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0 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit ist das Verhalten eines SCR-Katalysators im Betrieb mit phosphor-
versetztem Biodiesel (RME+P) im Rahmen eines Dauerlaufs untersucht worden. Um den ,,worst
case” fiir den SCR-Katalysator im Betrieb mit RME nachzustellen, wurde der Phosphorgehalt
des verwendeten Biodiesels durch Zugabe von Tributylphosphat erhoht. Die Versuche wurden an
einem modernen direkteinspritzenden Motor vom Typ IVECO (Tector Engine F4A) durchge-
fiihrt, der wihrend des Dauerlaufs im E46-Test betrieben wurde. Fiir die Messung der gesetzlich
limitierten und nicht limitierten Abgaskomponenten wurde der ESC-Test verwendet. Zur Beur-
teilung des SCR-Katalysators wurden die Umsétze von NOy, Partikeln, HC und CO bestimmt;
des Weiteren wurden die Partikelgroenverteilung mit ELPI und SMPS, sowie die Aldehyde und
Ozonvorldufersubstanzen (Alkane, Alkene und Aromaten) gemessen. Es konnte gezeigt werden,
dass der Partikelumsatz durch den SCR-Katalysator erheblich von der Partikelzusammensetzung
und somit von der Kraftstoffformulierung beeinflusst wird. Der Vergleich zwischen RME+P und
DK ergab, dass die Partikelmassenemission des Biokraftstoffs aufgrund der Partikelzusammen-
setzung stirker vermindert wurde. Wéhrend der Anteil von organisch l6slicher Partikelmasse bei
dem mineralischen Dieselkraftstoff in etwa bei eins zu zwei lag, kehrte sich dieses Verhiltnis fiir
RME+P um. Der Verlauf der Partikelanzahlemission, gemessen mittels SMPS, war fiir RME und
DK vor dem SCR-System in etwa gleich. Sie unterschieden sich lediglich in den Partikelkonzent-
rationen, die fiir RME iiber den gesamten Messbereich deutlich geringer war. RME+P emittiert
im Nukleationsbereich (10 nm bis 40 nm) mit Abstand die meisten Partikeln. Oberhalb von 40
nm liegt die Partikelanzahlverteilung fiir RME+P zwischen der Verteilung von RME und DK.
Wihrend sich nach Dauerlauf- und Referenzkatalysator eine anndhernd gleiche Partikelanzahl-
verteilung wie vor den SCR-Katalysatoren im Betrieb mit DK zeigte, ergab sich fiir RME und
RME+P ein anderes Bild. Durch die SCR-Katalysatoren wurde vor allem die Fraktion der ultra-
feinen Partikeln der beiden Kraftstoffe verringert. Die Messungen haben ergeben, dass die Lauf-
zeit des Katalysators erheblichen Einfluss auch auf die Partikelanzahlverteilung besitzt. Der Re-
ferenzkatalysator mit null Betriebsstunden verminderte die Fraktion der ultrafeinen Partikeln (<
100 nm) gegeniiber dem gealterten Dauerlaufkatalysator besser und zeigte bei RME im Bereich
der feinen Partikel (> 100 nm) ebenfalls eine Abnahme. Der gealterte Dauerlaufkatalysator ver-
minderte nur Partikeln im ultrafeinen Bereich fiir beide Biokraftstoffe. Die Messungen mit dem
ELPI bestitigten die mit dem SMPS beobachteten tendenziellen Verlaufe.

Der Betrieb mit RME+P fiihrte bei den Kohlenmonoxid- und Kohlenwasserstoffemissionen zu
einer deutlichen Absenkung gegeniiber DK vor dem SCR-Katalysator. Bei den Stickoxidemissi-

onen zeigte allerdings der Biokraftstoff einen Anstieg.

Der Referenzkatalysator mit null Betriebsstunden erreichte mit RME+P nicht die NOj-
Grenzwerte fur EURO IV. Der Dauerlauf mit RME+P fiihrte zu einem Aktivitatsverlust des



Dauerlaufkatalysators. Dies offenbarte sich durch einen geringen Stickoxid- und Kohlenwasser-

stoffumsatz bei hohem Ammoniakschlupf, unabhidngig vom eingesetzten Kraftstoff.

Fiir die Aldehyde und Ozonvorldufersubstanzen ergab sich in Analogie zu den anderen Ergebnis-
sen ein Anstieg der Emission fiir RME+P und DK am Dauerlaufkatalysator im Vergleich zum
Referenzkatalysator. Die Mutagenititsstudien ergaben eine niedrige Mutagenitit. Signifikante
Unterschiede zwischen den einzelnen Kraftstoffen waren nicht festzustellen. Die Alterung des
SCR-Katalysators filihrte zu einem leichten Anstieg der Mutagenitét. Die Anreicherung des Bio-

diesels mit Phosphor hatte keinen nennenswerten Einfluss auf die Anzahl der Mutationen.

Abschlieflend ist festzustellen, dass fiir RME ein nach Norm EN 14214 zuléssiger Grenzwert fiir
Phosphor mit 10 ppm als zu hoch einzuschitzen ist. In Anbetracht der erhaltenen Ergebnisse ist
eine Absenkung des Grenzwertes fiir Phosphor oder zumindest eine freiwillige Selbstverpflich-
tung der Biodieselhersteller dringend zu empfehlen.



1 Einleitung

Ein Merkmal der modernen Gesellschaft ist das Streben nach Flexibilitdt und Mobilitdt in allen
Bereichen des tdglichen Lebens. Weltweit ist daher ein stetiger Anstieg des Verkehrs zu ver-
zeichnen. Durch das starke wirtschaftliche Wachstum insbesondere bevolkerungsreicher Lander
im asiatischen Raum und dem damit einhergehenden steigenden Wohlstand wird der globale Be-
stand an Kraftfahrzeugen weiter zunehmen.

Schon seit vielen Jahren wéchst in der EU der Giiterverkehrsaufwand erheblich stirker als die
Produktionsleistung. Dieses Verkehrswachstum wird fast ausschlieSlich vom Stra3engiiterver-
kehr erbracht, der seinen Verkehrsanteil iiber die letzten Jahrzehnte kontinuierlich ausbauen
konnte (Umweltbundesamt, 2005).

Obwohl sich alternative Antriebe in der Entwicklung befinden, ist der Dieselmotor aufgrund sei-
ner Wirtschaftlichkeit und Robustheit nach wie vor das dominierende Antriebskonzept fiir den
Nutzfahrzeugeinsatz. Vor diesem Hintergrund triagt der Straengiiterverkehr im erheblichen Ma-
Be zur Umweltbelastung bei. Deshalb werden weltweit die Abgasgrenzwerte besonders fiir
schwere Nutzfahrzeuge derzeit verschérft. Hierbei werden neben den Limits fiir die Partikelemis-
sionen auch die Grenzwerte fiir die Stickoxide wesentlich herabgesetzt.

Es besteht die Moglichkeit, durch innermotorische Maflnahmen (Primidrma3nahmen) die Schad-
stoffemissionen beim Dieselmotor zu senken, doch durch den thermodynamisch begriindeten
Zielkonflikt zwischen Stickoxid- und Partikelemissionen wird dies erschwert. Daher miissen zur
Einhaltung zukiinftiger Abgasgrenzwerte insbesondere bei gréfleren Dieselfahrzeugen zusétzli-
che SekundidrmafBnahmen zur Emissionsminderung herangezogen werden.

Die Problematik der Partikelemissionen wird durch den Einsatz von Dieselpartikelfiltern gelost.
Die Reduktion der Stickoxide gestaltet sich schwierig, da durch den permanenten Sauerstoff-
iiberschuss im dieselmotorischen Abgas der beim Ottomotor etablierte 3-Wege-Katalysator hier
nicht angewendet werden kann.

Eine seit ldingerem bekannte Methode zur Reduzierung von Stickoxiden in sauerstofthaltigem
Abgas stellt das SCR-Verfahren (selektive katalytische Reduktion) dar. Es wird bereits von Nutz-
fahrzeugherstellern in die Serie eingefiihrt.

Vor dem Hintergrund steigender Kosten im Transportgeschédft werden von Flottenbetreibern
giinstige Alternativen zum normalen Dieselkraftstoff gesucht. Deshalb werden, aufgrund des
Preisvorteils, immer mehr Nutzfahrzeuge mit Biodiesel (RME, Raps6lmethylester) betrieben.
Das Speditionsgewerbe ist mit einer Nachfrage von ca. 45 Prozent der Hauptabnehmer des alter-
nativen Kraftstoffs in Deutschland (VDB, 2005).

Aus diesem Grund kommt es vermehrt zu Kundenanfragen bei den Motoren bzw. Fahrzeugher-
stellern nach Biodieselfreigaben.

Der Einsatz von RME stellt allerdings andere Anforderungen an den Motor und das Abgasnach-
behandlungssystem. Vor allem mit den kiirzlich in Serie eingefiihrten Katalysatorsystemen und

Biodiesel gibt es noch keine Erfahrungen. Der hohe Phosphorgrenzwert von 10 ppm der RME-



Spezifikation (DIN EN 14214) ist kritisch fiir das Abgasnachbehandlungssystem, da Phosphor
ein Katalysatorgift ist (Remmele und Wilharm, 2000; StMLU, 2002).

1.1  Gesetzlich limitierte Abgaskomponenten

1.1.1 Kohlenwasserstoffe (HC)

Die Verbrennung von organischem Material verlduft idealerweise unter Bildung von Kohlendi-

oxid und Wasser gemiB folgender Bruttoreaktionsgleichung:
m m
C, H, +(n+ZJ O, »>nCQO, +E H,O.

Bei der Verbrennung im Motor wird diese ideale Umsetzung des Kraftstoffs zu Wasser und Koh-
lendioxid jedoch nicht erreicht. Je nach Motor und Betriebsbedingungen (Lastpunkt, Motortem-
peratur etc.) konnen teiloxidierte Verbindungen entstehen oder unverbrannter Kraftstoff emittiert
werden. Die Gesamtheit dieser Komponenten bezeichnet man als Kohlenwasserstoffe, die als
Summenparameter erfasst werden.

Kohlenwasserstoffe im Motorenabgas stammen aus Bereichen im Verbrennungsgemisch, die von
der Verbrennung nicht oder nur unvollstindig erfasst wurden. Wegen der Inhomogenitit des
Gemisches ergeben sich bei der dieselmotorischen Verbrennung Zonen, in denen ein sehr hoher
Luftiiberschuss vorliegt. In diesen Bereichen kommt es zu einer starken Absenkung der lokalen
Verbrennungstemperatur. Die Reaktionsgeschwindigkeit geht zuriick und fiihrt 6rtlich zum Erl6-
schen der Verbrennung (flame quensching) (Pischinger, 1995). Ist die Warmeabfuhr in Wandné-
he so groB, dass die Flamme verlischt, kommt es zu HC-Emissionen (Quensch-Effekt) (Schmidt,
1989).

Dariiber hinaus kann auch die Diffusionsflamme erléschen, wenn Druck und Temperatur wih-
rend der Expansion zu stark abfallen. Die Ablosung des Wandfilms aus unverbrannten Kohlen-
wasserstoffen des Kraftstoffs und des Schmierdls und seine anschliefende Beforderung in den
Auspuft ist ebenfalls eine HC-Quelle. Generell sind die Kohlenwasserstoffemissionen beim Die-
selmotor jedoch deutlich geringer als beim Ottomotor (van Basshysen und Schifer, 2002).

Durch die Vielzahl der Substanzen, die zu dieser Stoffklasse zdhlen, ist keine einfache Aussage
zur direkten Wirkung auf den Menschen moglich. Kohlenwasserstoffemissionen kénnen zum
einen toxikologisch wenig relevant sein (z.B. Alkane oder Alkene), zum anderen beinhaltet diese
Stoftklasse aber auch kanzerogene Substanzen (z.B. Benzol). Des weiteren sind Kohlenwasser-
stoffe in der atmosphérischen Chemie von Bedeutung, da einige dieser Substanzen zur Sommer-

smogbildung beitragen. Eine Korrelation zwischen einem HC-Gesamtemissionswert und den



daraus resultierenden Gesundheits- und Umweltschdden kann aufgrund der komplexen Zusam-

mensetzung dieser Stoffgruppe nicht vorgenommen werden.
1.1.2 Kohlenmonoxid (CO)

Kohlenmonoxid entsteht ebenfalls durch unvollstdndige Verbrennung von Kraftstoff. Neben die-
sen motorischen Prozessen sind aber auch Verbrennungsprozesse in Haushalt und Industrie, die
Oxidation von Methan in der Troposphére sowie der Abbau von Chlorophyll als Emissionsquel-
len zu nennen. CO wird in der Atmosphére stindig zu CO, oxidiert oder durch Bodenbakterien
eliminiert. Die mittlere Verweildauer in der Troposphére ist kiirzer als ein halbes Jahr. Durch den
hohen Umsatz von CO in der Atmosphire liegt die Hauptgefahr weniger im globalen als im loka-
len Bereich und besonders in geschlossenen Raumen. Kohlenmonoxid ist ein farb- und geruchlo-
ses Gas und bindet sich um den Faktor 250 stirker an das Himoglobin als Sauerstoff und verhin-
dert somit die lebensnotwendige Sauerstoffadsorption. Die Folge ist eine stark verminderte Sau-
erstoffversorgung der Zellen. Bei erhohten CO-Konzentrationen in der Atemluft kommt es zu
Erstickungserscheinungen, was im Extremfall bis hin zum Tod fithren kann. Akute Vergiftungen
treten ab 2000 ppm, subakute schon ab 500 ppm CO auf (Marquardt und Schifer, 1994). Der
MAK-Wert betrigt 35 mg/m® (MAK-Liste, 2004).

Die Kohlenmonoxidbildung wird stark durch das Verbrennungsluftverhdltnis A beeinflusst. Das
mittlere Luft-Kraftstoff-Verhéltnis im Brennraum je Arbeitsspiel ist beim Dieselmotor deutlich
grofer als beim Ottomotor. Auf Grund der Inhomogenitdt des Gemisches durch Ladungsschich-
tung sind ortlich jedoch sehr ,,fette” Zonen (A<1) vorhanden. Dadurch ergeben sich hohe CO-
Konzentrationen, da nicht geniigend Sauerstoff vorliegt, um den Kraftstoff vollstindig zu CO, zu
oxidieren.

Bei Luftiiberschuss verlduft die Oxidation wéahrend der Expansion entsprechend folgender Reak-

tionsgleichung ab:
1

CO+ -0, »CQO,.
2

Mit sinkender Temperatur im expandierenden Gas werden die chemischen Reaktionen langsa-
mer. Das Gleichgewicht der Reaktion wird mit fallender Temperatur zunehmend auf die rechte
Seite verlagert und das nicht umgesetzte Kohlenmonoxid wird emittiert. Bei extremem Luftiiber-
schuss kann daher die CO-Konzentration trotz eines hohen Sauerstoffangebots zunehmen, da der
Kraftstoff in Zonen zu mageren Gemisches und abnehmenden Temperaturniveaus der Verbren-
nung in Wandndhe zunehmend unvollstindig umgesetzt wird (Pischinger, 1995). Zum grofBten

Teil wird Kohlenmonoxid durch Nachoxidation zu CO, oxidiert. Daraus resultieren, im Gegen-



satz zum Ottomotor, wesentlich niedrigere spezifische Kohlenstoffmonoxidemissionen (van
Basshuysen und Schifer, 2002).

Die durch die motorische Verbrennung entstehenden Kohlenmonoxidemissionen sind im Blick
auf die sonstigen durch den Kraftfahrzeugverkehr hervorgerufenen Umweltbelastungen ohne
Bedeutung (Henschler, 1994).

1.1.3 Stickoxide (NOy)

Der Begriff der Stickstoffoxide umfasst die Gruppe der bei der Verbrennung entstehenden Ver-
bindungen von Stickstoff und Sauerstoff. Gesetzlich limitiert sind die Hauptvertreter Stickstoff-
monoxid NO und Stickstoffdioxid NO,, die auch unter der Bezeichnung NOyx zusammengefasst
werden. In Verbrennungsabgasen dominiert NO im Rohabgas mit einem Anteil von etwa 90 %
(Munack et al., 2003).

Die Stickoxide Stickstoffmonoxid (NO) und Stickstoffdioxid (NO,) sind im Gegensatz zu CO
und HC Nebenprodukte der vollstindigen Verbrennung. Stickstoffmonoxid entsteht als soge-
nanntes "thermisches NO" in sauerstoffreichen Gebieten der Flamme bzw. in der Nachreaktions-
zone (Baumbach, 1993) geméil

O+N, =— NO+N
N+O, =~ NO +O.

Die Reaktion setzt bei ca. 1300 °C in Folge der beginnenden Sauerstoffdissoziation ein. Im mo-
torischen Bereich wird eine nennenswerte NOx-Bildung jedoch erst ab ca. 1900 °C festgestellt
(Mattes et al., 1999). Aullerdem entsteht das als "promptes NO" bezeichnete Stickstoffoxid, wel-
ches aus der Reaktion von HC-Radikalen mit Luftstickstoff und intermediar gebildeter Blausdure
entsteht (Warnatz et al., 2001). Letzteres spielt quantitativ jedoch nur eine untergeordnete Rolle.
Charakteristisch fiir NO ist sein grofles Bestreben, mit Sauerstoff — und besonders schnell mit
Ozon — zu NO; zu reagieren. Dadurch wirkt NO ozonzehrend. Reines Stickstoffmonoxid besitzt
keine Lungenreizwirkung, bildet aber, sofern keine Umwandlung zu NO, stattfindet, nach Re-
sorption iiber den Atemtrakt Methdmoglobin. NO ist ein endogener Modulator des Blutgefaf3to-
nus und deshalb physiologisch-metabolisch eine gut untersuchte Substanz (Lenz et al., 1993).

Stickstoffdioxid ist ein rotbraunes Gas mit stechendem Geruch. Es wirkt als effektives Lungen-
reizgas und Blutgift, ist Gewebe schddigend und kann zu Liahmungen fiihren (Kolar, 1990). Als
freies Radikal ist NO, grundsitzlich in der Lage, Wasserstoffatome von Fettsduren zu abstrahie-
ren und so die Lipidperoxidation einzuleiten. Diese Peroxidationen fiihren letztlich zum Funkti-
onsverlust von biologischen Membranen. Die Membranzerstérung gilt als iibergeordnetes Toxi-
zititsprinzip, wobei die Lipidperoxidation eine Initialreaktion darstellt. Diesem Prozess arbeiten
in der lebenden Zelle jedoch Schutz- und Reparaturmechanismen entgegen, so dass er erst bei
extrem hohen, in der freien Atmosphire kaum erreichbaren Konzentrationen von NO; eintritt.
NO, disproportioniert in Gegenwart von Wasser zu salpetriger Sdure und Salpetersdure. Die sal-



petrige Sdure (HNO,) oder ihre Salze konnen mit sekunddren Aminen zu mutagenen Nitrosami-
nen reagieren. Nitrit in der Blutbahn kann das Himoglobin zu Methdmoglobin oxidieren, wobei
dann Kapazititen fiir den Sauerstofftransport verloren gehen. Ebenso wirkt NO, wahrscheinlich
durch die entstehende Salpetersdure (HNO;) als Zellgift im Respirationstrakt. Eine Exposition
gegeniiber 9 mg/m’ NO, bewirkt eine verminderte Fluiditit von Plasmamembranen. Verinde-
rungen der Membranfluiditdt betreffen eine Reihe fundamentaler zelluldrer Funktionen wie den
transmembranen Transport, bestimmte Enzymaktivititen und Rezeptor-Ligand-Interaktionen.
Eine Aktivierung antioxidativer Enzyme und Lipidperoxidation werden nach Exposition gegen-
iiber ca. 0,7 mg/m’ NO, festgestellt (Marquardt und Schifer, 1994). Obwohl die MAK-
Kommission den MAK-Wert aufgehoben hat, ist der Grenzwert von 9,5 mg/m* (TRGS 900,
2004) weiterhin giiltig. Laut MAK-Liste (2004) ist Stickstoffdioxid ein Stoff, fiir den aus In-
vitro- oder Tierversuchen Anhaltspunkte fiir eine krebserzeugende Wirkung vorliegen. Dies ent-
spricht der Kategorie 3B der krebserzeugenden Stoffe.

Dariiber hinaus spielt NO; als Vorldufersubstanz bei der Bildung von Fotooxidantien und Ozon
eine wichtige Rolle. Ferner entstehen in der Atmosphére salpetrige Saure und Salpetersdure, die
durch nasse Deposition sauren Regen zur Folge haben (Riedel, 1999).

1.1.4 Partikelmasse (PM)

Eine allgemeine Definition fiir Dieselpartikel existiert nicht. Partikeln sind nach der Definition
der Environmental Protection Agency (EPA) alle festen und fliissigen Bestandteile des verdiinn-
ten Abgases, mit Ausnahme des kondensierten Wassers, die bei weniger als 51,7 °C an einem
definierten Filter abgeschieden werden. Durch diese Restriktion soll zum einen sichergestellt
werden, dass beispielsweise die PAK im Abgas an die Partikeln adsorbieren und zum anderen,
dass es bei der Probennahme aus dem Verdiinnungstunnel zu keinerlei Kondensatbildung
kommt.

Die emittierten Partikelmassen bestehen aus einer Vielzahl von organischen und anorganischen
Substanzen. Die Hauptbestandteile der organischen Substanzen sind Ruf3 (Kohlenstoft), unver-
brannter oder nur unvollstindig verbrannter Kraftstoff und Schmierdl (Munack et al., 2003). Zu
den anorganischen Substanzen zdhlen Sulfate, Wasser und Metallverbindungen. Eine generelle
quantitative Aussage liber die Partikelzusammensetzung in Dieselmotoremissionen ist nicht mog-
lich, da sie stark vom Motor, Kraftstoff, Betriebspunkt, Abgasnachbehandlungssystem und vom
Schmier6lverbrauch abhéngt. Beim Nutzfahrzeugmotor, der bei hoheren Lasten betrieben wird,
iiberwiegt der Elementarkohlenstoff. Die Reaktionen, die zur Rul3- bzw. Partikelbildung fiihren,
sind quantitativ nur unvollstindig geklirt. Als wahrscheinlichste Hypothese gilt die Acetylen-
Theorie (Klingenberg et al., 1992)

Die Bildung von RuB} ist eine wichtige Voraussetzung fiir die Entwicklung der Dieselpartikeln.
Die hohen Temperaturen im Brennraum bewirken bei extremem Luftmangel ein Zerbrechen
(Cracken) der Kraftstoffmolekiile in Radikale sowie Acetylen (C,H;) unter Abscheiden von
Wasserstoff (H,) (Vanhaelst, 2003). Durch Anlagerungsprozesse entstehen aus dem Acetylen



unter weiterer Wasserstoffabspaltung zyklische und polyzyklische aromatische Kohlenwasser-
stoffe (PAK). Weitere Additions- und Dehydrierungsreaktionen fiihren zu einem Anwachsen des
Kohlenstoffanteils in den Molekiilen. Auf diese Weise entstehen Primédrpartikeln mit Durchmes-
sern von 0,01 bis 0,08 pum (Lipkea und Johnson, 1978; Amann und Siegla, 1982; Jing et al.,
1996). Es kommt zu einer Anreicherung dieser Partikeln im Brennraum, da die Verbrennungsge-
schwindigkeit mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt der beteiligten Molekiile sinkt. Im Anschluss
wachsen diese Partikeln erst durch Oberflichenwachstum und anschlieBende Koagulation weiter
an, bis schlieBlich Partikeln mit Durchmessern von einigen hundert Nanometer vorliegen.

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

Bei der Partikelbildung im Brennraum ist die praktisch gleichzeitig mit der Ruflbildung einset-
zende RuBloxidation von grofler Bedeutung. Die Geschwindigkeiten der die RuB3bildung einlei-
tenden Crackreaktionen sowie der Oxidationsreaktionen sind stark von Druck, Temperatur und
vom Luftverhiltnis abhéngig. Bei hohen Temperaturen und geringem Sauerstoffangebot (kleine
Luftverhéltnisse) ist die Geschwindigkeit der Crackreaktionen hoher als die der Oxidationsreak-
tionen, was zu einer verstiarkten RuBbildung fiihrt. Bei hohen Temperaturen und grofen Luftver-
héltnissen ist hingegen die Oxidationsgeschwindigkeit grofer, so dass eine nachtrdgliche RuB3-
verbrennung moglich ist (Meurer, 1966; Hiihn, 1970; Houben und Lepperhoff, 1990).

Eine inhomogene Gemischaufbereitung von Kraftstoff und Luft im Brennraum fiihrt bei Diesel-
motoren zwangslaufig zur Partikelbildung. Diese sind demnach als Produkte der unvollstindigen
Verbrennung zu betrachten, die durch hohe Temperaturen — allerdings zu Lasten einer erhohten
NOy-Emission — verminderbar sind. Diese unausweichliche Gegenldufigkeit gilt derzeit als eines
der groBiten Probleme direkt einspritzender Dieselmotoren und wird als sogenanntes "Diesel-
Dilemma" bezeichnet. Zur Losung dieses Problems werden simultan drei voneinander unter-
schiedliche Wege beschritten: die Feinabstimmung von Motor und Einspritzsystem, die Abgas-
nachbehandlung und die Optimierung von Kraftstoffen. Dabei sind diese drei genannten Punkte
jeweils aneinander anzupassen, um die Partikel- und Stickoxidemissionen gleichzeitig zu ver-

mindern.
1.2 Gesetzlich nicht limitierte Abgaskomponenten

1.2.1 Partikelanzahlverteilung

Wihrend die Werte fiir die Partikelmasse (PM) einer Begrenzung unterliegen, besteht fiir die
PartikelgroBenverteilung keinerlei gesetzliche Limitierung. Jedoch ist die Partikelgroe im Hin-

blick auf ihre gesundheitliche Wirkung von besonderer Bedeutung. So konnen die ultrafeinen



Partikeln von ihrer Anzahl einen bedeutenden Beitrag liefern, obwohl sie kaum einen Einfluss
auf die Partikelmasse haben (Shi et al., 1999).
Es werden drei verschiedene GroB3enklassen bei den Partikeln unterschieden: die ultrafeinen, die
feinen und die groben Partikeln. Unter dem Begriff der ultrafeinen Partikeln werden Partikeln
zusammengefasst, deren Durchmesser kleiner als 0,1 pm ist. Feine Partikeln weisen einen aero-
dynamischen Durchmesser zwischen 0,1 und 2,5 pm auf. Die groben Partikeln besitzen Durch-
messer grofler 2,5 um. Wihrend die feinen und ultrafeinen Partikeln groftenteils durch Verbren-
nungsprozesse entstehen, kann die Bildung der groben Partikeln auf mechanische Prozesse zu-
riickgefiihrt werden, die nicht auf Verbrennungen beruhen.
Typischerweise haben die meisten Partikeln aus heutigen Dieselmotoren, die mit konventionel-
lem Dieselkraftstoff betrieben werden, einen Durchmesser von 10 bis 300 nm.
Die gesundheitliche Wirkung der Partikeln hingt sehr stark von deren Durchmesser ab, was die
Messung der Partikelverteilung besonders interessant macht.
Aus epidemiologischen Untersuchungen verschiedenster Forschungsinstitutionen geht hervor,
dass die Wirkung von Ultrafeinpartikeln (UFP) auf den menschlichen Organismus moglicher-
weise stirker einzustufen ist als die Wirkung groBerer Partikeln (Penttinen et al., 2001; Voshaar
et al., 2005; Wichmann et al., 2000). Grund hierfiir ist das mogliche Vordringen dieser Partikeln
bis in die Bronchiolen und Alveolen der menschlichen Lunge und den anschlieBenden Eintritt in
die Blutbahn. An der Partikeloberfliche sind eine Reihe von Substanzen wie Radikale, Uber-
gangsmetalle, fliichtige organische Verbindungen und polyzyklische aromatische Kohlenwasser-
stoffe gebunden, welche alle in Verbindung mit Entziindungsreaktionen, die durch Partikel her-
vorgerufen werden, gebracht werden (Bond et. al., 1988; Health Effects Institute, 1995).
Wie die Dieselpartikel im Korper wirken, ist noch nicht vollstdndig geklirt. Es werden jedoch
folgende Hypothesen im Zusammenhang zwischen der Partikelbelastung und der Mortalitét dis-
kutiert (Marhold, 2003):

o Gesteigerte Anfilligkeit flir Infektionen aufgrund geschwéchter Immunabwehr

e Entziindung der Atemwege

e Entziindung der Alveolen, hervorgerufen durch Ultrafeinpartikeln, die zu einem erhdhten

Herzinfarktrisiko fithren

e Verkiirzte Lebenserwartung wegen schwécherer Lungenfunktion
Aufgrund dessen fordern viele Wissenschaftler aus der Toxikologie und verwandten Fachgebie-
ten, neben den bereits in der Abgasgesetzgebung beschrinkten Partikelmasseemissionen auch
einen Grenzwert flir die Anzahl der emittierten Fein- und Ultrafeinpartikeln festzulegen. Ein
Zahlenbeispiel soll verdeutlichen, wie verschwindend gering der Beitrag dieser Partikelfraktion
zur Gesamtmasse ist:
Wird fiir die Teilchen die Einheitsdichte 1 g/cm?® und kugelférmige Geometrie angenommen, so
gilt, dass ein Partikeln der Grofle 1 um dieselbe Masse besitzt wie 8000 Partikeln mit einem

Durchmesser von 50 nm.



1.2.2 Aldehyde und Ketone

Aldehyde und Ketone entstehen aufgrund der unvollstindigen Verbrennung von Kraftstoff im
Motor. Eine vollstindige Oxidation von Kohlenwasserstoffen zu Kohlendioxid und Wasser wird
bei der Entstehung von Aldehyden und Ketonen vorzeitig abgebrochen. Die Folgen sind Verbin-
dungen, die nur teilweise oxidiert sind. Der bei Ottokraftstoffen nachgewiesene Zusammenhang
zwischen dem Aromatengehalt des Kraftstoffs und der Carbonylemission ist bei Dieselkraftstoff
nicht zu beobachten. So liegen trotz umfangreicher Untersuchungen bisher noch keine gesicher-
ten Erkenntnisse tliber die Aldehydbildung in Dieselmotoremissionen (DME) vor (Prescher et al.,
1997). Bekannt hingegen sind die von Aldehyden und Ketonen hervorgerufenen Wirkungen auf
die Gesundheit und deren Umweltwirkung. Aldehyde und Ketone haben zum groBen Teil einen
stechenden, schleimhautreizenden Geruch. Der bekannteste Vertreter ist das Formaldehyd, des-
sen negative Wirkung auf die menschliche Gesundheit als erwiesen gilt (Informationsschrift
Umweltpolitik, 1992). Formaldehyd zihlt neben Acetaldehyd, 1,3-Butadien, Benzol und partiku-
larem organischem Material geméfl dem US-Clean Air Act zu den relevantesten luftgetragenen
toxischen Komponenten (Gorse et al., 1991). 1998 wurden diese sogenannten ,,airtoxics® um
DME erweitert.

Beim Betrieb einiger Motoren mit Rapsdlmethylester (RME) hat sich die Bildung des potenziell
kanzerogenen Acrolein als charakteristisch erwiesen (Wurst et al., 1990; Krahl et al., 1993; Schi-
fer et al., 1998; Office of Health and Environmental Assessment, 1990)

Die Aldehydemission eines Dieselmotors wird hauptsdchlich von Formaldyd dominiert, daher
soll an dieser Stelle die Wirkung von Formaldehyd ndher erldutert werden.

Formaldehyd ist bei Raumtemperatur ein farbloses, stechend riechendes Gas. Unter atmosphdri-
schen Bedingungen, einschlieSlich Sonnenlicht, wird Formaldehyd u.a. in CO, umgewandelt. In
Gegenwart von NO; hat es eine Halbwertzeit von 35 Minuten, ohne NO; von 50 Minuten. We-
sentliche Emittenten von Formaldehyd sind Kraftfahrzeuge (besonders ohne Katalysator) und
Orte der Produktion und Verwendung von Formaldehyd, sowie Heizungsanlagen (Gas, Ol, Koh-
le, Holz), Heizkraftwerke, Raffinerien und Flugzeuge. Die Formaldehydkonzentration in der Au-
Benluft liegen zwischen 0,1 ug/m* (Reinluftgebiet, maritim) und 160 pg/m* (Ballungszentrum).
Die Wahrnehmungsschwelle des stechenden Geruchs von Formaldehyd liegt im Bereich von
0,06 bis 0,22 mg/m*. Bekannte Effekte, die durch die Wirkung von Formaldehyd hervorgerufen
werden, sind Schleimhautreizungen am Auge und im Bereich der oberen Atemwege.

Die bei Arbeitern festgestellte Haufung von Tumoren im Bereich von Nase und Nasenrachen-
raum wird auf den direkten Kontakt mit Formaldehyd zuriickgefiihrt. Diese Haufung zeigt eine
direkte Abhédngigkeit von der Exposition. Der Verdacht, dass Formaldehyd auch Leukémie und
Tumore des zentralen Nervensystems auslost, hat sich nicht bestéitigt. Wéhrend im Tierversuch
eine kanzerogene Wirkung nachgewiesen wurde, ist die Kanzerogenitit des Formaldehyds beim
Menschen nicht eindeutig belegt. Laut MAK-Liste (2004) ist bei Einhaltung des MAK-Wertes

von 0,37 mg/m?® kein nennenswerter Beitrag zum Krebsrisiko zu erwarten. Dies entspricht der
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Kategorie 4 der krebserregenden Stoffe. Acetaldehyd, 2-Propenal und 2-Butenal stehen hingegen
im Verdacht, Krebs auszuldsen und gehdren der Gruppe 3B der krebserregenden Stoffe an
(MAK-Liste, 2004). Auch die International Agency for Research on Cancer (IARC) hat bislang
keine in Dieselmotoremissionen auftretenden Aldehyde und Ketone als fiir den Menschen krebs-
auslosend eingestuft. Die direkten Wirkungen von Aldehyden und Ketonen auf den Menschen
sind jedoch nicht allein ausschlaggebend fiir die Umweltrelevanz der im Motorabgas emittierten
Carbonylverbindungen (Lofti et al., 1990). Wesentlich ist, dass Aldehyde und Ketone in Gegen-
wart von NOy zur Bildung von Photooxidantien fiihren (Carter und Bufalini, 1991; Carter, 2000).

1.2.3 Alkane und Alkene

Als Vertreter der Kohlenwasserstoffe zihlen Alkane und Alkene zu den gesetzlich limitierten
Abgaskomponenten. Wie auch die Carbonylverbindungen entstehen diese Kohlenwasserstoffe in
der unvollstindigen Verbrennung des Kraftstoffs, sind jedoch toxikologisch wenig relevant.
Ethen (C,Hy) ist der kurzkettigste Vertreter der Alkene. Ethen wirkt in Uberdosis phytotoxisch
und narkotisierend. Es wird im Sédugetiermetabolismus zu dem kanzerogenen Ethylenoxid oxi-
diert. In Sdugern wurde nach einer Inhalation von Ethen in verschiedenen Organen eine DNA-
Adduktbildung nachgewiesen. Studien iiber die Kanzerogenitdt an der Ratte mit inhalativer Ex-
position sowie ein Kurzzeittest (Leber-Foci-Test) erbrachten jedoch keine Hinweise auf kanzero-
gene Wirkung. Ebenso konnte im Ames-Test keine mutagene Wirkung nachgewiesen werden.
Die fehlende Kanzerogenitdt im Tierversuch konnte auf eine geringe innere Ethylepoxidbe-
lastung bedingt durch eine niedrige maximale Metabolismusrate zurlickzufiihren sein. Ethen ge-
hort der Gruppe 3B der krebserregenden Stoffe an, d.h. es liegen Anhaltspunkte fiir eine krebser-
zeugende Wirkung vor (MAK-Liste, 2004).

Wie Ethen zeigt auch Propen (C3;Hg) in Inhalationsversuchen keine kanzerogene Wirkung. Das
korrespondierende Epoxid (Propylenoxid) erwies sich als mutagen und im Tierversuch als kanze-
rogen. Im Gegensatz zum Ethen existiert fiir das Propen bisher noch kein MAK-Wert und keine
Einstufung als Stoff mit krebserregender Wirkung (MAK-Liste, 2004). 1,3-Butadien hat in Kan-
zerogenitétsstudien an Mausen, nicht jedoch an Ratten, zu einer deutlichen Zunahme der Tumor-
héufigkeit gefiihrt, was mit einem unterschiedlichen Ausmaf3 der Metabolisierung zum entspre-
chenden Monoepoxid und Diepoxid zu erklédren ist. Beim Menschen fiihren hohe Konzentratio-
nen zu lokalen Reizungen und zur Ddmpfung des zentralen Nervensystems bis hin zur Narkose.
Ein MAK-Wert fiir 1,3-Butadien existiert nicht, da dieser Stoff in die Kategorie 1 der krebserre-
genden Stoffe eingestuft ist (MAK-Liste, 2004).
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1.2.4 Aromaten

Die Aromaten Benzol, Toluol, Ethylbenzol sowie ortho-, meta- und para-Xylol werden als
BTEX-Aromaten bezeichnet, deren Leitsubstanz Benzol ist. Der grofite Teil des Benzols im Ab-
gas besteht aus unverbranntem Benzol aus dem Kraftstoff. In Deutschland ist das Benzol als ein-
deutig krebserzeugender Arbeitsstoff der Kategorie 1 (MAK-Liste, 2004) eingestuft worden. In
hohen Konzentrationen wirkt Benzol narkotisch, hautreizend und schiadigt die Blutbildung. Auf-
grund seiner lipophilen Eigenschaften verteilt es sich nach Aufnahme im gesamten Korper, wo es
dann metabolisiert seine kanzerogene Wirkung entfaltet. Aufgrund der lipophilen Eigenschaften
kommt es zu einer Anreicherung im Fett- und Nervengewebe. Bei einer Aufnahme von Benzol
tiber einen lidngeren Zeitraum kann es beim Menschen neben Knochenmarkschddigung auch zu
Leukédmie kommen (Lénderausschuss fiir Immissionsschutz, 1992).

Fiir die toxische und krebserzeugende Wirkung des Benzols werden hochreaktive Stoffwechsel-
produkte (Chinon-, Semichinon-, Epoxid-, Radikalzwischenstufen, t,t-Mucondialdehyd) verant-
wortlich gemacht. Des weiteren kann Benzolepoxid nicht enzymatisch mit Nukleinsduren unter
Bildung von N7-Phenylguanin reagieren. Der Hauptmetabolit des Benzols ist bei Mensch und
Tier Phenol. Ein Zusammenhang zwischen einer berufsbedingten Benzolexposition und dem
Auftreten von Leukédmien wurde bereits in den 20er Jahren des vorigen Jahrhunderts anhand von
Falldarstellungen vermutet. Eine Bestétigung dieser Vermutung konnte dann in den 70er Jahren
durch zahlreiche epidemiologische Studien erbracht werden.

Neben der direkten biologischen Wirkung von Benzol, kann den Aromaten aus dem Kraftfahr-
zeugverkehr auch ein indirekter Einfluss auf die troposphirische Ozonbildung zugewiesen wer-
den. Zwar gelten die alkylierten Aromaten im Vergleich zu Benzol als weniger umweltrelevant
beziiglich ihrer direkten Wirkung auf den Menschen, jedoch besitzen sie ein deutlich hoheres
Ozonbildungspotenzial als Benzol. So bildet Benzol im Vergleich zur gleichen Menge an 1,3,5-
Trimethylbenzol etwa 25-fach weniger Ozon (Carter, 2000).

1.2.5 Biologische Wirkung von Dieselmotoremissionen (DME)

1.2.5.1 Wirkungen auf den Menschen nach inhalativer Exposition

Hohe Konzentrationen von DME verursachen akute Reizungen der Mukosa der oberen Atemwe-
ge und der Augen. Es handelt sich hier vor allem um eine Wirkung von gasférmigen Komponen-
ten des Abgases (Scheepers und Bos, 1992). An den tieferen Atemwegen filhren DME bei ge-
sunden menschlichen Freiwilligen akut zu messbaren Anstiegen verschiedener Parameter der
systemischen und pulmonalen Inflammation, allerdings nicht zu einer Beeintrachtigung der Lun-
genfunktion (Salvi et al., 1999).

Aus epidemiologischen Studien geht hervor, dass gesundheitsschiadigende Effekte von DME eher

mit der Partikelphase assoziiert sind. Bei chronisch kranken Menschen wurden signifikante As-
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soziationen zwischen Episoden kurzzeitiger starker Erh6hungen der Partikelkonzentrationen in
der AuBenluft und Anstiegen der Krankenhauseinweisungen und der téglichen Mortalitit gefun-
den. Diese akuten Effekte wurden vor allem bei Patienten mit chronisch obstruktiven pulmonalen
Erkrankungen, chronischer Bronchitis, Asthma und kardiovaskuldren Erkrankungen beobachtet
(Dockery und Pope, 1994).

In groBen Kohortenstudien wurde eine signifikante Assoziation der Mortalitdt mit der Luftver-
schmutzung durch Partikeln mit einem Durchmesser von < 10 um (PM,o) beobachtet (Schwartz,
1993; Dockery et al., 1993; Pope et al. 1995). Ebenfalls diskutierte Assoziationen mit SO, besta-
tigten sich nicht (Schwartz, 2000; Samet et al., 2000). Die Working Group on Public Health and
Fossil-Fuel Combustion schitzte 1997 etwa acht Millionen zusétzliche Todesfélle weltweit fiir
den Zeitraum bis 2020 durch Exposition gegeniiber partikuldren Luftverunreinigungen, falls die
Luftverschmutzung im gleichen Grad wie bisher ansteigen wiirde. In den letzten Jahren wurde
den respiratorischen Effekten von feinen (PM;s) und ultrafeinen (PMy;) Partikeln verstérkt
Aufmerksamkeit geschenkt, da diese in einigen Studien eine stirkere Assoziation zu Gesund-
heitsbeschwerden, insbesondere von Kindern, zeigten als PM;, (Seaton et al., 1995; Peters et al.,
1997; Schwartz und Neas, 2000; Oberddrster, 2001).

Eine viel diskutierte chronische Wirkung der inhalativen Exposition durch Dieselrufpartikeln ist
die Kanzerogenitit. Wéhrend die kanzerogene Wirkung von partikuliren DME durch die Auslé-
sung von Lungentumoren im Langzeitinhalationsversuch an Ratten eindeutig belegt ist (Heinrich
et al., 1986; Heinrich et al., 1995; Nikula et al., 1995), ist die Bedeutung der inhalativen Exposi-
tion durch partikuldre Verbrennungsemissionen aus Dieselmotoren fiir die Induktion von malig-
nen Lungentumoren beim Menschen immer noch umstritten. Epidemiologisch haben eine grof3e
Zahl von arbeitsmedizinischen Studien erhdhte relative Risiken von 1,2 bis 1,6 fiir Lungenkrebs
nach langjéhriger beruflicher Exposition durch hohe Konzentrationen von Dieselmotoremissio-
nen erbracht, wobei aber die 95 %-Konfidenzintervalle (95 % KI) bei vielen dieser Studien fiir
eine Signifikanz der Ergebnisse zu groB waren (Ubersichten bei: Mauderly, 1994; Health Effects
Institute, 1995; Bhatia et al., 1998; Health Effects Institute, 1999; Nold und Bochmann, 1999).
Neben diesem epidemiologisch nur gering erhdhten Risiko wurde die Kausalitit des Zusammen-
hangs auch aus anderen Griinden angezweifelt (Stober und Abel, 1996; Muscat, 1996; Crump,
1999). Die meisten der oben genannten Studien wiesen Méngel bei der Expositionsabschétzung
und der Berticksichtigung von Confoundern (Rauchen, Asbest) auf.

Dennoch wurden Dieselmotoremissionen 1987 von der Senatskommission zur Priifung gesund-
heitsschéddlicher Arbeitsstoffe der Deutschen Forschungsgemeinschaft (MAK-Kommission) als
wahrscheinlich fiir den Menschen krebserregend eingestuft. Diese Bewertung wurde auch durch
den Ausschuss fiir Gefahrstoffe (AGS) des Bundesministeriums fiir Arbeit und Sozialordnung
mit der Aufnahme in die TRGS 905 (Einstufung K2) in nationales Recht {iberfiihrt. Neben epi-
demiologischen Studien an beruflich exponierten Kohorten beruhte diese Einschitzung auch auf

den tierexperimentellen Studien.
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1.2.5.2 Tierexperimentelle Befunde

Erste Hinweise auf die Kanzerogenitidt von DME ergab eine Studie aus den 50er Jahren des vori-
gen Jahrhunderts, bei der Extrakte von DieselruBBpartikeln und Kondensate der Gasphase auf die
Haut von Méausen aufgebracht wurden (Kotin et al., 1955). Endgiiltige Gewissheit iiber die kan-
zerogene Wirkung der DME erbrachten Inhalationsstudien, bei denen verschiedene Spezies (Rat-
te, Maus, syrischer Goldhamster) iiber zwei Jahre bzw. lebenslang durch DME exponiert wurden.
Die Versuche an Ratten zeigten konsistent, dass die Exposition durch hohe Konzentrationen von
DME zu einer dosisabhidngigen Inzidenz von Lungentumoren fithrt (Heinrich et al., 1986; Ishi-
nishi et al., 1986; Iwai et al., 1986; Mauderly et al., 1987). Untersuchungen aus den 90-er Jahren
ergaben auch Lungentumore durch Dieselrulpartikel, denen zuvor der Anteil an polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen entzogen worden war (Dasenbrock et al., 1996), sowie durch
technischen Rufl (Carbon Black) und Titandioxidpartikel (Heinrich et al., 1995; Nikula et al.,
1995).

Im Gegensatz zu diesen eindeutigen Untersuchungen an Ratten waren die Untersuchungen am
syrischen Hamster durchweg negativ. Die Inhalationsstudien an Mdusen ergaben uneinheitliche
Ergebnisse. In einigen Studien wurden Anstiege von Lungentumoren mit geringer statistischer
Signifikanz gefunden, wihrend andere Studien keinen Effekt zeigten (Ubersicht bei: Busby und
Newberne, 1995).

Die Relevanz dieser Daten fiir die Abschédtzung des humanen Lungenkrebsrisikos durch Diesel-
motoremissionen wird sehr kontrovers beurteilt. Auffillig ist beispielsweise, dass die Tumoren in
der Rattenlunge meist im Alveolarbereich entstehen, beim Menschen jedoch im Bronchialbaum
(Pott und Roller, 1997). Dariiber hinaus entstehen Tumoren in der Rattenlunge in der Regel erst
durch eine Partikelkonzentration, bei der die Reinigungsfunktion (Clearance) iiberlastet wird
(Health Effect Institute 1995). Unterhalb einer Konzentration an Dieselpartikeln in Luft von 2
mg/m’ traten in diesen Inhalationsstudien keine statistisch signifikanten Anstiege der Lungentu-
morraten bei Ratten auf (Heinrich et al., 1995; Nikula et al., 1995).

Mechanistisch scheint es also sowohl einen nicht genotoxischen als auch einen genotoxischen
Schéadigungsweg durch die in den Atemwegen deponierten Partikeln von DME zu geben. Wih-
rend die unloslichen Anteile der Partikeln iiber eine Aktivierung von Makrophagen zur Bildung
von reaktiven Sauerstoffradikalen und iiber die Ausschiittung von Zytokinen und anderen Media-
toren zu einer Inflammation mit Zellschiadigung und Zellproliferation mit der Folge der Hy-
perplasie und der Fibrose fithren, konnen die von den Partikeln desorbierten PAK zur Bildung
von DNA-Addukten und Punktmutationen fiihren (Health Effects Institute, 1995).

Obwohl insgesamt noch erhebliche Unsicherheiten im Verstéindnis der Atiologie von Lungentu-
moren durch Dieselabgaspartikeln bestehen, kann davon ausgegangen werden, dass bei den bis-
her durchgefiihrten Tierexperimenten eine beeintrachtigte Lungenclearance und eine Inflammati-
on mit alveolarer Epithelzellproliferation beteiligt sind. Allerdings trifft diese Aussage nur fiir

das Tierexperiment mit der Ratte und nicht auf Experimente mit Miusen oder Hamstern zu.
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Auch fiir niedrige Konzentrationen konnte der Einfluss eines nicht genotoxischen Effekts auf die
Auslosung von Lungentumoren nicht gezeigt werden. Bei Exposition durch niedrige Partikelkon-
zentrationen konnten polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe und auch substituierte poly-
zyklische aromatische Kohlenwasserstoffe, hier insbesondere die Nitro-PAK, die zum Teil be-
sonders potente Mutagene sind, eine Rolle in der Kanzerogenese von DME spielen (Rosenkranz,
1996).

1.2.5.3 Mutagenitat

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

Die direkte Mutagenitit von DieselruBpartikeln wird substituierten polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen zugeschrieben, vor allem den Nitro-PAK (Wang et al., 1978; Pedersen und
Siak, 1981; Ohe, 1984). Die nativen PAK miissen in aktive Metabolite iiberfiihrt werden, um
mutagen zu wirken. Im Ames-Test wird diese metabolische Aktivierung durch Rattenlebermikro-
somen, deren Enzymsystem durch eine Vorbehandlung der Ratten mit Arochlor oder anderen
enzyminduzierenden Substanzen behandelt wurden, erreicht (Clark und Vigil, 1980). In einer
Reihe von Untersuchungen wurden Nitro-PAK als Hauptverursacher der in vitro-Gentoxizitit
organischer Extrakte aus Dieselmotorabgasen identifiziert (Ubersicht in: Rosenkranz und Mer-
melstein, 1983).

1.2.5.4  Ziele der toxikologischen Untersuchungen

Neben der Weiterentwicklung der Motortechnologie und der Abgasnachbehandlung wurde in
den letzten Jahren auch die Kraftstoffforschung intensiviert, um die neuen EU-Grenzwerte ein-
halten zu kénnen. In diesem Zusammenhang wurde auch Kraftstoffen aus regenerativen Quellen
(Pflanzendlmethylester, Biodiesel) verstiarkt Aufmerksamkeit gewidmet. Aus arbeits- und um-
weltmedizinischer Sicht ist es geboten, die Anderungen der DME aus der motorischen Verbren-
nung bei der Neu- und Weiterentwicklung von Motoren, Abgasreinigungssystemen und Kraft-
stoffen zu erfassen. In dieser Studie wurde der Einfluss von biogenem und fossilem Kraftstoff

auf die gesundheitsrelevanten Emissionen eines Motors mit SCR-Katalysatorsystem untersucht.
1.3 SCR-Technologie

Das SCR-Verfahren, das bereits in den 60er Jahren in Japan entwickelt wurde, wird groftech-
nisch bei der katalysierten Nachbehandlung von Rauchgasen verwendet (Jiintgen, 1985). Seit

Anfang der neunziger Jahre wurde das Anwendungsspektrum auf Stationdrmotoren und Marine-
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Dieselmotoren erweitert. Ab diesem Zeitpunkt begann die Weiterentwicklung der SCR-Technik
fiir den Einsatz in Nutzfahrzeugen (Rusch et al., 2003).

Beim Verfahren der selektiven katalytischen Reduktion (SCR) kénnen die Stickoxide in sauer-
stofthaltigen Abgasen mit Hilfe von Ammoniak an einem Katalysator vermindert werden. Als
Reduktionsmittel kommt gasféormiges Ammoniak (NH3), Ammoniak in wéssriger Losung und
Harnstoff in wissriger Losung zum Einsatz (Hiithwohl et al., 1993).

Aus sicherheitstechnischen Griinden ist die Verwendung von Harnstoff ((NH,),CO) der von
Ammoniak grundsitzlich vorzuziehen. Harnstoff gilt im Gegensatz zu Ammoniak als nicht to-
xisch und ist als nicht gefahrliches Transportgut in der Wassergefahrdungsklasse WGK 1, d.h.
ohne Wassergefdhrdung eingestuft (DIN 70070). Durch die unproblematische Lagerung und
Handhabung kommt Harnstoff als Reduktionsmittel fiir den Fahrzeugbereich zum Einsatz. Durch
Hydrolyse bzw. Thermolyse wird aus der wissrigen Harnstofflosung unmittelbar vor dem Kata-

lysator Ammoniak freigesetzt.
1.4  Aufbau eines SCR-Katalysatorsystems

Ein Harnstoff-SCR-Katalysatorsystem kann aus mehreren hintereinander angeordneten Katalysa-
toren bestehen. Ein moglicher Aufbau konnte folgendermaf3en aussehen:

e Vorgeschalteter Oxidationskatalysator (Option)

e Hydrolysekatalysator (Option)

e SCR-Katalysator

e Nachgeschalteter Oxidationskatalysator (Option)

Harnstoff-
eindisung
Rohgas / \ \. Abgas
— - —
Oxidations- Hydrolyse- SCR- Sperr-
katalysator katalysator katalysator ~ katalysator

Abb. 1-1:  Schema eines Harnstoff-SCR-Systems.
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1.4.1 Vorgeschalteter Oxidationskatalysator

Der optional vorgeschaltete Oxidationskatalysator dient zur Erhdhung der SCR-Aktivitit. Es
wurde festgestellt, dass ein dquimolares Verhiltnis zwischen NO und NO; die NOx-Reduktion
bei tiefen Abgastemperaturen steigern kann. Durch teilweise Oxidation von NO kann der NO-

Gehalt im Abgas angehoben werden.

2 NO+0, -2 NO,

Jegliche Abweichung des NO,-Anteils im Abgas vom optimalen dquimolaren Verhéltnis fiihrt zu
einem deutlichen Riickgang des NOs-Umsatzes des SCR-Katalysatorsystems (Amon et al.,
2004).

Daneben erfolgen an der Katalysatoroberfliche die Oxidationen von CO zu CO; sowie die Reak-

tion von unvollstdndig verbrannten Kohlenwasserstoffen zu CO, und H,O.

2C0O0+0, »>2C0O,

C.H, +(n+gj02 —->nCO, +% H,0

1.4.2 Erzeugung von Ammoniak aus Harnstoff

Bei SCR-Katalysatorsystemen auf Harnstoff-Wasser-Basis wird die Harnstofflosung vor dem
SCR-Katalysator direkt in das Abgassystem eingediist. Zur thermischen Zersetzung und Ver-
dampfung des Wassers wird die Energie des Abgases verwendet. Die Geschwindigkeit der Am-
moniakerzeugung hiangt damit stark von den jeweiligen Betriebstemperaturen ab. Die langsame
Kinetik der Harnstoffzersetzung bei tiefen Temperaturen fiihrt dazu, dass nur eine geringe Menge
an Harnstoff in Ammoniak umgewandelt werden kann.

Wird Harnstoff bei zu geringen Temperaturen eingediist, konnen sich polymere Substanzen bil-
den, die sich in den Kandlen des SCR-Katalysators ablagern konnen (Koebel et al., 2002; Koe-
bel, 2003). Durch den Einsatz eines Hydrolysekatalysators direkt vor dem eigentlichen SCR-
Katalysator kann dies verhindert werden.

Er ist in der Lage, bei niedrigen Abgastemperaturen Harnstoff zu Ammoniak und Kohlendioxid

zu hydrolysieren.

(NH,),CO+ H,0 -2 NH, + CO,
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Bereits bei 200 °C ist eine nahezu vollstaindige Umsetzung von Harnstoff zu Ammoniak mdglich
(Weisweiler und Maurer, 1997).

1.4.3 SCR-Katalysator

Der SCR-Katalysator dient zur selektiven Reduktion der Stickoxide mit Ammoniak zu Stickstoff
und Wasser. Der hierbei zugrunde liegende Reaktionsmechanismus ist weitgehend geklart.
Zunichst ging man von einem Langmuir-Hinshelwood-Reaktionsmechanismus aus, bei dem im
sauerstoffreichen Abgas Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid oxidiert wird und an der Kataly-
satoroberfliche adsorbiert. Dort sollte es mit dem ebenfalls adsorbierten Ammoniak reagieren.
Als sicher gilt heute, dass Ammoniak an einem aktiven Zentrum adsorbiert wird und mit NO aus
der Gasphase reagiert. Demnach lduft der Prozess nach einem Eley-Rideal-Mechanismus ab
(Busca et al., 1998). Hinsichtlich der Art der Adsorptionszentren des Ammoniaks werden unter-
schiedliche Angaben gemacht (Koebel et al., 2001; Ramis et al., 1990).

N/
N
H/ \H
H
o o N 5 o
I | \ I |
—0—V—0-Vs—0— > —O0—V—0-Vs—0—
NO
H,0
0O,
_ 0 ¥
o N
0 9
—0—V—0-Vs—0— ~7 H’ II{
O O
H,0, N, Il |
—0—-V—0-Vs—0—
aktivierter Komplex
\Y; I

Abb. 1-2:  SCR-Reaktionsmechanismus am Vanadiumpentoxid (Inomata et al., 1980).
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Im tiberwiegenden Teil der Veroffentlichungen wird davon ausgegangen, dass die SCR-Reaktion
durch Ammoniakadsorption an sauren Bronsted-Zentren (V™>-OH) eingeleitet wird (I) (Topsoe et
al., 1995).

Adsorbierter Ammoniak wird durch den Transfer eines H-Atoms an ein V*° =0-Redox-Zentrum,
welches dabei zu V™-OH reduziert wird, aktiviert (IT). NO aus der Gasphase reagiert mit diesem
und bildet einen aktivierten Komplex (III). Dieser zerfillt spontan zu N, und H,O. Die Reoxida-
tion der zu V™*-OH-reduzierten V"™ =0-Spezies erfolgt hauptsichlich durch den im Abgas vor-
handenen Sauerstoff unter Formierung von Wasser (IV) (Inomata et al., 1980).

Neben der erwiinschten Reaktion zur Verminderung der Stickstoffoxide ist je nach Katalysator,
Gaszusammensetzung und Temperatur mit einer Reihe von Nebenreaktionen zu rechnen (Konig
et al., 1988):

4 NH,+30, >2N,+6 H)O
4 NH,+50, >4 NO+6 H,0
2NH;+20,>N,0+3 H,0
4 NO+4 NH;+30, >4 N,O+6 H,0

Auch im NO;-haltigen Abgas konnen unerwiinschte Nebenreaktionen auftreten:

3 NO,+2 NH; > N,+3NO+3H,0O
2 NO,+2 NH, > N,O+N, +3 H,0O

Dabei ist die Oxidation von NH; wegen des eintretenden Ammoniakverlustes unerwiinscht. Bei
einigen Reaktionen wird das Ziel des SCR-Verfahrens ins Gegenteil verkehrt und zusétzliche
Stickstoffoxide entstehen. Zusitzlich wird bei einigen Reaktionen die Bildung von Distickstoffo-
xid N,O (Lachgas) beobachtet, welches als gefdhrliches Treibhausgas einzustufen ist.

Neben der Reduktion von NOy zu N, und H,O ist ein SCR-Katalysator auch in der Lage, in be-
trachtlichen Umfang unvollstindig verbrannte Kohlenwasserstoffe zu oxidieren.

HC + O, —>%CO+§CO2 +H,0

Diese Umsetzung fiihrt zu einer Zunahme der CO-Konzentration im Abgas (Jacob et al., 1996).
Die Reduktion der unvollstindig verbrannten Kohlenwasserstoffe sollte aber ein vorgeschalteter

Oxidationskatalysator iibernehmen.

19



Verschiedene Untersuchungen haben allerdings gezeigt, dass die Dosierrate des Harnstoffs auf
das Umsatzvermogen des SCR-Katalysators beziiglich der Kohlenstoff-Partikel keinen Einfluss
hat ( Rusch et al., 2003; Forum Partikelemissionen, 2002).

1.4.4 Nachgeschalteter Ammoniaksperrkatalysator

Der Sperrkatalysator hat die Aufgabe, Ammoniak, das infolge von Uberdosierung oder eines

Lastsprungs aus dem SCR-Katalysator austritt, selektiv zu molekularem Stickstoff umzusetzen.
4NH,+30,—>2N,+6H,0
Wie am SCR-Katalysator kann es auch hier zu unerwiinschten Oxidationsreaktionen kommen:

2NH;+20,—> N,O0+3H,0
4NH,+50, > 4NO+ 6H,0.

2 Material und Methoden

Die Untersuchungen erfolgten am Motorenpriifstand der Firma Argillon in Redwitz. Als Testmo-
tor stand ein moderner Sechszylinder Dieselmotor Tector Engine (F4A) der Firma IVECO zur

Verfiigung. Die wichtigsten motortechnischen Daten sind in Tabelle 2-1 zusammengefasst.
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Tab 2-1: Technische Daten des Testmotors Tector Engine (F4A)

Zylinder 6

Nennleistung 220 kW bei 2500 min™
Maximales Drehmoment 1050 Nm bei 1400 min™'
Leerlaufdrehzahl 650 min™
Verbrennungsverfahren 4-Takt-Diesel-Direkteinspritzung
Auflandung Abgas-Turboaufladung mit Ladeluftkiihlung
Einspritzsystem BOSCH Common Rail
Verdichtungsverhéltnis 17:1

Zylinderbohrung 102 mm

Kolbenhub 120 mm

Ventile pro Zylinder 4

Hubvolumen 591

Abgasnorm Euro IV

Dieser Motor arbeitet mit einem BOSCH Common Rail Einspritzsystem. In der am Priifstand
montierten Ausfithrung entspricht dieser Motor den nach EURO 1V geltenden Emissionsgrenz-
werten. Dieser Motor wird in verschiedenen Fahrzeugen eingebaut, dazu gehoren unter anderem
Traktoren von New Holland und Eurocargo von IVECO.

Die Motorwelle des Testmotors ist mit einer regelbaren Wechselstrombelastungsmachine vom
Typ 1SH8314 der Firma Siemens verbunden. Diese ermoglicht es, neben stationéren Betriebs-
punkten auch Lastspriinge, Schleppbetrieb und vorgewéhlte Fahrkurven zu absolvieren.

Im Rahmen dieses Projektes wurden zwei verschiedene Testldufe durchgefiihrt. Um die Haltbar-
keit und das Canning (Katalysatoreffizienz) der SCR-Katalysatoren zu liberpriifen, wurde in ei-
nem Dauerlauf der E46-Test (E46 Endurance Test), der von der Firma Iveco entwickelt wurde,
eingesetzt.

Das Fahrprogramm wechselt zwischen der Abregeldrehzahl und dem Volllastpunkt mit der
hochsten Abgastemperatur des Motors. Dadurch werden sehr hohe Abgastemperaturspriinge er-
reicht und stellen somit hohe thermische Belastungen fiir den Katalysator dar. Des weiteren stellt
die Volllaststufe auch hochste Anforderungen an den Motor.

In Abbildung 2-1 ist der zeitliche Verlauf des zweistufigen E46-Tests dargestellt.
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Abb. 2-1:  E46-Test mit Motorlast und Drehzahl in Prozent (IVECO, 2005).

Fiir die Messung der limitierten und nicht limitierten Abgaskomponenten wurden ausschlieBlich
ESC-Tests (European Stationary Cycle) angefahren. In Abbildung 2-2 sind die vorgegebenen
Drehmomente und Drehzahlen bezogen auf die maximale Last bzw. auf die Nenndrehzahl gra-
fisch dargestellt.
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Abb. 2-2:  ESC-Testzyklus.

Die Kraftstoffmassenstrome und Leistungen fiir RME+P im ESC-Test bei verschiedenen Be-
triebsstunden des Motors sind im Anhang A.5 dargestellt.

2.1  Abgasnachbehandlungssystem (SINOx®)

Das Abgasnachbehandlungssystem setzt sich aus den Komponenten SCR-Katalysator, Steuerge-
rat und Dosiereinrichtung fiir das Reduktionsmittel Harnstoff zusammen. Der SCR-Katalysator
ist stromabwaérts vom Turbolader in einem speziellen Priifstandsaufbau angeordnet.

Wihrend der Dauerldufe und ESC-Testzyklen wurde die Dosierung automatisiert betrieben. Als
Reduktionsmittel wurde eine 32,5 %-ige wissrige Harnstofflosung (AdBlue™) verwendet (ent-
sprechend DIN 70070).

Fiir die gesamten Untersuchungen wurden insgesamt zwei SCR-Katalysatoren verwendet.

Zu Beginn des Dauerlaufs (Oh) wurden die Partikelmassenemissionen sowie die gasformigen
limitierten Abgaskomponenten mit RME+P und DK vor und nach dem Dauerlaufkatalysator be-
stimmt. AnschlieBend folgte der Dauerlauf im E46-Test. Fiir die Bestimmung der limitierten Ab-
gasemissionen wurden ausschlieBlich Abgasproben aus ESC-Testldufen verwendet. Um Kon-
trollmessungen am Dauerlaufkatalysator durchfiihren zu konnen, musste der Dauerlauf zwi-
schenzeitlich unterbrochen werden. Daher weicht die Laufzeit des Motors von der des Dauer-
laufkatalysators ab.

Nach Erreichen der 1000 Stunden Laufzeit mit RME+P am Dauerlaufkatalysator wurden

Um mogliche Verdnderungen nach der Laufzeit feststellen zu konnen, sind nach Erreichen der
1000 Stunden Laufzeit mit RME+P am Dauerlaufkatalysator Vergleichsmessungen zwischen
dem Dauerlaufkatalysator und einem neuen SCR-Katalysator, der zuvor noch nicht im Einsatz

war, durchgefiihrt worden. Dieser noch neue SCR-Katalysator wird als Referenzkatalysator be-
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zeichnet. Als Kraftstoffe kamen DK, RME und RME+P zum Einsatz (sieche Kapitel 2.3). Wih-
rend des Dauerlaufs wurden regelméfig Schmierdlproben entnommen und deren RME-Gehalt
ermittelt (siche Anhang A.3)

Das eingesetzte Abgasnachbehandlungssystem wurde nicht speziell dafiir ausgelegt, mit dem

verwendeten Motor eine festgelegte Abgasnorm zu erreichen. Sie entsprach nicht der Serie.
2.2  Abgasverdinnungssystem (Smart Sampler)

Zur Verdiinnung des Abgases stand am Motorenpriifstand ein Teilstromverdiinnungssystem vom
Typ Smart Sampler der Firma AVL zur Verfliigung. Das System besteht aus drei Teilen: dem
Verdiinnungstunnel, dem Kontrollschrank und dem Computer. Der Verdiinnungstunnel ist im
Betrieb nahe am Abgasrohr montiert und tiber Schlduche und Kabel mit dem Kontrollschrank
verbunden. Der Schrank beinhaltet alle elektrischen, mechanischen und pneumatischen Kompo-
nenten. Um von Temperatur- und Druckeinfliissen unbeeinflusst zu sein, werden die Massen-
durchfliisse im Kontrollschrank geregelt. Die drei zu regelnden Durchfliisse sind der Proben-
strom (Gy,), der Verdiinnungsluftstrom (Gpi.) und der Gesamttunneldurchfluss (Gror). Der Smart
Sampler misst und regelt den Gesamttunneldurchfluss und die Verdiinnungsluft. Das eingesaugte
Abgas wird als Differenz der beiden obigen Werte errechnet.

Als Verdiinnungsluft wird die Druckluft des Priifstandes verwendet, nachdem sie einer komplet-
ten Aufbereitung unterzogen wurde. Die Verdiinnungsluft fliet durch einen Schlauch zum Tun-
nel. Das gesamte verdiinnte Abgas wird zum Kontrollschrank gesaugt. Hier wird die Durchfluss-
rate durch einen Massendurchflussmesser bestimmt.

Der fahrbare Tunnel mit dem Filterhalter ist in der Nidhe der Sondenstelle aufgestellt. Eine gerin-
ges Volumen des Abgases wird durch eine beheizte Leitung aus dem Abgasrohr entnommen; sie
gelangt durch das Einlassventil in den Tunnel. Dort findet die Verdiinnung mit der Verdiinnungs-
luft aus dem Kontrollschrank statt. Der Tunnel hat einen Durchmesser von 26 mm und eine Lén-
ge von 63 mm. Der Verdiinnungstunnel ist beheizt, um im verdiinnten Abgas eine dhnliche Tem-
peratur wie in einer Vollstromverdiinnungsanlage (CVS) zu erreichen. Nach der Verdiinnung
wird der Gasfluss durch Ventile entweder zum Analysefilter oder zu einer Bypass-Leitung ge-
schaltet (AVL, 1998).

Das Verdiinnungsverhiltnis indert sich mit jeder Anderung des Abgasmassenstromes.
2.3 Kraftstoffe

Insgesamt wurden vier verschiedene Kraftstoffe untersucht. Es handelte sich dabei um einen fos-
silen Dieselkraftstoff und drei Rapsdlmethylester, die sich in ihren Phosphorgehalten voneinan-

der unterschieden.
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Die ersten beiden Chargen Rapsdlmethylester gemd3 DIN EN 14214 (RME) wurden iiber einen
regionalen Hindler von dem Hersteller Mitteldeutsche Umesterungswerke GmbH & Co. Kg,
Greppin bezogen. Direkt nach der Betankung ist diesen beiden Kraftstoffen jeweils ein Phos-
phoradditiv (Tributylphosphat) zugegeben worden (RME+P). Dadurch sollte eine Biodieselquali-
tat erzeugt werden, die hinsichtlich des Phosphorgehalts am oberen Ende bzw. iiber der Spezifi-
kation lag, da Phosphor die Aktivitit des SCR-Katalysators verringert. Der dritte Rapsdlmethyl-
ester wurde von der Hallertauer Hopfenveredelungsges. mbH Biodieselwerk Mainburg zur Ver-
fligung gestellt. Diesem Biodiesel wurde kein Phosphoradditiv zugegeben (RME). In Tabelle 2-2
sind die Phosphorgehalte der einzelnen Biodiesel aufgefiihrt. Die angegebenen Gehalte wurden
in Kraftstoffanalysen ermittelt.

Mineralischer Dieselkraftstoff gemd3 DIN EN 590 (DK) kam von OMV Deutschland. Fiir diesen
Kraftstoff liegt keine Analyse vor.

Tab. 2-2: Phosphorgehalt der verwendeten Biodiesellose (RME)

Grenzwert
Eigenschaft Einheit | nach DINEN | 1. RME+P | 2. RME+P RME
14214
Phosphorgehalt mg/kg max. 10 9,2% 14,7* 0,3

*Zugabe Phosphoraddtitiv (Tributylphosphat)

2.4  Analysenmethoden der gesetzlich limitierten Abgaskomponenten

Alle gasformigen, gesetzlich limitierten Abgasbestandteile Kohlenmonoxid, Gesamtkohlenwas-
serstoffe und Stickoxide werden mit Hilfe von herkdmmlichen Gasanalysatoren bestimmt und
mit 1 Hz aufgezeichnet. Die Auswertung der vorliegenden Emissionen erfolgt dann per Mittel-

wertbildung aus den Messwerten eines jeden Betriebspunktes.

2.4.1 Kohlenwasserstoffe (HC)

Der Anteil der Kohlenwasserstoffe im Rohabgas wird mit dem Messsystem FID 4000 hh der
Firma Pierburg Instruments gemessen. Das Gerit arbeitet mit einem Flammenionisationsdetektor
(FID). Das Probegas wird in einer Helium-Wasserstoff-Flamme ionisiert, die in einem elektri-
schen Feld brennt. Die ionisierten Kohlenstoffatome werden zu den Elektroden, an denen eine
elektrische Spannung anliegt, beschleunigt. Es flie8t ein elektrischer Strom, der elektronisch ver-
starkt als Messsignal dient. Dieser Strom verhilt sich fiir alle organischen Kohlenwasserstoffmo-
lekiile proportional zur Anzahl der C-Atome, die pro Zeiteinheit verbrennen und ermdglicht auf

diese Weise die Messwertanzeige (Pierburg Instruments, 2002).
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2.4.2 Kohlenmonoxid (CO)

Der CO-Gehalt wird mit einem Gasanalysator IRD 4000 CO 1 der Firma Pierburg Instruments
ermittelt. Dieses Gerdt arbeitet nach dem nichtdispersiven Infrarotlicht Verfahren (NDIR-
Verfahren).

Im Prinzip besteht die Messeinrichtung aus einer Referenz- und einer Probenkiivette, die mit inf-
rarotem Licht durchstrahlt werden. Mit Hilfe eines rotierenden Chopperrades (Lichtzerhacker)
wird abwechselnd die infrarote Strahlung in die jeweilige Mess- und Vergleichsseite geleitet. Die
Probenseite der lings geteilten Analysenkiivette wird vom Messgas durchstromt, wihrend die
Vergleichseite mit einem Gas gefiillt ist, das an der zu betrachtenden Stelle des Spektrums keine
Absorption aufweist.

Nach Durchlauf der Infrarot-Strahlung durch die Analysenkiivette gelangen sie zum optopneu-
matischen Detektor.

Der Detektor besteht aus einer Absorptions- und Ausgleichskammer, die durch einen Stro-
mungskanal, in dem sich ein Mikrostromungsfiihler befindet, miteinander verbunden sind. Beide
Kammern sind mit dem zu messenden infrarotaktiven Gas gefiillt. Trifft nun die durch die Pro-
benkiivette geleitete Infrarotstrahlung auf das Gas in der Absorptionskammer im Detektor, so
wird es nicht so stark erwédrmt, weil ein Teil der ausgesendeten Strahlung vom Messgas absor-
biert wurde. Das Volumen des sich abkiihlenden Gases in der Absorptionskammer nimmt ab.
Zum Ausgleich stromt Gas aus der Ausgleichskammer durch den Stromungskanal in die Absorp-
tionskammer. Diese Stromung wird durch den Mikrostromungsfiihler erfasst und in eine elektri-
sche Spannung umgewandelt.

Dieser Vorgang wiederholt sich bei Bestrahlung der Referenzkiivette, nur mit dem Unterschied,
dass sich das Gas in der Absorptionskammer stirker erwdrmt. Das Gas stromt nun von der Ab-
sorptionskammer {liber den Stromungskanal in die Ausgleichskammer (Pierburg Instruments,
2002).

2.4.3 Stickoxide (NO,)

Die Stickoxide werden mit einem Chemilumineszenzdetektor (CLD) CLD 4000 hh der Firma
Pierburg Instruments analysiert. Bei diesem Messverfahren wird die durch chemische Vorgénge
ausgeloste Lichtausstrahlung (Chemilumineszenz) des angeregten Stickstoffdioxidmolekiils
NOy* ausgeniitzt. Dieses angeregte NO,*-Molekiil liegt nicht im Probengas vor, sondern muss
erst iiber die Oxidation des NO erzeugt werden. Dazu produziert ein im Analysator integrierter
Ozonator mittels elektrischer Energie aus reinem Sauerstoff (O,) Ozon (O;). Dieses wird dem
Probengas zugefiihrt und fiihrt zur Bildung von NO, und angeregtem NO, . Die angeregten NO,-
Molekiile kehren unter Aussendung von Photonen in den nicht angeregten Zustand wieder zu-

riick. Diese Chemilumineszenz wird mit Hilfe des Fotomultipliers detektiert. Die Zahl der regist-
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rierten Strahlungsimpulse ist somit ein Mal} fiir den Stickstoffmonoxidanteil im Abgas. Da im
Probengas jedoch neben NO auch NO; vorliegt, wird der Gasstrom in zwei gleiche Teile aufge-
trennt. Der erste Teilstrom flieBt direkt in die Messkammer, die genau nach dem oben beschrie-
benen Prinzip arbeitet. Der zweite Teilstrom durchlduft zuerst einen Konverter in dem das NO;
zu NO reduziert wird und gelangt anschlieBend in eine zweite, identische Messkammer. Die ge-
zdhlten Lichtquanten des zweiten Teilstroms sind demnach ein MaB fiir die NOx-Konzentration
im Abgas. Die Bestimmung des Stickstoffdioxidanteils im Probegas erfolgt dann iiber die Diffe-

renzbildung zwischen Gesamtanteil und Stickstoffmonoxidanteil (Pierburg Instruments, 2002).
2.4.4 Partikelmasse (PM)

Die Probennahme fiir die Partikelmassenbestimmung erfolgt normgerecht mit einem Teilstrom-
verdiinnungstunnel (Smart Sampler). Dazu wird fiir jeden Betriebspunkt ein Teilstrom des ver-
diinnten Abgases aus dem Tunnel entnommen und durch einen zweistufigen Filter gesogen, auf
dem sich die Partikeln sammeln. Der entnommene Teilstrom entspricht dabei einem genau defi-
nierten Probenvolumen, welches nach den Vorgaben des ESC-Tests bestimmt wurde. Die Probe-
nahme muss je Priifphase mindestens vier Sekunden je 0,01 Wichtungsfaktoren dauern und in-
nerhalb jeder Stufe so spédt wie moglich erfolgen. Die Partikelprobenahme darf nicht friiher als
fiinf Sekunden vor dem Ende jedes Betriebspunktes abgeschlossen sein (Richtlinie 1999/96/EG,
1999a). Die verwendeten Glasfaserfilter der Marke PALLFLEX sind mit Polytetrafluorethylen
(Teflon®) beschichtet. Vor dem Gebrauch werden die Filter 24 Stunden bei einer Temperatur von
22 °C + 3 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 45 % + 8 % in einer Klimakammer kondi-
tioniert. Die Auswertung der belegten Filter erfolgt abermals nach einer Konditionierung bei
gleichen Bedingungen gravimetrisch. Fiir die Wagung wird eine Waage von Sartorius Typ M5P
(Genauigkeit: + 1 pug) verwendet. Die Partikelmasse ergibt sich dann aus der Massendifferenz
zwischen den belegten und den unbelegten Filtern (Richtlinie 1999/96/EG, 1999Db).

2.5 Analysenmethoden der gesetzlich nicht limitierten Abgaskomponenten

Die Probennahme der gesetzlich nicht limitierten Abgaskomponenten erfolgte am Motorenpriif-
stand der Firma Argillon (Abbildung 2-3).

27



CLD: NO, Abgas .
limiterte  _ FID: HC o | , Wirbelstrombremse

Komponenten NDIR: CO . 'I—_"‘
( scR ) —

TCT| =
AN -
l = |: Gasbeutel rl . 1
MS| | i :3 ‘ E
L/ (=] g
Aldehyde Alkene und Aromaten —_—

IL L SMPS e p
Smart Sampler

HPLC| f«——— i
—|HPLO] Eldieren PartikelgroRen-/
Partikelanzahlverteilung

|| H uvioap|

DNPH- Ozone
Kartuschen Scrubber PM —> AMES-Test

Abb. 2-3:  Schema der Analytik fiir die nicht limitierten Abgaskomponenten.

Die weiteren Untersuchungen der Proben erfolgten zum groften Teil in der FAL, bzw. in Gottin-

gen (Mutagenitétsuntersuchungen).
2.5.1 Ammoniak (NH3)

Der Ammoniakanteil im Rohabgas wird mit einem Diodenlaserspektrometer LDS 3000 der Fir-
ma AltOptronic gemessen, um den Ammoniakschlupf zu bestimmen.

Die Gaskonzentration wird mittels Ein-Linien-Absorptions-Spektroskopie ermittelt. Dieses
Messverfahren nutzt aus, dass bei Gasgemischen nur bei bestimmten Wellenldngen, innerhalb
des Spektralbereichs, die Absorption stattfindet. Das gemessene Ammoniak wird identifiziert,
indem man es mit dem Spektrum einer eingebauten Referenzgaszelle vergleicht. Fiir die Ein-
Linien-Absorptions-Spektroskopie wird ein Dioden-Laser als Lichtquelle verwendet, da seine
spektrale Emissionsbandbreite sehr viel schmaler als die Breite der Absorptionslinien ist. Dar-
iber hinaus kann die Wellenldnge so eingestellt werden, dass sie in der Nédhe einer Absorptions-
linie des zu messenden Gases liegt. Bei der Durchstimmung des Laserlichts iiber die Absorpti-
onslinie wird es teilweise absorbiert. Aus dem demodulierten Laser-Signal kann man die Fliche
unterhalb der Absorptionslinie bestimmen, deren GroBle ein Mal} fiir die Gaskonzentration ist
(AltOptronic, 2001).
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2.5.2 Bestimmung der Partikelzusammensetzung

Die Gesetzgebung schreibt eine differenzierte Partikelmessung zwar nicht vor, im Bereich der
Motoren- und Katalysatorenentwicklung ist sie aber trotzdem wichtig, da nur bei Kenntnis der
Zusammensetzung gezielt Maflnahmen zur weiteren Absenkung der Partikelemission getroffen
werden konnen. Partikeln setzen sich aus organischen und anorganischen Substanzen und Ruf3
zusammen. Zur Bestimmung der Hauptanteile von Partikelproben wird bei der Firma Argillon in

Redwitz folgende Methode eingesetzt.

2.5.2.1 Filter-Vorbereitung

Um sicherzustellen, dass sich auf den noch unbelegten Probenahmefiltern keine fremden Sub-
stanzen befinden, die das Messergebnis beeinflussen konnten, werden sie zunichst in Ergénzung
zur normalen PM-Probenahme vorextrahiert. Dies erfolgt in einem Biichnertrichter mit Unter-
stiitzung einer Vakuumpumpe und Isopropanol/Wasser-Gemisch (20 mL) im Verhéltnis 1:10.
AnschlieBend erfolgt eine einstiindige Trocknung im Trockenschrank bei 110 °C. Die Konditio-
nierung und Belegung der Filter erfolgt unter den gleichen Bedingungen wie bei der normalen
PM-Probenahme.

2.5.2.2 Organisch loslicher Anteil (SOF)

Die Ermittlung des organisch 16slichen Anteils (Soluble Organic Fraction, SOF) der Partikelpro-
be erfolgt nach der Wagung des beladenen konditionierten Messfilters. In einem Biichnertrichter
unter zu Zuhilfenahme einer Vakuumpumpe wird er mit Dichlormethan (20 mL) mdglichst lang-
sam extrahiert. Das Losungsmittel trennt Kohlenwasserstoffpartikel (Schmierdl- und Kraftstoff-
anteile) von den Filtern ab. Nach der Extraktion wird der Filter eine Stunde bei 60 °C im Tro-
ckenschrank getrocknet. Die Wigung erfolgt im Anschluss an eine Konditionierungszeit von
mindestens zwolf Stunden. Der Gewichtsverlust durch die Extraktion ist der organisch 16sliche
Partikelanteil.

Der Dichlormethan-Extrakt wird mit einem Rotationsverdampfer verdampft und der Riickstand
mit Dichlormethan geldst und in ein kleines steriles Probengefd3 umgefiillt. Im Trockenschrank
verdampft der letzte Anteil Dichlormethan aus dem Extrakt. Zur gaschromatographischen Analy-
se wird die Probe mit Hexan verdiinnt und anschlieend mittels Gaschromatographie und Mas-
senspektrometrie (GC/MS) auf Kraftstoff- und Schmierdl-Anteile untersucht. Die GC/MS-
Analysen wurden im Partikellabor der Firma Argillon in Redwitz von Herrn Werner durchge-
fiihrt. Fiir die Analysen wurde ein Gaschromatograph der Firma Hewlett Packard (HP 5890 Se-
ries II) verwendet. Die Trennung erfolgte an einer Restek RTX-5MS-Saule (Lénge: 60 m, Innen-
durchmesser: 0,25 mm, Filmdicke: 0,25 um). Als Trigergas diente Helium. Die Detektion erfolg-

te mit einem Massenspektrometer der Firma Hewlett Packard (HP 5971 Series).

29



2.5.2.4 Wasserloslicher Anteil (WLF)

In gleicher Weise erfolgt zur Bestimmung des wasserloslichen Anteils eine zweite Extraktion mit
einem Isopropanol/Wasser-Gemisch im Verhéltnis 1:10. Die Trocknungsdauer und Temperatur
betrdgt nun fiir den Filter eine Stunde bei 110 °C. Die Gewichtsdifferenz wird als wasserldslicher
Partikelanteil ausgewertet. Der wissrige Extrakt wird mittels Ionenchromatographie (IC) auf
seine Inhaltsstoffe untersucht. Hierbei werden der Anteil der Anionen Chlorid (CI), Nitrat (NO5
), Phosphat (PO4™), Sulfat (SO4*) und der Kationen Natrium (Na"), Ammonium (NH,"), Kalium
(K", Calcium (Ca*") und Magnesium (Mg2+) gemessen. Die IC-Analysen wurden ebenfalls im
Partikellabor der Firma Argillon in Redwitz von Herrn Werner durchgefiihrt. Die Untersuchun-
gen wurden an einem lonenchromatographen der Firma Metrohm (Metrohm 761 Compact IC)
durchgefiihrt. Fiir die Analytik der Anionen und Kationen wurden zwei verschiedene Sdulen
verwendet. Die Trennung der Anionen erfolgte an einer Metrosep A Supp 4-Sdule (Lange: 250
mm, Innendurchmesser: 4,0 mm, Filmdicke: 0,25 pm). Als mobile Phase wurde eine Losung von
4 mmol/L Weinséure/0,75 mmol/L Dipicolinsiure verwendet.

Die Trennung der Kationen erfolgte an einer Metrosep C2 250-Séule (Liange: 250 mm, Innen-
durchmesser: 4,0 mm, Filmdicke: 0,25 um). Fiir die Trennung der Kationen wurde eine Losung
von 4 mmol/L NaHCQO3/1 mmol/L. NaCOs; als mobile Phase verwendet.

2.5.2.4 Unlo6slicher Anteil

Die nach beiden Extraktionen noch unldslichen Partikelanteile bestehen in der Hauptsache aus
RuB3, wenn auch nicht auszuschlieBen ist, dass zusitzlich kleine unldsliche Anteile (Schmierol-

Asche, Metallverbindungen) vorkommen (Deutz, 2002).

2.5.3 Partikelanzahlverteilung

2.5.3.1 Bestimmung mit dem ELPI (Electronical Low Pressure Impactor)

Die Probenahme fiir das ELPI der Firma DEKATI Ltd. erfolgt durch den Smart Sampler, der
iber eine Fiinflochsonde das Rohabgas aus dem Abgasrohr entnimmt. Mit Hilfe einer Entnahme-
leitung aus Edelstahl ist das ELPI mit dem Ende des Teilstromverdiinnungstunnels verbunden.
Die fiir diese Arbeit verwendete Fiinflochsonde besteht aus einem 1/4° Edelstahlrohr, das senk-
recht zur Stromungsrichtung mittig im Abgasrohr eingebaut ist. Die Entnahme des Rohabgases
erfolgt direkt vor und nach dem SCR-Katalysator.

Beim ELPI handelt es sich um ein Echtzeit-Partikelmessgerit, welches den GréBenbereich von
30 nm bis 10 um abdeckt. Zur Partikelabscheidung verwendet das ELPI einen Kaskadenimpak-
tor. Dieser ist aus 13 Stufen aufgebaut, von denen die erste Stufe als Vorabscheider fungiert und

die zwolf weiteren Stufen elektronisch ausgewertet werden.

30



Aerosol *

.
Kaorona- A
auflader

=l

]
Impaktor | =

Y
=

Abb. 2-4:  Funktionsprinzip des ELPI (Dekati, 2002).

Abbildung 2-4 veranschaulicht das Messprinzip des ELPI. Die zu untersuchende Aerosolprobe
wird zundchst durch eine Vorkammer geleitet. Dort werden die Partikeln durch die von einer
Koronaentladung produzierten Ionen unipolar aufgeladen. Bei der anschlieBenden Klassierung
im Impaktor geben die Teilchen dann die Ladung auf der entsprechenden Impaktorstufe wieder
ab; der daraus resultierende Stromfluss ist zur Partikelanzahl proportional und wird von einem
Elektrometer aufgenommen. Mit Kenntnis der Aufladeeffizienz, welche eine Funktion der Parti-
kelgroBe ist, und der Abscheidecharakteristik des Kaskadenimpaktors kann die Stromstérke jeder
einzelnen Stufe in eine PartikelgroBenverteilung umgerechnet werden. Diese Grofenverteilung

ist dabei stets auf den aerodynamischen Durchmesser der Partikeln bezogen (Dekati, 2001).

2.5.3.2 Bestimmung mit dem SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer)
Die Probenahme fiir das SMPS der Firma TSI erfolgt genau wie beim ELPI iiber den Smart

Sampler. Uber einen Entnahmeschlauch wird es mit dem Ende des Verdiinnungstunnels verbun-
den. Hier wird ebenfalls eine Fiinflochsonde verwendet, die jedoch aus einem 3/8* Edelstahlrohr
besteht. Die Lage der Messstellen im Abgassystem entspricht denen vom ELPI.

Prinzipiell besteht das SMPS-System aus einem Klassierer (Differential Mobility Analyzer,
DMA) und einem Kondensationspartikelzahler (Condensation Particle Counter, CPC). Die Ab-
bildungen 2-5 und 2-6 zeigen den schematischen Aufbau des Systems.

Durch einen Vorimpaktor werden zunéchst Partikeln abgeschieden, die oberhalb der Messgrenze
des SMPS liegen. Das Abgas mit den verbleibenden Partikeln wird dann in einen Neutralisator
geleitet. Durch eine radioaktive Quelle (Kr-85) im DMA erhalten die Partikeln eine definierte
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bipolare Ladungsverteilung. Der Klassierer selbst besteht aus zwei konzentrisch angeordneten
Metallzylindern, von denen der dullere geerdet ist. Der innere Zylinder wird stindig mit gefilter-
ter Luft laminar umstromt (Hiillgas) und wirkt als Zentralelektrode, an die eine zeitlich variie-
rende negative Spannung (20 bis 10.000 Volt) angelegt wird. Das Aerosol stromt ebenfalls lami-
nar in den Klassierer ein. Im elektrischen Feld der beiden Metallelektroden werden die positiv
geladenen Partikeln dann entsprechend ihrer elektrischen Mobilitét, die nur durch ihre Ladung
und GrofBBe bestimmt ist, zur Zentralelektrode hin beschleunigt. Durch einen engen waagerechten
Schlitz in der Innenelektrode wird eine schmale Beweglichkeitsklasse der Partikeln separiert und
dem CPC zugeleitet. Die so erzeugten PartikelgroBenklassen haben einen elektrischen Mobili-
tatsdurchmesser von 10 bis 300 nm. Dieser elektrische Mobilitdtsdurchmesser wird durch Dichte,
Form und elektrische Eigenschaften bestimmt und muss nicht mit dem physikalischen Durch-
messer identisch sein. Die abschlieBende Konzentrationsbestimmung erfolgt durch Z&hlung von
Streulichtpulsen (bei niedriger Konzentration) oder durch Messung der Streulichtintensitit. Um
eine hohe Zihleffizienz auch fiir kleine Partikeln zu erreichen, dienen die Partikeln in einem ii-
bersittigten Alkoholdampf als Kondensationskerne, wodurch sie in ihrer Gréfle auf mehrere
Mikrometer anwachsen und damit einen groferen Streuquerschnitt erhalten (BUWAL). Eine
Unterscheidung zwischen festen und fliichtigen Abgasbestandteilen respektive Abgasteilchen

und Tropfchen ist mit dieser Messanordnung des SMPS nicht moglich.

‘ ’4: Reinlufteinlass

+ Aerosoleinlass
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all v I monodisperses
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Abb. 2-5:  Vereinfachte Darstellung des DMA.
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Abb. 2-6:  Vereinfachte Darstellung des CPC.

2.5.4 Aldehyde und Ketone

Die Probenahme erfolgt hier iiber zwei hintereinander geschaltete DNPH-Kartuschen, die dem
ESC-Test entsprechend zeitlich gewichtet wahrend der verschiedenen Phasen des Tests mit un-
verdiinntem Abgas durchstromt werden. Die Carbonyle werden auf einem mit 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazin (DNPH) beschichteten Kieselgel zuriickgehalten und gleich zum entsprechenden
Hydrazon derivatisiert (Abbildung 2-7).

NO, NO,

(|3| H

N

O,N NHNH,  + C — N NO,

Rl/ \ l{2 - H20 N/
[l
C

Rl/ \ R2

R; und R2 = entweder H-Atom oder Kohlenwasserstoffrest

Abb. 2-7:  Nachweis von Aldehyden und Ketonen durch Derivatisierung zum entsprechenden

Hydrazon.
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Die Probenahme erfolgt aus gefiltertem Rohabgas. Um eine Kondensation zu verhindern, wird
die Probenahmestrecke bis zu den Kartuschen beheizt.

Da die im Abgas enthaltenen Stickoxide mit dem DNPH reagieren, wird vor die DNPH-
Kartuschen noch eine weitere Kartusche geschaltet (Ozone Scrubber). Diese zusitzliche Kartu-
sche enthilt Kaliumjodid, welches mit den Stickoxiden reagiert und sie somit aus dem Proben-
strom entfernt.

Die gebildeten Derivate werden anschlieBend mit Acetonitril eluiert und mit Hilfe eines Hoch-
leistungsfliissigkeitschromatographen (HPLC) der Firma Hewlett Packard analysiert. Fiir die
Trennung wird eine RP18-Sdule (Lédnge 250 mm, Innendurchmesser 4,6 mm, Partikeldurchmes-

ser S5um) verwendet und als Detektor ein Diodenarraydetektor (DAD).
2.5.5 Alkane, Alkene und Aromaten

Die Probenahme zur der Alkane, Alkene und Aromaten erfolgt aus dem gefilterten Rohabgas.
Das Abgas wird durch Anlegen eines Unterdruckes in einem Probenahmekoffer in einen Telco-
Beutel der Firma Supelco geleitet. Die Analyse der Probenbeutel konnte leider nicht sofort erfol-
gen, aufgrund der groflen Distanz zwischen Argillon und der FAL, in der die Analytik vorge-
nommen wurde. Fiir die Analyse wird ein Gaschromatograph der Firma Shimadzu verwendet.
Hierfiir wird aus dem Gasbeutel mit einer Glasspritze ein Teil des Abgases entnommen und auf
eine GasPro GSC PLOT-Saule (Lange: 60 m, Innendurchmesser: 0,32 mm) gegeben und ge-
trennt. Als Tragergas wurde Helium eingesetzt. Die Detektion erfolgt mit einem Quadrupol-
Massenspektrometer der Firma Shimadzu. Es wird im Single Ion Mode (SIM) detektiert.

2.5.6 Mutagenitat der organisch loslichen Partikelfraktion

Die Mutagenitdtstests werden am Institut fiir Arbeits- und Sozialmedizin der Universitdt Gottin-
gen durchgefiihrt.
Fiir die Untersuchung der Partikeln auf ihre Mutagenitit werden diese auf PTFE-beschichteten

Glasfaserfiltern unter jeweils gleichen motorischen Bedingungen gesammelt.

2.5.6.1 Extraktion der filtergesammelten Partikel

Die filtergesammelten Partikulate wurden einer Soxhlet-Extraktion mit Dichlormethan im Dun-
keln unterzogen (Claxton, 1983). Dieses Verfahren ermoglicht die effektivste Gewinnung von
Mutagenen aus Dieselabgaspartikulat (Siak et al., 1981). Das Filtergewicht wurde vor und nach
der Extraktion ermittelt und die 16sliche Fraktion berechnet. Die gewonnenen Extrakte wurden
im Rotationsverdampfer auf ein Volumen von 10 ml reduziert, in 2 Portionen von je 5 ml geteilt
und unter einem Stickstoffstrom weiter eingetrocknet. Fiir den Ames-Test wurde der eingetrock-
nete Extrakt in 4 ml DMSO aufgelost (Biinger et al., 1998).

34



2.5.6.2 Mutagenitatsuntersuchung (Ames-Test)

Der sogenannte Ames-Test (Ames et al., 1973 und 1975) deckt die mutagenen Eigenschaften
eines weiten Spektrums von chemischen Substanzen und Gemischen durch die Riickmutation
einer Serie von verschiedenen Teststimmen auf. Diese tragen Mutationen im Histidin-Operon.
Die Mutationen bedingen eine Histidin-Auxotrophie der Teststimme im Gegensatz zu den Wild-
typen von Salmonella typhimurium, die Histidin-prototroph sind. Der Ames-Test ist das weltweit
am haufigsten eingesetzte in-vitro-Testverfahren, um die Mutagenitit komplexer Gemische, wie
z.B. von Verbrennungsprodukten, zu untersuchen. Die hier vorliegende Studie benutzte das revi-
dierte Standardtestprotokoll von Maron und Ames aus dem Jahr 1983 mit den Teststimmen TA
98 und TA 100. TA 98 deckt Rasterschub-Mutationen und TA 100 Basenpaar-Substitutionen auf.
Die Teststimme wurden freundlicherweise von Prof. B.N. Ames zur Verfligung gestellt.

Die Tests wurden mit und ohne metabolische Aktivierung durch mikrosomale Monooxygenasen
(S9-Fraktion) durchgefiihrt. Die Préparation der S9-Fraktion aus jungen Lebern von Sprague-
Dawley-Ratten wurde entsprechend der Anleitung von Maron und Ames (1983) durchgefiihrt.
Fiir die Induktion der Leberenzyme wurden Phenobarbital und B-Naphthoflavon anstatt des poly-
chlorierten Biphenyls Arochlor-1254 benutzt (Matsushima et al., 1976). Die Mutagene Methyl-
methansulfonat (MMS), 2-Aminofluoren (2-AF) und 3-Nitrobenzanthron (3-NBA) wurden als
Positivkontrollen verwandt.

Direkt vor dem Testverfahren wurden die Extrakte in 4 ml DMSO geldst. Ebenfalls unter Ver-
wendung von DMSO wurde eine absteigende Verdiinnungsreihe hergestellt, die fiir die Tests
eingesetzt wurde. 2-AF (100 pg/ml) und 3-NBA (1 ng/ml) wurden ebenfalls in DMSO gelost.
MMS wurde mit destilliertem Wasser (10 pg/ml) verdiinnt.

Fliissiger Top-Agar (2,5 ml) der 0,05 mMol Histidin und 0,05 mMol Biotin enthielt, wurde mit
100 pl einer Testkonzentration der Extrakte und 100 pl einer Ubernachtkultur eines Teststammes
gemischt. Nach kurzem Schiitteln auf einem Vortex wurde das Gemisch direkt auf eine Minimal-
Agarplatte, die Vogel-Bonner-E-Medium enthielt, verteilt. Jede Testkonzentration wurde mit
beiden Teststimmen und mit und ohne Zusatz von 4 %-igem S9 untersucht. Jeder Extrakt wurde
doppelt getestet. Die Tests wurden im Abstand von 1 bis 2 Wochen wiederholt.

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

Entsprechend der Kriterien von Ames et al. (1975) wurden die Ergebnisse als positiv gewertet,

wenn die Kolonienzahl der Riickmutationen auf den Petrischalen eine Verdopplung der sponta-
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nen Mutationsrate und eine dosisabhingige, reproduzierbare Dosis-Wirkungs-Beziehung auf-

wies.
3 Ergebnisse

Fiir simtliche Auswertungen fiir die von der FAL gemessenen nicht limitierten Komponenten
wurden — soweit nicht anders angegeben — mindestens drei Messungen herangezogen, wobei
jeweils der Mittelwert aus allen Einzelresultaten gebildet wurde.

Samtliche gesetzlich limitierten Abgaskomponenten wurden von der Firma Argillon gemessen.
Um Kontrollmessungen und firmeninterne Messprogramme wéhrend dieser Untersuchungen
durchfiihren zu konnen, musste der Dauerlauf zeitweise unterbrochen werden. Daher ist bei den

Ergebnissen zu beachten, dass die Motorlaufzeit von der des Dauerlaufkatalysators abweicht.
3.1 Ergebnisse der gesetzlich limitierten Abgaskomponenten

3.1.1 Kohlenwasserstoffe (HC)

Abbildung 3-1 gibt die spezifischen Kohlenwasserstoffemissionen mit Referenz- und Dauerlauf-
katalysator unter Verwendung von RME+P und DK als Kraftstoff wieder.
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Abb. 3-1:  Spezifische Kohlenwasserstoffemissionen von RME+P und DK im ESC-Test.
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Bei den Ergebnissen des Kohlenwasserstoffausstofes zeigt der Dieselkraftstoff deutlich hohere
Emissionen. Der RME+P produziert 55 % weniger unverbrannte Kohlenwasserstoffe. Sie sind
die Folge der unvollstdndigen Verbrennung des Kraftstoffs. Insofern scheint sich in diesem Fall
wiederum die Molekiilstruktur im RME+P positiv auf den Verlauf der Verbrennung auszuwir-
ken. Sharp (1998) fiihrt dieses auf den Sauerstoffanteil aufgrund der Esterstruktur zuriick. Auf
den Katalysatorumsatz haben die unterschiedlichen Kraftstoffformulierungen einen erkennbaren
Einfluss. Der neue Referenzkatalysator, der fiir Vergleichsmessungen verwendet wurde, verrin-
gert die unvollstindig verbrannten Kohlenwasserstoffe um 75 % bei RME+P bzw. um 81 % bei
DK. Am Dauerlaufkatalysator, der 1000 Stunden mit RME+P betrieben wurde, ist ein deutlicher
Umsatzriickgang beim Betrieb des Motors mit Dieselkraftstoff und mit RME+P zu erkennen.
Trotzdem werden die HC-Emissionsgrenzen von 0,46 g/kWh fiir EURO IV eingehalten. Auch
hier treten Schwankungen zwischen den Abgasemissionen vor SCR-Katalysator bei Betrieb mit
dem gleichen Kraftstoff auf. Die Ursache hierfiir ist vermutlich darin zu finden, dass die Mes-
sungen an unterschiedlichen Tagen durchgefiihrt wurden. Da am Priifstand die Ansaugluft des
Motors nicht konditioniert ist, wird ihr thermodynamischer Zustand von den vorhandenen Witte-
rungsbedingungen beeinflusst: so wurden z.B. Messungen an Tagen durchgefiihrt, an denen
Temperaturen von etwa 20 °C herrschten; an anderen Tagen lagen die Temperaturen bei etwa
30 °C. Dies hatte wiederum Auswirkungen auf das Betriebsverhalten des Motors und somit auf
die Emissionswerte. Bei einer hoheren Ansauglufttemperatur nimmt die Leistung des Motors ab,
bei einer kiihleren wiederum zu. Dies ist mit einem unterschiedlichen Sauerstoffmassenstrom im
Ansaugluftvolumenstrom zu erkliren.

Die spezifischen HC-Emissionen von RME+P {iber den Dauerlauf sind in Abbildung A.4-2 im
Anhang dargestellt.

3.1.2 Kohlenmonoxid (CO)

Die Abbildung 3-2 zeigt die spezifischen Kohlenmonoxidemissionen mit Referenz- und Dauer-
laufkatalysator unter Verwendung von RME+P und DK als Kraftstoffe.
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Abb 3-2:  Spezifische Kohlenmonoxidemissionen von RME+P und DK im ESC-Test.

Im Vergleich zum DK weist RME+P eine etwa 45 % niedrigere CO-Emission, gemessen vor
dem SCR-Katalysatorsystem, auf. Beim Referenzkatalysator ist die CO-Emission unabhingig
vom Kraftstoff um 8 % hoéher. Nach dem Dauerlaufkatalysator ist der Unterschied nicht mehr so
stark ausgeprigt. Er ist im Betrieb mit DK sogar geringer. Der giiltige Emissionsgrenzwert fiir
EURO IV von 1,5 g/lkWh wird fiir alle untersuchten Kraftstoffe deutlich unterschritten.

Die spezifischen CO-Emissionen von RME+P {iber den Dauerlauf sind in Abbildung A.4-1 im
Anhang dargestellt.

3.1.3 Stickoxide (NO,)

Abbildung 3-3 gibt die spezifischen Stickstoffoxidemissionen mit Referenz- und Dauerlaufkata-
lysator unter Verwendung von RME+P und DK als Kraftstoff wieder.
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Abb. 3-3:  Spezifische Stickoxidemissionen von RME+P und DK im ESC-Test.

Um eine Aussage liber den NOy-Umsatz des SCR-Katalysators treffen zu konnen, muss stets der
Ammoniakschlupf beriicksichtigt werden. Er ist aus diesem Grund in dem Diagramm als zusétz-
liche GroBe mit dargestellt.

Im Gegensatz zu den bisher diskutierten Ergebnissen der gesetzlich limitierten gasformigen E-
missionen sind die Verhiltnisse bei den Stickoxiden genau umgekehrt. RME+P verursacht vor
den SCR-Katalysator deutlich hohere Stickoxidemissionen. Sie liegen mit etwa 10 % tiber denen
von Dieselkraftstoff.

Fiir die Messungen nach dem SCR-Katalysatorsystem wurde in allen Liufen die gleiche Harn-
stoffmenge eingediist. Das Feedverhiltnis o ist aufgrund der verschieden groflen Stickoxidemis-
sionen fiir die verwendeten Kraftstoffe unterschiedlich.

Das Feedverhiltnis a ist wie folgt definiert:

mit:
Nyy, @ Molzahl des einzusetzenden Ammoniaks in [mol]

Nywo: Molzahl des zu reduzierenden Stickstoffmonoxids in [mol]
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Aus diesem Grund unterscheiden sich die Kraftstoffe trotz Einsatz des gleichen SCR-
Katalysators in den Umsatz- und Ammoniakschlupfwerten.

Der Vergleich zwischen dem Referenzkatalysator mit null Betriebstunden und dem Dauerlaufka-
talysator zeigt deutlich, dass durch die 1000 Stunden Laufzeit mit RME+P der Stickoxidumsatz
zuriickgegangen ist. Er hat sich bei RME+P und DK um etwa 10 % verringert. Gleichzeitig ist
der NH3-Schlupf deutlich angestiegen. Er hat sich im Betrieb mit RME+P von 13 ppm auf 79
ppm vergroBert. Das gleiche gilt fiir den Betrieb mit Dieselkraftstoff. Hier ist der Ammoniak-
schlupf von 23 ppm auf 94 ppm nach dem Dauerlaufkatalysator angestiegen.

Durch den Dauerlauf mit RME+P hat der Dauerlaufkatalysator erheblich an Aktivitit verloren.
Die Wirkung des Phosphors als Katalysatorgift ist bei diesem Ergebnis eindeutig erkennbar. Er
reagiert vermutlich mit den aktiven Substanzen, kann die innere Oberfliche abdecken oder die
Poren belegen und dadurch den Stofftransport zu den Reaktionszentren behindern.

Insgesamt gesehen verursacht RME mit einem Phosphorgehalt von 10 ppm oder hoher hohere
NOx-Emissionen als DK, die sowohl vor als auch nach dem SCR-Katalysator den geltenden
Grenzwert von 3,5 g/kWh fiir EURO IV iiberschreiten. Durch den Dauerbetrieb mit RME+P ist
zudem ein Anstieg der Emissionen fiir DK festzustellen, die nach dem Dauerlauf ebenfalls den
Grenzwert iiberschreiten. Aus diesen erhaltenen Ergebnissen ist zu schlieBen, dass ein RME mit
einem Phosphorgehalt von 10 ppm — wie er der Norm EN 14214 entspricht — nicht geeignet ist,
dauerhaft die NOy-Grenzwerte zu garantieren. Wie sich ein niedrigerer Phosphorgehalt auf das
Emissionsverhalten bei Einsatz eines SCR-Katalysatorsystems auswirkt, kann zur Zeit nur abge-
schétzt werden. Es ist davon auszugehen, dass ein niedrigerer Phosphorgehalt zu niedrigeren E-
missionen fiihrt. Diese Annahmen konnen durch die im Kapitel 3.2 dargestellten Ergebnisse fiir
die nicht limitierten Emissionen gestiitzt werden. Fiir aussagekriftige Ergebnisse sind weitere
Untersuchungen notwendig.

Die spezifischen NOy-Emissionen von RME+P iiber den Dauerlauf sind in Abbildung A.4-3 im
Anhang dargestellt.

3.1.4 Partikelmasse (PM)

Die Partikelmassenbestimmung aus dem verdiinnten Abgas erfolgte mittels PTFE-beschichteten
Glasfaserfiltern (T60A20). Zur Durchfiihrung der Messungen kamen die Kraftstoffe RME+P und
DK zum Einsatz. Fiir die Ermittlung der Partikelemissionen wurden immer mindestens drei Test-
zyklen ohne Eindiisung von Harnstoff gefahren, wobei das Endergebnis der Mittelwert aus allen
Einzelresultaten ist. Auf den Harnstoff wurde verzichtet, da er beim verwendeten SCR-
Katalysatorsystem keinen Einfluss auf den Umsatz von Kohlenstoff-Partikeln hat (Rusch et al.,
2003).
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Abb. 3-4:  Spezifische Partikelmassen vor und nach dem Dauerlaufkatalysator mit RME+P

iiber den Dauerlauf gemessen im ESC-Test.

Abbildung 3-4 zeigt die ermittelten spezifischen Partikelmassenemissionen iiber der Laufzeit des
Dauerlaufkatalysators mit RME+P. Die Emissionen vor dem SCR-Katalysator bleiben bis 787
Stunden konstant bei 22 mg/kWh. Erst ab 898 Stunden bis zur letzten Messung nach 1034 Stun-
den Laufzeit des Dauerlaufkatalysators sind die Partikelmassen auf 33 bzw. 32 mg/kWh ange-
stiegen. Bis zu dieser Verschlechterung wurde der Motor 265 Stunden mit der 2. RME+P-Charge
betrieben. Bei Katalysatorbetriebsstunde 787 ist der Motor bereits 154 Stunden mit diesem Kraft-
stoff gelaufen, doch hier liegen die Emissionen noch deutlich niedriger. Eine mogliche Ursache
fiir den starken Anstieg der Partikelemissionen kdnnten mogliche Verkokungen an den Ein-
spritzdiisen sein. Im Rahmen dieser Versuchsreihe sind keine Untersuchungen hinsichtlich Ver-
kokungen am Einspritzsystem durchgefiihrt worden und deshalb ist dieser Erklidrungsansatz le-
diglich hypothetisch zu verstehen.

Die Emissionen nach dem Dauerlaufkatalysator steigen von Beginn bis 763 Stunden an und pen-
deln sich zwischen 14 bis 17 mg/kWh ein. Direkt nach der neuen Betankung (753 Stunden) ist
die Zunahme des Partikelausstof3es besonders hoch. Es konnte sich durch den 2. RME+P die Zu-
sammensetzung der Partikel so gedndert haben, dass weniger gut umzusetzende Komponenten
angestiegen sind. Um dies zu untersuchen wurden nasschemische Partikelanalysen durchgefiihrt,
auf deren Ergebnis spéter noch eingegangen wird (Kapitel 3.2.1). Die Emission bleibt nach dem

Dauerlaufkatalysator iiber der Laufzeit recht konstant. Der Partikelumsatz liegt zwischen 30 %
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und 60 %. Eine direkte Aussage iiber die Verschlechterung des Dauerlaufkatalysators von Be-
ginn bis zum Ende des Dauerlaufs kann schwer getroffen werden, da sich der Partikelausstof3 des
Motors mit zunehmender Laufzeit stark verdndert hat. Aus zeitlichen Griinden konnten zum Ab-
schluss der Versuche keine Vergleichsmessungen zu einem neuen Referenzkatalysator mit
RME+P durchgefiihrt werden.

Zur Bestimmung der Partikelmassenemissionen und Partikelzusammensetzung mit Dieselkraft-
stoff wurde eine Vergleichsmessung zwischen dem gealterten Dauerlaufkatalysator und einem
vergleichbaren neuen Referenzkatalysator zum Abschluss der Versuchsreihen durchgefiihrt. Aus
zeitlichen Griinden konnten nur die Emissionen nach den beiden SCR-Katalysatoren bestimmt
werden. Da die Messungen direkt hintereinander durchgefiihrt wurden, wird davon ausgegangen,

dass die Partikelemissionen vor den SCR-Katalysatoren gleich sind.
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Abb. 3-5:  Spezifische Partikelmassenemissionen nach Referenzkatalysator (2 h) und Dauer-
laufkatalysator (1062 h) mit DK im ESC-Test.

Die Abbildung 3-5 zeigt die spezifische Partikelemissionen nach dem Referenz- und Dauerlauf-
katalysator mit Dieselkraftstoff. Es ist zu erkennen, dass der Dauerlaufkatalysator, der iiber 1000
Stunden mit RME+P betrieben wurde, einen hoheren Partikelausstof3 hat als der Referenzkataly-
sator. Die Differenz zwischen den beiden betrédgt 8 %.

Der Vergleich der spezifischen Partikelmasseemissionen in Abbildung 3-6 fiir den Katalysator
vor dem Dauerlauf (zwei Stunden) zwischen RME+P und DK zeigt, dass die Partikeln des Kraft-
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stoffs mineralischen Ursprungs vom Katalysator deutlich schlechter umgesetzt werden. Dies
schlédgt sich auch im wesentlich niedrigeren Umsatz von 15 % gegeniiber 60 % nieder. Vor dem
SCR-Katalysator emittiert der RME+P geringfiligig mehr Partikelmasse als der normale Diesel-
kraftstoff. Verantwortlich hierfiir konnte ein hdherer SOF- und WLF-Anteil im Betrieb mit dem
RME+P sein. Da der verwendete Motor auf den DK-Betrieb ausgelegt ist, konnte er im RME+P-
Betrieb mehr unverbrannten Kraftstoff emittieren, der zu einer Erhéhung des SOF-Anteils fiihrt.
Dieser Sachverhalt wird durch mehrere Studien belegt (Krahl et al., 1998; Bagley et al., 1998;
Munack et al., 2003).

Die Erh6hung des WLF-Anteils konnte durch den zugesetzten Phosphor verursacht werden, der
in der Verbrennung Phosphate bildet. Die in Abbildung 3-6 dargestellten Ergebnisse sind vor

Beginn des Dauerlaufs ermittelt worden.
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Abb. 3-6:  Vergleich der spezifischen Partikelmassen zwischen RME+P und DK vor Beginn
des Dauerlaufs (0 h) im ESC-Test.
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3.2 Ergebnisse der gesetzlich nicht limitierten Abgaskomponenten

3.2.1 Partikelzusammensetzung

Um eine Aussage iiber die Partikelzusammensetzung treffen zu kdnnen, wurden Partikelextrakti-
onen durchgefiihrt (siche Kapitel. 2.5.2).
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Abb. 3-7:  SOF-, WLF- und unlosliche Anteile der Partikel von RME+P vor und nach Dauer-

laufkatalysator iiber dem Dauerlauf gemessen im ESC-Test.

Abbildung 3-7 zeigt die Partikelzusammensetzung bei verschiedenen Betriebsstunden des Dauer-
laufkatalysators mit RME+P. Der unlosliche Anteil vor dem Dauerlaufkatalysator ist sehr gering.
Dafiir verantwortlich sein konnte die im RME vorliegende Molekiilstruktur. Nach der neuen Be-
tankung steigt der unlosliche Anteil an. Mit zunehmender Laufzeit pendelt er sich zwischen 5
und 4 mg/kWh ein. Es ist zu erkennen, dass iiber der Laufzeit die WLF- und SOF-Anteile erheb-
lich vom Katalysator umgesetzt werden, die unldslichen hingegen nur geringfiigig bis gar nicht.
Dadurch ldsst sich der bereits angesprochene plotzliche Anstieg der Partikelmassenemissionen
nach der Betankung erkldaren. Der 2. RME+P weist einen 59 % hoheren Phosphorgehalt auf als
der 1. RME+P (siehe Kapitel 2.3) und fiihrt zu einem gréferen unldslichen Anteil in den Parti-
keln, der wie oben angesprochen schlecht reduziert wird. Dadurch steigt die Fraktion der unlosli-

chen Bestandteile nach dem SCR-Katalysatorsystem an und fiihrt zu hheren Partikelmassen.
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Mit zunehmenden Betriebsstunden nimmt die organische und wasserlosliche Fraktion der Parti-
keln tendenziell nach dem Katalysator zu. Um einen genauen Aufschluss iiber die Zunahme zu

bekommen, wurden die Extrakte mittels GC/MS und IC auf ihre Zusammensetzung untersucht.
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Abb. 3-8:  SOF-, WLF- und unlosliche Anteile in den Partikel von DK nach Referenzkatalysa-
tor (2 h) und Dauerlaufkatalysator (1062 h) im ESC-Test.

In Abbildung 3-8 wird die Partikelzusammensetzung nach Referenz- und Dauerlaufkatalysator
im Betrieb mit Dieselkraftstoff dargestellt. Die Partikelmassenemission ist beim gealterten Dau-
erlaufkatalysator eindeutig hoher. Bei beiden sind die organisch l6slichen Fraktionen nahezu
gleich.

Die Partikeln nach dem Dauerlaufkatalysator haben allerdings einen etwas hoheren wasserlosli-
chen Anteil. Diese Erhohung konnte durch herausgeldste wasserlosliche Substanzen, die sich im
Dauerlauf auf dem Katalysator gebildet haben, verursacht werden. Um einen genauen Aufschluss
iiber den Unterschied der wasserldslichen Partikelanteile zu bekommen, wurden die Extrakte
mittels IC auf ihre Zusammensetzung untersucht.

Deutlich zu sehen ist hingegen, dass die Verringerung des unloslichen Anteils mit der Laufzeit
abgenommen hat. Die Umsetzung der unldslichen Partikeln erfolgt im SCR-Katalysator vorwie-
gend durch Adhésion an den Poren der Katalysatoroberfliche. Mit zunehmender Laufzeit wird
der mittlere Porenradius immer kleiner und somit nimmt die Oberfliche zur Verringerung der
unloslichen Partikelanteile ab. Dies sorgt zwangsléufig fiir einen Umsatzriickgang der Partikel-

emissionen (Rusch et al., 2003).
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ADbDb. 3-9: SOF-, WLF- und unl6sliche Anteile in den Partikeln von DK vor Dauerlauf bei Ein-
satz des Dauerlaufkatalysators (0 h) im ESC-Test.

Im Gegensatz zum RME+P weist die Partikelzusammensetzung bei Betrieb mit Dieselkraftstoff
schon vor dem Dauerlaufkatalysator einen viel hoheren unloslichen Anteil auf. Dieses Ergebnis
bestdtigt die von Bagley et al. (1998), Munack et al. (2003) und Sharp (1998) gemachten Beo-
bachtungen. Gleichzeitig sind die wasserloslichen und organischen Fraktionen geringer. Die Ab-
bildung 3-9 verdeutlicht dies im Vergleich zur Abbildung 3-7. Das ist auch der Grund fiir den
niedrigeren Umsatz der Partikelmassenemissionen bei Betrieb mit DK gegeniiber RME+P. Die
Grafik veranschaulicht, dass die Anteile der wasserloslichen und organischen Fraktionen kaum
umgesetzt werden. Das ist beim RME+P nicht der Fall (sieche Abbildung 3-7). Hier machen sie
den Emissionsvorteil nach dem SCR-Katalysator aus. Beim Dieselkraftstoff beruht die Reduktion
hauptsdchlich auf der Verminderung des unldslichen Partikelanteils, der, wie oben schon be-
schrieben, vorwiegend auf Adhésion beruht. Daher wird mit RME+P ein PM-Umsatz von etwa

60 % erreicht und mit DK nur von etwa 30 %.

3.2.1.1 Zusammensetzung der organisch loslichen Partikelfraktion (SOF)

Die Analyse des Dichlormethan-Extrakts auf seine Kraftstoff- und Olanteile erfolgte mittels
GC/MS im Partikellabor der Firma Argillon in Redwitz durch Herrn Werner (Werner, 2005).

Die Abbildung 3-10 zeigt die Zusammensetzung der organisch loslichen Anteile bei verschiede-
nen Betriebsstunden des Dauerlaufkatalysators mit RME+P.
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Abb. 3-10: SOF-Zusammensetzung bei Betrieb mit RME+P vor und nach dem Dauerlautkata-

lysator iiber den Dauerlauf gemessen im ESC-Test.

Vor dem Dauerlaufkatalysator ist der organische Anteil bis auf die letzten beiden Messungen
relativ konstant. Zur Bestimmung der Ol- und Kraftstoffanteile mittels GC/MS wurde aufgrund
fehlender Standards die Kalibrierung aus den Motordlanalysen verwendet, deren Verdiinnungrei-
hen hohere Stoffkonzentrationen aufwiesen. Diese Unzulidnglichkeiten sind bei den folgenden
Aussagen zu beachten.

Nach dem ersten Olwechsel nimmt der Motordlanteil vor dem Dauerlaufkatalysator auf den
Glasfaserfiltern zunéchst zu. Der zweite Wechsel sorgt zunéchst fiir eine Verringerung des Moto-
rendlanteils auf den Filtern. Er liegt bei 898 Betriebsstunden auf dem gleichen Niveau wie bei
der Messung nach 606 Stunden. AnschlieBend vergroBert sich der Motordlanteil bis zum Ab-
schluss der Untersuchungen wieder deutlich.

Eine mogliche Ursache konnte die mit steigender Laufzeit zunehmende Verdiinnung des Motor-
6ls mit RME+P sein. Dadurch kann das Ol iiber die Kolbenringe in den Brennraum gelangen und
mit ausgestofen werden.

Bei 898 Stunden fillt der sehr hohe Rest auf. Er ist deutlich hoher als bei den anderen Messun-
gen. Die notwendige Reparatur des Auspuffrohrs kurz vor der Messung koénnte eine mogliche
Ursache sein. Da das Auspuffrohr geschwei3t wurde, konnten sich z.B. Flussmittelriickstdnde
durch die hohen Abgastemperaturen aus der Schweillnaht herausgelost haben. Mit dem Abgas-
strom sind sie dann mdglicherweise auf die Glasfaserfilter gelangt.

Nach 1034 Stunden Dauerlauf wurde vor dem Dauerlaufkatalysator ein sehr hoher RME+P-

Anteil nachgewiesen. Ein moglicher Grund kénnte eine Verkokung der Einspritzdiisen sein. Sie
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verursacht eine schlechtere Gemischaufbereitung und fiihrt somit zu einem Anstieg des unver-
brannten Kraftstoffanteils auf den Partikeln. Die Erhohung der Partikelemission, vor allem verur-
sacht durch unverbrannte Kraftstoffteilchen, die sich an die Partikeln anlagern, wurde schon an
anderer Stelle bei verkokten Einspritzdiisen beobachtet (Hansen et al., 1997). Da bis jetzt keine
Untersuchungen am verwendeten Motor hinsichtlich Verkokungen am Einspritzsystem durchge-
fiihrt wurden, sind diese Erkldrungsansitze lediglich hypothetisch zu verstehen.

Die Analysenergebnisse nach dem Abgasnachbehandlungssystem sind fast nicht auswertbar.
Trotzdem ist eindeutig zu erkennen, dass der unverbrannte RME+P vom SCR-Katalysator fast
vollkommen umgesetzt wird. Wahrscheinlich wird der Kraftstoff im SCR-Katalysator weitge-
hend oxidiert.

ORest
H Motorol
o T 7777777777777 H Diesel

4.5
4.8

Anteil [mg/kwh]

Referenzkatalysator 2 h Dauerlaufkatalysator 1062 h

Betriebsstunden Katalysator

Abb. 3-11: SOF-Zusammensetzung bei Betrieb mit DK nach dem Referenzkatalysator (2 h)
und dem Dauerlaufkatalysator (1062 h) im ESC-Test.

Der organische Anteil ist nach Referenz- und Dauerlaufkatalysator mit Dieselkraftstoff nahezu
gleich (siehe 3-11). Auch beim Betrieb mit normalem Dieselkraftstoff findet eine Umsetzung des
unverbrannten Kraftstoffs statt. Die sehr geringen Dieselkraftstoffanteile nach den beiden SCR-

Katalysatoren sind ein Indiz dafiir.
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Abb. 3-12:  SOF-Zusammensetzung zwischen DK und RME+P vor dem Dauerlaufkatalysators
(0 h) im ESC-Test.

Wie schon erwéhnt ist der organisch 19sliche Anteil von RME+P im Vergleich zu DK vor dem
Dauerlaufkatalysator zu Beginn des Dauerlaufs (null Stunden) deutlich grofler. In Abbildung 3-
12 ist dies sehr gut zu erkennen. Die Analyse der SOF-Zusammensetzung zeigt, dass der unver-
brannte Kraftstoffanteil bei RME+P gegeniiber DK wesentlich hoher ist. Dieser Sachverhalt wird
durch mehrere Studien belegt (Krahl et al., 1998; Bagley et al., 1998). Wodurch der erhohte Ge-
halt an Motor6l im organisch 16slichen Anteil im RME+P-Betrieb verursacht wird, ist noch nicht
geklart.

Neben Motordl und unverbranntem Kraftstoff wurden bei allen Partikelanalysen vier unbekannte
Substanzen in den SOF-Anteilen gefunden. Die weitere Untersuchung der PM-Filter durch Herrn
Werner im Partikellabor der Firma Argillon hat gezeigt, dass einer dieser Stoffe nicht aus dem
verdiinnten Abgas stammt. Die anderen drei Substanzen, die im Abgas enthalten sind, konnten
bis jetzt noch nicht identifiziert werden. Daher ist auch nicht eindeutig klar in wie weit sie die

Ergebnisse der Analysen beeinflusst haben (Werner, 2005).

3.2.1.2 Zusammensetzung der wasserléslichen Partikelfraktion (WLF)

Die Analyse des Wasser/Isopropanol-Extrakts auf seine Bestandteile erfolgt mittels Ionenchro-
mografie. Hierbei werden die Anteile der Anionen Chlorid (CI), Nitrat (NO5"), Phosphat (PO4>),
Sulfat (SO4>) und der Kationen Natrium (Na'), Ammonium (NH;"), Kalium (K"), Calcium

(Ca*") und Magnesium (Mg*") gemessen.
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Abb. 3-13: WLF-Zusammensetzung bei Betrieb mit RME+P vor und nach dem Dauerlaufkata-

lysator iiber den Dauerlauf gemessen im ESC-Test.

Das obenstehende Diagramm zeigt die Zusammensetzung der wasserloslichen Anteile bei ver-
schiedenen Betriebsstunden des Dauerlaufkatalysators mit RME+P. Bei Betrachtung der einzel-
nen Komponenten ist zu erkennen, dass der Phosphatgehalt sowohl vor als auch nach dem Kata-
lysator mit der Laufzeit immer stirker zunimmt. Das Phosphat entsteht aus dem Tribu-
tylphosphat, das dem Biodiesel zugesetzt wurde. Seine Konzentration ist hinter dem Dauerlauf-
katalysator geringer als davor. Nach 24 Betriebstunden mit RME+P ist er nach dem SCR-
Katalysator noch nicht nachweisbar. Hier findet wahrscheinlich eine vollstindige Aufnahme des
Phosphats durch den Dauerlaufkatalysator statt. Mit zunehmender Laufzeit und steigendem
Phosphatgehalt in den Partikeln vor dem SCR-Katalysator nimmt der Anteil nach dem Dauer-
laufkatalysator auch zu.

Der Sulfatgehalt ist in den Partikeln sehr gering. Da Biodiesel sehr wenig Schwefel enthilt, sind
das Motor6l und der SCR-Katalysator als Quellen anzunehmen. Der Sulfatgehalt ist beim Refe-
renzkatalysator im Vergleich zum gealterten deutlich hoher. Die zur Herstellung des Monolithen
ndtigen Materialien enthalten etwa 2 % Schwefel. Aufgrund der geringen Laufzeit konnten sich
voriibergehend Schwefelriickstinde von der Wabenoberfliche bei hohen Abgastemperaturen
16sen und Sulfate bilden.

Nitrat bildet sich aus den Stickoxiden und wird durch den SCR-Katalysator wie NOy reduziert.
Bei der letzten Messung nach 1034 Betriebsstunden mit RME+P ist der Chloridgehalt im Ver-
gleich zu den anderen Ergebnissen sowohl vor als auch nach dem Dauerlaufkatalysator eindeutig

hoher. Chlorid kann beispielsweise von der Umgebungsluft stammen und wahrend der Konditio-
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nierung in der Klimakammer auf die Probe gelangen und so die Messergebnisse beeinflussen. Es
kann allerdings ausgeschlossen werden, dass das nachgewiesene Chlorid in Form von Natrium-
chlorid vorlag, da ein dhnlicher Anstieg von Natrium nicht nachgewiesen wurde.

Eine weitere analysierte Komponente im wéssrigen Extrakt ist Ammonium. Es bildet sich aus
Ammoniak und wird durch den SCR-Katalysator vermindert. Die Anteile der restlichen Kationen
wie Kalium, Calcium und Magnesium spielen keine groBe Rolle, da sie sehr gering sind. Der
bereits angesprochene Ausreifler vor dem Dauerlaufkatalysator bei 898 Betriebsstunden mit
RME+P wird durch einen sehr hohen Restanteil bestimmt. Er liegt deutlich iiber denen der ande-
ren Messungen. Wie bereits angesprochen, konnte die Reparatur des Auspuffrohrs kurz vor der
Messung dafiir verantwortlich sein, dass sich nicht analysierbare Komponenten im Abgas befun-

den haben.

10
o Orest |
OMagnesium -|-
8 - Ocalcium |\ -----— [ |-
I OKalium J_

T — gAmmonium | | [
§ 64— ____| J_ 777777 ®ENatium | | |
= OSulfat
g 5+------4+< _  }----- BPhosphat \-----| |-
T M Nitrat
N mchoid | |

Referenzkatalysator 2 h Dauerlaufkatalysator 1062 h

Betriebsstunden Katalysator

Abb. 3-14: WLF-Zusammensetzung bei Betrieb mit DK nach Referenzkatalysator (2 h) und
Dauerlaufkatalysator (1062 h) im ESC-Test.

In Abbildung 3-14 ist die WLF-Zusammensetzung bei Betrieb mit Dieselkraftstoff nach Refe-
renzkatalysator und Dauerlaufkatalysator dargestellt. Bei letzterem ist der wasserldsliche Anteil
wie schon bemerkt etwas hoher. Ursachen sind der groBere Phosphatanteil, sowie der nicht ndher
identifizierte Restanteil. Das Phosphat hat sich wihrend des Dauerlaufs mit RME+P auf der O-
berfliche des Dauerlaufkatalysators angereichert (Schwarz, 2005). Durch den Betrieb wird dieses
wiederum teilweise freigesetzt und fiihrt so zu einer Erh6hung des WLF-Anteils. Woher der er-
hohte Rest kommt, kann nur vermutet werden. Es konnten sich durch den Dauerlauf vom Io-
nenchromatographen nicht analysierbare wasserlosliche Substanzen auf dem Dauerlaufkatalysa-

tor gebildet haben, die wihrend des Betriebs herausgelost werden.
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Bei der Analyse des wissrigen Extrakts — unter Einsatz des Referenzkatalysators — sollte das
Phosphat eigentlich nicht mehr nachweisbar sein. Da die Messungen im Anschluss an den Be-
trieb mit RME+P durchgefiihrt wurden, befanden sich womdéglich noch Phosphatablagerungen

im Abgassystem. Deshalb konnte eine geringe Menge Phosphat gemessen worden sein.
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Abb. 3-15:  WLF-Zusammensetzung bei Betrieb mit DK vor Dauerlauf bei Einsatz des Dauer-
laufkatalysators (0 h) im ESC-Test.

Die Abbildung 3-15 zeigt noch einmal anschaulich, dass kaum eine Minderung der wasserlosli-
chen Anteile beim Betrieb mit Dieselkraftstoff stattfindet. Der wasserlosliche Anteil der Parti-
keln ist in diesem Fall sogar nach dem Dauerlaufkatalysator grof3er, insbesondere aufgrund des
erhohten Sulfatgehalts. Da es sich um einen SCR-Katalysator mit wenigen Betriebsstunden han-
delt, konnen die Schwefelriickstinde auf der Wabenoberflache dafiir verantwortlich gemacht
werden.

Wie schon der Vergleich zwischen der Abbildung 3-7 und Abbildung 3-9 gezeigt hat, ist der
wasserlosliche Anteil des Abgaspartikulats von Dieselkraftstoff im Gegensatz zu demjenigen von
RME+P etwas geringer. Die Analyse des wassrigen Extrakts gibt nun Aufschluss dariiber, wa-
rum dies so ist. Die Partikeln vom RME+P weisen vor dem Dauerlaufkatalysator einen grof3eren
Nitrat- und Phosphatanteil auf (siche Abbildung 3-13). Dafiir verantwortlich sind vermutlich die
hoheren Stickoxidemissionen gegeniiber dem fossilen Brennstoff und das dem Biodiesel zuge-
setzte Tributylphosphat.

Wie in Abbildung 3-13 zu erkennen ist, werden Phosphat und Nitrat vom SCR-Katalysator ver-
mindert. Das Nitrat wird wie die Stickoxide durch den SCR-Katalysator reduziert. Der {iberwie-
gende Teil des Phosphats verbleibt im SCR-Katalysator und reagiert mit den aktiven Substanzen
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und deckt die Wabenoberfldche ab. Dadurch kommt es zu einer Deaktivierung des SCR-Kataly-
sators. Dieser Einlagerungseffekt ist zwar nicht erwiinscht, triagt aber zur Verminderung der was-
serloslichen Fraktion im Betrieb mit RME+P bei. Da Dieselkraftstoff keinen Phosphor und die
entstehenden Partikeln im Vergleich zu RME+P einen geringeren Nitratanteil haben, wird die
wasserldsliche Fraktion nur geringfiigig verringert. Abbildung 3-15 zeigt dies deutlich.

3.2.2 Partikelanzahlverteilung

3.2.2.1 Ergebnisse mit dem ELPI

Die Partikelanzahlverteilung (gemessen mit dem ELPI) ist fiir alle drei Kraftstoffe in Abhingig-
keit vom Abgasnachbehandlungssystem in Abbildung 3-16 dargestellt. Der Begriff SCR-ref.
bezieht sich auf ein neuen SCR-Katalysator, der als Referenz eingesetzt wurde, um die Auswir-
kungen der Laufzeit auf die Reduktionsfahigkeit des Katalysators beziiglich der Partikelanzahl zu
ermitteln. Die Bezeichnung SCR-alt bezieht sich auf die Werte, die nach einer Laufzeit von mehr

als 1000 Betriebsstunden erhalten wurden.

10 1 B DK (vor SCR) EDK (SCR alt)
ODK (SCR-ref.) BERME+P (vor SCR)
105 O RME+P (SCR alt) ORME+P (SCR-ref.)

B RME (vor SCR) ERME (SCR alt)
ORME (SCR-ref.)

Spezifische Partikelanzahl [1/kWh]

g 2 @ &
% 9, % % N %, % . ACH
% %, 2N %o N

aerodynamischer Durchmesser [nm]

Abb. 3-16: Partikelanzahlverteilung der untersuchten Kraftstoffe (ELPI) im ESC-Test.

Die hochsten Werte fiir die Partikelanzahl wurden bei DK und die niedrigsten Emissionen fiir
RME ohne zusétzlichen Phosphorgehalt gemessen.

Fir RME+P kann im Vergleich zu RME eine hohere Partikelanzahlverteilung beobachtet wer-
den.
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Die erhohten Werte fiir RME+P konnen auf die Bildung von Phosphaten zuriickgefiihrt werden,
die mittels Ionenchromatographie auf den Partikeloberflachen nachgewiesen wurden.

Bei allen drei Kraftstoffen kann eine Reduktion der Partikelemission durch den Einsatz des SI-
NOx"-Katalysators beobachtet werden. Im Verlauf von etwa 1000 Betriebsstunden kann ein
Nachlassen der Reduktionsfihigkeit des Katalysators beobachtet werden. Dieses Nachlassen ist
besonders stark bei der Partikelanzahlverteilung fiir RME+P zu beobachten. So erreichen die
Werte des Katalysators nach einer Laufzeit von etwa 1000 Betriebsstunden (SCR-alt) zum Teil
die Emissionswerte, die vor dem Katalysator ermittelt wurden. Zum Teil kommt es auch zu U-
berschreitungen der Werte, die vor dem Katalysator aufgenommen wurden. Die genauen Zu-

sammenhénge miissen noch geklirt werden.

3.2.2.2 Ergebnisse mit dem SMPS

Die Partikelanzahlverteilung fiir alle drei Kraftstoffe in Abhidngigkeit vom eingesetzten Abgas-
nachbehandlungssystem ist in Abbildung 3-17 dargestellt.

° e DK (vor SCR)

¢ DK (SCR alt)
m DK (SCR-ref.)

® RME+P (vor SCR)

+ RME+P (SCR alt) ||

= RME+P (SCR-ref.)

® RME (vor SCR)
RME (SCR alt)

m RME (SCR-ref.)

Spezifische Partikelanzahl [1/kWh]

1012

10 100 1000

elektrischer Mobilitaétsdurchmesser [nm]
Abb. 3-17: Partikelanzahlverteilung der untersuchten Kraftstoffe (SMPS) im ESC-Test.

Die Ergebnisse folgen den Tendenzen, die in den ELPI-Messungen gemessen wurden.

Wihrend im Bereich der PartikelgrofSen von 50 bis 280 nm kaum Unterschiede zu sehen sind, ist
die Wirkung des Katalysators besonders im Bereich von 10 bis 40 nm eindeutig erkennbar.

Die Katalysatoreffizienz ist flir RME+P und RME (ohne zusétzliche Anreicherung) im Bereich
von 10 bis 40 nm im Vergleich zu DK stérker ausgeprégt.
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Dieses beobachtete Verhalten der Partikelanzahlverteilung fiir den Grofenbereich von 10 bis 40
nm konnte auf die Zusammensetzung der Partikeln zuriickgefiihrt werden. Ausgehend von den
Untersuchungen von Lapuerta et al. (2002) und Sakurai et al. (2003) konnten die Partikeln im
Bereich von 10 bis 40 nm grofBtenteils aus Kohlenwasserstoffen aufgebaut sein, die durch den
Temperaturabfall wihrend der Verdiinnung kondensieren (GRPE, 2003; Fierz and Burtscher,
2003). Durch den Katalysator werden die Kohlenwasserstoffe oxidiert und dieses wiirde zu einer
Reduktion der emittierten Partikeln fithren. Dagegen ist davon auszugehen, dass die Partikeln im
GroBenbereich von 50 bis 280 nm groftenteils aus einem festen Kern bestehen, an dessen Ober-
flache fliichtige Komponenten wie unverbrannte Kohlenwasserstoffe angelagert sind. Durch den
Katalysator wird eine Oxidation der Kohlenwasserstoffe, die auf der Partikeloberfliche angela-
gert sind, erreicht. Die Partikelanzahl wird aber nur geringfiigig reduziert. Inwieweit diese An-
nahmen stimmen, ldsst sich zum gegenwiértigen Zeitpunkt noch nicht sagen, da ELPI und SMPS
lediglich Aussagen zum Partikeldurchmesser zulassen, jedoch nicht zur Struktur und Zusammen-
setzung der Partikeln.

Es kann also festgehalten werden, dass eine Reduktion der Partikelanzahl durch den Einsatz des
SINOx"-Katalysators erreicht wird. Die Reduktion ist besonders effizient fiir Partikeln im Gro-
Benbereich von 10 bis 40 nm, bei denen es sich wahrscheinlich um Nukleationspartikeln handelt,
die wihrend der Verdiinnung gebildet werden (GRPE, 2003; Fierz and Burtscher, 2003).

Des Weiteren ist festzustellen, dass ein hoher Phosphorgehalt im Biodiesel zu einem signifikan-
ten Anstieg der Ultrafeinpartikeln fiihrt. Somit deutet sich an, dass der in der Norm EN 14214
zuldssige Grenzwert fiir Phosphor mit 10 ppm als zu hoch einzuschitzen ist. Daher wird eine
Absenkung dieses Wertes oder die freiwillige Selbstverpflichtung aller Biodieselhersteller drin-
gend empfohlen.

3.2.3 Aldehyde und Ketone

Die spezifischen Emissionen an Aldehyden und Ketonen fiir die drei untersuchten Kraftstoffe
sind in Abbildung 3-18 dargestellt.
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Abb. 3-18: Spezifische Gesamtemission an Aldehyden und Ketonen im ESC-Test.

Fiir DK und dem RME+P ist eine Zunahme der Emissionen durch die Alterung des Katalysators
festzustellen. Die Zunahme der Emissionen am alten Katalysator im Vergleich zum Referenzka-
talysator kann auf ein Nachlassen der Reduktionsfihigkeit der Katalysatoroberfliche zuriickge-
fiihrt werden, die auch in den Emission der gesetzlich limitierten Substanzen und der Partikelan-
zahl beobachtet werden konnte.

Fir RME ohne Phosphoranreicherung kann kein signifikanter Anstieg der Emission mit dem
Alter des Katalysators festgestellt werden. Fiir RME konnte ein minimal hoherer Emissionswert
von 0,20 mg/kWh fiir das Referenzsystem im Vergleich zu dem gealterten Katalysatorsystem mit
einem Emissionswert von 0,18 mg/kWh festgestellt werden.

In Abbildung 3-19 sind die im Abgas nachgewiesenen Aldehyde und Ketone dargestellt.
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Abb. 3-19: Emissionsmassenstrom der einzelnen Aldehyde und Ketone im ESC-Test.

Durch das Nachlassen der Reduktionsfahigkeit des Katalysators mit zunehmender Laufzeit ist ein
Anstieg der Emission der einzelnen Aldehyde und Ketone zu beobachten. Wihrend z.B. fiir am
Referenzkatalysator keine Butyraldehyd nachweisbar ist, wurde fiir das gealterte SCR-System
eine zusdtzliche Emission an Butyraldehyd gemessen.

Aussagen beziiglich der Effektivitit des SCR-Katalysatorsysems Aldehyde und Ketone zu min-
dern, konnen nicht getroffen werden, da lediglich Untersuchungen nach dem SCR-
Katalysatorsystem durchgefiihrt wurden. Trotzdem kann festgehalten werden, dass ein Dauerbe-
triecb mit RME+P zu einem Nachlassen der Reduktionsfihigkeit des SCR-Katalysatorsystems
fithrt. Die positiven Ergebnisse fiir RME sollten einen Anreiz geben, den Grenzwert von Phos-

phor im RME weiter abzusenken.

3.2.4 Alkane, Alkene und Aromaten

Die spezifischen Abgaskonzentrationen der Ozonvorldufersubstanzen fiir die drei untersuchten
Kraftstoffe sind in Abbildung 3-20 dargestellt.
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Abb. 3-20: Spezifische Gesamtemission an Ozonvorldufersubstanzen im ESC-Test.

Bei den Emissionen der Ozonvorldufersubstanzen sind auch hier klare Vorteile fiir RME und
RME+P gegeniiber DK zu erkennen. Am Referenzkatalysator sind die Unterschiede zwischen
RME und RME+P in den Abgaskonzentrationen nur gering. Fiir DK wurde im Vergleich zu
RME+P eine etwa 30 % hohere Abgaskonzentration gemessen. Durch den Betrieb mit RME+P
iiber den Dauerlauf ist eine Abnahme der Umsetzung von Ozonvorldufern festgestellt worden,
was sich in einer Zunahme der Abgaskonzentration bemerkbar macht. Diese Ergebnisse bestiti-
gen die bereits fiir die Gesamtemission an HC festgestellten Trends (Kapitel 3.1.1).

In Abbildung sind die nachgewiesenen Einzelsubstanzen.
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Abb. 3-21: Emissionsmassenstrom der einzelnen Ozonvorldufersubstanzen im ESC-Test.

Aus Abbildung 3-21 geht hervor, dass der Betrieb mit RME+P im Dauerlauf vor allem auf die
Emission von Ethen Auswirkungen hat. In den Emissionen von Toluol ist nur eine geringfiigige
Anderung zu beobachten. In der Emission von Ethin ist eine leichte Abnahme fiir DK am Dauer-
laufkatalysator gemessen worden.

Wie bei den Aldehyden wurden lediglich Messungen nach dem SCR-Katalysatorsystem durchge-
fiihrt. Daher konnen hier an dieser Stelle keine Aussagen iiber Emissionen vor dem SCR-
Katalysatorsystem getroffen werden. Trotzdem weisen die erhaltenen Ergebnisse darauf hin, dass
im Betrieb sowohl RME mit geringem Phosphorgehalt als auch fiir RME+P der der derzeitigen
Norm EN 14214 entspricht, eine Absenkung der Emission der Ozonvorldufer erzielt werden
kann. Der Dauerbetrieb mit RME+P fiihrte zu einer Abnahme der Katalysatoraktivitdt und somit
zu einer Zunahme in der Abgaskonzentration der Ozonvorldufer, es ist zu empfehlen den Phos-

phorgehalt im RME weiter zu reduzieren, um dieses Problem zu vermeiden.
3.2.5 Mutagenitat

3.2.5.1 Masse an Partikulat der unldslichen und léslichen Fraktionen

In Abbildung 3-22 ist der Einfluss der Kraftstoffe und des SCR-Katalysatorsystems auf die Mas-
se des emittierten Partikulats dargestellt.
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Abb. 3-22: Masse des Partikulats tiiber den ESC-Test.

Je nach Kraftstoff zeigten die Massen des Partikulats ein unterschiedliches Verhalten. Die Masse
an Partikulat das auf seine mutagene Wirkung hin untersucht werden sollte, ergab fiir die Ge-
samtmasse des Partikulats dhnliche Verhéltnisse fiir RME+P und DK wie sie fiir die gravimetri-
sche Bestimmung der PM von der Firma Argillon gemessen wurden. Ein direkter Vergleich ist
allerdings nicht moglich, da sowohl die Probenahmezeiten als auch die Probeentnahmestellen
unterschiedlich waren (Abb. 2-3). Die niedrigsten Emissionen an Partikulat wurden fiir RME
gemessen. Im Vergleich zu DK weist RME+P niedrigere Emissionen auf, liegt aber von der
Masse des Partikulats liber der von RME. Die SCR-Katalysatorsysteme zeigten vor allem bei der
Verwendung von RME+P eine deutlich hohere Emission an Partikulat durch das gealterte Sys-

tem.

3.2.5.2 Mutagenitat mit und ohne metabolische Aktivierung

Das Partikulat wurde auf seine Mutagenitdt sowohl mit als auch ohne metabolische Aktivitit
untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 3-23 zusammengefasst.
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Abb. 3-23: Einfluss der Kraftstoffe und der SCR-Syteme auf die Mutagenitit der DME.

Die Zahl der Mutationen ohne metabolische Aktivierung (TA98-S9) lag im Verhiltnis zu friihe-
ren eigenen Untersuchungen ohne SCR-Kat-System sehr niedrig (Biinger et al., 1998; Biinger et
al., 2000a; Biinger et al., 2000b; Krahl et al., 2003a; Krahl et al., 2003b; Biinger et al., 2006). Ein
signifikanter Unterschied des Einflusses der einzelnen Kraftstoffe war sowohl mit (TA98+S9)
wie auch ohne metabolische Aktivierung insgesamt nicht darstellbar. Allerdings zeigte sich ein
Anstieg der Mutationen fiir das gealterte SCR-Katalysatorsystem.

Das SCR-Kat-System trdgt somit zu einer weiteren deutlichen Absenkung der Mutagenitit von
DME bei. Der Gehalt an Phosphor im RME hatte keinen nennenswerten Effekt auf die Anzahl
der Mutationen, fiihrt aber bedingt durch den Aktivititsverlust des SCR-Katalysators iiber den
Dauerlauf mit RME+P zu einem leichten Anstieg der Mutationen.
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5 Anhang
A.1 Katalysatoreigenschaften

Tabelle A.1-1: Daten des Dauerlaufkatalysators

Eigenschaften des Dauerlaufkatalysators

1 Modul (Formkat) 9,5x10*

Werkstoffe (1,4301, Matte Interam 100)

Matte Interam 100

Soll-Basisflachengewicht m?

Zuschnittgrofen in mm

L 780

B 115

Flache Matte in mm?

89700

Soll-GBD in g/cm?

1,1

Wabenldnge in mm

2x5

Waben

Mittlerer Waben @ in mm

von 240

bis 243

Zelligkeit in cpsi

300

Chargennummer

8567-058

8588-042

Mittlerer @ [mm]

238,44

240,7

Hiillzylinder @ [mm]

239,26

242,1

Mattengewicht [g]

545

380

Ist-Flachengewicht [g]

6076

4236

Matte Interam 100 Interam 100
Werkstoff 4301 4301
getesteter GBD 1,1 1,1
Soll-Spalt bei GBD 4,0 4,0
Rohrdurchmesser [mm] 252,0 252,0
lokaler Minspalt 4,9 3,5
lokaler maximaler GBD 1,2 1,2
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Tabelle A.1-2: Daten des Referenzkatalysators

Eigenschaften des Referenzkatalysators

1 Modul (Formkat) 9,5“x10*

Werkstoffe (1, 301, Matte Interam 100)

Matte Interam 100
Soll-Basisflachengewicht m? 4070

Zuschnittgrofen in mm L 780 B 115
Flache Matte in mm? 89700

Soll GBD in g/cm? 1,1

Wabenldnge in mm 2x5

Waben

Mittlere Waben @ in mm von 240 bis 243
Zelligkeit in cpsi 300

Chargennummer 8566-067 8588-041
Mittl.@ [mm] 239,14 240,56
Hiillzylinder @ [mm] 240,17 241,81
Mattengewicht [g] 464 373

Ist Flachengewicht [g] 5173 4158
Matte Interam 100 Interam 100
Werkstoff 4301 4301
getesteter GBD 1,1 1,1
Soll-Spalt bei GBD 4,0 4,0
Rohrdurchmesser [mm] 252,0 252,0
lokaler Minspalt 4.4 3,6
lokaler maximaler GBD 1,2 1,2
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A.2 Kraftstoffanalysen

Tabelle A.2-1: Kraftstoffanalyse fiir 1. RME+P

Grenzwerte
Eigenschaft Einheit Resultat DIN 14214
Min. Max.
Estergehalt % (m/m) >99 96,5 -
Dichte bei 15 °C kg/m? 882,8 860 900
Kin. Viskositét bei 40 °C mm?/s 4,50 3,5 5,0
Flammpunkt °C 142 120 -
CFPP °C 21 - 0/-20
Schwefelgehalt mg/kg <1 - 10,0
Koksriickstand (10 % D.) % (m/m) <0,01 - 0,3
Cetanzahl - 52,6 51,0 -
Asche-Gehalt % (m/m) 0,004 - 0,02
Wassergehalt K.-F. mg/kg 149 - 500
Gesamtverschmutzung mg/kg 2 - 24
Kupferkorrosion Korr. Grad 1
Oxidationsstabilitat h 7,2 6,0 -
Saurezahl mg KOH/g 0,168 - 0,5
Jodzahl 116 - 120
Linolensdure-ME-Gehalt % (m/m) 10,7 - 12,0
Methanolgehalt % (m/m) <0,01 - 0,20
Gehalt an freiem Glycerin % (m/m) <0,01 - 0,020
Monoglycerid-Gehalt % (m/m) 0,66 - 0,80
Diglycerid-Gehalt % (m/m) 0,11 - 0,20
Triglycerid-Gehalt % (m/m) 0,03 - 0,20
Gehalt Gesamtglycerin % (m/m) 0,19 - 0,25
Phosphorgehalt mg/kg 9,2 - 10,0
Alkaligehalt (Na + K) mg/kg 2,1 - 5,0
Erdalkaligehalt (Ca + Mg) mg/kg <0,5 - 5,0
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Tabelle A.2-2: Kraftstoffanalyse fiir 2. RME+P

Grenzwerte
Eigenschaft Einheit Resultat DIN 14214
Min. Max.
Estergehalt % (m/m) - 96,5 -
Dichte bei 15 °C kg/m? 886 860 900
Kin. Viskositit bei 40 °C mm?/s - 3,5 5,0
Flammpunkt °C >140 120 -
CFPP °C -16 - 0/-20
Schwefelgehalt mg/kg - - 10,0
Koksriickstand (10 % D.) % (m/m) - - 0,3
Cetanzahl - - 51,0 -
Asche-Gehalt % (m/m) - - 0,02
Wassergehalt K.-F. mg/kg 463 - 500
Gesamtverschmutzung mg/kg - - 24
Kupferkorrosion Korr. Grad -
Oxidationsstabilitat h 6,6 6,0 -
Sdurezahl mg KOH/g 0,28 - 0,5
Jodzahl - - 120
Linolensdure- ME-Gehalt % (m/m) - - 12,0
Methanolgehalt % (m/m) - - 0,20
Gehalt an freiem Glycerin % (m/m) 0,02 - 0,020
Monoglycerid-Gehalt % (m/m) 0,57 - 0,80
Diglycerid-Gehalt % (m/m) 0,17 - 0,20
Triglycerid-Gehalt % (m/m) 0,02 - 0,20
Gehalt an Gesamtglycerin % (m/m) 0,19 - 0,25
Phosphorgehalt mg/kg 14,7 - 10,0
Alkaligehalt (Na + K) mg/kg <0,5 - 5,0
Erdalkaligehalt (Ca + Mg) mg/kg <0,5 - 5,0
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Tabelle A.2-3: Kraftstoffanalyse fiir RME

Grenzwerte
Eigenschaft Einheit Resultat DIN 14214
Min. Max.
Estergehalt % (m/m) - 96,5 -
Dichte bei 15 °C kg/m? 883 860 900
Kin. Viskositit bei 40 °C mm?/s - 3,5 5,0
Flammpunkt °C 151 120 -
CFPP °C -13 - 0/-20
Schwefelgehalt mg/kg - - 10,0
Koksriickstand (10 % D.) % (m/m) - - 0,3
Cetanzahl - - 51,0 -
Asche-Gehalt % (m/m) - - 0,02
Wassergehalt K.-F. mg/kg 322 - 500
Gesamtverschmutzung mg/kg 10 - 24
Kupferkorrosion Korr. Grad -
Oxidationsstabilitat h 6,6 6,0 -
Saurezahl mg KOH/g 0,08 - 0,5
Jodzahl - - 120
Linolensdure-ME-Gehalt % (m/m) - - 12,0
Methanolgehalt % (m/m) - - 0,20
Gehalt an freiem Glycerin % (m/m) n.n. - 0,020
Monoglycerid-Gehalt % (m/m) 0,5 - 0,80
Diglycerid-Gehalt % (m/m) 0,16 - 0,20
Triglycerid-Gehalt % (m/m) 0,08 - 0,20
Gehalt an Gesamtglycerin % (m/m) 0,16 - 0,25
Phosphorgehalt mg/kg 0,3 - 10,0
Alkaligehalt (Na + K) mg/kg Gerét - 5,0
Erdalkaligehalt (Ca + Mg) mg/kg defekt - 5,0
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A.3 Motordlanalysen

1.2

RME im Schmierdl [Gew. %)]

430 h 448 h
Betriebsstunden Motorol

Abb. A.3-1: Grafische Darstellung des Biodieseleintrags in die 2. Motordlcharge bei verschiede-
nen Betriebsstunden
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Abb. A.3-2: Grafische Darstellung des Biodieseleintrags in die 3. Motordlcharge bei verschiede-
nen Betriebsstunden
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A.4  Gasformig limitierte Abgaskomponenten tber Dauerlauf
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Abb. A.4-1: Grafische Darstellung der gemessenen spezifische CO-Emissionen vor und nach
Katalysator mit RME+P iiber den Dauerlauf
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Abb. A.4-2: Grafische Darstellung der gemessenen spezifische HC-Emissionen vor und nach
Katalysator mit RME+P iiber den Dauerlauf
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Abb. A.4-3: Grafische Darstellung der gemessenen spezifische NOx-Emissionen vor und nach

Katalysator mit Biodiesel iiber den Dauerlauf
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A5 Kraftstoffverbrauch und Leistung im Dauerlauf
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Abb. A.5-1: Kraftstoffmassenstrome und Leistungen fiir die Drehzahl A des ESC-Tests bei ver-
schiedenen Betriebsstunden des Motors fiir RME+P
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Abb. A.5-2: Kraftstoffmassenstrome und Leistungen fiir die Drehzahl B des ESC-Tests bei ver-
schiedenen Betriebsstunden des Motors fiir RME+P
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Abb. A.5-3: Kraftstoffmassenstrome und Leistungen fiir die Drehzahl C des ESC-Tests bei ver-
schiedenen Betriebsstunden des Motors fiir RME+P
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