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1 Einleitung

Biodiesel (in Deutschland meist Rapsdlmethylester, RME) hat als Reinkraftstoff in Fahrzeugflot-
ten sowie als Beimischung ein erhebliches Substitutionspotenzial fiir mineralischen Dieselkraft-
stoff (DK). So wurden im Jahr 2008 in der Bundesrepublik Deutschland insgesamt etwa 2,7
Millionen Tonnen (ca. 3,1 Milliarden Liter) Biodiesel abgesetzt, wovon 41 Prozent als
Reinkraftstoff und 59 Prozent als Beimischung genutzt wurden (Bundestag, 2009). Die derzeit
zuldssige Beimischungsgrenze ist auf 7 Prozent (so genannter B7-Blend) angesetzt. Die Quali-
tatsanforderungen fiir B7 beschreibt die DIN 51628.

Wegen der absehbar begrenzten Verfiigbarkeit fossiler Ressourcen ist eine Erhéhung des Anteils
nachhaltig produzierter biogener Kraftstoffe erwiinscht. Die politischen Zielgrofen ergeben
mittelfristig eine weitere Erhohung der Beimischungsgrenze. Bei Betankung mit unterschiedli-
chen Rein- und Mischkraftstoffen entstehen Blends, deren Emissionen nicht zwangslaufig ein
prozentuales Abbild der Emissionen der zugrunde liegenden Reinkraftstoffe bilden. Das Emissi-
onsverhalten kann dabei nicht allein durch die Bestimmung der gesetzlich limitierten Abgas-
komponenten Stickoxide, Partikelmasse, Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffe beschrieben
werden. Messungen gesetzlich nicht limitierter Komponenten sind fiir eine Abschédtzung des
Emissionsverhaltens und daraus eventuell resultierender Risiken ebenso notwendig, da sie wie
im Fall der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe oder der Mutagenitidt im Ames-
Test Hinweise zur Gesundheitsrelevanz von Dieselmotoremissionen liefern. Diese ist aus den
gesetzlich limitierten Komponenten nicht abzuleiten.

Im Rahmen eines 2003 abgeschlossenen Projekts an der damaligen Bundesforschungsanstalt fiir
Landwirtschaft (FAL) bei Betrieb mit Blends in 25-Prozent-Abstufung zeigte sich ein weitge-
hend linear mit dem Gemisch einhergehendes Emissionsverhalten hinsichtlich der gesetzlich
limitierten Komponenten (Munack et al., 2004). Messungen an einem Euro III- und einem Euro
IV-Motor ergaben dagegen eine erhhte Mutagenitdt im Ames-Test bei B20 (Krahl et al., 2008).
Karavalakis et al. (2010) berichten iiber den Anstieg einiger niedermolekularer PAK bei Ver-
wendung verschiedener B10-Blends. Diese Ergebnisse sind insofern von besonderer Bedeutung,
da in einigen US-amerikanischen Bundesstaaten B20-Blends an den Tankstellen verfiigbar sind.
Die Griinde fiir ein nicht lineares Verhalten der Emissionen bei Verbrennung von Blends kénnen
vielfdltig sein. Zum einen haben Unterschiede in der molekularen Zusammensetzung des Biodie-
sels wie Kettenldnge, Séttigungsgrad oder Wahl des Alkohols zur Veresterung entscheidenden
Einfluss auf das Emissionsverhalten (Schonborn et al., 2008). Zum anderen kann es bei
Biodieselblends zur Bildung von Oligomeren aus oxidativen Abbauprodukten kommen (Fang
und McCormick, 2006), die zur Triibung des Kraftstoffs und zur Sedimentbildung fiihren. Das
Maximum der Sedimentbildung variiert je nach Ausgangskraftstoff. Die gebildeten Sedimente
konnen durch Zusatz von Alkoholen aufgelost werden (Munack et al., 2009).

2 Zielstellung

Im Mittelpunkt des vorliegenden Berichts steht die Bestimmung gesetzlich nicht limitierter
Abgaskomponenten von zwei Nutzfahrzeugmotoren bei Betrieb mit verschiedenen
Biodieselblends. Es kamen Blends mit einer Biodieselkonzentration bis 40 Prozent zum Einsatz.
Die Abstufung erfolgte in 5- bis 10-Prozent-Schritten. Neben der PartikelgroBenverteilung wur-
den polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe und Carbonyle untersucht sowie die
Mutagenitit im Ames-Test bestimmt. Durch die parallele Messung der gesetzlich limitierten
Komponenten kann eine umfangreiche Bewertung der Emissionen erfolgen.

Durch die Variation des Fettsduremusters wurde der Einfluss der Molekiilstruktur auf das Emis-
sionsverhalten ermittelt, wobei sich die Kraftstoffmolekiile in ihrer Doppelbindungsanzahl (er-
mittelt iiber die lodzahl) deutlich unterschieden. In Blendreihen mit Sojadlmethylester (SME),
Palmdlmethylester (PME) sowie RME wurden Untersuchungen hinsichtlich der Anderung der
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Emissionswerte bei steigendem Biodieselgehalt durchgefiihrt. Als Bezug diente mineralischer
Referenzdieselkraftstoff sowie der entsprechende reine Fettsduremethylester (fatty acid methyl
ester, FAME).

Eine Blendreihe wurde mit der derzeit zuldssigen Beimischungsgrenze gemessen, wobei neben
B7 auch zwei B7-Chargen mit Additiven gemessen wurden. Neben dem Einfluss einer Beimi-
schung von hydriertem Pflanzendl auf die Emissionen wurde die Wirkung einer
Alkoholadditivierung untersucht, die in einem vorherigen Projekt eine Homogenisierung des
Biodieselanteils durch Sedimentauflosung bewirkte.

Die in fritheren Publikationen dargelegte erh6hte Mutagenitdt von B20-Blends aus DK und RME
wurde in verschiedenen Ansitzen beleuchtet. B20-Blends wurden mit zwei marktiiblichen Oxi-
dationsstabilisatoren additiviert und neben DK und RME auch mit einem Blend aus 80 Prozent
Gas-to-Liquid-Dieselkraftstoff und 20 Prozent RME verglichen.

Weiterhin wurden Kraftstoffe mit kiinstlich gealtertem Biodieselanteil hergestellt. Ein Emissi-
onsvergleich erfolgte mit den jeweiligen frischen Kraftstoffen. Auch bei dieser Messreihe wurde
der Einfluss einer Alkoholadditivierung zur Sedimentauflosung im Biodieselanteil untersucht.
Abschlieflend sollten Messungen mit und ohne Kraftstofffilter die Problematik der Sedimentbil-
dung in Biodiesel von einer anderen Seite beleuchten.

Das zugrunde liegende Projekt ,,Untersuchung von nicht limitierten Emissionen eines Nutzfahr-
zeugmotors mit verschiedenen Biodieselblends® wurde vom Verband der Deutschen Biokraft-
stoffindustrie e.V. (VDB) gefordert. Die Projektbearbeitung erfolgte in Kooperation mit dem
Steinbeis-Transferzentrum Biokraftstoffe und Umweltmesstechnik, Coburg.

3 Umweltrelevanz der Schadstoffe

Die Beschreibungen in diesem Kapitel folgen in wesentlichen Teilen der am Institut angefertig-
ten Dissertation von Stein (2008).

3.1 Limitierte gasformige Abgaskomponenten

Von Seiten des Gesetzgebers ist der Ausstol der gasformigen Abgasbestandteile Kohlenmono-
xid, Gesamtkohlenwasserstoffe und Stickoxide gesetzlich reglementiert (Richtlinie 88/77/EWG,
2001). Im Folgenden sollen die human- und 6kotoxikologischen Eigenschaften der Verbindun-
gen kurz erlautert werden.

3.1.1 Kohlenmonoxid (CO)

Bei der dieselmotorischen Verbrennung entsteht CO iiberwiegend in Brennraumzonen mit einem
Luft-Kraftstoff-Verhiltnis kleiner eins. Zum {iiberwiegenden Teil wird das Kohlenmonoxid
allerdings schon vor Verlassen des Zylinders durch Nachoxidation zu Kohlendioxid umgesetzt
(van Basshuysen und Schifer, 2002).

CO ist ein farb-, geruch- und geschmackloses Gas, das geringfiigig leichter als Luft ist. Seine
wesentlich toxische Wirkung beruht auf der Blockierung des Himoglobins im Blutkreislauf, das
somit nicht mehr fiir den Sauerstofftransport zur Verfiigung steht. Die Affinitit des CO zum Ei-
sen des Hdmoglobins ist etwa 250-mal hoher als die des Sauerstoffs. Schon 0,3 Vol.-Prozent in
der Atemluft kdnnen innerhalb weniger Minuten todlich wirken (Bosch, 2002). Aufgrund der
stindigen Eliminierung von Kohlenmonoxid aus der Atmosphére durch Oxidationsprozesse mit
Hydroxylradikalen zu Kohlendioxid und dem bodennahen Abbau durch Bodenbakterien spielt es
in der Okotoxikologie keine Rolle (Marquardt und Schifer, 1994).

Bezogen auf die durch den Verkehr in Deutschland verursachten CO-Emissionen im Jahre 2002
trugen Diesel-Pkw lediglich zu 2,5 Prozent und Lkw zu 5,0 Prozent zur Gesamtmenge bei
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(VDA, 2004). Nach einem vom Verband der Automobilindustrie und des Umweltbundesamtes in
Auftrag gegebenem Rechenmodell wird flir den Zeitraum von 1990 bis 2020 im Straenverkehr
eine Abnahme von 90 % veranschlagt (VDA, 2010).

3.1.2 Kohlenwasserstoffe (HC)

Im Gegensatz zu Kohlenmonoxid verursachen die Kohlenwasserstoffe teilweise erhebliche
okotoxikologische ~Wirkungen. Diese bestehen vor allem in deren Beitrag zur
Fotooxidantienbildung (,,Sommersmog*). Aufgrund fotochemischer Reaktionen der Kohlenwas-
serstoffe mit Stickoxiden entstehen unter anderem bodennahes Ozon sowie Aldehyde und Keto-
ne (UBA, 2005; Mollenhauer, 2002). Diese Substanzen konnen zu akuten und chronischen Be-
eintrachtigungen des Atemtraktes sowie einer Erh6hung des Risikos zur Erkrankungen des Herz-
Kreislaufsystems beitragen. Direkte Vergiftungen mit Kohlenwasserstoffen kommen eigentlich
nur bei Unfillen im Haushaltsbereich durch versehentliches Verschlucken, den inhalativen
Missbrauch zur Erlangung von Rauschzustinden oder im Falle von Suizidversuchen vor. In
diesen Fillen ist die Toxizitdt der Kohlenwasserstoffe in aller Regel eine Funktion der Viskosi-
tat, Fliichtigkeit, Oberflichenspannung und dem chemischen Reaktionsvermogen der Seitenket-
ten. Je geringer die Viskositidt der Komponente ist, umso leichter kann sie sich durch Oberfla-
chenspreizung im Organismus verteilen und toxisch wirken (Johnson und Barron, 2005). Vergif-
tungserscheinungen machen sich vor allem als Atemwegsstorungen, Beeintrachtigungen des
zentralen Nervensystems oder Herz-Kreislaufbeschwerden bemerkbar. Da es sich bei den Koh-
lenwasserstoffen nicht um eine einzelne Verbindung handelt, sondern um eine Vielzahl unter-
schiedlichster Substanzen, erstreckt sich auch das Wirkungsspektrum auf die menschliche Ge-
sundheit liber einen Bereich von unbedenklich harmlos bis hin zu hochgradig toxisch oder krebs-
erregend.

Kohlenwasserstoffe im Dieselabgas entstehen vor allem durch unvollstindige Verbrennung. Dies
geschieht besonders in Zonen, die nicht von der Verbrennung erfasst werden, in denen Luftman-
gel herrscht oder in denen es zu Flammenloschung durch zu niedrige Temperaturen bspw. in
Wandnédhe kommt (Hackbarth und Merhof, 1998). Die vom Dieselmotor emittierten Kohlenwas-
serstoffe gelangen entweder gasformig oder als am Partikulat anhaftende organisch 16sliche und
unloésliche Verbindungen in die Umwelt. Gesetzliche festgelegte Grenzwerte fiir HC beziehen
sich immer auf die gasformigen Emissionen und unterscheiden hierbei je nach Testmethode und
Grenzwertstufe in totale HC (THC) oder Nicht-Methan HC (NMHC). Bei den NMHC wird
Methan aufgrund seiner Unterschiedlichkeit in der Bedeutung fiir die atmosphérischen Wirkun-
gen gegeniiber den librigen Kohlenwasserstoffen nicht mit beriicksichtigt bzw. bewusst ausge-
klammert. Der Beitrag des Methans zur Sommersmog-Bildung ist vernachlédssigbar. Demgegen-
iber spielt es eine wesentlich bedeutsamere Rolle als anthropogenes Treibhausgas mit einem
23-fach hoheren Treibhauspotenzial als CO; (Stroh, 2004a). Dieselmotoren emittieren allerdings
insgesamt gesehen sehr wenig Methan. Gemdfl EPA (1997) bestehen bspw. die von Nutzfahr-
zeugdieselmotoren emittierten THC zu 98 Prozent aus NMHC. Wesentlich bedeutsamer ist die
Rolle der Landwirtschaft, die fiir etwa 66 Prozent der Gesamtemissionen verantwortlich ist
(Stroh, 2004a). In der Stratosphdre kann Methan dariiber hinaus als Vorldufersubstanz zur Bil-
dung freier Radikale dienen und dadurch den Ozonabbau begiinstigen (Stroh, 2004b).

Im Jahre 2002 verursachten Diesel-Pkw ca. 4 Prozent und Lkw etwa 31 Prozent aller durch den
Verkehr verursachten HC-Emissionen (VDA, 2004). Bezogen auf diese Schadstoffklasse verur-
sachen Ottomotoren insgesamt hohere Emissionen als Dieselmotoren.



3.1.3 Stickoxide (NO,)

Bei den Stickoxiden handelt es sich vor allem um die beiden Gase Stickstoffmonoxid (NO) und
Stickstoffdioxid (NO,), wobei NO in direkteinspritzenden Dieselmotoren fiir gut 70 bis
90 Prozent der Gesamtstickoxidemissionen verantwortlich ist. Sie werden wihrend der Verbren-
nung im Dieselmotor bevorzugt unter hohen Temperaturen in sauerstoffreichen Regionen gebil-
det. Der hierfiir zugrundeliegende Reaktionsmechanismus wird in der Literatur als Zeldovich-
Reaktion beschrieben (Fernando et al., 2006; Warnatz et al., 2001) und mit den Gleichungen 3.1
bis 3.4 wiedergegeben.

0, »20- 3.1)
O-+N, > NO+N- (3.2)
N-+0, - NO+O- (3.3)
N-+-OH — NO+H - (3.4)

Die Reaktion 3.2 bendtigt eine sehr hohe Aktivierungsenergie, woraus verstandlich wird, dass
die Bildung von ,Zeldovich-NO* bzw. ,thermischem NO*“ nur bei hohen Temperaturen
(> 2000 K) stattfinden kann. Neben diesem Mechanismus existiert ein weiterer, der die Entste-
hung ,,prompten NO’s* beschreibt und nach seinem Entdecker auch als ,,Fenimore-Reaktion* in
der Literatur zu finden ist (Warnatz et al., 2001). Promptes NO spielt in der dieselmotorischen
Verbrennung eher eine untergeordnete Rolle. Gleichung 3.5 zeigt die Reaktion eines CH-
Radikals mit Luftstickstoff:

‘CH+N, > HCN +N- (3.5

Dem gebildeten Stickstoffradikal stehen dann verschiedene Wege der Weiterreaktion offen.
Bevorzugte Bildungsprodukte sind das ,,prompte NO* gemil Gleichung 3.3 und die Riickreakti-
on zum Stickstoffmolekiil N,. Die Reaktion 3.5 benétigt zur Uberwindung der Aktivierungs-
energie lediglich Temperaturen um die 1000 K, setzt allerdings die Anwesenheit von
CH-Radikalen voraus und damit eine brennstoffreiche Umgebung.

NO ist ein farb-, geruch- und geschmackloses Gas, das sich in der Atmosphire schnell in NO,
umwandelt. Toxikologisch spielt es aufgrund dieser Reaktion kaum eine Rolle. Bedeutender ist
das Stickstoffdioxid. Aufgrund seiner verhdltnisméBig schlechten Wasserloslichkeit dringt es im
Atemtrakt bis in den Alveolarbereich vor und wird dort fast vollstindig absorbiert. Beim Uber-
gang in die Blutbahn bilden sich dann salpetrige Séure und Salpeterséure, womit es zu Zellschi-
digungen kommt. NO; ist ein rotbraunes, stechend riechendes und giftiges Gas. Schon bei einer
Raumluftkonzentration von 100 ppm entwickeln sich nach einer Stunde lebensbedrohliche toxi-
sche Symptome. Hinsichtlich ihrer 6kotoxikologischen Wirkung gelten die Stickoxide in Ver-
bindung mit Kohlenwasserstoffen bei Sonneneinstrahlung als Smog-Bildner durch die Bildung
troposphdrischen Ozons. Des Weiteren sorgen sie mit fiir den Abbau stratosphirischen Ozons
und die Entstehung sauren Regens (Marquardt und Schéfer, 1994; Hackbarth und Merhof, 1998;
Warnatz et al., 2001; Bosch, 2002; Fernando et al., 2006).

Der gesamte globale Stra8enverkehr ist mit einem Anteil von 17,5 Prozent an den anthropogen
verursachten NOy-Emissionen beteiligt (Mollenhauer, 2002). Bezogen auf den deutschen Ver-
kehrssektor waren Diesel-Pkw fiir 9 Prozent und Lkw fiir 53 Prozent des Stickoxidausstof3es des
Verkehrs im Jahre 2002 verantwortlich (VDA, 2004). Damit dominieren Dieselaggregate diese
Schadstoffgruppe deutlich gegeniiber den Ottomotoren.



3.2 Partikel aus der dieselmotorischen Verbrennung

Partikel spielen nicht nur im Zusammenhang mit Verbrennungsmotoren und hier insbesondere
Dieselmotoren eine wichtige Rolle, sondern entstehen im Zuge vieler natiirlicher und technischer
Prozesse. Dazu zéhlen beispielsweise die Pollen- und Sporenbildung bei den Pflanzen, das Auf-
treten von Staubbelastungen der Luft in der Tierhaltung oder metallurgische Stdube in der Stahl
verarbeitenden Industrie. In Bezug auf den Fahrzeugsektor kommen neben den hier untersuchten
Verbrennungspartikeln zum Beispiel noch Abriebpartikel von Reifen und Bremsen sowie Korro-
sionspartikel dazu (Mayer, 2001; van Basshuysen und Schifer, 2004).

Eine allgemeingiiltige Definition fiir Dieselpartikel existiert nicht. Entsprechend der Definition
der Bundesumweltbehdrde der USA (EPA) werden unter Partikeln alle Stoffe verstanden, die bei
Temperaturen unter 51,7 °C im verdiinnten Abgas in fester oder fliissiger Form vorhanden sind
und auf einem Filter abgeschieden werden konnen (Code of Federal Regulations). Durch die
Begrenzung der Abgasprobentemperatur soll sichergestellt werden, dass alle hoher siedenden,
eventuell gesundheitlich bedenklichen organischen Verbindungen an die RuBpartikel adsorbiert
sind und bei der Analyse erfasst werden. Die Temperaturabsenkung der Abgasprobe soll dabei
durch Vermischung mit gefilterter Luft in einem Abgasverdiinnungssystem erreicht werden. Die
Verdiinnung soll den Austritt des Abgases in die Umgebung simulieren. Allerdings ist diese
Simulation weit von den realen Verhéltnissen entfernt, da typische Verdiinnungen in Abgasver-
diinnungstunneln im Bereich von 3:1 bis 20:1 liegen, wohingegen tatsdachliche Werte von 500:1
bis 1000:1 und dariiber hinaus in der Literatur genannt werden (Majewski, 2002; Mayer, 2002).

3.2.1 Entstehungsprozess von Dieselpartikulat

Dieselmotoren haben in den zuriickliegenden Jahren eine rasante Weiterentwicklung erfahren.
Wihrend frither mit dem Abgas deutlich sichtbares Dieselpartikulat emittiert wurde, ist davon im
Zusammenhang mit modernen Motoren keine Rede mehr. Hierfiir sind verschiedenste technische
Neuerungen verantwortlich. Alte Motoren arbeiteten mit niedrigen Einspritzdriicken, grof3en
Kraftstofftropfchen und hohen Wandanlagerungsanteilen, die zusammengenommen mit verant-
wortlich waren fiir Verkokungsprozesse, an deren Ende grofe, optisch wahrnehmbare Ruf3flo-
cken standen. Moderne Motoren zerstduben den Kraftstoff demgegeniiber mit sehr hohem Druck
und durch feinere Diisendffnungen zu sehr viel kleineren Tropfchen, die kaum in Kontakt mit
den Zylinderwandungen kommen und unter hohem Luftiiberschuss verbrannt werden. Daraus
resultiert fiir das menschliche Auge unsichtbares Partikulat. Hierbei handelt es sich nicht um das
Produkt eines Verkokungsprozesses, sondern um auf molekularer Basis neu entstandene Koagu-
late bzw. Agglomerate (Mayer, 2001; van Basshuysen und Schéfer, 2004).

Entstehung von Rul} im Brennraum

Eine wichtige Voraussetzung fiir die Bildung von Dieselpartikulat besteht in der im Brennraum
eingeleiteten RuBBbildung. Generell entsteht Rufl in Brennraumzonen mit hohem Kraftstoftanteil,
hohen Temperaturen und geringem Sauerstoffgehalt.

Grundsétzlich konnen vier unterschiedliche Phasen der Verbrennung im Zylinder des Dieselmo-
tors beobachtet werden (Majewski, 2001; Heywood, 1988). In Phase eins kommt es wéhrend
bzw. nach der Einspritzung des Kraftstoffes zu einer Ziindverzogerung, in der verschiedene
physikalische und chemische Prozesse die eigentliche Verbrennung vorbereiten. Hierzu gehdren
beispielsweise:

e die Zerstdubung des Kraftstoffes,

e die Mischung des Kraftstoffes mit Ansaugluft,



e das Autheizen des fliissigen Kraftstoffes und seine Verdampfung,

e die Diffusion des Kraftstoffdampfes in Bereiche mit ausreichend Luftsauerstoff zur
Bildung entziindlicher Gemische,

e cinsetzende Oxidationsprozesse vor der eigentlichen Flammbildung sowie

e lokale Ziindungen an den unterschiedlichsten Stellen im Brennraum.

Entscheidend fiir die RuBBbildung in dieser Verbrennungsphase ist die Dauer der Ziindverzoge-
rung. Je ldnger es dauert, bis die eigentliche Verbrennung einsetzt, umso geeignetere Bedingun-
gen zur RuBbildung sind vorhanden. Anders ausgedriickt miissen Brennraumzonen mit hohem
Kraftstoffanteil vermieden werden, beispielsweise durch die besonders feine Zerstiubung und
eine schnelle Verdampfung des Kraftstoffes sowie die mdglichst rasche Vermischung mit An-
saugluft. Neben Optimierungen an der Injektionstechnik konnen in diesem Zusammenhang auch
Verdnderungen am Kraftstoff selbst zur Verkiirzung der Ziindverzégerung beitragen. Darunter
fallt zum Beispiel die Anhebung der Ziindwilligkeit des verwendeten Dieselkraftstoffes.

In Phase zwei der Verbrennung folgen auf die lokalen Ziindungen an verschiedenen Orten im
Brennraum Zerfallsreaktionen der schwereren in leichtere Kohlenwasserstoffe und daraus resul-
tierend die Bildung von Verbrennungsradikalen. Daraufhin kommen dann weitere Reaktionen
mit dem Luftsauerstoff zustande und miinden in einer Art Vorverbrennungsphase, die dadurch
gekennzeichnet ist, dass lediglich ein kleiner Teil des bis dahin eingespritzten Dieselkraftstoffes
daran beteiligt ist. Der verbleibende Rest ist aufgrund ungeniigender Verdampfung bzw. Mi-
schung mit der Ansaugluft noch nicht zur Selbstziindung in der Lage. Dafiir verbrennt das ge-
ziindete Gemisch mit einer hohen Rate und sorgt dabei fiir einen schnellen Anstieg von Tempe-
ratur und Druck im Zylinder (van Gerpen, 2001). Generell finden diese Reaktionen in einer
kraftstoffreichen Umgebung (fette Kraftstoff/Luft-Mischung) statt, so dass wéhrend dieser Phase
ein GroBteil von RuBlvorldufersubstanzen, wie zum Beispiel polyzyklische aromatische Kohlen-
wasserstoffe oder kurzkettige aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Acetylen gebildet werden
(Sjoberg, 2001). Aus diesen Produkten entwickelt sich schnell eine leuchtende und optisch
wahrnehmbare Diffusionsflamme. Abbildung 3-1 zeigt dazu eine Fotografie dieses Vorgangs im

Brennraum.

Abbildung 3-1: Start der Vorverbrennungsphase (links) im Ubergang zur Hauptverbrennungsphase (rechts); der
Pfeil zeigt auf beobachtbare blauschimmernde Chemilumineszenz (entnommen aus Sjoberg, 2001)

Dec hat in seinem 1997 publizierten Modell diese Phase folgendermaBen bildlich dargestellt
(Abbildung 3-2), wobei auch die auftretende Chemilumineszenz-Region mit beriicksichtigt ist.
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Abbildung 3-2: Vorverbrennungsphase nach Dec (1997)

Generell dauert die Vorverbrennungsphase nur wenige Grad Kurbelwinkel und leitet durch die
starke Warmefreisetzung schnell in die Hauptverbrennungsphase iiber (Phase drei). Eine an-
schauliche Grafik ist in Abbildung 3-3 zu sehen.
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Abbildung 3-3: Phasen der Verbrennung im Dieselmotor (angelehnt an eine Darstellung aus Heywood, 1988)

In der Literatur finden sich fiir die Hauptverbrennungsphase auch Bezeichnungen wie Diffusi-
onsverbrennung oder mischungskontrollierte Verbrennung (Majewski, 2001; Heywood, 1988).

Im Gegensatz zur Vorverbrennungsphase, in der Kraftstoff und Luft bereits vorgemischt sind,
verbrennen nun beide Reaktionspartner unter nicht vorgemischten Bedingungen. Dabei entstehen
die oben (Abbildung 3-1) gezeigten Diffusionsflammen, die heute iiblicherweise als laminar
nicht vorgemischte Flammen bezeichnet werden (Warnatz et al., 2001). Anders ausgedriickt
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werden Dieselkraftstoff und Ansaugluft erst wihrend der Verbrennung gemischt. Die bei diesem
Prozess freigesetzte Wéarmemenge erreicht nicht mehr das Niveau der Vorverbrennung. Die
Reaktion bendtigt diese Energie fiir Verdampfungs-, Mischungs-, sowie weitere Oxidations- und
Crackprozesse. Gegen Ende der Phase nimmt die Warmfreisetzungsrate deutlich ab (Abbildung
3-3). In Abbildung 3-4 sind die beschriebenen Vorgénge nochmals bildlich dargestellt.

Die grof3e blaue Fliche (Abbildung 3-4) markiert hierbei den Bereich, in dem sich vor allem die
Produkte der kraftstoffreichen Verbrennung wie CO, unverbrannte Kohlenwasserstoffe und Ruf3
befinden. Besonders hohe Ruflkonzentrationen stellen sich in der gelb und rot hinterlegten kugel-
formigen Front der Verbrennungszone ein. Zusétzlich entstehen in den Randbereichen (griin
markiert) aufgrund der hohen Temperaturen bevorzugt Stickoxide. Lediglich entlang der gestri-
chelten Linie kommt es zur stochiometrischen Umsetzung von verbliebenem Kraftstoff und
gebildetem RuB mit Luftsauerstoff, so dass der Hauptanteil der hier entstehenden Reaktionspro-
dukte aus Wasser und Kohlendioxid besteht (Flynn et al., 1999).

350 K 825 K ~2700K  CO,und
950 K ~1600 K T H,O
1’ —
0_

Kraftstoff ~  heiRe Luft

o

10 20
— niedrig s hoch
Malstab (mm) RuRkonzentration

flissiger Kraftstoff

fette Kraftstoff/Luft-Mischung

kraftstoffreiche vorgemischte Flamme

anfangliche Rufibildung

Produkte kraftstoffreicher Verbrennung (CO, HC, Ruf})

Rufoxidationszone

i

Produktionszone fiir thermisches NO

Abbildung 3-4: Modellhafte Darstellung der Hauptverbrennungsphase in Anlehnung an Flynn et al. (1999)

Auf die Hauptverbrennungsphase folgt Phase vier, die Nachverbrennungsphase (Abbildung 3-3).
Sie ist durch eine deutliche Absenkung der Warmefreisetzungsrate gepragt. Zuvor entstandener
RuB oder unvollstindig verbrannter bzw. unverbrannter Kraftstoff stehen noch fiir die Nachver-
brennung zur Verfiigung (Heywood, 1988). Allerdings schriankt das mangelhafte Sauerstoffan-
gebot die Reaktionen stark ein.

Wie viel RuB} letztlich den Brennraum verlésst, hingt im entscheidenden Maf3e von der raschen
und moglichst vollstandigen Kraftstoffumsetzung wihrend der vier hier beschriebenen Phasen
ab, die wiederum abhédngig vom Lastpunkt des Motors unterschiedlich ausfallen konnen. Génz-
lich vermeiden ldsst sich die Bildung aufgrund der ortlich moglichen inhomogenen
Gemischbildung beim Dieselmotor aber nicht (Hackbarth und Merhof, 1998).
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3.2.2 Bildung von Dieselpartikulat aus seinen Vorlaufersubstanzen

Nach wie vor sind die Vorginge, die zur Bildung von Dieselpartikulat fiihren, nur unvollstindig
geklart. Dennoch gelten die im Folgenden vorgestellten Bildungstheorien als gemeinhin aner-
kannt. Der RuB3 spielt bei diesem Prozess nach dem Verlassen des Brennraums eine im wahrsten
Sinne des Wortes ,.tragende* Rolle, da sich zum Beispiel Kohlenwasserstoffe und Wasser durch
Kondensation auf dem Ruf} niederschlagen oder Gase daran adsorbieren.

Mineralischer Dieselkraftstoff besteht heute zu etwa 20 Vol.-Prozent aus aromatischen und etwa
80 Vol.-Prozent aliphatischen Verbindungen. Diesen beiden Stoffgruppen stehen unterschiedli-
che Wege zur Ruflbildung zur Verfligung. Amann und Siegla (1982) stellten dazu ein einfaches
mechanistisches Modell auf, das in Abbildung 3-5 wiedergegeben ist.

Aromaten

Kondensations-
; _~~_ direkt (schnell)
reaktionen > ©\ :. RUR

-

indirekt
g:; (langsam) 2
2" 'x > RU
& CH,

Aliphaten

Abbildung 3-5: Schema fiir die Bildung von Ruf} (nach Amann und Siegla, 1982)

Daraus geht hervor, dass den im Dieselkraftstoff enthaltenen Aromaten zwei Wege zur Ruf3bil-
dung offen stehen. Bei Temperaturen bis etwa 1800 K iiberwiegt die Kondensationsreaktion der
Aromaten zu Polyzyklen, die dann in einer weiteren schnellen Reaktion unter Dehydrierung zu
RuB} bzw. grafitdhnlichen Molekiilen mit einem H/C-Verhiltnis kleiner als eins reagieren. Ober-
halb dieser Temperatur dominieren Zerfallsreaktionen, die als Produkte kurzkettige Kohlenwas-
serstoffe und deren Radikale zur Folge haben. Diese reagieren anschlieBend zusammen mit den
aus den Aliphaten gebildeten Fragmenten in einer langsamen Folgereaktion zu Ruf3. Durch che-
mische Kondensation werden aus diesen Fragmenten erste, sehr bewegliche, kettenformige
Aggregate gebildet (Mayer, 2001). Durch Alterung dieser Kerne in der Verbrennungshitze
kommt es zur verstiarkten Bildung von aromatischen Ringen und schlieBlich zur Grafitisierung,
die durch Oberflichenwachstum mittels Addition von insbesondere Acetylen und durch Koagu-
lation herbeigefiihrt wird (Warnatz et al., 2001). Abbildung 3-6 zeigt schematisch diesen Reakti-
onsweg.

Im Zuge der Grafitisierung kommt es parallel zur Synthese von PAK an der
RuBpartikeloberflache, die durch die hohen Temperaturen in die Gasphase desorbieren und
spater auf der Oberfliche der ausgetragenen Partikel wieder kondensieren konnen (Siegmann
und Siegmann, 1999).

Nach dem abgeschlossenen Oberflichenwachstum durch die beschriebenen Prozesse kommt es
durch Aggregation zur Bildung von Partikelketten und -clustern, die in der GroBenordnung von
einigen hundert Nanometern liegen. Zusétzlich zur Aggregation kondensieren unverbrannte und
unvollstindig verbrannte Kohlenwasserstoffe auf der Oberflache. Durch im Kraftstoff enthaltene
Additive und Schwefel bilden sich dariiber hinaus Aschen, Schwefelsdure und Sulfate, die eben-
falls an den RuBpartikeloberflichen anhaften konnen bzw. auf den nach der EPA-Methode be-
legten Partikelfiltern als Dieselpartikulat mit berticksichtigt werden (Majewski, 2002).
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Beim Verlassen des Motors durch den Abgasstrang und beim Austritt aus dem Auspuff in die
Umgebung unterliegen die Dieselpartikel grundsétzlich weiteren Prozessen, die vor allem durch
Agglomeration und Kondensation geprégt sind (Mayer, 2001).
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Abbildung 3-6: Schematischer Reaktionsweg der Ruflbildung (Bockhorn, 1994)

3.2.3 Einflussgréflen auf die Entstehung von Dieselpartikulat

Neben den unter 3.2.1 beschriebenen Verbrennungsphasen nehmen noch verschiedene andere
Parameter Einfluss auf die Entstehung von Dieselpartikulat. Dabei kommt den Eigenschaften des
Kraftstoffs eine grof3e Bedeutung zu. An erster Stelle steht in diesem Zusammenhang der Schwe-
felgehalt. Je mehr Schwefel im Kraftstoff vorhanden ist, desto mehr Partikulat wird bei der
Verbrennung erzeugt. Dieser Zusammenhang wird von vielen Autoren wie Gairing et al. (1997),
Bello et al. (2000), Lapuerta et al. (2000) oder Schindler et al. (2003) bestitigt. Bei der Verbren-
nung von Schwefel entsteht SO,, das bei Abgastemperaturen oberhalb von 730 K zunehmend in
SO; umgewandelt werden kann und damit die Bildung von Schwefelsdurekondensaten bzw.
Sulfaten im abgekiihlten Abgas ermdglicht. Diese Verbindungen adsorbieren entweder auf der
Oberfliche von RuBlpartikulat oder treten davon unabhingig als eigenstindiges Dieselpartikulat
auf. Allein der Schwefel in einem Dieselkraftstoff mit einem Schwefelgehalt von 10 ppm fiihrt
damit - unter der Annahme einer stochiometrischen Verbrennung und vollstindigen Umsetzung
zu SO; - zu einer theoretischen Schwefelsdureemission von 7 mg/kWh (Rothe und Jacob, 2004),
die damit das Partikelgesamtmasseergebnis erheblich mit beeinflussen kann.

In der fiir Dieselkraftstoff geltenden Norm EN 590 wurde unter anderem wegen der oben ge-
schilderten Zusammenhinge schon zum 01.01.2000 eine Reduktion des zulédssigen Schwefelge-
haltes von 500 ppm auf 350 ppm festgelegt. Dariiber hinaus fiihrte die Mineral6lindustrie im
Vorgriff auf den ab 01.01.2005 geltenden Maximalwert von 50 ppm schon zum 01.11.2001
deutschlandweit diesen schwefelarmen Dieselkraftstoff ein (Mollenhauer, 2002; van Basshuysen
und Schéfer, 2002). Allerdings wurde dieser Schritt durch die zeitgleiche Einfiihrung einer
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Schwefelsteuer fiir Kraftstoffe mit mehr als 50 ppm Schwefel politisch forciert. An den Tankstel-
len in Deutschland werden laut Mineral6lwirtschaftsverband seit dem 01.01.2003 nur noch Die-
selkraftstoffe mit Schwefelgehalten unter 10 ppm angeboten (Mineraldlwirtschaftsverband,
2007).

Ein weiterer wesentlicher Parameter ist der Sauerstoffgehalt im Kraftstoff. Zahlreiche Veroffent-
lichungen  belegen, dass sauerstoffreiche = Komponenten zur  Absenkung  der
Partikelmasseemissionen beitragen konnen (Chapman et al.,, 2000; Litzinger et al., 2000;
Miyamoto et al., 2000; Pungs et al., 2000). Eigene Untersuchungen mit Mischungen von Diesel-
kraftstoff und Biodiesel an einem Einzylinderversuchsmotor in den 90er Jahren (Krahl et al.,
1997) lieferten entgegen gesetzte Ergebnisse, die sich allerdings in einer Studie (Munack et al.,
2003) an einem Dieselmotor OM 904 LA umkehrten und damit mit den in der neueren Literatur
gefundenen Partikelmassereduktionen decken.

Zahlreiche Autoren (Curran et al., 2001 ; Kitamura et al., 2001; Rakopoulos et al., 2004; Zannis
et al., 2004) kommen zu dem Schluss, dass atomar gebundener Sauerstoff im Kraftstoff dafiir
sorgt, dass die daran gebundenen Kohlenstoffatome nicht fiir die Bildung von RuBlvorlaufersub-
stanzen zur Verfiigung stehen und deshalb zur Absenkung der Partikulatbildung beitragen. Dabei
stiitzen sie sich auf Ergebnisse von kinetischen Modellierungen, die in guter Ubereinstimmung
mit Verbrennungsdaten stehen (Curran et al., 1998; Fisher et al., 2000). Biodiesel beispielsweise
enthdlt atomar gebundenen Sauerstoff, der auf der Basis dieser Theorie unter anderem fiir eine
Absenkung der Partikelemission im Vergleich zu herkémmlichem mineralischen Dieselkraftstoff
mitverantwortlich wére.

Aufgrund der in Abbildung 3-5 beschriebenen Reaktionswege von aliphatischen und aromati-
schen Verbindungen wihrend der Verbrennung im Zylinder miisste sich ein hoher Gehalt an
aromatischen Verbindungen direkt in einer hohen Partikelemission niederschlagen. Van
Basshuysen und Schifer (2004) und Mi et al. (2000) bestatigen, dass eine Zunahme der PAK-
Emission bei gleichzeitiger Erhohung der Polyaromatenkonzentration im Kraftstoff erfolge.
Demgegeniiber zeigten sich keine oder kaum statistisch signifikante Unterschiede bei der Korre-
lation von Monoaromatengehalt und Partikelemission (Lange et al., 1992; Gairing et al., 1997;
Mitchell, 2000; Neill et al., 2000), obwohl bei Experimenten und kinetischen Modellierungen fiir
die Verbrennung von Benzol insbesondere RuB3vorldufersubstanzen wie Vinylacetylen, Butadiin,
Ethen und Ethin entstehen (Glassman, 1987). Kidoguchi et al. (2000) stellten bei einer Untersu-
chung in diesem Zusammenhang fest, dass eine Erhohung des Einspritzdruckes von 500 auf
1000 bar zu einer zusitzlichen Abschwichung des von vornherein kaum beobachtbaren Einflus-
ses der Aromaten auf die Partikulatbildung fiihrte. Diese Entdeckung legt die Vermutung nahe,
dass bei Motoren wie dem OM 906 LA, mit einem Einspritzdruck von 1600 bar, der
Aromatengehalt kaum noch Bedeutung fiir die Partikelemission hat.

Eine weitere Einflussgrofe auf die Entstehung von Dieselpartikulat kann Wasser sein. Die kiinst-
liche Anhebung des Wassergehaltes im Dieselkraftstoff durch Emulsionsbildung, wie im Falle
von Aquazole™ der Firma Total fiir Nutzfahrzeugdieselmotoren, kann zur spiirbaren Reduktion
von Partikelmasse und Stickoxidemission beitragen (Mayer, 2001). GeméR einer Untersuchung
von Lombaert et al. (2001) sind hierfiir die Absenkung der Verbrennungstemperatur und der
zusitzlich zur Verfiigung stehende Sauerstoff verantwortlich. Bislang wird die Dieselkraft-
stoff/Wasser-Emulsion in Nutzfahrzeugflotten oder bei Stationdrmotoren eingesetzt und steht
laut Total aufgrund unterschiedlicher technischer Voraussetzungen fiir den Pkw-Bereich nicht
zur Verfiigung (Total, 2004). Die Stabilitit der Emulsion betrdgt etwa drei Monate und diirfte ein
Grund fiir diese Einschriankung sein.

Neben den Eigenschaften des Kraftstoffes, die die Entstehung des Partikulats beeinflussen, gibt
es zahlreiche motorische Parameter, die im Folgenden nicht ausfiihrlich besprochen, sondern
lediglich in Anlehnung an Majewski (2002) kurz aufgezahlt werden. Dazu gehdren die durch das
Schmier6l verursachten Partikel, die aufgrund von unsauber gearbeiteten Zylinderlaufbuchsen
oder ungeniigenden bzw. abgenutzten Kolbenringen entstehen. Des Weiteren tragen abrupte
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Lastwechsel oder ausgiebiger Motorbetrieb im Leerlauf ebenso zur erhéhten Partikulatemission
bei, wie eine unzureichende Ladung des Zylinders mit Ansaugluft, wegen des sogenannten ,,Tur-
bolochs* in Beschleunigungsphasen. Zusétzlich kann zu kalte Ansaugluft die Verdampfung des
Kraftstoffes einschrinken und damit eine erhebliche Menge unverbrannter Kohlenwasserstofte
in Form von weilem Abgasrauch freisetzen. Auch undichte oder nachtropfende Injektoren fiih-
ren zu héherem Partikelausstof.

3.2.4 Zusammensetzung von Dieselpartikulat

Dieselpartikulat ist keine exakt definierbare Substanz und besteht aus einer Vielzahl von Kom-
ponenten. Dariiber hinaus entscheiden auch der Ort und die Art der Probenahme iiber die resul-
tierende Zusammensetzung. Dieselrul3, der durch die Verbrennung nicht verbraucht worden ist,
verldsst den Zylinder liber das Auslassventil in Richtung Auspuff und kiihlt sich auf dem Weg
durch das Abgassystem ab. Dadurch konnen gasférmige unverbrannte und neu gebildete Koh-
lenwasserstoffe auf der RuBBoberfldche kondensieren. Zusétzlich agglomerieren diese Partikel zu
Gebilden mit sehr komplexen morphologischen Strukturen (siehe Abbildung 3-7 und vgl. Abbil-
dung 3-6).

Abbildung 3-7: Morphologische Struktur von Dieselrufipartikulat im unverdiinnten Abgas bei Nennleistung eines
Nutzfahrzeugmotors (Syassen et al., 2001)

Des Weiteren befinden sich Sulfate bzw. kondensierte Schwefelsdure und Metalloxide entweder
anhaftend am RuBpartikulat oder eigenstindig im Abgasstrom, sofern es sich nicht um eine
schwefelfreie Dieselkraftstoffqualitit handelt.

Werden Filter geméf der zu Beginn von Kapitel 5 erlduterten EPA-Definition mit Abgasparti-
keln belegt und auf ihre Zusammensetzung hin untersucht, so lassen sich die vier schon ange-
sprochenen Stoffgruppen analysieren. Hierzu zdhlen der reine RuB}, organische Verbindungen,
Sulfate und Metalloxide. Abhidngig vom Motor, dem eingestellten Betriebspunkt, dem verwende-
ten Kraftstoff, dem iiblichen Olverbrauch und einem eventuell nachgeschalteten
Abgasnachbehandlungssytem ergeben sich selbstverstédndlich unterschiedliche prozentuale Ver-
teilungen (Kittelson et al., 1999; Cartellieri und Cartus, 2002; Majewski, 2002, Mollenhauer,
2002; van Basshuysen und Schéfer, 2004). Beispielhaft zeigt Abbildung 3-8 eine derartige Zu-
sammensetzung als Mittelwertdarstellung nach der Untersuchung mehrerer Diesel-Pkw (Mayer,
2001). Der in der Abbildung 3-8 ausgewiesene Sulfatanteil weist auf nicht schwefelfreie Diesel-
kraftstoffe hin.
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Abbildung 3-8: Stoffliche Zusammensetzung von Dieselru3partikulat (nach Mayer, 2001)

Der reine RuBlanteil dominiert weitestgehend bei allen in der Literatur gefundenen Daten die
Partikelzusammensetzung. Als zweitwichtigste Stoffgruppe folgen die Kohlenwasserstoffe, die
zum einen aus dem Kraftstoff und zum anderen mit unterschiedlich hohem Anteil aus dem
Schmierdl stammen. Danach folgen die Sulfate und Metalloxide in etwa gleichen GréBenord-
nungen, jedoch mit deutlich niedrigerem Beitrag zum Gesamtergebnis. Rothe (2006) differen-
zierte bspw. bei seinen Untersuchungen der Partikelzusammensetzung in die drei Gruppen unlds-
liche Bestandteile (RuB, Olasche, Sulfate, Sonstige), Kraftstoffanteile und Olanteile. Dabei konn-
te er in Abhéngigkeit vom gewéhlten Motortestverfahren und der Probenahmestelle (Rohabgas
bzw. nach Partikelfilter) unterschiedliche Verteilungen bestimmen. Trotzdem dominierte in allen
Féllen die Fraktion der unldslichen Bestandteile, mit 80 Prozent und mehr, das Endergebnis. Die
verbliebenen Kraftstoffreste variierten zwischen 8 und 17 Prozent und die Olanteile bewegten
sich einem Bereich zwischen 1 und 6 Prozent.

3.3 PAK aus der dieselmotorischen Verbrennung

Im Allgemeinen werden Verbindungen, die aus zwei oder mehreren kondensierten aromatischen
Ringen aus Kohlenstoffatomen bestehen, als polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
bezeichnet. Geméal der zurzeit giiltigen Fassung der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 diirfen
bis zu 11 Gew.-Prozent an polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen im Kraftstoff
vorhanden sein. Somit besteht von vornherein die Moglichkeit des PAK-Austrages aus dem
Abgassystem von Dieselmotoren durch unverbrannten Kraftstoff. Prinzipiell entstehen PAK aber
immer im Zusammenhang mit der unvollstdndigen Verbrennung organischen Materials. Folglich
gibt es eine Vielzahl an PAK-Quellen neben den Dieselmotoren. Hierzu gehdren auch Prozesse
wie das Rosten von Kaffee oder das Rauchen einer Zigarette (Marquardt und Schéfer, 1994;
Schauer et al., 2003). Die Hauptverursacher fiir PAK sind neben dem Verkehrssektor vor allem
Industrieanlagen, in denen Mineraldlverarbeitung stattfindet, Stahlbetriebe, Kraftwerke, aber
auch Kleinfeuerungsanlagen, wie sie in Wohnhédusern verwendet werden. Das Umweltbundes-
amt schitzte die Emission an Benzo[a]pyren, einer sehr gebrduchlichen Leitsubstanz fiir PAK,
fiir das Jahr 1994 auf 14 t, wobei der Beitrag der Kleinfeuerungsanlagen auf ca. 66 Prozent
geschitzt wurde (Umweltbundesamt, 2001). Larsen und Baker (2003) bestimmten in ihrer Unter-
suchung fiir die Umgebungsluft von Baltimore die Anteile verschiedener PAK-Emittenten bezo-
gen auf die Gas- und Partikelphase. Dabei ermittelten sie den Beitrag der Diesel- und Ottomoto-
ren zu jeweils 16 bis 26 Prozent, der Kohleverbrennung zu 28 bis 36 Prozent, der Olverbrennung
zu 15 bis 23 Prozent und der Holzverbrennung bzw. sonstiger Verbrennungsprozesse zu 23 bis
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35 Prozent. Glaser et al. (2005) haben PAK-Untersuchungen an verkehrsnahen und -fernen
Boden durchgefiihrt. Dabei haben sie durchschnittliche PAK-Belastungen von 1 bis 10 ug/kg bei
verkehrsfernen Gebieten und um zwei Zehnerpotenzen hohere Werte in der Ndhe besonders
verkehrsreicher Straflen festgestellt.

Im Folgenden werden der Entstehungsprozess und die Eigenschaften der PAK aus der dieselmo-
torischen Verbrennung néher erldutert.

3.3.1 Entstehungsprozess von PAK

Die Bildung polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe ist sehr eng mit der Bildung von
Dieselpartikulat verbunden. SchlieSlich kommen PAK zumindest als Synthesezwischenschritt in
den in Abbildung 3-5 und Abbildung 3-6 vorgestellten Modellen vor. Wéhrend der Entstehung
von Dieselpartikulat entweichen somit Teile der vorhandenen PAK in die Gasphase und verlas-
sen durch spitere Kondensation auf den Partikeln den Abgasstrang. Klingenberg et al. haben
1992 fiir die Bildung der PAK das in Abbildung 3-9 wiedergegebene, weitgehend akzeptierte
Reaktionsschema aufgestellt, welches Acetylen als Ausgangssubstanz beriicksichtigt.

-H - + Acetylen
H-cC=C-H —» H-C=C+ —» H—-C=C—C=C—H
-H -
Acetylen Acetylen- Butadiin
radikal
+C =C—H
H~\ ,C=C—H + Acetylen
c=c -~ e
s/ N = H~\ ,C=C—H
HCs. Cc=CH C=cC\
/ Ringschl c=c-H
H gschluss
. ~H
=c— H\ L =CN
H\ _ /C C—H /C =C \ //C -H
LC=CN + Acetylen H—C C —C
H—Cy £ -~ S cZ H
— 7/
! /C C \|—| Ringschluss H h
Naphthalin-
radikal

Abbildung 3-9: PAK-Bildungsmechanismus ausgehend von Acetylen (Klingenberg et al., 1992)

Nachdem Acetylen durch Wasserstoffabstraktion zum Acetylenradikal wird, kommt es zur Bil-
dung von Butadiin, das in Reaktionen mit weiteren Acetylenradikalen bzw. Acetylenmolekiilen
zu zyklischen und polyzyklischen Produkten fiihrt. Diese Produkte stellen Vorstufen zur
Partikelbildung durch Koagulation dar. In der Verbrennungshitze kommt es dann zu weiterem
Oberflichenwachstum und gleichzeitiger Grafitisierung. Da die PAK-Bildung eine Vorlauferre-
aktion der Partikelbildung ist, begiinstigen Brennraumzonen mit hohem Kraftstoffanteil, hohen
Temperaturen und niedrigem Sauerstoffanteil auch die Entstehung der polyzyklischen aromati-
schen Kohlenwasserstoffverbindungen.

Als weiterer wichtiger Bildungsmechanismus wird der in Abbildung 3-5 vorgestellte Weg iiber
Kondensationsreaktionen schon vorhandener aromatischer Systeme diskutiert. Leider sind die
exakten Abldufe bis heute nicht zweifelsfrei geklart. Vielmehr muss man die Modelle fiir Aro-
matisierung und PAK-Wachstum grundlegend weiterentwickeln (Warnatz et al., 2001). Der
Kondensationsmechanismus verleitet im Hinblick auf die dieselmotorische Verbrennung zu der
einfachen Annahme, dass die Absenkung des Aromatengehaltes im Kraftstoff zur Verminderung
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der PAK-Emissionen im Abgas fiihrt (Mi et al., 2000). Wie schon unter 3.2.1.3 dargelegt,
herrscht unter den Autoren hieriiber Uneinigkeit. Nach Untersuchungsergebnissen von
Westerholm et al. (1988) bspw. wurden mehr als die Hilfte der emittierten PAK wihrend des
Verbrennungsprozesses vollkommen neu gebildet.

3.3.2 Eigenschaften von PAK

Es existiert eine uniiberschaubare Bandbreite an unterschiedlichsten PAK-Molekiilen. In der Luft
konnten bisher schon iiber 500 PAK nachgewiesen werden (Marquardt und Schéfer, 1994).
Schauer et al. (2003) berichten von mehr als 100 partikelgebundenen und mehr als 150 an Ziga-
rettenrauch gebundenen identifizierten PAK. Bezogen auf das Abgas eines Dieselmotors kom-
men die PAK sowohl in der Gas- als auch in der Partikelphase vor. Die gewihlten
Probenahmebedingungen entscheiden im Wesentlichen dariiber, welche PAK gasformig bzw.
adsorbiert an die Partikelphase des Dieselpartikulats vorliegen. So konnen bspw. bei der Abgas-
untersuchung mittels Niederdruckimpaktor Dreiringverbindungen wie Phenanthren oder Anthra-
cen auf den Impaktorfolien nur bis zu 10 Prozent der Gesamtemission wiedergefunden werden,
wihrend die restlichen 90 Prozent in der Gasphase verbleiben (von Borstel, 1993). Von Borstel
(1993) bestimmte im Rahmen der gleichen Untersuchungen fiir die Vierringverbindungen wie
Fluoranthen, Pyren, Benz[a]anthracen und Chrysen Wiederfindungen zwischen 30 und
50 Prozent. Erst die groferen Fiinfringverbindungen konnten bis auf einen fehlenden Rest von
durchschnittlich 10 Prozent quantitativ auf den Impaktorfolien abgeschieden werden. In der
Literatur werden vor allem PAK ab einer Grof3e von vier Ringen bzw. 16 Kohlenstoffatomen als
partikelgebundene PAK angesehen (Kweon, 2003; Larsen und Baker, 2003; Schauer et al., 2003;
Zielinska et al., 2004).

Tabelle 3-1: Ubersichtstabelle der 16 EPA-PAK nach Methode EPA 610

Name Summenformel Strukturformel Siedet[eoné[])eratur
Naphthalin CioHsg 218
Acenaphthylen Ci,Hg O'e 280
Acenaphthen CiaHyo O'O 278
Fluoren Ci3Ho 295
Phenanthren CisHjo 0.0 340
Anthracen Ci4Hyo OOO 342
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Siedetemperatur

Name Summenformel Strukturformel °C]
Fluoranthen CisHio O"? 375
Pyren CisHio 080 387
Benz[a]anthracen CisHpz ““ 438
Chrysen CisHis O‘O ‘ 488
Benzo[b]fluoranthen CyoH1z Od‘-‘ 481
Benzo[k]fluoranthen CyoHiz “"e 480
Benzo[a]pyren CaoHi2 oe‘e‘ 496
Dibenz[a,h]anthracen CxyrHyy ‘e‘ 524
Benzo[ghi]perylen CpHi» O" 543
Indeno[1,2,3-cd]pyren Cx»Hi» II 522

»
>
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In reiner Form und bei Raumtemperatur liegen die Verbindungen hiufig als kristalline farblose
Korper vor. Detaillierte physikalische Informationen zu den bekanntesten Vertretern dieser
Gruppe lassen sich bei Fiedler et al. (1997) nachschlagen. Aufgrund der enormen Fiille an PAK
wurden fiir die praktische chemische Analytik — beispielsweise bei der Erstellung der Trinkwas-
serverordnung in Deutschland oder von Vorschriften der EPA — schon von vornherein bestimmte
Leitsubstanzen festgestellt und dadurch eine gezielte reprasentative Auswahl vorgenommen. Fiir
die Abgasanalytik sind die in Tabelle 3-1 wiedergegebenen 16 PAK weit verbreitete Analyte, die
auf eine Festlegung der EPA zuriickgehen. Im Rahmen des Berichts wurde das Dieselpartikulat
auf diese Substanzen hin analysiert. In Tabelle 3-1 sind neben dem Namen, der Summenformel
und der Strukturformel auch die Siedetemperaturen aufgefiihrt.

Aufgrund der geringen Fliichtigkeit der PAK ist deren Verbreitung an das Vorkommen von
Partikeln wie Staub, Rufl oder Pollen gekniipft. Das bedeutet aber auch, dass ihre Verteilung im
Wesentlichen luftgetragen stattfindet. Unter arbeitsmedizinischen Gesichtspunkten erfolgt die
Hauptaufnahme von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen auch dementsprechend
iiber die Atemwege. Abhingig von der Grofle des eingeatmeten Staubs oder Partikulats gelangen
die daran adsorbierten PAK bis hinein in die Bronchiolen, wo sie bis zu 70 Prozent ins Blut
iibergehen konnen (GESTIS-Stoffdatenbank, 2004). Uber die Hautresorption von PAK ist nur
wenig bekannt und bezogen auf den Verdauungstrakt haben sich mittlere Resorptionsraten von
unter 50 Prozent ergeben. Fiir die orale Aufnahme kommen vor allem gerducherte oder iiber
offenem Feuer gegarte bzw. gegrillte Lebensmittel und blittriges Gemiise wie Salat, Spinat und
Kohl in Frage (Larsen und Baker, 2003; Marquardt und Schifer, 1994).

Die akute Toxizitit der PAK wird {iberwiegend als gering angesehen, und auch die chronische
Toxizitét, die mit Schadigungen der Atemwege, der Haut oder der Leber beobachtet wird, spielt
in der Praxis eigentlich keine Rolle. Durch Tierversuche sind hier fundierte Kenntnisse vorhan-
den. Anders verhilt es sich mit Ergebnissen zu krebserregenden Wirkungen. Das bekannteste
Beispiel stellt sicherlich die Verursachung von Lungenkrebs durch das Rauchen dar. Zahlreiche
epidemiologische Studien mit Schornsteinfegern zu Beginn des 20. Jahrhunderts lieBen sehr
schnell die kanzerogene Wirkung von Ruf3 und Asche hervortreten und gleichzeitig als Verursa-
cher die polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe benennen (Marquardt und Schéfer,
1994). Zusitzlich treten bei der Exposition gegeniiber von PAK erbgutverdndernde Reaktionen
auf. Hierzu durchgefiihrte Gentoxizititstests fiir die meisten Drei-, Vier- und Fiinf-Ringsysteme
filhrten zu schwachen bis schliissigen Beweisen auf eindeutig mutagenes Potenzial (GESTIS-
Stoffdatenbank, 2004). PAK sind die hédufigsten und bekanntesten der in der Umgebungsluft
anzutreffenden gentoxischen bzw. karzinogenen chemischen Verbindungen (Savela et al., 2003).

Ein Teil der primiren PAK reagiert auch mit Bestandteilen der Luft und des Abgases zu substitu-
ierten PAK, wie z.B. Nitro-PAK, Oxy-PAK, Alkyl-PAK, Thio-PAK (IARC, 1989; Scheepers
und Bos 1992; Winer und Busby, 1995). Ein gut untersuchtes Beispiel fiir die Erhéhung des
mutagenen Potenzials von Dieselmotoremissionen durch Partikel-assozierte PAK in der Luft ist
die Bildung von Nitro-PAK (Atkinson und Arey, 1994).

PAK sind in der Natur oder auch wihrend des analytischen Prozesses an einem Motorenpriif-
stand den unterschiedlichsten Bedingungen ausgesetzt, die zur Zersetzung oder Artefaktbildung
beitragen konnen. Insbesondere Gase wie Sauerstoff, Ozon, Stickoxide und Schwefeloxide oder
auch die Gegenwart von Licht sowie die Einwirkung hoher Temperaturen filhren zum Abbau
von PAK (Krahl, 1993; DIN ISO 11338-2, 2003). Dennoch wird davon ausgegangen, dass die
Halbwertzeiten von PAK im Boden bzw. in Gewissersedimenten Monate bis Jahre oder sogar
Jahrzehnte betragen kénnen (Marquardt und Schéfer, 1994; Jacob et al., 2006).

Die messtechnische Charakterisierung von PAK erfolgt je nach Art der Probe zwangslaufig auf
die unterschiedlichsten Arten und Weisen. In diesem Zusammenhang spielt die Probenaufberei-
tung eine besonders wichtige Rolle. Im Falle von dieselmotorisch verursachten PAK-Emissionen
fallen sowohl gasformige als auch partikelgebundene PAK an. Zahlreiche Forschungsgruppen
nehmen als Untersuchungsgrundlage die zur Partikelmassebestimmung aus dem definiert ver-

20



diinnten Abgas generierten Partikelmassefilter, um die Kondensation eines GroBteils leichtfliich-
tiger PAK auf den Filtern sicher zu stellen (Postulka und Lies, 1981; Kraft et al., 1982; von
Borstel, 1997; Durbin et al., 2000). Alternativ findet auch die Beprobung des Rohabgases haufi-
ge Anwendung (Kraft et al., 1982; Krahl, 1993; von Borstel, 1997; ClauBBen und Wollmann,
2003; Herbst, 2004).

Fiir den analytischen Nachweis werden {iblicherweise fliissigkeits- und gaschromatographische
Messgerite benutzt. Als Detektoren kommen vor allem Fluoreszenzdetektoren (FLD) und Mas-
senspektrometer (MS) zum Einsatz. Gratz et al. haben 2000 in einem Ringversuch die Hochleis-
tungsfliissigkeitschromatographie (HPLC) mit nachgeschaltetem FLD und die Gaschromatogra-
phie (GC) in Kombination mit MS gegeniiber gestellt und dabei herausgefunden, dass beide
Methoden addquate Auflosungen und Empfindlichkeiten fiir die Quantifizierung von Spuren an
PAK in komplexen Umweltmatrices liefern. Im Rahmen des Projekts wurde eine HPLC/FLD-
Methode entwickelt, wenngleich dadurch Acenaphthylen aufgrund mangelnder Fluoreszenzei-
genschaften bei den Ergebnissen nicht beriicksichtigt werden konnte.

3.4 Exposition durch Dieselmotoremissionen

Seit Anfang der 50er Jahre des vorigen Jahrhunderts wurden in vielen Industriezweigen zuneh-
mend stationdre und mobile Dieselmotoren verwendet. Bereiche mit besonders hohen berufli-
chen Expositionen von Dieselmotoremissionen (DME) finden sich im untertdgigen Bergbau, im
Baugewerbe, im Briicken- und Tunnelbau, bei der Eisenbahn, sowie im Transportgewerbe. Be-
troffen sind insbesondere Berufskraftfahrer, Maschinenfiihrer, Bahnarbeiter, Gabelstaplerfahrer
(vor allem bei Fahrten unter Dach) sowie Kfz-Mechaniker und sonstiges Instandsetzungsperso-
nal (Groves und Caine, 2000). Messungen der alveolengéngigen Partikelmasse von DME an
diesen Arbeitsplitzen ergaben im Median Konzentrationen von 4 bis 200 pg/m’ Luft. Maximal-
werte in besonders hoch belasteten Bereichen betrugen bis zu 2100 pg/m’ wie z.B. in Bergwer-
ken, in denen dieselmotorbetriebene Fahrzeuge und/oder stationire Dieselmotoren benutzt wur-
den (Watts, 1995). Messungen nach TRGS 554 (gemessen als elementarer Kohlenstoff) an deut-
schen Arbeitspldtzen ergaben in den Jahren 1985 - 1995 DME-Konzentrationen von 5 bis 130
pg/m’ Luft iiber Tage und Werte bis 300 pg/m’ Luft im Nichtkohlebergbau (Nold und
Bochmann, 1999). Die bis 2004 giiltigen technischen Richtkonzentrationen (TRK) fiir DME am
Arbeitsplatz betrugen allgemein 100 pg/m® Luft, bzw. 300 pg/m’ Luft bei Arbeiten unter Tage
und im Nichtkohlenbergbau (DFG, 2002). Diese Grenzwerte wurden aufler Kraft gesetzt, da sie
ein Gesundheitsrisiko nicht sicher ausschlossen.

Informationen iiber Umweltbelastungen durch partikuldre Dieselmotoremissionen sind kaum zu
erhalten, da sie von anderen Partikelemissionsquellen nur schwer zu differenzieren sind (Health
Effects Institute, 1999). Die Angaben schwanken zwischen 1 und 10 pg/m’ Luft. Hohe Expositi-
onen im Umweltbereich finden sich in stark industrialisierten Ballungsrdaumen mit Spitzen in
engen StraBBenschluchten bei starkem Schwerlastverkehr (Brunekreef et al., 1997, Health Effects
Institute, 1995).

Die nachtrdgliche Analyse von Messungen im Groraum Los Angeles aus dem Jahr 1982 ergab,
dass Dieselmotoremissionen fiir etwa 7 Prozent der Masse feiner Partikel (PM,s) in der Atmo-
sphire verantwortlich waren (Cass und Gray, 1995). Der grofite Teil der Partikel bestand aus
StraBBenstaub. Wurden wegen der grofleren gesundheitlichen Relevanz nur die Emissionen aus
Verbrennungsprozessen (Gehalt der Partikel an elementarem Kohlenstoff, analog zur TRGS 554)
betrachtet, so waren 67 Prozent der PM, s-Emissionen auf Dieselmotoren zuriickzufiihren, ob-
wohl der Anteil von Diesel am gesamten Kraftstoffverbrauch im Raum Los Angeles nur 6 Pro-
zent betrug.

Insgesamt ist die Expositionsabschitzung durch DME schwierig, da diese ein sehr komplexes
Gemisch bilden und auBlerdem nur einen Teil der gesamten Luftverschmutzung sowohl am Ar-
beitsplatz als auch besonders in der Umwelt ausmachen. Als Confounder im Arbeitsbereich sind
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vor allen Dingen das Rauchen und die Exposition gegeniiber Asbest zu nennen. In der Umwelt
kommen Expositionen durch andere industrielle Emissionen und Hausfeuerungsanlagen hinzu.
In geringerem Umfang tragen auch benzingetriebene Motorfahrzeuge und die Landwirtschaft zur
partikuldren Luftbelastung bei. Insbesondere der Anteil von feinen und ultrafeinen Partikeln in
der Luft ist durch die Verbrennung von Kraftstoffen in Dieselmotoren verursacht.

Grundsitzlich gelangen Dieselpartikel auf dem Weg iiber den Atemtrakt in den menschlichen
Organismus und haben dort die Moglichkeit zur Deposition. Dies geschieht hauptsichlich iiber
Impaktion, Sedimentation oder Diffusion (Hinds, 1982). Im Bereich von Nase und Kehlkopf, der
Luftrohre und den Bronchien sowie den Alveolen scheiden sich Partikel je nach GroB3e unter-
schiedlich gut ab. Aus arbeitsmedizinischen Untersuchungen geht hervor, dass unter der Betrach-
tung der Lunge als Filter ein Abscheideminimum zwischen etwa 100 und 300 nm aerodynami-
schem Durchmesser besteht (Hinds, 1982; Mayer, 2000). Daraus folgt, dass Partikulat dieses
Durchmessers besonders tief in den Atemtrakt eindringen und zu gesundheitsrelevanten Wech-
selwirkungen fiihren kann. Unter anderem entsteht derart feines Partikulat bei der dieselmotori-
schen Verbrennung. Laut Wichmann (2002) stellt der Diesel-Pkw-Verkehr sogar die Hauptquelle
fiir ultrafeine Partikel dar.

Um die Expositionen durch Dieselabgase am Arbeitsplatz zu senken, wurde die Technische
Regel fiir Gefahrstoffe 554 (TRGS 554) erlassen, die DME gemél} der Gefahrstoffverordnung
(GefStoftV) als krebserzeugenden Gefahrstoff behandelt. Die technische Richtkonzentration
(TRK) von DME in Arbeitsbereichen in Héhe von 0,1 mg/m*® wurde allerdings durch Novellie-
rung der GefStoffV auBler Kraft gesetzt. Seit dem 01.01.2005 dient die TRK nur noch als Orien-
tierungshilfe. Die Einstufung von DME als krebserzeugend erfolgte in der TRGS 906 und hat
weiterhin Giiltigkeit. Einen Immissionsgrenzwert fiir die Exposition der Allgemeinbevolkerung
durch Partikel, die zum Teil aus DME stammen, hat die EU mit 50 pg/m’ (Tagesmittelwert)
aufgestellt, der jedoch zeitweise (bis zu 35 Mal im Jahr) tiberschritten werden darf. Um eine
Einhaltung dieses Wertes zu erreichen, wurden ebenfalls von der EU Emissionsgrenzwerte fiir
Pkw und Lkw aufgestellt.

3.4.1 Biologische Wirkungen von Dieselmotoremissionen

Hohe Konzentrationen von DME verursachen akute Reizungen der Schleimhaut der oberen
Atemwege und der Augen. Es handelt sich hier vor allem um eine Wirkung von gasformigen
Komponenten des Abgases (Scheepers und Bos, 1992). Neben Stickoxiden und Schwefeldioxid
sind hier vor allem Aldehyde zu nennen. Die hochsten Konzentrationen werden fiir Acetaldehyd,
Formaldehyd und Acrolein gefunden (Nold und Bochmann, 1999). An den tieferen Atemwegen
fiihren DME bei gesunden menschlichen Freiwilligen akut zu messbaren Anstiegen verschiede-
ner Parameter der systemischen und pulmonalen Inflammation, allerdings nicht zu einer Beein-
trachtigung der Lungenfunktion (Salvi et al., 1999; Nightingale et al., 2000; Nordenhall et. al.,
2000). Diese Effekte sind sicher auch durch die Deposition von Partikeln bedingt. Leider wurde
aber in diesen Studien nicht der separate Einfluss von Gas- und Partikelphase (z.B. durch Austfil-
tern der partikuléren Abgasbestandteile) auf die untersuchten Parameter erfasst.

Aus epidemiologischen Studien geht hervor, dass gesundheitsschidigende Effekte von DME
eher mit der Partikelphase assoziiert sind. Bei chronisch kranken Menschen wurden signifikante
Assoziationen zwischen Episoden kurzzeitiger starker Erhohungen der Partikelkonzentrationen
in der AuBlenluft und Anstiegen der Krankenhauseinweisungen und der téglichen Mortalitét
gefunden. Diese akuten Effekte wurden vor allem bei Patienten mit chronisch obstruktiven pul-
monalen Erkrankungen, chronischer Bronchitis, Asthma und kardiovaskuldren Erkrankungen
beobachtet (Dockery und Pope, 1994; Samet et al., 1995; Katsouyanni et al., 1997).

In groflen Kohortenstudien wurde eine signifikante Assoziation der Mortalitdt mit der Luftver-
schmutzung durch Partikel mit einem Durchmesser von <10 um (PM;() beobachtet (Schwartz,
1993; Dockery et al., 1993; Pope et al., 1995; Samet et al., 2000). Ebenfalls diskutierte Assozia-
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tionen mit SO, bestitigten sich nicht (Schwartz, 2000; Samet et al., 2000). Die Working Group
on Public Health and Fossil-Fuel Combustion schitzte 1997 etwa 8 Millionen zusétzliche Todes-
falle weltweit fiir den Zeitraum bis 2020 durch Exposition gegeniiber partikuldren Luftverunrei-
nigungen, falls die Luftverschmutzung im gleichen Grad wie bisher ansteigen wiirde. In den
letzten Jahren wurde den respiratorischen Effekten von feinen (PM;s) und ultrafeinen (PMy )
Partikeln verstérkt Aufmerksamkeit geschenkt, da diese in einigen Studien eine stirkere Assozia-
tion zu Gesundheitsbeschwerden, insbesondere von Kindern, zeigten als PM;y (Seaton et al.,
1995; Peters et al., 1997; Schwartz und Neas, 2000; Oberddrster, 2001). Das Umweltbundesamt
veroffentlichte am 14. November 2003 die Ergebnisse einer Studie von Wichmann und Mitarbei-
tern, nach der etwa 10.000 bis 19.000 Menschen pro Jahr aufgrund von DME vorzeitig verstiir-
ben und dass eine weitere Reduktion des PartikelausstoBes dieses zum Teil verhindern kdnne
(Umweltbundesamt, 2003).

Insgesamt wird in der epidemiologischen Literatur {iber die Assoziation zwischen der Exposition
durch Dieselpartikel und Atemwegsallergien, chronischer Bronchitis, kardiovaskuldren Erkran-
kungen und erhdhter Sterblichkeit berichtet (van Basshuysen und Schifer, 2004; Hofer et al.,
2001). Allerdings ist zu beachten, dass der genaue Anteil von Dieselrufpartikeln an der gesam-
ten Luftverschmutzung durch Fein- und Feinststaub sehr stark schwanken kann und in der Regel
nicht bekannt ist.

Eine viel diskutierte chronische Auswirkung der inhalativen Exposition durch DieselruBpartikel
ist der krebserregende Effekt. Wihrend die kanzerogene Wirkung von partikuldren Dieselmotor-
emissionen im Tierversuch durch die Auslésung von Lungentumoren im Langzeitinhalationsver-
such an Ratten eindeutig belegt ist (Heinrich et al., 1986; Heinrich et al., 1995; Nikula et al.,
1995), ist die Bedeutung der inhalativen Exposition durch partikuldre Verbrennungsemissionen
aus Dieselmotoren fiir die Induktion von malignen Lungentumoren beim Menschen immer noch
umstritten. Epidemiologisch haben eine grofe Zahl von arbeitsmedizinischen Studien erhohte
relative Risiken von 1,2 bis 1,6 fiir Lungenkrebs nach langjihriger beruflicher Exposition durch
hohe Konzentrationen von Dieselmotoremissionen erbracht, wobei aber die 95 Prozent-
Konfidenzintervalle (95 Prozent KI) bei vielen dieser Studien fiir eine Signifikanz der Ergebnisse
zu groB waren (Ubersichten bei: Mauderly, 1994; Health Effects Institute, 1995; Bhatia et al.,
1998; Health Effects Institute, 1999; Nold und Bochmann, 1999). Neben diesem epidemiolo-
gisch nur gering erhohten Risiko wurde die Kausalitidt des Zusammenhangs auch aus anderen
Griinden angezweifelt (Stober und Abel, 1996; Muscat, 1996; Crump, 1999). Die meisten der
oben genannten Studien wiesen erhebliche Mingel bei der Expositionsabschdtzung und der
Beriicksichtigung von Confoundern (Rauchen, Asbest) auf.

Das amerikanische Health Effects Institute kam 1999 in einer umfassenden Bewertung der bis
dahin vorliegenden epidemiologischen Daten zu der Schlussfolgerung, dass vor allem aufgrund
der unsicheren Datenlage zur Exposition der Mitarbeiter keine eindeutige Aussage iiber ein
Lungenkrebsrisiko an hoch durch Dieselruf3 belasteten Arbeitspldtzen getroffen werden konne.
Insbesondere wurde moniert, dass die Expositionsabschidtzungen nicht auf Gefahrstoffmessun-
gen in der Luft am Arbeitsplatz basierten, sondern in der Regel auf anamnestischen Angaben der
Beschiftigten oder deren Angehorigen oder auf Arbeitsplatzbeschreibungen. Durch diese retro-
spektive Zuordnung zu hohen oder niedrigen Expositionsgruppen seien Fehlklassifikationen in
einem Umfang, der zu erheblichen Unsicherheiten bei der statistischen Berechnung fiihre, nicht
auszuschlieBen. Daher wurde die Durchfithrung von Kohortenstudien mit tatsdchlicher Messung
der Luftbelastung am Arbeitsplatz empfohlen.

Eine derartige Studie wurde nach Abschluss der Arbeiten des Expertengremiums des Health
Effects Institutes verdffentlicht. In dieser von der Bundesanstalt fiir Arbeitsschutz und Arbeits-
medizin im thiiringischen Kalibergbau durchgefiihrten Studie fand sich ein erhohtes relatives
Risiko (RR 2,17; 95 Prozent KI 0,79 - 5,99) fiir Lungenkrebs, das allerdings — bedingt durch eine
relativ kleine Kohorte — nicht signifikant war (Séverin et al., 1999). Die Expositionsermittlung
basierte auf 255 Messungen an den verschiedenen Arbeitspldtzen unter Tage, so dass die Assozi-
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ation zwischen der Expositionshohe und den Lungenkrebserkrankungen der Bergleute als unbe-
einflusst von Fehlklassifikationen anzusehen ist.

In einer gleichzeitig publizierten Analyse von zwei deutschen Fall-Kontroll-Studien wurden
ebenfalls erhohte relative Lungenkrebsrisiken fiir verschiedene andere beruflich gegen DME
exponierte Berufsgruppen ermittelt. Insbesondere fiir Berufskraftfahrer (OR 1,44; 95 Prozent KI
1,18 - 1,76) und Fahrer von schweren dieselbetriebenen Maschinen (OR 2,31; 95 Prozent KI
1,44 - 3,70) wurden signifikant erhohte Risiken beobachtet (Briiske-Hohlfeld et al., 1999).

Auch bei aullerberuflicher Exposition fanden sich Hinweise fiir ein erhdhtes Lungenkrebsrisiko.
In einer prospektiven Kohortenstudie ergab sich eine deutliche Assoziation von PM;y mit Lun-
genkrebs (Abbey et al., 1999). Das relative Risiko betrug 2,38 (95 Prozent KI 1,42 - 3,97) bei
maéannlichen Nichtrauchern, die den in kalifornischen Stddten herrschenden Luftkonzentrationen
von Partikeln ausgesetzt waren. Da RuBlpartikel aus Verbrennungsprozessen wie oben ausgefiihrt
(Cass und Gray, 1995) etwa zwei Drittel der Exposition durch RuBpartikel in Kalifornien ausma-
chen, muss ein Zusammenhang mit Partikeln aus DME vermutet werden.

Dieselmotoremissionen wurden 1987 von der Senatskommission zur Priifung gesundheitsschéd-
licher Arbeitsstoffe der Deutschen Forschungsgemeinschaft (MAK-Kommission) als wahr-
scheinlich fiir den Menschen krebserregend eingestuft. Diese Bewertung wurde auch durch den
Ausschuss fiir Gefahrstoffe (AGS) des Bundesministeriums fiir Arbeit und Soziales mit der
Aufnahme in die TRGS 906 (Einstufung K2) in nationales Recht iiberfiihrt.

Eine Reihe von weiteren staatlichen und internationalen Institutionen haben inzwischen Diesel-
ruBBemissionen beziiglich ihres kanzerogenen Potenzials beurteilt und sind fast einhellig zu dem
Schluss gelangt, dass eine krebsauslosende Wirkung fiir den Menschen wahrscheinlich ist (u.a.
Agency for Research on Cancer, 1989; US Environmental Protection Agency, 1998). Neben
epidemiologischen Studien an beruflich exponierten Kohorten beruht diese Einschétzung auch
auf tierexperimentellen Studien.

3.4.2 Mutagenitat von DME

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

Mutagenititsuntersuchungen von Biinger et al. (1998 und 2000) sowie Krahl et al. (2001 und
2003) wiesen in diesem Zusammenhang eindeutig auf ein erhdhtes mutagenes Potenzial von
Dieselpartikulat aus mineralischen Dieselkraftstoffen als aus biogenen Kraftstoffen auf
Fettsduremethylesterbasis hin.

Die direkte Mutagenitét 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 tiberfiihrt werden, um
mutagen zu wirken. Im Ames-Test wird diese metabolische Aktivierung durch
Rattenlebermikrosomen, deren Enzymsystem durch eine Vorbehandlung der Ratten mit Arochlor
oder anderen enzyminduzierenden Substanzen behandelt wurden, erreicht (Clark und Vigil,
1980). In einer Reihe von Untersuchungen wurden Nitro-PAK als Hauptverursacher der in vitro-
Gentoxizitit organischer Extrakte aus Dieselmotorabgasen identifiziert (Ubersicht in: Rosen-
kranz und Mermelstein, 1983).

In zahlreichen menschlichen und tierischen Zelllinien wurde ebenfalls eine gentoxische Wirkung
von DME-Extrakten unter Verwendung verschiedener Endpunkte (Chromosomenaberrationen,
Schwesterchromatidaustausch, Punktmutation, DNA-Strangbruch, DNA-Reparatur) gesichert
(Ubersichten bei: Deutsche Forschungsgemeinschaft, 1987; Shirnamé-Moré, 1995).
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4 Material und Methoden

4.1 Motoren und Motortestbedingungen

Die Untersuchungen erfolgten am Emissionspriifstand des Instituts fiir Agrartechnologie und
Biosystemtechnik des Johann Heinrich von Thiinen-Instituts. Dort wurden Emissionstests
hauptsédchlich an einem NFZ-Motor OM 906 LA von Daimler im européischen stationédren Zyk-
lus (ESC) durchgefiihrt. Fiir Messungen im ESC- und ETC-Test (ETC: Europiischer transienter
Zyklus) wurde ein MAN-Motor D0836 eingesetzt.

411 Motor OM 906 LA

Die technischen Daten des Motors OM 906 LA mit Turbolader und Ladeluftkiihlung sind in
Tabelle 4-1 aufgefiihrt.

Tabelle 4-1: Technische Daten des Priifmotors OM 906 LA

Zylinderhub 130 mm
Zylinderbohrung 102 mm

Zylinderanzahl 6

Hubvolumen 6370 cm’

Nenndrehzahl 2300 min™
Nennleistung 205 kW

Maximales Drehmoment | 1100 Nm bei 1300 min™
Abgasnorm Euro II1

Dieser Sechszylindermotor arbeitet mit einem Pumpe-Leitung-Diise-Einspritzsystem. In der am
Emissionspriifstand montierten Ausfiihrung entspricht der Motor den nach EURO III geltenden
Emissionsgrenzwerten. Daimler verbaute diesen Motor unter anderem in der LKW-Reihe
ATEGQO, in Linienbussen fiir den Stadtverkehr und im UNIMOG.

Die Motorwelle des Priifmotors ist mit einer regelbaren Wirbelstrombremse gekoppelt, welche
die Motorlast bestimmt und so ein automatisches Anfahren verschiedener Lastpunkte ermdglicht.

4.1.2 Motor D0836

Die technischen Daten des MAN-Motors D0836 LFL 51 mit Turbolader, Ladeluftkiihlung sowie
Abgasriickfiihrung sind in Tabelle 4-2 dargestellt.

Der Sechszylinder-Reihenmotor arbeitet mit einem Common-Rail-Einspritzsystem. In der am
Emissionspriifstand montierten Ausfiihrung ist der Motor nach den geltenden Emissionsgrenz-
werten von EURO IV zertifiziert. Zur Abgasnachbehandlung ist ein kontinuierlich arbeitender
Partikelfilter, ein so genannter PM-Kat®, angeschlossen.

Der Motor ist an eine Asynchron-Vier-Quadrantenbremse DynoRoad 205/3,5 SL der Firma AVL
gekoppelt. Damit konnen gemilB3 der Richtlinie 2005/55/EG der Europdischen Union der ESC
und der ETC automatisch angefahren werden.
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Tabelle 4-2: Technische Daten des MAN-Motors D0836 LFL 51

Zylinderhub 125 mm

Zylinderbohrung 108 mm

Anzahl Zylinder 6

Hubvolumen 6871 cm’

Nenndrehzahl 2300 min™

Nennleistung 206 kW

Maximales Drehmoment | 1100 Nm bei 1200 — 1800 min'
Verdichtung 18,0:1

Abgasnorm Euro IV

4.2 Motortestbedingungen

Die Motoren werden gemil3 der Richtlinie 2005/55/EG der Européischen Union im européischen
stationdren Zyklus (ESC) und im européischen transienten Zyklus (ETC) automatisch angefah-
ren. Beim ESC-Test werden 13 Punkte im Motorkennfeld nacheinander angefahren. Die Last-
punkte und deren Gewichtung sind in Abbildung 4-1 gezeigt. Die zusitzlich frei wéhlbaren
Priifpunkte sollen gewihrleisten, dass im gesamten Kennfeld die Einstellungen gleichméBig sind
und nicht nur bei den einzustellenden Betriebspunkten eine Optimierung hinsichtlich der Emissi-
onen erfolgt. Diese Kontrolle wurde bei den Versuchen nicht durchgefiihrt.
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Abbildung 4-1: Motorbetriebspunkte des ESC-Tests

Der reale Testverlauf eines ESC-Tests ist in Abbildung 4-2 fiir den MAN-Motor dargestellt.
Nach einer vierminiitigen Leerlaufphase wurden die weiteren Betriebspunkte jeweils fiir zwei
Minuten angefahren. Die Probenahme fiir die limitierten Komponenten und die
Partikelanzahlverteilung erfolgte dabei immer in der letzten Minute des jeweiligen Betriebs-
punkts. Fiir die Analyse der PAK-Emissionen und des mutagenen Potenzials erfolgte die Pro-
benahme zwischen der zweiten und der 28. Minute des ESC-Tests kontinuierlich mit einem
konstanten Volumenstrom von 25 L/min. Durch diese Art der Probenahme sind transiente Antei-
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le in der Probe vorhanden und die Gewichtung der Betriebspunkte verschiebt sich zu Gunsten
von Leerlauf und Schwachlastpunkten (Probenahme ,,ESC*). Davon abweichend wurde fiir eine
Messreihe (Messungen mit und ohne Kraftstofffilter, Kapitel 5.7) die Probenahme wie fiir die
limitierten Komponenten geschaltet (Probenahme ,,ESCor*, OT = ohne Transientanteil). Unter
Vernachldssigung der transienten Anteile ergab sich damit die genaue Halbierung der
Probenahmezeit fiir jeden Betriebspunkt.

2500 4 — Drehmoment AVL-Dyn. 0
.g I Dr-ehzahl AVL-Dyn. M
‘g 2000 4 Leistung 72
[0}
S
g
ﬁ 1500 - §
D_ vyl g)
= 2
£ | 0
E. 000 3
5 |
[l
N
@ 500 +
o

0 T T T ! ‘ ‘

0 2 4 6 8 100 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Zeit [min]

Abbildung 4-2: Drehzahl und Drehmoment im Verlauf des ESC-Tests

Der ETC-Test gibt Fahrzyklen aus dem Stralenverkehr wieder. Die ersten zehn Minuten bilden
Stadtverkehr ab, der mittlere Bereich Uberlandfahrten und die letzten zehn Minuten eine Auto-
bahnfahrt. Der Verlauf des ETC-Tests mit dem MAN-Motor ist in Abbildung 4-3 gezeigt. Die
Beprobung fiir die Bestimmung von PAK und Mutagenitét erfolgt iber den gesamten Verlauf
des Tests.
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Abbildung 4-3: Drehzahl und Drehmoment im Verlauf des ETC-Tests (Kraftstoff: DK)
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4.3 Kraftstoffe

Im Rahmen des Projekts wurden Emissionen einer Vielzahl verschiedener Dieselkraftstoffe
untersucht. Einen Uberblick iiber Bezugsquellen, Durchfiihrung der Mischungen und Alterung
sowie Verwendung von Additiven gibt Tabelle 4-3. Soweit nicht anders angegeben, wurden die
Blendkraftstoffe auf Grundlage von mineralischem Dieselkraftstoff (DK) hergestellt. Die Mi-
schung der Blendkraftstoffe erfolgte im Institut. Detaillierte Kraftstoffanalysen sind im Anhang
gezeigt. Die Messreihen mit B7- und B20-Blends, mit gealtertem RME und Ethanol als Additiv,
mit rohem und destilliertem Leindlmethylester sowie Messungen mit und ohne Kraftstoftfilter

wurden auf Grundlage erster Ergebnisse im Verlauf des Projekts eingefiihrt.

Tabelle 4-3: Verwendete Kraftstoffe und Blends

Abkiirzung Kraftstoff Bezugsquelle Additivierung
DK* Mineralischer Dieselkraftstoff Haltermann Products,
Hamburg
DK Halt* Mineralischer Dieselkraftstoff Haltermann Products,
Hamburg
DK oF Mineralischer Dieselkraftstoff ohne Haltermann Products,
Kraftstofffilter Hamburg
DK ELF Mineralischer Dieselkraftstoff elf/TOTAL, Givors
(Frankreich)
RME* Rapsdlmethylester Bio-Olwerk BHT-Zusatz
Magdeburg (Lieferzustand)
RME* Rapsdlmethylester ADM Hamburg AG, | k.A.
Leer
RMES, RMEIO0, Blends mit 5-40 Volumenprozent Im RME: BHT-Zusatz
RME20,RME30, | (Vol.-Prozent) RME (Lieferzustand)
RME40
B7 Blend mit 7 Vol.-Prozent RME
B7HVO Blend mit 7 Vol.-Prozent RME und HVO: Volkswagen 3 Prozent Hydrogenated
HVO-Additivierung AG, Wolfsburg Vegetable Oil (HVO)
B7E2B2 Blend mit 7 Vol.-Prozent RME und Ethanol, n-Butanol: 2 Prozent Ethanol** sowie
Alkohol-Additivierung Carl Roth, Karlsruhe | 2 Prozent n-Butanol***
B20 Blend mit 20 Vol.-Prozent RME Im RME: BHT-Zusatz
(Lieferzustand)
B20BHT Blend mit 20 Vol.-Prozent RME und BHT: Carl Roth, BHT-Zusatz im RME
einem Oxidationsstabilisator Karlsruhe (Lieferzustand) sowie
Zusatz von 1 Vol.-Prozent
BHT' zum Blend
B20BSE Blend mit 20 Vol.-Prozent RME und BSE: Innospec BHT-Zusatz im RME
einem zusitzlichen Oxidationsstabilisa- | Deutschland GmbH, (Lieferzustand) sowie
tor (BSE) Herne Zusatz von 1 Vol.-Prozent
BioStable™ 403E zum
Blend
B20GTL Blend aus 80 Vol.-Prozent GTL und 20 | GTL: Shell AG, Im RME: BHT-Zusatz
Vol.-Prozent RME Hamburg (Lieferzustand)
B20 oF Blend mit 20 Vol.-Prozent RME, ohne
Kraftstofffilter
RME{alt Kiinstlich gealterter RME"
B20alt Blend mit 20 Vol.-Prozent kiinstlich
gealtertem RME"
B20alt oF Blend mit 20 Vol.-Prozent kiinstlich
gealtertem RME”, ohne Kraftstofffilter
B20E2B2 Blend mit 20 Vol.-Prozent RME und 2 Prozent Ethanol** sowie
Alkoholadditivierung 2 Prozent n-Butanol***
B20altE2B2 Blend mit 20 Vol.-Prozent kiinstlich 2 Prozent Ethanol** sowie
gealtertem RME” und 2 Prozent n-Butanol***
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Abkiirzung Kraftstoff Bezugsquelle Additivierung
Alkoholadditivierung

SME Sojadlmethylester ADM Hamburg AG,
Leer

SME10, SME20, | Blends mit 10-30 Vol.-Prozent SME

SME30

PME Palmolmethylester ADM Hamburg AG,
Leer

PME10, PME20, | Blends mit 10-30 Vol.-Prozent PME

PME30

KME Kokosnussdlmethylester Feuth, Mannheim

LME (roh) Leindlmethylester (roh) ASG, Neusiss

LME (dest) Leindlmethylester (destilliert) ASG, Neusiss

* Angaben zur Verwendung der Kraftstoffe in den einzelnen Messreihen sind im Anhang zu finden.
** Ethanol > 99,8 Prozent, DAB, reinst

*** n-Butanol > 99,5 Prozent zur Synthese

" BHT = Butylhydroxytoluol > 99,8 Prozent zur Synthese

" Die Alterung erfolgte unter Zufuhr von gereinigter Luft innerhalb von 40 Stunden bei 110 °C

4.4 Analysemethoden und Messgeréate

4.41 Gesetzlich limitierte Abgasparameter

Die gesetzlich limitierten Abgasbestandteile Kohlenmonoxid (CO), Gesamtkohlenwasserstoffe
(HC) und Stickoxide (NOy) wurden durch herkémmliche Gasanalysatoren bestimmt und ihre
Werte sekiindlich aufgezeichnet. Eine Auswertung erfolgte im ESC-Test aus den Mittelwerten
der in der letzten Minute eines Betriebspunktes aufgezeichneten Analysedaten.

4.4.1.1 Kohlenmonoxid (CO)

Das Messgerit fiir CO arbeitet mit nicht-dispersem Infrarotlicht (NDIR-Verfahren). Es handelt
sich dabei um einen Gasanalysator BA-5000 (Fa. Biihler-Technologies). Der gefilterte und unter
seine Taupunkttemperatur abgekiihlte Probegasstrom wird in zwei gleiche, jeweils durch eine
Kiivette flieBende Teilstrome geteilt. Eine dieser Kiivetten wird mit infrarotem Licht bestrahlt,
dessen Wellenldnge auf charakteristische Absorptionen des Kohlenmonoxids abgestimmt ist.
Dadurch erwédrmt sich dieser Teilstrom, und es kommt in einem Verbindungskanal der beiden
Kiivetten zu einer Ausgleichsstromung, die durch einen Mikrostromungsfiihler gemessen wird
und ein kalibrierfahiges MaR fiir den Gehalt der Messkomponente CO ist. Kalibriert wird der
Analysator mittels Priifgas von 0,198 Prozent CO in Stickstoff.

4.4.1.2 Kohlenwasserstoffe (HC)

Zur Bestimmung der Kohlenwasserstoffe wurde als Messgerdt der Gasanalysator RS 55-T der
Firma Ratfisch eingesetzt. Er arbeitet mit einem Flammenionisations-Detektor (FID), wobei das
Probegas in einer Helium-Wasserstoff-Flamme ionisiert wird, die in einem elektrischen Feld
brennt. Durch Messung der Felddnderung wird der Kohlenwasserstoffgehalt ermittelt. Die Kali-
brierung erfolgte mit Propan (Cs;Hs, 91,5 ppm) als Einpunktkalibrierung. Dabei fiihrt eine mittels
eines Thermostaten konstant auf 190 °C beheizte Leitung das heifle und zuvor gefilterte Abgas
dem HC-Analysator zu. Mit der Beheizung des Gasweges soll eine vorzeitige Kondensation
hohersiedender Kohlenwasserstoffe vermieden werden.
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4.4.1.3 Stickoxide (NOy)

Die Stickoxide wurden mit einem Chemilumineszenzdetektor (CLD) der Firma EcoPhysics
(CLD 700 EL ht) analysiert. Grundlage des CLD-Messverfahrens ist die Tatsache, dass bei der
Oxidation von NO zu NO; etwa 10 Prozent 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 MaB fiir den
NO-Gehalt. Zur Bestimmung des Gesamtgehaltes an NOy (NO + NO;, = NOy) wird die hei3e und
gefilterte Probe zunichst 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 Gerit enthaltenen Ozongenerators Ozon (O3) fiir die Oxidation von NO zu NO,. Die Kalibrie-
rung erfolgt mit Priifgas von 795 ppm NO in Stickstoff.

4.4.1.4 Partikelmassen (PM)

Die Probenahme zur Partikelmassebestimmung erfolgte an einem Abgasteilstromverdiinnungs-
tunnel (Abbildung 4-4), der nach den europidischen Richtlinien ECE-R 49 (1992) und EWG
88/77 (1992) ausgelegt wurde.

Das Abgas wird verdiinnt und auf unter 51,7 °C abkiihlt. Die Partikel werden auf einem zweistu-
figen PTFE-Filter gesammelt, indem ein Teilstrom aus dem verdiinnten Abgas entnommen und
durch die Filter gefiihrt wird. Mit Hilfe eines Massendurchflussreglers wird hierbei ein definier-
ter Volumenstrom eingestellt. Das Gesamtvolumen Vgsam, das durch den Filter gesogen wird,
ergibt sich aus der Vorgabe, dass die Filterbelegung je Priifphase mindestens vier Sekunden je
0,01 Wichtungsfaktor dauern muss. Dies muss aullerdem so spit wie mdglich erfolgen und darf
nicht frither als fiinf Sekunden vor dem Phasenende abgeschlossen sein. Fiir die Probenahme
wird flir jeden Betriebspunkt die Verdiinnung errechnet und der Massendurchflussregler so
eingestellt, wie es der Wichtung im ESC-Test entspricht. Die Probenahme erfolgt dann jeweils
60 Sekunden lang und endet drei Sekunden vor Ende des Betriebspunktes. Dabei wird das Ver-
diinnungsverhiltnis stindig iiberwacht, so dass das Abgasprobevolumen gegebenenfalls durch
Verldngern bzw. Verkiirzen der Probenahmezeit korrigiert werden kann. Der Wichtungsfaktor,
der sich aus folgender Gleichung ergibt, muss dabei mit + 7 Prozent eingehalten werden

VSAM,i Z( lgDF,i WFl) |

: " = WFI
Vsam 9i* Vepr

mit

Vsam: Gesamtprobevolumen

Vsam.i: Probevolumen im Betriebspunkt i

Vipe; : Abgasvolumenstrom im Betriebspunkt i

WFi:  Wichtungsfaktor des Betriebspunktes i
qi: Abgasverdiinnungsverhiltnis im Betriebspunkt 1.

Als Filter wurden zu Beginn des Projekts PTFE-beschichtete Glasfaserfilter (Pallflex Fiberfilm,
T60A20, 70 mm, Fa. Pall) eingesetzt, wie sie auch fiir die Bestimmung der PAK-Emissionen und
der Mutagenitdt verwendet werden. Dies galt fiir die Messreihen in Kapitel 5.1 und 5.2.3. Fiir
alle anderen Messreihen wurden zur Bestimmung der Partikelmasse PTFE-beschichtete
Borosilicatfilter (EMFAB TX40HI20-WW) verwendet. Beim Vergleich der Partikelmassen unter
Verwendung beider Filtertypen wurde im Rahmen eines anderen Projekts kein signifikanter
Unterschied festgestellt. Die gravimetrische Analyse erfolgte per Mikrogrammwaage Sartorius
M5P.
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Die Partikelemission berechnet sich nach

MPF ’ (VE"DF,i WE)

PT = i
VSAM 'Z(Pi 'WFi)

mit

PT:  spezifische Partikelemission

Mpr:  Gesamtmasse auf den Partikelfiltern
Vsam: Gesamtprobevolumen

Vipe; : Abgasvolumenstrom im Betriebspunkt i

WFi:  Wichtungsfaktor des Betriebspunktes i

P;: Leistung im Betriebspunkt i.
Abgas
Teilstromprobenahme
Teilstromverdiinnung Filter
AN
( ) ( ! i
N

Verdiinnungsluft

Abbildung 4-4: Schematische Darstellung des Abgasverdiinnungstunnels

4.4.2 Messung nicht limitierter Emissionen

4.4.2.1 Partikelanzahlverteilung

Die Partikelanzahlverteilung wurde mit zwei unterschiedlichen Messsystemen bestimmt. Dabei
kam ein elektronischer Niederdruckimpaktor (ELPI) der Firma Dekati Ltd. zum Einsatz, der den
aerodynamischen Mobilitdtsdurchmesser bestimmt. Das zweite Gerét ist ein SMPS-System der
Firma TSI. Es bestimmt den elektrischen Mobilitdtsdurchmesser. Beide Geréte sind im Folgen-
den beschrieben.

Elektrischer Niederdruckimpaktor (ELPI)

Im Gegensatz zu einem Berner-Impaktor bietet der ELPI die Moglichkeit, ohne zeitaufwéndige
Wigung der Impaktorfolien das Partikelemissionsverhalten eines Motors sekiindlich zu erfassen.
Der entscheidende Unterschied zum herkdmmlichen Impaktor besteht darin, dass alle Stufen
voneinander elektrisch isoliert sind und jeweils mit einem hochprizisen Elektrometer verbunden
sind, welches Strome im Femto-Amperebereich messen kann. Treffen geladene Partikel auf eine
Impaktorstufe, so fliet ein Strom, der detektiert werden kann. Durch die ELPI-Software werden
diese Strome zum Beispiel in Partikelanzahlverteilungen umgerechnet.

Generell konnen mit dem hier verwendeten ELPI Partikel im GroBenbereich von 0,03 bis 10 pm
detektiert werden. Die Klassierung der Partikel erfolgt wie beim Berner-Impaktor nach dem
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Prinzip der Triagheitsabscheidung und somit nach deren aerodynamischen Durchmessern in
dreizehn Groflenklassen. Von den dreizehn Impaktorstufen werden nur zwolf elektrisch ausge-
wertet. Die oberste Stufe mit der Nummer 13 hat die Funktion eines Vorabscheiders und wird
deshalb nicht mit beriicksichtigt. Abbildung 4-5 gibt den schematischen Aufbau des ELPI wie-

der.

Korona- ELPI
lader [ | Spulpumpe &
<— Filter
Hochspannungs-| [Kontroll- &
& Stromquelle LCD-Display
Impaktor - I
|:| 5 _ —]| serielle
m ¢ | Elektrometer & | |interner PC mit || gchnittstelle
| | g A/D-Wandler Kommunika- — »
r > tionssoftware
L 5
[ ] n E=======2\
:l Druckmanometer
|_ externer PC mit
ELPI-Software
<=1 Vakuum-Pumpe

Abbildung 4-5: ELPI-Schema (Dekati Ltd., 2001)

Tabelle 4-4: Technische Daten des ELPI-Impaktors

Stufe Aerodynamischer Aquiva- Anzahl der Druck [kPa]
lentdurchmesser dae [UM] Dusenbohrungen
Einlass - - 101,33
13 > 10,0 1 101,32
12 6,8 —10,0 1 101,29
11 4,4-6,8 3 101,24
10 25-44 14 101,18
9 1,6-2,5 17 101,01
8 1,0—1,6 20 100,51
7 0,65 —-1,00 48 99,66
6 0,40 — 0,65 50 97,08
5 0,26 — 0,40 27 88,80
4 0,17-0,26 19 67,96
3 0,108 — 0,170 21 38,53
2 0,060 — 0,108 58 21,70
1 0,030 — 0,060 69 10,00

Angezogen durch eine Vakuumpumpe gelangt die partikelbeladene Luft zuerst in einen
Koronalader. Im Zentrum ist eine Koronanadel aus Wolfram (0,1 mm Durchmesser, 10 mm
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Lénge) installiert. Sie wird mit einer Hochspannung von 5 kV versorgt und dadurch werden
positiv geladene lonen erzeugt. Diese lonen werden mit einer durchschnittlichen Feldstiarke von
1 kV/cm in Richtung Laderwand bewegt. Das so entstandene Koronafeld tritt in Wechselwir-
kung mit der einstromenden Probe. Partikel kleiner als ungefdhr 2 um kollidieren aufgrund der
Brownschen Molekularbewegung mit Ionen und werden unipolar aufgeladen (Diffusionsladung).
GroBere Partikel werden demgegentiiber durch Feldladungsprozesse in den geladenen Zustand
versetzt (Moisio, 1999). Um zu verhindern, dass Partikel mit einem aerodynamischen Aquiva-
lentdurchmesser kleiner als 30 nm in den Impaktorbereich des ELPI eindringen und damit durch
Diffusion fiir Missweisungen auf anderen Impaktorstufen sorgen, schliefit sich eine Ionenfalle
an, deren Spannung mit 400 V auf diese Partikelgrofenklasse abgestimmt ist. Die iibrigen gela-
denen Partikel dringen in den Impaktor ein und werden gemil ihrem Trigheitsverhalten klas-
siert. Jede der dreizehn Impaktorstufen besteht aus einer Diisen- und einer Prallplatte. Innerhalb
des ELPI-Impaktors wird eine Beschleunigung des Probenahmestroms durch eine Druckabsen-
kung bis auf 10,00 kPa bewirkt.

Tabelle 4-4 zeigt die Trenndurchmesser der einzelnen Impaktorstufen sowie die Diisenbohrun-
gen und die herrschenden Druckverhéltnisse.

Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS)
Zum besseren Verstindnis der Arbeitsweise des SMPS-Systems soll Abbildung 4-6 beitragen,
die alle wichtigen Komponenten wiedergibt.

Modell 3071 elektrostatischer Klassierer f
] | _ Einlass der
%) L ——— Ummantelungsluft

Strdomungs- . .
l messer | Ventil  Filter

i Differenzdruck-Manometer
i| variable

Hoch- I polydispérses
i| spannungs- l Aerosol |

l__l—' R — <—— Probeneinlass
l Kr-85

Impaktor
Neutralisator

{20 - 10.000 Volt

IR

i| versorgung —|

Vakuum-
pumpe
_| ‘
Stromungs- T
messer ‘
TI——> |: I(;_;j) X) —
Uberschuss- = . .
Juft Filter Ventil | Ventil
CPC
monodisperes : L’:(X) — —> Modell 3010 —
Aerosol — . Aerosol- Abluft
Strémungs- Ventil einlass

messer

Abbildung 4-6: Schematischer Aufbau des SMPS-Systems (TSI, 2002)
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Der partikelbeladene Probengasstrom (1 L/min), das sogenannte polydisperse Aerosol, gelangt
iiber einen Vorimpaktor in den mit Krypton 85 bestlickten Neutralisator. Der Vorimpaktor dient
zur Abscheidung von fiir die Messung irrelevanten Partikelgrofenklassen. Die Abscheidung ist
durch Verdanderung des Diisendurchmessers und des Probenahmeflusses in bestimmten Grenzen
variabel. Im Zuge der hier vorgestellten Untersuchungen wurden auf diese Weise Partikel groer
als 410 nm aus dem polydispersen Aerosol entfernt. Das radioaktive Krypton dient im
Neutralisator zur kiinstlichen Aufladung des Partikulats und damit zur moglichst raschen Erzeu-
gung eines Gleichgewichtsverteilungszustandes an Ladungen beziiglich der unterschiedlichen
PartikelgroBenklassen. Das polydisperse Aerosol verldsst den Neutralisator danach in Richtung
des eigentlichen Klassierers. Dieser besteht aus zwei konzentrisch angeordneten, elektropolierten
Edelstahlrohren. Neben dem Probenaerosol stromt partikelfreie Luft mit in den Klassierer ein,
die um das innere Rohr einen Luftschleier legt. Durch die laminaren Stromungsverhiltnisse
durchmischen sich das Aerosol und die Schleierluft nicht.

Das duflere Rohr ist geerdet und das innere kann mit einer definierten Hochspannung versorgt
werden. Folglich bildet sich zwischen beiden ein elektrisches Feld aus, das in der Lage ist, posi-
tiv geladenes Partikulat aus dem Probenstrom in Richtung der inneren negativen Elektrode zu
beschleunigen. Abhéngig von der elektrischen Mobilitét, den eingestellten Flussraten und den
geometrischen Gegebenheiten erreichen bei einer bestimmten angelegten Spannung nur Partikel
mit einem bestimmten elektrischen Mobilitdtsdurchmesser den am unteren Ende des inneren
Rohres befindlichen Ringspalt. Von dort aus gelangt das nun monodisperse Aerosol in den
Kondensationspartikelzdhler (CPC), der in Abbildung 4-7 detaillierter dargestellt ist.

Das monodisperse Aerosol gelangt in eine mit n-Butanol geséttigte Atmosphére und verlésst
anschlieBend zusammen mit dem Alkohol den Gasraumsittiger in Richtung einer
Kondensatoreinheit. Die Partikel wirken hier als Kondensationskeime fiir das n-Butanol, und es
kommt aufgrund des Mechanismus’ der heterogenen Kondensation zur Tropfchenbildung. Die
Tropfchen nehmen eine GroBe zwischen zwei und drei Mikrometer an und kénnen somit leicht
optisch detektiert werden. Die Detektions- bzw. Zihleinheit des CPC besteht aus einer Laserdio-
de und einem Photodetektor. Durch die Synchronisation von Klassierer und CPC und der in der
Software hinterlegten Ubertragungszeit zwischen den beiden Geriiteeinheiten ist es moglich, die
Partikelanzahlverteilung fiir einen eingestellten PartikelgroBenbereich innerhalb kurzer Zeit
(bspw. 90 s) zu erfassen.

In friiheren Untersuchungen deutete ein Anstieg der Partikel unter 20 nm auf die Emission von
unverbrannten Kraftstoffbestandteilen hin. Versuche mit Biodiesel zeigten, dass diese Fraktion
durch einen hoheren Verdiinnungsfaktor oder eine stirker beheizte Verdiinnung in die Gasphase
iiberfiihrt werden kann (Munack et al., 2007). Daher wurde eine beheizte Verdiinnung fiir das
SMPS genutzt. Der Abgasschlauch zum SMPS wurde mit einer Heizmanschette auf 200 °C
erhitzt. Bei der grundsétzlich anderen Probenahme fiir den ELPI kam keine beheizte Verdiinnung
zum Einsatz.
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Abbildung 4-7: Schematischer Aufbau des CPC

4.42.2 Carbonyle
Die Emissionen von Aldehyden und Ketonen wurden mit DNPH-Kartuschen bestimmt. Diese
Kartuschen enthalten Silikagel, das mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin (DNPH) beschichtet ist.
Werden Aldehyde oder Ketone iiber das DNPH geleitet, entstehen die analogen Hydrazone nach
folgender Reaktion:

N02 N02

" H

N

0,N NHNH,  + _C. - > N NO,

R H - H,O /
il
C

R” “H
2,4-Dinitrophenylhydrazin Aldehyd Aldehyd-2,4-Dinitrophenylhydrazon

Abbildung 4-8: Beispielhafter Nachweis eines Aldehyds durch Derivatisierung zum Hydrazon

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

Da DNPH mit Stickstoffdioxid (NO,) aus dem Abgas reagiert, wurde vor die DNPH-Kartuschen
noch eine Kartusche mit Kaliumiodid geschaltet. Sie fangt das NO, ab, ohne die Aldehyd- und
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Ketonprobenahme zu storen. Die gebildeten Hydrazone wurden mit Acetonitril aus den Kartu-
schen in einen 2 mL-MaBkolben ausgewaschen. Diese Losung wurde mittels HPLC analysiert.
Als HPLC-System wurde eine Anlage der Firma VWR verwendet. Die Detektion erfolgte mit
einem Diodenarraydetektor der Firma VWR. Das DAD-Spektrum diente zur Identifizierung der
Substanzen. Zur Auswertung wurde das Chromatogramm bei der Wellenldnge 370 nm herange-
zogen. Die Kalibrierung des Systems erfolgte mit einem Carbonylstandard mit 13 Einzelsubstan-
zen (Fa. Cerilliant), die in Tabelle 4-5 angegeben sind. Aceton wurde wegen der moglichen
Verwendung als Losemittel im Labor nicht angegeben.

Die technischen Daten fiir die verwendete Sdule sind in Tabelle 4-6 zusammengefasst.

Tabelle 4-5: Einzelsubstanzen des Carbonylstandards

Elutionsreihenfolge Analyt

1 Formaldehyd-DNPH

Acetaldehyd-DNPH

Acrolein-DNPH

Aceton-DNPH

Crotonaldehyd-DNPH

Methacrolein-DNPH

2
3
4
5 Propionaldehyd-DNPH
6
7
8

+9 2-Butanon-DNPH und n-Butyraldehyd-DNPH
10 Benzaldehyd-DNPH
11 Valeraldehyd-DNPH
12 m-Tolualdehyd-DNPH
13 Hexaldehyd-DNPH

Tabelle 4-6: Technische Daten der HPLC-Séule LiChrospher® 100 RP-18

Hersteller Merck

Saulenldnge 250 mm

Innendurchmesser 4,6 mm

Korngrof3e 5 um

Saulentemperatur 36 °C

Injektionsvolumen 10 pl

Mobile Phase Wasser/Acetonitril (Gradient)
Fluss 0,5 mL/min
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4.4.2.3 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

Die Probenahmeeinrichtung fiir die Bestimmung partikelgebundener polyzyklischer aromati-
scher Kohlenwasserstoffe wurde in Anlehnung an die VDI-Richtlinie 3872 Blatt 1 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
Tests. Gasformige Komponenten wurden durch Verwendung eines Intensivkiihlers bei -18 °C als
Kondensat gesammelt und in einem 250-mL-Kolben abgeschieden. Im Hinblick auf die Proben-
ahme in Anlehnung an die VDI-Richtlinie 3872 Blatt 1 muss damit gerechnet werden, dass die
Substanzen Naphthalin bis Anthracen nicht quantitativ erfasst werden. Diese Verbindungen
liegen bei 25 °C zu mehr als 50 Prozent in der Gasphase vor, wihrend schwerfliichtige PAK wie
BaPyr tliberwiegend partikelgebunden vorliegen (Miiller, 2004). Das zugrunde liegende Verfah-
ren ist generell fiir an Partikel gebundene PAK mit 4 bis 7 Ringen im Siedebereich von 385 °C
(Fluoranthen) bis iiber 500 °C (Coronen, Dibenzopyrene) geeignet. Dabei sind Reaktionen der
PAK (z.B. die Oxidation oder Nitrierung) und auch Abblaseffekte vom Filter minimiert, so dass
die Zusammensetzung des PAK-Gemisches erhalten bleibt (Invarianz des PAK-Profils; VDI,
1989).

Filterextraktion: Nach 24-stiindiger Konditionierung in der Klimakammer (relative Luftfeuchtig-
keit 45 Prozent + 8 Prozent, Temperatur 22 °C + 1 °C) und Riickwiegen des belegten Haupt- und
,Back up“-Filters wurden diese bis zur Extraktion bei -18 °C gelagert. Die Extraktion erfolgte
paarweise mit einem Serienextraktor fexIKA 50 (Fa. IKA) fiir vier Stunden. Als Extraktionsmit-
tel wurde Toluol (HPLC-Qualitét) verwendet. Zur Kontrolle der Arbeitsschritte wurde in frithen
Messungen Anthanthren (Anthanth) in Toluol, spiter para-Quaterphenyl (pQ) in Toluol als
interner Standard (IS) zugesetzt. Der Empfindlichkeit der PAK gegeniiber UV-Licht wurde
durch Lagerung der Proben in Aluminiumfolie sowie durch Extraktion und Aufarbeitung in
einem abgedunkelten Labor mit fensterseitiger UV-Schutzfolie Rechnung getragen.

Nach Abschluss der Extraktion wurde mit einem Rotationsverdampfer unter vermindertem
Druck auf ca. 0,5 mL eingeengt, in einen 10-mL-Kolben umgefiillt und unter gelindem Stick-
stoffstrom in Acetonitril umgeldst. Ein restloses Eindampfen der Probe war im Hinblick auf die
Bestimmung von PAK mit drei bzw. vier Ringen wie Fluoranthen und Pyren unbedingt zu ver-
meiden (VDI, 1989). Der eingeengte Extrakt wurde mit einer Spritze aufgenommen, durch einen
PTFE-Filter (Porendurchmesser 0,2 um) in einen 2-mL-Kolben gegeben und mit Acetonitril
aufgefiillt. Ein Aliquot dieser Losung wurde in eine silanisierte Kurzgewindeflasche tberfiihrt,
mit einem UltraClean®-Septum verschlossen und mittels HPLC mit Fluoreszenzdetektor unter-
sucht.

Fiir die Aufarbeitung der Kondensatproben wurde die Probenahme direkt nach Laufende mit 100
mL Methanol (HPLC-Qualitédt) gespiilt. Nach dem Abtropfen des Methanols von den Kiihler-
wandungen wurde der Kolben entfernt, umgehend verschlossen, in Aluminiumfolie gewickelt
und bis zur weiteren Aufarbeitung bei -18 °C gelagert.

Zur Extraktion wurde das Kondensat zunéchst in einen Scheidetrichter liberfiihrt und der interne
Standard para-Quaterphenyl zugesetzt. Je nach Polaritdt und Volumen des Kondensats wurden
10-30 mL einer 1:1-Mischung Toluol:Dichlormethan oder Toluol zugeben (jeweils HPLC-
Qualitit). Gegebenenfalls wurde so viel Toluol zugesetzt, wie zur Phasentrennung notig war. Es
wurde fiinf Minuten bei Raumtemperatur in einem Ultraschallbad extrahiert und danach ausge-
schiittelt. Der Vorgang Losemittelzugabe, Extraktion im Ultraschallbad sowie Ausschiitteln
wurde insgesamt dreimal durchgefiihrt und der Extrakt nach Ausschiitteln in einen Rundkolben
iiberfiihrt. Der gesammelte Extrakt wurde nach dem oben beschriebenen Verfahren fiir die Ex-
traktion der Filterproben behandelt, wobei die Probe vor dem Abblasen mit Stickstoff am Rotati-
onsverdampfer auf ca. 2 mL eingeengt und zusétzlich durch einen PTFE-Filter (Porendurchmes-
ser 0,2 um) gegeben wurde.
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Fiir die PAK-Belastung einer Probe wird haufig der Satz von 16 Einzelsubstanzen mit zwei bis
sechs anellierten Ringen im Molekulargewichtsbereich 128 bis 278 herangezogen, wie er von der
US-amerikanischen Umweltbehoérde EPA fiir verschiedene Messverfahren festgelegt und in der
priority pollutant list enthalten ist. Die 16 Einzelsubstanzen sind mit ihrer im Bericht gebrauchli-
chen Abkiirzung in Tabelle 4-7 aufgefiihrt. Wegen der fehlenden Fluoreszenzfihigkeit von
Acenaphthylen konnten mit dem Fluoreszenzdetektor nur 15 Substanzen untersucht werden.

Tabelle 4-7: Liste der 16 PAK nach EPA-Methode 610

Name Anzahl der Ringe | Verwendete Abktlirzung
Naphthalin 2 Nap
Acenaphthylen 3 nicht fluoreszierend
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

Als HPLC-System wurde eine Anlage der Firma VWR/Hitachi verwendet. Die entsprechenden
Geridteparameter sind in Tabelle 4-8 angegeben. Nach der Anreicherung der PAK auf eine
Vorsdule (ChromSpher Pi, Fa. Varian) durch Donor-Akzeptor-Komplex-Chromatographie
(DACC) erfolgte die Ablosung der Substanzen mittels Gradientenelution durch ein
Acetonitril/Wasser-Gemisch. Zur Auftrennung der Analyten diente eine Chromatographiesiule
der Firma Supelco. Der Nachweis erfolgte mit einem Fluoreszenzdetektor. Als Referenz (Ur-
standard) wurde ein EPA-16-PAK-Standard der Firma LGC Promochem verwendet sowie
Anthanthren (Institut fiir PAH-Forschung, Greifenberg) beziehungsweise para-Quaterphenyl
(Fluka) jeweils in Toluol angesetzt. Aus den Urstandards wurden Kalibrierstandards zur Be-
stimmung der Probenmassen erstellt.

Fiir jede Substanz wurden im Detektor die empirisch ermittelten optimalen Werte fiir die Anre-
gungs- und Emissionswellenldnge angesteuert, d.h. diejenigen Wellenldngenpaarungen, bei
denen die groBte Fluoreszenzausbeute erreicht wurde. Uber einen Sekundirelektronenvervielfa-
cher (photo multiplier tube, PMT) wurde die zu einem Fluoreszenzsignal gehorige Peakfldche
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bzw. -hohe angepasst. Da es systembedingt zu leichten Schwankungen der Retentionszeit kom-
men konnte, musste gegebenenfalls eine Anpassung der Schaltzeiten durch Messungen des EPA-
16-PAK-Standards erfolgen. Unter Beriicksichtigung der vorgeschalteten flinfminiitigen Anrei-
cherung ergab der Schaltzeitenplan des FLD die in Tabelle 4-9 beispielhaft angegebene Form.

Tabelle 4-8: Geréteparameter zur Bestimmung der PAK

System VWR Hitachi Elite LaChrom

Autosampler Hitachi L-2200, Spritzenvolumen: 0,1 mL

Pumpe Hitachi L-2130, FlieBgeschwindigkeit: 1,5 mL/min

Ofen Hitachi L-2350, Temperatur: 24 °C

FL-Detektor Hitachi L-2480, Volumen der Flusszelle: 12 pL

DACC ChromSpher Pi, 20,0 mm - 3,0 mm, Fa. Varian

Saule Supelcosil LC-PAH, 250 mm - 4,6 mm, Porendurchmesser
5 um, Fa. Supelco

Verwendete Losemittel | Acetonitril und Wasser (jeweils HPLC-Qualitit); Mischung aus
Acetonitril und Wasser im Verhiltnis 1:3 zur Anreicherung der
DACC

Tabelle 4-9:  Anregungs(A.x)-/Emissionswellenldngen (A.y,) zur FL-Detektion der PAK und zugehoérige Zeitfenster

Retentionszeitbereich |Aex/ Aem Fur Substanz(-en) PMT-Verstarkung
Start bis 13,6 min. 219/335 nm Nap Low
13,6 bis 16,6 min. 220 /313 nm Ace, Flu Low
16,6 bis 18,7 min. 247 / 364 nm Phe Medium
18,7 bis 20,6 min. 247 /394 nm Ant Low
20,6 bis 22,4 min. 280/ 460 nm Fla Medium
22,4 bis 24,1 min. 235/387 nm Pyr Medium
24,1 bis 26,6 min. 270 /390 nm BaA, Chr Medium
26,6 bis 34,7 min. 295/420 nm BbFla, BkFla, High
BaPyr, DBANt, BPer

34,7 bis 36,2 min. 296 / 500 nm IPyr High
36,2 bis 51,0 min. 285 /409 nm pQ (1S) High
alternativ 296 / 441 nm Anthanth (1S) High
51,0 min. 219/335 nm --- Low

Generell musste auf die Darstellung der Ergebnisse von BPer bei den Filterproben verzichtet
werden, weil bei den parallel durchgefiihrten Extraktionen von Blindfiltern zum Teil bedeutende
BPer-Konzentrationen festgestellt wurden. Die Blindfilter zeigten fiir die anderen PAK meist
Konzentrationen im Bereich der Nachweisgrenze oder darunter. Gleiches galt fiir die Bestim-
mung aller 15 PAK in den Kondensatblindproben. Die Angabe der Ergebnisse erfolgte in
Elutionsreihenfolge von der analytischen Siule, beginnend mit Nap und endend mit [Pyr. Falls
keine Standardabweichung angegeben ist, sind wegen Peakiiberlagerungen oder Werten unter-
halb der Nachweisgrenze weniger als drei Analysenwerte vorhanden.
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4.4.2.4 Mutagenitat der organisch loslichen Partikelfraktion

Fiir die Untersuchung der Partikel auf ihre Mutagenitdt wurde analog zur Probenahme der PAK
verfahren. Gasformige Komponenten wurden durch Verwendung eines Intensivkiihlers als Kon-
densat bei -18 °C abgeschieden. Die Ablosung von an der Glaswand adsorbierten Komponenten
erfolgte durch Spiilen mit 100 mL Methanol.

4.4.2.5 Extraktion der filtergesammelten Partikel und Aufarbeitung der Kondensate

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 Kondensate wurden im Rotationsverdampfer reduziert und unter einem Stickstoffstrom
weiter eingetrocknet. Fiir den Ames-Test wurde der eingetrocknete Extrakt in 4 mL DMSO
aufgelost (Biinger et al., 1998).

4.4.2.6 Mutagenitatsuntersuchung (Bakterieller Rickmutationstest, Ames-Test)

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 bedingen eine Histidin-Auxotrophie der Teststimme im Gegensatz zu den Wild-
typen von Salmonella typhimurium, die Histidin-prototroph sind. Der Ames-Test ist das weltweit
am hdufigsten eingesetzte in-vitro-Testverfahren, um die Mutagenitit komplexer Gemische, wie
z.B. von Verbrennungsprodukten, 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 Verfligung gestellt.

Die Tests wurden mit und ohne metabolische Aktivierung durch mikrosomale Monooxygenasen
(S9-Fraktion) durchgefiihrt. Die Praparation der S9-Fraktion aus Lebern von jungen Sprague-
Dawley-Ratten erfolgte entsprechend der Anleitung von Maron und Ames (1983). Fiir die Induk-
tion der Leberenzyme wurden Phenobarbital und B-Naphthoflavon anstatt des polychlorierten
Biphenyls Arochlor-1254 benutzt (Matsushima et al.,, 1976). Ab Mitte 2009 wurde mit
Phenobarbital und Benzoflavon induziertes S9 (Matsushima et al., 1976) von der Firma
TRINOVA Biochem, Gielen, LOT No 2427, Herstellung 01.06.2009, benutzt. Die Herstellung
des S9-Mix erfolgte ebenfalls nach der Anleitung von Maron und Ames (1983). Die Mutagene
Methylmethansulfonat (MMS), 2-Aminofluoren (2-AF) und 3-Nitrobenzanthron (3-NBA) wur-
den als Positivkontrollen verwandt.

Direkt vor dem Testverfahren wurden die Extrakte in 4 mL DMSO geldst. Ebenfalls unter Ver-
wendung 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 pul einer Testkonzentration der Extrakte und 100 ul 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-prozentigem S9 untersucht. Jeder Extrakt
wurde vierfach getestet.

Die Kolonienzahl der Riickmutanten auf den Petrischalen wurde nach 48 Stunden Inkubation bei
37 °C im Dunkeln gezéhlt. Das Hintergrundwachstum der Bakterien wurde regelméBig mittels
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Lichtmikroskopie iiberpriift, da hohe Konzentrationen der Extrakte toxisch auf die Teststimme
wirkten und zu einer Ausdiinnung des Hintergrundes sowie zu einem Riickgang der Mutationen
fiihrten. Die Auszéhlung der Platten wurde mit Hilfe eines elektronischen Kolonienzihlgerites
(Cardinal, Perceptive Instruments, Haverhill, GroBbritannien) durchgefiihrt. RoutineméBig wur-
den zur Kontrolle 10 Prozent der Platten handgez&hlt.

4.4.3 Akzeptanzkriterien und statistische Analyse

Die mutagenen Effekte wurden als positiv klassifiziert, wenn der Anstieg der Revertanten eine
dosisabhingige, reproduzierbare Dosis-Wirkungsbeziehung aufwies (Krewski et al., 1992;
Mortelmans and Zeiger, 2000). Die Revertantenzahlen der positiven Proben (Mittelwerte +
Standardabweichung) wurden aus dem initialen linearen Teil der Dosis-Wirkungskurven mittels
linearer Regression ermittelt. Signifikanzen der Differenz zwischen den getesteten Kraftstoffen
wurden mit Students t-Test fiir unabhéngige Variablen zweiseitig berechnet.

5 Ergebnisse

5.1 Variation des Fettsauremusters

In dieser Versuchsreihe wurden verschiedene Fettsduremethylester eingesetzt, um den Einfluss
des Fettsduremusters zu beschreiben. Damit unterschieden sich die Kraftstoffe auf molekularer
Ebene hinsichtlich Kettenlénge und Anzahl der Doppelbindungen (Nachweis iiber die lodzahl,
vgl. Tabelle 8-1). Als Vergleich diente die Bestimmung der Emissionen von mineralischem
Referenzdieselkraftstoff. Die Bestimmungen wurden wegen fehlender Messdatenerfassung von
gesetzlich limitierten Abgaskomponenten bei einigen Léufen in zwei separaten Messreihen
durchgefiihrt, wobei ein Mittelwert aus allen pro Kraftstoff verfligbaren Werten gebildet wurde.
Abbildung 5-1 zeigt die mittlere Leistung im ESC-Test. Die Werte der FAME waren um etwa
2 kW, fir KME um 6 kW geringer als fiir DK. Diese Abnahme war auf die geringere Leistung in
den Betriebspunkten mit maximalem Drehmoment zuriickzufiihren. So wurde im Betriebspunkt
10 die Nennleistung von 205 kW nur mit DK erreicht. Bei Betrieb mit KME wurde die Nennleis-
tung dagegen mit 183 kW deutlich unterschritten.
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Abbildung 5-1: Mittlere Leistung bei verschiedenen FAME sowie DK (OM 906 LA, ESC-Test)
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5.1.1 Limitierte Emissionen

Die limitierten Emissionen bei Betrieb des Motors OM 906 LA zeigt Abbildung 5-2. Die Stick-
oxidemissionen blieben neben DK auch bei Verwendung von KME unter dem Grenzwert von
5 g/kWh. Die Partikelmasseemissionen der FAME zeigten dhnliche Trends wie die Stickoxid-
emissionen. So wurden fiir KME die geringsten, fiir SME die hochsten Werte ermittelt. Die
Unterschiede waren jedoch nur fiir SME im Vergleich zu KME signifikant. Bei den HC-
Emissionen zeigte KME dagegen die signifikant hochsten Emissionen. Alle getesteten FAME
unterschritten den Mittelwert von DK deutlich. Das gleiche Ergebnis ergab sich auch bei den
CO-Emissionen. Die HC- sowie die CO-Emissionen blieben dabei fiir alle Kraftstoffe deutlich
unterhalb des jeweiligen Grenzwertes von Euro III.

Mit Ausnahme der Stickoxidemissionen waren die FAME-Kraftstoffe damit hinsichtlich ihrer
limitierten Abgaskomponenten als emissionsarmer zu bewerten.
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Abbildung 5-2: Emissionen limitierter Komponenten bei verschiedenen FAME sowie DK (OM 906 LA, ESC-Test)

5.1.2 PartikelgrolRenverteilung

Die PartikelgroBenverteilung wurde mit zwei unterschiedlichen Systemen gemessen. In Abbil-
dung 5-3 sind die Ergebnisse fiir das SMPS-System, in Abbildung 5-4 die Ergebnisse fiir den
ELPI dargestellt. Die Werte zeigen in beiden Abbildungen eine Verringerung der spezifischen
Partikelanzahl bei Verwendung von FAME. Lediglich fiir Ultrafeinpartikel mit einem Durch-
messer um 10 nm ergaben sich fir KME und PME Werte im DK-Bereich. Mit zunehmendem
Mobilitidtsdurchmesser wurden beim SMPS Vorteile fiir KME erhalten.



Die geringsten Partikelanzahlen wurden auch fiir den ELPI in nahezu allen ermittelten Grof3en-

klassen durch KME gebildet. Bei der Impaktorstufe 28-55 nm lagen dagegen alle FAME auf
dhnlichem Niveau.
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Abbildung 5-3: PartikelgroBenverteilung bei verschiedenen FAME sowie DK (SMPS, OM 906 LA, ESC-Test)
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Abbildung 5-4: Partikelgrofenverteilung bei verschiedenen FAME sowie DK (ELPI, OM 906 LA, ESC-Test)
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513 PAK

Die Ergebnisse der PAK-Emissionen zeigen Abbildung 5-5 sowie Abbildung 5-6. Fiir die Filter-
proben (Abbildung 5-5) wurden in der Summe die hochsten Emissionen fiir DK nachgewiesen
mit Maxima bei Phenanthren (Phe), Pyren (Pyr) sowie Benz[a]anthracen (BaA). Die grofiten
Unterschiede zwischen DK und den FAME ergaben sich fiir die Drei- und Vierring-PAK von
Fluoren (Flu) bis BaA. Deutlich geringer fielen die Unterschiede im Retentionsbereich nach BaA
aus, wobei dieser Bereich wegen der niedrigen Emissionswerte um den Faktor 20 vergrofert
dargestellt wurde. Neben KME emittierte PME die geringsten PAK-Mengen, die zum Teil signi-
fikant unter den RME-Werten lagen. Die Reihenfolge gab tendenziell den Verlauf der PM-
Emissionen in Abbildung 5-2 wieder.
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Abbildung 5-5: PAK-Emissionen bei verschiedenen FAME sowie DK (Filterproben, OM 906 LA, ESC-Test).
Fehlende Angaben sind auf Werte unterhalb der Bestimmungsgrenzen oder Peakiiberlagerungen
zuriickzufiihren. Berticksichtigte Werte oberhalb der Bestimmungsgrenze sind mit * gekennzeich-

net.

Fiir die Summe der PAK in den Kondensatproben (Abbildung 5-6) ergaben sich ebenfalls die
hochsten Emissionen durch mineralischen Dieselkraftstoff. Den groften Einfluss hatten Naph-
thalin (Nap) sowie Fluoren, wobei die Mittelwerte fiir DK eine grofle Standardabweichung auf-
wiesen. Nach Chrysen eluierte PAK wurden in geringen Mengen detektiert. Die FAME zeigten
PAK-Emissionen iiber den gesamten Messbereich, wihrend fiir DK im Retentionsbereich ab
BaA zum Teil kein Wert angegeben werden konnte, da die Werte unterhalb der Bestimmungs-

grenze lagen.
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Abbildung 5-6: PAK-Emissionen bei verschiedenen FAME sowie DK (Kondensatproben, OM 906 LA, ESC-
Test). Fehlende Angaben sind auf Werte aullerhalb der Bestimmungsgrenzen oder
Peakiiberlagerungen zuriickzufiihren. Beriicksichtigte Werte oberhalb der Bestimmungsgrenze
sind mit * gekennzeichnet.

5.1.4 Mutagenitat

Die Mutagenitit wurde flir die Stimme TA 98 und TA 100 bestimmt. In Abbildung 5-7 sind nur
die Werte fiir den TA 98-Stamm dargestellt, da fiir TA 100 aufgrund der geringeren Sensitivitét
dieses Stammes weder fiir die Partikelextrakte noch fiir die Kondensate signifikant erhohte Er-
gebnisse ermittelt wurden. Im Partikulat ergaben alle FAME geringere Mutationsraten als DK,
die geringsten Werte wurden bei KME gemessen. Damit stimmte die Tendenz mit der Abfolge
der PAK-Ergebnisse in Abbildung 5-5 {iberein. Bei den Kondensatproben wurden (zum Teil
signifikant) mehr Mutationen pro Platte fiir PME und SME erhalten. Nur KME lag im Bereich
der DK-Werte. Insgesamt ist das Niveau der mutagenen Effekte auch im sensitiveren Stamm
TA 98 niedrig. Er iibersteigt die Spontanmutationsrate bei den FAME nur um das Doppelte bis
Dreifache.
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Abbildung 5-7: Mutagenitdt von Partikulat (links) und Kondensat (rechts) verschiedener FAME sowie DK beim
Teststamm TA 98 (OM 906 LA, ESC-Test). Die linke Sdule zeigt jeweils die Mutagenitit ohne
Zugabe von Rattenleberenzymen zur metabolischen Aktivierung der Promutagene (- S9), die rech-
te Séule gibt jeweils die Ergebnisse nach Zugabe von S9 (+ S9) wieder. Die Ergebnisse der TA
100-Messungen waren nicht signifikant erhoht und wurden daher nicht abgebildet.

5.2 Blendabstufungen
5.2.1 Blends aus DK und PME

Drei Blendabstufungen (Volumenprozent) bis PME30 wurden gemischt und das Emissionsver-
halten mit DK und Palmodlmethylester verglichen. Die Leistung ergab nach Abbildung 5-8 den
erwarteten linearen Leistungsabfall mit steigendem PME-Gehalt, wobei die Leistungsminderung
bis PME30 mit 0,7 kW ermittelt wurde. Der Unterschied zwischen PME und DK betrug hinsicht-
lich der mittleren Leistung 2,6 kW.
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Abbildung 5-8: Mittlere Leistung von PME-Blends, PME sowie DK (OM 906 LA, ESC-Test)

5.2.1.1 Limitierte Emissionen

Die Emissionen der limitierten Abgaskomponenten zeigt Abbildung 5-9. Die Stickoxidemissio-
nen ergaben einen nicht linearen Anstieg mit hoherem PME-Anteil. Wahrend der Einsatz von
PME und des PME10-Blends die Stickoxidemissionen iiber den Grenzwert von 5 g/kWh steigen
lie, lagen die Werte fiir die Blends PME20 und PME30 knapp darunter. Die PM-, CO- sowie
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HC-Emissionen nahmen dagegen mit steigendem PME-Anteil durchgingig ab. Dabei wurden die
DK-Werte bei Verwendung von PME jeweils nahezu halbiert.
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Abbildung 5-9: Emissionen limitierter Komponenten von PME-Blends, PME sowie DK (OM 906 LA, ESC-Test)

5.2.1.2 PartikelgroRenverteilung

Aus Abbildung 5-10 sind die Partikelgrofenverteilungen der SMPS-Messungen zu erkennen.
Wegen Storungen des Messgerites standen fiir den PME10-Blend keine Daten zur Verfiigung.
Mit Ausnahme des Bereichs unter 20 nm wurden die hochsten spezifischen Partikelanzahlen fiir
DK bestimmt, wobei sich mit zunehmendem PME-Anteil Vorteile hinsichtlich einer Verringe-
rung der spezifischen Partikelanzahl ergaben. Der Unterschied zu PME variierte zwischen Faktor
2 und Faktor 8. Im Bereich um 10 nm (PME30) sowie unter 20 nm (PME20) zeigten die Blends
geringfiigig erhdhte Partikelanzahlen gegeniiber DK. Der Verlauf der PME30-Kurve néherte sich
im Bereich von 20-40 nm der PME-Kurve an, folgte mit zunehmendem Mobilitdtsdurchmesser
jedoch dem Verlauf der DK-Messungen.

Die Messungen mit dem ELPI (Abbildung 5-11) ergaben im genannten Bereich ein leicht abwei-
chendes Bild. Die Emissionen aller Blends lagen im geringsten gemessenen Grof3enbereich von
28-55 nm auf gleichem Niveau mit den DK-Werten, lediglich PME hob sich deutlich hiervon ab.
Wihrend ab 55 nm die Unterschiede zu DK fiir die Blends zunichst eindeutiger wurden, waren
die Ergebnisse fiir die drei Impaktorstufen mit den gréfSten Partikeldurchmessern nicht mehr
signifikant. Wegen der relativ hohen Standardabweichung der PME10-Messungen konnte nur
tendenziell von einer durchgéngigen Verringerung der Partikelanzahlkonzentration mit steigen-
dem PME-Gehalt ausgegangen werden.
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Abbildung 5-10: PartikelgroBenverteilung von PME-Blends, PME sowie DK (SMPS, OM 906 LA, ESC-Test)
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Abbildung 5-11: PartikelgroBenverteilung von PME-Blends, PME sowie DK (ELPI, OM 906 LA, ESC-Test)



5.21.3 PAK

Die Ergebnisse der PAK-Emissionen nach Extraktion der Filterproben fiir die Blendreihe mit
PME zeigt Abbildung 5-12. Es wurde tendenziell eine Abnahme der PAK-Emissionen mit stei-
gendem PME-Gehalt erhalten. Zum Teil lagen die Werte fiir PME10 und PME20 auf dhnlichem
Niveau mit DK. Die Emissionen von PME30 waren gegeniiber DK deutlich verringert, fiir die
meisten PAK signifikant. In Ubereinstimmung mit Kapitel 5.1.3 ergaben sich die geringsten
Werte bei Einsatz von PME.
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Abbildung 5-12: PAK-Emissionen von PME-Blends, PME sowie DK (Filterproben, OM 906 LA, ESC-Test).
Fehlende Angaben sind auf Werte unterhalb der Bestimmungsgrenzen oder Peakiiberlagerungen
zuriickzufiihren. Berticksichtigte Werte oberhalb der Bestimmungsgrenze sind mit * gekennzeich-
net.

Die PAK-Emissionen im Kondensat sind in Abbildung 5-13 aufgefiihrt. Sie lagen im Retentions-
zeitbereich von Nap bis BbFla iiber den Emissionen der Partikulatfraktion, im fiir die Bewertung
der mutagenen Wirkung bedeutsameren Restbereich jedoch signifikant darunter. Im Retentions-
bereich ab BkFla wurden mit Ausnahme von geringen Massen bei Betrieb mit PME keine PAK-
Emissionen detektiert.

Bestimmend zeigten sich fiir die Kraftstoffe mit DK-Anteil die Naphthalin-, Fluoren- und Pyren-
Emissionen, bei PME dominierten Naphthalin und Phenanthren. Fiir die Blends wurden in der
Kondensatphase fiir einige Drei- und Vierring-PAK hohere PAK-Emissionen nachgewiesen als
fiir DK. Da sich die Emissionen der Blends weder untereinander noch von DK deutlich unter-
schieden, war eine Tendenz wie im Fall der Partikulatproben nicht zu erkennen.
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Abbildung 5-13: PAK-Emissionen von PME-Blends, PME sowie DK (Kondensatproben, OM 906 LA, ESC-Test).
Fehlende Angaben sind auf Werte unterhalb der Bestimmungsgrenzen oder Peakiiberlagerungen
zuriickzufiihren. Beriicksichtigte Werte oberhalb der Bestimmungsgrenze sind mit * gekennzeich-
net.

5.2.1.4 Mutagenitat

Die Mutationen der Teststimme TA 98 und TA 100 mit und ohne metabolische Aktivierung
zeigt Abbildung 5-14.

Beim Partikulat wurden fiir den Stamm TA 98 die meisten Mutationen pro Platte ohne metaboli-
sche Aktivierung (- S9) bei PME10 erhalten. Mit weiter zunehmendem PME-Gehalt sank die
Zahl der Mutationen, wéhrend die Anzahl bei Betrachtung der Mutationen mit metabolischer
Aktivierung (+ S9) ihr Minimum bei PME20 erreichte und mit weiter ansteigendem PME-Gehalt
iiber den Wert von DK stieg. Fiir den Teststamm TA 100 wurde ebenfalls ein Maximum fiir
PMEI10 erhalten (- S9). Fiir PME ergaben sich die geringsten Mutationen fiir - S9 und + S9.
Somit wird die Beobachtung friitherer Studien bestdtigt, nach der Blends im Bereich von 10 % bis
30 % FAME-Anteil zu einer leichten Erhohung der Mutagenitit der Partikelextrakte fiihren
konnen.

Die Aufarbeitungen der Kondensatphase ergaben geringere Mutationen als die der
Partikulatphase. Dabei zeigten die Werte fiir den Teststamm TA 98 nur fiir PME einen schwach
signifikanten Unterschied (Erhdhung) im Vergleich zu den anderen Kraftstoffen. Beim Test-
stamm TA 100 wurden fiir PME30 bzw. PME die hochsten Zahlen von Mutationen ermittelt.
Diese Unterschiede waren aber nicht signifikant. Damit war weder aus der Bestimmung der
Mutagenitit noch der PAK hinsichtlich einer Auswirkung von Kondensaten der PME-Blends
eine eindeutige Aussage abzuleiten.
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Abbildung 5-14: Mutagenitidt von Partikulat (links) und Kondensat (rechts) bei PME-Blends, PME sowie DK bei

den Teststimmen TA 98 und TA 100 (OM 906 LA, ESC-Test). Die linke Siule zeigt jeweils die
Mutagenitit ohne Zugabe von Rattenleberenzymen zur metabolischen Aktivierung der Promuta-
gene (- S9), die rechte Saule gibt jeweils die Ergebnisse nach Zugabe von S9 (+ S9) wieder.

5.2.2 Blends aus DK und SME

Analog zu den PME-Blends wurden mit SME drei Abstufungen bis SME30 (Volumenprozent)
gemischt und hinsichtlich des Emissionsverhaltens mit DK und Sojadlmethylester verglichen.
Die Leistungsmessung ergab nach Abbildung 5-15 eine Abnahme der mittleren Leistung mit
steigendem SME-Gehalt, wobei die Verringerung der mittleren Leistung von DK bis SME30 mit
0,6 kW und im Vergleich DK zu SME mit 1,9 kW geringer ausfiel als bei Betrieb mit dem ent-
sprechenden PME-Kraftstoff (vgl. Abbildung 5-8).
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Abbildung 5-15: Mittlere Leistung von SME-Blends, SME sowie DK (OM 906 LA, ESC-Test)

5.2.2.1 Limitierte Emissionen

Abbildung 5-16 zeigt die limitierten Emissionen aus Betrieb mit den SME-Blends sowie der
Reinkraftstoffe. So stiegen die Stickoxidemissionen erwartungsgemdll mit steigendem SME-
Gehalt an, im Unterschied zu den PME-Blends (Abbildung 5-9) blieben alle SME-Blends jedoch
unterhalb des Grenzwertes von 5 g/kWh. Dabei ist jedoch zu beachten, dass der Ausgangswert
von DK in der PME-Messreihe 0,14 g/kWh hoher lag. Der Gehalt von bis zu 30 Prozent SME
hatte unter den gewdhlten Motorbedingungen keinen bedeutenden Einfluss auf die Stickoxid-
emissionen, wihrend bei Betrieb mit SME der Grenzwert um fast 1 g/kWh iiberschritten wurde.
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Abbildung 5-16: Emissionen limitierter Komponenten von SME-Blends, SME sowie DK (OM 906 LA, ESC-Test)
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Die Partikelmasseemissionen blieben fiir alle Kraftstoffe deutlich unterhalb des Grenzwertes von
0,1 g/kWh. Eine signifikante Verringerung im Vergleich zu DK wurde mit SME30 sowie SME
erhalten. Die PM-Emissionen sanken prozentual gegeniiber DK bei SME in geringerem Maf als
fiir PME (Abbildung 5-9).

Die Mittelwerte fiir die PM-, CO- sowie HC-Emissionen ergaben Maxima jeweils fiir SME10.
Es wurde eine deutliche Verringerung der Emissionen bei Betrieb mit SME festgestellt, wobei in
diesem Fall nicht lineare Effekte mit zunehmendem SME-Gehalt erhalten wurden.

5.2.2.2 PartikelgroRenverteilung

Die PartikelgroBenverteilung mit dem SMPS (Abbildung 5-17) zeigte tendenziell verringerte
Emissionen mit steigendem SME-Gehalt. Davon ausgenommen waren neben dem Blend SME10
im Bereich bis 100 nm auch der Ultrafeinbereich bei 10 nm fiir alle Kraftstoffe mit SME-Anteil.
Die Ergebnisse deckten sich mit den Tendenzen in Abbildung 5-16, wonach fiir eine Absenkung
der Partikelmasse bzw. Partikelanzahl erst eine zwanzigprozentige Beimischung ausreichend
war. Es ergaben sich Parallelen zur Messreihe mit PME (Abbildung 5-10), wobei fiir PME iiber
den gesamten gemessenen PartikelgroBBenbereich die geringsten Werte ermittelt wurden.
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Abbildung 5-17: PartikelgroBenverteilung von SME-Blends, SME sowie DK (SMPS, OM 906 LA, ESC-Test)

Die Bestimmungen mit dem ELPI (Abbildung 5-18) zeigte mit Ausnahme einiger GroBBenklassen
bei SMEIO eine stetige Abnahme der Partikelanzahlen mit steigendem SME-Gehalt der Kraft-
stoffe und korrelierte damit mit den Ergebnissen der Partikelmasse (Abbildung 5-16).
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Abbildung 5-18: PartikelgroBenverteilung von SME-Blends, SME sowie DK (ELPI, OM 906 LA, ESC-Test)

5.2.2.3 PAK

Die PAK-Emissionen fiir das Partikulat sind in Abbildung 5-19 dargestellt. Fiir SME30 konnte
wegen Storungen am Serienextraktor kein Wert ermittelt werden. Eine Nachmessung hitte auf
der Grundlage vergleichender Messungen eine nochmalige Bestimmung der PAK-Emission aller
Kraftstoffe bedeutet und war im Rahmen des Projekts nicht moglich. Das Diagramm zeigt eine
deutliche Abnahme der Emissionen mit steigendem SME-Anteil, wenn auch nicht fiir alle Ein-
zel-PAK. So lagen die SME-Werte fiir Chr, BbFla und BkFla oberhalb des SME10-Wertes, fiir
Ace und IPyr ergaben sich Emissionen oberhalb des DK-Wertes. Geringe Mengen DBAnt wur-
den ebenfalls nur in den SME-Filterproben detektiert. Im Gegensatz zu den PME-Blends
(Abbildung 5-12) wurde fiir SME bereits durch eine zehnprozentige Beimischung eine deutliche,
meist signifikante Abnahme der PAK-Emissionen ermittelt.

Fiir die Kondensatproben (Abbildung 5-20) ergaben sich andere Verldufe. Fiir Ace, Flu und Pyr
stiegen die Emissionen be1 SME10 an und sanken mit hoherem SME-Gehalt. Fiir Phe, Ant, Fla
BaA und Chr waren die Tendenzen mit steigendem SME-Gehalt nicht eindeutig zu ermitteln. Fiir
Nap wurde kein Wert angegeben, da das Signal bei den Messungen der Blends das Detektorlimit
iberschritt. Zwischen DK (5407 ng) und PME (36 ng) bestanden fiir diesen Analyten deutliche
Unterschiede. Im Bereich der 5- bis 6-Ring-PAK waren geringe Mengen zu verzeichnen, wobei
wie im Fall der PME-Blendreihe (Abbildung 5-13) meist nur fiir den reinen FAME-Kraftstoff
PAK in diesem Bereich detektiert wurden.
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Abbildung 5-19: PAK-Emissionen von SME-Blends, SME sowie DK (Filterproben, OM 906 LA, ESC-Test).
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Abbildung 5-20: PAK-Emissionen von SME-Blends, SME sowie DK (Kondensatproben, OM 906 LA, ESC-Test).
Fehlende Angaben sind auf Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze oder Peakiiberlagerungen zu-

riickzufiihren.
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5.2.2.4 Mutagenitat

In Abbildung 5-21 sind die Ergebnisse der Teststimme TA 98 sowie TA 100 fiir Partikulat und
Kondensat zusammengefasst. Mit Ausnahme der Werte TA 100 + S9 im Partikulat waren jeweils
fiir SME die hochsten Mutationen pro Platte festzustellen. Die Mutationsergebnisse folgten der
Tendenz einer hoheren Mutationsrate mit steigendem SME-Gehalt in einigen Fillen in linearem
Zusammenhang, in den meisten Féllen waren die Effekte jedoch nicht linear. So ergab sich im
Partikulat fiir beide Teststimme mit und ohne metabolische Aktivierung ein Maximum bei
SME20, wobei diese Werte mit der oben genannten Ausnahme noch von SME iibertroffen wur-
den. Bei TA 100 im Kondensat wurde dagegen ein linearer Zusammenhang beobachtet.

Damit waren aus den Untersuchungen der SME-Messreihe eindeutigere Tendenzen abzuleiten
als aus der entsprechenden PME-Reihe (Abbildung 5-14).
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Abbildung 5-21: Mutagenitidt von Partikulat (links) und Kondensat (rechts) bei SME-Blends, SME sowie DK bei
den Teststimmen TA 98 und TA 100 (OM 906 LA, ESC-Test). Die linke Saule zeigt jeweils die
Mutagenitit ohne Zugabe von Rattenleberenzymen zur metabolischen Aktivierung der Promuta-
gene (- S9), die rechte Sdule gibt jeweils die Ergebnisse nach Zugabe von S9 (+ S9) wieder.

5.2.3 Blends aus DK und RME

Die Blendreihe mit RME wurde ebenso wie die Reihen von PME und SME in Volumenprozent
angesetzt. Hierflir kam der Referenzkraftstoff DK Halt zum Einsatz, DK ELF diente zum direk-
ten Vergleich der beiden Referenzkraftstoffe. Die Emissionsmessungen erfolgten am MAN-
Motor D0836 LFL 51 im ESC- und ETC-Test. Fiir die Leistung (Abbildung 5-22) ergab sich mit
steigendem RME-Anteil eine Abnahme, die im Vergleich von DK Halt zu RME unter 5 Prozent
lag. DK Halt und DK ELF unterschieden sich nicht signifikant.
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Abbildung 5-22: Spezifische Leistung von RME-Blends, RME sowie zweier DK (D0836, ESC-Test)

5.2.3.1 Limitierte Emissionen

Die Auswertung der limitierten Abgasparameter wurde nur fiir die Messungen im ESC-Test
durchgefiihrt. Eine Berechnung der analogen Werte im ETC-Test war nicht mdglich, da ein
Vollstromverdiinnungstunnel oder ein gleichwertiges System (z.B. AVL Smartsampler) nicht zur
Verfiigung stand.

Die Stickoxidemissionen im ESC-Test lagen fiir alle getesteten Kraftstoffe unterhalb der Euro-
IV-Norm von 3,5 g/kWh (Abbildung 5-23). Signifikante Unterschiede zu den Referenzkraftstof-
fen ergaben sich ab B30. Der Anstieg der Emissionen mit Erhéhung des RME-Anteils verlief
nicht linear, der geringste Mittelwert wurde fiir RME10 erhalten. Erst ab RME20 erfolgte der zu

erwartende lineare Anstieg. Die beiden fossilen Referenzkraftstoffe unterschieden sich nicht
signifikant.
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Abbildung 5-23: Spezifische Stickoxidemissionen von RME-Blends, RME sowie zweier DK (D0836, ESC-Test)
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Die Partikelmasse (Abbildung 5-24) wurde im Verlauf des ESC-Tests aus dem verdiinnten Ab-
gas gewonnen. Der Verdiinnungstunnel wurde nach den europdischen Richtlinien ECE-R 49
(1992) und EWG 88/77 (1992) ausgelegt. Bei den relativ geringen Emissionen von Euro IV
zeigte sich eine unzureichende Verdiinnungsluftaufbereitung. Besonders bei den Kraftstoffen
RME, DK, B40 und B30 ergaben sich stark erhhte Emissionsmassenstrome, so dass der Grenz-
wert fiir den ESC-Test von 0,02 g/kWh zum Teil deutlich tiberschritten wurde. Diese Ergebnisse
konnten durch Bauarbeiten am Nachbargebdude verursacht worden sein. Eine Wiederholungs-
messung bei RME ergab abweichende Werte, so dass die in Abbildung 5-24 dargestellten Ergeb-
nisse fiir die genannten Kraftstoffe Hochstwerte darstellen. Damit war aus den Partikel-
masseemissionen dieser Messreihe kein Vorteil oder Nachteil fiir einzelne Kraftstoffe abzuleiten.
Ein besserer Vergleich fiir die einzelnen Kraftstoffe zeigte sich jedoch bei der Bestimmung der
PartikelgroBenverteilung (Kap. 5.2.3.2), da die PartikelgroBenklassen, die der Dieselmotor emit-
tiert, in der Hintergrundluft nur in vergleichsweise geringem Maf} vorkommen.
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Abbildung 5-24: Spezifische PM-Emissionen von RME-Blends, RME sowie zweier DK (D0836, ESC-Test)

In Abbildung 5-25 sind die Kohlenmonoxidemissionen im Verlauf des ESC-Tests aufgetragen.
Nur im Leerlauf bei niedrigen Abgastemperaturen ergaben sich messbare CO-Konzentrationen,
die zur Berechnung beitrugen. Somit lieferten alle Kraftstoffe sehr geringe CO-Emissionen, die
etwa hundertfach unter dem Grenzwert von Euro IV lagen.

Eine etwa hundertfache Unterschreitung des Grenzwertes wurde auch flir die HC-Emissionen
erhalten (Abbildung 5-26). Die Emissionen nahmen mit steigendem RME-Gehalt in linearem
Zusammenhang ab, fiir RME auf 10 % der Werte der fossilen Referenzkraftstoffe.
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Abbildung 5-25: Spezifische CO-Emissionen von RME-Blends, RME sowie zweier DK (D0836, ESC-Test)

0,007

Grenzwert: 0,46 g/kWh
0,006

0,005 - I
0,004 - 1 [ |
0,003 - )
0,002 -
1

DK Halt DK ELF RME5 RME10 RME20 RME30 RME40 RME

spez. HC-Emissionen [g/kWh]

o

o

o

=
|

o
|

Abbildung 5-26: Spezifische HC-Emissionen von RME-Blends, RME sowie zweier DK (D0836, ESC-Test)

5.2.3.2 PartikelgroRenverteilung

Die mit dem SMPS-System gemessenen spezifischen Partikelanzahlen zeigt Abbildung 5-27.
Tendenziell ergaben sich sinkende Emissionen mit steigendem RME-Anteil. Im
Ultrafeinpartikelbereich um 10 nm waren neben DK ELF jedoch fiir RME20 die hochsten Emis-
sionen zu verzeichnen, so dass es fiir diesen Kraftstoff zu Abweichungen von der linearen Ten-
denz kam. AuBlerdem lagen die Werte fiir RMES meist oberhalb der Werte fiir DK Halt, der fiir
die Mischung der Blends verwendet wurde.

Abbildung 5-28 zeigt die Ergebnisse der ELPI-Partikelgrofenverteilung fiir den ESC-Test. Die
Zumischung von RME zu DK Halt fiihrte fiir Blends mit geringerem RME-Anteil zum Teil zu
signifikant erh6hten Emissionen gegeniiber DK, wihrend die Werte fiir RME stets am geringsten
waren. Die Erhohung der Emissionen war fiir die Mischungen BS bis B20 insbesondere ab dem
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GroBenbereich von 94 bis 156 nm zu beobachten. Im PartikelgroBenbereich von 28 bis 94 nm
waren Minderungen in den Emissionen durch die Beimischung von RME zu erkennen.
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Abbildung 5-27: PartikelgroBenverteilung von RME-Blends, RME sowie zweier DK (SMPS, D0836, ESC-Test)
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Abbildung 5-28: Partikelgrofenverteilung von RME-Blends, RME sowie zweier DK (ELPI, D0836, ESC-Test). Fiir
RME40 wurden zwei Messwerte beriicksichtigt.
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Im ETC-Test ergaben sich fiir RME ebenfalls iiber den gesamten PartikelgroBenbereich Vorteile
gegeniiber den fossilen Dieselkraftstoffen sowie den untersuchten Mischungen (Abbildung
5-29). Die spezifischen Partikelanzahlen lagen um Faktor 10 {iber den Messungen im ESC-Test
(Abbildung 5-28). Fiir die fiinf Mischungen zeigten sich dhnliche Tendenzen wie im ESC-Test,
mit fiir Blends mit geringerem RME-Anteil zum Teil erh6hten Emissionen im Vergleich zu den
Reinkraftstoffen ab der GroBenklasse 94 bis 156 nm. Bei DK ELF wurden im Partikelgrofen-
bereich von 28 bis 94 nm niedrigere Emissionen im Vergleich zum Haltermann-Kraftstoff erhal-
ten, sonst lagen die Emissionen dartiber.
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Abbildung 5-29: Partikelgrofenverteilung von RME-Blends, RME sowie zweier DK (ELPI, D0836, ETC-Test)

5.23.3 PAK

Die PAK-Messungen mussten aus Projektgriinden in zwei Teilen erfolgen. Da die der zweiten
Messreihe zugrunde liegende Kalibrierreihe relativ grole Werte fiir die untere Bestimmungs-
grenze vorgab, konnten nur die PAK im Retentionszeitbereich Flu bis Pyr diskutiert werden
(Abbildung 5-30). Angegeben sind die Werte ohne Beriicksichtigung der internen Standardisie-
rung.

Aus den Ergebnissen waren zwischen den Blendkraftstoffen keine eindeutigen Unterschiede
abzuleiten. Maxima ergaben sich bei RME10 (Flu), RME20 (Phe, Ant) oder bet RME40 (Fla,
Pyr). Signifikant war dagegen die Abnahme der Emissionen bei Einsatz von RME. Eine Bearbei-
tung der Kondensatproben wurde in dieser Messreihe nicht durchgefiihrt.
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Abbildung 5-30: PAK-Emissionen von RME-Blends, RME sowie zweier DK (Filterproben, D0836, ETC-Test).
Fehlende Angaben sind auf Werte unterhalb der Bestimmungsgrenze oder Peakiiberlagerungen zu-
riickzufiihren. Beriicksichtigte Werte oberhalb der Bestimmungsgrenze sind mit * gekennzeichnet.

5.2.3.4 Mutagenitat

Eine Bestimmung der erbgutverdndernden Wirkung wurde in dieser Messreihen nur fiir die
Partikulatphase mit dem Stamm TA 98 durchgefiihrt (Abbildung 5-31), wobei als Test wie bei
den PAK-Messungen der ETC verwendet wurde. Es ergab sich ein nicht linearer Effekt mit
Maxima bei RME20 und RME mit gleicher Tendenz wie aus Messungen mit SME (Abbildung
5-21). Die Werte mit und ohne metabolische Aktivierung von RME20 stiegen signifikant gegen-
iiber den DK-Kraftstoffen sowie RMES und RME40. Fiir RME10 als Blend-Kraftstoff mit einem
mittelfristig angestrebten Biogenititsanteil wurde dagegen kein signifikanter Anstieg des muta-
genen Potenzials im Vergleich zu DK bestimmt. Die niedrigsten Werte wurden bei Verwendung
von DK ELF erhalten. Die fiir RME untypisch erhohte Mutagenitét konnte durch Bauarbeiten am
Nachbargebaude verursacht worden sein. Bei der Bestimmung der PM-Emissionen (sieche Abbil-
dung 5-24) war eine sonst fiir RME nicht beobachtete stark erhdhte Partikelmasse gemessen

worden.
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Abbildung 5-31: Mutagenitit des Partikulats von RME-Blends, RME sowie zweier DK (D0836, ETC-Test). Be-
stimmungen der Kondensatproben sowie fiir den Stamm TA 100 wurden im Rahmen dieser Mess-
reihe nicht durchgefiihrt. Die linke Saule zeigt jeweils die Mutagenitdt ohne Zugabe von Rattenle-
berenzymen zur metabolischen Aktivierung der Promutagene (- S9), die rechte Sdule gibt jeweils
die Ergebnisse nach Zugabe von S9 (+ S9) wieder.

5.3 Messungen mit rohem/destilliertem LME

Leindlmethylester (LME) besteht im Bereich C12 bis C24 aus einem Fettsduremuster mit etwa
90 Prozent ungesittigten Kohlenwasserstoffen, darunter zu etwa 47 Prozent (vgl. Anhang, Tabel-
le 8-1) aus Linolensduremethylester (18:3). Die Reaktivitit mehrfach ungesittigter Fettsdureester
liegt insbesondere auf bis-allylischen Positionen begriindet, an denen ein oxidativer Angriff
energetisch bevorzugt durch Spaltung einer C-H-Bindung erfolgt. LME eignet sich daher als
Modellkraftstoff, um den Einfluss ungesittigter Verbindungen auf das dieselmotorische Ver-
brennungsverhalten zu charakterisieren.

105

|

o

o
|

95

mittlere Leistung [kW]

90 -
DK LME (roh) LME (dest) RME

Abbildung 5-32: Mittlere Leistung von LME-Chargen, RME sowie DK (OM 906 LA, ESC-Test)
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Der in dieser Messreihe verwendete LME wurde in zwei verschiedenen Modifikationen unter-
sucht, die von der Firma ASG hergestellt wurden. LME (roh) bezeichnet einen Kraftstoff, der
direkt der Produktion entnommen wurde, wiahrend LME (dest) nach der Produktion destillativ
aufgereinigt wurde. Wesentliche Unterschiede zwischen den beiden LME-Kraftstoffen ergaben
sich nach der Destillation durch eine Verringerung der kinematischen Viskositit (3,378 vs. 3,898
mmz/s), des Schwefelgehalts (1,1 vs. 4,9 mg/kg), der Oxidationsstabilitdt (< 0,5 Stunden vs. 1,5
Stunden) sowie der Entfernung von Produkten des Umesterungsprozesses (vgl. Anhang, Tabelle
8-1). Dies fiihrte zu einer Erhhung des Flammpunktes (186,5 vs. 162,5 °C). Die lodzahl wurde
fiir beide Kraftstoffe mit 175 g Iod/100 g angegeben und lag damit deutlich {iber dem Wert von
RME (113 g Iod/100 g).

Hinsichtlich der Leistung (Abbildung 5-32) ergaben sich nur minimale Unterschiede sowohl der
LME-Kraftstoffe untereinander als auch im Vergleich zu RME. Deutlich waren die Leistungs-
verluste gegeniiber DK. Im Betriebspunkt 10 mit maximalem Drehmoment lagen die Einbuflen
der drei FAME-Kraftstoffe bei 6 kW.

5.3.1 Limitierte Emissionen

Die limitierten Emissionen (Abbildung 5-33) zeigten mit Ausnahme der spezifischen HC-
Emissionen eine signifikante Verschlechterung bei Einsatz der LME-Chargen im Vergleich zu
RME. Der NOy-Grenzwert wurde nur durch DK eingehalten. Die anderen Grenzwerte wurden
dagegen von allen Kraftstoffen deutlich unterschritten. Bei den CO- und HC-Emissionen zeigten
sich Vorteile fiir die FAME-Kraftstoffe, der DK-Wert wurde in etwa halbiert.
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Abbildung 5-33: Emissionen limitierter Komponenten von LME-Chargen, RME sowie DK (OM 906 LA, ESC-Test)
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5.3.2 PartikelgroRenverteilung

Die Partikelgrofenverteilung, gemessen mit dem SMPS-System, zeigt Abbildung 5-34. Wihrend
fiir LME (dest) mit Ausnahme des Bereichs unter 20 nm eine groBe Ahnlichkeit zur RME-Kurve
ermittelt wurde, zeigte sich fiir LME (roh) ein deutlich abweichender Verlauf. Im Bereich um 10
nm war die Partikelanzahl fiir LME (roh) gegeniiber RME um den Faktor 100 erhoht, wiahrend
sie ab 25 nm deutlich unterhalb des RME-Verlaufs lag und sich bei Partikeldurchmessern ober-
halb von 100 nm kaum von RME und LME (dest) unterschied.
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Abbildung 5-34: Partikelgroflenverteilung von LME-Chargen, RME sowie DK (SMPS, OM 906 LA, ESC-Test)
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Abbildung 5-35: PartikelgroBenverteilung von LME-Chargen, RME sowie DK (ELPI, OM 906 LA, ESC-Test)
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Offensichtlich enthielt der Roh-LME Substanzen, die die dieselmotorische Verbrennung hin-
sichtlich der Partikelbildung verschlechterten und durch den Destillationsprozess bei LME (dest)
entfernt wurden. Die Substanzen wurden trotz Nutzung einer beheizten Verdiinnung im SMPS
detektiert (Kapitel 4.4.2.1, Unterpunkt SMPS).

Die Partikelgrofenverteilung aus den ELPI-Untersuchungen ist in Abbildung 5-35 dargestellt. In
Ubereinstimmung mit den SMPS-Messungen ergaben sich nur geringe Unterschiede zwischen
den FAME-Kraftstoffen, da der ELPI Partikel erst ab einem Durchmesser von 28 nm bestimmt
und somit die in Abbildung 5-34 dargestellte erhohte Partikelemission nicht bestdtigen konnte.
Die Werte fiir LME (roh) waren bis auf den Bereich ab 4030 nm durchweg geringer als fiir LME
(dest). Die Tendenz der gesetzlich limitierten Partikelmasse (Abbildung 5-33) wurde nicht besti-
tigt, denn DK und RME zeigten generell hohere Emissionen als LME (dest).

5.3.3 Carbonyle

Die Carbonylemissionen in Abbildung 5-36 zeigen keine eindeutige Tendenz. Die Emissionen
der LME-Chargen lagen teilweise signifikant unter den DK-Werten, so dass eine generelle Erho-
hung bei Einsatz dieser Kraftstoffe ausgeschlossen werden konnte. Peakiiberlagerungen, unter
anderem durch das nicht beriicksichtigte Aceton, das trotz kategorischem Ausschluss im Labor
in groen Mengen nachgewiesen wurde, erschwerten die Auswertung fiir Acrolein und
Propionaldehyd.
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Abbildung 5-36: Carbonylemissionen von LME-Chargen, RME sowie DK (OM 906 LA). Fehlende Angaben sind
auf Werte aullerhalb der Bestimmungsgrenzen oder Peakiiberlagerungen zuriickzufiihren.

534 PAK

Abbildung 5-37 stellt die PAK-Emissionen der Filterproben dar. Da es infolge einer Umstellung
des Injektionsvolumens wahrscheinlich zu einer irrtlimlichen, nicht bestimmbaren Mehrzugabe
an internem Standard kam, erfolgte die Auswertung ohne Beriicksichtigung der internen Stan-

dardisierung.
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Fiir DK stachen die Hauptkomponenten Phe und Pyr heraus, wihrend im Bereich ab BaA die
Emissionen der LME-Chargen signifikant iiber denen aus Betrieb mit RME und meist auch mit
DK lagen. Die Unterschiede zwischen LME (roh) und LME (dest) waren nicht signifikant.
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Abbildung 5-37: PAK-Emissionen von LME-Chargen, RME sowie DK (Filterproben, OM 906 LA, ESC). Fehlende
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Abbildung 5-38: PAK-Emissionen von LME-Chargen, RME sowie DK (Kondensatproben, OM 906 LA, ESC).

Fehlende Angaben sind auf Werte auBerhalb der Bestimmungsgrenzen oder Peakiiberlagerungen
zuriickzufiihren. Berlicksichtigte Werte oberhalb der Bestimmungsgrenze sind mit * gekennzeich-

net.
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Die Kondensatproben (Abbildung 5-38) unter Beriicksichtigung der internen Standardisierung
zeigten hohe Nap- und Phe-Emissionen fiir die DK-Proben. Im Bereich ab BaA ergaben sich
geringe PAK-Emissionen unterhalb von 20 ng. Ab BbFla wurden nur noch fiir die FAME-
Kraftstoffe Emissionen nachgewiesen. Die Werte der LME-Chargen dhnelten sich, wobei sich
mit Ausnahme von Pyr erneut keine signifikanten Unterschiede ergaben. Die Mittelwerte von
LME (roh) waren in den Kondensatproben durchgingig niedriger als fiir LME (dest), so dass
sich eine Umkehrung der Verhiltnisse zu Abbildung 5-37 ergab. Insgesamt waren die
Kondensatproben fiir den Retentionsbereich Nap bis Pyr hinsichtlich der detektierten Massen
bedeutsamer, fiir den restlichen Bereich galt dies fiir die Partikulatproben.

Somit kann festgehalten werden, dass sich die beiden LME-Chargen nicht signifikant unter-
schieden und damit die ungiinstigen Werte im Ultrafeinpartikelbereich um 10 nm (SMPS, Abbil-
dung 5-34) keinen negativen Einfluss auf die PAK-Emissionen hatten. Fiir PAK wie BaPyr, die
fiir eine Bewertung der erbgutverdndernden Wirkung relevant sind, zeigten die LME-Chargen
signifikant erhohte Emissionen gegeniiber RME sowie DK.

5.3.5 Mutagenitat

Die Mutationen der Teststimme TA 98 und TA 100 im Testzyklus ESC mit und ohne metaboli-
sche Aktivierung zeigt Abbildung 5-39.

200 | OTA98-S9 7ZTA98+S9 | 200 | OTA98-S9 @TA98+S9 |
2180 - 2 180 |
S 160 S 160

140 140
(@) o
5 120 - 5 120 -
S 100 + = 100 -
S 80 S 80 -
= 60 - = 60 -
S 40 - S 40
S 20 = 20

0 - 0 -
DK LME LME RME DK LME LME RME
(roh) (dest) (roh) (dest)

700 ;| OTA100-S9 ®TA100+S9 | 700 | OTA100-S9 @TA100+S9 |
() [
& 600 £ 600
2 500 @ 500
o o
400 - 5400
c c
@ 300 = g 300
R o
5 200 | 5 200 |
< 100 < 100

0 - 0 -
DK LME LME RME DK LME LME RME
(roh) (dest) (roh) (dest)

Abbildung 5-39: Mutagenitit von Partikulat (links) und Kondensat (rechts) bei LME-Chargen, RME sowie DK bei
den Teststimmen TA 98 und TA 100 (OM 906 LA, ESC). Die linke Sdule zeigt jeweils die
Mutagenitit ohne Zugabe von Rattenleberenzymen zur metabolischen Aktivierung der Promuta-
gene (-S9), die rechte Sdule gibt jeweils die Ergebnisse nach Zugabe von S9 (+ S9) wieder.



In dieser Messreihe wurden bei den FAME im Kondensat mehr Mutationen pro Platte als im
Partikulat nachgewiesen. Ein Grund hierfiir konnte eine héhere Abscheidungsrate von Partikeln
an der Kiihlapparatur sein, so dass diese nach Abspiilen mit Methanol in das Kondensat {ibergin-
gen. Hierauf deutete auch die Sichtprobe hin, nach der die FAME-Proben in deutlich groBerem
Ausmal} RuBlpartikel aufwiesen als DK. Mit Ausnahme des TA 100-Stammes (Partikulat) erga-
ben sich die Hochstwerte flir LME (roh), wobei die Unterschiede zu LME (dest) meist nicht
signifikant waren. In Summe war die Mutationsrate fiir RME hoher als fiir DK, wobei sich die
Mutationen im Kondensat deutlicher unterschieden.

5.4 B7-Blends mit Additiven

In dieser Messreihe wurde untersucht, welchen Einfluss die Zugabe von verschiedenen Additi-
ven auf eine marktrelevante B7-Biodieselmischung ausiibt. Dazu wurde RME im angegebenen
Verhiltnis (Volumenprozent) mit Referenz-DK gemischt. Die B7-Charge wurde in drei Teile
geteilt. Neben einer unadditivierten Mischung wurden einem Anteil drei Volumenprozent hy-
driertes Pflanzendl (Hydrogenated Vegetable Oil, HVO) zugegeben. Dem dritten B7-Teil wur-
den zusitzlich 2 Prozent Ethanol sowie 2 Prozent n-Butanol beigegeben. Diese Alkohole konn-
ten in Vorversuchen zu Alterungsprozessen von Biodieselmischungen auftretende Oligomere
16sen und damit eine Homogenisierung des Biodieselanteils bewirken. Einer Kraftstofffilterver-
stopfung durch Sedimente kann hierdurch entgegengewirkt werden. Dariiber hinaus sind diese
Alkohole aus nachwachsenden Rohstoffen in groBen Mengen produzierbar und in groflen Volu-
menbereichen gut mit RME und DK mischbar (Munack et al., 2009).

Fiir die Leistung (Abbildung 5-40) ergaben sich bei B7 und B7HVO nur leichte Verringerungen
gegeniiber DK, wihrend die Zugabe der beiden Alkohole deutlichere Leistungseinbufen hervor-
rief. Im Betriebspunkt 10 mit maximalem Drehmoment war ein Unterschied von 5 kW zwischen
DK und B7E2B2 festzustellen.

- - \ é 1]

DK B7 B7THVO B7E2B2 RME

Abbildung 5-40: Mittlere Leistung von B7-Blends, RME sowie DK (OM 906 LA, ESC-Test)

5.4.1 Limitierte Emissionen

Die limitierten Emissionen (Abbildung 5-41) zeigten zum Teil signifikante Abweichungen zwi-
schen den B7-Kraftstoffen. Der Stickoxidgrenzwert wurde von allen Kraftstoffen mit Ausnahme
von RME deutlich unterschritten. Fiir NOx- und PM-Emissionen ergaben sich die geringsten
Werte der B7-Kraftstoffe fiir B7E2B2 trotz geringerer Leistung, wobei die Reduzierung der PM
gegeniiber B7 etwa 15 Prozent, gegeniiber DK sogar 23 Prozent betrug. Die Emissionen von HC
sowie CO lagen deutlich unterhalb der jeweiligen Grenzwerte. In beiden Fillen hatte die Zu-
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mischung der Alkohole einen positiven Effekt im Vergleich zur B7-Mischung, wobei die HC-
Werte von B7HVO noch geringer waren.
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Abbildung 5-41: Emissionen limitierter Komponenten von B7-Blends, RME sowie DK (OM 906 LA, ESC-Test)

5.4.2 PartikelgrolRenverteilung

Fiir die mit dem SMPS-System gemessene PartikelgroBenverteilung (Abbildung 5-42) ergaben
sich sehr geringe Unterschiede zwischen den einzelnen B7-Kraftstoffen sowie DK. Leichte
Vorteile tiber den gesamten Verlauf zeigte B7E2B2, so dass hiermit die Tendenz aus der Be-
stimmung der gesetzlich limitierten Partikelmasse bestatigt wurde.
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Abbildung 5-42: Partikelgrofenverteilung von B7-Blends, RME sowie DK (SMPS, OM 906 LA, ESC-Test)
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Abbildung 5-43: PartikelgroBenverteilung von B7-Blends, RME sowie DK (ELPI, OM 906 LA, ESC-Test)

Deutlich differenzierter zeigten sich die Ergebnisse bei den Bestimmungen mit dem ELPI
(Abbildung 5-43). Im Partikelbereich 28-55 nm wurde die spezifische Partikelanzahl nach Zusatz
der Additive gegeniiber B7 deutlich erhdht. In Bereichen bis 619 nm waren dagegen zum Teil
Vorteile fiir die additivierten Kraftstoffe festzustellen, wihrend die Anzahl bei Partikeln groBer
619 nm deutlich anstieg. Ab dem Bereich 386-619 nm stieg zudem die Partikelanzahl der B7-
Kraftstoffe iiber das DK-Niveau. In allen GroBenklassenbereichen wurde die niedrigste
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Partikelanzahl mit RME erhalten, so dass die Ergebnisse fiir RME aus der Untersuchung mittels
SMPS bestitigt wurden.

5.4.3 Carbonyle

Analog zu den Auswertungen in Kapitel 5.3.3 war wegen Peakiiberlagerungen durch das nicht
beriicksichtigte Aceton eine Bestimmung der Substanzen Acrolein und Propionaldehyd er-
schwert. Die in Abbildung 5-44 dargestellten Carbonylemissionen zeigen, dass Formaldehyd als
Hauptkomponente emittiert wurde. Die einzelnen Laufwerte fiir Formaldehyd unterschieden sich
insbesondere fiir die B7-Kraftstoffe deutlich voneinander. Fiir B7E2B2 galt dies auch fiir die
anderen Analyten. Wihrend die ersten beiden Proben fiir B7E2B2 relativ geringe Emissionen
aufwiesen, zeigten die Proben 3 und 4 hohe Emissionen. Zwischen B7 und B7HVO waren keine
signifikanten Unterschiede festzustellen.
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Abbildung 5-44: Carbonylemissionen von B7-Blends sowie DK (OM 906 LA). Fehlende Angaben sind auf Werte
aulerhalb der Bestimmungsgrenzen oder Peakiiberlagerungen zuriickzufithren. Beriicksichtigte
Werte oberhalb der Bestimmungsgrenze sind mit * gekennzeichnet.

544 PAK

Die Emissionen der PAK (Filterproben) sind in Abbildung 5-45 zusammengefasst. Der Zusatz
von HVO fiihrte fiir die meisten PAK zu einer leichten Verminderung, der Zusatz der Alkohole
Ethanol und n-Butanol bei B7E2B2 zu einer leichten Erhohung der Emissionen. Meist lagen die
Unterschiede im Bereich der Standardabweichung, so dass fiir die B7-Kraftstoffe keine eindeuti-
gen Aussagen getroffen werden konnten. Insgesamt glich das PAK-Muster dieser Kraftstoffe
erwartungsgemill eher DK als RME, wobei die Emissionen von DK fiir einige PAK mit vier
oder mehr Ringen tibertroffen wurden.

72



x 20

700
mB7 T
600 1 1 B7HVO
I B7E2B2 * 7
500 | =
= B RME
k=4
S 400
(7]
0
u% 300
X
<
200 -
100 -
0 - 1r.?ﬂ ‘
Q <
Nl

Abbildung 5-45: PAK-Emissionen von B7-Blends, RME sowie DK (Filterproben, OM 906 LA, ESC-Test). Fehlen-
de Angaben sind auf Werte aullerhalb der Bestimmungsgrenzen oder Peakiiberlagerungen zuriick-
zufiihren. Beriicksichtigte Werte oberhalb der Bestimmungsgrenze sind mit * gekennzeichnet.
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Abbildung 5-46: PAK-Emissionen von B7-Blends, RME sowie DK (Kondensatproben, OM 906 LA, ESC-Test).
Fehlende Angaben sind auf Werte auflerhalb der Bestimmungsgrenzen oder Peakiiberlagerungen
zuriickzufiihren. Berlicksichtigte Werte oberhalb der Bestimmungsgrenze sind mit * gekennzeich-
net.
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Die PAK-Gehalte im Kondensat zeigt Abbildung 5-46. Im Retentionsbereich Nap bis Chr waren
die Emissionen hoher als in den Partikulatproben, nachfolgend eluierte PAK (BbFla bis IPyr)
waren dagegen im Partikulat stirker vertreten. Im Kondensat traten ab BbFla im Wesentlichen
nur sehr geringe RME-Emissionen unter 3 ng auf. Fiir alle Kraftstoffe mit DK-Anteil wurden
sehr hohe Emissionen an Nap nachgewiesen. Bei den B7-Kraftstoffen wurde untereinander keine
eindeutige Tendenz festgestellt, wobei die deutlichsten Unterschiede zwischen B7 und B7E2B2
auftraten (Phe, BaA, Chr).

5.4.5 Mutagenitat

In Abbildung 5-47 ist die Mutagenitét fiir den Teststamm TA 98 dargestellt. Messungen fiir den
Teststamm TA 100 waren nicht signifikant erhéht und wurden daher nicht abgebildet. RME
wurde in dieser Messreihe nicht untersucht.

Im Partikulat trat bei B7 eine signifikante Erh6hung der Mutationen pro Platte gegeniiber DK auf
(Werte ohne metabolische Aktivierung), wahrend die Mutationsrate bei Verwendung der Addi-
tivkraftstoffe leicht zuriickging. Im Kondensat kam es zu hoheren Mutationsraten aller B7-
Kraftstoffe gegeniiber DK, wobei signifikante Unterschiede bei B7 und B7E2B2 mit metaboli-
scher Aktivierung auftraten. Die Mutationsraten lagen im Vergleich zu den vorher beschriebenen
Messreihen insgesamt auf geringem Niveau.
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Abbildung 5-47: Mutagenitit von Partikulat (links) und Kondensat (rechts) von B7-Blends sowie DK beim Test-
stamm TA 98 (OM 906 LA, ESC-Test). Die linke Saule zeigt jeweils die Mutagenitit ohne Zugabe
von Rattenleberenzymen zur metabolischen Aktivierung der Promutagene (- S9), die rechte Saule
gibt jeweils die Ergebnisse nach Zugabe von S9 (+ S9) wieder. Die Ergebnisse der TA 100-
Messungen waren nicht signifikant erhoht und wurden daher nicht abgebildet. RME wurde in die-
ser Messreihe nicht untersucht.
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5.5 B20-Blends mit Additiven

Aus Voruntersuchungen war bekannt, dass B20-Blends aus DK und RME zu erhéhten Mutati-
onsraten fiihren konnen (vgl. Kapitel 5.2.3.4). Es ergaben sich nicht lineare Effekte, die aus den
Mutationsraten der Reinkraftstoffe nicht zu erwarten waren (Krahl et al., 2008). Des Weiteren ist
bekannt, dass es bei Lagerung von B20- bzw. B30-Blends zu einer iiberproportional starken
Sedimentbildung kommt (Fang und McCormick, 2006), die auch bei Verwendung von syntheti-
schen Dieselkraftstoffen anstelle von mineralischem DK zu beobachten ist (Munack et al., 2009).
Fang und McCormick indizierten die Sedimente als oxidative Abbauprodukte des Biodiesels,
wobei sie Sojadlmethylester verwendeten. Ziel der in diesem Kapitel beschriebenen Versuche
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war es, durch Zusatz von Antioxidantien die Auswirkungen auf die Emissionen der
Blendkraftstoffe zu untersuchen. Zur Verwendung kam zum einen BHT (3,5-Di-tert-butyl-4-
hydroxytoluol), das als Referenzsubstanz Eingang in Normen wie die DIN 51628 und EN 590
gefunden hat. Zum anderen wurde das Produkt BioStable™ 403E (Abkiirzung im Bericht: BSE)
der Firma Innospec Deutschland GmbH eingesetzt, das wie verschiedene andere Produkte die
»INo-Harm-Kriterien” der AGQM erfiillt (AGQM, 2010). Hierzu werden Oxidationsstabilisato-
ren im Rahmen von vier unterschiedlichen Szenarien auf ihre relativen Wirksamkeiten gegen-
tiber BHT sowie mdgliche unerwiinschte Wechselwirkungen mit dem Kraftstoff, dessen Additi-
ven oder dem Motordl untersucht.

Die Herstellung der Blends erfolgte gemid3 Volumenprozentangabe, wobei den Kraftstoffen
B20BSE und B20BHT nach Mischung ein Volumenprozent des jeweiligen Additivs zugesetzt
wurde. Im Vergleich wurde neben DK und RME auch eine Mischung aus 80 Prozent Gas-to-
Liquid-Kraftstoff und 20 Prozent RME untersucht.

Die ermittelte Leistung der sechs Kraftstoffe zeigt Abbildung 5-48. Zwischen den B20-
Kraftstoffen waren keine Unterschiede festzustellen, wihrend sich leichte EinbuBlen gegeniiber
DK ergaben. Besonders deutlich war die geringe mittlere Leistung bei Verwendung von
B20GTL, die noch unterhalb der von RME lag. Im Betriebspunkt 10 mit maximalem Drehmo-
ment war eine Verringerung von 9 kW gegentiber DK festzustellen.
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Abbildung 5-48: Ermittelte Leistung von B20-Blends, RME sowie DK (OM 906 LA, ESC-Test)

5.5.1 Limitierte Emissionen

Wegen eines Fehlers bei der Datenaufzeichnung durch den Chemilumineszenzdetektor wurden
nur Mittelwerte fiir die Stickoxidemissionen von B20BHT sowie DK bestimmt. Die Werte lagen
mit 4,90 g/kWh bzw. 4,88 g/kWh unterhalb des Grenzwertes fiir Euro III (5 g/kWh).

Der Grenzwert der spezifischen PM-Emissionen wurde von allen Kraftstoffen unterschritten
(Abbildung 5-49). Fiir die B20-Blends zeigte B20 die geringsten Emissionen, wegen der relativ
groflen Standardabweichung der Werte fir B20 und B20BSE war die Erhohung der PM-
Emissionen durch Zusatz der Oxidationsstabilisatoren jedoch nicht signifikant. Wéhrend
B20GTL keine signifikanten Unterschiede zu den B20-Kraftstoffen auf DK-Basis zeigte, war
dies fiir die Absenkung der PM-Werte durch Einsatz von RME im Vergleich zu DK, B20BHT
sowie B20GTL der Fall.
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Abbildung 5-49: Spezifische PM-Emissionen von B20-Blends, RME sowie DK (OM 906 LA, ESC-Test)

Die spezifischen CO-Emissionen sind in Abbildung 5-50 zusammengefasst. Der Grenzwert von
2,1 g/lkWh wurde von allen Kraftstoffen deutlich unterschritten. Die Emissionen der B20-Kraft-
stoffe unterschieden sich nur unwesentlich.
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Abbildung 5-50: Spezifische CO-Emissionen von B20-Blends, RME sowie DK (OM 906 LA, ESC-Test)

Auch die HC-Emissionen in Abbildung 5-51 lagen deutlich unterhalb des Grenzwertes von 0,66
g/kWh. Mit Ausnahme von B20 kam es zu einer Abnahme der Emissionen im Vergleich zu DK.
In diesem Fall hatte der Zusatz der Oxidationsstabilisatoren signifikante positive Effekte. Die
geringsten Werte zeigten B20GTL sowie RME.
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Abbildung 5-51: Spezifische HC-Emissionen von B20-Blends, RME sowie DK (OM 906 LA, ESC-Test)

5.5.2 PartikelgrolRenverteilung

Die PartikelgroBenverteilungen aus den Messungen mit dem SMPS-System sind in Abbildung
5-52 eingetragen. Fiir B20BSE ergab sich ein deutlicher Anstieg der Emissionen im
Ultrafeinpartikelbereich um 10 nm, so dass der Wert fiir DK um das Dreifache iiberschritten
wurde. Ab einer Partikelgrofe von 30 nm folgte die Kurve dem Verlauf der Kraftstoffe B20 und
B20BHT, wobei letztgenannter die geringsten Emissionen der B20-Kraftstoffe aufwies. B20GTL
wich von den relativ dhnlichen Verhalten der anderen B20-Kraftstoffe leicht in Richtung hoherer
Emissionen ab und glich dem DK-Verlauf. Im gesamten Messbereich zeigte RME die geringsten
spezifischen Partikelanzahlen.
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Abbildung 5-52: PartikelgroBenverteilung von B20-Blends, RME sowie DK (SMPS, OM 906 LA, ESC-Test)
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Die Ergebnisse der SMPS-Messungen konnten durch die Bestimmungen mit dem ELPI bestétigt
werden. So ergaben sich im Bereich, der auch mit dem SMPS bestimmt wurde, geringe spezifi-
sche Partikelanzahlen fiir RME und B20BHT, wihrend die Emissionen aus Betrieb mit B20GTL
zum Teil signifikant erhdht waren und im Bereich von DK lagen. In den Bereichen zwischen 264
nm und 4030 nm blieben die B20-Kraftstoffe mit Ausnahme von B20GTL auf dhnlichem Ni-
veau, wihrend B20GTL mit grofer werdendem Partikeldurchmesser ungiinstigere Emissionen
mit teils gegeniiber DK signifikant erhohten Werten ergab. Der Einsatz der Oxidationsstabilisa-
toren ergab eine leichte Verringerung der spezifischen Partikelanzahlen im Vergleich zu B20.
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Abbildung 5-53: PartikelgroBenverteilung von B20-Blends, RME sowie DK (ELPI, OM 906 LA, ESC-Test)

553 PAK

Die PAK-Emissionen fiir die Filterproben aus dem Vergleich der B20-Kraftstoffe mit DK und
RME sind in Abbildung 5-54 dargestellt. Eine Bestimmung von Proben aus Betrieb mit B20GTL
war flir PAK und Mutagenitét (Kapitel 5.5.4) nicht geplant.

Fiir Ace, Fla, BaA, Chr, BbFla, BkFla und IPyr lagen die Werte von B20 oberhalb der DK-
Emissionen. Die Unterschiede waren jedoch nicht signifikant. Zwischen den B20-Kraftstoffen
kam es ebenfalls zu keinen eindeutigen Verdnderungen bei Verwendung der Oxidationsstabilisa-
toren.
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Abbildung 5-54: PAK-Emissionen von B20-Blends, RME sowie DK (Filterproben, OM 906 LA, ESC-Test).
Fehlende Angaben sind auf Werte auBlerhalb der Bestimmungsgrenzen oder Peakiiberlagerungen
zuriickzufiihren. Berlicksichtigte Werte oberhalb der Bestimmungsgrenze sind mit * gekennzeich-

net.
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Abbildung 5-55: PAK-Emissionen von B20-Blends, RME sowie DK (Kondensatproben, OM 906 LA, ESC-Test).
Fehlende Angaben sind auf Werte auflerhalb der Bestimmungsgrenzen oder Peakiiberlagerungen
zuriickzufiihren. Berlicksichtigte Werte oberhalb der Bestimmungsgrenze sind mit * gekennzeich-
net. Zu den Nap-Werten sieche Text.
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Bei den Kondensatproben (Abbildung 5-55) waren die Emissionen einiger PAK aus den B20-
Messungen gegeniiber DK erhoht, wie im Fall der Partikulatproben jedoch nicht signifikant. Mit
Ausnahme von BaA und Chr hatten die Oxidationsstabilisatoren keinen signifikant verbessern-
den Einfluss auf die Emissionen von B20. Damit glichen die Emissionen der B20-Kraftstoffe in
Filter- und Kondensatproben denen der DK-Proben.

Bei den Messungen von Nap bei B20BSE und B20BHT war der Peak in einigen Laufen durch
Erreichen der Detektorgrenze nicht auszuwerten, fiir diese Kraftstoffe ist ein Mittelwert oberhalb
des B20-Mittelwertes mit hoher Standardabweichung anzunehmen. Die abgebildeten Werte
zeigen die Massen der auswertbaren Messungen an.

5.5.4 Mutagenitat

Die Ergebnisse aus der Bestimmung der Mutationen pro Platte fiir den Stamm TA 98 sind in
Abbildung 5-56 dargestellt. Im Stamm TA 100 zeigten sich keine signifikanten Anstiege der
Mutagenitit sowohl bei den Partikulaten als auch bei den Kondensaten, weshalb auf eine Abbil-
dung der Ergebnisse verzichtet wurde. Wie im Fall der PAK-Untersuchungen (Kapitel 5.5.3)
wurden keine Proben mit B20GTL untersucht.

Die Anzahl der Mutationen pro Platte aus dem Partikulat stieg bei Verwendung von B20 und
B20BSE gegeniiber DK leicht an, mit B20BHT verringerte sie sich. Im Kondensat lagen alle
Werte der B20-Kraftstoffe oberhalb von DK. RME zeigte in Partikulat und Kondensat die hochs-
ten Mutationen pro Platte, wobei die Erh6hung im Kondensat besonders deutlich hervortrat.
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Abbildung 5-56: Mutagenitit von Partikulat (links) und Kondensat (rechts) von B20-Blends, RME sowie DK beim
Teststamm TA 98 (OM 906 LA, ESC-Test). Proben mit B20 GTL Die Ergebnisse der TA 100-
Messungen waren nicht signifikant erhoht und wurden daher nicht abgebildet. Die linke Saule
zeigt jeweils die Mutagenitdt ohne Zugabe von Rattenleberenzymen zur metabolischen Aktivie-
rung der Promutagene (- S9), die rechte Séule gibt jeweils die Ergebnisse nach Zugabe von S9 (+
S9) wieder.
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5.6 Gealterter RME mit Ethanol und n-Butanol als Additive

In dieser Messreihe wurde der Effekt von gealtertem RME auf die Emission von
Reinkraftstoffen und Blends untersucht. Hierzu wurde RME in einem abgedeckten Gefial3 von 20
Liter Volumen mit einer externen Heizung sowie unter Zufuhr von gereinigter Luft innerhalb
von 40 Stunden bei 110 °C kiinstlich gealtert. Dies fiihrte zum Austrag leichtfliichtiger Kompo-
nenten des Biodiesels. Neben den Reinkraftstoffen wurde RME in B20-Blends verwendet, wobel
zum Vergleich Blends mit und ohne gealterten RME untersucht wurden. Die Mischung erfolgte
in Volumenprozent.

Es wurde erwartet, dass durch die Anderung der Molekiilstruktur bei der Alterung von Kraftstof-
fen und die Sedimentierung von Oligomeren Auswirkungen auf die Verbrennung erfolgen wiir-
den. Die Zugabe von 2 Prozent Ethanol und 2 Prozent n-Butanol sollte eventuell auftretende
ungiinstige Emissionen durch Losen der Oligomere verhindern.

Die Diskussion der Ergebnisse fiir die limitierten Abgaskomponenten sowie die mittlere Leis-
tung erfolgte in Anlehnung an den Bericht zum Forschungsvorhaben ,,Spektroskopische Unter-
suchungen zur Ergriindung der Wechselwirkungen zwischen Biodiesel und Dieselkraftstoff bei
Blends* (Munack et al., 2009).

Unterschiede beziiglich der Leistung (Abbildung 5-57) ergaben sich insbesondere bei Zusatz der
Additive Ethanol und n-Butanol zur B20-Mischung. Dieser Effekt war groBer als die Unter-
schiede zwischen den gealterten und nicht gealterten Kraftstoffen.
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Abbildung 5-57: Mittlere Leistung von B20-Blends, RME sowie DK (OM 906 LA, ESC-Test)

5.6.1 Limitierte Emissionen

Abbildung 5-58 zeigt die spezifischen NOy-Emissionen der verschiedenen Kraftstoffe bzw.
Mischungen. Es ist zu erkennen, dass RME und RMEalt iiber dem Grenzwert von 5 g/kWh
lagen. Die Zugabe der Additive bewirkte sowohl bei B20E2B2 als auch bei B20altE2B2 eine
Verringerung der spezifischen NOx-Emissionen auf das Niveau von DK trotz verringerter Leis-
tung. B20altE2B2 wies dabei die geringsten NOy-Emissionen auf. B20 und B20alt unterschieden
sich untereinander nicht signifikant.
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Abbildung 5-58: Spezifische Stickoxidemissionen von B20-Blends, RME sowie DK (OM 906 LA, ESC-Test)

Die spezifischen PM-Emissionen sind in Abbildung 5-59 aufgefiihrt. Der Grenzwert von
0,1 g/kWh wurde von allen Kraftstoffen unterschritten. Es ergaben sich die gleichen Tendenzen
wie bei den Stickoxidemissionen mit einem giinstigen Einfluss der Additivierung, wobei sich
deutliche Unterschiede fiir die B20-Kraftstoffe nur zwischen B20 und B20altE2B2 nachweisen
lieBen. Die geringsten Partikelmasseemissionen zeigte RMEalt, wobei die Emissionen fiir RME

deutlich hoher als in anderen Messreihen lagen (vgl. Abbildung 5-2, Abbildung 5-33, Abbildung
5-41).
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Abbildung 5-59: Spezifische Partikelmasseemissionen von B20-Blends, RME sowie DK (OM 906 LA, ESC-Test)

Abbildung 5-60 zeigt die spezifischen CO-Emissionen. Alle getesteten Kraftstoffe lagen deutlich
unterhalb des Grenzwertes von 2,1 g/lkWh. Es ergaben sich qualitativ die gleichen Ergebnisse
wie fiir die Partikelmasse. Wihrend DK die hochsten spezifischen CO-Massen aller Kraftstoffe
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emittierte, zeigte B20alt die hochsten Emissionen der Kraftstoffe mit RME-Anteil. Die
Additivierung hatte positive Effekte und fiihrte beim Blend mit gealtertem RME zu signifikanten
Absenkungen der Emissionen gegeniiber den anderen B20-Kraftstoffen. Mit RMEalt wurden
auch fiir die CO-Emissionen die geringsten Werte erhalten.
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Abbildung 5-60: Spezifische CO-Emissionen von B20-Blends, RME sowie DK (OM 906 LA, ESC-Test)

Deutlich unterhalb des Grenzwertes lagen auch die spezifischen HC-Emissionen mit maximalen
Werten fiir DK und B20altE2B2. Die Additivierung mit Ethanol und n-Butanol hatte im Gegen-
satz zur Alterung der Kraftstoffe geringere Einfliisse.
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Abbildung 5-61: Spezifische HC-Emissionen von B20-Blends, RME sowie DK (OM 906 LA, ESC-Test)
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5.6.2 PartikelgroRenverteilung

Die PartikelgroBenverteilung aus Messungen mit dem SMPS-System (Abbildung 5-62) zeigte
deutliche Unterschiede zwischen gealterten und nicht gealterten Kraftstoffen. Uber weite Teile
des Messbereichs wurde fiir RMEalt die geringste spezifische Partikelanzahl gemessen, wobei
die Werte fiir RME geringfiigig dariiber lagen. Im Bereich unter 15 nm emittierte B20alt am
wenigsten Partikel. Dabei lag die Partikelanzahl um 10 nm bei etwa einem Drittel des Wertes
von B20. Die Kurven von B20 und B20altE2B2 dhnelten dem DK-Verlauf am stirksten. Fiir

B20E2B2 wurde iiber den gesamten Verlauf die hochste spezifische Anzahlkonzentration ge-
messen.
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Abbildung 5-62: PartikelgroBenverteilung von B20-Blends, RME sowie DK (SMPS, OM 906 LA, ESC-Test)

Die Aussagen der SMPS-Messungen konnten aus den Bestimmungen mit dem ELPI nur teilwei-
se bestitigt werden. Deutlich erkennbar war die Absenkung der spezifischen Partikelanzahl
durch Zusatz von RME, so dass die Werte von DK deutlich unterboten wurden. Mit Ausnahme
der beiden Bereiche mit den groBiten Partikeldurchmessern ergaben sich bei den
Blendkraftstoffen die besten Werte fiir B20altE2B2. Fiir diesen Kraftstoff erschwerte allerdings
eine relativ groBe Standardabweichung die Aussage. Die Emissionen von RMEalt lagen in Uber-
einstimmung mit den SMPS-Ergebnissen unter denen von RME.

84



) B DK
g 108 | § @B20
k. i O B20alt
= 02 - i OB20E2B2
- -
g i OB20altE2B2
& 10" - . B RMEalt
= " " BRME
s 107 -
()]
é 10° -
.“ﬁ
8 10° -
107 ) 1| 1] 1 | 1] 1 1 1] |

W © { o o A /
) %) © > N A Q Q
Y % % © o) N N > Q
& F S

Aerodynamischer Durchmesser [nm]

Abbildung 5-63: PartikelgroBenverteilung von B20-Blends, RME sowie DK (ELPI, OM 906 LA, ESC-Test)

5.6.3 Carbonyle
Abbildung 5-64 zeigt die Carbonylemissionen fiir die B20-Blends, RME und DK.
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Abbildung 5-64: Carbonylemissionen von B20-Blends, RME sowie DK (OM 906 LA). Fehlende Angaben sind auf
Werte auerhalb der Bestimmungsgrenzen oder Peakiiberlagerungen zuriickzufiihren.
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Formaldehyd und Acetaldehyd wurden bei allen Kraftstoffen als Hauptkomponenten emittiert.
Wie bei den vorangegangenen Messreihen erschwerten hohe Acetonkonzentrationen den Nach-
weis von Acrolein und Propionaldehyd. Die Emissionen der gealterten Kraftstoffe waren im
Vergleich zu den nicht gealterten Kraftstoffen erhoht. Der Einfluss der Alkoholadditivierung
hatte nicht signifikante Verringerungen der Carbonylemissionen zur Folge.

56.4 PAK

Im Gegensatz zu den Carbonylemissionen waren bei den PAK-Emissionen der Filterproben
(Abbildung 5-65) keine erhohten Emissionen der gealterten Kraftstoffe festzustellen. Mit Aus-
nahme von BaA, Chr, BbFla und BaPyr gab es keinen signifikanten Unterschied zwischen den
B20. Sie unterschieden sich im Retentionsbereich bis Pyr deutlich von den RME-Kraftstoffen.
Die Unterschiede zu DK waren dagegen gering. Nicht angegeben sich die Werte fiir Nap wegen
Peakiiberlagerungen.
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Abbildung 5-65: PAK-Emissionen von B20-Blends, RME sowie DK (Filterproben, OM 906 LA, ESC-Test).
Fehlende Angaben sind auf Werte auBerhalb der Bestimmungsgrenzen oder Peakiiberlagerungen
zuriickzufiihren. Berlicksichtigte Werte oberhalb der Bestimmungsgrenze sind mit * gekennzeich-
net.

Die Kondensatproben (Abbildung 5-66) ergaben die hochsten Emissionen fiir Nap und Phe.
Analog zu den Partikulatproben in Abbildung 5-65 waren die Unterschiede zwischen DK und
den B20-Kraftstoffen sowie der B20-Kraftstoffe untereinander gering. Fiir Nap, Flu und Phe
waren die Werte von B20alt zu den anderen B20-Kraftstoffen signifikant erhoht. Ab BaA traten
die Emissionen von RMEalt und RME deutlicher zutage, ab BbFla wurden nur noch geringe
Werte fiir diese beiden Kraftstoffe detektiert.
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Abbildung 5-66: PAK-Emissionen von B20-Blends, RME sowie DK (Kondensatproben, OM 906 LA, ESC-Test).
Fehlende Angaben sind auf Werte auBlerhalb der Bestimmungsgrenzen oder Peakiiberlagerungen
zuriickzufiihren.

5.6.5 Mutagenitat

In Abbildung 5-67 sind die Mutationen pro Platte fiir die Teststimme TA 98 und TA 100 zu-
sammengefasst. Im Partikulat wurde bei Kraftstoffen mit gealtertem RME-Anteil eine signifi-
kante Verringerung fiir die Werte ohne metabolische Aktivierung erhalten, fiir B20alt sowie
RMEalt erfolgte auch eine Verringerung der + S9-Werte. Deutliche, jedoch tendenziell nicht
eindeutige Effekte hatte auch die Additivierung mit Ethanol und n-Butanol. Eine Additivierung
des gealterten B20-Blends fiihrte zu einer Erhéhung der Mutationsrate um Faktor 4 fiir TA98
+ S9, wihrend die Additivierung von B20 fiir den TA 100-Stamm zu leicht geringeren Werten
fiihrte. Bei den Kondensatproben zeigte DK die geringsten Mutationsraten. Weder Additivierung
noch Alterung hatten fiir diese Proben eindeutige Effekte auf das Verhalten beider Stimme.

87



140 | OTA98-S9 FTA98+S9 | 140 -| OTA98-S9  mTA98+S9 |

o o
120 B 120
¢ 100 < 100 !
S 80 - 0 S 80 -
c c
S 60 - S 60 -
2 40 - S 40 -
g g8
3 20 % 3 20
0 - 0
NS N} X Vv Vv N Q A ’L Vv AN &
Q Vv (o 9] < > Q Vv o Q) >
T F F & CFF TS
s S
% %
, 700 | OTA100-S9 ©#TA100+S9 |, 5 700 | OTA100-S9  7TA100+S9 |,
& 600 - £ 600
[a o
5 500 - 5 500 |
S 400 - 3400 -
o & 300 T
$ 300 3 H
£ 200 - E S 200 F -
5 100 - T ﬁ 5 100 - -
s
0 1 2 T ‘ a T T a T O -1 T
£ 0 & & & S ¢ S I P P S 2
O TP F = O (K F ~
v © & &
% Q)fl’ % ‘2)(1’

Abbildung 5-67: Mutagenitit von Partikulat (links) und Kondensat (rechts) von B20-Blends, RME sowie DK bei
den Teststimmen TA 98 und TA 100 (OM 906 LA, ESC-Test). Die linke Saule zeigt jeweils die
Mutagenitit ohne Zugabe von Rattenleberenzymen zur metabolischen Aktivierung der Promuta-
gene (- S9), die rechte Saule gibt jeweils die Ergebnisse nach Zugabe von S9 (+ S9) wieder.

5.7 Messungen mit und ohne Kraftstofffilter

Auf Grundlage der oben genannten Problematik der Oligomer- bzw. Sedimentbildung bei B20-
Kraftstoffen wurde in dieser Messreihe der Einfluss des Kraftstofffilters auf die Emissionen
untersucht. Hierzu wurden die Kraftstoffe DK, B20 sowie B20 mit gealtertem RME mit und
ohne eingebauten Kraftstofffilter (Typ A906 092 0305, Porendurchmesser < 2 pum) gefahren.
Durch den Ausbau des Filters wurde der Eintrag von Molekiilen mit einem Durchmesser von
mehr als 2 pym in den Brennraum ermdglicht. Die Alterung von RME erfolgte wie in Kapitel 5.6
beschrieben. Dabei ist zu beachten, dass der gealterte und der frische RME aus unterschiedlichen
Chargen stammten.

Zu Beginn der Messreihe wurde mineralischer Dieselkraftstoff untersucht und anschlieSend der
Kraftstofffilter ausgebaut. Die Kraftstoffe DK, B20alt sowie B20 wurden gemessen und der
Kraftstofffilter wieder eingebaut. Den Abschluss bildeten Léufe mit B20 und B20alt.

Die Effekte auf die Leistung im ESC-Test zeigt Abbildung 5-68. Im Vergleich zu vorherigen
Messungen fiel eine deutliche Verringerung der Leistung um etwa 2 kW fiir DK auf. Dies ist auf
Umbauarbeiten am Motor zuriickzufiihren. Vor der Messreihe wurden Erweiterungen am Priif-
stand und verschiedene Wartungsarbeiten vollzogen. AuBBerdem wurde der Ausgabewert der
Bremse aktualisiert, der zur Angabe der Leistung herangezogen wird.

Der Kraftstoffeinfluss war deutlich geringer zu bewerten (vgl. Abbildung 5-57) als der Einfluss
des Kraftstofffilters. Die Leistungseinbuflen lagen im Mittelwert bei iiber 3 kW, im Betriebs-
punkt 10 mit maximalem Drehmoment sogar bei 14 kW.
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Abbildung 5-68: Mittlere Leistung von B20-Blends sowie DK mit und ohne Kraftstofffilter (OM 906 LA, ESC-
Test)

5.7.1 Limitierte Emissionen

Die spezifischen Stickoxidemissionen sind in Abbildung 5-69 gezeigt. Im Gegensatz zu Abbil-
dung 5-58 lagen die Emissionen von B20 und B20alt oberhalb des Grenzwertes fiir Euro III,
wobei auch der DK-Wert hoher war als in der vorher diskutierten Messreihe. Hierbei sind jedoch
die oben genannten Leistungsanpassungen zu beriicksichtigen.

Der Ausbau des Kraftstoftfilters ergab eine signifikante Abnahme der Emissionen, so dass der
Grenzwert fiir alle Kraftstoffe eingehalten wurde. Den deutlichsten Effekt hatte der Ausbau fiir
den Kraftstoff B20alt. Die Abnahme der spezifischen Emissionen ergab sich, obwohl bei der
Berechnung die deutlich geringere mittlere Leistung der Testldufe ohne Filter beriicksichtigt
wurde (vgl. Abbildung 5-68). Eine Erklarung fiir dieses Verhalten liegt bislang nicht vor.

Grenzwert: 5 g/kWh

spez. NOx-Emissionen [g/kWh]

DK DK oF B20 B20 oF B20alt B20alt oF

Abbildung 5-69: Spezifische Stickoxidemissionen von B20-Blends sowie DK mit und ohne Kraftstofffilter (OM
906 LA, ESC-Test)
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Dagegen nahmen die spezifischen Partikelmasseemissionen aller Kraftstoffe bei Ausbau des
Filters zu (Abbildung 5-70). Der Mittelwert von DK oF lag noch unterhalb des Grenzwertes von
0,1 g/lkWh. Gering waren die Auswirkungen dagegen fiir den Kraftstoff B20alt.
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Abbildung 5-70: Spezifische PM-Emissionen von B20-Blends sowie DK mit und ohne Kraftstofffilter (OM 906
LA, ESC-Test)

i
i

spez. PM-Emissionen [g/kWh]

In Abbildung 5-71 sind die CO-Emissionen aufgetragen. Fiir keinen der Kraftstoffe hatte der
Ausbau einen signifikanten Effekt. Wihrend die Emissionen fiir DK leicht anstiegen, wurde fiir
die B20-Kraftstoffe eine leichte Minderung gemessen.

0,90

Grenzwert: 2,1 g/kWh

0,80 1
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0,40 -
0,30 -
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0,10 -
0,00
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DK oF B20
Abbildung 5-71: Spezifische CO-Emissionen von B20-Blends sowie DK mit und ohne Kraftstoftfilter (OM 906
LA, ESC-Test)

spez. CO-Emissionen [g/kWh]

B20alt B20alt oF

Umgekehrt verhielten sich die HC-Emissionen (Abbildung 5-72). Zwar lagen die Werte wie bei
den CO-Emissionen deutlich unterhalb des Grenzwertes, allerdings waren fiir alle Kraftstoffe
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signifikante Effekte zu verzeichnen. Wéhrend es bei DK zu einer Verminderung der HC-
Emissionen auf 1/3 des DK-Wertes kam, stiegen die Werte flir die beiden B20-Kraftstoffe um
etwa 25 Prozent.
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Abbildung 5-72: Spezifische HC-Emissionen von B20-Blends sowie DK mit und ohne Kraftstofffilter (OM 906 LA,
ESC-Test). Fiir den Mittelwert von DK wurden zwei Werte herangezogen.

5.7.2 PartikelgroRenverteilung
Die PartikelgroBenverteilung aus Messungen mit dem SMPS-System zeigt Abbildung 5-73.
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Abbildung 5-73: Partikelgrofenverteilung von B20-Blends sowie DK mit und ohne Kraftstofffilter (SMPS, OM 906
LA, ESC-Test)
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Hieraus lassen sich Nachteile hinsichtlich der spezifischen Partikelanzahl fiir die Laufe ohne
Kraftstofffilter entnehmen. B20 sowie B20alt emittierten im Ultrafeinpartikelbereich bei 10 nm
die hochsten Partikelanzahlen, wihrend im weiteren Verlauf DK oF Maximalwerte ergab. Sehr
dhnlich waren die Verldufe fiir DK, B20 oF und B20alt oF mit Ausnahme des genannten Ultra-
feinbereichs. Die geringsten Partikelanzahlen emittierte iiber den gesamten Verlauf B20alt.

Daten zu Messungen mit dem ELPI standen wegen Druckproblemen am Gerét nicht zur Verfii-

gung.

573 PAK

Die Probenahme fiir diese Messreihe wurde im Modus ESCor unter Auslassung der
Transientanteile durchgefiihrt (OT = ohne Transientanteil, siche Kapitel 4.2). Die Emissionen der
Filterproben (Abbildung 5-74) lagen niedriger im Vergleich zur Messreihe in Kapitel 5.6.4. Eine
Halbierung der Werte, wie sie durch die Halbierung der Probenahmezeit moglich erschien, trat
nicht auf. Wahrend sich die DK-Werte fiir Phe um den Faktor 1,7 noch deutlich unterschieden,
waren sie fiir Pyr nahezu gleich (Faktor 1,1), fiir Fla sogar hoher in der OT-Messreihe (Faktor
0,9).

Die Emissionen von B20 im Partikulat waren erneut geringer als fiir DK. B20 und B20alt unter-
schieden sich nicht signifikant. Signifikante Effekte waren dagegen fiir den Vergleich der Mes-
sungen mit und ohne Kraftstoftfilter festzustellen. Hierbei traten unterschiedliche Effekte auf.
Fiir Flu, Phe und Ant stiegen die Emissionen ohne Kraftstofffilter zum Teil an, am deutlichsten
fiir B20alt oF. Bei diesem Kraftstoff lagen die Emissionen bis Chr oberhalb von B20alt, wihrend
sich der Trend fiir DK oF und B20 oF ab Fla umkehrte und die Werte fiir den restlichen Retenti-
onszeitbereich durchweg unterhalb der Werte aus Betrieb mit Kraftstoftfilter lagen.
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Abbildung 5-74: PAK-Emissionen von B20-Blends sowie DK mit und ohne Kraftstofffilter (Filterproben, OM 906
LA, ESCqr). Fehlende Angaben sind auf Werte auBerhalb der Bestimmungsgrenzen oder
Peakiiberlagerungen zuriickzufiihren.
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In den Kondensatproben (Abbildung 5-75) waren mit Ausnahme von Pyr (DK) keine signifikan-
ten Unterschiede zwischen Betrieb mit und ohne Kraftstofffilter festzustellen. Dagegen kam es in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der vorherigen Messreihe (Abbildung 5-66) bei den B20-
Kraftstoffen tendenziell zu einem leichten Anstieg gegeniiber DK. Deutlich geringer als in den
Kondensatproben der vorherigen Messreihe waren die jeweils detektierten Massen (z.B. Phe bei
DK: 935 zu 143 ng). Alle nach BbFla eluierten PAK ergaben Werte unterhalb der Bestimmungs-
grenze.
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Abbildung 5-75: PAK-Emissionen von B20-Blends sowie DK mit und ohne Kraftstoftfilter (Kondensatproben, OM
906 LA, ESCor). Fehlende Angaben sind auf Werte auflerhalb der Bestimmungsgrenzen oder
Peakiiberlagerungen zuriickzufiihren.

5.7.4 Mutagenitat

Bei der Bestimmung der Mutagenitit (Abbildung 5-76) im ESCor-Modus waren nach Ausbau
des Kraftstofffilters bei den Partikulatproben fiir beide Teststimme signifikante Erhdhungen der
Mutationen pro Platte festzustellen. Dieser Effekt wurde jedoch nur fiir die B20-Kraftstoffe
erhalten, die Werte fiir DK blieben auf gleichem Niveau bzw. sanken leicht.

Wihrend ein Ausbau des Filters zu einer Erhohung der Mutagenitit der B20-Partikulate fiihrte
und Alterungseffekten eine untergeordnete Bedeutung zukam, waren in den Kondensatproben
fiir den Stamm TA 98 alterungsbedingte Effekte entscheidender. In den Kondensatproben lagen
die B20-Kraftstoffe meist auf dhnlichem Niveau, zum Teil sanken die Werte leicht nach Ausbau
des Kraftstoftfilters. Die Tendenz fiir DK war auch fiir die Kondensatproben nicht eindeutig.
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Abbildung 5-76: Mutagenitit von Partikulat (links) und Kondensat (rechts) von B20-Blends sowie DK mit und
ohne Kraftstofffilter (OM 906 LA, ESCqr). Die linke Saule zeigt jeweils die Mutagenitét ohne Zu-
gabe von Rattenleberenzymen zur metabolischen Aktivierung der Promutagene (- S9), die rechte
Saule gibt jeweils die Ergebnisse nach Zugabe von S9 (+ S9) wieder.
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6 Zusammenfassung

Zur Klarung der gesetzlich limitierten und nicht limitierten Emissionen beim Betrieb zweier
Nutzfahrzeugmotoren (Daimler OM 906 LA, Abgasnorm Euro III sowie MAN D0836 LFL 51,
Abgasnorm Euro IV) mit verschiedenen FAME-Kraftstoffen, Blend- und Beimischungskompo-
nenten wurde im vorliegenden Projekt eine Vielzahl von Untersuchungen durchgefiihrt.

Bei Messungen zur Variation des Fettsduremusters ergeben sich fiir die Betrachtung der ge-
setzlich limitierten Abgaskomponenten unterschiedliche Tendenzen. Die Emissionen von
Partikelmasse (PM), Kohlenmonoxid (CO) sowie Kohlenwasserstoffen (HC) sinken bei Betrieb
mit Sojadlmethylester (SME), Palmdlmethylester (PME), Kokosnussdlmethylester (KME) sowie
Rapso6lmethylester (RME) gegeniiber mineralischem Dieselkraftstoff (DK). Sie liegen deutlich
unterhalb der jeweiligen Grenzwerte. Dagegen wird der Emissionsgrenzwert der Stickoxide
(NOy) von SME, PME und RME signifikant {iberschritten, die Messungen mit KME bleiben
knapp unterhalb des Grenzwertes. Bei der PartikelgroBenverteilung, gemessen mit einem SMPS-
System und einem ELPI, werden mit Ausnahme des Ultrafeinpartikelbereichs mit einem elektri-
schen Mobilitdtsdurchmesser um 10 nm ebenfalls deutliche Vorteile fir KME erhalten. Die
Bestimmung der filtergéingigen polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) sowie
der Mutagenitit (Teststamm TA 98) korreliert mit den Ergebnissen der ELPI- und PM-
Messungen, wobei neben KME fiir PME die geringsten Emissionen detektiert werden. Aus
diesen Ergebnissen ldsst sich ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der lodzahl der Ester
bzw. dem Vorhandensein bis-allylischer Positionen und dem Emissionsverhalten formulieren.
Mit steigender Anzahl der Doppelbindungen (ausgedriickt durch die Iodzahl) erhéhen sich die
Partikelmasseemissionen sowie Emissionen von Komponenten, die unmittelbar von der
Partikelbildung abhingen (vgl. Schonborn et al., 2008). Fiir die Kraftstoffentwicklung auf Basis
von FAME-Kraftstoffen sollte daher mit Blick auf die Emissionen ein mdoglichst hoher Satti-
gungsgrad angestrebt werden. Dieser Tendenz stehen jedoch der Kilteeinsatz oder Eigenschaften
wie die Filtrierbarkeit (CFPP-Wert) hochgesittigter FAME-Kraftstoffe entgegen.

Die Bestimmung des Einflusses verschiedener Blendabstufungen (mit PME, SME sowie RME)
zeigt sowohl lineare als auch nicht lineare Effekte. Bei PME sinken neben der Leistung auch die
PM-, CO- sowie HC-Emissionen linear mit steigendem PME-Gehalt. Fiir die NOy-Emissionen
ergibt sich ein Minimum bei PME20 sowie ein Maximum bei PME. Linear sinken auch die
Emissionen der PAK (Filterproben) sowie tendenziell die PartikelgroBenverteilungen. Nicht
eindeutig verlaufen dagegen die PAK-Konzentrationen im Kondensat sowie die Bestimmungen
der Mutagenitét. Bei letzteren kommt es in den Filterproben zu einer maximalen Mutationsrate
bei PME10, im Kondensat verschiebt sich das Maximum zu PME30 (TA 100) bzw. PME (TA
98).

Die limitierten Abgaskomponenten bei Betrieb mit SME folgen nur bei den Stickoxiden einer
linearen Tendenz. Dabei wird der Grenzwert bei reinem SME {iiberschritten. Die PM-, CO- und
HC-Emissionen sind bei SMEI10 gegeniiber DK erhoht und bei SME am geringsten. Im
Ultrafeinpartikelbereich um 10 nm kommt es bei Verwendung von SME-Kraftstoffen zu einer
leichten Erhéhung der spezifischen Partikelanzahl. Dieses Ergebnis wird auch bei Betrieb mit
SMEI10 im Bereich bis 100 nm erhalten (SMPS), wéhrend sich fiir die anderen Kraftstoffe mit
groBer werdendem elektrischen Mobilitdtsdurchmesser deutliche Vorteile gegeniiber DK erge-
ben. Bei Messungen mit dem ELPI werden die Nachteile fiir den Betrieb mit SME10 bestétigt.
Die PAK-Massen nehmen zwar bei Steigerung des SME-Gehalts in der Summe deutlich ab, die
Konzentration von 5- oder 6-Ring-PAK folgt diesem Trend jedoch nicht und zeigt zum Teil
Maxima fiir SME. Die Mutagenitét ergibt Maximalwerte fiir das Partikulat bei SME20 sowie
SME. Im Kondensat ist die Steigerung der Mutationsrate fiir SME noch deutlicher, eine lineare
Zunahme mit steigendem SME-Gehalt wird flir den TA 100-Stamm erhalten.
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Die Messungen von RME wurden am Euro IV-Motor durchgefiihrt. Deutliche Tendenzen sind
fiir die NOx- und HC-Emissionen anzugeben, die mit steigendem RME-Gehalt erwartungsgemal
steigen bzw. sinken. Bei den NOy-Untersuchungen wurden fiir alle Kraftstoffe Werte unterhalb
des Grenzwerts von 3,5 g/kWh gemessen. Die PartikelgroBenverteilung zeigt einen Anstieg der
spezifischen Partikelanzahl gegeniiber DK im Wesentlichen fiir BS (SMPS) sowie B5 bis B20
(ELPI). Die Verteilungen liegen hier zum Teil oberhalb der Werte der Reinkraftstoffe.

Die Anzahl der Mutationen pro Platte im Partikulat ergibt fiir den Teststamm TA 98 die gleichen
Tendenzen wie bei den Messungen mit SME am OM 906 LA mit Maxima bei RME20 und
RME. Die Werte sind gegeniiber den mineralischen Referenzkraftstoffen sowie RMES und
RMEAO0 signifikant erhoht.

Den Einfluss ungesittigter Verbindungen auf das Verbrennungsverhalten verdeutlichen Messun-
gen mit rohem/destilliertem Leindlmethylester (LME). Die limitierten Abgaskomponenten
liegen meist signifikant tiber den Emissionen von RME, mit Ausnahme des Stickoxidwertes sind
sie allerdings noch giinstiger als fiir DK. Rohes LME weist eine deutlich erhdhte
Partikelemission im Ultrafeinpartikelbereich um 10 nm auf (SMPS), die ELPI-Werte fiir die
LME-Kraftstoffe unterscheiden sich dagegen kaum und zeigen eine Verringerung gegeniiber
RME und DK. Keine eindeutigen Trends ergeben die Untersuchungen der Carbonyle. Die Ge-
samt-PAK-Emissionen der LME-Kraftstoffe liegen zwar zwischen denen von DK und RME, fiir
die Einschitzung der Mutagenitit relevante PAK wie BaPyr werden jedoch bei Betrieb mit LME
verstirkt gebildet. Diese Tendenz wird bei der Bestimmung der Mutagenitdt von Partikulat und
Kondensat bestitigt und unterstreicht damit die Ergebnisse aus der Variation des Fettsduremus-
ters.

In einer Messreihe zu derzeit marktrelevanten B7-Blends aus RME wurde der Einfluss zweier
Additive (3 Prozent Hydrogenated Vegetable Oil in B7THVO sowie 2 Prozent Ethanol und 2
Prozent n-Butanol in B7E2B2) auf die Emissionen untersucht. Wéhrend der Zusatz von HVO
den Fokus auf den Zusatz eines neuen biogenen Kraftstofftyps richtet, erfolgt der Zusatz von
Ethanol und Butanol unter dem Gesichtpunkt einer Sedimentauflésung von oxidativen Abbau-
produkten in Biodieselblends. Bei den limitierten Abgaskomponenten werden fiir B7 zu vernach-
lassigende Zunahmen der Stickoxidemissionen und eine zum Teil signifikante Abnahme der
PM-, CO- und HC-Emissionen, also die erwarteten Effekte einer Biodieselzumischung, erhalten.
Fiir B7E2B2 fillt insbesondere eine Abnahme der PM-Emission gegeniiber B7 auf, wihrend die
Additivierung mit HVO keine Auffilligkeiten gegeniiber B7 aufweist. Sehr dhnlich zeigen sich
die Verlaufe aller B7-Kraftstoffe bei der PartikelgroBenverteilung mit dem SMPS, wihrend die
ELPI-Ergebnisse je nach Grofenklasse unterschiedlich sind. Eindeutige Aussagen fiir die
Carbonylemissionen ergeben sich nicht. Ebenfalls uneinheitlich sind die PAK-Emissionen, wo-
bei die Unterschiede meist im Bereich der Standardabweichung liegen. Die Mutagenitét zeigt
signifikante Unterschiede nur fiir den TA 98-Stamm. Dabei kann durch den Zusatz der Additive
die erhohte Mutagenitit von B7 gegeniiber DK im Partikulat verringert werden, in den
Kondensatproben haben die Additive dagegen keinen signifikanten Effekt.

Zur Kldrung der erhdhten Mutagenitit von B20-Mischungen wurde das Emissionsverhalten von
B20-Blends aus DK und RME unter Zusatz zweier Oxidationsstabilisatoren untersucht. Aul3er-
dem kam ein Kraftstoff aus 80 Prozent GTL und 20 Prozent RME (B20GTL) zum Einsatz. Die
Stabilisatoren BHT (zugesetzt in B20BHT) und BioStable™ 403 E (zugesetzt in B20BSE) fiih-
ren zu einer Abnahme der HC-Emissionen sowie einer Zunahme der spezifischen PM-
Emissionen. Bei der PartikelgroBenverteilung féllt insbesondere ein Anstieg der
Ultrafeinpartikelkonzentration im Bereich von 10 nm fiir B20BSE auf, wihrend bei den ELPI-
Messungen fiir die B20-Kraftstoffe Hochstwerte beim Einsatz von B20GTL entstehen. Fiir eini-
ge PAK werden bei Einsatz von B20 erhohte Mittelwerte detektiert, der Einfluss der Additive ist
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emissionsmindernd, aber nicht signifikant. Die Mutagenitidt von B20-Blends fiir den Stamm TA
98 steigt in der Summe aus Partikulat und Kondensat bei B20BSE gegeniiber B20 an, bei
B20BHT wird sie auf das Niveau von DK verringert.

Dem Effekt von gealtertem RME und dem Zusatz von Ethanol und n-Butanol als Additiven
galt eine weitere Messreihe. B20, B20E2B2 sowie RME wurden sowohl in frischer Form als
auch unter Verwendung von kiinstlich gealtertem RME (40 Stunden bei 110 °C unter Zufuhr
gereinigter Luft) untersucht. Die Alterung hat keine eindeutig positiven oder negativen Effekte
auf die gesetzlich limitierten Emissionen. Der Grenzwert der Stickoxidemissionen wird nur
durch RME und RMEqalt {iberschritten, wobei der Zusatz der Alkohole eine signifikante Verrin-
gerung der Stickoxidemissionen gegeniiber B20 bewirkt. Bei der PartikelgroBenverteilung
(SMPS) ergeben sich fiir alle gealterten Kraftstoffe Verringerungen gegeniiber den frischen
Kraftstoffen. Diese Tendenz ergibt sich auch fiir einige Grofenklassen der ELPI-Messungen, bei
denen die Additivierung mit den Alkoholen im Gegensatz zu den SMPS-Bestimmungen geringe-
re Partikelanzahlen bewirkt. Die Carbonylemissionen verschlechtern sich nach Alterung des
RME-Kraftstoffs fiir Blends und Reinkraftstoff. Ein Einfluss der Alterung auf die PAK-
Emissionen in Partikulat und Kondensat ergibt sich punktuell fiir einige PAK, aber ohne eindeu-
tige Tendenz. Fiir die Mutagenitidtsmessungen im Partikulat wird eine Verringerung der Mutati-
onsrate pro Platte bei gealterten Kraftstoffen erhalten, wihrend die Raten im Kondensat keine
eindeutigen Effekte zeigen. Damit muss auch weiterhin geklart werden, welche Effekte fiir das
auffillige Verhalten von Blends im Bereich B10 bis B20 (Erhéhung der Mutagenititsrate, Bil-
dung von Prézipitaten) urséchlich verantwortlich sind.

Messungen mit und ohne Kraftstofffilter zeigen keine deutlichen Effekte im Hinblick auf die
Problematik der Sedimentbildung von B20-Kraftstoffen. Wiahrend sich die CO-Emissionen kaum
dndern und in den Tendenzen wie die HC-Emissionen fiir DK, B20 und B20alt nicht eindeutig
sind, werden Abnahmen der Stickoxidemissionen sowie Zunahmen der PM-Emissionen fiir alle
Kraftstoffe nach Ausbau des Kraftstofffilters nachgewiesen, wobei die deutlich geringere Leis-
tung bei Messungen ohne Kraftstofffilter bzw. eine generelle Verringerung nach Anpassungsar-
beiten am Motor beriicksichtigt werden muss. Die PartikelgroBenverteilungen korrelieren mit
den PM-Emissionen. Erhohte PAK-Emissionen werden fiir B20alt ohne Filter im Vergleich zu
B20alt gemessen, bei 5- bis 6-Ring-PAK liegen die Werte fiir Messungen ohne Kraftstoftfilter
jedoch unter denen mit Kraftstofffilter.

Die Mutagenitit im Partikulat steigt fiir die B20-Kraftstoffe bei Ausbau des Kraftstofffilters in
beiden Teststimmen deutlich an, wihrend bei den Kondensatproben sowie fiir DK in Partikulat
und Kondensat keine eindeutige Tendenz festzustellen ist. Dieses Ergebnis kann als weiterer
Hinweis dafiir gelten, dass bei B20 Sedimente gebildet werden, die ohne Kraftstoftfilter bzw. bei
Filtern mit groBerer Filterfeinheit (Porendurchmesser) vermehrt in den Brennraum gelangen und
zu einer erhdhten Bildung von Mutagenen fiihren.
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8 Anhang

Tabelle 8-1: Analysen der FAME-Reinkraftstoffe

LME

LME

Eigenschaft Methode Einheit Min. | Max. | KME | oo | o PME | RME4 | RME5 | RME6 | SME

Messungen (Kapitel) 5.1 53 53 51/52 | 5.1/52/ | 5.3/5.4/ 57 | 5.1/5.2
5.5 5.6%/5.7*

Estergehalt DIN EN 14103 Gew. % 96,5 42 8%+ >99 98.6 98 4 >99.0 98.9 98,0 >99
Dichte (15 °C) DIN EN ISO 12185 kg/m3 875 | 900 | 8729 | 890.6 | 8918 | 8766 883 8833 8834 | 8864
Kin. Viskositit (40 °C) DIN EN ISO 3104 mm?/s 35 5.0 2,86 3378 | 3,898 | 4,678 442 4,462 4430 | 4297
Flammpunkt DIN EN ISO 3679 °C 120 124 186.5 162.5 162 176 >151 170 168
CFPP DIN EN 116 °C O 0 8 12 1 21 17 16 7
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884 mg/kg 10,0 21 1,1 49 <1 15 <10 <10 1,7
Koksriickstand DIN EN ISO 10370 Gew. % 0,3 <0,01 0,05 0,22 0,15 0,06 <0,3 <0,30 0,19
Cetanzahl TP 498 51 59,9 488 47,9 65,9 513 52 >51 51,1
Aschegehalt ISO 3987 Gew. % 0,02 | <001 | <001 | <001 | <001 | <0,001 <0,01 <0,01 | <0,01
Wassergehalt DIN EN ISO 12937 mg/kg 500 298 126 481 420 146 250 203 521
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662 mg/kg 24 <1 1 3 9 4 1 1 96
Eﬁgt?esr‘?;ssvtgﬂg% g‘i,fc) DIN ENISO 2160 | Korrosionsgrad 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Oxidationsstabilitit DIN EN 14112 Stunden 6 10,7 <0,5 15 1,0 8,7 >6 >8 23
Siurezahl DIN EN 14104 mg KOH/g 0,5 0,557 | 0,066 | 0,097 | 0,793 0,04 0,14 0,11 0,135
Todzahl DIN EN 14111 or lod/100gr 120 26 175 175 64 114 113 114 129
Gehalt an DIN EN 14103 Gew. % 12 | <01 47 46,9 03 77 9,7 10.4 6,5
Linolensduremethylester
Methanolgehalt DIN EN 14110 Gew. % 020 | <001 | <0,01 0,02 0,02 0,03 <0,05 0,02 0,01
Freies Glycerin DIN EN 14105 Gew. % 0,02 | <0,01 | <0,01 | <001 0,02 <0,01 <0,005 | <0,005 | 0,01
Monoglyceride DIN EN 14105 Gew. % 0,30 0,01 0,03 0,17 0,02 0,75 0,67 0,59 0,45
Diglyceride DIN EN 14105 Gew. % 0,20 0,01 <0,01 0,08 0,01 0,13 0,16 0,14 0,19
Triglyceride DIN EN 14105 Gew. % 020 | <001 | <0,01 0,20 <0,01 0,07 0,11 0,07 0,20
Gesamtglyceringehalt DIN EN 14105 Gew. % 0,25 <0,01 0,01 0,08 0,03 0,22 0,21 0,18 0,17
Phosphorgehalt DIN EN 14107 mg/kg 10 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <1 <1 <0,5
Alkaligehalt E DIN EN 14538 me/ke 5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <1 <1 <0,5
Erdalkaligehalt E DIN EN 14538 me/ke 5 <0,5 <0,5 0,9 <0,5 <0,5 <1 <1 <0,5

® ohne und mit kiinstlicher Alterung * kiinstlich gealtert * fiir die Laufe ohne gealterten RME ** Der Estergehalt wird fiir Methylester kleiner C14:0 nicht bestimmt.




Tabelle 8-2: Analysen der mineralischen Dieselkraftstoffe

Eigenschaft Methode Einheit Min. Max. DKELF DK3 DK 5 DK 6 DK 7 DK 8
DK Halt

Messungen (Kapitel) 5.2 5.1 5.2 5.2-55 5.6 57
Cetanzahl DIN EN ISO 5165 - 49 - 53 53,2 52,5 53,4 52,9 53,4
Cetanindex DIN EN ISO 4264 - 46 -
Dichte (15 °C) DIN EN ISO 12185 kg/m’ 820 845 835 833,8 833,6 8342 833,6 833,8
PAK DIN EN 12916/1P 391 | % (m/m) - 11 4.4 4,3 43 44 4,6
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884 mg/kg - 50 8 <1 <1 0,8 1,6 2,2
Flammpunkt DIN EN ISO 2719 °C >55 - 75 102 84 89 88 94
Koksriickstand DIN EN ISO 10370 % (m/m) - 0,30 0 0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Aschegehalt DIN EN ISO 6245 % (m/m) - 0,01 0,01 0,001 <0,001 0,003 0,002 <0,001
Wassergehalt DIN EN ISO 12937 mg/kg - 200 55 20 20 38 26 28
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662 mg/kg - 24
Korrosionswirkung auf Korrosi-
Kupfer (3 Std. beigSO °C) DIN EN ISO 2160 onsgrad - 1 1A bestanden 1A 1A 1A 1A
Oxidationsstabilitét DIN EN ISO 12205 g/m’ - 25 10 <1 <1 <1 <1 <1
HFRR (bei 60 °C) DIN EN ISO 12156-1 pm - 460 360 311 265 253 207 266
Kin. Viskositit (40 °C) DIN EN ISO 3104 mm?/s 2 4,5 2,7 3,206 2,954 3,254 2,93 3,125
CFPP DIN EN 116 °C - 0/-10/-20 -18 -27 21 -23 -20 -21
Destillationsverlauf
% (V/V) 250 °C DIN EN ISO 3405 % (V/V) - <65
% (V/V) 350 °C DIN EN ISO 3405 % (V/V) 85 -
95 %-Punkt DIN EN ISO 3405 °C - 360 348,1 348.4 356,1
FAME-Gehalt DIN EN ISO 14078 % (V/V) - 5 0 0* 0* 0*
Wasserstoff 11,4 13,73 13,54 13,64 13,65 13,72
Kohlenstoff % 87,4 86,27 86,46 86,36 86,35 86,28
Sauerstoff <0,5
Heizwert MJ/kg 43,355 43,238 43,157 43,197 43,199 43,232

. o EN

Cloudpoint C 73015 -23 -19 -21
Neutralisationszahl mg KOH/g 0 0 0 <0,02 <0,02 <0,02
Monoaromaten % (m/m) 16 23,9 20 19 15,8
Diaromaten % (m/m) 43 43 473 43 4,6
Trit+weitere % (m/m) <0,1 <0,1
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Eigenschaft Methode Einheit Min. Max. DKELF DK 3 DK S DK 6 DK7 DK 8
DK Halt
Messungen (Kapitel) 5.2 5.1 5.2 5.2-55 5.6 57
Polyaromaten % (m/m) 0,1 43 4.4 4,6
Polyzyklen % (m/m) 4.4 4,4 4,3
Gesamtaromaten % (m/m) 21,8 20,4 28,2 243 23,4 20,4
Oxidationsstabilitit Stunden
Sedimentgehalt mg/kg 2 52,5 53,4 52,9 534
* FAME-Test bestanden
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8.1 Abkulrzungsverzeichnis

2-AF 2-Aminofluoren

3-NBA 3-Nitrobenzanthron

Ace Acenaphthen

AGS Ausschuss fiir Gefahrstoffe

Ant Anthracen

Anthanth Anthanthren

BaA Benzo[a]anthracen

BaPyr Benzo[a]pyren

BbFla Benzo[b]fluoranthen

BHT Butylhydroxytoluol

BkFla Benzo[k]fluoranthen

BPer Benzo[ghi]perylen

BSE BioStable™ 403E, Fa. Innospec Deutschland GmbH
CFPP Cold Filter Plugging Point

Chr Chrysen

CLD Chemilumineszenzdetektor

CO, CO, Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid
CPC Condensation Particle Counter

DACC Donor-Akzeptor-Komplex-Chromatographie
DBAnt Dibenzo[a,h]anthracen

dest destilliert

DFG Deutsche Forschungsgemeinschaft

DIN Deutsches Institut fiir Normung e.V.

DK mineralischer Dieselkraftstoff

DMA Differential Mobility Analyzer

DME Dieselmotoremissionen

DMSO Dimethylsulfoxid

DNA Desoxyribonukleinsdure

DNPH 2,4-Dinitrophenylhydrazin

ECE Economic Commission for Europe

ELPI Electronical Low Pressure Impactor

EN Européische Norm

EPA Environmental Protection Agency

ESC European Stationary Cycle

ESCor Probenahme im ESC-Test ohne Transientanteil
ETC European Transient Cycle

EWG Européische Wirtschaftsgemeinschaft

Fa. Firma

FAL Bundesforschungsanstalt fiir Landwirtschaft
FAME Fettsduremethylester (fatty acid methyl ester)
FID Flammenionisationsdetektor

Fla Fluoranthen

FLD Fluoreszenzdetektor

Flu Fluoren

GC Gaschromatographie

GefStoffV Gefahrstoffverordnung

Gew. Gewichts-

GTL Gas-to-Liquid



HC
HFRR
HPLC
HVO
IARC
IPyr

ISO
k.A.
KI
KME
LME
MAK
mMol
MMS
MS
Nap
NDIR
NMHC
NOy, NO,
NO,
OECD
oF

OR
oT
PAK
Phe
PM
PME
PMT

PTFE
Pyr
RME
RR
SME
SMPS
SO,
Std.
THC
TRGS
VDB
VDI
Vol.

vTlI

Kohlenwasserstoffe (hydrocarbons)

High frequency reciprocating rig (Messwert fiir Schmierfdhigkeit von Dieselkraftstoffen)
Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (High Performance Liquid Chromatography)
Hydrogenated Vegetable Oil

International Agency for Research on Cancer

Indeno[1,2,3-cd]pyren

Interner Standard

International Organization for Standardization

keine Angaben

Konfidenzintervall

Kokosnussolmethylester

Leindlmethylester

Maximale Arbeitsplatzkonzentration

Millimol

Methylmethansulfonat

Massenspektrometer, -metrie

Naphthalin

Nicht-dispersives Infrarot

Nicht-Methan-HC

Stickoxide, Stickstoffmonoxid, Stickstoffdioxid

Organisation fiir wirtschaftliche Zusammenarbeit und Entwicklung
ohne Kraftstofffilter

Odds ratio (Wahrscheinlichkeit eines bestimmten Ereignisses im Vergleich zur Kontrolle)
ohne Transientanteil

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

Phenanthren

Partikelmasse

Palmolmethylester

Sekundarelektronenvervielfacher (photomultiplier tube)
para-Quaterphenyl

Polytetrafluorethylen

Pyren

Rapsdlmethylester

Relatives Risiko

Sojadlmethylester

Scanning Mobility Particle Sizer

Schwefeldioxid

Stunde(n)

Total-HC

Technische Regeln fiir Gefahrstoffe

Verband der Deutschen Biokraftstoffindustrie e.V.

Verein Deutscher Ingenieure

Volumen

Johann Heinrich von Thiinen-Institut, Bundesforschungsanstalt fiir Lindliche Rdume,
Wald und Fischerei
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