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0 Zusammenfassung und Perspektiven

Rapsolmethylester (RME), der in Deutschland
auch als Biodiesel bezeichnet wird, ist ein seit langem
am Markt eingefiihrter nachwachsender Rohstoff.
Viele Motorenhersteller haben mittlerweile ihre Pro-
dukte fiir diesen Kraftstoff freigegeben. Durch den
Anstieg der Mineral6lpreise in den vergangenen Jah-
ren wird RME zunehmend nachgefragt, zumal seit
dem Spétsommer 1999 an einigen Tankstellen in
Deutschland Preisvorteile gegeniiber fossilem Diesel-
kraftstoff (DK) von bis zu 0,25 DM je Liter zu beo-
bachten waren. In den néchsten Jahren ist wegen der
okologischen Steuerreform mit einer zunechmend ver-
besserten Ausgangslage fiir den von der Mineral-
oOlsteuer befreiten Biokraftstoff zu rechnen.

Diese Entwicklung filihrte bereits dazu, dass heute
auch Landwirte ihre Schlepper mit RME betreiben,
obwohl dieses fiir sie wegen der Gasolbeihilfe (Steu-
erriickerstattung auf fossilen DK) bislang nicht wirt-
schaftlich war. Dennoch kann und darf in RME kein
umfassendes DK-Substitut gesechen werden, da sich
die maximal produzierbare Masse im unteren Pro-
zentbereich des DK-Verbrauchs bewegt. RME wird
also auch in absehbarer Zeit ein Nischenprodukt blei-
ben, das allerdings nach Maligabe seiner Spezifikatio-
nen optimal eingesetzt werden sollte.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit dieser
Frage aus Sicht der motorischen Nutzung von RME
und den daraus resultierenden Abgasen und Umwelt-
wirkungen. Die dargelegten Ergebnisse spiegeln die
diesbeziiglichen Forschungen des Instituts fiir Tech-
nologie und Biosystemtechnik der Bundesforschungs-
anstalt fiir Landwirtschaft (FAL) seit Mitte der 90er
Jahre wider.

Als Probanden dienten zwei landwirtschaftliche
Schlepper und zwei Versuchsmotoren, die verglei-
chend mit RME und DK betrieben wurden. Zur Be-
stimmung der Emissionen wurden neue Messverfah-
ren entwickelt, die es heute ermoglichen, neben den
gesetzlich limitierten Komponenten auch eine Viel-
zahl von Abgaskomponenten zu bestimmen, fiir die
noch keine Grenzwerte vorliegen. Zu groflen Teilen
sind diese sogenannten nichtlimitierten Emissionen
jedoch mit erheblichen gesundheits- und umweltrele-
vanten Wirkungen verbunden.

Bei der Implementierung einiger neuer Messtech-
niken an den Motorenpriifstinden des Instituts konnte
auf handelsiibliche Analysegerdte zur Spurenstoff-
messung zurlickgegriffen werden. Die wissenschaftli-
che Arbeit bestand oft darin, die Messtechniken an die
Gegebenheiten der Abgasanalytik anzupassen. So war
es z.B. 1995 noch nicht mdglich, ein erprobtes Mess-
system flir die Routinebestimmung von Ozonvorldu-
fersubstanzen am Markt zu erwerben, da kein Herstel-
ler die Probenahme- und Analysebedingungen an die
komplexe Abgasmatrix befriedigend adaptiert hatte.

Im Folgenden werden die Ergebnisse einzelner
durchgefiihrter Teilvorhaben jeweils gesondert vorge-
stellt:

Zu Beginn der Untersuchungen wurde der Moto-
renpriifstand des Instituts erweitert, indem ein doppelt
isokinetisch ausgelegter Abgasverdiinnungstunnel
nach Mafgabe der geltenden Normen entworfen und
errichtet wurde. Er stellt die Basis fiir jegliche Parti-
keluntersuchungen dar, weil dieses spezielle System
eine reprisentative Probenahme fiir groBe und kleine
Dieselrufpartikeln garantiert. Die isokinetische Parti-
kelprobenahme aus Rohabgas und Verdiinnungstun-
nel war erforderlich, da auf Grund von Vorversuchen
nicht davon ausgegangen werden konnte, dass DK-
und RME-Partikeln in einer &hnlichen GroBenvertei-
lung im Abgas vorliegen. Eine in der Durchfiihrung
erheblich einfachere, nicht isokinetische Probenahme
barg somit die Gefahr von systematischen Misswei-
sungen bei der Partikelanalyse in sich und konnte so-
mit nicht gewidhlt werden.

Der erste Schwerpunkt der analytisch durchge-
fiihrten Arbeiten galt der auch in jiingster Zeit wieder
erhobenen Frage, ob RME als Mischkraftstoff zu DK
oder als Reinkraftstoff verwendet werden soll. Zur
Messung der limitierten Komponenten Kohlenwasser-
stoffe (HC), Kohlenmonoxid (CO), Stickoxide (NO,)
und Partikelmasse (PM) dienten konventionelle Ana-
lysatoren bzw. der zuvor errichtete Abgasverdiin-
nungstunnel. Fiir die Benzolbestimmung wurde ein
GC-Verfahren optimiert. Des weiteren kam auch die
FTIR-Analyse mit Langweggaszelle zum Einsatz, in-
dem das Messsystem an die spezifischen Gegebenhei-
ten am Motorenpriifstand angepasst wurde. Der be-
sondere Vorteil der FTIR-Technik liegt in ihrer quasi
kontinuierlichen Messmoglichkeit, so dass motorische
Lastwechsel besser und vor allem einfacher analytisch
zu erfassen sind als mit konventioneller Technik.

Zur Kalibrierung des FTIR-Spektrometers wurde
eigens eine rechnergestiitzte Gasmischstation fiir die
beliebige Mischung von sechs Gasen und Wasser-
dampf entwickelt.

Im Ergebnis der Versuchsreihen mit abgestuften
Kraftstoffmischungen wurde an einem Farymann-
Versuchsmotor gezeigt, dass eine Beimischung von
RME zu DK die Emissionen weitgehend linear mit
dem Mischungsverhéltnis dndert. Ein iiberproportio-
naler Effekt war nicht festzustellen. Somit ist keine
Mischung besonders zu empfehlen oder abzulehnen.

Neben den erwarteten Tendenzen wurde reprodu-
zierbar eine gesteigerte Benzolemission im RME-
Betrieb gefunden, obwohl im RME im Gegensatz
zum DK kein Benzol vorliegt. Dieses Resultat wird
auch von anderen Autoren bestétigt, ohne dass eine
Erklarung dafiir gegeben wird.

Ein Losungsansatz konnte in der Kraftstoffzu-
sammensetzung liegen: eine aktuelle US-amerikani-
sche Studie berichtet liber die Untersuchung der simu-
lierten dieselmotorischen Vorverbrennung und be-




schreibt am Beispiel von Pflanzendlestern einen Zu-
sammenhang zwischen dem Grad der Ungesittigtheit
des Kraftstoffs und der gemessenen Benzolemission.
Somit besteht fiir die RME-bedingte Benzolbildung
ein Erklarungsansatz im Fettsdurespektrum. In diesem
Fall konnte eine pflanzenziichterische Feinabstim-
mung die Emissionen von RME weiter optimieren.
Dafiir notwendige systematische Untersuchungen mit
definierten Fettsduremethylestern sind in der FAL fiir
die néchsten Jahre projektiert. Sollte das Ergebnis po-
sitiv ausfallen, konnten Pflanzenziichtern verbindliche
Empfehlungen gegeben werden.

Bei den Messreihen fiel auch auf, dass der am Mo-
tor eingesetzte Oxidationskatalysator bei einer Reihe
von Schadstoffen ein vom Kraftstoff abhidngiges
Konversionsverhalten zeigte. Es deutete sich erstmals
an, dass neben der Kraftstoffformulierung auch die
Abgasnachbehandlung auf RME optimiert werden
sollte. Ein entsprechendes Verbundforschungsvorha-
ben begann am 01.07.2000.

In Nebenergebnis der Untersuchungen mit Misch-
kraftstoffen konnte dariiber hinaus gezeigt werden,
dass eine vergleichende Messung der Partikelmassen
nicht zwingend aus einem Abgasverdiinnungssystem
erfolgen muss. Fiir orientierende Tests erwies sich die
Filtration von gekiihltem Abgas als ausreichend, um
Tendenzen zwischen RME und DK herauszustellen.
Somit ist fiir Grundsatzuntersuchungen der Einsatz
eines aufwendigen Abgasverdiinnungssystems nicht
immer erforderlich.

Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeiten lag in der
vergleichenden Bestimmung von Ozonvorldufersub-
stanzen im Abgas von RME und DK. Dabei wurde
sowohl ein GC-Verfahren zur Probenahme aus un-
verdiinntem Abgas als auch ein GC/MS-Verfahren
mit kryofokussierender Anreicheruung fiir verdiinntes
Abgas entwickelt. Die Implementierung der GC/MS-
Technik am Motorenpriifstand gestaltete sich sehr
aufwendig, da zwei Gerdte unterschiedlicher Herstel-
ler zur Probenanreicherung und zur Analyse auf ein-
ander abgestimmt werden mussten. Ein funktions-
tiichtiges einheitliches System war zu Beginn der Ar-
beiten am Markt nicht erhaltlich.

Im Ergebnis der Messreihen, die an zwei Schlep-
pern erfolgten, wurde eine um ca. 10 bis 30 Prozent
erhohte Emission an Ozonvorldufersubstanzen im
RME-Abgas gefunden. Somit zeigt sich am Beispiel
dieser Probanden ein Nachteil des alternativen Kraft-
stoffs, der sich insbesondere im Sommer in Ballungs-
gebieten nachteilig auswirken kann. Dem gegeniiber
steht jedoch die erheblich verminderte RuBemission
von RME versus DK.

Im einzelnen erwiesen sich Aldehyde und Ethen
als hauptsichlich fiir die Ozonbildung verantwortlich.
Sollte sich die durch RME bisher gefundene erhdhte
Benzolemission durch eine Kraftstoffoptimierung ver-
mindern lassen, konnte dies gleichzeitig mit einer Ab-
senkung der Alkenemission verbunden sein. Somit

kann angenommen werden, dass zukiinftig eine sys-
tematische Kraftstoffforschung merklich dazu bei-
trigt, die Sommersmogforderung durch RME-Abgase
zu vermindern.

Dieselmotoremissionen sind wegen der Ruf3parti-
keln in der wissenschaftlichen und offentlichen Dis-
kussion. Daher waren Untersuchungen der Partikel-
emissionen ein weiterer wichtiger Forschungsschwer-
punkt. Im Vordergrund standen die Analysen der Par-
tikelmassen- und Partikelanzahlverteilungen iiber der
PartikelgroBe. Daneben wurden der Anteil der orga-
nisch l6slichen Partikelfraktion untersucht und RuB-
partikeln optisch erfasst. Fiir die Messungen der Par-
tikelverteilungen wurden ein Kaskaden-Impaktor und
ein Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS) einge-
setzt. Fiir den Betrieb des SMSP-Systems musste zu-
nichst eine Vorverdiinnung des bereits im Abgasver-
diinnungstunnel verdiinnten Abgases entwickelt wer-
den, da sonst keine verldsslichen Daten erzeugbar ge-
wesen waren.

Im Ergebnis aller gepriiften Motoren kann zu jet-
zigen Zeitpunkt keine klare Tendenz bei der Partikel-
anzahl- und der Partikelmassenverteilung formuliert
werden. Es deutet sich vielmehr an, dass die Bedin-
gungen der Probenahme und motorspezifische Cha-
rakteristika einen groferen Einfluss auf das Ergebnis
haben als die Kraftstoffe selber. Auf diesem Gebiet
besteht sowohl fiir DK als auch fir RME noch drin-
gender Forschungsbedarf. Im Rahmen eines laufen-
den Vorhabens des Instituts fiir Technologie und Bio-
systemtechnik werden die Partikelstrukturen am Bei-
spiel eines modernen Nutzfahrzeugmotors intensiv
untersucht.

Im Zuge ergénzender rasterelektronischer Unter-
suchungen wurden fir RME- und DK-Partikeln Un-
terschiede in ihren Geometrien und Oberflachenbe-
schaffenheiten gefunden. Daraus auf Wirkungen zu
schlieBen kann nicht Gegenstand der vorliegenden
Arbeit sein.

Messungen der organisch loslichen Anteile von
einzelnen Impaktorstufen bestdtigten, dass die auf
Partikelfiltern gefundene erhohte Partikelmasse beim
RME-Betrieb aus organisch 16slichem Material wie
unverbranntem Kraftstoff besteht.

Ein weiteres Forschungsgebiet war die motorische
Optimierung auf den Kraftstoff RME. Dabei wurden
am Motor vorgenommene Anderungen simultan ab-
gasanalytisch iiberwacht.

Fir Dieselmotoren ist die Gegenldufigkeit von
NO4- und Partikelemissionen verfahrensbedingt cha-
rakteristisch. Da der RME-Betrieb aber generell mit
weniger RuBemissionen verbunden ist als der DK-Be-
trieb, deutete sich hier ein Optimierungspotenzial an.
Dabei war und ist ausschlielich eine softwareseitig
realisierbare Anpassung von Interesse. Der geringe
RME-Anteil am Markt lisst die Entwicklung eines
speziellen RME-Motors mit spezifischen baulichen




Besonderheiten heute aus 6konomischen Griinden als
abwegig erscheinen.

Fir die Untersuchungen stand ein MWM-Ver-
suchsmotor zur Verfligung, der mit einem speziellen
System zur druckerhohten Einspritzung ausgeriistet
war.

Erwartungsgemil bewirkte ein Erhohung des Ein-
spritzdrucks einen positiven Effekt auf die Abgasqua-
litdt, der besonders bei den Partikelemissionen zum
Ausdruck kam. Trotz einer Verstellung der Einsprit-
zung nach spét konnten diese bei RME deutlich ver-
mindert werden. Allerdings wurde dabei gleichzeitig
eine inakzeptable Kraftstoffverbrauchserhdhung von
4 bis 7 % gefunden.

Die Versuche verdeutlichen die prinzipielle Mog-
lichkeit, einen Motor kennfeldgesteuert auf RME zu
optimieren. Die dazu notwendigen Folgeuntersuchun-
gen an modernen Motoren haben auf Grund der ersten
Untersuchungen im Rahmen eines laufenden Ver-
bundforschungsvorhabens begonnen.

Allgemein erdffnet sich das Feld der Motoropti-
mierung auf den Kraftstoff, das sinnvollerweise um
die Anpassung des Kraftstoffs an den Motor und die
Abstimmung der Abgasnachbehandlung auf den
Kraftstoff ergénzt werden muss (s.0.).

Grundvoraussetzung fiir die wechselseitige Opti-
mierung von Kraftstoff, Motor und Abgasnachbe-
handlung ist die Verfiigbarkeit eines Kraftstoffsen-
sors, der DK/RME-Gemische unterscheiden kann.

Hier erwies sich die Anwendung der physikalisch-
chemischen Messung der Permittivitit als zielfithrend.
Es ist wahrscheinlich, dass dieses Messprinzip durch
seine Einfachheit den meisten anderen im Fahrzeug
anwendbaren Methoden zur Kraftstofferkennung
iiberlegen ist. Jedoch bedarf es noch der Feinabstim-
mung. Diesbeziigliche Untersuchungen sind bereits in
Kooperation mit einem grofen deutschen Motoren-
bauer angelaufen, so dass die begonnene motorische
Optimierung auf RME auch in der Praxis in grof3erem
MaBstab umsetzbar sein konnte.

In Zusammenarbeit mit der Universitdt Gottingen
werden seit den frithen 90er Jahren die mutagenen
und zytotoxischen Wirkungen der organisch 16slichen
Partikelextrakte von RME und DK vergleichend be-
stimmt. Im Ergebnis zeichnet sich ein klarer Vorteil
bei der erbgutverindernden Potenz von RME-Par-
tikulat ab. Dagegen wirken beide Abgase etwa ver-
gleichbar beziiglich der Haut- und Schleimhautrei-
zung.

Ein orientierender Vergleich von Rapsdlmethyles-
ter mit Sojadlmethylester (SME) und DK zeigte ein
interessantes Nebenergebnis: obwohl sich beide
Pflanzenoélester kaum in ihren limitierten Emissionen
unterschieden, zeigten sie erhebliche Unterschiede bei
der Emission polyzyklischer aromatischer Kohlen-
wasserstoffe und bei der Mutagenitdt der Partikel-
massen.

Neben der unterschiedlichen Herkunft und der da-
durch bedingten andersartigen chemischen Zusam-
mensetzung der Pflanzenélester fiel ein Qualitdtsun-
terschied zu Ungunsten des SME auf.

Somit ist festzustellen, dass von den gesetzlich li-
mitierten Komponenten nicht automatisch auf die
Wirkungen eines Kraftstoffs geschlossen werden
kann. Wiederum zeichnet sich also die Notwendigkeit
einer systematischen Kraftstoffforschung ab. Dieser
Bedarf wird dadurch unterstrichen, dass bei einer
Messreihe an SME bei gleichzeitiger Verwendung
eines Oxidationskatalysators eine signifikant hohere
Mutagenitit gefunden wurde als ohne Katalysator.
Bei DK wurde das mutagene Potenzial in einigen Fél-
len durch den Oxidationskatalysator kaum vermin-
dert. Es ist zukiinftig zu kldren, ob ein Oxidationska-
talysator durch seine massenbezogene Schadstoff-
minderung nachhaltig zur Verminderung einer Ge-
sundheitsgefdhrdung beitrdgt, oder ob er bei speziel-
len Kraftstoffen unter noch nicht spezifizierbaren Be-
dingungen auch erheblich zu einer Oxidation von
PAK zu z.B. Nitro-PAK fiihren kann.

Zusammenfassend zeigten sich im Ergebnis aller
Untersuchungen Vor- und Nachteile von RME ge-
geniiber DK. Mit Blick auf die aktuelle Diskussion
um den Dieselruf3 erscheinen die Vorteile starker aus-
gepragt als die Nachteile. Dariiber hinaus erdffnet
sich die Perspektive, die motorische Verbrennung von
RME zu optimieren.

Unabhingig von der Betrachtung der Kraftstoffe
DK und RME wurde durch den Einsatz einer umfas-
senden Abgasanalytik an den Motorenpriifstinden
deutlich, dass durch das aktive Zusammenspiel der
Disziplinen Chemie und Maschinenbau Kraftstoffe,
Motoren und Abgasnachbehandlungssysteme effektiv
aufeinander optimiertbar sind.

In diesem Zusammenhang zeichnet sich ab, dass
die Verfiigbarkeit eines RME-Sensors ein weites Feld
der Abstimmungsmoglichkeiten von modernen Die-
selmotoren auf RME bzw. auf RME/DK-Gemische
erdffnet. Die Notwendigkeit der Kraftstofferkennung
betrifft vermutlich jeden neuen Energietrdger, der im
Wechselbetrieb mit herkommlichen Kraftstoffen ver-
wendet wird.

Vor dem Hintergrund der intensiven universitiren
Forschung an Verbrennungskraftmaschinen und dem
génzlichen Fehlen von gleichfalls unabhéngigen Insti-
tutionen, die die motorische Verbrennung kraftstoff-
seitig untersuchen, tritt die Chance hervor, hier seitens
der Chemie eine wichtige Liicke zu schlieen. Dabei
konnen die vorliegend vorgestellten Ergebnisse am
Beispiel RME nur exemplarisch dazu beitragen, die
Moglichkeiten einer systematischen Kraftstofffor-
schung an fossilen und regenerativen Energietrigern
aufzuzeigen.



1 Einleitung

Bedingt durch die Energiekrise Anfang der 70er
Jahre, das in den letzten Jahren gestiegene okologi-
sche Bewusstsein, die Verteuerung der fossilen Ener-
gietrager und die abnehmenden Gewinne vieler land-
wirtschaftlicher Betriebe sind die nachwachsenden
Energietrager zunehmend in das Blickfeld des offent-
lichen Interesses geriickt. Daher untersucht die Bun-
desforschungsanstalt fiir Landwirtschaft in Braun-
schweig (FAL) bereits seit etwa 20 Jahren Rapsdl auf
seine Verwendungsmdglichkeit als Kraftstoff fiir Die-
selmotoren.

Schon sehr frith zeigte sich, dass reines oder auch
raffiniertes Rapsol nicht langfristig in konventionellen
direkteinspritzenden Dieselmotoren eingesetzt werden
kann, da bereits nach kurzer Betriebszeit schwere Mo-
torschéden die Folge sind (Vellguth, 1982).

Die Idee, Pflanzendle dieselmotorisch zu verbren-
nen, ist jedoch nicht neu. Rudolph Diesel berichtete
bereits zu Anfang des 20sten Jahrhunderts dariiber,
wie gut seine Motoren flir den Betrieb mit pflanzli-
chen und tierischen Olen geeignet seien. Daher erwog
die franzosische Regierung zur Jahrhundertwende den
Einsatz von pflanzendlbetriebenen Dieselmotoren in
ihren afrikanischen Kolonien, weil dort eine Selbst-
versorgung mit Pflanzen6l mdoglich schien (Diesel,
1912). Das Problem der Verkokung von Dieselmoto-
ren durch Pflanzendle wurde schon von Walten
(1938) beobachtet. Er differenzierte Verschleil3- und
Verkokungsunterschiede von Pflanzendlen mit unter-
schiedlichen Jodzahlen und schlug alternativ den Mo-
torbetrieb mit reinen Fettsduren vor.

Um das Pflanzendl als Kraftstoff in modernen
Motoren nutzen zu koénnen, gibt es heute prinzipiell
zwei Alternativen: Entweder wird der Motor an den
Kraftstoff angepasst oder der Kraftstoff muss derart
verdndert werden, dass seine Verwendung moglich
wird.

Bei letzterem hat sich die Umesterung von Rapsol
mit Methanol zu Raps6lmethylester (RME) bewihrt,
mit dem seit 1982 problemlos ein Fendt-Schlepper in
der Versuchsstation der FAL betrieben wird. Rapsol-
methylester wird in Deutschland gemeinhin als Bio-
diesel bezeichnet.

Im Gegensatz zur erwiesenen Eignung von RME
als angepasstem Kraftstoff miissen moderne modifi-
zierte Motoren erst noch in Dauerversuchen ihre
Pflanzenéltauglichkeit unter Beweis stellen.

RME wurde in zahlreichen wissenschaftlichen
Untersuchungen gepriift (Vellguth, 1982, 1985 und
1987; Peterson et al., 1983; Worgetter et al., 1991,
Neumann, 2000). Viele Hersteller — allen voran die
Marken des Volkswagenkonzerns — geben heute
Fahrzeuge fir den RME-Betrieb frei. Nachdem mit
RME ein pflanzendlbasierter Kraftstoff gefunden war,
der mit geringen technischen Anpassungen von meis-
tenteils Schlauch- und Dichtungsmaterialien in Se-

rienfahrzeugen einsetzbar ist, entwickelte sich in
Deutschland ein Tankstellennetz mit inzwischen mehr
als 800 RME-Zapfsdulen. Im Frithjahr 2000 wurden
allein in Siiddeutschland 200 neue Biodieseltankstel-
len projektiert (Nickel, 2000). Um an Tankstellen eine
einheitliche Qualitdt anbieten zu konnen, ist Pflan-
zendlmethylester in Deutschland dem Normentwurf E
DIN 51606 (Gelbdruck) unterworfen. Tabelle Al.1
des Anhangs zeigt demgeméal die Anforderungen und
Priifverfahren fiir Methylester aus Pflanzendlen.

Parallel zum Ausbau des Vertriebsnetzes steigen
die Produktionskapazititen stark an. In Deutschland
wird im Jahr 2000 eine Produktion von mehr als
446 kt RME erwartet (Bockey, 2000). Fiir die 15
Staaten der Europdischen Union wird eine Jahreska-
pazitit von iiber 1,2 Mt angenommen (Fischer, 1999).

Technische Kriterien sind jedoch fiir eine allge-
meine Markteinfilhrung von Biodiesel allein nicht
ausreichend. Neben o6konomischen Uberlegungen
miissen aufgrund des in den letzten Jahren sehr stark
weiterentwickelten Umweltbewusstseins vor allem
okologische Anforderungen erfiillt werden. So diirfen
die Umweltbelastungen durch den Ersatz von RME
insgesamt keinesfalls erhoht, sondern sollten mog-
lichst gesenkt werden.

Von vorrangiger Bedeutung sind Abgase aus der
motorischen Verbrennung, denen die Menschen lokal
ausgesetzt sind. Wahrend Vorteile fiir RME bei Koh-
lendioxid (CO,) und schwefelhaltigen Emissionen of-
fensichtlich und unbestritten sind, kann dieses nicht
automatisch fiir alle anderen Schadstoffgruppen ange-
nommen werden.

Bereits Mitte der 80er Jahre wurden im Institut fiir
Biosystemtechnik der FAL erstmals vergleichende
Abgasuntersuchungen mit Dieselkraftstoff (DK) und
RME durchgefiihrt (Vellguth, 1987), die bis heute
fortgesetzt werden. Auch in anderen Institutionen
wird dieser Themenkreis intensiv bearbeitet, so dass
eine Vielzahl von Publikationen vorliegt. Dabei wur-
den unterschiedlichste Motoren mit und ohne Abgas-
nachbehandlung nach diversen Testverfahren gepriift.
Zudem wurden sowohl bei RME als auch bei DK
Kraftstofflose mit stark variierenden Qualititen einge-
setzt. Es ist somit leicht ersichtlich, dass die ermittel-
ten relativen Emissionsunterschiede zwischen DK und
RME einer starken Streubreite unterliegen.

Bei den publizierten vergleichenden Emissions-
messungen von DK und RME finden sich wesentlich
mehr Angaben iiber die relativen Anderungen der ge-
setzlich limitierten Abgaskomponenten Kohlenwas-
serstoffe (HC), Kohlenmonoxid (CO), Stickoxide
(NO,) und Partikelmasse (PM) als iiber nichtlimitierte
Komponenten, wie polyzyklische aromatische Koh-
lenwasserstoffe (PAK), Aldehyde, Aromaten, etc. Ei-
ne detaillierte, nach Kraftstoff, Motorkonzept und
Testzyklus differenzierte Zusammenstellung publi-
zierter Emissionsédnderungen wurde von Krahl et al.
(1994 und 1996) angefertigt und fortgeschrieben. Die



Abbildungen 1.1 und 1.2 zeigen die aus vielen ver- Genauigkeit genommen wird. Weitere Informationen
schiedenen Untersuchungen resultierenden Tendenzen dazu sind der Originalliteratur oder den oben genann-
in komprimierter Form, ohne dass Bezug auf die An- ten Studien zu entnehmen.
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Abbildung 1.1: Relative Emissionswerte der limitierten Komponenten und der Ru3zahl bei Motorbetrieb mit DK und RME
(DK =100%)
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Abbildung 1.2: Relative Emissionswerte der nichtlimitierten Komponenten bei Motorbetrieb mit DK und RME (DK = 100 %)
Nach Auswertung der verfiigbaren Daten ist fiir stellbar, der jedoch eine Erhdhung des NO,- und Al-

RME im Vergleich zu DK eine Verminderung von dehydausstoBBes gegeniibersteht (Abbildung 1.1). Im
Kohlenwasserstoff-, Ru3- und PAK-Emissionen fest- einzelnen zeigt sich, dass bei den Kohlenwasserstoff-,



Kohlenmonoxid- und Partikelemissionen das zugrun-
deliegende Motorkonzept einen erheblichen Einfluss
auf die Emissionsédnderungen hat. Fiir die nicht limi-
tierten Komponenten PAK und Benzol wurde im
landwirtschaftlichen 5-Punkte-Test im Gegensatz zu
anderen Testzyklen eine drastische Reduktion bzw.
ein auffilliger Anstieg beobachtet (Abbildung 1.2).

Neben Literaturrecherchen und eigenen Arbeiten
erwiesen sich fiir die Abschédtzung der Emissions-
dnderungen durch RME Expertengespriche als sehr
niitzlich.

1998 fand in der FAL eine vom Institut fiir Bio-
systemtechnik und der Fachhochschule Coburg ausge-
richtete Fachtagung mit dem Titel "Biodiesel — Opti-
mierungspotenziale und Umwelteffekte" statt, an der
mehr als 100 Experten aus Europa und den USA teil-
nahmen. Die zum Thema gehaltenen Vortrige sind im
Sonderheft 191 der Landbauforschung Voélkenrode
publiziert. Sie spiegelten grofie Teile des weltweiten
Kenntnisstandes von 1998 der Biodieselforschung
wider.

2 Zielsetzung der Untersuchungen

Ziel aller vorliegend vorgestellten Untersuchungen
war es, zur Verbreiterung der Datenbasis fiir die Be-
wertung des weitgehend landwirtschaftlichen Produk-
tes Rapsolmethylester beizutragen. Dabei wurden aus-
schlieBlich die Emissionen bei der motorischen Ver-
brennung und die damit verbundenen Wirkungen be-
trachtet. Wahrend weder landwirtschaftliche noch ver-
fahrenstechnische Aspekte der Produktion beriick-
sichtigt wurden, waren hingegen orientierende techni-
sche Versuche zur Feinabstimmung von Motoren auf
RME Gegenstand der Untersuchungen.

Um die Emissionsmessungen auszufithren, muss-
ten zundchst technische Voraussetzungen fiir eine re-
prasentative Probenahme geschaffen werden. Gleich-
zeitig waren neue analytische Methoden zur Abgas-
analyse zu entwickeln. Mit den technischen und ana-
lytischen Verfahren wurden landwirtschaftlich ge-
nutzte Motoren und Versuchsmotoren untersucht. Ein
Teilziel der Arbeiten war es dariiber hinaus, die Pro-
benahme- und Analyseverfahren so zu gestalten, dass
die Probenahmeeinrichtungen transportabel ausgelegt
wurden und die Analyseverfahren nach einem Trans-
port der Proben noch zu reprisentativen Ergebnissen
fithrten.

Insgesamt wurde angestrebt, die Wechselwirkun-
gen zwischen RME, der motorischen Verbrennung
und den Emissionen und Umweltwirkungen im Ver-
gleich zur Dieselkraftstoffnutzung detaillierter zu un-

tersuchen und Vor- und Nachteile sowie Optimie-
rungspotenziale des alternativen Energietridgers her-
auszustellen.

3 Motortestverfahren und Grenzwerte

Die Bestimmung der Abgaszusammensetzung ist
seit langem von Interesse, weil die Nebenprodukte der
Kraftstoffverbrennung Riickschliisse auf motorrele-
vante KenngroBen wie Wirkungsgrad, Gemischvertei-
lung oder Materialbelastung zulassen. Neben der Er-
mittlung der technisch interessierenden Daten wurde
bereits zum Ende der 40er Jahre im US-Bundesstaat
Kalifornien damit begonnen, Motoremissionen auf
ihre Umweltwirkungen zu untersuchen. Verbren-
nungsmotoren wurden dabei als wesentliche Quellen
der Luftverunreinigung identifiziert, so dass in Kali-
fornien erstmalig Vorschriften zur Begrenzung der
Schadstoffemissionen aus Kraftfahrzeugmotoren in
Kraft traten (Hauschulz et al., 1983). Heute sind in
groflen Teilen der Welt Abgaskomponenten limitiert.

Um Motoren auf ihre Emissionen vergleichbar zu
untersuchen, mussten einheitliche Testverfahren ent-
wickelt werden. Pkw werden mit instationdren Fahr-
zyklen auf dem Rollenpriifstand untersucht. Die
hauptsédchlich verwendeten Testzyklen sind zur Zeit
der amerikanische FTP-75-Test (Federal Test Proce-
dure), der eine typische Stadtfahrt in Los Angeles (Ci-
ty und Highway) simuliert (Code of Federal Regulati-
ons) und der seit dem 1.1.1993 um einen Anteil mit
hoherer Geschwindigkeit ergénzte europdische ECE-
15-Test (ECE = Economic Commission for Europe),
der auf die Verkehrsverhéltnisse in Europa abge-
stimmt ist und als MVEG-A-Test (MVEG = Motor
Vehicle Emissions Group) bezeichnet wird. Abbil-
dung 3.1 zeigt die Pkw-Fahrzyklen im Detail. Da vie-
le Vergleichsmessungen von DK mit RME noch im
ECE-15-Test durchgefiihrt wurden, ist dieser veraltete
Test der Vollstédndigkeit halber auch angegeben.

Die Ergebnisse aus diesen Testverfahren sind
nicht direkt miteinander vergleichbar, da die Fahrzyk-
len den Motor jeweils unterschiedlich belasten. So
werden gesetzlich limitierte Emissionsgrenzwerte
immer auf den eingesetzten Test bezogen (Schifer,
1991). Einen exemplarischen Vergleich von Ergeb-
nissen des FTP-75- und des ECE-15-Tests zeigt Ta-
belle 3.1. Ein Fahrzeug wurde mit Rapsol und Diesel-
kraftstoff betrieben und jeweils beiden Fahrzyklen
unterzogen, wobei die Emissionswerte der Rapsol-
verbrennung auf den jeweiligen Wert bei DK (100 %)
bezogen sind (Menrad et al., 1989).
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Abbildung 3.1: US- und EG-Pkw-Testzyklen

Die erheblichen Unterschiede der Einzelwerte he-
ben den Einfluss des Motortestverfahrens auf die Er-
gebnisse klar hervor. Es ist daher erforderlich, bei der
Angabe ermittelter Emissionswerte und ihrem Ver-
gleich mit Grenzwerten den verwendeten Testzyklus
anzugeben.

Fiir Lkw existieren weltweit ebenfalls unterschied-
liche Testverfahren. In der EU werden Lkw, die die
Schadstoffstufen gemdl EURO II und geringer erfiil-
len, nach dem aus 13 Punkten bestehenden stationdren
Priifzyklus ECE R49 auf ihre Emissionen untersucht

(Amtsblatt der EG, 1980). Dieser Test beschreibt die
Motorbeanspruchung im Stadtbetrieb und beriicksich-
tigt die europdische Fahrweise und Auslegung der
Fahrzeuge (Friankle und Stein, 1988). Abbildung 3.2
zeigt links die Betriebspunkte dieses Tests im Motor-
kennfeld und die Anteile ihrer Wichtungen. Der Leer-
laufpunkt wird wéhrend der Testprozedur dreimal
eingestellt und geht jeweils zu 8 1/3 % in die Auswer-
tung ein. In den USA werden Lkw seit dem Modell-
jahr 1985 einem instationdren Priifcyclus, dem USA-
Transient-Test unterzogen (Frankle und Stein, 1988).
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Tabelle 3.1:

Gemessene prozentuale Anderungen der Emissionswerte bei Rapsdlbetrieb relativ zu DK fiir den FTP-75-

und den ECE-15-Test fiir einen exemplarischen Probanden

FTP-75 ECE-15
HC 230 162
CO 185 214
NOx 97 94
Partikeln 267 320
CO2 107 112
Benzo(a)pyren (BaP) 141 169
Pyren 260 302
Fluoranthen 212 308
¥ PAK 189 271
Formaldehyd 286 289
Acetaldehyd 402 293
Acrolein 825 575
X Aldehyde 382 336

Das letztgenannte Priifverfahren wird im Rahmen
des vorliegenden Berichtes nicht detailliert beschrie-
ben.

Fiir die Priifnorm EURO III ist ab dem Jahr 2000
ein neuer stationdrer 13-Stufen-ESC-Test (European
Stationary Cycle) Vorschrift. Abbildung 3.2 zeigt
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rechts die Betriebspunkte und ihre Wichtungsanteile,
die den realen Lkw-Fahrbetrieb besser abbilden sollen
(Zilmans, 1998). Neu bei diesem stationdren Test ist
auch, dass bei der Zertifizierung bis zu drei zusétzli-
che Betriebspunkte aus dem ESC-Testkennfeld ge-
wiéhlt werden konnen.

| wahlbare

zuséatzlich frei

—

Prufpunkte

40 60 80 % 100
Drehzahl

Abbildung 3.2: Betriebspunkte des ECE R 49- (links) und des ESC-Tests (rechts) sowie Nummerierung der Betriebspunkte

und Angabe ihrer Zeitanteile

Neben dem ESC-Test miissen die Motoren im
Lastaufschalttest ELR (European Load Response)
opacimetrisch auf ihren Ruflausstof3 getestet werden.
Ist eine aktive Abgasnachbehandlung vorgesehen
(Continiously Regenerating Trap oder Selective Ca-
talytic Reduction) miissen die Motoren zusitzlich

dem ETC-Test (European Transient Cycle) unterzo-
gen werden. Dieser Test ist zusitzlich fiir die Priif-
norm EURO IV vorgeschrieben (Dieselnet, 2000a).
Tabelle 3.2 zeigt die Entwicklung der Grenzwerte
fiir Nutzfahrzeuge mit einem Zylindervolumen von
mehr als 0,7 Litern nach Ankowitsch et al. (1999).
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Tabelle 3.2:  Entwicklung der Grenzwerte fiir Zertifizierung von Dieselnutzfahrzeugen mit einem Zylindervolumen von
mehr als 0,7 Litern

Stufe Jahr Partikel NOy HC co Rauch
[a/kWh] [g/kWh] [9/kWh] [a/kWh] m™"]
ESC ETC ESC ETC ESC ETC ELR
EURO I 2000 | 0,10 0,16 50 0,66 0,78 21 54 0,8
EURO IV 2005 | 0,02 0,03 3,5 0,46 0,55 1,5 4,0 0,5
EURO V 2008 | 0,02 0,03 2,0 0,25 1,5 0,15

Lkw- und Pkw-Testzyklen sind zur Beurteilung
des Emissionsverhaltens von Ackerschleppern nicht
geeignet, da der simulierte Stadt- und Autobahnbe-
trieb nicht dem FEinsatz landwirtschaftlich genutzter
Fahrzeuge entspricht.

Ein von der Firma KHD K&ln im Jahre 1981
durchgefiihrter Feldversuch zur Bestimmung der
durchschnittlichen Auslastung von Schlepper-Moto-
ren (Welschof, 1981) zeigte, dass in 2/3 der Einsatz-
zeit weniger als 50 % des maximalen Motordrehmo-
mentes bendtigt wurden. Von Vellguth (1987) wurde
vorgeschlagen, die Ergebnisse dieses Flottenversuchs
als Grundlage fiir Abgasuntersuchungen zu verwen-
den, wobei der reale Betrieb von Schlepper-Motoren

am Priifstand nach Maflgabe der fiinf typischen Mo-
torauslastungen simuliert wird. In Abbildung 3.3 ist
die Lage der fiinf Betriebspunkte, die mit den Buch-
staben A bis E bezeichnet werden, im Motorkennfeld
eines Schleppers dargestellt. In Tabelle 3.3 sind die
entsprechenden Daten sowie die den einzelnen Be-
triebspunkten zugeordneten typisierten Arbeiten auf-
gefiihrt. Die relativen Werte beziehen sich auf die
Nennleistung bzw. auf das maximale Drehmoment bei
Nenndrehzahl. Die Zeitanteile sind so gewihlt, dass
die Betriebspunkte mit einem relativen Drehmoment
unter 50 % (B,C,D,E) einen Anteil von 69 % am ge-
samten Test besitzen.

120 \\ ‘ \ <
% ™ N
\ )(,// S N
100 — p - %
~— ] '\ A \\
80 — 0= S 100
225 T / ~
+= 5 ~——

3 230 = -~ 80 @
§ 60 ¥\ 235—== ——— — %
240 ~—

\ -
g 250 —c / 60 é’
o 40 250 e — g
275 = 40
300 e —
R ——
450 — D 20
E A
0 40 50 60 70 80 90 100 %

rel. Motordrehzahl

Abbildung 3.3: Betriebspunkte A bis E des 5-Punkte-Tests im Kennfeld eines Schlepper-Motors (Welschof, 1981)
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Tabelle 3.3:

Relative Daten der Betriebspunkte A bis E des 5-Punkte-Tests sowie deren Zuordnungen zu verschiedenen Ar-

beiten (Welschof, 1981)

Laststufe | Motoraus- | rel. Dreh- | rel. Dreh- Zeit-
lastung* moment* zahl* anteil Art der Arbeiten
% % % %
Pfligen und
A 84 88 9 31 schwere Arbeiten
normale Zapfwellenarbeiten,
B 41 48 85 18 Transporte im Feld
und auf Feldwegen
Pflegearbeiten ohne Zapfwel-
le, langsame Arbeiten, teil-
C 21 40 53 19 weise mit Kriechgangen
D 15 15 100 20 Strallentransporte, Rangieren
E 0 0 40 12 Le_erlaufanteile aus allen Ar-
beiten
Alle Arbei- | Im Mittel: Im Mittel: | Im Mittel: [ Summe:
ten 41 47 79 100

* bezogen auf Nennwerte bei Nenndrehzahl

100 10% 15%
% 5? 1-
80 10% 15%
6* 2-
% 60 N0 15%
E: } 10% \
40
20
10%
8 15%‘ 4
0 * 60 80 %100
Drehzahl
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Abbildung 3.4: Betriebspunkte des ISO 8178 C1 8-Stufen-Tests (links) und des 5-Punkte-Tests (rechts) sowie Bezeichnung der

Betriebspunkte und Angabe ihrer Zeitanteile

In der Europdischen Union waren landwirtschaft-
liche Schlepper und Arbeitsmaschinen lange von Ab-
gasgrenzwertgebungen ausgenommen. Mit der Direk-
tive 97/68/EEC des Europdischen Parlaments trat
1997 eine zweistufige Reglementierung in Kraft, die
sogenannten off-road-Dieselmotoren Grenzwerte zu-
ordnet. Die Direktive muss jedoch noch in nationales
Recht umgesetzt werden (Dieselnet, 2000b). Tabelle
3.4 zeigt die EU-Richtlinien fiir off-road-Dieselmoto-
ren. Es ist zu erwarten, dass fir landwirtschaftliche

Traktoren die gleichen Werte gelten werden. Die
Grenzwerte von Stufe 1 sollen ohne Abgasnachbe-
handlung erreicht werden. Als Testzyklus ist der ISO
8178 Cl1 8-Stufen-Test vorgeschrieben, der auf der
Grundlage des alten 13-Stufen-Tests ECE R49 entwi-
ckelt wurde. Wie in Abbildung 3.4 gezeigt, werden
bei diesem Test neben dem Leerlauf nur zwei weitere
Motordrehzahlen beriicksichtigt. Dariiber hinaus ver-
gleicht die Abbildung 3.4 den 8-Stufen- mit dem 5-
Punkte-Test.



Der Vergleich der Grenzwerte mit denen fiir Lkw
(s. Tabelle 3.2) zeigt insbesondere bei NO, und PM,
dass an landwirtschaftliche Traktoren erheblich mil-
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dere Anforderungen gestellt werden als an Lkw. Die
Grenzwerte der Stufe 1 liegen iiber denen von EURO
I aus dem Jahr 1992.

Tabelle 3.4:  EU-Direktive fiir die Grenzwerte von off-road-Dieselmotoren
Leistung Datum co HC NOy PM
[g/kWh] [g/kWh] [g/kWh] [g/kWh]

Stufe |

130 - 506 kW 1999.01 5,0 1,3 9,2 0,54
75 - 130 kW 1999.01 5,0 1,3 9,2 0,70
37 - 75 kW 1999.04 6,5 1,3 9,2 0,85
Stufe Il

130 - 560 kW 2002.01 3,5 1,0 6,0 0,2
75 - 130 kW 2003.01 5,0 1,0 6,0 0,3
37 - 75 kW 2004.01 5,0 1,3 7,0 0,4
18 - 37 kW 2001.01 5,5 1,5 8,0 0,8

4 Umweltrelevanz von Dieselmotoremissionen

Seit dem 2. Weltkrieg werden Dieselmotoren in
vielen Industriezweigen sowie im Bereich Transport
und Verkehr eingesetzt. Neben ihrer guten energeti-
schen Effizienz wurde zunichst auch auf die besonde-
re Umweltvertraglichkeit der Emissionen verwiesen,
die bei CO und HC vergleichsweise niedrig sind. Mit-
te der 80er Jahre wurden dieselbetriebene Pkw daher
steuerlich begiinstigt.

In den letzten Jahren gelangte der Dieselmotor je-
doch wegen seiner Emissionen in das Kreuzfeuer der
Kritik. Dabei stehen insbesondere die NO,- und Parti-
kelemissionen im Vordergrund. Wéihrend den gas-
formigen Stickoxiden eindeutige Gesundheits- und
Umweltwirkungen zugeschrieben werden, gestaltet
sich eine Beurteilung der RuBlemissionen weit viel-
schichtiger:

Als Dieselmotoremission (DME) gilt gemdf3 den
Technischen Regeln fiir Gefahrstoffe (TRGS) nur der
nach einem speziellen Analyseverfahren filtrierbare
elementare Kohlenstoff des Partikelanteils (Bundes-
arbeitsblatt, 1996). Bei der coulometrischen Analyse
kann dann zwischen dem elementaren Kohlenstoff
und dem organisch 16slichen Kohlenstoff unterschie-
den werden (Mayer et al., 1998). Die Verwendung des
Begriffs Dieselmotoremissionen ist jedoch héaufig
weiter gefasst, weil er im allgemeinen die Gesamtheit
der aus Gas- und Partikelphase bestehenden Emissio-
nen bezeichnet. Der TRK-Wert (Technische Richt-
konzentration) fiir DME liegt derzeit bei 0,1 mg/m’.

Die erbgutverdndernden Eigenschaften (Mutageni-
tdit und Kanzerogenitit) von DME sind seit langem
bekannt. Obwohl ein sicherer Nachweis der krebsaus-
16senden Wirkung beim Menschen noch nicht gefiihrt
war, wurden 1987 in Deutschland DME aufgrund ein-
deutiger Untersuchungen in vitro und an Tieren
(Heinrich et al., 1986; Ishinishi et al., 1986; Mauderly

et al., 1987) als krebserregender Arbeitsstoff in die
Gruppe III A2 der MAK-Liste eingestuft. Die Interna-
tional Agency for Research on Cancer (IARC, 1989),
die Weltgesundheitsorganisation WHO (1996) und
ebenso US-amerikanische Behorden stuften DME
nach zusitzlichen Auswertungen epidemiologischer
Studien als wahrscheinlich fiir den Menschen krebser-
regend ein (NIOSH, 1988; EPA 1998). Die kanzero-
gene Wirkung geht dabei von der Partikelphase mit
den daran anhaftenden mutagenen Substanzen aus.
Dabei sind vor allem polyzyklische aromatische Koh-
lenwasserstoffe von Bedeutung (Scheepers und Bos,
1992; Health Effects Institute, 1995). Aber auch ande-
re Gesundheitsgefahren, die vor allem den Atemtrakt
und das Herz-Kreislaufsystem betreffen, wurden beo-
bachtet (Health Effects Institute, 1995).

Arbeitsplatzstudien mit hohen Expositionen durch
Dieselmotoremissionen in den 50er bis 70er Jahren
ergaben ein um 20 bis 50 % erhohtes Lungenkrebsri-
siko fiir die Beschiftigten (Garshick et al., 1988;
Steenland et al., 1990; Gustavsson et al., 1990). Zwei-
fel an der Hohe des Risikos wurden immer wieder ge-
dullert; zuletzt im Jahr 1999 vom renommierten
Health Effects Institute in den USA, da die Dauer der
Exposition und das Lungenkrebsrisiko in einer Studie
zum Teil negativ korrelierten (Health Effects Institute,
1999). Unléngst wurden zwei deutsche Studien publi-
ziert, die frithere epidemiologische Studien bestdtigen
und fiir einzelne Berufsgruppen sogar ein hoheres Ri-
siko ermitteln (Briiske-Hohlfeld et al., 1999; Saverin
et al., 1999). In der letzteren Studie wurden erstmals
auch Expositionsmessungen durchgefiihrt, die eine
wesentliche sicherere Berechnung der Risiken erlau-
ben.

Nold und Bochmann (1999) berichten in ihrem
Fazit zu einer Auswertung von 51 epidemiologischen
Studien von einem Hinweis auf den Zusammenhang
zwischen DME und Lungenkrebs. Sie weisen jedoch
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darauf hin, dass sie diese Vermutung nicht statistisch
absichern konnen, da u. a. noch zu wenig DME-
Expositionsmessungen fir einzelne Branchen vorlie-
gen und haufig Mischexpositionen zu beriicksichtigen
sind. Dartiber hinaus verweisen sie auf die Streubreite
der Zusammensetzung von DME.

In Umweltstudien wurde beobachtet, dass kurzzei-
tige Anstiege der Partikelkonzentrationen in der Luft
zum Anstieg von Krankenhauseinweisungen und To-
desfdllen bel Patienten mit Atemwegs- und Herz-
Kreislauferkrankungen fuhrten (Dockery and Pope,
1994; Samet et a., 1995; Katsouyanni et a., 1997).
Langzeitstudien zeigten, dass in Ballungsgebieten mit
hoher Partikelbelastung der Luft mehr chronische A-
temwegs- und Herz-Kreislauferkrankungen auftraten
as in landlichen Regionen (Dockery et a., 1993; Ro-
pe et a., 1995). Eine 1999 publizierte Untersuchung
ergab Assoziationen eines Lungenkrebsrisikos mit
Partikeln aber auch mit Ozon und Schwefeldioxid
(Abbey et al., 1999). Insgesamt ergibt sich aus den
vorliegenden Daten, dass Partikelemissionen mit ne-
gativen Auswirkungen auf die Gesundheit vor dlem
von empfindlichen Personen (Kindern, aten und
kranken Menschen) verbunden sein kénnen. Eine A b-
schétzung des globalen Gesundheitsrisikos bei gleich-
bleibend steigender partikuldrer Luftverschrmutzung
ergab fur die Jahre 2000 bis 2020 weltweit 8.000.000
zusédtzliche Todesféalle (Working Group on Public
Health and Fossil-Fuel Combustion, 1997). In neuen
Studien wird auch zunehmend die Partikel-
grofBenverteilung der Emissionen berticksichtigt, da es
Hinweise gibt, dass feine (< 2,5um) und ultrafeine
(<01 pum) Partikd stérker mit Gesundheitsrisiken
verbunden sein koénnten, als die bisher meistens her-
angezogenen Partikelgrofen (< 10 pm) (Seaton et al.,
1995; Peterset d., 1997).

In einer umfassenden aktuellen Studie des Um
weltbundesamtes (UBA) wird mit Blick auf die Parti-
kelemissionen aus dieselmotorischer Verbrennung
darauf hingewiesen, dass neben der Partikelgrofen-
verteilung auch die Partikel oberflache von Bedeutung
sein kann (Mangel sdorf et al., 1999).

Es ist bisher nicht gelungen, eine eindeutige Kor-
relation von DME-Konzentrationen und dem Lungen-
krebsrisiko durch Laborversuche zu belegen, da zur
Erreichung dieses Ziels nur Tierversuche zur Diskus-
sion stehen kdnnen. Jedoch ist die Ubertragung vom
Tierversuch auf den Menschen mit Schwierigkeiten
behaftet. So zeigten Experimente mit Ratten und Af-
fen bei hohen Rulidichten in der Atemluft eine unter-
schiedliche Partikeldeposition im Atemtrakt. Der
Vergleich von Affenlungen mit denen von Minenar-
beitern ergab jedoch eine grofRere Korrelation beziig-
lich der RuRdeposition als der Vergleich von Ratten-
und Menschenlunge. Somit bestehen Hinweise darauf,
dass die bei Ratten beobachtete hthere Lungenkrebs-
rate durch DME nicht zwingend auf den Menschen zu
Ubertragen ist (Spalek, 1999).

Anstelle von aufwendigen Tierversuchen kann
auch die erbgutverandernde Wirkung von DME in
Salmonellentests untersucht werden, wenn DME aus
verschiedenen Quellen miteinander verglichen werden
sollen.

Die Untersuchung von Bakterienmutationen hat
als wissenschaftliche Methode einen festen Platz in
der Abschétzung gentoxischer und kanzerogener Wir-
kungen von Arbeitsstoffen und chemischen Belastun-
gen der Umwelt. 80 bis 90 % aller Kanzerogene e-
weisen sich auch als mutagen (Maron und Ames,
1983).

Als Mutagenitétsnachweis hat sich der Salmonel-
la-Mutationstest nach Ames et al. (1975) besonders
bewahrt, der die Rickmutation von Defektmutanten
von verschiedenen Salmonella-typhimurium-Stam-
men (z. B. TA98, TA100) erfasst. Um stoffwechsd-
bedingte Verénderungen der Mutagenitét von Fremd -
substanzen im hoéheren Organismus zu bertcksichti-
gen, wird der Test zusdtzlich nach Einwirkung
fremdstoffmetabolisierender Enzyme aus Warmbli-
tergewebe vorgenommen.

Die mutagenen Eigenschaften von DME aus der
Verbrennung von fossilem Dieselkraftstoff wurden
erstmals durch Huisingh et a. (1978) in bakteriellen
Testsystemen beschrieben und danach durch weitere
umfangreiche Studien bestétigt (Clark und Vigil,
1980; Claxton und Barnes, 1981; Siak et al., 1981,
Belisario et a., 1984). RME-Emissionen sind bisheri-
gen Untersuchungen zufolge deutlich weniger muta-
gen (Krahl, 1993; Bagley et al., 1998; Binger et a.,
1998a und 1998b).

4.1 Bildung und Wirkung relevanter Abgaskompo-
nenten bei der dieselmotorischen Verbrennung

Die Verbrennung von organischem Material ver-
lauft idealer Weise unter Bildung von Kohlendioxid
und Wasser gemal3 der Bruttoreaktionsgleichung

e mj m
ChHmpm+CGh+—=0,® nCOp +—H,0. (41)
e 4g 2

Bei der Annahme, Kohlendioxid nicht als Schad-
stoff zu bezeichnen, finden sich in Dieselmotoremis-
sionen neben Stickstoff, Sauerstoff und Wasser weit
weniger as 1 % weitere Komponenten (Klingenberg
et a., 1988). Diese Abgasbestandteile sind in zwei
Kategorien eingeteilt: Fir Kohlenwasserstoffe (HC),
Kohlenmonoxid (CO), Stickoxide (NO,) und Parti-
kelmasse (PM) liegen Grenzwerte vor. Sie werden da-
her as limitierte Abgaskomponenten bezeichnet. Fir
viele negative Wirkungen von DME ist jedoch die
Vielzahl weiterer Abgasbestandteile verantwortlich,
die in ihrer Gesamtheit als nicht limitierte Komponen-
ten zusammengefasst wird.



Schadstoffe im Abgas konnen auch gemiR ihrer
Herkunft unterschieden werden. Sie liegen zum einen
als unverbrannter oder nur teilweise verbrannter
Kraftstoff vor oder bilden sich wie z. B. RuBlpartikeln
aus nicht vollstindig oxidierten Kraftstoffmolekiilen.
Diese Komponenten sind somit als Produkte der un-
vollstdndigen Verbrennung zu betrachten. Zum ande-
ren sind die Stickstoffoxide NO und NO, Neben-
produkte der vollstdndigen Verbrennung.

So entsteht Stickstoffmonoxid, das einen Anteil
von ca. 90 % an der Gesamtstickoxidemission im
Rohgas hat, als sogenanntes "thermisches NO" in sau-
erstoffreichen Gebieten der Flamme bzw. in der
Nachreaktionszone (Baumbach, 1993) gemal3

O+N, = NO+N (4.2)

N+0, == NO+O (4.3)

Die Reaktion setzt bei ca. 1300 °C in Folge der
beginnenden Sauerstoffdissoziation ein. Im motori-
schen Bereich wird eine nennenswerte NO,-Bildung
jedoch erst ab ca. 1900 °C festgestellt (Mattes et al.,
1999).

Die inhomogene Gemischaufbereitung von Kraft-
stoff und Luft im Brennraum fiihrt bei Dieselmotoren
zwangsldufig zur Partikelbildung. Diese sind dem-
nach als Produkte der unvollstindigen Verbrennung
zu betrachten, die durch hohe Temperaturen — aller-
dings zu Lasten einer erhdhten NO,-Emission — ver-
minderbar sind. Diese unausweichliche Gegenléaufig-
keit gilt derzeit als eines der grofiten Probleme direkt
einspritzender Motoren und wird als sogenanntes
"Diesel-Dilemma" bezeichnet. Es deutet sich jedoch
erwartungsgemdll auch an, dass moderne direkt ein-
spritzende Ottomotoren ein tendenziell analoges Ver-
halten zeigen (Lake et al., 1999). Zur Losung dieses
Problems werden simultan drei voneinander unter-
schiedliche Wege beschritten: die Feinabstimmung
von Motor und Einspritzsystem, die Abgasnachbe-
handlung und die Optimierung von Kraftstoffen. Da-
bei sind die drei genannten jeweils aneinander anzu-
passen, um die Partikel- und Stickoxidemissionen
gleichzeitig zu vermindern.

In DME werden mehr als 1000 verschiedene
Komponenten angenommen (Ladnderausschuss fiir
Immissionsschutz, 1992). Von diesen werden im Fol-
genden die wichtigsten Einzelkomponenten bzw. die
wichtigsten Gruppen detaillierter beschrieben. Wegen
der unterschiedlichen Komplexitit bei der Be-
trachtung von Bildung und Wirkung werden gasfor-
mige Schadstoffe und Partikeln gesondert betrachtet.
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4.1.1 Gasformige Komponenten

4.1.1.1 Gesetzlich limitierte Komponenten

Kohlenmonoxid (CO)

Kohlenmonoxid ist ein farb- und geruchloses Gas.
Eine Hauptemissionsquelle sind Verbrennungspro-
zesse und dabei besonders die Verbrennung von
Kraftstoff. Ein etwa ebenso groBer Anteil stammt aus
der Oxidation von Methan in der Troposphére. Au-
Berdem wird es beim Abbau von Chlorophyll freige-
setzt. Aus der Atmosphdre wird es stindig iiber die
Oxidation mit Hydroxylradikalen zu CO, umgesetzt
oder durch Bodenbakterien eliminiert. Die mittlere
Verweildauer in der Troposphire ist kiirzer als ein
halbes Jahr. Durch den hohen Umsatz von CO in der
Atmosphire liegt die Hauptgefahr weniger im globa-
len als im lokalen Bereich und besonders in geschlos-
senen Raumen. CO bindet sich um den Faktor 250
stirker an das Hédmoglobin als Sauerstoff. Deshalb
besteht bei einer erhdhten CO-Konzentration in der
Atemluft die Gefahr des Erstickens. Akute Vergiftun-
gen treten ab 2000 ppm, subakute schon ab 500 ppm
CO auf. Der MAK-Wert betrigt 33 mg/m® (Marquardt
und Schéfer, 1992; MAK-Liste, 1997).

Die durch die motorische Verbrennung entstehen-
den Kohlenmonoxidemissionen sind im Blick auf die
sonstigen durch den Kraftfahrzeugverkehr hervorge-
rufenen  Umweltbelastungen  ohne  Bedeutung
(Henschler, 1994).

Kohlenwasserstoffe (HC)

Kohlenwasserstoffemissionen koénnen toxikolo-
gisch wenig relevant sein (z. B. Alkane oder Alkene)
oder aber kanzerogen wirken wie z. B. PAK oder
Benzol (letztere werden in Kapitel 4.1.1.2 gesondert
betrachtet).

Kohlenwasserstoffe sind dariiber hinaus in der at-
mosphérischen Chemie (Sommersmogbildung) von
Bedeutung. Eine Korrelation zwischen einem HC-
Gesamtemissionswert und daraus resultierenden Ge-
sundheits- und Umweltschdden kann aufgrund der
komplexen Zusammensetzung dieser Stoffgruppe
nicht vorgenommen werden.

Ethen (C,Hy) ist der kurzkettigste Vertreter der
Alkene. Zum grofiten Teil wird Ethen zur Herstellung
von Polyethylen verwendet. In Reinluftgebieten liegt
es in einer Konzentration von 0,1-0,3 ppb (Eifel) vor.
In Ballungsgebieten kann dieser Wert stark ansteigen
(1,3-119 ppb, z. B. in Bombay). Auf natiirliche Weise
wird Ethen in Pflanzen und Pilzen gebildet. Ethen
fordert die Reifung von Friichten und wird in grofe-
ren Mengen zur Steuerung des Reifezeitpunktes von
Bananen eingesetzt. In Uberdosis wirkt es jedoch
phytotoxisch.

Ethen ist ein Narkosegas. Es wird im Sdugetierme-
tabolismus zu dem kanzerogenen Ethylenoxid oxi-
diert, wobei es bei einer Exposition im Bereich von
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etwa 50 ppm Ethen zu einer inneren Belastung des
Organismus wie bei etwa 1 ppm Ethylenoxid kommt.
In Sdugern wurde nach der Inhalation von Ethen in
verschiedenen Organen eine DNA-Adduktbildung
festgestellt. Studien iiber die Kanzerogenitdt an der
Ratte mit inhalativer Exposition sowie ein Kurzzeit-
test (Leber-Foci-Test) erbrachten jedoch keine Hin-
weise auf eine kanzerogene Wirkung. Eine mutagene
Wirkung in vitro war nicht nachweisbar (Ames-Test).
Die fehlende Kanzerogenitit im Tierversuch konnte in
einer geringeren inneren Ethylenoxidbelastung auf
Grund der niedrigen maximalen Metabolismusrate
begriindet sein. Ethen ist der Gruppe MAK III B
(Stoffe mit begriindetem Verdacht auf krebserzeugen-
des Potenzial) zugeordnet.

Wie Ethen zeigt auch Propen (C;Hg) in chroni-
schen Inhalationsversuchen keine kanzerogene Wir-
kung. Das korrespondierende Epoxid (Propylenoxid)
erwies sich als mutagen und im Tierversuch als kan-
zerogen. Fiir Propen wurde bisher kein MAK-Wert
festgelegt.

In Kanzerogenititsstudien mit 1,3-Butadien
(CH,=CH-CH=CH,) zeigt sich an Mausen, nicht je-
doch bei Ratten, eine deutliche Zunahme der Tumor-
héaufigkeit. Erklart werden konnen diese Speziesunter-
schiede in dem fir Maus, Ratte, Affe und Mensch
nachgewiesenen unterschiedlichen Ausmaf3 der Meta-
bolisierung von 1,3-Butadien zu dem Monoepoxid
und Diepoxid. Hinweise auf eine hohere Missbil-
dungsrate zeigten sich im Tierversuch nicht. Beim
Menschen kommt es in sehr hohen Konzentrationen
zu lokalen Reizeffekten und zur Dampfung des Zent-
ralnervensystems bis hin zur Narkose. Eine epidemio-
logische Erhebung in Betricben mit 1,3-Butadien-
produktion oder -verarbeitung ergab ein erhohtes Auf-
treten von bdsartigen Geschwulsten, vornehmlich
Leukdmien, bei unverdnderter Sterblichkeitsrate.

Fiir 1,3-Butadien ist die Festlegung eines MAK-
Wertes nicht moglich, da dieser Stoff in die Gruppe
MAK IIT A2 (Stoffe, die sich bislang nur im Tierver-
such eindeutig als krebserzeugend erwiesen haben)
eingestuft ist. Die Technische Richtkonzentration be-
tragt fur 1,3-Butadien je nach Verwendung 11 bzw.
34 mg/m°.

Stickoxide (NO,)

Stickoxide bestehen aus Stickstoffmonoxid (NO)
und Stickstoffdioxid (NO;), die gemeinsam als NOy
bezeichnet werden. In Verbrennungsabgasen domi-
niert NO mit einem Anteil von etwa 90 %.

Fir die Stickoxide gilt ein MAK-Wert von jeweils
9 mg/m* (MAK-Liste, 1997).

Stickstoffmonoxid (NO)

Charakteristisch fiir NO ist sein grof3es Bestreben,
mit Sauerstoff - und besonders schnell mit Ozon - zu
NO, zu reagieren. Dadurch wirkt NO "ozonzehrend".
Reines NO besitzt keine Lungenreizwirkung, bildet -

aber sofern keine Umwandlung zu NO, stattfindet -
nach Resorption iiber den Atemtrakt Methdmoglobin.
NO ist ein endogener Modulator des Blutgefif3tonus
und deshalb physiologisch-metabolisch eine gut un-
tersuchte Substanz (Lenz et al., 1993).

Stickstoffdioxid (NO,)

Stickstoffdioxid ist ein Gas mit stechendem Ge-
ruch und rot-brauner Farbe. Es wirkt bereits bei ge-
ringen Konzentrationen als Lungenreizgas und ist
schleimhautreizend.

Als freies Radikal ist NO, grundsitzlich in der
Lage, Wasserstoffatome von Fettsduren zu abstrahie-
ren und so die Lipidperoxidation einzuleiten. Diese
Peroxidationen fiithren letztlich zum Funktionsverlust
von biologischen Membranen. Die Membranzersto-
rung gilt als iibergeordnetes Toxizitétsprinzip, wobei
die Lipidperoxidation eine Initialreaktion darstellt.
Diesem Prozess arbeiten in der lebenden Zelle jedoch
Schutz- und Reparaturmechanismen entgegen, so dass
er erst bei extrem hohen, in der freien Atmosphire
kaum erreichbaren Konzentrationen von NO, eintritt.
NO, disproportioniert in Gegenwart von Wasser zu
salpetriger Sdure und Salpetersdure. Die salpetrige
Saure (HNO,) oder ihre Salze kdnnen mit sekundéren
Aminen zu mutagenen Nitrosaminen reagieren. Nitrit
in der Blutbahn kann das Hamoglobin zu Metha-
moglobin oxidieren, wobei dann Kapazititen fiir den
Sauerstofftransport verloren gehen. Ebenso wirkt NO,
wahrscheinlich durch die entstehende Salpetersdure
(HNO;) als Zellgift im Respirationstrakt. Eine Ex-
position gegeniiber 9 mg/m’ NO, (MAK-Wert) be-
wirkt eine verminderte Fluiditdt von Plasmamembra-
nen. Verdnderungen der Membranfluiditdt betreffen
eine Reihe fundamentaler zelluldrer Funktionen wie
den transmembranen Transport, bestimmte Enzymak-
tivititen und Rezeptor-Ligand-Interaktionen. Eine
Aktivierung antioxidativer Enzyme und Lipidperoxi-
dation werden nach Exposition gegeniiber ca. 0,7
mg/m3 NO, festgestellt (Marquart und Schifer, 1994).

Von Bedeutung ist dariiber hinaus die Eigenschaft
von NO,, als Vorldufersubstanz fiir die Fotooxidan-
tienbildung, insbesondere fiir Ozon, zu dienen.

Der Austrag der Stickoxide aus der Atmosphire
erfolgt tiber gebildete salpetrige Sdure oder Salpeter-
sdure und deren anschlieBende nasse Deposition als
sogenannter saurer Regen.

4.1.1.2 Gesetzlich nicht limitierte Komponenten

ALDEHYDE UND KETONE

Aldehyde und Ketone entstehen aufgrund der un-
vollstdndigen Verbrennung von Kraftstoff im Motor.
Eine vollstindige Oxidation von Kohlenwasserstoffen
zu Kohlendioxid und Wasser wird bei der Entstehung
von Aldehyden und Ketonen vorzeitig abgebrochen.
Somit bleiben Verbindungen zuriick, die nur teilweise




oxidiert sind. Der bei Ottokraftstoffen beobachtete
eindeutige Zusammenhang zwischen dem Aromaten-
gehalt des Kraftstoffs und der Carbonylemission ist
bei DK nicht nachweisbar. So liegen derzeit trotz um-
fangreicher Untersuchungen noch keine gesicherten
Erkenntnisse iiber die Aldehydbildung in DME vor
(Prescher et al., 1997).

Aldehyde und Ketone haben zum groflen Teil ei-
nen stechenden, schleimhautreizenden Geruch. Der
bekannteste Vertreter dieser Klasse ist das Formalde-
hyd, dessen negative Wirkung auf die menschliche
Gesundheit als erwiesen gilt (Informationsschrift Um-
weltpolitik, 1992). Form- und Acetaldehyd zdhlen ne-
ben 1,3 Butadien, Benzol und polyzyklischem organi-
schem Material gemiBl dem US-Clean Air Act zu den
relevantesten luftgetragenen toxischen Komponenten
(Gorse et al., 1991). 1998 wurden diese sogenannten
"airtoxics" um DME erweitert.

Acrolein, das sich bei einigen Motoren im RME-
Betrieb als charakteristisch erwiesen hat (Wurst et al.,
1990; Krahl, 1993; Schifer et al., 1998), gilt ebenfalls
als potentielles Kanzerogen (Office of Health and En-
vironmental Assessment, 1990).

Da die Aldehydemissionen eines Dieselmotors
nach den durchgefiihrten Messungen zu 50 bis 60 %
aus Formaldehyd bestehen, wird im folgenden beson-
ders auf Formaldehyd eingegangen.

Charakterisierung von Formaldehyd

Formaldehyd ist bei Raumtemperatur ein farblo-
ses, stechend riechendes Gas. Unter atmosphérischen
Bedingungen einschlieBlich Sonnenlicht wird Formal-
dehyd in CO, umgewandelt. In Gegenwart von NO,
hat es eine Halbwertszeit von 35 Minuten, ohne NO,
von 50 Minuten. Am langsten bekannt ist seine Ver-
wendung in der Medizin und Naturwissenschaft als
Mittel zur Desinfektion, Sterilisation und Konservie-
rung. Heute wird es hauptséchlich in der Kunststoff-
produktion, als Kleber und Bindemittel in der Holz-
verarbeitung und bei der Produktion von Papier, Tex-
tilien und Anstrichmitteln eingesetzt.

Wesentliche Emittenten von Formaldehyd sind
Kraftfahrzeuge (besonders ohne Katalysator) und Orte
der Produktion und Verwendung von Formaldehyd
sowie Heizungsanlagen (Gas, Ol, Kohle, Holz), Heiz-
kraftwerke, Raffinerien und Flugzeuge.

Die Formaldehydkonzentrationen in der Auflenluft
liegen zwischen 0,1 pg/m’ (Reinluftgebiet, maritim)
und 160 pg/m’ (Ballungszentrum).

Akute und chronische Toxizitét von Formaldehyd

Die Wahrnehmungsschwelle des stechenden Ge-
ruchs von Formaldehyd liegt je nach Proband im Be-
reich von 0,06 bis 0,22 mg/m3. Bekannte Effekte
durch Formaldehydeinwirkungen sind Schleimhaut-
reizungen am Auge und im Bereich der oberen Atem-
wege. Die Wirkungsschwelle fiir Reizungen am Auge
liegt bei 0,06 und die der Atemwege bei 0,12 mg/m’.
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Asthmatiker und auch gesunde Menschen kdnnen auf
Formaldehyd mit Atemwegsbeschwerden reagieren.
Dabei handelt es sich dann um Konzentrationen, die
ohnehin zu Reizerscheinungen der Augen fiihren.
Aufgrund seines sensibilisierenden Effekts kann eine
subakute Exposition am Arbeitsplatz sowie im priva-
ten Innenraumbereich zu asthmaartigen Anféllen fiih-
ren, die bei wiederholter Exposition erneut auftreten
konnen. Bei lédngerfristiger Exposition gegeniiber
Formaldehyd in der Innenraumluft kann es zur Beein-
trachtigung des Gedéchtnisses, der Konzentrationsfa-
higkeit und des Schlafverhaltens kommen (Marquard
und Schifer, 1994).

Kanzerogenitit von Formaldehyd

Die bei Arbeitern festgestellte Haufung von Tu-
moren im Bereich von Nase und Nasenrachenraum
wird auf den direkten inhalativen Kontakt mit Form-
aldehyd zuriickgefiihrt. Diese Haufung zeigte eine di-
rekte Abhéngigkeit von der Exposition. Der Verdacht,
dass Formaldehyd auch Leukdmie und Tumore des
zentralen Nervensystems auslost, hat sich nicht besté-
tigt. Im Gegensatz zum Tier, flir das die Kanzerogeni-
tdt als ausreichend gesichert eingestuft wird, ist die
Kanzerogenitit des Formaldehyds beim Menschen
nicht eindeutig belegt.

Die Senatskommission zur Priifung gesundheits-
schédlicher Arbeitsstoffe der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft gibt die umfangreiche, jéhrlich aktuali-
sierte MAK- und BAT-Werte-Liste heraus, in der
auch die krebserregende Wirkung von Aldehyden be-
urteilt wird. In dieser Liste sind im Abschnitt IIT Al
die fiir den Menschen krebserregenden Stoffe und in
Il A2 die im Tierversuch eindeutig karzinogenen
Substanzen aufgefiihrt. Aldehyde oder Ketone finden
sich in beiden Abschnitten nicht. Lediglich im Ab-
schnitt III B, der die unter dem Verdacht Krebs auszu-
16sen stehenden Substanzen auffiihrt, sind Formalde-
hyd, Acetaldehyd, 2-Propenal und 2-Butenal enthal-
ten. Auch die International Agency for Research on
Cancer (IARC) hat bislang keine in Dieselmotoremis-
sionen auftretenden Aldehyde oder Ketone als fiir den
Menschen krebserregend eingestuft. Von einer gesi-
cherten krebsauslosenden Wirkung beim Menschen
kann bei den Aldehyden und Ketonen im Dieselmo-
torabgas also keinesfalls die Rede sein (Biinger,
2000a).

Ozonbildung durch Carbonyle

Die direkt gesundheitsbeeintrachtigenden Effekte
von Formaldehyd sind jedoch nicht allein ausschlag-
gebend fiir die Umweltrelevanz der im Motorabgas
emittierten Carbonylverbindungen, die ohnehin nur
eine kurze Halbwertszeit in der Atmosphire aufwei-
sen (Lofti et al., 1990).

Wesentlich ist dariiber hinaus, dass Aldehyde und
Ketone in Gegenwart von NO; iiber ein groes Poten-
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zial zur Bildung von Fotooxidantien verfiigen (Carter
und Bufalini, 1991; Carter, 2000).

Zytotoxizitdt von Carbonylen

Die Zytotoxizitdit von DME wird nach bisherigen
Untersuchungen vor allem durch die enthaltenen Al-
dehyde verursacht (National Research Council, 1982;
WHO, 1992) und macht sich durch Reizungen der
Schleimhédute der Augen und oberen Atemwege be-
merkbar (Ulfvarson et al., 1987; Scheepers und Bos,
1992).

Zur Messung dieser toxischen Effekte konnen
Zellkulturen menschlicher und tierischer Herkunft ge-
geniiber den DME-Extrakten exponiert werden. Das
AusmaBl der Zellschddigung lédsst sich anschlieBend
durch Spezialfirbung (Neutralrot) bestimmen (Bo-
renfreund und Puerner, 1984).

AROMATEN UND BENZOL

Die Aromaten Benzol, Toluol, Ethylbenzol sowie
ortho-, meta- und para-Xylol werden als BTEX-Aro-
maten bezeichnet, deren Leitsubstanz Benzol ist.

Der grofite Teil des Benzols im Abgas besteht aus
unverbranntem Benzol aus dem Kraftstoff. Aber auch
bei der Verbrennung von organischen Verbindungen
kann es zur unerwiinschten Bildung von Benzol
kommen.

In Deutschland ist Benzol als krebserzeugender
Gefahrstoff (Gefahrstoffverordnung, Gruppe II) und
als eindeutig krebserzeugender Arbeitsstoff (MAK III
Al) ausgewiesen.

In hohen Konzentrationen wirkt Benzol narko-
tisch, hautreizend und schadigt die Blutbildung. We-
gen seiner lipophilen Eigenschaften verteilt es sich
unabhingig von der Applikationsart im ganzen Kor-
per, wo es dann metabolisiert seine kanzerogene Wir-
kung entfalten kann. Bei langzeitiger inhalativer Auf-
nahme kann Benzol neben Knochenmarkschédigun-
gen beim Menschen auch Leukdmie verursachen. In
bakteriellen Systemen erwies sich Benzol als nicht
mutagen. Seine Wirkung wird auf der chromosomalen
Ebene angenommen (Lénderausschuss flir Immis-
sionsschutz, 1992).

Benzol wird hauptsdchlich inhalativ aufgenom-
men, davon werden ca. 50 % im Korper retiniert. Bei
direktem Hautkontakt mit fliissigem Benzol bzw.
benzolhaltigen Losungsmitteln ist mit einer perkuta-
nen Aufnahme zu rechnen. Wegen seiner lipophilen
Eigenschaften verteilt sich Benzol im gesamten Orga-
nismus und reichert sich im Fett- und Nervengewebe
an.

Hinsichtlich der Gesundheitsgefahrdung durch
Benzol stehen die Langzeitschidden des blutbildenden
Systems im Vordergrund.

Bei chronischer Benzolexposition kann es nach
genligend hohen Dosen zum Ausfall aller Knochen-
marksfunktionen kommen. Noch nicht hinreichend
geklart ist, inwieweit die Schiddigung der Knochen-

marksfunktion Voraussetzung fiir die Entstehung ei-
ner Hadmoblastose ist. Gesichert ist aber, dass die
Einwirkung von Benzol insbesondere das Risiko er-
hoht, an einer myoloischen Leukiimie zu erkranken.
Nach heutigem Kenntnisstand kann Benzol jedoch
auch zu allen lymphatischen Hdmoblastose-Formen
fithren.

Fir die toxische und krebserzeugende Wirkung
des Benzol werden hochreaktive Stoffwechselproduk-
te (Chinon-, Semichinon-, Epoxid-, Radikalzwischen-
stufen, t,t-Mucondialdehyd) verantwortlich gemacht.
Ferner kann Benzolepoxid nicht enzymatisch mit
Nukleinsduren unter Bildung von N7-Phenylguanin
reagieren. Der Hauptmetabolit des Benzols bei
Mensch und Tier ist Phenol.

Ein Zusammenhang zwischen berufsbedingter
Benzolexposition und dem Auftreten von Leukdmien
wurde bereits seit 1928 anhand von Falldarstellungen
vermutet. Durch zahlreiche, seit Mitte der 70er Jahre
durchgefiihrte epidemiologische Untersuchungen ist
diese Vermutung mehrfach qualitativ bestétigt wor-
den. Von den wenigen, fiir eine quantitative Analyse
der leukdmogenen Wirkung des Benzols hinreichend
geeigneten Studien kommt der retrospektiven Follow-
up-Studie an Gummiarbeitern eine besondere Bedeu-
tung zu. Die Schitzungen auf der Grundlage dieser
Studien ergaben fiir die Expositionshéhe von 1 ppm
ein noch signifikant erhohtes berufliches Krebsrisiko
(Biinger, 2000a).

Neben der direkten biologischen Wirkung von
Benzol ist im Blick auf den Kraftfahrzeugverkehr
auch der indirekte Einfluss von Aromaten auf die tro-
posphirische Ozonbildung zu beachten. Zwar gelten
die alkylierten Aromaten im Vergleich zu Benzol als
wesentlich weniger umweltrelevant hinsichtlich ihrer
direkten Wirkung auf den Menschen, jedoch invertiert
sich die Bedeutung von Benzol und dessen Alkylderi-
vaten mit Blick auf das Ozonbildungspotenzial: Ben-
zol bildet gegentiber der gleichen Masse an 1,3,5-
Trimethylbenzol etwa 25-fach weniger Ozon (Carter,
2000).

POLYZYKLISCHE AROMATISCHE KOHLEN-
WASSERSTOFFE (PAK)

PAK sind typische Nebenprodukte der unvollstén-
digen Verbrennung von organischem Material wie
Kraftstoff, Holz, Tabak oder Miill. Die inhomogene
Gemischaufbereitung des Dieselmotors fiithrt somit
zur gleichzeitigen Partikel- und PAK-Bildung.

Die mehrere hundert Verbindungen enthaltende
Substanzklasse der PAK ist aufgrund ihrer kanzero-
genen bzw. mutagenen Eigenschaften zu einer ernst-
zunehmenden Gefahr fiir Mensch und Umwelt ge-
worden. Fiir die Bundesrepublik Deutschland werden
die jéhrlichen Emissionen auf 500 bis 1000 t ge-
schitzt. Davon entfallen allein 20 t auf das stark
krebserzeugende Benzo(a)pyren (Informationsschrift
Umweltpolitik, 1992). Da PAK Produkte unvollstin-




diger Verbrennung sind, gelangt der grofite Teil ge-
meinsam mit RufBpartikeln iiber den Luftpfad in die
Umwelt und wird vom Menschen inhalativ aufge-
nommen (Pelz et al., 1984; Kloster, 1992).

Die PAK-Bildung wird vereinfacht iiber eine radi-
kalische Reaktion von Ethinmolekiilen angenommen
(Homann, 1983; Klingenberg et al., 1988). Eine Zu-
sammenfassung dessen gibt Krahl (1993).

Die einzelnen PAK besitzen in Abhingigkeit von
ihrer Struktur sehr unterschiedliche tumorinduzieren-
de Wirkungen. Wahrend sich Benzo(e)pyren als nicht
kanzerogen erwiesen hat, gehort das strukturisomere
Benzo(a)pyren zu den im Tierexperiment am meisten
krebserregenden Stoffen (Huber et al., 1987). Ver-
schiedene PAK konnen sich in ihren Wirkungen ge-
genseitig sowohl hemmen als auch fordern, und somit
ist es unmoglich, das kanzerogene Potenzial eines
PAK-Gemisches auf Grund der bekannten Einzelwir-
kungen abzuschitzen (Heinrich, 1991; Kaschani und
Brauns, 1991). In der PAK-Diskussion ist jedoch auch
festzustellen, dass nicht der PAK selbst, sondern erst
sein reaktives Stoffwechselprodukt, das PAK-diol-
epoxid, ultimativ kanzerogen wirkt (Grover, 1986).

LACHGAS (N,0)

Die Hintergrundkonzentration unbelasteter Luft
betrdgt fiir Lachgas etwa 300 ppb und ist in den ver-
gangenen Jahren stetig angestiegen. In Deutschland
entstammen knapp 50 % der anthropogen verursach-
ten jahrlichen Gesamtemissionen in Hohe von 220 kt
aus industriellen Produktionsprozessen, wéhrend die
Landwirtschaft mit ca. 35 % (75 kt) an den Emissio-
nen beteiligt ist (Umweltbundesamt, 1994). Der An-
teil von anthropogenem Lachgas aus dem Verkehrs-
bereich wird als gering eingeschétzt, obwohl gerade
mit Blick auf Oxidationskatalysatoren nur wenige
Angaben liber Lachgas in DME bekannt sind.

Lachgas verhilt sich gegeniiber Lebewesen weit-
gehend inert. In der Medizin fand dieses Gas, das fiir
die meisten Menschen einen angenehmen Geruch be-
sitzt, als Narkosegas Anwendung. Aufgrund seiner
langen Verweildauer von etwa 130 Jahren in der At-
mosphire und seinem Absorptionsvermogen gilt
Lachgas als klimarelevantes Gas.

Lachgas baut sich nur in der Stratosphére ab und
tragt dort zum Abbau der vor UV-Strahlung schiitzen-
den Ozonschicht bei. Es wird entweder direkt fotoly-
tisch abgebaut oder durch ein fotolytisch angeregtes
Sauerstoffatom gespalten. Die Fotolyse verlduft iiber
eine der drei folgenden Reaktionen (Hulpke, 1995):

N,O+hv —> N, +O 4.4)
N,O+0 —> N,+0, (4.5)
N,O+0" —> 2NO (4.6)

Wihrend die Abbaureaktionen (4.4) und (4.5),
iiber die zusammen etwa 90 % des Lachgasabbaus er-
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folgt, zu unbedenklichen Reaktionsprodukten fiihren,
entstechen bei der Abbaureaktion (4.6) Stickstoff-
monoxidradikale, die einen Reaktionszyklus ermogli-
chen (4.7 bis 4.9), in dem Ozon abgebaut wird (Fabi-
an, 1992):

NO*+0; —> NO,»+0, 4.7
NO»+0" —> NO: + O, (4.8)
0;+0° —> 20, (4.9)

METHAN (CH,)

Im Spurenbereich besitzt Methan keine Toxizitdt
fir Mensch und Tier. Es ist aber ein Treibhausgas.
Anthropogenes Methan entsteht hauptsdchlich bei
dem Nassreisanbau, der Brandrodung, der Abfall- und
Abwasserbehandlung, der Erdgasgewinnung und der
landwirtschaftlichen Tierhaltung (Deutscher Bundes-
tag, 1988 und 1994). Nur ein geringer Teil der anthro-
pogenen Methanfreisetzung wird dem Verkehrssektor
zugeschrieben.

Der Abbau von Methan findet iiberwiegend in der
Troposphire und nur in geringerem Umfang (10 bis
15 %) in der Stratosphére statt. Der Abbauweg in der
Troposphdre beginnt mit Abstraktion eines Was-
serstoffatoms durch ein Hydroxylradikal (4.10a). Der
weitere Abbau erfolgt iiber eine Reihe von Reak-
tionen unter Beteiligung von Stickoxiden.

CH, + OH* —> CHye + H,0 (4.10a)
CHy*+ 0, — CH;0,° (4.10b)
CH;0,* +NO» —> CH;0++NOy  (4.10c)
CH;0-+0, 7™ HCHO+HO»  (4.10d)
HCHO+OH+ —> CHO*+H,0  (4.10¢)
CHO- + 0, —> CO+HOy» (4.10f)
CO + OH» — (O, +He (4.10g)
He+ 0, — HO, (4.10h)
3HO, +3NO»  —> 3OHe+3NOy» (4.10i)

Als Bruttoreaktion ergibt sich:
CHy +40, +4NOs —> C(CO;, +2H,0 +4NO,*

(4.10)

Abhingig von der Konzentration des Stickstoff-
monoxids kann in Folge des Methanabbaus Ozon ge-
bildet oder auch zerstort werden. Die Grenzkonzentra-
tion, bei der Ozon gebildet bzw. abgebaut wird, liegt
bei etwa 10 ppt (Hulpke, 1995; Schoedder, 1990). Die
Bildung von bodennahem Ozon, das den Menschen
und die Vegetation schadigt, verlduft bei hoher Stick-
oxidkonzentration iiber das Stickstoffdioxidradikal:
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NOy+hv  —> NO++0O’ (4.11a)
0, +0' 0, (4.11b)
NO,* + Oy —> NO++ 03 (41 1)

Sind in der Luft nur geringe Stickstoffmonoxid-
konzentrationen (cno < 10 ppt) vorhanden, triagt der
Abbau des Methans gleichzeitig zum Abbau von O-
zon bei (Schoedder, 1990). Diese Stickstoffmonoxid-
konzentrationen finden sich vor allem in der Strato-
sphére, in der dadurch die vor UV-Strahlung schiit-
zende Ozonschicht abgebaut wird.

4.1.1.3 Ozonbildung und dessen Wirkung

Ozon ist ein blduliches Gas von stechendem Ge-
ruch, dessen Geruchsschwelle bei 0,02 ppm liegt. Die
Lebensdauer von Ozon in der Troposphire ist kurz.
Ozon ist kein Bestandteil von Dieselmotoremissionen.
Es bildet sich jedoch fotochemisch aus Reaktionen
von NO, mit zumeist organischen Verbindungen. Mit
einem Anteil von 90 % stellt es die Hauptkomponente
des sogenannten fotochemischen Smogs dar
(Mouissiopoulos et al., 1989).

Ozon entsteht auch auf natiirliche Weise in der
Stratosphédre aus Sauerstoff unter dem Einfluss von
UV-Strahlung. Dort betrigt die Ozonkonzentration
bis zu ca. 10 ppm, wohingegen in der oberen Tropo-
sphére bis zu | ppm und in Reinluftgebieten der unte-
ren Troposphére tagesabhingig zwischen 0,002 ppm
(nachts) und 0,1 ppm (nachmittags im Sommer) ge-
messen wurden.

In waldreichen Reinluftgebieten werden teilweise
hohere Ozonkonzentrationen gefunden als {iber unbe-
waldetem Gebiet, weil Kohlenwasserstoffe aus der
Waldluft (z. B. Terpene) an der Ozonbildung teilneh-
men kdnnen. Auch durch den Transport von Stickoxi-
den und Kohlenwasserstoffen aus Ballungsgebieten in
Reinluftgebiete werden dort aufgrund der intensiveren
Sonneneinstrahlung infolge geringerer Aerosolbelas-
tung héufig hohere Ozonkonzentrationen festgestellt
als an der Quelle der Luftverunreinigungen selbst.

Anthropogen entsteht Ozon in der Ndhe von UV-
Quellen (Schweiligerdte, Solarien, Fotokopierer, etc.)
und unter Sonnenlichteinwirkung durch Verbren-
nungsabgase.

Das komplexe fotochemische Reaktionssystem der
Ozonbildung ist in Abbildung 4.1 zusammengefasst
und wird im folgenden kurz beschrieben.

Ozon entsteht bei der Reaktion von Sauerstoffmo-
lekiilen mit Sauerstoffatomen im Triplett-Zustand
(Abbildung 4.1 rechts oben):
0, +O(3p)% O, (4.12)

Der Basisbuchstabe gibt Auskunft {iber die Ge-
samt-Bahndrehimpulsquantenzahl. Der Exponent be-

zeichnet die Spinmultiplizitét der Elektronen des Sau-
erstoffatoms.

Die fiir diese Reaktion notwendigen reaktiven
Sauerstoffatome werden im Grundzustand durch die
Fotolyse stabiler Molekiile aus dem Fotosmog gebil-
det. Sie entstehen entweder aus der Umkehrreaktion
der Ozonbildung unter Lichteinwirkung:

hv

0; 50, . +0, (4.13)

Cp)
oder bei der NO,-Fotolyse (Abbildung 4.1 rechts
oben):

hv

NO, - +0 + NO (4.14)

Cp)

Obwohl die Ozonkonzentration auch durch Depo-
sition oder Reaktionen mit anderen Molekiilen ge-
senkt werden kann, gilt die Oxidation von NO zu NO,
als der effizienteste Ozonabbaupfad (Abbildung 4.1
links oben):

NO +0;—NO, +0, (4.15)

Sind keine anderen Reaktionspartner zugegen, ist
ein Gleichgewicht von Ozonbildung (Gln. (4.12) und
(4.14)) und Ozonabbau (GlIn. (4.13) und (4.15)) erre-
chenbar. Bei einer real erreichbaren Ozonkonzentra-
tion von 100 ppb erfordert die Gleichgewichtskon-
stante dieser Reaktion eine NO,-Konzentration in der
unrealistisch {iberhdhten GroBenordnung von 1000
ppb. Daraus folgt, dass iiberschiissiges Ozon gebildet
wird, indem das Gleichgewicht der Gleichungen
(4.12) bis (4.15) durch weitere Reaktionen in Rich-
tung Ozonbildung verschoben wird.

Ein Ozoniiberschuss entsteht dann, wenn das bei
der Fotolyse von NO, gebildete Ozon nicht notwendi-
gerweise bei der NO-Oxidation gleich wieder ver-
braucht wird. Dies ist durch eine zusétzliche NO-Oxi-
dation durch Peroxi- und Hydroperoxiradikale (ROO*
und HOO®) moglich (Abbildung 4.1 Mitte):

ROO* +NO — NO; + RO* (4.16)

HOO* +NO — NO, + OH* 4.17)

Gebildet werden die Peroxiradikale unter anderem
bei der Fotolyse von Aldehyden (Abbildung 4.1 links
unten):
hv
— R*+ HCO*

R-CHO (4.18)

Durch Reaktion von Sauerstoff mit den gebildeten
Alkyl- und Formylradikalen entstehen dann die Per-
oxi- und Hydroperoxiradikale fiir die zusdtzliche NO-

Oxidation (GIn. 4.16 und 4.17):
R*+ 0, - ROO* (4.19)

HCO* + O, - HOO* + CO (4.20)
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Das in Gleichung (4.20) gebildete Kohlenmonoxid
kann mit Hydroxiradikalen und Sauerstoff unter Bil-
dung von Kohlendioxid zu einem weiteren Hydroper-
oxiradikal reagieren:

CO + HO* + 0, — CO, + HOO* 4.21)

Das aus der NO-Oxidation resultierende RO-Radi-
kal (Gl. 4.16, Abbildung 4.1 Mitte links) kann durch
0, oder ein *OH-Radikal oxidiert werden, so dass
wieder ein Aldehyd mit einer um eine Kohlenstoff-
einheit reduzierten Kettenlénge entsteht:

RCH,0" + HO* — RCHO + H,0

bzw. RCH,0*+ 0O, — RCHO + HOO* (4.22)

Damit kann sowohl mit dem neuen Aldehyd als
auch mit dem Hydroperoxiradikal der Kreislauf der
zusétzlichen NO-Oxidation neu beginnen (Abbildung
4.1 unten).

Dieser Kreislauf muss nicht zwingend durch Al-
dehyde initiiert werden. Wie die Aldehyde reichern
auch die meisten anderen im Abgas vertretenen Koh-
lenwasserstoffe in Gegenwart von ausreichend NO,
durch komplexe Kettenreaktionen Ozon in der Atmo-
sphiare an (Moussiopoulos et al., 1989). Fiir Alkane
und Alkene ist der Initialschritt in Abbildung 4.1 mit
aufgefiihrt (unten links). Der Initialschritt fiir Alkane
ist jedoch langsamer als der Initialschritt fiir Alkene
und Aldehyde, und deswegen ist das Ozon-
bildungspotenzial geringer (vgl. Tabelle 4.1).

Des weiteren sind in Abbildung 4.1 (unten rechts)
noch zwei Reaktionen aufgefiihrt, die eine Deposition
des NO bzw. NO, bewirken und somit den NO/NO,-
Kreislauf unterbrechen. Durch die Bildung von Salpe-
tersdure und Salpetriger Séure, die als Bestandteile
des sauren Regen gelten, wird aber neben der nur
tagsiiber ablaufenden Ozonbildung auch der tags so-
wie nachts ablaufende Ozonabbau unterbrochen.

Auch die Hydroxylradikale haben umweltrelevan-
te Wirkungen. Sie reagieren unter anderem mit Alde-
hyden zu Acyl-Radikalen:

HO* + RCHO — RCO* + H,0 (4.23)

Mit Sauerstoff reagieren diese weiter zu Peroxia-
cylradikalen

(010}

RCO" +0, - RCL_

(4.24)
0

die mit NO, zu den als phytotoxisch bekannten und
vermutlich mutagenen Peroxiacylnitraten (PAN) rea-
gieren konnen (Kirschmer, 1989; Smith et al., 1989):

010 - OONO;,

RC + NO, %RC\

§ (4.25)

(@)

Neben den aufgefiihrten Reaktionsmdglichkeiten
existiert noch eine Vielzahl anderer Mechanismen
(Sattler und Jaeschke, 1990), die an dieser Stelle nicht
detaillierter beschrieben werden.

Tabelle 4.1: ~ MIR-Werte einiger im Abgas vorkommen-
der Substanzen (Carter, 1998)
Substanz- Substanz MIR-Wert
klasse [90zon/Gkomponente]
Kohlenmonoxid 0,07
Alkane Methan 0,01
Ethan 0,35
Propan 0,64
n-Pentan 1,74
Alkene Ethen 9,97
Propen 12,44
1-Buten 10,80
1,3-Butadien 13,09
trans-2-Buten 14,52
iso-Buten 10,80
cis-2-Buten 13,80
trans-2-Penten 10,63
cis-2-Penten 10,63
1-Penten 8,16
Isopren 11,47
1-Hexen 6,30
Alkine Ethin 1,23
Aromaten  Benzol 1,00
Toluol 4,19
Ethylbenzol 2,97
m-Xylen 11,06
o-Xylen 7,83
1,3,5-Trimethylbenzol 11,10
1,2,4-Trimethylbenzol 7,49
Aldehyde  Formaldehyd 9,12
Acetaldehyd 7,27
Aceton 0,48
Acrolein 8,09
Propionaldehyd 8,30
Butanon 1,32
Isobutyraldehyd 6,22
Benzaldehyd -0,50
Hexanal 5,08




BERECHNUNG DER OZONBILDUNG NACH
CARTER

Messungen und Rechnungen haben gezeigt, dass
bestimmte Verbindungen, wie alkylierte Aromaten,
ungesittigte Aliphaten und Aldehyde besonders viel
Ozon bilden, wihrend z. B. gesittigte Aliphaten ein
relativ geringes Ozonbildungspotenzial aufweisen
(Kroll et al., 1993). Um eine Abschitzung der tropo-
sphérischen Ozonbildung vorzunehmen, wurde ur-
spriinglich fiir Ottomotoren das Konzept der Maxima-
len Inkrementellen Reaktivitdt (MIR) entwickelt, nach
dem Abgaskomponenten - in Gegenwart von ausrei-
chend NOy - spezifische Ozonbildungspotenziale zu-
geschrieben werden (Carter und Atkinson, 1987;
Carter, 2000).

Von ca. 150 gasférmigen organischen Verbindun-
gen im Abgas sind die Ozonbildungspotenziale im
besonderen von Carter und Mitarbeitern (Universitat
Kalifornien) zu Beginn der 90er Jahre aus Modell-
rechnungen ermittelt und teilweise experimentell veri-
fiziert worden. Jeder dieser Verbindungen wurde ein
maximaler Ozonbildungsfaktor MIR zugeschrieben.
Entsprechende Listen der MIR-Werte wurden in den
letzten Jahren mehrfach aktualisiert und dienten in der
Literatur als Grundlage zur Berechnung von Ozonbil-
dungspotenzialen (Carter, 1998). Einen Auszug aus
dieser Liste, die iber 500 Substanzen beinhaltet, zeigt
Tabelle 4.1. Die aktuellste Liste vom Mai 2000 findet
sich bei Carter (2000). Die Anderungen der relativen
Ozonvorldufersubstanzen liegen gegeniiber der Liste
von 1998 im Bereich von minus 2 bis minus 9 %.

Die MIR-Werte driicken aus, wieviel Masse Ozon
pro Masse der jeweiligen Komponente bei Gegenwart
von ausreichend NO, gebildet werden kann. Nach der
einfachen Formel

Mmozon = MyoC MIR (426)

kann die maximal gebildete Ozonmasse abgeschitzt
werden.

TOXIZITAT VON OZON

Die Giftigkeit von Ozon ist sehr gro3 und die Do-
sis-Wirkungs-Kurve steil. Es besteht die aufBerge-
wohnliche Situation, dass ein grofler Teil der Weltbe-
volkerung héaufig Ozonkonzentrationen ausgesetzt ist,
die den MAK-Wert von derzeit 0,1 ppm eindeutig
iiberschreiten und messbare (reversible) Beeintrachti-
gungen der Lungenfunktion verursachen. Durch die
natiirlich vorhandene Grundbelastung von Ozon ist
der Spielraum fiir eine akzeptable zusitzliche, anthro-
pogen verursachte Ozonemission gering.

Mechanismen der Ozontoxizitét

Bei verstirkter Atemtatigkeit (schwere korperliche
Arbeit, Sport) erfolgt eine erhohte Extraktion von
Ozon aus der Atemluft (ca. 90 % des inhalierten
Ozons werden extrahiert). Das Verhalten von Ozon
im Organismus und sein Metabolismus sind weitge-
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hend unbekannt. Es ist zu erwarten, dass Ozon auf-
grund seiner Reaktivitdt bereits in den Lungenbla-
schen umgewandelt wird. Sollte Ozon dennoch in die
Lungenblutbahn gelangen, ist eine rasche Metaboli-
sierung durch das antioxidative System des Blutes
wahrscheinlich. Chronische Ozonexposition bewirkt
eine abnormale Vermehrung der Lungenbldschen und
fithrt zu einer erhdhten Anfilligkeit gegeniiber Infek-
tionen der Lunge.

Akute Vergiftung
Akute Vergiftungen mit hohen Ozonkonzentratio-

nen kommen kaum vor. Konzentrationen zwischen 1
und 5 ppm schidigen innerhalb kurzer Zeit die Au-
genbindehaut und die Schleimhéute des oberen Atem-
traktes. Folgen davon sind heftiger Tranenfluss, Ab-
nahme der Sehschirfe sowie Storungen der Lungen-
funktion. Bei Schutzgasschweilern wurden nach ein-
stiindiger Belastung mit Ozonkonzentrationen {iiber
0,25 ppm Reizungen des Atemtraktes und Engegefiihl
in der Brust beschrieben.

Chronische Vergiftung

Nach chronischer Inhalation héherer Ozonkon-
zentrationen (0,25 bis 0,5 ppm) wurden Reizungen
der Bronchien, vermehrter Luftgehalt in den Lungen
und gutartige Wucherungen des Lungengewebes be-
obachtet. Unterhalb von 0,1 ppm Ozon sind Veridnde-
rungen der Lungenfunktion im allgemeinen nicht
mehr nachweisbar.

Kanzerogene Wirkungen von Ozon konnten bisher
nicht nachgewiesen werden. Ozon kann jedoch
Chromosomenbriiche verursachen und steht im Ver-
dacht ein schwaches baktericlles Mutagen zu sein.

In besonders belasteten Berufsgruppen wie bei
Schutzgasschweilern wurden bosartige Neubildungen
nicht gehduft beobachtet. Auch epidemiologische
Studien an besonders belasteten Bevolkerungsgrup-
pen ergaben bisher keine Hinweise auf eine erhohte
Krebsrate. Allerdings ist hier der Beobachtungszeit-
raum moglicherweise noch zu kurz, um abschlieBende
Aussagen treffen zu konnen (Marquardt und Schéfer,
1994).

4.1.2 Partikeln

Eine allgemeine Definition fiir Dieselpartikeln e-
xistiert nicht. Entsprechend der Definition der Bun-
desumweltbehorde der USA (EPA) sollen im folgen-
den unter Partikeln alle Stoffe verstanden werden, die
bei Temperaturen unter 51,7 °C (entsprechend
125 °F) im verdiinnten Abgas in fester oder fliissiger
Form vorhanden sind und auf einem Filter abgeschie-
den werden konnen (Code of Federal Regulations).
Durch die Begrenzung der Abgasprobentemperatur
soll sichergestellt werden, dass alle hohersiedenden,
eventuell gesundheitlich bedenklichen organischen
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Verbindungen an die Rufpartikeln adsorbiert sind und
bei der Analyse erfasst werden. Die Temperaturab-
senkung der Abgasprobe soll dabei durch Vermi-
schung mit Luft in einem Abgasverdiinnungssystem
erreicht werden. Auf diese Weise wird der Austritt der
Abgase in die Umgebung simuliert.

Die emittierte Partikelmasse besteht aus einer
Vielzahl von organischen und anorganischen Sub-
stanzen. Die Hauptbestandteile der organischen Sub-
stanzen sind Ruf3 (Kohlenstoff), unverbrannter oder
nur unvollstdndig verbrannter Kraftstoff und Schmier-
6l. Zu den anorganischen Substanzen zéhlen Sulfate,
Wasser und Metallverbindungen. Bei den Metallver-
bindungen handelt es sich sowohl um Spéine und
Rostpartikeln, die direkt aus dem Motor bzw. der Ab-
gasleitung stammen, als auch um Uberreste von
Kraftstoff- und Schmierdlderivaten. Der prozentuale
Anteil dieser Stoffe an der gesamten Partikelmasse ist
von vielen Parametern abhingig. Neben konstruktiven
Parametern wie Brennraumform und Ausfiihrung der
Einspritzanlage gehdren hierzu der Betriebspunkt
(Last und Drehzahl), die Kraftstoff- und Schmierdl-
qualitdit sowie der VerschleiBzustand des Motors
(Wachter und Cartellieri, 1987).

Die Partikelbildung wird durch die Ru8bildung im
Brennraum eingeleitet. Ruf3 entsteht, wenn Kraftstoff
in eine Umgebung hoher Temperatur bei geringem
Sauerstoffangebot gelangt. Die Reaktionen, die zur
RuB- bzw. Partikelbildung fiihren, sind quantitativ nur
unvollstindig gekldrt. Als wahrscheinlichste Hypo-
these gilt die Acetylen-Theorie (Klingenberg et al.,
1992). Hiernach stehen am Anfang der RuBbildung
Crack- und Dehydrierungsreaktionen, die zur Zerset-
zung der langkettigen Kraftstoffmolekiile in kurzket-
tige, ungesittigte Kohlenwasserstoffe wie das Acety-
len fithren. Durch Anlagerungsprozesse entstehen aus
dem Acetylen unter weiterer Wasserstoffabspaltung
zyklische und polyzyklische Kohlenwasserstoffe.
Weitere Additions- und Dehydrierungsreaktionen fiih-
ren zu einem Anwachsen des Kohlenstoffanteils in
den Molekilen, bis schlieBlich erste Teilchen mit
Durchmessern grofler 0,001 um entstanden sind, aus
denen durch Koagulation Partikeln mit Durchmessern
von 0,01 bis 0,08 um gebildet werden. Die Gestalt, in
der die Partikeln den Brennraum verlassen, ist sehr
vielféltig. Sowohl kleine Primérpartikeln als auch
groflere, aus Primérpartikeln zusammengesetzte Ag-
glomerate in Form von teilweise rdumlich sehr ver-
zweigten Ketten und sphérischen Zusammenballun-
gen wurden beobachtet (Lipkea und Johnson, 1978;
Amann und Siegla, 1982; Jing et al., 1996).

Bei der Betrachtung der Partikelbildung wird
grundsétzlich zwischen den Vorgidngen im Brenn-
raum, denen im Abgasstrang sowie denen bei der
Vermischung von Abgas mit der Umgebungsluft beim
Austritt ins Freie unterschieden.

Bei der Partikelbildung im Brennraum ist die
praktisch gleichzeitig mit der Rufibildung einsetzende

RuBoxidation von groBer Bedeutung. Die Geschwin-
digkeiten der die Rufibildung einleitenden Crackreak-
tionen sowie der Oxidationsreaktionen sind stark von
Druck, Temperatur und vom Luftverhédltnis abhingig.
Bei hohen Temperaturen und geringem Sauerstoffan-
gebot (kleine Luftverhiltnisse) ist die Geschwin-
digkeit der Crackreaktionen grofer als die der Oxida-
tionsreaktionen: Somit wird mehr Rufl gebildet als
oxidiert. Bei hohen Temperaturen und groBen Luft-
verhdltnissen ist hingegen die Oxidationsgeschwin-
digkeit groBer, so dass eine nachtriagliche RuBlver-
brennung mdglich ist (Meurer, 1966; Hiithn, 1970;
Houben und Lepperhoff, 1990).

Nachfolgend werden die oben beschriebenen Be-
dingungen zur RuBlbildung und RufBoxidation mit den
Verhiltnissen im Brennraum wéhrend der verschiede-
nen Verbrennungsphasen verglichen und die Situatio-
nen hervorgehoben, in denen RufBibildung am wahr-
scheinlichsten ist.

In der Verbrennungsphase erfasst die Flamme
nicht den gesamten Kraftstoffstrahl, sondern nur
brennbare Gemischbereiche. Noch nicht verdampfte
Tropfen gelangen in brennendes Gas, wodurch Crack-
reaktionen begiinstigt werden (Hardenberg, 1975).
Auch die Hauptverbrennungsphase ist dadurch ge-
kennzeichnet, dass im Brennraum gleichzeitig fliissi-
ger Kraftstoff, Abgas und brennendes Gemisch vor-
handen sind. Gerade bei hoher Last ist der Einspritz-
vorgang — wegen der groflen einzuspritzenden Kraft-
stoffmasse — zu Beginn der Hauptverbrennungsphase
noch nicht beendet. Dies fiihrt dazu, dass der aus der
Einspritzdiise austretende noch fliissige Kraftstoff von
brennendem, sauerstoffarmem Gemisch umgeben ist,
so dass auch hier Crackreaktionen im Kraftstoff be-
giinstigt werden. Nach Meurer (1966), Amann und
Siegla (1982) und Heinrich et al. (1982) entsteht Ruf3
vor allem bei der unmittelbaren Beriihrung von Kraft-
stoff und Flammen. Eine zusammenfassende Darstel-
lung der Vorginge bei der Kraftstoffumsetzung gibt
Dec (1997).

In der Nachverbrennungsphase ist die Temperatur
und bei hoher Last die Sauerstoffkonzentration nur
noch gering. Aufgrund dieser geringen Temperaturen
ist die Ruflbildung in dieser Verbrennungsphase stark
reduziert. Allerdings ist auch eine Nachoxidation des
in den vorhergehenden Verbrennungsphasen gebilde-
ten Rufles aufgrund des geringen Sauerstoffangebots
eingeschrénkt.

Die vorhergehenden Betrachtungen zeigen, dass
die RuBlbildung bei der dieselmotorischen Verbren-
nung praktisch nicht vermeidbar ist. Wie viel Rufl den
Brennraum tatsdchlich verldsst, hdngt vor allem davon
ab, inwieweit es in der Hauptverbrennungsphase ge-
lingt, den noch fliissigen Kraftstoff rasch mit Luft zu
vermischen und in der Nachverbrennungsphase den
gebildeten Rufl noch nachtréglich zu oxidieren.

Im Abgasstrang kann sich durch Adsorption
gleichzeitig emittierter organischer Substanzen und



durch weitere Agglomerationsprozesse die Zusam-
mensetzung und GroBenverteilung der Partikeln wei-
ter verdndern. Nach dem Verlassen der Abgasleitung
wird durch Abkiihlung und Vermischung der Abgas-
phase mit Umgebungsluft vor allem die Adsorption
kondensierter Kohlenwasserstoffe begiinstigt.

In jlingster Zeit ist die Partikelanzahlverteilung
iber verschiedenen aerodynamischen Durchmessern
von besonderem gesundheitlichen Interesse, weil dem
einzelnen RuBpartikel eine kanzerogene Wirkung zu-
kommen kann. Dabei ist die Zahl der Ultrafeinparti-
keln (< 100 nm) von besonderem Interesse, weil ab
einer Beladung von ca. 6 Vol.-% der vorhandenen
Alveolarmakrophagen das menschliche Gesundheits-
risiko deutlich zunimmt (Heinrich, 1998).

Hildemann et al. (1991) haben bereits die Parti-
kelmassenverteilung eines Nutzfahrzeugdieselmotors
mit einem FElectrical Aerosol Analyser (EAA) der
Firma TSI untersucht. Die Arbeitsweise dieses Gera-
tes wird von Hinds (1982) eingehender beschrieben.
Der Motor wurde in einem selbstdefinierten Testzyk-
lus betrieben, in dem Fahrgeschwindigkeiten von 40
und 65 km/h simuliert wurden. Der Maximalwert der
Massenverteilung  befand  sich  bei  beiden
Fahrgeschwindigkeiten bei Partikeldurchmessern von
0,2 um. Bei der Fahrgeschwindigkeit von 40 km/h
und damit geringerer Motorbelastung wuchs der An-
teil von Partikeln mit einem Durchmesser um 1 um.

Untersuchungen von Lepperhoff et al. (1994) an
zwei Pkw und einem Transporter zeigten im FTP-75-
Test eine bimodale PartikelgroBenverteilung mit Ma-
xima um 0,013 pm und im Bereich von 0,133 bis
0,422 pm.

Eggenberger et al. (1994) haben die Anzahlvertei-
lung der Partikeln eines aufgeladenen, indirekt ein-
spritzenden 6-Zylinder-Vorkammer-Dieselmotors im
verdiinnten Abgas untersucht. Im Leerlauf wurden die
kleinsten Partikeln gefunden. Bei der Beschleunigung
besalen die haufigsten Partikeln Durchmesser von
0,137 bis 0,148 um. In stationdren Betriebszustanden
sind die Partikeln umso grofer, je hoher die Motor-
leistung ist (0,08 bis 0,120 um). Bei der Verzogerung
lagen die hdufigsten Partikeldurchmesser im Bereich
von 0,076 bis 0,09 pm. Partikeln mit Durchmessern
grofer als 0,5 pm traten in vernachldssigbarer Anzahl
auf.

Von Borstel et al. (1995) haben mit einem Nieder-
druck-Kaskadenimpaktor die Massenverteilung der
Partikeln eines Wirbelkammermotors und eines di-
rekteinspritzenden Pkw-Dieselmotors untersucht. Die
meiste Partikelmasse wurde bei beiden Motoren im
Durchmesserbereich von 0,03 bis 0,25 um gefunden.

Von Jing et al. (1996) wurde ein Pkw mit aufgela-
denem direkteinspritzendem Dieselmotor auf einem
Rollenpriifstand untersucht. Als Messgerdat wurde ein
EFA verwendet. Bei geringer Motorleistung lag der
Median der Anzahlverteilungen bei Durchmessern
von 0,07 bis 0,09 um, wihrend bei groBerer Leistung
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ein Anstieg des Medians auf Werte von 0,140 bis
0,155 um beobachtet werden konnte.

Ahlulk et al. (1998) kommen nach eigenen Mes-
sungen und einer Literaturrecherche zu dem Schluss,
dass die bisher erzielten Ergebnisse nicht hinreichend
erkldrbar sind und dass daher weitere Forschung auf
diesem Sektor notig ist. Im Ergebnis ihrer Untersu-
chungen deutet sich ein Maximum bei etwa 0,1 pm
an.

Eine wichtige Mitteilung machen zu dieser Frage-
stellung sowohl Liiders et al. (1998), Carlus et al.
(1999), Shi und Harrison (1999) als auch Maricq et al.
(1999). Alle Autorengruppen weisen auf einen Zu-
sammenhang zwischen Probenahmebedingungen und
den daraus gewonnenen Ergebnissen der Partikel-
groBenverteilung nach. Somit wird deutlich, dass vor
einer vergleichenden Diskussion der gréfenbasierten
Partikelemissionen von verschiedenen Kraftstoffen
oder Motorkonzepten die Frage nach der reprisentati-
ven Probenahme geklart werden muss.

In neuester Zeit wird teilweise sogar in der Tages-
presse und in populdrwissenschaftlichen Fernsehsen-
dungen die Hypothese erhoben, dass moderne Die-
selmotoren trotz der geringeren gravimetrischen Ruf3-
emission in verstirktem Mafle Feinstpartikeln emittie-
ren und somit eine groBere Gesundheitsgefahr dar-
stellen als dltere Aggregate. Dieser Ansicht wider-
sprechen Moser (2000) und Tschoke (2000), der zu-
dem auf den erheblichen Forschungsbedarf im Be-
reich der Partikelmesstechnik und der Wirkungs-
forschung hinweist.

5 Experimenteller Ausbau des Motorenpriif-
stands

Zur Durchfithrung der Versuche wurden die Moto-
renpriifstinde des Instituts fiir Biosystemtechnik in
den Jahren 1994 bis 1999 sowohl hinsichtlich der Pro-
benahmemoglichkeiten als auch der physikalischen
und chemischen Abgasuntersuchung erheblich erwei-
tert. Abbildung 5.1 zeigt schematisch die am Beispiel
des Schlepperpriifstands heute verfiigbaren, erprobten
Analysetechniken.

Die durchgefiihrten Untersuchungen waren weit-
gehend drittmittelfinanziert. Dabei erforderte keine
Aufgabenstellung den gleichzeitigen Einsatz aller ver-
fligbaren Probenahme- und Analysegerite. Vielmehr
waren zielgerichtete Untersuchungen durchzufiihren,
die oft mit dafiir notwendigen Priifstandserweiterun-
gen verbunden waren. Somit erklért sich, dass die in
den folgenden Kapiteln detailliert vorgestellten Ein-
zelvorhaben nicht immer die Gesamtkapazitdt des
Priifstandes nutzten.
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der chemischen Analytik am Motorenpriifstand

Zur Untersuchung von kleinen Einzylinder-Moto-
ren mit einer Leistung von bis zu 5 kW steht ein ei-
gens konstruierter Priifstand zur Verfliigung. Abbil-
dung 5.2 zeigt schematisch seinen Aufbau. Der Motor
treibt durch einen Zahnriemen einen Wechselstrom-
generator an, liber dessen abgegebene elektrische Lei-
stung die Motorleistung gemessen wird. Durch die
Regelung der Belastung {iber einen ohmschen Wider-
stand am Generator konnen beliebige Lastmomente
eingestellt werden.

Im Laufe des Betriebszeitraums wurde die Gene-
rator/Widerstands-Einheit gegen eine Wirbelstrom-
bremse ausgetauscht. Der {ibrige Aufbau blieb erhal-
ten.

Traktoren kdnnen wegen des groflen Schlupfes der
Réder nur eingeschrinkt auf Rollenpriifstinden gete-
stet werden. Da sie allerdings fiir den Antrieb von
Anbaugeriten mit einem Zapfwellenausgang versehen
sind, er6ffnet sich eine leicht zugingliche Moglichkeit
der Leistungsabnahme, indem sie iiber eine Zapfwel-
lenbremse belastet werden.

Fir die Untersuchungen wurde die Zapfwellen-
bremse des Instituts fiir Betriebstechnik der FAL ge-
nutzt. Bei der Bremse handelt es sich um eine soge-
nannte Gleichstrompendelmaschine. Diese besteht aus
einem Elektrogenerator, dessen Gehéuse (Stator) pen-
delnd gelagert ist und sich iiber einen Hebelarm auf
einer Kraftmessdose abstiitzt. Die Drehmomentiiber-
tragung erfolgt iiber die zwischen Rotor und Stator
wirksamen Magnetfelder. Mit der bekannten Lénge
des Hebelarms ist es mdglich, das iibertragene Dreh-
moment direkt zu messen. Die Motorleistung ergibt
sich dann mit der gemessenen Motordrehzahl aus:

n-U
P=M,,  —— (5.1
Mot 30
P: Leistung [W]
Miot:  Drehmoment des Motors [Nm]
U: Drehzahl [min’l]
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Die vom Motor abgegebene
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sie jedoch untauglich.

Abgas

Abbildung 5.2: Priifstand fiir Einzylinder-Motoren

5.1 Motoren

Im Rahmen der vorgestellten Vorhaben kamen un-
terschiedliche Motoren zum Einsatz. Es ist dabei da-
rauf hinzuweisen, dass es sich bei den Probanden
nicht um Vertreter neuester und zukiinftiger Motoren-
generationen beziiglich der Abgasnormen EURO IV
und EURO V handelte. Vielmehr wurden dltere Stan-
dardmotoren untersucht, wie sie z. B. in vielen land-
wirtschaftlichen Schleppern noch heute vorkommen.
Alle verwendeten Motoren zeigten bei den limitierten
Komponenten fiir DK und RME die gemi3 Abbil-
dung 1.1 zu erwartenden relativen Anderungen. Es
wird davon ausgegangen, dass modernere Motoren
gleiche relative Emissionsdnderungen zeigen, die je-
doch durch Optimierungsarbeiten an Motoren und
Abgasnachbehandlungssystemen auf einer niedrigeren
Gesamtemission basieren (Krahl et al., 1996a). Diese
Annahme trifft allerdings nicht mehr zwingend fiir
Motoren der Generation EURO IV zu. Hier kann sich
die Substitution von DK durch RME erheblich auf die
Abgaszusammensetzung zu Ungunsten von RME
auswirken (Dorenkamp, 1999). Die in Kapitel 7 vor-
gestellten motorischen Optimierungsarbeiten zur E-
missionsverminderung bei RME zeigen jedoch schon
am Beispiel eines Motors élterer Bauart die einspritz-
seitigen Optimierungspotenziale bei der Verwendung
von RME.

Im Einzelnen wurden im Verlauf aller Untersu-
chungen zwei kleinere Versuchsmotoren sowie zwei
Schleppermotoren eingesetzt, die fiir einige Testrei-
hen auch mit Oxidationskatalysatoren ausgeriistet
wurden. An einem der kleineren Probanden wurden
vorzugsweise analytische Methoden entwickelt, bei
denen eine leicht ausfiihrbare Motoriiberwachung von
groer Bedeutung ist. Alle verwendeten Motoren
werden im Folgenden detailliert vorgestellt.

Fendt-Schlepper
Das Institut fiir Biosystemtechnik verfiigt iiber

zwei Fendt-Schlepper vom Typ 306 LSA. Die
Schlepper sind jeweils mit einem direkteinspritzen-
den, wassergekiihlten MWM-Dieselmotor der Baurei-
he D 226.4.2 ausgeriistet, dessen technische Daten
Tabelle 5.1 zeigt.

Beide Schlepper sind nahezu identisch. Sie wer-
den im Folgenden als Fendt-Schlepper (I) und Fendt-
Schlepper (II) bezeichnet. Bevor Fendt-Schlepper (1I)
mit Dieselkraftstoff oder RME betrieben wurde, war
er als motorisch umgeriistetes Testfahrzeug mit Etha-
nol im Einsatz. Bei den durchgefiihrten Versuchen
unterschieden sich beide Probanden dadurch, dass
Fendt-Schlepper (II) mit neuen Vierloch-Einspritz-
diisen ausgeriistet war.
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Tabelle 5.1: Technische Daten des MWM-Motors D 226.4.2

Zylinderzahl 4
Hub [mm] [120
Bohrung [mm] | 105
Hubvolumen [cm3] 4154
Nenndrehzahl [min™"]| 2200
Leistung bei Nenndrehzahl [kW] |52
Max. Drehmoment [Nm] [266
Verdichtungsverhaltnis 1:16

Einspritzpumpe

Reiheneinspritzpumpe
Bosch
PES 4A 80 D 320/3 RS1 301

Einspritzdise

351 DLLB 150 S 821

Anzahl der Disenlécher

4

Dusenoffnungsdruck [bar]

180

Farymann-Versuchsmotor

Tabelle 5.2: Technische Daten des Farymann-Versuchsmotors 18D

Zylinderzahl 1
Hub [mm] |55
Bohrung [mm] |82
Hubvolumen [cm3] 290
Nenndrehzahl [min™"]| 3000
Leistung bei Nenndrehzahl [kW] [4,2
Verdichtungsverhaltnis 1:20

Einspritzpumpe

Einzeleinspritzpumpe
Bosch PFE 1Q 65/29

Einspritzdlise

Bosch DLLA 150 P11

Anzahl der Diisenlécher 4
Disenlochdurchmesser [mm] |0,22
Dusenoffnungsdruck [bar] |[200

Als Versuchstriger diente ein Motor
vom Typ Farymann 18 D. Es ist ein klei-
ner, luftgekiihlter Einzylinder-Viertakt-
Dieselmotor mit direkter Einspritzung,
dessen Daten in Tabelle 5.2 aufgefiihrt
sind. Die Einspritzdiise mit vier Diisen-
bohrungen ist im Zylinderkopf zentral
iiber dem Brennraum angeordnet.

Friihere Untersuchungen hatten ge-
zeigt, dass dieser Versuchsmotor die re-
lativen Emissions- und Verbrauchsédnde-
rungen von direkteinspritzenden Diesel-
motoren in Abhédngigkeit vom verwende-
ten Kraftstoff hinreichend représentativ
abbildet (Krahl, 1993). Dies gilt jedoch
nicht mehr fiir Motoren modernster Bau-
art.

MWM-Versuchsmotor

Als Versuchsmotor wurde ein Die-
selmotor der Motorenwerke Mannheim
(MWM) vom Typ D 302-2 verwendet.
Der Motor wurde fiir den Einsatz in der
Land- und Baumaschinenindustrie kon-
struiert. Es handelt sich hier um einen
luftgekiihlten, selbstansaugenden zweizy-
lindrigen Viertakt-Dieselreihenmotor mit
direkter Einspritzung, dessen motorische
Daten in Tabelle 5.3 angegeben sind.

Da im Gegensatz zu allen anderen
Probanden an diesem MWM-Versuchs-
motor technische Anderungen vorge-
nommen worden sind, werden die techni-
schen Daten des unverdnderten Motors
etwas detaillierter vorgestellt als bei den
Fendt-Schleppern oder dem Farymann-
Versuchsmotor.




Tabelle 5.3: Technische Daten des MWM-Versuchsmotors D 302-2
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5.2 Planung und Entwicklung eines Ab-
gasverdiinnungssystems

Um zu einer verlédsslichen Partikel-

probenahme zu gelangen, war es not-

wendig, ein Abgasverdiinnungssystem zu
entwerfen und zu errichten. Da sich im

Ergebnis fritherer praliminarer Untersu-
chungen zur Partikelgréfenverteilung un-

terschiedliche Verteilungen fiir DK und
RME andeuteten (Krahl, 1993), wurden

bei der Auslegung des Partikelprobenah-
mesystems nicht nur die Anforderungen

der Normen beriicksichtigt. Zusétzlich
lag ein Schwerpunkt darauf, im gesamten
System die PartikelgroBenverteilung auf-

recht zu erhalten und weitgehend zu ver-

hindern, dass groBere Partikeln im Sys-
tem mechanisch abgeschieden werden.

Im Folgenden werden die wesentlichen
MaBgaben, Voriiberlegungen und Aus-

fithrungen der Arbeiten vorgestellt. Eine
detailliertere Dokumentation findet sich

bei Krahl et al. (1998).

Zylinderzahl 2

Hub [mm] 105

Bohrung [mm] 95

Hubvolumen [cms] 1488
Verdichtungsverhaltnis 1:17,5
Verdichtungsdruck,

neuwertig [bar] 30 (bei kaltem Motor)
Verdichtungsdruck,

Verschleigrenze [bar] 22 (bei kaltem Motor)
Art der Kiihlung Luftkiihlung
Kihlluftmenge [m%h] | 1300
Leerlaufdrehzahl [min'1] 650 ... 700
Nenndrehzahl min™"] {2100

Maximale Drehzahl [min'1] 3000

Nennleistung [kW] 17

Maximales Drehmoment ~ [Nm]

77 (bei 1750 min™")

Zinddruck [bar] 85

Dusendffnungsdruck [bar] 180

Schmierdlverbrauch [cm3/ h] 120 ...40

Maximale Oltemperatur [°C] 110

Maximale Abgastemperatur [°C] 550

5.2.1 Unterschiedliche Verfahren zur Abgasver-
diinnung

Zur Bestimmung der Partikelemissionen hat sich
auch in Europa das von der US-Umweltbehorde Envi-
ronmental Protection Agency (EPA) entwickelte Ab-
gasverdiinnungsverfahren durchgesetzt (Code of Fe-
deral Regulations). Durch dieses Verfahren sollen die
realen Mischungsverhidltnisse des Abgases mit der
Umgebungsluft simuliert werden. Dazu wird der ge-
samte Abgasstrom bzw. ein definierter Teil davon in
einem Rohr - dem sogenannten Verdiinnungstunnel -
mit eingeblasener Umgebungsluft vermischt und da-
durch abgekiihlt.

Aus dem verdiinnten Abgas konnen Proben zur
Bestimmung fester und gasformiger Abgaskomponen-
ten entnommen werden. Auf diese Weise ist es mog-
lich, die Partikelemission zu bestimmen und Nachre-
aktionen verschiedener Abgaskomponenten, insbe-

sondere der Kohlenwasserstoffe und Aldehyde, bei
Vermischung mit der Umgebungsluft festzustellen.
Zur Bestimmung der Partikelemission wird am Tun-
nelende aus dem verdiinnten Abgas ein definierter
Teilstrom entnommen und durch einen Filter geleitet.
Die Temperatur des verdiinnten Abgases darf 51,7°C,
entsprechend 125 F, nicht {iberschreiten. Durch die
Begrenzung der Temperatur soll sichergestellt wer-
den, dass alle gesundheitlich relevanten PAK an die
Partikeln adsorbiert sind. Gemi3 der Definition der
EPA gelten alle fliissigen oder festen Abgasbestand-
teile, die auf dem Filter abgeschieden werden, als Par-
tikeln. Die Masse der abgeschiedenen Partikeln wird
durch eine Differenzwiagung des Filters bestimmt.
Neben der Massenbestimmung kénnen die auf dem
Filter abgeschiedenen Partikelproben auch fiir Wir-
kungsuntersuchungen (s. Kapitel 9) verwendet wer-
den, die Aussagen iiber das Gefahrdungspotenzial der
Partikelemissionen ermdéglichen.
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5.2.1.1 Normen

Die Vorschldge der EPA sind in verschiedene
Normen und Richtlinien eingegangen. In der fiir die
Konstruktion eines Abgasverdiinnungstunnels maf-
geblichen Norm der International Organization for
Standardization ISO 8178 sind die genauen Vorschrif-
ten zur Bestimmung der Partikelemissionen mittels
eines Verdiinnungstunnels festgelegt (ISO 8178,
1992). Dort werden mogliche Bauarten dargestellt so-
wie Konstruktionsgroen und zu verwendende Mess-
verfahren vorgeschrieben. Der Entwurf zur Europé-
ischen Norm DIN EN 28178 des Deutschen Instituts
fir Normung ist die deutsche Ubersetzung der 1SO
8178 (DIN EN 28178, 1993). Dieser Normentwurf
dient in der vorliegenden Arbeit als Grundlage fiir die
Konstruktion des Abgasverdiinnungstunnels.

Ferner sind die Vorgaben der EPA in die Européi-
sche Regelung ECE-R 49 (ECE-R 49, 1992) und die
Richtlinie des Rates der FEuropdischen Union
88/TT/EWG (88/77/EWG, 1992) eingegangen, die
beide die Abgasemissionen von Dieselfahrzeugen be-
handeln. Beziiglich der vorgegebenen Konstruktions-
groflen besteht zwischen allen genannten Normen
Ubereinstimmung. In der ECE-R 49 und der
88/77/EWG wird jedoch nur jeweils eine Bauart eines
sogenannten Vollstrom- und eines Teilstromsystems
beschrieben. Die ISO 8178 und die DIN EN 28178
zeigen hingegen eine Vielzahl moglicher Konstrukti-
onen. In jiingerer Zeit wichst zunehmend die Kritik

Motoran-
saugluft

Kraftstoff

Motor

Probenahme

an dieser kostenintensiven Art der Partikelmessung,
weil sie ohne die Nachschaltung weiterer Messgerite
keinen Aufschluss iiber die Partikelgrofen- und die
Partikelanzahlverteilung eines Abgases gibt (Man-
gelsdorfet al., 1999).

5.2.1.2 Vollstrom- und Teilstromverdiinnung

Bei den Bauarten von Abgasverdiinnungstunneln
wird zwischen Vollstrom- und Teilstrom-Verdiin-
nungssystemen unterschieden.

Bei der Vollstromverdiinnung (Abbildung 5.3)
wird der gesamte Abgasstrom in den Tunnel gefiihrt,
mit Umgebungsluft vermischt und abgekiihlt. Um in
jedem Betriebszustand des Motors die Temperatur des
verdiinnten Abgases unter 51,7 °C zu halten, muss ein
entsprechend groBer Verdiinnungsluftvolumenstrom
eingeblasen werden. Dies fiihrt zu relativ grofen Ab-
messungen und damit zu hohen Kosten des Verdiin-
nungstunnels.

Mit der Entnahme eines definierten Teilstroms aus
dem Abgasstrom ldsst sich ein kleinerer Verdiin-
nungstunnel realisieren, da sich auch der bendtigte
Verdiinnungsluftvolumenstrom entsprechend redu-
ziert. Auf diese Weise ist es moglich, transportable
und kostengiinstigere Verdiinnungstunnel zu bauen.
Abbildung 5.4 zeigt das Schema eines Teilstrom-
Verdiinnungstunnels.

5.2.1.3 Vollstrom- und
Teilstromprobe-
nahme

Ein weiteres Unter-
scheidungsmerkmal  der

Probepumpe Bauarten von Abgasver-
diinnungstunneln ist die
Art der Probenahme aus
dem verdiinnten Abgas am
Tunnelende. Es gibt Tun-
nel mit Vollstromprobe-

Partikelfilter

nahme und Tunnel mit
Teilstromprobenahme.

Abgas

Verdinnungstunnel

Verdinnungs-
luftgeblase

Verdunnungsluft

Abbildung 5.3: Schema eines Vollstrom-Verdiinnungstunnels mit Teilstromprobenahme

Bei der in Abbildung
5.5 gezeigten Vollstrom-
probenahme wird das ge-
samte verdiinnte Abgas
durch den Partikelfilter
gesogen. Mit zunehmend
verdiinntem  Abgasstrom
am Tunnelende steigt die
erforderliche GroBle des
Filters und des Sauggebla-
ses hinter dem Filter an.
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Abbildung 5.4: Schema eines Teilstrom-Verdiinnungstunnels mit Teilstromprobenahme
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Da deren Abmessungen in
der Praxis begrenzt sind,
lasst sich diese Bauart nur
in Verbindung mit einer
Teilstromverdiinnung  re-
alisieren, bei der ein sehr
geringer Anteil des unver-
diinnten Abgasstroms ent-
nommen wird. Dieser ge-
ringe Abgasteilstrom er-
gibt mit dem entsprechend
geringen  Verdiinnungs-
luftstrom einen hinrei-
chend kleinen verdiinnten
Abgasstrom am Tunne-
lende. Ein Verdiinnungs-
tunnel dieser Bauart ist
zum Beispiel die Parti-
kelmessanlage der Firma
Nova (NOVA, 1992).

Bei der in den Abbil-
dungen 5.3 und 5.4 bereits
dargestellten  Teilstrom-
probenahme wird am En-
de des Tunnels mittels ei-
ner Sonde ein Teilstrom
des verdiinnten Abgases
als Probestrom entnom-
men. Da ein geringer An-
teil des verdiinnten Ab-
gasstroms fiir die Durch-
filhrung der Messungen
ausreicht, lassen sich ent-
sprechend kleine Probe-
nahmevorrichtungen reali-
sieren.

Durch die Abgasteil-
stromentnahme und die
Teilstromprobenahme re-
duziert sich die Anlagen-
grofe soweit, dass der ge-
samte Versuchsstand in
einem fahrbaren Mess-
schrank untergebracht
werden kann. Daher ist
diese Bauart von Verdiin-
nungstunneln  die  ge-
brauchlichste.  Beispiele
sind der Mini-Tunnel der
TU Berlin (Gnuschke,
1989) oder der AVL-
Mini-Verdiinnungstunnel
474 (AVL, 1990).
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Der Nachteil dieser Anordnung ist der Aufwand
zur Realisierung einer Probenahme, die im Hinblick
auf den Partikelgehalt repréisentativ ist. Im folgenden
Kapitel wird gezeigt, dass eine nicht reprisentativ
durchgefiihrte Teilstromentnahme eine zusitzliche
Fehlerquelle bei der Bestimmung der Partikelemission
darstellt.

5.2.1.4 Isokinetische Teilstromentnahme

Bei einem Teilstrom-Verdiinnungstunnel mit Teil-
stromprobenahme muss an zwei Stellen ein Teilstrom
mittels einer Sonde aus einen Hauptstrom entnommen
werden. Dies ist zum einen die Abgasteilstroment-
nahme aus dem unverdiinnten Abgas und zum ande-
ren die Probenahme aus dem verdiinnten Abgas am
Tunnelende.

Zur Bestimmung der Partikelemission ist bei einer
Teilstromentnahme nicht nur von Bedeutung, dass ein

isokinetische Entnahme (U=U)

Sonde

definierter Teilstrom entnommen wird, sondern auch,
dass die Teilstromentnahme hinsichtlich des Partikel-
gehaltes reprasentativ ist. Eine entscheidende Rolle
spielt dabei die Grole der Partikeln im Gasstrom.

Zahlreiche Untersuchungen haben gezeigt, dass 80
bis 90 Massenprozent der Partikeln im Dieselmoto-
renabgas Durchmesser von weniger als 1 pm besitzen
(Lipkea und Johnson, 1978; Israél et al, 1982; Hilde-
mann et al., 1991; Lepperhoff et al., 1994; Eggenber-
ger et al., 1994; Jing et al., 1996; Mangelsdorf, 1999).

Bei der Entnahme eines Teilstroms muss nach i-
sokinetischer und nichtisokinetischer Entnahme unter-
schieden werden. Als isokinetische Entnahme wird
die geschwindigkeitsgleiche Entnahme eines Teil-
stroms aus einem Hauptstrom bezeichnet. Die Ge-
schwindigkeit, mit der der Teilstrom vor, im und nach
dem Bereich der Entnahme stromt, ist dabei genauso
grof} wie die Geschwindigkeit des Hauptstroms.

Die Verhiltnisse an
einer koaxialen Entnah-
mesonde zeigt Abbildung

5.6. Bei isokinetischer

V}W

y Yy

Entnahme werden die

Stromlinien nicht  ge-

U

krimmt. Das heif3t, dass

r vy

die in der Hauptstromung

enthaltenen Partikeln nicht

Yy

abgelenkt werden und so-

__Stromlinien

mit dem Weg der Stromli-

""Yk rvyy

Uberisokinetische Entnahme (U>U )

Y

nien folgen.

Bei iiberisokinetischer
Entnahme (zu starke Ab-
saugung des Teilstroms)
> kriimmen sich die Strom-

linien vor der Sonde nach

)

Yy )

innen. Groflere Partikeln

> (>3 um), die aufgrund

ihrer Massentrdgheit den

- Stromlinien nicht mehr

YYVY
*
Z

unterisokinetische Entnahme (U<Ug)

folgen konnen, verlassen
den Gasstrom, der in die
Entnahmesonde miindet.

satzlich sehr kleine Parti-

% Umgekehrt gelangen zu-

keln (< 1 pm) in die Son-

_UO

de, da diese der Bewegung

YYYVYYYY

des Gases nahezu schlupf-

AIN)

frei folgen konnen. Im

Abbildung 5.6: Stromungsverhiltnisse an einer koaxialen Teilstrom-Entnahmensonde

(nach Hinds, 1982)

Grofenspektrum der Parti-
keln bei {iberisokineti-
scher Beprobung sind
demnach Partikeln mit
kleinen Durchmessern
iiberreprésentiert.
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— mungsumlenkung  nach
auBen und werden nicht
gesammelt, so dass das
Grofenspektrum der Ae-
rosolprobe zu groBeren
Durchmessern verschoben
ist (Lipkea und Johnson,
1978).
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Geschwindigkeitsverhaltnis Uy/U

Abbildung 5.7: Einfluss von Stromungsgeschwindigkeit und PartikelgréBe auf die Parti-
kelkonzentration im Probestrom (nach Hinds, 1982)

Eine représentative Teilstromentnahme, bei der
der Partikelgehalt im Teilstrom dem Partikelgehalt im
Hauptstrom entspricht, ist also nur bei isokinetischer
Entnahme gegeben. Wie bereits oben erldutert, ist die
Reprisentativitit der Probenahme von den Geschwin-
digkeitsunterschieden zwischen Teil- und Hauptstrom
und der PartikelgroBBe abhéngig. In Abbildung 5.7 ist
das Verhiltnis C/C, der Partikelkonzentration im
Teilstrom zur Partikelkonzentration im Hauptstrom
iber dem Geschwindigkeitsverhéltnis Uy/U des
Hauptstroms zum Teilstrom fiir verschiedene Stokes-
zahlen aufgetragen.

Die Stokeszahl St als Parameter der Geradenschar
ist eine dimensionslose Kennzahl zur Charakterisie-
rung des Bewegungsverhaltens einer Partikel auf ei-
ner gekriimmten Bahn. Fiir die Stokeszahl einer spha-
rischen Partikel, die sich mit der Geschwindigkeit U
um einen Kreiszylinder mit dem Durchmesser Dg be-
wegt, gilt:

2
se=Lpde e (5.2)
18 nGDs
Pp: Partikeldichte [kg/m?]
U: Stromungsgeschwindigkeit [m/s]
dp: Partikeldurchmesser [m]
Ce! Schlupfkorrekturfaktor [-]
Ng: Dynamische Viskositét des Gases [g/ms]

Dg: Durchmesser eines Kreiszylinders [m]

Kleine Stokeszahlen bedeuten, dass die Partikeln
der Stromlinien folgen. Mit grofer werdender Stokes-
zahl widersetzen sich die Partikeln zunehmend einer
aufgezwungenen Anderung der Stromungsrichtung.
Eine etwas ausfiihrlichere Beschreibung der Grundla-
gen fiir die Partikelprobenahme geben Prieger et al.
(1996).

Fiir die Verhéltnisse an den Teilstrom-Entnahme-
stellen, wie sie sich bei dem im Rahmen des Projektes
entwickelten Abgasverdiinnungstunnel ergaben, wur-
den die Stokeszahlen berechnet. Fiir einen Partikel-
durchmesser von 1 um liegt die Stokeszahl im un-
glinstigsten Fall (d. h. bei dem maximal zu erwarten-
den Abgasmassenstrom) bei 0,0157 fiir die Abgasteil-
stromentnahme und bei 0,0056 fiir die Teilstrompro-
benahme. Aus Abbildung 5.7 geht hervor, dass bei
diesen Stokeszahlen auch fiir nicht isokinetische Ver-
héltnisse eine reprisentative Probe entnommen wird
(das Konzentrationsverhiltnis C/C, ist hier annédhernd
gleich eins, unabhédngig vom Geschwindigkeitsver-
héltnis). Da der iiberwiegende Teil der Partikeln im
DK-Abgas Durchmesser von weniger als 1 pm be-
sitzt, ist im DK-Betrieb bei einer Abweichung von der
Isokinetik nicht mit einer Verfdlschung der Messwer-
te zu rechnen. Das Abgasverdiinnungssystem sollte
jedoch auch an RME-betriebenen Motoren eingesetzt
werden, bei denen grofere Partikeln nicht ausge-
schlossen werden konnten (Krahl et al., 1993). Bei
einem angenommenen Partikeldurchmesser von
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10 um ergeben sich Stokeszahlen von 1,57 bzw. 0,56.
Fiir einen Partikeldurchmesser von 25 pm betragen
die Stokeszahlen bereits 9,81 bzw. 3,53. Wie aus Ab-
bildung 5.7 hervorgeht, ist bei diesen Stokeszahlen
mit einer erheblichen Abweichung des Partikelgehalts
im Probenstrom von dem des Hauptstroms zu rech-
nen.

Da die Abgasverdiinnungsanlage sowohl fiir DK-
als auch fir RME-Abgas eingesetzt werden sollte,
wurde aufgrund der ungeklérten Partikelgroenvertei-
lung eine isokinetische Teilstromentnahme aus unver-
diinntem und verdiinntem Abgas vorgesehen.

Bei vielen bereits ausgefiihrten Verdiinnungstun-
nel gemil3 EPA dient die Einstellung einer isokineti-
schen Teilstromentnahme in erster Linie jedoch nicht
der reprisentativen Entnahme, sondern dem Riick-
schluss vom Abgasteilmassenstrom auf den Abgasge-
samtmassenstrom. Dieser Zusammenhang wird in den
folgenden Kapiteln ndher beschrieben.

5.2.2 Anforderungen an das Abgasverdiinnungssystem

Der Abgasverdiinnungstunnel sollte sowohl am
Farymann-Versuchsmotor (0,29 1 Hubvolumen) als
auch am Fendt-Schlepper (4,1 1 Hubvolumen) einge-
setzt werden konnen (s. Kapitel 5.1). Beide Motoren
sind hinsichtlich ihrer Abgasmassenstrome sehr unter-
schiedlich: Der Abgasmassenstrom des Fendt-Schlep-
pers ist um den Faktor 10 groBer als der des Fary-
mann-Versuchsmotors. Weiterhin soll die Abgasteil-
stromentnahme und die Entnahme der Probe aus dem
verdiinnten Abgas isokinetisch erfolgen.

Um den Partikelverlust moglichst klein zu halten,
mussten Bogen, schroffe Querschnittsdnderungen und
Einbauten auf dem Weg der Partikel vermieden wer-
den. Diese Forderungen sind bereits in der Norm DIN
EN 28178 enthalten.

Der zu konstruierende Abgasverdiinnungstunnel
war so auszulegen, dass sowohl der 5-Punkte-Test als
auch der 8-Stufen-Test (s. Kapitel 3) als Motortestver-
fahren angewendet werden konnen. Von Bedeutung
sind dabei der maximale zu erwartende Abgasmas-
senstrom und dessen Temperatur. Diese Werte hdngen
vom Betriebspunkt des Motors ab.

Die sich im einzelnen ergebenden Anforderungen
sind nachfolgend noch einmal aufgelistet:

*  Abgasverdiinnungstunnel nach EPA mit Ver-
diinnung und Abkiihlung des Abgases durch
Umgebungsluft

i Einhaltung der Vorschriften der Norm DIN EN
28178

i Teilstromverdiinnung fiir beide Versuchsmoto-
ren mit einem Verdiinnungstunnel

*  Teilstromprobenahme aus dem Tunnel

*  isokinetische Abgasteilstromentnahme und iso-
kinetische Probenahme

*  Minimierung des Partikelverlusts

Vermeidung von Wasserdampfkondensation im

Tunnel

*  hohe Messgenauigkeit

*  vielfaltige Anschlussmoglichkeiten zur Probe-
nahme aus dem verdiinnten und unverdiinnten
Abgas

i geringe Abmessungen der Versuchsanlage, so
dass diese am beengten Priifstand fiir Einzylin-
der-Motoren eingesetzt werden kann

*  leichte Transportierbarkeit der Versuchsanlage
und Anpassung an die verschiedenen Priifstdnde
bzw. Motoren

i einfache Wartung und Reinigung der Anlage
durch leichte Demontierbarkeit aller Bauteile

*  weitgehende Moglichkeiten zur nachtriglichen
Modifikation der Anlagenkonstruktion, um eine
eventuell notwendige Funktionsoptimierung ein-
fach durchfiihren zu kénnen

*  Auslegung dahingehend, dass die Abgasmassen-
strome und Abgastemperaturen, wie sie bei den
vorhandenen Versuchsmotoren in den Betriebs-
punkten des 5-Punkte-Tests und des 8-Stufen-
Test auftreten, von der Anlage "verarbeitet"
werden kdnnen

*  Modglichkeit der Anpassung an groere Motoren

i Steuerung und Regelung der Anlage von Hand

*  Unterstiitzung des Anlagenbedieners und Aus-

wertung der Ergebnisse durch ein Computerpro-

gramm.

5.2.3 Ausgangsdaten

Zur Auslegung eines Verdiinnungstunnels werden
die Abgasmassenstrome und Abgastemperaturen der
beiden Versuchsmotoren bendtigt. Ferner sind Anga-
ben iiber den Wasserdampf- und den CO,-Anteil im
unverdiinnten Abgas erforderlich. Fiir die Ausle-
gungsrechnung ist es ausreichend, wenn fiir die ge-
nannten Daten der jeweils zu erwartende GrofB3t- und
Kleinstwert bekannt sind. Diese Daten sind in Tabelle
5.4 aufgefiihrt.

Die zur Bestimmung dieser Daten verwendete
Messtechnik, die auch beim Betrieb des Abgasver-
diinnungstunnels zum Einsatz kommt, ist in Kapitel
5.2.4 beschrieben.

Im oberen Teil der Tabelle 5.4 sind die Daten fiir
die beiden extremen Motorbetriebspunkte des 5-
Punkte-Tests zusammengestellt. Das sind der Leer-
laufbetriebspunkt E und der Betriebspunkt A (hohe
Teillast). Die weiteren Punkte des 5-Punkte-Tests B,
C und D liegen hinsichtlich der Ausgangsdaten zwi-
schen den Werten der Punkte A und E, so dass sie fiir
die Auslegungsrechnung nicht beriicksichtigt werden
miissen.

Um eine groBere Sicherheit bei der Auslegung zu
erreichen, wurde die Bandbreite der Ausgangsdaten
erweitert. Dazu wurden die gemessenen Ausgangsda-



ten rechnerisch vergroBert bzw. verkleinert. Welche
GroBen sich entscheidend auswirken, zeigte sich erst
im Verlauf der konstruktiven Auslegung des Ab-
gasverdiinnungstunnels, die in Kapitel 5.2.5 beschrie-
ben wird. Dementsprechend wurden die Werte ver-
schieden stark variiert, um ihrem Einfluss gerecht zu
werden. So wurde z.B. der einflussreiche Wert der
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Abgastemperatur des Farymann-Versuchsmotors um
30 % erhoht, wohingegen der eher unbedeutende ma-
ximale Wasserdampfanteil im Abgas nur geringfiigig
verdandert wurde. Die so berechneten Motorbetriebs-
werte werden als moglicher Minimalwert "Min" und
moglicher Maximalwert "Max" bezeichnet und sind
im unteren Teil der Tabelle 5.4 dargestellt.

Tabelle 5.4:  Ausgangsdaten fiir die Auslegungsrechnung 5.2.4 Mess- und Berechnungs-
verfahren
Abgasmassen- | Abgastemp. | CO2-Anteil | Wasseranteil
. Das Messverfahren zur
strom ¢ Lag Yco, Y0 : .
[g/s] C] [ %] (%] Ermittlung des Verdiinnungs-
° ° verhéltnisses ist bestimmend
Fendt A 80 422 9,5 9,5 fir die konstruktive Ausle-
gung der Anlage. Daher wurde
Fendt E 34 %0 14 14 die Entscheidung iiber das zu
Farymann A 6,7 248 9,3 9,3 wihlende Verfahren an den
Beginn aller weiteren Uberle-
Farymann E 31 60 25 25 gungen gestellt. Nach Mallga-
Fendt Max 88 470 9,8 9,8 be der einschldgigen Fachlite-
) ratur kann das Verdiinnungs-
Fendt Min 31 2 12 12 verhéltnis iiber den Differenz-
Farymann Max 7,4 320 9,5 9,5 druck, den Differenzmassen-
Farymann Min 2,8 50 2,0 2,0 strom oder diec Messung der
Konzentration eines Leitgases

Angewendet werden konnen das Verfahren mit
Differenzdrucksonde, das Differenzmassenstrom-Ver-
fahren oder das Leitgasverfahren (CO,-Verfahren).

Die Wahl fiel auf das Leitgasverfahren, das die
Abnahme des CO,-Anteils des Abgases bei der Ver-
diinnung mit Umgebungsluft ausnutzt.

Der CO,-Anteil des Messgases wird verfahrensbe-
dingt im trockenen Gas, d.h. nach Abscheidung des
Wasserdampfanteils bestimmt. Fiir die Berechnung
des Verdiinnungsverhiltnisses aus den jeweiligen
CO;-Anteilen wird jedoch der CO,-Anteil im feuchten
Gas benoétigt. Die Umrechnung trocken - feucht er-
folgt iiber die Verbrennungsrechnung. Diese wird in
ihren Einzelschritten von Krahl et al. (1997) vor-
gestellt.

Partikelemission

Bei den Messungen mit einem Abgasverdiin-
nungstunnel wird unter anderem der Partikelmassen-
strom ermittelt, der beim Betrieb eines Motors in €i-
nem bestimmten Lastpunkt emittiert wird. Da diese
Grofe - bedingt durch das Prinzip des Abgasverdiin-
nungstunnels - nicht direkt gemessen werden kann,
muss eine Umrechnung erfolgen.

Zur Herleitung der Gleichung, mit der die Berech-
nung des Partikelmassenstroms erfolgt, wird der Weg
vom Partikelfilter zuriick zum unverdiinnten Abgas-
strom betrachtet.

bestimmt werden (Rothele,
1982; Gnuschke, 1989).

Der Massenanteil der Partikeln in der Probe wird
durch die Bestimmung der Massendifferenz des Fil-
ters vor und nach der Messung und durch die Be-
stimmung der Probemasse, die wéhrend der Messung
durch den Filter gestromt ist, ermittelt. Da die Parti-
kelmasse wesentlich kleiner als die Probemasse ist,
kann der Probemassenstrom auch hinter dem Filter
bestimmt werden, ohne dass dadurch das Messergeb-
nis nennenswert verfalscht wird. Der Massenanteil der
Partikeln in der Probe X,.pr ist das Verhiltnis der
My rier Masse der Partikeln, die auf dem Filter abge-
schieden wurde, zur gesamten Probemasse mpg, die
wahrend der Messung durch den Filter gestromt ist:

m partFilter

X partPR = (5'3)

mpRr

Der Massenanteil der Partikeln am Tunnelende ist
das Verhiltnis des Partikelmassenstroms am Tunnel-

ende mpa,,’TE zum Gesamtmassenstrom Mmpp am

Tunnelende. Der Massenanteil der Partikeln am Tun-

nelende ist unter der Voraussetzung, dass die Probe-

nahme représentativ hinsichtlich der Partikelbeladung

(isokinetisch) erfolgt, gleich dem Massenanteil der

Partikeln in der Probe:
m partTE

x —
partTE .
mrg

= xp,mPR (54)
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Das Verdiinnungsverhéltnis q ist das Verhdltnis
des Gesamtmassenstroms am Tunnelende zum Abgas-
teilmassenstrom. Bestimmt wird es durch das be-
schriebene CO,-Verfahren:

MrE

q= (5.5)

M AG-T
Der Massenanteil der Partikeln im Abgasteilstrom
ist das Verhéltnis des Partikelmassenstroms im Ab-
gasteilstrom zum gesamten Abgasteilmassenstrom:

_ mpart,AG—T

‘xpart,AG—T -

; (5.6)
m,c_r

Nach der Berechnungsvorschrift der EPA ergibt
sich unter Verwendung der Gleichungen (5.4) bis
(5.6) der Massenanteil der Partikeln im Abgasteil-
strom aus dem Produkt des Massenanteils der Parti-
keln am Tunnelende und des Verdiinnungsverhéltnis-
ses:

X part AG-T = 4" X partTE (5.7)
Der Massenanteil der Partikeln im Abgasgesamt-
strom ist das Verhidltnis des Partikelmassenstroms
zum Abgasgesamtmassenstrom. Letzterer wird mit
den im nachfolgenden Kapitel 5.2.4.3 beschriebenen
Messverfahren ermittelt. Unter der Voraussetzung,
dass die Abgasteilstromentnahme reprédsentativ hin-
sichtlich der Partikelbeladung erfolgt (isokinetisch),
ist der Massenanteil der Partikeln im Abgasgesamt-
strom gleich dem Massenanteil der Partikeln im
Abgasteilstrom:
n part, AG

xpart,AG = .
m 4G

= xpart,AG—T (5'8)

Der Partikelmassenstrom aus dem Abgas eines
Motors bei einem bestimmten Lastpunkt ergibt sich
dann aus den Gleichungen (5.3) bis (5.8) zu:

Wenn die Partikelemission auf die vom Motor ab-
gegebene Arbeit P, bezogen wird, muss der momen-
tane Partikelmassenstrom nach Gleichung (5.9) durch
die bei der Messung eingestellte Motorleistung divi-
diert werden. Fiir die spezifische Partikelemission
Epar gilt also:

m part, AG
P

mot

E (5.10)

part =

5.2.4.1 Ermittlung des Abgas- und Verdiinnungsluft-
Massenstroms

Da der Abgasmassenstrom aufgrund der Teilchen-
beladung des Abgases und der hohen Abgastempera-
turen nicht direkt gemessen werden kann, erfolgt sei-
ne Bestimmung iiber die Massenbilanz am Motor
durch die Messung des Kraftstoffmassenstroms und
des Ansaugluftmassenstroms.

Der Kraftstoffmassenstrom wird gravimetrisch am
Motorenpriifstand bestimmt. Dieses Gerdt befindet
sich zwischen dem Kraftstoffvorratsbehilter und dem
Motor.

Der Ansaugluftmassenstrom und der Verdiin-
nungsluftmassenstrom werden durch Bestimmung
von Volumenstrom und Dichte der Ansaug- bzw.
Verdiinnungsluft ermittelt. Die Vorgehensweise wird
nachfolgenden detailliert beschrieben.

Volumenstrommessung

Die Anforderungen an die Volumenstrommessung
sind geringer Druckverlust, hohe Messgenauigkeit,
einfache Durchfiihrung der Messung und nach Mdog-
lichkeit die Verwendung vorhandener Gerite.

Volumenstrommessung am Schlepper-Priifstand:
Fiir die Messung des relativ groen Ansaugluftvo-
lumenstroms von Schlepper-Motoren wurde eine

. M part Filt . ; ; ; ;
M part AG = q-M-m G- (5.9) Messvprrlchtung gefertigt, die aus einem Messrohr
mpp und einem nachfolgenden Beruhigungsbehilter be-
steht, Abbildung 5.8.
Beruhigungs- A
ehélter P
Prandtl-Staurohr
Motor v Motoran-
T saugluft
Messrohr

Abbildung 5.8: Volumenstrommessung am Schlepper-Priifstand

Der Beruhigungsbehilter dient zur Verringerung
der bei Kolbenmotoren unvermeidlichen Pulsation in
der Ansaugluftstrecke. Im Messrohr wird in der Rohr-
achse ein Prandtl-Staurohr angeordnet. Mit diesem

wird der dynamische Druck der Stromung abgenom-
men. Ein Aufnehmer, der mit dem Differenzdruck be-
aufschlagt wird, wandelt diesen in eine proportionale
Ausgangsspannung um, die anschlieBend zur Anzeige



gebracht wird. Aus dem Wert des dynamischen
Drucks ldsst sich der Volumenstrom im Messrohr be-
rechnen.

Der dynamische Druck ist gleich der Differenz
zwischen dem Gesamtdruck der Stromung, der mit
der vorderen Bohrung des Prandtl-Staurohrs aufge-
nommen wird, und dem statischen Druck, der mit den
seitlichen Bohrungen aufgenommen wird:

P 2
Ap:pges_pstatzz'v (5.11)

Fiir den Volumenstrom im Messrohr gilt mit dem
Messrohrinnendurchmesser D und der mittleren Stro-

mungsgeschwindigkeit:
2
V=n-Tl-Vm (5.12)

Wie in Abbildung 5.9 schematisch dargestellt,
liegt iiber dem Rohrquerschnitt liegt ein symmetri-
sches Geschwindigkeitsprofil vor. Das Prandtl-
Staurohr befindet sich in der Mittelachse des Mess-
rohrs, hier ist die Geschwindigkeit am grofiten.

3\
> Vmax

‘Vm 3

Abbildung 5.9: Geschwindigkeitsprofil der Rohrstromung

Der Zusammenhang zwischen der gemessenen
maximalen Geschwindigkeit in der Rohrachse und der
gesuchten mittleren Geschwindigkeit wird durch den
noch zu bestimmenden Faktor o hergestellt.

Vinax =0V (5.13)

Aus den Gleichungen (5.11) bis (5.13) ergibt sich
der Volumenstrom zu:

p_ 2:4p 1 n:Df
P o 4

Zur Bestimmung des Faktors oo muss der Verlauf
des Geschwindigkeitsprofils bzw. die mittlere Ge-
schwindigkeit ermittelt werden.

Nach Prandtl und v. Karman (Zierep, 1990) kann
dieses Profil einer hier vorliegenden turbulenten Stro-
mung durch das sogenannte 1/7-Potenzgesetz be-
schrieben werden. Es lautet mit a als dem Abstand
von der Rohrwand und b als dem Exponenten des
Stromungsprofils:

(5.14)
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b

2-a

v=vy, | — 5.15
{2 s
Durch Integration iiber dem Geschwindigkeitspro-

fil bis zur Rohrmitte kann der Faktor o in Abhingig-
keit des Exponenten b berechnet werden:

a=b+1 (5.16)

Der Exponent b hdngt von der sogenannten Rey-
noldszahl und der Oberflachenrauhigkeit der Rohr-
wand ab. Die Reynoldszahl ist eine geschwindigkeits-
proportionale, dimensionslose Kennziffer zur Be-
schreibung einer Stromung. Eine genaue theroretische
Vorhersage des Exponenten b und damit des Faktors
o ist nicht moglich. Fiir eine mittlere Reynoldszahl

von 10 betriigt nach Zierep (1990) der Exponent b et-
wa 1/7; daher der Name "1/7-Potenzgesetz". Mit
wachsender Reynoldszahl wird der Exponent b klei-
ner (Zierep, 1990).

Damit reduziert sich das Problem bei der Bestim-
mung des Faktors o auf die Bestimmung des Expo-
nenten b. Dazu wurde durch Verschieben des Prandtl-
Staurohrs (senkrecht zur Rohrldngsachse, Abbildung
5.9) das Geschwindigkeitsprofil im Messrohr aufge-
nommen und graphisch dargestellt. Durch Variation
des Wertes fiir den Exponenten b wurden die aufge-
nommenen Punkte des Stromungsprofils durch eine
Funktion in Gestalt von Gleichung (5.15) angenéhert.
Die groBite Unsicherheit bei dieser Vorgehensweise
lag dabei im Bereich nahe an der Rohrwand, wo
Stromungseinfliisse am Staurohr die Messung verfil-
schen.

Im Betrieb des Motors im Leerlauf mit einem ent-
sprechend kleinen Ansaugluftvolumenstrom wurde
der Exponent by ceaur = 1/10 ermittelt. Im Betrieb des
Motors mit Nenndrehzahl und einem entsprechend
groBen Volumenstrom wurde bye,, = 1/9 ermittelt. Fiir
den groBeren Volumenstrom, d.h. bei einer hoheren
Reynoldszahl wurde also ein groBerer Exponent be-
stimmt, obwohl geméil Zierep (1990) ein kleinerer
Exponent zu erwarten war. Dies zeigt die relativ gro-
Be Ungenauigkeit bei der Ermittlung des Stromungs-
profils bzw. des Faktors .

Die Ansaugluftmessungen, die nur zur Aufnahme
der Ausgangswerte fiir die Konstruktion dienten, er-
forderten keine hohe Messgenauigkeit. Deshalb war
es dort zuldssig, fir den ganzen Bereich zwischen
dem Leerlauf-Ansaugluftvolumenstrom und dem An-
saugluftvolumenstrom bei Nenndrehzahl einen Expo-
nenten b = 1/9,5 zu wihlen. Damit ergibt sich ein
Faktor .= 1,105.

Um die Ungenauigkeit bei der Bestimmung des
Faktors oo zu umgehen, wird die oben beschriebene
Messvorrichtung mit einem Drehkolbengaszéhler ka-
libriert, der zur Messung des Verdiinnungsluftvolu-
menstroms beschafft wurde.
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Bestimmung der Luftdichte

Zur Umrechnung des Ansaugluft- und Verdiin-
nungsluftvolumenstroms in einen Massenstrom muss
die Dichte der angesaugten Luft bekannt sein. Die
Luftdichte wird rechnerisch aus den gemessenen Wer-
ten von Temperatur, Druck und Feuchtigkeit ermittelt.

Die Bestimmung der Temperatur und der Feuch-
tigkeit erfolgte durch ein Handpsychrometer. Der
Druck, der gleich dem Umgebungsdruck ist, wurde
mit einem Barometer gemessen.

Zur Berechnung der Luftdichte wird ideales Gas-
verhalten vorausgesetzt. Die Dichte der feuchten Luft
pL¢ ist der Kehrwert des entsprechenden spezifischen
Volumens. Mit der noch unbekannten Molmasse der
feuchten Luft ergibt sich aus der Zustandsgleichung
idealer Gase:

Pges
R-T

PLr = My g (5.17)

Zur Bestimmung der Molmasse der feuchten Luft
muss die Zusammensetzung der feuchten Luft be-
kannt sein. Dazu wird zuerst der Volumenanteil des
Wasserdampfs aus der gemessenen Luftfeuchtigkeit
berechnet.

Die Luftfeuchtigkeit ¢ ist definiert als das Ver-
hiltnis des Wasserdampfpartialdrucks zum Satti-
gungspartialdruck des Wasserdampfes:

- FHO (5.18)
PsH,0

Der Wasserdampfpartialdruck im Verhéltnis zum
Gesamtdruck entspricht der Wasserdampfstoffmenge
im Verhéltnis zur Gesamtstoffmenge. Bei idealen Ga-
sen ist dieses Verhdltnis gleich dem Volumenanteil.
Der Index restgem dient als Kennzeichnung fiir das
trockene Gasgemisch ohne den Wasserdampfanteil:

PH,O0 ;)

=YH,0 (5.19)

Pges ny ,0 + Nyestgem

Der Sittigungspartialdruck des Wasserdampfs
lasst sich aus folgender Naherung berechnen (Wust,
1986, G 3.1 - 14]:

ks 2

mbar -
(5.20)
mit
t
O=]+——— (5.21)
°C-273,15

und den Koeffizienten k; = 12,82778, k, = 10,11408,
k; =2,357778 und k, =0,4300278.

Damit kann der Volumenanteil des Wasserdampfs
in der feuchten Luft mit den Gleichungen (5.19) bis

(5.21) aus den Messwerten Druck, Temperatur und
Feuchtigkeit berechnet werden.

Die weiteren Bestandteile der feuchten Luft kon-
nen iiber die bekannte Zusammensetzung der trocke-
nen Luft bestimmt werden. Der Volumenanteil des
Sauerstoffs in trockener Luft betrdgt 20,948 Vol. %
und der des Luftstickstoffs 79,052 Vol. % (Wust,
1986). Der Ausdruck Luftstickstoff bezeichnet dabei
den Anteil des reinen Stickstoffs erweitert um den
Anteil der Edel- und Spurengase, die in der Luft
enthalten sind.

Beim Hinzufiigen eines Wasserdampfanteils zur
trockenen Luft verringern sich die Volumenanteile der
Bestandteile der trockenen Luft um den Faktor
(1 - ymo):

Vo, =0.20948-(1-yy o)

v, s =0.79052-(1= vy )

Mit der nun bekannten Zusammensetzung der
feuchten Luft kann ihre Molmasse bestimmt werden.
Sie ergibt sich aus den Molmassen ihrer Bestandteile
gewichtet mit dem jeweiligen Volumenanteil. Die
Molmasse des Sauerstoffs Mo» betrigt
32,000 kg/kmol, die des Luftstickstoffs My,
28,160 kg/kmol und die des Wasserdampfs Mypo
18,016 kg/kmol:

My r=yo, Mo, +ynN, My, +yn o Mpo

(5.22)

(5.23)

(5.24)

Damit kann die Dichte der feuchten Luft nach
Gleichung (5.17) berechnet werden.

5.2.4.2 Verbrennungsrechnung

Durch die Verbrennungsrechnung sollen die Vo-
lumenanteile des Kohlendioxids und des Wasser-
dampfs im Motorenabgas ermittelt werden. Diese
Werte werden fiir die Umrechnung des CO,-Anteils in
der Probe vom trockenen in den feuchten Zustand, fiir
die Bestimmung des Taupunkts der Wasserdampf-
kondensation im Tunnel sowie zur Vorausberechnung
des zu erwartenden CO,-Anteils im verdiinnten Abgas
bendtigt.

Zunichst werden die an der Verbrennung beteilig-
ten Stoffe aus der Kraftstoff- und Ansaugluftzusam-
mensetzung bestimmt.

Als Kraftstoff konnen prinzipiell Dieselkraftstoft,
Rapsolmethylester sowie Gemische aus beiden Kraft-
stoffen eingesetzt werden. Bei Gemischen wird die
Kraftstoffzusammensetzung in Massenanteilen (0 bis
100 %) Dieselkraftstoff bzw. RME angegeben:

_ Mpk (5.25)
Mpg +MpME

XDK =



(5.26)

Mit der mittleren Zusammensetzung von Diesel-
kraftstoff (86,36 Gew. % Kohlenstoff, 13,44 Gew. %
Wasserstoff) und von Rapsélmethylester (79,96 Gew.
% Kohlenstoff, 12,77 Gew. % Wasserstoff, 7,27 Gew.
% Sauerstoff) (s. Tabelle 6.1) ergeben sich folgende
an der Verbrennung beteiligten Kraftstoffmassen-
strome, wobei der Index KS Kraftstoff bedeutet:

mC,KS = (0,8636XDK +0, 7996'XRME)'mKS

(5.27)

g, ks =0,1344 - X py +0,1277 - x gy )t
(5.28)
mOZ’KS = 0,0727XRME 'i’i’lKS (529)

Die zugehodrigen Stoffmengenstrome ergeben sich
aus der Division der Massenstrome durch die jeweili-
ge Molmasse. Die Molekiilmassen betragen fiir die
verschiedenen Stoffe in kg/kmol: Kohlenstoff 12,010;
Wasserstoff 2,016; Sauerstoff 32,000:

n,=—- (5.30)

Zur Bestimmung der Stoffmengenstrome der Be-
standteile der Motoransaugluft werden geméf Kapitel
5.2.4.3 der ermittelte Massenstrom, die Zusammen-
setzung und die Molmasse der feuchten Motoran-
saugluft verwendet.

Der Gesamtstoffmengenstrom der Ansaugluft wird
mit Gleichung (5.30) berechnet. Die Stoffmengen-
strome der einzelnen Komponenten Sauerstoff, Stick-
stoff und Wasserdampf ergeben sich aus den Volu-
menanteilen nach den Gleichungen (5.19), (5.22) und
(5.23).

Damit sind die Stoffmengenstrome aller an der
Verbrennung beteiligten Stoffe bekannt. Aus der che-
mischen Umsetzung wihrend der Verbrennung ergibt
sich, dass pro Mol Kohlenstoff ein Mol Sauerstoff
verbraucht wird und ein Mol Kohlendioxid entsteht.
Pro Mol Wasserstoff wird ein halbes Mol Sauerstoff-
molekiile verbraucht und ein Mol Wasserdampf ent-
steht. Dabei wird vorausgesetzt, dass eine vollstindi-
ge Verbrennung stattfindet. Es ergeben sich folgende
Stoffmengenstrome im Abgas; der Index MASL be-
deutet Motoransaugluft:

nco,,4G = NCKS (5.31)

NE,04G = NH, KS (5.32)

n0, 4G =10, ks * 1o, masL —Ncks =05 -y, ks
(5.33)

AN, AG = "N, MASL (5.34)
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Der gesamte Abgasstoffmengenstrom 71, ist die
Summe der Komponenten. Die Volumenanteile yco,
und yypo der interessierenden Groflen Kohlendioxid
und Wasserdampf ergeben sich nach:

nco, 4G
yCOZ,AG = —n - (535)
AG
NH 0,4G
VHOAG =" (5.36)
n4G

5.2.4.3 Ermittlung des Verdiinnungsverhdltnisses

Das Verdiinnungsverhéltnis wurde bereits in Kapi-
tel 5.2.4 definiert (Gleichung (5.5)). Das Verdiin-
nungsverhéltnis wird allein durch Messung der CO,-
Anteile im unverdiinnten Abgas, im verdiinnten Ab-
gas und in der Verdiinnungsluft bestimmt. Zur Herlei-
tung der Berechnungsgleichung miissen die Massen-
strombilanzen fiir die Gesamtmassenstrome und die
CO,-Massenstrome am Eintritt des Abgasteilstroms in
den Tunnel aufgestellt werden.

Allgemein gilt fiir einen CO,-Massenstrom, der
Bestandteil eines Gesamtmassenstroms ist:

mcoz’j =xCOZ’j 'mges‘j (537)

Die Massenstrombilanzen am Eintritt des Abgas-
teilmassenstroms in den Tunnel lauten:

m G-t + My, =mrg (5.38)

mco, AG-T TMco,yL = Mco,TE (5.39)

Damit lésst sich Gleichung (5.5) wie folgt ausdrii-
cken:

Mg _ Mag-r + My

g= (5.40)

m 4G m4G-r

Unter Verwendung der linken Seite von Gleichung
(5.40), von Gleichung (5.37) und von Gleichung
(5.39) ergibt sich:

Xco, TE *MTE
g=—"—""— (5.41)
Xco,,TE "M 4G-T
mco, TE
g=—COTE (5.42)

XCo,TE "M AG-T

7o, aG-1 o, yL

q (5.43)

XCO,TE "M AG-T

Umformen dieser Gleichung und Hinzufiigen des

x x

Ausdrucks 42Vt TCOIT , der
Xco,TE  *Co,TE

gleich null ist, liefert mit den Gleichungen (5.37) und

(5.39):

identisch
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Xco,yL ML

X0, 4G-T "M AG-T N
XCO,TE "MAG-T  XCO,TE "MAG-T

| rco "MAG-T  XCO, VL

XCo,TE "MAG-T *CO,TE (5.44)

Umformen und Verwendung der rechten Seite von
Gleichung (5.40) ergibt den gewiinschten Ausdruck
fiir das Verdiinnungsverhéltnis in Abhéngigkeit von
den CO,-Massenanteilen:

_ %C0,,4G-T ~*Co,VL

(5.45)
Xco,TE ~*Co, VL

Da mit den CO,-Messgeriten der Volumenanteil
und nicht der Massenanteil bestimmt wird, muss eine
Umrechnung erfolgen. Dazu miissen die Molmassen
der jeweiligen Gesamtstrome bekannt sein.

Unter Verwendung der Gleichungen (5.30) und
(5.37) ergibt sich aus Gleichung (5.45):

nco,46-t " Mco, nco,yMco,

nyp - My
neo,vrMco,

N1 Myc
neo, e Mco,

(5.45b)

nrg - Mg nyp -Myp

Die Zusammensetzung des unverdiinnten Abgases
lasst sich mit der Verbrennungsrechnung bestimmen.
Mit den bekannten Molmassen der einzelnen Anteile
wird dann die Molmasse des unverdiinnten Abgases
berechnet. Diese Berechnung wurde fiir verschiedene
Betriebspunkte der Motoren mit den aufgenommenen
Ausgangsdaten durchgefiihrt. Es zeigte sich, dass die
Molmasse des unverdiinnten Abgases vernachlissig-
bar gering von der Molmasse der Luft abweicht. Dies
liegt daran, dass der "schwere" CO,-Anteil im Abgas
durch den "leichten" Wasserdampfanteil kompensiert
wird. Die Molmasse des verdiinnten Abgases weicht
aufgrund der Verdiinnung des Abgases mit Luft noch
geringer von der Molmasse der Luft ab. Deshalb ist es
zuldssig, fiir das unverdiinnte Abgas, das verdiinnte
Abgas und die Verdiinnungsluft eine gleich grof3e
Molmasse, ndmlich die von Luft, anzusetzen.

Aus Gleichung (5.45 b) konnen dann die Molmas-
sen herausgekiirzt werden. Unter Zuhilfenahme von
Gleichung (5.35) liefert Gleichung (5.45 b):

g= YCo,,4G-T.f —YCOo,VL.f

(5.46)
Yco, Ef ~Yco,VLf

Damit ist die Berechnungsformel zur Bestimmung
des Verdiinnungsverhéltnisses aus den gemessenen
Volumenanteilen des CO, im unverdiinnten Abgas,

im verdiinnten Abgas und in der Verdiinnungsluft be-
reitgestellt.

5.2.4.4 Isokinetische Abgasteilstromentnahme

Zur Regelung der isokinetischen Abgasteilstrom-
entnahme muss das momentane Teilungsverhéltnis
messtechnisch erfasst werden. Dies erfolgt unter Aus-
nutzung des Verfahrens zur Bestimmung des Ver-
dinnungsverhiltnisses. Die folgende Herleitung zeigt,
wie mit den gemessenen Werten fiir die CO,-Vo-
lumenanteile im unverdiinnten Abgas, im verdiinnten
Abgas und in der Verdiinnungsluft sowie den Werten
fiir die Massenstrome des unverdiinnten Abgases und
der Verdiinnungsluft das Teilungsverhiltnis ermittelt
werden kann.

Das Geschwindigkeitsprofil iiber dem Rohrquer-
schnitt, das im Zusammenhang mit den Volumen-
strommessungen beschrieben wurde, muss auch bei
der isokinetischen Abgasteilstromentnahme beriick-
sichtigt werden. Diesem Aspekt wurde bisher - auch
in der Literatur und in den Normen - kaum Beachtung
geschenkt. Bei einem Geschwindigkeitsprofil, das mit
dem Exponenten b = 1/9,5 angendhert werden kann,
liegt in der Mitte der Rohrstromung eine Geschwin-
digkeit vor, die um den Faktor oo = 1,105 grof3er ist als
die mittlere Geschwindigkeit. Von dieser mittleren
Geschwindigkeit wird aber in den Normen bei der
Herleitung der isokinetischen Entnahmebedingung
ausgegangen, obwohl bei koaxialer Entnahme die
Sonde im Bereich der hochsten Geschwindigkeit liegt.

Die Bedingung fiir die isokinetische Entnahme
muss also um den Faktor o erweitert werden. Eine ge-
naue theoretische Vorhersage des Geschwindigkeits-
profils und damit des Faktors o ist nicht moglich. Ei-
nen Anhaltspunkt hat die Profilaufnahme bei der An-
saugluft-Volumenstrommessung in Kapitel 5.2.4.3
ergeben. Die dort vorliegenden Stromungsgeschwin-
digkeiten liegen in der selben Groflenordnung wie die
bei der Abgasteilstromentnahme und der Probeent-
nahme erwarteten Geschwindigkeiten. Die Probenah-
me durch die Sonde am Ende des Tunnels soll ebenso
wie die Abgasteilstromentnahme isokinetisch erfol-
gen. Die Randbedingungen der Probenahme wie ko-
axiale Entnahmesonde, Durchmesserverhdltnis und
Stromungsgeschwindigkeit entsprechen den Verhélt-
nissen bei der Abgasteilstromentnahme. Deshalb kon-
nen die getroffenen Annahmen beziiglich des Korrek-
turfaktors o fiir das Geschwindigkeitsprofil {ibertra-
gen werden.

Auch zur Berechnung der Probenahme musste der
Massenstrom am Tunnelende ermittelt werden. Zu-
sammenfassend kann der entwickelte Abgasteilstrom-
verdiinnungstunnel also als ein doppelt isokinetisches
System aufgefasst werden. Der detaillierte Rechen-
weg dazu findet sich bei Krahl et al. (1998).



5.2.5 Ausfiihrung der Abgasverdiinnungsanlage

Abbildung 5.10 zeigt schematisch den Aufbau der
Abgasverdiinnungsanlage. Technische Zeichnungen
und detaillierte Begriindung, warum die Anlage mit
speziellen Bauteilen ausgeriistet wurde, finden sich
bei Krahl et al. (1998).

Die Baugrole des Tunnels und des benétigten
Verdiinnungsluftstroms hdngen hauptsiachlich von der
GroBe und der Temperatur des Abgasteilstroms ab,
der in den Tunnel geleitet wird. Ein kleiner Abgasteil-

l Motor-
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o) —

Kraftstoff Y
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strom geringer Temperatur bendtigt weniger Verdiin-
nungsluft, um auf die erforderliche Temperatur von
weniger als 51,7°C abgekiihlt zu werden. Mit sinken-
dem Verdiinnungsluftstrom nimmt die gesamte Bau-
grofe der Versuchsanlage ab, da ein kleineres Geblédse
erforderlich ist und geringere Abmessungen bei der
Tunnelrohrstrecke ausreichend sind. Kleine Haupt-
abmessungen, die kostengiinstiger sind, lassen sich
demnach realisieren, indem der Abgasteilstrom so
klein wie moglich gehalten wird.

gaszahler
Kraftstoff- Probe-
waage Volumenstrom- pumpe
_\/ messung Ly
%Massenduroh—
fluBregler
Motor Bremse Bypas Haupt-
filter -=> partikel-
Abgas- Ubert )
teilstrom- L roh(: ragHings Verdinnungstunnel KIappe/K1
N
entnahme > —_—
d 7
- /K (b 6 Probe-
Klappe K2 ®_ nahme
Drehkolben-
gaszahler
L~
pad Klappe K3
Abgas l

Abbildung 5.10:  Schema der Abgasverdiinnungsanlage

Nach unten ist die Baugrofe jedoch durch die
Vorgaben der Norm DIN EN 28178 begrenzt. Zum

| Heizvorrichtung

Verdunnungs—
luftgeblase

einen kann bei der Abgasteilstromentnahme das Tei-
lungsverhiltnis nicht beliebig reduziert werden, und
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zum anderen ist ein Mindestdurchmesser fiir den

Tunnel vorgeschrieben. Da motorseitig der Abgas-

massenstrom und die Abgastemperatur vorgegeben

waren, beschrinkte sich die Festlegung der konstruk-
tiven GroBen weitgehend auf die Suche nach einer

Kombination von Abgasrohr, Abgasteilstrom-Entnah-

me, Tunnel und Probenahme, die bei Einhaltung der

Norm DIN EN 28178 den Bau eines moglichst klei-

nen und kostengiinstigen Abgasverdiinnungssystems

bot.

Im Einzelnen stellt die Norm DIN EN 28178 bei
isokinetischer Entnahme folgende Forderungen an das
Abgasrohr und die Teilstromentnahme:

e  Gasgeschwindigkeit im Bereich der Teilstrom-
entnahme mindestens 10 m/s, im Leerlauf darf
dieser Wert unterschritten werden,

e  Verhiltnis von Wandstirke zu Durchmesser des
Abgasrohres moglichst kleiner als 0,015 zur
Verringerung thermischer Trigheit; das Abgas-
rohr darf bis auf 0,5 m an den Motor heran iso-
liert sein,

e  Vermeidung von Bégen im Abgasrohr,

e  Beschrinkung flexibler Teile im Abgasrohr auf
ein Lingen- zu Durchmesserverhiltnis von 12
oder weniger,

e  koaxiale Entnahmesonde mit einem Mindest-
innendurchmesser von 12 mm

e (bei nichtisokinetischer Entnahme sind mindes-
tens 4 mm vorgeschrieben),

e  Verhiltnis von Rohrdurchmesser zu Entnahme-
sondendurchmesser gleich 4,

e freie Rohrldnge vor der Entnahmesonde 6 mal
Abgasrohrdurchmesser,

e  freie Rohrldnge nach der Entnahmesonde 3 mal
Abgasrohrdurchmesser,

e  Durchmesser des Ubertragungsrohres von der
Entnahmesonde zum Tunnel mindestens 12 mm
und maximal 25 mm,

e  Linge des Ubertragungsrohres maximal 5 m,

e  Verwendung nahtloser Rohre aus rostfreiem
Stahl.

Da mit dem zu konstruierenden Abgasverdiin-
nungstunnel unterschiedlich groe Motoren unter-
sucht werden sollten, musste liber den Weg einer an-
gepassten Abgasteilstromentnahme fiir die verschie-
denen Motoren der Abgasteilstrom in beiden Fillen
auf ungefihr die gleiche Grofie eingestellt werden.

Die Forderung einer Mindestgeschwindigkeit im
Abgasrohr legt den Maximaldurchmesser des Abgas-
rohrs fest. Zur Berechnung der Abgasgeschwindigkeit
im Rohr muss die Dichte des Abgases bekannt sein.
Sie wird aus der Normdichte der Luft py und der abso-
luten Abgastemperatur bestimmt. Die Abweichung
des Drucks im Abgasrohr vom Normdruck wird ver-
nachldssigt. Fiir die Abgasdichte gilt dann:

Ty
PAG =Po -

(5.47)
Tyg

Die Abgasgeschwindigkeit kann dann aus folgen-

der Gleichung berechnet werden:
4-m

Vg =——5 2 (5.48)

T-D4Gi P ac

Zeichnung 2 und Zeichnung 5 bei Krahl et al.
(1998) sowie die Abbildung 5.11 zeigen die ausge-
fithrte Abgasteilstromentnahme am Schlepper-Priif-
stand. Es wird ein Abgasrohrinnendurchmesser von
57,3 mm gewdhlt. Mit dieser Abmessung liegt auch
fir den Betriebspunkt "Min" (s. Kapitel 5.2.3) die
Abgasgeschwindigkeit noch knapp iiber 10 m/s, ob-
wohl dies streng genommen nicht erforderlich ist. Es
ist jedoch vorteilhaft, wenn dieser Wert auch im Leer-
lauf erreicht wird, da bei Geschwindigkeiten unter
10 m/s die isokinetische Entnahme nicht mehr sicher
gewihrleistet werden kann (Gnuschke, 1989).

Abbildung 5.11: Abgasverdiinnungstunnel am Schlepper-

Priifstand (ohne Isolierung und Mess-
gerite)

Mit dem Durchmesser des Abgasrohrs wird auch
der Maximaldurchmesser der Entnahmesonde festge-
legt (Verhiltnis > 4). Durch die Vorgabe, einen mog-
lichst kleinen Tunnel zu erhalten, wird fiir den Ent-
nahmesondendurchmesser der minimal zuldssige
Wert gewihlt. Dieser liegt bei einem Innendurchmes-
ser von 12 mm. Geringfiigig abweichend von der
Vorgabe der Norm DIN EN 28178 wird ein Aullen-
durchmesser von 12 mm bei einem Innendurchmesser
von 10 mm gewéhlt (DIN 2462 - 12,0 x 1,0). Diese
Abweichung erscheint aber zulédssig, zumal bei nicht-
isokinetischer Entnahme sogar ein Innendurchmesser
von nur 4 mm noch erlaubt ist. Da keine Differenz-
drucksonde verwendet wird, die aufgrund der not-
wendigen Druckbohrungen und -leitungen eine grof3e-
re Wandstirke hat, kann die geringst mogliche Wand-
stirke bei diesen Durchmessern von 1 mm gewdhlt
werden. Diese Sonde beeinflusst die Stromungsver-



héltnisse im Bereich der Entnahme nur so geringfiigig
wie notig.

Mit dieser Kombination von Abgasrohr und Ent-
nahmesonde fiir den Fendt-Schlepper ist der Bereich
der Abgasteilmassenstrome aller Betriebszustinde
festgelegt.

Der Versuch, eine geeignete Kombination fiir den
Farymann-Versuchsmotor zu finden, mit der die Ab-
gasteilmassenstrome in dem selben Bereich liegen,
scheiterte unter Beriicksichtigung der Maf3gaben der
Norm DIN EN 28178 am zu kleinen Hubraum des
Versuchsmotors.

Deshalb wurde fiir den Farymann-Versuchsmotor
eine nicht normgerechte Abgasteilstromentnahme
entworfen, die aber durchaus den Sinn der Norm DIN
EN 28178 erfiillt. Die Teilung des Abgasstroms er-
folgte durch ein mittiges, diinnes Trennblech im Ab-
gasrohr. Durch die mittige Trennung wird ein Tei-
lungsverhiltnis von 0,5 erreicht. Bei dieser Anord-
nung muss nur durch eine hinreichend lange Einlauf-
strecke sichergestellt werden, dass sich ein rotations-
symmetrisches Stromungsprofil im Abgasrohr ausge-
bildet hat. Dann wird durch die mittige Teilung auch
die in Kapitel 5.2.4.6 beschriebene Unsicherheit durch
die nicht genau bekannte Uberhohung der Strd-
mungsgeschwindigkeit in der Rohrmitte, wie sie bei
koaxialer Entnahme von Bedeutung ist, umgangen.
Fiir die Rechnung wird daher der Faktor o bei der Ab-
gasteilstromentnahme des Farymann-Versuchsmotors
gleich eins gesetzt.

Die Abgasgeschwindigkeit beim Farymann-Ver-
suchsmotor liegt bei dem gewédhlten Rohrdurchmesser
im Leerlaufbetriebspunkt E des 5-Punkte-Tests bei
genau 10 m/s. Im Betriebspunkt "Min" wird dieser
Wert mit 8,8 m/s geringfiigig unterschritten.

Mit den entworfenen Abgasteilstromentnahmevor-
richtungen ergeben sich fiir den Fendt-Schlepper ein
Bereich der Abgasteilmassenstrome fiir die Betriebs-
zustinde "Min" bis "Max" von 0,94 g/s bis 2,43 g/s
und fiir den Farymann-Versuchsmotor von 1,40 g/s
bis 3,35 g/s. In Hinblick auf das Verdiinnungsverhalt-
nis, welches erforderlich ist, um die Tunnelendtempe-
ratur unter 51,7 °C zu halten, werden die etwas hohe-
ren Werte fiir den Farymann durch dessen niedrigere
Abgastemperaturen ausgeglichen. Abbildung 5.12
zeigt den Verdiinnungstunnel am Einzylindermotor-
priifstand.

Mit dem Abschluss der Arbeiten stand ein portab-
les Abgasverdiinnungssystem bereit, das sowohl fiir
die Messungen am Faryman-Versuchsmotor als auch
an den Fendt-Schleppern erfolgreich eingesetzt
wurde.
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Abbildung 5.12: Verdiinnungstunnel am Farymann-Ver-
suchsmotor mit isolierter Abgasleitung

6 Abgasanalysen

Die im Folgenden beschriebenen Abgasuntersu-
chungen wurden in den Jahren 1995 bis 1999 durch-
gefiihrt. Fiir den Betrieb der Motoren wurden sowohl
fir DK als auch fiir RME unterschiedliche Kraft-
stofflose verwandt.

Die durchgefiihrten Versuche sind somit jeweils
vorrangig als direkte Vergleiche zwischen einer Char-
ge DK und einer Charge RME anzusehen.

Da fiir die in diesem Kapitel beschriebenen Ver-
suche sowohl DK als auch RME in Markenqualitt
verwendet wurden, kann beim Emissionsvergleich
beziiglich der Kraftstoffe von tendenziell verallgemei-
nerbaren Ergebnissen ausgegangen werden. Jedoch
konnen neben schwankenden Kraftstoffqualititen
auch die eingesetzten Motoren den relativen Ver-
gleich der beiden Kraftstoffe beeinflussen. Somit er-
heben die erzielten Ergebnisse nicht den Anspruch,
DK und RME emissionsseitig quantitativ zu beurtei-
len. Sie tragen aber dazu bei, die Datenbasis fiir die
Bewertung von RME zu verbreitern.

6.1 Untersuchungen der Emissionen von Kraftstoff-
mischungen aus DK und RME

Fiir den Einsatz von RME kommen mehrere Stra-
tegien in Frage: zum einen konnen Fahrzeugflotten
kontrolliert mit reinem RME betrieben werden. Zum
anderen kann RME je nach Verfiigbarkeit getankt
werden. Dieses fiihrt zwangsldufig im Tank zu Kraft-
stoffmischungen aus DK und RME. Dariiber hinaus
kann RME wie z. B. in Frankreich schon im Tankla-
ger dem Dieselkraftstoff beigemischt werden, so dass
von einem konstanten Mischungsverhéltnis auszuge-
hen ist.

Wiéhrend die Schadstoffemissionen der reinen
Kraftstoffe vielfach untersucht wurden (s. Kapitel 1),
liegen fiir RME-DK-Gemische diesbeziiglich deutlich
weniger Daten vor.
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Schumacher et al. (1993) berichten, dass sich bei
einem Test mit fortschreitend 10 %ig abgestuften Ge-
mischen aus Sojadlmethylester (SME) und Diesel-
kraftstoff die Emissionen der limitierten Abgaskom-
ponenten linear tiber dem Mischungsverhéltnis verin-
derten.

Des weiteren berichten Schumacher et al. (1995),
dass die gasformigen limitierten Schadstoffe beim Be-
trieb von Stadtbussen mit einem Gemisch aus SME
und DK (20/80) um 10 % abnehmen. Die emittierte
Partikelmasse blieb bei diesem Test jedoch gleich.

Uber nichtlimitierte Abgaskomponenten bei Be-
trieb mit Kraftstoffmischungen waren zu Beginn der
Arbeiten keine Quellen bekannt. Spater berichteten
Graboski und McCormick (1998) in einem Uber-
sichtsartikel {iber den Einfluss von Fettsduremethyles-
ter-DK-Gemischen und stellen in einer Literaturaus-
wertung eine weitgehend lineare Emissionsdnderung
der limitierten Komponenten mit dem Mischungs-
verhéltnis fest. Fiir nichtlimitierte Emissionen ergibt
ihre Literaturiibersicht lediglich die Aussage, dass
keine Linearitdt mit dem Mischungsverhéltnis festge-
stellt werden kann, weil zu wenig und zudem sehr un-
terschiedliche Daten vorliegen.

Ziel der im Folgenden vorgestellten eigenen Un-
tersuchungen war es, die Emissionen eines direktein-
spritzenden Dieselmotors zu bestimmen, der mit Mi-
schungen aus RME und Dieselkraftstoff betrieben
wurde. Im einzelnen waren die gasformigen limitier-
ten Abgaskomponenten sowie die RuBzahl und der
Kraftstoffverbrauch in 10 %ig abgestuften RME-DK-
Mischungen zu messen. Fiir Partikel, Aldehyde, Ke-
tone, Methan, Lachgas und Benzol wurde eine
20 %ige Abstufung der Mischungen gewéhilt.

Tabelle 6.1:
AG, 1996

Kraftstoffkennwerte nach Analyse der Deutschen Shell

6.1.1 Versuchsaufbau

Alle Untersuchungen wurden am Farymann-
Versuchsmotor im 5-Punkte-Test jeweils mit und oh-
ne Oxidationskatalysator durchgefiihrt. Der Motor
wurde am Priifstand fiir Einzylinder-Motoren im 5-
Punkte-Test belastet. Im Laufe der Untersuchungen
musste der Wechselstromgenerator aufgrund eines
Defektes ersetzt werden. An seiner Stelle kam bei den
Messungen von Benzol, der Partikelmasse sowie von
Lachgas und Methan im Katalysatorbetrieb eine Wir-
belstrombremse der Firma Weka zum Einsatz.

Fiir die Untersuchungen wurde RME von der Ol-
miihle Leer und schwefelarmer Dieselkraftstoff in
Markenqualitit von der Shell AG bezogen. Das Er-
gebnis der Kraftstoffanalysen, die von der Deutschen
Shell AG Hamburg durchgefiihrt wurden, zeigt Tabel-
le 6.1. Es fallt auf, dass der verwendete RME nach
dieser Analyse nahezu den doppelten Schwefelgehalt
wie der Dieselkraftstoff enthielt und dass der Sauer-
stoffgehalt von RME mit 7,27 % vergleichsweise ge-
ring ist. Daher wurde eine weitere Schwefelgehalts-
analyse im Institut fiir Produktions- und Okotoxikolo-
gie der FAL durchgefiihrt. Diese ergab einen Schwe-
felgehalt von 0,01 %. Nach Informationen der Oel-
miihle Leer treten bei Sauerstoff- und Schwefelanaly-
sen leicht Missweisungen auf, wenn das die Analyse
ausfithrende Labor nicht mit RME-spezifischen Be-
sonderheiten vertraut ist. Es liegt nahe, dass die Werte
fiir den Schwefelgehalt zu hoch und fiir den Sauer-
stoffgehalt zu niedrig liegen (Fischer, 1999). Im
Rahmen der Untersuchungen war es nicht mdglich,
weitere Kraftstoffanalysen zu veranlassen.

Die Siedeverldufe beider Kraftstoffe
sind in Abbildung 6.1 dargestellt. Die Un-
terschiede im Siedeverhalten sind deutlich

zu erkennen. 75 % der im Dieselkraftstoff

Dieselkraftstoff RME .
1esefrattsto enthaltenen Kohlenwasserstoffverbindun-
Dichte bei 15 °C [kg/m?] 831,8 870 gen sieden bei Temperaturen unter
. A 300 °C, wohingegen nur ca. 20 % der
Viskositat bei 15 °C 2/ 3,0 10,8 ’ .
ISKosttat bel [mms] RME-Komponenten bei Temperaturen
Cetanzahl 53,4 53,7 unter 300 °C verdampfen.
Heizwert [MJ/kg] 4276 38,85 Tabelle 6.2 zeigt die Betr.lebsdaten des
Farymann-Versuchsmotors im 5-Punkte-
Schwefelgehalt (%] 0,02 0,039/0,01* Test.
Kohlenstoffgehalt  [%)] 86,36 79,96
Wasserstoffgehalt  [%] 13,44 12,77
Sauerstoffgehalt [%] -- 7,27

* Messwert des Instituts fiir Produktions- und Okotoxikologie der

FAL
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Tabelle 6.2:  Betriebsdaten des Farymann-Versuchsmotors unter Versuchsbedingungen im 5-Punkte-Test

A B C D E

Drehzahl
[U/min] 2840 2550 1750 3000 1050
Drehmoment
[Nm] 10,13 5,5 4.1 1,7 0
eff. Mitteldruck
[bar] 4.4 2,4 1,8 0,7 0
eff. Leistung 3024 1476 755 540 0
(W]
Kraftstoffverbrauch
DK [kg/h] 0,85 0,51 0,28 0,48 0,11
Kraftstoffverbrauch
RME [kg/h] 0,94 0,54 0,33 0,54 0,13
Abgastemperatur
(Probenahmestelle) 248 180 120 170 60
[°C]

400

A
350 RME &

300 +

250 -

Temperatur [°C]
N
o
o

0 T T T T
0 20 40 60 80 100

verdampftes Volumen [%]

Abbildung 6.1: Siedeverldufe der verwendeten Kraftstoffe nach Analyse der Deutschen Shell AG (1996)

6.1.2 Mess- und Analyseverfahren Neu entwickelt wurde der Einsatz der FTIR-

Technik zur Bestimmung von N,0O, CH,, CO,, H,0,

Bei den in diesem Kapitel beschriebenen Verfah- NO und NO,, die Partikelmassenbestimmung mittels

ren wurde teilweise auf erprobte Techniken zuriickge- Verdiinnungstunnel (s. Kapitel 5.2) und die Benzol-

griffen. Dieses betrifft die Kraftstoffverbrauchsmes- analysen. Obwohl die analytischen Techniken prinzi-

sung und die Bestimmung der gasférmigen limitierten piell bekannt sind, mussten sie an die Verhéltnisse
Komponenten der Teilchenmasse, der Rufizahl und von Dieselmotoremissionen angepasst werden.

der Carbonyle.
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6.1.2.1 Kraftstoffverbrauch

Der Kraftstoffverbrauch wurde volumetrisch er-
mittelt. Als Treibstofftank diente eine Plexiglassiule,
an der sich ein MillimetermaB3band zur Messung des
Kraftstoffpegels befand. Erst nachdem die Oltempera-
tur und der Oldruck des Motors fiir einen Betriebs-
punkt einen konstanten Wert annahmen, wurde mit
der Messung begonnen. Aus der Fiillstandshéhendif-
ferenz und Betriebszeit errechnet sich der Kraftstoff-
verbrauch des Motors in L/h wie folgt:

d h, —h

b ) o
4 (t,-1;)

d:  Durchmesser des Kraftstofftanks

h; > Fiillhohe zu Beginn und Ende der Messung
t;2: Zeit zu Beginn und Ende der Messung
Vi : Kraftstoffverbrauch

Bei einem Teil der Versuche wurde eine Kraft-
stoffwaage der Firma AVL installiert und so wurden
die zuvor erzielten Ergebnisse liberpriift. Im Ergebnis
zeigte sich eine zufriedenstellende Korrelation beider
Messverfahren.

6.1.2.2 Messung gasformiger Abgaskomponenten
mittels Abgasanalysenanlage

Die limitierten gasférmigen Abgaskomponenten
Kohlenwasserstoffe, Stickoxide und Kohlenmonoxid
sowie Sauerstoff wurden mittels einer Abgasanaly-
senanlage bestimmt, die aus handelsiiblichen Gasana-
lysatoren besteht. Dazu wurde ein Teilstrom des Ab-
gases direkt in die Gasanalysatoren geleitet. Im
Schema des Messstandes (Abbildung 6.2) ist darge-
stellt, dass der Anschluss der Analysenanlage an den
Motor durch zwei getrennte Schlauchleitungen (a und
b) erfolgt, durch welche jeweils ein Teilstrom des
Abgases entnommen wird. Die aus thermisch belast-
barem Material (Viton) bestehenden Leitungen sind
warmeisoliert und fiihren das Abgas auf kurzem We-
ge zu zwei beheizten Filtern. Hier werden alle festen
Partikel wie Ruf3, Staub, Rost und Verbrennungsriick-
stinde abgeschieden.

Hinter den Filtern fithren zwei Schlauchleitungen,
von denen eine beheizt ist, zu den Analysegeriten. In
der unbeheizten Leitung wird der Probegasstrom in
einem Kiihler entfeuchtet, damit die Analysegerite
nicht durch Kondenswasser beeintrichtigt werden.

Abgas
Abgas
Abgasleitung
( B;tri/(;bsgas Betriebsgas
FiD [519? [cLb 02 NDIR PM
ﬁ beheizte 7Z Bypass-
/b) Leitung ®HC NO, co 02 leitung
O
Nullgas
Motor @) FiIter) Prufgas Prufgas Prijfgas Prifgas
b %
Probegas-
pumpe }
Nullgasleltung
Kahler Probegasleitung
/A Pumpe
Kondensat

Abbildung 6.2: Schematische Darstellung der Bestimmung gasférmiger Abgaskomponenten am Motorenpriifstand

Kohlenwasserstoffe (HC)

Die mittels eines Thermostaten konstant auf 190
°C beheizte Leitung fiihrt das heile Abgas zum HC-
Messgerit. Mit der Beheizung des Gasweges soll eine
vorzeitige Kondensation hdhersiedender Kohlen-
wasserstoffe vermieden werden. Als Messgerdt wird
der Gasanalysator Fidas 2T der Firma Hartmann und
Braun eingesetzt. Es arbeitet mit einem Flammenioni-

sations-Detektor (FID), wobei das Probegas in einer
Helium-Wasserstoff-Flamme ionisiert wird, die in ei-
nem elektrischen Feld brennt. Durch Messung der
Feldianderung wird der Kohlenwasserstoffgehalt er-
mittelt. Die Kalibrierung erfolgte mit Propan (C;Hs,
293 ppm) als Einpunktkalibrierung.



Kohlenmonoxid (CO)

Das Messgerit fiir CO arbeitet mit nicht dispersem
Infrarotlicht (NDIR-Verfahren). Es handelt sich dabei
um den Gasanalysator Ultramat 4 (Fa. Siemens). Der
Probegasstrom wird in zwei gleiche, jeweils durch
eine Kiivette flieBende Teilstrome geteilt. Eine dieser
Kiivetten wird mit infrarotem Licht bestrahlt, dessen
Wellenlédnge auf charakteristische Absorptionen des
Kohlenmonoxids abgestimmt ist. Dadurch erwdrmt
sich dieser Teilstrom, und es kommt in einem Verbin-
dungskanal der beiden Kiivetten zu einer Ausgleichs-
stromung, die durch einen Mikrostromungsfiihler ge-
messen wird und ein kalibrierfadhiges Mal3 fiir den
Gehalt der Messkomponente CO ist. Kalibriert wird
der Analysator mittels Priifgas von 3,05 % CO in
Stickstoff.

Stickoxide (NO, NO,)

Die Stickoxide wurden mit einem Chemilumines-
zenzdetektor (CLD) der Firma Beckmann analysiert.
Grundlage des CLD ist die Tatsache, dass bei der O-
xidation von NO zu NO, etwa 10 % der NO,-Mole-
kiile in einen elektronisch angeregten Zustand gelan-
gen, aus dem sie sofort in den nicht angeregten Zu-
stand zuriickkehren, wobei Photonen ausgesendet
werden (Lumineszenz). Diese werden bestimmt und
sind ein Maf} fiir den NO-Gehalt. Zur Bestimmung
des Gesamtgehaltes an NO, (NO + NO, = NO,) wird
die Probe zunichst durch einen Konverter geleitet, in
dem NO, zu NO reduziert wird. NO, wird als Dif-
ferenz aus der Messung von NO, und NO errechnet.
Der CLD bendétigt O, als Betriebsgas, aus dem im Ge-
rit Ozon (O3) fiir die Oxidation von NO zu NO, er-
zeugt wird. Die Kalibrierung erfolgte mit Priifgasen
von 976 ppm NO in Stickstoff.
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6.1.2.3 Messung gasformiger Abgaskomponenten
mittels FTIR-Technik

Erginzend =zur Verwendung konventioneller
Messgerite (s. Kapitel 6.1.2.2) wurde die Fourier-
Transformations-Infrarot (FTIR)-Spektroskopie zur
Abgasanalyse eingesetzt. Mit dieser Technik gelingt
es, eine Vielzahl von Molekiilen gleichzeitig zu
bestimmen. Ebenfalls ist es prinzipiell moglich, die
emissionsseitigen Folgen von schnellen motorischen
Lastwechseln zeitaufgeldst zu erfassen. Zur Auswer-
tung von FTIR-Spektren wurde ein spezielles Re-
chenverfahren entwickelt und validiert, das im Fol-
genden nur prinzipiell beschreibend vorgestellt wird.
Eine ausfiihrliche Darstellung der vorgenommenen,
umfangreichen Arbeiten zur Optimierung der Mess-
und Auswertetechniken findet sich bei Krahl et al.
(1996b).

Messprinzip
In einem FTIR-Spektrometer wird von einer IR-

Lichtquelle polychromatische IR-Strahlung in ein Mi-
chelson-Interferometer gegeben, das aus einem Strahl-
teiler, einem festen und einem beweglichen Spiegel
besteht. An dem Strahlteiler interferiert die gespiegel-
te Strahlung je nach Wellenldnge und Auslenkung des
beweglichen Spiegels. Die Intensitit der resultieren-
den Strahlung wird in Abhéngigkeit der Auslenkung
des beweglichen Spiegels als Interferogramm detek-
tiert, nachdem sie durch eine Probe geleitet wurde.
Mittels einer Fouriertransformation wird das Interfe-
rogramm in ein Intensitdtsspektrum umgewandelt.
Abbildung 6.3 zeigt schematisch den Aufbau eines
FTIR-Spektrometers.

FTIR-Spektrometer ——
Gaszelle
@ (Probe)
Michelson- |Interferometer v
Intensitatsspektrum
Strahl- T\
I teiler Fourier| Transformation
< > > — A
7 N L
i Detektor , ,.“M -
Y Einstell- “
beweglicher spiegel
Splegel L N NN ]
Interferogramm

Abbildung 6.3: Schematischer Aufbau eines FTIR-Spektrometers
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Messgerit
Als Messinstrument wurde ein Gerdt der Firma

Nicolet, Typ Magna IR 550 mit einem DTGS-
Detektor eingesetzt. Die fiir den Betrieb unerldssliche
Geriteinnenraumtrocknung  erfolgte mittels eines
Kompressors und eines sich selbst regenerierenden
Adsorptionstrockners (Fa. Zander). Als Probenzelle
wurde eine Langweggaszelle mit einem Volumen von
1,6 Litern verwendet. In ihr wird der IR-Strahl mehr-
mals gespiegelt, so dass eine Gesamtwegldnge von 8§
Metern durch die Probenluft erreicht wird. Bei der
gewihlten spektralen Auflésung von 0,25 cm™ kann
die Feinstruktur der Spektren gut aufgelost werden.
Die Aufzeichnung der Spektren und deren Auswer-
tung erfolgte mittels PC.

3,0

2,5

2,0

1,5

Extinktion

1,0

| A

Auswertung
Aus dem Intensitétsspektrum wird mit Hilfe eines

Hintergrundspektrums, das ohne absorbierende Kom-
ponenten in reinem Stickstoff aufgenommen wurde,
ein Extinktionsspektrum erstellt. Abbildung 6.4 zeigt
ein solches Extinktionsspektrum einer Abgasprobe.
Sehr gut sind die charakteristischen, feinen Linien-
strukturen der Gase zu erkennen. (CO: 2050-2200
cm’; COy: ab 2220 ecm™'; H,O: bis 2070 cm™; iiberla-
gert sind Banden von CO,: um 2050 cm’, NO: bis
1950 cm™ und N,O: um 2220 cm™.)

L \

oo | A ‘

2250 2200 2150 2100

T T

2050 2000 1950 1900

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 6.4: Extinktionsspektrum von Motorenabgas

Fiir die Extinktion bei einer Wellenldnge A gilt das
Lambert-Beersche-Gesetz:

E, = log 104
, =log—==¢;cd (6.2)
I

hier mit E,: Extinktion [-]

I,: Intensitit des Probenspektrums [-]

Ipy: Intensitdt des Hintergrundspektrums [-]

€. Extinktionskoeffizient [L mol” m']
Konzentration des Probengases [mol/L]
Léange des Lichtweges durch die Probe [m]
Wellenldnge [m]

TR

Demnach ist die Extinktion proportional zur Kon-
zentration des Gases.

Mit einer speziell entwickelten Auswertesoftware
konnen an einzelne Banden des Extinktionsspektrums
Referenzbanden angepasst und so die Konzentratio-
nen der jeweiligen Komponenten bestimmt werden
(Abbildung 6.5).
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0,03 ~

Extinktion

3087,06

3084,72

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 6.5: Angepasste Kalibrierbande (—), angepasste Basislinie t—) und reale Absorptionsbande (---)

Durch eine automatische Auswahl der am besten
angepassten Banden werden storende Extinktionsban-
den anderer Komponenten erkannt. Sie kdnnen somit
die Auswertung nicht behindern.

Da sich in einigen Bereichen des Spektrums die
gemessene Extinktion additiv aus Extinktionen von
Einzelkomponenten zusammensetzt, kann die Be-

o ||

0,15 7

0,10 T

Extinktion

0,05

stimmung von iiberlagerten Verbindungen dadurch
erfolgen, dass bei bekannter Konzentration der iiber-
lagernden Komponente diese vom Originalspektrum
subtrahiert wird. So ist es mdglich, auch iiberlagerte
Komponenten mit geringer Extinktion aus Sum-
menspektren genau zu bestimmen (Abbildung 6.6).

|

2225

0,00 LA ] T — | N

2240 2235 2230 2220

2215

2210 2205 2200 2195 2190

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 6.6: Lachgasbanden mit (diinn) und ohne (fett) Uberlagerung durch Wasserdampf und Kohlendioxid; die Lachgas-
banden sind nach Auswertung und Subtraktion der iiberlagernden Banden gut zu erkennen und auszuwerten;
unten ist die Nulllinie nach Subtraktion der Lachgasbanden zu sehen.

Probenahme

Die Probenahme erfolgte kontinuierlich aus dem
Abgasstrom iiber eine beheizte Teflonleitung mit ei-
nem Volumenstrom von 2 L/min. Das Abgas wurde
durch ein teflonbeschichtetes Glasfaserfilter von Par-
tikeln gereinigt. Alle Leitungen und Filter sowie die
Gaszelle wurden auf iiber 40 °C beheizt, so dass die
Wasserkondensation aus dem Abgas verhindert
wurde.

Die Ermittlung der Konzentration erfolgte aus
sechs Spektren mit einer Aufnahmedauer von je ca.
einer Minute. Damit war sichergestellt, dass die Zelle
vollstindig mit Abgas gespiilt wurde. Waren die er-
mittelten Werte konstant, wurden noch zwei weitere
Spektren mit einer Aufnahmedauer von je sieben Mi-
nuten und damit mit geringerem Rauschen aufge-
nommen.
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Kalibrierung
Zur Erkennung und Beseitigung von stérenden

Quereinfliissen musste bei der Kalibrierung gewéhr-
leistet sein, dass die Zielgase in beliebigen unter-
schiedlichen Konzentrationen nebeneinander vorlie-
gen konnten. Diese Mallgabe erforderte die Konstruk-
tion einer Rechner gesteuerten Gasmischstation. Die-
se besteht aus mehreren Massendurchflussreglern und

kann bis zu fiinf Gase oder Gasgemische bzw. Was-
serdampf mischen und dabei bis zum zweihundertfa-
chen verdiinnen. Eine genaue Beschreibung der Gas-
mischstation findet sich bei Krahl et al. (1996b). Fiir
die Messungen am Motorenpriifstand wurden die in
Tabelle 6.3 aufgefiihrten Konzentrationsbereiche zur
Kalibrierung benutzt.

6.1.2.4 Partikelmassen- und Teilchen-

massenbestimmungen

Zur Partikelprobenahme wurden so-
wohl die vorschriftsgemédfe Verdiin-

nungstunnelmethode nach EPA (s. Kapi-

tel 5.2) als auch die Beprobung eines
Teilstroms aus dem unverdiinnten Abgas

durchgefiihrt, um aus dem Ergebnisver-

gleich abzuschétzen, ob und wieweit die
Ergebnisse zweier im Aufwand voll-

kommen unterschiedlicher Methoden dif-

Gas Konzentrationsbereich | Kalibrierpunkte
Lachgas 0,2 -29,7 ppm 19
Kohlendioxid 08 -125 % 15
Wasserdampf 42 -37,5 mg/L 29
Methan 20 -100 ppm 22
Kohlenmonoxid 0,1 -3,0 % 7
Stickstoffmonoxid | 50 -900 ppm 13
Stickstoffdioxid 0,5 -10 ppm 5
Tabelle 6.3:  Konzentrationsbereiche bei der Kalibrierung fiir die

Messungen am Motorenpriifstand

Abgas \
A

Filter

_——
| Intensiv-
kihler

beheizte
A Leitung
@
Motor

Abbildung 6.7: Schematische Darstellung der Teilchenprobenahme

Der Abgasteilstrom wurde hinter der Entnahme-
stelle durch eine auf 190 °C beheizte Leitung in zwei
miteinander verbundene Intensivkiihler (Kithlmedium
0 °C) geleitet und vor der Filtration auf ca. 35 °C ab-
gekiihlt.

Die Regelung der Pumpe erfolgt durch einen By-
pass. Um isokinetische Absaugbedingungen zu erhal-

Pumpe

Gasvolumenzahler

ferieren.

Es ist definitionsgemdB (Code of Fe-
deral Regulations) nicht zuldssig, das bei
der Methode des unverdiinnten Teil-
stroms erhaltene Partikulat als Partikel-
masse zu bezeichnen. Zur Unterschei-
dung der beiden eingesetzten Methoden
werden diese Ergebnisse im Folgenden
als Teilchenmasse bezeichnet.

Bei diesem Verfahren wurde aus dem
unverdiinnten Abgas isokinetisch ein
Teilstrom entnommen, durch einen In-
tensivkiihler geleitet und anschlieend
filtriert. Die auf dem Filter abgeschiede-
ne Teilchenmasse wurde durch Diffe-
renzwégung ermittelt (Abbildung 6.7 ).

Im Einzelnen besitzt die eigens ange-
fertigte Entnahmesonde einen grofien
Biegeradius und ist an dem geraden,
stromungsparallelen Einlass mit einem
scharfen Rand versehen, um Teilchenver-
luste zu vermeiden. Vor und hinter der
Entnahmesonde sind im Abgasrohr 400
mm lange gerade Ein- und Auslaufstre-
cken gegeben, die bei einem Rohrinnen-
durchmesser von 56 mm somit den An-
forderungen an ecine Entnahmestelle
(drei- bis fiinffacher Rohrdurchmesser)
entsprechen (Herrmann, 1976).

ten, miissen die Stromungsgeschwindigkeiten im Ent-

nahmerohr und in der isokinetischen Sonde gleich

sein.

VAbg = 2 = Viso (6-3)
Pac 7 Dy



Der Innendurchmesser des Abgasrohres (D ,¢) be-
trdgt 38 mm und der isokinetischen Sonde (D)
8 mm. Die Werte fiir Abgasmassenstrom (7, ) und

die Abgasdichte (p4s) sind fir den Farymann-Ver-
suchsmotor von Prieger und Krahl (1996) ermittelt
worden. Fiir die Probenahme gilt:

nDZ

iso

, Viso (6.4)

Fiir die Filterbelegung wurde ein Probevolumen
von 60 Liter gewéhlt und je Betriebspunkt mindestens
eine Dreifachbestimmung durchgefiihrt. Die teflonbe-
schichteten Glasfaserfilter (Pall T60A20, &: 70 mm)
wurden vor und nach der Messung bei 20 °C und
50 % relativer Luftfeuchtigkeit in einer Klimakammer
konditioniert. Die Wagung und die Konditionierung
entsprechen den Bestimmungen zur Filterwdgung an
Abgasverdiinnungssystemen (Hauschulz, 1983).

6.1.2.5 Rufizahlbestimmung

Die Bestimmung der Rufizahl (RZ) erfolgte nach
einem von Bosch entwickelten Verfahren mittels ei-
nes Bosch-Dieselrauchtesters. Dabei werden 330 mL
unverdiinntes Abgas durch einen Filter gesaugt. Mit-
tels einer speziellen Lichtquelle wird der belegte Fil-
ter beschienen, und mit einer Fotozelle ist die Refle-

Abgas
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xion des Lichtes und damit die durch den Ruf} beding-
te Absorption bestimmbar.

Es wurden fiir jeden Messpunkt pro Kraftstoffge-
misch mindestens drei Filter belegt. Aus den Ergeb-
nissen wurde der Mittelwert gebildet.

6.1.2.6 Aldehyd- und Ketonbestimmung

Die zu untersuchenden Aldehyde und Ketone lie-
gen gasformig im Abgasstrom vor. Zur Probenahme
wurde ein Teilstrom des Abgases durch eine auf 190
°C beheizte Leitung durch zwei hintereinander ge-
schaltete Gaswaschflaschen geleitet. Abbildung 6.8
zeigt den schematischen Aufbau der Probenahme.

Im Gegensatz zur vergleichsweise aufwendigen
Probenahme aus Zweiphasenstromungen muss bei
den gasformigen Carbonylen nicht auf die Einhaltung
isokinetischer Bedingungen geachtet werden. Zur
Vermeidung von Ruflablagerungen in den Waschfla-
schen wurde eine Sonde senkrecht in den unverdiinn-
ten Abgasstrom eingefiihrt. Mit dem gewdéhlten Auf-
bau war es moglich, Abgasproben nach der im Institut
fiir Biosystemtechnik seit langem etablierten DNPH
(2,4-Dinitrophenylhydrazin)-Methode zu analysieren
(Krahl, 1993).

Gasvolumen-
Waschflasche zahler
] F \ Riick- Pumpe
L— beheizte sch|ag_
o Leitung ventil
Motor

Abbildung 6.8: Schematische Darstellung der Aldehyd- und Keton-Probenahme

Zur Herstellung der Absorptionslosung wurde zu-
ndchst das einzusetzende DNPH in Methanol und
Acetonitril umkr istallisiert und somit gereinigt. Eine
Losung von téglich frisch angesetzten 120 mg DNPH
in 80 ml Acetonitril wird auf zwei Gaswaschflaschen
zu gleichen Volumina verteilt. Um die Absorp-
tionslosungen zu aktivieren, wurden 0,5 mL I-nor-
male Salzsdure kurz vor der Messung zugesetzt. Vor
und nach der Probenahme miissen die aktivierten Fla-
schen luftdicht verschlossen werden, da sonst Carbo-
nylverbindungen aus der Umgebungsluft (Aceton
etc.) mit den Losungen reagieren und das Ergebnis
verfalschen konnen.

Die Geschwindigkeit der Abgasentnahme ist bei
der Quantifizierung der Aldehyde und Ketone von ge-
ringem Einfluss. Durchgefiihrte Messungen zeigten,
dass bei unterschiedlich groflen Absauggeschwindig-
keiten zwar die Verteilung der Aldehyde und Ketone
auf die beiden Gaswaschflaschen variiert, ihre Ge-
samtmasse aber konstant bleibt. Einen erheblichen
Einfluss auf das Analysenergebnis hatte bei fritheren
Messungen an einem Farymann-Versuchsmotor des
Typs K54 die Installation eines Riickschlagventils vor
dem Eingang der Waschflaschenkombination. Damit
wurde verhindert, dass durch den ungleichformigen
Betrieb des Einzylindermotors der Abgasstrom in den
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Waschflaschen pulsiert, und so die Reproduzier-
barkeit der Analyse gefahrdet wird (Krahl, 1993).

Tabdle6.4: Be den Untersuchungen berticksichtigte Aldehyde und Ketone

Auswahl der Aldehyde und Ketone
Tabelle 6.4 zeigt die Auflistung der ausgewahiten
Aldehyde und Ketone.

Aldehyd- und K etonanalytik
Nach der Probenahme war

keine weitere Probenreinigung

Bezeichnung Molgewicht | Siedepunkt Strukturformel A ) x
[g/mol] [°C] erforderlich. In die mit Abgas be-
ladenen Gaswaschflaschen wurde
Formaldehyd 30,03 -19 H-CHO jeweils das nicht as Verbren-
Acetaldehyd 44,05 21 CHs-CHO nungsprodukt vorkommende
Aceton 58,08 56 CHs-CO-CHs DNPH-Derivat ~ des Cyclohexa-
nons als interner Standard gege-
Acrolein 56,06 52 CHz=CH-CHO ben. Zur Anayse wurde eine
Propionaldehyd 58,08 49 CH3-CH2-CHO HPLC-Anlage des Typs HP 1090
Crotonaldehyd 70,07 104 CHs-CH=CH-CHO gm;eg:/'D'Odenarraydetektor ein-
Butanon 72,11 79 CH3-CO-CH2-CH3s Fiir jeden Betriebspunkt wurde
Isobutyraldehyd 72,11 63 CH3-CH(CHs)-CHO mindestens eine Dreifachbestim-
mung vorgenommen.
Benzaldehyd 106,12 180 CeHs-CHO Im Folgenden sind die bei d-
Hexanaldehyd 100,16 129 CH3-(CH2)s-CHO len Messungen zugrundeliegen-

stationare Phase: LiChrospher RP18 (5nm), Merck

Innendurchmesser: 4,6 mm

Lange: 250 mm

mobile Phase:  A) Wasser und 15 % Tetrahydro-
furan (THF)

B) Acetonitril
Fluss: Zeit[min] B [%0]

0 35

15 3H5

33 80

42 35
Flussrate: 10 mL/min
Saulentemperatur: 25 °C

Injektionsvolumen: 10 pL

Die Chromatogramme waren bel der Wellenlénge
von 365 nm nahezu storungsfrei.

Kalibrierung desHPLC

Zur Kalibrierung wurden die Peakflachen aus g-
weils zwei Messungen von sieben @gestuften Stan-
dardkonzentrationen der zu ermittelnden 2,4-Dinitro-
phenylhydrazone verwendet. Wahrend die Konzentra-
tionen der 24-Dinitrophenylhydrazone variierten,
wurde die Konzentration des internen Standards stets
konstant gehalten. Die chrometographischen Bedin-
gungen glichen denen, die auch bei der Analyse der
Realproben Anwendung fanden. Der Responsefaktor
wird nach folgender Rechenvorschrift berechnet:

den chromatographischen Bedin-
gungen aufgefihrt:

5 ?,n Fisn
nkFE._m
fi = 0 150 (65)
N

mpn: Masse der i-ten zu bestimmenden Komponente

der n-ten Standardl 6sung
Fin: Fléache der i-ten zu bestimmenden Komponente

der n-ten Standardl 6sung

Msn : Masse des internen Standards der n-ten Stan-
dardl6sung

Fisn: Flache des internen Standards der n-ten Stan-
dardlésung

fi: Responsefaktor der i-ten Komponente

N: Anzahl der Messungen von Standardlésungen

Die Masse eines Carbonyls in einer Realprobe be-
rechnet sich damit nach Gleichung (6.6):

F
m = fi —mg
Fis

(6.6)

m: Masseder i-ten zu bestimmenden Komponente
Fi:  Flacheder i-ten zu bestimmenden Komponente
ms: Massedesinternen Standards

Fis: Flachedesinternen Standards

fi: Responsefaktor der i-ten Komponente

6.1.2.7 Benzolbestimmung

Die Benzolkonzentration wurde mittels Gaschro-
matographie bestimmt.



Die Probenahme erfolgte iiber eine senkrechte
Sonde im Abgas (s. Kapitel 6.1.2.6). Das Abgas wur-
de mittels eines Teflonmembranfilters (J: 25 mm;
Porengrofe 0,2 um) von RuBlpartikeln gereinigt und
anschlieend mittels einer gasdichten Glasspritze in
die auf 90 °C beheizte 2 mL Probenschleife des Gas-
chromatographen eingespritzt. Der Luftdruck in der
Probenschleife entspricht dem AuBenluftdruck und
wurde bei der Auswertung der Messungen mit be-
riicksichtigt. Als Analysengerdt wurde ein Gaschro-
matograph Typ Star 3600 CX der Firma Varian ver-
wendet, der mit einer zusétzlichen Séulenschaltung
versehen ist. Zur chromatographischen Abtrennung
von Benzol aus der Probenmatrix wurde eine DB-1-
Saule verwendet, der aufgrund des vorhandenen Auf-
baus eine Leersdule nachgeschaltet war. Die Detek-
tion erfolgte mittels Flammenionisationsdetektor.

Die folgende Auflistung zeigt die eingesetzten
Chromatographiebedingungen.

Trennsdule (DB-1): DB-1 (J&W Scientific):
Lange: 30 m
Innendurchmesser: 0,32 mm
Filmstirke: 5 um

53

Make-Up Gas: Stickstoff 5.0;
Flussrate: 22 mL/min

Probenaufgabe: Split 1:15

Einspritzvolumen: 2 ml Gasprobenschleife

Injektortemperatur: 90 °C
Detektortemperatur: 180 °C

Temperatur- | Heizrate | Temperatur | Haltezeit
programm: [°C/min] [°C] [min]
- 35 4
20 60 -
5 70 -
90 17
12 200 30
Kalibrierung

Zur Uberpriifung des Ansprechverhaltens des FID
wurden Priifgase verschiedener Konzentrationen un-
tersucht. Dazu wurde ein Priifgas aus Stickstoff mit
10,4 ppm Benzolgehalt mittels der Gasmischstation
verdiinnt. Sowohl das unverdiinnte Priifgas als auch
die Verdiinnungen wurden mehrmals unter den be-
schriebenen Chromatographiebedingungen im Gas-

Trdgergas: Hehqm 5'0’ L.lnearge- chromatographen analysiert (Tabelle 6.5). Aus den
schwindigkeit: 21,5 cm/s . . i .
Flussrate: 1.6 mL/min resultierenden Detektorsignalen wurde iiber die Peak-
N . . ’ hohen ermittelt, dass der FID ein lineares An-
Septumspilfluss: 2 mL/min sprechverhalten aufwies (Abbildung 6.9).
Detektion: Flammenionisationsdetektor; Da das Detektorsignal linear mit der Konzentrati-
Wasserstoff 5.0; on anstieg, wurde fiir die Konzentrationsbestimmung
Flussrate: 30 mL/min eine externe Kalibrierung mit unverdiinntem Priifgas
synthetische Luft; gewdhlt. Diese Kalibrierung erfolgte zu Beginn jedes
Flussrate: 315 mL/min Messtages.
. o Fiir jeden Betriebspunkt wurde min-
Tabelle 6.5:  Konzentrationen der Kalibrierung destens eine Dreifachbestimmung vorge-
Konzentration | Anzahl der | Peakhdhe | rel. Standard- nommen.
[ppm] Messungen | [counts] | abweichung [£%]
10.4 5 5344 13 6.1.3 Ergebnisse und Diskussion
1,99 3 1019 0.3 Im Folgenden werden die Ergebnisse
1,00 5 509 2,0 nach dem 5-Punkte-Test gewichtet dar-
0.50 3 255 0.6 gestellt. Die Ergebnisse aus den einzel-
nen Betriebspunkten finden sich im An-
0,25 5 127 0,8 hang 6.1.
B Kraftstoffverbrauch
6000 . .
5000 y = 514,07x - 2,5218 M1.t einem zunehmenden Antenll von
£ R® =1,000 RME im Kraftstoff wird ein angenéhrt li-
g 4ot nearer Anstieg des volumetrischen Ver-
2 3000 7 brauches festgestellt (Abbildung 6.10).
£ 2000 1 Dieser entspricht bei reinem RME gegen-
& 1000 T iiber DK einem Mehrverbrauch von 10 %
0 ohne Katalysator und 8 % mit Katalysa-

Konzentration [ppm]

Abbildung 6.9: Peakhdhen in Abhéngigkeit von der Benzolkonzentration

10 tor. Bezogen auf die Heizwerte beider
Kraftstoffe (s. Tabelle 6.1) ist der energe-
tische Verbrauch im Rahmen der Mess-
genauigkeit in etwa gleich.
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07 07

7 ¢ ohne Katalysator

Kraftstoffverbrauch [L/h]

O mit Katalysator
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Mischungsverhaltnis [% RME]

Abbildung 6.10: Kraftstoffverbrauch mit und ohne Katalysator und lineare Regressionsgeraden;
Farymann-Versuchsmotor, 5-Punkte-Test

Fiir die einzelnen Betriebspunkte ist der Kraft- Kohlenwasserstoffemissionen
stoffverbrauch bei unterschiedlichen Kraftstoffmi- In Abbildung 6.11 ist deutlich zu sehen, dass die
schungen in Anhang 6.1.1 aufgetragen. Der volume- HC-Werte mit steigendem Anteil von RME im Kraft-
trische Anstieg mit steigendem RME-Gehalt ist in je- stoff stark abnehmen. Beim reinem RME-Betrieb oh-
dem Betriebspunkt zu erkennen. ne Katalysator entspricht die Abnahme etwa 60 %,

mit Katalysator etwa der Hilfte gegeniiber dem reinen
DK-Betrieb. Die Abnahme der HC-Emissionen ver-
lduft iber dem Mischungsverhéltnis angenéhert linear.
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Abbildung 6.11: Kohlenwasserstoffemissionen mit und ohne Katalysator und lineare Regressionsgeraden;
Farymann-Versuchsmotor, 5-Punkte-Test



Der verwendete Katalysator reduziert die HC-
Emissionen im Betrieb mit reinem Dieselkraftstoff
um ca. ein Drittel. Seine Wirksamkeit nimmt jedoch
mit steigendem RME-Gehalt des Kraftstoffes ab. Bei
reinem RME ist die Konversionsrate des Katalysators
wesentlich geringer.

Fiir die Oxidation der Kohlenwasserstoffe darf der
Kataysator einen bestimmten Temperaturbereich nicht
verlassen. Da der hier eingesetzte Kataysator nur
durch das Abgas beheizt wurde, bleibt er bei den Be-
triebspunkten C und E mit einer geringen Abgastem-
peraturen von 120 und 60 °C unwirksam (Abbildung
A6.1.2).
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Dass der Katalysator im Betriebspunkt A und auch
im Gesamtbild des 5-Punkte-Tests mit zunehmendem
RME-Gehalt seine Wirksamkeit verliert, demonstriert
deutlich die Notwendigkeit der Feinabstimmung von
Motor, Kraftstoff und Katalysator.

Stickoxidemissionen

Die NO,-Emissionen dndern sich mit steigendem
RME-Gehalt im Kraftstoff nur schwach. Sie liegen
mit einer Zunahme von etwa 5 % gegeniiber DK im
Bereich der Messgenauigkeit. Dabei zeigt der Kataly-
sator erwartungsgemd3 kaum einen Einfluss. Durch
ihn ergibt sich nach linearer Regression rechnerisch
eine sehr schwache Verminderung (Abbildung 6.12).
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Abbildung 6.12: Stickoxidemissionen mit und ohne Katalysator und lineare Regressionsgeraden fiir die Messungen mit CLD;

Farymann-Versuchsmotor, 5-Punkte-Test

Im Betriebspunkt A entstehen aufgrund der hohen
Verbrennungstemperatur die groBten Stickoxidemis-
sionen. Hier ist auch ihr Anstieg mit steigendem
RME-Gehalt des Kraftstoffes am ausgeprégtesten zu
erkennen. Demgegeniiber fallen die Stickoxidemissi-
onen mit steigendem RME-Gehalt in den Betriebs-
punkten E und C leicht ab (Abbildung A6.1.3).

Kohlenmonoxidemissionen

Beim Betrieb des Motors ohne Katalysator steigen
die CO-Emissionen angendhert linear mit zuneh-
mendem RME-Gehalt. Der Katalysator verringert die
CO-Emissionen bei reinem Dieselkraftstoff etwas
schwicher als bei reinem RME (Abbildung 6.13).
Bemerkenswert ist, dass mit Katalysator die CO-Wer-
te mit zunehmendem RME-Anteil sinken, wihrend sie

ohne Katalysator ansteigen. Folglich erhoht sich der
Konvertierungsgrad mit zunehmendem RME-Gehalt.
Diese Tendenz ist gegenldufig zur Oxidation der Koh-
lenwasserstoffe (Abbildung A6.1.2). Die differenzier-
te Betrachtung der einzelnen Lastpunkte zeigt ferner
eine starke Abhdngigkeit der CO-Konvertierung vom
Lastpunkt und damit von der Abgastemperatur (Ab-
bildung A6.1.4). Dieses Verhalten ist stirker ausge-
pragt als bei der HC-Konvertierung. Es ist aufgrund
der verfligbaren Daten nicht moglich, eine fundierte
Erkldrung fiir die unterschiedlichen Konvertierungs-
verhalten bei CO- und HC-Emissionen zu geben. Je-
doch tritt die Notwendigkeit der Abstimmung von Ka-
talysatoren und Kraftstoffen deutlich zu Tage.
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Abbildung 6.13: Kohlenmonoxidemissionen mit und ohne Katalysator und lineare Regressionsgeraden;

Farymann-Versuchsmotor, 5-Punkte-Test

Partikel- und Teilchenemissionen

Die Partikelemissionen nehmen sowohl ohne als
auch mit Katalysator mit steigendem RME-Gehalt um
mehr als das doppelte zu (Abbildung 6.14). Dieser
Anstieg ist jedoch nicht linear. Besonders stark fillt er
zwischen 40 % und 60 % RME aus. Diese Nichtlinea-
ritdt ist vor allem auf den Betriebspunkt C zuriickzu-
filhren; alle anderen Betriebspunkte zeigen hingegen
eine lineare Anderung iiber dem Mischungsverhltnis
(Abbildung A6.1.5).

Beachtenswert ist der Verlauf im Betriebspunkt A
mit Katalysator. Wéhrend in allen anderen Betriebs-

punkten ein Anstieg mit zunechmenden RME-Gehalt
erfolgt, verringert sich hier die Partikelemission. Dies
konnte auf eine verdnderte Zusammensetzung der or-
ganischen Partikelphase im RME-Betrieb hindeuten,
da angenommen werden kann, dass der Katalysator
bei den hohen Temperaturen des Betriebspunktes A
besonders effizient arbeitet. Dieser Vermutung steht
jedoch die mit steigendem RME-Gehalt abnehmende
HC-Konvertierungsrate des verwendeten Katalysators
gegeniiber (Abbildung 6.11).
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Abbildung 6.14: Partikel- und Teilchenemissionen mit und ohne Katalysator; Farymann-Versuchsmotor, 5-Punkte-Test



Da besonders die DieselruB3partikel ein wesentli-
ches Luftqualititskriterium darstellen, muss im Rah-
men zukiinftiger Vorhaben die chemische Zusammen-
setzung der organisch 16slichen Partikelphase und ei-
ne dementsprechend angepasste Katalysatorauslegung
untersucht werden.

Die Teilchenemission liegt bei reinem Dieselkraft-
stoff iiber der Partikelemission. Jedoch féllt ihr An-
stieg mit zunehmendem RME-Anteil geringer aus als
der der Partikelmasse. Bei mehr als etwa 50 % RME-
Anteil ist mit und ohne Katalysator eine gegeniiber
der Partikelmasse verminderte Emission festzustellen.
Eine Erklarung dafiir konnte sein, dass der organisch
l6sliche Anteil bei der Teilchenprobenahme in den
Intensivkiihlern auskondensiert und somit nicht auf
den Filtern niedergeschlagen wird. Fiir diese Annah-
me spricht auch, dass der Unterschied von Partikel-
und Teilchenmasse ohne Katalysator wesentlich er-
heblicher ist als mit Katalysator.

Auf der Basis dieser ersten vergleichenden Versu-
che zwischen beiden verwendeten Probenahmetechni-
ken zeigt sich, dass insbesondere bei Verwendung ei-
nes Oxidationskatalysators die apparativ erheblich
weniger aufwendige Teilchenprobenahme fiir orien-
tierende Messungen geeignet zu sein scheint. Es ist
aber deutlich darauf hinzuweisen, dass vor einer Ver-
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allgemeinerung dieser Aussage eine Vielzahl weiterer
systematischer Untersuchungen zwingend notwendig
ist.

RuBzahl

Die Ruf3zahl sinkt mit ansteigendem RME-Gehalt
des Kraftstoffs. Dies ist sowohl bei Betrieb des Mo-
tors ohne als auch mit Katalysator festzustellen. Ohne
Katalysator verringert sich die Ruflzahl von Diesel-
kraftstoff zu RME stérker als mit Katalysator (Abbil-
dung 6.15). Es ist bemerkenswert, dass die Schwér-
zung der Filter bei Betrieb mit Katalysator zunimmt.
Diese Schwirzungszunahme, die bei DK wesentlich
stiarker als bei RME zum Ausdruck kommt, kann dar-
auf zurilickgefiihrt werden, dass ein RuB3kern ohne an-
gelagerte Stoffe (z. B. unverbrannter Kraftstoff) we-
niger Licht reflektiert als ein RuBpartikel, das von
Kohlenwasserstoffen umhiillt ist. Die Betrachtung der
einzelnen Betriebspunkte (Abbildung A6.1.5) ver-
deutlicht jedoch auch grofe Messwertunterschiede.
Somit darf der im Lastpunkt D mit zunehmendem
RME-Gehalt festgestellte Anstieg der Regressionsge-
raden fiir die Messungen ohne Oxidationskatalysator
nicht liberinterpretiert werden.
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Abbildung 6.15: RufBzahl mit und ohne Katalysator und lineare Regressionsgeraden; Farymann-Versuchsmotor, 5-Punkte-Test

Der Vergleich der RuBizahl mit den Partikelemis-
sionen (Abbildung 6.14) zeigt, dass die Partikelemis-
sionen mit hoheren RME-Gehalt im Kraftstoff zu-
nehmen, die Ruflzahlen aber abnehmen. Das gilt fiir
den Betrieb des Motors sowohl mit als auch ohne Ka-
talysator. Dies deutet auf eine Zunahme der organisch
16slichen Partikelfraktion hin. Jedoch konnte dieser
Aspekt im Rahmen der hier vorgestellten Untersu-
chungen nicht zusétzlich quantifiziert werden.

Aldehyd- und Ketonemissionen

Die gemessenen Aldehydemissionen bestehen
hauptsédchlich aus Formaldehyd (etwa 60 bis 70 %)
und Acetaldehyd (15 bis 25 %). Andere Aldehyde,
wie z. B. Acrolein sind dagegen bei diesem Motor nur
in geringem Umfang nachzuweisen.

Beim Betrieb des Motors ohne Katalysator ergibt
sich ein uneinheitliches Bild. Insgesamt kann kein
eindeutiger Trend festgestellt werden (Abbildung
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6.16). Der Katalysator zeigt eine deutliche Minderung
bei reinen Kraftstoffen. Bei Kraftstoffgemischen fallt
die Reduktion geringer aus und deutet dariiber hinaus
fiir den eingesetzten Katalysator leichte Nachteile fiir
Kraftstoffgemische an.

Bei der Betrachtung der einzelnen Betriebspunkte
(Abbildung A6.1.7) sind teilweise deutlichere Trends
festzustellen. Nur bei Betriebspunkt D ist ein Anstieg
der Emissionen mit steigendem RME-Gehalt des

Kraftstoffes zu verzeichnen, bei allen anderen Be-
triebspunkten nehmen die Emissionen tendenziell ab.
Da im Betriebspunkt D (19 % Zeitanteil) jedoch die
Emissionen am hochsten sind, zeigt das gewichtete
Ergebnis keine Abnahme der Aldehydemissionen.

Die Messungen mit Katalysator zeigen in den ein-
zelnen Betriebspunkten den gleichen abnehmenden
Trend. Jedoch liegen die Emissionen der Kraftstoff-
gemische iiber denen der reinen Kraftstoffe.
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Abbildung 6.16: Aldehyd- und Ketonemissionen mit und ohne Katalysator; Farymann-Versuchsmotor, 5-Punkte-Test

Die Ergebnisse mit und ohne Katalysator stehen
fiir den Vergleich von DK und RME im Widerspruch
zu dem im Allgemeinen zu beobachtenden Anstieg
der Carbonylemissionen bei RME um etwa 20 % ver-
sus DK (s. Kapitel 1). Da in vorangegangenen Unter-
suchungen ein nahezu baugleicher Farymann-Ver-
suchsmotor des Typs K 54 im 5-Punkte-Test durch
RME ein Carbonylzuwachs in Hohe von 27 % versus
DK festgestellt wurde (Krahl, 1993), stellt sich die
Frage, ob die leichten motorischen Weiterentwick-
lungen am Versuchsmotor, ein unterschiedlicher Mo-
torverschleil oder verdnderte Kraftstoffqualitdten fiir
die offensichtlichen Unterschiede verantwortlich wa-
ren. Es ist ferner festzustellen, dass bei den vorliegen-
den vorgestellten Untersuchungen der Carbonylmas-
senstrom um mehr als 50 % gegeniiber den Werten
von 1993 zuriickgegangen war. Ein tendenziell dhnli-
ches Verhalten zeigt der Vergleich der Kohlenmono-
xidemissionen, wohingegen die Kohlenwasserstoft-
emissionen bei den Versuchsreihen mit dem Fary-
mann K 54 und dem Farymann D 18 im Massenstrom
vergleichbar sind. Bei den Stickoxiden ist hingegen
beim neueren Farymann D 18 gegeniiber dem Modell
K 54 ein Anstieg um ca. 100 % zu verzeichnen.
Schon der Vergleich dieser Versuchsreihen zeigte die

Komplexitit einer Ursache-Wirkungs-Betrachtung,
die nicht vertieft werden konnte.

Lachgasemissionen

Die Lachgasemissionen bleiben iiber dem Mi-
schungsverhiltnis nahezu konstant (Abbildung 6.17).
Es ist eine leichte, anndhernd lineare Zunahme mit
steigendem RME-Gehalt im Kraftstoff zu erkennen,
die mit der Zunahme der Stickoxide korreliert.

Der Katalysator wirkt bei der Lachgasemission
besonders negativ. Im 5-Punkte-Test fiihrt er zu einer
Verdoppelung der Emissionen. Die Erhdhung der
Emissionen ist vor allem auf Betriebpunkt B und nur
zum geringeren Teil auf Betriebspunkt D zuriickzu-
fithren (Abbildung A6.1.8). Bei den Betriebspunkten
mit geringer Abgastemperatur C und E zeigt der Kata-
lysator einen relativ geringen Einfluss. Auffillig ist
jedoch, dass der Katalysator auch bei relativ hoher
Temperatur im Betriebspunkt A ebenfalls kaum wirkt.
Eine Erklarung wire, dass Lachgas nur in einem be-
stimmten Temperaturfenster gebildet wird. Da diese
Fragestellung jedoch nicht origindrer Gegenstand des
den Untersuchungen zu Grunde liegenden For-
schungsvorhabens war, standen keine Mittel bereit,
um ihr weiter nachzugehen.
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Abbildung 6.17: Lachgasemissionen mit und ohne Katalysator und lineare Regressionsgeraden;

Farymann-Versuchsmotor, 5-Punkte-Test

Die Emissionen beim Betrieb ohne Katalysator
weichen voneinander ab. Die Messungen der 20 %-
Schritte fand in Sommer statt (warm, hohe Luftfeuch-
te). Dagegen wurden die Messungen mit 10 %, 30 %,
50 %, 70 % und 90 % RME im Winter durchgefiihrt
(AuBentemperaturen unter 0°C, geringe Luftfeuchte).
Diese klimatischen Bedingungen haben offensichtlich
einen deutlichen Einfluss auf die Lachgasemissionen
der Betriebspunkte A, C und E.

Der Einfluss von Lufttemperatur und -feuchte auf
die Emissionen nichtlimitierter Schadstoffe muss im
Rahmen zukiinftiger Messungen quantifiziert wer-
den, um die Ergebnisse auf eine abgesichertere Basis

stellen zu konnen.

Methanemissionen

Die Methanemissionen verringern sich ohne Kata-
lysator geringfligig und annéhernd linear mit steigen-
dem RME-Gehalt. Mit Katalysator wendet sich der
Trend. Die Methanemissionen nehmen mit steigen-
dem RME-Gehalt des Kraftstoffes leicht zu.

Der Katalysator hat jedoch auf die Methanemissi-
onen nur einen geringen Einfluss. Beim Betrieb mit
DK findet eine Reduktion von etwa 8% statt; beim
RME-Betrieb ist dagegen die Reduktion kaum mehr
festzustellen (Abbildung 6.18).
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Abbildung 6.18: Methanenemissionen mit und ohne Katalysator und lineare Regressionsgeraden;

Farymann-Versuchsmotor, 5-Punkte-Test
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Benzolemissionen

Es zeigt sich, dass die Benzolemissionen ohne Ka-
talysator mit zunehmendem RME-Gehalt iiber dem
gesamten Mischungsbereich anndhernd linear um et-
wa 30 % ansteigen. Ein Anstieg in vergleichbarer Ho-
he ist auch mit Katalysator zu beobachten (Abbildung
6.19). Der Katalysator bewirkt unabhéngig vom ein-
gesetzten Kraftstoffgemisch eine Verringerung der
Benzolemissionen um etwa ein Drittel. Diese Ver-
ringerung geht jedoch nur auf die Betriebspunkte A
und B zuriick (Abbildung A6.1.10). In den Be-
triebspunkten C und E ist kein Einfluss des Katalysa-
tors zu erkennen. In Betriebspunkt D ist eine Emis-

sionsminderung bei hoheren RME-Anteilen im Kraft-
stoff zu verzeichnen.

Ein Anstieg der Benzolemissionen beim RME-
Betrieb ist auffillig. Die Beobachtung wurde von
Waurst et al. (1991) bereits am Beispiel eines Schlep-
permotors dokumentiert und deckt sich mit Messun-
gen an neueren Motoren (Schéfer et al., 1998). Auf
der Basis der verfiigbaren Daten ist es nicht moglich,
die Erh6éhung der Benzolemission durch RME zu er-
kldren. Prinzipiell gibt es dazu die Mdglichkeiten,
motorseitige oder kraftstoffseitige Griinde anzuneh-
men.
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Abbildung 6.19: Benzolemissionen mit und ohne Katalysator und lineare Regressionsgeraden;

Farymann-Versuchsmotor, 5-Punkte-Test

Im Ergebnis der Untersuchungen von Hellmann et
al. (1999) wurde fiir RME ein gegeniiber DK friitherer
Brennbeginn im Motor und ein héherer Zylinderdruck
gefunden. Verbrennungsverlaufsmessungen von Fied-
ler (1998) bestdtigen das Ergebnis. Somit kann davon
ausgegangen werden, dass die Kraftstoffverbrennung
im Farymann-Versuchsmotor ein dhnliches Verhalten
fiir RME gegeniiber DK zeigt. Der frithere Brennbe-
ginn von RME erklart die gefundenen hoheren NOx-
und die niedrigeren HC- und RufBlemissionen. Der oh-
ne Katalysator festgestellte leichte Anstieg der CO-
Emissionen kann darauf zuriickzufiihren sein, dass
RME durch seinen ca. 11 %igen Sauerstoffgehalt ei-
nen massebezogenen stochiometrisch geringeren
Verbrennungsluftbedarf als DK hat. Somit verlduft
die motorische RME-Umsetzung magerer, bei hoherer
Luft-Kraftstoff-Verhdltniszahl (L). Nach Schifer und
Basshysen (1993) zeigt die CO-Emission eines Die-
selmotors einen angendhert parabolischen Verlauf i-
ber der Luft-Kraftstoff-Verhéltniszahl mit dem Mini-
mum bei A = 2. Da am Farymann-Versuchsmotor kei-

ne A-Werte gemessen werden konnten, bleibt der the-
oretische Erklarungsversuch des CO-Anstiegs ohne
experimentelle Uberpriifung.

Fir viele Abgaskomponenten lassen sich — wie
vorangehend ausgefiihrt — Emissionsdnderungen in
ihren Tendenzen durch theoretische Uberlegungen
begriinden. Fiir Benzol gelingt dieses mit den ange-
fiihrten Argumenten nicht. Vielmehr wére zu erwar-
ten, dass die Benzolemissionen analog zum HC- und
RuBausstol mit steigendem RME-Kraftstoffgehalt
abnimmt, wie es auch bei PAK beobachtet wird (s.
Kapitel 1).

Ein diesbeziiglich interessanter Aspekt wurde von
Knothe et al. (1998) verdffentlicht. Sie fanden bei Un-
tersuchungen der ersten Phase der Verbrennung von
C-18-Fettsduren und deren Methyl- und Ethylestern
eine leichte Abhingigkeit der Benzolbildung vom
Grad der Ungesittigtheit. Jedoch wurden neben Ben-
zol deutlich mehr alkylierte Aromaten gefunden. Die-
se an einer Apparatur zur Simulierung des dieselmo-
torischen Verbrennungsbeginns gewonnenen Ergeb-



nisse miissen durch systematische Messreihen mit
verschiedenen Estern an realen Motoren auf eine brei-
tere Basis gestellt werden. Peterson et al. (1999) be-
richten am Beispiel eines Kleintransporters iiber die
Abhingigkeit der NO,-Emissionen von der lodzahl
des Biodiesels. Eine Korrelation der PM-, HC- und
CO-Emissionen mit dem Grad der Ungesittigtheit
wird von ihnen nicht gefunden. Nicht limitierte Emis-
sionen wurden von ihnen nicht ermittelt. Durch die
Ergebnisse von Knothe et al. (1998) und Peterson et
al. (1999) deutet sich an, dass bei RME auch kraft-
stoffseitige Griinde fiir die Emissionsdnderungen ver-
sus DK verantwortlich sein koénnten und dass durch
eine Kraftstoffoptimierung die Emissionen weiter zu
reduzieren sein konnten.

6.1.4 Zusammenfassende Betrachtung der Emissionen
von Kraftstoffmischungen aus DK und RME

Die Untersuchungen wurden am Farymann-
Versuchsmotor mit und ohne Oxidationskatalysator
im 5-Punkte-Test durchgefiihrt. Dabei wurden
DK/RME-Mischkraftstoffe in Schritten von 10- bzw.
20-prozentiger Abstufung getestet. Es wurden sowohl
etablierte Messverfahren eingesetzt als auch neue an
die Fragestellung der Abgasanalytik angepasst.

Im Ergebnis ist fiir die meisten Komponenten eine
lineare Entwicklung der Emissionen festzustellen, die
sich an den 100 %-Werten fiir DK und RME orien-
tiert. Nichtlineares Verhalten zeigen die Partikel- und
Aldehydemissionen. Bei den Partikelemissionen ist
dieses auf einen Betriebspunkt zuriickzufiihren. Somit
kann mit Ausnahme der Carbonylemissionen davon
ausgegangen werden, dass durch Kraftstoffmischun-
gen emissionsseitig weder iiberproportionale Vor-
noch Nachteile erzielt werden. Die gelegentlich disku-
tierte ein- bis flinfprozentige Beimischung von RME
zu DK beeinflusst die Emissionen demnach im Ver-
héltnis des RME-Anteils.

Im Nebenergebnis wurde teilweise eine starke
Abhéngigkeit des Katalysatorwirkungsgrades von der
Kraftstoffzusammensetzung deutlich. Dieses zeigt die
Notwendigkeit der Feinabstimmung von Motor,
Kraftstoff und Abgasnachbehandlung. Somit sind
vergleichende Emissionsmessungen an Motoren ohne
Oxidationskatalysator nicht linear auf Aggregate mit
katalytischer Abgasbehandlung {ibertragbar.

Zusitzlich zu den systematischen Versuchsreihen
mit Kraftstoffgemischen konnte gezeigt werden, dass
insbesondere fiir Partikeln mit geringem organischen
Anteil orientierende Messungen der Teilchenmasse
durch Filtration eines gekiihlten Abgasteilstroms in
etwa mit der wesentlich aufwendigeren Bestimmung
der Partikelmasse korrelieren. Des weiteren wurde ein
Anstieg der Benzolemissionen mit steigendem RME-
Gehalt des Kraftstoffs gefunden, obwohl in RME im
Gegensatz zu DK kein Benzol vorliegt. Zukiinftige
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Versuche mit Pflanzendlmethylestern, die sich dras-
tisch u. a. in der lodzahl unterscheiden, aber jeweils
die Vornorm E DIN 51606 (s. Anhang 1.1) erfiillen,
konnten dazu beitragen, dieses Ergebnis besser zu
verstehen und somit eine Optimierung des Kraftstoffs
vorzunehmen.

6.2 Bestimmung von Ozonvorldufersubstanzen

Wie bereits in Kapitel 4 beschrieben, wird Ozon
hauptsédchlich durch Reaktionen von Stickoxiden mit
Kohlenwasserstoffen, Aldehyden oder Kohlenmono-
xid gebildet. Im Ergebnis vieler Abgasuntersuchun-
gen zeichnen sich im Allgemeinen fiir RME versus
DK erhohte NOx- und Aldehydemissionen ab, denen
niedrigere HC-Werte gegeniiberstehen. Die Abschét-
zung einer moglichen Sommersmog beeinflussenden
Wirkung von RME war somit nur nach einer differen-
zierten Kohlenwasserstoffanalyse moglich.

Dafiir musste zundchst eine geeignete Analytik
entwickelt werden. Im Einzelnen wurden zwei unter-
schiedliche Wege eingeschlagen: Zum einen erfolgten
Messungen aus unverdiinntem Rohabgas. Auf Grund
der dort herrschenden relativ hohen Konzentrationen
konnten so in einer vergleichsweise kurzen Zeitspan-
ne mittels Gaschromatographie erste Resultate erzielt
werden, die dem Projektpartner des Verbundfor-
schungsvorhabens, dem Fraunhofer-Institut fiir Toxi-
kologie und Aerosolforschung Hannover umgehend
mitgeteilt wurden. Dort ist nach MaB3gabe der Ergeb-
nisse in Smogkammerversuchen die Ozonbildung von
RME mit der von DK verglichen worden (Palm und
Kriiger, 1998a und 1998Db).

Ergénzend musste ein Analyseverfahren geschaf-
fen werden, das auch aus verdiinntem und katalytisch
gereinigtem Abgas in der Lage war, reproduzierbare
Ergebnisse zu liefern. Fiir diesen Zweck war am
Markt 1996 kein verlésslich arbeitendes Messsystem
unterhalb von 200 TDM erhéltlich. Im Ergebnis einer
umfangreichen Markterkundung fiel die Wahl auf ein
GC/MS-System, das zur Substanzanreicherung mit
einer Kryofokussiereinrichtung versehen werden
musste.

Beide Verfahren werden im Folgenden auch mit
Blick auf die jeweils erzielten Ergebnisse separat vor-
gestellt.

6.2.1 Bestimmung von Ozonvorldufersubstanzen aus
unverdiinntem Abgas

Fiir die Untersuchungen wurde der Fendt-Schlep-
per (I) im 5-Punkte-Test mit den bereits in Kapitel 6.1
beschriebenen Kraftstoffen betrieben. Fiir die Bestim-
mung der Aldehydemissionen wurde das in Kapitel
6.1.2.6 dargestellte Verfahren eingesetzt. Tabelle 6.6
zeigt die Betriebsdaten des Fendt-Schleppers (I) im
5-Punkte-Test.
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Tabelle 6.6:  Betriebsdaten des Fendt-Schleppers (I) im 5-Punkte-Test 6.2.1.1 Probenahme und Analyse
der Aromaten
A B C D E . .
Aus der Vielzahl der im Abgas
Drehz_ahl 2090 1870 1166 2200 880 auftretenden Aromaten wurde eine
[U/min] . .. .
sinnvolle Auswahl an représentativen
Drehlr\lnoment 179 97 81 31 0 Komponenten getroffen. Die Wahl
[. m] fiel auf die Komponenten Benzol, To-
eff. Mitteldruck 54 2.9 25 0.9 0 luol, Ethylbenzol, ortho-, meta- und
[ba.'r] para-Xylol. Dabei ist festzustellen,
eff. Leistung 39,2 19.0 9.9 7.1 0 dass Benzol die stirkste kanzerogene
[kW] Wirkung hat, aber Alkylaromaten
Kraftséc})gkaer/tr)]rauch 10’45 5,76 3’1 0 4’50 0,79 dem gegenﬁber in erheblicherem Ma-
[kg/h] Be an der troposphérischen Fotooxi-
Kraftstoffverbrauch 11,89 6,54 3,66 5’30 0,98 danZIGIlblldung mitwirken (S Kapltel
RME [kg/h] 4.1.1.3).
Abgastemperatur
(Probenahmestelle) | 422 280 170 220 90
[°Cl
Tabelle 6.7:  Physikalische, chemische und kanzerogene Eigenschaften der untersuchten Komponenten
Bezeichnung | Strukturformel [ Molgewicht [g/mol] | Siedepunkt [°C] | Erkenntnis Uber
Kanzerogenitat
+++
Benzol 78,12 80 - 81 12)
Toluol @ 92,14 110 - 111 ++
Ethylbenzol 106,17 136 - 137 +
ortho-Xylol @/ 106,17 143 - 144 ++
meta-Xylol @\ 106,17 137 - 138 ++
para-Xylol é} 106,17 137 - 138 ++
Grad der Erkenntnis tiber Kanzerogenitt: +++ ausreichende Hinweise
++ begrenzte Hinweise
+ unzuléngliche Hinweise

1) In der Gefahrstoffverordnung als krebserzeugender Gefahrstoff ausgewiesen (MAK-Werte-Liste).
2) Als krebserzeugend in der TA Luft ausgewiesen.



Tabelle 6.7 zeigt die ausgewahlten Monoaromaten
und wichtige physikalische, chemische und kanzero-
gene Eigenschaften der untersuchten Komponenten.
Die Bewertung des kanzerogenen Potenzials erfolgte
nach Marquardt und Schéfer (1994).

Uber die Abgasmesstechnik von Benzol und des-
sen Alkylaromaten aus DME gibt es nur wenige Re-
geln und Vorschriften. Viele Messtechniken auf die-
sem Gebiet sind noch in der Entwicklung und Erpro-
bung. Die Hauptprobleme liegen in der Vielzahl der
in Frage kommenden Komponenten, in der komple-
xen Abgasprobenmatrix sowie in den zum Teil niedri-
gen Konzentrationen von Einzelsubstanzen. Fir viele
Untersuchungen muss eine Anreicherungstechnik auf
einem Sorptionsmaterial zur Probenahme eingesetzt
werden. Die Verfahren zur Probenahme und Analyse

aus unverdinntem Abgas werden in den folgenden
Kapiteln detailliert dargestellt.

6.1.1 Probenahme der Aromaten

Die Entnahme eines reprasentativen Teilstroms
zur Aromatenbestimmung erfolgte im Abstréomquer-
schnitt mittels einer in das Abgasrohr eingefihrten
Entnahmesonde (s. Kapitel 6.1.2.6).

Bel der Probenahme wurde ein Abgasteilstrom
durch in Serie geschaltete Adsorptionsréhrchen mit
jeweils graphitisiertem Kohlenstoff (Komgréf3e 20/40
mesh, Typ Orbo-100, Fa. Supelco) geleitet. In Abbil-
dung 6.20 ist der Aufbau zur Probenahme und Analy-
se schematisch dargestellt. Sie zeigt schematisch die
Schritte von der Beprobung am Motorenprifstand bis
zur chromatographischen Analyse.

/
/

Zapfwellenbremse

Abbildung 6.20: Probenahme und Analyse von Aromaten aus unverdiinntem Abgas

Abbildung 6.21 zeigt den prinzipiellen Aufbau des
benutzten Adsorptionsréhrchens.

< [ 1T 1>

(Abmessungen: Auf3endurchmesser 7 mm,
Lange 110 mm, spezifische Oberfldche 100 m?/g)

1 Glaswolle
2 Adsorbens 350 mg (Sammelphase)
3 Adsorbens 175 mg (Kontrollzone)

Abbildung 6.21:  Aufbau eines Adsorptionsrohrchens

P exe=
—_
1 2 2

1 Probenahmeleitung

2 Adsorptionssystem

3 Volumenstrommesser

4 Gasuhr mit Thermometer

Im Einzelnen wurde bei der Beprobung dem Ab-
gasstrom ein reprasentativer Teilvolumenstrom aus
einer vorgespilten, auf 190 °C beheizten Probenah-
meleitung enthnommen und durch mit Eis ummantelte
Adsorptionsréhrchen geleitet. Ein Volumenstrommes-
ser, ein Gasmengenzahler und eine durch einen By-
pass regelbare Forderpumpe vervollstéandigten den
Versuchsaufbau. Abbildung 6.22 zeigt die Probenah-
meeinrichtung.

L

3

5 Pumpe

6 Regelventil
7 Barometer

8 Thermorreter

- ] [ L
T
(—
)

Abbildung 6.22: Aufbau der Probenahmevorrichtung zur Aromatenbestimmung
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Ohne Kiihlung der Beprobungseinheit traten bei
Vorversuchen eindeutige Benzolminderbefunde auf.
Die beiden Probenahmerdhrchen wurden grundsétz-
lich getrennt aufgearbeitet. Mit dem optimierten Ver-
fahren war die Hauptmenge der im Abgas enthaltenen
BTEX-Komponenten im ersten Adsorptionsrohrchen
zu finden. Nach MaBgabe der VDI-Richtlinie 2457
Blatt 1 darf in der letzten Sorptionsschicht bzw. im
letzten Adsorptionsrohrchen nicht mehr als 10 % der
Gesamtmenge zu finden sein. Um dieses zu gewdhr-
leisten, wurde ein Absaugvolumenstrom von
300 ml/min gewdhlt. Untersuchungen haben gezeigt,
dass bei unterschiedlich groen Sauggeschwindigkei-
ten zwar die Verteilung der BTEX-Komponenten auf
die beiden Probenahmerohrchen variiert, die Aroma-
tengesamtmassen mit Ausnahme der von Benzol je-
doch konstant bleiben. Als besonders relevante Para-
meter fiir die reproduzierbare Probenahme erweisen
sich somit besonders fiir Benzol die Absauggeschwin-
digkeit von 300 ml/min und die Kiihlung der Adsorp-
tionsrohrchen bei der Probenahme.

Fir alle Messungen der BTEX-Komponenten
wurde ein Abgasvolumen von 15 Litern gesammelt.
Die Aufarbeitung der Proben erfolgte unmittelbar
nach der Probenahme, da sich bei lingeren Lagerzei-
ten der Rohrchen ein schwach ausgeprigter Substanz-
verlust andeutete.

Analytik der Aromaten

Die Aufbereitung der Proben erfolgte ausschliel3-
lich iiber die Soxhletextraktion. In Anlehnung an die
VDI-Richtlinie 3482 Blatt 4 wurde Schwefelkohlen-
stoff als Extraktionsmittel eingesetzt. Zur Probenauf-
arbeitung eines Adsorptionsréhrchens wurden die
Sammelphase und die Kontrollzone des Adsorbens
zunéchst quantitativ in eine Glasfaserhiilse iiberfiihrt.
In einem 100 ml Rundkolben wurden anschlieBend
40 ml Schwefelkohlenstoff als Extraktionsmaterial
und der interne Standard Isopropylbenzol vorgelegt,
bevor das Adsorptionsmaterial in einer Soxhletappa-
ratur extrahiert wurde. Voruntersuchungen haben ge-
zeigt, dass eine vierstiindige Extraktion ausreichend
ist. Das Eluat der Extraktion wurde ggf. mit Natrium-
sulfat getrocknet und im Rotationsverdampfer bei
35 °C unter vermindertem Druck auf 1 bis 2 ml ein-
geengt. Nach einer anschlieBenden Spritzenfiltration
(PTFE, 0,2 pm) stand es zur chromatographischen
Analyse bereit.

Fiir die chemische Analyse wurde ein Gaschroma-
tograph (Varian 3700) mit FID-Detektion und Auto-
sampler verwendet, der fiir den Betrieb von Kapillar-
sdulen geeignet und dessen Ofentemperatur einstufig
programmierbar ist.

Die Quantifizierung der BTEX-Komponenten er-
folgte iiber den internen Standard Isopropylbenzol,
der eine sehr gute chromatographische Abtrennung
von der komplexen Matrix zeigte. Die Identifizierung
der Aromaten erfolgt iiber die Retentionszeiten der

Reinsubstanzen bzw. durch Addition von Reinsub-
stanzen. Eine detailliertere Beschreibung des Analy-
severfahrens findet sich bei Krahl et al. (1998).

Die folgende Auflistung zeigt die eingesetzten
Chromatographiebedingungen.

Trennséule: DB-WAX, Lénge: 30 m,
Innendurchmesser: 0,32 mm,
Film: 0,5 pym von J&W

Tragergas: Helium, 1 mL/min

Make-Up Gas: Stickstoff, 11 mL/min
(zusammen mit Tragergas)

Detektion: Flammenionisationsdetektor
(FID); Wasserstoff,
30 ml/min; synthetische Luft,
300 mL/min

Probenaufgabe: Split 1:10

Einspritzvolumen: 1 pL

Injektortemperatur: 140°C

Detektortemperatur: 200°C

Temperaturprogramm: Start mit 40°C fiir 22 min,
Gradient auf 200°C mit
6°C/min,

Halten 30 min

6.2.1.2 Aliphaten

Aus der Vielzahl der im Abgas vorkommenden
Aliphaten wurden zundchst diejenigen ausgewéhlt,
die von Wurst et al. (1990) im Abgas von RME und
DK erstmals bestimmt wurden. Als zweites Auswahl-
kriterium galt ein hohes Ozonbildungspotenzial. Dazu
gehdren unverzweigte Monoalkene und Alkine bis zu
einer Kettenlinge von sechs Kohlenstoffatomen
(Carter, 2000). Zusitzlich wurde noch 1,3-Butadien
aufgrund seines hohen Ozonbildungspotenzials mit in
die Auswahl aufgenommen.

Tabelle 6.8:  Komponenten des Priifgases (Grundgas:
Stickstoff 5.0)

Komponente des Konzentration [ppm]
Prifgases

Ethen 50,7
Propen 50,9
1-Buten 49,8
1-Penten 53,5
1-Hexen 46,9
1,3-Butadien 48,1
Ethin 49,4
Propin 50,1
1-Butin 50,6
1-Pentin 411
1-Hexin 46,7




Ohne Tabelle 6.8 zeigt die Auflistung der ausge-
wahlten Komponenten und die Zusammensetzung des
auf diese Auswahl definiert hergestellten Prifgases

Probenahme der Aliphaten
Die Probenahme der Alkene und Alkine wurde
gemal des in Abbildung 6.23 schematisch dargestell-

(Fa. Linde).

GC-Analytik fur Aliphaten

ten Aufbaus vorgenommen:

Gasbeutel

@: |

Zapfwellenbremse

Abbildung 6.23: Aufbau der Probenahme firr Alkene und Alkine aus unverdiinntem Abgas

Die Beflillung der Probenahmebeutel erfolgte tber
einen beheizten Teflonschlauch (190 °C, 2 cm Innen-
durchmesser), der an den Auspuff des Versuchsnp-
tors mit Hilfe einer geeigneten Sonde angeschlossen
war. Eine isokinetische Probenahme wie bei Partikeln
ist flr gasformige Verbindungen nicht notwendig. Bei
der Abgasentnahme mit unterschiedlich geformten
Entnahmesonden konnten keine Unterschiede festge-
stellt werden. Der Abgasdruck war ausreichend, um
die 100 Liter fassenden Probenahmebeutel je nach
Betriebspunkt innerhalb von 5 bis 45 Minuten zu ful-
len. Um mogliche Wandverluste zu minimieren, wur-
den die Beutel stets mit 100 Litern befullt.

Um sicherzustellen, dass die Aliphaten nicht im
Probenbeutel adsorbieren oder reagieren, wurde Prif-
gas in verschiedene Beutel gefiillt und in zeitlichen
Abstanden auf die Konzentration Uberprdift.

120 I

Abbildung 6.24 zeigt den Verlauf der Konzentra-
tion von Prifgas am Beispiel von Teco-Beuteln (Fa.
Tesseraux) anhand von vier Komponenten. Die Ab-
nahme der Konzentration ist mit 0,2 bis 0,7 % pro
Tag sehr gering. In anderen Beuteln aus Teflon oder
Tefzel verénderte sich die Konzentration des Prif-
gases ebenfalls kaum, allerdings waren Beutel aus
diesen Materialien bedeutend teurer als die verwende-
ten Teco-Beutel.

Es wurde ebenfalls Uberpruft, ob sich die Konzent-
ration der Aliphaten in einer Real gasprobe verénderte.
Dabei war festzustellen, dass sich nur 1,3-Butadienim
Laufe der Zeit abbaut (Abbildung 6.25). Die rest
lichen untersuchten Komponenten blieben in ihren
Konzentrationen konstant.

1 o v X >
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— T } “+ + -
5] 80 + +—t
o
=
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S 60T e
2
D
a) ki = = e = :=8a
o 40 X Propen
O Ethin
20T + 1,3-Butadien
< Hexen
0 } } } } } } } } } {
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Zeit [Tage]

Abbildung 6.24:
Probenahmebeutel

Konzentrationsverlauf ausgewahlter Komponenten bei der Aufbewahrung von Priifgasim Teco-
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Abbildung 6.25: Konzentrationsverlauf von 1,3-Butadien bei der Aufbewahrung von Abgas in Teco-Probenahmebeuteln

(Doppelbestimmung des Abbaus mit zwei Probenahmebeuteln)

Um zu iiberpriifen, ob der Wasseranteil im realen
Abgas die Ursache fiir den 1,3-Butadienabbau sein
konnte, wurde ein Probenahmebeutel zunichst zu ca.
50 % mit Priifgas gefiillt. Danach wurden bei 22,2 °C
3,1g (£4,2 Vol. % wie in typischem Dieselabgas)
Wasser mit hohem Druck in den Beutel gespriiht.
Analysen ergaben konstante Werte fiir alle Kompo-
nenten. Also scheidet das Wasser als alleiniger Grund
fiir den 1,3-Butadienabbau im realen Abgas aus. Wei-
tere Untersuchungen zu dieser Fragestellung wurden
unterlassen. In Folge des erwiesenen 1,3-Butadienab-
baus wurden die Zeiten zwischen Probenahme und
Analyse weitgehend konstant gehalten.

Aufbau des Gaschromatographen

Da fiir die Analyse von aliphatischen Ozonvorldu-
fersubstanzen aus Motorabgasen kaum Gerite fiir Se-
rienuntersuchungen am Markt erhéltlich waren, wird
der entwickelte analytische Prozess im Folgenden de-
taillierter dargestellt.

Zur Detektion der Alkene und Alkine aus unver-
diinntem Abgas wurde ein Gaschromatograph des
Typs Star 3600 CX der Firma Varian mit zwei Flam-
menionisationsdetektoren (FID) verwendet. In diesem
wurde zusitzlich ein pneumatisches Sechswegeventil
VICI A60 (Valco Instruments) mit einer Proben-
schleife und ein Vierwegeventil VICI A90 (Valco In-

struments) zur Sdulenschaltung eingebaut. Der Tra-
gergasfluss wird mit einer elektronischen Druckkon-
rolle- und Anzeigeeinheit EPC 1000 von Alltech ge-
regelt (electronic pressure control, EPC).

Um eine gute Trennung der leichtfliichtigen Ali-
phaten zu erreichen, wurde eine Al,O;/KCI-PLOT-
Séule eingesetzt. Da diese Sédule sehr feuchtigkeits-
empfindlich ist, musste der Wasseranteil des Abgases
vorher abgetrennt werden. Dies gelang durch eine
vorgeschaltete DB-1-Saule. Aus dieser Vorsdule elu-
ieren die betrachteten Aliphaten zuerst, wohingegen
der Retentionsindex von Wasser deutlich hoher liegt.
Sobald die Aliphaten aus der DB-1 Séule in die nach-
geschaltete PLOT-Séule iibergegangen sind, werden
die restlichen Substanzen, vor allem Wasser, durch
eine Ventilschaltung auf eine Leersdule gelenkt. Die
Leersdule bietet den gleichen Stromungswiderstand
wie die parallel liegende PLOT-Sdule. Dies ist not-
wendig, damit beim Schaltvorgang keine gro3en Stro-
mungsinderungen stattfinden, weil sonst Peakverfor-
mungen und undefinierte Storsignale aufgrund von
DruckstoBen auftreten. Abbildung 6.26 zeigt die ge-
wihlte Sdulenschaltung.

Im Folgenden werden die eingesetzten Kapillar-
sdulen sowie die chromatographischen Bedingungen
beschrieben.



Gasreiniger

e

67
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von J&W Scientific mit
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I
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Abbildung 6.26: Saulenschaltung im Gaschrometographen

Haupttrennsiule

Zur Haupttrennung wurde die Saule des Typs CP-
Al,O3/KCl PLOT-Saule von Chrompack mit 50 m
Lange, 0,32 mm Innendurchmesser und 5 pm Be-
schichtungsstérke aus Al,O3 eingesetzt.

Diese PLOT-Saulen (PLOT = porous layer open
tubular) wurden speziell fir die Analyse von leicht-
flichtigen Kohlenwasserstoffen entwickelt. Zur chro-
matographischen Trennung wird hier die Adsorptions-
fahigkeit von pordsen kleinen Aluminiumoxid-
partikeln genutzt. Die hohe Selektivitét dieser PLOT-
Saulen ermdglicht die Analyse jedes G- bis Cs-Koh-
lenwasserstoffs im ppmBereich in einem Hauptstrom
dieser Kohlenwasserstoffe. Durch die Desaktivierung
der Aluminiumoxid-PLOT-Saulen mit sehr kleinen
Salzkristallen wurde die Temperaturstabilitdt repro-
duzierbar auf 200°C erhtht. Vom verwendeten Salz
ist auch die Selektivitat abhangig: Die Desaktivierung

Retentionszeiten und Se-
lektivitdt  sowie  hohe
Trenneffizienz bei theoreti-
schen Bodenzahlen von
FIDB 1500 Trennstufen pro Me-
ter und einem Asymmetrie-
faktor von 1,1.

der stark aktiven Aluminiumoxidoberfldchen mit
KCl-Salz fuhrt zu relativ unpolaren Oberflachen, mit
Na, SO, dagegen zu polaren. Wasser und Kohlendi-
oxid werden allerdings absorbiert und kdnnen die Se-
lektivitét stark verandern. Nach teilweiser Desaktivie-
rung mit basischen Verbindungen kehrt die Aktivitét
nach Konditionierung bei héheren Temperaturen wie-
der zuriick. Da Sauerstoff der Séule nicht schadet, bie-
tet sie eine lange Lebensdauer bei hoher Trenneffi-
zienz und Aufldsung (bis zu 2500 theoretische Boden
pro Meter) und einer fir Spurenanalytik glnstigen
hohen K apazitét.

[njektionsverfahren

Mit einer 50 ml Glasspritze wurde Uber einen
Drei-Wege-Hahn das Probengas bei der hier ange-
wandten indirekten Probenahme einem Gasbeutel ent-
nommen. Zuvor wurden Hahn, A nschlussleitungen
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Abbildung 6.27:
Vakuumpumpe Aufbau des Injektionssystems

und Spritze zur vollstindigen Reinigung mehrmals
mit einer Olfreien Membranpumpe (KNF-Neuberger
Typ 735.3 AN18, Endvakuum 2 mbar) evakuiert und
mit Probengas befiillt. Zwischen Probenbeutel und
Spritze befand sich ein PTFE-Membranfilter (0,2 pm,
25 mm Durchmesser, Edelstahl-Filterhalter), der eine
Verschmutzung der Sdule durch Partikeln verhinderte.
Das zuletzt in der Spritze befindliche Probengas wur-
de in ihr eingeschlossen und der der Drei-Wege-Hahn
mit der Probeschleife verbunden. Die Probenschleife
wurde evakuiert und das Probengas danach eingelas-
sen. Nach Offnung des Endventils driickte der Sprit-
zenkolben durch sein Gewicht das Probengas mit
konstanter Geschwindigkeit von etwa 12 mL/min
durch die Probenschleife. Nachdem ca. 40 mL die
Probenschleife gespiilt haben, wurde noch wihrend
des Spiilvorganges die Probenschleife in den Trager-
gasstrom eingeschleift und die Analyse gestartet. Die
2 ml Probenschleife war auf 90 °C temperiert und der
Atmosphédrendruck mit einem Barometer (BA 90,
Thies Clima, Genauigkeit 0,1 mbar) gemessen. Damit
war die Probenmenge bestimmt. Der zusétzliche Kol-
bendruck war konstant und kleiner als 10 mbar und
konnte somit vernachléssigt werden.

Der prinzipielle Aufbau des Injektionssystems ist
in Abbildung 6.27 gezeigt.
Die folgende Auflistung zeigt die eingesetzten Chro-
matographiebedingungen.
Vorsdule (DB-1):  DB-1 (J&W), Léange: 30 m,

Innendurchmesser: 0,32 mm,
Filmstérke: 5 uym

Hauptsédule (PLOT): CP-Al,05/KCl (Chrompack),

Lénge: 50 m, Innendurchmesser:

0,32 mm, Belegungsstérke:
5 um,
Helium 5.0, 1,4 mL/min

Vordruck

(FID A): 2,2 bar (EPC)
(FID B): 1,9 bar
Lineargeschwindigkeit
(FID A): 21,3 cm/s
(FID B): 21,9 cm/s

Tréagergas:

Septumspiilfluss: 2 mL/min

zwel Flammenionisations-
detektoren (FID);
Wasserstoff 5.0,

(FID A): 28 mL/min

(FID B): 30 mL/min

Detektion:

synthetische Luft,
je 315 mL/min

Stickstoff 5.0, (FID A):
24 mL/min
(FID B):
22 mL/min

Make-Up Gas:

Probenaufgabe: Split 1:13

Einspritzvolumen: 2 ml Gasprobenschleife
Injektortemperatur: 90°C

Detektortemperatur: 180°C
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6.2.1.3 Ergebnisse und Diskussion der Aldehyd- und
Ketonmessungen

ALDEHYD- UND KETONMESSUNGEN

Temperatur- | Zeit Heizrate | Tempe- | Halte-
programm: ratur zeit
[min] | [°C/min] [°C] [min]
0 - 32 4
3.9 20 60 -
5.4 5 70 -
7,4 10 110
11,4 - 110 1,5
12,9 10 200 -
21,9 - 200 17,1
39 - 200 -
Thermische Stabilisierungszeit: 1,0 min
Ventil- Zeit Injektions- Saulenum-
Schalt- ventil (Pro- schalt-
programm: [min] | benschleife) ventil
0,00 -2 -3
0,01 ) +3
0,05 +2 +3
14,99 +2 -3
15,02 ) -3

Identifizerung der Komponenten

Die Identifizierung der Komponenten des Priifga-
ses erfolgte mit Einzelstandards einiger Komponenten
(Penten, Hexen, Ethin, Hexin) und durch den Ver-
gleich mit weiteren Alkanen (Methan, Propan, Butan,
Hexan).

Aus deren Retentionszeiten wurde mit Hilfe von
Elutionsreihenfolgen aus Applikationsbeispielen von
Séulenherstellern auf die Abfolge der restlichen
Komponenten der homologen Reihen geschlosssen.
Dabei wurde beriicksichtigt, dass die Alkine eine lan-
gere Retentionszeit als die Alkene der gleichen C-
Zahl besitzen. Verifiziert wurde diese Elutionsfolge
durch das Ansprechverhalten des FID und spiter
durch Messungen mit GC/MS auf einer beziiglich des
Retentionsverhaltens der Aliphaten dhnlichen Siule.
Eine detailliertere Beschreibung des analytischen Pro-
zesses geben Krahl et al. (1998).

Zur Bestimmung der Aldehyd- und Ketonemissio-
nen wurden bei DK- und RME-Betrieb des Motors
dem Abgasstrom in jedem Betriebspunkt drei Proben
mit einem Volumen von jeweils 30 Litern entnommen
und analysiert. Die Ergebnisse der fiinf einzelnen Be-
triebspunkte werden nach dem landwirtschaftlichen 5-
Punkte-Test gewichtet. Die Abbildungen 6.28 und
6.29 zeigen die absoluten Emissionsmassenstrome der
Aldehyde und Ketone.

Abbildung 6.28 lasst erkennen, dass die Aldehy-
demissionen bei Betrieb des untersuchten Probanden
mit RME gegeniiber DK um 45 % zunehmen. Friihere
Messungen mit diesem Schlepper zeigten bei insge-
samt niedrigeren Carbonylemissionen einen Anstieg
um ca. 10 % (Krahl, 1993). Es ist nicht eindeutig zu-
zuordnen, ob diese Anderungen auf motorischen Ver-
schleil oder auf andere Einfliisse zuriickzufiihren
sind. Die Emissionen von Formaldehyd und Acetal-
dehyd tragen bei beiden Kraftstoffen zu mehr als
75 % zum gesamten Emissionsmassenstrom bei. Bei
der Betrachtung der einzelnen Verbindungen ergibt
sich ein nahezu einheitliches Bild. In Abbildung 6.29
sind die restlichen Carbonyle aufgetragen, die in we-
sentlich geringeren Mengen im Abgasstrom vorlie-
gen. Bei Betrieb mit Dieselkraftstoff treten besonders
Aceton, Propionaldehyd und Isobutyraldehyd mit er-
hohten Werten auf.

Umgekehrt werden beim RME-Betrieb Acrolein,
Propionaldehyd und Isobutyraldehyd verstirkt emit-
tiert.

In den Arbeiten von Krahl (1993) und Schéfer et
al. (1998) wurden speziell fiir Acrolein - besonders
bei Betrieb mit RME - sehr hohe Konzentrationen ge-
funden, die denen von Acetaldehyd ungefahr entspra-
chen bzw. diese iibertrafen. Diese grofen Acrolein-
konzentrationen konnten bei den neueren Messungen
nicht festgestellt werden. Ein moglicher Grund dafiir
konnte in einer verbesserten Kraftstoffqualitdt des
RME zu finden sein. In Ermangelung an Riickstell-
proben aus den Jahren 1990 bis 1992 war eine Prii-
fung dieser Vermutung nicht mehr méglich.
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Abbildung 6.28: Emissionsmassenstrome von Formaldehyd, Acetaldehyd und die Summe aller bestimmten Aldehyde und
Ketone aus unverdiinntem Abgas; Fendt-Schlepper (I), 5-Punkte-Test
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Abbildung 6.29: Emissionsmassenstrome der restlichen, geringer vertretenen Aldehyde und Ketone;
Fendt-Schlepper (I), 5-Punkte-Test



AROMATENMESSUNGEN

Zur Bestimmung der Aromaten-Emissionen wur-
den dem unverdiinnten Abgasteilstrom in jedem Be-
triebspunkt drei Abgasproben mit einem Volumen
von jeweils 15 Litern entnommen und analysiert.
Kraftstoffverbrauch, Barometerstand am Messort und
die Temperatur im Gasmengenzéihler vervollstindig-
ten die Messungen.

Abbildung 6.30 zeigt die nach dem 5-Punkte-Test
gewichteten Emissionsmassenstrome der untersuchten
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Aromaten beim Betriecb von Dieselkraftstoff und
RME im Vergleich.

Die vorliegenden ersten Ergebnisse zeigen, dass
bei Betrieb mit RME die Emissionen der alkylierten
Aromaten um ca. 30 bis 85% abgesenkt sind. Im Ge-
gensatz dazu ist ein Anstieg der Benzolemission um
30 % gegentiber Dieselkraftstoff festzustellen. Insge-
samt ergibt sich durch RME eine Minderung der
Aromatenemission um ca. 50 %.

ODK
BRME

Benzol Toluol

Ethylbenzol

T T T

p-Xylol m-Xylol o-Xylol

Abbildung 6.30: Emissionsmassenstrome der Aromaten aus unverdiinntem Abgas; Fendt-Schlepper (1),

5-Punkt-Test

Eine differenzierte Betrachtung der betriebspunkt-
abhéngigen Aromatenemission (Abbildung 6.31) zeigt
bei dem untersuchten Probanden keine eindeutige
Tendenz. Es deutet sich lediglich an, dass bei den Al-
kylaromaten die Vorteile von RME im Teillastbetrieb
deutlicher zum Ausdruck kommen. Zusitzlich ist
festzustellen, dass RME insbesondere bei den Xylo-
len, die gegeniiber den iibrigen Aromaten deutlich
hohere MIR-Werte aufweisen, grofle Vorteile hat. Mit
Blick auf das Ozonbildungspotenzial der Abgase ist
der Benzolanstieg bei RME irrelevant.

Die hier vorgestellten préliminaren Untersuchun-
gen der Aromaten dienten dazu, erste Erkenntnisse
iiber die im unverdiinnten Abgas vorliegenden aroma-
tischen Ozonvorldufersubstanzen zu erhalten, da Aro-
matenemissionen bisher kaum beim Motorbetrieb mit
RME untersucht wurden. Die aus anderen Untersu-
chungen verfiigbaren Ergebnisse konnen nicht unmit-
telbar miteinander verglichen werden, da beispiels-

weise zu wenig Daten iiber die motorkonzeptionelle
Differenzierung (direkte oder indirekte Kraftstoffein-
spritzung) vorliegen. Dariiber hinaus beeinflusst auch
der verwendete Testzyklus die Ergebnisse beim Ver-
gleich von Rapsolmethylester und Dieselkraftstoft.
Krahl et al. (1994 und 1996) berichten aus verschie-
denen Untersuchungen in komprimierter Form. Nach
Auswertung verfiigbarer Einzeldaten ist fiir RME im
Vergleich zu DK eine Reduktion der Aromatenemis-
sionen um ca. 60 % feststellbar. Gleichzeitig vermin-
dert sich der Benzolausstol um ca. 30 % bei Lkw-
und Pkw-Tests (Schon et al.,, 1992; Richter et al.,
1991). Fiir den 5-Punkte-Test berichten Wurst et al.
(1990) iiber einen starken Anstieg von Benzol um ca.
35 % bei einer insgesamt erniedrigten Aromatenemis-
sion. Dieses Ergebnis stimmt mit den vorliegend do-
kumentierten Tendenzen gut iiberein. Schéfer et al.
(1998) berichten am Beispiel eines Lkw-Motors eben-
falls iiber einen Benzolanstieg.
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Abbildung 6.31: Emissonsmassenstrome der Aromaten bei verschiedenen Betriebspunkten; Fendt-Schlepper (I), 5-Stufen-Test

(u. N.: unterhalb der Nachweisgrenze)

Einsatzmoglichkeit des Verfahrens

Festzustellen ist, dass das entwickelte Verfahren
bei der Beprobung aus unverdiinntem Abgas einge-
setzt werden kann. Tests mit verdiinntem Abgas zeig-
ten allerdings, dass erhebliche Defizite gerade bei der
Anreicherung durch Kondenswasserbildung im Ad-
sorptionsrdhrchen bei ldngerer Sammelzeit zu Tage
treten, die die Kapazitit des Adsorptionsmittels dras-
tisch minderten. Eine potenzielle Fehlerquelle bei der
Aromatenanalyse ist somit das Anreicherungsverfah-

ren. Sollen Xylole im RME-Betrieb erfassbar sein,
kann die Probenahme auch nicht nach der in Kapitel
6.1.2.7 beschriebenen Methode mittels Gasspritze er-
folgen. Somit ist das entwickelte Verfahren zur Pro-
benahme aus unverdiinntem Abgas nur dann tauglich,
wenn die Anreicherungsphase prizise {iberwacht
wird. Fiir Routineuntersuchungen ist es weniger ge-
eignet. Ein weiterer Nachteil dieser Methode sind die
fiir die Anreicherung und die Extraktion hohen perso-
nellen und materiellen Aufwendungen. Einen alterna-
tiven Weg stellt die Aromatenanalyse aus verdiinntem



Abgas unter Zuhilfenahme der GC/MS-Technik dar
(s. Kapitel 6.2.2).

ALIPHATENMESSUNG

In jedem Betriebspunkt wurden zur Bestimmung
der Aliphatenemissionen aus unverdiinntem DK- und
RME-Abgas jeweils zwei Gasproben nach dem vor-
stehend angegebenen Probenahmeverfahren entnom-
men und analytisch untersucht.

Tabelle 6.9:  Emissionsmassenstréme der Aliphaten und
deren relative Anderung bei RME
(DK =100 %) aus unverdiinntem Abgas;
Fendt-Schlepper (I), 5-Punkte-Test
Komponente DK RME | Anderung in %
[g/h] [g/h] versus DK
Ethen 2,37 3,55 49
Propen 1,05 0,98 -7
1-Buten 0,30 0,38 26
1-Penten 0,22 0,27 21
1-Hexen 0,18 0,30 71
1,3-Butadien 0,19 0,41 112
Ethin 0,30 0,44 46
Propin 0,04 0,04 5
1-Butin u. N. u. N. --
1-Pentin u. N. u. N. --
1-Hexin u. N. u. N. --
Gesamt 4,65 6,37 137

u. N.: unterhalb der Nachweisgrenze

4,,

Emissionsmassenstrom [g/h]
N

Ethen Propen Ethin
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Tabelle 6.9 stellt die nach dem 5-Punkte-Test ge-
wichteten Emissionsmassenstrome der Aliphaten
beim Motorbetrieb mit DK und RME sowie den pro-
zentualen Unterschied von RME zu DK dar.

Im RME-Betrieb liegt der Anteil an aliphatischen
Ozonvorlduferverbindungen um ca. 37 % hoher als
bei DK. Eine Ausnahme bei den untersuchten Kom-
ponenten stellt Propen dar. Ferner wird ersichtlich,
dass 1-Butin, 1-Pentin und 1-Hexin nicht nachgewie-
sen werden konnten.

In Abbildung 6.32 sind die gewichteten Emissi-
onsmassenstrome gezeigt. Es wird deutlich, dass
Ethen zu iiber 50 % zum Gesamtmassenstrom der un-
tersuchten Aliphaten beitrdgt. Die Konzentrationen
der Alkine Butin, Pentin und Hexin im Abgas liegen
unterhalb der Nachweisgrenze und sind daher nicht
quantifizierbar.

Die Alkine sind im Gegensatz zu den Alkenen nur
im geringeren MalBle vertreten. Da ihr Ozonbildungs-
potenzial ebenfalls gering ist, tragen sie nur mit einem
kleinen Prozentsatz zur Ozonbildung bei.

In Abbildung 6.33 sind die Emissionsmassenstro-
me nach Betriebspunkten differenziert. Am deutlichs-
ten féllt der Anstieg der Emissionen aller Aliphaten
bei RME im Betriebspunkt C auf. Andere Regelmé-
Bigkeiten sind nicht zu erkennen.

ODpK
BERME

Buten

Propin  Butadien Penten Hexen

Abbildung 6.32: Emissionsmassenstrome der Aliphaten aus unverdiinntem Abgas; Fendt-Schlepper (1),

5-Punkte-Test
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Diese ersten Ergebnisse mit unverdiinntem Die-
selmotorabgas weisen im vergleichenden Betrieb von
RME mit Dieselkraftstoff im Allgemeinen einen ho-
heren Anteil an aliphatischen Ozonvorlduferverbin-
dungen im RME-Betrieb aus.

Einsatzmoglichkeit des Verfahrens

Die entwickelte Abgasmessmethode mit Gasbeu-
telprobenahme aus unverdiinntem Abgas stellt eine
gute Mdoglichkeit zur differenzierten Bestimmung der
ungesdttigten Kohlenwasserstoffe im Abgas eines
konventionellen Dieselmotors ohne Katalysator dar.
Die gaschromatographische Analyse kann ohne Auf-
arbeitung der Proben direkt aus den Gasbeuteln erfol-
gen, wenn die storenden Partikeln des Rufles zuvor
iber Teflonmembranfilter (mit 0,2 pm Porenweite)
abgetrennt werden. Pulsierende Schwankungen im
Abgasstrom werden durch das integrierend wirkende

Sammelverfahren ausgemittelt. Die aliphatischen
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Abbildung 6.34: Summierte Emissionsmassenstrome ozon-
bildender Verbindungen; Fendt-Schlepper
(I), 5-Punkte Test

Fiir die Berechnung der Ozonbildung wurden fiir
beide Kraftstoffe die Massen der gemessenen ozonbil-
denden Substanzen nach dem Konzept der Maximalen
Inkrementellen Reaktivitdt mit den MIR-Werten mul-
tipliziert und summiert (Gleichung 4.26). Abbildung
6.34 zeigt, dass im RME-Antrieb etwa 35 % mehr
Ozonbildner emittiert werden als bei DK. Die Diffe-
renzierung der in den abgebildeten Sdulen dargestell-
ten Substanzklassen erfolgt von unten nach oben mit
steigender Molekiilmasse. Eine detaillierte Darstel-
lung ist in den Abbildungen 6.51, 6.54 und 6.57 gege-
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Ozonvorldufersubstanzen sind bis auf 1,3-Butadien,
dessen Halbwertszeit im verwendeten Probenahme-
beutel ca. zwei Stunden betrigt, iber Tage stabil.

Die Genauigkeit dieses Verfahrens ist ausrei-
chend, um die aliphatischen Ozonbildner im unver-
diinnten Abgas von RME und Dieselkraftstoff zu
mehr als 90 % zu quantifizieren.

Bei der Probenahme aus verdiinntem Abgas von
modernen Dieselmotoren mit Oxidationskatalysatoren
kann die Konzentration der zu bestimmenden Alipha-
ten bis zu 30fach geringer sein, so dass das be-
schriebene GC-System in diesem Fall nicht fiir alle
Komponenten ein befriedigendes Ergebnis liefert, da
die Schadstoffkonzentrationen zum Teil unterhalb der
Bestimmungsgrenze liegen.

6.2.1.4 Berechnung der Ozonbildung nach Probe-
nahme aus unverdiinntem Abgas
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Abbildung 6.35: Berechnete Ozonbildungsraten; Fendt-
Schlepper (I), 5S-Punkte-Test

ben. Es wird deutlich, dass Formaldehyd und Ethen
die jeweils grofBten Anteile an der Ozonbildung ha-
ben.

Kohlenmonoxid besitzt ein nur geringes Ozonbil-
dungspotenzial (s. Tabelle 4.1). Da es aber in ver-
gleichsweise hohem MalBe emittiert wird, ist seine
Ozonbildung beim Vergleich beider Kraftstoffe (Ab-
bildung 6.35) beriicksichtigt. Im Ergebnis fiihrt die
um ca. 35 % erhohte Emission von Ozonbildnern im
RME-Betrieb zu einer nach dem MIR-Konzept be-
rechneten Ozonerhdhung im gleichen Ausma$.
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6.2.1.5 Zusammenfassende Betrachtung der Mes-
sungen von Ozonvorldufersubstanzen aus unver-
diinntem Abgas

Die Analysen wurden vornehmlich dazu durchge-
fiihrt, um dem Fraunhofer-Institut fiir Toxikologie
und Aerosolforschung Hannover in kurzer Zeit eine
Orientierungshilfe fiir erste Messungen zur Verfiigung
zu stellen (Palm und Kriiger, 1998a und 1998b). Da-
bei erfolgte die Probenahme aus unverdiinntem Ab-
gas, weil fiir diesen Fall hohere Konzentrationen der
Zielsubstanzen vorliegen und somit bei der Analyse
auf aufwendige Anreicherungstechniken verzichtet
werden konnte. Bei der Aldehydanalyse kam ein be-
wihrtes Verfahren zum Einsatz. Fiir die Bestimmung
von ozonbildenden Aromaten wurde ein GC-Ver-
fahren mit adsorptivem Sammelverfahren entwickelt,
bei dem Kondensation im Adsorptionsrohrchen zu
starken Minderbefunden fithren kann. Die Quantifi-
zierung der aliphatischen Ozonvorldufersubstanzen
gelang durch Optimierungsarbeiten an einem Gas-
chromatographen mit S&ulenschaltung. Die Probe-
nahme erfolgte aus einem Sammelbeutel.

Im Ergebnis ist festzustellen, dass beim Fendt-
Schlepper (I) die aliphatischen Verbindungen sowie
die Aldehyde bei beiden Kraftstoffen den grofiten
Einfluss auf die Fotooxidanzienbildung haben. Die
aromatischen Ozonvorldufersubstanzen sind dagegen
nur von marginaler Bedeutung. Insgesamt ergibt sich
auf Grund theoretischer Abschidtzungen nach dem
MIR-Konzept flir den Fendt-Schlepper (I) im RME-
Betrieb ein um ca. 35 % gegeniiber DK erhohtes
Ozonbildungspotenzial.

Die Verfahren zur Aromaten- und Aliphatenbe-
stimmung eignen sich jedoch nicht fiir die Probenah-
me aus einem Verdiinnungstunnel oder zur Analyse
des Abgases moderner Motoren mit Abgasnachbe-
handlungssystemen. Zu diesem Zweck musste ein
spezielles Verfahren entwickelt werden, das nachfol-
gend vorgestellt wird.

6.2.2 Bestimmung von Ozonvorldufersubstanzen aus
verdiinntem Abgas

Die Untersuchungen aus verdiinntem Abgas konn-
ten hinsichtlich der Aromaten und Aliphaten nicht
mehr mit den in Kapitel 6.2.1 beschriebenen Verfah-
ren erfolgen. Die Aldehydbestimmungen waren dage-
gen unkritisch, weil die Probenahme ohnehin durch
ein Anreicherungsverfahren erfolgte.

Eine 1996 durchgefiihrte umfangreiche Marktana-
lyse ergab, dass viele Anbieter von Messsystemen fiir
Ozonvorldufersubstanzen aus verdiinnten Abgasen
diese Fragestellung bearbeiteten, aber dass seinerzeit
kein Hersteller ein funktionstiichtiges System zu Test-
zwecken vorfiihren wollte. Das einzige 1996 am
Markt erhéltliche Chromatographiesystem fiir leicht

fliichtige Kohlenwasserstoffe galt nach Aussagen der
einschldgigen Labore aus der industriellen Abgasana-
lytik als stark fehlerbehaftet, so dass es fiir die zu be-
arbeitende Fragestellung nicht in Betracht zu ziehen
war. Die Wahl fiel auf einen Gaschromatographen mit
Massenspektrometer des Anbieters Shimadzu, der mit
einer TCT (Thermal Desorption Cold Trap) Kryofo-
kussierungseinheit der Firma Chrompack versehen
war. Das gesamte System erwies sich allerdings zu-
néachst iiber einen vielmonatigen Zeitraum als nicht
arbeitsfahig. Es wurde im Zuge umfangreicher Detail-
dnderungen mit intensiver Unterstiitzung des Hauses
Shimadzu an die Aufgabenstellung angepasst. In die-
sem Kapitel wird das GC/MS-System in einer ver-
kiirzten Ubersicht vorgestellt. Eine ausfiihrliche Be-
schreibung geben Krahl et al. (1998 und 2000).

Mit dem Beginn der Arbeiten war die Weitergabe
der Emissionsdaten an das Fraunhofer-Institut fiir To-
xikologie und Aerosolforschung Hannover geplant.
Da aus dortigen institutsinternen Griinden kein Folge-
antrag zur Auswertung der Emissionsdaten aus ver-
diinntem Abgas gestellt wurde, konnten bis zum Zeit-
punkt der Berichtsabfassung keine ergéinzenden
Smogkammerversuche mit den erzielten Ergebnissen
durchgefiihrt werden.

6.2.2.1 Versuchsaufbau

Der Versuchsaufbau zur Bestimmung der limitier-
ten Komponenten sowie von Aldehyden, Alkenen und
Aromaten ist schematisch in Abbildung 5.1 gezeigt.
Als Probanden dienten die Fendt-Schlepper des Typs
Farmer 306 LSA. Sie wurden jeweils mit DK und
RME im 8- und 13-Stufen-Test sowie im 5-Punkte-
Test auf ihre Emissionen untersucht. Der Fendt-
Schlepper (I) wurde dariiber hinaus mit einem und fiir
RME geeigneten Oxidationskatalysator ausgeriistet
und mit RME in allen Testzyklen der Abgasanalyse
unterzogen. Bei diesem Probanden wurden in ausge-
wihlten Betriebspunkten Kraftstoffmischungen aus
DK und RME eingesetzt, um den in der Realitdt hdu-
fig auftretenden Fall des Mischbetriebes ansatzweise
zu beriicksichtigen.

Fiir die Messungen wurden schwefelarmer Diesel-
kraftstoff bzw. RME handelsiiblicher Qualitit ver-
wendet. Das Ergebnis der Kraftstoffanalyse, die von
der Deutschen Shell AG Hamburg durchgefiihrt wur-
de, zeigt Tabelle 6.10. Der Rapsdlmethylester wurde
vor Beginn der Untersuchungen von der Oelmiihle
Leer analysiert, nach Beendigung der Messungen
wurde eine weitere Analyse von ASG Analytik-Ser-
vice Gesellschaft mbH durchgefiihrt, da die Oelmiihle
Leer nicht alle Parameter der E DIN 51606 (s. An-
hang 1.1) analysiert hatte.
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Tabelle 6.10: Kraftstoffkennwerte [Deutsche Shell AG, 1996; Oelmiihle Leer, 1998; ASG, 1999]

Den Siedeverlauf beider
Kraftstoffe zeigt Abbildung
6.36. Die Unterschiede im Sie-
deverhalten sind deutlich zu
erkennen. 70 % der im Diesel-
kraftstoff enthaltenen Kohlen-
wasserstoffverbindungen sie-
den bei Temperaturen unter
300 °C, wohingegen nur ca.
20 % der RME-Komponenten
unterhalb dieser Temperatur
verdampfen.

DK RME RME
(Leer) (ASG)
Dichte bei 15 °C [kg/m?] 8423 883,3 885
Viskositat bei 40 °C [mm?/s] 3,21 4,53 4,62
Flammpunkt [°C] 154
CFPP [°C] -26 -22 -19
Schwefelgehalt [%] 0,0220 | 0,0003 | 0,0001
Koksrlckstand n. Conradsen  [%] 0,06
Cetanzahl [-] 53,0 58
Asche [%] 0,003
Wassergehalt [mg/kg] 390 874
Gesamtverschmutzung [mg/kg] 20
Korrosionswirkung a. Kupfer  [Kor.-grad] 1
Oxidationsstabilitat [h] 0,4
Neutralisationszahl [mg KOH/g] 0,35
Methanolgehalt [%] 0,001
Freies Glycerin [%] <0,001
Monoglyceride [%] 0,09
Diglyceride [%] <0,01
Triglyceride [%] <0,01
Gesamtglyceride [%] 0,02
lodzahl [9104/1009] 118
Phosphorgehalt [mg/kg] 5
Alkaligehalt [mgrkg] <1
Heizwert [MJ/kg] 42,76 38,85
Kohlenstoffgehalt [%] 86,36 79,96
Wasserstoffgehalt [%] 13,44 12,77
Sauerstoffgehalt [%] - 7,27
400
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Abbildung 6.36:
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6.2.2.2 Probenahme und Analyse der Aldehyde und
Ketone

Die Probenahme erfolgte aus verdiinnten Abgasen
unter den in Kapitel 6.1.2.6 beschriebenen analyti-
schen Bedingungen. Im Gegensatz zu fritheren Mes-
sungen fiel auf, dass bei den nun durchgefiihrten Ana-
lysen ein unerwartetes zusitzliches chromatographi-
sches Signal in nicht unerheblichem Umfang auftrat
(Abbildung 6.37). Da weder aus der Literatur noch
aus eigenen Erfahrungen und Untersuchungen mit
weiteren 2,4-Dinitrophenylhydrazonen eine Identifi-
zierung des unbekannten Signals gelang, wurde zu-
néchst ein UV-Absorptionsspektrum des Peaks aufge-
nommen und mit denen der anderen auftretenden Sig-

nale verglichen. Abbildung 6.38 zeigt, dass es sich bei
der unbekannten Substanz mit hoher Wahrscheinlich-
keit um ein DNPH-Derivat handelt. Das Spektrum ist
mit dem anderer 2,4-Dinitrophenylhydrazone gut ver-
gleichbar. Dagegen ist der im Chromatogramm (Ab-
bildung 6.37) vor dem Formaldehyd-DNPH-Signal
auftretende Peak auf Grund seines deutlich unter-
schiedlichen Spektrums eindeutig keinem 2,4-Dinitro-
phenylhydrazon zuzuordnen. Bei dem neuen Peak tritt
jedoch keine Verschiebung des Peakmaximums ge-
geniiber reinem DNPH um etwa 10 bis 20 nm auf, wie
sie bei 2,4-Dinitrophenylhydrazonen zu beobachten
ist. Dieses deutet darauf hin, dass gednderte Bin-
dungsverhiltnisse zwischen Carbonyl und DNPH vor-
liegen konnten.
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Abbildung 6.38: Absorptionsspektrum des unbekannten Aldehyds, zweier bekannter Hydrazone sowie von DNPH und einer
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Laborversuche zur Derivatisierung von Acrolein
mit DNPH zeigten, dass Acrolein ein zweites Derivat
bildet, dessen UV-Spektrum und Retentionszeit mit
denen des unbekannten Peaks iibereinstimmen. Er
wird im folgenden mit "Acrolein (I)" bezeichnet. Ei-
ne Herstellung dieses zweiten Derivates als Rein-
substanz gelang allerdings nicht. Ebenfalls schlug ei-
ne Strukturbestimmung mittels Massenspektrometrie
fehl.

Um die Einflussgrofien zu bestimmen, wurde je-
weils eine konstante Menge einer Acroleinldsung in

60 niedrige DNPH-Konz.
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unterschiedlich hoch konzentrierte DNPH-L&sungen
gegeben.

Es konnte gezeigt werden, dass das Verhéltnis
zwischen dem Acrolein (I)-Peak und dem Acrolein
(I)-Peak hauptsdchlich von der vorgelegten DNPH-
Konzentration abhéngig ist. In dem selben Malle, wie
die Peakfliche des einen Derivates zunimmt, nimmt
die des anderen ab (Abbildung 6.39). Daneben haben
auch der Wassergehalt der DNPH-Vorlage und der
pH-Wert einen geringen Einfluss.

80 hohe DNPH-Konz.
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Abbildung 6.39: Chromatogrammausschnitte bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen
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Abbildung 6.40 zeigt das Ergebnis einer ausfiihrli-
chen Untersuchung zum Verhéltnis der Signale, die
als Acrolein-2,4-Dinitrophenylhydrazon bzw. als
vermutetes Acrolein-2,4-Dinitrophenylhydrazon iden-
tifiziert wurden. Dabei wurden verschiedene Acro-
leinkonzentrationen beriicksichtigt, die bei der Auftra-
gung auf eine Konzentration nach

cnorm (67)

ist

F, norm, Peak_x — F, Peak x °

Normierte Flache von Peak x

Fnorm,Peakﬁx:

Fpeak x: gemessene Fliache von Peak x
Crom: Normkonzentration
Cist: eingesetzte Konzentration bei Peak x

normiert wurden.

Es ergibt sich bei gleicher Konzentration ein Fla-
chenverhéltnis von Acrolein (I) zu Acrolein (II) von
1/1,136. Uber dieses Verhiltnis wurde die Gesamtac-
roleinemission quantitativ bestimmt.

6.2.2.3 Probenahme und Analyse der Aromaten und
Aliphaten

Die Probenahme von Aromaten und Aliphaten er-
folgte tiber Gasbeutel Typ Teco der Firma Tesseraux.
Das Abgas stromte durch den Druck des verdiinnten
Abgases am Tunnelende in den Beutel. Die Analyse
erfolgte moglichst umgehend nach der Probenahme.
Dazu wurde aus dem Gasbeutel mit einer Glasspritze
ein Teil des verdiinnten Abgases entnommen und
nach mehrmaligem Spiilen mit Uberdruck in das Pro-
benanreicherungssystem injiziert. Durch Uberdruck
bei der Probenaufgabe in die Probenanreicherung
sollte vorsorglich verhindert werden, dass bei evtl.
auftretenden kleinen Lecks eine Kontamination mit
Umgebungsluft stattfand. Jede Probe wurde mindes-
tens dreifach chromatographisch bestimmt.

Zur Probenanreicherung wurden die Analyte in ei-
nem gekiihlten und mit Adsorptionsmaterial gefiillten
Adsorptionsrohrchen angereichert und danach durch
Thermodesorption auf die Séule gebracht.

Die eingesetzte modifizierte Kryoanreicherungs-
einheit CP-4020 TCT unterscheidet sich von der Stan-
dardausfiihrung hauptsdchlich dadurch, dass die im
Sorptionsrohrchen gesammelte Probe nicht direkt auf
die analytische Sdule desorbiert, sondern mittels einer
mit flissigem Stickstoff tiefgekiihlten Kryofokussie-
rungszwischenstufe nochmals fokussiert wird. Da-
durch konnen Sorptionsrohrchen mit grolerem Volu-
men gewdhlt werden. Dies hat zur Folge, dass die An-
reicherungskapazitit um den Faktor 10 bis 15 (bei
gleichzeitiger Verbesserung der Auflosung durch kiir-
zere Probenaufgabe im zweiten Desorptionsschritt)
gesteigert wird.

Dariiber hinaus wurde das TCT-System gegeniiber
dem Orginalzustand durch den Ersatz aller Leitungen
und Verbindungen durch Edelstahlkomponenten und
die Befiillung der Kryofokussierungskapillare mit
Glasperlen verdndert. Eine detailliertere Beschreibung
dazu geben Krahl et al. (1998 und 2000).

Als GC/MS-System wurde das Modell Shimadzu
GC 17A in Verbindung mit dem Shimadzu Quadru-
pol-MS Typ MS-QP 5000 eingesetzt. Als Trennsdule
wurde eine GasPro GSC PLOT-Séule (Lénge: 60 m,
Innendurchmesser: 0,32 mm) verwendet. Die Detekti-
on erfolgte im Single Ion Mode (SIM). Dabei wurden
bei gleichzeitig erhohter spezifischer Empfindlichkeit
nur einzelne ausgewdhlte lonenmassen detektiert (Ta-
belle 6.11).

Die chromatographischen Bedingungen, die aus-
gewdhlten Massen und einige Geriteparameter sind

im Folgenden aufgefiihrt.
Fluss: He 30,0 mL/min
Splitfluss: 27,7
Saulenfluss: 2,3
Temperatur- Zeit | Tempera-
programm [min] | tur [°C]
0,0 36
8,0 36
16,0 92
24,0 100
25,0 100
46,4 250
66,4 250
Interfacetemperatur: 260 °C
Tonisationsspannung: 1,7kV
Micro Scan Width: 0,15

Zur Orientierung dienen der Plan des prinzipiellen
Aufbaus des TCT-GC/MS-Systems (Abbildung 6.41),
eine Ubersicht iiber die zeitliche Abfolge der ausge-
losten  "Events" der zugehdrigen GC-Probe-
nahmemethode (Tabellen 6.12 und 6.13) sowie der
Phasen der von ihr gestarteten TCT-Methode (Ab-
bildung 6.42).



Tabelle 6.11:

Detektierte Ionenmassen vom Massenspektrometer des GC/MS-Systems
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Zeit [min] Detektierte lonenmassen [g/mol]
2,10-11,75 |26,05 |25,05
11,75-14,00 |26,05 |29,05 |39,05
14,00-23,50 |41,05 |[40,05 |39,05 |42,05 [43,05 76,10
23,50-31,50 |41,05 |40,05 |39,05 |38,05 |43,05 |57,05 |50,05 |51,05 |53,05 |55,05 |56,05 |54,05
31,50-37,00 [41,05 |42,05 |67,05 |68,05 |43,05 |57,05 |70,10 |71,10 |53,05 |55,05 |56,05
37,00-42,50 |41,05 |44,05 |69,70 |77,10 |78,10 |57,05 |70,10 |71,10 |29,05 |55,05 |56,05 |100,15
42,50-46,75 | 41,05 |40,05 |91,10 |92,10 |58,05 |57,05
46,75-51,50 | 105,15 | 106,15 |91,10 |43,05 |58,05
51,50-66,40 |105,15|119,15 | 120,15 | 43,05 | 72,10
Probenahmeventil .Y/ E 104 E 107
(+ = offen) (1/2)
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- 1L Ve NV 2
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I Splitausgang
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Abbildung 6.41:
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Schematischer Aufbau des TCT-GC/MS-Systems
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Tabelle 6.12:

Ubersicht der GC-Steuerbefehle

Befehl Funktion Zeitpunkt der Aktivierung
EVENT 91 Startsignal an den TCT. Dessen Methode Probenahmemethode des GC. Nach Beendi-
beginnt mit der Vorkiihlphase gung der Probenahme und des Wiederaufbaus
des Tragergasdrucks
EVENT -91 Ruicksetzen des Startsignals 2 Sekunden nach EVENT 91
EVENT 102 Temperaturkontrolle des oberen Desorpti- | Am Ende der GC-Analysenmethode
onsofens Uber den TCT. Dem GC (AUX-1)
wird 55 °C simuliert. Unterbindet Heizung
EVENT-102 Temperaturkontrolle des Desorptionsofens | Am Anfang der Probenahme des GC und re-
Uber den GC (AUX-1). TCT wird 55 °C si- dundant bei Desorptionsbeginn (DE)
muliert
EVENT 104 Probenahmeventil wird gedffnet Probenahmemethode des GC kurz vor Beginn
(AFC-Schott schlief3t) der Probenahme in Verbindung mit EVENT 106
EVENT-104 Probenahmeventil wird geschlossen. (AFC- | Probenahmemethode des GC am Ende der
Schott 6ffnet) Probenahme kurz nach EVENT - 106
EVENT 106 Probenahmeventil zwischen Wasserab- Probenahmemethode des GC. Beginn der Pro-
scheider und TCT wird gedffnet benahme in Verbindung mit EVENT 104
EVENT-106 Probenahmeventil zwischen Wasser- Probenahmemethode des GC. Ende der Pro-
abscheider und TCT wird geschlossen benzufuhr in Verbindung mit EVENT
- 104
EVENT 107 Trockenluftventil wird gedffnet Probenahmemethode des GC. Vor Beginn der
Probenahme
EVENT-107 Trockenluftventil wird geschlossen Probenahmemethode des GC. Nach Beendi-

gung der Probenahme

Tabelle 6.13:

Zusitzliche Heizzonen des GC

Heizzone Funktion

AUX-1 Temperaturkontrolle des Desorberofens erfolgt wahrend des Events = -102 vom GC aus. Hei-
zung wird durch Event +102 unterbunden und zu 55 °C simuliert

AUX-2 Temperierung des Wasserabscheiders (ist auf 50 °C eingestellt, max. 120 °C)
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Die zu untersuchenden Abgasproben wurden mit-
tels einer gasdichten Glasspritze {iber einen beheizba-
ren Wasserabscheider (Temperaturregler AUX-2 des
GC) in das Sorptionsrohrchen der TCT-Einheit ge-
leitet. Die aufgegebene Menge wurde durch einen
Massenflussregler (MFC) bestimmt. Dabei werden
die Proben durch Sorbenzien wachsender Stirke (Car-
botrap C, Carbotrap B und Carbosieve S-III (2:2:1))
geleitet, damit sie in einem Adsorbens festgehalten
werden, aus dem sie wieder desorbiert werden kon-
nen. Der Desorptionsfluss lief spéter in Gegenrich-
tung, wodurch verhindert wurde, dass die Analyte ein
zu starkes Adsorbens durchlaufen konnten. Die Ana-
lyte desorbierten somit quantitativ.

Die Probenahme im Sorptionsrohrchen erfolgte
unter Kiihlung mit verdampftem Fliissigstickstoff bei
-25 °C. Uber den Massenfluss und die Probenahme-
dauer wurde die Probemenge bestimmt. Nach erfolg-
ter Probenahme wurde die Flissigstickstoffkiithlung
der Refokussierungskapillare des TCT aktiviert. Die
storenden Permanentgase wurden durch Spiilen mit
dem Trigergas Helium beseitigt, und die auf dem ge-
kiihlten Adsorptionsmaterial gesammelten Substanzen
wurden durch Ausheizen des Adsorptionsmaterials
auf der gekiihlten Trapkapillare aufkonzentriert. In
der Injektionsphase wurde die Trapkapillare schnell
(ca. 800 °C/min) beheizt. Die Zielsubstanzen wurden
iiber eine Vorsdule auf die eigentliche Trennkapillare
geleitet.

Wihrend der Probenahme wurde die Trennkapilla-
re liber eine zusétzliche Tragergasversorgung mittels
eines manuellen Druckreglers und eines Stromungs-
widerstandes mit Trégergas versorgt. Dieser Fluss be-
trug 0,05 ml/min pro 100 kPa Druckdifferenz.

Die eigentliche Trigergasversorgung der Trenn-
kapillare erfolgte {iber eine automatische Flussrege-
lung, den sogenannten Advanced Flow Controller
(AFC). Die Drucksensorankopplung befindet sich
hinter dem Sorptionsréhrchen des TCT. Daher konnte
der Kopfdruck der nachfolgenden Kapillare unabhén-
gig von der Packungsdichte des Adsorptionsmaterials
stets reproduzierbar eingestellt werden.

Im Folgenden sind die einzelnen Analysenschritte
des GC/MS-Systems im Detail aufgelistet:

Zur Ubersicht dienen die Abbildung 6.40 (Abfolge
der GC-Events und TCT-Phasen) und die Ubersichten
der GC-Steuerbefehle sowie der zusitzlichen GC-
Heizzonen (Tabellen 6.12 und 6.13).

1. Start (Ready-Zustand des GC/MS-Systems)
Im Standby-Modus des TCT und des GC wird
mit dem Start des GC-Schedulers die Tempera-
turregelung des Desorptionsbereichs des TCT
vom GC iibernommen (EVENT -102). Dem
TCT wird iiber einen Festwiderstand eine Tem-
peratur von 55 °C simuliert. Sonst wére eine
Kiihlung dieses Bereiches nicht méoglich, da der
TCT negative Temperaturen fiir die Desorptions-
zone nicht vorsieht. Die gewiinschten Messme-

thoden des TCT und des GC/MS-Systems wer-
den den Gerdten vom Steuerungsrechner iiber-
mittelt. Der GC kiihlt iiber seine Heizzone
AUX1 das Adsorbermaterial mittels Fliissig-
stickstoffregelung auf die gewliinschte Probenah-
metemperatur ab. Beide Systeme zeigen den
"Ready-Status". Die Probenahmemethode des
GC wird gestartet.

Probenaufgabe

Zuerst schaltet der Befehl , EVENT 107“ den
Trocknungsstickstoff fiir den Wasserabscheider
auf Durchlass. Danach wird das Probenahme-
ventil mit EVENT 104 geo6ftnet und gleichzeitig
die Triagergasversorgung geschlossen. Mit der
Offnung des Ventils zwischen Massenflussregler
und Adsorber (EVENT 106) beginnt die Probe-
nahme. Uber die Probenahmezeit (im Zeitpro-
gramm der EVENTS des GC) wird die ge-
wiinschte Probenmenge eingestellt (EVENT -
106). EVENT -104 schaltet dic Trigergasver-
sorgung wieder an.

Kaltefalle vorkiihlen (VK)

Nach der Probenaufgabe startet ein elektrischer
Impuls durch EVENT 91 (der gleich darauf wie-
der auf EVENT -91 zuriickgesetzt wird) die ak-
tuell im TCT eingestellte Methode (siehe einge-
késtelte Symbole im Ablaufschema, Abbildung
6.40). Diese o6ffnet das zweite Fliissigstickstoff-
ventil, und die ,,Cold Trap“ wird auf die ge-
wiinschte Temperatur abgekiihlt (-185 °C). Das
Adsorptionsrohrchen wird weiterhin tiber die
Heizzone AUX-1 des GC mittels verdampfen-
dem Fliissigstickstoff auf der Probenahmetempe-
ratur von -25 °C gehalten.

Vorspiilen (VS)

Um adsorbierte Luftanteile wie Stickstoff, der
die Analyse storen wiirde - Stickstoff besitzt die
gleiche Masse wie Ethen - aus der adsorbierten
Probe so weit wie moglich zu entfernen, wird
zum Spiilen fiir 4 Minuten Helium-Trégergas
durch das Sorptionsréhrchen geleitet. Damit
Verluste an Ethen klein gehalten werden, wird
der Fluss tber das Nadelventii NV2 auf
2 ml/min beschrénkt.

Desorption (DE)

Mit Beginn der Desorptionsphase schaltet die
TCT-Methode an Ventil V3 den Trigergasfluss
iiber das Sorptionsréhrchen in Gegenrichtung
zum Probenahmestrom und unterbricht die Kiihl-
mittelzufuhr zum Desorptionsofen. Gleichzeitig
wird dieser von der Temperaturprogrammierung
der AUX1-Zone in der GC-Methode kontrolliert
geheizt, so dass das Trigergas die adsorbierte
Probe von der oberen "Cool Trap" zur Refokus-
sierung auf die untere Kryofalle eluieren kann.
Injektion (IN) und Analysenstart

Die Desorption ist beendet, und die zu analysie-
rende Probe liegt konzentriert und gereinigt in



der Kryofalle vor. Mit Beginn der Injektionspha-
se wird der GC/MS-Analysenlauf seitens des
TCT gestartet, indem er die nichste - d. h. nor-
malerweise die zweite - im Scheduler des GC
stehende Methode zum Aufruf bringt. Durch
schnelles Heizen - innerhalb einer halben Minute
wird die Cold Trap von -185 °C auf die Solltem-
peratur von 200 °C erhitzt und auf diesem Wert
nach kurzem Uberheizen bis ca. 220 °C fiir eine
weitere halbe Minute gehalten - wird die Probe
aus der Cold-Trap-Kapillare als enger Gaspfropf
verdampft und auf die chromatographische
Trennkapillare gespiilt.
7.  Riickspiilen (RS)

Das Adsorptionsmaterial wird nach der Proben-
injektion iiber das TCT-Programm in Probenah-
merichtung bei erhohter Temperatur (260 °C fiir
15 Minuten, danach 250 °C) und gedffnetem
Riickspiilventil fiir den néchsten Analysenlauf
konditioniert. Der GC/MS-Analysenlauf bein-
haltet im GC-Zeitprogramm am Ende des Laufes
den Befehl "EVENT 102", der die Temperatur-
kontrolle des Desorptionsofens dem GC wieder
entzieht und die Heizung dort unterbindet, damit
nicht die Temperatur vom Methodenanfang, die
vorgabeméifig nach Methodenende wieder ein-
gestellt wird, ungewollt die Abkiihlung fiir den
néchsten Lauf verhindert.

Kalibrierung
Eine Auflistung der Komponenten im verwende-

ten Priifgas ist der Tabelle 6.14 zu entnehmen. Weil
diese Mischungszusammenstellung des Priifgases
nicht speziell fiir die hier beschriebenen Versuche
hergestellt wird, sind aufler den hier interessierenden
Ozonvorldufersubstanzen Alkene, Ethin und Aroma-
ten auch einige Alkane darin enthalten, die mit Blick
auf die troposphérische Fotooxidantienbildung nur
von geringer Bedeutung sind.

Hergestellt wurde diese Mischung aus 27 Kompo-
nenten (Grundgas Stickstoff) nach der gravimetri-
schen Methode. Die spezifizierten Konzentrationsan-
gaben sollen laut NPL fiir die meisten Komponenten
zeitlich stabil bleiben, wobei eine Genauigkeit von
besser als + 5 % fiir einen 95 %-Konfidenzbereich
angegeben ist. Nur Ethin, Isopren und 1,3-Butadien
sind nicht vollstindig stabil, und ihre Konzentrationen
konnen langsam abnehmen.

Um eine eventuelle Kontaminierung bei der Ent-
nahme weitgehend ausschlieBen zu konnen, wurde
eine Druckreduzierarmatur von BOC mit speziell
inertisierter Oberflaiche und besonders geringer Riick-
diffusion gewdbhlt.

Zur Kalibrierung wurde das Priifgas mit leichtem
Uberdruck ohne Glasspritze aufgegeben. Vorangegan-
gene Versuche zeigten, dass eine Aufgabe des Priifga-
ses Uber die Glasspritze zu gleichen Ergebnissen
fiihrt.
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Tabelle 6.14: Priifgas, NPL (National Physical Laborato-
ries, Teddington, GrofBbritannien) Zylinder
Nr. 4089C. Konzentrationen in ppb (Parts
per Billion by Mole Fraction), Rest Stick-
stoff. Genauigkeit = 5 % (bei 95 % Kon-
fidenz), fiir Ethin, Isopren, 1,3-Butadien

+10 %.

Komponente M [g/mol] [ppb]
Ethan 30,070 21,0
Ethen 28,054 14,6
Ethin 26,038 22

Propan 44,097 16,2
Propen 42,081 25,5
iso-Butan 58,124 13,2
n-Butan 58,124 6,09
1-Buten 56,108 22,3
1,3-Butadien 54,092 17

trans-2-Buten 56,108 10,8
2-Methylbutan 56,108 48,7
cis-2-Buten 56,108 19,2
n-Pentan 72,151 171
trans-2-Penten 70,135 46,3
cis-2-Penten 70,135 25,3
Isopren 70,135 40

2-Methylpentan 86,178 9,95
3-Methylpentan 86,178 24.4
n-Hexan 86,178 19,8
n-Heptan 100,206 32,0
Benzol 78,115 13,0
Toluol 92,142 30,6
Ethylbenzol 106,169 21,7
m-Xylol 106,169 16,7
o-Xylol 106,169 7,49
1,3,5-Trimethylbenzol 120,196 3,3

1,2,4-Trimethylbenzol 120,196 54

Das Aufgabevolumen des Priifgases bei der Kalib-
rierung wurde variiert, indem bei konstanter Aufgabe-
zeit unterschiedliche Massenstrome am MFC einge-
stellt wurden. Die Kalibrierkurven, bei denen die Fla-
che der Peaks iiber dem Aufgabevolumen aufgetragen
sind, befinden sich im Anhang A.6.2 (Abbildungen
A.6.2.1 bis A.6.2.17). Je nach Komponente wurde ein
linearer oder ein quadratischer Zusammenhang oder
eine Kombination aus beiden zugrunde gelegt. Mit
der Gleichung (6.8) fiir lineare Kalibriergraden, bzw.
Gleichung (6.9) fiir quadratische Kalibrierkurven er-
gibt sich die Konzentration des Stoffes im Probengas.



86

Fliche—b ~ M
c=——¢cpg Vol * (6.8)
VALgf'gabe
c: Konzentration [mg/mS]
b: y-Achsenabschnitt [Flidche]
m: Steigung [Flache/mL]
CpG: Priifgaskonzentration [mol/mol]
\meol . molares Volumen [mol/m’]
M: molare Masse [mg/mol]
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2a
~ M
CpG 'Vmol I
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(6.9)
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<

Die Kalibrierkurven zeigen mit 0,67 bis 0,99 nur
ein geringes Bestimmtheitsmal3. Hierbei ist aber zu
bedenken, dass Priifgas und Probe zum Teil nur sehr
geringe Konzentrationen (<10 ppb) aufweisen.

Der Kalibrierbereich wurde so gewdhlt, dass die
Kalibrierpunkte den Bereich abdecken, in dem auch
die Messpunkte der Realmessungen liegen. Bei Ethen,

Ethin und Propen waren die Konzentrationen der Re-
alproben jedoch zum Teil so hoch, dass mit dem nied-
riger konzentrierten Priifgas der Kalibrierbereich nicht
mehr in diesen Konzentrationsbereich gelegt werden
konnte. In diesem Fall wurde iiber den Kalibrierbe-
reich hinaus eine lineare Kalibriergerade extrapoliert.

6.2.2.4 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse aus den
Messungen der limitierten Komponenten, der Aldehy-
de und Ketone sowie der Alkene und Aromaten vor-
gestellt. Zusétzlich wurde dann das Ozonbildungspo-
tenzial nach Carter berechnet (s. Kapitel 4.1.1.3).

Die Messergebnisse der einzelnen Betriebspunkte
des 13-Stufen-Tests (und damit auch des 8-Stufen-
Tests) sowie des 5-Punkte-Tests sind im Anhang (Ab-
bildungen A6.2.18 bis A6.2.51) graphisch aufge-
tragen.

LIMITIERTE KOMPONENTEN

Von den limitierten Komponenten trdgt nur das
Kohlenmonoxid zur Ozonbildung bei, wenn Stickoxi-
de im ausreichenden Maf3e vorhanden sind.

Im Allgemeinen wurden bei den limitierten Ver-
bindungen die schon bekannten Trends des Ver-
gleichs von Biodiesel mit DK bestitigt (s. Kapitel 1).

Stickoxide

Die Stickoxide sind beim Gebrauch von Biodiesel
in allen Testzyklen leicht erhoht. Beim Einsatz des
Katalysators sind fiir Biodiesel die Stickoxidemissio-
nen jedoch leicht gegeniiber DK verringert (Abbil-
dung 6.43).
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Abbildung 6.43: Stickoxidemissionen im 8- und 13-Stufen-Test sowie im 5-Punkte-Test; absolute bzw. spezifische Emis-

sionsmassenstrome

Der Vergleich zwischen Fendt-Schlepper (I) und
Fendt-Schlepper (II) zeigt, dass bei Fendt-Schlepper
(IT) mit neuen Einspritzdiisen die Stickoxide hoéher

liegen als bei Fendt-Schlepper (I). Dieses Ergebnis
wurde bereits von Krahl (1993) beim Vergleich der
Probanden gefunden. Da aber Fendt-Schlepper (II)



insbesondere im DK-Betrieb gegeniiber Fendt-
Schlepper (I) weniger Partikelemissionen aufweist
(Abbildung 6.44) muss die erhohte NOx-Emission
nicht zwingend auf die Einspritzdiisen zuriickzufiih-
ren sein. Es ist ebenfalls moglich, dass sich Fendt-
Schlepper (II) gegeniiber dem fast baugleichen ande-
ren Probanden durch eine leichte Variation des Ein-
spritzzeitpunkts unterscheidet.

Die Emissionen sind nach der Wichtung des 8-Stufen-
Tests am hochsten. Dies liegt darin begriindet, dass
dieser
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24,88 kW deutlich iiber den mittleren Leistungen des
13-Stufen-Tests (21,22 kW) und des 5-Punkte-Tests
(18,87 kW) liegt.

Partikelmasse und Schwiérzungszahl

Die Partikelemission ist bei den untersuchten Mo-
toren im RME-Betrieb erhoht. Je nach Proband und
Testzyklus liegt der Zuwachs im Bereich von 60 %
und 115 %. Der Katalysator verringert die Emissionen
deutlich. Sie gehen auf unter 50 % gegeniiber DK zu-

Test mit einer mittleren Leistung von riick (Abbildung 6.44).
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Abbildung 6.44: Partikelemissionen im 8- und 13-Stufen-Test sowie im 5-Punkte-Test; absolute bzw. spezifische Emissions-

massenstrome

Im Gegensatz zur ErhShung der Gesamtpartikel-
masse durch RME ist der organisch unldsliche Anteil
beim Gebrauch von RME deutlich geringer als bei
DK (Abbildung 6.45). Der Katalysator reduziert die
Partikelmasse um ca. 70 %. Der organisch unldsliche
Anteil wird um ca. 30 % vermindert. Auffillig ist,
dass Fendt-Schlepper (II) ohne Katalysator gegeniiber
Fendt-Schlepper (I) mit Katalysator einen erheblichen

Unterschied bei der organisch unldslichen Fraktion
aufweist. Die Emission an organisch unloslicher Par-
tikelmasse wird bei DK halbiert und bei RME sogar
auf ein Viertel reduziert. Dieser auffillige Unter-
schied stiitzt die oben formulierte Annahme, dass sich
beide Probanden im Einspritzzeitpunkt unterscheiden.
Eine prézise Untersuchung der motorischen Brennver-
laufe konnte nicht vorgenommen werden.
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Abbildung 6.45: Emissionen von organisch unlgslicher Partikelmasse im 8- und 13-Stufen-Test sowie im 5-Punkte-Test; ab-

solute bzw. spezifische Emissionsmassenstrome
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Entsprechend dem organisch unldslichen Anteil ist
auch die Schwirzungszahl nach Bosch bei RME ge-
ringer. Der Katalysator erniedrigt die Schwérzungs-

zahl noch weiter. Auch hier ist der Effekt der unter-
schiedlichen Probanden deutlich zu sehen (Abbildung
6.46).
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Abbildung 6.46: Schwirzungszahl nach Bosch im 8- und 13-Stufen-Test sowie im 5-Punkte-Test

Kohlenwasserstoffe

Die Kohlenwasserstoffemissionen liegen bei RME
etwas niedriger als bei DK. Das Ausmal} der Absen-
kung ist je nach Testzyklus unterschiedlich und zum

Teil sogar unterhalb der Abweichung, die durch die
unterschiedlichen Testzyklen bedingt ist (Abbildung
6.47). Der Katalysator verringert die Kohlenwas-
serstoffemissionen deutlich um bis zu 85 %.

BFendt |, RME B Fendt |, DK BFendt |, RME (Kat.) OFendt ll, RME HEFendt ll, DK
14 0,7
12 = — 06
N N
10 ’*:3:\ :3:3\ EO,5 —
€ 81 § % S04 —§
36| N N 905 N ‘
T § § To2 §
2 *\ 0,1 7\
0 L= 0k .

8-Stufen-Test 13-Stufen-Test 5-Punkte-Test

8-Stufen-Test 13-Stufen-Test 5-Punkte-Test

Abbildung 6.47: Kohlenwasserstoffemissionen im 8- und 13-Stufen-Test sowie im 5-Punkte-Test; absolute bzw. spezifische

Emissionsmassenstrome

Kohlenmonoxid

Bei Fendt-Schlepper (I) sind die Kohlenmonoxid-
emissionen von RME gegeniiber DK etwas hoher, bei
Fendt-Schlepper (II) sind sie etwas geringer. Der Un-
terschied zwischen den Kraftstoffen ist geringer als
der Unterschied zwischen den Testzyklen oder den
Probanden. Der Katalysator verringert die Kohlen-
monoxidemissionen je nach Testzyklus auf 12 % bis
23 % (Abbildung 6.48).
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Abbildung 6.48: Kohlenmonoxidemissionen im 8- und 13-Stufen-Test sowie im 5-Punkte-Test; absolute bzw. spezifische

Emissionsmassenstrome

ALDEHYDE UND KETONE

Bei den Aldehyd- und Ketonemissionen zeigen die
Probanden ein unterschiedliches Verhalten. Fendt-
Schlepper (I) emittiert in allen Testzyklen deutlich
mehr Carbonyle als Fendt-Schlepper (II), der im Rah-
men der Messgenauigkeit fir beide Kraftstoffe glei-
che Emissionen aufweist. Abbildung 6.49 bringt bei
Fendt-Schlepper (I) auch eine starke Abhéngigkeit der
relativen Anderung der Emissionen bei RME-Betrieb
gegeniiber DK zum Ausdruck: Wiahrend der 5-Punk-

te-Test zu einer um ca. 25 % hoheren Carbonylemis-
sion fiihrt, werden im 8-Stufen-Test Zuwichse um ca.
45 % und im 13-Stufen-Test um 60 % ermittelt. Auch
dieses Beispiel verdeutlicht die Notwendigkeit, bei
Emissionsmessungen und -prognosen einen Test zu
wihlen, der die Realitit moglichst genau abbildet.

Da fiir die nichtlimitierten Emissionen derzeit kei-
ne Grenzwerte in der Diskussion stehen, werden die
Messwerte nicht mehr ergénzend als spezifische
Emissionsmassenstrome angegeben.
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Abbildung 6.49: Summierte Emissionsmassenstrome von Aldehyden und Ketonen im 8- und 13-Stufen-Test sowie im 5-

Punkte-Test

Wihrend bei den Aldehyden und Butanon eine
Kontamination der Verdiinnungsluft mit diesen Sub-
stanzen als sehr gering angenommen werden kann
und somit keine Auswirkung auf das Ergebnis hat,
stieg die Konzentration von Aceton zeitweise deutlich
an. Dies ist durch den Gebrauch des Acetons als Lo-
semittel durch andere Arbeitsgruppen in der Néhe des
Motorenpriifstandes bedingt und macht sich in deut-
lich iiberhohten Acetonwerten bemerkbar. Der Trend
des Gesamtergebnisses wird jedoch durch diesen Um-

stand nur marginal beeinflusst (Abbildung 6.49).

Abbildung 6.50 zeigt die differenzierten Emissi-
onsmassenstrome fiir Einzelverbindungen. Mit Aus-
nahme von Isobutyraldehyd und Benzaldehyd folgen
alle Carbonyle dem Trend der Gesamtemission. Bei
Fendt-Schlepper (II) sind die Unterschiede bei den
Einzelkomponenten geringer als bei Fendt-Schlepper
(D). Ersterer zeigt bei Acetaldehyd und Butanon sogar
eine Trendumkehr.
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Abbildung 6.50: Emissionmassenstrome einzelner Aldehyde und Ketone im 8- und 13-Stufen-Test sowie im 5-Punkte-Test



Abbildung 6.51 zeigt fiir den 13-Stufen-Test ex-
emplarisch die prozentuale Zusammensetzung der
Carbonylemissionen. Mehr als 50 % der Emissionen
werden durch Formaldehyd erbracht. Einen weiteren
groflen Anteil nimmt Acetaldehyd ein (ca. 15 % bis
20 %). Die Acroleinemissionen liegen bei Fendt-
Schlepper (I) ebenfalls in dieser GroBenordnung. Bei
Fendt-Schlepper (II) ist der Anteil der Acrolein-
emissionen etwas niedriger, dafiir fallt der Acetonan-
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teil hoher aus. Die restlichen fiinf bestimmten Car-
bonyle haben zusammen einen Anteil von weniger als
15 %. Bei Einsatz von DK ist der prozentuale Anteil
von Benzaldehyd und Isobutyraldehyd an den Emis-
sionen hoher als bei RME. Dagegen kommt im Ver-
gleich zu DK-Abgas Hexanal prozentual hiufiger im
RME-Abgas vor. Durch den Katalysator werden die
kurzkettigen Aldehyde etwas stirker verringert als die
héheren Homologen.

100% -

80% 1 M Hexanal
E Benzaldehyd
@ Isobutyraldehyd

60% - W Butanon
O Propionaldehyd
W Acrolein

40% - OAceton
B Acetaldehyd
OFormaldehyd

20%

0% ‘ ‘ ‘
Fendt!l, Fendtl, DK Fendtl, Fendt ll, Fendtll, DK
RME RME (Kat.) RME

Abbildung 6.51: Prozentuale Zusammensetzung der Aldehyd- und Ketonemissionen im 13-Stufen-Test

ALIPHATEN UND AROMATEN

Die Bestimmung der Aliphaten und Aromaten er-
folgte ohne Derivatisierung direkt aus dem verdiinn-
ten Abgas. Im Laufe der Untersuchungen wurde fest-
gestellt, dass in der Verdiinnungsluft ebenfalls die be-
trachteten Verbindungen vorkommen. Mit zunehmen-
dem Projektfortschritt ergab sich, dass die zundchst
sporadisch gemessenen Hintergrundkonzentrationen
fir einige Komponenten so hohe Werte annchmen
konnten, dass sie bei der Analyse nicht unbeachtet
bleiben durften. Die von da an regelméfig bestimm-
ten Hintergrundkonzentrationen fanden nach Glei-
chung (6.10) Eingang in das Analysenergebnis.

CAabgas = VDV - Coemessen — (VDV -1)- Verdiinnungsluft
(6.10)

VDV: Verdiinnungsverhéltnis
c: Stoffkonzentration

Bei Messreihen, bei denen der teilweise erhebliche
Einfluss der Hintergrundkonzentration in der Ver-
diinnungsluft noch nicht hinreichend bekannt war,
wurde nachtrdglich eine Hintergrundkonzentration
angenommen, die sich aus dem Mittel aller gemesse-
nen Hintergrundkonzentrationen errechnete. Da diese
Hintergrundkonzentration nicht ganz konstant war,
konnten sich gerade bei den Katalysatormessungen
mit Gleichung 6.10 negative Emissionsmengen erge-
ben. Die Emissionen der betreffenden Substanzen
wurden zur weiteren Betrachtung auf null gesetzt.
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Alkene und Ethin

Die summierten Emissionsmassenstrome von Al-
kenen und Ethin sind in Abbildung 6.52 gezeigt. Ten-
denziell ist im RME-Betrieb eine gegeniiber DK er-

hohte Emission zu beobachten. Dieser Trend ist bei
Fendt-Schlepper (II) etwas stirker ausgeprégt als bei
Fendt-Schlepper (I).
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Abbildung 6.52: Gesamtemissionsmassenstrom von Alkenen und Ethin im 8- und 13-Stufen-Test sowie im 5-Punkte-Test

Die Gesamtemissionen sind flir Fendt-Schlepper
(IT) analog zu den HC-Emissionen (s. Abbildung
6.47) geringfiigig gegeniiber Fendt-Schlepper (II) ab-
gesenkt. Jedoch wird deutlich, dass von leicht ver-
minderten oder gleichen HC-Emissionen nicht auf ei-
nen niedrigeren Ausstol von aliphatischen Ozonvo-
laufersubstanzen geschlossen werden kann. Zudem
tragen nach diesen Messungen Alkene und Ethin nur
zu etwa einem Drittel zur HC-Emission bei.

Die Abbildungen 6.53a und 6.53b differenzieren
die Messergebnisse nach Einzelsubstanzen. Es wird
deutlich, dass Ethen die Gesamtemission dominiert.

Hier ergeben sich fiir RME hohere Emissionswerte als
fiir DK. Allerdings zeigt die Propenemission auf nie-
drigerem Niveau ein genau gegenldufiges Verhalten.
Deutliche Nachteile fiir RME zeigen die Messwerte
von 1,3-Butadien. Jedoch ist auch hier auf die niedri-
gen absoluten Emissionshdhen zu achten. Abbildung
A.6.2.46 zeigt zudem, dass 1,3-Butadien hauptséch-
lich im Leerlaufbetrieb des Fendt-Schleppers (I) emit-
tiert wurde. Die auffillig hohen trans-2-Penten- und
Isoprenemissionen bei DK im 5-Punkte-Test sind da-
gegen hauptsidchlich auf den Volllastbetriebspunkt
zuriickzufiihren (Abbildungen A6.2.49 und A6.2.51).
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Abbildung 6.53a: Emissionsmassenstrome einzelner Alkene und Ethin im 8- und 13-Stufen-Test sowie im 5-Punkte-Test
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Abbildung 6.53b:Emissionsmassenstrome einzelner Alkene im 8- und 13-Stufen-Test sowie im 5-Punkte-Test
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Abbildung 6.54: Prozentuale Zusammensetzung der Alken- und Ethinemissionen im 13-Stufen-Test

Die prozentuale Zusammensetzung der Alken-
und Ethinemissionen ist fiir verschiedene Szenarien in
Abbildung 6.54 dargestellt. Die Emissionen bestehen
zu 95 % aus den vier Komponenten Ethen, Ethin,
Propen und 1-Buten. Davon stellt Ethen mit ca. 55 %
bis 65 % den Hauptbestandteil dar. Sowohl prozentual
als auch absolut sind Ethen und Ethin im RME-Abgas
im Vergleich zum DK-Abgas vermehrt anzutreffen.
Dagegen kommt Propen als zweithdufigstes Alken
héufiger im DK-Abgas vor. 1-Buten kommt mit 5 %
bis 10 % gleichermafen in beiden Abgasen vor.

In der Summe gleicht das verringerte Auftreten
von Propen die vermehrte Emission von Ethen und
Ethin bei weitem nicht aus. Somit liegen die Alken-
und Alkinemissionen von RME 5 % bis 20 % tiber
denen von DK.

Der Katalysator verringert die Emissionen um
74 % bis 91 %, wobei die Konversionsrate bei Testzy-
klen mit einem grofBeren Leerlaufanteil erwartungsge-
mél geringer ist.

Aromaten

Wie Abbildung 6.55 zeigt, ergibt sich fiir die Aro-
matenemission ein vergleichsweise ausgesprochen
uneinheitliches Bild. Wéhrend bei Fendt-Schlepper (I)
im 5-Punkte-Test und bei Fendt-Schlepper (II) im 8-
und 13-Stufen-Test die Aromatenemissionen im
RME-Betrieb hoher sind, finden sich bei Fendt-
Schlepper (I) im 8- und 13-Stufen-Test niedrigere
Werte.
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Abbildung 6.55: Summierte Emissionsmassenstrome der Aromaten im 8- und 13-Stufen-Test sowie im 5-Punkte-Test

Der in Abbildung 6.56 dargestellte differenzierte
Emissionsvergleich zeigt, dass Benzol im RME-Ab-
gas in grofleren Mengen vorkommt als im DK-Abgas.
Fiir Fendt-Schlepper (I) dreht sich dieser Trend im 8-
und 13-Stufen-Test fiir alle Aromaten auler Benzol
um. Im 5-Punkte-Test steigen mit Ausnahme der Tri-
methylbenzole alle Aromaten im RME-Betrieb an.
Fendt-Schlepper (IT) zeigt im RME-Betrieb im 8-Stu-
fen-Test durchweg Nachteile fiir den biogenen Kraft-
stoff, aber im 13-Stufen-Test sind nur Benzol und To-
luol haufiger im RME-Abgas vorhanden.

Festzustellen ist, dass Benzol die Hauptkompo-
nente der Aromatenemission ist. Am Beispiel des 13-
Stufen-Tests (Abbildung 6.57) wird ersichtlich, dass
es einen etwa 50 %igen Anteil der Aromatenemission

im RME-Verbrennungsabgas hat, wohingegen es in
DK-Emissionen nur zu ca. einem Drittel zum Aroma-
tenausstol beitrdgt. Von nennenswerter Bedeutung
sind neben Benzol noch Toluol, Ethylbenzol und die
Xylole. Die Trimethylaromaten, die iiber ein hohes
Ozonbildungspotential verfiigen (s. Kapitel 4.1.3.3),
sind nur in sehr geringem Malle in DME nachweisbar.
Eine erhohte Benzolemission wurde somit am Fa-
rymann-Versuchsmotor (s. Kapitel 6.1.3), am Fendt-
Schlepper (I) aus unverdiinntem Abgas (s. Kapitel
6.2.1.3) und durch die hier vorgestellten Messungen
gefunden. Mit Blick auf die Ergebnisse von Wurst et
al. (1990) und Schiéfer et al. (1998) ist nun davon aus-
zugehen, dass dieses Problem bei DI-Motoren, die in
stationdren Tests gepriift werden, real besteht.
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Abbildung 6.57: Prozentuale Zusammensetzung der Aromatenemissionen im 13-Stufen-Test

Der Vergleich der Gesamtkohlenwasserstoffemis-
sionen (s. Abbildung 6.47) mit der Summe aus den
leicht fliichtigen Aldehyd- und Ketonemissionen, den
Alken- und Alkinemissionen und der Aromatenemis-
sion zeigt, dass die Summe der einzeln gemessenen
Komponenten nicht den HC-Gesamtwert ergibt. Da-
bei ist noch nicht beriicksichtigt, dass Formaldehyd
nicht mittels FID-Detektor erfassbar ist (Hartung,
1992).

Eine Ausnahme stellen die Messwerte am Fendt-
Schlepper (I) mit Katalysator dar. Hier ergibt die
Summe aller Einzelmesswerte etwas mehr als 100 %
des HC-Wertes. Die iibrigen Werte liegen fiir den 8-
und 13-Stufen-Test im Bereich von ca. 50 bis 75 %.
Im 5-Punkte-Test werden dagegen ca. 70 bis 85 % bei
der Summierung der Einzelkomponenten gefunden.

Es bleibt somit festzustellen, dass mittels FID in
der Regel leicht hohere Werte gemessen werden als
die Summe der wesentlichen leicht fliichtigen Alipha-
ten, Aromaten und Aldehyde mit nennenswertem O-
zonbildungspotenzial ergibt. Unter der Annahme, dass
auch die Methanemissionen keinen erheblichen Anteil
an den HC-Emissionen haben (s. Abbildungen 6.11
und 6.18), muss von anderen Kohlenwasserstoffen
ausgegangen werden. Dafiir kommt mdglicherweise
das im Versuchsprogramm nicht beriicksichtigte E-
than in Frage, das Bach et al. (1998) in hohem Malle
in DME nachgewiesen haben. Allerdings berichten
diese Autoren {iiber sehr geringe Ethenemissionen.
Des weiteren konnten langkettigere Kraftstoffmolekii-
le oder deren Reste, die sich gerade noch nicht an Par-
tikeln oder Bauteilen anlagern konnten, fiir die Bi-
lanzliicke verantwortlich sein.

6.2.2.5 Zusammenfassende Betrachtung der Mes-
sung von Ozonvorldufersubstanzen aus ver-
diinntem Abgas und Berechnung der Ozon-
bildung

Bei der Bestimmung von Ozonvorldufersubstan-
zen aus verdiinntem Abgas bestand die grofite
Schwierigkeit in der Inbetriebnahme des TCT-
GC/MS-Systems und seiner Anpassung an die kom-
plexe Abgasmatrix. Nachdem jedoch die Geréteein-
heit diesbeziiglich optimiert war, konnte im Routine-
betrieb gemessen werden. Der besondere Vorteil des
entwickelten Verfahrens liegt zum einen darin, dass
gegeniiber dem Messverfahren aus unverdiinntem
Abgas wesentlich geringere Abgaskonzentrationen
untersucht werden konnten. Zum anderen ist das Ver-
fahren weniger personalaufwendig als die in Kapitel
6.2.1 beschriebene Methode.

In den Abbildungen 6.58 und 6.59 sind die sum-
mierten Emissionsmassenstrome bei verschiedenen
Testzyklen und Kraftstoffen aufgetragen. Die Diffe-
renzierungen innerhalb der Substanzklassen erfolgt
nach Maligabe der Abbildungen 6.51, 6.54 und 6.57.
Es zeigt sich eine Abhidngigkeit der Emissionen vom
Testzyklus, vom Motor und von den Kraftstoffen, oh-
ne dass einer dieser Parameter eindeutig dominierend
auf die Emission der Ozonvorldufersubstanzen wirkt.
Fiir Fendt-Schlepper (I) und Fendt-Schlepper (IT) ist
unabhéingig vom Testzyklus ein durch RME um 11 %
bis 33 % erhohter Ausstol an Ozonvorldufersubstan-
zen zu verzeichnen, obwohl die Probanden bei Ein-
zelkomponenten ein erheblich unterschiedliches E-
missionsverhalten zeigen. Es ist dabei festzustellen,
dass Fendt-Schlepper (I) im RME-Betrieb gegeniiber
dem DK-Betrieb tendenziell mehr Ozonvorlaufersub-
stanzen emittiert als Fendt-Schlepper (II).
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Abbildung 6.59: Emissionsmassenstrome der Ozonvorldufersubstanzen im 8-Stufen-Test

Mit einem Anteil von mehr als 50 % sind die kaum zu den Emissionen an Ozonvorldufersubstanzen
Carbonyle die grofite Gruppe der Ozonvorldufersub- bei.
stanzen. Daneben sind die Alkene mit bis zu 40 % die Durch die quantitative Analyse von Ozonvorldu-
zweitgrofite Substanzgruppe. Die Aromaten tragen fersubstanzen kann nach dem MIR-Konzept eine Ab-

schitzung des Ozonbildungspotenzials von RME ge-



geniiber Dieselkraftstoff erfolgen. Dabei wird fiir bei-
de Kraftstoffe von einer gleichen NO,-Hintergrund-
Konzentration ausgegangen (Palm und Kriiger, 1998).
Es wird aber ausdriicklich darauf hingewiesen, dass
die berechneten Ozonbildungswerte nicht den An-
spruch der Gleichwertigkeit zu Smogkammerversu-
chen erheben konnen. Dariliber hinaus bleiben neben
den kraftstoffspezifischen NO,-Unterschieden auch
die durch Motoren und Testzyklen bedingten Varian-
zen unberiicksichtigt.

Das Ozonbildungspotenzial wird aus den Emissi-
onsmassenstromen der gemessenen Ozonvorldufer-
substanzen nach Gleichung (4.26) errechnet. Am Bei-
spiel der Emissionen des Fendt-Schleppers (I) mit
RME im 13-Stufen-Test ist das Verhéltnis der Anteile
einzelner Substanzgruppen zur Gesamtemission aller
beriicksichtigten Komponenten aufler Kohlenmonoxid
und die daraus berechnetete Ozonbildung aufgezeigt

100%
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80%

70%
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(Abbildung 6.60). Kohlenmonoxid hat einen Anteil
von ca. 90 % am Gesamtemissionsmassenstrom aller
gemessenen Ozonvorldufersubstanzen, trigt aber we-
niger als 10 % zur berechneten Ozonbildung bei. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wurde es deshalb nicht
mit in Abbildung 6.58 aufgenommen. In einzelnen ist
bei der berechneten Ozonbildung der Anteil der Car-
bonyle kleiner als ihr Anteil an den Emissionen. Da-
fiir wird der Anteil der Alkene am berechneten Ozon-
bildungspotenzial deutlich grofer. Hier sind beson-
ders die Substanzen Ethen und Propen als ausschlag-
gebend hervorzuheben. Der Anteil von Ethin an der
Ozonbildung ist gegeniiber dem relativen Emissions-
massenstrom verschwindend gering. Die Aromaten,
die ohnehin nur einen kleinen Anteil an den Emissio-
nen haben, wirken sich kaum auf die berechnete O-
zonbildung aus.

E Aldehyde

O Aromaten

O Alkene und

Ethin

60%

50%

40%

30%

20%

10%

0%

Berechnete
Ozonbildung

Emissionen

Abbildung 6.60: Prozentuale Anteile einzelner Substanzgruppen an der Gesamtemission sowie prozentuale Anteile einzelner

Substanzgruppen an der berechneten Ozonbildung am Beispiel von Fendt-Schlepper (I) (RME) im 13-Stufen-

Test

Da sich die Zusammensetzung der Emissionen der
gepriiften Motoren nicht signifikant unterscheidet, er-
gibt sich beim Vergleich der berechneten Ozonbil-
dungspotenziale von RME- und DK-Emissionen fiir
alle Motoren und Testzyklen der gleiche Trend. Die
berechneten Ozonbildungspotenziale beim RME-
Einsatz liegen je nach Schlepper und Test um 8 % bis
29 % hoher als beim Einsatz von Dieselkraftstoff
(Abbildungen 6.61 und 6.62). Dabei zeigt Fendt-
Schlepper (II) deutlich geringere relative Unterschie-

de als Fendt-Schlepper (I). Eine vom Rechenzentrum
der FAL unterstiitzte statistische Fehleranalyse ergibt
nach Auswertung aller Messdaten fiir beide Schlepper
bei einem Vertrauensintervall von 95 % im 13-Stufen-
Test einen signifikanten Unterschied bei der fiir DK
und RME berechneten Ozonbildung. Im 8-Stufen-
Test ist die Signifikanz nur bei Annahme eines Ver-
trauensintervalls von 90 % gegeben. Die ausfiihrliche
Darlegung der Fehlerrechnung findet sich bei Krahl et
al. (2000).
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Der Oxidationskatalysator entfaltet im 5-Punkte-

Test die grofite relative Konversion. Er

erweist sich

somit besonders gut fiir den landwirtschaftlichen Be-
trieb. Analog zu dieser Betrachtungsweise kann auch
argumentiert werden, dass Fendt-Schlepper (I) ein be-
sonders ungiinstiges Emissionsverhalten bei land-

wirtschaftlicher Betriebsweise aufweist.

An dieser Stelle sollen keine technischen Bewer-
tungen vorgenommen werden. Es zeichnet sich jedoch
ab, dass Kraftstoff, Motor und Abgasnachbehandlung
noch Optimierungspotenziale in sich bergen.



7 Untersuchung der Partikelemissionen

Fiir die Wirkung von Dieselmotoren sind die Par-
tikeln von besonderer Bedeutung (s. Kapitel 4). Thre
physikalischen Eigenschaften wie Grofle, Gestalt und
Oberflachenstruktur scheinen die biologische Wir-
kung mindestens ebenso zu bestimmen wie ihre che-
mische Zusammensetzung (Mangelsdorf et al., 1999).
Die GroBe der Partikeln bestimmt deren Inhalier-
barkeit und Verweildauer in den verschiedenen Berei-
chen des Atemtraktes. Je kleiner die Partikeln sind,
desto langsamer sedimentieren sie nach dem Verlas-
sen der Abgasleitung und sind somit potentiell langer
zur Inhalation verfligbar. An Dieselmotoren, die mit
fossilem Dieselkraftstoff betrieben wurden, sind in
letzter Zeit zahlreiche Untersuchungen zur Partikel-
grofBenverteilung durchgefiihrt worden (s. Kapitel 4).
Uber die GroBe und Struktur der Partikeln im Abgas
von Motoren, die mit RME betrieben werden, ist hin-
gegen wenig bekannt. Schon vor Beginn des vorlie-
gend beschriebenen Berichtszeitraums von 1996 bis
1999 existierten erste Hinweise darauf, dass sich die
PartikelgroBenverteilung im RME-Betrieb von der
PartikelgroBenverteilung beim Betrieb mit Diesel-
kraftstoff unterscheidet: Von Krahl et al. (1993) wur-
den vergleichende Untersuchungen zur Partikelemis-
sion am Fendt-Schlepper (II) im RME- und DK-Be-
trieb durchgefiihrt. Ein Vergleich der rasterelektro-
nenmikroskopischen Aufnahmen von Partikelfiltern,
die mit DK- bzw. RME-Abgas belegt waren, zeigte,
dass beim RME-Betrieb weniger Partikeln von jedoch
groBerem Durchmesser emittiert wurden. Diese Er-
gebnisse sind jedoch nicht durch Wiederholungsmes-
sungen abgesichert. Da sich Unterschiede abzeichne-
ten, sollte durch zusitzliche orientierende Messungen
gekléart werden, ob die Verwendung von RME zu ei-
ner gegeniiber DK unterschiedlichen Partikelphase
fithrt. Zu diesem Zweck wurden vier voneinander ver-
schiedene Messansitze gewdhlt: die Bestimmung der

von Stufe M + 1
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abgeschiedenen
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geleitet wird
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Abbildung 7.1:  Aufbau einer Impaktorstufe
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Partikelmassenverteilung mittels eines Niederdruck-
kaskadenimpaktors nach Berner, die Ermittlung der
Partikelanzahlverteilung per Scanning Mobility Par-
ticle Sizer (SMPS), die rasterelektronenmikroskopi-
sche Untersuchung von mit Abgas belegten Glasfaser-
filtern oder Impaktorstufen sowie die Bestimmung
des organisch 16slichen Partikelanteils.

7.1 Versuchsaufbau

Die Versuche wurden sowohl mit dem Farymann-
Versuchsmotor am Kleinmotorenpriifstand als auch
mit den Fendt-Schleppern am Zapfwellenpriifstand
durchgefiihrt (s. Abbildung 5.1). In Ergdnzung zum
gezeigten Messaufbau wurde der Impaktor auch mit
unverdiinntem Abgas belegt (s. Abbildung 7.4). Fiir
die Untersuchungen am Versuchsmotor wurden —
wenn nicht ausdriicklich andere Angaben gemacht
sind — die in Kapitel 6.1.1 charakterisierten Kraftstof-
fe eingesetzt. Die Fendt-Schlepper wurden mit den in
Kapitel 6.2.1 beschriebenen Kraftstoffen betrieben.
Ein weiterer Unterschied zwischen den Testreihen am
Versuchsmotor und an den Schleppern besteht darin,
dass beim Versuchsmotor im Gegensatz zu den Trak-
toren die Probenahme aus unverdiinntem Abgas er-
folgte. Somit sind die mit festen und fliissigen Abgas-
bestandteilen belegten Glasfaserfilter nicht im eigent-
lichen Sinn mit Partikeln sondern mit Teilchen belegt
(s. Kapitel 6.1.2.4).

7.2 Mess- und Analyseverfahren

7.2.1 Niederdruck-Kaskadenimpaktor nach Berner

Fir die Untersuchungen wurde ein 10-stufiger
Niederdruckkaskadenimpaktor nach Berner Typ LPI
25/0, 015/2 von der Firma GIV (1990) eingesetzt.

Gehausering
Disenplatte

Distanzring

Niederschlagsfleck

Sammelfolie

Stauplatte
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Jede Stufe besteht aus einer Diisenplatte und einer
Stauplatte, die innerhalb des Gehéuseringes durch ei-
nen Distanzring in einem bestimmten Abstand zuein-
ander angeordnet sind. Das Aerosol wird in den Dii-
senbohrungen beschleunigt und auf die Stauplatte ge-
leitet, auf der sich die Sammelfolie befindet. An der
Stauplatte wird die Stromung um 90° umgelenkt und
zur folgenden Stufe gefiihrt. Zur grofenselektiven
Abscheidung der Partikeln wird deren Eigenschaft
genutzt, sich einer plotzlichen Stromungsumlenkung
zu widersetzen. Partikeln ab einer bestimmten Grofe
konnen den gekriimmten Stromlinien nicht mehr fol-
gen und werden auf der Sammelfolie niedergeschla-
gen. In Impaktoren werden Partikeln entsprechend
ihres aerodynamischen Durchmessers Kklassifiziert.

Jede Impaktorstufe ist so ausgelegt, dass diejenigen
Partikeln abgeschieden werden, die grofer oder gleich
dem sogenannten aerodynamischen Trenndurchmes-
ser der Stufe sind. Der Trenndurchmesser wird durch
den Durchmesser der Diisenbohrungen, den Abstand
von Diisenplatte und Stauplatte sowie durch die
Druckverhéltnisse in der Stufe bestimmt. Die gravi-
metrische Bestimmung der in den einzelnen Stufen
auf der Sammelfolie abgelagerten Partikelmasse lie-
fert direkt die Massenverteilung der Partikeln. Die
Massenverteilung gibt an, wie sich die Partikelmasse
auf die verschiedenen, durch die Trenndurchmesser
der Impaktorstufen gegebenen Durchmesserbereiche
verteilt. Detailliertere Informationen zur Impaktorthe-
orie geben Prieger und Krahl (1996).

Tabelle 7.1:  Daten des Niederdruck-Kaskadenimpaktors vom Typ LPI25/0,015/2
Impaktor- | Trenndurch- | Durchmesser- | mittlerer aero- Durchmesser Anzahl der
stufe messer bereich der dynamischer der Dlsen in der | Disen in der
[um] abgetrennten | Durchmesser der Disenplatte Disenplatte
Partikeln Partikeln [mm]
(um] (um]
10 8,0 8,0-16,0 11,3 4,10 12
9 4,0 4,0-8,0 57 2,10 24
8 2,0 2,0-4,0 2,8 1,10 44
7 1,0 1,0-2,0 1,4 0,71 46
6 0,5 0,5-1,0 0,71 0,60 25
5 0,25 0,25-0,5 0,25 0,50 18
4 0,125 0,125-0,25 0,18 0,40 25
3 0,06 0,06-0,125 0,087 0,25 125
2 0,03 0,03-0,06 0,042 0,30 125
1 0,015 0,015-0,03 0,021 0,30 250

In Tabelle 7.1 sind die Daten der einzelnen Stufen
des verwendeten Impaktors aufgefiihrt: Ausgehend
von der Impaktorstufe 10, die zuerst durchstromt
wird, verringert sich der Trenndurchmesser der Stu-
fen. Auf diese Weise werden aus dem Aerosol von
Stufe zu Stufe immer kleinere Partikeln abgetrennt.
Bedingt durch die Hintereinanderschaltung werden in
einer einzelnen Stufe iiberwiegend Partikeln abge-
schieden, die grofer oder gleich dem Trenndurchmes-
ser dieser Stufe, die jedoch kleiner als der Trenn-
durchmesser der vorhergehenden Stufe sind. Hieraus
ergeben sich die in der dritten Spalte der Tabelle 7.1
angegebenen Durchmesserbereiche.

Bei der Beladung wird ein Abgasteilstrom von ei-
ner Vakuumpumpe durch den Impaktor gesaugt, wo-
bei der Volumenstrom durch eine kritische Diise am
Impaktorausgang konstant gehalten wird. Die Probe-
nahme erfolgt iiber eine radial in das Abgasrohr ein-
gefilhrte Sonde. Bei der Absaugung wird die Stro-

mung in der Ndhe der Sonde um 90° umgelenkt. Auf
eine Absaugung parallel zur Abgasstromung iiber eine
hakenformige Sonde wurde verzichtet, um die Bela-
dung des Impaktors mit groBen, gesundheitlich weni-
ger relevanten Partikeln (aerodynamischer Durchmes-
ser > 5S5um) gering zu halten. Wie bereits erwéhnt, be-
sitzt der weitaus groBte Teil der Dieselpartikeln
Durchmesser von weniger als 1 um. In einer Zwei-
phasenstromung folgen Partikeln dieser Grofe
schlupffrei der Stromung und werden unter den ge-
wihlten Bedingungen nicht separiert (Hinds, 1982).
Von daher war eine Verfilschung der im Abgas vor-
handenen submikronen GrofBenverteilung durch die
gewdhlte Probenahme nicht zu erwarten. Missweisun-
gen konnen aber durch die Kondensation von im Ab-
gas zundchst gasformig vorliegendem unverbranntem
Kraftstoff erfolgen (Lipkea und Johnson, 1978; GIV,
1990).



Zur Sammlung der Partikeln im Impaktor wurden
Aluminiumscheiben mit einer Dicke von 30 pm ver-
wendet. Prinzipiell sind auch Niederschlagsfolien aus
anderen Materialien wie z.B. Papier oder Glasfaser
verwendbar, sofern sie eine geringe Dicke aufweisen
und nicht kompressibel sind. Im Hinblick auf die vor-
gesehene spitere Extraktion und eventuelle Aushei-
zung der Sammelfolien musste jedoch ein temperatur-
und feuchtebestdndiges Material gewéhlt werden. A-
luminiumfolien, die auch vom Hersteller des Impak-
tors empfohlen werden, erfiillen diese Anforderungen
(GIV, 1990).

Vor der Belegung wurde zundchst das Leerge-
wicht der zuvor tiber 24 Stunden bei 20 °C und 50 %
relativer Luftfeuchtigkeit konditionierten Sammelfo-
lien bestimmt. Nach der Belegung im Impaktor wur-
den die Folien erneut 24 Stunden konditioniert und
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anschlieBend gewogen. Die Gewichtsdifferenz der
Folien vor und nach Belegung lieferte die Partikel-
masse, die in der jeweiligen Impaktorstufe abgelagert
wurde.

7.2.2 Scanning Mobility Particle Sizer

Im Gegensatz zum Impaktor bestimmt ein Scan-
ning Mobility Particle Sizer (SMPS) die Partikelgro-
Benverteilung quasi online {iber die Messung der Par-
tikelanzahl. Dadurch entfallen aufwendige Wégungen
wie beim Impaktor. Prinzipiell besteht das SMPS-
System aus einem Differential Mobility Analyzer
(DMA) genannten Klassierer und einem Kondensati-
onspartikelzdhler (Condensation Particle Counter,
CPC). Die Abbildungen 7.2 und 7.3 zeigen den sche-
matischen Aufbau des Systems.

Aerosoleinlass

Abbildung 7.2:  Vereinfachte Darstellung des Differential Mobility Analysers (DMA)

Vereinfacht dargestellt wird das Abgas zundchst
durch einen Vorimpaktor von denjenigen Partikeln
gereinigt, die grofer als 1 um sind und somit oberhalb
der Messgrenze des SMPS liegen. Die verbleibenden
Partikeln werden zunéchst in einen Aerosolneutralisa-
tor geleitet, wo sie ihr Ladungsgleichgewicht mit ei-
ner bipolaren Ladungsverteilung erreichen. Danach
stromen sie in den DMA, der im wesentlichen aus ei-
nem polierten Edelstahlrohr und einer von partikel-
freier Luft laminar umstromten Zentralelektrode be-
steht. Die Partikeln werden positiv aufgeladen, folgen

eine Zeit lang der Stromung und werden dann von der
negativen Zentralelektrode angezogen, so dass sie die
partikelfreie Lufthiille durchdringen und schlieBlich
abgeschieden werden. GroBenklassen konnen dadurch
unterschieden werden, dass sie unterschiedliche Wege
zur Elektrode zurilicklegen. Durch Variation der
Spannung koénnen somit PartikelgroBenfraktionen
klassifiziert werden, die definiert dem CPC zufiihrbar
sind. Im CPC werden die Partikeln nach dem Prinzip
eines Nassabscheiders zunéchst vergrofert und an-
schlieBend durch eine Streulichtmessung gezihlt.



104

Laserdiode

Abgas

T

kritische Kapillare

Photodetektor

elektrischer Puls

Kondensator
Einlass \
1,0 L/min ™~ wWarmepumpe
Gasraumsattiger \
|
© - - e [ Kihlkérper
\Alkohol Reservoir
Abb. 7.3: Vereinfachte Darstellung des Condensation Particle Counters (CPC)
. i Bei der Messung werden Klassifi-
Messbare Partikelgroften [um] 0,007 -1 zierung und Zghlung elektronisch
Partikelkonzentration [Partikel/cm?] 2-10® synchronisiert. Das eingesetzte
Minimale Messzeit [sec] 30 SMPS-System des Herstellers TSI ist
. . . . in der Lage, in 30 bis 60 Sekunden
Maximale Auflésung in GroRenklassen 147 ca. 150 GroBenbereiche zu klassifi-

Tabelle 7.2:  Daten des SMPS-Systems

rum SMPS-Gerite nicht fiir die Erfassung von An-
zahlverteilungen bei schnellen motorischen Last-
wechseln geeignet sind. Fiir diese Anwendung miisste
jeder der ca. 150 GroBenbereiche einzeln analysiert
werden. Tabelle 7.2 zeigt die Leistungsmerkmale des
verwendeten SMPS-Systems.

Aus den Leistungsmerkmalen ist die obere Parti-
kelkonzentration ersichtlich, bei der verldssliche
Messwerte erreichbar sind. Insbesondere fiir Motoren
dlterer Bauart mit vergleichsweise hohen Partikel-
emissionen besteht hier das Problem, dass das Abgas
von der Analyse drastisch verdiinnt werden muss. Ein
quantitativer Zusammenhang zwischen einem teilwei-
se extremen Verdiinnungsverhéltnis und der Partikel-

zieren und jeweils die Partikelanzahl

zu bestimmen. Durch das beschriebe-

ne Messprinzip erklart sich auch, wa-
anzahlverteilung iiber verschiedene Grofenklassen ist
nicht bekannt. Eine {ibermidfige Agglomeration von
Partikeln ist jedoch nicht zu erwarten.

7.3 Probenahme und Analyse von Partikeln aus un-
verdiinntem Abgas

Die Untersuchungen wurden am Farymann-
Versuchsmotor durchgefiihrt (s. Kapitel 5.1). Abbil-
dung 7.4 zeigt schematisch die Probenahme am Priif-
stand. Neben dem Impaktor ist auch die Probenahme-
vorrichtung flir die Teilchenentnahme skizziert, die in
Kapitel 6.1.2.4 detailliert beschrieben ist.
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Abbildung 7.4:  Motorpriifstand mit Probenahmevorrichtung

Fir die Untersuchungen wurde der Farymann-
Versuchsmotor im 5-Punkte-Test betrieben (s. Kapi-

Tabelle 7.3:  Betriebsdaten des Farymann-Versuchsmotors unter Versuchsbedingungen im 5-Stufen-Test
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|

Wechselstromgenerator
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tel 3). Tabelle 7.3 zeigt die Betriebsdaten des Ver-
suchstrigers im Betrieb mit beiden Kraftstoffen.

A B C D E
Drehzahl [min™] 2840 2550 1750 3000 1050
Drehmoment [Nm] 10,13 55 4.1 1,7 0
eff. Mitteldruck [bar] 4,4 2,4 1,8 0,7 0
eff. Leistung [W] 3024 1476 755 540 0
Kraftstoffverbrauch DK [kg/h] 0,85 0,51 0,28 0,48 0,11
Kraftstoffverbrauch RME [ka/h] 0,94 0,54 0,33 0,54 0,13
Abgastemperatur (Probenahmestelle) [°C] 280 180 120 170 80

Verwendete Kraftstoffe

Es wurde Dieselkraftstoff bzw. RME handelstibli-
cher Qualitdt verwendet. Das Ergebnis der Kraftstoff-

analyse, die dankenswerterweise von der Deutschen
Shell AG Hamburg durchgefiihrt wurde, zeigt Tabelle

7.4.
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Tabelle 7.4:  Kraftstoffkennwerte [Deutsche Shell AG, 1996]

Fir den  hohen
Schwefelgehalt bei

Dieselkraftstoff RME RME wird die Analyse-

technik als verantwort-

Dichte bei 15 °C [kg/m3] 831 ,6 870 lich angesehen (S. Er-
Cetanzahl 55,0 537 kldrung zu Tabelle 6.1).
Es wird nicht davon

Schwefelgehalt [Massen-%] 0,068 0,039 ausgegangen, dass der
Heizwert [MJ/kg] 42,72 38,85 eingesetzte RME einen
derart hohen Schwefel-

gehalt hatte.
Der Siedeverlauf
beider Kraftstoffe ist in

Temperatur [°C]

Abbildung 7.5 darge-
stellt. Die Unterschiede
im Siedeverhalten sind
deutlich zu erkennen.
Ca. 70 % der im Die-
selkraftstoff enthal-
tenen  Kohlenwasser-
stoffverbindungen ver-
dampfen bei Tempera-
turen unter 300 °C, wo-
hingegen nur etwa
20 % der RME-Kom-
ponenten bei Tempera-

O T T T
0 20 40 60

verdampftes Volumen [%)]

turen unter 300 °C sie-

100 den

Abbildung 7.5:  Siedeverldufe der verwendeten Kraftstoffe [Deutsche Shell AG, 1996]

Untersuchungen der organisch 16slichen Partikelphase
Erginzend zu den gravimetrischen Partikelanaly-

sen wurden sowohl bei den Impaktormessungen als
auch bei den Bestimmungen der Teilchenemissionen
Untersuchungen iiber den Anteil der organisch 16s-
lichen Partikelfraktionen durchgefiihrt.

Zur Bestimmung der organisch 16slichen und so-
mit auch der organisch unléslichen Partikelfraktion
(im wesentlichen Ruf3 und ggf. Sulfate) wurden beleg-
te Impaktorsammelfolien und Glasfaserfilter zwischen
3 und 6 Stunden mit Dichlormethan in einem Soxhlet-
Apparat extrahiert. Der organisch 19sliche Partikel-
anteil ergibt sich aus der Differenz der Folien- bzw.
Filtermassen vor und nach der Extraktion. Es ist bei
der Soxhlet-Extraktion der Sammelfolien jedoch zu
bedenken, dass verfahrensbedingt auch RuBteilchen
von den glatten Impaktorfolien abgeldst worden sein
konnen. Somit ist ein Messfehler durch Partikelver-
luste nicht auszuschlieBen. Ein Abwaschen der Rul3-
partikeln von den verwendeten Glasfaserfiltern er-
scheint jedoch aufgrund der dreidimensionalen Struk-
tur der teflonbeschichteten Glasfaserfilter weniger
wahrscheinlich.

Zur qualitativen optischen Bestimmung der auf
den Impaktorfolien sowie auf den Glasfaserfiltern ab-
gelagerten Partikeln wurden mittels eines Rasterelekt-

ronenmikroskops (REM) Aufnahmen von Filtern und
Folien bei verschiedenen VergroBerungen angefertigt.
Hierzu wurden aus dem belegten Medium kleine Pro-
ben abgetrennt und auf einen Probentrdger geklebt.
AnschlieBend wurden die Proben im Vakuum mit
Gold bedampft und untersucht.

7.3.1 Ergebnisse und Diskussion

7.3.1.1 Impaktormessungen

Vorversuche zur Beladungsdauer

Um eine Uberladung der Sammelfolien zu ver-
meiden, wurde in Vorversuchen durch Variation der
Belegungszeit die maximale Beladungsdauer ermit-
telt. Aus ersten Messungen war bekannt, dass in den
Impaktorstufen 3, 4, 5 und 6 die abgelagerte Partikel-
masse am groften ist. Daher wurde die Gesamtmasse
der in diesen vier Stufen gefundenen Partikeln bei Be-
ladungszeiten von 1, 5, und 10 Minuten bestimmt.
Ausgehend von der im RME-Betrieb bei einer Bela-
dungsdauer von einer Minute gefundenen Partikel-
masse von 5,38 mg hitten bei vollstindiger Ablage-
rung nach 5 Minuten Beladungsdauer die fiinffache
Partikelmasse von 27 mg und bei 10 Minuten Bela-




dungsdauer iiber 50 mg gefunden werden miissen.
Tatsdchlich wurden nach 5 Minuten nur 23,15 mg und
nach 10 Minuten nur 40,4 mg abgelagert. Im DK-
Betrieb wurden nach einer Minute 2,97 mg abgela-
gert, entsprechend hétten nach 5 Minuten ca. 15 mg
und nach 10 Minuten ca. 30 mg gefunden werden
miissen. Auch hier wurden mit 13,55 mg und
27,55 mg weniger Partikeln abgelagert. Aufgrund der
ermittelten Sammelzeitabhéngigkeit wurde eine ma-
ximale Beladungsdauer von 5 Minuten gewdéhlt. Bei
dieser Beladungsdauer wird somit eine geringfiigige
Uberladung der Impaktorstufen 3, 4, 5 und 6 in Kauf
genommen. FEine weitere Reduzierung der Bela-
dungsdauer hitte jedoch dazu fiihren konnen, dass die
in den {ibrigen Impaktorstufen gefundene Partikel-
masse unter der Nachweisgrenze liegt.

Partikelmassenverteilung im 5-Stufen-Test vor und
nach der Extraktion

In einer ersten Messreihe wurde die Partikelmas-
senverteilung im 5-Stufen-Test ermittelt. Je Betriebs-
punkt wurden die Messungen einmal wiederholt.
Nach der gravimetrischen Bestimmung der Partikel-
masse wurde jede Folie zur Ermittlung der organisch
16slichen Partikelfraktion drei Stunden in einer spe-
ziell angefertigten Soxhlet-Apparatur mit 75 mm In-
nendurchmesser mit Dichlormethan extrahiert und
erneut gewogen. Vorversuche hatten gezeigt, dass der
nach der Extraktion auf den Folien verbleibende or-
ganisch unldsliche Partikelanteil sehr gering war. Um
auch nach der Extraktion eine geniigend grof3e, gra-
vimetrisch bestimmbare Partikelmasse zu erhalten,
wurde fiir den Impaktor die maximale Beladungs-
dauer von 5 Minuten gewahlt.

Abbildung 7.6 zeigt fir DK und RME die Mas-
senverteilungen der Partikeln in den flinf Betriebs-
punkten vor bzw. nach der Extraktion. Hinsichtlich
der GroBlenverteilung sind zunichst keine signifikan-
ten Unterschiede in Abhingigkeit von Betriebspunkt
und Kraftstoff erkennbar. Im DK-Betrieb verteilt sich
die Partikelmasse bei Betriebspunkt A auf die Durch-
messer von 0,125 pm bis 1,0 um (Impaktorstufen 4, 5
und 6). In den iibrigen Betriebspunkten B bis E wird
eine nennenswerte Partikelmasse nur in den Stufen 4
und 5 (0,125 pm bis 0,5 pm) abgelagert.
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Im RME-Betrieb ist die Partikelmasse deutlich
grofler, wie auch bei der Belegung der Glasfaserfilter
festgestellt werden konnte (s. Kapitel 7.3.1.2). Im Be-
triebspunkt A verteilt sie sich auf die Durchmesser
von 0,125 pm bis 1,0 um (Stufe 4, 5 und 6). In den
Teillastbetriebspunkten verschiebt sich das Grofen-
spektrum zu kleineren Partikeldurchmessern (0,06 um
bis 0,5 um). Wie die Extraktion zeigte, ist die grofle
Partikelmasse im RME-Betrieb auf organisch 16sliche
Substanzen zurilickzufiihren. Der organisch unldsliche
Anteil ist in allen Betriebspunkten sehr gering. Es ist
allerdings mdglich, dass bei der Extraktion RuBteil-
chen von der glatten Aluminiumfolie abgewaschen
wurden, so dass der ermittelte organisch unldsliche
Anteil wahrscheinlich etwas zu gering ist. Im DK-
Betrieb ist im Betriebspunkt A der organisch unlosli-
che Partikelanteil deutlich grofer als im RME-
Betrieb. Es wird mehr Ruf3 emittiert. Auch dies konn-
te bei der Untersuchung der Glasfaserfilter festgestellt
werden (s. Kapitel 7.3.1.2).

Die Abbildungen 7.7 und 7.8 zeigen die nach dem
5-Stufen-Test gewichteten Massenverteilungen der
Partikeln im DK- bzw RME-Abgas vor bzw. nach der
Extraktion. Das Gesamtbild der GroBenverteilung dn-
dert sich durch die Gewichtung nicht. Vor der Extrak-
tion (Abbildung 7.7) verteilt sich die Partikelmasse
iberwiegend auf die Durchmesser von 0,125 pm bis
1,0 um (Impaktorstufen 4, 5, 6). In diesem Durchmes-
serbereich ist die Partikelmasse bei RME in allen Be-
triebspunkten grofer als bei DK.

Nach der Extraktion (Abbildung 7.8) haben sich
die Verhiltnisse gedndert. Der Maflstab der Ordinate
dieses Diagrammes ist gegeniiber Abbildung 7.7 um
den Faktor 10 grofer gewdhlt. Die prinzipielle Form
der GroBenverteilung der unléslichen Partikelfraktion
ist im Vergleich zur Grofenverteilung vor der Extrak-
tion praktisch nicht verdndert. Im Durchmesserbe-
reich von 0,125 pum bis 1,0 pm ist im DK-Betrieb der
unldsliche Partikelanteil groBer als im RME-Betrieb.
Bei RME wurde durch die Extraktion die anfangs we-
sentlich groBere Partikelgesamtmasse unter das Ni-
veau von DK reduziert.
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Abbildung 7.6: Massenverteilung der Partikeln im Abgas des Farymann-Versuchsmotors in Abhéngigkeit vom Betriebs-

punkt
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Abbildung 7.7: Massenverteilung der Partikeln im 5-Punkte-Test vor der Extraktion; Farymann-Versuchsmotor
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Abbildung 7.8: Massenverteilung der Partikeln im 5-Punkte-Test nach der Extraktion; Farymann-Versuchsmotor
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Untersuchung der Impaktorsammelfolien mit dem

Rasterelektronenmikroskop
Bei einer Beladungsdauer von 5 Minuten erfolgt

eine starke Aufhidufung der Partikeln auf der Sammel-
folie, die die optische Auswertbarkeit erschwert. Da-
her wurde in einer zweiten Impaktor-Messreihe, deren
Sammelfolien einer Untersuchung mit dem REM un-
terzogen werden sollten, die Beladungsdauer auf eine
Minute reduziert. Es wurden wieder alle Betriebs-
punkte des 5-Stufen-Tests untersucht, wobei die Mes-
sungen zweimal wiederholt wurden. Die hierbei er-
mittelten Massenverteilungen entsprechen qualitativ
den im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Ver-
teilungen und sind in Abbildung A7.1 des Anhangs
dargestellt.

Bei Betriebspunkt A wurden von den zehn Sam-
melfolien einer Impaktormessung REM-Aufnahmen
bei 30-, 50-, 200-, 500-, 1000-, 3000-, und 7000-
facher VergroBerung angefertigt. Abbildung A7.2 und
A7.3 des Anhangs zeigen diese Aufnahmen im Uber-
blick. Der Betriebspunkt A wurde ausgewahlt, weil
hier der RuBanteil am groften ist.

DK 500 x

Die Folien der 3., 4. und 5. Impaktorstufe der ers-
ten Wiederholmessung bei Betriebspunkt A wurden
extrahiert, um die Verdnderung der Partikeln durch
die Extraktion beobachten zu konnen.

Mit dem REM koénnen nur einzelne Nieder-
schlagsflecken untersucht werden. Es werden im Fol-
genden exemplarisch die Aufnahmen solcher Folien
vorgestellt, bei denen einerseits die Unterschiede zwi-
schen RME und DK deutlich werden und die anderer-
seits weitgehend représentativ filir alle Niederschldge
auf der betrachteten Folie sind.

Abbildung 7.9 zeigt REM-Aufnahmen von Parti-
kelniederschldgen auf Sammelfolien der zweiten Im-
paktorstufe (Trenndurchmesser 0,03 pm) in Betriebs-
punkt A bei 500-facher Vergroferung. Die gesamte
Partikelmasse auf der mit Dieselabgas belegten Folie
betrdgt 0,1 mg; bei der mit RME-Abgas belegten Fo-
lie betrdgt die Partikelmasse weniger als 0,1 mg.
Trotz der geringen Massendifferenz beider Folien
sind bei DK relativ viele Partikeln zu erkennen, wih-
rend bei der mit RME-Abgas belegten Folie nur eini-
ge wenige, etwas groflere Partikeln beobachtet werden
konnen.

RME 500 x

' Mpart < 0,1 mg

Abbildung 7.9: REM-Aufnahmen von Partikelniederschlagen der zweiten Impaktorstufe, Betriebspunkt A;

Farymann-Versuchsmotor

In Abbildung 7.10 sind die Aufnahmen der Nie-
derschldge der dritten Stufe (Trenndurchmesser 0,06
pm) bei 200-facher und 3000-facher VergroBerung
dargestellt (siche auch Abbildung A7.2). Die Partikel-
masse betrdgt hier im DK-Betrieb 0,2 mg und im
RME-Betrieb 0,4 mg.

Der Niederschlagsfleck der Partikeln bei Betrieb
mit Dieselkraftstoff besitzt die Struktur eines Kraters,
die durch das "Zusammenbacken" der auf der Folie
auftreffenden Partikeln zustande kommt. Die 3000-
fache Vergroferung zeigt, dass der Niederschlags-
fleck aus sehr kleinen sphérischen Partikeln aufgebaut
ist. Eine Aussage iiber die wirkliche Gestalt der Parti-
keln vor dem Auftreffen auf der Sammelfolie ist an-
hand der Aufnahmen nicht moglich.

Der Niederschlag im RME-Betrieb zeigt dagegen im
Zentrum eine glatte, kompakte Struktur, wihrend am
Rand Partikeln erkennbar sind.

Abbildung 7.11 zeigt fiir Betriebspunkt A Nieder-
schlagsflecken auf der dritten Stufe nach der Extrakti-
on bei 200-facher VergroBerung. Bei Dieselkraftstoff
hat sich die Gestalt der Niederschldge nur geringfiigig
verdndert. Der iiberwiegende Teil der abgelagerten
Partikeln befindet sich auch nach der Extraktion noch
auf der Folie. Bei RME hingegen 16st sich durch die
Extraktion die gesamte Partikelmasse. Somit handelt
es sich bei der vor der Extraktion beobachteten plat-
tenformigen Masse (Abbildung 7.10) wahrscheinlich
um organisch 16sliche Substanzen.
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RME 200 x

Abbildung 7.10: REM-Aufnahmen einzelner Niederschlagsflecken auf den Impaktorfolien der dritten Stufe, Betriebspunkt A;

Farymann-Versuchsmotor

Mpart = 0,25 mg

RME 200 x

Mpart = 0,1 Mg

Abbildung 7.11: REM-Aufnahmen einzelner Niederschlagsflecken der dritten Stufe nach der Extraktion, Betriebspunkt A;

Farymann-Versuchsmotor

Anhand der vorgestellten Aufnahmen wird deut-
lich, dass die Extraktion von Impaktorfolien nur be-
dingt richtige Aussagen iiber den organisch l6slichen
und unldslichen Partikelanteil im RME-Betrieb lie-
fert: Aufgrund der gleichzeitig hohen Emissionen von
unvollstindig verbranntem Kraftstoff sind die Parti-

keln auf den Sammelfolien in organisch 16sliche Sub-
stanz eingebettet, wie die rechten Aufnahmen in Ab-
bildung 7.11 zeigen. Bei der Extraktion werden die
Partikeln teilweise zusammen mit den 16slichen Sub-
stanzen von der Folie abgetragen, so dass bei der gra-
vimetrischen Bestimmung vermutlich ein zu geringer
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Anteil organisch unloslicher Substanzen festgestellt
wird.

Bei der REM-Untersuchung der in Betriebspunkt
A belegten Glasfaserfilter wurde im DK-Betrieb ge-
geniiber RME eine wesentlich groBere Anzahl kleiner
Partikeln beobachtet (s. Kapitel 7.3.1.2). Auffallig ist,
dass dieser Unterschied in der PartikelgroBenvertei-
lung zwischen RME und DK durch die gravimetrische
Auswertung der Impaktormessungen praktisch nicht
wiedergegeben wird (s. Abbildungen 7.7 und 7.8).

Die REM-Aufnahmen vermitteln einen optischen
Eindruck von der Anzahl bzw. der Anzahlverteilung
der Partikeln, wéihrend mit dem Impaktor die Massen-
verteilung bestimmt wird. Wie das folgende Beispiel
zeigt, weicht die Anzahlverteilung deutlich von der
Massenverteilung ab: Gegeben sei ein Aerosol, das 50
Partikeln mit einem Durchmesser von 1 pm und 50
Partikeln mit einem Durchmesser von 10 pm enthélt.
Die Anzahl der Partikeln wird je zur Hilfte von bei-
den Partikelgrofen reprisentiert, wihrend die Masse
zu 99,9% von den Partikeln mit 10 um Durchmesser
Masse vertreten wird. Dies ist darin begriindet, dass -
gleiche Partikeldichte vorausgesetzt - eine Partikel
von 10 pm Durchmesser die 1000-fache Masse einer
Partikel von 1 um Durchmesser besitzt. Vor diesem
Hintergrund konnte die Diskrepanz zwischen der be-
obachteten Partikelanzahl und der Partikelmasse er-
klart werden. Hiermit war zudem begriindet, warum
Impaktormessungen allein nicht geniigend Aussage-
kraft besitzen, um die Fragestellung nach Feinstparti-
kelemissionen zu beantworten. SMPS-Messungen
sind demnach unumgénglich geworden, um eine Basis
fir die Diskussion von Gesundheitswirkungen der
beiden Kraftstoffe zu schaffen.

Messungen bei beheiztem Impaktor

Im unbeheizten, auf Raumtemperatur erwarmten
Impaktor kondensiert das aus der Verbrennung stam-
mende Wasser. Es ist moglich, dass sehr kleine Par-
tikeln von groBeren Wassertropfchen absorbiert wer-
den und so zusammen mit diesen (falschlicher Weise)
in Stufen groBerer Trenndurchmesser abgeschieden
werden.

Neben kondensiertem Wasser lagert sich im Im-
paktor unverbrannter, tropfenformiger Kraftstoff ab.
Besonders im RME-Betrieb ist der Anteil unverbrann-
ten Kraftstoffs gro. Da RME {iiberwiegend bei Tem-
peraturen iiber 300 °C siedet (s. Abbildungen 7.5) und
die hochste, im 5-Stufen Test im RME-Betrieb auftre-
tende Abgastemperatur nur bei ca. 280 °C liegt (s.
Tabelle 7.3) ist es wahrscheinlich, dass dieser Kraft-
stoff bereits in der Abgasleitung in Gestalt feiner
Tropfchen vorliegt und auf diese Weise kleine Parti-
keln an sich bindet. Diese Partikeln werden dann zu-
sammen mit den Kraftstofftropfchen im Impaktor zu

frith abgeschieden.

Zur Verringerung solcher Fehler wurden im An-
schluss der bereits vorgestellten Messungen weitere
orientierende Messungen zur Untersuchung der Parti-
kelgroBenverteilung bei beheiztem Impaktor durchge-
fithrt. Der Impaktor wurde hierzu in einem Umluft-
ofen vor der Beladung auf eine Temperatur von 80 °C
erhitzt. Im Rahmen priliminarer Experimente konnte
zundchst nur der Betriebspunkt A bei einer Bela-
dungsdauer von 5 Minuten untersucht werden, wobei
die Messungen einmal wiederholt wurden.

Die Abbildungen 7.12 und 7.13 zeigen die ermit-
telte Massenverteilung fir RME beziehungsweise
Dieselkraftstoff bei beheiztem und kaltem Impaktor
im Vergleich. Durch das Beheizen wurde das Aus-
kondensieren von Wasser im Impaktor wéhrend der
Probenahme verhindert. Bei beiden Kraftstoffen wur-
de im beheizten Impaktor wesentlich weniger Parti-
kelmasse gefunden als im unbeheizten. Wiahrend je-
doch die PartikelgroBenverteilung von RME durch die
Beheizung praktisch unverdndert blieb, wurden im
DK-Betrieb bei beheiztem Impaktor in den Impak-
torstufen kleiner Trenndurchmesser (0,015 pm bis
0,125 um) wesentlich mehr Partikeln abgelagert.

Von daher hitte der RME-Betrieb wegen der ge-
ringeren Emissionen sehr kleiner Partikeln Vorteile
gegeniiber dem Motorbetrieb mit fossilem Diesel-
kraftstoff. Aufgrund der im RME-Betrieb erhohten
Emission von unverbranntem Kraftstoff muss - wie zu
Beginn dieses Kapitels erldutert wurde - die fir RME
ermittelte GroBenverteilung allerdings kritisch be-
trachtet werden:

Im Ergebnis dieser Untersuchung wird deutlich,
dass die Probenahmetechnik den Messwert maB3geb-
lich beeinflusst - insbesondere, wenn die Probe direkt
dem unverdiinnten Abgas entnommen wird. Es zeigt
sich jedoch auch, dass die Beheizung des Impaktors
durchaus sinnvoll ist und herausstellt, dass bei hoher
Last (Betriebspunkt A) im RME-Betrieb gegeniiber
dem Betrieb mit DK der Anteil sehr kleiner Partikeln
vermutlich deutlich geringer ist.

Da sich die Abhéngigkeit des Ergebnisses von der
Probenahmetemperatur des Impaktors abzeichnete
und die Notwendigkeit des Einsatzes eines SMPS-Ge-
rites offensichtlich wurde, konnten aus unverdiinntem
Abgas auf Grund der hohen Partikeldichte keine wei-
teren Messungen stattfinden. Die Probenahme hatte
somit aus verdiinntem Abgas zu erfolgen. Daher wur-
de auf weitere, jeweils sehr arbeitsaufwendige Unter-
suchungen zur Probenahme aus unverdiinntem Abgas
mit beheiztem Impaktor verzichtet. Die in diesem Ka-
pitel beschriebenen Versuche haben neben dem orien-
tierenden Charakter der Ergebnisse auch dazu gefiihrt,
die Untersuchungstechniken weiter zu optimieren.
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Abbildung 7.12:  Massenverteilung der Partikeln im RME-Abgas bei beheiztem und unbeheiztem Impaktor im Betriebspunkt
A, Beladungsdauer 5 Minuten; Farymann-Versuchsmotor
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Abbildung 7.13: Massenverteilung der Partikeln im DK-Abgas bei beheiztem und unbeheiztem Impaktor im Betriebspunkt A,
Beladungsdauer 5 Minuten; Farymann-Versuchsmotor
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7.3.1.2  Untersuchung der Teilchenmasse

Im 5-Stufen-Test wurden im DK- und RME-Be-
trieb in jedem Betriebspunkt nacheinander jeweils
drei Glasfaserfilter mit 60 Litern Abgas belegt. Nach
der gravimetrischen Bestimmung der Partikelmasse
wurden die Filter zur Ermittlung des organisch 16sli-
chen Anteils 6 Stunden mit Dichlormethan extrahiert.

Abbildung 7.14 zeigt das Ergebnis dieser Untersu-
chungen. Dargestellt ist die absolute Partikelmasse
auf den Filtern in Abhéngigkeit vom Betriebspunkt.
Im Vergleich zu Dieselkraftstoff ist die Partikelmasse
bei RME-Betrieb vor der Extraktion deutlich groBer.
Nach der Extraktion ist die Partikelmasse im RME-
Betrieb in den Betriebspunkten B bis E auf das Ni-
veau von DK reduziert. In Betriebspunkt A ist der un-
16sliche Partikelanteil bei RME geringer als im DK-
Betrieb. Eine eindeutige Abhédngigkeit der absoluten,
aus 60 Litern Abgas ermittelten Partikelmasse vom
Betriebspunkt ist zunédchst nicht zu erkennen. In Be-
triebspunkt E (Leerlauf) ist die ermittelte Partikelmas-
se im DK-Betrieb hoher und im RME-Betrieb anna-
hernd genauso hoch wie in Betriebspunkt A. Dies ist
bemerkenswert, da die im Leerlauf pro Arbeitstakt
eingespritzte Kraftstoffmasse nur 1/3 der Kraftstoff-
masse des Betriebspunktes A betrdgt. Um diesen
Zusammenhang deutlicher darzustellen, wurde die in
den verschiedenen Betriebspunkten zur Erzeugung
von 60 Litern Abgas erforderliche Kraftstoffmasse
aus dem Kraftstoffverbrauch néherungsweise berech-
net und anschlieBend die in den fiinf Betriebspunkten
auf den Filtern gefundene Partikelmasse auf diese
Kraftstoffmasse bezogen.

Abbildung 7.15 zeigt hierzu die je Kilogramm
Kraftstoff erzeugte Partikelmasse in Abhdngigkeit
vom Betriebspunkt. Sowohl im DK- als auch im

35

RME-Betrieb ist ein Anstieg der relativen Partikel-
masse mit abnehmender Last zu erkennen. Fiir beide
Kraftstoffe ist die Kraftstoffumsetzung im Leerlauf
am ungiinstigsten. Hier werden besonders viele Parti-
keln emittiert, die hauptséchlich aus organisch 16sli-
chen Komponenten wie z.B. unverbranntem Kraft-
stoff bestehen.

Fir den Anstieg der Emissionen von organisch
16slichen Komponenten mit abnehmender Last kon-
nen folgende Ursachen angegeben werden:

Mit abnehmender Last und Drehzahl sinken die
Brennraumtemperaturen, und die Ladungsturbulenz
verringert sich, so dass die Bedingungen fiir eine ra-
sche Verdampfung des eingespritzten Kraftstoffs un-
giinstig sind. Zusitzlich ist bei geringer Last die Off-
nungsdauer der Einspritzdiise - wegen der geringen
einzuspritzenden Kraftstoffmasse - kurz. Die Zeitan-
teile der Diisen6ffnungs- und DiisenschlieBvorginge,
die eine unzureichende Zerstdubung des Kraftstoffs
mit sich bringen, sind bezogen auf die gesamte Off-
nungsdauer dementsprechend grof. Die insgesamt
hoheren Emissionen im RME-Betrieb sind vermutlich
unter anderem darauf zuriickzufiihren, dass RME
iiberwiegend aus Komponenten besteht, die erst bei
Temperaturen zwischen 300°C und 350 °C sieden,
wihrend die Siedelinie von DK einen kontinuierli-
chen Anstieg vom Siedebeginn bei 190°C bis zum
Siedeende bei 350 °C aufweist (s. Abbildung 7.5).
Neben dem Siedeverhalten ist bei RME vermutlich
auch die hohere Viskositit relevant. Die groflere Za-
higkeit konnte unter Umsténden dazu fithren, dass bei
der RME-Einspritzung im Vergleich zum DK-Betrieb
groBere Tropfen gebildet werden, die unter den
Brennraumbedingungen bei geringer Last nicht mehr
vollstdndig verdampft und verbrannt werden kdnnen.

|
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Abbildung 7.14: Aus 60 L Abgas ermittelte Partikelmasse fiir jeden Betriebspunkt des 5-Punkte-Tests vor und nach der Ex-

traktion; Farymann-Versuchsmotor
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Abbildung 7.15: Pro Kilogramm Kraftstoff erzeugte Partikelmasse in Abhéngigkeit vom Betriebspunkt; Farymann-

Versuchsmotor

Untersuchung belegter Glasfaserfilter mit dem Elekt-
ronenmikroskop

Zur Untersuchung von Glasfaserfiltern mit dem
REM wurde in einer zweiten Messreihe die Belegung
der Filter von 60 Liter auf 30 Liter Abgas reduziert,
um eine Beeintrdchtigung der optischen Auswertbar-
keit durch zu hohe Beladung zu vermeiden. Es wur-
den wieder alle Betriebspunkte im 5-Punkte-Test un-
tersucht. Fiir DK und RME wurden die Messungen je
Betriebspunkt einmal wiederholt. REM-Aufnahmen
wurden von den Filtern aller Betriebspunkte bei
1000-, 2000-, und 5000-facher VergroBerung angefer-
tigt. Die Filter des Betriebspunktes A wurden an-
schlieBend extrahiert und erneut mit dem REM unter-
sucht.

In Abbildung 7.16 sind links die Aufnahmen der
mit Dieselabgas im Betriebspunkt A belegten Filter
bei 1000-facher (oben) und 5000-facher (unten) Ver-
groflerung angeordnet; rechts befinden sich, bei glei-
cher VergroBerung, die mit RME-Abgas belegten
Filter.

Auf den mit DK-Abgas belegten Filtern kdnnen
viele sehr kleine Partikeln beobachtet werden. Bei
5000-facher Vergroflerung wird deutlich, dass es sich
bei den groflen Partikeln um Agglomerate handelt.
Auf dem RME-Filter ist die Anzahl der Partikeln
deutlich geringer. Wie die 5000-fache Vergroflerung
zeigt, haben die Partikeln eine kugelformige Gestalt
und sind teilweise durch fadenartige Gebilde mitein-
ander verbunden.

In den Betriebspunkten B bis E waren auf den Fil-
tern im DK- Betrieb nur sehr wenige Partikeln er-
kennbar. Bei den mit RME-Abgas belegten Filtern
konnte dies ebenfalls beobachtet werden, obwohl hier
die gravimetrisch bestimmte Partikelmasse in allen
Betriebspunkten deutlich hoher war. An dieser Stelle
sollen exemplarisch nur die Filter des Betriebspunktes
B, Abbildung 7.17, vorgestellt werden. Die Filterauf-
nahmen der librigen Betriebspunkte befinden sich im
Anhang (Abbildungen A7.4 bis A7.5).

Die Partikelmasse des RME-Filters im Betriebs-
punkt B betrigt 5,6 mg im Gegensatz zu 1,6 mg auf
dem entsprechenden DK-Filter. Eine mogliche Erkla-
rung fir die bei RME auftretende Diskrepanz zwi-
schen der gravimetrisch bestimmten Partikelmasse
und den Beobachtungen unter dem REM ist der ge-
ringe Druck (ca. 1Pa), der bei der Probenaufbreitung
und im Probenraum des REM herrscht. Das Vakuum
bewirkt ein Ausdampfen der leicht siedenden organi-
schen Substanzen, so dass unter dem REM nur die
RuBkerne und hohersiedende Stoffe beobachtet wer-
den konnen (Krahl et al., 1993).

Die Oberfliche der DK-Partikeln zeigt eine zer-
kliiftete Struktur, wahrend die Partikeln des RME-Ab-
gases eine glattere Oberfliche aufweisen. Dies ist
moglicherweise darauf zurlickzufithren, dass die
RME-Partikeln von einer Hiille hochsiedender organi-
scher Verbindungen umgeben sind.
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Abbildung 7.16: REM-Aufnahmen von Glasfaserfiltern, Betriebspunkt A; Farymann-Versuchsmotor
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Abbildung 7.17: REM-Aufnahmen von Glasfaserfiltern, Betriebspunkt B; Farymann-Versuchsmotor
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Abbildung 7.18: REM-Aufnahmen von Glasfaserfiltern nach der Extraktion, Betriebspunkt A; Farymann-Versuchsmotor

Abbildung 7.18 zeigt die in Abbildung 7.16 darge-
stellten Filter nach der Extraktion. Bei DK treten die
Partikeln nicht mehr so deutlich hervor wie vor der
Extraktion. Die Aufnahmen nach der Extraktion sind
jedoch nur bedingt aussagefahig. Es ist denkbar, dass
ein Teil der Partikeln bei der Extraktion vom Filter
abgelost oder in das Innere des Filters transportiert
wurde und somit visuell nicht mehr zugénglich ist.

Wihrend fiir die Partikelanzahl- und die Partikel-
massenverteilungen Messverfahren und Bewertungs-
theorien bestehen, kann die Partikelwirkungsfor-
schung hinsichtlich mdglicher Oberflacheneffekte
noch vergleichsweise wenige Abhédngigkeiten nach-
weisen. Die Notwendigkeit der Untersuchung der
Oberflachen von Dieselruf3partikeln ist jedoch erkannt
und auch von Mangelsdorf et al. (1999) gefordert.

Der im vorliegenden Abschnitt gezeigte Vergleich
von DK- und RME-Partikeloberflichen und —struktu-
ren zeigt teilweise deutliche Unterschiede zwischen
beiden Kraftstoffen. Ergidnzend fand Tschoke (1998)
am Abgasstrangende eines Pkw-DI-Motors einen ho-
heren Partikelagglomerationsgrad fiir RME-Rullpar-
tikeln.

Zum jetzigen Zeitpunkt ist nicht auszuschlieBen,
dass RME ungeachtet der Partikelanzahl- und Parti-
kelmassenverteilung eine gegeniiber DK andere Parti-
kelstruktur haben kann. Damit konnen fiir beide
Kraftstoffe unterschiedliche Wirkungen verbunden
sein. Da heute die Partikelverteilungen noch nicht

hinreichend untersucht sind, sollten diese um Oberfla-
chen- und Strukturuntersuchungen erginzt werden,
damit eine belastbarere Grundlage zur physikalischen
Wirkungsabschitzung von RME-Partikeln geschaffen
wird.

7.3.2 Zusammenfassende Betrachtung der Partikelun-
tersuchungen aus unverdiinntem Abgas

Zur Vereinfachung des Sprachgebrauchs wird der
Begriff Partikelmasse synonym mit dem Ausdruck
Teilchenmasse verwendet (s. Kapitel 6.1.2.4). Als
Proband diente der Farymann-Versuchsmotor, der im
5-Punkte-Test betrieben wurde.

Zur Massebestimmung wurde Abgaspartikulat auf
teflonbeschichteten Glasfaserfiltern gesammelt. Durch
Extraktion mit Dichlormethan erfolgte eine Trennung
in organisch 16sliche und unlosliche Partikelfraktio-
nen. Im RME-Betrieb ist die Partikelgesamtmasse in
allen Betriebspunkten grofer. Dies ist auf den groflen
Anteil der 16slichen Partikelfraktion zuriickzufiihren.
Der unlosliche Partikelanteil ist bei hoher Last im
RME-Betrieb deutlich geringer als im Betrieb mit
Dieselkraftstoff.

Die Partikelmassenverteilung wurde mit einem
Niederdruck-Kaskadenimpaktor bestimmt. Eine Ab-
héngigkeit der Verteilung von Betriebspunkt und
Kraftstoff konnte fiir den hier untersuchten Motor
nicht festgestellt werden. Dies steht im Widerspruch
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zu REM-Aufnahmen belegter Glasfaserfilter. Hier
konnten bei Betriebspunkt A im DK-Betrieb wesent-
lich mehr kleine Partikeln als im RME-Betrieb beo-
bachtet werden. Messungen bei beheiztem Impaktor
fithrten zu einer deutlichen Verdnderung des Messer-
gebnisses fiir die Massenverteilung im Dieselkraft-
stoffbetrieb: Wihrend sich die Partikelmassen von
RME gegeniiber den Messungen bei unbeheiztem Im-
paktor nicht verdndert haben, wurde im Dieselkraft-
stoftbetrieb eine deutlich groBere Partikelmasse im
Bereich sehr kleiner Durchmesser gefunden. Eine
durch Messungen abgesicherte Begriindung fiir dieses
Verhalten kann nicht gegeben werden. Es ist moglich,
dass das Auskondensieren von Wasser und unver-
branntem Kraftstoff im Impaktor hierfiir verantwort-
lich ist.

Hinsichtlich der Partikelmassenverteilung kann
aufgrund der vorliegenden Messergebnisse fir RME
zumindest kein Nachteil gegeniiber Dieselkraftstoff
erkannt werden. Es deutet sich an, dass im Diesel-
kraftstoftbetrieb bei hoher Last (Betriebspunkt A) das
Partikelmassenspektrum zu kleineren Partikeln ver-
schoben ist. Um zu abgesicherten Aussagen hieriiber
zu gelangen, sind weitere Untersuchungen zur Parti-
kelverteilung vor allem im submikronen Bereich er-
forderlich. Um Referenzmessungen zu erhalten, muss
zusdtzlich die Partikelanzahlverteilung mit z. B. ei-
nem SMPS-System bestimmt werden. Da ein solches
System aber niedrige Partikelkonzentrationen im Ab-
gas voraussetzt, wurden die systematischen Untersu-
chungen aus unverdiinntem Abgas eingestellt.

Neben den Partikelverteilungen zeigen DK und
RME Unterschiede in der RuBlstruktur. Mit Blick auf
eine fundierte Partikelwirkungsabschitzung besteht
diesbeziiglich weiterer Forschungsbedarf.

7.4 Probenahme und Analyse von Partikeln aus ver-
diinntem Abgas

Im Rahmen erster Untersuchungen wurde das
SMPS-Gerét an den Abgasverdiinnungstunnel ange-
schlossen. Als Proband diente Fendt-Schlepper (1),
der im RME-Betrieb mit einem speziellen Oxida-
tionskatalysator nur fiir RME ausgestattet war (s. Ka-
pitel 6.2.2.1). Da die Partikeldichte auch in verdiinn-
tem Abgas noch oberhalb des Messbereich des Geré-
tes lag, wurde zwischen Verdiinnungstunnel und
SMPS-Analysator eine zusitzliche Verdiinnungsein-
heit geschaltet. Parallel zu den Untersuchungen der

Partikelanzahlverteilung wurde die Partikelmassen-
verteilung mittels beheiztem Niederdruckkaskadenim-
paktor nach Berner (s. Kapitel 7.2.1) ermittelt. Die
Bestimmung des organisch unléslichen Anteils erfolg-
te durch Ausheizen der Impaktorscheiben bei 200 °C
(Ein ausfiihrlicher Vergleich von Ausheizung und Ex-
traktion ist in Kapitel 8.2 gegeben). Bei den Untersu-
chungen wurden die in Tabelle 6.9 charakterisierten
Kraftstoffe eingesetzt.

7.4.1 Ergebnisse und Diskussion

Partikelanzahlverteilung

Abbildung 7.19 zeigt die aus Einzelmessungen
gewichtet errechneten Ergebnisse fiir DK, RME und
RME mit Oxidationskatalysator im 13-Stufen-Test.
Erwartungsgemif3 werden im RME-Betrieb deutlich
mehr Partikeln emittiert als bei DK. Der Oxidations-
katalysator vermindert drastisch die Partikelzahl und
senkt sie auf das Niveau von DK. Dies ldsst darauf
schlielen, dass es sich bei den detektierten Partikeln
hauptsidchlich um unverbrannten Kraftstoff gehandelt
haben muss. Allerdings ist das Maximum von RME
mit und ohne Oxidationskatalysator gegeniiber DK
leicht zu kleineren Durchmessern verschoben, wih-
rend im DK-Betrieb mehr Partikeln mit gréBerem
Durchmesser emittiert werden. In Ermangelung eines
auch fiir DK tauglichen Katalysators bleibt die Unter-
suchung von katalytisch gereinigtem DK-Abgas zu-
kiinftigen Forschungen vorbehalten. Dieses ist von
Interesse, weil der verwendete Oxidationskatalysator
in einigen Teillast-Betriebspunkten erheblichen Ein-
fluss auf die Partikelanzahlverteilung im RME-Be-
trieb hatte.

Die Betrachtung einzelner Betriebspunkte verdeut-
licht dariiber hinaus exemplarisch die starke Abhén-
gigkeit der Partikelanzahlverteilung von Last und
Drehzahl (Abbildungen 7.20 bis 7.22).

Abbildung 7.20 zeigt die Messwerte im Betriebs-
punkt 5 des 13-Stufen-Tests. Das Maximum fiir DK
ergibt sich aus einer gestreckten Kurve bei etwa
60 nm. Fiir RME liegt es bei 23 nm, wobei im Bereich
des DK-Maximums eine Schulter auftritt. Der Oxida-
tionskatalysator fiihrt zu einer Anpassung der RME-
Partikelanzahlverteilung an die von DK auf niedrige-
rem Niveau. Es liegt daher der Schluss nahe, dass die
im Betriebspunkt 5 mit RME beobachteten sehr klei-
nen Partikeln nicht aus Ruf3, sondern aus unverbrann-
tem Kraftstoff bestehen.
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Abbildung7.19: Partikelanzahlverteilung fiir DK, RME und RME mit Oxidationskatalysator im 13-Stufen-Test;
Fendt-Schlepper (I)
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Abbildung 7.20: Partikelanzahlverteilung fiir DK, RME und RME mit Oxidationskatalysator im Betriebspunkt 5 des
13-Stufen-Tests; Fendt-Schlepper (I)
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Abbildung 7.21: Partiklanzahlverteilung fiir DK, RME und RME mit Oxidationskatalysator im Betriebspunkt 11 des

13-Stufen-Tests; Fendt-Schlepper (I)

Abbildung 7.21 zeigt die im Betriebspunkt 11 er-
zielten Ergebnisse. Die Betriebspunkte 11 und 5 un-
terscheiden sich dadurch, dass Betriebspunkt 5 bei ho-
her Last und mittlerer Drehzahl und Betriebspunkt 11
bei niedriger Last und Nenndrehzahl erreicht wird (s.
Abbildung 3.2). Auch die Partikelanzahlverteilungen
unterscheiden sich erheblich. Im Betriebspunkt 11 ha-
ben DK und RME je ein Maximum bei 27 nm und je
eine Schulter bei 80 nm, wobei RME etwa 10-fach so-
viel Partikeln aufweist wie DK. Der Oxidationskata-
lysator vermindert die Zahl derjenigen Partikeln, die
grofer als 15 nm sind. Unterhalb dieser Grenze wird
die Partikelzahl gegeniiber RME ohne Katalysator er-
hoht. Eine Erkldrung hierfiir ist derzeit ohne weitrei-
chende Zusatzuntersuchungen nicht moglich.

Im Volllastpunkt unterscheiden sich die Ergebnise
der drei Versuchsansdtze kaum (Abbildung 7.22). Bei
RME ist das Maximum (90 nm) geringfiigig gegen-
iiber DK (105 nm) verschoben. Im Bereich kleinster
Partikeln fiihrt der Oxidationskatalysator zu einem er-
heblichen Partikelanstieg gegeniiber RME ohne Kata-
lysator und insbesondere gegeniiber DK - allerdings
auf einem absolut betrachtet niedrigen Niveau. Wie
auch bereits bei der Beschreibung der Verhéltnisse im
Betriebspunkt 11 (s. Abbildung 7.21) erwéhnt, kann
derzeit keine abgesicherte Erkldrung fiir die Vermeh-
rung der kleinsten Partikeln durch den Katalysator ge-
geben werden.

Prinzipiell kommen mehrere Hypothesen in Be-
tracht: Der Katalysator konnte einige nicht oxidierte
Kraftstofftropfen mechanisch durch ihren Aufprall auf

den Monolithen zum Zerplatzen gebracht haben.
Mangelsdorf et al. (1999) berichten jedoch, dass bei
Messungen an zwei mit DK betriebenen Pkw und ei-
nem Lkw die Oxidationskatalysatoren keinen signifi-
kanten Einfluss auf die Partikelgroenverteilung und
-oberflache hatten.

Als weitere Erklarungsmoglichkeit fiir die Zunah-
me feinster Partikeln durch den Katalysatorbetrieb
kann angenommen werden, dass urspriinglich groere
Partikeln durch den oxidativen Verlust der organisch
16slichen Phase verkleinert wurden. Da der verwende-
te Oxidationskatalysator nicht fiir den DK-Betrieb ge-
eignet war, konnte diese Annahme nicht am fossilen
Kraftstoff mit seiner vergleichsweise geringeren or-
ganischen Fraktion {iberpriift werden.

Aus diesen préliminaren Untersuchungen lassen
sich momentan weder Vor- noch Nachteile fir RME
ableiten. Bevor jedoch die Partikelanzahlverteilung
systematisch fiir verschiedene DK und RME unter-
sucht werden kann, miissen mdgliche Einfliisse der
Bedingungen im Verdiinnungstunnel wie z. B. Tem-
peratur oder Verdiinnungsverhiltnis und der Probe-
nahme (z. B. Nachverdiinnungseffekte) bekannt sein
(s. Kapitel 4.1.2). Diese Thematik wird u. a. in einem
laufenden Forschungsvorhaben des Instituts fiir Tech-
nologie und Biosystemtechnik an einem modernen
Nutzfahrzeugmotor untersucht. Dabei wird auch die
Partikeloberfliche von DK- und RME-Ruf3en vor und
nach der Abgasbehandlung Gegenstand der For-
schung sein. Der entsprechende Abschlussbericht
wird 2001 erstellt.
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Abbildung 7.22: Partikelanzahlverteilung fiir DK, RME und RME mit Oxidationskatalysator im Betriebspunkt 8 (Volllast)

des 13-Stufen-Tests; Fendt-Schlepper (I)

Partikelmassenverteilung

Das gewichtete Ergebnis der Partikelmassenvertei-
lung ist fiir den 13-Stufen-Test in den Abbildungen
7.23 und 7.24 dargestellt. Bei allen Versuchsansitzen
liegt das Maximum der Partikelmassenverteilung im
Bereich von 60 bis 125 nm bei einem mittleren aero-
dynamischen Durchmesser von 87 nm. Ohne Oxidati-
onskatalysator liegt bei RME die gesamte Partikel-
masse in nahezu allen Stufen iiber der von DK. Die
Lage des Maximums dndert sich bei Betrachtung der
organisch unldslichen Partikelfraktion nicht. Hier
zeigt sich wie bei der Probenahme aus unverdiinntem
Abgas am Farymann-Versuchsmotor (s. Abbildungen
7.7 und 7.8) fiir DK in nahezu allen Stufen eine hohe-
re Emission. Eine schwach aufféllige Ausnahme stellt
der Durchmesserbereich von 8 bis 16 um dar, in dem
auf niedrigem Niveau mehr grofe Partikeln aus der
motorischen RME-Verbrennung gefunden wurden.
Diese marginal ausgeprigte Tendenz wird erwihnt,

weil sie mit ersten Untersuchungen von Krahl et al.
(1993) an einem Fendt-Schlepper korreliert, bei der
belegte Filterscheiben rasterelektronenmikroskopisch
ausgewertet wurden. Um zu klédren, ob bei RME ein
zweites Maximum in der Partikelmassenverteilung
auftritt, sind zukiinftig Untersuchungen mit einer fiir
die isokinetische Probenahme ausgelegten Sonde not-
wendig (s. Kapitel 5.2.1.4). ErwartungsgemdB deuten
die Versuche am Farymann-Versuchsmotor mit Pro-
benahme per Hakensonde aus unverdiinntem Abgas
nicht auf ein zweites Maximum hin (s. Abbildungen
7.7 und 7.8). Dartiiber hinaus fallt auf, dass der einge-
setzte Oxidationskatalysator dem Anschein nach in
der Lage ist, neben dem organisch l6slichen auch den
organisch unléslichen Anteil zu oxidieren, wenn da-
von ausgegangen wird, dass durch das Ausheizen der
organisch 16sliche Anteil fast quantitativ entfernt wird
(s. Abbildung 8.2).
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Abbildung 7.23: Massenverteilung der Partikeln im 13-Stufen-Test vor dem Ausheizen des organisch 16slichen Anteils;
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Abbildung 7.24: Massenverteilung der Partikeln im 13-Stufen-Test nach dem Ausheizen des organisch 16slichen Anteils;
Fendt-Schlepper (I)



7.4.2 Zusammenfassende Betrachtung der Partikelun-
tersuchungen aus verdiinntem Abgas

Erste Untersuchungen mit einem SMPS-System
zeigen im Ergebnis des 13-Stufen-Tests am Beispiel
des Fendt-Schleppers (I) fiir RME eine hohere Anzahl
von Feinstpartikeln als fiir DK. Ein speziell fir RME
tauglicher Oxidationskatalysator vermindert die Parti-
kelanzahl bei RME erwartungsgemaf. In einigen Be-
triebspunkten wird die Anzahl feinster Partikeln durch
den Katalysator jedoch auch erhdht, ohne dass dieses
fundiert erklérbar ist. Als Hypothesen kommen die
mechanische Zerkleinerung von unverbranntem Kraft-
stoff am Monolithen oder das Abbrennen grofer Par-
tikeln zu kleinen RuBBkernen in Betracht.

Fir alle hier vorgelegten Ergebnisse der Partikel-
anzahlverteilungen ist herauszustellen, dass die Rand-
bedingungen der Probenahme noch untersucht werden
miissen, bevor von den Ergebnissen auf Wirkungen
geschlossen werden darf. Da bei der Generierung der
Messwerte fir DK und RME jeweils konstante Be-
dingungen herrschten, diirfen fiir einige Lastpunkte
kraftstoffspezifische Unterschiede angenommen wer-
den. Diese betreffen nach heutigem Kenntnisstand nur
die gezdhlten Partikeln, von denen ohne Folgeunter-
suchungen nicht angenommen werden kann, dass sie
ausschlieBlich aus Kohlenstoff bestehen.

Die Probenahme aus verdiinntem hat gegeniiber
derjenigen aus unverdiinntem Abgas keinen erhebli-
chen Einfluss. Der Proband zeigte fiir beide Kraftstof-
fe gleiche Maxima. Die emittierten Massen sind im
RME-Betrieb hoher als bei DK. Der organisch unlos-
liche Anteil ist bei DK jedoch hoher als bei RME.

8 Emissionsoptimierung durch motorische Varia-
tion

Die gewonnenen Erkenntnisse iiber die durch
RME hervorgerufenen Emissionsénderungen erdffnen
ein weites Feld fiir die motorische Optimierung. Diese
Meinung formulieren auch Syassen (1998) und
Tschoke (1998). Um Motor und Kraftstoff wechsel-
seitig zu optimieren, gibt es zwei prinzipiell verschie-
dene Wege: Der Motor kann bauseitig fiir RME opti-
miert werden. Zielfiihrend sind beispielsweise
spezielle Kolben- oder Brennraumgeometrien oder
Anderungen der Kompression (Hellmann et al.,
1999). Konstruktive Mafinahmen sind jedoch mit dem
Nachteil behaftet, dass im Grunde Spezialmotoren am
Markt sein miissten. Da dieses aus wirtschaftlichen
Griinden wenig wahrscheinlich ist und diese Motoren
auch im DK-Betrieb die neuesten Abgasgrenzwerte
erfiillen miissten, um wettbewerbsfahig zu sein, liegt
der zweite prinzipielle Weg néher: Die softwareseitige
Optimierung von Motoren auf RME unter Beriick-
sichtigung der physikalischen und chemischen Kraft-
stoffeigenschaften einerseits und der Abgaswerte an-
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dererseits. Da moderne Dieselmotoren kennfeldge-
steuert sind, erdffnet sich die Moglichkeit, die Kraft-
stoffeinspritzung zu modulieren, ohne dass bauseitige
Eingriffe nétig sind. Mit Blick auf die zunehmend re-
striktiver werdende Abgasgesetzgebung und die da-
durch erforderliche Abstimmung von Kraftstoff, Ein-
spritzsystem und Motor ist eine beliebige Austausch-
barkeit von DK und RME nicht mehr gegeben (Do-
renkamp, 1999). Da Kraftfahrzeuge, die nicht zu kon-
trollierten Fahrzeugflotten gehoren, am Markt aber
nur konkurrenzfihig angeboten werden konnen, wenn
sie fir den Wechselbetrieb tauglich sind, ist die soft-
wareseitige Optimierung erst dann sinnvoll, wenn ei-
ne Kraftstofferkennung im Fahrzeug moglich ist.

Im vorliegenden Kapitel wird sowohl iiber erste
Versuche zur motorischen Optimierung als auch iiber
préiliminare Arbeiten zur Entwicklung eines RME-
Sensors berichtet. Der Berichtszeitraum erstreckt sich
auf die Jahre 1997 bis 2000. Syassen et al. (1998) be-
richten detailliert tiber Einzelheiten zu den in diesem
Kapitel vorgestellten Untersuchungen am MWM-Ver-
suchsmotor. Die Versuche zum Biodieselsensor be-
gannen 1999.

Bei der Versuchsplanung der hier vorgestellten
Untersuchungen wurde beriicksichtigt, dass Diesel-
motoren mit zunehmender Spétverstellung des Ein-
spritzzeitpunkts sinkende NO,-Emissionen aufweisen,
denen aber ein deutlicher Anstieg der Partikel- und
RuBemissionen sowie Verbrauchsnachteile gegen-
iiberstechen (Hiemesch et al.,, 1990; Lausch et al.,
1993; Strobel und Diirnholz, 1996; Binder, 1997;
May, 1997).

Fir RME ist dieser Zusammenhang besonders in-
teressant, weil RME deutlich geringere RuB3emissio-
nen aufweist als DK. Somit konnte gegeniiber DK
von einer groferen Variationsbreite ausgegangen
werden, da auf Grund der niedrigeren Ru3emissionen
innerhalb der Abgasvorschriften ein groferer Spiel-
raum fiir die NO,-Emissionsminderung zu erwarten
war. Versuche von Sams und Tieber (1995) zeigten,
dass die NO,-Emissionen im RME-Betrieb beim sta-
tiondren Motorbetrieb eines Stadtlinienbusses mit Se-
rieneinstellung der Einspritzpumpe um 15 % gegen-
iiber DK steigen und dass sich bei Spétverstellung des
Forderbeginns der Einspritzpumpe deutliche NOy-
Vorteile fir RME bei einer Zunahme der Partikel-
emissionen ergeben. Diese ist hauptséchlich durch die
Anlagerung von organisch 16slichem Material (unver-
branntem Kraftstoff) an die Partikeln verursacht (s.
Kapitel 7.3.1.2). Die bei modernen Motoren zum
Stand der Technik gehdrenden Oxidationskatalysato-
ren eroffnen die Mdglichkeit, insbesondere die orga-
nischen Partikelanlagerungen zu konvertieren.

Neben der Variation des Einspritzzeitpunktes wur-
de bei der Versuchsplanung beriicksichtigt, dass mo-
derne Motoren hohe Einspritzdriicke erreichen, durch
die Emissionsminderungen moglich sind. Dazu be-
richten Strobel und Diirnholz (1996) iiber den NOy-
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Partikel-Zielkonflikt bei Einsatz eines Pumpe-Diise-
Systems mit Einspritzdriicken bis 2000 bar an einem
hochaufladenden Nfz-DI-Dieselmotor. Bei den Versu-
chen wurde der Einspritzdruck konstant gehalten. Die
Einspritzrate wurde jedoch reduziert, womit sich die
Einspritzdauer verldngerte. Dies fiithrte bezogen auf
die Gesamteinspritzmenge zu einem um 2,5 °KW in
Richtung spit verlagerten Einspritzschwerpunkt.
Durch die Anwendung dieser reduzierten Einspritzra-
te auf hohem Einspritzdruckniveau wurden bei sehr
niedrigen NO,-Emissionen auch die Partikelemission
und der Kraftstoffverbrauch positiv beeinflusst. Durch
die beschriebenen Mafinahmen erreichte der Nfz-Mo-
tor knapp die Emissionsgrenzwerte von Euro III.

Erste Versuche der Fiedler Motoren Consulting
GmbH Kiel (FMC) von Fiedler (1997) mit RME bei
erhdhtem Einspritzdruck und variierendem Einspritz-
zeitpunkt deuteten fir RME giinstige NO,-Abgas-
werte bei gegeniiber der Serie verspiteter Einsprit-
zung und erhéhtem Einspritzdruck an. Da es der Fir-
ma FMC nicht moglich war, eine umfassende Abgas-
analyse vorzunehmen, aber iiber den MWM-Ver-
suchsmotor der Firma FMC der Einspritz-Zeitpunkt
und der Einspritzdruck mit einfachen Mitteln variiert
werden konnte, bot sich dieser Versuchstrager fiir ers-
te systematische Testreihen an. Es war 1997 nicht
moglich, von der Industrie einen modernen Motor mit
hohen Einspritzdruck und der Mdoglichkeit der Ver-
stellung des Einspritzzeitpunktes und des Einspritz-
druckes zu erhalten. Fiir die grundsitzlichen Untersu-
chungen war dieses auch nicht zwingend notwendig.
Ein im Herbst 1999 begonnenes Verbundvorhaben
der Bundesforschungsanstalt fiir Landwirtschaft
(FAL), der Universititen Magdeburg und Gottingen,
der Fachhochschule Coburg und dem Ingenieurbiiro
Dr.-Ing. E. h. Syassen baut auf den im vorliegenden
Kapitel vorgestellten Ergebnissen auf. Versuchstriger
ist hier ein moderner KHD-Nutzfahrzeugmotor. Der
Abschlussbericht wird 2001 vorliegen.

8.1 Versuchsaufbau

Die vorliegend vorgestellten Untersuchungen wur-
den am MWM-Versuchsmotor durchgefiihrt (s. Kapi-
tel 5.1). Der Proband wurde in einem Messcontainer
der Firma FMC an die Bundesforschungsanstalt fiir
Landwirtschaft geliefert.

Die Motorleistung wurde iiber eine Wasserwirbel-
bremse der Firma Schenck (Darmstadt) abgenommen,
die die Energie durch Wasser in Reibwirme umwan-
delte, bevor sie mit dem Wasser abgefiihrt wurde. Die
stufenlose Regelung des Drehmoments erfolgte mit-
tels eines Ventils, das den Wasserdurchfluss durch
den Rotor variierte. Dieses Ventil wurde iiber einen
elektrischen Stellmotor betétigt. Die Berechnung der
Leistung erfolgt nach:

P e = M d w (81)
M, =mgr (8.2)
2nU
0= (8.3)
60
M mn
=— 8.4
e =3, (8.4)
g Erdbeschleunigung [m/s*]
o: Kreisfrequenz [s]
My : Drehmoment [Nm]
m: Anzeigenwert der Bremse  [kg]
r: Hebelarmliange [m]
U: Drehzahl [min™']
P.:  effektive Leistung [W

Durch die Wahl der Hebelarmlénge von 0,974 m
vereinfacht sich die Gl. (8.4) zur Berechnung der ef-
fektiven Leistung zu einer Zahlenwertgleichung:

i) = 7 leg U timin]

1000 [s3/m2 min] (8.3)
Gegeniiber dem Serienzustand wurde der Motor in
zwei Punkten verdndert: Er wurde mit einem speziel-
len Oxidationskatalysator der Firma Oberland Man-
gold ausgeriistet, der nur fir RME eingesetzt werden
durfte (Kahlert, 1997). Zum anderen wurde der Motor
von der Firma FMC zusitzlich mit einer Hochvor-
druckeinspritzpumpe Typ HVD versehen, die den Se-
rieneinspritzdruck (bei Volllast ca. 380 bar) deutlich
erhohte. Abbildung 8.1 zeigt das HVD-Einspritzsy-
stem in schematischer Darstellung. Die Einspritzpum-
pe besitzt Pumpenelemente der Firma Bosch. Der
Durchmesser des Pumpenkolbens betrdagt 10 mm. Der
Kraftstoff wird liber einen Vorfilter mittels einer
Hochdruck-Kraftstoffforderpumpe zu dem Saugraum
der HVD-Einspritzpumpe gefordert. Der Vordruck ist
fiir jede Drehzahl und Laststufe mittels einer Drossel
auf einen konstanten Wert von bis zu 600 bar einstell-
bar. Der Saugraum wird mit diesem hohen Druck be-
aufschlagt, so dass das gesamte Druckniveau des Ein-
spritzvorgangs um diesen Betrag erhoht wird. Der Fe-
derraum des Diisenhalters wird ebenfalls entspre-
chend beaufschlagt, da sonst auch zwischen den ein-
zelnen Einspritzungen die Diisennadel 6ffnen wiirde.
Mit der in Abbildung 8.1 gezeigten Anordnung lassen
sich nach Herstellerangabe Einspritzdriicke von iiber
1000 bar erzeugen.
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Aufgrund des dargestellten Zusammenhangs zwi-
schen der NOy- und der PM-Emission (NO,/PM-trade
off) wurde die Serieneinstellung des Versuchsmotors
mit einem Brennbeginn von 6,5 °Kurbelwinkel (KW)
vor dem oberen Totpunkt (0. T.) fiir RME auf den
Zindzeitpunkt von 4 °KW nach o. T. verstellt. Diese
Werte wurden fiir beide Kraftstoffe in Voruntersu-
chungen ermittelt und als Kraftstoff spezifisch geeig-
net angesehen (Fiedler, 1997). Im Folgenden wird da-
her fiir RME der gegeniiber dem frithen Brennbeginn
von 6,5°KW vor o. T. nach 4 °KW nach o. T. ver-
schobene Ziindzeitpunkt als optimiert bezeichnet.

Das Messprogramm diente in erster Linie dazu,
Potenziale der Motoroptimierung aufzuzeigen. Daher
konnte auf einen vollstindigen Motortestzyklus ver-
zichtet werden. Somit wurden aus dem 13-Stufen-Test
die Betriebspunkte 3, 6, 8 und 11 ausgewahlt, die ge-
wisser Maflen als Eckpunkte des Kennfeldes angese-
hen werden konnen (s. Abbildung 3.3). Als Kraftstof-
fe wurden DK und RME in Markenqualitit bezogen.
Die Kennwerte der hauptsédchlich verwendeten Char-
gen sind in Tabelle 6.9 gezeigt.

8.2 Mess- und Analyseverfahren

Die Messung der limitierten Komponenten erfolg-
te gemdl den in Kapitel 6.1 gegebenen Beschreibun-
gen. Die Bestimmungen zur Partikelmassenverteilung

Einspritzpumpe

(==

| I

©)

Nocken

Schematische Darstellung des Hochvordruck-Einspritzsystems

wurden aus verdiinntem Abgas mittels eines auf 50 °C
vorgeheizten Impaktors vorgenommen (s. Kap. 7.2.1).
Der Impaktor wurde je nach Betriebspunkt zwischen
15 und 30 Minuten belegt.

Da die Bestimmung des organisch 16slichen Parti-
kelmasseanteils durch Extraktion sehr Losemittel auf-
wendig ist und zudem Laborkapazititen bindet, wurde
nach einem Schnellverfahren gesucht. Die Wahl fiel
auf die Ausheizung bei 220 °C iiber 24 Stunden im
Trockenschrank. Der nach diesem Verfahren als orga-
nisch 10slich angegebene Anteil ergibt sich aus der
Differenzwagung nach jeweiliger Konditionierung der
Filter vor und nach dem Ausheizen.

Diese Methode fiihrt zu Ergebnissen, die mit Er-
gebnissen der etablierten Methode der 6-stiindigen
Soxhletextraktion mit Dichlormethan vergleichbar
sind. Beide Methoden wurden miteinander verglichen,
indem am Farymann-Versuchsmotor in ausgewahlten
Betriebspunkten mehrere Filter belegt wurden, von
denen einige extrahiert und die iibrigen ausgeheizt
wurden. Bei dieser Vorgehensweise bleiben Bele-
gungsfehler sowie Schwankungen des Motorbetriebs
unberiicksichtigt. Es zeigt sich, dass beide Methoden
innerhalb des Wigefehlers (0,1 mg) akzeptable Er-
gebnisse liefern (Abbildung 8.2). Das Ausheizen ist
somit sowohl bei DK als auch bei RME dazu geeig-
net, in Serienuntersuchungen eingesetzt zu werden,
um orientierende Aussagen iiber die Zusammenset-
zung der Partikelmasse ableiten zu konnen.
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Abbildung 8.2:  Organisch unloslicher Anteil nach der Extraktion sowie nach der Ausheizung fiir die einzelnen Partikelmas-
sen der unterschiedlichen Betriebspunkte des 5-Punkte-Tests fiir RME und Dieselkraftstoff. Die Belegung
der Filter erfolgte fiir Dieselkraftstoff aus unverdiinntem, fiir RME aus verdiinntem Abgas;

Farymann-Versuchsmotor
8.3 Ergebnisse und Diskussion

Bei der Durchfiihrung der Messungen wurde deut-
lich, dass das HVD-System technisch noch nicht aus-
gereift war. Es kam daher oft zu Unterbrechungen der
Messreihen. Die Storanfilligkeit des HVD-Systems
fiihrte aber leider auch dazu, dass RME mit Oxida-
tionskatalysator im Projektrahmen mit Ausnahme des
Betriebspunktes 8 bei 500 bar Vordruck nicht mehr
bei der fir RME gefundenen optimalen Einstellung
der Einspritzung bei 4° Kurbelwinkel (KW) nach dem
oberen Totpunkt (o. T.) getestet werden konnte.

Nach der Reparatur der HVD-Anlage waren insbe-
sondere bei den Partikelemissionen deutliche Unter-
schiede vor und nach dem Defekt zu sehen. Wiahrend
der Suche nach der Ursache wurden neben dem HVD-
System auch Komponenten des Motors iiberarbeitet
bzw. erneuert. Die Einzelheiten dazu finden sich bei
Syassen et al. (1998).

Im Folgenden werden die Messwerte, die vor dem
Defekt des HVD-Systems im Sommer ermittelt wur-
den, als Sommermessungen bezeichnet. Messungen
die nach der Reparatur von HVD-System und Uberar-
beitung des Motors im Winter vorgenommen wurden,
werden als Wintermessungen bezeichnet. Da der
Messcontainer der Firma FMC auf dem Freigelinde
der FAL abgestellt wurde, konnte allerdings nicht ab-
schlieBend geklért werden, ob die Schwankungen auf
motorische Gegebenheiten oder auf die jahreszeitlich
bedingte unterschiedliche Temperatur und Feuchte
der Ansaugluft zuriickzufiihren war. Letzteres wird

aber vermutet. Alle durchgefiihrten Messungen wur-
den mindestens zweifach wiederholt, so dass Mittel-
werte mit Fehlerbreiten angegeben sind.

Abweichend von der Einteilung in Sommer- und
Wintermessungen liegen fiir die Analysen mit ge-
meinsamem Einsatz von HVD-System und Oxidati-
onskatalysator fiir Betriebspunkt 11 Daten nur nach
der Reparatur des HVD-Systems und fiir Betriebs-
punkt 8 Messwerte nach der Reparatur des HVD-Sy-
stems und der Uberarbeitung des Motors vor. Die Be-
triebspunkte, die aus zeitlichen Griinden nicht ver-
messen werden konnten, sind in den Abbildungen mit
n. e. (nicht ermittelt) angegeben.

8.3.1 Partikel- und Stickoxidemissionen

Bei den Untersuchungen waren die Ergebnisse zu
den Partikel- und Stickoxidemissionen wegen des so-
genannten Dieseldilemmas (PM/NO,-trade off) am
wissenschaftlich interessantesten (s. Kapitel 4). Von
diesen Messungen wurden — insbesondere fiir RME —
relevante Aussagen iliber Kraftstoff spezifische Opti-
mierungspotenziale erwartet. Die iibrigen Emissions-
werte waren von untergeordneter Bedeutung, da diese
Komponenten katalytisch oxidativ entfernt werden
konnen.



8.3.1.1 Partikelemissionen

Einfluss des HVD-Einspritzsystems

Abbildung 8.3 zeigt die spezifischen Partikelemis-
sionen im Betriebspunkt 8 (Volllast) flir den Original-
zustand sowie fiir das HVD-System mit unterschiedli-
chen Vordriicken in Abhéngigkeit von Kraftstoff und
Abgasnachbehandlung. Neben den Partikelemissionen
ist auch der organisch unlosliche Partikelanteil ge-
zeigt.

Die angegebenen Fehlerbreiten sind die Standard-
abweichungen aus jeweils mindestens drei Einzel-
messungen.

Im Originalzustand sind die spezifischen Partikel-
massenstrome im DK- und RME-Betrieb vergleich-
bar. Der organisch losliche Partikelanteil betrigt bei
RME ca. 30 % und liegt erwartungsgemif tiber dem
des DK-Partikulats (vgl. Kapitel 7.3 und 7.4).

Durch das HVD-Einspritzsystem und den verzo-
gerten Brennbeginn werden fiir Dieselkraftstoff und
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RME jeweils deutliche Absenkungen der Partikel-
emission erreicht. Die Partikelemission ist um so ge-
ringer, je hoher der Einspritzdruck ist. Die Verwen-
dung des HVD-Systems mit 500 bar Vordruck und
spatem Einspritzbeginn hat auf die Partikelemissionen
beider Kraftstoffe eine dhnliche Wirkung. Gegeniiber
den Emissionen bei Verwendung der Original-
Einspritzpumpe reduziert das HVD-System bei einem
Vordruck von 500 bar mit RME die Partikelemissio-
nen um mindestens 90 %. Mit Dieselkraftstoff wird
bei gleichen Einstellungen eine Reduktion um ca.
75 % erreicht. Auf die organisch unldslichen Partikel-
fraktionen wirkt sich die Druckerh6hung in dhnlicher
Weise aus. Dariiber hinaus ist festzustellen, dass bei
Spétverstellung relativ zu DK die Partikelemissionen
deutlich zu Gunsten von RME verschoben sind. Wih-
rend im Serienzustand die Partikelemissionen beider
Kraftstoffe in etwa in der gleichen GrdéBenordnung
liegen, bewirkt die Spétstellung einen Unterschied
von 40 bis 50 %.
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Abbildung 8.3:  Spezifische Partikelmassenstrome im Betriebspunkt 8 in Abhéngigkeit des Vordruckes mit der dazugehori-

gen Fehlerbreite; MWM-Versuchsmotor

Abbildung 8.4 zeigt den Partikelmassenstrom in
allen ausgewidhlten Betriebspunkten des 13-Stufen-
Tests. Die Messungen wurden mit RME und Diesel-
kraftstoff, mit Original-Einspritzpumpe und HVD-
Einspritzsystem sowie mit und ohne Oxidationskata-
lysator durchgefiihrt.

Im RME-Betrieb reduzieren sich die Emissionen
durch die Verwendung des HVD-Einspritzsystems ge-
geniiber der Original-Einspritzpumpe um 60 % in Be-

triebspunkt 11, um 85 % in den Betriebspunkten 3
und 6 und um 90 % im Betriebspunkt 8. Bei der Ver-
wendung von Dieselkraftstoff liegt die Reduktion
durch das HVD-System gegeniiber der Original-Ein-
spritzpumpe mit 50 % im Betriebspunkt 11 und 75 %
in den Betriebspunkten 6 und 8 etwas unterhalb der
des RME-Betriebs. In Betriebspunkt 3 wurde mit
HVD-Anlage und Dieselkraftstoff die Partikelemis-
sion nicht ermittelt.
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Der Oxidationskatalysator reduziert bei der Ver-
wendung der Original-Einspritzpumpe die Partikel-
emissionen um ca. 60 % in den vorgestellten Be-
triebspunkten. Die Partikelemissionen wurden nur in
den Betriebspunkten 8 und 11 unter Verwendung von
HVD-Einspritzpumpe und Oxidationskatalysator be-
stimmt. Dabei erreicht der Oxidationskatalysator im
Betriebspunkt 11 einen Konvertierungsgrad von ca.
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75 % und in Betriebspunkt 8 einen Konvertierungs-
grad von mindestens 20 %.

Diese Ergebnisse zeigen fiir alle Betriebspunkte
sowohl fiir RME als auch fiir DK eine partikelmas-
senreduzierende Wirkung des HVD-Systems. Erwar-
tungsgemall trdgt auch der Oxidationskatalysator zur
Partikelminderung bei.
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Abbildung 8.4:

Spezifische Partikelmassenstrome in ausgewihlten Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests unter Verwendung

der Original-Einspritzpumpe (Einspritzdruck 380 bar, Brennbeginn 6,5 °KW vor o. T.) und des HVD-Sy-
stems (500 bar Vordruck, Brennbeginn 4 °KW nach o. T.) mit der dazugehérigen Fehlerbreite;

MWM-Versuchsmotor

Nach einem Defekt der HVD-Anlage im Spét-
sommer ergaben sich bei den darauf folgenden Unter-
suchungen der Partikelemissionen abweichende Er-
gebnisse. In Abbildung 8.5 wird dieser Sachverhalt
dargestellt. Die Messergebnisse fiir die spezifischen
Partikelmassenstrome im RME-Betrieb sind von
0,19 g/kWh auf 0,43 g/kWh angestiegen, welches ei-
nem Anstieg auf ca. 250 % entspricht. Durch die
Ausheizung der Filter konnte festgestellt werden, dass
die Zunahme des organisch 16slichen Anteils der Par-
tikel erheblich war. Der spezifische Massenstrom der
organisch unlgslichen RME-Partikelfraktion blieb da-

gegen in derselben Grofenordnung und lag weiterhin
bei 0,1 g/kWh.

Im Abschlussbericht des Vorhabens ist dariiber
hinaus niedergelegt, dass die Unterschiede zwischen
Sommer- und Wintermessungen besonders bei Be-
triebspunkten mit hoher Last (Betriebspunkte 6 und 8)
zu Tage traten. Im Schwachlastbereich war der jahres-
zeitliche Unterschied weniger auftillig (Syassen et al.,
1998). Ohne ergdnzende Untersuchungen kann dazu
jedoch keine wissenschaftlich belastbare Aussage for-
muliert werden.



0,8

129

ORME, gesamte Partikelmasse
0,7 B RME, organisch unléslicher Anteil

ORME, Kat., gesamte Partikelmasse

06 B RME, Kat., organisch unldslicher Anteil

[l DK, gesamte Partikelmasse

W DK, organisch unldslicher Anteil

0,5

0,4

0,3 A

spez. Partikelmassenstrom [g/kWh]

HVD-System Sommer

HVD-System Winter

Abbildung 8.5:  Vergleich der spezifischen Partikelmassenstrome mit dem HVD-System (500 bar Vordruck, Brennbeginn

4 °KW nach o. T.) vom Sommer und vom Winter im Betriebspunkt 8 mit der dazugehdrigen Fehlerbreite;

MWM-Versuchsmotor

Betriebspunktabhéingiger Konvertierungsgrad des
Oxidationskatalysators

Abbildung 8.6 zeigt fiir DK und RME unter moto-
rischen Originalbedingungen die spezifischen Parti-
kelmassenstrome in den ausgewihlten Betriebspunk-
ten. Besonders aufféllig ist die hohe Partikelemission
bei RME im Teillastbetrieb (Betriebspunkte 3 und
11). Der organisch unlosliche Anteil dieser Partikeln
liegt jedoch unterhalb denen der Volllastbetriebspunk-
te. Dieses ist vermutlich auf den hohen Siedebeginn
von RME zuriickzufiihren. Erst bei hoher motorischer
Last sind die Temperaturen ausreichend hoch fiir eine
vollstdndigere Verbrennung von RME.

Der Emissionsmassenstrom der organisch unlosli-
chen Partikelfraktion ist mit Ausnahme von Betriebs-
punkt 3 bei RME kleiner als bei DK. Allerdings ist fiir
beide Kraftstoffe im Teillastbetrieb kaum eine orga-
nisch unldsliche Partikelemission feststellbar.

Der Oxidationskatalysator wird gemdB3 der Her-
stellerangabe nur bei der Verwendung von RME ein-
gesetzt. In den Teillastbetriebspunkten 3 und 11 reicht

die Temperatur des Abgases vermutlich nicht aus, um
den Oxidationskatalysator optimal zu nutzen. Daher
sind die dort erzielten Konversionsraten der organisch
l6slichen Partikelfraktion niedriger. Allerdings ist in
allen gepriiften Betriebspunkten eine Absenkung der
Partikelemissionen von mindestens 60 % gegeniiber
dem Betrieb ohne Oxidationskatalysator festzustellen.
Ein interessantes Detail ist die temperaturabhingige
Konversion durch den Oxidationskatalysator. In den
Betriebspunkten mit geringerer motorischer Last und
Abgastemperatur gelingt dem Oxidationskatalysator
nicht die vollstdndige Konversion des organisch 16sli-
chen Partikelanteils. Dies erfolgt erst in den Betriebs-
punkten 6 und 8. Aber auch zwischen diesen ist ein
erheblicher Unterschied feststellbar. Bei hochster Last
(Betriebspunkt 8) konvertiert der Katalysator neben
dem organisch 16slichen Anteil auch Rufl. Dieses ver-
deutlicht anschaulich die Notwendigkeit der Abstim-
mung von Kraftstoff, Einspritzung und Abgasnachbe-
handlung.
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Abbildung 8.6: Spezifische Partikelmassenstrome bei ausgewihlten Betriebspunkten unter Verwendung der Original-Ein-
spritzpumpe (Einspritzdruck 380 bar, Brennbeginn 6,5 °KW vor o. T.) mit der dazugehdorigen Fehlerbreite;

MWM-Versuchsmotor

Schwirzungszahl
Die Schwirzungszahl nach Bosch ist fiir die aus-

gewihlten Betriebspunkte in Abbildung 8.7 darge-
stellt. Bei der Messung der Schwirzungszahl treten
hohe Standardabweichungen auf, so dass geringere
Unterschiede nur als Tendenzen betrachtet werden
diirfen.

In den Betriebspunkten 6 und 8 wird der meiste
RuB} emittiert. Die Schwirzung der Filter ist dement-
sprechend stark. Mit der Original-Einspritzpumpe und
RME ist gegeniiber DK eine geringere Schwirzung
festzustellen. Die Abnahme betrdgt im Betriebspunkt
6 ca. 10 % und im Betriebspunkt 8 ca. 30 %.

Der Einsatz des HVD-Systems bei 500 bar Vor-
druck mindert die Schwérzung gegeniiber der Origi-
nal-Einspritzpumpe besonders deutlich im Volllastbe-

reich (85 % im Betriebspunkt 6 bzw. 45 % im Be-
triebspunkt 8). Gegeniiber der Wirkung des HVD-Sy-
stems ist die des Oxidationskatalysators geringer. Mit
Original-Einspritzpumpe nimmt die Schwirzung
durch den Oxidationskatalysator bei Volllast im Be-
triebspunkt 6 um 20 % und im Betriebspunkt 8 um
10 % ab. Diese Tendenzen entsprechen den Trends
der Partikelmassenstrome. Die Zahlenwerte verdeutli-
chen jedoch, dass eine Berechnung der Partikelmasse
aus der Schwirzungszahl misslingt.

In den Teillastbetriebspunkten 3 und 11 ist bei al-
len Modifikationen des Motors nur eine sehr geringe
Schwirzung vorhanden, so dass sich Messfehler stark
auf das Messergebnis auswirken. Trotzdem sind die
Tendenzen, die sich bei den Betriebspunkten 6 und 8
ergeben, auch hier zu erkennen.



131

ORME, Original-Einspritzpumpe
B RME, HVD-System
6 1 ORME, Original-Einspritzpumpe, Kat.

ERME, HVD-System, Kat.
B DK, Original-Einspritzpumpe
B DK, HVD-System

Schwarzungszahl nach Bosch

n.e.- n.e.
O i _ = |

BP 3 BP 6

BP 8 BP 11

Abbildung 8.7:  Schwiérzungszahlen nach Bosch in ausgewéhlten Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests unter Verwendung der
Original-Einspritzpumpe (Einspritzdruck 380 bar, Brennbeginn 6,5 °KW vor o. T.) und des HVD-Systems
(500 bar Vordruck, Brennbeginn 4 °KW nach o. T.) mit der dazugehorigen Fehlerbreite; MWM-Versuchs-

motor

Partikelmassenverteilung

In den Abbildungen 8.8 bis 8.11 sind die mittels
Niederdruckkaskaden-Impaktor (s. Kapitel 7.2.1) er-
mittelten Partikelmassenverteilungen fir RME und
DK bei Verwendung der Original-Einspritzpumpe
dargestellt. Die Ergebnisse sind Mittelwerte aus je-
weils fiinf Messungen. Wenn bei einer Impaktorstufe
keine Gewichtszunahme ermittelt werden konnte, ob-
wohl eine Schwirzung der Impaktorfolien auftrat,
wurde eine Belegung von 0,1 mg angenommen. Es
zeigt sich, dass bei dem MWM-Versuchsmotor das
PartikelgroBenspektrum in den Betriebspunkten 6 und
8 bei Verwendung von RME gegentiiber DK zu grofie-
ren Partikeln verschoben ist. So liegt bei RME das
Maximum der GrofBenverteilung bei einem mittleren
aerodynamischen Durchmesser von 180 nm gegen-
iiber 87 nm beim Einsatz von DK (Abbildungen 8.8
und 8.9). In den Teillastbetriebspunkten 3 und 11 ist
sowohl bei RME als auch bei DK das GrofBenspekt-
rum zu kleineren Partikeln verschoben (Abbildungen
8.10 und 8.11). Es ist aber fiir DK immer noch eine

Verschiebung der Partikelmassenverteilung zu kleine-
ren Partikeln festzustellen. Die Maxima des mittleren
aerodynamischen Durchmessers verschieben sich von
42 nm (Betriebspunkt 11) bzw. 87 nm (Betriebspunkt
3) fiir RME zu der kleinsten Impaktorstufe mit einem
mittleren aerodynamischen Durchmesser von 21 nm
fiir DK. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass das
Maximum der abgeschiedenen Partikelmassen bei
RME gegeniiber DK zu groferen mittleren aerodyna-
mischen Durchmessern verschoben ist.

Mit Blick auf die aktuelle Diskussion der Partikel-
massenverteilung lassen sich fir den MWM-Ver-
suchsmotor leichte Vorteile im RME-Betrieb feststel-
len. Verglichen mit den zuvor erzielten Ergebnissen
am Farymann-Versuchsmotor (s. Kapitel 7.3.1.1) und
am Fendt-Schlepper (I) (s. Kapitel 7.4.1) wird jedoch
deutlich, dass Verallgemeinerungen zu Gunsten eines
Kraftstoffs zum jetzigen Zeitpunkt unzuldssig sind.
Vielmehr deutet sich an, dass das Verteilungsspek-
trum motorcharakteristisch sein konnte. Somit besteht
hier weiterer Forschungsbedarf.
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Abbildung 8.8: Partikelmassenverteilung aus dem Abgas des Betriebspunktes 6 bei Original-Einspritzpumpe mit der dazuge-
horigen Fehlerbreite; MWM-Versuchsmotor
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Abbildung 8.9: Partikelmassenverteilung aus dem Abgas des Betriebspunktes 8 bei Original-Einspritzpumpe mit der dazuge-
horigen Fehlerbreite; MWM-Versuchsmotor
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Abbildung 8.10: Partikelmassenverteilung aus dem Abgas des Betriebspunktes 3 bei Original-Einspritzpumpe mit der dazuge-
horigen Fehlerbreite; MWM-Versuchsmotor
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Abbildung 8.11: Partikelmassenverteilung aus dem Abgas des Betriebspunktes 11 bei Original-Einspritzpumpe mit der dazu-
gehorigen Fehlerbreite; MWM-Versuchsmotor
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8.3.1.2 Stickoxidemissionen

Abbildung 8.12 zeigt die Massenstrome der Stick-
oxidemissionen fiir verschiedene Szenarien. Durch
das HVD-Einspritzsystem bei 500 bar Vordruck und
spéten Einspritzbeginn wird fiir beide Kraftstoffe eine
Verringerung der NOy-Emissionen erreicht. Sie liegt
fir RME zwischen 35 % (Betriebspunkte 6 und 8)
und 45 % (Betriebspunkte 3 und 11) und fiir DK zwi-
schen 15 % (Betriebspunkt 6) und 50 % (Betriebs-
punkt 11).

Diese Minderung deutet an, dass der Grenzwert
der EURO III Norm mit 5 g/lkWh im 13-Stufen-Test
mit dem gepriiften Motor auch mit HVD-System nicht
zu erreichen ist. Eine weitere Verdnderung des Brenn-
beginns in Richtung spit konnte die NO4-Emissionen
nur zu dem Preis hoherer Partikelmassenstrome und
eines Anstiegs des Kraftstoffverbrauches senken.

In den Betriebspunkten 3, 6 und 8 nehmen mit der
Original-Einspritzpumpe die Stickoxidemissionen
durch den Oxidationskatalysator um ca. 10 % ab. Im
Betriebspunkt 11 ist dagegen mit Oxidationskatalysa-

tor ein Anstieg von etwa 10 % festzustellen. Im Be-
triebspunkt 8 bewirken HVD-System und Oxidations-
katalysator eine Abnahme von 10 %, wohingegen im
Betriebspunkt 11 keine Anderung eintritt. Zu beach-
ten ist hier die Fehlerbreite der Messwerte. Der Ein-
fluss des Oxidationskatalysators liegt zum Teil inner-
halb der Standardabweichung der Messwerte.

In Abbildung 8.13 werden Sommer- und Winter-
messungen verglichen. Im Gegensatz zu den Parti-
kelmessungen (s. Kapitel 8.3.1.1) wird kein Einfluss
der Jahreszeit offensichtlich.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass sich die
Hochdruckeinspritzung NO,-mindernd auswirkt. Die-
ses betrifft RME und DK im gleichen Maf3e. Der Vor-
teil der Hochdruckeinspritzung kommt aber bei RME
insbesondere bei den Partikelemissionen zum Aus-
druck. Dort werden Emissionsniveaus erreicht, die
eine systematischere Variation von Einspritzzeitpunkt
und Einspritzdruck nahe legen, um durch motorische
Mafnahmen die Verbrennung von RME emissionssei-
tig zu optimieren.
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Abbildung 8.12: Spezifische NO,-Massenstrome in ausgewihlten Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests unter Verwendung der
Original-Einspritzpumpe (Einspritzdruck 380 bar, Brennbeginn 6,5 °KW vor o. T.) und des HVD-Systems
(500 bar Vordruck, Brennbeginn 4 °KW nach o. T.) mit der dazugehorigen Fehlerbreite; MWM-Versuchs-

motor



135

18
ORME, Original-Einspritzpumpe
B RME, HVD-System
16 ORME, Original-Einspritzpumpe, Kat.
ERME, HVD-System, Kat.
14 B DK, Original-Einspritzpumpe
= B DK, HVD-System
= |
=<
E,12 l
IS
o
® 10
C
[0}
[}
T
S 81
X
2
[0}
Q
2]
4 i
2
0

BP 8 Sommer

BP 8 Winter

Abbildung 8.13: Vergleich der NO,-Massenstrome vom Sommer und vom Winter im Betriebspunkt 8 unter Verwendung der
Original-Einspritzpumpe (Einspritzdruck 380 bar, Brennbeginn 6,5 °KW vor o. T.) und des HVD-Systems
(500 bar Vordruck, Brennbeginn 4 °KW nach o. T.) mit der dazugehorigen Fehlerbreite; MWM-Versuchs-

motor

8.3.2 Kohlenmonoxidemissionen

Abbildung 8.14 zeigt die spezifischen Kohlenmo-
noxidmassenstrome fiir verschiedene Szenarien. Mit
RME bewirkt das HVD-Einspritzsystem gegeniiber
der Original-Einspritzpumpe ohne Oxidationskataly-
sator in den Betriebspunkten 3 und 6 eine Absenkung
der CO-Emissionen um ca. 45 %. In den Betriebs-
punkten 8 und 11 wird dagegen mehr CO emittiert.

Bei DK steigen die CO-Emissionen in den Be-
triebspunkten 6 und 8 mit HVD-Einspritzsystem an.
Im Betriebspunkt 6 nehmen die Emissionen um ca.
20 % und im Betriebspunkt 8 um ca. 40 % zu. Dage-
gen werden sie im Teillastbetriebspunkt 11 um ca.
30 % gesenkt.

Im Originalzustand vermindert der Oxidationska-
talysator die CO-Emissionen im Betriebspunkt 3 um
ca. 55 %, im Betriebspunkt 11 um ca. 75 %, im Be-
triebspunkt 8 um ca. 80 % und im Betriebspunkt 6 um

90 %. Damit ist die ermittelte Konversion geringer als
die vom Katalysatorhersteller angegebene von 99 %
(Kahlert, 1997). In den Teillastbetriebspunkten 3 und
11 sind dafiir sehr wahrscheinlich die niedrigeren Ab-
gastemperaturen der Grund.

Mit HVD-System und Oxidationskatalysator sind
bei RME die CO-Emissionen in den Betriebspunkten
8 und 11 giinstiger. Im Betriebspunkt 8 wird eine
Konversion von iiber 90 % und in dem Betriebspunkt
11 eine Konversion von 99 % erreicht.

Der Grenzwert der EURO III Norm (£ 2 g/kWh)
wird mit Oxidationskatalysator und RME fiir beide
Einspritzsysteme in den Betriebspunkten 6 und 8 er-
reicht. Das HVD-System mit Oxidationskatalysator
und RME fiihrt in den Betriebspunkten 8 und 11 sogar
zu einer deutlichen Unterschreitung. Die Betriebs-
punkte 3 und 6 wurden nicht mit HVD-System und
Oxidationskatalysator gepriift.
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Abbildung 8.14: Spezifische CO-Massenstrome in ausgewéhlten Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests unter Verwendung der
Original-Einspritzpumpe (Einspritzdruck 380 bar, Brennbeginn 6,5 °KW vor o. T.) und des HVD-Systems
(500 bar Vordruck, Brennbeginn 4 °KW nach o. T.) mit der dazugehorigen Fehlerbreite; MWM-Versuchs-

motor

Kohlenwasserstoffemissionen

Abbildung 8.15 zeigt die HC-Emissionen fiir ver-
schiedene Versuchsansétze. Im RME-Betrieb der Ori-
ginal-Einspritzpumpe werden gegeniiber DK in den
Betriebspunkten 3 und 6 die HC-Emissionen um mehr
als 30 % und in den Betriebspunkten 8 und 11 um
mehr als 40 % gesenkt. Dies steht im Gegensatz zu
den bei RME-Betrieb z. T. erhhten Emissionen der
organisch 16slichen Partikelfraktion. Mdglicherweise
ist diese Diskrepanz durch das unterschiedliche Sie-
deverhalten der Kraftstoffe begriindet (s. Kapitel 8.1),
denn bei einer unvollstindigen Verbrennung werden
auch viele der niedriger siedenden Bestandteile des
Dieselkraftstoffs im FID detektiert. Die RME-Kom-
ponenten sieden hingegen zu mehr als 90 % oberhalb
von 300 °C und konnen teilweise in den lediglich auf
190 °C beheizten Probenahmeleitungen und Filtern
des FID kondensieren. Sie erreichen somit nicht den
FID.

Im Vergleich zu der Orginal-Einspritzpumpe erge-
ben sich fiir das HVD-System im RME-Betrieb HC-

Absenkungen von ca. 70 % in den Betriebspunkten 3
und 6, von ca. 40 % im Betriebspunkt 11 und von ca.
25 % im Betriebspunkt 8 (Abbildung 8.15). Fiir DK
werden unter gleichen Bedingungen Minderungen
von mehr als 50 % in den Betriebspunkten 6 und 8
und von ca. 25 % im Betriebspunkt 11 festgestellt. Im
Originalzustand bewirkt der Oxidationskatalysator bei
RME in den Betriebspunkten 3, 8 und 11 eine Reduk-
tion von ca. 50 %. Im Betriebspunkt 6 werden sogar
83 % erzielt. Mit HVD-System betrdgt die Konver-
sion im Betriebspunkt 8 83 % und im Betriebspunkt
11 75 %. Der gemessene Konversionsgrad des Oxi-
dationskatalysators entspricht damit nicht ganz den
Angaben des Katalysatorherstellers von 90 % (Kah-
lert, 1997).

Mit der HVD-Anlage ohne Oxidationskatalysator
werden die Grenzwerte von EURO III (< 0,6 g/kWh)
erfiillt. Die Original-Einspritzpumpe mit Oxidations-
katalysator Ttiberschreitet den Wert der EURO III
Norm nur im Betriebspunkt 3, in den Betriebspunkten
6, 8 und 11 werden die Grenzwerte unterschritten.
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Abbildung 8.15: Spezifische HC-Massenstrome in ausgewéhlten Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests unter Verwendung der
Original-Einspritzpumpe (Einspritzdruck 380 bar, Brennbeginn 6,5 °KW vor o. T.) und des HVD-Systems
(500 bar Vordruck, Brennbeginn 4 °KW nach o. T.) mit der dazugehorigen Fehlerbreite; MWM-Versuchs-
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Aldehyd- und Ketonemissionen

Die Carbonyle wurden mit der Original-Einspritz-
pumpe mit und ohne Oxidationskatalysator in allen
vier Betriebspunkten bestimmt. Mit der HVD-Anlage
konnten auf Grund technischer Defekte lediglich die
Betriebspunkte 8 und 11 im RME-Betrieb untersucht
werden. DK-Messungen mit HVD-System waren
nicht moglich. Abbildung 8.16 zeigt das Ergebnis.

Im Originalzustand fiihrt RME zu einer Erhohung
der Aldehydemission. Sie liegt in den Betriebspunk-
ten hoher Last um 30 % und erreicht im Teillastbe-
reich 160 %. Mit Oxidationskatalysator ergibt sich bei
hoher Last und damit bei hoher Temperatur eine

Konversion von ca. 95 %. In den Teillastbetriebs-
punkten werden 55 — 70 % erreicht. Die Betriebs-
punkte 8 und 11 wurden auch mit HVD-Anlage und
Oxidationskatalysator vermessen. Dabei zeigte sich
im Volllastpunkt kein Einfluss des HVD-Systems. Im
Teillastpunkt 11 wirkt sich das HVD-System positiv
auf das Ergebnis aus. Es kann angenommen werden,
dass im Volllastbetrieb die hohen Arbeitstemperatu-
ren sowohl zu einer geringeren Carbonylemission
filhren als auch den guten Katalysatorwirkungsgrad
bedingen. Der Vorteil des HVD-Systems liegt wie bei
den iibrigen Abgaskomponenten in einer Emissions-
absenkung.
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Abbildung 8.16: Aldehyd- und Ketonemissionen in ausgewéhlten Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests unter Verwendung der
Original-Einspritzpumpe (Einspritzdruck 380 bar, Brennbeginn 6,5 °KW vor o. T.) und des HVD-Systems
(500 bar Vordruck, Brennbeginn 4 °KW nach o. T.) mit der dazugehorigen Fehlerbreite; MWM-Versuchs-

motor

8.4 Zusammenfassende Betrachtung der Versuche
zur motorischen Optimierung

Erwartungsgemdll hatte die Erhohung des Ein-
spritzdrucks einen positiven Effekt auf die Abgas-
emissionen. Trotz Spitstellung der Einspritzung um
10,5 °KW bewirkte das HVD-System insbesondere
bei den Partikelemissionen eine erhebliche Minde-
rung, die im RME-Betrieb stirker ausgepragt war als
bei DK. Dies ist auch auf den geringeren RuBanteil
des RME-Abgases zuriickzufithren. Ergénzende
Stichversuche ergaben, dass der untersuchte Motor im
Originalzustand im RME-Betrieb tendenziell mehr
grofere Partikeln emittiert als mit DK. Hier liegen je-
doch keine Messungen mit dem HVD-System vor.

Bei den Stickoxidemissionen konnten erhebliche
Senkungen durch die Hochvordruckeinspritzung fest-
gestellt werden. Allerdings zeigten sich hier fiir beide
Kraftstoffe vergleichbare Tendenzen. Wihrend die
HC- und Carbonylemissionen bei DK und RME durch
Hochvordruckeinspritzung  durchgehend abgesenkt
wurden, fiihrte sie in einigen Betriebspunkten sowohl
bei DK als auch bei RME zu erhéhten CO-Emissio-
nen. Darliber hinaus hatte die Spétstellung verfah-
rensbedingt einen um 4 bis 7 % gesteigerten Kraft-
stoffverbrauch zur Folge, der in dieser Hohe als unak-
zeptabel einzustufen ist (Syassen et al., 1998).

Zusammenfassend verdeutlichen die Ergebnisse,
dass RME und DK bei Hochdruckeinspritzung und
Spétstellung insbesondere bei den Partikelemissionen
Unterschiede zu Gunsten von RME aufweisen. Der
durch die Spatstellung hervorgerufene Kraftstoft-
mehrverbrauch konnte auf Kosten einer NO,-Erho-
hung durch weitere motorische MaBlnahmen wie z. B.
eine Modifizierung des Einspritzverlaufes kompen-
siert werden. Somit zeichnet sich eine schwierige,
aber prinzipiell erfolgversprechende Optimierungs-
moglichkeit von Motoren auf RME ab. Derzeit wird
in einem Folgeverbundvorhaben (s. 0.) mit einem mo-
dernen Motor daran gearbeitet. Mit Ergebnissen ist
2001 zu rechnen. Grundlegende Voraussetzung fiir
die softwareseitige Motoroptimierung ist die automa-
tische Kraftstofferkennung. Erste Versuche dazu ge-
ben Anlass zur Erwartung, dass diese im Fahrzeug-
tank erfolgen kann (s. Kapitel 8.5).

8.5 Vorversuche zur Entwicklung eines Biodiesel-
sensors

Wie bereits dargelegt, ist die Verfiigbarkeit eines
Biodieselsensors fiir die Motoroptimierung von we-
sentlicher Bedeutung. Optische Systeme scheiden
prinzipiell aus, da in der Praxis mit Tankverunreini-
gungen zu rechnen ist, die den Lichtweg triiben. So-



mit wurde nach einem nicht optisch arbeitenden Ver-
fahren gesucht, das insbesondere die Estergruppe im
Biodiesel erfasst. Dieses gelang schlieflich mit der
Messung des Realteils der Dielektrizititskonstanten.

In ersten orientierenden Versuchen wurden erst-
mals Permittivititsmesssonden zur Kraftstofferken-
nung verwandt, die iiblicherweise bei Feuchteuntersu-
chungen in Boden eingesetzt werden. Es konnten ver-
schiedene Mischungen aus DK und RME voneinander
unterschieden werden. Eine detaillierte Beschreibung
des Messprinzips findet sich bei Gardener et al.
(1998) und bei Hilhorst (1998). Abbildung 8.17 zeigt
das bei 15 °C ermittelte Ergebnis dreier Sonden, die
auf 10, 20 bzw. 30 MHz Arbeitsfrequenz eingestellt
waren.

Es zeigt sich, dass die Sensoren mit 10 und 20
MHz zu Ausgleichsgeraden mit vergleichbaren Stei-
gungen aber unterschiedlichen Ordinatenwerten fiih-
ren. Die bei 30 MHz arbeitende Messonde fiihrt zu
einer vergleichsweise geringeren Steigung.

Fiir die Untersuchungen wurden DK und RME in
Markenqualitdt verwandt (s. Tabelle 6.9). Im Rahmen
weiterer Vorversuche wurde die Temperaturabhin-
gigkeit der Sensorsignale im Bereich von ca. -5 bis
+70 °C festgestellt. Zur Ermittlung eines moglichen
Einflusses durch gelostes Wasser wurden beide Kraft-
stoffe vor der Mischung sowohl iiber Natriumsulfat
getrocknet als auch fiir den Gegenversuch mit Wasser
gesdttigt. Bei den betrachteten Frequenzen trat keine
Abhéngigkeit der Messwerte vom Wassergehalt auf.
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Untersuchungen der Volkswagen AG mit einer
Permittivititssonde, deren Frequenz nicht bekannt ist,
ergaben einen signifikanten Wasser- und Aromaten-
einfluss auf das Messsignal (Engeler, 1999). Prélimi-
nare Versuche bei 10, 20 und 30 MHz mit DK gemél
Tabelle 6.9 (hier als FAL-DK bezeichnet) zeigten bei
20 und 40 % Benzolanteil (Abbildung 8.18) auch ge-
geniiber dem reinen Kraftstoff (s. Abbildung 8.17)
keine nennenswerte Messwertdnderung. Jedoch fallen
beim Vergleich von FAL-DK mit Dieselkraftstoffqua-
litdten, die die Volkswagen AG zu Testzwecken zur
Verfligung stellte, erhebliche Unterschiede innerhalb
der Dieselkraftstoffe auf, die mit hdheren Frequenzen
zunehmend schwécher ausgepragt sind.

Erginzende Versuche mit den drei Messsonden
bei Benzin/Alkohol-Gemischen fiihrten ebenfalls zu
erfolgversprechenden Ergebnissen, so dass die Ent-
wicklung eines Kraftstoffsensors auf Basis der Per-
mittivitdtsmessung fiir Sauerstoff haltige Mischungen
zielfithrend zu sein scheint.

Zusammenfassend zeigen die ersten Ergebnisse
die prinzipielle Moglichkeit auf, DK/RME-Gemische
voneinander zu unterscheiden. Ein im Jahr 2000 be-
gonnenes Fordervorhaben soll die optimalen Be-
triebsparameter eines Sensors ermitteln, damit mo-
derne hochdruckeinspritzende Motoren auch mit Bio-
diesel kennfeldgesteuert emissions- und verbrauchs-
optimiert betrieben werden konnen.
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Abb. 8.17: Realteile der Dielektrizititszahl von verschiedenen Mischungsverhiltnissen von DK und RME bei drei

Messfrequenzen
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9 Wirkungsuntersuchungen

Die Diskussion um Dieselmotoremissionen (s. Ka-
pitel 4) erfordert fiir eine gesundheitsbezogene Be-
wertung von RME neben der Emissionsmessung auch
toxikologische Untersuchungen. Epidemiologische
Studien konnen naturgeméfl bei Nischenprodukten
nicht durchgefiihrt werden. Eine neuere Studie iiber
Atembeschwerden bei Personen, die anstelle von DK-
Emissionen RME-Abgasen ausgesetzt waren, ergab
keine statistisch signifikanten Unterschiede (Hasford
et al., 1998).

Erste Untersuchungen der Mutagenitit von Ab-
gaspartikulaten zeigten schon 1993 erhebliche Vortei-
le zu Gunsten von RME (Krahl, 1993; Stalder et al.,
1993). Diese und weitere Wirkungsuntersuchungen
erfolgten durch das Zentrum fiir Umwelt- und Ar-
beitsmedizin der Universitidt Gottingen. Sie sind ein
wichtiger Aspekt beim Vergleich gesundheitlicher
Wirkungen von DK und RME. Uber die durchgefiihr-
te Versuchsreihe wurde in zahlreichen Publikationen
berichtet (z. B. Stalder et al., 1994 und 1995; Krahl et
al., 1996, Biinger et al., 1997; Biinger et al., 1998a
und 1998b; Biinger et al., 2000b).

Im Folgenden sind die Ergebnisse komprimiert
dargestellt, die mit den beschriebenen Traktoren und
Versuchsmotoren erzielt wurden. Auf eine detaillierte
Beschreibung und die Diskussion der verwendeten
Testverfahren wird an dieser Stelle verzichtet. Dies
erfolgt in Biinger (2000Db).

Da der RuB3- und PAK-Gehalt von RME-Abgasen
deutlich niedriger als der von DK-Emissionen ist
(Krahl et al., 1996c), liegt die Annahme nahe, dass
auch das Krebsrisiko durch Abgase aus RME-betrie-

benen Dieselmotoren niedriger sein miisste. Aller-
dings enthalten Verbrennungsabgase eine Vielzahl
verschiedener toxischer Bestandteile, die noch nicht
anndhernd alle niher untersucht wurden. In der Grup-
pe der PAK-stimmigen Verbindungen sind bislang
weit tiber 150 Einzelsubstanzen identifiziert, von de-
nen ein groBer Teil erbgutverindernde (mutagene
bzw. kanzerogene) Wirkungen zeigt. Da ein che-
misch-analytischer Nachweis aller Substanzen in Ab-
gasen technisch und finanziell sehr aufwendig ist und
noch keine Aussage iiber deren toxische Potenz er-
moglicht, wurde seit langem ein Labortestverfahren
zur Erfassung erbgutverindernder Wirkungen von
Mutagenen und Mutagene enthaltenden Substanzge-
mischen, wie z. B. Verbrennungsriickstinden, ge-
sucht.

1975 verdffentlichten Ames und Mitarbeiter die
Versuchsanleitung fiir ein in-vitro-Testsystem, das
durch Riickmutationen von genetisch manipulierten
Salmonella-typhimurium-Stimmen mutagene Eigen-
schaften eines weiten Spektrums von Substanzen auf-
deckt. Die Untersuchung von Bakterienmutationen
hat inzwischen einen festen Platz als wissenschaftli-
che Methode zur Abschétzung gentoxischer und kan-
zerogener Wirkungen von Arbeitsstoffen und chemi-
schen Belastungen der Umwelt. 80 bis 90 % aller
Kanzerogene erweisen sich auch als mutagen (Maron
und Ames, 1983).

1978 wurden erstmals durch Huisingh et al. die
erbgutschidigenden (mutagenen) Eigenschaften von
DME im AMES-Test (Salmonellen-Mikrosomen-
Test) beschrieben und danach durch weitere umfang-
reiche Studien bestitigt (Clark und Vigil, 1980, Clax-
ton und Barnes, 1981, Siak et al., 1981, Belisario et



al., 1984). Fiir RME-Emissionen fehlen bislang ent-
sprechend abgesicherte Daten.

Die Zytotoxizitdit von DME wird nach bisherigen
Untersuchungen vor allem durch die enthaltenen Al-
dehyde verursacht (National Research Council, 1982;
WHO, 1992) und macht sich durch Reizungen der
Schleimhdute der Augen und oberen Atemwege be-
merkbar (Ulfvarson et al, 1987; Scheepers und Bos,
1992).

Zur Messung dieser toxischen Effekte kdnnen
Zellkulturen menschlicher und tierischer Herkunft ge-
geniiber den DME-Extrakten exponiert werden. Das
AusmalBl der Zellschddigung lédsst sich anschliefend
durch Spezialfarbung (Neutralrot) bestimmen (Bo-
renfreund und Puerner, 1984).

9.1 Versuchsaufbau

Die Versuche wurden an den Farymann- und
MWM-Versuchsmotoren sowie am Fendt-Schlepper
(I) vorgenommen. Fiir die Tests wurden weitgehend
die in den Tabellen 6.1 (Fendt-Schlepper (I)) und 6.2
(Farymann- und MWM-Versuchsmotor) charakteri-
sierten Kraftstoffe verwendet. Am Farymann-Ver-
suchsmotor wurde dariiber hinaus ein Soyadlmethy-
lester (SME) eingesetzt, der von der Universitit Mis-
souri, USA, bereitgestellt wurde, und bereits dem Au-
genschein nach von schlechterer Qualitét als die ein-
gesetzte RME-Charge war. Tabelle 9.1 zeigt die er-
mittelten Kennwerte des SME, die insbesondere durch
das hohe Riickstandsvolumen und den hohen Wasser-
gehalt von der Vornorm fiir Pflanzendlmethylester ab-
weichen (s. Anhang Tabelle 1.1).

Tabelle 9.1:  Kennwerte des verwendeten Soyadlmethyl-
esters
SME 1
Dichte [g/cm3] 0,8882
Viskositat (40 °C)  [mm?/s] 4,371
freies Glycerin [%] 0,003
Gesamtglycerin [%] 0,042
freie Fettsduren [%] 0,468
Seife [ppm] 5
Wasser [ppm] 1470
Riickstand [Vol. %] 9
Siedeanalyse [°C]
Siedebeginn 118
5% 319
10 % 327
20 % 329
30 % 332
50 % 334
65 % 336
70 % 337
80 % 337
85 % 337
90 % 337
Siedeende 338
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Am Fendt-Schlepper (I) erfolgte die Probenahme
aus unverdiinntem Abgas (s. Kapitel 6.1.2.4). Bei al-
len anderen Versuchen wurden die Partikulate aus
dem Verdiinnungstunnel gewonnen.

9.2 Testverfahren

Fiir den Vergleich der Kraftstoffe wurden Filter
jeweils unter gleichen motorischen Bedingungen be-
legt. Sie wurden anschlieBend bei —10 bis —20 °C in
Petrischalen gelagert und gekiihlt in das Zentrum fiir
Umwelt- und Arbeitsmedizin der Universitdt Gottin-
gen gebracht.

Dort wurden sie bis zur Extraktion bei — 20 °C ge-
lagert. Sie erfolgte im Soxhlet-Apparat mit 200 ml Di-
chlormethan, da mit diesem Losungsmittel die grofite
mutagene Aktivitit gewonnen werden kann (Siak, et
al., 1981). Die Extraktionsdauer betrug 12 n Extrakte
wurden im Rotationsverdampfer eingeengt und in ei-
nem fiir Bakterien nicht toxischen Losungsmittel Di-
methylsulfoxid (DMSO) aufgenommen. Verschiedene
Konzentrationen dieses Gesamtextraktes wurden her-
gestellt und auf ihre mutagene Wirkung tiberpriift.

AMES-Test

Der Ames-Test ist die weltweit am héaufigsten ver-
wendete Methode zur Mutagenitatstestung von Sub-
stanzen in der Toxikologie und Umweltforschung.
Der Test wurde nach dem iiberarbeiteten Protokoll
von Maron und Ames (1983) mit den Stimmen TA98
und TA100 durchgefiihrt. Beim Fendt-Schlepper (I)
wurden zusétzlich die Stimme TA97 und TA102 ein-
gesetzt. Alle Stimme wurden freundlicherweise von
Herrn Prof. Ames zur Verfiigung gestellt.

Um enzymatisch bedingte Verdnderungen der Mu-
tagenitidt von Fremdsubstanzen im hoheren Organis-
mus zu beriicksichtigen, wurde der Test zusétzlich
nach Einwirkung fremdstoffmetabolisierender Enzy-
me aus Warmbliitergewebe vorgenommen. Die Ge-
winnung dieser sogenannten S9-Fraktion aus Ratten-
lebern folgte der Beschreibung von Maron und Ames
(1983). Statt Arochlor wurden Nembutal und -Naph-
thoflavon zur Induktion des Enzymsystems verwendet
(Matsushima et al., 1976).

Als Positivkontrollen dienten die Mutagene Me-
thylmethansulfonat (MMS) und 2-Aminofluoren (2-
AF) (Fa. Aldrich). Alle Proben wurden parallel so-
wohl ohne metabolisierendes System als auch mit
vierprozentigem S9-Zusatz an 6 verschiedenen Kon-
zentrationen der Extrakte getestet. Die doppelt ange-
legten Testreihen wurden mindestens dreimal wieder-
holt. Nach den Kriterien von Ames wurde eine Ver-
doppelung der Mutationen gegeniiber den Kontrollen
(Spontanmutationsraten fiir TA98 = 20 bis 35 pro
Platte und fir TA100 120 bis 148 pro Platte) bei
gleichzeitiger dosisabhidngiger Zunahme der Mutatio-
nen als positives Ergebnis gewertet.
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Zytotoxizitdtstest
Am MWM-Versuchsmotor wurden zusétzliche,

orientierende Untersuchungen zur Zelltoxizitdt vorge-
nommen. Die Zytotoxizitdtsbestimmung erfolgte an
der etablierten Mausfibroblastenzelllinie L929. Diese
wichst als adhidrente Monolayerkultur und unterliegt
einer Kontaktinhibition. Die Teilungsrate betrdgt
1:20. Die Zellen wurden in 260-ml-Zellkulturflaschen
(Fa. NUNC) unter den oben genannten Wachstums-
bedingungen angeziichtet. Bevor sie nach dem Auf-
tauen (Lagerung bei — 80 °C) im Test Verwendung
fanden, durchliefen sie 8 bis 10 Zellzyklen. Die Vita-
litdt der eingesetzten Zellen wurde mit Trypanblau-
farbungen tiberpriift und betrug > 95 %. Die Zellver-
dopplungszeit lag bei 16 bis 20 Stunden.

Die Zellvitalitatsraten wurden mittels des Neutral-
rottestes (NR-Test) nach Borenfreund und Puerner
(1988) bestimmt. Die fotometrisch bei 540 nm ge-
messene Extinktion des von den vitalen Zellen resor-
bierten Farbstoffes ist ein direktes MaB fiir die intakte
Zellfunktion. Jede Versuchsreihe bestand aus 16 Pa-
rallelmessungen und wurde dreimal wiederholt.

Die Extinktion durch unspezifische Fiarbung der
letal geschéddigten Zellen in den Negativkontrollen be-
trug 5 % bis 10 % der Positivkontrollen.

Die Auswertung erfolgte als prozentuale Zelliiber-
lebensrate, wobei die Positivkontrolle (PK) als 100 %
gesetzt wurde. Als Negativkontrolle (NK) diente die
fiir alle eingesetzten Zellen letale Konzentration der

relative 100241

: 2,
Extrakt . 75°5%
konzentration

RME DK RME DK RME DK RM

Extrakte. Diese wurde von den Messwerten (MW)
und der Positivkontrolle subtrahiert, so dass sich fol-
gende Berechnungsformel ergab:

MW —NK

x 100= Zellvitalitit (in%)  (9.1)
PK — NK

Fiir alle Testkonzentrationen wurden aus den Ein-
zelwerten die arithmetischen Mittelwerte und Stan-
dardabweichungen berechnet.

9.3 Ergebnisse und Diskussion

Fendt-Schlepper (I)

Die Untersuchungen erfolgten im 5-Punkte-Test.
Die fiir den Ames-Test aufbereiteten Partikelextrakte
wurden in abgestuften Konzentrationen auf die Zahl
ihrer Mutanten getestet. Abbildung 9.1 zeigt die Er-
gebnisse von Teststamm TA100 fiir DK und RME in
allen Betriebspunkten. Die Spontanmutation ohne Ex-
traktzugabe lag bei 125 je Test. Der Teststamm TA98
fiihrte zu einem vergleichbaren Ergebnis, das fiir DK
insgesamt eine hohere Anzahl von Mutationen auf-
wies als fiir RME. Die zusitzlich getesteten Staimme
TA97 und TA102 zeigten hingegen fiir keinen Kraft-
stoff einen eindeutig mutagenen Effekt und fanden
daher bei weiteren Testreihen keine Verwendung
mehr.

1
(6]
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o
Mutationen

E DK RME DK

Abbildung 9.1:  Anzahl der Mutationen von DK- und RME-Partikelfilterextrakten fiir die einzelnen Betriebspunkte des
5-Punkte-Tests in abgestuften Konzentrationen beim Teststamm TA100; Fendt-Schlepper (1)



MWM-Versuchsmotor

Die Wirkungsuntersuchungen erfolgten parallel
zur Erprobung des HVD-Systems (s. Kapitel 8).

Dabei wurden zunéchst fiinf Punkte des 13-Stu-
fen-Tests mit der Originaleinspritzpumpe ohne Kata-
lysator getestet. Die Belegung der Filter, die Ausbeu-
ten der Extraktionen und die zugehorigen Ergebnisse
im AMES-Test gibt Tabelle 9.2 wieder.

Bis auf eine Ausnahme (TA100 im BP 11) wurden
durch die DK-Extrakte bei den beiden Teststimmen
2- bis 6-fach mehr Mutationen ausgeldst als durch die
RME-Extrakte. Dies bestdtigte Ergebnisse aus ande-

143

ren eigenen Untersuchungen (Biinger et al., 1997;
Biinger et al., 1998b).

Nach dem Einbau des HVD-Systems wurden deut-
lich niedrigere Partikelmassen auf den Filtern abge-
schieden, wobei der Riickgang bei RME-Betrieb am
ausgeprigtesten war (Tabelle 9.3). Die Extraktions-
ergebnisse zeigen, dass dies iiberwiegend auf einen
Riickgang der loslichen Fraktion des Partikulats zu-
riickzufithren war. Durch Einsatz des Katalysators
konnten die Partikelmassen nochmals etwa halbiert
werden.

Tabelle 9.2:  Ergebnisse der Soxhlet-Extraktionen und der relative Anstieg der Mutationen im AMES-Test bei Probenahmen
in Originalmotoreinstellung (Einspritzdruck 380 bar, Brennbeginn 6,5 °KW vor o. T.) ohne Katalysator;
MWM-Versuchsmotor

Abgaspartikulat Losliche Fraktion Anstieg der Mutationen
Kraftstoff DK RME DK RME DK RME
[mg] [mg] [mg] [mg] [%] [%]
Betr.-Punkt (%) (%)
BP 8 9,5 7,3 4,8 3,2 TA98 750 TA98 350
(50,5) (43,8) TA100 600 TA100 400
BP 11 4,8 18,8 4,6 18,6 TA98 700 TA 98 250
(95,8) (98,9) TA100 200 TA100 250
BP 6 7,3 9,5 3,7 6,1 TA98 800 TA 98 500
(50,7) (64,2) TA100 600 TA100 250
BP 3 5,0 23,5 4,8 23,2 TA98 600 TA98 100
(96,0) (98,7) TA100 250 TA100 100
BP 1/7/13 8,1 24,4 6,8 241 TA 98 500 TA98 100
(84,0) (98,8) TA100 200 TA100 100

Tabelle 9.3:  Ergebnisse der Soxhlet-Extraktionen und der relative Anstieg der Mutationen im AMES-Test bei Probenahmen
mit HVD-System bei unterschiedlichen Vordriicken mit und ohne Katalysator. Anstiege unter 100% sind nicht
sicher positiv; MWM-Versuchsmotor

Abgaspartikulat Losliche Fraktion Anstieg der Mutationen
Kraftstoff DK RME DK RME DK RME
[mg] [mg] [mg] [mg] [%] [%]
Betr.-Punkt (%) (%)
ohne Katalysator
VL 6,7 2,2 1,0 1,0 TA 98 350 TA 98 250
(300 bar) (14,9) (45,5) TA100 n.e. TA100 n.e.
VL 4,8 1,8 0,6 0,5 TA 98 500 TA 98 250
(500 bar) (12,5) (27,8) TA100 700 TA100 400
BP 8 3,7 2,0 1,3 1,5 TA 98 250 TA98 150
(500 bar) (35,1) (75,0) TA100 250 TA100 150
mit Katalysator
BP 8 n.e. 1,0 n.e. 0,5 TA 98 50
(500 bar) (50,0) TA100 n.e.
BP 8 n.e. 1,4 n.e. 0,8 TA 98 60
(500 bar) (57,1) TA100 30
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Die Zahl der Mutationen im RME-Betrieb sank
bei Vollast nach Einbau des HVD-Systems. Mit Kata-
lysator fanden sich nur noch geringe Anstiege der
Spontanmutationen, die nicht sicher signifikant wa-
ren. Im DK-Betrieb mit HVD-System sanken die Mu-
tationen ebenfalls.

Leider konnten aus technischen Griinden nicht alle
Betriebspunkte untersucht werden (s. Kapitel 8), so
dass die oben getroffenen Aussagen nur fiir Betriebs-
punkt 8 gelten.

Die mit HVD-System durchgefiihrten Untersu-
chungen auf mutagene und toxische Effekte konnten
in der Regel nicht wiederholt werden, da sich auf den
Filtern nicht geniigend Partikulat befand und héaufig
nur weniger als 1 mg 16sliche Fraktion extrahiert wer-
den konnte. Dieses an sich positive Ergebnis lieferte
fiir die Mutagenititstests nur so wenig Material, dass
jeweils lediglich ein Test statt der vorgesehenen drei
durchgefiihrt werden konnte.

Es ergeben sich jedoch deutliche Anhaltspunkte,
dass die Mutagenitdt des Abgaspartikulats bei RME-
Betrieb deutlich niedriger ist als bei DK-Betrieb. Der

Gehalt an Mutagenen wird durch den Einsatz des
HVD-Systems vermutlich bei beiden Kraftstoffen
weiter gesenkt. Der zusétzliche Einsatz des auf RME-
optimierten Katalysators reduziert das mutagene Po-
tenzial nochmals erheblich.

Die erginzenden Untersuchungen zur Toxizitdt
der Extrakte (Tabelle 9.4) zeigen eine vergleichbare
zytotoxische Wirkung bei DK- und RME-Betrieb.
Lediglich im Betriebspunkt 6 war fir DK im Ver-
gleich zu RME eine ca. 7-fach hohere DK-Extraktdo-
sis nétig, um 50 % der Zellen zu schéddigen. Dies
spricht in diesem Betriebspunkt fiir einen niedrigeren
Gehalt an toxischen Abgaskomponenten im Extrakt
des DK-Partikulates.

Toxizitdtsmessungen unter Einsatz des HVD-Sy-
stems konnten nicht erfolgen, da sich wie oben ausge-
fiihrt so geringe Mengen Partikulat auf den Filtern be-
fanden, dass die Extrakte nur fir den AMES-Test aus-
reichten. Eine erneute Beprobung konnte auf Grund
der zahlreichen Wartungs- und Umbauarbeiten am
MWM-Versuchsmotor (s. Kapitel 8) nicht mehr er-
folgen.

Tabelle 9.4:  Zytoxizitit der DK- und RME-Extrakte bei Betrieb mit Original-Einspritzpumpe und ohne Katalysator (TDs, =
toxische Dosis, die 50% der Zellen schidigt); MWM-Versuchsmotor
Abgaspartikulat Extraktion Toxizitat
Kraftstoff DK RME DK RME DK RME
[mg] [mg] [mg] [mg] Abgasvolumen Abgasvolumen
Betr.-Punkt (%) (%) fur TDso in [L] fur TDso in [L]
BP 8 9,5 7,3 4,8 3,2 3 6
(50,5) (43,8)
BP 11 4,8 18,8 4,6 18,6 12 9
(95,8) (98.9)
BP 6 7,3 9,5 3,7 6,1 22 3
(50,7) (64,2)
BP 3 5,0 23,5 4,8 23,2 12 9
(96,0) (98,7)
BP 1/7/13 8,1 24,4 6,8 241 3 6
(84,0) (98,8)

Farymann-Versuchsmotor

Am Farymann-Versuchsmotor wurden eine Viel-
zahl von Untersuchungen zur Mutagenitétsbestim-
mung von DK- und RME-Partikulaten durchgefiihrt.
Sie filhrten immer zu einem erheblichen Vorteil von
RME gegeniiber DK, wie zuletzt Schroder et al.
(1999) und Krahl et al. (1999) berichten.

In einer erginzenden Versuchsreihe wurden DK,
RME und SME untersucht. Neben den limitierten
Komponenten wurde die Partikelmasse aus den drei
Kraftstoffen in der Universitit Gottingen auf ihre

PAK-Gehalte untersucht. Die dafiir nétige Analyse-
technik ist jedoch auch im Institut fiir Technologie
und Biosystemtechnik der FAL etabliert (Krahl,
1993).

Abbildung 9.2 zeigt die Ergebnisse der limitierten
Komponenten. Erwartungsgemédfl wird bei DK der
groBte RuBaussto gefunden. Der Anstieg der Parti-
kelmasse bei den Pflanzendlestern ist vermutlich auf
unverbrannten Kraftstoff zuriickzufiihren. Bei den
Stickoxidemissionen ergeben sich leichte Vorteile fiir
SME.
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Abbildung 9.2:  Limitierte Komponenten und Schwirzungszahl aus der Verbrennung von DK, RME und SME im 5-Punkte-
Test; Farymann-Versuchsmotor
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Die PAK-Analysen von Partikulaten im Volllast-
punkt (Abbildung 9.3) verdeutlichen, dass Methyles-
ter mit vergleichbaren Emissionen der limitierten
Komponenten starke Unterschiede bei den nicht limi-
tierten Emissionen zeigen kdnnen. Im Einzelnen wur-
den jeweils in einem mL Partikulatextrakt bei DK
12,68 pg, bei SME 11,27 pg und bei RME nur
4,71 ug PAK gefunden. Pyren und Phenanthren wur-
den in SME-Extrakten sogar weit hdufiger als in DK-
Extrakten nachgewiesen.

In Abbildung 9.4 sind die Ergebnisse des AMES-
Tests in abgestuften Extraktkonzentrationen mit den
Stammen TA98 und TA100 fir DK, RME und SME
im Volllastpunkt bei Motorbetrieb mit und ohne Oxi-
dationskatalysator gezeigt. Es wird deutlich, dass DK-
Extrakte ohne Katalysator stets die meisten Mutatio-
nen auslosen. Auffallig ist, dass SME-Extrakte muta-
gener sind als die von RME-Partikulat. Warum beim
Teststamm TA100 bei SME mit Katalysator die
zweithdchste Mutantenzahl erreicht wird, bedarf wei-
terer Untersuchungen. Ebenfalls ist nicht leicht er-
klarbar, warum der Katalysator im DK-Betrieb beim
Teststamm TA98 kaum Wirkungen zeigt, wéhrend er
beim Teststamm TA100 einen deutlichen positiven
Einfluss aufweist. Einen diesbeziiglich sehr interes-
santen Hinweis gibt Sharp (2000). Im Ergebnis der
Untersuchungen an zwei Dieselmotoren im Betrieb
mit DK, RME und einer RME/DK-Mischung (20/80)
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fand er, dass PAK durch einen Oxidationskatalysator
zwar vermindert werden, aber Nitro-PAK auf bis zu
540 % des Wertes ohne Katalysator ansteigen. Eine
Erkldrung wird von Sharp nicht gegeben. Moglicher-
weise oxidierte der eingesetzte Katalysator PAK nicht
zu CO, und Wasser, sondern zu Nitro-PAK. Zukiinf-
tige Untersuchungen zur Wechselwirkung von Kraft-
stoffen und Katalysatoren konnten mit Blick auf
PAK- und Nitro-PAK-Emissionen in Verbindung mit
Wirkungsuntersuchungen an mehreren Stdmmen die
Frage kldren, ob und in welchem Mafle die Abgas-
nachbehandlung wirkungsorientiert optimierbar ist.
Mit Blick auf die PAK-Analysen (Abbildung 9.3)
kann festgestellt werden, dass RME und SME insbe-
sondere dann beziiglich der Wirkungen ihrer Partikel-
extrakte nicht vergleichbar sind, wenn sie sich in der
Qualitit der Kraftstoffe unterscheiden (s. Kapitel 9.1).
Die Notwendigkeit einer Kraftstoffforschung unter
Einbezug der Wirkungsuntersuchungen wird hier be-
sonders deutlich, denn die mutagene Wirkung ist im
vorliegenden Fall weder aus den limitierten Kompo-
nenten noch aus der bei beiden Methylestern deutlich
gegeniiber DK verminderten RuBlemission ableitbar.
Allerdings korreliert auch der PAK-Gesamtgehalt der
Extrakte nicht mit der Mutantenzahl. Jedoch fehlt die
vermutlich wichtige Information {iber den Nitro-PAK-
Gehalt der Extrakte. Diese kann fiir die getesteten
Kraftstoffe leider nicht mehr generiert werden.
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Abbildung 9.4:  Anzahl der Mutationen von DK-, RME- und SME-Partikelfilterextrakten in abgestuften Konzentrationen bei
den Teststimmen TA98 und TA100; Farymann-Versuchsmotor im Volllastbetrieb



9.4  Zusammenfassende Betrachtung der Wirkungs-
untersuchungen

Die vergleichenden Untersuchungen der Mutage-
nitdt von DK- und RME-Partikulaten wurden mit al-
len Motoren durchgefiihrt. Im Ergebnis treten klare
gesundheitsrelevante Vorteile von RME zu Tage, die
selbst vor dem Hintergrund einer bei RME teilweise
erhohten Partikelmasse bestehen bleiben. Somit kon-
nen beide Kraftstoffe nicht iiber die gravimetrische
Angabe der Partikelmasse bewertet werden. Mit den
gewonnenen Ergebnissen wurden die Resultate ande-
rer Versuchsreihen bestitigt (Stalder et al., 1993; Car-
raro et al., 1997; Biinger et al., 1998b; Eckl et al.,
1998; Kado et al., 1998; Mauderly, 1998).

In Stichversuchen bei Volllast konnte gezeigt wer-
den, dass ein durch Hochvordruckeinspritzung verur-
sachter Riickgang der Partikelmasse ebenfalls zu ge-
ringeren Mutationen fiihrt. Katalysatoren mindern die
Mutagenitit der Partikelextrakte hingegen nicht wie
erwartet in jedem Fall erheblich. Eine Erklarung dafiir

liegt noch nicht vor. Ein méglicher Grund kann
darin liegen, dass Katalysatoren unter noch nicht spe-
zifizierten Bedingungen PAK auch zu Nitro-PAK o-
xidieren, die dann ihrerseits mutagen wirken. Der
Vergleich von RME in Markenqualitit mit SME in
augenscheinlich schlechterer Qualitét zeigt erhebliche
Nachteile zu Ungunsten des SME bei den PAK-Emis-
sionen und der Mutagenitit, obwohl sich beide Kraft-
stoffe bei den limitierten Komponenten nicht unter-
scheiden. Dieses Ergebnis konnte unter Annahme des
Gebrauchs von RME minderer Qualitit auch die Tat-
sache erkldren, dass Anfang der 90er Jahre an einem
MAN-Motor im RME-Betrieb reproduzierbar ca.
300 % mehr PAK gemessen wurden als bei DK
(Knorr, 1993).

Zusammenfassend bestehen Hinweise darauf, dass
bei Fettsduremethylestern die Kraftstoffqualitit mit
Blick auf die gesundheitlich relevanten Komponenten
von erheblicherer Bedeutung ist als bisher nach Maf3-
gabe der Messwerte der limitierten Emissionen ange-
nommen wird.

10 Glossar

Abkiirzungen

AFC Advanced Flow Controller

2-AF 2-Aminofluoren

BP Betriebspunkt

CAA US Clean Air Act

CARB  California Air Resources Board

CEC Commission of the European Communi-
ties

CLD Chemilumineszenzdetektor

CPC Condensation Particle Counter

DI Direkteinspritzer

DIN
DK
DME
DMS
DNPH
DTGS
ECE
ELR
EPA
EPC
ESC
ETC
EU
FAL

FID
FMC
FTIR

FTP
GC
HEI
HPLC

HVD
IARC

ISO
Kat.
KW
MAK
MIR
MVEG
n.e.
NDIR
Nfz
NIOSH

NK
NR-Test
o.T.
PAK

PAN
PLOT
PM
RME
SIM
SME
SMPS
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Deutsches Institut fiir Normung
Dieselkraftstoff
Dieselmotoremission(en)
Differential Mobility Sizer
Dinitrophenylhydrazin
deuteriertes Triglycinsulfat
Economic Commission for Europe
European Load Response
US-Environmental Protection Agency
Electronic Pressure Control
European Stationary Cycle
European Transient Cycle
Européische Union

Bundesforschungsanstalt fiir Landwirt-
schaft (FAL)

Flammenionisationsdetektor
Fiedler Motoren Consulting GmbH, Kiel

Fourier-Transformations-
Infrarot(spektroskopie)

Federal Test Procedure
Gaschromatographie

US-Health Effects Institute
Hochleistungsfliissigkeitschromato-
graphie

Hochvordruck

International Agency on Research of
Cancer

International Standard Organisation
Oxidationskatalysator

Kurbelwelle

Maximale Arbeitsplatz-Konzentration
Maximal Incremental Reactivity
Motor Vehicle Emission Group

nicht ermittelt

nicht disperses Infrarotlicht
Nutzfahrzeug

US-National Institute of Occupational
Safety and Health

Negativkontrolle
Neutralrottest
oberer Totpunkt

polyzyklische aromatische Kohlen-
wasserstoffe

Peroxiacylnitrat

Porous Layer Open Tubular
Partikelmasse
Rapsolmethylester (Biodiesel)
Single Ion Mode
Sojadlmethylester

Scanning Mobility Particle Sizer
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TA
TCT
TRGS
TRK
UBA
VDV
WHO

Technische Anleitung

Thermal Desorption Cold Trap
Technische Regeln fiir Gefahrstoffe
Technische Richtkonzentration

Umweltbundesamt
Verdiinnungsverhéltnis
World Health Organisation
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absolute Temperatur
Stromungsgeschwindigkeit
Drehzahl

Volumenstrom
Kraftstoffverbrauch
Abstand von der Rohrwand,
Abweichung

Exponent des Stromungsprofils
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Luft
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Stickstoff
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Teilstrom
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12 Anhang

Tabelle A1.1: Anforderungen und Priifverfahren fiir Pflanzendlmethylester (nach E DIN 51606, 1997)
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Eigenschaften _ Grenzwerte Prifverfahren
min. max.

Dichte bei 15 °C [g/ml] 0,875 0,900 DIN EN ISO 3675
Kin. Viskositat bei 40 °C [mm2/s] 3,5 5,0 DIN EN ISO 3104
Flammpunkt [°C] 110 DIN EN ISO 22719
Grenzwert der Filtrierbarkeit CFPP [°C] DIN EN ISO 116
Grenzwert der Filtrierbarkeit CFPP DIN EN 24260 oder
0110, 5.1 a | DWENSOTe
16.11. bis 28.02. (29.02.) -20
01.03. bis 14.04. -10
Schwefelgehalt M %] 0,01 DIN EN ISO 14596
Koksrickstand [M %] 0,05 DIN EN ISO 10370
Cetanzahl [] 49 DIN 51773
Asche M %] 0,03 DIN 51575
Wassergehalt [mg/kg] 300 DIN 517771
Gesamtverschmutzung [mg/kg] 20 DIN 51419
Korrosionwirkung auf Kupfer  [Korr.-grad] 1 DIN EN ISO 2160
Neutralisationszahl [mg KOH/g] 0,5 DIN 51558-1
Oxidationsstabilitat, Induktionszeit ist anzugeben IP 306
Methanolgehalt [M %] 0,3 E DIN 51608
Monoglyceride [M %] 0,8 E DIN 51609
Diglyceride M %] 0,4 E DIN 51609
Triglyceride M %] 0,4 E DIN 51609
Freies Glycerin M %] 0,02 E DIN 51609
Gesamtglycerin [M %] 0,25 E DIN 51609
lodzahl [g 10d/100 g] 115 DIN 53241-1
Phosphorgehalt [mg/kgd] 10 DIN 51440-1
Alkaligehalt [mg/kg] 5 DIN 51979-3
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Abbildung A6.1.3: Stickoxidemission der Betriebspunkte A bis E mit (") und ohne (&) Katalysator
(grof3e Zeichen : CLD; kleine Zeichen: FTIR-Spektroskopie) ; Farymann-V ersuchsmotor
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Farymann-V ersuchsmotor



160

=
(6}

Punkt A 15

(=Y
o

N N O N N N N N T Y I |

(€3]

FT T T T TTT

o

o
= o
(@]

Partikel- und Teilchenemission [g/h]

[y
o

N Y PSP N I T T N A A T |

(61
ol

FrTTTTTTTTTTPRFTT
'_\
(@)

o
o

10_ Punkt E _10
5T +5
- 2 a 8 &
_@/_?/_/a_/,_’/’_/—

O 1 | | | | 0
0 20 40 60 80 100

Mischungsverhéltnis [%6RME]

Abbildung A6.1.5: Partikelemission (grof?) und Teilchenemission (klein) der Betriebspunkte A bis E mit (") und ohne (a)
Katalysator; Farymann-V ersuchsmotor
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Abbildung A6.1.7: Aldehyd- und Ketonemission der Betriebspunkte A bis E mit (") und ohne () Katalysator;
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Abbildung A6.1.8: Lachgasemission der Betriebspunkte A bis E mit (") und ohne (a) Katalysator; Farymann-V ersuchsmotor
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Abbildung A6.1.9: Methanemission der Betriebspunkte A bis E mit (") und ohne () Katalysator; Farymann-V ersuchsmotor
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Abbildung A6.1.10: Benzolemission der Betriebspunkte A bis E mit (") und ohne (&) Katalysator; Farymann-V ersuchsmotor
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Abbildung A6.2.6: Kalibrierkurve fiir trans-2-Buten
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Abbildung A6.2.7: Kalibrierkurve fiir cis-2-Buten
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Abbildung A6.2.8: Kalibrierkurve fiir trans-2-Penten
800000 -
o
600000 1 y = 56274x
_ R? = 0,907
o
£ 400000 -
:®
= o
200000 - 8
0 \ ‘
0 5 10

Priifgasvolumen [ml]
Abbildung A6.2.9: Kalibrierkurve fiir cis-2-Penten
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Abbildung A2.6.10: Kalibrierkurve fiir Isopren
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Abbildung A6.2.11: Kalibrierkurve fiir Benzol
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Abbildung A6.2.12: Kalibrierkurve fiir Toluol
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Abbildung A6.2.13: Kalibrierkurve fiir Ethylbenzol
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Abbildung A6.2.14: Kalibrierkurve fiir m-Xylol
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Abbildung A6.2.15: Kalibrierkurve fiir o-Xylol
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Abbildung A6.2.17: Kalibrierkurve fiir 1,2,4-Trimethylbenzol
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Abbildung A6.2.18: Kohlenwasserstoffemissionsmassenstrome einzelner Betriebspunkte des 13-Stufen-Tests und des
5-Punkte-Tests
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Abbildung A6.2.19: Kohlenmonoxidemissionsmassenstrome einzelner Betriebspunkte des 13-Stufen-Tests und des

5-Punkte-Tests
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Abbildung A6.2.20: Stickoxidemissionsmassenstrome einzelner Betriebspunkte des 13-Stufen-Tests und des 5-Punkte-Tests
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Abbildung A6.2.21: Emissionsmassenstrome von Partikelmasse in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und des
5-Punkte-Tests
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Abbildung A6.2.22: Emissionsmassenstrome von organisch unloslicher Partikelmasse in einzelnen Betriebspunkten des

13-Stufen-Tests und des 5-Punkte-Tests
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Abbildung A6.2.23: Schwirzungszahl in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und des 5-Punkte-Tests
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Abbildung A6.2.24: Emissionsmassenstrome von Formaldehyd in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und
des 5-Punkte-Tests
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Abbildung A6.2.25: Emissionsmassenstrome von Acetaldehyd in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und

des 5-Punkte-Tests



176

1400 A 543 B Fendt |, RME
OFendt |, DK
W Fendt |, RME (Kat.)
1200 OFendt II, RME
B Fendt II, DK
1000 1
=
>
£ 800
c
[e]}
©
2 600 1
400
200 -
O .

Betriebspunkt e %)

Abbildung A6.2.26:  Emissionsmassenstrome von Aceton in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und des
5-Punkte-Tests (im weiteren wurde mit einem Emissionsmassenstrom von 450 mg/h in Betriebspunkt 2

weitergerechnet)
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Abbildung A6.2.27:  Emissionsmassenstrome von Acrolein in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und des
5-Punkte-Tests



177

350
B Fendt |, RME
OFendt |, DK
300 M Fendt I, RME (Kat.)
OFendt Il, RME _
EFendt ll, DK
250
<
=
E
S 200 -
>
<
(4]
o
©
'5 150 A
Q.
o
a
100 - H H
50 1 1
0 1
\wwv@@«%q,@\\\%.{b&@gv%oo@@
e \@’
> &
Betriebspunkt Ned )

Abbildung A6.2.28: Emissionsmassenstrome von Propionaldehyd in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und des
5-Punkte-Tests
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Abbildung A6.2.29: Emissionsmassenstrome von Butanon in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und des
5-Punkte-Tests
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Abbildung A6.2.30: Emissionsmassenstrome von Isobutyraldehyd in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und des
5-Punkte-Tests
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Abbildung A6.2.31: Emissionsmassenstrome von Benzaldehyd in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und des
5-Punkte-Tests
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Abbildung A6.2.32:
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Abbildung A6.2.34: Emissionsmassenstrome der Summe von Aldehyden und Ketonen ohne Aceton in einzelnen
Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und des 5-Punkte-Tests
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Abbildung A6.2.36: Emissionsmassenstrome von Toluol in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und des
5-Punkte-Tests
250
B Fendt |, RME
_ OFendt |, DK
B Fendt |, RME (Kat.)
200 OFendt Il, RME
EFendt Il, DK
g -
o 150 1
E
5 -
N
c
Q -
2
Z 100 H m
L
50 A
0 - L
N2 X b e A 9 0 N R S Y 9 0 0 ¢
'S <&
0.3‘& &
Betriebspunkt o 939

Abbildung A6.2.37: Emissionsmassenstrome von Ethylbenzol in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und des
5-Punkte-Tests
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Abbildung A6.2.38: Emissionsmassenstrome von meta-Xylol in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und des
5-Punkte-Tests
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Abbildung A6.2.39: Emissionsmassenstrome von ortho- und para-Xylol in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests
und des 5-Punkte-Tests
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Abbildung A6.2.40: Emissionsmassenstrome von 1,3,5-Trimethylbenzol in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests

und des 5-Punkte-Tests
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Abbildung A6.2.42: Emissionsmassenstrome von Ethen in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und des
5-Punkte-Tests
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Abbildung A6.2.43: Emissionsmassenstrome von Ethin in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und des

5-Punkte-Tests
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Abbildung A6.2.44: Emissionsmassenstrome von Propen in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und des
5-Punkte-Tests
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Abbildung A6.2.45: Emissionsmassenstrome von 1-Buten in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und des
5-Punkte-Tests
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Emissionsmassenstrome von 1,3-Butadien in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und des
5-Punkte-Tests
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Abbildung A6.2.47:
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Emissionsmassenstrome von trans-2-Buten in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und des
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Abbildung A6.2.48: Emissionsmassenstrome von cis-2-Buten in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und des
5-Punkte-Tests
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Abbildung A6.2.49: Emissionsmassenstrome von trans-2-Penten in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und des

5-Punkte-Tests
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Abbildung A6.2.50: Emissionsmassenstrome von cis-2-Penten in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und des
5-Punkte-Tests
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Abbildung A6.2.51: Emissionsmassenstrome von Isopren in einzelnen Betriebspunkten des 13-Stufen-Tests und des
5-Punkte-Tests
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