist eine Triibung der Mischung sichtbar solange der Metatheseanteil bei 10 bis 20%
liegt. Erhoht man den Anteil weiter auf 50% oder gibt 5% Ethanol oder 1-Butanol hinzu, so lésst
sich die Triibung wieder vollstindig auflosen.

Das hier ermittelte Verhalten zeigte sich in der Vergangenheit auch schon, wenn an Stelle des

Metatheseprodukts RME verwendet wurde (Krahl et al., 2011)
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Probe Ethanol |1- Butanol gfe{ell\l/?ezrt Ref. DK| Metathesekraft- | Misch- Sefliment-

[vol %] | [vol %] [vol %] [vol %] | stoff A [vol %] | verhalten | bildung

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 5-1: Wechselwirkungen der Metatheseprodukte mit DK, RME und Alkoholen

In einer weiteren Messreihe wurde der Dieselkraftstoffanteil der Mischungen durch HVO ersetzt.
Die Ergebnisse des Mischversuchs finden sich in Tabelle 5-2. Auch fiir die Mischungen mit HVO

zeigte sich das bereits oben beschriebene Verhalten.

Probe Ethanol |1- Butanol gI:all\l/frt HVO | Metathesekraft- | Misch- Sefliment-

[vol %] | [vol %] (vol %] [vol %] | stoff A [vol %] | verhalten | bildung

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 5-2: Wechselwirkungen der Metatheseprodukte mit HVO, RME und Alkoholen

Den zweiten Abschnitt im Bezug auf die Untersuchung der Mischbarkeit stellte das Verhalten mit
Motordl 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 5-3 dargestellten Temperaturen fiir 24 bzw. 22,5 Stunden gelagert. Im Anschluss
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erfolgte eine optische Bewertung der Proben, die nach weiteren 144 Stunden bei Raumtemperatur

wiederholt wurde.

Metathesekrafistoff Metathesgkraftstoff Metathes(ejkraftstoff
A . s
) Kat.: Umicore M2 Kat.: Umicore M2
Kat. ?;‘;Etblf)i SGe- 1 600 Kreuz-40% | 71% Kreuz- 29%
Selbstmetathese Selbstmetathese

Kraftstoff pro Probe 1 mL 1 mL 1 mL
Motordl pro Probe 9 mL 9 mL 9 mL
Lagerung (24 h) -18 °C -18 °C -18 °C

Veranderupg qach erhohte Viskositit erhohte Viskositit erhohte Viskositit

Temperatureinwirkung

Veranderung nach wei-
teren 144 h bei Raum-

optisch homogene

optisch homogene

optisch homogene

temperatur Mischung Mischung Mischung
Lagerung (24 h) RT RT RT
Veranderupg r}ach keine keine keine
Temperatureinwirkung

Verianderung nach wei-
teren 144 h bei Raum-

optisch homogene

optisch homogene

optisch homogene

temperatur Mischung Mischung Mischung
Lagerung (22,5 h) 90 °C 90 °C 90 °C
verringerte verringerte verringerte
Veridnderung nach Viskositit; Viskositit; Viskositét;
Temperatureinwirkung bessere bessere bessere
Durchmischung Durchmischung Durchmischung

Veranderung nach wei-
teren 144 h bei Raum-

optisch homogene

optisch homogene

optisch homogene

temperatur Mischung Mischung Mischung
Lagerung (22,5 h) of- o o o
fenes Probegefil3 90°C 90°C 0°C
Masse vorher [g] 7,59 7,68 7,73
Masse nachher [g] 7,34 7,59 7,67

Tabelle 5-3: Ergebnisse des Verhaltens von Metathesekraftstoff in Motordl

Wie zu erwarten, verdnderte sich die Viskositdt der Mischung mit der Temperatur: je hoher die
Temperatur, desto geringer die Viskositdt, was sich auch durch Viskosititsmessungen nachvollzie-
hen ldsst (SVM 3000 Stabinger Viskosimeter von Anton Paar, TAC der Hochschule Coburg)

Aufgrund dieser Viskositdtsdnderung ldsst sich nach der Lagerung bei 90 °C eine bessere Durchmi-
schung der beiden beteiligten Stoffe erkennen. Bei keinem der Zustinde treten mit dem Auge sicht-
bare Triibungen oder Sedimente auf. Bei einer Temperatur von 90 °C nimmt die Masse der Probe

im Laufe des Versuchs je nach Metatheseprodukt um bis zu 3% ab, was auf ein Verdampfen der

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



leichtfliichtigen Bestandteile des Metathesekraftstoffs zuriickzufithren ist. Ahnlich wie bei diesem
Versuch wiirden einige Kraftstoffbestandteile nach Eintrag auch das Motordl wieder verlassen, was
zu einer Reduzierung der Olverdiinnung und somit moglicherweise zu einer Verldngerung der Ol-
wechselintervalle flihrt. Anhand dieser Erkenntnisse lassen sich Probleme beim Zusammenspiel von
Motordl und Kraftstoff tiber kurze Zeitrdume ausschliefen. Langzeituntersuchungen sind im Rah-

men des Projekts jedoch nicht durchgefiihrt worden.

5.1.3 Materialvertraglichkeit

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

Wie bereits unter 4.1.4 beschrieben, liegt den Ergebnissen eine Dreifachbestimmung zu Grunde.
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
iibrigen Messungen beruhen. In Abb. 5-6 ist die Massezunahme der Proben durch die Lagerung in

den unterschiedlichen Kraftstoffen dargestellt.
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Abb. 5-6: Massenzunahme bei Lagerung in Kraftstoffen bei einer Priifkdrpermasse von 8,8 g fiir PE und 11,2 g fiir
PA

Bei den Referenzproben in der Klimakammer bei 22 °C und 45% Luftfeuchtigkeit bleiben die An-

derungen im Rahmen der Standardabweichung. Fiir das Material Polyethylen (PE) kommt es in
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allen drei Kraftstoffen zu einer deutlichen Erh6hung der Probenmasse. Es ist klar ersichtlich, dass
diese fiir fossilen Dieselkraftstoff nahezu doppelt so groB3 ist wie fiir Rapsdlmethylester und
Metathesekraftstoff. Bezogen auf die Masse eines Priitkorpers von ca. 8,8 g liegt die Zunahme
knapp unterhalb von 10%. Die PA-Proben quellen noch 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 im Werkstofftechniklabor der Hochschule Coburg Zugversuche
zur Bestimmung von Elastizitdts-Modul und Zugfestigkeit durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser
Beprobung sind in den Abb. 5-7 und Abb. 5-8 zu finden.

Es wird klar, dass sich zwischen den unbeeinflussten Proben und den im Kraftstoff gelagerten Pro-

ben nur leichte Unterschiede zeigen.
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Abb. 5-7: Einfluss der Lagerung in Kraftstoffen auf den Elastizitdtsmodul

Der E-Modul geht nach der Lagerung im Kraftstoff leicht zuriick. Somit sind die Proben etwas
nachgiebiger als zuvor. Dieser Trend lésst sich fiir beide Werkstoffe erkennen. Bei der Zugfestig-
keit ergeben sich fiir PA keine signifikanten Anderungen. Auch bei Einsatz von PE ist der Riick-
gang der Zugfestigkeit minimal. Die hier ermittelten Ergebnisse kdnnen in erster Linie auf die in
RME gelagerte Probe bezogen werden, da fiir die verwendeten Materialien die Bestindigkeit gegen
FAME nach Aussage der BAM bereits nachgewiesen wurde. So ldsst sich sagen, dass der
Metathesekraftstoff die Materialeigenschaften nicht stirker beeinflusst als RME. Bezogen auf die in
der Klimakammer gelagerten Priifkérper kommt es zu Anderungen, die jedoch nicht ausschlagge-
bend fiir den Einsatz des neuen Kraftstoffs im Motor sind.
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Abb. 5-8: Einfluss der Lagerung in Kraftstoffen auf die Zugfestigkeit

5.1.4 Analyse der genormten Kraftstoffeigenschaften

Fiir den neu erzeugten Metathesekraftstoff stellte sich selbstverstindlich die Frage, in wieweit er
mit der Dieselkraftstoffnorm (DIN EN 590) iibereinstimmt. Da bei den Motorversuchen ein Blend
aus 20% Metathesekraftstoff und 80% Referenzdieselkraftstoff eingesetzt wurde, erfolgte die Ana-
lyse auch an diesem Blend. Die Kraftstoffuntersuchung wurde von der Fa. ASG Analytik-Service
GmbH durchgefiihrt. Die Resultate sind in Tabelle 5-4 zusammengestellt.

Der analysierte Blend erfiillt den Grofteil der in der Dieselkraftstoffnorm vorgeschriebenen Bedin-
gungen. Insbesondere der Flammpunkt liegt mit 79 °C deutlich iiber 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 aullerhalb der Vorgaben, was jedoch sicherlich durch Verdanderungen
in der Kraftstoftherstellung und Aufreinigung optimiert werden konnte. Auch die Oxidationsstabili-
tat 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. Bleibt nur noch zu bemerken, dass der
FAME-Gehalt bei Zugabe von 20% des Metatheseprodukts zum DK verstandlicherweise oberhalb
von 7% landet und fiir den erstellten Blend bei 18,1% liegt
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Eigenschaft Methode Einheit Grenzwerte Prufergebnis

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 ;
Gesamtverschmutzung 12662 mg/kg - 24 8
Korrosionswirkung auf Kupfer ISO 2160 Kor. grad Klasse 1 1
Oxidationsstabilitit 15751 h 20 - _
HFRR (bei 60 °C) ISO 12156-1 pm - 460 266
Kin. Viskositit (40 °C) ISO 3104 mm?/s 2,0 4,5 3,051
CFPP 116 °C - 0/-10/-20 -17
Destillationsverlauf
%(V/V) 250 °C ISO 3405 %(V/IV) - <65 20,8
%(V/V) 350 °C ISO 3405 %(V/V) 85 - 94,3
95%-Punkt ISO 3405 °C - 360 353,7

FAME-Gehalt 1SO 14078 %(V/V) - 7,0 ;

Tabelle 5-4: Analyse des Metathesekraftstoffblends MM20 (Fa. ASG)

5.2 Emissionsuntersuchung am Einzylinder-Versuchsmotor

Zur Bewertung der Kraftstoffe ist eine Bestimmung ihrer Emissionen unerldsslich. Da die unter-
schiedlichen Metathesekomponenten nur im Mafstab von einem Liter hergestellt werden konnten,
erfolgten die ersten Emissionsmessungen am Einzylinder-Versuchsmotor. Das Augenmerk lag bei
diesen ersten Untersuchungen auf den limitierten Abgaskomponenten. Nicht limitierte Bestandteile
des Abgases wie PAK, Mutagenitdt und Carbonyle wurden nur bei ausgewéhlten Kraftstoffen be-

stimmt.

5.2.1 Limitierte Emissionen

Die limitierten Emissionen umfassen sowohl die gasformigen Abgasbestandteile NOy, HC und CO
als auch die im Abgas enthaltenen Partikel. In Abb. 5-9 sind die Stickoxidemissionen der verwende-
ten Kraftstoffe dargestellt. Als Vergleichskraftstoffe dienen fossiler Dieselkraftstoff und Rapsolme-
thylester. Da die Metathesekraftstoffe als Blend mit 20% Metatheseanteil eingesetzt wurden, erwei-

terte sich die Liste der Vergleichskraftstoffe um einen B20-Blend aus DK und RME.
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Abb. 5-9: Spezifische NOs-Emissionen der Metathesekraftstoffe am Farymann-Einzylindermotor im Fiinf-Punkte-
Test

Wie schon aus fritheren Messungen bekannt (Schroder et al., 1998), fiihrt die Verwendung von
RME mit 9,12 g/kWh am Farymann-Motor nicht zu hoheren Stickoxidemissionen als DK oder B20.
Die Unterschiede zwischen DK und RME sind nicht signifikant. Der B20-Blend hingegen fiihrt zu
einer deutlichen Erhohung der Stickoxidemissionen. Simtliche Metathese-Blends zeigen geringere
NOx-Werte als die Vergleichskraftstoffe. Mit 7,98 g/kWh zeigt das Metatheseprodukt ML die ge-
ringsten Stickoxidemissionen. Aufgrund der Standardabweichungen lassen sich jedoch zwischen
einem Grofiteil der Metathesekraftstoffe keine signifikanten Unterschiede ermitteln.

Die Messergebnisse fiir die Teilchenmasse im Abgas finden sich in Abb. 5-10. Die Unterschiede
zwischen den einzelnen Vergleichskraftstoffen sind sehr gering und liegen im Bereich der Stan-
dardabweichungen. Da diese bei der Teilchenmassenbestimmung deutlich hoher sind als zum Bei-
spiel bei NOy oder CO, lassen sich in diesem Fall keine signifikanten Unterschiede zwischen den
einzelnen Metathesekomponenten ermitteln. Den geringsten Wert fiir die Teilchenmasse liefert MK
mit 0,84 g/kWh und liegt damit auch deutlich unterhalb der drei anderen Vergleichskraftstoffe mit
1,01 g/kWh fiir DK, 1,04 g/kWh fiir RME und 1,05 g/kWh fiir B20.

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



1,4

1,2

* |
0,8
0,6 -
0,4
02 1
0

ME20  MF20 MG20 MH20 MI20 MJ20 MK20 ML20

Teilchenmasse [g/kWh]

Abb. 5-10:  Teilchenmasseemissionen der Metathesekraftstoffe am Farymann-Einzylindermotor im Fiinf-Punkte-Test

In Abb. 5-11 folgen die Kohlenwasserstoffemissionen. Hier zeigt sich fiir RME mit 1,34 g/kWh der
mit Abstand geringste Wert, gefolgt von B20 mit 1,57 g/kWh.
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Abb. 5-11:  Spezifische HC-Emissionen der Metathesekraftstoffe am Farymann-Einzylindermotor im Fiinf-Punkte-
Test
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Samtliche Metathesekraftstoffe und auch DK liegen deutlich héher. Die Unterschiede zwischen DK
und den Metatheseprodukten sind aufgrund der recht groen Standardabweichungen jedoch nicht
signifikant. Anhand dieser Ergebnisse ldsst sich vermuten, dass sich der Vorteil der geringeren
Kohlenwasserstoffemissionen des Biodiesels nicht auf die Metatheseprodukte iibertrdgt. Dies ist
natiirlich noch in Untersuchungen am Nutzfahrzeugmotor zu bestdtigen. Weiterhin ist zu erkennen,
dass bei den HC-Emissionen mit ME und MF andere Metathesekomponenten Vorteile zeigen als
bei den Stickoxiden und der Teilchenmasse.

In Abb. 5-12 ist mit den Kohlenmonoxidemissionen die vierte der limitierten Abgaskomponenten
dargestellt. Hier zeigt sich ein dhnliches Bild wie schon bei den Kohlenwasserstoffen. Fiir RME und
B20 finden sich die geringsten Emissionen. DK liegt mit 7,21 g/kWh in der gleichen Groenord-
nung wie die meisten Metathesekraftstoffe, wobei ML20 mit 6,33 g/kWh deutlich unterhalb der

anderen zu finden ist und im Bereich von RME und B20 liegt.
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Abb. 5-12:  Spezifische CO-Emissionen der Metathesekraftstoffe am Farymann-Einzylindermotor im Fiinf-Punkte-
Test

Da die Standardabweichungen bei der CO-Messung deutlich geringer sind, finden sich hier auch
zwischen den unterschiedlichen Metatheseprodukten teilweise signifikante Unterschiede. So flihrten

ML20 zu signifikant geringeren CO-Emissionen als MG20, MH20 und MI20.
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5.2.2 Nicht limitierte Emissionen

Bei dem Vergleich und der Auswahl der Metatheseprodukte fiir die weiteren Projektschritte am
Versuchsmotor sind die nicht limitierten Emissionen von untergeordneter Bedeutung, da sie nicht in
den Auswahlprozess der Kraftstoffe fiir die Untersuchungen am Nutzfahrzeugmotor einflieBen soll-
ten. Daher wurden nur einige ausgewihlte Kraftstoffe auf Carbonyle und Mutagenitit hin unter-
sucht. Lediglich die Bestimmung der PAK-Emissionen erfolgte fiir alle verwendeten Metathese-
komponenten.

Aus diesem Grund wird mit der Betrachtung der PAK-Emissionen in Partikulat und Kondensat und
dem daraus resultierenden Vergleich aller getesteten Kraftstoffe begonnen. In Abb. 5-13 und Abb.
5-14 finden sich die in den Partikulaten der einzelnen Proben enthaltenen PAK-Massen. Zwischen
den einzelnen Kraftstoffen lassen sich kaum eindeutige Unterschiede ausmachen. Tendenziell fiihrt
DK insbesondere bei den kleineren PAK (Abb. 5-13) zu groBeren Emissionen als RME. Fiir die
grofleren und aus Gesundheitsgesichtspunkten relevanteren PAK lassen sich jedoch zwischen den
beiden Vergleichskraftstoffen kaum Unterschiede ausmachen. Die Abweichungen zwischen dem
fossilen Dieselkraftstoff und dem B20-Blend sowie den Metathesekraftstoff-Blends sind zu gering,

um Aussagen zu Vor- und Nachteilen der einzelnen Kraftstoffe treffen zu kdnnen.
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Abb. 5-13:  PAK-Emissionen in den Partikulaten am Farymann-Einzylindermotor im Fiinf-Punkte-Test

Nur in einigen Féllen der in Abb. 5-14 dargestellten Ergebnisse erscheinen die Werte fiir B20 leicht
erhoht. Genau diese Messungen sind jedoch auch mit hohen Standardabweichungen und somit auch
mit grolen Schwankungen im Ergebnis versehen, was die Aussagekraft deutlich verringert und so-

mit ebenfalls keinen klaren Schluss zulédsst.
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Abb. 5-14:  PAK-Emissionen in den Partikulaten am Farymann-Einzylindermotor im Fiinf-Punkte-Test

Die in Abb. 5-15 und Abb. 5-16 dargestellten Messungen der Kondensate zeigen deutlich, dass die

in thnen enthaltenen PAK-Massen deutlich geringer sind als die im Partikulat.

2000 Mit x 0,1 gek ichnet
it x 0,1 gekennzeichnete
_)L Werte wurden zur besseren B DK BB20
Darstellbarkeit mit dem EME20 BEMF20
Faktor 0,1 multipliziert. EMG20 @EMH20
T aomMi20 ©OMJ20
1500 EMK20 EML20
o
LS
C
)
c
Xe]
g 1000 +
€
Ll
X
<
o
500 -
O a

Nap Ace Flu Phe Ant Fla Pyr

Abb. 5-15:  PAK-Emissionen in den Kondensaten am Farymann-Einzylindermotor im Fiinf-Punkte-Test
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Im Partikulat zeigte B20 tendenziell leicht erhohte PAK-Konzentrationen. Bei den Kondensat-

Proben ist die Tendenz genau gegenldufig.
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Abb. 5-16:  PAK-Emissionen in den Kondensaten am Farymann-Einzylindermotor im Fiinf-Punkte-Test
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Abb. 5-17:  Summe der PAK-Emissionen aus Partikulat und Kondensat am Farymann-Einzylindermotor im Fiinf-

Punkte-Test
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Durch die Addition der Emissionen aus Partikulat und Kondensat ergeben sich Abb. 5-17 und Abb.
5-18. Hier wird deutlich, dass die Emissionen von RME und ML20 fiir einige PAK wie beispiels-
weise das Fluoren und das Pyren tendenziell geringer sind. Dahingegen gehdren B20 und MF20

hiufig zu den Kraftstoffen mit den hochsten Emissionen.
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Abb. 5-18:  Summe der PAK-Emissionen aus Partikulat und Kondensat am Farymann-Einzylindermotor im Fiinf-

Punkte-Test

Fiir die tibrigen Kraftstoffe zeigen sich nur minimale Unterschiede voneinander, die sich in der
GroBenordnung der Standardabweichungen bewegen. Auch zwischen den 20%-Blends und dem
Dieselkraftstoff bestehen keine groflen Unterschiede, wobei der DK insbesondere fiir die wirkungs-
relevanten PAK in Abb. 5-18 etwas niedrigere Werte liefert.

Die Betrachtung der Wirkung der PAK-Emissionen erfolgt durch ein Aufsummieren der dargestell-
ten Emissionen als Wirkungsdquivalent des Benzo[a]pyren. Die Summen fiir die einzelnen Kraft-
stoffe sind in Abb. 5-19 aufgetragen. Hier lassen sich die Unterschiede zwischen den einzelnen
Kraftstoffen klarer erkennen. RME und DK liegen mit ithrem Wirkpotenzial leicht unterhalb der
20%-Blends. B20 und MF20 liegen in Summe klar oberhalb der iibrigen Kraftstoffe. Fiir alle weite-
ren Kraftstoff lassen sich im Rahmen der fiir die PAK-Messung vorhandenen Standardabweichun-
gen nur Tendenzen im Wirkungsdquivalent angeben. So liegen ME20, MI20 und ML20 in der Gro-
Benordnung von DK und RME. Die Metathesekraftstoff-Blends MG20, MH20, MJ20 und MK20
liegen bei 10% bis 20% hoheren Aquivalenten als DK.
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Abb. 5-19:  Wirkungsdquivalent der PAK-Emissionen aus Partikulat und Kondensat des Farymann-

Einzylindermotors im Fiinf-Punkte-Test

Um nach den Messungen am Einzylindermotor eine Abschédtzung der Emissionen vornehmen zu
konnen, sind fiir ausgewihlte Kraftstoffe die Carbonyle bestimmt worden. Der Vergleich der
Carbonylemissionen zwischen dem Metathesekraftstoff-Blend ML20, RME und DK ist in Abb.
5-20 dargestellt. Der Metathesekraftstoff ML20 wurde fiir diese Untersuchung ausgewahlt, da er
den letzten Entwicklungsschritt der Kraftstoffherstellung vor dem Wechsel auf den Nutzfahrzeug-
motor reprisentiert. Tendenziell zeigt der Metathesekraftstoff fiir die kleinen Carbonyle leicht er-
hohte Emissionen. Der grofite Anstieg ist beim Acetaldehyd mit ungefdhrem Faktor 2 zu verzeich-
nen. Fiir die iibrigen Carbonyle liegen die Unterschiede im Bereich der Standardabweichung. Eine
endgiiltige Aussage liber das Emissionsverhalten kann anhand dieser Ergebnisse mit recht hohen
Standardabweichungen jedoch nicht getroffen werden. Dazu ist eine Messung am Nutzfahrzeugmo-
tor und der Vergleich zu einem dem Metathese-Blend entsprechenden B20-Blend aus RME und DK

erforderlich.
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Abb. 5-20:  Vergleich der Carbonylemissionen von DK, RME und ML20 am Farymann-Einzylindermotor im Fiinf-

Punkte-Test

Ein weiteres nicht limitiertes Bewertungskriterium flir das Motorabgas ist die Mutagenitét.
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Abb. 5-21:  Mutagenitit von DK, B20, ME20 und MK20 bei Verbrennung im Farymann-Einzylindermotor (TA 98

+/- S9)
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Anhand der dargestellten Mutagenititsergebnisse ldsst sich abschdtzen, ob diese Wirkung der Emis-
sionen bereits ein Ausschlusskriterium fiir die verdnderten Kraftstoffe sein konnte. Die Analyse
wurde sowohl im Kondensat als auch im Partikulat durchgefiihrt. Auerdem kamen zwei unter-
schiedliche Bakterienstimme zum Einsatz. Die Anzahl der Mutationen pro Probe mit dem TA98-
Stamm sind in Abb. 5-21 dargestellt. Es zeigen sich zum Teil klare Unterschiede zwischen den ein-
zelnen Kraftstoffen. Das geringste mutagene Potenzial birgt der B20-Blend aus DK und RME. Fiir
den hier verwendeten Farymann-Einzylindermotor findet sich also kein Maximum der Mutagenitit
bei B20, wie es bei fritheren Messungen an anderen Motoren der Fall war (Krahl et al., 2008). Dies
konnte durch Weiterentwicklungen im Bereich der Kraftstofffilter und die daraus resultierende Ab-
scheidung von Oligomeren begriindet sein. Der durch Selbstmetathese erzeugte Kraftstoftft ME20

fiihrt demgegentiber zu einer leicht erhdhten Anzahl von Mutationen.
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Abb. 5-22:  Mutagenitdt von DK, B20, ME20 und MK20 bei Verbrennung im Farymann-Einzylindermotor (TA 98
+/- S9)

Das durch Kreuzmetathese mit 1-Hexen hergestellte Produkt MK20 zeigt zum Teil signifikant er-
hohte Mutationen sowohl fiir das Partikulat als auch fiir das Kondensat und liegt damit knapp ober-
halb des Dieselkraftstoffs. Fiir den TA100-Stamm zeigt sich tendenziell dasselbe Verhalten (vgl.
Abb. 5-22). Auch hier liegen B20 und ME20 unterhalb der anderen beiden Kraftstoffe. Entgegen
der ersten Graphik gibt es jedoch keine gro3en Unterschiede zwischen B20 und ME20 sowie zwi-

schen DK und MK20.
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5.2.3 Kiraftstoffauswahl fur die Versuche am Nutzfahrzeugmotor

Fiir die Fortsetzung der Messungen am Nutzfahrzeugmotor war ein deutlich groferes Kraftstoftvo-
lumen von ca. 20 Litern Metathesekraftstoff erforderlich. Da derartige Mengen nicht von 14 ver-
schiedenen Kraftstoffen produziert werden konnten, waren die beiden bestgeeigneten Kraftstoffe
der Tests am Einzylindermotor auszuwihlen. Fiir diese Entscheidung wurden unterschiedliche Kri-
terien herangezogen. Zum einen erfolgte eine Bewertung der limitierten Emissionen. Dabei wurden
die Stickoxide und die Teilchenmasse stirker gewichtet, da ein Einhalten der Limits gerade fiir die-
se beiden Komponenten eine besondere Herausforderung fiir Motorenhersteller darstellt. Andere
Anbhaltspunkte flir die Kraftstoffwahl waren das Verhiltnis von Biodiesel zu 1-Hexen und die Sie-
delage des Metatheseprodukts.

Aus diesen Kriterien ergibt sich dann die in Tabelle 5-5 abgebildete Bewertung der einzelnen Kraft-
stoffe. Bei der Betrachtung sind die ersten vier Produkte MA bis MD nicht beriicksichtigt. Mit die-
sen ersten Kraftstoffen wurden noch keine vollstdndigen Motortests durchgefiihrt, da die produzier-
ten Volumina noch sehr gering waren und die Reinigungsschritte erst noch entwickelt und erprobt
wurden. Auch die Komponente ML ist nicht aufgefiihrt, da sie als Weiterentwicklung des Produkts
ME erst zu einem spéteren Zeitpunkt erstellt wurde.

Im Bereich der Emissionen ergibt sich die Reihenfolge anhand der Nominalwerte. Dabei findet kei-
ne Bewertung beziiglich der Signifikanz statt. Der jeweils geringste Wert einer Komponente ist mit
1 und der hochste Wert mit 7 bewertet. Beim Biodieselanteil erhilt der grofite Biodieselgehalt bei
der Metathesereaktion die 1 und beim Siedeverlauf zeigt die 1 die dem Dieselkraftstoff nichste Sie-

delage an. In der ersten Zeile finden sich die Gewichtungsfaktoren fiir die einzelnen Kriterien.

Biodieselanteil | Siedeverlauf NO, PM cO HC Summe
Probennummer 0,15 0,15 0,25 0,25 0,1 0,1 1
MA - - - - - - -
MB - - - - - - -
MC - - - - - - -
MD - - - - - - -
ME 1 7 7 6 1 2 4,75
MF 7 1 6 2 2 1 3,50
MG 4 4 1 3 5 4 3,10
MH 2 6 2 5 7 7 4,35
M 3 5 3 7 6 6 4,90
MJ 5 3 5 4 4 5 4,35
MK 6 2 4 1 3 3 -

Tabelle 5-5: Bewertung der Metatheseprodukte nach Emission, Biodieselanteil und Siedelage
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Aufgrund dieser Rangfolge und der angegebenen Gewichtung zeigte das Metatheseprodukt MK die
besten Eigenschaften und wurde daher fiir die weitere Verwendung im Projekt gewdhlt. Da der
Biodieselgehalt in diesem Kraftstoff mit 1 eq Biodiesel zu 0,8 eq Hexen eher gering ist, sollte noch
ein zweiter Kraftstoff gewihlt werden, bei dem die Gewichtung deutlich auf Seiten des Biodieselan-
teils liegt. Mit diesen gednderten Bedingungen stellt sich die Entscheidung fiir den zweiten Kraft-
stoff vollig anders dar. Die neuen Auswahlbedingungen sind in Tabelle 5-6 aufgefiihrt. Somit wur-

de als zweiter Kraftstoff filir die weiteren Messungen das Metatheseprodukt ME gewéhlt.

Biodieselanteil | Siedeverlauf NO, PM CcO HC Summe
Probennummer 0,5 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 1
ME 1 7 7 6 1 2 -
MF 7 1 6 2 2 1 4,70
MG 4 4 1 3 5 4 3,70
MH 2 6 2 5 7 7 3,70
MI 3 5 3 7 6 6 4,20
MJ 5 3 5 4 4 5 4,60
MK 6 2 4 1 3 3 4,30

Tabelle 5-6: Bewertung der Metatheseprodukte mit 50%-Gewichtung des Biodieselanteils

Dabei handelte es sich um ein Produkt, das vollstindig durch Selbstmetathese erzeugt wurde und
somit einen Biodieselanteil von 100% besitzt. Es wird jedoch auch deutlich, dass dieser Kraftstoff

im Bezug auf die Siedelinie (Abb. 5-3) zum Dieselkraftstoff groe Unterschiede aufweist.

5.3 Emissionsuntersuchung am Nutzfahrzeugmotor

Um einen Kraftstoff richtig einschétzen zu konnen sind auch Emissionsuntersuchungen an Motoren
auf aktuellem Stand der Technik noétig. Aus diesem Grund wurden die beiden unter 5.2.3 ausge-
wihlten Metathesekraftstoffe im 20-Liter-Malistab produziert und als 20% Blends im Nutzfahr-
zeugmotor OM 904 LA auf ihre Emissionen untersucht. Neben den limitierten Emissionen Stick-
oxide, Partikelmasse, Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffe wurden auch nicht limitierte Be-
standteile des Abgases, ndmlich Ammoniak, PartikelgroBenverteilung, PAK und Carbonyle be-
stimmt und die mutagene Wirkung des Abgases ermittelt. Die Messungen erfolgten sowohl im Roh-
abgas auch als im nachbehandelten Abgas. Zusitzlich zu den beiden Metatheseblends erfolgten
wiederum Messungen mit Referenzdieselkraftstoff, Rapsélmethylester und einem B20-Blend dieser

beiden Kraftstoffe.
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5.3.1 Limitierte Emissionen

Wie schon am Einzylinder-Versuchsmotor wurden auch am Nutzfahrzeugmotor OM 904 LA die
limitierten Emissionen bestimmt. Fiir die Messungen wurde der ETC-Test verwendet. Bei der Be-
trachtung der Stickoxidemissionen erfolgte bei diesem Motor aufgrund der Abhingigkeit des SCR-
Katalysators vom Massenstrom des Reduktionsmittels auch ein Blick auf die AdBlue-Dosierung.

Wie zu erwarten zeigt die Stickoxidmessung in Abb. 5-23 eine aus einer Vielzahl von Untersu-
chungen bekannte (Lapuerta et al., 2008) deutlich erhohte Emissionen 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 Kraftstoftblends sind deutlich geringer. Der Wert des
Dieselkraftstoffs liegt mit 1,99 g/kWh signifikant niedriger als die Blends. Zwischen dem B20-
Blend und den Metathesekraftstoffen lassen sich keine signifikanten Unterschiede erkennen. Im
Bereich der Stickoxide ldsst sich also kein Einfluss der Siedelage auf die Emissionen ausmachen.
Weiterhin gehen die Umsatzraten mit den steigenden Rohemissionen zuriick, was sich anhand der
steigenden Rohemissionen erkldren ldsst. Da die AdBlue Dosierung auf die Stickoxidemissionen
von Dieselkraftstoff parametriert war und keine Anpassung an die steigenden Emissionen bei Bei-
mischung der Biokraftstoffe erfolgte, ergeben sich aus den erhéhten Rohemissionen und der gleich-

bleibenden umgesetzten Stickoxidmenge sinkende Umsatzraten.

Grenzwert Euro IV: 3,5 g/kWh @ ohne Kat
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Abb. 5-23:  Spezifische NO,-Emissionen des OM 904 LA im ETC-Test
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Betrachtet man die zugehorigen AdBlue-Massenstrome in Abb. 5-24, so lassen sich nur sehr gerin-
ge Abweichungen erkennen. Die AdBlue-Dosierung wurde vom Motorsteuergerdt abhingig von
Lastpunkt und der Katalysatortemperatur eingestellt. Somit ist die Dosierung vom Kraftstoff unab-
hiingig, solange sich der Kraftstoff nur minimal auf die Abgastemperatur auswirkt. Eine Anderung
der Dosierung erfolgt mit der Katalysatortemperatur in 4-°C-Schritten. Der Unterschied zwischen
der maximalen Dosierung fiir MN20 von 484 g/h und der minimalen Dosierung fiir RME von 470
g/h liegt bei nur 14 g/h. Die Standardabweichung aller Messwerte liegt mit 6 g/h bei 1,2% des
Absolutwerts und damit kaum {iber den Abweichungen zwischen den Tests mit demselben Kraft-
stoff. Somit ist davon auszugehen, dass die Unterschiede in der Dosierung zu gering sind, um ent-

scheidenden Einfluss auf die Stickoxidemissionen zu nehmen.
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Abb. 5-24:  AdBlue-Dosierung des OM 904 LA im ETC-Test

Anders als bei den Stickoxidemissionen wird der Grenzwert fiir die Partikelmasse mit allen funf

abgebildeten Kraftstoffen eingehalten (Abb. 5-25).
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Abb. 5-25:  Spezifische PM-Emissionen des OM 904 LA im ETC-Test

Ohne Katalysator liegen allerdings alle Werte knapp oberhalb der Gesetzesvorgabe. Im Rohabgas
geht die Partikelemission fiir alle drei Kraftstoffblends leicht zuriick, wohingegen die Werte flir
RME in der GroBenordnung des DK liegen. Im nachbehandelten Abgas findet sich dann wieder das
bereits aus der Literatur (Lapuerta et al., 2008) bekannte Verhalten geringer PM-Emissionen fiir
RME. Zwischen den tibrigen vier Kraftstoffen finden sich jedoch nur minimale Unterschiede, so
dass hier anndhernd von gleichen Emissionen gesprochen werden kann. Somit wird deutlich, dass
die bei den RME-Blends ermittelten Emissionsvorteile von B20 im Rahmen der Standardabwei-
chung liegen und somit nur von einem Trend hin zu einem Emissionsriickgang gesprochen werden
kann, der bei 20% RME-Anteil nicht eindeutig zu erkennen ist. Auch bei der Partikelmasse zeigen
sich keine Unterschiede zwischen den Metathesekraftstoffblends und B20, die auf einen Einfluss
der Siedelage des Kraftstoffs schlieBen lassen.

Fiir die HC-Emissionen (Abb. 5-26) ergeben sich, wie bereits aus der Literatur bekannt ist, sehr
grole Umsatzraten des Katalysators (Gekas, 2002). Im Rohabgas findet sich bei RME ein Emissi-
onsriickgang von ungefihr 50% und auch die Blends fiihren tendenziell zu einer Minderung der
HC-Werte. Im nachbehandelten Abgas finden sich Standardabweichungen in der Gréenordnung
von 8% der Messwerte. Dies hingt damit zusammen, dass die Messwerte im unteren ppm-Bereich
nur knapp oberhalb der unteren Messgrenze liegen. Aufgrund dieser groBBen Standardabweichungen
lasst sich im nachbehandelten Abgas kein signifikanter Unterschied zwischen den einzelnen Kraft-

stoffen erkennen.
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Grenzwert Euro IV: 0,55 g/kWh B ohne Kat
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Abb. 5-26:  Spezifische HC-Emissionen des OM 904 LA im ETC-Test

Fiir RME zeigen sich jedoch tendenziell leicht verringerte Emissionen, was in dieser Grof3enord-
nung und mit moglichen Schwankungen der Kalibrierung allerdings nicht als eindeutiges Ergebnis
gewertet werden kann. Die HC-Emissionen des B20-Blends und der Metatheseproben lassen mit
den groflen Standardabweichungen keine Aussage zu ithrem Verhalten zu. Ganz klar ist, dass alle
Werte unterhalb von 10% des vorgeschriebenen Grenzwerts von 0,55 g/kWh liegen. Dieser Grenz-
wert bezieht sich laut Norm nur auf die Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe, wobei hier Messungen
der Gesamtkohlenwasserstoffe vorliegen.

Ahnlich wie bei den Kohlenwasserstoffen zeigt sich das Verhalten von RME beziiglich der CO-
Emissionen. Hier ldsst sich mit 0,77 g/kWh der niedrigste Wert ermitteln. In Abb. 5-27 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 fiihrt B20 und
MN20 bezogen auf DK zu einer Erhohung der Messwerte. Der MM20-Blend hingegen liefert Er-
gebnisse in der Grofenordnung des Dieselkraftstoffs. Vergleicht man hingegen mit den Rohabgas-
emissionen so ergibt sich aufgrund der erh6hten Emissionen des DK ein Riickgang fiir die Blends.

Dieser Riickgang lédsst sich auch in anderen Messreihen am hier verwendeten Motor feststellen
(Krahl et al., 2012).
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Abb. 5-27:  Spezifische CO-Emissionen des OM 904 LA im ETC-Test

Da der Energiegehalt der verwendeten Kraftstoffe nicht gleich ist, sind in den folgenden Abbildun-
gen die mittlere Leistung des Motors im ETC-Test und der Kraftstoffverbrauch gezeigt.
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Abb. 5-28:  Mittlere Leistung des OM 904 LA im ETC-Test
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In Abb. 5-28 ist ersichtlich, dass der Motor unabhidngig vom Kraftstoff iiber den Testzyklus eine
nahezu konstante Leistung liefert, was aufgrund der sehr geringen Volllastanteile im ETC-Test auch
verstindlich ist. Es ist keine Abhdngigkeit vom Heizwert zu erkennen, der die maximale Leistung
bei maximaler Einspritzmenge begrenzen konnte.

Im Gegensatz dazu wird in Abb. 5-29 deutlich, dass die verbrauchten Massen je nach Kraftstoff

durchaus variieren.
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Abb. 5-29:  Spezifischer Kraftstoffverbrauch des OM 904 LA im ETC-Test

Zum einen wirkt sich hier die groBere Dichte des RME aus, die bei gleichem Kraftstoffvolumen zu
einer erhohten Masse fithrt. Zum anderen spielen die Heizwerte der Kraftstoffe eine Rolle. So er-
fordert das Erreichen der im Testzyklus vorgegebenen Leistung fiir RME die Einspritzung eines
erhohten Kraftstoffvolumens, da der Energieinhalt des Kraftstoffs geringer ist.

Da die Blends einen 20%-Anteil Biokraftstoff mit geringerem Energieinhalt enthalten, ist auch bei
ihnen eine Zunahme der benétigten Masse zu verzeichnen. Bereinigt man die Ergebnisse durch
Einbeziehung der jeweiligen Heizwerte der Kraftstoffe, so lassen sich keine signifikanten Unter-
schiede im Verbrauch mehr erkennen (Abb. 5-30). Zu der Korrektur wurden die Heizwerte fiir die
Metathesekraftstoffe und den RME aus den C-H-O-Verhiltnissen berechnet und dann die Werte fiir
die Blends entsprechend der prozentualen Zusammensetzung bestimmt. Die gemessenen C-H-O-

Verhiltnisse sind im Anhang in Tabelle 8-3 dargestellt.
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Abb. 5-30:  Heizwert bereinigter Kraftstoffverbrauch des OM 904 LA im ETC-Test

Neben dem Einfluss der Heizwerte der einzelnen Kraftstoffe wird auch deutlich, dass der Motor bei
aktivem Katalysator etwas geringere Kraftstoffmengen verbraucht. Dies ergibt sich aufgrund der

wechselnden Parametrierung hin zu héheren Stickoxidemissionen bei Katalysatoreinsatz (MAN,
2008).

5.3.2 Nicht limitierte Emissionen

Neben den limitierten Emissionen ist auch eine Analyse vieler nicht limitierter Abgaskomponenten
durchgefiihrt worden. Dabei erfolgten Untersuchungen der PartikelgrofBenverteilung, der Ammoni-
akemission, der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe, der Carbonyle sowie der
Mutagenitit des Abgases.

Zu Beginn sollen nun die Ergebnisse der PartikelgroBenverteilung und der NHs-Emissionen be-
trachtet werden, die ab Euro VI Eingang in die Gesetzgebung finden. In Abb. 5-31 ist die mittels
ELPI bestimmte PartikelgroBenverteilung der untersuchten fiinf Kraftstoffe dargestellt. Wie zu er-
warten zeigen sich im Rohabgas gegeniiber dem nachbehandelten Abgas erhdhte Emissionen. Ent-
gegen der im Rahmen der limitierten Emissionen ermittelten Partikelmassen von RME und DK
(Abb. 5-25) zeigt sich bei RME auch im Rohabgas bereits eine geringere Partikelemission als bei
den ibrigen 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 eine

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



desoprtion von Partikelbestandteilen insbesondere bei den groen Anteilen unverbrannten Kraft-
stoffs am Partikulat von RME sehr wahrscheinlich, was bei diesem Messverfahren den Unterschied
bei der Partikelmassebestimmung erklidren konnte. Auch der Anteil von 20% Biokraftstoff in den
Blends fiihrt zu einer signifikanten Reduzierung der Partikelanzahl, was bei der Partikelmasse ten-
denziell auch der Fall ist. Im Bereich der Partikelmasse konnen jedoch keine signifikanten Abwei-

chungen ermittelt werden. Die Unterschiede zwischen den einzelnen Blends sind deutlich geringer.
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Abb. 5-31:  Partikelgroflenverteilung des OM 904 LA im ETC-Test, gemessen mittels ELPI

Die Blends der Metathesekraftstoffe scheinen etwas hohere Partikelanzahlen zu erzeugen als der
vergleichbare Blend mit RME. Insbesondere im Bereich oberhalb von 1 um nehmen die Abwei-
chungen zwischen den einzelnen Messungen deutlich zu, was zu einem Ansteigen der Standardab-
weichungen fiihrt. Dies ist durch die sehr geringen Partikelkonzentrationen in diesem Bereich be-
griindet.

Um das Verhalten der Kraftstoffe untereinander iiber die unterschiedlichen GroBenklassen noch
detaillierter bewerten zu konnen, ist eine Darstellung bezogen auf den Referenzdieselkraftstoff
sinnvoll. Daher sind in Abb. 5-32 die Messwerte der einzelnen Kraftstoffe auf Dieselkraftstoff be-
zogen, der in der Abbildung der 100%-Linie entspricht.
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Abb. 5-32:  Verhiltnis der PartikelgroBenverteilung des OM 904 LA im ETC-Test, bezogen auf DK, gemessen mit-
tels ELPI (DK = 100%)

Hier wird deutlich, dass die Unterschiede zwischen DK und RME fiir die feinsten Partikel im Roh-
abgas mit einem Wert von 240% sehr deutlich 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 Volu-
menverlust durch die Desorption der fliichtigen Bestandteile fiihrt zu einer Verringerung des
Partikelvolumens und somit zu einem geringeren aerodynamischen Durchmesser. Von 28 nm bis
hin zu Partikelgroen von 10 um nimmt das Ergebnis fiir RME stetig bis auf wenige Prozent des
DK-Werts ab. Fiir das nachbehandelte Abgas sind die Verhéltnisse zwischen RME und DK iiber
den gesamten GroBenbereich sehr dhnlich. Auch fiir die Metatheseprodukte gilt dies in weiten Be-
reichen. Lediglich der B20-Blend und die Metathesekomponente MN 20 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 groferen Partikel besteht insbesondere
bei B20 eine deutliche Zunahme gegeniiber DK, die jedoch aufgrund der erhéhten 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-
anderte Siedelage zurlickgefiihrt werden. Bei den Partikelmasseemissionen sind die Auswirkungen

dieses Trends nicht erkennbar, da es sich zwar um grofe Partikel mit entsprechend groer Masse
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handelt, diese im Motorabgas jedoch fiir alle Kraftstoffe in einer um mehr als den Faktor 100 gerin-
geren Konzentration vorkommen. Dieser Unterschied ist in Abb. 5-31 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 pm
mit 10® bis 10° Partikel/kWh in deutlich geringerer Anzahl auftreten.

Im Bereich der nicht limitierten Abgaskomponenten folgt eine Betrachtung der Ammoniakemissio-
nen, die seit Einflihrung der SCR-Technologie eine Rolle spielen. Ab der Euro VI-Norm ist ein
Grenzwert von 10 ppm festgelegt. Die emittierten Ammoniakmengen wéhrend der Testldufe sind in
Abb. 5-33 abgebildet. 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 un-
teren Messbereichsgrenze des verwendeten Massenspektrometers liegen, lassen sich trotz der gerin-
gen Standardabweichung in der GroBenordnung von 20 ppb zwischen den einzelnen Kraftstoffen

keine signifikanten Unterschiede feststellen.

0,20

Grenzwert ab Euro VI: 10 ppm

0,15

HH
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Abb. 5-33: Ammoniakemissionen des OM 904 LA im ETC-Test

Eine Aussage liber das Verhéltnis des Ammoniakschlupfes der einzelnen Kraftstoffe untereinander
lasst sich nur bei einer erh6hten 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 konnen. AuBlerdem macht das Ergebnis

deutlich, dass das Reduktionsvermogen der dosierten AdBlue-Masse vom SCR-Katalysator nahezu
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vollstindig ausgenutzt wird und eine weitere Verringerung der Stickoxide am Katalysator nur durch
eine erhohte Dosierung des Reduktionsmittels erreicht werden kann.

In den folgenden Abbildungen sind der Ergebnisse der PAK-Analytik dargestellt. Wobei als erstes
die Summe der PAK im Rohabgas betrachtet wird, da eine gemeinsame Darstellung aufgrund der
groflen Unterschiede von Faktor 100 zwischen den Messergebnissen sehr uniibersichtlich wire.
Zwischen dem 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. 5-34). Insbesondere bei
den besonders gesundheitsrelevanten groBen PAK lassen sich jedoch nur noch fiir RME Tendenzen
zu einem Emissionsriickgang erkennen. Auflerdem sind die Emissionen dieser Verbindungen deut-
lich geringer, was in der Darstellung durch eine Multiplikation der Werte mit dem Faktor 10 zur

besseren Lesbarkeit kompensiert wird.
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Abb. 5-34:  Summe der PAK-Emissionen aus Partikulat und Kondensat aus dem Rohabgas der Metathe-
sekraftstoffblends am OM 904 LA im ETC-Test

In den Partikulaten der nachbehandelten Abgase (Abb. 5-35) {iberwiegen die groferen PAK, wo-
hingegen die kleineren vermehrt im Kondensat zu finden sind (Abb. 5-36). 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. Zwischen den ein-
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zelnen untersuchten Blend-Kraftstoffen zeigen sich auch nach dem Katalysator nur geringe Unter-

schiede, die immer in der GroBenordnung der Standardabweichung liegen.
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ADbD. 5-35: PAK-Emissionen im Partikulat des OM 904 LA im ETC-Test
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ADbD. 5-36:  PAK-Emissionen in den Kondensaten des OM 904 LA im ETC-Test
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Lediglich RME als Vergleichskraftstoff fiihrt tendenziell zu geringeren PAK-Emissionen, wie in

der Summendarstellung aus Partikulat und Kondensat in Abb. 5-37 zu erkennen ist.
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Abb. 5-37:  Summe der PAK-Emissionen aus Partikulat und Kondensat des OM 904 LA im ETC-Test

Bezieht man die Ergebnisse auf das Benzo[a]pyren-Wirkungsidquivalent, so ergibt sich aus den
Summen die Abb. 5-38. Hierbei gehen die einzelnen PAK multipliziert mit einem Faktor abhédngig
von ihrer Gesundheitswirkung in die Summe ein. In dieser Darstellung werden die Vorteile des
Katalysatorseinsatzes sehr deutlich. Das Wirkungsidquivalent nimmt fiir DK und die Blends von ca.
30 auf ungefdhr 10 ab. Dieser Riickgang ldsst sich mit der verdnderten Partikelzusammensetzung
erkliren, deren Anderung fiir die verwendeten Kraftstoffe in Abb. 5-37 dargestellt ist. Mit der star-
ken Reduzierung der organisch 16slichen Fraktion durch den Katalysator werden auch die polyzyk-
lischen aromatischen Kohlenwasserstoffe zu groflen Teilen gemindert. Fiir RME liegt das Wir-
kungsdquivalent im Rohabgas mit ca. 23 bereits unterhalb der anderen vier Kraftstoffe, was auch im
nachbehandelten Abgas weiterhin der Fall ist.

Hier zeigt neben dem RME auch der Metathesekraftstoftblend N20 ein verringertes Wirkpotenzial.
Bei Beriicksichtigung der Standardabweichungen der vorangegangenen PAK-Darstellungen ldsst
sich dieses Verhalten jedoch nicht sicher bestdtigen. Auch durch die Rohemissionen des Kraftstoffs
und durch die Zusammensetzung des Partikulats lassen sich keine weiteren Anhaltspunkte fiir
Emissionsvorteile des Blends erkennen. Fiir RME hingegen ist der Riickgang sehr deutlich und

auch fiir fast alle der gemessenen PAK vorhanden.
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Abb. 5-38:  Wirkungsédquivalent der PAK-Emissionen aus Partikulat und Kondensat des OM 904 LA im ETC-Test

Im Rahmen der Kraftstoffuntersuchungen am Nutzfahrzeugmotor sind fiir alle Kraftstoffe je zwolf

Substanzen aus der Klasse der Carbonyle bestimmt worden.
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Abb. 5-39:  Vergleich der Aldehydemissionen von RME und drei Blend-Kraftstoffen des OM 904 LA im ETC-Test,
bezogen auf DK
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Dabei sind die Werte fiir Butanon und Butyraldehyd aus messtechnischen Griinden gemeinsam er-
mittelt worden. Abb. 5-39 zeigt die Aldehydemissionen 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 schon am Einzylindermotor, nur sehr geringe und nicht signifi-
kante Unterschiede. Lediglich der Blend des durch Kreuzmetathese mit 1-Hexen erzeugten Kraft-
stoffs MN zeigt fiir einige der gemessenen Carbonyle einen Anstieg. Doch auch diese Erhohung
liegt in der GréBenordnung der Standardabweichung. Auch fiir die Carbonylemissionen ist ein deut-
licher Einfluss des Katalysators zu verzeichnen. Abgesehen von Formaldehyd und Hexanal liegen
die Umsatzraten oberhalb der 90%. Fiir Formaldehyd ist mit ca. 60% der geringste Emissionsriick-
gang zu verzeichnen.

Fiir alle Kraftstoffe ist eine Dreifachmessung durchgefiihrt worden. Aufgrund von Fehlern in der
Analytik sind jedoch vereinzelt keine Ergebnisse vorhanden. An diesen Stellen sind im Diagramm
keine Balken dargestellt. Das Fehlen der Standardabweichung bei einzelnen Messwerten zeigt an,

dass nur eine Messung fiir das Ergebnis herangezogen werden konnte.
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Abb. 5-40:  Vergleich der Mutagenitit der Partikulate von DK und RME im Vergleich zu drei Blend-Kraftstoffen am
OM 904 LA im ETC-Test
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Aufgrund der groflen Standardabweichungen in Abb. 5-40 lassen sich flir die Mutagenitét nur Ten-
denzen angeben. Fiir das Partikulat zeigt die Beimischung der Metathesekraftstoffe im Rohabgas
nur sehr geringe Unterschiede zum Dieselkraftstoff. Fiir B20 hingegen ldsst sich ein Riickgang
nachweisen, der in dhnlicher GroB3e auch bei reinem RME auftritt. Im Partikulat des Abgases mit
SCR-Abgasnachbehandlung sind nahezu keine mutagenen Wirkungen mehr nachweisbar. Nur ver-
einzelt finden sich noch sehr geringe Mutationswerte. Der Katalysator wandelt bei

Metathesekraftstoffen den GroBteil der mutagenen Bestandteile des Abgases um.
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Abb. 5-41:  Vergleich der Mutagenitit der Kondensate von DK und RME im Vergleich zu drei Blend-Kraftstoffen am
OM 904 LA im ETC-Test

Tendenziell ldsst sich allenfalls bei Dieselkraftstoff ein geringes mutagenes Potenzial erkennen.
Auch die in Abb. 5-41 dargestellten Ergebnisse der Kondensate zeigen nur fiir DK ein geringes
mutagenes Potenzial. Im Kondensat der Rohabgase liegt die Mutagenitit der Metathese-
kraftstoffblends deutlich unterhalb des DK und auch unterhalb von B20. Ohne metabolische Akti-
vierung (S9-Fraktion) liefert RME die geringste Mutagenitdt im Rohabgas. Betrachtet man die Er-
gebnisse mit S9, so finden sich nur noch sehr geringe Abweichungen zwischen den untersuchten

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

Neben dem TA98-Stamm kam noch ein zweiter Bakterienstamm zum Einsatz (TA100). Auch fiir
diese Messungen zeigte sich flir RME gegeniiber DK ein Riickgang der Mutagenitdt im Rohabgas
(Abb. 5-42). Fiir diese Messungen ist nur die Summe von Partikulat und Kondensat dargestellt, da
sich die Verhiltnisse zwischen diesen beiden Bestandteilen sehr dhnlich verhalten wie beim
Salmonellenstamm TA98. Auch hier treten im Kondensat tendenziell leicht erhdhte Mutagenititen
auf. Die Unterschiede zwischen den einzelnen Kraftstoffen 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 Mutagenitéten.
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Abb. 5-42:  Vergleich der Summe der Mutagenitét von Partikulat und Kondensat von DK und RME im Vergleich zu
drei Blend-Kraftstoffen am OM 904 LA im ETC-Test mit dem Bakterienstamm TA100

Beziiglich der Verhiltnisse zwischen Rohabgas und nachbehandeltem Abgas ergeben sich auch bei
TA 100 derart niedrige Werte, dass sich nur fiir DK minimale mutagene Tendenzen vermuten las-

sén.
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Die Beimischung der biogenen Kraftstoffe fiihrt tendenziell zu einem Riickgang der Mutagenitit im
Rohabgas, der insbesondere bei RME deutlich wird. Ein Einfluss der verdnderten Siedelage des
Metathesekraftstoffs ldsst sich anhand der durchgefiihrten Messungen nicht erkennen. Somit ergibt
sich auch fiir die Mutagenitét dhnlich wie auch schon bei den iibrigen Emissionsbestandteilen kein
deutlicher Einfluss der Siedelage des verwendeten Biokraftstoffs auf die Verbrennung und die da-
raus 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
GroBenordnung von 15 bis 20. Bei diesen Werten wird der Nullpunkt von der Standardabweichung
mit eingeschlossen.

Entgegen fritherer Untersuchungen der Arbeitsgruppe lédsst sich mit dem verwendeten Motor kein
Maximum der Mutagenitét fiir den B20-Blend nachweisen. Dies konnte wie auch beim Farymann
(vgl. Abb. 5-21 und Abb. 5-22) durch Weiterentwicklungen im Bereich der Kraftstofffilter und die

daraus resultierende Abscheidung von Oligomeren begriindet sein.
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Abb. 5-43:  Anteil der organisch 16slichen Fraktion an der Masse des Partikulats von DK und RME und drei Blend-
Kraftstoffen am OM 904 LA im ETC-Test (Mutagenitéitsprobenahme)

Die positiven Auswirkungen des Katalysators auf die Mutagenitit lassen sich durch die Umsetzung

der mutagenen Abgasbestandteile erkldren. Die Hauptursache bildet die Umwandlung der organisch
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l6slichen Fraktion des Partikulats, da zu dieser Fraktion mutagene Stoffe wie beispielsweise PAK
und Nitro-PAK gehoren. Beim Vergleich der Zusammensetzung des Partikulats von Rohabgas und
nachbehandeltem Abgas wird das Reduktionsverhalten deutlich (Abb. 5-43). In der Abbildung ist
klar zu erkennen, dass die organisch lslichen 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 be-
kannten Werte (Ruschel, 2010). Dies ldsst sich durch die tiefen Temperaturen im Probe-
nahmesystem erkldren, die deutlich unterhalb der fiir die Partikelmassebestimmung geforderten
51,7 °C liegen. Somit kdnnen auch sehr leicht fliichtige Substanzen 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 ungefahr 90% verringert. Die Umsetzung liegt hier als in der Grofen-
ordnung der Kohlenwasserstoffe, die partikelgebunden ebenfalls zur organisch 16slichen Fraktion

gehoren.

5.4 Bestimmung des Emissions- und Brennverhaltens

Im Folgenden finden sich die Ergebnisse der Messungen am AVL-Einzylinder-Forschungsmotor
des ivb. Anhand von zwei ausgesuchten Betriebspunkten wird das Emissions- und Brennverhalten
exemplarisch diskutiert. Zur vollstindigen Analyse kann im Anhang die komplette Auswertung
eingesehen werden, jedoch zeigten die librigen Messungen vergleichbare Trends.

In Abb. 5-44 sind die gesetzlich limitierten Emissionen und der indizierte Kraftstoffverbrauch fiir
die Betriebspunkte drei und vier (Tabelle 4-6) dargestellt. Analog zu den iibrigen Messungen unter-
schieden sich die beiden Punkte lediglich darin, dass der erste Punkt stets ohne Abgasriickfiihrung
als Startpunkt angefahren wurde und der zweite Punkt mit AGR den vorgesehenen seriennahen Be-
triebspunkt darstellte. Einzige Ausnahme stellte Betriebspunkt neun dar, der einem seriennahen
Leerlaufpunkt nachempfunden und deshalb generell ohne AGR appliziert war.

Es kann festgestellt werden, dass das motorische Verhalten aller untersuchten Kraftstoffe sehr &hn-
lich ist und deshalb das Emissionsverhalten demjenigen eines konventionellen Dieselbrennverfah-
rens entspricht.

Die Partikelemissionen waren im Betriebspunkt drei fiir alle Kraftstoffe sehr niedrig. Bei einer
AGR-Rate von 25% im Betriebspunkt vier stiegen die Partikelemissionen erwartungsgemal3 an. In
beiden Punkten zeigten die Metatheseblends etwas geringere Partikelemissionen als die {ibrigen

Kraftstoffe. Dieses Verhalten lie sich bei allen Messpunkten beobachten.
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Abb. 5-44:  Emissionen und Verbrauch der Betriebspunkte drei und vier des AVL-Einzylinder-Forschungsmotors

Die Stickoxidemissionen zeigten ohne AGR nahezu keine Unterschiede, jedoch lief3 sich ein leich-
ter Anstieg fiir die Metatheseblends in Kombination mit Abgasriickfiihrung feststellen.

Die Kohlenmonoxidemissionen bewegten sich fiir nahezu alle Betriebspunkte mit 0 bis 10 ppm an
der Nachweisgrenze, da der Messbereich von 0 bis 5000 ppm ausgelegt war. Lediglich die Be-
triebspunkte acht und neun wiesen leicht erhohte CO-Emissionen auf.

Das Emissionsverhalten der unverbrannten Kohlenwasserstoffe zeigte leichte Vorteile fiir die
Kraftstoffblends mit hohem biogenem Anteil. Es lag aber ebenfalls auf einem sehr niedrigen Ni-
veau.

Die indizierten Kraftstoffverbrduche wiesen den iiblichen leichten Anstieg bei AGR-Erhohung auf.
Dieses ist auf eine verlangsamte Verbrennung infolge hoherer spezifischer Wérmekapazitit und
geringerer Sauerstoffkonzentration der Zylinderladung zuriickzufiihren. Erwartungsgemall zeigten
alle Betriebspunkte leichte Verbrauchsnachteile fiir die Kraftstoftblends mit hohem Biogenanteil
aufgrund geringerer Heizwerte der Biokomponenten. Durch eine entsprechende Heizwertkorrektur
der Verbriuche zeigt sich jedoch eine Kompensation. In Abb. 5-45 und Abb. 5-46 sind die thermo-
dynamischen Auswertungen fiir die gerade diskutierten Betriebspunkte drei und vier dargestellt.
Entsprechend der geringen Unterschiede im Emissionsverhalten zeigten auch die thermodynami-

schen Analysen kaum sichtbare Abweichungen im Vergleich der verschiedenen Kraftstoffe.
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Abb. 5-45:  Thermodynamische Auswertung des Betriebspunkts drei des AVL-Einzylinder-Forschungsmotors
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Abb. 5-46:  Thermodynamische Auswertung des Betriebspunkts vier des AVL-Einzylinder-Forschungsmotors

Leichte Abweichungen in den Druckverlaufen lassen sich durch die bei gleichem Startluftverhéltnis
unterschiedlichen Ladedriicke aufgrund von Abweichungen beim Mindestluftbedarf erkldren. Un-
terschiede beim Ziindverhalten sowie der Energiefreisetzung lielen sich nicht eindeutig erkennen,
was auf geringe Unterschiede beziiglich Gemischbildungs-, Entflammungs- und Durchbrenn-

verhalten bei den untersuchten Kraftstoffen schlieflen lasst.
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Abb. 5-47:  PartikelgroBenverteilungen des Betriebspunkts drei des AVL-Einzylinder-Forschungsmotors

Die in Abb. 5-47 und Abb. 5-48 dargestellten Partikelgroenverteilungen zeigen im massetrachti-

gen und gesetzlich relevanten GroBenbereich ebenfalls keine grolen Unterschiede.
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Abb. 5-48:  PartikelgroBenverteilungen des Betriebspunkts vier des AVL-Einzylinder-Forschungsmotors
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Lediglich die bereits in Abb. 5-44 beobachteten Verringerungen der Partikelemissionen fiir die
Metatheseblends unter AGR-Einfluss lassen sich in Abb. 5-48 im Bereich > 23 nm wiederfinden.
Die starken Unterschiede im Nukleationsmode sind hingegen vor dem Hintergrund groer Messun-
genauigkeiten in diesem GroBenbereich kritisch zu beurteilen, was auch durch die starken Abwei-
chungen zwischen den beiden verwendeten Referenzdieselkraftstoffen deutlich wird. Somit lassen
sich aus dem Anstieg im Nukleationsmode fiir einzelne Betriebspunkte keine negativen Eigenschaf-

ten des Kraftstoffs ableiten.
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6 Ausblick

Die hier dargestellten Ergebnisse zeigen deutlich, dass eine Verdnderung der Siedelage von han-
delsiiblichen Biokraftstoffen moglich ist. Durch diese Anpassung der Kraftstoffe ldsst sich der
Nachteil der Olverdiinnung von Biodiesel in erheblichem MaBe reduzieren. Prinzipiell sollte es
moglich sein dieses Verfahren grofitechnisch umzusetzen. Viele Beispiele haben bereits gezeigt,
dass Metathese nicht nur technisch umgesetzt werden kann, sondern auch wirtschaftlich attraktive
Verfahren und Produkte erlaubt (z.B. SHOP-Prozess, Triolefin-Prozess, u.v.a.m.). Eine Firma, die
Metathese kommerziell nutzt und damit unter anderem auch Biokraftstoffe herstellen will ist
Elevance Renewable Sciences, Bolingbrook, I11., USA.

Auswirkungen auf die Abgaszusammensetzung lassen sich bei den bisher verwendeten Blends mit
20% Metathesekraftstoff nicht erkennen, was jedoch fiir hohere Beimischmengen durchaus der Fall
sein konnte. Geht man davon aus, dass nur 50% des Metathesekraftstoffs im Motorol verbleiben, so
wire eine Erhohung des regenerativen Anteils im Kraftstoff denkbar, ohne dass die Olwechselinter-
valle verldngert werden miissten. Um detaillierte Aussagen zu diesem Punkt treffen zu konnen wi-
ren jedoch weitere Untersuchungen des Zusammenspiels von Kraftstoff und Motordl erforderlich.
Einen weiteren Ansatzpunkt bietet die gewahlte Ausgangskomponente der Metathesereaktion. Nach
der aktuellen Erneuerbare-Energien-Richtlinie miissen Biokraftstoffe ab 2017 eine Treibhausgas-
minderung von mindestens 50% erreichen um fiir den Markt zugelassen zu werden. Biodiesel mit
seinem aktuellen Entwicklungsstand erreicht jedoch nur eine Reduktion von 38% (Default-Wert der
Richtlinie 2009/28/EG). Daher konnte es zukiinftig denkbar sein, mit der Metathesereaktion nicht
am schon umgeesterten Biodiesel sondern direkt am Rapsol anzusetzen. Auf diese Weise ldsst sich
unter Umstidnden eine Moglichkeit entwickeln das Rapsol weiterhin fiir den Kraftstoffmarkt zu-
ginglich zu machen und zudem noch die Vorteile eines individuell einstellbaren Siedeverlaufs des

Kraftstoffs zu nutzen.
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8 Anhang

8.1 Kraftstoffanalysen

Eigenschaft Methode Einheit Grenzwerte RME
Analyse vom Mai 2009

Min. Max
Estergehalt DIN EN 14103 Gew. % 96,5 98,0
Dichte (15 °C) DIN EN ISO 12185 kg/m’ 875 900 883.4
Kin. Viskositit (40 °C) DIN EN ISO 3104 mm?/s 3,5 5,0 4,430
Flammpunkt DIN EN ISO 3679 °C 120 170
CFPP DIN EN 116 °C 0/-10/-20 -16
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884 mg/kg 10,0 <10
Koksriickstand DIN EN ISO 10370 Gew. % 0,3 <0,30
Cetanzahl IP 498 51 >51
Aschegehalt ISO 3987 Gew. % 0,02 <0,01
Wassergehalt DIN EN ISO 12937 mg/kg 500 203
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662 mg/kg 24 1
Korrosionswirkung auf Kupfer DIN EN ISO 2160 | Korrosionsgrad 1 1
Oxidationsstabilitét DIN EN 14112 h 6 >8
Saurezahl DIN EN 14104 mg KOH/g 0,5 0,11
lodzahl DIN EN 14111 g lod/100 g 120 114
Gehalt an Linolensduremethyle. | DIN EN 14103 Gew. % 12 10,4
Methanolgehalt DIN EN 14110 Gew. % 0,20 0,02
Freies Glycerin DIN EN 14105 Gew. % 0,02 < 0,005
Monoglyceride DIN EN 14105 Gew. % 0,80 0,59
Diglyceride DIN EN 14105 Gew. % 0,20 0,14
Triglyceride DIN EN 14105 Gew. % 0,20 0,07
Gesamtglyceringehalt DIN EN 14105 Gew. % 0,25 0,18
Phosphorgehalt DIN EN 14107 mg/kg 10 <1
Alkaligehalt E DIN EN 14538 mg/kg 5 <1
Erdalkaligehalt E DIN EN 14538 mg/kg 5 <1
Gehalt an Fettsduremethylester >/= 4 Doppelbindungen % 1 <1
Oxidationsstabilitdt 05/2012 DIN EN 15751 h 6 <0,5

Tabelle 8-1: Analyse des Rapsolmethylesters

Die Analyse des im Projekt verwendeten RME wurde beim Bezug des Kraftstoffs im Mai 2009

vorgenommen. Damit ist sie fiir einige Werte, zum Beispiel Oxidationsstabilitét, nicht fiir den ge-
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samten Zeitraum des Einsatzes des Kraftstoffs zutreffend. Vier Monate nach Abschluss der letzten
Messungen wurde die Oxidationsstabilitét erneut untersucht. Dieser Messwert, der ebenfalls in der
Tabelle aufgefiihrt ist, liegt deutlich unterhalb der Normvorgabe.

Bei der Erstellung der Kraftstoffmischungen zeigte sich jedoch zu keinem Zeitpunkt im Projekt eine

Ausbildung von Triibungen oder Sedimenten aufgrund einer Oligomerbildung durch Kraftstoftfalte-

rung

Eigenschaft Methode Einheit Grenzwerte DK9
Min. Max

Analyse vom 14/10/2009
Cetanzahl DIN EN ISO 5165 - 49 - 53,4
Dichte (15 °C) DIN EN ISO 12185 kg/m’ 820 845 834,3
Polycycl. Aromatische KW DIN EN 12916/IP 391 % (m/m) - 11 4,6
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884 mg/kg - 50 3
Flammpunkt DIN EN ISO 22719 °C > 55 - 92
Koksriickstand DIN EN ISO 10370 % (m/m) - 0,30 <0,01
Aschegehalt DIN EN ISO 6245 % (m/m) - 0,01 <0,001
Wassergehalt DIN EN ISO 12937 mg/kg - 200 23
Korrosionswirkung auf Kupfer | DIN EN ISO 2160 Korr.Grad - 1 1A
Oxidationsstabilitét DIN EN ISO 12205 g/m’ - 25 <1
HFRR (bei 60°C) DIN EN ISO 12156-1 pwm - 460 235
Kin. Viskositit (40 °C) DIN EN ISO 3104 mm?/s 2 4,5 3,126
CFPP DIN EN 116 °C - 0/-10/-20 -17
Destillationsverlauf
95% Punkt DIN EN ISO 3405 °C - 360 347,7
FSME-Gehalt DIN EN ISO 14078 %(V/IV) - 5 bestanden
Wasserstoff (ASTM D 3343) % 13,72
Kohlenstoff (ASTM D-3343) % 86,28
Heizwert (ASTM D 3338) MJ/kg 43,226
Cloudpoint EN 23015 °C -15
Neutralisationszahl (ASTM D 974) mg KOH/g <0,02
Monoaromaten (IP 391) % (m/m) 15,4
Diaromaten (IP 391) % (m/m) 4,6
Tri+weitere (IP 391) % (m/m) <0,1
Polyaromaten*,** % (m/m) 4,6
Gesamtaromaten (IP 391) % (m/m) 20

Tabelle 8-2: Analyse des Referenzdieselkraftstoffs des vTI
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Eigenschaft Methode Einheit Prifergebnis

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 8-3: Analyse der C-H-O-Verhéltnisse der Metathesekraftstoffe M und N (Fa. ASG)

Zusammensetzung des RME

12:0 Laurin-Saure <0,1
14:0 Myristin- <0,1
16:0 Palmitin- 4,7

16:1 Palmitolein- 0,3

18:0 Stearin- 1,6

18:1 Ol- 61,2
18:2 Linol- 19,2
18:3 Linolen- 10,1
20:0 Arachin- 0,5

20:1 Eicosen- 1,3

22:0 Behen- 0,3

22:1 Eruca- 0,3

24:0 Lignocerin- 0,2

24:1 Nervon- 0,2

Summe 99,9

Tabelle 8-4: Fettsdurespektrum des verwendeten RME
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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
Polycycl. Aromatische KW 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 Korr. grad Klasse 1 1
Oxidationsstabilitit 15751 h 20 - <0,5
HFRR (bei 60 °C) ISO 12156-1 pm - 460 266
Kin. Viskositit (40 °C) ISO 3104 mm?/s 2,0 4,5 3,051
CFPP 116 °C - 0/-10/-20 -17
Destillationsverlauf
%(V/V) 250 °C ISO 3405 %(V/V) - <65 20,8
%(V/V) 350 °C ISO 3405 %(V/V) 85 - 94,3
95% Punkt ISO 3405 °C - 360 353,7
FAME-Gehalt ISO 14078 %(V/IV) - 7,0 18,1

Tabelle 8-5: Analyse des Metathesekraftstoffblends MM20 (Fa. ASG)
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Grenzwerte )
Priifparameter Methode Einheit DIN EN 14214:10-04 Priifergebnis
min. max.

Estergehalt DIN EN 14103 % (m/m) 96,5 - 45,5
Dichte bei 15 °C DINENISO 12185  ke/m’ 860 900 881,0
Kin. Viskositit bei 40 °C DIN EN ISO 3104 mm’/s 3,5 5,0 5,268
Flammpunkt DIN EN ISO 3679 °C 101 - 118,0
CFPP DIN EN 116 °c - *x -8
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884 mg/kg - 10,0 1,9
Koksriickstand (10% D.) DIN EN 10370 % (m/m) - 0,3 0,46
Cetanzahl DIN EN 15195 - 51,0 - 59,1
Asche-Gehalt (Sulfatasche) | ISO 3987 % (m/m) - 0,02 <0,01
Wassergehalt K.-F. DIN EN ISO 12937 mg/kg - 500 1079
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662 mg/kg - 24 <1
Kupferkorrosion DIN EN ISO 2160 Korr. Grad 1
Oxidationsstabilitét DIN EN 14112 h 6,0 - <0,5
Saurezahl DIN EN 14104 mg KOH/g - 0,5 0,493
lodzahl DIN EN 14111 g 1od/100 g - 120 59
Linolensaure-ME-Gehalt DIN EN 14103 % (m/m) - 12,0 1,7
Methanolgehalt DIN EN 14110 % (m/m) - 0,20 <0,01
Gehalt an freiem Glycerin % (m/m) - 0,020 <0,01
Monoglycerid-Gehalt % (m/m) - 0,80 0,32
Diglycerid-Gehalt DIN EN 14105 % (m/m) - 0,20 0,06
Triglycerid-Gehalt % (m/m) - 0,20 0,05
Gehalt an Gesamtglycerin % (m/m) - 0,25 0,10
Phosphorgehalt DIN EN 14107 mg/kg - 4,0 <0,05
Alkaligehalt (Na + K) DIN EN 14108/109 mg/kg - 5,0 <0,05
Erdalkaligehalt (Ca + Mg) DIN EN 14538 mg/kg - 5,0 <0,05
Rutheniumgehalt ICP-OES mg/kg - - 6

Tabelle 8-6: Analyse einer Selbstmetathese-Probe von Biodiesel (0,05 mol% Umicore MS5;) in Anlehnung an DIN
14214 (Fa. ASG)
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Abb. §8-4: Emissionen und Verbrauch des Betriebspunktes neun des AVL-Einzylinder-Forschungsmotors
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Abb. 8-5: Thermodynamische Auswertung des Betriebspunkts eins des AVL-Einzylinder-Forschungsmotors
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Abb. 8-6: Thermodynamische Auswertung des Betriebspunkts zwei des AVL-Einzylinder-Forschungsmotors
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Abb. 8-7: Thermodynamische Auswertung des Betriebspunkts fiinf des AVL-Einzylinder-Forschungsmotors
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Abb. 8-8: Thermodynamische Auswertung des Betriebspunkts sechs des AVL-Einzylinder-Forschungsmotors
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Abb. 8-9: Thermodynamische Auswertung des Betriebspunkts sieben des AVL-Einzylinder-Forschungsmotors
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Thermodynamische Auswertung des Betriebspunkts acht des AVL-Einzylinder-Forschungsmotors
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Abb. 8-11:  Thermodynamische Auswertung des Betriebspunkts neun des AVL-Einzylinder-Forschungsmotors
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Abb. 8-12:  PartikelgroBlenverteilungen des Betriebspunkts eins des AVL-Einzylinder-Forschungsmotors
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Abb. 8-13:  PartikelgroBenverteilungen des Betriebspunkts zwei des AVL-Einzylinder-Forschungsmotors
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Abb. 8-14:  PartikelgroBenverteilungen des Betriebspunkts fiinf des AVL-Einzylinder-Forschungsmotors
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Abb. 8-15:  PartikelgréBenverteilungen des Betriebspunkts sechs des AVL-Einzylinder-Forschungsmotors
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Abb. 8-16:  PartikelgroBenverteilungen des Betriebspunkts sieben des AVL-Einzylinder-Forschungsmotors
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Abb. 8-17:  PartikelgroBenverteilungen des Betriebspunkts acht des AVL-Einzylinder-Forschungsmotors
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Abb. 8-18:  Partikelgroflenverteilungen des Betriebspunkts neun des AVL-Einzylinder-Forschungsmotors
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