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1. Allgemein

Die Deutz AG ist ein weltweit agierendes, unabhidngiges Unternehmen zur Entwicklung und
Herstellung von Dieselmotoren fiir On- und Offroad-Anwendungen im Bereich 20 bis 520 kW.

Ein wesentlicher Schwerpunkt bei der DEUTZ AG ist schon seit Jahren die Entwicklung von
Dieselmotoren, die mit biogenen Kraftstoffen betrieben werden konnen. So erfolgte auf der
AGRITECHNIKA 2007 die Vorstellung der DEUTZ Natural Fuel Engine” als erstem
Industrieseriendieselmotor der Abgasstufe EU COM Stufe IIIA, der ausschlieBlich mit 100%
Rapsol nach DIN 51605 [1] betrieben werden kann.

Gerade fiir Landtechnikapplikationen kann Biodiesel als Kraftstoff attraktiv sein, da auf der einen

Seite steuerliche Vorteile eine Rolle spielen konnen, auf der anderen Seite die Landwirtschaft direkt
an der Wertschopfungskette partizipiert.

Mit der Einfiihrung der neuen Emissionsstufen EU COM Stufe IIIB fiir mobile Arbeitsmaschinen
und Traktoren wird auch fiir diese Anwendungen die Einfilhrung von Abgasnachbehandlungs-
systemen unumgénglich. Entsprechende DEUTZ-Motoren werden mit einem SCR-Katalysator
ausgeriistet, liber dem Stickoxide mit Ammoniak aus der Hydrolyse von zuvor in den Abgasstrang
eindosierter wissriger Harnstofflosung (AdBlue®) zu unschidlichem Stickstoff umgewandelt
werden kdnnen.

Werden diese Motoren mit Biodiesel betrieben, so ist — neben den motorischen Einflussgrofen —
besonders die Betrachtung der im Kraftstoff enthaltenen anorganischen Spurenelemente Natrium,
Kalium, Calcium, Magnesium und Phosphor von Bedeutung, da sie als potentielle Katalysatorgifte
zu einer Deaktivierung des SCR-Systems beitragen konnen, was dann einen mafigeblichen Einfluss
auf die resultierenden Emissionen hitte.

AdBlue® ist eine eingetragene Marke des Verbandes der Automobilindustrie e. V. (VDA).
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2. Aktuelle DEUTZ-Motorfreigaben fiir Biodiesel

Grundsitzlich sind alle DEUTZ Motoren fiir die in Europa und den USA zuléssigen
Dieselkraftstoff/Biodiesel-Blends nach EN 590 (max. B7) [2] bzw. ASTM D 975 (max. B5) [3]
freigegeben.

Die Verwendung von 100 % Biodiesel (FAME) geméal} Spezifikation EN 14214 [4] ist aktuell fiir
folgende DEUTZ Motorbaureihen in mobilen Arbeitsmaschinen und landwirtschaftlichen
Applikationen freigegeben:

ab Baujahr 1993 und in den Emissionsstufen EU COM Stufe I bis EU COM Stufe I1IA:

* 912,913,914, 413,513
e 1011,2011,1012,2012, 1013, 2013
e TCD 2012 2V/4V und TCD 2013 2V/4V

ab Baujahr 2010 und in der Emissionsstufe EU COM Stufe I11A:

e TCD 2015

Dariiber hinaus gibt es eine Freigabe fiir den Nutzfahrzeugmotor TCD 2013 in der EURO III-,
EURO IV- und EURO V-Ausfiihrung fiir eine Zumischung von bis zu 30 % (V/V) Biodiesel nach
EN 14214. Diese Freigabe war das Ergebnis des von der UFOP geforderten Projekts 540/080 [5].

Im Rahmen eines weiteren UFOP-Projekts (Nr. 530/057) wurden die genannten Industrievarianten
TCD 2012 und TCD 2013 ohne Abgasnachbehandlungssystemen fiir den Betrieb mit 100 % (V/V)
Biodiesel freigegeben [6].

Im Technischen Rundschreiben TR 0199-99-1218 wird umfangreich auf sidmtliche Motorfreigaben
fiir Biodieselapplikationen und die besonderen Randbedingungen fiir den Biodieseleinsatz
eingegangen [7].
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3. Projektdarstellung

Aus der Literatur ist bekannt, dass Alkalielemente wie Kalium und Natrium SCR-Katalysatoren
vergiften konnen. Die schidliche Wirkung beruht darauf, dass die sauren Reaktionszentren im SCR-
Katalysator durch die alkalische Wirkung dieser Elemente neutralisiert werden konnen, fiir die
SCR-Reaktion dadurch nicht mehr uneingeschrinkt verfiigbar sind und sich somit der
Wirkungsgrad verschlechtert [8, 9, 10].

In dem UFOP-Projekt 540/080 wurde bereits gezeigt, dass eine gewisse Anreicherung von Natrium
und Kalium im SCR-Katalysator nach 70 000 km Busbetrieb auftrat. Allerdings war diese noch
nicht mit einer messbaren Katalysatordeaktivierung verbunden. Auch aus der Tatsache, dass bisher
keine konkreten Vergiftungen von SCR-Katalysatoren in Nutzfahrzeugen mit Biodieselbetrieb
publik geworden sind, lédsst sich ableiten, dass Katalysatorvergiftungen in der Praxis nicht in dem
Male vorkommen, wie es Literatur und Laboruntersuchungen nahelegen.

Ziel dieses Vorhabens war es, als Ergebnis der Untersuchungen genauere Erkenntnisse iiber das
mogliche Ausmal} der Vergiftung von SCR-Katalysatoren durch Biodiesel in AGRI POWER-
Motoren zu erhalten:

e Fahrzyklen und Lastkollektive unterscheiden sich erheblich von Nfz-Applikationen,
* wesentlich hoherer Kraftstoffverbrauch,

e erheblicher Mehrverbrauch an Adblue,

¢ Common-Rail-Einspritzsysteme bis zu 2000 bar (DCR: DEUTZ Common-Rail),

* Autbau der SCR-Systeme im Fahrzeug (Traktor).

Ziel des beantragten Projekts war weiterhin die Freigabe von Motoren mit dem Hubraumbereich 4
bis 8 Liter fiir die europdische Emissionsstufe EU COM IIIB fiir den Betrieb mit 100 %(V/V)
Biodiesel nach EN 14214 fiir, um den landwirtschaftlichen Kunden die Nutzung der steuerlichen
Vorteile zu ermdglichen. Im Einzelnen sind das folgende Motoren:

* TCD 7.8 L6 und TCD 6.1 L6 mit einem 2000 bar DEUTZ Common-Rail-Einspritzsystem

* TCD 6.1 L6 und TCD 4.1 L4 mit einem 1600 bar DEUTZ Common-Rail-Einspritzsystem

Als Erprobungsumfang wurden Feldtestuntersuchungen an drei Traktoren der Fa. AGCO FENDT
iiber ca. 1500 Betriebsstunden mit FAME nach EN 14214 (Four Seasons) definiert:

e TCD 7.8 L6 im FENDT X 911 (2000 bar DCR)
e TCD 6.1 L6 im FENDT X 850 (2000 bar DCR)

e TCD 6.1 L6 im FENDT X 711 (1600 bar DCR)
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Die Freigabe der Basismotoren ohne Abgasnachbehandlungssystem kann grundsétzlich aus den
positiven Erfahrungen im UFOP-Projekt 540/080 abgeleitet werden.

Da allerdings andere Common-Rail-Einspritzsysteme mit einem Einspritzdruck von 2000 bzw.
1600 bar eingesetzt werden, wurde eine neue Befundung der Einspritzkomponenten durch DEUTZ
und BOSCH durchgefiihrt.

Wiéhrend der Feldtests wurden Motordaten (z.B. Kraftstoffverbrduche) und Einsatzarten
aufgezeichnet, um moglichst umfassende Informationen iiber den Motor, das Lastkollektiv und die
Betriebszustinde des SCR-Katalysators zu erhalten.

Zusitzlich sind umfangreiche Kraftstoff- und Schmierdlanalysen Teil des Projekts. Die
Kraftstoffproben wurden insbesondere auf Alkalimetalle (Kalium, Natrium), Erdalkalielemente
(Calcium, Magnesium) und Phosphor analysiert, durch welche SCR-Katalysatoren vergiftet werden
konnen. Bei den Schmierdlanalysen liegt der besondere Fokus auf dem Verschleil und dem
Biodieseleintrag in das Motorendl.

Der Einsatz von grenzwertigem Biodiesel hinsichtlich der Elementgehalte wurde fiir den
Feldversuch angestrebt. Es hat sich aber gezeigt, dass im Markt eine derartige Qualitdt nicht
verfiigbar ist und auch eine kiinstliche Anreicherung mit den genannten Elementen im Tank nicht
realisiert werden kann.

Eine abschlieBende Post-Mortem-Analyse der eingesetzten SCR-Katalysatoren wurde durch den
Lieferanten (Umicore AG & Co. KG) durchgefiihrt.

Zusitzliche Literaturrecherchen und Daten aus Feldtestuntersuchungen (z.B. Daten der AGQM und
ASG Analytik Service Gesellschaft GmbH) sollten die Ergebnisse weitergehend absichern.

Das Ziel der durchgefiihrten Untersuchungen war bei positiver Beurteilung die Freigabe der
genannten AGRI POWER Motoren TCD 7.8 L6, TCD 6.1 L6 und TCD 4.1 L4 fiir den AGRI
POWER-Einsatz und die Verdffentlichung im aktualisierten Technischen Rundschreiben TR 0199-
99-01218 , Kraftstoffe*.
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4. Die AGRI POWER Motoren TCD 7.8 L6, TCD 6.1 L6 und TCD 4.1 L4

Wihrend bei mobilen Arbeitsmaschinen die seit Januar 2006 geltende Emissionsstufe EU COM
Stufe IIIA mit rein innermotorischen MaBBnahmen, z.B. durch Ladeluftkiihlung, Abgasriickfithrung
und Steigerung des Einspritzdrucks, erfiillt werden konnte, ist mit Einfiihrung der Abgasstufe EU
COM Stufe IIB im Jahr 2011 zusétzlich der Einsatz von Abgasnachbehandlungssystemen erfolgt.
Fir die AGRI POWER Motoren im Hubraum-Bereich 4-8 Liter hat DEUTZ sich fiir die SCR-
Technik ohne Abgasriickfiihrung als Technologiepfad entschieden.

Fiir Landtechnikanwendungen ist die SCR-Technik von Vorteil, da fiir diesen Markt Anforderungen
fiir einen besonders niedrigen Kraftstoffverbrauch bestehen. Da durch die SCR-Technologie der
Stickoxidgehalt des Abgases effektiv vermindert werden kann, kann der Motor durch die Wahl
eines fritheren Einspritzzeitpunktes verbrauchsoptimal eingestellt werden.

Merkmale Stufe IlIB
® DEUTZ Common Rail (DCR®) bis 2000 bar
— 025 ® Neues Disendesign
i oo 3
= m Waste gate ATL
2 m Ladeluftkiihler
= - 130 - 560 kKW = SCR
_Stufe A
_ Zusitzliche Merkmale Stufe IV
015 Tier 3 AariPower- ®m Externe gekihlte AGR
: g :
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Ladeluftkiihlung o
010 externe gekiihlte AGR ptinnen )
J ® Brenner fur DPF-Regeneration
DPF 98% m VTIGATL
‘ - et m Zweistufige Aufladung mit u. ohne
0,05 | ext. gekiihl. ZwischenkUhlung
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_ wlo ecEGR
0,00
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Abbildung 1: Emissionsminderungsstrategie Stufe EU COM Stufe I1I B/Tier 4 interim mit SCR

Die hier beschriebenen Traktormotoren Stufe EU COM Stufe IIIB sind mit einem SCR-
Abgasnachbehandlungssystem  auf Basis von  Vanadium-Wolfram-Titandioxid-(VWT)-
Katalysatoren ausgeriistet. Das SCR-System arbeitet mit der Einspritzung einer wéssrigen
32,5%iger Harnstofflosung vor dem Katalysator. Der Harnstoff wandelt sich im Abgas in
Ammoniak um (Schritt 1), welches am Katalysator mit den Stickoxiden zu unschiddlichem
Stickstoff umgesetzt wird (Schritt 2).

Der Einsatz eines Partikelfilters ist trotz des sehr niedrigen Partikelgrenzwerts von 25 mg/kWh
nicht notwendig, denn die geforderte Verminderung der Partikelemissionen wird durch eine
optimale Motortechnik und Motoreinstellung sichergestellt [11].
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Schritt 1: Bildung von Ammoniak (NH;) aus Harnstoff ((NH;),CO)

(NH2)2CO + H,O 22 NH; + CO,

Schritt 2: Umsetzung der Stickoxide (NO und NO;) mit Ammoniak (NH;)

4NO+ 0O, +4NH; 2 4N, + 6 H,O
NO+N02+2NH392N2+3H20

6 NO, + 8 NH3; = 7N, + 12 H,O

(1)

)
€)
(4)

Die bei der Feldtesterprobung eingesetzten AGRI POWER-Motoren haben folgende technische

Daten:
Motortyp TCD 7.8 L6 TCD 6.1 L6 TCD 6.1 L6
Motornummer 10904092 10929831 11068456
Leistung/Drehzahl 238 kW @ 2200 1/min 203 kW @ 2100 1/min 174 kW @ 2100 1/min

Max. Drehmoment

1449 Nm

1171 Nm

1072 Nm

Wassergekiihlter 4-Ventil-

Wassergekiihlter 4-Ventil-

Wassergekiihlter 4-Ventil-

Motortechnologie Reihenmotor ohne Reihenmotor ohne Reihenmotor ohne
Abgasriickfiihrung Abgasriickfiihrung Abgasriickfiihrung
. . DEUTZ Common-Rail DEUTZ Common-Rail DEUTZ Common-Rail
Einspritzsystem . . . . . .
Einspritzung (2000 bar) Einspritzung (2000 bar) Einspritzung (1600 bar)
Abgasnachbehandlung Konen-SCR-Katalysator) Hauben-SCR-Katalysator) | Hauben-SCR-Katalysator

Kraftstoffverbrauch im
Nennleistungsbestpunkt

215 g/kWh

215 g/kWh

215 g/kWh

Abgasstufe

EU COM Stufe I1IB

EU COM Stufe I1IB

EU COM Stufe I1IB

Erprobungstriiger

Traktor FENDT X 911
Fendt-Nr. 944.23.0101

Traktor FENDT X 850
Fendt-Nr. 836.21.1016

Traktor FENDT X 711
Fendt-Nr. 737.21.1003

Tabelle 1: Technische Daten der Erprobungstrdger

Als gegenliber dem FEinsatz von Biodiesel besonders sensibel konnten sich die 2000 bar
Einspritzsysteme erweisen, daher wurde der Fokus bei zwei der drei Feldtesttraktoren auf diese
Einspritzsysteme gelegt. Dagegen sind die Ergebnisse des TCD 6.1 L6 mit 1600 bar CR-
Einspritzsystem auf die Baureihe TCD 4.1 L4 {ibertragbar.

Abbildung 2: Motor-Schnittbild mit DEUTZ-Common-Rail-Einspritzsystem (DCR<)
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Abbildung 3: Design TCD 7.8 L6 (Fendt X 911) mit Konen-SCR-Katalysator (links/Mitte) bzw. TCD 6.1 L6 (Fendt X
850/X 711) mit Hauben-SCR-Katalysator (rechts)

5. Ergebnisse der Feldtesterprobungen

Insgesamt wurden drei verschiedene Motorvarianten an den in Abbildung 3 gezeigten Traktortypen
erprobt. Die Feldtests erstreckten sich iiber den Zeitraum 07/2010 bis 08/2012, da die Prototypen
der kleineren Traktorvariante FENDT X711 erst mit Verspiatung zur Verfiigung gestanden haben.
Die nachfolgende Ubersicht gibt einen Uberblick iiber die Einsatzprofile der Erprobungstriger:

Motortyp TCD 7.8 L6 TCD 6.1 L6 TCD 6.1 L6
Motornummer 10904092 10929831 11068457
R Traktor FENDT X 911 Traktor FENDT X 850 Traktor FENDT X 711
Fendt-Nr. 944.23.0101 Fendt-Nr. 944.23.0101 Fendt-Nr. 737.21.1003
Sauerkrautkonserven Josef Koller, Gersthofen
Erprobungsstandort Josef Koller, Gersthofen . ) ) Alfred Luderschmidt,
Gillmeier, Reisbach
Wolferstadt
Einsatzprofil ca. 60 Bh/Woche ca. 70 Bh/Woche ca. 37 Bh/Woche
Mittlerer Verbrauch / ca. 21,4 Liter/h; ca. 21,4 Liter/h; ca. 18 Liter/h
Auslastung ca.37 % ca. 40% ca. 44 %
Kraftstoff FAME gemil EN 14214
Lo . ADM / Carl Buttner
Biodiesel-Lieferant ADM / Carl Buttner TECOSOL, Ochsenfurt TECOSOL, Ochsenfurt
Bevorratung / Tankanlage 1000 Liter IBC 1000 Liter IBC 1000 Liter IBC

Zapfwelle, Hydraulik,
Transport, Leerfahrt,
Stillstand, Zugarbeit
(Anhénger, Frontlader,

Zapfwelle, Hydraulik,
Transport, Leerfahrt,

1 o
Stillstand, Zugarbeit Frontladerarbeiten (58 %)

Transport (16 %)

Einsat. Anhi Hacksl
msatzarten Hicksler, Grubber, E}mnbzzfe\rg/aéz o Pfliigen (10 %)
Mihwerk, Ladewagen, . T ’ & Grubbern (16 %)
. Sdge, Scheinenegge,
Pflug, Miststreuer, Mulcher. Steinbrech.
Mulcher.) ulcher, Steinbrecher)
Zeitraum Feldtestversuch 09/2010 — 02/2011 08/2010 — 03/2011 07/2011 - 08/2012
Gesamtlaufzeit 1688 Bh 1543 Bh 1250 Bh

Tabelle 2: Einsatzprofile der Erprobungstriger
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Die nachfolgenden Abbildungen geben einen realititsnahen Eindruck von den Einsatzbedingungen
der Feldtesttraktoren (verschiedene Klimabedingungen, Umgebungsbedingungen, Einsatzarten).

Abbildung 4: Erprobungstrdger im Hdrtetest

Abbildung 5: Biodiesel-Zapfanlage (1000 Liter IBC), Josef Koller — Gersthofen

11
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Von entscheidender Bedeutung war die Begleitung der Feldteste durch Mitarbeiter des DEUTZ-
AuBenversuchs. Somit wurde gewihrleistet, dass eventuelle Probleme kurzfristig erkannt und
behoben werden konnten.

Wihrend der Feldtests wurden umfangreiche Ol- und Biodieselanalysen durchgefiihrt.

Dabei sollten u.a. die filir eine Deaktivierung der SCR-Abgasnachbehandlungssysteme relevanten
Konzentrationen der Alkali-/Erdalkalielemente Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium sowie
Phosphor untersucht und mit der inzwischen verdffentlichten UFOP-Studie abgeglichen werden
[12]. Der in den Feldversuchen eingesetzte Biodiesel wurde von den Firmen ADM/Carl Biittner und
TECOSOL geliefert. Diese Firmen sind Mitglieder der Arbeitsgemeinschaft Qualititsmanagement
Biodiesel e.V. (AGQM). Die DEUTZ AG empfiehlt in seinen Technischen Rundschreiben
,Kraftstoffe ausdriicklich, die Qualitdt durch Kauf von Biodiesel mit AGQM-Zertifikat
abzusichern.

5.1 Elementbestimmungen im Biodiesel

Die Methode der Wahl zur Bestimmung der Elementgehalte im Biodiesel ist das Verfahren der ICP
OES (optische Spektralanalyse mit induktiv gekoppeltem Plasma).

Die Bestimmung der Alkali- und Erdalkalimetalle erfolgte mit internem Standard in Anlehnung an
die Priifmethode DIN EN 14538 [13], der Phosphorgehalt wurde mit dem Verfahren nach DIN EN
14107 [14] ermittelt.

Die nachfolgende Tabelle zeigt die Mittelwerte der insgesamt 50 Analysen aus den DEUTZ-
Feldtests sowie die Ergebnisse aus der Studie von Wilharm und Stein [12] fir die Jahre 2010 und
2011.

Es zeigt sich, dass die in Feldtests vorliegende Qualitit des Biodiesels hinsichtlich der
Elementkonzentrationen gut mit den Ergebnissen der genannten Studie [12] iibereinstimmt.

Auch andere Qualitdtsmerkmale wie Dichte, Oxidationsstabilitit (> 6 h) und Wassergehalt liegen
im Rahmen der Anforderungsnorm EN 14214.

Natrium | Kalium | Calcium | Magnesium | Phosphor
in mg/kg

DEUTZ Feldtest

2010/2011 0.26 0,41 0,06 0,01 0,25
AGQM-Studie 2010

0,1

Wilharm und Stein 19 0,12 0,03 0,02 0,11
AQGM-Studie 2011

Wilharm und Stein 0,30 0,18 0,03 0,02 1,94
DEUTZ Feldtest

2012 o 0,17 0,23 0,22 0,07 0,39

Tabelle 3: Spurenelemente im FAME

12
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5.2 Gebrauchtolanalysen der Feldtestmotoren

In regelmiBigen Abstinden wurden bei allen Motoren Schmierdlanalysen genommen und alle
typischen Gebrauchtdlparameter im chemischen Labor der DEUTZ AG analysiert. Die Analysen
wurden nach den aktuell anerkannten DIN-Priifnormen durchgefiihrt.

Die Analysenwerte sind fiir die drei Erprobungstréger in den Tabellen 4 bis 6 aufgefiihrt.

In den Feldtestmotoren wurde als Motor6l das SWD Rheinol Komparol MF 10W40 mit der
Olqualitit DEUTZ DQC III-10 eingesetzt.

Rechts in der Tabelle sind die DEUTZ-Gebrauchtolgrenzwerte angegeben [15]. Messwerte, die
diese Grenzwerte {iberschreiten, sind farblich hervorgehoben.

Hauptsichlich im ersten Olwechsel nach ca. 500 Betriebsstunden sind bei zwei der drei Motoren
erhohte Siliziumanteile auffillig (Deutz-Grenzwert: 25 mg/kg). Diese Werte sind ein bekanntes
Phédnomen bei Neumotoren und durch den sogenannten Urschmutz (Gussriickstidnde, Riickstéinde
aus der mechanischen Bearbeitung) zu erkldren. Die erhohten Siliziumwerte lagen nur bis zum
ersten Olwechsel vor.

Fiir den Biodieselbetrieb relevant ist der erhdhte Eintrag an FAME in das Motorendl. Der DEUTZ-
Grenzwert von 5 % (V/V) Biodieseleintrag wurde teilweise iiberschritten. Dieser Grenzwert ist
allerdings moglicherweise zu niedrig gewdhlt und wird voraussichtlich aufgrund weiterer
Erkenntnisse kiinftig etwas erhoht [16].

Hoher Biodieseleintrag kann chemische Reaktionen und Polymerisationen im Motordl mit
resultierenden Motorschéden zur Folge haben.

Aus diesem Grund wird fiir den Biodieselbetrieb eine Halbierung der Olwechselintervalle

vorgeschrieben. Im Falle der hier beschriecbenen AGRI POWER-Motoren wird das
Standardintervall von 500 Betriebsstunden auf 250 Betriebsstunden halbiert.

13
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TCD7.8L6 Run time Engine, h 265 330 386 552 552 800 1255 1465 1688 DEUTZ
SN. 10904092 | Run time oil, h 265 330 386 552 0.1 248 453 210 433 limit
FAME content | %cmass Infrared 0.7 0.9 1.0 14 =0,1 0.6 2.5 0.8 2 5.0
method
Viscosity mm-'s ENISO 129 129 129 13.0 13.5 12.7 13.1 12.8 132 3=21.9
100°C 3104
Soot content %mass | DIN 351452 | =0.1 =01 =0,1 0.1 <0.1 =01 =0,1 =0,1 <0.1 3.0
Silicon mgkg |DIN 51399-1] 10.2 114 11.6 12.6 4.7 6.5 143 1.2 15.5 25
Iron mgkg |DIN 51399-1| 53 6.8 9.2 19.1 24 7.3 7.5 73 105 100
Lead mgkg |DIN 51399-1] 0.6 0.8 0.7 3.2 23 35 32 1.5 2.5 20
Copper mgkg |DIN 51399-1] 1.6 20 2.1 3.6 13 24 0.7 1.0 1.5 25
Chromium mgkg |DIN31399-1] =01 | «0.1 | =0.1 13 0.5 0.5 0.1 0.2 0.5 15
Aluminium mgkg |DIN 51399-1] 0.8 1.1 L | 17 0.7 15 04 0.5 19 20
Sodium mgkg |DIN 51399-1| 48 4.1 4.3 5.6 3.5 3.9 3.9 —1.5 7.0 35
Engine Oil: SWD Rheinol Komparol MF 10W40; kinematic viscositv of fresh oil: 14,6 mm-'s; oil quality DQC III-
Tabelle 4: Olanalysen TCD 7.8 L6, Motornummer 10904092
TCD6.1L6 Run time Engine, h 281 500 620 700 800 900 950 1000 | 1433 1543 | DEUTZ
SN.10929831 | Run time oil. h 281 500 120 200 300 400 450 500 433 110 limit
FAME content | %omass Infrared s 2.9 26 32 4.7 o 4 59 %3 14 34 5.0
method
Viscosity mm-'s ENISO 12.8 12.9 129 12.8 12.7 132 134 14.0 133 120 3=219
100°C 3104
Soot content % mass | DIN 31432 04 0.7 0.2 0.3 0.6 1.1 12 135 1.0 04 3.0
Silicon mgkg |DIN 51399-1| 235.6 424 10.1 11.8 19.2 224 256 26.9 16.7 10.8 25
Iron mgkg |DIN 51399-1| 384 82.0 27.6 32.1 456 72.8 88.5 113.8 | 107.0 [ 22,0 100
Lead mgkg |DIN 51399-1] 12 1173 0.5 34 3:5 4.3 4.8 6.7 3.0 3.3 20
Copper mgkg |DIN 51399-1| 5.6 9.6 3.1 4.0 3.0 6.8 8.2 10.8 7.8 25 25
Chromium mgkg |DIN 51399-1] 12 2.5 0.8 15 22 2.9 34 4.0 3.5 1.1 15
Aluminium mgkg |DIN31399-1] 16 2.1 04 1.1 14 23 28 3.6 3.6 20 20
Sodium mgkg |DIN 51399-1] 13 3.2 22 1.1 Z 3.8 4.9 3.9 1.2 1.5 35

Engine Oil: SWD Rheinol Komparol MF 10W40; kinematic viscosity of fresh- oil: 14,6 mm-'s; oil qualitv DQC III-10

Tabelle 5: Olanalysen TCD 6.1 L6, Motornummer 10929831

TCD6.1L6 Run time Engine, h 30 30 440 493 58 793 1071 1250 DEUTZ
SN.11068457 | Run time oil, h 30 0.1 410 83 218 353 278 457 limit
FAME content | %omass Infrared 0.2 0.2 3.3 3 29 6.1 43 6.3 5.0
method
Viscosity mm-'s ENISO 118 13,7 133 133 134 134 123 12.2 3-219
100°C 3104
Soot content %mass | DIN 31452 | «0.1 =0.1 1.1 =01 0.2 12 0.3 0.5 3.0
S,ll;ggg mgkg |DIN 51399-1| 315 18,3 37.4 17.5 18.7 33.8 18,0 19,7 25
[Tron mgkg |[DIN 51399-1| 137 45 64.6 10,3 16,1 64,2 17.0 27.5 100
Lead mgkg |DIN 51399-1f 33 1.6 2.0 1.8 1.7 14 0.6 1.0 20
Copper mgkg |DIN 51399-1| 128 3.0 8.3 2,9 39 75 2.8 3.7 25
Chromium mgkg |DIN 51399-1| 2.0 0.7 4.0 0.9 13 33 0.7 2 15
Aluminium mgkg |DIN 51399-1] 2.0 1.0 2.6 0.9 1.2 1.9 0,7 0.9 20
Sodium mgkg |DIN 51399-1| 10,1 5.6 3.6 59 6.8 3.6 3.6 4.2 33

Engine Oil: SWD Rheinol Komparol MF 10W40: kinematic viscosity of fresh oil: 14,6 mm-'s; oil quality DQC III-10

Tabelle 6: Olanalysen TCD 6.1 L6, Motornummer 11068457
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5.3 Befundung des Einspritzsystems

Die Einspritzsysteme der drei Feldtestmotoren wurden bei der Fa. BOSCH entsprechend den
Standardvorgaben befundet. Im Einzelnen wurden dabei folgende Punkte untersucht:

* FCU (Fuel Control Unit): Funktion und Einhaltung der bauteilspezifischen Grenzwerte
(Fordermenge iiber Bestromung); optische Analyse der einzelnen Bauteile auf Verschleil3.

* Hochdruckpumpe PF 45-XX: Funktion und Einhaltung der bauteilspezifischen Grenzwerte
(Férdermenge iiber Drehzahl; Offnungsdriicke des In/Out-Ventils in der PF45);
Beschaffenheit der Bauteilkomponenten nach Laufzeit hinsichtlich Verschleil,
Belagsbildung und Laufspuren. Beim TCD 7.8 L6 und TCD 6.1 L6 (2000 bar) wurden
PF45-20 und beim TCD 7.1 L6 (1600 bar) eine PF45-16 untersucht.

* Rail und Railanbaukomponenten: Druckpriifung bzw. Dichtheitspriifung des Rails bis 2350
bar; Priifung Offnungsdruck Druckbegrenzungsventil (DBV);  Funktionspriifung
Raildrucksensor (RDS); optische Uberpriifung Bauteile auf Verschleil und Kavitation.

* Injektoren: Funktion und Einhaltung der bauteilspezifischen Grenzwerte (Einspritzmenge in
definierten Testpunkten und Vergleich mit Neuteiletoleranzen); Optische Analyse der
einzelnen Bauteile auf Verschlei3; Analyse der Ablagerungen auf den Injektordiisen.

Die Untersuchung der Einspritzsysteme (FIE) durch DEUTZ und BOSCH =zeigten leichte
Auffilligkeiten. Bei den Injektoren des TCD 6.1 L6 (2000 bar) kam es zu einer leichten
Belagsbildung im Korpersitzbereich/zyl. Ansatz (Nadel), der auf die belagskritischen Elemente
Zink und Natrium zuriickzufiihren ist.

Beim TCD 7.8 L6 (2000 bar) zeigten die Injektoren erhohte Einspritzmengen bei niedrigeren
Driicken. Die optische Befundung der Injektorbauteile zeigte abrasiven Sitzverschleill verursacht
durch Partikel. Die hydraulischen Auffilligkeiten konnen auf undichten Kugelsitz zuriickgefiihrt
werden.

Alle restlichen Bauteile zeigten typische Laufspuren. BOSCH stellte allerdings fest, dass der
festgestellte abrasive Sitzverschleil nicht auf den verwendeten FAME-Kraftstoff zuriickzufiihren
war, sondern unabhingig davon auf eingebrachte Partikel.

Eine mogliche Erklidrung wéren die am Anfang des Dauerlaufs analysierten Siliziumanteile im
Kraftstoff, die aufgrund von Verunreinigungen in den vom Kunden bereitgestellten 1000 Liter-
Containern gelangt sein konnten. Eine weitere Moglichkeit besteht aufgrund der staubigen
Bedingungen auf dem Feld wéhrend der Versuchserprobungen.

Allerdings gibt es keine Serienfreigabe von BOSCH bzgl. FAME-Betrieb, so dass das Risiko der

Qualititskosten bei moglichen Biodieselbetriebsschiden im FIE-System durch DEUTZ
iibernommen werden muss.
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5.4. Post-Mortem Analyse des Abgasnachbehandlungssystems

Durch den SCR-Katalysatorhersteller Umicore AG & Co. KG erfolgten die exemplarische
Untersuchungen der SCR-Katalysatoren der beiden TCD 6.1 L6 (2000 bar bzw. 1600 bar) nach
Feldversuch. =~ Es  wurden = VWT-SCR-Katalysatoren = mit  abstromseitig  integrierter
Ammoniakoxidationskatalysatorzone verwendet.

Beim Katalysator des TCD 6.1 L6 (2000 bar) mit einer Dauer von 1543 Betriebsstunden zeigten
sich in der optischen Begutachtung (Katalysatoreingang / -ausgang / -aufschnitt / -kanalansicht)
keine besonderen Spuren fiir Ablagerungen oder lokale Uberhitzungen.

Mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) wurde eine Anreicherungen von Kalium
im Washcoat festgestellt, die liber Vergleichswerte aus Priifstandversuchen mit Dieselkraftstoff in
EN 590-Qualitédt hinausgeht. Weitere signifikante Verdnderungen der Washcoat-Zusammensetzung
konnten analytisch nicht festgestellt werden. Ergidnzende Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen
zeigten keine Auffilligkeiten.

Die Bestimmung der katalytischen Aktivitit des VWT-SCR-Katalysators aus dem Feldtest des TCD
6.1 L6 (2000 bar) zeigte keine signifikante Verschlechterung der NOy-Konvertierungsraten
gegeniiber einem Vergleichskatalysator, der im Motorenversuch {iber 1500 Stunden im Dauerlauf
mit EN 590-Dieselkraftstoff betriebenen wurde [17].

Die Befundung des zweiten Feldriickldufers mit TCD 6.1 L6 (1600 bar) hatte am Motorenpriifstand
NOy-Emissionen innerhalb der gesetzlichen Grenzen ergeben. Allerdings wurden auffillig hohe
Ammoniak-Emissionen bis iiber 100 ppm gemessen. NHj-Durchbriiche > 30ppm sind als
Geruchsbeléstigung wahrnehmbar und iiberschreiten die gesetzlich erlaubten Grenzwerte.

Auch hier wurden durch Umicore eine umfangreiche Post-Mortem-Analyse sowie eine Aktivitéts-
untersuchung des SCR-Katalysators auf dem Modellgaspriifstand durchgefiihrt [18]. Hinweise auf
eine iibermiBige mechanische Beanspruchung oder Uberhitzung des Systems wurden nicht
gefunden.

/

/

1mm 100pm

\N
30:1 300:1

Abbildung 6: REM-Aufnahmen Eingang NH;-Schlupfkatalysatorzone (Quelle: Umicore)
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Die gefundenen Mengen an Al, Si, Mg und Fe liegen fiir einen Katalysator mit Keramiktrager und
VWT-Beschichtung im zu erwartenden Bereich. Bei keiner dieser Komponenten sind
Konzentrationsgradienten iiber die Linge des Katalysators nachweisbar. Ahnliches gilt fiir die
typischen Vergiftungskomponenten Na, Ca, K und S. Bei diesen liegen die gefundenen Mengen in
Bereichen wie sie auch bei Proben aus Systemen gefunden werden, die unter vergleichbaren
Bedingungen, aber mit Diesel nach EN 590 betrieben wurden. Von den zuvor genannten Elementen
weist allein Natrium einen Gradienten mit erhhten Werten im Einlassbereich beider Teile auf.

700: 1 50um 700:1 50um

700
700: 1 ——— 1 50u
50um m

700: 200
1 m

Abbildung 7: REM-Aufnahmen mit EDX-Mapping der Elemente Schwefel (oben links), Calcium (oben rechts), Natrium
(unten links), Phosphor (unten Mitte), Kalium (unten rechts) (Quelle: Umicore)

Deutlich erhéht im Vergleich zum Standard-EN 590-Betrieb sind die ermittelten Phosphor-
konzentrationen. Sie liegen besonders im Eingangsbereich des anstromseitigen Katalysators
teilweise um Faktor 2 tiber den mit EN 590 iiblichen Vergleichswerten. Vom Eingang des anstrom-
seitigen Katalysators zum Ausgang des abstromseitigen Katalysators nehmen die Phosphorkonzen-
trationen stark ab.

Eine gesteigerte Anreicherung von Vergiftungskomponenten im Bereich der NH;3-Schlupfkataly-
satorzone ist nicht zu beobachten.
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13

90pm Elektronenbild 1

Spektrum In Statistik| O Na | Mg Al Si P S K Ca Fe | Zn
Spektrum 1 Ja 50.67(092]11.03]0.99(16.66]9.12(1.31]0.93|5.26]1.80|2.74
Spektrum 2 Ja 4494 (018]01710.20]8.79]0.90)0.15]0.04]0.37]0.07{0.10
Spektrum 3 Ja 43.82(10.12]10.1010.1416.9810.3310.00}0.07 ]0.00]0.07 {0.00
Spektrum 4 Ja 43.58 (0.060.09]0.16]4.80]0.42]0.02]0.0410.04]0.01[0.00
Spektrum 5 Ja 44.1310.0610.0110.1914.05]0.52{0.0210.0040.05]0.0610.19
Spektrum 6 Ja 44.460.14]10.07]0.1714.1310.40 | 0.03 ]0.00]0.04 ]10.00{0.00
Spektrum 7 Ja 44.55(10.0610.0310.1614.0110.48 10.00 10.00]0.07]0.00{0.00
Spektrum 8 Ja 4566 [0.07]0.0410.22]14.3910.41}0.03]0.00]0.05]0.00{0.00
Spektrum 9 Ja 47.10[0.23]10.06 |0.23]4.50]0.340.00|0.02]0.05]0.00[0.06
Durchschnitt 4544 10.20]10.1710.27 |5.37 | 1.43]0.17 |0.12]0.66 | 0.22 [ 0.34
Standardabweichung 223 10.27]10.32]10.2711.702.89]0.4310.30|1.7310.590.90
Max. 50.6710.92]11.03]0.89]18.7919.12]11.31]0.9315.26]1.80]2.74
Min. 43.5810.0610.0110.1414.0110.3310.00}10.00]0.00}0.00}0.00

Abbildung 8: EDX-Gradienten Mapping der verschiedenen Elemente (Quelle: Umicore)

Die Aktivititsuntersuchung des SCR-Katalysatorsystems des Motors TCD 6.1 L6 (1600 bar) auf
dem Modellgaspriifstand erfolgte an einem 1“x 3 langen Bohrkern, der dem Einlassbereich (Mitte)
des anstromseitigen Katalysators (SCR-only; ohne Ammoniakschlupfkatalysatorzone) entnommen
wurde. Die Bestimmung der NOys-Konvertierung wurde in zehn Stationdrpunkten in einem
Temperaturbereich von 150 bis 550°C unter den im nachstehenden Diagramm aufgefiihrten

Versuchsbedingungen im Vergleich zu einem frisch hergestellt Referenzkatalysator ermittelt.

3

Bedingungen:

I Space Velocity: 30.000 1/h
 NO: 500 ppm

P NH3: 450 ppm

b O2:

} H20:
f N2 Balance

S
1

conversion®real [%]
8
1

1 2 serienteil (8100)
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N,O %0 ncenﬁaﬂor? [ppm]

20

Abbildung 9: Aktivititsmessung NOx-Konvertierung (Quelle: Umicore)
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Die NOy-Konvertierung des Katalysators aus dem Feldtest zeigte nur geringe Leistungsverluste im
Hochtemperaturbereich gegeniiber der Referenz.

Weiterhin wurde die Aktivitit der Ammoniakschlupfkatalysatorzone des SCR-Systems aus dem
Feldtest mit dem TCD 6.1 L6 (1600 bar) im Vergleich zu einer frisch hergestellten Referenz im
Modellgas untersucht. Es wurde festgestellt, dass der Ammoniakschlupfkatalysator aus dem Feld-
test im Vergleich zu einer frisch hergestellten Referenz ein verzogertes Anspringverhalten in der
Ammoniakoxidation aufweist (ATso(light-up) = 30 K). Aus der Bestimmung der Bildungsraten der
moglichen Sekundidremissionen NO, NO,, und N,O wird zugleich deutlich, dass der
Ammoniakschlupfkatalysator aus dem Feldtest im Vergleich zur frisch hergestellten Referenz iiber
ein breiteres Arbeitstemperaturfenster eine erhohte Selektivitat zu Stickstoff aufweist.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass massive Schiddigungen der beiden untersuchten SCR-
Katalysatorsysteme wihrend des 1543 Betriebsstunden wihrenden Feldtests nicht beobachtet
werden konnten. Die speziellen Einfliisse durch Alterung und Vergiftung, die ausschlieflich auf
Biodieselkomponenten zuriickzufiihren sind, waren eher als gering einzustufen. Dies ist vor dem
Hintergrund der einschlégigen Literaturdaten eher iiberraschend.

5.5. Gesamtbewertung der Motoren

Wihrend der Felderprobung gab es keine besonderen Auffilligkeiten oder Stérungen in der
Funktionalitdt der Motoren oder der Abgasnachbehandlungssysteme, die auf den Einsatz von
Biodiesel zuriickzufiihren sind.

6. Berechnungsverfahren zur Abschitzung der Vergiftung des SCR-Katalysators durch
verschiedene Vergiftungselemente

Die in der europdischen Norm fiir Biodiesel DIN EN 14214 [4] vorgegebenen Grenzwerte flir
anorganische Elemente (max. 5 mg/kg > Na+K, max. 5 mg/kg >’ Ca+Mg) liegen in einem Bereich,
der nach dem bisherigen Stand der Technik zu einer irreversiblen Schidigung der
Nachbehandlungskomponenten fithren konnte, sollten diese Grenzwerte tatsdchlich die heute im
Feld zu beobachtende Biodieselqualitit wiederspiegeln.

Um der DEUTZ-Entwicklung realitdtsnahe Daten zur Abschidtzung der potenziellen Frachten von
Aschebildnern und Katalysatorgiften bereitstellen zu kdnnen, wurden im Rahmen einer von der
Union zur Forderung der Oel- und Proteinpflanzen e.V. (UFOP) geforderten Studie [12]
Analysenergebnisse marktrelevanter Biodieselmuster aus den Jahren 2000 bis 2011 ausgewertet.
Als Datenbasis dienten die Datenbanken der Arbeitsgemeinschaft Qualititsmanagement Biodiesel
e.V. (AGQM) und der Analytik-Service GmbH (ASG). Eine Zusammenfassung dieser Ergebnisse
wurde in der Motorentechnischen Zeitung (MTZ) veroffentlicht [19].
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Als Basis zur Simulation der Vergiftung des SCR-Katalysators durch die Elemente Natrium,
Kalium, Calcium, Magnesium, und Zink wurden Daten von Vergiftungsexperimenten mit diesen
Elementen verwendet, welche im Rahmen der FVV-Projekte Dieselkatalysatordesaktivierung I und
IT [8] erarbeitet wurden.

Die Daten lagen in den Verdffentlichungen in Diagrammform vor, wobei auf der Abszisse mmol
Elementbelastung pro g Washcoat und auf der Ordinate eine auf den unvergifteten Zustand
normierte relative SCR-Wirksamkeit verwendet wurden (1: 100 % Wirksamkeit, 0: 0 %
Wirksamkeit). Um mit den Daten rechnen zu konnen, wurde diese als Exponentialfunktion
abgebildet.

Relative Vergiftung = SCR-Wirkungsgrad vergiftet / SCR-Wirkungsgrad unvergiftet
=exp (- Vexp * cGift) ®))

mit V= Vergiftungsexponent,
cGift = Elementkonzentration des Giftes im Washcoat in Massen-%.

Bevor die Gleichung in dieser Form angewandt werden konnte, mussten die
Elementkonzentrationen zundchst von mmol/g auf Massen-% umgerechnet werden. Der
Vergiftungsexponent wurde mit einem Best-Fit-Algorithmus nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate bestimmt.

Dass die veroffentlichten Vergiftungsdaten mit diesem mathematischen Ansatz tatsdchlich gut
nachgebildet werden konnten, zeigt fiir das Beispiel des Natriums bei 350°C Katalysatortemperatur,
fiir welches sich ein Vergiftungsexponent von 3,62 ergab, die folgende Abbildung:

Vergiftung eines VWT-Beschichtungs-Katalysators (MFIl) mit Natrium bei 350 Grad C
1,2

1 @ Daten FVV-Projekt —

0.8 \
0,6

\’
04 \
0,2 +

0 T T ¥
0 0,5 1 1,5 2

— Exponential-Funktion

L 2

SCR-Eff. vergiftet / SCR-Eff. unvergiftet

Massen-% Natrium im Washcoat

Abbildung 10: Vergiftung eine VWT-SCR-Katalysators (MFI) mit Natrium bei 350°C
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In gleicher Weise wurden auch die Exponenten der Vergiftung von Vanadium-Vollkatalysatoren
und Beschichtungskatalysatoren fiir andere Elemente ermittelt:

Vergiftung von Vanadium-Katalysatoren
Vergiftungs-Exponenten fiir verschiedene Elemente

6
Vergiftung = SCR-Wirkungsgrad vergiftet / SCR-Wirkungsgrad unvergiftet = exp (- VExp * cGift)

é- S 1 mit  VExp = Vergiftungs-Exponent
% cGift = Konzentration des Giftes im Washcoat

4
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Abbildung 11: Vergiftung von Vanadiumkatalysatoren / Vergiftungsexponenten fiir verschiedene Elemente

In der folgenden Abbildung ist dargestellt, welche Abhédngigkeit des Vergiftungseffektes von der
Elementkonzentration im Washcoat bei verschiedenen Exponenten besteht.

Vergiftungs-Funktion mit verschiedenen Vergiftungs-Exponenten

1,2 — Vergiftungs-Exponent: 0,1 — Vergiftungs-Exponent: 0,2
— Vergiftungs-Exponent: 0,5 —— Vergiftungs-Exponent: 1,0

~— Vergiftungs-Exponent: 1,5 — Vergiftungs-Exponent: 2,0

0,8

0,6

unvergiftet

0,4

0,2

SCR-Eff. vergiftet / SCR-Eff.

0 0,5 1 1,5 2

Massen-% Gift im Washcoat

Abbildung 12: Vergiftungsfunktion mit verschiedenen Vergiftungsexponenten
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Bei Elementen mit hohem Vergiftungspotenzial iiber 1 sind bereits bei Elementkonzentrationen von
0,1 Massen-% deutliche Vergiftungseffekte zu erwarten.

6.1. Berechnung der Elementkonzentration im Washcoat

Die Elementemission des Motors in mg/h ldsst sich aus der Elementkonzentration im Kraftstoff
[mg/kg] und dem Kraftstoffverbrauch [kg/h] (einfache Multiplikation) sowie der
Elementkonzentration im Schmierdl und dem Olverbrauch berechnen. Weitere Multiplikation mit
der Laufzeit und der Depositionsrate (Anteil der Emission, welcher im Katalysator zuriickgehalten
wird) ergibt die im Katalysator zuriickgehaltene Elementmasse, aus der schlielich durch Bezug auf
die gesamte Washcoatmasse die Elementkonzentration im Washcoat resultiert.

Die Depositionsrate ist allerdings zunéchst nicht bekannt. Sie wurde in der MTZ-Veroffentlichung
[17] mit 2,5 % angegeben, was bei nachtriglicher Betrachtung allerdings als zu niedrig erscheint.

6.2. Ergebnisse der Vergiftungsberechnungen

Die Vergiftungseffekte der Elemente aus Schmierdl und Kraftstoff wurden separat ausgewiesen, um
den zusitzlichen Vergiftungseffekt durch Biodiesel bedingte Elementemissionen in Relation zu dem
Vergiftungseffekt durch Schmierdl-bedingte Elementemissionen setzen zu konnen. Auf diese Weise
sollte gezeigt werden, ob der Einsatz von Biodiesel gegeniiber Biodiesel-freiem Betrieb bei Einsatz
von Vanadium-SCR-Katalysatoren vertretbar erscheint.

In der folgenden Abbildung wird das Ergebnis der Vergiftungsberechnung im Vergleich zwischen
Biodieselbetrieb und Biodiesel-freiem Betrieb gezeigt, indem der Vergiftungseffekt bei Biodiesel-
freiem Betrieb auf 100 % gesetzt wird.

Berechnung der SCR-Vergiftung relativ zu DK nach 1000 h

1.200

1,000 N P aus Schmierdl
N Zn aus Schmierdl
M Ca aus Schmierol
800 O P aus Biodiesel
H Mg aus Biodiesel

32_ Ca aus Biodiesel

@ 600 OK aus Biodiesel

2 [ Na aus Biodiesel
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@ 400
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=

S X
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DK ohne Biodiesel| DEUTZ Feldtest | DEUTZFeldtest AGQM Jahres- AGQM Jahres- | EN 14214, Worst

Minderung des SCR-Wirkungsgrads in Relation zu Betrieb

2008/2009 2010/2011 Mittelwerte 2010 | Mittelwerte 2011 Case
0/0 0,62/0,73 0,26/0,41 0,19/0,12 0,3/0,18 2,5/2,5 mg/kg Na/K
0/0/0 0,17/0,15/0,78 0,06/0,01/0,25 0,03/0,02/0,11 0,03/0,02/1,94 2,5/2,5/4 mg/kg Ca/Mg/P

Abbildung 13: Abschdtzung der Vergiftungseffekte eines VWT-SCR-Beschichtungskatalysators bei 250°C durch
anorganische Elemente aus Biodiesel und Schmierol bei Traktorbetrieb (1000 Bh).
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Berechnung der SCR-Vergiftung relativ zu DK nach 3000 h

1.200

1.000 P aus Schmierol
N Zn aus Schmierol
N Ca aus Schmierol
800 O P aus Biodiesel
B Mg aus Biodiesel
Ca aus Biodiesel
600 I K aus Biodiesel

[ Na aus Biodiesel
400 —

m
| = B

DK ohne Biodiesel| DEUTZ Feldtest | DEUTZ Feldtest AGQM Jahres- AGQM Jahres- | EN 14214, Worst

ohne Biodiesel, %

Minderung des SCR-Wirkungsgrads in Relation zu Betrieb

2008/2009 2010/2011 Mittelwerte 2010 | Mittelwerte 2011 Case
0/0 0,62/0,73 0,26/0,41 0,19/0,12 0,3/0,18 2,5/25 mg/kg Na/K
0/0/0 0,17/0,15/0,78 0,06/0,01/0,25 0,03/0,02/0,11 0,03/0,02/1,94 2,5/2,5/4 mg/kg Ca/Mg/P

Abbildung 14: Abschdtzung der Vergiftungseffekte eines VWT-SCR-Beschichtungskatalysators bei 250°C durch
anorganische Elemente aus Biodiesel und Schmierol bei Traktorbetrieb (3000 Bh).

Die bereits angesprochene Unsicherheit beziiglich der Depositionsrate hat auf die in dieser Grafik
dargestellten Ergebnisse keinen Einfluss, weil sie sich auf Kraftstoff- und Schmierdl-bedingte
Emissionen in gleicher Weise auswirkt und somit das Verhéltnis nicht dndert.

Beim SCR-Katalysator sind die Ergebnisse fiir die Kraftstoffe mit geringen Elementgehalten
zwischen 1000 und 3000 Bh noch ziemlich &hnlich (etwas geringere Vergiftungen relativ zu DK bei
3000 Bh), wahrend fiir den grenzwertigen Biodiesel die Vergiftung relativ zum DK deutlich
niedriger ist als bei 1000 Bh. Das liegt daran, dass die Vergiftung mit grenzwertigem Biodiesel
schon nahe bei 100 % liegt. Es sind nicht-lineare Effekte dadurch vorhanden, dass ein aktives
Zentrum des Katalysators nur einmal vergiftet werden kann. Wenn sich an dem bereits vergifteten
Zentrum noch ein weiteres Alkalielement anlagert, hat das keinen Einfluss.

Weiterhin wurde bei den Berechnungen angenommen, dass im normalen Diesel ohne
Biodieselanteil keine der Vergiftungselemente enthalten sind.

Bei Felduntersuchungen, die durch CONCAWE (Conservation of clean air and water in Europe),
einem Zusammenschluss der Europdischen Kraftstoffindustrie, initiiert wurden, konnten dagegen
auch im ,,normalen* Diesel Spuren von Alkalielementen wie Natrium nachgewiesen werden (im
Durchschnitt 0,1 mg/kg) [20]. Hohere Konzentrationen kamen aber auch vereinzelt vor, wenn z.B.
Natrium aus Natriumnitrit als Antikorrosionsschutz-Additiv fiir den Produkttransort in Pipelines
nachgewiesen wurde.

Wiirde man diese Konzentrationen auch noch in die Simulation einfliefen lassen, wiirde sich die
Ergebnisse relativ betrachtet noch weiter angleichen.
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6.3. Berechnung der Ascheakkumulation im Partikelfilter

Die Ascheakkumulation im Filter ldsst sich in gleicher Weise wie die Ascheansammlung im
Washcoat berechnen, wobei lediglich die Depositionsrate auf 100 % gesetzt wird. Die Asche-
ansammlung im DPF ist zwar nicht Bestandteil dieses Projekts, weil die SCR-Motoren ja keinen
DPF haben, aber wegen der Ahnlichkeit der Betrachtungen und der Relevanz des DPF fiir
zukiinftige EU COM Stufe IV-Motoren werden die Berechnungsergebnisse hier trotzdem
dargestellt.

Die folgende Abbildung zeigt die Ergebnisse dieser Berechnungen:

Berechnung der Asche-Akkumulation im DPF relativ zu DK nach 1000 h

1.200 —
N Zn aus Schmieral

P aus Schmierdl
1.000 B Mg aus Schmierol
N Ca aus Schmiersl
800 O P aus Biodiesel

B Mg aus Biodiesel
O K aus Biodiesel

600
[ Na aus Biodiesel

400

DK ohne Biodiesel| DEUTZFeldtest | DEUTZ Feldtest AGQM Jahres- AGQM Jahres- | EN 14214, Worst

Aschebeladung des DPF relativ zu Betrieb ohne Biodiesel, %

2008/2009 2010/2011 | Mittelwerte 2010 | Mittelwerte 2011 Case
0/0 0,62/0,73 0,26/0,41 0,19/0,12 0,3/0,18 2,5/2,5 mg/kg Na/K
0/0/0 0,17/0,15/0,78 | 0,06/0,01/0,25 | 0,03/0,02/0,11 | 0,03/0,02/1,94 2,5/2,5/4 mg/kg Ca/Mg/P

Abbildung 15: Abschdtzung der Aschebeladung in einem Dieselpartikelfilter durch anorganische Elemente aus
Biodiesel und Schmierol bei Traktorbetrieb (1000 Bh).
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Berechnung der Asche-Akkumulation im DPF relativ zu DK nach 3000 h

N Zn aus Schmierd|
P aus Schmierol
1.000 B Mg aus Schmierd|
N Ca aus Schmierdl
800 O P aus Biodiesel

B Mg aus Biodiesel
[ K aus Biodiesel
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O Na aus Biodiesel
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.

DK ohne Biodiesel| DEUTZFeldtest | DEUTZFeldtest AGQM Jahres- AGQM Jahres- | EN 14214, Worst

Aschebeladung des DPF relativ zu Betrieb ohne Biodiesel, %

2008/2009 2010/2011 Mittelwerte 2010 | Mittelwerte 2011 Case
0/0 0,62/0,73 0,26/0,41 0,19/0,12 0,3/0,18 2,5/2,5 ma/kg Na/K
0/0/0 0,17/0,15/0,78 | 0,06/0,01/0,25 | 0,03/0,02/0,11 | 0,03/0,02/1,94 2,5/2,5/4 mg/kg Ca/Mg/P

Abbildung 16: Abschdtzung der Aschebeladung in einem Dieselpartikelfilter durch anorganische Elemente aus
Biodiesel und Schmierél bei Traktorbetrieb (3000 Bh).

Bei der Filterbeladung gibt es nur lineare Effekte, so dass die Relationen zwischen den Kraftstoffen
unabhingig von der Zeit sind. Die Ergebnisse sind somit bei Dieselpartikelfiltern fiir 1000 und 3000
Betriebsstunden gleich.

Die GroBe von Partikelfiltern wird so ausgelegt, dass der Wartungsaufwand durch Schmier6l-
bedingte Asche-akkumulation nicht zu hoch ist (Wartungsintervall mindestens ca. 4000 h). Wiirde
die Ascheansammlung bei Biodieselbetrieb mehr als verdoppelt, wire dies nicht mehr akzeptabel.

7. Zusammenfassung und Ausblick

Die Motoren TCD 7.8 L6 (2000 bar Einspritzsystem) und TCD 6.1 L6 (2000 bar Einspritzsystem)
sind fiir den Betrieb mit 100 % Biodiesel nach EN 14214 inzwischen freigegeben [21]. Fiir die
Motoren TCD 6.1 L6 (1600 bar Einspritzsystem) und TCD 4.1 L4 (1600 bar Einspritzsystem) liegt
aufgrund der bisherigen Erfahrungen eine vorldufige Freigabe vor, die nach der abschlieBenden
Befundung des Abgasnachbehandlungssystems bei Umicore in eine uneingeschrinkte Freigabe
umgewandelt werden kann.

Als besondere Einschrinkung beim reinen Biodieselbetrieb ist die Halbierung der
Olwechselintervalle von 500 Betriebsstunden auf 250 Betriebsstunden und ein Wechsel des SCR-
Katalysators nach 3000 Betriebsstunden bzw. nach 2 Jahren vorgesehen.

Alle weiteren Randbedingungen fiir den Einsatz von Biodiesel sind im aktuellen Technischen
Rundschreiben TR 0199-99-01218 , Kraftstoffe* veroffentlicht [7].
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Die Untersuchungen der SCR-Abgasnachbehandlungssysteme zeigen, dass die Vergiftung und
Deaktivierung von VWT-Katalysatoren im Realbetrieb niedriger ist, als bisher angenommen.
Gleichzeitig konnten die niedrigen Elementkonzentrationen an Phosphor, Natrium, Kalium,
Calcium und Magnesium der AGQM-Qualititsiiberwachungen im Rahmen der Felderprobung
durch umfangreiche Biodieselanalysen bestitigt werden [22, 23, 24].

Diese niedrigen Elementkonzentrationen sind ein wichtiger Baustein fiir die Freigabe der DEUTZ-
Landtechnikmotoren der EU COM Stufe I1IB.

Allerdings ist zu beachten, das fiir zukiinftige EU COM Stufe IV-Motorkonzepte und der damit
verbundenen Anwendung anderer Abgasnachbehandlungstechnologien eine grundlegende
Neubewertung der Biodieselfreigaben erforderlich ist, d.h. vor einer mdglichen Freigabe miissen
umfangreiche Begleitstudien und Feldtests durchgefiihrt werden.

Nach heutigem Entwicklungsstand werden entsprechende EU COM Stufe IV-Motoren der Deutz
AG tiberwiegend mit Abgasnachbehandlungssystemen ausgestattet sein, die in Stromungsrichtung
des Abgases einen Dieseloxidationskatalysator (DOC), ein katalytisch aktiviertes Dieselpartikel-
filter (DPF) und einen SCR-Katalysator mit integriertem Ammoniakschlupfkatalysator umfassen.

In einem solchen System werden motorisch emittierte Kohlenwasserstoffe (HC) und Kohlen-
monoxid (CO) iiber dem Dieseloxidationskatalysator zu unschédlichem Kohlendioxid umge-
wandelt. Des Weiteren wird motorisch emittiertes Stickstoffmonoxid mit im Abgas enthaltenem
Sauerstoff mindestens anteilig zu Stickstoffdioxid umgewandelt.

Mit Hilfe dieses Stickstoffdioxids wird im abstromseitig angeordneten Dieselpartikelfilter
gesammelter Ruf} abgebrannt und das Filter bei hinreichenden Betriebstemperaturen passiv
regeneriert. Das Filter enthédlt zusdtzlich eine oxidationskatalytische Funktion, die beim Durchgang
des Abgases durch die Filterwand fiir eine anteilige oxidative Nachbildung von Stickstoffdioxid
sorgt. Im nachfolgenden SCR-Katalysator erfolgt die Verminderung der Stickoxide durch
Reduktion mit Ammoniak nach dem auf Seite 9 beschriebenen Verfahren. Dabei werden
insbesondere bei niedrigen Betriebstemperaturen (200 — 250°C) die besten Entstickungsraten
erzielt, wenn das Verhéltnis von Stickstoffdioxid zu Stickstoffmonoxid im Abgas vor SCR-
Katalysator bei ungefahr 1:1 liegt.

Nach Literaturdaten ist zu erwarten, dass der Betrieb des Motors mit Biodiesel erheblichen Einfluss
auf die Funktionalitdt eines solchen Abgasnachbehandlungssystems hat.

Der zuerst angestromte Dieseloxidationskatalysator ist der stirksten Belastung mit den im Biodiesel
enthaltenen Vergiftungselementen ausgesetzt. Besonderes Augenmerk gilt hier dem Aschebildner
Phosphor, der zur Ausbildung einer die katalytisch aktiven Zentren iiberdeckenden Schicht fithren
und so deren Zuginglichkeit fiir die umzusetzenden Schadgase deutlich verringern kann. Alkali-
und Erdalkalielemente bilden mit den im Dieseloxidationskatalysator enthaltenen Edelmetallen
Platin und Palladium katalytisch inaktive Legierungen aus. Infolge dessen sinkt die Oxidations-
aktivitidt gegeniiber Kohlenwasserstoffen und Stickstoffmonoxid. Neben resultierenden Kohlen-
wasserstoffdurchbriichen durch den DOC wird eine deutliche Abnahme der Stickstoffdioxid-
ausbeute iiber dem Dieseloxidationskatalysator beobachtet [25].
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Die Abnahme der Stickstoffdioxidausbeute {iber dem DOC lésst eine unter Umsténden erhebliche
Verschlechterung des passiven Regenerationsverhaltens des nachgelagerten Dieselpartikelfilters
erwarten, da der passive Ruflabbrand unter Nutzung von NO, verlduft [26, 27]. Hiufigere aktive
RegenerationsmafBinahmen oder Stillstandsregenerationen und eine damit verbundene, {iiber
Lebensdauer hohere thermische Belastung und schnellere thermische Alterung des Filter wiren die
Folge. Des weiteren wurden im Biodieselbetrieb deutlich hohere Aschebeladungen der Partikelfilter
beobachtet [28].

Die im katalytisch aktivierten Filter enthaltene Katalysatorbeschichtung erfiillt in der Regel zwei
Funktionen. Zum einen sorgt sie fiir die oxidative Umsetzung von beim RufBlabbrand unter nicht
idealen Betriebsbedingungen entstehenden Sekundéremissionen (HC, CO). Zum anderen wird iiber
dieser Beschichtung Stickstoffdioxid nachgebildet, das zuvor im Ruflabbrand verbraucht wurde.

Fiir die Vergiftungsanfilligkeit dieser oxidationskatalytischen Beschichtung sind prinzipiell die-
selben Einfliisse zu erwarten wie fiir den Dieseloxidationskatalysator, wobei eine Degradation der
Oxidationsaktivitit dieser Beschichtung vermutlich langsamer verlaufen wird, als die Vergiftung
des vorgelagerten Dieseloxidationskatalysators, da der DOC bereits eine signifikante Menge der im
Abgas enthaltenden Vergiftungskomponenten ,,abfangen® wird.

Im abstromseitig angeordneten SCR-System ist voraussichtlich die geringste Anreicherung von
Vergiftungskomponenten aus Biodiesel zu erwarten. Allerdings wird ungeachtet dessen eine zu
erwartende Schiadigung des DOC/DPF-Vorsystems erheblichen EinfluB3 auf die Funktionalitit des
SCR-Systems haben. Wie beschrieben werden insbesondere im Temperaturbereich bis 300°C die
hochsten Entstickungsraten erzielt, wenn das dem SCR-Katalysator zugefiihrte NO,/NOy-Verhéltnis
bei ca. 0,5 liegt.

Durch die zu erwartende Vergiftung des Vorsystems ist fraglich, ob entsprechende NO,/NOx-
Verhéltnisse im Abgas vor SCR-Katalysator sicher bereitgestellt werden kdnnen. Des Weiteren
weisen insbesondere SCR-Technologien auf der Basis mittelporiger Zeolithe eine erhdhte
Vergiftungsanfilligkeit gegeniiber Kohlenwasserstoffen auf. Werden diese im Vorsystem nicht
vollstindig zu unschddlichem Kohlendioxid oxidiert, so besteht die Gefahr, dass sie im
Niedertemperaturbereich im Zeolithgertist gespeichert werden.

Ein rascher Temperaturanstieg im SCR-Katalysator, wie er im dynamischen Betrieb durchaus
auftreten kann, kann dann den oxidativen Abbrand dieser eingelagerten Kohlenwasserstoffe in
Gang setzen. Dies kann zur Ausbildung lokaler Exothermen im SCR-Katalysator fiithren, die eine
irreversible thermische Schddigung des SCR-Katalysators zur Folge haben.

Die Komplexitit der Wirkzusammenhénge in einem solchen Abgasnachbehandlungssystem
bedingt, dass heutige, an EU COM IIIB Motoren erzielte Freigaben fiir den Betrieb mit Biodiesel
auf Nachfolgemotoren nicht iibertragbar sind. Aufwéndige Untersuchungen zum Systemvergif-
tungsverhalten sowohl am Motorenpriifstand als auch Felduntersuchungen erscheinen zwingend
notwendig.

In jedem Fall ist auch die Biodieselindustrie gefordert, ihre Qualitétsstandards insbesondere
hinsichtlich der oben genannten Spurenelemente nochmals zu verbessern. Dazu gehort auch die
weitgehende Absenkung der in der EN 14214 vorgeschriebene Grenzwerte fiir Alkali- und
Erdalkalielemente sowie eine Anpassung der Priifverfahren, die aktuell auf europdischer Ebene
(CEN) durchgefiihrt wird [29].
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