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TEXTE Auswirkungen von Additiven fir Kraftstoffe auf Abgasnachbehandlungssysteme, Emissionen sowie Umwelt und
Gesundheit — Abschlussbericht

Kurzbeschreibung: Auswirkungen von Additiven fiir Kraftstoffe auf
Abgasnachbehandlungssysteme, Emissionen sowie Umwelt und Gesundheit

Additive sind chemische Zusétze, die in geringen Konzentrationen dosiert einem Produkt Eigen-
schaften verleihen sollen, die aus regulatorischen, 6kologischen oder anwendungstechnischen
Griinden als notwendig oder sinnvoll erachtet werden. In der Mineraldlindustrie werden solche
Zusétze seit liber einhundert Jahren eingesetzt. Die Vielfalt der Produkte hat sich {iber die Jahre
durch fortlaufende Anpassung an umweltrelevante und technische Entwicklungen immer weiter
vergrofdert und stellt heute auch wirtschaftlich eine signifikante Komponente bei der Formulie-
rung moderner Kraft- und Brennstoffe dar. Diese Studie soll den Markt der Kraftstoffadditivie-
rung im Bereich der Straffenverkehrsanwendung und die Additive hinsichtlich ihrer Wirkung
auf Emissionen, Abgasnachbehandlungssysteme, Umwelt und Gesundheit beleuchten sowie an-
wendungstechnisch zumindest einige der im Bericht getroffenen Aussagen anhand von Messun-
gen an einem Referenzmotor iiberpriifen.

Erfordernisse sowie Vorziige und Nachteile des Einsatzes von Kraftstoffadditiven werden um-
fanglich in der Literaturrecherche erortert. Sie beinhalten in den Einschatzungen auch eine Viel-
zahl von praktischen Erprobungsergebnissen der Hersteller, die wahrend der Genehmigungs-
und Zulassungsverfahren fiir Kraftstoffzusatze bereits vor Markteinfithrung zu erbringen sind.

Theoretisch ist es denkbar, aus einem Roh6l und zugelassenen biogenen Komponenten einen
normkonformen Kraftstoff ohne jegliche zusitzlichen Additive herzustellen. Praktisch setzen
alle Raffinerien allerdings Additive ein, um in ihren Produktstrémen die Normkonformitat si-
cherzustellen. Die iiber diese sogenannte ,Raffinerie-Additivierung“ hinausgehende , Premium-
Additivierung” hat im Langzeiteinsatz positive Auswirkungen auf die Motorfunktion und kann
dadurch das Emissionsverhalten positiv beeinflussen. Von einer signifikanten Gefdhrdung von
Umwelt und Gesundheit durch den Einsatz von Additiven ist nach aktuellem Stand des Wissens
nicht auszugehen.

Abstract: Impact of additives from road transportation on exhaust gas treatment systems, vehicle
emissions, and the environment health

Additives are chemical compounds that, in small concentrations, are intended to impart proper-
ties to a product that are considered necessary or useful for regulatory, ecological or application-
related reasons. Such additives have been used in the mineral oil industry for over a hundred
years. The variety of products has increased over the years as a result of continuous adaptation
to environmental and technical developments. Today they represent a significant component in
the formulation of modern fuels, also from an economic point of view. The purpose of this study
is to shed light on the market for fuel additives in road transport applications and on additives
regarding their effect on emissions, exhaust gas aftertreatment systems, the environment, and
health. Measurements on a reference engine are performed as well in order to back up at least
some of the statements made in the report in terms of application technology.

Potential requirements as well as advantages and disadvantages of the use of fuel additives have
been extensively discussed in the literature research conducted here. The assessments also in-
clude a large number of practical test results from the manufacturers, which have to be provided
during the approval and authorization procedures for fuel additives. Theoretically, it is conceiv-
able to produce a standard-compliant fuel from a crude oil and approved biogenic components,
without any additional additives. In practice, however, all refineries use additives to ensure con-
formity to the standard in their product streams. However, even "premium additives" that go
beyond this so-called "refinery additivation" can have a positive effect on engine function and
thus on emission levels in long-term use. According to the current state of knowledge, the use of
additives does not pose any significant risk to the environment or health.
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DVGW
ECHA
EHN
EPA
ETBE
EU
EVA
FBC

FI

FTIR

GC

HC (THC)
HCHO
HCN
HCOOH
HNCO
HEL
HVO
ICP-MS

ISF
KW

LI

LPG
MBO
MC
MDFI
MECHO
MMT
MTBE
NC8
NEFZ
NHs

Ausgeschrieben (Erlauterung)
Deutsche Wissenschaftliche Gesellschaft fir Erdol, Erdgas und Kohle e. V.
Deutsches Institut flir Normung e. V.

Diesel Oxidation Catalyst (Diesel Oxidationskatalysator)

Diesel Particulate Filter (Dieselpartikelfilter)

Deutscher Verein des Gas- und Wasserfaches

European Chemicals Agency (Europdische Chemikalien Agentur)
2-Ethylhexylnitrat (ein Cetanzahlverbesserer)

United States Environmental Protection Agency (US Umweltbehorde)

Ethyl-tert-butylether (eine oktanzahlverbessernde Biokraftstoffkomponente)

Europaische Union

Ethylen-Vinylacetat-Copolymer (ein FlieRverbesserer)
Fuel Borne Catalyst (im Kraftstoff geloster Katalysator)
Flow Improver (FlieRBverbesserer)

Fourier-Transform-Infrarotspektrometer bzw. Fourier-Transformations-
Infrarotspektrometer

Gaschromatograph

Hydrocarbon (Kohlenwasserstoff); (total Hydrocarbon)
Formaldehyd

Cyanwasserstoff

Ameisensdure

Isocyansaure

Heizol Extra Leicht

Hydrogenated oder Hydrotreated Vegetable Oil (Hydriertes Pflanzendl)

Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry (Massenspektrometrie mit

induktiv gekoppeltem Plasma)

Insoluble Fraction (unlosliche Partikelfraktion)

Kohlenwasserstoffe aus Kraftstoff oder Ol stammend

Lubricity Improver (Schmierfahigkeitsverbesserer)

Liquified Petroleum Gas (Fliissiggas oder Autogas)

3,3'-methylen-bis [5-methyloxazolidin] (ein Biozid)
Massenspektroskopie

Middle Distillate Flow Improver (FlieBverbesserer fir Mitteldestillate)
Acetaldehyd

Methylcyclopentadienylmangantricarbonyl (ein Oktanzahlverbesserer)
Methyl-tert-butylether (ein Oktanzahlverbesserer)

n-Oktan

Neuer Europaischer Fahrzyklus

Ammoniak
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Abkiirzung
NO

NO;

N.O

NOx

NSK

OEM

OFM

OICA

OPF
PHEV
PM
PN
PtL

REACH

SCR
SDB
SDPF

SO,
Sio;
SIOF
SOF
TAME
TEB
THC
TWC
UFP
IUPAC

UNITI
WAFI

WASA

WHG
WLTP

Ausgeschrieben (Erlauterung)

Stickstoffmonoxid

Stickstoffdioxid

Distickstoffmonoxid

Stickoxide (Summe aus NO und NO, also Stickstoffmono- und dioxid)
NOx-Speicherkatalysator

Original Equipment Manufacturer (Fahrzeughersteller)

organic friction modifier (organische, reibungsmindernde Additive)

Organisation Internationale des Constructeurs d’Automobiles (Internationale
Automobilherstellervereinigung)

Ottopartikelfilter

Plug-in hybrid electric vehicle (Plug-In-Hybrid-Fahrzeug)
Particulate mass (Partikelfracht)

Particulate number (Anzahl an Partikeln)

Power-to-Liquid (Technologie zur Erzeugung flissiger Kraftstoffe mithilfe von
elektrischer Energie)

Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals (Regist-
rierung, Bewertung, Zulassung und Beschriankung chemischer Stoffe)

Selective Catalytic Reduction (selektive katalytische Reduktion)
Sicherheitsdatenblatt

Selective Catalytic Diesel Particle Filter (Dieselpartikelfilter mit selektiver ka-
talytischer Beschichtung)

Schwefeldioxid

Siliziumdioxid

Soluble inorganic Fraction (unldsliche organische Partikelfraktion)
Soluble organic Fraction (l6sliche organische Partikelfraktion)
Tert-Amylmethylether (ein Anti-Klopfmittel)

Tetraethylblei

Total hydrocarbon (emissions), Gesamtkohlenwasserstoff(emissionen)
Three Way Catalytic Converter (Drei-Wege-Katalysator)

Ultrafeine Partikel

International Union of Pure and Applied Chemistry (Internationale Union fur
reine und angewandte Chemie)

Bundesverband mittelstandischer Mineral6lunternehmen e. V.

Kombination aus WASA (Wax-Anti-Settling-Additive) + MDFI (Middle Distillate
Flow Improver)

Wax-Anti-Settling-Additive (Additiv, welches das Absenken von Wachskristal-
len verzogert/verhindert)

Wasserhaushaltsgesetz

Worldwide harmonized Light vehicles Test Procedure (weltweit einheitliches
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Abkiirzung Ausgeschrieben (Erlauterung)
Leichtfahrzeuge-Testverfahren)

WWFC World Wide Fuel Charter (Qualitdtsanforderungen an Kraftstoffe der weltweit
organisierten Automobilverbande)
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Zusammenfassung

Additive sind chemische Zusitze, die in geringen Konzentrationen dosiert einem Produkt Eigen-
schaften verleihen sollen, die aus regulatorischen, 6kologischen oder anwendungstechnischen
Griinden als notwendig oder sinnvoll erachtet werden. In der Mineraldlindustrie werden solche
Zusétze seit liber einhundert Jahren eingesetzt. Die Vielfalt der Produkte hat sich tiber die Jahre
durch fortlaufende Anpassung an umweltrelevante und technische Entwicklungen immer weiter
vergrofdert und stellt heute auch wirtschaftlich eine signifikante Komponente bei der Formulie-
rung moderner Kraft- und Brennstoffe dar. Diese Studie soll den Markt der Kraftstoffadditivie-
rung im Bereich der StrafRenverkehrsanwendung und die Additive hinsichtlich ihrer Wirkung
auf Emissionen, Abgasnachbehandlungssysteme, Umwelt und Gesundheit beleuchten sowie an-
wendungstechnisch zumindest einige der im Bericht getroffenen Aussagen anhand von Messun-
gen an einem Referenzmotor iiberpriifen.

Zu diesem Zweck wurde zunichst eine Ubersicht {iber die aktuell verwendeten chemischen
Wirkstoffe, die als Additiv zum Einsatz kommen, erstellt und versucht, die in Deutschland und
der Europdischen Union zum Einsatz kommenden Additivmengen abzuschitzen. Es wurden die
Wirkungsweisen der Wirkstoffe der Additive und mogliche Auswirkungen auf das Abgas der
Fahrzeuge, Auswirkungen auf den Motorbetrieb, die verschiedenen Abgasnachbehandlungssys-
teme und auf deren Langzeitverhalten abgeschitzt und Auswirkungen auf die Gesundheit be-
trachtet.

Die Datenbeschaffung zur Erstellung des vorliegenden Berichtes erfolgte auf verschiedenen Pfa-
den. Der wichtigste Teil umfasste die Literaturrecherche, mit deren Hilfe die dargelegten Infor-
mationen und Einschatzungen anhand der 6ffentlichen Quellen nachvollziehbar sind. Dariiber
hinaus wurden nicht-6ffentliche Quellen in Form von Anfragen an Firmen und Verbande ge-
nutzt. Die Literaturrecherche sollte wesentlich als Grundlage fiir die Entscheidung dienen, wel-
che Art von Untersuchungen am Motor zur direkten Datenerfassung bzw. -iiberpriifung sinnvol-
ler Weise durchgefiihrt werden sollten.

Die Beschaffung von Marktzahlen gestaltete sich, auch aufgrund des Kartellrechts, als schwierig.
Die direkten Anfragen an Firmen und Verbadnde der Branche liefen insofern auch weitestgehend
ins Leere. Bei der Einschatzung der veroffentlichten Zahlen ergeben sich hingegen Herausforde-
rungen bei deren Deutung, da unterschiedliche Quellen oder teilweise auch unklare Zahlen vor-
lagen. Ist beispielsweise mit ,Additivmenge“ die Menge des reinen Wirkstoffs oder die Menge
des einmischfertig formulierten Produktes, also inklusive Losungsvermittler, gemeint? Sind die
Mengen einzelner Komponenten separat oder zusatzlich zu den Additivpaketen zu verstehen?
Weitere Unterschiede ergeben sich in den Aussagen zu den Additivmengen nach Markt, mal sind
alle Additive (Brenn-, Kraft-, Treib- und Schmierstoffadditive) referenziert, in einer anderen
Quelle wiederum nur Kraftstoffadditive.

Das ATC (,,Technical Committee of Petroleum Additive Manufacturers in Europe*) ist ein techni-
scher Ausschuss der Mineraléladditivproduzenten Europas. Im ATC sind 13 Firmen vertreten
und somit die Produzenten ,nahezu aller Brenn- und Kraftstoffadditive [in Europa]“ [ATC 13].
Das ATC schatzt die in der EU27 produzierte Additivmenge auf 200.000 t/a.

Der Additivmarkt lasst sich in zwei Bereiche unterteilen. Der sogenannte ,Pre-Sales-Markt" ist
durch die Zugabe von Additiven zum Kraftstoff bei der Herstellung und Konfektionierung (dem
,Branding) in der Raffinerie oder im Tanklager definiert. Der Name beinhaltet, dass die Additive
bereits vor dem Verkauf an den Endkunden im Kraftstoff vorhanden sind und nicht durch den
Kunden nachtréglich eingemischt werden. Endkunden kommen also nicht mit den Additiven als
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Reinsubstanzen in Kontakt, sondern ausschliefilich in verdiinnter Form im fertigen Produkt,
dem Kraftstoff.

Im After-Sales-Markt werden Additive direkt an den Endkunden verkauft, die dieser selbst in
seinen Kraftstoff einmischt. Fiir einige Anwendungsbereiche ist dies mitunter die einzige Mog-
lichkeit, fiir den Anwendungsfall geeignete Kraftstoffe zu erhalten. Als Beispiel seien hier Oldti-
meradditive, wie z. B. Bleiersatzstoffe, genannt. Es handelt sich bei diesen Additiven allgemein
um eine Mischung von Wirkstoffkomponenten mit einem Losungsmittel. Mit dem Losungsmittel
wird zugleich eine einfach handhabbare Einmischkonzentration (z. B. 1:10 oder 1:1000) des
Additivs (also der Mischung aus Wirkstoff und Losungsmittel) eingestellt.

Bei diesem direkten Handel mit dem Endkunden sind im Verhaltnis zum gewerblichen Handel
zusatzliche Anforderungen zu erfiillen. Diese sich aus dem Chemikaliengesetz ergebenden In-
verkehrbringungsvorschriften schranken den Handel mit besonders gesundheitsgefdhrdenden
Chemikalien ein. Sowohl die Européaische Union (EU) als auch die Bundesrepublik Deutschland
(BRD) haben Gesetze erlassen, die vor dem unkontrollierten Gebrauch von gefahrlichen Stoffen
schiitzen sollen. In der EU sind das die REACH-Verordnung (REACH - Registration, Evaluation,
Authorisation and Restriction of Chemicals) mit ihren Anhdngen sowie die ,,CLP-Verordnung“
(CLP - Classification, Labelling and Packaging of substances and mixtures). In der BRD werden
diese erganzt durch das Chemikaliengesetz (ChemG) und diverse Verordnungen, wie z. B. die
Gefahrstoffverordnung (GefStoffV) oder die Chemikalienverbotsverordnung (ChemVerbotsV).

Neben dieser Einteilung nach Markt (Pre-Sales und After-Sales), also dem Einsatzort bzw. Zeit-
punkt der Zumischung der Additive, lasst sich auch eine Unterteilung nach Einsatzzweck der
Additive vornehmen. Dies sind:

1. Additive, die hauptsachlich zur Gewidhrleistung der Normparameter der Kraftstoffe
verwendet werden. Die entsprechenden Stoffstrome aus der Raffinerie erfiillen nicht
immer ohne Additive simtliche Freigabekriterien der Kraftstoffnorm. Dies betrifft zum
Beispiel die Schmierfahigkeit, die Stabilitat, die Cetanzahl oder die Kalteeigenschaften.

2. Additive, die zur Gewahrleistung der legislativen Anforderungen verwendet werden.
Hier handelt es sich um Markier- und Farbstoffe, die zur Kennzeichnung steuerbegiins-
tigter Kraft- oder Brennstoffe genutzt werden konnen. Wahrend sich diese Additive in
Deutschland eher auf Heizdl beschrianken, kommen in anderen europaischen Landern
auch Kennzeichnungen steuervergiinstigter Kraftstoffe zum Einsatz. Ferner wird Auto-
gas (,Liquified Petrol Gas“-LPG) mit Odorierungsmitteln zur Geruchswahrnehmung bei
Gasaustritt verkauft.

3. Additive, die hauptsachlich zum ,Branding“ verwendet werden.
Diese Additive werden zur Bereitstellung einer iiber die Normanforderung hinausge-
henden ,verbesserten Qualitat“ von Kraftstoffen eingesetzt. Maf3stab fiir die Definition
einer ,Verbesserung” ist hierbei meist eine Reihe von Qualitidtsanforderungen, die von
einem Zusammenschluss der weltweit organisierten Automobilverbande (federfiihrend
Europa, Amerika, Japan) zusammengestellt worden ist und abhéngig vom technischen
Entwicklungsfortschritt der Motorentechnologien in der ,World Wide Fuel Charter*
(WWEC) regelmafiig fortgeschrieben wird.

Im After-Sales-Markt ergeben sich dariiber hinaus weitere Einsatzzwecke:

4. Werkstattprodukte: Im Werkstattbereich werden teilweise Reinigungsadditive in er-
hohter Konzentration eingesetzt, um das Kraftstoffsystem in einer kurzen Anwendungs-
dauer aufzureinigen.

17



TEXTE Auswirkungen von Additiven fir Kraftstoffe auf Abgasnachbehandlungssysteme, Emissionen sowie Umwelt und
Gesundheit — Abschlussbericht

5. Funktionsspezifisch angewendete Produkte: Hierunter fallen z. B. Additive, die eine
bestimmte Funktion erfiillen sollen. Wichtige Vertreter sind Additive, die die Ruf3-
abbrandtemperatur im Dieselpartikelfilter senken und somit zur Unterstiitzung der
Rufdpartikelfilterregeneration eingesetzt werden. Ventilschutzadditive als Bleiersatz
sind ein weiteres Beispiel dieser Gruppe. Die zusatzliche Funktion, fiir die der Kraftstoff
hierdurch ertiichtigt wird, ist hier die Abgrenzung zu den iibrigen Additiven, die eher die
Eigenschaften des Kraftstoffs verbessern als ihm eine neue Funktion zu verleihen

6. Produkte fiir Sonderanwendungen: Hierunter fallen beispielsweise Additive fiir Sai-
sonfahrzeuge, die eine langere Kraftstofflagerung und Korrosionsschutz ermoglichen,
oder Additive fiir Notstrommotoren.

7. Produkte von unklarer, unbelegter oder unerwiinschter Wirkung: Hierunter fallen
zum einen Additive, deren Einsatz unerwiinschte (schadliche) Nebenwirkungen hat.
Aber auch Additive, deren prospektversprochene Wirkweise technisch nicht nachvoll-
ziehbar ist, widerspriichliche Auswirkungen haben soll oder unrealistisch hohe Wirk-
samkeit verspricht, sind dieser Gruppe zuzuordnen.

Bei der Zumischung von Additiven im Pre-Sales-Markt muss die erzeugte Mischung aus Additiv
und Kraftstoff immer noch der jeweiligen Kraftstoffnorm entsprechen. Andernfalls wire ein
Inverkehrbringen dieser Kraftstoffe aufgrund des Verstofies gegen die 10. Verordnung zur
Durchfiihrung des Bundes-Immissionsschutzgesetzes (BImSchV) nicht zulassig. Ferner gibt es
eine nicht verpflichtende, aber allgemein anerkannte Ubereinkunft, dass Additive und Kraft-
stoffkomponenten dahingehend voneinander abgegrenzt werden, dass man nur bis zu einer
Zumischung von 1 % (10.000 mg/kg) von einem Additiv und bei hoherem Verhaltnis von einer
Kraftstoffkomponente spricht.

Ein Additiv besteht jedoch nicht nur aus seiner Wirkstoffkomponente. Additivpakete werden
haufig als Mischungen von Wirkstoffen, gel6st in organischen Losungsmitteln, angeboten. Even-
tuelle Inkompatibilitdten der Loslichkeiten werden mit Hilfe von sogenannten Losungsvermitt-
lern (,Cosolvents”) vermieden [Evonik 20]. Bei der Zusammenstellung des eigentlichen Additivs,
der sogenannten Formulierung, muss in jedem Fall darauf geachtet werden, dass zwischen den
Wirkstoffkomponenten keine chemische Reaktion erfolgt. Andernfalls entstiinde eine ,neue
Chemikalie“, die den Registrierungs- und Akkreditierungsvorschriften der Europaischen Chemi-
kalienverordnung unterldge. Dennoch ergeben sich hinsichtlich der Wirkungsweise Synergis-
men oder Antagonismen, also gegenseitige Beeinflussungen unterschiedlicher Additive unterei-
nander, die sowohl zum Positiven als auch zum Negativen ausschlagen kénnen.

Es wurden 16 Wirkstoffgruppen in dieser Studie beschrieben. Dies sind im Einzelnen:

1. Stabilisatoren/Antioxidantien: Es handelt sich dabei iiberwiegend um Radikalfanger,
durch deren Zugabe die mogliche Lagerdauer von Kraftstoffen erhoht und die Kraftstoff-
alterung verlangsamt wird.

2. Markier- und Farbstoffe: Es sind hierbei zum Beispiel Farbmarker fiir steuerlich ver-
giinstigten Brenn- bzw. Kraftstoff gemeint.

3. Cetanzahlverbesserer: Dies sind Additive, die die Ziindwilligkeit von Dieselkraftstoffen
erhohen.

4. Odorierungsmittel: Sie werden im Allgemeinen bei brennbaren Gasen wie LPG (Auto-
gas) als Sicherheitsmafinahme hinzugefiigt, um die geruchslosen Gase wahrnehmbar zu
machen.
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5. Leitfidhigkeitsverbesserer: Aufgrund der inneren Reibung von Fluiden kénnen sich
Kraftstoffe, die in der Regel nur eine sehr geringe elektrische Leitfahigkeit besitzen, beim
Umpumpen statisch aufladen. Da eine statische Entladung mit Funkenflug eine erhdhte
Brandgefahr bedeutet, wird dem entgegengewirkt indem leitfahigkeitsverbessernde Ad-
ditive beigemischt werden.

6. Oktanzahlverbesserer: Die Oktanzahl ist bei Ottomotoren ein wichtiger Parameter zur
Vermeidung von sogenanntem Motorklingeln. Frither wurden dem Kraftstoff bleihaltige
Oktanzahlverbesserer zugemischt (,bleihaltiges Benzin“). Aufgrund der Umweltbelas-
tung ist dies in der BRD seit 1988 und in der gesamten EU seit 2000 verboten. Als Oktan-
zahlverbesserer werden heutzutage vorwiegend metallfreie organische Stoffe wie ETBE
(Ethyl-tert-butylether) und MTBE (Methyl-tert-butylether) eingesetzt. Die Zumischung
liegt hierbei jedoch im Prozentbereich und es wird insofern eher von einer Kraftstoft-
komponente als von einem Kraftstoffadditiv gesprochen.

7. Schmierfihigkeitsverbesserer: Ein unerwiinschter Nebeneffekt der Reduzierung des
Schwefelgehaltes in den Kraft- und Brennstoffen im Laufe der 1990er Jahre war die
deutliche Verschlechterung ihrer Schmierfahigkeit. Das hatte zur Folge, dass die Zugabe
von Schmierfahigkeitsverbesserern raffinerieseitig notwendig wurde.

8. FliefBverbesserer: Dieselkraftstoffe bestehen u.a. aus Paraffinen (langkettige, gesattigte
Kohlenwasserstoffe). Diese neigen bei Abkiihlung dazu, aus dem Dieselkraftstoff auszu-
fallen und dabei Verengungen an Kraftstoffleitungen, Filterblockaden und anderes her-
beizufiihren.

9. Biozide: Werden in der Mineralolindustrie seit Jahrzehnten zur Dekontamination biolo-
gisch befallener Mitteldestillat-Tanks verwendet. Ein prophylaktischer Einsatz ist im Eu-
ropdischen Umland teilweise tblich, in Deutschland seitens der Mineral6lindustrie aber
eher unerwiinscht. Meist lassen sich die mikrobiellen Befdlle auch durch ein umsichtiges
»+Housekeeping”, bei dem Vorrate auf freie Wasserphase gepriift und diese bei Auftreten
abgepumpt werden, vermeiden.

10. Reibungsmindernde Additive: Erlangen zunehmende Bedeutung im Zusammenhang
mit Mafdnahmen zur Senkung des Kraftstoffverbrauchs durch Verringerung der Rei-
bungsverluste.

11. Buntmetallschutz: Im Kraftstoff geloste Buntmetall-lonen (insbesondere Kupfer) wir-
ken katalytisch bei der oxidativen Alterung der Kraftstoffe und sollten bei ldngeren
Kraftstofflagerzeiten dringend vermieden werden. Additivseitig konnen die gel6sten lo-
nen eingebunden und deaktiviert werden oder die Buntmetalloberflachen passiviert
werden, um das Losen von Buntmetall-lonen zu verhindern.

12. Korrosionsschutz: Bei Lagerung, Transport und Umladung der Kraftstoffe lasst sich ein
Eintrag von Wasser nicht vollstindig verhindern. Ein Korrosionsschutzadditiv ist eine
Verbindung, die die Bildung von Rost verzogert.

13. Demulgatoren (Dehazer): Das Vorhandensein von Wasser in Form von Triibungen
oder Emulsionen in Kraftstoffen hat technisch negative Folgen und begiinstigt mikrobiel-
les Wachstum. Demulgatoren vermindern die Wasserldslichkeit, wodurch das Wasser
abgeschieden werden kann.

14. Schaumminderer: Schaummindernde Additive werden bei Dieselkraftstoffen einge-
setzt, um die Gefahr eines Uberlaufens des Diesels wihrend des Betankungsvorgangs
weitestgehend zu verhindern.

19



TEXTE Auswirkungen von Additiven fir Kraftstoffe auf Abgasnachbehandlungssysteme, Emissionen sowie Umwelt und
Gesundheit — Abschlussbericht

15. Detergentien / Deposit Control Additive: Sie haben die Funktion, das Kraftstoff- und
Einspritzsystem frei von Ablagerungen zu halten (,,Keep-clean-Effekt”) bzw. in ungiinsti-
gen Betriebsarten entstandene Beldge wieder zu entfernen (,,Clean-up-Effekt").

16. Ventilschutzadditive und Kkraftstoffgeléste Verbrennungskatalysatoren: Sind in
Kraftstoffen im Tankstellennetz nicht vertreten und werden den Kunden ausschliefdlich
als sogenannte After-Sales-Additive angeboten. Ventilschutzadditive ersetzen den Ver-
lust der Schmierfahigkeit des bleihaltigen oktanzahlverbessernden Additivs und werden
bei Oldtimern eingesetzt. Kraftstoffgeloste Verbrennungskatalysatoren sind in der
Lage Ruf bei weit geringeren Temperaturen zu oxidieren, als es ohne ihre Anwesenheit
moglich wére. Sie finden Einsatz in der Ruf3partikelfilter-Regeneration.

Fiir jede dieser Additivklassen oder Wirkgruppen wurde in dieser Arbeit die chemische Struktur
dargestellt, die Wirkung beschrieben und die Emissionsrelevanz abgeschatzt. Zudem wurden im
Anhang der Studie Produktdatenblatter zusammengestellt, in denen die anwendungstechni-
schen Eigenschaften, die gemafd ECHA veroffentlichten, gesundheitlichen und toxikologischen
Daten sowie die erwarteten Wirkungsweisen bei der Verbrennung und in Hinblick auf das Emis-
sionsverhalten des Motors dargestellt sind. Die Reinchemikalien, die bei der Additivformulie-
rung zum Einsatz kommen, sind in der Regel gesundheitsschadlich. Endkunden kommen jedoch
nicht mit den Reinchemikalien in Kontakt, sondern nur mit den geringen im Kraftstoff gel6sten
Mengen im ppm-Bereich (parts per Million, also Konzentrationen typischerweise zwischen 3
und 1.000 ml je 1.000 1). Hierdurch ist das Auftreten einer toxischen Konzentration ausgeschlos-
sen. Im After-Sales-Markt (Endkundenmarkt) verhindern wiederum, wie bereits zuvor erwahnt,
gesetzliche Vorgaben den ungewiinschten Kontakt zum Endverbraucher.

Die in der ECHA o6ffentlich zugédnglichen Daten kdnnen jedoch nicht das Verbrennungsverhalten
der Additive und insbesondere die Einfliisse der Verbrennung auf Schadstoffemissionen be-
schreiben. Eine Verbrennung im Allgemeinen und die sehr schnell unter extremen Bedingungen
ablaufende motorische Verbrennung im Besonderen sind sehr komplexe Vorgange. Relevant
sind hierbei die tatsachlichen Emissionen am Endrohr, also nach Durchlaufen der Abgasnachbe-
handlung, eines Fahrzeuges, die tiberwiegend gesetzlich limitiert sind und nicht die Rohemissio-
nen direkt am Zylinderausgang. Der iiberwiegende Teil der Additive besteht aus Verbindungen
von Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H) und Sauerstoff (0), viele enthalten ferner Stickstoff (N).
Aufgrund der aktuellen Abgasnachbehandlungstechnologien, die sich an den jeweiligen Emissi-
onsvorschriften ausrichten, ist von einem fast vollstandigen Umsatz dieser Verbindungen auszu-
gehen. Der im Kraftstoff selbst enthaltene Stickstoff bildet zwar auch Stickoxide (NOy), jedoch
haben diese einen signifikant geringeren Anteil gegeniiber dem aus Luftstickstoff thermisch ge-
bildete NOy. Hinsichtlich moglicher Schadstoffemissionen bedeutender sind insofern die Additi-
ve, die weitere Elemente als die genannten enthalten. Odorierungsmittel und Leitfahigkeitsver-
besserer kénnen so z. B. zusatzlich Schwefel enthalten. Dieser erhdht letztendlich den Kraftstoff-
schwefelgehalt, liegt bei iiblicher Dosierung aber bei deutlich weniger als 1 ppm. Dies ist zwar
angesichts des Grenzwertes von derzeit 10 ppm Schwefel im Kraftstoff nach EN 590 sehr wenig,
bleibt aber in verschiedener Hinsicht schadlich. So wird u. a. die negative Wirkung auf die Ab-
gasnachbehandlung (Katalysatorgift) als noch vertretbar hingenommen. Odorierungsmittel
konnen hingegen den Schwefelgehalt im Kraftstoff um bis zu 5 ppm erhéhen. Sie werden aller-
dings ausschlief3lich in Fliissiggas (,,Autogas“) eingesetzt und dienen der Sicherheit. An einem
schwefelfreien Ersatzadditiv wird zwar gearbeitet, jedoch hat der schwefelige Geruch den Vor-
teil, dass er in der Bevolkerung weithin erkannt wird und mit austretendem Gas assoziiert wird.
Schaumminderer enthalten Silizium und gelten als Aschebildner. Von Ihnen geht insofern die
Gefahr einer zusatzlichen und dauerhaften Beladung des Ruffilters aus. Bei tiblicher Dosierung
von 2 - 10 ppm Wirkstoff wird weniger als 1 ppm Silizium in den Kraftstoff eingebracht. Nach
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Stand der Technik ist davon auszugehen, dass die Filterbeladung durch Entschdumungsadditive
keinen signifikanten Einfluss auf die Filterlebensdauer bzw. auf dessen Reinigungsintervall er-
fahrt. Diese Einschatzung gilt insbesondere im Hinblick auf den als deutlich gréfier nachgewie-
senen Einfluss der eingesetzten Schmierdladditive. Bestrebungen, mit anderen Verbindungen
einen vergleichbaren Entschaumungseffekt zu erzielen, werden intensiv verfolgt, waren jedoch
bislang nicht erfolgreich. Einem Verzicht auf Entschdumungsadditive steht eine deutlich hohere
Gefahr von Uberschiumen beim Betanken entgegen, was zu einem Eintrag von Reinkraftstoff in
die Umwelt und der Gefahr des Einatmens von Aerosolen durch den Betankenden fiihren wiirde.

Kritische Additive fanden sich in der Vergangenheit bei den Oktanzahlverbesserern. Ein sehr
effizienter Oktanzahlverbesserer ist Tetraethylblei, das jedoch in der EU seit 2000 verboten ist.
MMT enthalt Mangan, wird jedoch in Europa praktisch nicht mehr eingesetzt. Aktuell werden als
Oktanzahlverbesserer iiberwiegend ETBE und MTBE verwendet, die teilweise erneuerbar her-
gestellt werden konnen.

Insgesamt konnte im Rahmen der Literaturrecherche kein in Deutschland im Pre-Sales-Markt im
Einsatz befindliches Additiv identifiziert werden, durch dessen Einsatz eine signifikante gesund-
heits- oder umweltschiadigende Wirkung oder eine negative Beeintrachtigung des Motors nach
Stand des Wissens bekannt oder zu erwarten ist. Dies ist insofern wenig liberraschend, als dass
in der Vergangenheit der Einsatz solcher Komponenten nach Bekanntwerden ihrer unerwiinsch-
ten oder schadlichen Wirkung konsequent stark eingeschrankt oder vollstandig verboten wor-
den sind (Bsp. Tetraethylblei). Umgekehrt wurden Additivklassen beschrieben, die fiir die Ein-
haltung regulatorischer Anforderungen an Kraftstoffe unabdingbar geworden sind (z. B. Mar-
kierstoffe, Schmierfahigkeitsverbesserer, Oktanzahlverbesserer u.a.). Dariiber hinaus ist auch
die positive (Langzeit-) Wirkung insbesondere von Reinigungsadditiven (Detergentien / DCA)
beschrieben worden. Der Einsatz dieser Additive ist aufgrund der positiven Wirkung in den USA
durch die US-Umweltbehoérde EPA sogar vorgeschrieben. Es handelt sich hierbei jedoch um be-
obachtbare Auswirkungen im Langzeitbetrieb, nicht um einen kurzfristig messbaren Effekt.

Ein differenzierteres Bild ergibt sich im Feld der After-Sales-Additive. Hier werden zum grof3en
Teil Additive angeboten, die aufgrund der spezifischen Anwendung Kraftstoffeigenschaften ver-
bessern kénnen, die iiber die ,normale“ Anwendung von Standard- oder Premium-Kraftstoffen
hinausgehen. So werden z. B. Additivpakete zur Verbesserung der Lagerstabilitat (z. B. bei saiso-
nal betriebenen Motoren bis hin zu Netzersatzanlagen), zur Reinigung des Kraftstoffsystems (z.
B. bei Motoren mit haufigen Start-Stopp-Verhalten) oder dem Erhalt der Systemfunktionalitat (z.
B. Systemschutz bei mit LPG betriebene Motoren oder zur Regeneration von Rufifiltern) einge-
setzt. Die enthaltenen Wirkstoffe entsprechen tiberwiegend den Wirkstoffen, die auch im Pre-
Sales-Bereich eingesetzt werden (Stabilisatoren, Detergentien, ...) bzw. in ihren 6kotoxikologi-
schen Eigenschaften und Auswirkungen den im Pre-Sales-Bereich dargestellten Eigenschaften
dhneln. Dariiber hinaus gibt es aber auch vereinzelt Additive, deren (avisierte) Wirkungen der-
art deutlich jenseits des technisch Erklarbaren liegen, dass in Extremfallen die mit dem Angebot
verbundenen Werbeaussagen gerichtlich untersagt worden sind. Der Absatz solcher Produkte
ist jedoch gering und es ist nach Stand des Wissens mit entweder einer deutlich geringeren, als
der versprochenen, Wirkung oder mit gar keiner Wirkung zu rechnen. Eine negative Auswir-
kung auf die Umwelt oder die Gesundheit konnte allerdings auch hier nicht identifiziert werden.
Solche Additive sind daher eher aus dem Blickwinkel des Verbraucherschutzes, nicht jedoch
zwingend aus dem Blickwinkel des Umwelt- und Gesundheitsschutzes auffallig.

Es sind im Rahmen der hier vorgestellten Untersuchungen ferner auch Tests am Realmotor
durchgefiihrt worden. Dabei ist versucht worden, den Additiveinfluss auf das Emissionsverhal-
ten an einem Serienmotor mit vollstandiger und originalgetreuer Abgasnachbehandlung eines
Realfahrzeuges, das den aktuellen Zulassungsstandard widerspiegelt, in einem Versuch am Mo-
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torenpriifstand abzubilden. Beziiglich der negativen Effekte von Einzelkomponenten war zu
erwarten, dass die geringen Additivkonzentrationen dazu fiihren, dass die zu erwartende Emis-
sionsbeeinflussung im Vergleich zu den Emissionen der eigentlichen Verbrennung sehr gering
sein wird. Positive Auswirkungen von einzelnen Additiven, wie beispielsweise eine Stabilisie-
rung der Lagerfahigkeit, eine Verbesserung der Schmierfihigkeit, eine Erhéhung der Cetanzahl
oder die Reinhaltung/Reinigung des Einspritzsystems sind in der Literatur hinreichend belegt.
Derartiges lief3 sich jedoch im Rahmen der in diesem Vorhaben zur Verfiigung stehenden Test-
kapazitat nicht abbilden und nachweisen. Der Aufbau von Ablagerungen an der Einspritzdiise
beispielsweise braucht in der Regel mehrere tausend Kilometer Fahrtstrecke, um zu messbaren
Leistungs- und auch Funktionseinbuféen des Motors zu fiihren. Zeitraffende, diesbeziigliche
Mafinahmen, wie sie z. B. durch gezielte Dosierung von Verunreinigungen im Kraftstoff erzielt
werden konnen, sollten an dieser Stelle nicht zum Einsatz kommen. Eine derartige Vorgehens-
weise ldsst oft den Bezug auf die realen Verhaltnisse vermissen, womit die Ergebnisse angreif-
bar bleiben. Die zu erwartenden Einfliisse eines Additiveinsatzes auf das Emissionsverhalten
limitierter Schadstoffe des Fahrzeuges sollten bei modernen Motoren sehr gering sein. Wenn
vorhanden, werden sie von im Fahrzeug verbauter Sensorik detektiert und durch geeignete Re-
aktionen in der Einspritzsteuerung und/ oder der Abgasnachbehandlung weitestgehend kom-
pensiert. Ein positiver Effekt, der sich aus einer Ablagerungsvermeidung oder deren Entfernung
ableiten kann, ist in der Regel ebenfalls in einem realitdtsnahen Kurzversuch nicht erfassbar.
Gleiches gilt auch fiir einen Nachweis von einer schmierfiahigkeitsverbessernden (Verschleif3-
schutz) und korrosionsmindernden Wirkung von Additiven. In all diesen Fallen bedarf es einer
systematischen, langwierigen Betrachtung der zu erwartenden Effekte. Es bedarf dazu geeigne-
ter Referenzversuche, bei denen zur sicheren Nachweisfiihrung der Additivwirkung ggf. auch die
serienméfdige Motorapplikation umgangen werden muss. Auch solche Veranderungen schienen
im Rahmen dieser Untersuchung nicht zielfiihrend zu sein, da sie den Projektrahmen gesprengt
hatten.

Es wurde final fiir den in dieser Betrachtung begleitenden Motortest entschieden, zwei marktiib-
liche Premium-Additivpakete aus dem Pre-Sales-Markt heranzuziehen. Diese Additivpakete ent-
halten stellvertretend die Auswahl an Wirkstoffen, die eingesetzt wird, um die Anforderungen
der Kategorie 4 der WWFC (mit Ausnahme des FAME-Gehaltes) an eine Premium-Dieselqualitat
zu erfiillen. Ein Premium-Additivpaket zeichnet sich demnach dadurch aus, dass ein damit ver-
setzter Kraftstoff Anforderungen erfiillt, die deutlich tiber denen der DIN EN 590 liegen. Zur
Uberpriifung wurde im Rahmen dieser Untersuchungen so vorgegangen, dass die gewéihlten
Additiv-Pakete in einen weitestgehend unadditivierten B7-Sonderkraftstoff, der gleichzeitig als
Referenzkraftstoff diente, eingemischt worden sind. Die so erhaltenen unterschiedlichen Kraft-
stoffe wurden getrennt in eigens definierten Tests am Motorenpriifstand untersucht und deren
Emissionsergebnisse gegeniibergestellt. Bei den Additivpaketen kamen ein ,Sommerpaket” und
ein ,Winterpaket” zum Einsatz, wodurch auch eine Varianz der enthaltenen Inhaltsstoffe sicher-
gestellt wurde.

Folgende Fragestellungen sind fiir die ergdnzende Untersuchung am Motorenpriifstand heraus-
gearbeitet worden. Sie sollten auch einige, in der vorangestellten Studie gemachte Aussagen
tiberpriifen bzw. bekraftigen.

Die Fragen sind:

» Hat ein dem Kraftstoff zugesetztes Additivpaket unter Beriicksichtigung des Einsatzes eines
AGN-Systems nach Stand der Technik iiberhaupt eine unmittelbare, messbare Auswirkung
auf die gasféormigen Abgasemissionen am Endrohr des Fahrzeugs?
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» Gibt es eine Verdnderung der Partikelemission in PM und/oder PN am Endrohr und ist diese
additivbasiert?

» Gibt es eine Beeinflussung der Funktionalitit der einzelnen Abgasnachbehandlungstechno-
logien sowie deren Komponenten durch den Einsatz eines Additivpaketes?

Es geht bei den aufgeworfenen Fragen damit entsprechend der Aufgabenstellung des hier bear-
beiteten Projektes vordergriindig um die potenziellen Auswirkungen von Additiven auf die Ab-
gasnachbehandlungssysteme, auf die Abgasemissionen selbst sowie auf die Umwelt und die Ge-
sundheit. Zur Beantwortung der genannten Fragestellungen wurde im Rahmen der zur Verfii-
gung stehenden Mittel eine Messkampagne am Motorenpriifstand flir einen modernen PKW-
Motor aufgesetzt. Dabei ist im Ergebnis der vorangestellten Studie bereits herausgearbeitet
worden, dass es sich bei den Motortests nur um eine stichprobenartige, im zeitlichen Umfang
begrenzte Betrachtung handeln konnte. Schlussendlich kam ein Dieselmotor und dafiir vorgese-
hene Additivpakete zur Auswahl, da diese Konstellation in Sachen Emissionsverhalten gegen-
iiber einem Motor mit Fremdziindung (Benziner) aussagekraftiger zu sein schien.

Bei dem fiir die Priifstandsuntersuchung ausgewahlten Diesel-Motor handelte es sich um einen
aufgeladenen 4-Zylinder-Direkteinspritzer mit 2 Liter Hubvolumen und 90 kW Leistung, wie er
in den zum Zeitpunkt der Untersuchung modernsten PKW oder Kleintransportern verbaut ist.
Die Motor- und Abgasnachbehandlungs-Applikation blieb im gesamten Betrieb am Motoren-
priifstand ohne jegliche Verdnderung am serienmafdigen Soft- und Hardwarestand. Mit ihr wird
der Emissionsstandard Euro 6d TEMP AP erfiillt. Diese Modifikation der Abgasnorm Euro 6 ist
zutreffend fiir Typ- und Erstzulassungen fiir Diesel-PKW im Zeitraum ab 01.09.2019 bis
31.12.2021. Als Priifprogramm fiir den Motorenpriifstand wurde ein mehrstufiges, quasistatio-
nares Wechsellastprogramm genutzt, das sich an real durchgefiihrten RDE-Fahrten mit einem
Fahrzeug dhnlicher Motorisierung orientiert.

In Auswertung der Ergebnisse aller am Motorenpriifstand durchgefiihrten Versuche konnte die
aus der Studie abgeleitete Erwartungshaltung bestatigt werden. Weder ein positiver noch ein
negativer Additiveinfluss auf das Emissionsverhalten, auf die AGN-Funktionalitit oder auf die
Relevanz hinsichtlich Umwelt- und Gesundheitsbeeintrachtigung konnten im Rahmen der ge-
machten Untersuchungen nachgewiesen werden. In keinem der Versuchsergebnisse ist eine
signifikante Additivabhangigkeit aufzuzeigen gewesen. Diese Einschatzung hat insbesondere
Giiltigkeit fiir die Betrachtung des Emissionsverhaltens am Endrohr eines Fahrzeuges, sofern es
mit einem allumfassenden AGN-System ausgestattet ist, das den heutigen strengen Emissions-
vorschriften folgen kann. Ob es eine Beeinflussung des Motorverhaltens selbst und damit auch
des Rohemissionsverhaltens gibt oder ob sich auch markante Auswirkungen auf das Funktions-
verhalten des AGN-Systems in Sachen erhohtes Ascheaufkommen abzeichnen, konnte im Rah-
men des absolvierten Versuchsumfangs am Motorenpriifstand nicht ermittelt werden. Die dafiir
notwendig gewesenen, zusatzlichen Untersuchungen hatten den Rahmen der eigentlichen Auf-
gabenstellung gesprengt.

Potenzielle Erfordernisse sowie Vorziige und Nachteile des Einsatzes von Kraftstoffadditiven
sind umfanglich in der hier angestellten Literaturrecherche erortert worden. Sie beinhalten in
den Einschatzungen auch einer Vielzahl von praktischen Erprobungsergebnissen der Hersteller,
die wiahrend der Genehmigungs- und Zulassungsverfahren fiir Kraftstoffzusatze bereits vor
Markteinfithrung zu erbringen sind.

Theoretisch ist es denkbar, aus einem Roh6l und zugelassenen biogenen Komponenten einen
normkonformen Kraftstoff, ohne jegliche zusatzlichen Additive, herzustellen. Aufgrund der ste-
tigen Weiterentwicklung sowohl der Kraftstoffe als auch der Norm ist dies jedoch in der Praxis
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nur mit einem Bruchteil der aktuell hergestellten Raffinerieerzeugnisse moglich. Praktisch set-
zen alle Raffinerien, abhadngig von der Rohoélqualitiat und dem Raffinerieprozesses, Additive ein,
um in ihren Produktstromen die Normkonformitat sicherzustellen.

Die iber diese sogenannte ,Raffinerie-Additivierung” hinausgehende , Premium-Additivierung”
hat im Langzeiteinsatz positive Auswirkungen auf die Motorfunktion und kann dadurch auch
das Emissionsverhalten positiv beeinflussen.. Von einer signifikanten Gefahrdung von Umwelt
und Gesundheit durch den Einsatz von Additiven ist nach aktuellem Stand des Wissens insofern
nicht auszugehen.
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Summary

Additives are chemical compounds that, in small concentrations, are intended to impart proper-
ties to a product that are considered necessary or useful for regulatory, ecological or application-
related reasons. Such additives have been used in the mineral oil industry for over a hundred
years. The variety of products has increased over the years as a result of continuous adaptation
to environmental and technical developments. Today they represent a significant component in
the formulation of modern fuels, also from an economic point of view. The purpose of this study
is to shed light on the market for fuel additives in road transport applications and on additives
regarding their effect on emissions, exhaust gas aftertreatment systems, the environment and
health. Measurements on a reference engine are performed as well in order to back up at least
some of the statements made in the report in terms of application technology.

To this end, an overview of the chemical active groups currently used as additives was first
compiled, and an attempt was made to estimate the quantities of additives used in Germany and
the European Union. The modes of action of the active groups of the additives and possible ef-
fects on the exhaust gas of the vehicles, effects on the engine operation, the various exhaust gas
aftertreatment systems and on their long-term behavior were estimated and effects on health
were considered.

The data acquisition for the preparation of this report was carried out in different ways. The
most important part comprised the literature research, with the help of which the presented
information and assessments can be validated based on the public sources. In addition, non-
public sources were used in the form of inquiries to companies and associations. The literature
research was to serve essentially as a basis for the decision, which kind of investigations at the
engine for the direct data procurement and/or - examination should be meaningfully accom-
plished.

Obtaining market figures proved to be difficult, in part due to antitrust laws. Direct inquiries to
companies and associations in the industry therefore largely came to nothing. The assessment of
the published figures, on the other hand, presented challenges in terms of their interpretation, as
different sources or, in some cases, unclear figures were available. For example, does "additive
quantity"” mean the quantity of the pure active ingredient or the quantity of the product formu-
lated ready for mixing, i.e., including solubilizers? Are the quantities of individual components to
be understood separately or in addition to the additive packages? There are further differences
in the statements on additive quantities by market; sometimes all additives (combustion, fuel
and lubricant additives) are referenced, while in another source only fuel additives are.

The ATC ("Technical Committee of Petroleum Additive Manufacturers in Europe") is a technical
committee of petroleum additive producers in Europe. Thirteen companies are represented in
the ATC and thus the producers of "almost all fuel additives [in Europe]" [ATC 13]. The ATC es-
timates that the volume of additives produced in the EU27 is 200,000 t/a.

The additives market can be divided into two segments. The so-called "pre-sales market" is de-
fined by the addition of additives to fuel during production and packaging (the "branding") at
the refinery or tank farm. The name implies that the additives are already present in the fuel
before it is sold to the end customer and are not subsequently blended in by the customer. End
customers therefore do not come into contact with the additives as pure substances, but only in
diluted form in the finished product, the fuel.

In the after-sales market, additives are sold directly to end customers, who mix them into their
fuel themselves. For some applications, this is sometimes the only way to obtain fuels suitable
for the application. An example of this is vintage car additives such as lead substitutes. Such ad-
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ditives are a mixture of active ingredient components with a solvent. The solvent is also used to
set an easy-to-handle mixing concentration (e.g. 1:10 or 1:100).

In contrast to commercial trade, additional requirements must be met in this direct trade with
the end customer. These marketing regulations, which are based on the Chemicals Act, restrict
trade in chemicals that are particularly hazardous to health. Both the European Union (EU) and
the Federal Republic of Germany have enacted laws designed to protect against hazardous sub-
stances. In the EU, these are the REACH Regulation (REACH - Registration, Evaluation, Authori-
sation and Restriction of Chemicals) with its annexes and the "CLP Regulation" (CLP - Classifica-
tion, Labelling and Packaging of substances and mixtures). In the Federal Republic of Germany,
these are supplemented by the Chemicals Act (“Chemikaliengesetz”, ChemG) and various ordi-
nances, such as the Hazardous Substances Ordinance (“Gefahrstoffverordnung”, GefStoffV) or
the Chemicals Prohibition Ordinance (“Chemikalienverbotsverordnung”, ChemVerbotsV).

In addition to this classification according to market (pre-sales and after-sales), i.e. the place of
use or time of admixture of the additives, a subdivision can also be made according to the pur-
pose of use of the additives. These are:

1. additives that are mainly used to ensure the standard parameters. The corresponding
material streams from the refinery do not always meet all the release criteria of the fuel
standard without additives. This concerns, for example, lubricity, stability, cetane num-
ber or cold properties.

2. additives used to guarantee legislative requirements. These are marking and coloring
agents that can be used to identify tax-privileged fuels. While in Germany these additives
tend to be limited to heating oil, other European countries also use markings for tax-
privileged transportation fuels. Furthermore, liquefied petroleum gas (LPG) is sold with
odorants to detect odors when the gas escapes.

3. additives used mainly for "branding". These additives are used to provide an "improved
quality"” of fuel relative to the standard. The benchmark for defining an "improvement" is
usually a set of quality requirements compiled by an association of globally organized
automotive associations (led by Europe, America, Japan) and regularly updated depend-
ing on the technical progress of engine technologies: the "World Wide Fuel Charter”
(WWEC).

In the after-sales market, there are also further applications:

4. workshop products: In the workshop sector, cleaning additives are sometimes used in
increased concentrations to clean up the fuel system within a short period of application.

5. function-specific products: This includes, for example, additives that are intended to
fulfill a specific function. Important representatives are additives that reduce the soot
burn-off temperature in the diesel particulate filter and are thus used to support soot
particulate filter regeneration. Valve protection additives as lead substitutes are another
example of this group.

6. products for special applications: These include, in particular, additives for seasonal
vehicles involving longer fuel storage and corrosion protection or, for example, additives
for emergency power backup engines.

7. products with unclear or undocumented or undesirable effect: this includes addi-
tives whose use has undesirable (harmful) side effects or which are not even approved
for use in road traffic. But additives whose promised mode of action is technically in-
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comprehensible, additives which are claimed to have contradictory effects or promises
unrealistically high efficacy can also be assigned to this group.

When admixing additives in the pre-sales market, the mixture of additive and fuel must still
comply with the respective fuel standard. Otherwise, it would not be permissible to place these
fuels on the market due to the violation of the 10th “Verordnung zur Durchfithrung des Bundes-
Immissionsschutzgesetzes” (BImSchV, Federal Immission Control Ordinance). Furthermore,
there is a non-binding but generally accepted agreement that additives and fuel components are
distinguished from each other in that one speaks of an additive only up to an admixture of 1%
(10,000 mg/kg) and of a fuel component for higher admixtures.

However, an additive consists not only of its active component. Additive packages are often of-
fered as mixtures dissolved in organic solvents. Possible incompatibilities of the solubilities are
avoided with the aid of so-called solubilizers ("cosolvents") [Evonik 20]. In any case, care must
be taken during formulation to ensure that no chemical reaction takes place between the groups
of active ingredients. Otherwise, a "new chemical" would be created, which would be subject to
the registration and accreditation requirements of the European Chemicals Regulation. Never-
theless, with regard to the mode of action, synergisms or antagonismes, i.e. mutual influences of
different additives on each other, may result, both positively and negatively.

Sixteen additive effect groups were described in this study. These are in detail:

1. stabilizers/antioxidants: these are mainly radical scavengers, the addition of which in-
creases the possible storage life of fuels and slows fuel aging.

2. markers and colorants: these are, for example, color markers for tax-privileged fuel.
3. cetane improvers: additives that increase the ignitability of diesel fuels.

4. odorants: generally added to flammable gases such as LPG (autogas) as a safety meas-
ure to make the odorless gases perceptible.

5. conductivity improvers: due to the internal friction of fluids, fuels, which generally
have very low electrical conductivity, can become statically charged during pumping.
Since a static discharge with flying sparks means an increased fire hazard, this is coun-
teracted by mixing in conductivity-improving additives.

6. octane boosters: in gasoline engines, the octane number is an important parameter for
preventing engine ringing. In the past, octane boosters containing lead were mixed into
the fuel ("leaded gasoline"). Due to the environmental impact, this has been banned in
Germany since 1988 and in the EU since 2000. Nowadays, mainly metal-free organic
substances such as ETBE and MTBE are used as octane improvers. However, the admix-
ture here is in the percentage range, and the term "fuel component" is therefore used ra-
ther than "fuel additive.

7. Lubricity improvers: An undesirable side effect of the reduction of the sulfur content in
fuels during the 1990s was the significant deterioration of their lubricity. As a result, the
addition of lubricity improvers became necessary on the refinery side.

8. flow improvers: diesel fuels consist, among other things, of paraffines (long-chain, satu-
rated hydrocarbons). These tend to precipitate out of the diesel fuel on cooling, causing
line constrictions, filter blockages, etc.

9. biocides: have been used in the petroleum industry for decades to decontaminate bio-
logically infested middle distillate tanks. Prophylactic use of biocides is common practice
in some European countries, but is rather undesirable in Germany today on the part of
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the mineral oil industry. In most cases, microbial infestations can also be avoided by
prudent "housekeeping”, in which supplies are checked for free water phases and these
are pumped out if they occur.

10. friction-modifiers: are becoming increasingly important in connection with measures
to reduce fuel consumption by reducing friction losses.

11. non-ferrous metal protection: non-ferrous metal ions (especially copper) dissolved in
the fuel have a catalytic effect on the oxidative aging of fuels and should be avoided at all
costs during longer fuel storage periods. On the additive side, the dissolved ions can be
bound and deactivated or the non-ferrous metal surfaces can be passivated to prevent
the dissolution of non-ferrous metal ions.

12. corrosion inhibitors: during storage, transport and transshipment of fuels, water in-
gress cannot be completely prevented. An anti-corrosion additive is a compound that de-
lays the formation of rust.

13. demulsifiers (dehazers): the presence of water in the form of turbidity or emulsions in
fuels has technically negative consequences and promotes microbial growth. Demulsifi-
ers reduce the solubility of the water, which allows it to be separated.

14. Anti-foam additives: foam-reducing additives are used in diesel fuels to prevent the
risk of diesel overflowing as far as possible during the refueling process.

15. detergents / deposit control additives: have the function of keeping the fuel and injec-
tion system free of deposits ("keep-clean effect") or removing deposits formed in unfa-
vorable operating modes ("clean-up effect").

16. valve protection additives and fuel-dissolved combustion catalysts: are not present
in fuels in the service station network and are offered to customers exclusively as so-
called after-sales additives. Valve protection additives replace the loss of lubricity of the
leaded octane-enhancing additive and are used in classic cars. Fuel-soluble combustion
catalysts are capable of oxidizing soot at much lower temperatures than would be possi-
ble without their presence. They are used in soot particle filter regeneration.

For each of these additive classes or active groups, the chemical structure was presented in this
work, the effect described and the emission relevance estimated. In addition, product data
sheets were compiled in the appendix of the study, showing the application properties, the
health and toxicological data published according to ECHA, and the expected modes of action
during combustion and regarding the emission behavior of the engine. The pure chemicals used
in additive formulation are generally harmful to health. However, end customers do not come
into contact with the pure chemicals, but only with the small quantities dissolved in the fuel in
the ppm range (parts per million, i.e. in the order of 3-200 ml per 1,000 1). This rules out the oc-
currence of toxic concentrations. "In the after-sales" (end-customer) market, in turn, legal re-
quirements, such as the REACH Regulation, the Chemicals Act (ChemG) and the Chemicals Pro-
hibition Ordinance (ChemVerbV), prevent undesirable contact with the end consumer. However,
the data publicly available at ECHA cannot describe the combustion behavior of the additives
and, in particular, the influences of combustion on pollutant emissions. Combustion in general
and engine combustion in particular, which takes place very quickly under extreme conditions,
are very complex issues. What is relevant here are rather the actual emissions at the tailpipe, i.e.
after passing through the exhaust gas aftertreatment system, of a vehicle, which are mainly lim-
ited by law. The raw emissions directly at the cylinder outlet on the other hand are of low rele-
vance. The majority of additives consist of compounds of carbon (C), hydrogen (H) and oxygen
(0); many also contain nitrogen (N). Due to the exhaust gas aftertreatment, which is aligned with
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the emission regulations, a complete conversion of these compounds is to be expected. The ni-
trogen contained in the fuel does form nitrogen oxides (NOx), but these form in a significantly
smaller proportion than the NOx formed thermally from atmospheric nitrogen. More interesting
in this respect are the additives that contain elements other than those mentioned. Odorants and
conductivity improvers can thus contain additional sulfur. This increases the fuel sulfur content
by considerably less than 1 ppm at the usual dosage. This is, however, very little in view of the
limit value of currently 10 ppm sulfur in fuel according to EN 590, but is still accepted as ac-
ceptable despite the negative effect on exhaust gas treatment (catalyst poison). Odorants, on the
other hand, can increase the sulfur content in fuel by up to 5 ppm. However, they are used exclu-
sively in liquefied petroleum gas and serve safety purposes. A sulfur-free substitute additive is
being worked on, but the sulfurous odor has the advantage of being widely known by the public
and associated with leaking gas. Foam reducers contain silicon and are considered to be ash
formers. In this respect, they pose the risk of additional and permanent loading of the soot filter,
even though they introduce less than 1 ppm silicon into the fuel due to the usual dosage of 2 -
10 ppm active ingredient. According to the state of the art, it can be assumed that filter loading
by defoaming additives has no significant influence on filter service life or on its cleaning inter-
val. This assessment applies in particular with regard to the influence of the lubricating oil addi-
tives in use, which has been shown to be significantly greater. Efforts to achieve a comparable
defoaming effect with other compounds are being intensively pursued, but have not yet been
successful. Leaving out the defoaming additives is opposed by a significantly higher risk of over-
foaming during refueling, which would lead to a discharge of pure fuel into the environment and
the risk of inhalation of aerosols by the refueler.

Critical additives in the past were found in the field of octane boosters. A very efficient octane
improver is tetraethyl lead, but this has been banned in the EU since 2000. MMT contains man-
ganese but is practically no longer used in Europe. Currently, ETBE and MTBE are mainly used
as octane number enhancers, some of which can be produced renewably.

Overall, the literature search did not identify any additive still in use on the pre-sales market in
Germany whose use is known or expected to have a significant adverse effect on health or the
environment or to have a negative impact on the engine. This is hardly surprising considering
that in the past the use of such components has been consistently severely restricted or com-
pletely banned after their undesirable or harmful effects became known (e.g. tetraethyl lead).
Conversely, additive classes have been described that have become indispensable for compli-
ance with regulatory requirements for fuels (e.g. markers, lubricity improvers, cetane/ octane
boosters, etc.). In addition, the positive (long-term) effect of cleaning additives (detergents /
DCA) in particular has also been described. Due to their positive effect, the use of these additives
is even prescribed in the USA by the US Environmental Protection Agency (EPA). However, these
are observable effects in long-term operation, not a measurable effect in the short term.

A more differentiated picture emerges in the field of after-sales additives. For the most part, ad-
ditives are offered here which, due to their specific application, can improve fuel properties that
go beyond the "normal"” application of standard or premium fuels. For example, additive packag-
es are used to improve storage stability (e.g. in seasonally operated engines through to emer-
gency power backup systems), to clean the fuel system (e.g. in engines with frequent start-stop
behavior), or to maintain system functionality (e.g. system protection in engines operated with
LPG or to regenerate soot filters). The active ingredients correspond predominantly to the active
ingredients that are also used in the pre-sales area (stabilizers, detergents, ...) or are similar in
their ecotoxicological properties and effects to the properties presented in the pre-sales area. In
addition, there are also some additives whose (promised) effects are so far beyond what can be
technically explained that, in extreme cases, the advertising claims associated with the offer

29



TEXTE Auswirkungen von Additiven fir Kraftstoffe auf Abgasnachbehandlungssysteme, Emissionen sowie Umwelt und
Gesundheit — Abschlussbericht

have been prohibited by the courts. However, sales of such products are low and, according to
the current state of knowledge, either a significantly lower effect than promised or no effect at
all is to be expected. A negative effect on the environment or health could not be identified here
either. Such additives are therefore more conspicuous from the point of view of consumer pro-
tection, but not necessarily from the point of view of environmental and health protection.

Tests were also carried out on real engines as part of the investigations presented here. An at-
tempt was made to map the influence of additives on the emission behavior of a production
model engine with the complete exhaust gas aftertreatment of a real vehicle, in accordance with
the current approval standard. With regard to the negative effects of individual components, it
was expected that the low additive concentrations would mean that the expected influence on
emissions would be very small compared with the emissions from the actual combustion pro-
cess. Positive effects of individual additives, such as a stabilization of the storability, an im-
provement of the lubricity, an increase of the cetane number or cleanliness/cleaning of the injec-
tion system are sufficiently documented in the literature. However, it was not possible to map
and demonstrate such effects within the scope of the test capacity available in this project. The
buildup of deposits on the injection nozzle, for example, usually requires several thousand kilo-
meters of driving to lead to measurable losses in engine performance and functionality. Time-
lapsing measures in this respect, such as those that can be achieved by targeted doping of impu-
rities into the fuel, should not be used at this point. This approach often lacks reference to the
real conditions, leaving the results open to challenge. The expected influence of an additive ap-
plication on the emission behavior of the vehicle will be very small in modern engines. If they
exist, they will be detected by sensors installed in the vehicle and largely compensated for by
suitable reactions in the injection control and/or exhaust gas aftertreatment. A positive effect
that can be derived from the avoidance or removal of deposits is also generally not detectable in
a realistic short test. The same applies to the proof of a lubricity-improving (wear protection)
and corrosion-reducing effect of additives. In all these cases, a systematic, protracted examina-
tion in suitable reference tests is required. In these tests, the production model engine applica-
tion may also have to be bypassed in order to reliably demonstrate the additive effect. Such
changes also did not appear to be expedient in the context of this study.

It was therefore decided to use two standard premium additive packages from the pre-sales
market for the engine test accompanying this analysis. These additive packages represent the
selection of active ingredients used to meet the requirements of Category 4 of the WWFC (with
the exception of the FAME content) for premium diesel quality. Accordingly, a premium additive
package is characterized by the fact that a fuel blended with it meets requirements that are sig-
nificantly higher than those of DIN EN 590. In concrete terms, these tests involved blending the
selected additive packages into a largely unadditivated B7 special fuel, which also served as a
reference fuel. The resulting different fuels were examined separately in specially defined tests
on the engine test bench and their emission results were compared. A "summer package" and a
"winter package" were used for the additive packages, which also ensured a variance in the in-
gredients contained in the packages.

The following questions were elaborated for a supplementary investigation on the engine test
bench. They were also intended to verify or confirm some of the statements made in the preced-
ing study.

These questions are:

» Does an additive package added to the fuel, taking into account the use of a state-of-the-art
exhaust gas treatment system, have any direct effect at all on the gaseous exhaust emissions
at the tailpipe of the vehicle?
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» Isthere a change in particulate emissions in PM and/or PN at the tailpipe and is this additive
based?

» Isthere an impact on the functionality of the individual exhaust aftertreatment technologies
as well as their components due to the use of an additive package?

In accordance with the task of the project being worked on here, the questions raised are thus
primarily concerned with the potential effects of additives on exhaust gas aftertreatment sys-
tems, on exhaust gas emissions and on the environment and health. In order to answer the
above-mentioned questions, a measurement campaign was set up on the engine test bench for a
modern passenger car engine within the framework of the available resources. The results of the
preceding study have already shown that the engine tests could only be a random sample, lim-
ited in time. In the end, a diesel engine and the additive packages provided for it were selected,
as this constellation seemed to be more meaningful in terms of emission behavior than a spark-
ignition engine (gasoline engine).

The diesel engine selected for the bench test was a turbocharged 4-cylinder direct injection en-
gine with a displacement of 2 liters and an output of 90 kW, as installed in the most modern pas-
senger cars or vans at the time of the study. The engine and exhaust aftertreatment application
remained unchanged from the standard software and hardware throughout operation on the
engine test bench. It meets the Euro 6d TEMP AP emissions standard. This modification of the
Euro 6 emission standard is applicable for type and first registrations for diesel passenger cars
in the period from 01.09.2019 to 31.12.2021. A multi-stage, quasi-stationary alternating load
program was used as the test program for the engine test bench, which is based on real-world
RDE runs with a vehicle of similar engine size.

In evaluating the results of all tests performed on the engine test bench, the expectations derived
from the study were confirmed. Neither a positive nor a negative additive influence on the emis-
sion behavior, on the exhaust gas treatment functionality or on the relevance with regard to en-
vironmental and health impact could be proven within the scope of the investigations made. No
significant additive dependency was found in any of the test results. This assessment is particu-
larly valid when considering the emission behavior at the tailpipe of a vehicle, provided that it is
equipped with an all-encompassing AGN system capable of complying with today's stringent
emission regulations. Whether there is an influence on the engine behavior itself and thus also
on the raw emission behavior or whether there are also striking effects on the functional behav-
ior of the exhaust gas treatment system in terms of increased ash generation could not be de-
termined within the scope of the completed test on the engine test bench. The additional investi-
gations required for this would have gone beyond the scope of the actual task.

Potential requirements as well as advantages and disadvantages of the use of fuel additives have
been extensively discussed in the literature research conducted here. The assessments also in-
clude a large number of practical test results from the manufacturers, which have to be provided
during the approval and authorization procedures for fuel additives even before they are
launched on the market.

Overall, it is concluded that no commercial fuel currently fully meets all normative and legal re-
quirements without the use of additives. Theoretically, it is conceivable to produce a standard-
compliant fuel from a crude oil and approved biogenic components, without any additional addi-
tives. However, due to the continuous development of both fuels and the standard, this is only
possible in practice with a fraction of the refinery products currently produced. In practice, all
refineries use additives - depending on the crude oil quality and the refinery process - to ensure
conformity to the standard in their product streams. However, even "premium additives" that go
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beyond this so-called "refinery additives" can have a positive effect on engine function and thus
on emission levels in long-term use. According to the current state of knowledge, the use of addi-
tives does not pose any significant risk to the environment or health.
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1 Einleitung

Die Zugabe von Additiven zu Kraftstoffen zur Qualitatskorrektur und Eigenschaftsverbesserung
hat eine mittlerweile jahrhundertalte Tradition. Seit Anfang des 20. Jahrhunderts werden den
Kraftstoffen zur Anpassung an technologische oder legislative Verdanderungen Additive zuge-
setzt [ATC 13].

Abbildung 1:  Historische Entwicklung der Kraftstoffadditive

Cetanzahlverbesserer (Diesel)

Blei Anti-Klopf-Additive (LPG)

Farb- und Markierungsstoffe (LPG)
Antioxidantien (Benzin, Diesel)
Metalldeaktivatoren (Benzin, Diesel)
Korrosionsschutz (Benzin, Diesel)
Anti-Vereisungsadditive (Flugkraftstoffe)

Diesel Stabilitatsverbesserer
Leitfahigkeitsverbesserer (Diesel)
Schmierfihigkeitsverbesserer (Flugkraftstoff, Diesel)
Anti-Ablagerungsadditive /Detergenzien (Benzin)
FlieRverbesserer (Diesel)

Demulgatoren (Diesel, (Benzin))
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Anti-Absetzadditive (Diesel)
Schmierfahigkeitsverbesserer (Diesel)
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Kupfer/Silber Korrosionsschutz (Diesel, Benzin)

Schwefelwasserstoff-Fanger (Bunkerole)
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Quelle: Eigene Ubersetzung nach [ATC 13]

Ein grofder Teil dieser Additive wird heute noch bei der Formulierung anforderungsgerechter
Kraftstoffe verwendet. Mit der Weiterentwicklung der Motorentechnologie und der Verande-
rung der Kraftstoffzusammensetzung (Biodiesel, Ethanol, HVO!, PtL2-Kraftstoffe...) kommen
regelmafdig auch neue Additivkategorien hinzu.

1.1 Motivation und Zielstellung

Additive sind chemische Zusitze, die in geringen Konzentrationen dosiert einem Produkt Eigen-
schaften verleihen sollen, die aus regulatorischen, gesundheitlichen, 6kologischen oder anwen-
dungstechnischen Griinden als notwendig oder sinnvoll erachtet werden. In der Mineral6lin-
dustrie werden solche Zusatze seit liber einhundert Jahren eingesetzt. Die Vielfalt der Produkte
hat sich iiber die Jahre durch fortlaufende Anpassung an umweltrelevante und technische Ent-
wicklungen immer weiter vergrofiert. Die Produkte stellen heute auch wirtschaftlich signifikan-
te Komponenten bei der Formulierung moderner Kraft- und Brennstoffe dar. Diese Studie soll
den Markt der Kraftstoffadditivierung im Bereich des Straflenverkehrs und die Additive hin-
sichtlich ihrer Wirkung auf Emissionen, Abgasnachbehandlungssysteme, Umwelt und Gesund-
heit beleuchten sowie anwendungstechnisch - anhand von Messungen an einem Referenzmotor
- Uberpriifen.

1 Hydrogenated bzw. Hydrotreated Vegetable Oil, hydriertes Pflanzendl, ein Biokraftstoff
2 Power-to-Liquid, ein Oberbegriff fiir strombasierte fliissige Kraftstoffe die aus Wasserstoff (idealerweise
erneuerbar aus Elektrolyse von Wasser) und COz synthetisiert werden
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Zu diesem Zweck wird zunichst eine Ubersicht iiber die aktuell verwendeten chemischen Wirk-
gruppen, die als Additiv zum Einsatz kommen, fiir den Pre-Sales-Markt (Additive, die bereits
beim Verkauf im Kraft-/ bzw. Brennstoff enthalten sind) erstellt und die in Deutschland und der
EU zum Einsatz kommenden Additivmengen abgeschétzt. Es werden die Wirkungsweisen der
Wirkgruppen der Additive und moégliche Auswirkungen auf das Abgas der Fahrzeuge, Auswir-
kungen auf die verschiedenen Abgasnachbehandlungssysteme und auf deren Langzeitverhalten
abgeschatzt und Auswirkungen auf die Gesundheit betrachtet.

Im zweiten Teil wird der Markt der dem Verbraucher zusatzlich angebotenen Additive (,After-
Sales-Markt", also Additive, die nach dem Verkauf des Kraft- oder Brennstoffs zugefligt werden)
beleuchtet. Auch hier werden die beschriebenen Wirkungsweisen und méglichen Wirkstoff-
kombinationen und die moglichen Auswirkungen auf Emissionen sowie Gesundheit und Motor
beschrieben.

In einem dritten Teil werden mit einem handelsiiblichen ,Premium-Additivpaket®, also einer
gangigen Mischung von mehreren Wirkstoffen zur Verbesserung von Kraftstoffeigenschaften
tiber die Normanforderungen hinaus, liberpriifende Motorentests durchgefiihrt und ausgewer-
tet. Hierzu wird ein Basiskraftstoff ohne Premium-Additive als Referenz eingesetzt und sowohl
ohne als auch mit zwei unterschiedlichen Additivpaketen vergleichend untersucht.

1.2 Methodik

Die Datenbeschaffung zur Erstellung des vorliegenden Berichtes erfolgte auf verschiedenen Pfa-
den. Der wichtigste Teil umfasste die Literaturrecherche, mit deren Hilfe die dargelegten Infor-
mationen und Einschatzungen anhand der 6ffentlichen Quellen nachvollziehbar sind. Dariiber
hinaus wurden nicht-6ffentliche Quellen in Form von Anfragen an Firmen und Verbande ge-
nutzt. Die Literaturrecherche diente wesentlich als Grundlage fiir die Entscheidung, welche Art
von Untersuchungen am Motor zur direkten Datenbeschaffung bzw. -Uberpriifung durchgefiihrt
werden sollten. Die einzelnen Methoden der Informationsbeschaffung werden im Folgenden
naher erlautert.

1.2.1 Allgemeine Informationsquellen

Eine Literaturrecherche sowohl in Fachpublikationen als auch in allgemeineren Internetquellen
(z. B. Webseiten von Herstellern und Verkdufern) war die Hauptinformationsquelle fiir Additiv-
klassen, ihre gangigen Wirkstoffe, etc. Beziiglich bekannter Risiken fiir Gesundheit und Umwelt
wurde auch in den entsprechenden Gefahrstoffdatenbanken recherchiert.

1.2.2 Anfragen an Firmen

In diesem Punkt konnte zum Teil auf Informationen des Kooperationspartners ERC zurtickge-
griffen werden, die ihrerseits ihre Lieferanten befragten. Die direkte Abfrage von Absatzzahlen
und dergleichen bei einzelnen Firmen war jedoch nicht zielfiihrend. Hier hindern vertraulich-
keits-, wettbewerbliche, aber auch kartellrechtliche Aspekte einen umfassenden Zugriff auf ent-
sprechende Daten. Es wurden international 37 Firmen angeschrieben. Von 9 Firmen erfolgte
eine Riickmeldung. Die Antworten reichten von Absagen tliber Verweise auf Verbandeinformati-
onen bis hin zum Abschluss internationaler Geheimhaltungsvertrage.

1.2.3 Anfragen an Verbande

Es wurde ein Anschreiben mit einem standardisierten Informationspaket auf Deutsch und Eng-
lisch erstellt. Dieses wurde an die relevanten Verbande und Interessengruppen versandt, die
ihrerseits ihre Mitglieder befragten und die Antworten sammelten und anonymisiert {ibermit-
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teln konnten. Hierdurch sollten die Hemmnisse bei direkten Anfragen umgangen werden. Die
Riickmeldungen waren dennoch verhalten.

Durch diese Anfragen wurden deutschlandweit alle relevanten Additivfirmen im Pre-Sales-
Bereich beriicksichtigt. Da alle in Deutschland aktiven Firmen grofd und international tatig sind,
wurden nach Schitzung der Autoren europaweit ca. 90 % aller im Pre-Sales-Bereich aktiven
Firmen erreicht. Im After-Sales-Bereich gibt es viele sehr kleine Anbieter, daher ist die Abde-
ckung (nach Zahl der Hersteller, nicht nach Verkaufsmengen) hier deutlich geringer.

Hierdurch wurde der grofite Teil der im Umfeld der Kraftstoffqualitits-relevanten Marktteil-
nehmer in die Studie einbezogen.

1.2.4 Weitere Recherchen

Zur Recherche der Marktdaten wurde die Studie ,,Global Fuel Additives Market Analysis &
Trends - Industry Forecast To 2025 von ,Accuray Research” [Accur. 18] kauflich erworben.
Diese Studie wurde gesichtet und ausgewertet. Ein besonderes Augenmerk wurde hierbei auf
die Systematik der Informationsgewinnung der Studie gelegt, um die Verlasslichkeit der Daten
qualifiziert einzuschétzen. Die innerhalb der Studie zur Verfligung gestellten Informationen er-
lauben keine Bewertung der Verlasslichkeit. Ein Abgleich mit anderen verfiigbaren Zahlen, etwa
dem ATC-Dokument[ATC 13], ist ebenfalls nicht zielfiihrend, da unterschiedliche Betrachtungen
vorgenommen werden (Gesamtadditivmarkt gegentiber Kraftstoffadditivmarkt etc.).

1.2.5 Abgasmessungen (Motorentests)

Die Motorentests wurden im Anschluss an die Phase der theoretischen Vorbetrachtung durchge-
fiihrt. Das primare Ziel der Durchfithrung von Motortests war es, im Rahmen der Literatur-
recherche erzielte (theoretische) Erwagungen praktisch zu tiberpriifen. Die Durchfiihrung der
Tests inklusive der Beschaffung geeigneter Motoren erfolgte durch die Argomotive GmbH. Nahe-
re Informationen finden sich in Kapitel 4.

1.3 Allgemeine Konventionen

Die vorliegende Studie behandelt Kraftstoffadditive. Auf andere Additive, wie z.B. Schmierstoft-
additive, wird nicht ndher eingegangen. Additive allgemein bestehen in der Regel aus einem
Wirkstoff und einem Losungsvermittler. Ferner konnen verschiedene Wirkungen in einem , Ad-
ditivpaket“ gebiindelt werden. Sofern dieses Paket die Qualitiat des Kraftstoffs {iber die Norman-
forderungen hinaus verbessert, spricht man von einem Premium-Additivpaket. Additive, die
benotigt werden, um die Anforderungen in den Kraftstoffnormen DIN EN 590 (Dieselkraftstoff)
bzw. DIN EN 228 (Ottokraftstoff) zu erfiillen, werden bereits in der Raffinerie zugegeben und
dementsprechend ,Raffinerieadditive” genannt. Eine Ausnahme bilden hierbei die Farbmarker,
zum Beispiel zur Kennzeichnung steuerlich vergiinstigter Brenn- oder Kraftstoffe. Diese sind
zwar nicht zur Erfiillung der Normparameter notwendig, dienen aber auch nicht zur weiteren
Verbesserung der Kraftstoffqualitat. Sie zdhlen daher nicht zu den Raffinerieadditiven. Tabelle 1
bietet einen Uberblick iiber die Begriffe.

Tabelle 1: Begriffskonvention
Begriff Kurzdefinition
Wirkstoff Die wirksame Komponente eines Additivs
Additiv Das einmischfertige Produkt, also Wirkstoff und Losungs-
vermittler.
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Begriff Kurzdefinition
Additivpaket Ein Additiv, das mehrere Wirkstoffe enthalt
Premium-Paket Ein Additivpaket, das im Pre-Sales markt zugegeben wird,

um den Kraftstoff iber die Anforderungen in den Kraft-
stoffnormen (DIN EN 59 und 228) hinaus zu verbessern.

Raffinerieadditive Additive, die Bereits in der Raffinerie hinzugegeben wer-
den. Es sind i.d.R. Additive, die benétigt werden, damit der
Kraftstoff (iberhaupt die Normanforderungen nach DIN EN
590/ 228 erfullt oder sicherheitsrelevante Additive wie
Leitfahigkeitsverbesserer

Ferner werden im Dokument des Ofteren Konzentrationen in % angegeben. Die in der Chemie
tiblichere Angabe sind hierbei Masseprozent (% m/m). Insofern werden Volumenprozent ge-
sondert gekennzeichnet (% v/v), wahrend mit einer reinen Angabe in Prozent stets Massepro-
zent gemeint ist.
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2 Pre-Sales-Markt

Der sogenannte , Pre-Sales-Markt“ ist durch die Zugabe von Additiven zum Kraftstoff bei der
Herstellung und Konfektionierung in der Raffinerie oder im Tanklager definiert. Der Name bein-
haltet, dass die Additive bereits vor dem Verkauf an den Endkunden im Kraftstoff vorhanden
sind und nicht durch den Kunden nachtraglich eingemischt werden. Endkunden kommen also
nicht mit den Additiven als Reinsubstanzen in Kontakt, sondern ausschlieflich in geléster Form
im fertigen Produkt, dem Kraftstoff.

2.1 Ubersicht iiber die aktuell verwendeten Wirkstoffkomponenten

Im Pre-Sales-Bereich konnten die folgenden Wirkstoffkomponenten geméaf3 Tabelle 2 fiir den
Kraftstoffbereich (Diesel, Benzin, LPG; Kennung: D, B, L) identifiziert werden.

Tabelle 2:

Ubersicht iiber die identifizierten Wirkstoffkomponenten fiir den Kraftstoffbereich

Wirkstoffkomponente

Stabilisatoren /
Antioxidantien (AO)

Markier- und Farbstoffe
Cetanzahlverbesserer
Odorierungsmittel

Leitfahigkeitsverbesserer

Oktanzahlverbesserer

Schmierfahigkeitsverbesserer
(LI - lubricity improver)

FlieBverbesserer
(MDFI + WASA)

Biozide

Reibungsmindernde Additive
(FM - friction modifier)

Buntmetallschutz

Korrosionsschutz
(Cl = corrosion inhibitor)

Demulgatoren
(dehazer)

Schaumminderer

Diesel (D)
Benzin (B)
LPG (L)

D,B

D,B, L

D, L

D,B

D,B

Aufgabe

verhindern/ verzégern die Oxidation von Kraftstoffkompo-
nenten durch Warme oder Luftsauerstoff;

erhodhen die Kraftstoffstabilitdt, auch bei Zugabe von er-
neuerbaren Kraftstoffkomponenten

Unterscheidungsmerkmal
verbessern die Ziindwilligkeit des Dieselkraftstoffs
Erkennungsmerkmal

verhindern das statische elektrische Aufladen wahrend
Pump- und Tankvorgédngen

erhéhen die Oktanzahl bei Ottokraftstoffen;
Antiklopfmittel

vermindern den frihzeitigen Verschlei von bewegten
Teilen (Pumpen, Ventile, Injektoren)

behindern bei Kalte ausgefallene Paraffine beim Wachsen
und Sedimentieren im Dieselkraftstoff; Kraftstoff bleibt
langer pumpfahig

toten oder verhindern biologische Verkeimung

vermindern Reibungsverluste im kraftstoffbenetzten Be-
reich des Motors

schiitzen Buntmetalle vor Korrosion und den Kraftstoff vor
katalytisch induzierter Alterung

schitzt Eisen vor Korrosion

verhindern das Emulgieren von Wasser im Kraftstoff/
Kraftstoffsystem

vermindern das Aufschdumen des Dieselkraftstoffs (bei
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Wirkstoffkomponente Diesel (D) Aufgabe

Benzin (B)

LPG (L)

Betankungsvorgangen)

Detergentien / “Deposit Control D,B, L vermindern Ablagerungen an Ventilen, am und in den
Additives” (Reinigungsadditive) Injektoren sowie im Brennraum; Reinigungsadditive
Ventilschutzadditive L schitzen die Ventil-Ventilsitz-Paarung vor Verschlei
Kraftstoffgeloste D senken die RuR-Oxidationstemperatur bei DPF-Systemen
Verbrennungskatalysatoren

Quellen: ERC Additiv GmbH, [Merced. 18; Total 18]

Diese verschiedenen Wirkstoffkomponenten lassen sich hinsichtlich ihres Zwecks in drei ver-
schiedene Anwendungskategorien unterteilen:

2.1.1 Additive, die hauptséachlich zur Gewahrleistung der Normparameter ver-
wendet werden

Diese Wirkstoffkomponenten sind in der Tabelle 2 fett gedruckt hinterlegt. Theoretisch ist es
denkbar, aus einem Rohdl und zugelassenen biogenen Komponenten einen normkonformen
Kraftstoff, ohne jegliche zusatzlichen Additive, herzustellen. Aufgrund der stetigen Weiterent-
wicklung sowohl der Kraftstoffe (Tiefentschwefelung) als auch der Norm ist dies jedoch in der
Praxis nur mit einem Bruchteil der aktuell hergestellten Raffinerieerzeugnisse mdoglich. Prak-
tisch setzen alle Raffinerien - abhdngig von der Roholqualitdt und dem Raffinerieprozesses -
Additive ein, um in ihren Produktstromen die Normkonformitit sicherzustellen. Diese in Tabelle
1 genannten Produkte konnen insofern in jedem Kraftstoff vorhanden sein und werden auch zur
Formulierung der in der Automobilindustrie fiir Motorentests verwendeten Kraftstoffe hilfswei-
se eingesetzt [Keller 99].

2.1.2 Additive, die zur Gewahrleistung der legislativen Anforderungen verwen-
det werden

Hier handelt es sich um Markier- und Farbstoffe, die zur Kennzeichnung steuerbegiinstigter
Kraft- oder Brennstoffe genutzt werden konnen. Sie sind in Tabelle 2 gleichfalls durch Fettdruck
gekennzeichnet. Wahrend sich diese Additive in Deutschland eher auf die Anwendung bei Heiz6l
beschrdnken, kommen in anderen europdischen Landern auch Kennzeichnungen steuervergiins-
tigter Kraftstoffe zum Einsatz. So wird zum Beispiel steuervergiinstigter Diesel fiir die Landwirt-
schaft farblich gekennzeichnet und LPG mit Odorierungsmitteln zur Geruchswahrnehmung bei
Gasaustritt verkauft. Die DIN 51622 ,Fliissiggase” fiihrt hierzu aus: ,,Das Gas muss nach dem in
Anhang A beschriebenen Priifverfahren bei 20 % der unteren Entflammbarkeitsgrenze einen
charakteristischen Geruch (d. h. spezifisch und unangenehm) aufweisen. Der Geruch kann durch
ungesattigte Kohlenwasserstoffe, die im Fliissiggas enthalten sind, oder durch die Zugabe von
Geruchsstoffen bewirkt sein.” Gemaf3 der Vorschrift G 280 des Deutschen Vereins des Gas- und
Wasserfaches wird hierzu in der Raffinerie haufig Ethylmercaptan in einer Konzentration von
10 mg/kg (bezogen auf den Schwefelgehalt) eingesetzt, um unter Beriicksichtigung von Verlus-
ten in der Logistikkette sicher zu gehen, dass die minimal notwendige Menge von 4 mg/kg beim
Kunden gewahrleistet werden kann.

Wenngleich die maximale Konzentration des odorierten ,Autogases” in der Norm auf max.
30 mg/kg Schwefel begrenzt werden soll, bestehen insbesondere seitens der Automobilindust-
rie aufgrund der negativen Wechselwirkungen des Schwefels mit den nachgeschalteten Aggrega-
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ten (Katalysator) Bestrebungen, diesen Schwefelgehalt weiter abzusenken und auch weiterhin
Alternativen zum bestehenden Odorierungsmittel zu entwickeln.

2.1.3 Additive, die hauptsachlich zum ,Branding” verwendet werden

Die nicht fett gedruckten Klassen in Tabelle 2 stellen Additive dar, die hauptsachlich zur Bereit-
stellung einer im Verhéltnis zur Norm ,verbesserten Qualitat” von Kraftstoffen eingesetzt wer-
den. Maf3stab fiir die Definition einer ,Verbesserung” ist hierbei meist eine Reihe von Qualitats-
anforderungen, die von einem Zusammenschluss der weltweit organisierten Automobilverban-
de (federfithrend Europa, Amerika, Japan) zusammengestellt wurde und abhdngig vom techni-
schen Entwicklungsfortschritt der Motorentechnologien in der ,World Wide Fuel Charter”
(WWFC) [OICA 13] regelmaf3ig fortgeschrieben wird.

In dieser WWFC werden je nach Entwicklungsstand der Kraftstoffqualititen sowie der Motoren-
technologien fiinf verschiedene Kraftstoffqualitatsanforderungen definiert, die in den Augen der
Automobilindustrie die Voraussetzung fiir einen langfristig storungsfreien Betrieb der in den
jeweiligen Markten vorhandenen Motorentechnologien gewahren. Fiir Europa werden die Quali-
taten der Kategorie 4 fiir Diesel und Benzin gefordert. Tabelle 3 zeigt Beispiele der Anforderun-
gen an Diesel der Kategorie 4, die von der Norm gar nicht oder nur unzureichend gewahrleistet
werden und durch zusatzliche Additivierung eingestellt werden kénnen.

Tabelle 3: Beispiele der Anforderungen der WWFC an Diesel, Kategorie 4
Parameter WWEFC (Kat. 4) DIN EN 590 Einheit/ Bemerkung
Cetanzahl Min. 55 Min. 51
Aschegehalt Max. 0,001 Max. 0,01 % (m/m)
Schmierfahigkeit
(Kalottendurch- Max. 400 Max. 460 pum
messer @ 60°C)

Viskositat @ 40 °C Max. 4,0 Max. 4,5 mmz/s
Injektorsauberkeit 85/2 J. % XUD9 / DW10
Eisenkorrosion Leichter Rost . gem. Skala
Koksriickstand Max. 0,20 Max. 0,30 % (m/m)
Gesamtsaduregehalt Max. 0,08 Max. 0,20 mg KOH/g
Oxidationsstabilitat Min. 35 Min. 20 h (Rancimat)
Oxidationsstabilitat Max. 0,12 . mg/g Delta TAN
Schaumverhalten Max. 100; 15 .J. ml; s

Quelle: ERC Additv GmbH nach [DIN EN 590; OICA 13]

Tabelle 4: Beispiele der Anforderungen der WWFC an Ottokraftstoff, Kategorie 4
Parameter WWEFC (Benzin, DIN EN 228 Einheit / Bemerkungen
Kat. 4)
Blei max. 1 5 mg/kg
Dichte 715-770 720-775 kg/
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Parameter WWEFC (Benzin, DIN EN 228 Einheit / Bemerkungen
Kat. 4)

E70 (Siedeverlauf Uber- | 25-50 20-48(Sommer) % vol. (Klasse D)

gang bis 70°C) 22-50 (Winter)

E100 (Siedeverlauf 55-70 46-71(Sommer) % vol. (Klasse D)

Ubergang bis 100°C) 46-71(Winter)

Injektorsauberkeit max. 5 J. % Durchflussminderung

Sauberkeit der Einlass- max. 30 J. mg im Ventil

ventile

Brennraumablagerungen | max.2500 J. mg im Motor

Mangan max. 1 max. 2 mg/kg

Die Anforderungen fiir die Cetanzahl, den Aschegehalt, die Schmierfahigkeit, die Viskositat, den
Koksriickstand, die Sdurezahl und die Oxidationsstabilitat sind hier verscharft. Zusatzliche An-
forderungen an die Injektorsauberkeit, das Schaumverhalten und weitere Anforderungen an die
Oxidationsstabilitat werden gefordert.

Die Mineraldlindustrie kommt diesen Erwartungen der WWFC nach, indem sie neben einer
ynormalen“ Qualitat auch eine Premium-Qualitit anbietet, die durch Additivierung in Form von
Premium-Additivpaketen den grofdten Teil der Anforderungen erfiillt oder tbererfiillt. Meist
werden diese, auf kundenspezifische Anforderungen formulierten Additive dann nicht mehr als
Einzelsubstanzen, sondern als Mischung verschiedener Wirkstoffe, ggf. vorgelost in geeigneten
Losungsmitteln, zugegeben.

Grundsatzlich haben Additive die Funktion, einen langfristig storungsfreien Betrieb der Motoren
zu gewahrleisten oder liberhaupt zu erméglichen. Insofern haben sie (mit wenigen Ausnahmen,
bspw. Marker/Odorierungsmittel und Farbstoffe/Kennzeichnungsmittel) die Funktion, positiv
auch auf das Emissionsverhalten des Motors zu wirken. Dennoch muss beim Zusammenwirken
der verschiedenen Wirkstoffe darauf geachtet werden, dass sich diese nicht hinsichtlich ihrer
Wirkung behindern oder negativ beeinflussen. So konkurrieren z. B. oberflachenaktive Wirkstof-
fe untereinander um die Oberflache (antagonistischer Effekt). Betrifft dies zwei unterschiedliche
Wirkstoffkomponenten, beispielsweise ein Detergent und ein reibungsminderndes Additiv, so
kann das oberflachenaktivere Additiv das schwachere verdrangen, das hierdurch seine Wirkung
verliert oder schmélert. Im Rahmen der Additivformulierung miissen daher diese Effekte unter-
einander beriicksichtigt und hinsichtlich der qualitativen wie auch quantitativen Gewichtung
aufeinander abgestimmt werden. Insofern bedarf es umfassender Erfahrungen bei der Formu-
lierung der Additivpakete, um alle im Rahmen der WWFC geforderten Anforderungen gleichzei-
tig zu erfiillen. Der Markt solcher Premium-Additiv-Produzenten ist daher verhaltnismafiig klein
(geschatzt weniger als zehn Formulierer in Europa). Auch positive ,Nebeneffekte“ konnen auf-
treten. So bietet die haufig eingesetzte Tallolfettsdure einerseits eine gute Schmierfahigkeit des
Kraftstoffes, tragt aber gleichzeitig auch zur Minderung der Korrosionseigenschaft von Kraftstof-
fen bei, was dann einer moglichen Konzentrationsabsenkung des Korrosionsschutzadditivs zu-
gutekommt.

2.2 Qualitatsanforderungen an die Additive

Bei der Zumischung von Additiven im Pre-Sales-Markt muss die Mischung aus Additiv und
Kraftstoff immer noch der jeweiligen Kraftstoffnorm entsprechen. Andernfalls wére ein Inver-
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kehrbringen dieser Kraftstoffe aufgrund des Verstof3es gegen die 10. BImSchV nicht zulassig.
Das heifdt, dass durch die Zumischung des Additivs die Anforderungen der Kraftstoffnorm nicht
verletzt werden diirfen. Zudem beschrankt die 10. BiImSchV die Beimischung von Nicht-
Mineraldlerzeugnissen auf 30 Prozent in Otto- und Dieselkraftstoffen (§1 (2) und §1 (3)) [BRD
10]. Die 10. BImSchV untersagt ferner die Einbringung von Chlor- und Bromverbindungen (§2)
[BRD 10]. Fiir die Herstellung von Premium-Kraftstoffqualitdten fordert die Mineral6lindustrie
seitens der Additivzusammensetzung dariiber hinaus die Einhaltung der verscharften Anforde-
rungen der WWEFC [OICA 13]. Dies bedeutet insbesondere:

» Einhaltung des Aschegehaltes (0,001 %; Benzin 1 mg/1))
» Keine Metalle (Cu, Fe, Mn, Na, P, Pb, Si und Zn < 1 mg/kg)
» Keine Metall-basierten Additive

» Kein Chlor (in Ubereinstimmung mit 10. BImSchV)

Ferner gibt es dort eine nicht verpflichtende, aber allgemein anerkannte Ubereinkunft, dass Ad-
ditive und Kraftstoffkomponenten dahingehend voneinander abgegrenzt werden, dass man nur
bis zu einer Zumischung von einem Prozent (10.000 mg/kg) von einem Additiv und bei hoheren
Zumischungen von einer Kraftstoffkomponente spricht.

Die Additive miissen neben ihrem Wirkungsnachweis (meist iiber die in den Normen DIN EN
228 (Benzin), DIN EN 590 (Diesel) und DIN EN 589 (Autogas) angegebene Messmethode) eine
Reihe von Qualitdtsnachweisen erbringen. Hier lehnt man sich an die seitens der DGMK -, Deut-
sche Wissenschaftliche Gesellschaft fiir Erdél, Erdgas und Kohle“ (und bei Biodiesel der AGQM -
»Arbeitsgemeinschaft Qualititsmanagement Biodiesel“) erarbeiteten sogenannten ,No-Harm-
Kriterien“-Kataloge an [AGQM 17; DGMK 20]. Im Rahmen der No-Harm-Kriterien-Kataloge wur-
de fiir einzelne Wirkstoffgruppen eine Auswahl von Eigenschaften der Additive definiert, die
eine negative Beeinflussung der Kraftstoffqualititen verhindern sollen [AGQM 17; DGMK 20].

Durch die sogenannten ,Blow-By Gase” oder auch durch Mafdnahmen zum Thermomanagement
der Abgasnachbehandlung (AGN) kommt es wihrend des Motorbetriebes auch zu Wechselwir-
kungen zwischen Motordl- und Kraftstoffkomponenten. Um auch hierbei unerwartete negative
Reaktionen zwischen den Kraftstoffadditiven und den Motorél-Additiven zu vermeiden, wird
hinsichtlich der Wirkstoffkomponenten, wo irgend méglich, strukturell auf Substanzen zuriick-
gegriffen, die auch im Motorol, dort allerdings in deutlich hoherer Konzentration, eingesetzt
werden [Ciba 04]. Die im Motor6l im Prozentbereich eingesetzten Wirkstoffe liegen im Kraftstoff
meist in Konzentrationen zwischen 3 und 500 mg/kg 3 vor.

Zur Beurteilung der Premium-Additive werden zuséatzlich zu den oben genannten Methoden die
in der WWEFC beschriebenen Wirksamkeitsnachweise gefordert [OICA 13]. Hier werden neben
Laboranalysen auch umfangreiche Motorentest-Untersuchungen aufgefiihrt.

2.3 Zusammensetzung von iiblichen Additivpaketen

Die reinen Additive zur Erfiillung der Normanforderungen in den Raffinerien werden in der Re-
gel als Einzelsub-stanzen oder zur vereinfachten Verarbeitung bei hoherviskosen oder festen
Wirkstoffen in geeigneten Losungsmitteln versetzt eingesetzt. Als Losungsmittel kommen in der
Regel Mitteldestillatschnitte zum Einsatz, die sich einerseits problemlos mit den Kraftstoffdestil-

3 Wissensstand ERC.
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laten mischen, aber andererseits auch eine gute Loslichkeit der aufgrund funktioneller Molekiil-
gruppen eher polaren Wirkstoffe gewahrleisten.

2.3.1 Losungsmittel und Lésungsvermittler

Additiv-Pakete fiir den Endkunden-Bereich werden haufig als Mischungen in dem Losungsmittel
Solvent Naphtha (s. 2.3.2) gelost angeboten, aber auch andere Lésungsmittel wie Xylol, Toluol
und Biodiesel werden mitunter verwendet. Eventuelle Inkompatibilitdten der Loslichkeiten
werden mit Hilfe von sogenannten Losungsvermittlern (,Cosolvents”), beispielsweise mit Ethyl-
hexanol, vermieden [Evonik 20]. Diese Verdiinnung erfolgt vor allem in Hinsicht auf die Dosier-
barkeit und Handhabbarkeit des Paketes.

Bei der Formulierung muss in jedem Fall darauf geachtet werden, dass zwischen den Wirkstoff-
gruppen keine chemische Reaktion erfolgt. Andernfalls entstiinde eine ,neue Chemikalie®, die
den Registrierungs- und Akkreditierungsvorschriften der Europaischen Chemikalienverordnung
unterlage. Dennoch ergeben sich hinsichtlich der Wirkungsweise Synergismen oder Antagonis-
men, siehe hierzu auch Kap. 2.1.3, letzter Absatz.

2.3.2 Losungsmittel Solvent Naphtha

Ein klassischer Vertreter fiir Additivgemische wird unter dem Namen ,Solvent Naphtha“ ver-
trieben. Hierunter summieren sich Mitteldestillate verschiedener Zusammensetzung aus der
Erdol-Raffination. ,Solvent Naphtha“ ist kaltestabil, besitzt gute Losungseigenschaften (und lasst
damit hohe Wirkstoffkonzentrationen zu), einen hohen Flammpunkt besitzt (> 61 °C) und ver-
andert aufgrund der chemischen Identitdt sowie der geringen Dosierkonzentration den Kraft-
stoff nicht messbar [Evonik 20]. Im gewerblichen Bereich wird bevorzugt das sogenannte ,Sol-
vent Naphtha Heavy Aromatic“ verwendet, weil seine sehr guten Losungseigenschaften hohe
Wirkstoff-konzentrationen bei gutem Kélteverhalten gewéahrleisten*. Die zu erwartende Kon-
zentration im Kraftstoff hangt stark von der notwendigen Losungsmittelkonzentration ab, sollte
aber in der Regel den Gehalt an Wirkstoffen selbst eher unter- als iiberschreiten (d.h. Anteil der
Wirkstoffkonzentrationen im Additivpaket liegt bei mehr als 50 Prozent). Insofern ist mit Kraft-
stoffkonzentrationen im Bereich von einigen 100 mg/kg auszugehen. Der Aromatengehalt des
Kraftstoffes (Benzin / Diesel) wird hierdurch nicht messbar verandert. Der Grenzwert fiir poly-
cyclische aromatische Kohlenwasserstoffe im Dieselkraftstoff ist nach DIN EN 590 beispielswei-
se 8 %, also 80.000 mg/kg.

Seit einigen Jahren gibt es von Solvent Naphta zwei unterschiedliche Qualitaten, die sich durch
ihren Naphthalingehalt voneinander unterscheiden. Naphthalin steht unter dem Verdacht einer
krebserzeugenden Wirkung und wird je nach Sensibilitdt der Kunden zunehmend gemieden.
Allerdings sind nach wie vor Wirkstoffe verbreitet, die bereits in Solvent Naphtha vorgelost sind,
das bereits hohere Naphthalingehalte enthalt.

Im Endverbraucher-Markt, also im After-Sales-Verkauf an Kunden, in dem die Wirkstoffkonzent-
rationen haufig deutlich geringer sind als im gewerblichen Bereich, werden diese hocharomati-
schen Losungsmittel aus Umwelt-, Gesundheits- aber auch Kostengriinden durch weitere, meist
mineralélstaimmige Losungsmittel mit deutlich geringeren Aromatengehalten erganzt. Haufig
lasst sich hierdurch auch eine durch den Endkunden bevorzugtere Gefahren-Kennzeichnung
erzielen.

4 Quelle: Interne technische Spezifikation, ERC Additiv GmbH
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2.3.3 Losungsvermittler Ethylhexanol

Die Wirkstoffkonzentration lasst sich mitunter zusatzlich erh6hen, wenn den Produkten soge-
nannte Losungsvermittler zugegeben werden. Solche Produkte wirken durch ihre Kombination
von polaren und unpolaren Bestandteilen im Molekiil als zusatzliche Stabilisatoren der funktio-
nellen Gruppen in Lésung. Dadurch werden die Wirkstoffmischungen vor allem hinsichtlich der
Kristallisationsneigung bei niedrigeren Temperaturen stabilisiert. Es wird in den Additivgemi-
schen gewohnlich in Konzentrationen von 0,5 bis 10 % eingesetzt.

Ein typischer Vertreter dieser Stoffgruppe ist das , Ethylhexanol, bei dem der Hexanrest die
Stabilisierung sowohl im Losungsmittel als auch im Kraftstoff verbessert und der Ethanolrest die
Loslichkeit der Wirkstoffe erhoht.

Ethylhexanol verbrennt als paraffinischer Alkohol, dhnlich wie Ethanol oder Biodiesel, im Ver-
gleich zu den mineralischen Kraftstoffen deutlich rufdarmer.

2.4 Wirkungsweise der Wirkstoffgruppen im Hinblick auf mogliche Auswir-
kungen auf die Motoren, die verschiedenen Abgasnachbehandlungssys-
teme und auf deren Langzeitverhalten sowie das Abgas der Fahrzeuge

Im Wesentlichen sollen samtliche eingesetzten Additive die Betriebseigenschaften der Kraftstof-
fe erweitern. Dem Kraftstoff werden damit Funktionseigenschaften libertragen, die iiber dessen
urspriingliche Aufgabe als Energielieferant hinausgehen. Die Additive konnen im Gesamtsystem
Verbrennungsmotor bestimmte Eigenschaften verbessern und/oder unerwiinschte Eigenschaf-
ten unterdriicken oder minimieren. Sie tragen zur Steigerung der Funktionalitat, ausreichend
guter Dauerhaltbarkeit sowie zur Sauberkeit von Motoren, Abgasreinigungs- und Kraftstoffsys-
temen bei.

Andererseits konnen aus dem Einsatz von Additiven auch Nachteile erwachsen und es bedarf
von Fall zu Fall jeweils der Abwédgung von Vor- und Nachteilen, bevor deren Einsatz erfolgt.

2.4.1 Auswirkungen der einzelnen Wirkstoffgruppen

Im Folgenden werden die einzelnen Wirkstoffgruppen aus Tabelle 2 einzeln beschrieben. Jede
Wirkgruppe wird kurz vorgestellt, ferner wird die Wirkweise kurz erortert und die Emissionsre-
levanz bewertet. Der chemische Hintergrund wird ebenso beleuchtet. Im Anhang A dieses Be-
richtes findet sich eine Ubersichtstabelle, in der zur schnellen Referenz die wesentlichen Infor-
mationen des ECHA CLP Inventory zu den Wirkstoffen wie CAS-Nr., Signalwort, H-Satze, Was-
sergefahrdungsklasse und CLP Einstufung zusammengefasst sind. Im Anhang B ,Technische
Spezifikationen der Additive“ finden sich vertiefende Ubersichtsblitter zu den Wirkgruppen.

Emissionsrelevanz:

Die Emissionsrelevanz von Additiven erstreckt sich einerseits auf die moglichen Emissionen
beim Umgang und bei der Applikation der reinen Additive, zum anderen aber auch auf den mog-
lichen Einfluss der Additive auf die Rohgasemissionen im stationaren oder instationdren Motor-
betrieb.

In den folgenden Unterkapiteln wird unter dem jeweiligen Absatz ,,Emissionsrelevanz“ das er-
wartete Verbrennungsverhalten der jeweiligen Additive abgeschétzt, wobei hinsichtlich der
Verbrennungsneigung von der Reihenfolge
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» Kohlenwasserstoffe mit Doppelbindungen > Kohlenwasserstoffe mit Heteroatomen > Alipha-
tische Kohlenwasserstoffe > Aromatische Kohlenwasserstoffe (mit Monoaromaten) > Poly-
aromatische Kohlenwasserstoffe

ausgegangen wird.

Die im Kraftstoff im %-Bereich enthaltenen mono- und polyaromatischen Kohlenwasserstoffe
tragen bei unvollstindiger Verbrennung, zum Beispiel unter Kaltstartbedingungen, am starksten
zur Ruf3- und Kohlenwasserstoffemission bei. Aufgrund ihrer zwar dem Kraftstoff dhnlichen,
aber funktionalisierten chemischen Struktur sind die Additive eher den Kohlenwasserstoffen
mit der h6heren Verbrennungsneigung zuzurechnen und leisten auch aufgrund ihrer geringen
Konzentration im Kraftstoff zu dieser unvollstindigen Verbrennung keinen messbaren Beitrag.
Weitere Einzelheiten hierzu finden sich auch in Kapitel 2.5.

Im Anhang B findet sich erganzend zu jedem beschriebenen Additiv eine zusammenfassende
technische Spezifikation. Wo moglich (mit Ausnahme der Polymere; diese werden dort nicht
erfasst), findet sich dort auch ein Link zur ECHA-Plattform, auf der fiir eine jeweilige Bei-
spielsubstanz die physikalischen und chemischen Eigenschaften, die toxikologischen und Um-
welteigenschaften sowie Hinweise zum Umgang detailliert zusammengetragen sind.

2.4.1.1 Stabilisatoren / Antioxidantien (AO)

Antioxidantien werden in Kraftstoffen bereits seit den 1930er Jahren eingesetzt [OICA 13]. Mit
der zunehmend komplexeren Raffination von Roh6l, gekennzeichnet durch die Einfithrung
thermischer bzw. katalytischer Crackprozesse, entstanden Produktstrome, die hochreaktiv wa-
ren. Durch sogenanntes ,Hydrofining“ konnten die enthaltenen instabilen Produktinhaltsstoffe
zwar zu einem grofden Teil durch Absattigung stabilisiert werden, jedoch ist bis heute die zusatz-
liche Stabilisierung durch Antioxidantien in Europa nach wie vor gangige Praxis.

Mit dem Einzug von Biodiesel in den Dieselmarkt hat die Thematik Stabilisierung noch einmal
zusatzliche Bedeutung gewonnen, da man feststellen musste, dass die Zugabe von Biodiesel zu
einem Mitteldestillat Alterungsprozesse beschleunigen kann [Miiller 09]. Hieraus entstand unter
Federfiihrung der ,Arbeitsgemeinschaft Qualititsmanagement Biodiesel“ (AGQM) eine an-
spruchsvolle Qualitdtsnorm, die auch die Stabilititsanforderungen von Biodiesel definiert. Diese
Stabilitat wird heute routinemaf3ig durch geeignete Additivierung von Antioxidantien erzielt,
welche vor Einsatz einer Reihe ebenfalls von der AGQM erstellten ,No-Harm-Tests“ unterzogen
werden [AGQM 20]. Diese Tests sollen mogliche, unerwiinschte Nebenwirkungen auf die Kraft-
stoffqualitat priifen und aufzeigen. Bestehen Antioxidantien die ,No-Harm-Tests", werden sie auf
einer von der AGQM gepflegten Liste gefiihrt. In der Regel orientieren sich Olmiihlen und die
Mineraldlwirtschaft beim Kauf von Antioxidantien an den bei der AGQM gelisteten Produkten.

Generell kann davon ausgegangen werden, dass der grofdte Teil der in der EU und in Deutsch-
land gehandelten Kraftstoffe in gewissen Mengen Antioxidantien als Stabilisatoren enthalten
(geschatzte Bandbreite zwischen 20 und 200 mg/kg).

Chemisch handelt es sich bei den genannten Antioxidantien um Radikalfanger. Aufgrund ihrer
Struktur sind sie in der Lage, mit Radikalen (meist durch Sauerstoffangriff gebildete Peroxide)
Zu reagieren, wobei sie selbst zu Radikalen umgewandelt werden, die jedoch deutlich stabiler
sind als die Kohlenwasserstoff-Radikale und insofern eine Kettenreaktion zu hohermolekularen,
polaren und schwerloslichen Alterungsprodukten unterbinden.

44



TEXTE Auswirkungen von Additiven fir Kraftstoffe auf Abgasnachbehandlungssysteme, Emissionen sowie Umwelt und
Gesundheit — Abschlussbericht

Als Radikalfanger haben sich in erster Linie phenolische, aminische und/oder chinoide Molekiil-
strukturen als effektive Reaktionspartner erwiesen. Eine Reaktionsgleichung fiir einen typischen
phenolischen Vertreter ist nachfolgend beispielhaft skizziert.

Abbildung 2: Radikalkettenabbruch durch ein haufig verwendetes Antioxidans: BHT (Butyl-
Hydroxyphenol) nach Totten

OH o
RO + %(;X—’ ROH +
OH OH
+
CH, CH,

Quelle: [Totten 06]

Emissionsrelevanz:

Im Allgemeinen erfolgt die Stabilisierung der gebildeten Radikale {iber eine Resonanzstabilisie-
rung des aromatischen Molekiilgeriistes. Beim Einsatz von Aromaten sollte auch deren Ruf3bil-
dungstendenz bei der Verbrennung bewertet und beriicksichtigt werden. Da jedoch die aktivier-
ten funktionellen Molekiilgruppen (Phenol, Chinon, Amin) zu einer erh6hten Reaktionsfreudig-
keit (es reagiert schnell mit den Peroxidstrukturen) fithren, zerfallen sie in der Verbrennung
auch schneller als die im Kraftstoff enthaltenen Aromaten. Dariiber hinaus sind die Konzentrati-
onen der Antioxidantien im Verhaltnis zu den bereits im Kraftstoff enthaltenen aromatischen
Verbindungen vernachlassigbar klein.

Des Weiteren vermindern Stabilisatoren entsprechend ihrer gewiinschten Wirkweise die Bil-
dung fester und klebriger Beldge im Kraftstoffsystem, die ansonsten das Emissionsverhalten des
Motors beeintrachtigen konnten. Somit ist in der Gesamtbilanz von einer Verminderung uner-
wiinschter Emissionen durch den Einsatz von Stabilisatoren auszugehen.

Die Ziindung des Kraftstoffes im Motor fiihrt zu einer sofortigen und bevorzugten Umsetzung
des beigemischten Molekiils bei der Verbrennung. Die Elementarzusammensetzung (C, H, O und
N) ergibt bei vollstandiger Verbrennung die Abgasbestandteile CO2, H,0 und NOx. Von einer ne-
gativen Auswirkung auf das Abgasnachbehandlungssystem ist insofern nicht auszugehen, da
weder Katalysatorgifte (siehe Kap. 2.4.2.3 bzw. 2.4.2.6) noch Aschebildner vorliegen (siehe Kapi-
tel 2.4.2.6).
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2.4.1.2 Markier- und Farbstoffe

In Kraftstoffen werden Farbstoffe, die keinen Einfluss auf die Eigenschaften des Kraftstoffes ha-
ben, nur noch in geringem Umfang (vor allem als Diebstahlschutz bei Dieselkraftstoffen) zur
Markierung eingesetzt. Dazu werden zum Beispiel blaue Farbstoffe auf Anthrachinobasis ver-
wendet. Diese Farbstoffe werden in sehr geringen Konzentrationen von ca. 10 mg/kg verwen-
det.

Emissionsrelevanz:

Die Ziindung im Motor fiihrt zu einer sofortigen und bevorzugten Umsetzung des Farbstoffmole-
kiils bei der Verbrennung. Die Elementarzusammensetzung (C, H, O und N) ergibt die Abgasbe-
standteile CO2, H20, NOx. Damit ergeben sich beispielhaft fiir das Solvent Blue 79 (ein Gemisch
verschiedener Reaktionsprodukte mit C»3H2sN202) bei einer max. Einsatzkonzentration von 10
mg/kg rechnerisch eine zusatzliche NOx Rohgasemission von 0,8 mg NOy pro kg Kraftstoff. Dies
liegt unterhalb der Nachweisgrenze der iiblich eingesetzten Messtechnik/Sensorik. Ein negati-
ver Einfluss auf den Motorbetrieb oder die Abgasnachbehandlung ist nicht bekannt und auch
nicht zu erwarten.

2.4.1.3 Cetanzahlverbesserer

Die Raffination von Rohdl flihrt, abhangig von der Roh6l-Provenienz, zu Mitteldestillat-
Schnitten, die sich hinsichtlich ihrer Ziindwilligkeit unterschiedlich verhalten. Werden im Rah-
men der Raffination Schnitte erzeugt, die hinsichtlich ihrer Ziindwilligkeit nicht der Norm ent-
sprechen, dann wird die Differenz zum Normwert, der sogenannten ,Cetanzahl®, durch Zugabe
von Cetanzahlverbesserern ausgeglichen. Hier kommt europaweit fast ausschliefdlich das Mole-
kiil 2-Ethylhexyl-Nitrat (kurz: 2-EHN) zum Einsatz.

Im Mittel lasst sich die Cetanzahl eines Mitteldestillates mit einer Konzentration von etwa 150 -
300 mg/kg Kraftstoff um einen Punkt verbessern. Dieser verhdltnismafiig schwache Effekt der
EHN-Zugabe auf die Cetanzahl, gekoppelt mit einer starken Streuung der in der Norm festge-
schriebenen Messmethode, hat zur Folge, dass sehr hohe Konzentrationen an 2-EHN in Kraft-
stoffen zum Einsatz kommen kénnen. Dies wird durch die erh6hten Anforderungen an die
Zindwilligkeit von Premium-Dieselkraftstoffen in der WWFC noch verstarkt, sodass in Premi-
um-Kraftstoffen 2-EHN-Konzentrationen von iiber 1000 mg/kg gemessen werden konnten.

Chemisch handelt es sich bei 2-EHN um ein organisches Nitrat, das unter Druck und Temperatur
zur spontanen Zersetzung (Explosion) neigt und dadurch die Selbstziindung des Kraftstoffes
beschleunigt. Diese Eigenschaft verlangt hinsichtlich der Verarbeitung besondere Vorsichts-
mafénahmen, die in einer gemeinsamen , Best-Practice-Vorlage" durch die CEFIC festgeschrieben
wurden [ATC 04]. Der gewerbliche Umgang mit dem reinen Produkt sowie mit 2-EHN-
enthaltenden Additiven orientiert sich an diesen Vorgaben.

Emissionsrelevanz:

Die Ziindung im Motor fiihrt zu einer sofortigen und bevorzugten Umsetzung des Molekiils bei
der Verbrennung. Die Elementarzusammensetzung C, H, O und N ergibt die Abgasbestandteile
CO2, H20, NOx.

NOy ist insofern das einzige Zersetzungsprodukt mit nennenswerter Emissionsrelevanz. In Ver-
bindung mit der hohen Einsatzkonzentration ergibt sich ein messbarer Einfluss der 2-EHN-
Konzentration auf den Stickstoffgehalt im Kraftstoff. In Abbildung 3 ist der Stickstoffgehalt im
Kraftstoff aus 259 Proben iiber der 2-EHN Konzentration aufgetragen. Man erkennt einen linea-
ren Zusammenhang.
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Abbildung 3:  Stickstoffgehalt im Kraftstoff in Abhangigkeit von der 2-EHN-Konzentration; Mess-
reihe (259 Proben aus EU inkl. Deutschland) nach SGS ,,Worldwide Fuels Survey”
Winter 14/15 und Sommer 2015
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Quelle: SGS ,Worldwide Fuels Survey“ Winter 14/15 und Sommer 2015

Die Werte schwanken im 2-EHN-freien Kraftstoff zwischen < 10 und 100 mg/kg und steigen bei
hohen Konzentrationen 2-EHN auf bis zu 300 mg/kg an. Der Mittelwert aller Proben liegt bei 59
mg/kg. Die N-Konzentrationen sind in Diesel und Ottokraftstoff normativ nicht reguliert. Den-
noch beschreibt die Grafik aufgrund der verhaltnismaf3ig hohen N-Konzentration im Additivmo-
lekiil, gekoppelt mit einer verhaltnismafig hohen notwendigen Dosierkonzentration im Kraft-
stoff, eine ,Worst Case Betrachtung” des allgemeinen Einflusses von Additiven auf den Stick-
stoffgehalt in modernen Kraftstoffen.

Im Dieselkraftstoff wird das durch den Stickstoffgehalt entstehende zusatzliche Stickoxid in der
Regel iiber die in modernen Fahrzeugen eingebauten Entstickungskatalysatoren zu N; reduziert.
Insofern ist im Ergebnis nicht mit einer spiirbaren Beeintrachtigung der Emissionen hinter dem
Auspuff zu rechnen. Ebenfalls ist dabei zu in Rechnung zu stellen, dass der liberwiegende Teil
der NOx-Emissionen im Abgas nicht mit dem im Kraftstoff gebundenen Stickstoff, sondern mit
Stickstoff aus der Luft gebildet wird. Hier sind gerade hohe Verbrennungstemperaturen der
Treiber fiir erhohte NOy-Emissionen, denen durch Motorenkonzepte (zum Beispiel Abgasriick-
fiihrung) entgegengewirkt wird [Pucher 17].

Ein negativer Einfluss auf den Motorbetrieb oder die Abgasnachbehandlung ist nicht bekannt
und auch nicht zu erwarten.

2.4.1.4 Odorierungsmittel

Odorierungsmittel werden im Allgemeinen bei brennbaren Gasen wie LPG (Autogas) als Sicher-
heitsmaféinahme hinzugefiigt, um die von Haus aus geruchslosen Gase wahrnehmbar zu machen.
Laut DIN EN 589 muss LPG bei einer Konzentration in der Luft von >20 % der Entflammbar-
keitsgrenze einen charakteristisch unangenehmen bzw. spezifischen Geruch haben. Dazu wer-
den Odorierungsmittel verwendet, die schon in geringer Konzentration als unangenehm wahr-
genommen werden. Bis heute sind das hauptsachlich schwefelhaltige Verbindungen, die als O-
dorierungsmittel Einsatz finden. Diese ergeben den ,typischen“ Geruch, welchen die meisten
Menschen mit Brenngas in Verbindung bringen. Es werden verschiedene organische Schwefel-
verbindungen, wie Thiole und Thioether, eingesetzt. Beispielhaft sind in Abbildung 4 Tetrahyd-
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rothiophen (THT) als zyklischer Thioether sowie t-Butyl-mercaptan als Thiol (TBM) gezeigt.
Daneben gibt es Neuentwicklungen von schwefelfreien Odorierungsmitteln auf Basis von Ethyl-
acrylat (EA) und Methylacrylat (MA) (Abbildung 4), welche ebenso wahrnehmbar sind wie die
schwefelhaltigen Verbindungen, jedoch nicht den typischen ,Gasgeruch” haben.

Abbildung 4:  Strukturen von Odorierungsmitteln.
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Quelle: Eigene Darstellung (ERC Additiv GmbH)

Emissionsrelevanz :

Die Ziindung im Motor fiihrt zu einer sofortigen und bevorzugten Umsetzung des Molekiils bei
der Verbrennung des Kraftstoffluftgemisches. Die Elementarzusammensetzung (C, H, O und S)
ergibt die Abgasbestandteile CO2, H;0, SOx.

Im allgemein werden schwefelbasierte Odorierungsmittel mit 10 mg/kg bezogen auf den Schwe-
felanteil dosiert, um eine Wahrnehmbarkeit sicherzustellen. Daher ergeben sich fiir THT und
TBM mit jeweils 35 % Schwefelgehalt, eine Dosierung von ca. 35 mg/m3 THT bzw. 15 mg/kg.
Daraus resultiert auch der negative Aspekt einer entsprechenden Emission von SO, im Rohgas.
Schwefel gilt als Katalysatorgift und kann zu einer Verminderung der Leistungsfahigkeit der
Abgasnachbehandlung fiihren, was einen negativen Einfluss auf die Emissionen nach Abgas-
nachbehandlung haben kann (siehe Kapitel 2.4.2.3).

2.4.1.5 Leitfahigkeitsverbesserer

Bei der Bewegung von Kraftstoffen mit sehr geringer intrinsischer Leitfahigkeit durch Rohrlei-
tungen und Schlauche entwickelt sich eine elektrische Ladung innerhalb des Kraftstoffes (tribo-
elektrischer Effekt). Die aufgebaute statische Ladung kann sich unter Funkenbildung entladen,
was eine erhohte Brandgefahr in sich birgt [Hu 13]. Diese Gefahr hat sich durch die Reduktion
des Schwefelgehaltes in Dieselkraftstoffen erhoht, da dieser im Vergleich zu schwefelhaltigem
Diesel eine deutlich geringere intrinsische Leitfahigkeit besitzt (<10 pS/m) [Srivas. 13]. Um der
Entziindungsgefahr entgegenzuwirken, werden normalerweise verschiedene Mafdnahmen, wie
Erdung, Limitierung der Pumpraten und Relaxationszeiten der Kraftstoffe, durchgefiihrt.

Einer elektrischen Entladung lasst sich auch auf chemischem Wege mit Hilfe von sogenannten
Leitfahigkeitsverbesserern deutlich entgegenwirken. Bei den Leitfahigkeitsverbesserern handelt
es sich um Verbindungen, die im Kraftstoff ionisch/polarisiert vorliegen (Mischungen von poly-
mergebundenen Salzen von Carbon- bzw. Sulfonsiduren, quaternare Ammonium-Salze, frither
Schwermetallkomplexe). Durch diese Additive erhoht sich die Leitfahigkeit innerhalb des Kraft-
stoffes, so dass die entwickelte Auflandung an die Umgebung zurtickgefiihrt werden kann. Diese
Additive werden im Bereich 0,5-5 mg/1 normalerweise schon in der Raffinerie zugegeben. Hier-
durch kann die minimal geforderte Leitfahigkeit von >50 pS/m (IS06297:1997) erreicht wer-
den.

Ein als Leitfahigkeitsverbesserer sehr haufig eingesetztes Produkt ist eine Kombination von
Dinonylnaphtylsulfonsidure (max. 15 %) und Quaterndre Ammoniumsalze (max. 3 %) als aktive
Wirkstoffe in aromatischen Losungsmitteln [Dacre 98].

Emissionsrelevanz :
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Die Elementarzusammensetzung der eingesetzten Stoffe enthalten, neben Kohlenstoff, Wasser-
stoff und Sauerstoff auch noch Stickstoff und Schwefel, welche bei der Verbrennung zu Emissio-
nen von SOx und NOx fithren kénnen. Hierbei ist zu berticksichtigen, dass die Dinonylnaphtylsul-
fonsaure, welche fiir den Schwefelgehalt verantwortlich ist, zu 7 % Schwefel enthélt. Da die Sul-
fonsdure zu max. 15 % im fertigen Additiv enthalten ist, ergibt sich ein Schwefelgehalt von ca.

1 % fiir das verwendete Additiv. Damit ergibt sich fiir das Additiv bei der max. vorgegebenen
Dosierung von 6 mg/kg ein Schwefelgehalt von 0,06 mg/kg im Kraftstoffgemisch. Dies ist gering
im Vergleich zum beispielsweise im Dieselkraftstoff enthaltenen Schwefel von derzeit bis zu

10 mg/kg in Deutschland (nach DIN EN 590). Obwohl Schwefel ein Katalysatorgift ist (Kap.
2.4.2.3), ist aufgrund der geringen Konzentration kein signifikanter negativer Einfluss auf die
Abgasnachbehandlung zu erwarten.

2.4.1.6 Oktanzahlverbesserer

Oktanzahlverbesserer (oder Oktanbooster, Antiklopfmittel oder Antidetonationszusatze) sind
Additive, die Kraftstoffen (besonders Vergaserkraftstoffen) in geringen Mengen zugesetzt wer-
den, um das bei ungeregelter Verbrennung des Kraftstoff-Luft-Gemisches auftretende ,Klopfen*
oder ,Klingeln“ in Benzinmotoren entweder entscheidend zu mildern oder ganz zu unterdrii-
cken. Oktanzahlverbesserer sind in der Mineralolindustrie seit ca. 1920 bekannt [ATC 13;
Eckhar. 62]. Als Maf? fiir die Klopffestigkeit wurde die so genannte Oktanzahl festgelegt. Als Ok-
tanzahl bezeichnet man den Gehalt (% v/v) von Isooktan in einer Isooktan/n-Heptan -Mischung,
die sich unter genormten Bedingungen in einem Standardmotor hinsichtlich seines Klopfverhal-
tens genauso verhalt, wie der zu priifenden Kraftstoff. Dem n-Heptan ordnet man die Oktan-
zahl = 0, dem Isooktan = 100 zu, so dass durch Mischen dieser beiden Stoffe eine liickenlose Ska-
la erstellt werden kann. Die Mindestoktanzahl, die ein Kraftstoff haben muss, um in einer belie-
bigen Maschine gerade noch klopffreien Betrieb zu gewahrleisten, heif3t Oktanzahlbedarf des
Motors.

Zur Messung der Oktanzahl wird der sogenannte CFR-Motor verwendet, welcher vom , Coopera-
tive Fuel Research Commitee of the American Society of Automotive Engineers” konstruiert
wurde. Man unterscheidet zwischen ROZ (Research-Oktanzahl) und MOZ (Motor-Oktanzahl).
ROZ bietet mildere Bedingungen, daher ist der Wert immer um einige Einheiten hoher als MOZ.

Lange Zeit wurde zur Oktanzahlverbesserung das Tetraethylblei (TEB) eingesetzt. Diese Sub-
stanz wird immer noch als Benchmark fiir die Effektivitiat der Oktanzahlverbesserer gesehen
und auch fiir die Herstellung der Referenzmischungen fiir die Oktanzahlen > 100 verwendet.
TEB ist wie alle Bleiverbindungen extrem giftig, wird als Metalloxid aus dem Abgastrakt ausge-
schieden und belastete somit die Umwelt mit Schwermetallen (in der Schweiz um 1960 rechnete
man mit 300-400 t Blei) [Eckhar. 62].

In den 1970er wurde der Einsatz von TEB in KFZ-Benzin beginnend mit den USA weltweit redu-
ziert. Neben der Toxizitat des TEB war auch die Einfiihrung des Katalysators ein weiterer Grund
dafiir.

Seit dem Beginn der 1980er Jahre wurde in Deutschland ,bleifreies“ Benzin angeboten. Durch
den flichendeckenden Einsatz von Katalysatoren in den Autos ist es seit Mitte der 1980er iiber-
all verfiigbar. Das Verbot von verbleitem Normalbenzin wurde in Deutschland 1988 umgesetzt
und 1996 folgte dann auch noch das verbleite Superbenzin. [Seyfer. 03].

Ein EU weites Verbot fiir verbleites Benzin trat am 1. Januar 2000 in Kraft. Fiir historische Autos,
deren Motoren bauartbedingt urspriinglich TEB benétigten, sind heute Bleiersatzmittel auf Kali-
um- und Natrium-Basis separat im Handel erhaltlich. Fiir Hochleistungsflugmotoren (Ottomoto-

ren), die eine Oktanzahl von iiber 100 fiir einen reibungslosen Betrieb benétigen, wird verbleites
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Benzin in verschiedenen Qualitdtsstufen und unterschiedlichen Bleigehalten unter den Namen
AvGas weiterhin angeboten.[Filella 17].

Typen der Oktanzahlverbesserer und Dosierungen:

Neben den beschriebenen metallhaltigen Oktanzahlverbesserern gibt es auch metallfreie organi-
sche Verbindungen, die gute Antiklopfeigenschaften aufweisen. Allerdings miissten sie in we-
sentlich hoheren Konzentrationen eingesetzt werden (1-15 %). Alkohole und Aromaten weisen
generell eine gute Klopffestigkeit auf, jedoch kénnen diese aus verschiedenen Griinden nicht in
beliebiger Konzentration eingesetzt werden. Diese sind:

» Alkohole haben einen niedrigen Brennwert und sind nicht immer unbegrenzt mischbar mit
Benzin.

» Aromatische Kohlenwasserstoffe sind durch die Norm EN 228 wegen ihrer hohen Toxizitat
begrenzt.

Aufgrund der im Vergleich zu den metallorganischen Oktanzahlverbessereren hohen Zumi-
schung betrachtet man diese beiden Stoffgruppen auch nicht als Additive, sondern eher als
Drop-In-Komponenten.

Eine dritte Gruppe an Oktanzahlverbesserern bilden metallfreie, organische Stoffe wie N-
Methylanilin, MTBE (Methyltertbutylether) und ETBE (Ethyltertbutylether), die mit 1-15 % dem
Benzin beigemischt werden. Die nachfolgende Tabelle 5 und Abbildung 5 geben eine Ubersicht
iiber die weltweit eingesetzten Oktanzahlverbesserer. Bei den hohen Zumischquoten von tiber 1
% handelt es sich auch hier nach gangiger Definition nicht mehr um ein Additive, sondern um
Kraftstoffbestandteile (s. Kapitel 2.2).

Tabelle 5: Weltweit eingesetzte Antiklopfmittel

Antiklopfmittel

Metallorganische Verbindungen Metallfreie, Kraftstoffe

organische Verbindungen mit hoher Oktanzahl
Dosierung: 8-150 mg/kg bezogen auf | Dosierung:1-15 % Vol. Dosierung: im % (v/v)-Bereich
Metallkonzentration (nach Definition kein Additiv) (nach Definition kein Additiv)
Tetraethylblei (TEB) n-Methylanilin Aromaten
Methylcyclopentadienylmangantri- ETBE Ethanol
carbonyl (MMT)
Dicyclopentadienyleisen (Ferrocen) MTBE andere Alkohole
Eisenpentacarbonyl (,,Motalin“ — tert-Amylmethylether (TAME) Isooktan (USA: friher Bestand-
zeitlang in Deutschlang verkauft) teil von Flugbenzinen)

Quelle: Eigene Zusammenfassung (ERC Additiv GmbH)
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Abbildung 5: Chemische Strukturen der metallorganischen und metallfreien Oktanzahlbooster

Quelle: Eigene Darstellung (ERC Additiv GmbH)

Emissionsrelevanz:

Der Einfluss von Oktanzahlverbesserern auf die Abgasnachbehandlungssysteme und Emissionen
ist je nach Substanzgruppe unterschiedlich.

Tetraethylblei (TEB) und Methylcyclopentadienylmangantricarbonyl (MMT) werden in Europa
heute praktisch nicht mehr eingesetzt. Die Verwendung von Ferrocen erfolgt noch im After-
Sales-Markt, jedoch dort tiberwiegend zur Reduktion der Rufdbildung im Dieselbereich (s. Kapi-
tel 3.2.2). Der Einsatz von Aschebildnern wird vermieden, da eine iibermafige Beladung mit
Aschen die Leistungsfahigkeit von Ruf3partikelfiltern verringern kann (siehe Kapitel 2.4.2.5).

MTBE verbrennt aschefrei und beeinflusst keine Emissionen direkt. Es zeigt insofern keine Aus-
wirkungen auf die Abgasnachbehandlungssysteme. Insbesondere aufgrund der Gefahr von
Grundwasserverunreinigung wird der Einsatz von MTBE eingeschrankt [Yacobu. 06]. Hauptur-
sache der Grundwasserverunreinigungen waren undichte Erdtanks, weswegen die Beimischung
in mehreren US-Bundesstaaten verboten ist [Yacobu. 06]. Da in Deutschland Kraftstofflagerung
an Tankstellen in der Regel in doppelwandigen Erdtanks erfolgt, wird die Grundwassergefahr-
dung hierzulande weniger streng betrachtet. Die Auswirkungen von MTBE auf die menschliche
Gesundheit und die Umwelt werden unter REACH seit 2014 im Rahmen der Stoffbewertung von
Frankreich gepriift. Aktuell (Stand Mai 2020) liegt diesbeziiglich noch kein Ergebnis vor.

In Deutschland verdrangt ETBE auf Basis vom biomassestammigen Ethanol das rein fossile
MTBES. Bei der Verbrennung entstehen ebenfalls keine aschebildenden Substanzen, die negative
Auswirkungen auf die Abgasnachbehandlung haben kénnten.

2.4.1.7 Schmierfahigkeitsverbesserer

Im Rahmen der Reduzierung des Schwefelgehaltes in den Kraft- und Brennstoffen im Laufe der
1990er Jahre [EU 93; EU 99] hat sich ihre Schmierfahigkeit deutlich verschlechtert. Das hatte zur
Folge, dass die Zugabe von Schmierfahigkeitsverbesserern raffinerieseitig notwendig wurde.

Die Tabelle 6 zeigt den zeitlichen Verlauf der Schwefelreduktion fiir Dieselkraftstoff und Heizol
EL (HEL):

5 http://www.biokraftstoffverband.de/index.php/qualitaet.html (besucht am 25.05.2021)
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Tabelle 6: Zeitlicher Verlauf der Schwefelreduktion fiir Dieselkraftsoff und Heizol (HEL)
Dieselkraftstoff Heizol EL (HEL)
Jahr Schwefelgehalt max. Jahr Schwefelgehalt max.
(mg/kg) (mg/kg)
2001 350
2006 50
2009 10 2013 50

Quelle: Eigene Zusammenstellung (ERC Additiv GmbH)

Dieselkraftstoffe mit sehr niedrigem Schwefelgehalt fiihren bei den kraftstoffgeschmierten Ein-
spritzpumpen, insbesondere bei den modernen Common-Rail Dieseleinspritzmotoren, zu hohem
Verschleif3. Hierfiir ist nicht nur der fehlende Schwefel als solcher verantwortlich, sondern auch
verschleifimindernde polare Substanzen, die bei der Entschwefelung mit entfernt werden
[Tschoke 18].

Die erforderliche Schmierfahigkeit wird durch die Additivierung bereits in den Raffinerien ge-
wahrleistet. Die Schmierfahigkeitsverbesser, oder Lubricity Improver, sind polare Substanzen
mit einer langen Kohlenwasserstoffkette, um eine gute Loslichkeit im Diesel sowie die ge-
winschte Oberflachenaktivitit zu erreichen.

Die Schmierfahigkeit wird in einem Kurztest an einer Apparatur ermittelt, welche als HFRR
(engl. High Frequency Reciprocating Rig) bezeichnet wird. Die Durchfiihrung ist in den Metho-
den EN ISO 12156-1 und ASTM D 6079 festgehalten.

Typen der Schmierfihigkeitsverbesserer:
Die aktuell am Markt erhéltlichen Schmierfdhigkeitsverbesser lassen sich in 2 Arten unterteilen:
1. Séaurebasierte Schmierfahigkeitsverbesserer

Chemisch gesehen sind dies Fettsduren verschiedener Herkunft. Durch ihre Struktur bilden sie
einen Film auf der Oberflache der Metallbauteile und verbessern somit das Gleiten iibereinan-
der. Die nachfolgende Abbildung 6 zeigt beispielhaft die Strukturformel dieser Wirkstoffe:

Abbildung 6: Beispiel fiir Strukturen fiir sdurebasierte Schmierfahigkeitsverbesserer

HO

Olsaure a-Linolensaure
Quelle: (ATC, 2013)

2. Esterbasierte Schmierfahigkeitsverbesserer

Durch Zugabe der sdurebasierten Schmierfahigkeitsverbesserer wurden teilweise einige uner-
wiinschte Effekte beobachtet, wie:

» Erhohung des Sdauregehaltes a-Linolensaure
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» Wechselwirkungen mit anderen Additiven

Diesen Nebeneffekten kann mit neutral reagierenden, esterbasierten Schmierfahigkeitsverbes-
serern entgegengewirkt werden. Chemisch gesehen handelt es sich um teilverestertes Glycerin.
Hergestellt werden diese aus Fetten tierischer oder pflanzlichen Herkunft, meistens aus Rest-
oder Abfallfetten.

Die Schmierfahigkeitsverbesserer werden in einem breiten Konzentrationsbereich von 25 bis
400 mg/kg (in der Regel mit 50-250 mg/kg) eigesetzt. Aufgrund der schmierfahigkeitsverbes-
sernden Eigenschaften von Biodiesel (FAME) benotigen Biodiesel enthaltende Kraftstoffe keine
zusatzlichen Schmierfahigkeitsverbesserer.

Emissionsrelevanz:

Die Schmierfahigkeitsverbesserer werden in der Regel aus Abfillen der Holzindustrie oder aus
Abfallfetten und -6len pflanzlicher oder tierischer Herkunft hergestellt. Sie beinhalten keine wei-
teren Elemente aufier Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff. Sie fithren daher zu keine SO-
oder NOx-Emissionen. Sie verbrennen aschefrei. Es ist insofern von keiner Beeintrachtigung der
Abgasnachbehandlungssysteme auszugehen.

2.4.1.8 FlieRBverbesserer (MDFI + WASA)

Dieselkraftstoffe bestehen u.a. aus Paraffinen (langkettige, gesattigte Kohlenwasserstoffe). Wah-
rend man ihre hohe Energiedichte bei der motorischen Verbrennung schatzt, neigen sie bei Ab-

kithlung aus dem Dieselkraftstoff auszufallen und dabei Leitungsverklebungen, Filterblockaden

u.a.m. herbeizufiihren.

Die beiden fiir Kraftstoffe charakteristischen Messwerte zur Definition des Kélteverhaltens
nennt man , Cloudpoint” (CP) und , Cold Filter Plugging Point“ (CFPP). Als Cloud Point wird die
Temperatur definiert, bei der das Ausfallen der ersten Paraffinkristalle zu einer Triibung
(=Wolkenbildung=Cloud Point) fiihrt. Zur Bestimmung des CFPP wird eine Probe unter Abkiih-
lung so lange tliber ein Metallfilter definierter Maschengréfie gesogen, bis die ausgeschiedenen
Paraffinkristalle den Durchfluss so weit verringern, dass ab einer bestimmten Probentempera-
tur, dem CFPP, der Testabbruch erreicht ist.

Fiir gemafiigte Klimazonen, zu denen auch die Bundesrepublik Deutschland zahlt, sind dabei die
in Tabelle 7 aufgefiihrten Grenzwerte festgelegt.

Tabelle 7: Nach DIN EN 590 bestimmten CP und CFPP von Dieselkraftstoffen
Norm DIN EN 590
Dieselkraftstoff
Produkt (mit/ohne Biokomponente)
CFPP cp
Jahreszeit Datum (in °C) (in °C)
Sommer 15.04. - 30.09. max. 0
Ubergang 01.10. - 15.11. max. -10
Winter 16.11. - 28.02. max. -20 )
Ubergang 01.03. - 14.04. max. -10

*flr Dieselkraftstoff nicht genormt; je nach jahreszeitlichen CFPP Anforderungen liegt der CP erfahrungsgemal zwischen
+5 bis -10 °C.
Quelle: Eigene Aufstellung nach [DIN EN 590]
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Um die Anforderungen der Norm hinsichtlich des Diesel-Kalteverhaltens zu erfiillen, wird in der
Raffinerie darauf geachtet, dass das Mitteldestillat einen begrenzten Paraffinanteil enthilt. Ubli-
cherweise ist der Paraffinanteil in etwa so hoch, dass ein Ausfallen erster Paraffinkristalle um
die 0°C erfolgt (saisonale Schwankungen: +5°C (Sommer) bis -10 °C (Winter)).

Um die Normanforderungen in der Ubergangszeit (CFPP: -10 °C) und im Winter (CFPP: -20°C) zu
erflillen, werden bereits seitens der Raffinerie Flief3verbesserer (,Middle Distillate Flow Impro-
ver“; MDFI) zugegeben, die verhindern, dass die gebildeten Paraffinkristalle Kraftstofffilter be-
reits bei der ersten Paraffinausscheidung blockieren. Hierdurch lasst sich eine Filterblockade
(gemessen im Labor) um bis zu 25 °C unterhalb des CP verschieben. Chemisch handelt es sich
hierbei hdufig um Ethyl-Vinyl-Acetate, sogenannte ,,EVAs“. Bei Abkiihlung fallen sie gemeinsam
mit den Paraffinen aus und behindern diese dadurch an der Bildung grof3er Kristalle. Der Kraft-
stoff bleibt dadurch filtergingig.

Mit Hilfe des MDFI lasst sich zwar die Filtrierfahigkeit verbessern, die Neigung der Paraffine,
sich auf dem Boden abzusetzen, wird hierdurch aber nicht verhindert. Im Motorbetrieb kann es
dadurch zur Filterbeladung mit ausgefallenen Paraffinen beim Motorstart kommen. Daher ist es
in Mitteleuropa tiblich, dem MDFI zusétzlich ein sogenanntes ,Wax-Anti-Settling-Additiv* (WA-
SA) zuzugeben, das die Absenkung der gebildeten Kristalle verzogert.

Die meisten Dieselkraftstoffe sind somit in geméaf3igten Breiten im Winterhalbjahr mit mehr
oder weniger hohen Konzentrationen an MDFI und WASA oder aus einer Kombination beider,
sogenannten WAFI (Wax-Anti-Settling-Additive + Flow Improver), versehen.

Emissionsrelevanz:

MDFIs und WASAs verbrennen riickstandsfrei, da sie nur aus den Elementen (C, H, O und im
Falle von WASAs auch N) bestehen. Damit ergeben sich die herkdmmlichen Abgasbestandteile
CO3, Hz0, NOy. Die potenziell entstehenden zusatzlichen NOx-Emissionen sind hierbei gegeniiber
den thermisch bei der Verbrennung aus dem Luftstickstoff gebildeten NOx vernachlassigbar. Es
ist von keiner Beeintrachtigung der Abgasnachbehandlungssysteme auszugehen.

2.4.1.9 Biozide

Biozide werden in der Mineral6lindustrie seit Jahrzehnten zur Dekontamination biologisch be-
fallener Mitteldestillat-Tanks verwendet (siehe Patent US4166122 [Paulus 79]). Der Befall wird
meist erst im fortgeschrittenen Stadium, das heif3t nach Aufbau einer bakteriellen Grundkultur
(Prokaryonten), gefolgt von der Entwicklung von Pilzen und Hefen (Eukaryonten) erkannt. In-
folge des Eukaryonten-Gewebes kommt es zur Blockierung der im Leitungssystem eingebauten
Filter. Solcherart befallene Tanks miissen gereinigt und desinfiziert werden. Das zu diesem
Zweck am haufigsten verwendete Biozid ist ,3,3‘-Methylenbis[5-methyloxazolidin]“ (MBO). Es
wirkt in der fiir Biobefall notwendigerweise vorhandenen Wasserphase als Formaldehydabspal-
ter und hat damit hinsichtlich der biologischen Variabilitat der Schadorganismen ein sehr brei-
tes Wirkungsspektrum.

Da Biozide aufgrund der europaweit geltenden Biozidverordnung nur noch fiir einen stark ein-
geschrankten Anwendungsbereich genehmigt sind, ist die Varianz der Chemie der einsetzbaren
Biozide im Mineraldlbereich sehr eingeschrankt. MBO ist fiir den Einsatz als Kraftstoffadditiv
den Produktgruppen 6 (Schutzmittel fiir Produkte wahrend der Lagerung) und 12 (Schleimbe-
kdmpfungsmittel) zugeordnet. Ein ebenfalls noch in den Klassen zugeordnetes Biozid, das
LC(M)IT/MIT (3:1)“ (Reaktionsmasse von 5-chloro-2-methyl-2h-isothiazol-3-one und 2methyl-
2h-isothiazol-3-one (3:1)), wird heute wegen des unerwiinschten Chlorgehaltes praktisch nicht
mehr verwendet.
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Wahrend im europaischen Ausland MBO dem Mitteldestillat vereinzelt auch zur Prophylaxe zu-
gegeben wird, ist dieses seitens der Mineral6lindustrie in Deutschland nicht erwiinscht. Eine
Prophylaxe birgt immer die Gefahr, Biozid-resistente Bakterienstimme zu begiinstigen und zu
fordern. Langfristig konnte dies zum Wirksamkeitsverlust des Biozids fiihren. Insofern ist ihr
Einsatz in der Bundesrepublik auf kurative Anwendungen beschrankt.

Alternativ wird in Deutschland intensiv auf ausreichendes ,,Housekeeping“ geachtet. Da biologi-
sches Wachstum zwingend einer Wasserphase bedarf, kann durch regelmafdige Tankkontrollen
und Abpumpen von angefallenem Kondenswasser einer biologischen Kontamination vorgebeugt
werden.

Aufgrund der Freisetzung von Formaldehyd wird europaweit eine Einschrankung der Verkehrs-
fahigkeit des Produktes diskutiert. Eine Verwendung im Kraftstoffbereich wird allerdings sei-
tens der Hersteller mangels alternativer Moglichkeiten angestrebt [BPC 17].

Emissionsrelevanz:

Als Formaldehydabspalter ist das MBO ein bewusst instabil konzipiertes Molekiil. Es enthalt
neben C, H, O und N keine weiteren Atome. Bei der Verbrennung werden insofern neben den
gasformigen Verbrennungsprodukten (CO,, H20, NOx) keine weiteren Nebenprodukte erwartet.
Ein negativer Einfluss auf die Abgasnachbehandlungssysteme ist nicht bekannt und nicht zu
erwarten.

2.4.1.10 Reibungsmindernde Additive (Friction Modifier)

Reibungsmindernde Additive (eng. Friction Modifier, FM) werden eingesetzt den Kraftstoffver-
brauch und Verschleifd zu senken.. Reibungsminderer sind allgemein aus der Schmierstoffin-
dustrie bekannt und werden haufig in den Schmiermitteladditivpaketen verwendet. Sie bilden
auf den Oberflachen einen Adsorptionsfilm, der die Metalloberflachen voneinander trennt und
so die Mischreibung mindert [Tschoke 18]. Im Gegensatz zu den Stoffgruppen im Schmierdl (un-
ter denen sich auch metallhaltige, aschebildende Wirkstoffe befinden) werden in der Kraftstoft-
chemie ausschliefdlich aschefreie Wirkstoffe verwendet.

Reibungsminderer fiir Kraftstoffe konnen in organische Reibungsminderer (OFMs) und funktio-
nalisierte Polymere unterteilt werden.

Die OFMs sind aschefreie, rein organische Reibungsminderer. Sie haben sehr polare Kopfgrup-
pen mit einer hohen Affinitit zu metallischen Oberflachen sowie olefinische Kohlenwasserstoff-
ketten, die die Trennung der Oberflachen unter Mischreibungsbedingungen bewirken. Typische
polare Kopfgruppen umfassen Amine, Amide und deren Derivate oder Carbonséduren und deren
Derivate (z. B. Ethanol-2,2'-Iminobis-, N-Tall6lalkylderivate). Die polaren Kopfgruppen werden
von Metalloberflachen wie Zylinderwanden und Kolbenringlaufflichen angezogen, wo sie relativ
starke Bindungen bilden, wahrend der lange Kohlenwasserstoffschwanz im Kraftstoff gelost
bleibt und somit den Schmierfilm stabilisiert. Die Art der Kopfgruppe und die Struktur der Koh-
lenwasserstoffkette haben einen grofden Einfluss auf den Beitrag zur Reibungsminderung. OFMs
sind amphiphile Tenside, die hdufig aus Fetten und Pflanzenolen gewonnen werden. Abbildung 7
zeigt ein Beispiel.

Abbildung 7:  Glycerolmonoeladinat als Reibungsminderer

Chemische Strukturformel

T d s

Quelle: [ATC 13]
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In einigen Quellen wurde gezeigt, dass funktionalisierte Polymere sich spezifisch auf den pola-
ren Oberflachen adsorbieren und geeignet sind, Reibung und Verschleifd deutlich zu reduzieren
[Guangt. 96]. Sie sind allerdings im Kraftstoffbereich weniger verbreitet.

Reibungsmindernde Additive, die in Kraftstoffen verwendet werden, sollen den Leistungsverlust
durch Reibung in Verbrennungsmotoren reduzieren. Geringere Reibung kann zu verbesserter
Motorleistung und/ oder Kraftstoffeinsparung fithren.

Typische Dosierraten liegen im Bereich von 50 bis 300 mg/kg [ATC 13].
Emissionsrelevanz:

Die Reduzierung von Reibungsverlusten und eine effizientere Schmierung sind ein wichtiges
Ziel, um den Kraftstoffverbrauch und damit die Kohlenstoffdioxidemissionen zu reduzieren.

Bei der Verbrennung von OFMs wird keine signifikante Beeintrachtigung der Emissionen erwar-
tet. Einige Typen der OFMs enthalten als Heteroatome Stickstoff, welcher theoretisch zu héheren
NOx-Emissionen fiihren kann. Der Stickstoffgehalt im Additiv liegt unter 3 % (m/m). Unter Be-
ricksichtigung der Dosierraten und der Genauigkeit der Abgasmessgerate ist dieser Einfluss
nahe oder unterhalb der Nachweisgrenze. Negative Auswirkungen auf Abgasnachbehandlungs-
systeme sind nicht bekannt und nicht zu erwarten.

2.4.1.11 Buntmetallschutz

Der Buntmetallschutz ist eine im Rahmen der WWFC geforderte Eigenschaft von Premium-
Kraftstoffen, der einerseits dem Schutz der im Kraftstoffsystem verbauten Aggregate dient, an-
dererseits aber auch kraftstoffstabilisierende Eigenschaften besitzt. Die wahrend des Korrosi-
onsprozesses gelosten Buntmetall-lonen wirken katalytisch bei der oxidativen Alterung der
Kraftstoffe und sollten bei langeren Kraftstofflagerzeiten (mehr als drei Monate) dringend ver-
mieden werden.

Hinsichtlich der Reaktionsmechanismen lassen sich zwei Wirkungsstrategien voneinander un-
terscheiden. Es gibt komplexbildende Wirkstoffe, die die Buntmetalle nach Auflosung im Kraft-
stoff durch sogenannte Chelatbildung ,neutralisieren und dann ihre katalytische Wirkung nicht
mehr entfalten. Einen anderen Mechanismus weisen sogenannte filmbildende Wirkstoffe auf, die
durch Anlagerung auf der Buntmetall-Oberflache einen Korrosionsangriff, z. B. durch bei der
Alterung entstandene organische Sduren, unterbinden. Letztere Wirkstoffgruppen sind hinsicht-
lich ihrer Anwendung im Kraftstoffbereich deutlich unterreprasentiert.

Aufgrund der Tatsache, dass Buntmetalle allgemein sehr starke Bindungen mit aminartigen
Stickstoffverbindungen eingehen, ergibt sich fiir die Wirkgruppe das Vorhandensein aminischer
Komponenten im Molekiil. Hinsichtlich der Chelatbildner wird dieser Effekt durch die Bereitstel-
lung mehrerer Andockstellen innerhalb eines Molekiils deutlich verstarkt (Abbildung 8). Die
filmbildenden Wirkstoffe bilden hierbei unlésliche Metallkomplexe auf der Metalloberflache.

Abbildung 8:  Struktur eines Cu-N,N'-Disalicyliden-1,2-diaminopropan Komplexes (Salpn)

Quelle: Eigene Darstellung (ERC Additiv GmbH)
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Um die Loslichkeit der Wirkstoffkomponenten im Kraftstoff zu gewahrleisten, muss die Wirk-
stoffgruppe durch lipophile Seitengruppen erganzt werden. Hierbei greift man in der Regel auf
aromatische oder auf langkettige, aliphatische Kohlenwasserstoffe zurtick.

Emissionsrelevanz:

Die Elementarzusammensetzung der Molekiile ergibt die Elemente C, H, O und N. Der stabilste
Anteil des Molekiils wird durch die aromatischen Nebengruppen reprasentiert, die allerdings
aufgrund der sehr geringen Konzentration (< 0,1 % m/m) auf Basis der iiblichen Dosierkonzent-
ration nur einen Bruchteil der Konzentration stickstofthaltiger, stabiler (d.h. aromatischer) Ver-
bindungen im Kraftstoff darstellen. Hinsichtlich der Verbrennung haben sie deshalb keinen
messbaren oder signifikanten Einfluss. Bei der Verbrennung werden insofern neben den gas-
formigen Verbrennungsprodukten (CO2, H20, NO,) keine weiteren Nebenprodukte erwartet.
Negative Auswirkungen auf Abgasnachbehandlungssysteme sind nicht bekannt und nicht zu
erwarten.

2.4.1.12 Korrosionsschutz

Bei Lagerung, Transport und Umladung der Kraftstoffe lasst sich ein Eintrag von Wasser nicht
vollstandig verhindern. Die Feuchtigkeit kann leicht durch Kontakt mit der Luft aufgenommen
werden. Zusammen mit dem Luftsauerstoff kann das auf diese Weise aufgenommene Wasser die
Metalle innerhalb der Tanks und Leitungen angreifen (Abbildung 9), was im Motorsystem zu
schweren Problemen fiithren kann. So kdnnen neben dem Verschleifs des Aggregates Rostparti-
kel Filter und Einspritzdiisen zusetzen, abrasiven Verschleifs verursachen und generell die Mo-
torleistung verringern. [ATC 13].

Abbildung 9: Schematische Darstellung fiir Korrosion

Fes0s +Fe:0s OH-

Hz0 . ‘\

Oz

Fel — 2e-

Quelle: Eigene Darstellung (ERC Additiv GmbH)

Ein Korrosionsschutz-Additiv ist eine Verbindung, die, wenn sie in kleinen Mengen in das Sys-
tem gegeben wird, die Bildung von Rost verzogert [NACE 64]. Es verhindert die Bildung von Rost
meist durch die Adsorption an die Metalloberflache oder auch durch die Bildung einer geschlos-
senen Korrosionsschicht (Passivierung) [Mazina. 16; Stansb. 10]. Es muss dabei eine Bindung
mit der Metalloberflache eingehen, so dass die am Korrosionsprozess beteiligten lonen nicht
mehr zum Metall durchdringen kénnen [Stansb. 10].

In nicht wassrigen Systemen wie Kraftstoffen, wo das Angebot an Wasser und Sauerstoff gering
ist, ist es moglich, durch die Verwendung von organischen Ketten mit polaren Kopfgruppen eine
solche Schutzschicht zu bilden.

Die effizientesten Verbindungen sind dabei hochmolekulare Sulfon- oder Carbonsduren oder die
entsprechenden Ammonium-Salze der Verbindungen. Das polare Ende der Verbindungen bindet
sich an die Metalloberflache (Abbildung 10). Die organischen Ketten verbleiben im unpolaren
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Kraftstoff und bilden so einen hydrophoben, monomolekularen Film auf dem Metall, welcher
verhindert, dass das Wasser sich auf der Metalloberflache niederschlagt [Dorr 09] (Abbildung
10). So kann das Wasser nicht mehr die Oberflache des Metalls erreichen bzw. wird von der
Oberflache verdrangt. Zu den in Kraftstoffen am haufigsten eingesetzten Verbindungen gehdren
langkettige Alkyl-Carbonsiuren oder Alkylcarbondisiuren, wie zum Beispiel Olsiure oder die
Dodecenylbernsteinsaure.

Abbildung 10: a) Struktur fiir Dodecenylbernsteinsdure
b) Schematische Darstellung einer monomolekularen Schicht auf Metalloberflache

a) b)
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Quelle: Eigene Darstellung (ERC Additiv GmbH)

Die Dodecenylbernsteinsaure ist ein sehr haufig eingesetzter Korrosionsschutz, der sowohl im
Benzin- wie auch im Diesel zum Einsatz kommt. Wie oben erwéhnt, binden sich die polaren sau-
erstoffhaltigen Gruppen der Dodecenylbernsteinsiaure an die Metalloberflache, wiahrend die
Dodecenyl-Ketten in die Kraftstoffphase ,herausragen” und eine wasserabweisende monomole-
kulare Schicht bilden (Abbildung 10).

Um dauerhaft der Korrosion entgegenzuwirken, reichen typischerweise 5-100 mg/kg im Kraft-
stoff aus. Die Dosierung hiangt von den Anforderungen an den Kraftstoff ab. Bei langerer Lager-
dauer (also mehr als drei Monate, bis zu mehreren Jahren, z. B. strategische Reserven, Heizol in
den Netzersatzanlagen, Benzin oder Diesel in den saisonal betriebenen Fahrzeugen, PHEV etc.)
oder unglinstigen Umweltbedingungen (hohe Luftfeuchtigkeit oder Temperaturen) sollten ent-
sprechend hohere Dosierungen (zum Beispiel doppelte Dosierung) zum Einsatz kommen.

Emissionsrelevanz:

Die Elementarzusammensetzung der eingesetzten Stoffe enthalten neben Kohlenstoff, Wasser-
stoff Sauerstoff und ggf. Stickstoff keine weiteren Elemente. Durch die Verbrennung von Alkyl-
Carbonsduren oder deren Ammonium-Salzen wird deshalb keine signifikante Beeintrachtigung
der Emissionen erwartet. Negative Auswirkungen auf Abgasnachbehandlungssysteme sind nicht
bekannt und nicht zu erwarten.

2.4.1.13 Demulgatoren (engl.: Dehazer)

Das Vorhandensein von Wasser in Form von Triibungen oder Emulsionen in Kraftstoffen hat
technisch negative Folgen, wie z. B. mikrobielles Wachstum, Beschleunigung von Korrosionspro-
zessen, Kavitation und Veranderung der Verbrennungseigenschaften.

Aufgrund von saisonalen Temperaturschwankungen und Verunreinigungen mit Wasser wah-
rend des Transports kdnnen Triibungsprobleme in Benzin und verstarkt auch in Diesel auftre-
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ten. Bei den reinen Kraftstoffen konnen diese Probleme durch langere Lagerzeiten und Drainage
des dabei abgesetzten Wassers umgangen werden.

Der Hauptgrund fiir die Verwendung von Demulgatoren oder Dehazern (= Triibungsminderer)
war zunachst die weit verbreitete Verwendung von Detergentien / Deposit Control Additives
(DCA) in Benzin- und Dieselkraftstoffen. Diese Detergentien sind an der Grenzfliche Kraftstoff /
Wasser in unterschiedlichem Mafie aktiv und konnen Emulsionen und/oder Triibungen stabili-
sieren. Die Einflihrung von biogenen Kraftstoffen wie Ethanol und Biodiesel und deren Beimi-
schungen zu mineraldlstimmigen Kraftstoffen hat in dhnlicher Weise wie die DCAs zu einer zu-
satzlich verstarkten Emulsionsneigung beigetragen. Aus diesen Griinden enthalten neben den
Kraftstoffen mit Biokomponentenbeimischungen die meisten Premium-Additivpakete Demulga-
toren, wodurch die Wechselwirkung mit Wasser auf ein Minimum reduziert wird.

Auch die WWEFC fordert ein gewisses Wasserabscheidevermogen bei den Premium-Kraftstoffen.

Wirkungsmechanismen der Demulgatoren

Triibungs- und Emulsionsprobleme kénnen durch die Verwendung von speziellen Additiven
vermindert werden, die in zwei Modi agieren miissen:
e Sie sollten die Triibungsbildung reduzieren.

e Sie sollten alle Emulsionen (Mikro- und Makro-) brechen kénnen.

Dehazer wirken durch zwei Mechanismen als Ausflockungsmittel und als Koaleszenzmittel.

Die chemischen Substanzen in den Demulgatorformulierungen sind oberflachenaktive polymere
Molekiile, die im Kraftstoff 16slich sind und sich bevorzugt an der Kraftstoff- Wasser-Grenzflache
anlagern. Sie verdrangen die bereits vorhandenen polaren Komponenten und schwéchen
dadurch den Oberflachenfilm der Wassertropfchen. Die Gréf3e und Form der Demulgator-
Molekiile sind entscheidend fiir die Anderung der Qualitit und Dicke des Grenzflichenfilms. Ist
der Film geschwacht, verbinden sich die Tropfen zu gréfderen Tropfen und fallen ab einer be-
stimmten Grofe aus.

Demulgatoren-Chemie

Das Spektrum der zur Demulgierung verwendeten Chemikalien ist sehr vielfaltig. Man kann fol-
gende Hauptstoffgruppen nennen:

a) Alkoxylierte Phenolformaldehydharze
b) Alkoxylierte Polyglykole

c) Alkoxylierte Polyamine

d) Sulfonate

e) so genannte ,Cross linked“ Substanzen

Verschiedene Modifikationen der Phenolmolekiile, Molekulargewicht des Harzes, Grad und Typ
der Alkoxylierung etc. ermoglichen eine Vielzahl von Eigenschaften und Anwendungen. Kom-
merzielle Demulgatoren sind normalerweise Kombinationen aus zwei bis vier aktiven Kompo-
nenten, die so ausgewahlt sind, dass jede Komponente die Wirksamkeit des Gesamtprodukts
synergistisch verbessert.

Demulgatoren fiir Benzin werden typischerweise mit Komponenten der Kategorien a) und e)
formuliert. Demulgatoren fiir Diesel nutzen hauptsachlich der Kategorien b), c), d) und e).

Emissionsrelevanz:
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Die Elementarzusammensetzung der eingesetzten Molekiile tragt neben C, H, und O moglicher-
weise auch N und S ins Abgas mit ein. Dies ergibt die AbgasbestandteileCO2, H20, NOy und SOx.

Die empfohlene Dosiermenge fiir die Produkte liegt in einer Gréfdenordnung um 5 - 25 mg/kg.
Die Schwefel- und Stickstoffgehalte sind fiir die Produkte nicht spezifiziert. Angesichts der Tat-
sache, dass die auf Basis der Molekiilspezifikation zu ermittelnden S- und N-Gehalte maximal im
eher einstelligen Prozentbereich zu erwarten sind, ergeben sich Beitrage zum Gesamtgehalt von
ca. 1 mg/kg im Kraftstoff. Schwefel gilt als Katalysatorgift (Kapitel 2.4.2.3), aufgrund der gerin-
gen Konzentration ist jedoch von keiner signifikanten Beeintrachtigung der Abgasnachbehand-
lungssysteme durch den Einsatz von Demulgatoren auszugehen.

2.4.1.14 Schaumminderer

Schaummindernde Additive werden bei Dieselkraftstoffen eingesetzt, um die Gefahr eines Uber-
laufens des Diesels wiahrend des Betankungsvorgangs weitestgehend zu verhindern. Sie beein-
flussen sowohl das Schaumbildungs- als auch das Schaumzerfallsverhalten beim Umfiillen des
Kraftstoffes.

Die Schaumbildung erfolgt bei Mitteldestillaten in sehr dhnlicher Weise wie bei der Bildung von

Triibungen und Emulsionen (s. Abschnitt 2.4.1.13 ,Demulgatoren (Dehazer)“) und sie wird auch
durch die gleichen Mechanismen wie dort beschrieben, d.h. durch Anwesenheit polarer Substan-
zen wie Detergentien oder Biodiesel begiinstigt.

Mechanistisch verhalten sich die Schaumminderer insofern sehr dhnlich den Demulgatoren, mit
dem Unterschied, dass hier Substanzen eingesetzt werden, die sich anstelle der Grenzflache
Kraftstoff-Wasser bevorzugt an der Grenzflache Kraftstoff-Luft anreichern.

Die schaummindernde Eigenschaft ist keine durch die Norm eingeforderte Kraftstoffeigenschaft,
sie wird allerdings seitens der Automobilverbdnde durch die in der WWFC definierten Kriterien
an einen Premium-Kraftstoff eingefordert. Hier sind maximales Schaumvolumen sowie maxima-
le Schaumzerfallszeit iber einen normierten Test definiert.

In der Kraftstoffbehandlung konnte sich bisher lediglich der Einsatz von Polysiloxanen zur
Schaumminderung durchsetzen. Trotz umfangreicher Forschung an alternativen Schaumminde-
rern konnte bis heute keine Substanz angeboten werden, die siliziumfrei &hnliche Effekte erzie-
len kann, wie sie in der WWFC gefordert werden.

Da Polysiloxane nicht vollstdandig verbrennen kdnnen, sondern bei der Verbrennung Silizium-
dioxid, also eine zuriickbleibende Asche, bilden, ist der Schaumminderer die einzige Wirkstoff-
gruppe, bei der man seitens der Automobilverbiande sowie der Mineraldlindustrie wegen des
Vorteils der Schaumminderung den Nachteil der Aschebildung billigend in Kauf nimmt. Dies ist
sicherlich dem Umstand geschuldet, dass die hohe Effizienz der Schaumminderer es erlaubt, den
schaummindernden Effekt bereits bei Konzentrationen zwischen 2 und 10 mg/kg im Kraftstoff
zu entfalten. Bei einem Siliziumgehalt von 8 - 10 % im Siloxanmolekiil ergibt sich eine rechneri-
sche Kraftstoffkonzentration von deutlich unter 1 mg/kg. Die ebenfalls in der WWFC eingefor-
derte Kraftstoffreinheit von < 1 mg/kg fiir verschiedenste Aschebildner wird damit bei korrek-
ter Applikation nicht liberschritten.

Neben Silizium und Sauerstoff enthilt das Molekiil nur noch Kohlenstoff und Wasserstoff, also
keine weiteren Heteroatome.
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Emissionsrelevanz:

Die Hauptaufgabe der Schaumminderer ist es, ein Uberlaufen des Kraftstoffes zu verhindern. Die
beim Umfillen entstehende Gefahr der Kontamination des umgebenden Bodens, gekoppelt mit
einer Kohlenwasserstoffemission durch Verdunsten in die Umgebungsluft, wird dadurch deut-
lich vermindert.

Auf der anderen Seite bleibt eine zusatzliche Beladung des Ruffilters mit Siliziumdioxid, die
zwar zu keiner Beeintrachtigung des Filters, aber doch zu einer potenziell schnelleren Beladung
mit nichtverbrennbarer Oxidasche (siehe auch Kapitel 2.4.2.5) fiihren kann. Herkémmlich wird
bei der Partikelfilterveraschung davon ausgegangen, dass der Hauptbestandteil des Ascheauf-
kommens aus dem Motorél stammt. Man geht beim PKW diesbeziiglich von mehr als 75 % Olan-
teil aus. Aufgrund des hoheren Kraftstoffdurchsatzes verschiebt sich der Anteil an Kraftstoffa-
sche beim Nutzfahrzeug auch in Abhéngigkeit der eingesetzten Olqualitit eher in Richtung 50 %.
Dem wird mit der Filterauslegung Rechnung getragen.

Der Sulfatascheanteil im Kraftstoff ist im Rahmen der DIN EN 590 auf maximal 0,01 % bzw.

100 mg/kg begrenzt. Mit einem SiO»-Eintrag von < 1 mg/kg Kraftstoff wird die DIN-Anforderung
um 3 Groéflenordnungen und auch die in der WWFC eingeforderte deutlich hohere Kraftstoffrei-
nheit von < 1 mg/kg flir Aschebildner bei korrekter Applikation des Schaumminderers nicht
tiberschritten.

2.4.1.15 Detergentien / Deposit Control Additives (DCAs)

Detergentien, bei der Kraftstoffadditivierung als ,, Deposit-Control-Additives“ (DCAs) bezeichnet,
sind die wichtigsten Komponenten eines Premium-Kraftstoffadditivpaketes bei Benzin wie auch
bei Diesel. Sie haben die Funktion, das Kraftstoff- und Einspritzsystem frei von Ablagerungen zu
halten (, Keep-clean-Effekt“) bzw. in ungiinstigen Betriebsarten entstandene Beldge wieder zu
entfernen (,,Clean-up-Effekt).

Im Gegensatz zu den jeweiligen Normanforderungen, die den Kraftstoff hinsichtlich der Reini-
gungswirkung iiberhaupt nicht spezifizieren, werden in der WWFC mehrere Tests beschrieben,
die eine solche Kraftstoffeigenschaft fordern (Benzin: 12 Methoden; Diesel: 2 Methoden).

Der Hauptgrund fiir die geforderten Qualitédten ist die Empfindlichkeit moderner, emissionsre-
duzierter Motoren gegentiber jeglichen Verunreinigungen im Kraftstoffsystem oder in den Ver-
brennungsbereichen. Bereits bei geringen Ablagerungen werden die Funktionalitdten des Mo-
tors hinsichtlich Leistung, Emissionen und Haltbarkeit erheblich beeintrachtigt [Miiller 13b;
Miiller 16]. Deshalb schreibt beispielsweise die amerikanische Umweltbehoérde EPA fiir den
Benzinbereich Detergentien-Zugaben zur Erzielung von Mindeststandards vor, die sich eng an
den in der WWFC geforderten Eigenschaften anlehnen [https://www.epa.gov/gasoline-

standards].

Da die Einhaltung dieser WWFC-Anforderungen in Europa nicht normativ verankert ist und da-
mit nicht davon ausgegangen werden kann, dass die entsprechende Qualitat flichendeckend
angeboten wird, gehen Automobilunternehmen zunehmend dazu iiber, hochkonzentrierte De-
tergentien-Pakete bei unrundem Motorlauf oder im Rahmen der Inspektionen zugeben zu las-
sen, um hierdurch eine weitere Verschlechterung des Motorlaufs zu unterbinden bzw. einen
dauerhaft storungsfreien Motorbetrieb zu gewahrleisten [Miiller 13b; Miiller 16].

Prinzipiell handelt es sich bei den Detergentien um lipophile (=6ll6sliche) Produkte. Das Grund-
geriist besteht meist aus Polyisobuthylen (PIB), selten auch Polyethern, mit Molmassen um 1000
g/Mol. Diese werden je nach Anwendungsfall mit verschiedenen aminischen, polaren Gruppen
erganzt. Im Benzinbereich wird das Detergent mit einer speziellen Tragerfliissigkeit (ein nicht
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zur Verkokung neigender hochsiedender Kohlenwasserstoff) versehen, um die Waschwirkung
auch in heifSen Bereichen des Kraftstoffsystems (Ventile, Kolbenoberflache) zu gewahrleisten.
Aber auch bei Diesel wird aufgrund der Zahigkeit des reinen Detergents mit Losungsmittel ver-
diinnt. Die Dosierkonzentrationen in Premium-Kraftstoffen hangen von der Chemie des Poly-
mers ab und kénnen je nach Anwendungsfall zwischen 50 mg/kg (Bereich ,Keep Clean“) und bis
zu 500 mg/kg (Bereich ,,Clean-Up“) rangieren.

Emissionsrelevanz:

Wenngleich es sich bei den Detergentien um Polymere handelt, tragen sie im Motorsystem nicht
zum Aufbau von Verkokungen bei, sondern vermindern diese funktionsgemaf. Die reinigende
Wirkung, verbunden mit der dadurch erzielten Ablésung bereits bestehender Ablagerungen in
Injektoren und im Brennraum, konnte ggf. voriibergehend dazu fithren, dass die Beldge den
Brennraum als Verkokungsprodukte verlassen. Da demgegeniiber die Belagbildung die Funkti-
onsfahigkeit und das Emissionsverhalten des Motors signifikant beeintrachtigen kann, ist bei
Einsatz solcher Detergentien in der Gesamtbilanz von positiven Aspekten auszugehen, d.h. dass
eine Verminderung eines unerwiinschten Emissionsanstiegs dominiert. Die US Umweltbehorde
EPA schreibt aus diesem Grund die Verwendung von Detergentien zwingend vor (USC 42,
§7545. Regulation of fuels, (k) 3 und (1), [EPA 13]). Eine Beeintrachtigung der Abgasnachbe-
handlungssysteme durch das Additiv selbst ist nicht bekannt und nicht zu erwarten.

2.4.1.16 Ventilschutzadditive und kraftstoffgeloste Verbrennungskatalysatoren

Die in Tabelle 2 ebenfalls aufgefiihrten Wirkstoffe , Ventilschutzadditive und ,kraftstoffgeloste
Verbrennungskatalysatoren” sind grundsatzlich nicht in Kraftstoffqualititen des 6ffentlichen
Tankstellennetz enthalten. Sie werden den Kunden als sogenannte After-Sales-Additive angebo-
ten. Deshalb erfolgt die Beschreibung der zugrundeliegenden Wirkstoffgruppen in Kapitel 3.

2.4.2 Allgemeine Auswirkungen auf Abgasnachbehandlungssysteme

2.4.2.1 Abgasnachbehandlungssysteme — Diesel/ Otto

Das Grundkonzept eines Euro 6 Diesel-Abgasnachbehandlungssystems ist in Abbildung 11 dar-
gestellt. In der Regel besteht dieses System aus den Grund-Komponenten Dieseloxidations-
katalysator (DOC), Dieselpartikelfilter (DPF) und DeNOx-System, das aktuell durch einen selektiv
katalytischen Reduktions-Katalysator (SCR) mit 32,5 prozentiger Harnstofflosung als Redukti-
onsmittel abgebildet wird.

Abbildung 11: Abgasnachbehandlungssystem - Dieselmotor
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Quelle: Eigene Darstellung (Argomotive GmbH)
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In moéglichen Abweichungen zu Abbildung 11 werden die gezeigten Komponenten in ihrer An-
ordnung auch variiert bzw. deren Funktionen in einer Komponente kombiniert. Beispielsweise
werden so zusatzlich oxidativ beschichtete Dieselpartikelfilter (cDPF) zur Unterstiitzung der
passiven Ruf3-Oxidation oder auch DPF-Varianten mit einer SCR-Beschichtung (SDPF) einge-
setzt. In einer weiteren Modifikation von Abbildung 11 kann es z. B. auch vorkommen, dass dem
SCR-Katalysator ein SDPF vorgeschaltet ist. Auch beinhalten viele SCR-Systeme einen Ammoni-
ak-Sperrkatalysator(ASC), welcher am Ende der Abgasstrecke iiberschiissiges NH3 oxidiert. In
Abwandlung des in Abbildung 11 gezeigten DeNO-Systems kommen speziell bei PKW-
Anwendungen vielfach noch Stickoxidspeicherkatalysatoren (NSK) zum Einsatz. Die Effizienz
eines AGN-Systems mit NSK lasst sich wiederum mit einem nachgeschalteten SDPF oder SCR-
Katalysator steigern, deren Abmessungen dann reduziert sein kénnen.

In Tabelle 8 werden die Komponenten der Dieselabgasnachbehandlung mit Nennung ihrer
Funktionen und typischen Beschichtungen zusammengefasst.

Tabelle 8: Komponenten, Funktion und Beschichtungen in der Abgasnachbehandlung Diesel-
motor
Komponente Funktion katalytische Beschichtung
(typisch)
DOC - Oxidation von Kohlenmonoxid (CO) Platin/Palladium

- Oxidation unverbrannter Kohlenwasserstoffe (HC)
- Anhebung NO,/NOx-Verhaltnis fur passive Ruft-
Oxidation und selektive katalytische Reduktion

DPF - Abscheidung der RuBpartikel aus dem Abgas (PM, PN) | -
cDPF/CSF - Abscheidung der RuRRpartikel aus dem Abgas (PM, PN) | Platin
- passive Filterregeneration
SCR - Reduktion der Stickoxide (NOx) Vanadium,
Kupfer-/Eisen-Zeolith
ASC - Oxidation von lGberschiissigem Ammoniak (NHs) Platin
NSK - Reduktion der Stickoxide (NOx) Platin

Bariumcarbonat

Quelle: Eigene Zusammenstellung (Argomotive GmbH)

In Abbildung 12 wird das Grundkonzept der Abgasnachbehandlung fiir Euro 6-Ottomotoren
skizziert.
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Abbildung 12: Abgasnachbehandlungssystem - Ottomotor
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Quelle: Argomotive GmbH

Zur Emissionsminderung am Ottomotor kdnnen bei im Lambda-1-Betrieb arbeitenden Motoren
die Schadstoffemissionen HC, CO und NOx in nur einer Abgasnachbehandlungskomponente mi-
nimiert werden. Am sogenannten Drei-Wege-Katalysator (TWC - three way catalytic converter)
werden die NOx-Emissionen im Normalbetrieb des Motors zunachst eingespeichert und an-
schliefdend in zyklisch durchlaufenen Fettphasen (Lambda < 1) mit im Abgas vorhandenen,
iiberschiissigen Kraftstoffbestandteilen reduziert. Mit dem im Abgas stets vorhandenen freien
Sauerstoff werden die CO- und HC-Emissionen am TWC gleichzeitig katalytisch oxidiert.

Zur Einhaltung der aktuellen européischen Abgasgesetzgebung (EURO 6 fiir PKW und leichte
NFZ) ist fiir die direkteinspritzenden Ottomotoren mittlerweile auch der Einsatz eines Partikel-
filters (OPF) erforderlich, um speziell die seit EURO 6 fiir diesen Motortyp limitierte Emission
der Partikelanzahl einzuhalten. Die Ursache fiir eine Grenzwerteinfiihrung liegt darin begriindet,
dass die Otto-Motoren mit Direkteinspritzung in bestimmten Betriebsmodi dahnlich den Diesel-
motoren zu verstarkter Partikelemission neigen. Da dies fiir Ottomotoren mit Saugrohreinsprit-
zung nicht oder nur unwesentlich zutrifft, gibt es fiir Motoren mit diesem Gemischaufberei-
tungsverfahren auch keinen Partikelanzahlgrenzwert und eine Partikelfiltration ertibrigt sich.

In Tabelle 9 wird die Funktion der Ottoabgasnachbehandlungskomponenten mit den dabei ver-
wendeten Beschichtungstechnologien aufgefiihrt.

Tabelle 9: Komponenten, Funktion und Beschichtungen in der Abgasnachbehandlung Otto-
motor
Komponente | Funktion katalytische Beschichtung
TWC - Oxidation von Kohlenmonoxid (CO) Platin/Palladium
- Oxidation unverbrannter Kohlenwasserstoffe (HC)
- Reduktion von Stickoxiden (NOy) Rhodium
OPF - Abscheidung der RuBpartikel aus dem Abgas (PM, PN) | -

Quelle: Eigene Darstellung (Argomotive GmbH)

Durch den Einsatz von Additiven sowohl im Kraftstoff als auch im Motorél kann die Wirkung der
katalytischen Beschichtungen auf den Abgasnachbehandlungskomponenten negativ beeinflusst
werden. Einen Uberblick iiber derartige Deaktivierungsmechanismen soll nachfolgend je Abgas-
nachbehandlungskomponente beschrieben werden. Ebenfalls wird das Zusammenwirken bzw.
das gegenseitige Beeinflussen der Abgaskomponenten beleuchtet.
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2.4.2.2 Uberblick tiber mogliche Deaktivierungsmechanismen von katalytischen Beschichtungen

Die Beschichtungen von Katalysatoren bzw. Dieselpartikelfiltern sind wiahrend des Motorbe-
triebs chemischen, thermischen und mechanischen Alterungsprozessen unterworfen. Die che-
mische Alterung der Abgaskomponenten wird hauptsachlich durch die Zusammensetzung der
verwendeten Kraftstoffe und Kraftstoffzusatze sowie Motorendle und Motorodladditive beein-
flusst. Das bei der motorischen Verbrennung entstehende Abgas kann demzufolge verschiedene
Komponenten (Schadstoffe) beinhalten, welche die Funktionalitidt der Abgasnachbehandlungs-
systeme einschrankt oder auch nachhaltig stéren kann. Aus diesem Grund hat die Zusammen-
setzung der Kraftstoffe und Motorenoéle und damit auch der Beimengungen komplexe Auswir-
kungen auf Abgasnachbehandlungssysteme bzw. deren Kombinationen [Dittler 16]. Ahnliches
trifft auf Abgas zu, das aus nachmotorischen Mafdnahmen zum Aufheizen oder Regenerieren der
Abgaskomponenten mittels Kraftstoff stammt, also Kraftstoff und dessen Beimengungen, die den
Motorbrennraum nicht passiert haben.

Die Additive im Kraftstoff oder auch im Motordl konnen sowohl positiven oder auch negativen
Einfluss haben auf:

» die Rohemissionen limitierter und nichtlimitierter Abgasbestandteile selbst durch katalyti-
sche Wirkung des Kraftstoffzusatzes

» die Funktion des Einspritzsystems und daraus resultierend auf das Einspritzverhalten (Ein-
fluss auf Strahlausbildung durch Korrosion, Verkokungen u.a.m.) sowie deren Auswirkung
auf Kraftstoffverbrauch und Emission

» die Aktivitat der DOC-Beschichtung, verbunden mit Emissionsbeeinflussung (Ablagerungen
von additivbedingten Aschen mit Verschiebung NO2/NOX-Verhiltnis, Light-Oft-
Temperaturen, u.a.m.)

» die Aschelast mit Einfluss auf das Wartungsintervall (Reinigung), das Rufsbeladungs- und
das Regenerationsverhalten von DPF und OPF

» die Aktivitdt von SCR-Beschichtungen mit Einfluss auf die NOX-Emissionsminderung und
den Abbau von moglichem NH3-Schlupf durch Aschevergiftung

» Vergiftung der NSK-Beschichtungen und damit einhergehender Reduktion des NOx-
Speicherverhaltens am Bariumcarbonat

» die katalytische Wirkung und Speicherfahigkeit von Beschichtungen an 3-
Wegekatalysatoren (TWC).

Die Liste lief3e sich sicherlich fortsetzen.

Die Beschichtungen aller in der Abgasnachbehandlung eingesetzter Katalysatoren unterliegen
wahrend des Einsatzes einer hohen thermischen und auch mechanischen Beanspruchung. Dies
bewirkt laufzeitabhdngig naturgemaf’ eine Absenkung des Wirkungsgrades, man spricht von
Alterung. Sie wird durch entsprechende Alterungsfaktoren hinsichtlich der Bauteilstandzeiten
legislativ berticksichtigt. In der Auslegung der AGN-Komponenten wird dem Rechnung getragen
(z. B. Design/Grofie und Edelmetallbeladung). Der Langzeitstabilitat von katalytischen Beschich-
tungen stehen verschiedene Alterungsmechanismen entgegen. Die Deaktivierungsmechanismen
von Abgaskatalysatoren fithren im Wesentlichen zu einer Verringerung der katalytisch aktiven
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Zentren, damit zu einem Aktivitatsverlust und sind meist sehr komplex [Lanzer. 12]. Eine Deak-
tivierung von Katalysatoren, bspw. eines Partikelfilters mit SCR-Beschichtung (SDPF), kann
durch thermische, chemische oder mechanische Alterung hervorgerufen werden. Dabei wurden
im Bereich der Abgaskatalysatoren Deaktivierungsmechanismen hinlanglich untersucht. Die
Erkenntnisse daraus sind auf alle Komponenten der Abgasnachbehandlung, bspw. auch auf
SDPF- bzw. SCR-Beschichtungen, iibertragbar [Na 12; Theoto. 15]. Einen Uberblick iiber die De-
aktivierungsmechanismen zeigt Tabelle 10. Laut Lanzerath spielen in der mobilen Anwendung
haufig die thermische und chemische Deaktivierung eine mafdgebliche Rolle, weniger die me-
chanische bzw. die Deaktivierung durch ,Fouling“ [Lanzer. 12].

Tabelle 10: Deaktivierungsmechanismen von Katalysatoren
Deaktivierung Mechanismus
Thermisch - Edelmetallsinterung, Washcoatsinterung, Wechselwirkungen zwi-

schen Edelmetall und Washcoat, Bildung von Metalllegierungen,
Edelmetalloxidation

Chemisch - Vergiftung durch irreversible Adsorption oder Reaktion von Vergif-
tungskomponenten auf/mit dem Washcoat (selektiv und nicht selek-
tiv)

- Rekonstruktion der katalytischen Oberflache durch Vergiftungsele-
mente

- Physikalisch/ chemische Blockierung der Porenstruktur

mechanisch - Thermoschock
- Abrieb
- Unzureichende Festigkeit

Fouling - Kohlenstoffablagerungen (Verkokung)

Quelle: [Lanzer. 12]

Die wichtigsten thermischen Alterungsmechanismen sind die Edelmetall- und die Washcoatsin-
terung. Bei letzterer bricht die Struktur des Washcoats zusammen und der Zugang fiir das Abgas
zu den katalytisch aktiven Zentren wird dabei verschlossen.

Die chemische Alterung bzw. Deaktivierung ist vorwiegend in der Ablagerung von Vergiftungs-
elementen aus Kraftstoff und Motorol begriindet. Deren anorganische Bestandteile wie Schwefel,
Phosphor, Zink, Calcium und Magnesium tragen zur chemischen Deaktivierung bei. Die chemi-
sche Alterung wird allgemein in selektive und nicht selektive Vergiftung unterteilt. Selektive
Vergiftung bedeutet, dass Elemente an den katalytischen Zentren (Edelmetall) anhaften, sich
chemisch daran binden und eine Deaktivierung hervorrufen bzw. inaktive Legierungen bilden.
Diese sind jedoch mittels Warmezufuhr oftmals zumindest teilweise reversibel. Die nicht selek-
tive Vergiftung duflert sich in einer Verringerung der katalytischen Oberflache, indem sich Abla-
gerungen auf dem Trager bilden, welche die Poren verschliefien konnen [Lanzer. 12]. Die ande-
ren in Tabelle 10 genannten Alterungsmechanismen kénnen ebenfalls auftreten, werden hier
aber in diesem Kontext nur benannt.

2.4.2.3 Chemische Deaktivierung am Dieseloxidationskatalysator

Die Funktion des Dieseloxidationskatalysators besteht darin, HC- und CO-Emissionen zu oxidie-
ren und gleichzeitig das NO,/NOx-Verhaltnis anzuheben. Das NO, wird einerseits als Oxidati-
onsmittel zur passiven Partikelfilterregeneration bei geringen Temperaturen genutzt und wird
andererseits auch fiir die DeNOx-Funktion des SCR-Katalysators benoétigt. Eine Vergiftung der
katalytischen Oberflache kann daher zur Folge haben, dass die HC- bzw. CO-Oxidation minimiert
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und weiterhin nicht ausreichend NO zu NO; oxidiert wird. Damit ist in der Folge die kontinuier-
liche Partikelfilterregeneration beeintrachtigt und es besteht die Gefahr eines unzureichenden
NOx-Umsatzes iiber den SCR-Katalysator. In Untersuchungen von Viliheikki zur Vergiftung von
Pt-Dieseloxidationskatalysatoren mit Schwefel und Phosphor wurde z. B. beobachtet, dass die
Schwefelvergiftung einen eher unerheblicheren Effekt auf die CO und HC-Light-Off Temperatu-
ren und damit auf das Oxidationsverhalten am DOC besitzen. Es wurde festgestellt, dass der ein-
gebrachte Phosphor die katalytische Aktivitidt mindert und sich auch negativ auf die spezifische
Platinoberflache auswirkt. Der Phosphor wurde an der katalytischen Oberfldche als Phosphat
eingespeichert und blockierte damit die aktiven Zentren. Der gleichzeitig eingebrachte Schwefel
minderte dagegen das ungewollte Einspeichern der Phosphate an der katalytischen Oberflache,
wirkt also der Vergiftung des Katalysators mit Phosphor entgegen [Vélihe. 17].

Der Deaktivierungsprozess von mit Platin/Palladium beschichteten Dieseloxidations-
katalysatoren wurde ebenfalls in einer Studie von Wiebenga untersucht [Wieben. 12]. Darin ist
einem feldgealterten DOC aus einem Fahrzeug mit iiber 200.000 gefahrenen Kilometern ein im
Labor gealterter DOC gegentibergestellt. Die Hauptdeaktivierung zeigte sich durch thermische
Desaktvierung infolge irreversibler Sinterungsprozesse. Hinsichtlich der chemischen Alterung
ist zu beobachten, dass sich die HC- und NO-Oxidation durch Vergiftung der katalytischen Ober-
flache mit Schwefel, Zink und Phosphor dufdert und deren Wirkung verschlechtert. Dabei lasst
gerade im Eintrittsbereich des feldgealterten DOC die HC und NO-Oxidation im besonderen Ma-
e nach. Die Light-Off-Temperatur verschiebt sich um 10°C nach oben. Zusammenfassend wird
festgestellt, dass die aktiven Zentren im Eintrittsbereich des DOC mehr von Verblockungen be-
troffen sind und der hintere Bereich des DOC eher von thermaler Alterung betroffen ist. Wie
erwahnt wurden die Vergiftungen der katalytischen Oberflache hier durch Phosphor, Zink, Cal-
cium und Schwefel verursacht. Weitere Studien weisen darauf hin, dass die Abnahme der HC-
und NO-Oxidation nicht nur durch Sinterungsprozesse der katalytischen Zentren hervorgerufen
wird. In Anderson [Anders. 07] wird der Riickgang der Oxidationsrate von HC und NO mit der
Vergiftung der katalytischen Oberfldche begriindet, wobei aber die NO-Oxidation auch wesent-
lich von der Sinterung der Pt-Partikel abhédngig ist. Sinterung in diesem Zusammenhang bedeu-
tet, dass z. B. einzelne Pt-Partikel verschmelzen und somit dem Abgas eine geringere katalyti-
sche Oberflache zur Verfiigung gestellt wird.

2.4.2.4 Chemische Deaktivierung von Dieselpartikelfiltern

Gerade fiir Partikelfiltersysteme von Dieselmotoren stellt die Ablagerung von anorganischen
Bestandteilen (Aschen) aus dem Motorbetrieb eine Herausforderung bei der Auslegung dar. Als
Quellen und Eintragswege fiir Aschenbildung werden haufig die Ansaugluft, Verschleifd und Ab-
rieb bzw. Fertigungsriickstinde genannt. Als Haupteintragswege sind jedoch der Kraft- und
Schmierstoff zu nennen. Die Ascheansammlung im Filter wird daher maf3geblich durch den
Aschegehalt in den Betriebsstoffen selbst und deren jeweiligen Verbrauch bestimmt. Im Jahr
1985 wurden Komponenten wie zum Beispiel Eisen, Silizium, Phosphat, Schwefel und Mangan
als Hauptbestandteile der Aschen identifiziert. Heutzutage werden immer noch Anteile an Silizi-
um, moglicherweise vorzugsweise aus Schaumminderungs-Additiven stammend, im Kraftstoff
gefunden. Die Mangangehalte, wie sie 1985 in Aschen zu finden waren, sind heute nicht mehr
existent. Im Gegensatz zu MMT (Methylcyclopentadienylmangantricarbonyl) werden Alternati-
ven eingesetzt, z. B. MTBE (Methyl-tert-Butylether). Das auf diese Weise Vorkommen von Man-
gan im Abgas bzw. der daraus abgeschiedenen Asche im Partikelfilter kann ausgeschlossen wer-
den. In neueren Untersuchungen zur Aschezusammensetzung finden sich haufig Verbindungen
aus Calcium, Zink, Phosphor, Magnesium und Schwefel in Form von Oxiden, Sulfaten und Phos-
phaten. Sie werden in der quantitativen Bewertung hauptsachlich dem Eintragsweg Motordl
zugeordnet. Allerdings konnte durch konsequente Weiterentwicklungen nicht nur im Bereich
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der Kraft- und Schmierstoffe die Menge an aschebildenden Komponenten insgesamt immer wei-
ter verringert werden. Durch Verwendung zunderbestdndiger Materialien in der Abgasnachbe-
handlung und dem Verzicht auf Manganzusatze sind z. B. die Eisen- und Manganoxide deutlich
zuriickgegangen. Durch die Reduktion des Ol- und Kraftstoffverbrauchs sowie der Verwendung
schwefelarmer Kraftstoffe minderte sich die anfallenden Aschemengen insgesamt [Dittler 14].

2.4.2.5 Chemische Limitationen fiir SCR-Beschichtungen

Auch an SCR-Beschichtungen wird durch chemische Alterung die NOy-Umsatzfahigkeit gemin-
dert. Die iiblicherweise bei Strafdenfahrzeugen eingesetzten, unterschiedlichen Beschichtungs-
varianten basieren auf den Elementen Vanadium, Kupfer und Eisen. Diese reagieren teilweise
unterschiedlich auf bestimmte Vergiftungskomponenten. In der Literatur wird der chemische
Alterungseffekt bei SCR-Beschichtungen haufig mithilfe der NH3;-Adsorptionsmenge beschrie-
ben. Sie wird an Labortestanlagen in Synthesegasversuchen ermittelt. So sind z. B. SCR-
Katalysatoren mit Vanadium- oder Eisen-Beschichtungen unter Einfluss von Kalium, Natrium,
Magnesium und Calcium gegeniibergestellt worden [Kern 09]. Die unterschiedlichen Beschich-
tungsvarianten zeigen dabei ein recht verschiedenes NH3-Adsorptionsverhalten. Wahrend bei
Vanadium Katalysatoren, beginnend mit dem gréfiten Deaktivierungspotential, die Reihenfolge
K>Na>>Ca>Mg beobachtet werden kann, stellt sich fiir Fe-Zeolithe die Reihenfolge des Deakti-
vierungspotentials zu Mg>K~Ca>Na dar [Kern 09]. Als Ursache wird gefunden, dass die aktiven
Zentren durch Elemente wie Kalium, Magnesium etc. verblocken oder dass die Beschichtung mit
den genannten Elementen inaktive Legierungen bilden. Dadurch wird das NH3-
Speichervermdégen am Katalysator gemindert. Das Speichervermdégen dient unter anderem dazu,
Betriebsstrategien zur Reduktionsmittelzufuhr zu entwickeln und um NOx-Peaks im Abgas, wie
sie z. B. bei grofderen Lastspriinge im Kennfeld des Motors auftreten, zu puffern. Fehlt oder re-
duziert sich der NHs-Speicher aufgrund des Alterungsverhaltens, dandert sich auch das Betriebs-
verhalten des Katalysators. In der Folge kann dies einen Anstieg der NOx-Emissionen bedeuten.
Die chemischen Limitationen werden nachfolgend in Tabelle 11 am Beispiel der haufig in der
Praxis eingesetzten SCR-Katalysatorbeschichtungen Vanadium und Kupfer naher betrachtet.

Tabelle 11: Chemische Alterung haufig eingesetzter SCR-Beschichtungen

Vanadium V,05/WO0s-TiO, Cu-Zeolith (allgemein)
Alterung durch: - Robust gegeniiber Schwefel - Schwefel kann mit Kupfer zu CuSO4
Schwefel - Bei T<280°C und Schwefel im reagieren - Folge: Abnahme SCR-
Kraftstoff - Gefahr der Ammo- Aktivitat unter 350°C
niumsulfat Bildung - Folge: Ver- - CUSO, kann oberhalb 500°C jedoch
blockung; allerdings reversibel wieder zersetzt werden
bei T>350°C
Alkali-/ Erdalkalime- - Kalium, Calcium, Magnesium - konnen den Katalysator deaktivieren,
talle verursachen erheblichen Aktivi- Cu formiert sich zu CuO - Folge:
tatsverlust: K>Ca>Mg Niedrigtemperaturaktivitat lasst nach,
- Cakann mit SO, zu CaSO, weiter- bei hohen Temperaturen nimmt NHs-
reagieren Oxidation zu
Motorol/Kraftstoff - Aktivitatsverlust durch Additive: - Aktivitatsverlust durch S, Ca, Zn, und P
Zn, S, P, Ca, Mg, B, Mo, ... beobachtet, weitere nicht ausge-
schlossen
HC-Vergiftung - Kaum Aktivitatsverlust - Zeolith-Struktur kann HC’s adsorbie-
ren, HC’s blockieren bei niedrigen
Temperaturen aktive Zentren
- Bei bestimmten Temperaturen kann
HC-Polymerisation oder partielle Oxi-
dation auftreten - Folge: kohlen-
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Vanadium V,05/WOs-TiO, Cu-Zeolith (allgemein)

stoffhaltige Ablagerungen
Quellen: [Krocher 08; Nova 14]

In Untersuchungen von Krécher [Krocher 08] wurden wasserldsliche Komponenten verschiede-
ner Elemente wie Calcium, Phosphor, Zink und Magnesium auf Vanadium-SCR-Katalysatoren
aufgebracht, bei 550°C fiir 5 h kalziniert und anschlief3end das NOx-Umsatzverhalten beobachtet.
Festgestellt werden konnte ein erheblicher Riickgang des NO,-Umsatzes bei einer Benetzung des
Katalysators mit Calcium. Bei Kalium erfolgte sogar ein Totalverlust der Umsatzaktivitidt und es
zeigt sich wie bei Kern [Kern 09] ein dhnliches Verhalten (siehe auch Kap. 2.4.2.4).

Bei SCR-Katalysatoren mit Kupfer-Zeolith-Beschichtung haben sich nach Lezcano-Gonzales vor-
wiegend die Stoffe Calcium, Zink, Platin sowie Phosphor negativ auf die katalytische Aktivitat
herauskristallisiert [Lezcan. 14]. Die Hauptdeaktivierungsmechanismen an vorwiegend in der
Praxis eingesetzten Cu-SSZ-13 Zeolithen werden nach Lezcano-Gonzales et. al. in folgender Ta-
belle 12 zusammengefasst.

Tabelle 12: Ubersicht Hauptdeaktivierungsmechanismen von Cu-SSZ-13 Zeolithen
Element Einfluss auf die katalytische Haupt-Deaktivierungs- Sekundarer Deaktivie-
Aktivitat mechanismus rungsmechanismus
Calcium - ausgepragter Riickgang des - Verblockung der Poren mit - Verringerung der
Ca NO-Umsatzes CaO und CuO isolierten Cu?*-
- kein Effekt auf N,- lonen
Selektivitat - CuO-Bildung
- erhéhter NHs-Schlupf
Zink - erheblicher Riickgang des Verblockung der Poren mit
Zn NO-Umsatzes ZnO- und CuO-
- kein Effekt auf N,- Verbindungen
Selektivitat Signifikanter Riickgang iso-
- erhéhter NHs-Schlupf lierter Cu®*-lonen
CuO-Bildung
Platin - ausgepragter Riickgang des Fordert die NO- und NHs- - Verblockung der
Pt NO-Umsatzes Oxidation Poren durch Pla-
- starker Einfluss auf die N,- tinverbindungen
Selektivitat
- Zunahme der NO-Oxidation
Phosphor - komplette Unterdriickung sehr signifikanter Rickgang
P der katalytischen Aktivitat der isolierten Cu?*-lonen
CuO-Bildung
Verblockung der Poren mit
Polyphosphaten und CuO-
Verbindungen
Zerstorung der Zeolith-
Struktur

Quelle: [Lezcan. 14]

2.4.2.6 Chemische Deaktivierung von Drei-Wege-Katalysatoren

Drei-Wege-Katalysatoren bestehen vorwiegend aus metallischen oder aber keramischen Tra-
gersubstraten. Beschichtet werden die 3-Wege-Katalysatoren in der Regel mit Palladium und
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Platin zur Oxidation von HC und CO. Heutzutage gibt es aber bereits auch Anwendungen fiir 3-
Wege-Katalysatoren mit reiner Palladium-Beschichtung. Weiterhin werden die 3-Wege-
Katalysatoren mit Rhodium beschichtet, welches zur Reduktion der Stickoxide dient. Damit ver-
eint der 3-Wege-Katalysator drei Funktionen (3 Wege) in einem Bauteil. Die Wirksamkeit auch
dieses Katalysators kann durch in Kraftstoffadditiven oder Motordlzusatzen enthaltene anorga-
nische Bestandteile beeintrachtigt werden. Dafiir in Frage kommen gegenwartig Stoffe wie Cal-
cium, Zink oder Phosphor, die fiir den Wirkungsgradverlust am Drei-Wege-Katalysator verant-
wortlich sind. Weiterhin besteht ein erhdhtes Potential an chemischer Alterung der 3-Wege-
Katalysatoren bei Verwendung von Biokraftstoffbeimischungen im Kraftstoff.

Die Alterungsmechanismen von 3-Wege-Katalysatoren sind in der Literatur eingehend belegt.
Zum Einfluss verschiedener Kraftstoffe auf das Alterungsverhalten wurden bspw. 6 Fahrzeuge
unter Real-Fahrt-Bedingungen mit baugleichen 3-Wege-Katalysatoren (1,361, 400cpsi, Al,O3 mit
70g/ft3 Pd und 5g/ft3 Rh) gegeniibergestellt [Winkler 13]. Die 3 Testfahrzeuge (alle Abgasnorm
Euro 4, Fahrzeug-Nr. 1 - biokraftstofffreier Benzin, Fahrzeug-Nr. 2 - Kraftstoff E5 und Fahrzeug-
Nr. 3 - Kraftstoff E85) hatten etwa die gleiche Ausgangskilometerleistung und absolvierten in-
nerhalb der Untersuchungen 40.000 Testkilometer. Untersucht wurde der Einfluss des Ethanol-
Gehalts im Kraftstoff auf die Funktion des 3-Wege-Katalysators. Vollstandigkeitshalber seien
weitere 3 Fahrzeuge (Fahrzeug-Nr. 4-6) genannt, die zu Vergleichszwecken mit CNG (Compres-
sed Natural Gas) betrieben worden sind. Nach 10.000 km erfolgte fiir jedes Fahrzeug eine Ab-
gasmessung auf dem Rollenpriifstand. Nach 40.000 km analysierten Winkler et. al. die 3-Wege-
Katalysatoren bzw. die daraus gewonnenen Aschen. Im Ergebnis zeigten sich beim EO-Fahrzeug
geringe Beschadigungen am Katalysator und geringe Ascheansammlungen am Katalysatorein-
tritt. Die mit E5 und E85 betriebenen Fahrzeuge offenbarten gravierende Beschadigungen am
Washcoat der Katalysatoren. Beim E5-Katalysator war die duflere Washcoat-Schicht gebrochen
und kleinere Stiickchen waren herausgel6st. Der E85-Katalysator hatte nach dem Testzeitraum
deutlich mehr Beschadigungen und Ablésungen am Washcoat, insbesondere im Eintrittsbereich.
Griinde fiir die Beschddigungen werden nicht genannt. Hinsichtlich der Emissionen konnten
iiber den gesamten Testzeitraum im durchgefiihrten NEFZ-Zyklus trotzdem keine nennenswer-
ten Verschlechterungen im Emissionsverhalten festgestellt werden. Beobachtet werden konnte
aber eine beginnende Wirkungsgradverschlechterung der HC-Konversion im Autobahnabschnitt
des NEFZ bei den E5 und E85 Fahrzeugen. Das E85 Fahrzeug emittierte bei den Emissionstests
rund die Halfte an CO im Vergleich zum EO und E5 Fahrzeug [Winkler 13].

2.5 Bekannte Auswirkungen der Additive auf Umwelt und Gesundheit

In diesem Kapitel sollen die Informationen des Berichts hinsichtlich des Aspektes der Auswir-
kung auf Umwelt und Gesundheit zusammengefasst werden. Um die Lesbarkeit zu verbessern,
werden hier teilweise die Informationen aus den Vorhergehenden Kapiteln

Fiir jede der unter Kapitel 2.4 aufgefiihrte Wirkstoffgruppe sind im Anhang stoffspezifische Da-
tenblatter fiir typische Wirkstoffvertreter zusammengestellt worden, in denen die anwendungs-
technischen Eigenschaften, die gemafd ECHA veroffentlichten, gesundheitlichen und toxikologi-
schen Daten und die erwarteten Wirkungsweisen bei der Verbrennung als auch in Hinblick auf
das Emissionsverhalten des Motors zusammengestellt sind. Diese in der ECHA 6ffentlich zugéng-
lichen Daten konnen jedoch nicht das Verbrennungsverhalten der Additive und insbesondere
nicht die Einfliisse der Verbrennung auf die Entstehung von Schadstoffemissionen beschreiben.
Im Folgenden werden einige grundlegende Zusammenhéange ndher vorgestellt.

Bei der Verbrennung im allgemeinen Sinne einer Oxidation reagiert der Brenn- oder Kraftstoff
mit Sauerstoff. Bei einer konventionellen motorischen Verbrennung sind dies Diesel- oder Otto-
kraftstoff und Luft. Sdmtliche hierbei entstehenden chemischen Verbindungen (Emissionen)
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miissen aus den Molekiilen der Reaktionspartner entstehen. Moderne Kraftstoffe bestehen heut-
zutage fast ausschliefilich aus Kohlenstoff (C) und Wasserstoff (H>), [Pucher 17]. Die Luft wiede-
rum besteht zu ca. 21 % O, weniger als 1 % Edelgasen und zu fast 78 % Stickstoff (N2), [Pucher
17]. Bei einer idealen Verbrennung im chemischen Sinne werden nur CO; (Kohlendioxid) und
H,0 (Wasser) emittiert. Bei der realen Verbrennung treten jedoch auch andere Reaktionspro-
dukte auf, entweder durch eine Unterbrechung der Verbrennungsreaktion durch die kurze, zur
Verfiigung stehende Verbrennungszeit oder durch unvollstandige Verbrennung [Pucher 17].
Hierbei spielt auch die Kraftstoffz7usammensetzung selbst eine Rolle. Polycyclische Aromaten
steigern z. B. die Emissionen an unverbrannten Kohlenwasserstoffen [Qian 17] und agglomerie-
ren in der Rufsbildungsregion schnell zu Rufi [Furuha. 12]. Umgekehrt fithrt ein hoher Paraffin-
gehalt (lange, geradkettige Molekiile) zu einer Verringerung der unverbrannten Kohlenwasser-
stoffe im Rohabgas [Ogawa 03]. Der Stickstoffgehalt im Kraftstoff spielt hingegen eine unterge-
ordnete Rolle in der Emissionsbilanz. Zum einen wird er im Rahmen der Entschwefelung des
Kraftstoffs stark gesenkt. Zum anderen entsteht der Grofsteil der NOx-Emissionen ohnehin durch
die Oxidation von Stickstoff aus der Luft bei hohen Verbrennungstemperaturen mit anschlie-
3ender rascher Abkiihlung (thermische NOy-Bildung).

Bei alldem muss jedoch beriicksichtigt werden, dass die Rohemissionen in Fragen Umwelt- und
Gesundheitsbelastung heute nicht mehr die entscheidende Rolle spielen. Relevant sind die tat-
sachlichen Emissionen am Rohrende des Auspuffs, die liberwiegend gesetzlich limitiert sind. Es
sind in diesem Falle also die Emissionen interessant, die nach der Abgasnachbehandlung, die
mittlerweile iiberall Einzug gehalten hat, iibrig geblieben sind [Pucher 17]. Beim Dreiwegekata-
lysator in Ottomotoren werden durch die Abgasnachbehandlung beispielsweise Stickoxide (NOy)
reduziert, wahrend Kohlenmonoxid (CO) und unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC) nachoxi-
diert werden. Die im Motor noch unvollstindig abgelaufenen Reaktionen werden also im Abgas-
nachbehandlungssystem vollendet. Da Dieselmotoren mit Sauerstoffiiberschuss betrieben wer-
den, war hier die Reduktion der dabei entstehenden Stickoxide lange Zeit eine Herausforderung.
Ein einfacher Wechsel des Sauerstoffmolekiils des NOy hin zu CO und HC schied durch den
Sauerstoffiiberschuss aus. Die NOx-Reduktion wird daher in modernen Systemen mit einem zu-
satzlichen Betriebsstoff (,Adblue“) in einem SCR Katalysator realisiert.

Diese Grundlagen sollen helfen, die Einordnung der Emissionsrelevanz der in Kapitel 2.4 be-
schriebenen Additive zu verstehen. Der tiberwiegende Teil dieser Additive besteht aus Verbin-
dungen von Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H) und Sauerstoff (0), viele enthalten ferner Stickstoff
(N). Als mogliche Emissionen sind also dhnliche Verbindungen zu erwarten, wie sie aus der Ver-
brennung eines Kraftstoffs ohne Additive bekannt sind. Aufgrund der geltenden Emissionsvor-
schriften fiir die Abgasnachbehandlung ist mit einem nahezu vollstindigen Umsatz zu rechnen.
Der im Kraftstoffgemisch enthaltene Stickstoff bildet zwar auch Stickoxide (NOy), jedoch, wie
oben dargelegt, in sehr geringem Umfang im Vergleich zu dem aus Luftstickstoff thermisch ge-
bildetem NOy. Besonders interessant sind insofern die Additive, die weitere, zusatzliche Elemen-
te enthalten.

Odorierungsmittel (Kap. 2.4.1.4), Leitfahigkeitsverbesserer (Kap. 2.4.1.5) und Dehazer (Kap.
2.4.1.13) enthalten z. B. Schwefel. Die zwei Letztgenannten erhdhen den urspriinglichen Kraft-
stoffschwefelgehalt hierbei bei iiblicher Dosierung um maximal 1 ppm, was angesichts des zu-
lassigen Grenzwertes von 10 ppm Schwefel im Kraftstoff nach EN 590 als untergeordnet einge-
schatzt wird. Odorierungsmittel konnen hingegen den Schwefelgehalt im Kraftstoff um bis zu
10 ppm erhohen. Sie werden jedoch ausschlieflich in Fliissiggas eingesetzt und dienen der Si-
cherheit beim Umgang mit diesem Kraftstoff. An einem schwefelfreien Ersatzadditiv wird gear-
beitet, jedoch hat der schwefelige Geruch den Vorteil, dass er in der Bevilkerung weithin be-
kannt ist und mit austretendem Gas assoziiert wird. Er ist deshalb nicht so einfach abzuldsen.

71



TEXTE Auswirkungen von Additiven fir Kraftstoffe auf Abgasnachbehandlungssysteme, Emissionen sowie Umwelt und
Gesundheit — Abschlussbericht

Schaumminderer (Kap. 2.4.1.14) enthalten Silizium und gelten als Aschebildner. Von Ihnen geht
insofern die Gefahr der zusatzlichen und dauerhaften Beladung des Rufifilters aus, wenngleich
sie durch die iibliche Dosierung von 2 - 10 ppm weniger als 1 ppm Silizium in den Kraftstoff
einbringen. Nach Stand der Technik ist davon auszugehen, dass die Filterbeladung durch Ent-
schaumungsadditive keinen signifikanten Einfluss auf die Filterlebensdauer hat, insbesondere
im Hinblick auf den als deutlich grofier angenommenen Einfluss durch Schmierdéladditive (siehe
Kap. 2.4.1.14). Bestrebungen, mit anderen Verbindungen einen vergleichbaren Entschdumungs-
effekt zu erzielen, werden intensiv verfolgt, waren jedoch bislang nicht erfolgreich. Einem Ver-
zicht auf Entschdumungsadditive steht eine deutlich héhere Gefahr des Uberschiumens beim
Betanken entgegen, da dies zu einem Eintrag von Reinkraftstoff in die Umwelt und der Gefahr
des Einatmens von Aerosolen durch den Betankenden fiihren wiirde.

Kritische Additive fanden sich in der Vergangenheit bei den Oktanzahlverbesserern, Kap. 2.4.1.6.
Ein sehr effizienter Oktanzahlverbesserer ist Tetraethylblei, das jedoch in der EU seit 2000 be-
reits verboten ist. MMT hingegen enthalt Mangan, wird jedoch in Europa praktisch nicht mehr
eingesetzt. Aktuell werden iberwiegend ETBE und MTBE verwendet, die reine Kohlenwasser-
stoffe sind und auch erneuerbar hergestellt werden kénnen.

Weitere Daten zu Auswirkungen der Verbrennung von Additiven auf Umwelt oder Gesundheit
konnten nicht ermittelt werden. Es konnen jedoch noch einige theoretische Erwdgungen zur
motorischen Verbrennung vorgenommen werden.

2.5.1 Unvolistindige Verbrennung und Kaltlauf

Bei modernen Fahrzeugen sollte eine signifikante Emission von Aromaten durch Verbrennungs-
abgase im Regelbetrieb unterbunden werden. Dies ist ein wesentlicher Fortschritt im Vergleich
zu Altfahrzeugen. Messungen von Droszd et al. aus dem Jahre 2016 zeigen beispielsweise eine
Reduktion der unverbrannten Kohlenwasserstoffemissionen in einem 40-Mintitigen Fahrzyklus
von 4.500 ppm eines Fahrzeugs von 1996 auf 150 ppm bei einem Fahrzeug von 2016 [Drozd
16]. Die Messungen zeigen auch, dass, anders als bei dem Altfahrzeug, die Emissionen bereits
nach weniger als 2 Minuten unterhalb der Nachweisgrenze liegen. Direkt nach Start des Motors
gibt es ein Zeitfenster, in dem die motorische Verbrennung insbesondere durch kalte Brenn-
raumwande schlechter ablauft. In dieser Phase sind auch die Katalysatoren noch nicht auf Be-
triebstemperatur und kénnen insofern ihre Wirkung noch nicht voll entfalten. In diesem Be-
triebspunkt, der je nach Fahrzeugmodell und Umgebungstemperatur ungefahr zwischen 30 Se-
kunden und 3-5 Minuten dauert, kann nicht von dem sonst iiblicherweise angestrebten nahezu
vollstandigen Umsatz des Kraftstoffs samt Additiv ausgegangen werden. Partikelfilter hingegen
filtern auch bei kalten Temperaturen, konnen sich in diesem Zeitraum jedoch nicht regenerie-
ren. Unvollstandiger Umsatz heifst hier jedoch nicht zwingend, dass urspriingliche Kraftstoftbe-
standteile vollig unverdndert emittieren. Es ist insofern zu erwarten, dass wahrend des Kalt-
starts durchaus ein hoheres Maf3 an Schadstoffen emittiert wird. Dies gilt insbesondere fiir alte-
re Fahrzeuge und im innerstddtischen Kurzstreckenbetrieb.

Fiir alle hier vorgestellten Betrachtungen ist jedoch zu beriicksichtigen, dass Additive liberwie-
gend aus Verbindungen bestehen, die auch im Kraftstoff vorkommen, die aber um funktionelle
Gruppen erweitert wurden. Mineral6lstimmige Kraftstoffe enthalten beispielsweise, im Ver-
gleich zu Additiven, einen Anteil an Aromaten im Prozentbereich, widhrend Additive im ppm-
Bereich zudosiert werden. Der Beitrag durch Additive zum Aromatengehalt eines Kraftstoffs ist
insofern gering. Die Sonderemissionen im Kaltstart insbesondere der THC-Gruppe stammen
hauptsachlich aus der schlechteren Verbrennung des Kraftstoffs an sich, der Einfluss der Additi-
ve ist hier ihrer Konzentration entsprechend sehr gering bis vernachlassigbar.
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2.5.2 Polymere

Schaummindernde Additive (siehe Kapitel 2.4.1.14) bestehen aus Siliziumpolymeren, also lang-
kettigen Molekiilen, die aus Wiederholungen der stets gleichen kurzen Molekiilstrukturen (Mo-
nomeren) bestehen. Konkret handelt es sich um Silikonéle bzw. Polysiloxane, also Polymere aus
Siloxanmonomeren, Die als Entschdumungsadditive eingesetzten Silikondle sind vergleichswei-
se grof3e Molekiile, von denen keine signifikante Gesundheits- oder Umweltgefadhrdung bekannt
ist. Sie werden auch als Entschdumer in der Lebensmittelindustrie in einer mit dem Kraftstoff-
additiv vergleichbar hohen Konzentration von bis zu 10 ppm verwendet (Verwendung als Le-
bensmittelzusatz E900¢) Cyclische Siloxan-Monomere hingegen stehen in Verdacht, krebserre-
gend zu sein. Es stellt sich insofern die Frage, ob gegebenenfalls bei einem unvollstindigen Um-
satz der unkritischen Substanz Polysiloxan ein kritisches Produkt emittiert werden kann. Dies
ist in der motorischen Verbrennung unbekannt und wird von den Autoren als unwahrscheinlich
eingestuft. Bekannt ist, dass Polysiloxane aschebildend verbrennen unter der Bildung von CO»,
H>0 und SIO; [Wacker 21] und im Ruf3partikelfilter aufgefangen werden.

2.5.3 Schlussfolgerung

Wie bereits dargelegt, sind keine signifikanten negativen Auswirkungen durch derzeit zuldssige
Kraftstoffadditive bekannt oder wurden im Rahmen dieser Untersuchung aufgedeckt. Anderer-
seits wird eingeschatzt, dass es durchaus noch Forschungsbedarf, der sich jedoch nicht nur auf
die Auswirkung der Additive beschrankt, gibt (siehe Kapitel 2.5.1 und 2.5.2). Somit bleiben auch
in Zukunft in jedem Fall der Ausbau und die Uberpriifung des aktuellen Stands des Wissens hin-
sichtlich der Auswirkungen von Kraftstoffadditiven auf Umwelt und Gesundheit ein Thema.

2.6 In Deutschland und in der EU zum Einsatz kommende Mengen an Additi-
ven

Es konnten zwei wesentliche Informationsquellen zu Marktzahlen recherchiert werden. Einer-
seits das ,,ATC Document 113“ aus dem Jahr 2013 [ATC 13] und andererseits die Studie ,GLOBAL
FUEL ADDITIVES MARKET ANALYSIS & TRENDS“ von Accuray Research [Accur. 18]. Bei dem
ATC handelt es sich um das , Technical Committee of Petroleum Additive Manufacturers in Euro-
pe“ [ATC 13], also einen technischen Ausschuss der Mineraldladditivproduzenten Europas. Im
ATC sind 13 Firmen vertreten und somit die Produzenten ,nahezu aller Brenn- und Kraftstoff-
additive [in Europa]“ [ATC 13]. Bei Accuray Research handelt es sich um ein indisches Unter-
nehmen, das auf Marktforschung spezialisiert ist.

Die Mineraldl-Additiv-Industrie ist ein Produktionssektor mit einem geschatzten Umsatz von
etwa 7 Mrd. € weltweit, wovon fiir Europa etwa 1,9 Mrd. € veranschlagt werden. ATC schitzt die
beschaftigten Mitarbeiter auf ca. 8.400 (davon 2.800 in Europa), die sich auf etwa 75 (Europa
etwa 25) Forschungs- und Produktionsstandorte verteilen [ATC 13].

Das produzierte Volumen der Additive bezogen auf die EU27 wird seitens ATC mit 200.000 to/a
und einem Wert von 500 Mio. € abgeschatzt [ATC 13]. Accuray Research kommt hier auf we-
sentlich geringere Zahlen, namlich 1,25 Mrd. € weltweit bzw. 238 Mio. € in Europa [Accur. 18].
Eine naheliegende Erklarung fiir die Differenz ist der Umstand, dass im ATC Dokument alle Addi-
tive incl. Luftfahrt, Schwerdl, Heizol, marine fuels etc. beriicksichtigt werden, wihrend in der
Accuray Studie lediglich Kraftstoffadditive aufgelistet werden bzw. in die einzelnen Bereiche
untergliedert wird.

6 Einzusehen in der EU Lebensmittel-Additive Datenbank unter

https://webgate.ec.europa.eu/foods system/main/?event=display (besucht am 18.05.2021)
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Beziiglich der Mengen der Einzelkomponenten lasst das ATC Dokument keine weiteren Riick-
schliisse zu. Eine entsprechende Aufteilung nach Einzelkomponenten wird nicht vorgenommen.
Die Studie von Accuray Research hingegen beinhaltet Umsatzzahlen fiir praktisch alle Kraftstoff-
additivklassen. Diese werden aufgeschliisselt nach

» Anwendungsbereich (Luftfahrt, Verkehr, Industrie, Marine, sonstige)
» Geografie (Nordamerika, Europa, Asien/Pazifik, Mittlerer Osten, Lateinamerika, Rest)

» Produkte (Oktanzahlverbesserer, Schmierfahigkeitsverbesserer, Farbstoffe,....)

Insgesamt enthalt die Studie 228 Tabellen auf iiber 140 Seiten mit Umsatzzahlen. Anhand dieser
Zahlen lassen sich, mit Kenntnis der durchschnittlichen Preise von einzelnen Additivklassen, die
abgesetzten Mengen in den einzelnen Regionen abschéatzen. Tabelle 13 zeigt einen entsprechen-
den Uberblick.

Tabelle 13: Abschdtzung der abgesetzten Mengen an Additiven in Deutschland, Europa und

weltweit im Jahr 2015

Die Abschitzung basiert auf Marktzahlen von Accuray Research, einem typischen Dollarkurs
und selbst recherchierten durchschnittlichen Additivpreisen

Additivklasse Abgesetzte Menge in 2015
Weltweit Europa Deutschland
[tausend t] [tausend t] [tausend t]
Stabilisatoren / 197.708 10.148 2.294
Antioxidantien (AO)
Markier- und Farbstoffe 150.360 3.233 757
Cetanzahlverbesserer 32.240 11.110 2.604
Odorierungsmittel n.a. n.a. n.a.
Leitfahigkeitsverbesserer 196.710 884 181
Oktanzahlverbesserer 343.952 293 60
Schmierfahigkeitsverbesserer 26.659 3.535 807
FlieBverbesserer 318.543 2.834 651
(MDFI+WASA)
Biozide 76.285 3.187 724
Reibungsmindernde Additive n.a. n.a. n.a.
(Friction modifier)
Buntmetallschutz 339.482 337 69
Korrosionsschutz 116.610 6.508 1.334
Demulgatoren 119.881 3.702 847
Schaumminderer 171.885 3.396 771
Detergentien/ 174.285 2.262 514
Deposit Control Additives
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Quelle: [Accur. 18]

Die Studie enthalt hierbei die Marktzahlen der Jahre 2014 und 2015. Fiir 2016 werden vorlaufi-
ge Marktzahlen abgeschatzt. Es scheint, dass aus der Marktentwicklung in dieser Zeit ein jahrli-
ches Wachstum abgeschatzt wird, mit dem ein Ausblick auf die Jahre 2020 und 2025 generiert
wird. Trends wie Elektromobilitit werden zwar aufgefiihrt, der Grad, in dem diese Einfliisse
berticksichtigt werden, ist jedoch ungenannt und unklar.

Obschon die Methodik, mit der der Ausblick auf die Jahre 2020 und 2025 generiert wird, Raum
fiir Diskussion lasst, ist alleine die Zahl und Zusammenstellung und Detaillierung der Marktzah-
len fiir die Jahre 2014 und 2015 beeindruckend und soweit verlasslich, von grofdem Wert fiir
unterschiedliche Betrachtungen und Einschatzungen.

Es stellt sich trotzdem auch die Frage, wie die Autoren der Studie die entsprechenden Zahlen,
die durchaus einen vertieften Einblick in die Marktaufteilung und in den Wettbewerb ermogli-
chen, erlangt haben. Insbesondere eigenen Anfragen in dieser Sache waren bei der hier erstell-
ten Studie auf dem deutschen Markt mit Verweis auf Wettbewerb und Kartellrecht sehr verhal-
ten beantwortet worden.

Die hier zitierte Studie enthalt ein kurzes Kapitel, in dem die Methodologie dargelegt wird. Die
Autoren unterscheiden dabei in primdre und sekundare Untersuchungen. Als sekundare Unter-
suchung wird die Recherche und Datensammlung aus ,authentifizierten 6ffentlichen und bezahl-
ten Quellen, Regierungswebsites, Jahresberichte von Firmen, Artikeln, Pressemitteilungen, Whi-
tepapers, und Forschungsberichte anerkannter Industrieexperten“ genannt [Accur. 18]. In der
yprimdren Untersuchung“ werden Daten von beteiligten Industrieexperten und Beratern sowohl
auf der Anbieter- als auch auf der Kundenseite gesammelt und validiert [Accur. 18].

Es werden also keine verifizierbaren Quellen genannt, was einerseits nachvollziehbar ist, da das
Aufspliren und Zusammentragen solcher Quellen das primére und alleinstellende Knowhow der
Studie darstellt. Andererseits ist eine nachtragliche Verifikation der Zahlen dadurch nicht mit
vollstandiger Sicherheit durchfiihrbar, wenngleich die Gréf3enordnungen und Verteilungen den
Autoren des vorliegenden Berichtes realistisch erscheinen.
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3 After-Sales-Markt

3.1 Ubersicht iiber die am After-Sales-Markt angebotenen Kraftstoffadditive

Im After-Sales-Markt mit dem Endkunden sind im Gegensatz zum gewerblichen Handel zusatzli-
che Anforderungen zu erfiillen. Diese, sich aus dem Chemikaliengesetz ergebenden Inverkehr-
bringungsvorschriften schranken den Handel mit besonders gesundheitsgefahrdenden Chemi-
kalien ein.

Inverkehrbringungsbeschriankungen

Aufgrund ihrer chemischen Eigenschaften sind Kraftstoffadditive einzeln oder im Gemisch be-
trachtet oft fiir den Menschen und die Umwelt als ,gefahrliche Stoffe bzw. Gemische” und/oder
»Gefahrstoffe” eingestuft und gekennzeichnet. Sowohl die europdische Union als auch die Bun-
desrepublik Deutschland haben Gesetze erlassen, die vor gefahrlichen Stoffen schiitzen sollen. In
der EU ist das die REACH-Verordnung (REACH - Registration, Evaluation, Authorisation and
Restriction of Chemicals) mit ihren Anhdngen sowie die ,,CLP-Verordnung“ (CLP - Classification,
Labelling and Packaging of substances and mixtures). In der Bundesrepublik Deutschland wer-
den diese erganzt durch das Chemikaliengesetz (ChemG) und diverse Verordnungen, wie z. B.
die Gefahrstoffverordnung (GefStoffV) oder die Chemikalienverbotsverordnung (ChemVer-
botsV).

Vor dem Inverkehrbringen von gefdhrlichen Stoffen / Gemischen ist zu priifen, welche europai-
schen / nationalen Regelungen erfiillt werden miissen. Besonders folgende Stoffe / Gemische,
die auch in Kraftstoffen zum Einsatz kommen koénnen, unterliegen Inverkehrbringungsbe-
schrankungen:

» toxisch wirkende Stoffe

(CLP Kennzeichnung => Piktogramm GHS06 / Totenkopf mit gekreuzten Knochen)

» mutagen, kanzerogen, repoduktionstoxisch wirkende Stoffe
(CLP Kennzeichnung => Piktogramm GHS08 / Gesundheitsgefahr, Signalwort Gefahr und ei-
nem Gefahrenhinweis H340, H350, H350i, H360, H360F, H360D, H360FD, H360Fd, H360Df,
H370 oder H372)

» brandférdernde Stoffe
(CLP Kennzeichnung => Piktogramm GHSO03 / Flame iiber einen Kreis)

» entziindbare Stoffe
(CLP Kennzeichnung => Piktogramm GHS02 / Flame und einem Gefahrenhinweis H224,
H241, H242)

Nachfolgend werden zwei Beispiele genannt, die exemplarisch die Besonderhei-
ten/Beschrankungen beim Vertrieb an den Endkunden aufzeigen.

1. Buntmetallschutz: Metalldeaktivator / Besonderheiten

Wirkstoff: a,a'-propylenedinitrilodi-o-cresol; Cas. Nr. 94-91-7

CLP Einstufung / Marktanforderungen in der BRD:
verscharfte CLP Einstufung, unterliegt ChemVerbotsV (BRD)
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» Abgabe an Endverbraucher nur bei Vorhandensein eines Sachkundenachweises erlaubt.

2. Biozid ,MBO" / Besonderheiten
Wirkstoff: 3,3-methylenebis[5-methyloxazolidine]; Cas. Nr. 66204-44-2

CLP Einstufung / Marktanforderungen in der BRD:
verscharfte CLP Einstufung, unterliegt REACH (EU) sowie ChemVerbotsV (BRD)

» Abgabeverbot an die breite Offentlichkeit (gemaR REACH Anhang XVII, Eintrag 28 + REACH
Anhang VI)

» Wegfall dieses Wirkstoffes z. B. fiir den privaten Sportbootbereich

Diese Beispiele legen dar, dass ein After-Sales-Vertrieb besonders gesundheitsgefidhrdender
Produkte an die breite Offentlichkeit nur noch erschwert oder gar nicht mehr gesetzeskonform
zulissig ist, sobald das Gefahrenpotenzial einen fiir die Offentlichkeit noch zumutbaren Gefahr-
dungs-Schwellenwert iibersteigt.

Auch wenn ein gefahrlicher Stoff oder ein Gemisch nicht einem Vertriebsverbot an den Endkun-
den unterliegen, so kann er bzw. es unter gegeben Umstianden auch nur durch Erfiillung hoherer,
gesetzlicher Auflagen an den Endkunden abgegeben werden. Das bedeutet u.a., dass ein Handler
eine sachkundige Person zwingend beschéaftigen muss, die unter den Vorgaben der ChemVer-
botsV derartig gefahrliche Stoffe / Gemische an den Endkunden abgeben darf. Nicht jeder Hand-
ler in der Bundesrepublik Deutschland wird diese Anforderungen erfiillen kénnen bzw. wollen,
sodass er solche gefahrlichen Stoffe / Gemische aus seinem Produktportfolio nehmen wird.

Damit sind die genannten gefahrlichen Wirkstoffe nur noch schwer - oder gar nicht mehr - fiir
den privaten Endkunden verfiigbar. Auch wenn die chemische Industrie an Weiterentwicklun-
gen der Wirkstoffe arbeitet, wird es zukiinftig durch die immer schéarfer werdenden Inverkehr-
bringungsbeschrankungen ein beschrinktes Wirkstoff-Portfolio fiir die breite Offentlichkeit zur
Probleml6sung im Kraftstoffbereich geben.

Neben den rechtlichen Einschrankungen werden bei der Formulierung von After-Sales-
Additiven im Wesentlichen und weit liberwiegend dieselben Wirkstoffgruppen mit dhnlichen,
von den Wirkstoffherstellern empfohlenen, Konzentrationen verwendet, die auch in der Mine-
ralolindustrie zur Herstellung von Premium-Kraftstoffen Anwendung finden. Durch diese Maf3-
nahme wird sichergestellt, dass potenziell negative Auswirkungen auf das Motorsystem ausge-
schlossen werden kénnen.

Die Fahrzeughersteller empfehlen im Rahmen der Betriebsanweisungen im Allgemeinen die
Verwendung sogenannter ,Marken“- oder ,Premium“-Kraftstoffe, um den dauerhaft storungs-
freien Betrieb der Fahrzeuge zu gewahrleisten. Haufig werden entsprechend Additive unter Ei-
genmarke angeboten, um dem Kunden bzw. der Fachwerkstatt bei Zweifeln ein zusatzliches
Hilfsmittel zur Sicherstellung der Kraftstoffqualitat zu gewéahrleisten (z. B. Opel [Opel 20]; Mer-
cedes [Merced. 18]). In der Regel ist die Zusammensetzung solcher Additive weitgehend iden-
tisch mit den Formulierungen, wie sie seitens der Mineral6lindustrie zur Herstellung der Premi-
umgqualititen verwendet werden. Von der Verwendung frei verfiigbarer Additive aus dem Markt
wird von den Automobilherstellern tliblicherweise abgeraten, was oft bei Zuwiderhandlung mit
dem Verlust von Garantieanspriichen untermauert wird.

Von dieser grundsétzlichen Strategie wird in Ausnahmefillen allerdings auch aus unterschiedli-
chen Griinden abgewichen. Beispiele sind:
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1. Produkte, die in Werkstatten zur Reinigung der Motorensysteme eingesetzt werden, kon-
nen mitunter in stark erhohten Konzentrationen angewendet werden. Hierdurch kann eine
sehr kurzfristige Reinigung des Kraftstoffsystems oder auch eines Partikelfiltersystems er-
reicht werden. Aufgrund der begrenzten Applikationsdauer kann eine Motorélverdiinnung
und/oder Katalysatorschadigung, wie sie bei Anwendung in dauerhaft erh6hter Konzentra-
tion eintreten konnte, vermieden werden.

2. Funktionsspezifisch angewendete Produkte, die aufgrund der gesetzlichen oder normativen
Beschrankung dem Kraftstoff direkt nicht zugegeben werden diirfen, aber auf Empfehlung
oder Anweisung der Automobilindustrie zur Optimierung motorsystemspezifischer Vor-
gange zugegeben werden sollen. Diese Produkte sind z. B. katalytisch wirkende oder ver-
schleifdschiitzende metallorganische Verbindungen. Aufgrund ihrer aschebildenden Eigen-
schaft werden sie nicht zur Herstellung von Premium-Kraftstoff-Qualitdten verwendet.

3. Produkte, die in Sonderanwendungen eingesetzt werden. Beispiele hierfiir sind Saisonfahr-
zeuge (Land- und Forstwirtschaft; Gartenpflege, Feuerwehr, THW) oder Additive fiir Oldti-
mer, die Verdanderungen der Motoren und Kraftstoffqualitaten oder auch den spezifischen
Nutzungsbedingungen Rechnung tragen.

4. Kritische Produkte, deren Herkunft, Eigenschaften und Wirkungen (bzw. Nebenwirkungen)
bewusst oder aus Mangel an technischem Verstdndnis verschwiegen oder verschleiert wer-
den. Diese Produkte treten im Markt in regional und zeitlich begrenztem Umfang, aber re-
gelmaflig wiederkehrend auf. Hierzu zahlen in gewisser Weise auch Produkte, die zwar
(zumindest vorgeblich) funktionierende Mechanismen anwenden, hierdurch aber unrealis-
tische technische Auswirkungen versprechen. Ein Beispiel sind hier Additive, die hohe Ver-
brauchseinsparungen durch Reibungsminderung versprechen. Eine Reibungsminderung
durch Verbesserung der Schmierfahigkeit ist nachvollziehbar, allerdings werden, thermo-
dynamisch betrachtet, zum Teil unrealistisch hohe Verbrauchseinsparungen als Folge ver-
sprochen.

Neben den genannten Gruppen werden auch die seitens der Mineralélindustrie als Premium-
Additive eingesetzten Produkte im After-Sales-Markt angeboten. Diese unterscheiden sich in der
Zusammensetzung im Wesentlichen nicht von den im Pre-Sales-Markt tiblichen, in Kapitel 2 vor-
gestellten Produkten. Sie werden im Weiteren nicht noch einmal behandelt.

3.2 Wirkungsweise der After-Sales-Additive

3.2.1 Werkstattprodukte

Neben einer Vielzahl von Reinigern, Oberflichenveredlern und Spiillésungen werden in Werk-
statten zunehmend auch Kraftstoffzusatze verwendet, die die Funktion haben, das Kraftstoffsys-
tem und den Brennraum von moglichen Ablagerungen zu reinigen. Hierzu wird dem Kraftstoff
ein entsprechend konfiguriertes Detergent bzw. ,Deposit Control Additiv“ in erhéhter Konzent-
ration zugegeben, so dass hiermit moglichst ein ,,One-Tank-Cleanup“-Effekt erzielt wird. Das
bedeutet, dass im Rahmen des Verbrauchs einer einzelnen Tankfiillung das gesamte Kraft-
stoffsystem und der Motor vollstindig gereinigt werden. Bei den Inhaltstoffen handelt es sich in
der Regel um die identischen Wirkstoffgruppen, wie sie unter Kapitel 2.4.1.15 ,Detergentien /
Deposit Control Additives (DCAs)“ vorgestellt wurden.

3.2.2 Funktionsspezifisch angewendete Produkte

Bei den funktionsspezifisch eingesetzten Additiven lassen sich zwei Hauptanwendungsgebiete
voneinander unterscheiden:
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» verschleif3schiitzende Additive zur Stabilisierung der Ventil-Ventilsitz-Paarung

» katalytisch wirkende Additive zur Reinigung von Ruf3filtern bei verminderten Filtertempera-
turen sowohl im permanenten als auch im temporaren Einsatz

3.2.2.1 Ventilschutzadditive

Ventilschutzadditive wurden parallel zum ,Phase-Out” von Tetraethyl-Blei eingefiihrt, welches
beim Benzinmotor neben der oktansteigernden Wirkung auch einen exzellenten Schutz vor Ver-
schleifd der Ventil-Ventilsitz-Paarung gewahrleistete. Die mit ,Bleifreiem Benzin“ betriebenen
dlteren Motoren konnten ohne diesen Zusatz nur noch wenige 10.000 Kilometer betrieben wer-
den, bis die Ventil-Ventilsitzpaarung verschlissen war.

Abhilfe leisteten (und leisten auch heute noch) Alkaliseifen (Natrium oder Kalium), die sich dhn-
lich wie Blei im Verbrennungsraum zersetzen und durch Ablagerung der dadurch freigesetzten
Metalloxide auf der Schlief3flache zwischen Ventil und Ventilsitz einen Verschleif$ praktisch voll-
standig verhindern kénnen.

Mit dem weitgehenden Ausscheiden der alten Motoren aus dem europaischen Fahrzeugbestand
nahm auch die Verwendung dieser sogenannten ,Ventilschutzadditive” immer mehr ab. Aller-
dings miindete dieser Prozess in einer Wiederbelebung, als zunehmend benzinbetriebene Fahr-
zeuge auf Autogas-Betrieb umgeriistet wurden.

Heute betragt die Zahl der zugelassenen mit Autogas betriebenen Kraftfahrzeuge in Deutschland
ca. 400.000 Fahrzeuge [KBA 20]. Dieser vergleichsweise kleine Marktanteil rechtfertigt in der
Regel keine Produktion entsprechend ausgeriisteter Fahrzeuge in Serienproduktion, so dass
Anbieter von LPG-Fahrzeugen auf akkreditierte Umriister von Benzin- auf LPG-Betrieb zuriick-
greifen. Die fiir den Benzinbetrieb entwickelten Motoren besitzen allerdings nicht immer auch
fiir den LPG-Betrieb geeignete Ventil-Ventilsitzpaarungen, sodass auch in diesen Fallen bei der
Umristung eine Dosieranlage zur Zudosierung eines Ventilschutzadditives eingebaut wird. Der
Einsatz solcher Additive ist heute bei solchen Motoren tiblich [Miiller 13a; Miiller 13b; Miiller
14].

Emissionsrelevanz:

Die funktional wirkenden Additive zersetzen sich im Brennraum und bilden per Definition
Aschen, die die oben beschriebenen Wirkungen im Abgassystem ausiiben. [hre Auswirkungen
auf die Emissionsfracht muss insofern niher betrachtet werden.

Die bei Benzinmotoren zum Ventilschutz eingesetzten Natrium- und Kalium-Oxide verbleiben
einerseits als Schutzschicht zwischen Ventil und Ventilsitz und tragen dabei zur verbesserten
Dichtigkeit des Motorraums bei. Nicht abgelagerte Alkalioxide allerdings werden bei Benzin-
fahrzeugen in den meisten Fallen noch nicht durch einen Partikelfilter zuriickgehalten. Sie ver-
lassen das Abgassystem gemeinsam mit den feuchten Abgasen. Ausnahme bilden hier DI-
Motoren der neuesten Generation, die z.T. dhnlich den Dieselmotoren mit einem Otto-
Partikelfilter (OPF) ausgeriistet sind. Eine schadliche Beeintrachtigung des herkommlichen Ab-
gasreinigungssystems (ohne OPF) konnte in Kurz- und Langzeittests ausgeschlossen werden
[Miiller 13b]. Nach Passage des Katalysators werden die Reaktionsprodukte des Additivs ge-
meinsam mit dem feuchten Abgas ausgetragen.

Kaliumoxid und Natriumoxid sind hygroskopisch, also in Wasser sehr leicht 16slich und zerset-
zen sich dort spontan zu Kali- bzw. Natronlauge. Es ist insofern von einer Absorption in der Ab-
gas- und Luftfeuchtigkeit mit anschlieféender Auflésung in der absorbierenden Wasserphase
auszugehen. Aus der Abgasmassenbilanz ergibt sich die Bildung einer stark verdiinnten, basi-
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schen Losung, die aufgrund der (in Wasser sauren) zusatzlichen SO,-Schadstoffracht, die aus
dem Kraftstoff-Schwefel durch die Bildung von wassergeldstem Alkalisulfit stammt, kompen-
siert wird.

3.2.2.2 Kraftstoffgel6ste Verbrennungskatalysatoren

Bei diesen Additiven handelt es sich um im Kraftstoff geloste, redoxkatalytisch aktive Metallver-
bindungen (sog. ,Fuel Borne Catalysts FBC“) die in der Lage sind, Ruf3 bei weit geringeren Tem-
peraturen zu oxidieren, als es ohne Anwesenheit dieser Metallverbindungen méglich ware. Sol-
che metallorganischen Verbindungen wurden bereits ab den 80er Jahren parallel zu der damals
beginnenden Diesel-Partikelfilterentwicklung konzipiert. Sie werden an dieser Stelle den After-
Sales-Additiven zugeordnet, obwohl sie sich durchaus auch bei OEM-Abgasnachbehandlungs-
konzepten in Serienfahrzeugen im Einsatz befinden kénnen.

Die Beimischung des FBCs kann durch separate manuelle Zugabe zum Kraftstoff beim Tankvor-
gang selbst, durch Vorkonditionierung in der Kraftstoffbevorratung oder auch durch aktive Do-
siersysteme, die sich am aktuellen Kraftstoffverbrauch oder an der getankten Fiillmenge orien-
tieren (meist Serieneinsatz), erfolgen. Die vom Hersteller vorgegebene Konzentration (in der
Regel in der Grofdenordnung 10 bis 20 mg/kg im Serieneinsatz) kann dabei insbesondere bei
erstgenanntem Verfahren von Fall zu Fall sehr unterschiedlich sein.

Verstarkte Anwendung fanden die FBCs im PKW-Sektor erstmals mit dem serienméf3igen Ein-
bau von Partikelfiltern in den Fahrzeugen des franzdsischen Herstellers PSA Anfang der 2000er
Jahre. Die meisten anderen Fahrzeughersteller am europaischen Markt verzichteten bei der Ein-
fiihrung ihrer Partikelfiltertechnik auf die Kraftstoffadditivierung mit FBC und behielten dies bis
heute bei. Als Hauptgrund dafiir sind das durch die Anwendung erhéhte Ascheaufkommen im
Abgas, die dadurch verkiirzten Wartungsintervalle oder daraus abzuleitende grofdere Dimensio-
nierung der eingesetzten Partikelfiltertechnik zu nennen.

Ein weiterer Hauptanwendungsbereich der FBCs entstand durch die Nachriistung von Partikel-
filtersystemen im Off-Road Bereich (speziell Baumaschinensektor), die in den 90er Jahren ein-
setzte. Anders als bei der serienmaf3ig applizierten Abgasnachbehandlung der heutigen Moto-
rengenerationen bedurfte es damals oftmals noch der oxidationsunterstiitzenden Wirkung der
Additive, um die eingesetzte Filtertechnik, die unabhédngig von der Motorapplikation funktionie-
ren musste, zuverlassig von Rufd zu regenerieren.

In beiden genannten Fallen, aber auch vereinzelt bei Neufahrzeugen, befinden sich FBCs heute
noch im Einsatz.

Ein Hauptvorteil der katalytisch wirkenden Additive (FBCs) ist die drastische Reduzierung der
Ruf-Oxidationstemperatur auf kleiner 450°C. Rufdabbrand-Temperaturen auf Basis einer rei-
nen Sauerstoffoxidation (also ohne FBC) liegen dagegen 100-150°C dariiber. Abbildung 13 ver-
anschaulicht beispielhaft die Wirksamkeit unterschiedlicher Regenerationsstrategien mit und
ohne Einsatz von FBC.
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Abbildung 13: Regenerationsstrategien fiir Partikelfiltersysteme
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Quelle: [Zikori. 05]

Die Regeneration mit FBC additiviertem Kraftstoff setzt demnach im Gegensatz zur Regenerati-
on mittels CRT®-Effekt (katalytische Rufdoxidation mittels NO; bereits ab ca. 200°C, was eine
massive NOz-Anhebung mittels DOC voraussetzt) oder auch der Regeneration mit katalytischen
DPF-Beschichtungen (CSF), die gleichfalls auf einer NO;-Anhebung aufbauen, deutlich friiher ein.
Die Oxidation des Rufdes mit reinem Sauerstoff, die erst ab Temperaturen von 550 bis 600°C
sicher moglich ist, bedarf des grofiten Energieaufwands. Unter Stadtfahrtbedingungen mit
durchweg sehr geringen Abgastemperaturen ist diese Regenerationsart kaum noch maglich.
Gemaf? Abbildung 13 nimmt die Oxidationsrate des Rufies mit FBC-Additiv bereits ab 350°C
Abgastemperatur deutlich zu [Zikori. 05]. Das bedeutet, dass die passive Filterregeneration, die
mit NO; als Rufdoxidationsmittel ab einer bestimmten Temperatur permanent und selbstindig
ablauft, mit Einsatz eines FBC einen effektiveren Rufdabbrand erzeugt.

Der Wirkmechanismus der FBC in der motorischen Verbrennung ist dahingehend zu verstehen,
dass sich durch deren Anwesenheit die Ruf3-Keimbildung reduziert und sich auch die Morpholo-
gie des entstehenden Rufdes verdndert. Dies gelingt mit dem Einsatz von Metallen mit geringem
Ionisationspotenzial, wie es bspw. bei Alkali- und Erdalkalimetallen vorliegt. Die FBC-Additive
beinhalten meist Komponenten auf Basis von Eisen, Cer, Zink, Kalium und Cobalt. Die Additive
selbst sind in Beimischung zum Kraftstoff chemisch stabil und verandern die physikalisch-
chemischen Betriebseigenschaften des Kraftstoffs nicht. In der Praxis werden vor allem Eisen,
Cer, und Cer-Eisen Additive in Form von Oxiden, Ferrocenderivaten und anderen Verbindungen
eingesetzt [Stepien 15]. Eisen als Metall der Ubergangsgruppe beeinflusst die RufRoxidationsrate
dabei in besonderem Maf3e und wird deshalb in der aktuellen Weiterentwicklung der FBC-
Additiven bevorzugt eingesetzt. Die neuesten Generationen von FBCs auf Eisenbasis sind bereits
bei sehr geringen Zudosierungen (<10 mg/kg) wirksam. Damit wird dem Bemiihen um Begren-
zung des Veraschungsverhaltens Rechnung getragen. Bereits 7mg/kg eisenbasiertes Additiv
brachten in durchgefiihrten Untersuchungen eine schnelle und vollstindige Filterregeneration.
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Durch die verringerte, additivbasierte Aschebildung wurde ein DPF-Wartungsintervall von
250.000km erreicht [Rocher 05].

Das Herabsetzen der Ruf3-Oxidationstemperatur macht sich dariiber hinaus auch bei der An-
wendung von Mafinahmen der aktiven Partikelfilterregeneration, wie sie mittels motorischer
Nacheinspritzung bei PKW-Anwendungen zum Einsatz kommt, positiv bemerkbar. Die wahrend
der aktiven Filterregeneration benotigten Nacheinspritzzeiten, die zur Anhebung der Abgas-
temperatur notwendig sind, konnen verkiirzt werden. Dies fiihrt zu Kraftstoffeinsparungen und
langeren Regenerationsintervallen [Harlé 12].

Emissionsrelevanz:

Obwohl der Grund fiir den Einsatz von FBC in der Beeinflussung der Regenerationsbedingungen
liegt, wird in einer Reihe von Veroffentlichungen auch iiber einen Einfluss auf das Emissionsver-
halten des Motors berichtet. Als markant sind dabei die tendenzielle Absenkung der Partikelro-
hemission hinsichtlich Partikelmasse (PM), aber auch eine Verschiebung der Partikelgrofdenver-
teilung hin zu kleineren Partikelgr6fien, wie sie zumindest in einzelnen Lastzustdnden des Mo-
tors detektiert worden ist, zu nennen [Mayer 06].

Eine Absenkung der Partikelmasse ist hinsichtlich der Emissionsrelevanz ein positiver Effekt, da
dadurch bei geringerem Druckverlustanstieg direkt und bei geringerer Regenerationserforder-
nis indirekt der Kraftstoffverbrauch und damit auch die CO,-Emission abgesenkt werden kann.

Die Verschiebung der Partikelgrof3enverteilung hin zu sehr kleinen Partikeln ist in Sachen Ge-
sundheitsgefahrdung als negativ zu werten, da dies mit einer hdheren Lungengingigkeit (alveo-
lengdngig) der als krebserregend eingestuften ultrafeinen Partikel (UFP oder PMO0,1) in Verbin-
dung gebracht wird.

Diese Einschatzung relativiert sich fiir Fahrzeuge mit einem Partikelfiltersysteme nach Stand der
Technik (Vollstromfilter), da diese durch Partikelabscheideraten > 99 % diese Veranderung
nicht emissionsrelevant werden lassen.

Bei Einsatz eines FBC kann, bedingt durch die Absenkung der Regenerationstemperatur, der
Wirkungsgrad von passiven Regenerationsmafdnahmen, wie sie heute einsatzfalliibergreifend
(PKW, Nfz, Off-Road usw.) eingesetzt werden, angehoben werden. Die eher beginnende und auch
die schneller verlaufende Rufdoxidation sorgen in der Bilanz fiir ein niedrigeres Abgasgegen-
druckniveau. Dies ist wiederum gleichbedeutend mit einer Kraftstoffverbrauchs- und CO»-
Emissions-Absenkung. Ebenso fiihrt die deutliche Verldngerung der Regenerationszyklen bei
Einsatz von aktiven Regenerationsmafinahmen zur Einsparung von Kraftstoff und CO,. Dariiber
hinaus spielt die Olverdiinnung bei der motorische Nacheinspritzung (Regenerationsmafnahme
fiir Partikelfiltersysteme), wie sie beim PKW-Motor bevorzugt Einsatz findet, eine grofse Rolle.
Die Absenkung der Kraftstoffnacheinspritzmenge und -dauer fiihrt direkt zur Verringerung des
Kraftstoffeintrages in das Schmierél des Motors. Die dadurch erzielbaren verlingerten Olwech-
selfristen sind wiederum mit einer Kostenabsenkung verbunden. Ein verringerter Verbrauch an
Ressourcen schldgt sich dann unter Betrachtung der Gesamtenergiebilanz auch emissionsrele-
vant nieder.

In Summe gibt es emissionsrelevant also Pro und Contra in Bezug auf den Einsatz von FBC in
Form kraftstoffgeloster Verbrennungskatalysatoren.

3.2.3 Produkte fiir Sonderanwendungen

Bei saisonal eingesetzten Motoren und Maschinen macht sich insbesondere die mangelnde La-
gerstabilitdt von Kraftstoffen bemerkbar, die zu Ausfallungen im Kraftstoffsystem, zu Verkle-
bungen oder zur Bildung aggressiver Sduren fithren kann. Wahrend der mittlere Verbrauch der
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bereitgestellten Kraftstoffe mit etwa 6 Wochen nach Betankung abgeschatzt werden kann, wer-
den in spezifischen Anwendungen im Feld Lagerzeiten fiir Kraftstoffe von bis zu mehreren Jah-
ren erzielt. Um die Verwendbarkeit der Kraftstoffe auch nach langer Lagerdauer gewahrleisten
zu koénnen, verwendet man Stabilisatorpakete, die sich im Wesentlichen aus einer Kombination
der in Kapitel 2.4.1.1 vorgestellten Stabilisatoren bzw. Antioxidantien zusammensetzen. Zum
Schutz des Kraftstoffsystems werden meist auch Buntmetallschutz- und Korrosionsschutz-
Wirkstoffe zugegeben.

Ein Beispiel fiir einen solchen Einsatz bietet der Kraftstoffvorrat in Notstromaggregaten. Hier
finden sich sehr lange Lagerzeiten des Kraftstoffes, da bereits geringer Kraftstoffverbrauch aus
Kurzzeiteinsatzen (z. B. Wartung, Funktionstests) zeitnah ausgeglichen wird, um die dem Tank-
volumen entsprechende Uberbriickungszeit bei Stromausfall immer sicherzustellen. Hierdurch
findet oft tiber Jahre hinweg praktisch kein kompletter Austausch des Kraftstoffes statt. Steuer-
rechtlich darf dariiber hinaus in solchen Fallen Heizdl statt Diesel eingesetzt werden, bei dem
jedoch ohne weitere Analysen im Einzelfall nicht sichergestellt ist, dass die Cetanzahl fiir den
motorischen Einsatz ausreichend hoch ist. Deshalb wird hier fallweise zusatzlich noch Cetan-
zahlverbesserer zugegeben.

In einem weiteren praktischen Beispiel, ndmlich der Sportschifffahrt, kommt erschwerend hin-
zu, dass es aufgrund der in der Regel langen Lagerzeit der Kraftstoffe und bei praktisch immer
100 % Luftfeuchtigkeit zu Biobefall im Kraftstoffsystem kommen kann. Deshalb findet man hier
das Haupteinsatzgebiet von zusatzlich zugegebenen Bioziden.

Hinsichtlich der Emissionsrelevanz der verschiedenen Wirkkomponenten sei auf die Betrach-
tungen in Kapitel 2.4.1 verwiesen.

3.2.4 Produkte von unklarer oder unbelegter Wirkung, Produkte mit potenziell
unerwiinschten Effekten sowie bekannter Fehleinsatz von Additiven

Flir den nichtprofessionellen Motorsportbereich werden trotz erheblicher Vorbehalte seitens
der Automobilindustrie auch heute noch vereinzelt MMT-haltige Oktanzahlverbesserer angebo-
ten. Ein absolutes Verbot von MMT war bisher in Europa nicht durchsetzbar, allerdings wurde
der zuldssige MMT-Gehalt in der DIN EN 228 auf ein praktisch wirkungsloses Niveau von

2 mg/kg begrenzt (siehe auch Kapitel 2.4.1.6). Angesichts der insbesondere in Deutschland und
in Europa recht hohen Oktanzahl-Qualitdten muss eine solche Additivierung als wenig sinnvoll
betrachtet werden. Vereinzelt weisen auch die Anbieter auf eine eingeschrankte Eignung fiir den
Strafdenbetrieb hin?.

Wahrend die Verwendung von MMT als kritisch fiir die Abgasbehandlungssysteme oder fiir
Umwelt und Gesundheit beurteilt werden, gibt es eine andere Gruppe von Zusatzen, bei denen
neben Verbraucherreferenzen nur wenig Informationen vorliegen, fiir deren Wirkung allerdings
umfangreiche Vorteile versprochen werden. Eine dominante Gruppe dieser Additive lasst sich
unter dem Begriff ,, Enzymadditive” zusammenfassen.

Bei solchen Additiven wird beispielhaft geworben mit:
» Einer rein biologischen Technologie

» Vollstandiger Entfernung von Schlamm aus Tank und System

7 Siehe Sicherheitsdatenblatter von Produkten, die auf MMT basieren, z. B. von Liqui Moly

(https://sichdatonline.chemical-check.de/Dokumente/566 /88742 0003 18-08-2020 DE.pdf) oder
Wynn'’s (https://www.wynns.de/wp-content/uploads/sites/8/2017/01/W43863-Octan-10-Power-

Booster-E04.00-DE.pdf)
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» Abbau des biologischen Befalls
» Sduberung der Verbrennung und Stiarkung der Durchzugskraft

» Ersparnis um bis zu 15 %

Es handele sich bei den Produkten vorgeblich weder um Chemie noch um ein Additiv.

Enzyme sind in biologischen Systemen hochaktive Katalysatoren. Die optimale Temperatur fiir
ihre Wirksamkeit liegt bei 30 - 40 °C, was sie zu einem Hilfsstoff in der Waschmittelindustrie
gemacht hat. Die gegeniiber Verschmutzung empfindlichsten Bereiche im Motor sind allerdings
mit Spaltbreiten von 2-3 pm und bis zu 150 °C Kraftstofftemperaturen die Injektoren. Es ist inso-
fern unwahrscheinlich, dass eine derartige Kraftstoffzugabe nach Eintritt in den Injektor noch
eine Enzymwirkung entfalten kann.

In unabhdngigen Motorentests an durch derartige Reinigung optimierten Motoren sind bisher
Verbesserungen des Kraftstoffverbrauchs von max. 3 % nachgewiesen worden. Umworbene
Wirkungsgradsteigerungen von bis zu 15 % liegen insofern ebenfalls auf3erhalb der technisch
bekannten Moglichkeiten in modernen Verbrennungsmotoren jeglicher Bauart.

Folgerichtig kam das Landgericht Karlsruhe in einem Urteil vom 27.01.2015 (LG Karlsruhe; AZ
13 0 44/14 KfH I) zu dem Urteil, die Werbung mit den Aussagen:

a) (Das Produkt),...ist ein biologischer Enzymzusatz, welcher universell in allen fossilen
Kraftstoffen, sowie Biokraftstoffen (Benzin, Super, Diesel, E10 etc.) funktioniert."

und/oder

b) ,das Ergebnis ist somit ein sehr sauberer Kraftstoff, der ansprechend besser verbrennt,
dadurch wird zwischen 6 % und 15 % Kraftstoff eingespart und erheblich weniger
Schadstoff in die Umwelt abgegeben”

und/oder

c) ,Sie bewirken eine bedeutende Reduktion der Schadstoffemissionen und verringern den
Kraftstoffverbrauch deutlich!"

sei zu unterlassen [Wettbe. 15].

Neben den genannten Enzymadditiven tauchen Additive mit ahnlichen Aussagen in zeitlich ver-
setzten Wellen immer wieder im Markt auf. Die zugesprochenen Vorteile fithren mitunter zu
iiberregionaler Resonanz, allerdings ist ihre mengenmaflige Verbreitung im Kraftstoffmarkt als
vernachladssigbar zu betrachten. Zudem ist zu erwarten, dass sie nicht eine schadliche Wirkung,
sondern eher gar keine signifikante Wirkung haben. Sie werden im Rahmen dieser Arbeit des-
halb nicht weiter betrachtet.

3.3 Verkaufszahlen

Eine Einschatzung der Verkaufszahlen im After-Sales-Markt im Sinne der in den Verkehr ge-
brachten Menge ist aus mehreren Griinden schwierig. Allerdings ist nachvollziehbar, dass die
entsprechenden Mengen deutlich geringer sind als die im Rahmen des Pre-Sales-Markt in den
Verkehr gebrachten.

Im Pre-Sales-Markt gibt es eine vergleichsweise iiberschaubare Zahl von Lieferanten (Additiv-
produzenten und Additivformulierbarer) die eine vergleichsweise iiberschaubare Zahl von Kun-
den (Mineral6lkonzerne bzw. Tankstellenketten) beliefern. Demgegeniiber gibt es im After-
Sales-Bereich neben den Produkten, die zwischen diesen klassischen Lieferanten und Kunden
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gehandelt und in den Verkehr gebracht werden (Additivfldschchen an Tankstellen und in Werk-
statten) noch einen sehr uniiberschaubaren Markt insbesondere im Online Direktvertrieb. Die
Suchbegriffe ,Additiv kaufen“ liefern auf der Suchmaschine Google ca. 2,3 mio. Treffer. Neben
den Schwierigkeiten, samtliche potenziellen Anbieter zu kontaktieren, stellt sich die Frage, ob so
verlassliche Zahlen tiberhaupt erhoben werden kénnen.

Andererseits ist zu bemerken, dass die Herstellung der entsprechenden Chemikalien nicht von
Kleinanbietern im privaten Umfeld erfolgen kann. Abgesehen von einer, auf die Gesamtmenge an
Additiven bezogen, vernachlassigbaren Menge diirften es also Chemikalien sein, die entweder
direkt oder indirekt von den Additivherstellern bezogen wurden. Insofern handelt es sich bei
der in den Verkehr/ in die Umwelt eingebrachten Menge iiberwiegend um eine Teilmenge der in
Kapitel 2.6 dargestellten Mengen.

Eine Angabe von exakten Mengen ist insofern nicht moglich.
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4 Abgasmessungen

4.1 Auswahl von relevanten Additiven und Definition der Priifprozedur

Innerhalb der Literaturrecherche konnten keine einzelnen Additivkandidaten identifiziert wer-
den, bei denen ein messbarer Einfluss bereits in einem Kurzversuch am Motorenpriifstand ein-
deutig zu identifizieren gewesen wdre. Dies betrifft sowohl potenziell positive als auch potenzi-
ell negative Effekte. Bezliglich der negativen Effekte ist zu erwarten, dass die geringen Additiv-
konzentrationen dazu fiihren, dass die potenzielle Emissionsbeeinflussung im Vergleich zu den
Emissionen der eigentlichen Verbrennung sehr gering ist. Die meisten Additive werden wahrend
der Verbrennung vollstandig umgesetzt. Es sind daher im Wesentlichen zusatzliche Stickoxide-
missionen mit Ursprung aus stickstoffhaltigen Wirkstoffen zu bilanzieren. Der Einsatz aschebil-
dender Additive oder Halogene ist ohnehin nicht zulassig.

Im After-Sales-Markt sind mehrere Additive bekannt, die chemisch und technisch nicht nach-
vollziehbare positive Wirkungen propagieren. Hier gibt es einige Kandidaten, die unrealistisch
hohe Stickoxidreduktionen oder Vorteile hinsichtlich der CO, Reduktion mit unrealistischem
Wirkungsgradgewinn versprechen. Auf die Priifung eines solchen Kandidaten im Rahmen dieses
Berichtes wurde verzichtet, da offensichtlich war, dass entweder eine schwachere Wirkung als
versprochen oder gar keine Wirkung zu erwarten ist. Die Praxis des Inverkehrbringens solcher
Produkte ist zwar im Sinne des Verbraucherschutzes unerwiinscht, in der Regel jedoch nicht
schidlich fiir Umwelt oder Gesundheit.

Positive Auswirkungen von Additiven, wie beispielsweise eine Stabilisierung der Lagerfahigkeit,
eine Verbesserung der Schmierfahigkeit, eine Erh6hung der Cetanzahl oder die Reinhaltung/
Reinigung des Einspritzsystems sind zwar in der Literatur hinreichend belegt, lassen sich jedoch
nicht im Rahmen eines Kurzzeittests innerhalb dieser Betrachtung abbilden. Der Aufbau von
Ablagerungen an der Einspritzdiise beispielsweise braucht in der Regel mehrere tausend Kilo-
meter Fahrtstrecke, um zu messbaren Leistungs- und auch Funktionseinbufden des Motors zu
fiihren. Zeitraffende, diesbeziigliche Mafdnahmen, wie sie z. B. durch gezielte Dosierung von Ver-
unreinigungen moglich waren, sollten an dieser Stelle nicht zum Einsatz kommen, da sie oft den
Bezug auf die realen Verhaltnisse vermissen lassen und damit im Ergebnis angreifbar sind. Die
zu erwartenden Einfliisse auf das Emissionsverhalten werden bei modernen Motoren zudem
von der Motoriberwachung haufig erkannt und von der Einspritzsteuerung und/ oder der Ab-
gasnachbehandlung in einem gewissen Rahmen kompensiert. Der positive Effekt einer Ablage-
rungsvermeidung oder -entfernung kann in einem realitdtsnahen Kurzversuch in der Regel nicht
erfasst werden. Gleiches gilt auch fiir schmierfahigkeitsverbessernde (Verschleif3schutz) und
korrosionsmindernde Additive. In all diesen Fillen bedarf es einer systematischen Betrachtung
in einer Anzahl von geeigneten Referenzversuchen, bei denen zur sicheren Nachweisfiihrung der
Additivwirkung ggf. auch die serienmafdige Motorapplikation umgangen oder verandert werden
muss.

Es ist daher fiir den in dieser Betrachtung anstehenden Motortest entschieden worden, ein
marktiibliches Premium-Additivpaket aus dem Pre-Sales-Markt zu testen. Dieses Additivpaket
enthalt stellvertretend die Auswahl an Wirkstoffen, die eingesetzt wird, um die Anforderungen
der Kategorie 4 der WWFC (mit Ausnahme des FAME-Gehaltes) an eine Premium-Dieselqualitat
zu erfillen.

Ein Premium-Additivpaket zeichnet sich generell dadurch aus, dass ein damit versetzter Kraft-
stoff Anforderungen erfiillt, die deutlich tiber denen der DIN EN 590 liegen. Als Beispiel fiir die
gesteigerten Anforderungen sei hier die Injektor-Sauberkeit genannt.
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Konkret kamen im Rahmen dieser Untersuchungen zwei verschiedene Additiv-Pakete zur Aus-
wahl. Sie wurden einem als Referenz dienenden, weitestgehend unadditivierten Kraftstoff B7
gegeniibergestellt. Diese Referenz wird weiterfiihrend als Kraftstoff 1 bezeichnet.

Im Detail beinhaltete das eingesetzte Premium-Additivpaket, nachfolgend Additiv 1 genannt,
vier funktionelle Inhaltsstoffe. Zum einen sind quaternare Polyamine als Detergentien (Polyme-
re mit Ammonium-Salz-Gruppen) und des Weiteren Polysiloxane als Antischaummittel (Silikon
Ol), Carbonséure-Derivate als Korrosionsschutz und eine Mischung aus Alkoxylaten und Polyo-
len als Dehazer enthalten. Daneben enthalt das Paket auch Losungsvermittler, damit die Kom-
ponenten in Losung bleiben sowie Losungsmittel fiir ein einfaches Handling. Die Dosierung des
Additivs ist derart festgelegt worden, dass sich bei 500 mg Additiv pro 1 kg additivierten Kraft-
stoff die in Kapitel 2 beschriebenen Konzentrationen fiir die funktionellen Inhaltsstoffe ergaben.
Der so erhaltene Kraftstoff wird im Rahmen dieser Untersuchung als Kraftstoff 2 gekennzeich-
net.

Bei einem zweiten, hier verwendeten Additiv-Paket (Additiv 2) handelte es sich um ein Winter-
Paket, welches prinzipiell dazu gedacht ist, die Kalteflief3fahigkeit des Kraftstoffes zu verbessern.
Derartige Pakete werden verwendet, um Diesel die notwendige Kaltestabilitit zu geben. Das
Paket enthélt ein Ethyl-Vinylacetat Polymer als Flief3fahigkeitsverbesserer (MDFI) sowie ein
Ethylendiamintetratacetat-Derivat (EDTA) als ,Wachs-Anti-Settling-Additive” (WASA) sowie
Losungsmittel fiir das bessere Handling. Die Winterpakete werden in Abhangigkeit der Anforde-
rungen im Bereich von 500-2000 mg/kg Kraftstoff dosiert. Fiir die Versuche wurde eine mittlere
Dosierrate von 1000 mg/kg DK B7 angesetzt. Der in dieser Versuchsreihe als Kraftstoff 3 gefiihr-
te Diesel B7 enthielt sowohl Additiv 1 mit 500 mg/kg DK als auch Additiv 2 mit 1000mg/kg DK.

4.2 Durchfiihrung der Abgasmessungen am Motorenpriifstand in quasistati-
onaren Betriebspunkten unter Kaltstart- und Warmlaufbedingungen
Unter Berticksichtigung der vom UBA gestellten Aufgabe kristallisierten sich folgende Fragestel-

lungen fiir eine ergdnzende Untersuchung am Motorenpriifstand heraus, die einige der in der
vorangestellten Studie gemachten Aussagen bekréaftigen sollten.

Dies sind:

» Hat ein dem Kraftstoff zugesetzte Additivpaket unter Beriicksichtigung des Einsatzes eines
AGN-Systems nach Stand der Technik eine unmittelbare Auswirkung auf die gasférmigen
Abgasemissionen am Endrohr des Fahrzeugs?

» Gibt es eine Erhohung der Partikelemission in PM und/oder PN am Endrohr und ist diese
additivbasiert?

» Gibt es eine Beeinflussung der Funktionalitit der einzelnen Abgasnachbehandlungstechno-
logien durch den Einsatz des Additivpaketes?

Es geht bei den aufgeworfenen Fragen damit vordergriindig um deren potenzielle Auswirkungen
auf Abgasnachbehandlungssysteme, auf Emissionen sowie auf Umwelt und Gesundheit.

Zur Beantwortung der genannten Fragestellungen wurde im Rahmen der zur Verfiigung stehen-
den Mittel eine Messkampagne am Motorenpriifstand fiir einen modernen PKW-Motor aufge-
setzt.

Dabei ist im Ergebnis der vorangestellten Studie bereits herausgearbeitet worden, dass es sich
bei den Motortests nur um eine stichprobenartige, im zeitlichen Umfang begrenzte Betrachtung
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handeln konnte. Schlussendlich kam auch nur ein Dieselmotor zur Auswahl, der in Sachen Emis-
sionsverhalten gegeniiber einem Motor mit Fremdziindung (Benziner) interessanter zu sein
schien. Statt der anfanglich zur Diskussion gestandenen Betrachtung von Additiven fiir je einen
Motor mit Diesel- und einem mit Ottobrennverfahren wurde schlussendlich nur auf eins fiir Die-
selmotoren orientiert. Ersatzweise sind stattdessen aber zwei Additivpakete entsprechend der
Beschreibung im Kapitel 4.1 in die Untersuchung eingeflossen.

Bei dem fiir die Priifstandsuntersuchung ausgewahlten Motor handelte es sich um einen aufge-
ladenen 4-Zylinder-Direkteinspritzer mit 2 Liter Hubvolumen und 90kW Leistung. Das AGN-
System, das sich aus einem motornah verbauten DOC+SDPF sowie einem im Fahrzeugunterbo-
ten platzierten SCR mit nachgeschalteten ASC zusammensetzt, entsprach den einzuhaltenden
Vorgaben zum Emissionsstandard, die vom UBA in der Aufgabenstellung zum Projekt gemacht
worden sind. Die Motor- und AGN-Applikation blieb im gesamten Betrieb am Motorenpriifstand
ohne jegliche Verdnderung am serienmafdigen Softwarestand. Sie erfiillt den Emissionsstandard
Euro 6d TEMP AP. Diese Modifikation der Abgasnorm Euro 6 ist zutreffend fiir Typ- und Erstzu-
lassungen fiir Diesel-PKW im Zeitraum ab 01.09.2019 bis 31.12.2021. In einer Besonderheit zu
der mittlerweile Vielzahl an weiteren Unterklassifizierungen der Euro-6 sei genannt, dass im
genannten Standard nach dem Testzyklus WLTP mit RDE-Faktor 2,1 gepriift wird.

Der Motor hatte zum Zeitpunkt der Inbetriebnahme am Priifstand eine Laufzeit von knapp
10.000 km absolviert, war also eingefahren. Die AGN Komponenten waren zuvor noch nicht im
Einsatz gewesen, hatten aber eine typische Voralterungsprozedur beim Motorenhersteller
durchlaufen.

Als Priifprogramm fiir den Motorenpriifstand ist ein mehrstufiges, quasistationdres Wechsel-
lastprogramm entworfen worden, das sich an real durchgefiihrten RDE-Fahrten, die aus Unter-
suchungen mit einem Fahrzeug dhnlicher Motorisierung bekannt waren, orientiert. Ein her-
kémmlicher RDE-Zyklus, der sich aus definierten Fahrzustianden mit Stadt-, Uberland- und Au-
tobahnanteilen zusammensetzt, ist durch Auftragen der Lastverteilung in Abbildung 14 bei-
spielhaft skizziert.
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Abbildung 14: Typische Lastverteilung einer RDE-Fahrt fiir einen Diesel-PKW
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Quelle: eigene Darstellung, Argomotive GmbH

Unter Zuhilfenahme der Haufigkeitsverteilungen von Drehzahl und Abgasmassenstrom sind im
konkreten Fall einige wenige Lastpunkte fiir die 3 genannten Fahrzustidnde ausgewahlt, dem
eingesetzten Motor angepasst und als sogenannter Wechsellastzyklus definiert worden. Mit der
Entscheidung, quasistationdre Lastzustiande zu wéahlen, statt dynamische Fahrzustande des
Straf3en-RDE am Priifstand nachzubilden, wurde zum einen den Moglichkeiten der verfiigbaren
Technik Rechnung getragen. Zum anderen sollte damit eine h6here Reproduzierbarkeit der Ein-
zelzyklen liber dem gesamten Priifzeitraum gewahrleistet werden, um eine Differenzierung des
Emissionsverhaltens bei Einsatz unterschiedlicher Kraftstoffvarianten iiberhaupt zu ermogli-
chen.

Abbildung 15 zeigt das gesamte Lastprofil, das in taglicher Wiederholung absolviert worden ist.
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Abbildung 15: Definition eines Lastprogramms fiir die Untersuchungen am Motorenpriifstand
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Ouelle: eigene Darstellung. Areomotive GmbH

Gemaf3 Abbildung 15 setzt sich ein sogenannter Lastzyklus tiber ca. 70 min aus 12 stationaren
Lastpunkten zusammen, die in mehrfacher Wiederholung fiir kiirzere Beharrungsphasen ange-
fahren werden. Jeweils nur der Zyklus 1 beinhaltet den Startvorgang und damit den Kaltstart des
Motors. Zyklus 1 ist in Abbildung 16 als Auszug aus Abbildung 15 nochmals gezoomt dargestellt.
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Abbildung 16: Fahrprofil innerhalb eines Lastzyklus

dynamische Datenerfassung mit 1 Hz fiir alle Tests
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Ouelle: eigene Darstellung. Argomotive GmbH

Wahrend die Betrachtung und Auswertung der gasféormigen Emissionen zyklusgetreu erfolgte,
sind fiir die Probennahmen der partikelférmigen Abgasbestandteile jeweils 2 Zyklen zu einem
sogenannten Test zusammengefasst worden. Dies geschah, da die Probennahmen ausschliefdlich
nach dem AGN-System, das u.a. auch einen Partikelfilter mit hohem Partikelriickhaltevermogen
enthielt, erfolgen sollte. Da zu geringe Partikelmassen zu einer hoheren Unsicherheit in der
Auswertbarkeit der nachgeschalteten Analysen fiihren kann, musste dem mit entsprechend lan-
geren Beladungszeiten der Filterplattchen des Verdiinnungstunnels entgegengewirkt werden.
Zwischen den Tests 1 und 2 ist jeweils eine zusatzliche Testsequenz 1A, welche aus 5 stationa-
ren Lastpunkten, die ihrerseits bereits Bestandteil des bereits beschriebenen Lastzyklus sind,
absolviert worden. Die langeren Beharrungszeiten in den Lastpunkten dieser Testphase sollten
insbesondere fiir eine hohere Stabilisierung und damit Reproduzierbarkeit der Motoreinstellun-
gen flr eine aufschlussreichere Betrachtung der Nano-Partikelanzahl und des Kraftstoffverbrau-
ches sorgen.

Aufgrund der gewdhlten alternativen Priifprozedur ist eine Bezugnahme der ermittelten Mess-
ergebnisse auf die Grenzwerte der Euro6-Abgasgesetzgebung weder fiir die gasférmigen noch
fiir die Partikelemissionen zulassig.

Abbildung 17 zeigt den schematischen Aufbau des gesamten Equipments, das fiir die verglei-
chende Betrachtung der unterschiedlichen Kraftstoffqualitdten herangezogen worden ist.

91



TEXTE Auswirkungen von Additiven fir Kraftstoffe auf Abgasnachbehandlungssysteme, Emissionen sowie Umwelt und
Gesundheit — Abschlussbericht

Abbildung 17: Eingesetzte Messtechnik am Motorenpriifstand
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Quelle: Eigene Darstellung (Argomotive GmbH)

In Zuordnung zu den in Abbildung 17 gelb hervorgehobenen Markierungen gilt eine Aufschliis-
selung der Messtechnik nach Tabelle 14.

Tabelle 14:

Aufschliisselung der eingesetzten Messtechnik am Motorenpriifstand

Marke | Messtechnik

1 FTIR Sesam 4

2 Microtol 5

3 Partikelcounter Typ
3790

4 Filterschwdrzung Typ
415 S

Hersteller

AVL

NOVA MMB
Messtechnik
GmbH

TSI

AVL

KenngroRe

alle limitierten gasférmigen Emis-
sionen wie: NO, NO,, CO, THC, CO,
div. Kohlenwasserstoffe HCD wie:
HNCO,CH4,HCHO,C;H,,C;H,, AHC,
Cs3He,C4Hs, CsHgCoHe, MECHO,
HCOOH;

Sonstige wie: SO, COS, HCN, NCs,
NH3

Partikelmasse (PM)

Partikelanzahlkonzentration (PN)

Smoke Number (FSN)
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Probenahme

1 Hz-Daten, Mittel-
werte je Zyklen 1
und 2 und Einzel-
werte je 120s gemit-
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Punkten aus Zyklen
1A

1 x Filterplattchen je
Test

1 Hz-Daten,
Mittelwerte je Zyk-
lus
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Marke | Messtechnik Hersteller KenngroBe Probenahme
M Kraftstoffwaage Typ AVL MotorkenngroRen wie:
733S; . Kraftstoffverbrauch 1 x im stationaren
Massedurchflussmesser | ABB Motorzustand
Sensyflow;
div. Temperaturen . Luftmasse 1 Hz-Daten
u.v.m. . Prifstands- und Daten vom
Motorsteuergerat (ECU) 1 Hz-Daten

Quelle: Eigene Aufstellung (Argomotive GmbH)

Samtliche zur Auswertung gebrachten Messgrofien der Tabelle 14 beinhalten den Emissionszu-
stand am Endrohr des Motors, also nach Passieren des Abgases der AGN. Eine Messung der vom
Motor emittierten Rohemission, die direkten Aufschluss auf eine unter Umstdanden durch den
Additivzusatz bedingte motorische Verdnderung hatte ergeben konnen, konnte nicht realisiert
werden. Die in einem Canning verbauten AGN-Komponenten DOC und SDPF sind aus Griinden
des Thermomanagements unmittelbar nach Verdichter verbaut. Eine Probennahme vor oder im
Canning der Komponenten ware ohne Verdnderungen am Serienstand des Abgasstranges und
damit des originalen Emissionsniveaus nicht moglich gewesen. Da die Kenntnis zur Rohemissi-
onsveranderung zwar hilfreich in Sachen Deutung des Additiveinflusses auf die motorische Ver-
brennung gewesen ware, nicht aber unmittelbar zur Loésung der Aufgabenstellung erforderlich
war, wurde schlussendlich auf deren Bestimmung verzichtet.

Die im Versuch realisierte Kraftstoffvariation geht aus der Versuchsmatrix in Tabelle 15 hervor.
Die darin genannten Additivpakete sind in Abschnitt 4.1 beschrieben.

Tabelle 15: Versuchsmatrix

Lfd.-Nr. | Testreihe / Kraftstoffvariante Tests Zyklen Gesamtlaufzeit in
Stunden
1 nach DIN EN 590, Sonderkraftstoff 1 bis 5 20 35

B7 ohne Additive, auBer ggf. Raffi-
nerieadditive (unbekannt)

2 wie 1 mit Additivpaket 1 11 bis 18 32 49
3 wie 1 mit Additivpaket 1 und 2 19 bis 26 32 49
4 wie 1 (Riickvermessung) 6 bis 10 20 35

Quelle: Eigene Aufstellung (Argomotive GmbH)

Vor jeder Testreihe wurden sowohl der Kraftstoff- sowie der Olfilter durch Neuteile ersetzt als
auch das 0l gewechselt. Jedem Olwechsel folgte vor dem Start der eigentlichen Testreihe ein
kurzes Einlaufprogramm von ca. 3 Stunden. Der Versuch 4 stellt die Wiederholung des Versu-
ches 1 im Sinne einer Riickvermessung dar. Abbildung 18 zeigt den Versuchsplan in der schema-
tischen Ubersicht.

Abbildung 18: Versuchsplanung zur Variation der Kraftstoffqualitat

Tag 1 bis 5 Tag 6 bis 13 Tag 14 bis 21 Tag 22 bis 26

Lol T T T T Jul T T T T T T T (v T T T T T T T Ju

Kraftstoff 1 (ohne Additiv Kraftstoff 2 mit Additiv 1 Kraftstoff 3 mit Additiv 1 und 2 Kraftstoff 1 (ohne Additiv,

U |: Ok und Ol-/Kraftstofffilterwechsel; Grundkraftstoff B7 (ohne Additiv) aus einer Charge fiir alle Versuche; 4h Konditionierung Motor ohne Add. nach jedem Umbau

Quelle: Eigene Darstellung (Argomotive GmbH)
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4.3 Ergebnisdiskussion Motorversuch

Insgesamt standen Messdaten, aufgezeichnet mit 4 unterschiedlichen Messsystemen, zur Aus-
wertung. Sie stammten aus insgesamt 104 Zyklen bzw. 52 Tests, die in 4 Testreihen unterschied-
licher Kraftstoffqualitit ermittelt worden sind. Die Messdaten wurden nachtréglich zeitsynchro-
nisiert und in Form von Zyklus- oder Testmittelwerten bzw. auch als gemittelte Werte einer
Momentaufnahme weiterverarbeitet und in Diagrammform gebracht. Des Weiteren erfolgte fiir
jeden Zyklus nach Abschluss der Tests eine visuelle Begutachtung aller dynamischen Mess-
schriebe auf Besonderheiten bzw. Auffalligkeiten.

Im Laufe der Testprozedur stellte sich heraus, dass der Motor innerhalb der taglichen Testrouti-
ne mindestens 1x in den Zustand der aktiven Partikelfilterregeneration, d.h. dem Freibrennen
des Partikelfilters von Rufdablagerungen, wechselte. Der Motor geht hierbei in einen Modus, in
dem je nach aktuellem Lastzustand verschiedene motorische Thermomanagementmafinahmen
eingeleitet werden, um die Abgastemperatur so anzuheben, dass die Oxidation des Rufies zligig
ablaufen kann. Ohne diese Regenerationsprozedur selbst und auch die damit in Zusammenhang
stehenden Veranderungen der Abgasemission ndher zu erlautern, kann eingeschétzt werden,
dass es keinen Zusammenhang zwischen regenerationsbedingter Emissionsanderung und dem
hier zu bewertenden Additiveinsatz gibt. Es wurden deshalb samtliche Zyklen und Tests, in de-
nen eine aktive Filterregeneration stattgefunden hat, aus der zur Bewertung stehenden Ver-
suchsmatrix ausgeklammert. Da eine Regeneration wihrend eines Zyklus gleichbedeutend auch
mit dem Wegfall eines gesamten Tests ist, verbleiben somit fiir die statistische Betrachtung der
absolvierten 52 Tests noch die in Tabelle 16 aufgefiihrten 22 fiir die Betrachtung der Partikele-
mission tibrig.

Tabelle 16: Auswertung der Partikelmasse aus allen Tests

Testreihe Kraftstoffqualitat Auswertbare Tests Anzahl Tests mit Regeneration
1 DIN EN 590 ohne Additive 4 6

2 wie 1, mit Additivpaket 1 7 9

3 wie 1, mit Additivpaket 1 und 2 6 10

4 wie 1 (Rickvermessung) 5 5

Quelle: Eigene Aufstellung (Argomotive GmbH)

In analoger Vorgehensweise kann geméafi Tabelle 17 in der Auswertung der gasformigen Emissi-
onen und anderer Motorparameter auf 73 Einzelzyklen zurtickgegriffen werden.

Tabelle 17: Auswertung der gasformigen Emissionen und von Motorenparametern aller Tests
Testreihe Kraftstoffqualitat Auswertbare Tests Anzahl Tests mit Regeneration
1 DIN EN 590 ohne Additive 14 6

2 wie 1, mit Additivpaket 1 22 9

3 wie 1, mit Additivpaket 1 und 2 21 10

4 wie 1 (Riickvermessung) 15 5

Quelle: Eigene Aufstellung (Argomotive GmbH)

Von den insgesamt an 26 Tagen in den Zyklen 1A in jeweils 5 stationdren Lastpunkten (LP) ein-
gefahrenen Ergebnissen verbleibt fiir die Auswertung die in Tabelle 18 aufgeschliisselte Anzahl.
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Tabelle 18: Anzahl an Ergebnissen fiir die Partikelanzahl, die gasformige Emission und andere
Motorparameter aus den Einzellastpunkten in den Zyklen 1A

Testrei- Kraftstoffqualitat LP1 LP 2 LP3 LP 4 LP5
he
1 DIN EN 590 ohne Additive 4 5 4 5 5
2 wie 1, mit Additivpaket 1 8 8 7 7 7
3 wie 1, mit Additivpaket 1 8 7 7 7 7
und 2
4 wie 1 (Riickvermessung) 4 5 5 4 4

Quelle: Eigene Aufstellung (Argomotive GmbH)

Samtliche Betrachtungen zur Feststellung, ob der Additiveinsatz Auswirkungen auf das Emissi-
onsverhalten und die AGN-Funktionalitdt nimmt, wurden so angelegt, dass die Messungen der

Tests mit Additiv, also die Testreihen 2 und 3, verglichen werden mit Messungen, in denen der
Kraftstoff ohne Additivbeimischung, also den Testreihe 1 und 4, war.

4.3.1 Vergleich der gasformigen Emissionen

Stellvertretend fiir das Emissionsverhalten am Endrohr soll in Abbildung 19 die Messgrofie NOy
ausgewahlt und diskutiert werden.

Abbildung 19: Endrohremission NO, im Vergleich aller Messzyklen
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Quelle: eigene Darstellung, Argomotive GmbH
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Neben der bereits genannten Sichtung aller dynamischen Messschriebe erfolgte hier je Zyklus
der Vergleich der Testmittelwerte fiir ausgewahlte Messgrofien. Trotz einiger Schwankungen
innerhalb der gesamten Testreihen liegt die NOx-Emission nach AGN auf einem sehr niedrigen
Niveau der Zyklusmittelwerte. Dem DeNO,-System ist also eine gute Funktionalitdt zu bescheini-
gen. Da keine mit Priifstandsmesstechnik ermittelten Rohemissionen des Motors verfiigbar wa-
ren, sind zur Bestatigung dieser Einschatzung ersatzweise die Messwerte eines NOx-Sensors, der
zur Motorausstattung gehort, aufgetragen.

Mit einem Wert um 10mg/kg (ppm) iiber allen Zyklen liegt die NOx-Emission in einem derart
niedrigen Bereich, in dem das Detektieren eines additivbasierten Einflusses nicht mehr durch-
fithrbar und sinnvoll erscheint.

Auch die CO und THC-Emission, also zwei weitere vom Gesetzgeber limitierte Abgasbestandtei-
le, haben am Endrohr dhnlich niedrige Emissionsniveaus.

Abbildung 20: Endrohremission CO und THC im Vergleich aller Messzyklen
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Ouelle: eigene Darstellung. Areomotive GmbH

Rickschliisse auf einen Einfluss der Kraftstoffadditive lassen sich somit auch in diesem Fall nicht
ziehen.

Diese Einschitzung kann sinngemaf$ auf alle mit dem FTIR ermittelte gasformigen Emissionen
iibertragen werden, die im Zyklusmittel simtlich <10ppm lagen.
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In der separaten Betrachtung aller einzelnen HC-Fraktionen, die gemaf Tabelle 14 bestimmbar
waren, ergibt sich damit, genau wie bei den weiteren nichtlimitierten Grof3en, keinerlei Hinweis
darauf, dass sie durch den Additiveinfluss eine Beeinflussung erfahren haben. Auch wurden kei-
ne neuen Emissionsbestandteile oder Konzentrationsverschiebungen gefunden, die mit der ein-
gesetzten Messtechnik detektierbar gewesen waren.

Insgesamt wird eingeschatzt, dass die untersuchten Additivpakete keine Beeinflussung der AGN-
Funktionalitdt bewirken. Die Emissionen gasférmiger Bestandteile am Endrohr bleiben beim
Kraftstoff mit Additiveinsatz gegeniiber dem verwendeten Referenzkraftstoff unauffallig.

4.3.2 \Vergleich der Partikelemissionen PM

Zur Bestimmung der Partikelemission (Partikelmasse PM) wurde die Messanlage Microtrol 5
der Fa. Nova MMB Messtechnik GmbH Schwarzenberg verwendet. Dabei wird mittels einer Son-
de ein kleiner Teil des Motorenabgases aus dem Abgasstrang (vor dem Endrohr) entnommen
und mit gereinigter Umgebungsluft verdiinnt. Das derart verdiinnte Abgas wird durch spezielle
Filterplattchen geleitet, auf welchen sich die Partikel abscheiden. Die Partikelmasse PM, die auch
eine der vom Gesetzgeber limitierten Abgasbestandeteile ist, wird im Nachgang durch Wagung
auf einer Hochprazisionswaage bestimmt.

Die aus dem verdiinnten Abgas extrahierten Partikel konnen hinsichtlich ihrer chemischen Zu-
sammensetzung in folgende Fraktionen unterteilt werden:

- Insoluble Fraction (ISF): hauptsachlich Kohlenstoff (Ruf3) und in geringen Anteilen in
Wasser unlosliche Metalloxide und -salze

- Soluble inorganic Fraction (SIOF): wasserlésliche Metalloxide und -salze sowie anorga-
nische Sduren (z. B. Schwefelsdaure und Salpetersdure)

- Soluble organic Fraction (SOF): Kohlenwasserstoffe (KW), welche aus dem Kraftstoff und
dem Motorendl stammen.

Die vertiefte chemische Analyse der Partikel hinsichtlich dieser Komponenten wurde eingesetzt,
um Riickschliisse auf den additivbasierten Festpartikelausstofs am Endrohr des Versuchsauf-
baus, also nach erfolgter Abgasreinigung durch AGN, zu ziehen. Sie ist wie folgt durchgefiihrt
worden:

a) Extraktionsverfahren zur Ermittlung von ISF, SIOF und SOF

» Extraktion der beladenen Filterplattchen mit Cyclohexan, dabei geht die SOF von den Parti-
keln ins Extraktionsmittel iber

» die verbliebenen Partikel werden einer 2. Extraktionsstufe (Isopropanol-Wasser-Gemisch)
unterworfen, wobei die Komponenten der SIOF abgetrennt werden und nur die ISF auf den
Filterplattchen verbleibt

» die Bestimmung der Massen der jeweiligen Fraktionen erfolgt durch Wagungen vor und
nach den Extraktionen

b) SOF-Analyse mittels Gaschromatographie/Massenspektrometrie
» Einengung der Extrakte aus Stufe 1 zwecks Erhéhung der Analytkonzentration

» gaschromatographische Analyse (Trennung Kraftstoff/Motorenol).
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Einen Gesamtiiberblick iiber das Verfahren geht aus Abbildung 21 hervor.

Abbildung 21: Schema fiir die vertiefende Partikelanalyse

PM
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Kraftstoff und Motorendl

SOF
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Oxide, Salze, Sauren

ISF

Kohlenstoff (Rul}), Oxide

Quelle: (Argomotive GmbH)

Fiir die Kraftstoffe, deren Zusammensetzung sich in der Partikelemission widerspiegeln kann,
wurden durch ein Fremdlabor die Kennwerte der Tabelle 19 entsprechend der in der DIN EN
590 geforderten Bestimmungsverfahren ermittelt.

Tabelle 19: Ergebnis aus den Kraftstoffanalysen
Kennwert Bestimmungsverfahren Basiskraftstoff Basiskraftstoff Basiskraftstoff
+ Premium- + Premium Pa-
Paket ket
+ MDFI/Wasa-
Paket
Dichte (15 °C) EN ISO 3675 835 835 835
in kg/m3 (Ardometer-Verfahren)
Viskositat (40 °C) EN ISO 3104 2,64 2,64 2,64
in mm?/s (Ubbelohde-Verfahren)
FAME-Gehalt EN 14078 7,0 7,0 7,0
in Volumen-% (Infrarotspektroskopie)
Wassergehalt EN I1SO 12937 58 59 61
in mg/kg (Coulometrische Titration)
Flammpunkt EN ISO 2719 64 66 64
in°C (Pensky-Martens-Verfahren)
CFPP EN 116 -13 -11 -27
in°C (Verfahren mit einem
stufenweise arbeitenden
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Kennwert

Bestimmungsverfahren

Kiihlbad)

Quelle: Eigene Aufstellung (Argomotive GmbH)

Basiskraftstoff Basiskraftstoff
+ Premium-
Paket

Basiskraftstoff
+ Premium Pa-
ket

+ MDFI/Wasa-
Paket

Aus den Analysen geht erwartungsgemaf3 hervor, dass die Kennwerte Dichte, Viskositat, FAME-
und Wassergehalt sowie Flammpunkt durch die Additivzugabe nicht signifikant beeinflusst
werden. Dagegen wird der Temperaturgrenzwert der Filtrierbarkeit (CFPP) durch Zugabe des
MDFI/Wasa-Paket von -13 °C (Basiskraftstoff) auf -27 °C gesenkt, was der Hauptbestimmung

dieses Additivpacketes 2 zuzuschreiben ist.

In Abbildung 22 wird ein Uberblick iiber die ermittelten Gesamtpartikelmassen (PM) aller Tests,
in denen kein Regenerationseinfluss vorlag, aufgezeigt.

Abbildung 22: Ubersicht zum Ergebnis der PM-Emission nach AGN fiir alle Testreihen
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Ouelle: eigene Darstellung. Argomotive GmbH

Auch unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass in der Testdauer nur sehr geringe Partikelmas-
sen zu bestimmen waren, was prinzipiell zu einer erh6hten Fehlerquote beim Wiegen fiihren
kann, lasst sich tiber dem Verlauf aller durchgefiihrten Tests eine Tendenz in der Partikelemissi-

99



on (PM) erkennen. Unter Verwendung eines polynomischen Ansatzes zeichnet sich eine Art
yEinlaufverhalten” iiber der Zeit ab. Wider einer anfanglich gemachten Beobachtung, dass beim
Ubergang auf additivierten Kraftstoff eine Absenkung der Partikelmasse zu verzeichnen ist, be-
statigte sich dies in der Riickvermessung ohne Additiv in der zuletzt durchgefiithrten Messreihe
nicht. Zu vermuten ist, dass das aufgezeigte Verhalten {iber der Zeit auf das Partikelriickhalte-
vermdgen des SDPF zuriickfithren ist. Es ist bekannt, dass sich das Abscheidevermdégen in Ab-
hangigkeit des Filterdesign (Zellgrofde, Porositit, Permeabilitédt, Beschichtung u.a.m.) erst nach
Absolvierung eines Einlaufes der AGN-Komponenten stabilisiert. Obwohl es bei Betrachtung der
Endrohremission als eher unwahrscheinlich erachtet wird, ist im Rahmen der durchgefiihrten
Untersuchung jedoch auch nicht ganzlich auszuschlief3en, dass eine mdgliche positive Beeinflus-
sung des Partikelausstof3es, bedingt durch den Additiveinsatz, in der relativ kurzen Phase der
Riickvermessung noch nicht wieder abgeklungen war.

Betrachtet man in Abbildung 23 zusétzlich alle einzelnen Partikelbestandteile separat, ist ein
signifikanter Einfluss der Additivpakete auf die massebezogene Partikelemission nach AGN-
System ebenfalls nicht auszumachen.

Abbildung 23: Zusammenfassung der Partikelanalysen aller Tests ohne Regenerationseinfluss
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Ouelle: eigene Darstellung. Areomotive GmbH

Eliminiert man die Testreihe 1, um den potenziellen Einlaufeffekt zu beseitigen, ergeben die
Mittelwerte der analysierten Proben innerhalb einer Messreihe im Vergleich zum Basiskraftstoff
eine Anderung in der Partikelzusammensetzung geméaf} Tabelle 20.
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Tabelle 20: Vergleich Partikelzusammensetzung mit und ohne Additiv relativ zum Basiskraft-
stoff
Parameter Kraftstoff 1 Kraftstoff 2 Kraftstoff 3
Basiskraftstoff Basiskraftstoff Basiskraftstoff
+ Premium-Paket + Premium-Paket

+ MDFI/Wasa-Paket

Partikelmasse 100 % +5% 2%
ISF 100 % 0% 0%
SIOF 100 % 0% -3%
SOF 100 % 2% +4 %

Quelle: Eigene Aufstellung (Argomotive GmbH)

In Bezug auf den Basiskraftstoff liegen die Abweichungen innerhalb der bei derartigen Priifpro-
zeduren auftretenden Reproduzierbarkeiten, die sich aus Schwankungen der motorischen und
AGN-Einfliisse sowie durch die Messgenauigkeit der Partikelmess- und -analyseverfahren erge-
ben. Sie kdnnen deshalb auch nicht primar der Additivzugabe zugeordnet werden und sie zeigen
diesbeziiglich auch keine deutliche Tendenz.

Die Analyse der Partikelzusammensetzung ldsst den Schluss zu, dass die Additive keinen sub-

stanziellen Einfluss auf die Emission der spezifischen Partikelkomponenten am Abgasendrohr
haben. Bei allen drei Fraktionen liegen die Mittelwertabweichungen der Testreihen innerhalb

der Messgenauigkeitsgrenzen.

Zusatzliche ist eine gaschromatographische SOF-Analyse durchgefiihrt worden. Mittels Kopp-
lung der Verfahren Gaschromatographie (GC) und Massenspektroskopie (MS) werden dabei die
im Motorendl, im Kraftstoff und im Additivpaket enthaltenen Kohlenwasserstoffe qualitativ
(Summen- und Strukturformel) und quantitativ identifiziert. Dasselbe Verfahren wird zur Ana-
lyse der SOF selbst verwendet. Mit Kenntnis der Strukturformeln der in der SOF ermittelten
Kohlenwasserstoffe kann somit eindeutig deren Herkunft (aus Ol, DK bzw. Additiv) zugeordnet
werden. Die Nachweisgrenzen des Verfahrens (GC+MS) liegen im ppb-Bereich, der Messfehler
bei der SOF-Analyse (Motorendl/Kraftstoff-Verhaltnis) bei ca. 1 bis 2 %. Abbildung 21 zeigt,
dass die SOF hauptsachlich (> 98 %) aus Kohlenwasserstoffen des Motorendles besteht. Organi-
sche Stoffe, die ihren Ursprung eindeutig in den Additivbeimischungen im Kraftstoff haben,
konnten innerhalb der SOF nicht nachgewiesen werden.

4.3.3 Vergleich Partikelemissionen PN

Die Betrachtung der Partikelanzahlkonzentration am Abgasendrohr, die fiir Diesel-PKW bereits
ab EURO 5 Bestandteil der gesetzlich vorgegebenen Emissionslimitation ist, spiegelt als Ergebnis
das Abscheidevermoégen der Komponenten DOC+SDPF wider. Sie beinhaltet aber auch die im
SCR+ASC entstehenden Reaktionsprodukte, die in Form von Festpartikeln den Abgasstrang ver-
lassen kénnten. Die Identifikation eines Additiveinflusses auf die Feinstpartikelemission in Be-
trachtungsweise nach AGN erweist sich als sehr schwierig. Abbildung 24 zeigt beispielhaft die
momentanen Partikelanzahlkonzentrationen am Endrohr fiir alle relevanten Lastzyklen 1 und 2
des in Abbildung 15 beschriebenen Lastprogramms. Gegeniiberstellend verdeutlicht ein in der
Abbildung kenntlich gemachte Streubereich die durchschnittliche Partikelkonzentration der
Raumluft am Motorenpriifstand, die zwischen 2000 und 5000 #/cm3 liegt.
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Abbildung 24: Partikelanzahlkonzentration in allen Lastzyklen 1 und 2
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Ouelle: eigene Darstellung. Areomotive GmbH

Es ist prinzipiell eine Reproduzierbarkeit aller Messungen zur Partikelanzahlkonzentration iiber
der gesamten Testphase sowie auch versuchsiibergreifend zu bestétigen. Das bedeutet, dass die
Tests mit Additiv keine Auffalligkeiten gegeniiber den Tests ohne Additiv aufzeigen.

Abbildung 25 reprasentiert zusatzlich die Ergebnisse, die in den stationdren Lasteinstellungen
aller Tests 1A zu beobachten sind.

Sowohl in Abbildung 24 als auch in Abbildung 25 sind die Zyklen und Tests, in denen eine aktive
Regeneration zu Gange war, wieder eliminiert worden.
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Abbildung 25: Partikelanzahlkonzentration in allen stationdren Zustanden in den Tests 1A
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Ouelle: eigene Darstellung. Argomotive GmbH

Generell ist festzustellen, dass die Zyklusergebnisse zur Partikelanzahlkonzentration einer Viel-
zahl an Einflussgrofien unterliegen, die sowohl motorischer, als auch messtechnischer Art sind.
Auch spielt erfahrungsgemafd der momentane Beladungszustand des Partikelfilters, der einen
gewissen Einfluss auf das Abscheideverhalten hat, eine Rolle. Da nach dem Stand der Technik
weit liber 95% der Feinstpartikel vom Partikelfilter absorbiert werden, ist die Betrachtung der
Emission am Endrohr lediglich als qualitativer Vergleich von unterschiedlichen Versuchsbedin-
gungen durchfiithrbar. Im vorliegenden Fall, in dem unterschiedliche Kraftstoffzusammenset-
zungen zu bewerten sind, ist dhnlich der PM-Betrachtung in Kapitel 4.3.2 lediglich die Anfangs-
testphase mit dem Basiskraftstoff ohne Additiv mit partiell etwas geringeren Emissionen auffal-
lig. Auch hier verliert diese Feststellung mit der Beobachtung in der abschlieféenden Testreihe in
Sachen Additiveinfluss an Bedeutung.

In Anbetracht der am Endrohr noch feststellbaren, sehr geringen Konzentrationen, die teilweise
bereits unterhalb der Raumluftkonzentration am Priifort liegen, wird eingeschitzt, dass die Re-
duktion der Feinstpartikel im DPF durch die Anwesenheit von Additiven nicht negativ beein-
flusst wird. Anders ausgedriickt kommt es zu keiner Erh6hung der Partikelanzahlkonzentration
in den Tests mit Additiveinsatz.
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Unter Verweis auf das sehr niedrige Emissionsniveau, das im untersuchten Lastbereich z.T. nur
unwesentlich oberhalb der Raumluftkonzentration lag, werden zur Bestatigung und besseren
Verdeutlichung der Streubreite der Messwerte simtliche Emissionen der Einzellastpunkte aus
den Tests 1A in Abbildung 26 aufgetragen. Dazu wurden entsprechend der in Abbildung 26
markierten Zeitpunkte jeweils Mittelwerte tiber 120s gebildet. Es ist zwar die Abhangigkeit der
Partikelanzahlkonzentration vom jeweiligen Lastzustand des Motors etwas deutlicher zu erken-
nen, nicht aber ein moéglicher Einfluss wahrend der Tests mit Additiv.

Abbildung 26: Ergebnisse der Partikelanzahlkonzentration in den stationdren Punkten
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OQuelle: eigene Darstellung, Argomotive GmbH

In den stationdren Lastpunkten sind zusatzlich zur Partikelmessung auch Messungen zur Filter-
schwarzungszahl FSN, die ein Maf? fiir die Ruf3emission sind, durchgefiihrt worden. Die Skalie-
rung dieser Messgrofde unterliegt einer Aufteilung von 0 bis 10. Alle gemessenen Werte, die nur
nach AGN bestimmt werden konnten, lagen im Bereich < 0,01. Sie widerspiegeln damit lediglich
das unterste Messbereich. Eine sinnvoll differenzierte Messreihenbetrachtung in Sachen Additi-
veinfluss auf die motorischen Parameter ist damit nicht maoglich.

4.3.4 \Vergleich Kraftstoffverbrauch

Ein abschliefRender Vergleich der protokollierten Kraftstoffverbrauche in Abbildung 27, gemes-
sen mit der Kraftstoffwaage AVL 733S, der ebenfalls auf eine eventuelle additivbasierte Veran-
derung von Motorlaufverhalten riickschliefien lassen sollte, zeigt innerhalb der Standardabwei-
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chung iiber allen Tests einen Wert von < 1 %. Es sind weder signifikant positive noch negative
Tendenzen beim Additiveinsatz zu verzeichnen. Dies lag aus Sicht der Berichterstattung aber
auch nicht im Erwartungsbereich der Funktionalitat der eingesetzten Additivpakete.

Abbildung 27: Ergebnisse zum Kraftstoffverbrauch in den stationdren Motorzustanden
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Ouelle: eigene Darstellung. Areomotive GmbH

4.3.5 Auswirkungen einer additivbedingten Emission auf das AGN-System

Den Vorgaben der Ausschreibung des UBA folgend, sollte auch der moégliche Einfluss der Kraft-
stoffadditive auf die Entstehung von aschebildenden Komponenten aufgezeigt werden. Dies be-
trafe unter Berticksichtigung der konkreten Additivzusammensetzung gemaf3 Kapitel 4.1 insbe-
sondere die anorganischen Stoffe innerhalb der Partikelfraktion ISF nach Abbildung 21. Sie
koénnten zum einen durch direkte Emission eine umwelt- und/oder gesundheitsschadigende
Wirkung haben, sofern sie die AGN-Komponenten passieren. Zum anderen konnte die Funktio-
nalitdt von Abgasnachbehandlungskomponenten, z. B. durch eine dauerhafte Einlagerung von
Aschen im DPF, verbunden mit einer beschleunigten Aschebeladung oder auch durch Blockade
katalytisch aktiver Zentren in den Katalysatoren, erheblich beeintrachtigt werden.

Im konkreten, untersuchten Fall ist geméafd Abschnitt 4.1 nur im Additivpaket 1 ein potenzieller
Aschebildner, ndmlich Silizium, vorhanden. Bei einer Dosierung nach Herstellerangabe liegt es in
sehr geringer Konzentration (0,6 mg/kg Kraftstoff) vor. Zur Bestiatigung der Angabe sind vor
Versuchsbeginn sowohl der Basiskraftstoff als auch die Kraftstoffe mit den nach Vorschrift bei-
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gemischten Additiven einer Analyse nach ICP-MS Verfahren hinsichtlich aschebildender Elemen-
te unterzogen worden. Die Analysen ergaben, dass die Gehalte an relevanten Bestandteilen in
allen drei Kraftstoffen auf einem sehr niedrigen Niveau, d.h. im Bereich der Nachweisgrenzen
des verwendeten Messverfahrens, die mit ca. 0,5mg/kg anzusetzen sind, liegen. Eine durch Zu-
gabe der Additive bedingte signifikante Erhohung konnte demnach gegeniiber dem eingesetzten
Basiskraftstoff nicht festgestellt werden.

Unter der Annahme, dass je kg Kraftstoff 0,6 mg Silizium, das entspricht ca. 1,3 mg SiO», enthal-
ten ist, wird bei einem angenommenen Kraftstoffverbrauch von 5 kg/h eine stiindliche SiO»-
Masse von 6,5 mg erzeugt. SiO; ist ein Feststoff, welcher in hohem Maf3e im DPF eingelagert
werden sollte. Bei einem dem Stand der Technik entsprechenden Feststoff-Abscheidegrad des
DPF von > 95 % ergabe sich eine maximale SiO,-Emission nach AGN-System von ca. 0,3 mg/h.

Ob dieser theoretische Ansatz einer experimentellen Uberpriifung standhilt, hitte einer Analyse
der tatsdchlichen Ascheeinlagerung im DPF bedurft.

Dies war im Rahmen der mit dem UBA vereinbarten Leistung nicht vorgesehen. Es werden dies-
beziiglich folgende Schlussfolgerungen gezogen.

» Die vom Additivhersteller bereitgestellte Angabe von 0,6 mg Silizium als Eingangsgrofie fiir
die obige Berechnung der Emission von SiO; nach AGN-System ist als relativ vertrauenswiir-
dig zu bewerten und sollte damit eine realititsnahes Abschitzung ergeben haben.

» Eine experimentelle Ermittlung der geringen SiO;-Konzentration im Abgas ware unter Zu-
grundelegung des hier zur Verfligung stehenden Verdiinnungssystems mit einer sehr zeitin-
tensiven Probennahme verbunden gewesen, um die Bestimmungsgrenzen des ICP-
Analyseverfahrens zu iiberschreiten. Dies hdtte auch einen vollig abweichenden Ansatz in
der Gestaltung der Versuchsdurchfiihrung mit viel langeren Probenentnahmezeiten ver-
langt. Die dadurch bedingt erhéhten Aufwendungen an Zeit, Material und Personalkosten
sind unverhéltnismafig hoch im Vergleich zu dem zu erwartenden Erkenntniszuwachs.

» Eine dhnliche Aufwandseinschatzung trifft auf eine mogliche Post-mortem-Untersuchung
zur Auffindung der im Filter verbliebenen Additivriickstdnde zu. Nach oben beschriebenem
Berechnungsansatz ware die im Filter zusatzlich anfallende Ablagerung, sofern sie sich tat-
sachlich bildet, nach Auffassung dieser Berichterstattung wegen des erhohten Wartungsbe-
darfes des AGN-Systems eigentlich nicht vernachlassigbar, wenn man sie im Vergleich zu an-
deren Quellen an Aschebildnern (z. B. Motorol) betrachtet. Auf die Bestatigung der additiv-
bedingten Ascheablagerung speziell im DPF musste im Rahmen dieses Projektes verzichtet
werden. Eine derartige Untersuchung war budgetmafig nicht vorgesehen.

» SiO; kann in Bezug auf eine Umwelt-/Gesundheitsgefahrdung aus Sicht dieser Untersuchung
als relativ unbedenklich eingestuft werden. Es ist auch sonst in reichlicher Anhaufung in der
Natur vorkommend. Schon dieser Umstand allein scheint den zu erbringenden Aufwand in
Bezug auf eine aufwendige Nachweisfiihrung nicht zu rechtfertigen.
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4.4 Schlussfolgerung Motorversuch

Im Ergebnis der durchgefiihrten Versuche am Motorenpriifstand wird die aus der Studie abge-
leitete Erwartungshaltung bestatigt. Ein Additiveinfluss auf das Emissionsverhalten, die Beein-
flussung der AGN-Funktionalitit und auch die Relevanz hinsichtlich Umwelt- und Gesundheits-
beeintrachtigung konnten im Rahmen der gemachten Untersuchungen nicht nachgewiesen wer-
den. In keinem der aufgezeigten Versuchsergebnisse ist eine signifikante Additivabhangigkeit
aufzuzeigen gewesen. Diese Einschitzung hat insbesondere Giiltigkeit fiir die Betrachtung des
Emissionsverhaltens am Endrohr eines Fahrzeuges, das mit einem umfassenden, modernen
AGN-System ausgestattet ist, welches den heutigen strengen Emissionsvorschriften folgen kann.

Ob es eine Beeinflussung des Motorverhaltens selbst und damit auch des Rohemissionsverhal-
tens gibt oder ob sich auch markante Auswirkungen auf das Funktionsverhalten des AGN-
Systems in Sachen erhohtes Ascheaufkommen abzeichnen, konnte im Rahmen des begrenzten
Versuchsumfangs am Motorenpriifstand nicht ermittelt werden. Im Rahmen dieses Berichtes
standen diese Fragestellungen aber auch nicht im Fokus und es wurde deshalb bewusst auch
nur ein Premium-Additivpaket aus dem Pre-Sales-Markt ausgewdahlt und untersucht.

Potenzielle Erfordernisse sowie Vorziige und Nachteile des Einsatzes von Kraftstoffadditiven
sind dariiber hinaus in den Kapiteln 2 und 3 dieses Berichtes erortert worden. Sie beinhalten in
den Einschatzungen auch einer Vielzahl an praktischen Erprobungsergebnissen der Hersteller,
die wihrend der Genehmigungs- und Zulassungsverfahren fiir Kraftstoffzusétze bereits vor
Markteinfithrung zu erbringen sind.
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5 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Im Bericht wurde eine Ubersicht iiber die aktuell verwendeten chemischen Wirkstoffgruppen,
die als Additiv zum Einsatz kommen, erstellt. Es sind deren Auswirkungen auf das Abgas von
Fahrzeugen, auf die verschiedenen Abgasnachbehandlungssysteme und auf deren Langzeitver-
halten abgeschatzt sowie Auswirkungen auf die Gesundheit betrachtet worden. Diese Abschit-
zungen wurden durch Messungen an einem Realmotor untermauert.

Das wesentliche Ergebnis ist einerseits, dass nach Stand des Wissens keine oder keine signifi-
kant negativen Auswirkungen auf das Abgas der Fahrzeuge oder ihre Abgasnachbehandlungs-
systeme bekannt oder zu erwarten sind. Hier zeigte sich auch, dass in der Vergangenheit auf
derartige Erkenntnisse bereits reagiert und entsprechende Additive durch Alternativen ersetzt
sowie vom Markt verbannt wurden. Als Beispiel sei hier Tetraethylblei (TEB) genannt, das in der
gewlinschten Wirkung der Oktanzahlverbesserung ausgesprochen gut funktionierte, aufgrund
der Toxizitdt aber dennoch verboten worden ist (Kap. 2.4.1.6). Andererseits erfolgte die Be-
schreibung von Additivklassen, die fiir die Einhaltung regulatorischer Anforderungen an Kraft-
stoffe unabdingbar sind (z. B. Markier- und Farbstoffe, aber auch Schmierfahigkeitsverbesserer,
Cetanzahlverbesserer u.d.). Dariiber hinaus ist auch die potenziell positive Wirkung (Langzeit-)
insbesondere von Reinigungsadditiven (Detergentien / DCA, Kap. 2.4.1.15) beschrieben worden.
Der Einsatz dieser Additive ist aufgrund der als positiv bewerteten Wirkung in den USA durch
die US-Umweltbehdrde EPA sogar vorgeschrieben. Es handelt sich hierbei jedoch um Aussagen
mit Blick auf die Auswirkungen im Langzeitbetrieb und nicht um kurzfristig messbaren Effekt.

Ein differenzierteres Bild ergibt sich im Feld der After-Sales-Additive. Hier werden zum grof3en
Teil Additive angeboten, die aufgrund der spezifischen Anwendung Kraftstoffeigenschaften ver-
bessern konnen, die iiber die ,normale“ Anwendung von Standard- oder Premium-Kraftstoffen
hinausgehen. So werden z. B. Additivpakete zur Verbesserung der Lagerstabilitit (z. B. bei saiso-
nal betriebenen Motoren bis hin zu Netzersatzanlagen), zur Reinigung des Kraftstoffsystems

(z. B. bei Motoren mit hdufigen Start-Stopp-Verhalten) oder zum Erhalt der Systemfunktionalita-
ten (z. B. Systemschutz bei mit LPG betriebene Motoren oder zur Regeneration von Ruffiltern)
eingesetzt. Die enthaltenen Wirkstoffe entsprechen iiberwiegend den Wirkstoffen, die auch im
Pre-Sales-Bereich eingesetzt werden (Stabilisatoren, Detergentien,...) bzw. in ihrer 6kotoxikolo-
gischen Eigenschaften und Auswirkungen den im Pre-Sales-Bereich dargestellten Eigenschaften
ahnlich sind.

Dartiber hinaus gibt es aber auch vereinzelt Additive, deren ,versprochene” Wirkungen derart
deutlich jenseits des technisch Erklarbaren liegen, dass in Extremfallen die mit dem Angebot
verbundenen Werbeaussagen sogar gerichtlich untersagt wurden (Kapitel 3.2.4 ,Produkte von
unklarer oder unbelegter Wirkung, Produkte mit potenziell unerwiinschten Effekten sowie be-
kannter Fehleinsatz von Additiven®). Der Absatz solcher Produkte am Markt ist jedoch gering
und es ist nach Stand des Wissens entweder mit einer deutlich geringeren als der versprochenen
oder gar mit keiner Wirkung zu rechnen. Eine negative Auswirkung auf die Umwelt oder die
Gesundheit konnte hierzu nicht identifiziert werden. Solche Additive sind daher eher aus dem
Blickwinkel des Verbraucherschutzes, nicht jedoch zwingend aus dem Blickwinkel des Umwelt-
und Gesundheitsschutzes auffillig.

Eine Abschatzung der Auswirkungen auf die Gesundheit durch den Einsatz von Additiven wurde
ebenfalls vorgenommen. Die Reaktionsprodukte samtlicher betrachteten Additivklassen weisen
bei vollstandiger Verbrennung keine bekannten Gesundheitsgefahrdungen auf oder treten im
Verhaltnis zu den ohnehin im Abgas enthaltenen Schadstoffen in sehr geringen Konzentrationen
auf. Die Reinchemikalien, die bei der Additivformulierung zum Einsatz kommen, sind zum Teil
durchaus als gesundheitsschadlich eingestuft. Endkunden kommen jedoch nicht mit den Rein-
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chemikalien in Kontakt, sondern lediglich mit den geringen, im Kraftstoff gel6sten Mengen im
ppm-Bereich (parts per Million). Das entspricht einer Grofienordnung von 3-1.000 ml je 1.000 L
Hierdurch ist das Auftreten einer toxischen Konzentration ausgeschlossen.

Insgesamt betrachtet, kann aktuell kein Kraftstoff alle normativen und gesetzlichen Auflagen
ohne jeglichen Additiveinsatz vollstandig erfiillen. Eine liber die sogenannte ,Raffinerie-
Additivierung“ hinausgehende ,,Premium-Additivierung” kann im Langzeiteinsatz positive Aus-
wirkungen auf die Motorfunktion und somit das Emissionsniveau aufzeigen. Von einer Gefahr-
dung von Umwelt und Gesundheit durch den Einsatz von Additiven ist nach aktuellem Stand des
Wissens nicht auszugehen.
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911

Wirkstoffe

Umwelt- und gesundheitsrelevante Eigenschaften gemaR ECHA CLP Inventory

im November 2020

Wasser-
Gefahrenhinweise Gefahrdungs-
Wirkstoffe Typische Chemie Beispiel CAS-Nr. Piktogramm Signalwort H-Sitze klasse WHG CLP-Einstufung
Stabilisatoren; Amine Diphenylamin 68411-46-1 /. /. H412 1 Aquatic Chronic 3
Antioxidantien (AO) Phenole Butylhydroxitoluol 128-37-0 GHS09 Achtung H400-H410 2 Aquatic Acute 1, Aquatic Chronic 1
Markier- und Farbstoffe Anthrachinone Solvent Blue 93762-42-6 GHS09; GHS07 Achtung H315-H319 2 Skin Irrit. 2, Eye Irrit. 2
H272-H302-H312-H315- Ox.Lig. 2, Acute Tox. 4, Skin Irrit. 2,
Cet hlverb Nitrat 2-Ethylhexyl Nitrat 27247-96-7 GHS07 Acht 2
etanzaniverbesserer trate DS e AN H319-H332-H335 Eye Irrit. 2, STOT SE 3
Odorierungsmittel Schwefelhaltige Verbindungen [Thiophen 110-02-1 GHS02; GHS05; GHSO7 |Gefahr | 220 H302-H312-H315- 3 Flam. Lig. 2, Acute Tox. 4, Skin lrrit.
e & g P ’ ’ H318-H332-H335 2, Eye Dam. 1, STOT SE 3
Dinonylnaphthyl-
Leitfahigkeitsverbesserer  [Sulfonsdure SLIfontéiufe 4 25322-17-2 GHSO05; GHS07 Gefahr H315-H318 2 Skin Irrit.2, Eye Dam. 1
Oktanzahlverbesserer Ether Ethyltertbutylether 637-92-3 GHS02; GHS07 Gefahr H225-H336 1 Flam. Liqg. 2, STOT SE 3
Schmierfahigkeitsverbess
ei mierianigkelisverbesser Carbonsauren(-Derivate) Tall6Ifettsdure 61790-12-3 /. /. /. 1 /.
FlieBverbesserer / MDFI Polymer Ethylen-Vinyl-Acetate (Polymer) 2(Anm.1)
Ethylendiamintet igsd
FlieRverbesserer /WASA  |Komplexb./Polymere YViendlamintetraessigsad | 309>0.07-5  |GHs07 Achtung H317 1 Skin Sens. 1
re-tetraamid
] -
Biozide Oxazolidine 33" Methylenbis(5 66204-44-2  |GHS05; GHS07 Gefahr  |H302-H314-H332 1 Acute Tox. 4, Skin Corr. 1c
methyloxazolidin)
Amin-, Amid-, Carbonsaure- " . .
Reibungsminderer m|-n m arbonsaure Fettsdure-Diethanolamine |1469982-94-2 |./. /. /. /. /.
Derivate
X a,a'-Propylen-dinitrilodi-o- Acute Tox. 4, Skin Sens. 1, Repr. 1B,
Chelatbildner 94-91-7 GHS07; GHS08 Gefahr H302-H317-H360-H412 3(Anm.1) . .
cresol Aquatic Chronic 3
Buntmetallschutz 1-(N,N-bis(2-ethylhexyl) Skin Corr. 18, Skin Sens. 1, Eye D.
Triazole N NDISISEtYINXYU" 191573.04-0  |GHSOS; GHS09; GHS07 |Gefahr  |H314-H317-H411 2 fn Lorr. 25, Skin >ens. £, tye Dam.
aminomethyl)-1,2,4-triazol 1, Aquatic Chronic 2
Korrosionsschutz Carbonsauren Dodecenylbernsteinsdure |29658-97-7 GHS05 Gefahr H318-H412 2(Anm.1) |Eye Dam. 1, Aquatic Chronic 3
Demulgatoren Harze, Wachse, Polymere Formaldehyd-Polymer 63428-92-2 GHSO07 Achtung H319 2(Anm.1) [Eye Irrit. 2
Polymere aus Octamethyl-
Schaumminderer Polysiloxane ) u v (Polymer) 2(Anm.1)
Cyclotetrasiloxan
Detergentien /DCA Polymere (aminisch) Polyisobutylen-Amin (Polymer) 2(Anm.1)
Kalium-O: bonyl-
Ventilschutzadditive Alkali-Seifen Szl'fl;:’at KXY 7491-09-0  |GHS05 Gefahr  |H315-H318 2(Anm.1) |Skin Irrit. 2, Eye Dam. 1
Kraftstoffgel. Metall-Organische
Ferrocen 102-54-5 GHS02; GHS07 Gefahr H228-H302 2 Flam. Sol. 1, Acute Tox. 4

Verbrennungskatalysatoren

Verbindungen

Anm.: Bei mehreren abweichenden Einstufungen wurde die Einstufung der Mehrheit der Anmelder gewahlt. Details und Aktualisierungen siehe Links bei den Technischen Datenblattern
Anm.1: Daten aus SDB entnommen; Produkt mit Losungsmittel verdiinnt
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TEXTE Auswirkungen von Additiven fir Kraftstoffe auf Abgasnachbehandlungssysteme, Emissionen sowie Umwelt und
Gesundheit — Abschlussbericht

B Technische Spezifikationen der Additive

Im Anhang B finden sich technische Spezifikationen der Additive in Form von ,Produktbléattern®.
Diese Produktdatenblatter wurden vom Projektpartner ERC Additive unter Verwendung 6ffent-
lich zugénglicher Quellen erstellt.

B.1 Stabilisatoren / Antioxidantien (Aminisch)

Chemie:
Funktionelle Gruppe: Phenylamin h #
Typischer Vertreter: Diphenylamin (deriv.)

(CAS-Nr.: 68411-46-1)
Heteroatome (ohne C,H, 0): N 4% max. (C28H43N)

Variation:

Phenylendiamine

Wirkungsweise:

Abreaktion der durch Oxidation gebildeten Peroxide unter Bildung stabilisierter Radikale;
dadurch Kettenreaktions-Abbruch.

Einsatzgebiet:

Zur Stabilisierung in Benzin; in allen Anwendungen, in denen von langerer Lagerung des Kraft-
stoffes ausgegangen werden muss (Saisonfahrzeuge, Landwirtschaftliche Gerate, Schneefahr-
zeuge, ,Winterpakete“). Mitunter auch in Premium-Paketen.

Dosierempfehlung:
10 - 50 mg/kg

Emissionsrelevanz:

Positiv: Verminderte Alterung des Kraftstoffs reduziert die Verstopfungsneigung
im Kraftstoffsystem

Negativ: NOx-Bildung bei der Verbrennung (vernachlassigbar)

Sicherheitshinweise:

Sicherheitshinweise werden kontinuierlich aktualisiert und sind unter folgendem Link abrufbar:

https://echa.europa.eu/de/substance-information/-/substanceinfo/100.063.733
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B.2 Stabilisatoren / Antioxidantien (phenolisch)

Chemie:

OH
Funktionelle Gruppe: Sterisch gehinderte Phenole

Typischer Vertreter: BHT (CAS-Nr.: 128-37-0)

Heteroatome (ohne C, H, 0): keine

Variation:

Verschiedene Substitutionen in Parastellung, Dimerisierungen
oder reaktionsidentische Verbindungen (Bsp. Hydrochinone) mog-
lich.

Wirkungsweise:

Abreaktion der durch Oxidation gebildeten Peroxide unter Bildung stabilisierter Radikale;
dadurch Kettenreaktions-Abbruch.

Einsatzgebiet:

Zur Stabilisierung in Benzin und Diesel; in allen Anwendungen, in denen von ldngerer Lagerung
des Kraftstoffes ausgegangen werden muss (Saisonfahrzeuge, Landwirtschaftliche Gerate,
Schneefahrzeuge, ,Winterpakete“). Mitunter auch in Premium-Paketen.

Dosierempfehlung:
20 - 500 mg/kg

Emissionsrelevanz:

Positiv: Verminderte Alterung des Kraftstoffs reduziert die Verstopfungsneigung
im Kraftstoffsystem

Negativ: Nicht identifiziert

Sicherheitshinweise:

Die Sicherheitshinweise werden kontinuierlich aktualisiert und sind unter folgendem Link ab-
rufbar:

https://www.echa.europa.eu/web /guest/substance-information/-/substanceinfo/100.004.439
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B.3 Makier- und Farbstoffe

Chemie: NN
O HN

Funktionelle Gruppe: Anthrachinon Farbstoff

Typischer Vertreter: Sudanblau II

(CAS-Nr.: 17354-14-2)
Heteroatome (ohne C,H,0): N, O |

Wirkungsweise:
Markier- und Farbstoffe haben keinen Einfluss auf den Verbrennungsprozess

Einsatzgebiet:

Farbstoffe werden zur Markierung vor allem als Diebstahlschutz eingesetzt.

Dosierempfehlung:
10 mg/kg

Emissionsrelevanz:
Positiv:
Negativ: Es wird minimal mehr NOy in der Verbrennung erzeugt (max. 0.8 mg pro kg Kraft-

stoff)

Sicherheitshinweise:
Die Sicherheitshinweise werden kontinuierlich aktualisiert und sind unter folgendem Link ab-
rufbar:

https://echa.europa.eu/de /registration-dossier/- /registered-dossier/17940/1
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B.4 Cetanzahlverbesserer

Chemie:
Funktionelle Gruppe: Nitrat
Typischer Vertreter: 2-Ethylhexyl Nitrat

NO;

(CAS-Nr.: 27247-96-7)
Heteroatome (ohne C, H, 0): N 8 % max. (CBH17NO3)

Variation:

Organische Peroxidverbindungen waren moglich, haben aber keine praktische Relevanz

Wirkungsweise:

Cetanzahlverbesserer zersetzen sich explosionsartig bei Druck und erhéhter Temperatur; die
Zindwilligkeit im eingesetzten Dieselkraftstoff wird erhoht. Die Verbesserung ist abhdngig von
der raffinerieseitigen Voradditivierung und der Dieselkraftstoffmatrix. (z. B. nimmt auch der
Aromatengehalt eines Dieselkraftstoffs Einfluss auf die Wirkung des eingesetzten Cetanzahlver-
besserers).

Einsatzgebiet:

Zur Verbesserung der Ziindwilligkeit von Dieselkraftstoffen.

Dosierempfehlung:
Dieselkraftstoff: 200 - 1500 mg/kg

Low Response Average Response —&— High Response
80
70
60
50 -
40 ¢
30

20

Cetane Number Improvment (CIN units)

o 500 1000 1500

Cetane Improver Treat Rate (motkg)

Emissionsrelevanz:

Positiv: Verldngerte Brennphase des Kraftstoffes wegen fritherer Ziindung.
Dadurch weniger Ruf und CO im Roh-Abgas

Negativ: NOx-Bildung bei der Verbrennung (vernachlassigbar)

Sicherheitshinweise:

Die Sicherheitshinweise werden kontinuierlich aktualisiert u. sind unter folgendem Link abruf-

bar: https://echa.europa.eu/de/substance-information/-/substanceinfo/100.043.952
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B.5 Odorierungsmittel

Chemie:
Funktionelle Gruppe:

Typischer Vertreter:

Heteroatome (ohne C, H, 0):

Variation:

Schwefelhaltige Verbindungen
Thiophen

(CAS-Nr.: 110-02-1)

S$38,1%

(C4H4S)

\

Es werden auch verschiedene andere schwefelhaltige fliichtige Verbindungen

(tert-Butylmercaptan etc) verwendet. Daneben werden auch schwefelfreie Acrylate eingesetzt.

Wirkungsweise:

Die Verbindungen verstréomen schon in sehr geringen Konzentrationen einen unangenehmen

Warngeruch.

Einsatzgebiet:

In allen brennbaren Gasen (LPG etc.)

Dosierempfehlung:
10 - 12 mg/kg

Emissionsrelevanz:

Positiv:

Negativ: Bildung von SOx im Abgas

Sicherheitshinweise:

Die Sicherheitshinweise werden kontinuierlich aktualisiert und sind unter folgendem Link ab-

rufbar:

https://echa.europa.eu/de/brief-profile/- /briefprofile /100.003.392
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B.6 Leitfdhigkeitsverbesserer

Chemie: N N
Funktionelle Gruppen: Sulfonsiure (CgH 1 9)2 \i._ P 803H
Typischer Vertreter: Dinonylnaphthyl- F s

sulfonsaure
(CAS-Nr.: 25322-17-2)
Heteroatome (ohne C, H, 0): S 7% max. (C2sH4403S)

Variation:

Andere Sulfonsduren denkbar, aber nicht haufig.

Wirkungsweise:

Bildet in Gegenwart einer organischen Base meist Polymergebundene quaterniare Amine lonen
aus, die zum Ladungsausgleich durch Diffusion fahig sind.

Einsatzgebiet:

Erhohung der intrinsischen Leitfahigkeit des Kraftstoffes, um statische Aufladungen und Entla-
dungen zu verhindern.

Dosierempfehlung:
0,5 -5 mg/kg.

Emissionsrelevanz:

Positiv: Gefahrenvermeidung durch Verhinderung einer statischen Aufladung

Negativ: SOx-Bildung bei der Verbrennung (vernachlassigbar)

Sicherheitshinweise:
Die Sicherheitshinweise werden kontinuierlich aktualisiert und sind unter folgendem Link ab-
rufbar:

https://echa.europa.eu/de/substance-information/-/substanceinfo/100.042.569
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B.7 Oktanzahlverbesserer

Chemie:

Funktionelle Gruppe: Ether

Typischer Vertreter: Ethyltertbutylether /\ O
(CAS-Nr.: 637-92-3)

Heteroatome (ohne C, H, 0):  keine

Variation:
Methyltertbutylether (MTBE), tert-Amylmethylether (TAME). Metall-organische Verbindungen

wie Ferrocen oder Methylcyclopentadienylmangantricarbonyl (MMT, in Europa praktisch verbo-

ten).

Wirkungsweise:
Abbruch vorzeitiger Kettenreaktionen bei der Verbrennung.

Einsatzgebiet:
Oktanzahlverbesserer sind Zusitze, die Kraftstoffen (besonders Vergaserkraftstoffen) in gerin-

gen Mengen zugesetzt werden, um das bei ungeregelter Verbrennung des Kraftstoff-Luft-
Gemisches auftretende ,Klopfen“ oder ,Klingeln“ des Motors entweder entscheidend zu mildern

oder ganz zu unterdriicken

Dosierempfehlung:
1-15% Vol

Emissionsrelevanz:

Positiv: bessere Verbrennung im Motor durch den hohen Sauerstoffgehalt von ETBE ver-
ringert den Ausstof? von fliichtigen, organischen Verbindungen und Fein-staub.
Hinweise auf das Sinken der BTEX -Emissionen (Benzol, Toluol, Ethylbenzol und
Xylolen, also Aromatenemissionen) und somit die Toxizitdt und Mutagenitit der
Abgase.

Negativ: Bei der Verbrennung entstehen keine aschebildenden Substanzen, die Auswirkun-

gen auf die Abgasnachbehandlung haben kénnten

Sicherheitshinweise:

Die Sicherheitshinweise werden kontinuierlich aktualisiert und sind unter folgendem Link ab-
rufbar:

https://echa.europa.eu/de/substance-information/-/substanceinfo/100.010.282
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B.8 Schmierfdhigkeitsverbesserer

Chemie: M
OH

Funktionelle Gruppe: Carbonsduren oder deren Derivate =
~
Typischer Vertreter: Tallolfettsdure (Mischung) /J\/_A—\’\‘\'E}

OH
(CAS-Nr.: 61790-12-3) . 0

Heteroatome (ohne C, H, 0):  keine z OH
0

" - OH

Variation:

Tallolfettsaure (,TOFA“) ist der Hauptvertreter der sdurebasierten Schmierfahigkeitsverbesse-
rer. Derivatisierungen durch Veresterung kurzkettiger Alkohole sind marktgangig, aber auf-
grund des Preises wenig verbreitet. (Nur bei Sonderanforderungen.)

Wirkungsweise:

Deckschichtaufbau an metallischen Oberflachen. Ggf. Konkurrenzreaktionen mit anderen ober-
flaichenaktiven Inhaltstoffen; Biodiesel als Kraftstoftfkomponente wirkt dhnlich (ausreichende
Schmierfahigkeit im Diesel ab einer Konzentration von ca. 2 % Biodiesel)

Einsatzgebiet:

Zur Wiederherstellung der bei der Entschwefelung verminderten Schmierfahigkeit von Diesel.

Dosierempfehlung:
50 - 250 mg/kg

Emissionsrelevanz:

Positiv: Nicht identifiziert

Negativ: Nicht identifiziert

Sicherheitshinweise:

Die Sicherheitshinweise werden kontinuierlich aktualisiert und sind unter folgendem Link ab-
rufbar:
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B.9 FlieBverbesserer (MIDFI / Middle Distillate Flow Improver)

Chemie:
Funktionelle Gruppe: Polymer-Acetatester
Typischer Vertreter: Ethylen-Vinyl-Acetate n m

(Polymer) O
Heteroatome (ohne C, H, 0): -

Variation:

Andere Polymerform, z. B. Terpolymere.

Wirkungsweise:

Bei Abkiihlung fallen die gel6sten EVAs im Dieselkraftstoff kurz vor den Paraffinen aus. Sie set-
zen sich zwischen die ausgefallenen Paraffine und hindern diese daran zu wachsen und zusam-
menzubacken. Die ausgefallenen Paraffine bleiben langer flief3- bzw. filtrierfahig.

Einsatzgebiet:

Als Flief3-/ Filtrierbarkeitsverbesserer im Kraftstoff.

Dosierempfehlung:

25 - 1000 mg/kg, je nach Mitteldestillatzusammensetzung und Kilteanforderung.

Emissionsrelevanz:

Positiv: MDFIs verbrennen riickstandsfrei zu Wasser und CO2

Negativ: Nicht identifiziert

Sicherheitshinweise:

Polymer - Informationen zu Gesundheitsgefahren, Umgang, Handhabung und Transport kdnnen
aus den Sicherheitsdatenblattern der Lieferanten entnommen werden.
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B.10 FlieBverbesserer (Wax-Anti-Settling- Additive WASA)

Chemie: 0 /R
Typischer Vertreter: Gemisch von Amiden, © ;
; 0—R
z. B. Ethylendiamintetra- o N /_<
L . >—/ _\—N o)
essigsdure-tetraamid .
R—O
(CAS-Nr.: 136920-07-5) 0‘&
R'" 0

Heteroatome (ohne C,H, 0): N (3-5%)

Wirkungsweise:
WASAs hindern ausgefallene Paraffine am Sedimentieren. Der Kraftstoff bleibt ldnger ein homo-

genes Gemisch.

Einsatzgebiet:
Als Paraffin-Dispergator im Kraftstoff.

Dosierempfehlung:

100 - 500 mg/kg, je nach Mitteldestillatzusammensetzung und Cloudpoint des Kraftstoffes

Emissionsrelevanz:

Positiv: WASASs verbrennen riuckstandsfrei

Negativ: NO,-Bildung bei der Verbrennung

Sicherheitshinweise:

https://echa.europa.eu/de/substance-information/-/substanceinfo/100.100.822

126


https://echa.europa.eu/de/substance-information/-/substanceinfo/100.100.822

TEXTE Auswirkungen von Additiven fir Kraftstoffe auf Abgasnachbehandlungssysteme, Emissionen sowie Umwelt und
Gesundheit — Abschlussbericht

B.11 Biozide (MBO)

Chemie:
NT N\
Funktionelle Gruppe: Oxazolidin / N
Typischer Vertreter: 3,3'-Methylenbis
(5-methyloxazolidin) )
(CAS-Nr.: 66204-44-2)

Heteroatome (ohne C,H,0): N (15%) (C9H18N202)

Variation:

Als Alternativen in der Gruppe der , Topfreinigungsmittel“ gem. Biozidverordnung waren andere
Molekiile moglich, in Europa und vor allem in Deutschland allerdings eher nicht relevant.

Wirkungsweise:

Formaldehydabspaltung in Kontakt mit Wasser. Formaldehyd wirkt als mikrobiologisches Gift.

Einsatzgebiet:

Zur Dekontamination befallener Mitteldestillate in Tanks oder anderen technischen Aggregaten
innerhalb der Logistikkette.

Dosierempfehlung:

50 - 200 mg/kg (Prophylaxe)

200 - 500 mg/kg (Entkeimung)

500 - 1000 mg/kg (Schockdosierung)

Emissionsrelevanz:

Positiv: Nicht identifiziert

Negativ: NO.-Bildung bei der Verbrennung (vernachlassigbar)

Sicherheitshinweise:

Die Sicherheitshinweise werden kontinuierlich aktualisiert und sind unter folgendem Link ab-
rufbar:

https://www.echa.europa.eu/web/guest/substance-information/-/substanceinfo/100.060.195
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B.12 Reibungsminderer

Chemie:

Funktionelle Gruppe: Amine, Amide und deren Derivate oder Carbonsduren und deren
Derivate

Typischer Vertreter: Reaktionsprodukte der Fettsduren, C16-18 und C18-
ungesattigte, verzweigt und linear, mit Diethanolamin
(CAS-Nr.: 1469982-94-2)

Variation:

Die o0.g. Substanz gehort zu organischen Reibungsmodifizierungsmitteln. Zu der gleichen Klasse
gehort z. B. Glycerolmonoleate (auch Reibungsminderer). Weitere Reibungsminderer: 6llosliche

Molybdéanadditive, dispergierte Nanopartikel.

Wirkungsweise:

Bildung eines Adsorptionsfilms auf den Oberflachen, der die Metalloberflichen voneinander
trennt und somit die Mischreibung mindert.

Einsatzgebiet:
Ottokraftstofffahrzeuge, dltere Fahrzeuge. Reibungsminderer werden auch in den Motorendlen

eingesetzt.

Dosierempfehlung:
50 - 300 mg/kg

Emissionsrelevanz:
Positiv: Hinweis auf verminderte Emissionen und Kraftstoffeinsparung durch die Redu-
zierung von Reibungsverlusten

Negativ: Stickoxidemissionen bei stickstoffhaltigen Friction Modifier: bei max. Stickstoft-
gehalt von 3% (mass.) und bei der Dosierrate 300 mg/kg wird der Stickstoffgeh-
alt um 9 mg/(kg Dieselkraftoff) erhoht

Sicherheitshinweise:
Die Sicherheitshinweise werden kontinuierlich aktualisiert und sind unter folgendem Link ab-
rufbar:

https://echa.europa.eu/de/substance-information/-/substanceinfo/100.225.937
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B.13 Buntmetallschutz (Metalldeaktivatoren)

Chemie: OH
Funktionelle Gruppe: Chelatbildner J\/N
Typischer Vertreter: o,o'-Propylen- SN N

dinitrilodi-o-cresol HO
(CAS-Nr.: 94-91-7)
Heteroatome (ohne C,H, 0): N 10 % max. (C17H18N202)

Variation:

Andere Chelat-Bildner mit Buntmetallen denkbar, aber nicht iiblich.

Wirkungsweise:

Bindet Buntmetallionen, besonders Kupfer, und hindert diese daran, katalytische Oxidations-
oder Polymerisationsprozesse im eingesetzten Kraftstoffgemisch zu starten.

Einsatzgebiet:

Zur Deaktivierung von Buntmetallionen im Kraftstoff, die aus Buntmetall haltigen Bau- / Anla-
genteilen stammen.

Dosierempfehlung:
0,5 - 10 mg/kg.

Emissionsrelevanz:

Positiv:Erhalt des Design-Spriihbildes des Injektors durch Unterdriickung der Kraftstoffalterung

Negativ: NO,-Bildung bei der Verbrennung (vernachlassigbar)

Sicherheitshinweise:
Die Sicherheitshinweise werden kontinuierlich aktualisiert und sind unter folgendem Link ab-
rufbar:

https://echa.europa.eu/de/substance-information/-/substanceinfo/100.002.159
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B.14 Buntmetallschutz (Metallpassivatoren)

Chemie:
Funktionelle Gruppe: Triazol,
Typischer Vertreter: 1-(N,N-bis(2-ethylhexyl)-

aminomethyl)-1,2,4-triazol N
(CAS-Nr.: 91273-04-0) <N
Heteroatome (ohne C, H, 0): N 5 % max. (C19H38N4) 4

I

N\ N

N2
Variation:

Triazole mit verschiedenen Substitutionsmustern zur Beeinflussung der Loslichkeit und des
Verdampfungsverhaltens.

Wirkungsweise:

Schiitzt Buntmetalle (insbes. Kupfer) vor Korrosion; legt sich wie eine Schutzschicht auf metalli-
sche Oberflachen. Hierdurch indirekt Stabilisierung des Kraftstoffes aufgrund verminderter
Buntmetallkonzentration im Kraftstoff.

Einsatzgebiet:

Zur Passivierung von aktiven Buntmetalloberflichen auf Bau-/Anlagenteilen, die von Kraft-
/Brenn-/Schmierstoff benetzt bzw. umspiilt werden.

Dosierempfehlung:
Kraft-/ Brennstoffe: 3 - 20 mg/kg

Emissionsrelevanz:

Positiv: Erhalt des Design-Spriihbildes des Injektors durch Unterdriickung der
Kraftstoffalterung
Negativ: NOx-Bildung bei der Verbrennung (vernachlassigbar)

Sicherheitshinweise:

Die Sicherheitshinweise werden kontinuierlich aktualisiert und sind unter folgendem Link ab-
rufbar:

https://echa.europa.eu/de/substance-information/-/substanceinfo/100.100.322
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B.15 Korrosionsschutz

Chemie:

Funktionelle Gruppe:

Typischer Vertreter:

Heteroatome (ohne C, H, 0):

Variation:

Carbonsauren oder deren
Derivate

Dodecylbernsteinsiaure

(2-Dodec-1-enyl- dibutansiu-
re)

(CAS-Nr.: 29658-97-7)

keine

O

OH
[ OH

O

Dodecylbernsteinsaure ist der Hauptvertreter der Korrosionsschutzadditive. Daneben gibt es
auch noch manchmal andere langkettige organische Sauren.

Wirkungsweise:

Deckschichtaufbau an metallischen Oberflachen.

Einsatzgebiet:

Korrosionsschutz bei langerer Lagerung

Dosierempfehlung:
5-100 mg/kg

Emissionsrelevanz:

Positiv: Nicht identifiziert

Negativ: Nicht identifiziert

Sicherheitshinweise:

Die Sicherheitshinweise werden kontinuierlich aktualisiert und sind unter folgendem Link ab-

rufbar:

https://echa.europa.eu/de/substance-information/-/substanceinfo/100.045.219
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B.16 Demulgatoren

Chemie:

Funktionelle Gruppe: alkoxylierte Phenolformaldehydharze, alkoxylierte Polyglykole,
alkoxylierte Polyamine

Typischer Vertreter: Formaldehyd-Ppolymer
(CAS-Nr.: 63428-92-2)

Variation:

Verschiedene Modifikationen der Phenolmolekiile, Molekulargewicht des Harzes, Grad und Typ
der Alkoxylierung. Kommerzielle Demulgatoren sind normalerweise Kombinationen aus zwei

bis vier o.g. aktiven Komponenten.

Wirkungsweise:

Anlagerung der Demulgatormolekiilen an der Kraftstoff- Wasser-Grenzflache und Schwachung
des den Oberflachenfilmes der Wassertropfchen. Die Wassertropfchen koaslezieren zu einem
grofieren Tropfen, der folglich ausfallt.

Einsatzgebiet:
Terminal, Raffinerie, Lagertanks, Tankstelle zum Erhalten des Verkaufswertes (gutes, nicht-
triibbes Aussehen) und Vermeidung technisch negativer Folgen: mikrobielles Wachstum und ver-

anderte Verbrennungseigenschaften.

Dosierempfehlung:
5-25mg/kg

Emissionsrelevanz:
Positiv: keine direkte Auswirkung
Negativ: Auf Basis der Molekiilspezifikation sind N-Gehalte maximal im eher einstelligen

Prozentbereich zu erwarten. Bei der Dosierung 25 mg/kg ergibt sich der Gesamt-
gehalt von um und unter 1 mg/kg im Kraftstoff.

Sicherheitshinweise:

Die Sicherheitshinweise werden kontinuierlich aktualisiert und sind unter folgendem Link ab-
rufbar:

https://echa.europa.eu/de/substance-information/-/substanceinfo/100.133.839
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B.17 Schaumminderer

Chemie:
Funktionelle Gruppe: Polysiloxane 1 CH3
Typischer Vertreter: Polymere aus Octamethyl- R | / O
cyclotetrasiloxan i R1
Heteroatome (ohne C,H, 0): Si8-10% | n
CHj
Variation:

Verschiedene Kettenldngen, Variation der Methylgruppen.

Wirkungsweise:

Stark grenzflachenaktiv. Spreizung der Fliissigkeitsoberfladche zu Luft.

Einsatzgebiet:

Zur Unterdriickung der Schaumminderung bei Um- und Abfiillvorgiangen. Uberschiaumen /
Uberlaufen wihrend des Befiillprozesses soll verhindert werden. Bestandteil von Premium-
Paketen - zur Erfiillung der WWFC-Kriterien.

Dosierempfehlung:
2-10 mg/kg

Emissionsrelevanz:

Positiv: Verhindert Uberlaufen und damit die Bodenkontamination bei Diesel

Negativ: Aschebildner. Muss im Ruffilter zuriickgehalten werden.

Sicherheitshinweise:

Polymer - Informationen zu Gesundheitsgefahren, Umgang, Handhabung und Transport konnen
aus den Sicherheitsdatenbléttern der Lieferanten entnommen werden.
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B.18 Detergentien / Deposit Control Additives (DCAs)

Chemie: - ' ~
Funktionelle Gruppe: Polymere mit aminischen Kopfgruppen WNW
Typischer Vertreter: PIBA (Polyisobutylen-Amin) :
Heteroatome (ohne C,H,0): N<12% W”/\,ﬁmz
G
Variation: ( F
Verschiedene Substitutionen in der Kopfposition (Monoamine, Diami- W Q::
X s

ne, Mannich-Basen, Succinimide), oder in der Kette (Polyether) mog-
lich.

i
0
R/\o/l’Y \!F)\NHE
"

Wirkungsweise:

Reinhaltung bzw. Reinigung der Oberflachen des Kraftstoffsystems aufgrund der oberflichenak-
tiven Eigenschaft der Detergentien-dhnlichen Molekiilstrukturen

Einsatzgebiet:

Zur Reinigung und Reinhaltung des Kraftstoffsystems (Tank, Pumpe, Filter, Verteilaggregaten,
insbesondere aber Injektoren. Teilweise je nach Anwendung auch Ventile, Brennkammern und
Abgasbereiche)

Dosierempfehlung:
50 - 500 mg/kg

Emissionsrelevanz:

Positiv: Verminderte Ruf3- und CO-Belastung im Roh-Abgas durch reduzierte Ver-
stopfungsneigung im Kraftstoffsystem, Injektoren und Brennraum.

Negativ: Nicht identifiziert

Sicherheitshinweise:

Polymer - Informationen zu Gesundheitsgefahren, Umgang, Handhabung und Transport konnen
aus den Sicherheitsdatenblattern der Lieferanten entnommen werden.

Bildquelle: [20; S. 64ff]
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B.19 Ventilschutzadditive

Chemie:
Funktionelle Gruppe: Alkaliseife "
Typischer Vertreter: Kalium-Oxycarbonyl-Sulfonat “ o
(CAS-Nr.: 7491-09-0) ¢S¢O o
Heteroatome (ohne C, H, 0): K 8,5%; S 7% (C20H37K07S) o \
O @)
Variation: °

Auch Natriumseifen; unterschiedliche Sulfonsdure-Reste moglich.

Wirkungsweise:

Oxidativer Zerfall der Seife unter Bildung von Kaliumoxid, Ablagerung des Oxids im Spalt zwi-
schen Ventil und Ventilsitz zum Verschleifdschutz und zur Abdichtung.

Einsatzgebiet:

Stabilisierung ungeeigneter Ventil-Ventilsitzpaarungen; bei Oldtimern als Ersatz fiir das fehlen-
de Blei, bei LPG-Umriistungen als Ausgleich zu den fiir den Ventilspalt ungiinstigeren Verbren-
nungsbedingungen im Vergleich zum Benzinbetrieb.

Dosierempfehlung:
50 - 150 mg/kg

Emissionsrelevanz:

Positiv:Hinweis auf verminderte Emissionen von Verbrennungsprodukten durch Stabilisierung
der Dichtheit des Auslassventilspalts.

Negativ: Aschebildung in Form von K20-Bildung bei der Verbrennung (vernachlassigbar)

Sicherheitshinweise:

Die Sicherheitshinweise werden kontinuierlich aktualisiert und sind unter folgendem Link ab-
rufbar:

https://www.echa.europa.eu/de/web/guest/substance-information/-
/substanceinfo/100.028.462
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B.20 Kraftstoffgeloste Verbrennungskatalysatoren

Chemie:
Funktionelle Gruppe: Metall-Organische Verbindungen

Typischer Vertreter: Ferrocen (CAS-Nr.: 102-54-5) i
Heteroatome (ohne C, H, 0):  Fe 30% (C10H1oFe) Fe

Variation: Q

Auch Cerium-Organische Verbindungen oder entsprechende Metallseifen verbreitet.

Wirkungsweise:

Oxidativer Zerfall unter Bildung von Metalloxiden, Ablagerung der Oxide gemeinsam mit dem
Ruf3 im Filter; Beschleunigte Regeneration des Filters durch signifikante Senkung der Ruf3-
Zindtemperatur.

Einsatzgebiet:

In Dieselmotoren mit Ruf3filtern.

Dosierempfehlung:
20-120 mg/kg

Emissionsrelevanz:

Positiv: Verminderter Kraftstoffverbrauch aufgrund der Senkung des Rufifilter-
Gegendrucks.
Negativ: Aschebildung in Form von Metalloxiden; Verbleib im Ruf3filter

Sicherheitshinweise:

Die Sicherheitshinweise werden kontinuierlich aktualisiert und sind unter folgendem Link ab-
rufbar:

https://www.echa.europa.eu/de/web/guest/substance-information/-
/substanceinfo/100.002.764
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