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1 Aufgabenstellung

Zu Beginn des Jahres 2001 gingen die Ergebnisse einer Studie der Chalmers Universitit Go-
teborg durch die Presse, in der iiber bis zu zehnfach hohere Emissionen an Benzol und Ozon-
vorldufersubstanzen fiir Biodiesel (Rapsdlmethylester, RME) im Vergleich zu schwedischem
Dieselkraftstoff (MK1) berichtet wurde (Pedersen et al., 1999). Hierbei benutzte die Arbeits-
gruppe um Professor Olsson einen selbstkonstruierten Rohrreaktor (Abb. 1-1), der auf 550°C
temperiert und mit einem konstanten Luftstrom durchspiilt wurde. Uber die eingebaute Injek-
tionsstelle wurden die zu untersuchenden Kraftstoffe injiziert und die entweichenden Abgase
einer direkten GC/MS-Messung unterzogen und ausgewertet. Dabei kam es zu den oben ge-

schilderten Ergebnissen.
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Abbildung 1-1: Schematischer Aufbau des Rohrreaktors der Chalmers Universitit, Goteborg

AbschlieBend wurde das Fazit gezogen, dass die Nachteile erneuerbarer Produkte in For-
schung und Entwicklung bisher vernachlissigt worden seien und dass deren Vorteile durch
die Befiirworter stark in den Vordergrund gedringt wiirden, um eine schnelle und subventio-
nierte Markteinfiihrung zu erreichen. Darauthin erhob sich unter zahlreichen Wissenschaftlern
in Europa und den USA eine Diskussion, die die Ubertragbarkeit der Laborversuche auf die
motorische Verbrennung anzweifelte. Leider gab es zum damaligen Zeitpunkt noch keine
motorischen Vergleichsmessungen zwischen Biodiesel und schwedischem Dieselkraftstoff
MK, die zur datenbasierten Aufkldrung hdtten beitragen konnen. Als Folge aus dem Mangel

an entsprechenden Abgasuntersuchungen wurde in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgemein-
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schaft Qualitdtsmanagement Biodiesel e.V. (AGQM) am Institut fiir Technologie und Biosys-
temtechnik der Bundesforschungsanstalt fiir Landwirtschaft (FAL) eine Versuchsreihe mit
schwedischem Dieselkraftstoff gemél SS 15 54 35, herkdmmlichem Dieselkraftstoff gemaf
DIN EN 590 (DK) und Biodiesel geméll E DIN 51606 gestartet. Zundchst wurden nur jeweils
vier ausgewdhlte Betriebspunkte aus dem européischen 13-Stufen-Test (ECE R49) vermes-
sen, bevor im Zuge des hier dargestellten Projektes der Test um die fehlenden Motorbetriebs-
punkte ergénzt wurde. Allerdings wurden die Messungen der erwdhnten vier Punkte wieder-
holt, um Untersuchungen aus gleichen Kraftstoffchargen zu gewéhrleisten. Zusétzlich erfolgte
die Erweiterung der Messungen um einen zusétzlichen Dieselkraftstoff gemafl DIN EN 590

mit stark abgesenktem Schwefelgehalt und abgesenktem Siedeverlauf (DKOS5).



2 Umweltrelevanz von Dieselmotoremissionen

Seit dem 2. Weltkrieg werden Dieselmotoren in vielen Industriezweigen sowie im Bereich
Transport und Verkehr eingesetzt. Neben ihrer guten energetischen Effizienz wurde zunichst
auch auf die besondere Umweltvertraglichkeit der Emissionen verwiesen, die bei CO und HC
vergleichsweise niedrig sind. Mitte der 80er Jahre wurden mit Dieselkraftstoff betriebene Pkw
daher steuerlich begiinstigt.

In den letzten Jahren gelangte der Dieselmotor jedoch wegen seiner Emissionen in das Kreuz-
feuer der Kritik. Dabei stehen insbesondere die NOy- und Partikelemissionen im Vordergrund.
Wihrend den gasformigen Stickoxiden eindeutige Gesundheits- und Umweltwirkungen zuge-
schrieben werden konnen, gestaltet sich eine Beurteilung der RuBBemissionen weit vielschich-
tiger:

Als Dieselmotoremission (DME) gilt gemédfl den Technischen Regeln fiir Gefahrstoffe
(TRGS) nur der nach einem speziellen Analyseverfahren filtrierbare elementare Kohlenstoff
des Partikelanteils (Bundesarbeitsblatt, 1996). Bei der coulometrischen Analyse kann dann
zwischen dem elementaren Kohlenstoff und den organisch 16slichen Kohlenstoffverbindun-
gen unterschieden werden (Mayer et al., 1998). Die Verwendung des Begriffs Dieselmotor-
emissionen ist jedoch hédufig weiter gefasst, weil er im Allgemeinen die Gesamtheit der aus
Gas- und Partikelphase bestehenden Emissionen bezeichnet. Der TRK-Wert (Technische
Richtkonzentration) fiir DME liegt derzeit bei 0,1 mg/m’.

Die erbgutverdndernden Eigenschaften (Mutagenitdt und Kanzerogenitit) von DME sind seit
geraumer Zeit bekannt. Obwohl ein sicherer Nachweis der krebsauslosenden Wirkung beim
Menschen noch nicht gefiihrt war, wurden 1987 in Deutschland DME aufgrund eindeutiger
Untersuchungen in vitro und an Tieren (Heinrich et al., 1986; Ishinishi et al., 1986; Mauderly
et al., 1987) als krebserregender Arbeitsstoff in die Gruppe III A2 der MAK-Liste eingestuft.
Die International Agency for Research on Cancer (IARC, 1989), die Weltgesundheitsorgani-
sation WHO (1996) und ebenso US-amerikanische Behorden stuften DME nach zusétzlichen
Auswertungen epidemiologischer Studien als wahrscheinlich fiir den Menschen krebserre-
gend ein (NIOSH, 1988; EPA 1998). Die kanzerogene Wirkung geht dabei von der Partikel-
phase mit den daran anhaftenden mutagenen Substanzen aus. Dabei sind vor allem polyzykli-
sche aromatische Kohlenwasserstoffe von Bedeutung (Scheepers und Bos, 1992; Health Ef-
fects Institute, 1995). Aber auch andere Gesundheitsgefahren, die vor allem den Atemtrakt

und das Herz-Kreislaufsystem betreffen, wurden beobachtet (Health Effects Institute, 1995).



Arbeitsplatzstudien mit hohen Expositionen durch Dieselmotoremissionen in den 50er bis
70er Jahren ergaben ein um 20 bis 50 % erhdhtes Lungenkrebsrisiko fiir die Beschiftigten
(Garshick et al., 1988; Steenland et al., 1990; Gustavsson et al., 1990). Zweifel an der Hohe
des Risikos wurden immer wieder geduBert; zuletzt im Jahr 1999 vom renommierten Health
Effects Institute in den USA, da die Dauer der Exposition und das Lungenkrebsrisiko in einer
Studie zum Teil negativ korrelierten (Health Effects Institute, 1999). Es wurden auch zwei
deutsche Studien publiziert, die frithere epidemiologische Studien bestétigen und fiir einzelne
Berufsgruppen sogar ein hoheres Risiko ermitteln (Briiske-Hohlfeld et al., 1999; Séverin et
al., 1999). In der letzteren Studie wurden erstmals auch Expositionsmessungen durchgefiihrt,
die eine wesentlich sicherere Berechnung der Risiken erlauben.

Nold und Bochmann (1999) berichten in ihrem Fazit zu einer Auswertung von 51 epidemio-
logischen Studien von einem Hinweis auf den Zusammenhang zwischen DME und Lungen-
krebs. Sie weisen jedoch darauf hin, dass sie diese Vermutung nicht statistisch absichern kon-
nen, da u. a. noch zu wenig DME-Expositionsmessungen fiir einzelne Branchen vorliegen und
hiufig Mischexpositionen zu beriicksichtigen sind. Dariiber hinaus verweisen sie auf die
Streubreite der Zusammensetzung von DME.

In Umweltstudien wurde beobachtet, dass kurzzeitige Anstiege der Partikelkonzentrationen in
der Luft zum Anstieg von Krankenhauseinweisungen und Todesfdllen bei Patienten mit A-
temwegs- und Herz-Kreislauferkrankungen fiihrten (Dockery and Pope, 1994; Samet et al.,
1995; Katsouyanni et al., 1997). Langzeitstudien zeigten, dass in Ballungsgebieten mit hoher
Partikelbelastung der Luft mehr chronische Atemwegs- und Herz-Kreislauferkrankungen auf-
traten als in ldndlichen Regionen (Dockery et al., 1993; Pope et al., 1995). Eine 1999
publizierte Untersuchung ergab Assoziationen eines Lungenkrebsrisikos mit Partikeln, aber
auch mit Ozon und Schwefeldioxid (Abbey et al., 1999). Insgesamt ergibt sich aus den
vorliegenden Daten, dass Partikelemissionen mit negativen Auswirkungen auf die Gesundheit
vor allem von empfindlichen Personen (Kindern, alten und kranken Menschen) verbunden
sein konnen. Eine Abschétzung des globalen Gesundheitsrisikos bei gleichbleibend steigender
partikulédrer Luftverschmutzung ergab fiir die Jahre 2000 bis 2020 weltweit 8.000.000 zusétz-
liche Todesfdlle (Working Group on Public Health and Fossil-Fuel Combustion, 1997). In
neuen Studien wird auch zunehmend die PartikelgroBenverteilung der Emissionen beriicksich-
tigt, da es Hinweise gibt, dass feine (< 2,5um) und ultrafeine (< 0,1 pm) Partikel stirker mit
Gesundheitsrisiken verbunden sein konnten, als die bisher meistens herangezogenen Partikel-

grofen (< 10 pm) (Seaton et al., 1995; Peters et al., 1997).



In einer umfassenden aktuellen Studie des Umweltbundesamtes (UBA) wird mit Blick auf die
Partikelemissionen aus dieselmotorischer Verbrennung darauf hingewiesen, dass neben der
PartikelgroBenverteilung auch die Partikeloberfliche von Bedeutung sein kann (Mangelsdorf
et al., 1999).

Es ist bisher nicht gelungen, eine eindeutige Korrelation von DME-Konzentrationen und dem
Lungenkrebsrisiko durch Laborversuche zu belegen, da zur Erreichung dieses Ziels nur Tier-
versuche zur Diskussion stehen kénnen. Jedoch ist die Ubertragung vom Tierversuch auf den
Menschen mit Schwierigkeiten behaftet. So zeigten Experimente mit Ratten und Affen bei
hohen RuBdichten in der Atemluft eine unterschiedliche Partikeldeposition im Atemtrakt. Der
Vergleich von Affenlungen mit denen von Minenarbeitern ergab jedoch eine gréfere Korrela-
tion beziiglich der Rulldeposition als der Vergleich von Ratten- und Menschenlunge. Somit
bestehen Hinweise darauf, dass die bei Ratten beobachtete hohere Lungenkrebsrate durch
DME nicht zwingend auf den Menschen zu iibertragen ist (Spallek, 1999).

Anstelle von aufwendigen Tierversuchen kann auch die erbgutverindernde Wirkung von
DME in Salmonellentests untersucht werden, wenn DME aus verschiedenen Quellen mitein-
ander verglichen werden sollen. Die Untersuchung von Bakterienmutationen hat als wissen-
schaftliche Methode einen festen Platz in der Abschitzung gentoxischer und kanzerogener
Wirkungen von Arbeitsstoffen und chemischen Belastungen der Umwelt. 80 bis 90 % aller
Kanzerogene erweisen sich auch als mutagen (Maron und Ames, 1983).

Als Mutagenititsnachweis hat sich der Salmonella-Mutationstest nach Ames et al. (1975)
besonders bewihrt, der die Riickmutation von Defektmutanten von verschiedenen Salmonel-
la-typhimurium-Stimmen (z. B. TA98, TA100) erfasst. Um stoffwechselbedingte Verinde-
rungen der Mutagenitit von Fremdsubstanzen im hoheren Organismus zu beriicksichtigen,
wird der Test zusétzlich nach Einwirkung fremdstoffmetabolisierender Enzyme aus Warmblii-
tergewebe vorgenommen.

Die mutagenen Eigenschaften von DME aus der Verbrennung von fossilem Dieselkraftstoff
wurden erstmals durch Huisingh et al. (1978) in bakteriellen Testsystemen beschrieben und
danach durch weitere umfangreiche Studien bestdtigt (Clark und Vigil, 1980; Claxton und
Barnes, 1981; Siak et al., 1981; Belisario et al., 1984). RME-Emissionen sind bisherigen Un-
tersuchungen zufolge deutlich weniger mutagen (Krahl, 1993; Bagley et al., 1998; Biinger et
al., 1998a und 1998b; Biinger et al., 2000a; Biinger et al., 2000b).



2.1 Bildung und Wirkung relevanter Abgaskomponenten bei der dieselmotori-
schen Verbrennung

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

dioxid und Wasser gemdl3 der Bruttoreaktionsgleichung
C, Hm+(n+%j02—>ncoz+%H20. 2.1)

Bei der Annahme, Kohlendioxid nicht als Schadstoff zu bezeichnen, finden sich in Dieselmo-
toremissionen neben Stickstoff, Sauerstoff und Wasser weit weniger als 1 % weitere Kompo-
nenten (Klingenberg et al., 1988). Diese Abgasbestandteile sind in zwei Kategorien eingeteilt:
Fiir Kohlenwasserstoffe (HC), Kohlenmonoxid (CO), Stickoxide (NOy) und Partikelmasse
(PM) liegen Grenzwerte vor. Sie werden daher als limitierte Abgaskomponenten bezeichnet.
Fiir viele negative Wirkungen von DME ist jedoch die Vielzahl weiterer Abgasbestandteile
verantwortlich, die in ihrer Gesamtheit als nicht limitierte Komponenten zusammengefasst
werden.

Schadstoffe im Abgas konnen auch gemil ihrer Herkunft unterschieden werden. Sie liegen
zum einen als unverbrannter oder nur teilweise verbrannter Kraftstoff vor oder bilden sich wie
z. B. RuBpartikel aus nicht vollstindig oxidierten Kraftstoffmolekiilen. Diese Komponenten
sind somit als Produkte der unvollstdndigen Verbrennung zu betrachten. Zum anderen sind
die Stickstoffoxide NO und NO, Nebenprodukte der vollstindigen Verbrennung.

So entsteht Stickstoffmonoxid, das einen Anteil von ca. 90 % an der Gesamtstickoxidemissi-
on im Rohabgas hat, als sogenanntes "thermisches NO" in sauerstoffreichen Gebieten der

Flamme bzw. in der Nachreaktionszone (Baumbach, 1993) gemal3

O+N, =~ NO+N (2.2)

N+0, = NO+0O. (2.3)

Die Reaktion setzt bei ca. 1300 °C in Folge der beginnenden Sauerstoffdissoziation ein. Im
motorischen Bereich wird eine nennenswerte NOy-Bildung jedoch erst ab ca. 1900 °C festge-
stellt (Mattes et al., 1999).

Die inhomogene Gemischaufbereitung von Kraftstoff und Luft im Brennraum fiihrt bei Die-
selmotoren zwangslaufig zur Partikelbildung. Diese sind demnach als Produkte der unvoll-
stindigen Verbrennung zu betrachten, die durch hohe Temperaturen — allerdings zu Lasten

einer erhohten NOy-Emission — verminderbar sind. Diese unausweichliche Gegenlaufigkeit

8



gilt derzeit als eines der groBten Probleme direkt einspritzender Dieselmotoren und wird als
sogenanntes "Diesel-Dilemma" bezeichnet. Es deutet sich jedoch erwartungsgeméil auch an,
dass moderne direkt einspritzende Ottomotoren ein tendenziell analoges Verhalten zeigen
(Lake et al., 1999). Zur Losung dieses Problems werden simultan drei voneinander unter-
schiedliche Wege beschritten: die Feinabstimmung von Motor und Einspritzsystem, die Ab-
gasnachbehandlung und die Optimierung von Kraftstoffen. Dabei sind die drei genannten
jeweils aneinander anzupassen, um die Partikel- und Stickoxidemissionen gleichzeitig zu
vermindern.

In DME werden mehr als 1000 verschiedene Komponenten angenommen (Lénderausschuss
fiir Immissionsschutz, 1992). Von diesen werden im Folgenden die wichtigsten Einzelkom-
ponenten bzw. die wichtigsten Gruppen detaillierter beschrieben. Wegen der unterschiedli-
chen Komplexitit bei der Betrachtung von Bildung und Wirkung werden gasformige Schad-

stoffe und Partikeln gesondert betrachtet.

2.1.1 Gasformige Komponenten

2.1.1.1 Gesetzlich limitierte Komponenten

Kohlenmonoxid (CO)

Kohlenmonoxid ist ein farb- und geruchloses Gas. Eine Hauptemissionsquelle sind Verbren-
nungsprozesse und dabei besonders die Verbrennung von Kraftstoff. Ein etwa ebenso grofB3er
Anteil stammt aus der Oxidation von Methan in der Troposphdre. Auerdem wird es beim
Abbau von Chlorophyll freigesetzt. Aus der Atmosphére wird es stidndig liber die Oxidation
mit Hydroxylradikalen zu CO, umgesetzt 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 lokalen Bereich und
besonders in geschlossenen Raumen. CO bindet sich um den Faktor 250 stirker an das Hé-
moglobin als Sauerstoff. Deshalb besteht bei einer erhohten CO-Konzentration in der Atem-
luft die Gefahr des Erstickens. Akute Vergiftungen treten ab 2000 ppm, subakute schon ab
500 ppm CO auf. Der MAK-Wert betréigt 33 mg/m’® (Marquardt und Schifer, 1992; MAK-
Liste, 1997).

Die durch die motorische Verbrennung entstehenden Kohlenmonoxidemissionen sind im
Blick auf die sonstigen durch den Kraftfahrzeugverkehr hervorgerufenen Umweltbelastungen

ohne Bedeutung (Henschler, 1994).



Kohlenwasserstoffe (HC)

Kohlenwasserstoffemissionen kénnen toxikologisch wenig relevant sein (z. B. Alkane oder
Alkene) oder aber kanzerogen wirken wie z. B. Benzol (letzteres wird in Kapitel 2.1.1.2 ge-
sondert betrachtet).

Kohlenwasserstoffe sind dariiber hinaus in der atmosphérischen Chemie (Sommersmogbil-
dung) von Bedeutung. Eine Korrelation zwischen einem HC-Gesamtemissionswert und dar-
aus resultierenden Gesundheits- und Umweltschdden kann aufgrund der komplexen Zusam-
mensetzung dieser Stoffgruppe nicht vorgenommen werden.

Ethen (C,H4) ist der kurzkettigste Vertreter der Alkene. In Reinluftgebieten liegt es in einer
Konzentration von 0,1-0,3 ppb (Eifel) vor. In Ballungsgebieten kann dieser Wert stark anstei-
gen (1,3-119 ppb, z. B. in Bombay). Auf natiirliche Weise wird Ethen in Pflanzen und Pilzen
gebildet. Ethen fordert die Reifung von Friichten und wird in gréeren Mengen zur Steuerung
des Reifezeitpunktes von Bananen eingesetzt. In Uberdosis wirkt es jedoch phytotoxisch.
Ethen ist ein Narkosegas. Es wird im Sdugetiermetabolismus zu dem kanzerogenen Ethylen-
oxid oxidiert, wobei es bei einer Exposition im Bereich von etwa 50 ppm Ethen zu einer inne-
ren Belastung des Organismus wie bei etwa 1 ppm Ethylenoxid kommt. In Sdugern wurde
nach der Inhalation von Ethen in verschiedenen Organen eine DNA-Adduktbildung festge-
stellt. Studien {iber die Kanzerogenitit an der Ratte mit inhalativer Exposition sowie ein
Kurzzeittest (Leber-Foci-Test) erbrachten jedoch keine Hinweise auf eine kanzerogene Wir-
kung. Eine mutagene Wirkung in vitro war nicht nachweisbar (Ames-Test). Die fehlende
Kanzerogenitdt im Tierversuch konnte in einer geringeren inneren Ethylenoxidbelastung auf
Grund der niedrigen maximalen Metabolismusrate begriindet sein. Ethen ist der Gruppe MAK
III B (Stoffe mit begriindetem Verdacht auf krebserzeugendes Potenzial) zugeordnet.

Wie Ethen zeigt auch Propen (CsHg) in chronischen Inhalationsversuchen keine kanzerogene
Wirkung. Das korrespondierende Epoxid (Propylenoxid) erwies sich als mutagen und im
Tierversuch als kanzerogen. Fiir Propen wurde bisher kein MAK-Wert festgelegt.

In Kanzerogenitétsstudien mit 1,3-Butadien (CH,=CH-CH=CH,) zeigt sich an Mausen, nicht
jedoch bei Ratten, eine deutliche Zunahme der Tumorhéufigkeit. Erklart werden kdnnen diese
Speziesunterschiede in dem fiir Maus, Ratte, Affe und Mensch nachgewiesenen unterschiedli-
chen Ausmall der Metabolisierung von 1,3-Butadien zu dem Monoepoxid und Diepoxid.
Hinweise auf eine hohere Missbildungsrate zeigten sich im Tierversuch nicht. Beim Men-
schen kommt es in sehr hohen Konzentrationen zu lokalen Reizeffekten und zur Ddmpfung

des Zentralnervensystems bis hin zur Narkose. Eine epidemiologische Erhebung in Betrieben
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mit 1,3-Butadienproduktion oder -verarbeitung ergab ein erhohtes Auftreten von bosartigen
Geschwulsten, vornechmlich Leukdmien, bei unverdnderter Sterblichkeitsrate.

Fiir 1,3-Butadien ist die Festlegung eines MAK-Wertes nicht moglich, da dieser Stoff in die
Gruppe MAK III A2 (Stoffe, die sich bislang nur im Tierversuch eindeutig als krebserzeu-
gend erwiesen haben) eingestuft ist. Die Technische Richtkonzentration betragt fiir 1,3-

Butadien je nach Verwendung 11 bzw. 34 mg/m®.

Stickoxide (NOy)
Stickoxide bestehen aus Stickstoffmonoxid (NO) und Stickstoffdioxid (NO,), die gemeinsam

als NOy bezeichnet werden. In Verbrennungsabgasen dominiert NO im Rohabgas mit einem
Anteil von etwa 90 %.

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

Stickstoffmonoxid (NO)

Charakteristisch fiir NO ist sein grofles Bestreben, mit Sauerstoff — und besonders schnell mit
Ozon — zu NO, zu reagieren. Dadurch wirkt NO "ozonzehrend". Reines NO besitzt keine
Lungenreizwirkung, bildet aber, sofern keine Umwandlung zu NO, stattfindet, nach Resorpti-
on {liber den Atemtrakt Methdmoglobin. NO ist ein endogener Modulator des Blutgefa3tonus
und deshalb physiologisch-metabolisch eine gut untersuchte Substanz (Lenz et al., 1993).

Stickstoffdioxid (NO>)

Stickstoffdioxid ist ein Gas mit stechendem Geruch und rot-brauner Farbe. Es wirkt bereits
bei geringen Konzentrationen als Lungenreizgas und ist schleimhautreizend.

Als freies Radikal ist NO, grundsitzlich in der Lage, Wasserstoffatome von Fettsduren zu
abstrahieren und so die Lipidperoxidation einzuleiten. Diese Peroxidationen fiihren letztlich
zum Funktionsverlust von biologischen Membranen. Die Membranzerstorung gilt als {iberge-
ordnetes Toxizitdtsprinzip, 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 Atmosphére kaum erreichbaren Konzentratio-
nen von NO; eintritt. NO; disproportioniert in Gegenwart von Wasser zu salpetriger Siure
und Salpetersdure. Die salpetrige Sdure (HNO,) oder ihre Salze konnen mit sekundéren Ami-
nen zu mutagenen Nitrosaminen reagieren. Nitrit in der Blutbahn kann das Hdmoglobin zu

Methdmoglobin oxidieren, wobei dann Kapazititen fiir den Sauerstofftransport verloren ge-
11



hen. Ebenso wirkt NO, wahrscheinlich durch die entstehende Salpetersdure (HNO;) als Zell-
gift im Respirationstrakt. Eine Exposition gegeniiber 9 mg/m® NO, (MAK-Wert) bewirkt eine
verminderte Fluiditdt von Plasmamembranen. Verdnderungen der Membranfluiditdt betreffen
eine Reihe fundamentaler zellulirer Funktionen wie den transmembranen Transport, be-
stimmte Enzymaktivititen und Rezeptor-Ligand-Interaktionen. Eine Aktivierung antioxidati-
ver Enzyme und Lipidperoxidation werden nach Exposition gegeniiber ca. 0,7 mg/m’ NO,
festgestellt (Marquart und Schéfer, 1994).

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

Der Austrag der Stickoxide aus der Atmosphire erfolgt iiber gebildete salpetrige Sadure oder

Salpetersdure und deren anschlieBende nasse Deposition als sogenannter saurer Regen.

2.1.1.2 Gesetzlich nicht limitierte Komponenten

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. Somit bleiben
Verbindungen zuriick, die nur teilweise oxidiert sind. Der bei Ottokraftstoffen beobachtete
eindeutige Zusammenhang zwischen dem Aromatengehalt des Kraftstoffs und der Carbonyl-
emission ist bei DK nicht nachweisbar. So liegen derzeit trotz umfangreicher Untersuchungen
noch keine gesicherten Erkenntnisse iiber die Aldehydbildung in DME vor (Prescher et al.,
1997).

Aldehyde und Ketone haben zum groflen Teil einen stechenden, schleimhautreizenden Ge-
ruch. Der bekannteste Vertreter dieser Klasse ist das Formaldehyd, dessen negative Wirkung
auf die menschliche Gesundheit als erwiesen gilt (Informationsschrift Umweltpolitik, 1992).
Form- und Acetaldehyd zdhlen neben 1,3-Butadien, Benzol und polyzyklischem organischem
Material gemiBl dem US-Clean Air Act zu den relevantesten luftgetragenen toxischen Kom-
ponenten (Gorse et al., 1991). 1998 wurden diese sogenannten "airtoxics" um DME erweitert.
Acrolein, das sich bei einigen Motoren im RME-Betrieb als charakteristisch erwiesen hat
(Wurst et al., 1990; Krahl, 1993; Schifer et al., 1998), gilt ebenfalls als potentielles Kanzero-
gen (Office of Health and Environmental Assessment, 1990).
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Da die Aldehydemissionen eines Dieselmotors nach den durchgefiihrten Messungen zu 50 bis
60 % aus Formaldehyd bestehen, wird im Folgenden besonders auf Formaldehyd eingegan-

gen.

Charakterisierung von Formaldehyd

Formaldehyd ist bei Raumtemperatur ein farbloses, stechend riechendes Gas. Unter atmo-
sphirischen Bedingungen einschlieSlich Sonnenlicht wird Formaldehyd in CO, umgewandelt.
In Gegenwart von NO; hat es eine Halbwertszeit von 35 Minuten, ohne NO, von 50 Minuten.
Am ldngsten bekannt ist seine Verwendung in der Medizin und Naturwissenschaft als Mittel
zur Desinfektion, Sterilisation und Konservierung. Heute wird es hauptsichlich in der Kunst-
stoffproduktion, als Kleber und Bindemittel in der Holzverarbeitung und bei der Produktion
von Papier, Textilien und Anstrichmitteln eingesetzt.

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

Die Formaldehydkonzentrationen in der AuBenluft liegen zwischen 0,1 pg/m’ (Reinluftgebiet,

maritim) und 160 pg/m’ (Ballungszentrum).

Akute und chronische Toxizitdt von Formaldehyd

Die Wahrnehmungsschwelle des stechenden Geruchs von Formaldehyd liegt je nach Proband
im Bereich von 0,06 bis 0,22 mg/m’. Bekannte Effekte durch Formaldehydeinwirkungen sind
Schleimhautreizungen am Auge und im Bereich der oberen Atemwege. Die Wirkungsschwel-
le fiir Reizungen am Auge liegt bei 0,06 und die der Atemwege bei 0,12 mg/m’. Asthmatiker
und auch gesunde Menschen kénnen auf Formaldehyd mit Atemwegsbeschwerden reagieren.
Dabei handelt es sich dann um Konzentrationen, die ohnehin zu Reizerscheinungen der Au-
gen filhren. Aufgrund seines sensibilisierenden Effekts kann eine subakute Exposition am
Arbeitsplatz sowie im privaten Innenraumbereich zu asthmaartigen Anfillen fiihren, die bei
wiederholter Exposition erneut auftreten konnen. Bei langerfristiger Exposition gegeniiber
Formaldehyd in der Innenraumluft kann es zur Beeintrachtigung des Gedichtnisses, der Kon-

zentrationsfahigkeit und des Schlafverhaltens kommen (Marquard und Schéfer, 1994).

Kanzerogenitdt von Formaldehyd

Die bei Arbeitern festgestellte Hiufung von Tumoren im Bereich von Nase und Nasenrachen-
raum wird auf den direkten inhalativen Kontakt mit Formaldehyd zuriickgefiihrt. Diese Hau-
fung zeigte eine direkte Abhingigkeit von der Exposition. Der Verdacht, dass Formaldehyd
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auch Leukdmie und Tumore des zentralen Nervensystems auslost, hat sich nicht bestdtigt. Im
Gegensatz zum Tier, fiir das die Kanzerogenitét als ausreichend gesichert eingestuft wird, ist
die Kanzerogenitit des Formaldehyds beim Menschen nicht eindeutig belegt.

Die Senatskommission zur Priifung gesundheitsschadlicher Arbeitsstoffe der Deutschen For-
schungsgemeinschaft gibt die umfangreiche, jahrlich aktualisierte MAK- und BAT-Werte-
Liste heraus, in der auch die krebserregende Wirkung von Aldehyden beurteilt wird. In dieser
Liste sind im Abschnitt III A1 die fiir den Menschen krebserregenden Stoffe und in III A2 die
im Tierversuch eindeutig karzinogenen Substanzen aufgefiihrt. Aldehyde oder Ketone finden
sich in beiden Abschnitten nicht. Lediglich im Abschnitt III B, der die unter dem Verdacht
Krebs auszuldsen stehenden Substanzen auffiihrt, sind Formaldehyd, Acetaldehyd, Acrolein
und Crotonaldehyd enthalten. Auch die International Agency for Research on Cancer (IARC)
hat bislang keine in Dieselmotoremissionen auftretenden Aldehyde oder Ketone als fiir den
Menschen krebserregend eingestuft. Von einer gesicherten krebsauslosenden Wirkung beim
Menschen kann bei den Aldehyden und Ketonen im Dieselmotorabgas also keinesfalls die

Rede sein (Biinger, 2000).

Ozonbildung durch Carbonyle

Die direkt gesundheitsbeeintrachtigenden Effekte von Formaldehyd sind jedoch nicht allein
ausschlaggebend fiir die Umweltrelevanz der im Motorabgas emittierten Carbonylverbindun-
gen, die ohnehin nur eine kurze Halbwertszeit in der Atmosphire aufweisen (Lofti et al.,
1990).

Wesentlich ist dariiber hinaus, dass Aldehyde und Ketone in Gegenwart von NOy iiber ein
grofes Potenzial zur Bildung von Fotooxidantien verfiigen (Carter und Bufalini, 1991; Carter,

2000).

Zytotoxizitdt von Carbonylen

Die Zytotoxizitdt von DME wird nach bisherigen Untersuchungen vor allem durch die enthal-
tenen Aldehyde verursacht (National Research Council, 1982; WHO, 1992) und macht sich
durch Reizungen der Schleimhiute der Augen und oberen Atemwege bemerkbar (Ulfvarson
et al., 1987; Scheepers und Bos, 1992).

Zur Messung dieser toxischen Effekte konnen Zellkulturen menschlicher und tierischer Her-
kunft gegeniiber den DME-Extrakten exponiert werden. Das Ausmal} der Zellschddigung lésst
sich anschlieBend durch Spezialfirbung (Neutralrot) bestimmen (Borenfreund und Puerner,

1984).
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Aromaten und Benzol

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

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

In Deutschland ist Benzol als krebserzeugender Gefahrstoff (Gefahrstoffverordnung, Gruppe
I1) und als eindeutig krebserzeugender Arbeitsstoff (MAK III A1) ausgewiesen.

In hohen Konzentrationen wirkt Benzol narkotisch, hautreizend und schiadigt die Blutbildung.
Wegen seiner lipophilen Eigenschaften verteilt es sich unabhéngig von der Applikationsart im
ganzen Korper, wo es dann metabolisiert seine kanzerogene Wirkung entfalten kann. Bei
langzeitiger inhalativer Aufnahme kann Benzol neben Knochenmarkschiddigungen beim Men-
schen auch Leukimie verursachen. In bakteriellen Systemen erwies sich Benzol als nicht mu-
tagen. Seine Wirkung wird auf der chromosomalen Ebene angenommen (Landerausschuss fiir
Immissionsschutz, 1992).

Benzol wird hauptséchlich inhalativ aufgenommen, davon werden ca. 50 % im Korper reti-
niert. Bei direktem Hautkontakt mit fliissigem Benzol bzw. benzolhaltigen Losungsmitteln ist
mit einer perkutanen Aufnahme zu rechnen. Wegen seiner lipophilen Eigenschaften verteilt
sich Benzol im gesamten Organismus und reichert sich im Fett- und Nervengewebe an.
Hinsichtlich der Gesundheitsgefahrdung durch Benzol stehen die Langzeitschiden des blut-
bildenden Systems im Vordergrund.

Bei chronischer Benzolexposition kann es nach geniigend hohen Dosen zum Ausfall aller
Knochenmarksfunktionen kommen. Noch nicht hinreichend geklart ist, inwieweit die Schédi-
gung der Knochenmarksfunktion Voraussetzung fiir die Entstehung einer Hamoblastose ist.
Gesichert ist aber, dass die Einwirkung von Benzol insbesondere das Risiko erhoht, an einer
myologischen Leukdmie zu erkranken. Nach heutigem Kenntnisstand kann Benzol jedoch
auch zu allen lymphatischen Hamoblastose-Formen fiihren.

Fiir die toxische und krebserzeugende Wirkung des Benzol werden hochreaktive Stoffwech-
selprodukte (Chinon-, Semichinon-, Epoxid-, Radikalzwischenstufen, t,t-Mucondialdehyd)
verantwortlich gemacht. Ferner kann Benzolepoxid nicht enzymatisch mit Nukleinséduren un-
ter Bildung von N7-Phenylguanin reagieren. Der Hauptmetabolit des Benzols bei Mensch und
Tier ist Phenol.

Ein Zusammenhang zwischen berufsbedingter Benzolexposition und dem Auftreten von Leu-

kdmien wurde bereits seit 1928 anhand von Falldarstellungen vermutet. Durch zahlreiche, seit

15



Mitte der 70er Jahre durchgefiihrte epidemiologische Untersuchungen ist diese Vermutung
mehrfach qualitativ bestétigt worden. Von den wenigen fiir eine quantitative Analyse der leu-
kdmogenen Wirkung des Benzols hinreichend geeigneten Studien kommt der retrospektiven
Follow-up-Studie an Gummiarbeitern eine besondere Bedeutung zu. Die Schétzungen auf der
Grundlage dieser Studien ergaben fiir die Expositionshohe von 1 ppm ein noch signifikant
erhohtes berufliches Krebsrisiko (Biinger, 2000).

Neben der direkten biologischen Wirkung von Benzol ist im Blick auf den Kraftfahrzeugver-
kehr auch der indirekte Einfluss von Aromaten auf die troposphirische Ozonbildung zu be-
achten. Zwar gelten die alkylierten Aromaten im Vergleich zu Benzol als wesentlich weniger
umweltrelevant hinsichtlich ihrer direkten Wirkung auf den Menschen, jedoch invertiert sich
die Bedeutung von Benzol und dessen Alkylderivaten mit Blick auf das Ozonbildungspoten-
zial: Benzol bildet gegeniiber der gleichen Masse an 1,3,5-Trimethylbenzol etwa 25-fach we-
niger Ozon (Carter, 2000).

2.1.2 Partikeln

Eine allgemeine Definition fiir Dieselpartikel existiert nicht. Entsprechend der Definition der
Bundesumweltbehorde der USA (EPA) sollen im Folgenden unter Partikeln alle Stoffe ver-
standen werden, die bei Temperaturen unter 51,7 °C (entsprechend 125 °F) im verdiinnten
Abgas in fester oder fliissiger Form vorhanden sind und auf einem Filter abgeschieden werden
konnen (Code of Federal Regulations). Durch die Begrenzung der Abgasprobentemperatur
soll sichergestellt werden, dass alle hohersiedenden, eventuell gesundheitlich bedenklichen
organischen Verbindungen an die RuBpartikel adsorbiert sind und bei der Analyse erfasst
werden. Die Temperaturabsenkung der Abgasprobe soll dabei durch Vermischung mit Luft in
einem Abgasverdiinnungssystem erreicht werden. Auf diese Weise wird der Austritt der Ab-
gase in die Umgebung simuliert.

Die emittierte Partikelmasse besteht aus einer Vielzahl von organischen und anorganischen
Substanzen. Die Hauptbestandteile der organischen Substanzen sind Ruf3 (Kohlenstoff), un-
verbrannter oder nur unvollstandig verbrannter Kraftstoff und Schmier6l. Zu den anorgani-
schen Substanzen zéhlen Sulfate, Wasser und Metallverbindungen. Bei den Metallverbindun-
gen handelt es sich sowohl um Spine und Rostpartikeln, die direkt aus dem Motor bzw. der
Abgasleitung stammen, als auch um Uberreste von Kraftstoff- und Schmierdlderivaten. Der
prozentuale Anteil dieser Stoffe an der gesamten Partikelmasse ist von vielen Parametern ab-

héngig. Neben konstruktiven Parametern wie Brennraumform und Ausfithrung der Einspritz-
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anlage gehoren hierzu der Betriebspunkt (Last und Drehzahl), die Kraftstoff- und Schmierol-
qualitdt sowie der VerschleiBzustand des Motors (Wachter und Cartellieri, 1987).

Die Partikelbildung wird durch die Ruflbildung im Brennraum eingeleitet. Ruf3 entsteht, wenn
Kraftstoff in eine Umgebung hoher Temperatur bei geringem Sauerstoffangebot gelangt. Die
Reaktionen, die zur Ru3- bzw. Partikelbildung fiihren, sind quantitativ nur unvollstindig ge-
klart. Als wahrscheinlichste Hypothese gilt die Acetylen-Theorie (Klingenberg et al., 1992).
Hiernach stehen am Anfang der RuBbildung Crack- und Dehydrierungsreaktionen, die zur
Zersetzung der langkettigen Kraftstoffmolekiile in kurzkettige, ungesittigte Kohlenwasser-
stoffe wie das Acetylen fithren. Durch Anlagerungsprozesse entstehen aus dem Acetylen un-
ter weiterer Wasserstoffabspaltung zyklische und polyzyklische Kohlenwasserstoffe. Weitere
Additions- und Dehydrierungsreaktionen fithren zu einem Anwachsen des Kohlenstoffanteils
in den Molekiilen, bis schlieBlich erste Teilchen mit Durchmessern grof3er 0,001 um entstan-
den sind, aus denen durch Koagulation die sogenannten Primarpartikel mit Durchmessern von
0,01 bis 0,08 um gebildet werden. Die Gestalt, in der die Partikeln den Brennraum verlassen,
ist sehr vielfdltig. Sowohl kleine Primérpartikeln als auch gréBere, aus Primérpartikeln zu-
sammengesetzte Agglomerate in Form von teilweise rdumlich sehr verzweigten Ketten und
sphérischen Zusammenballungen wurden beobachtet (Lipkea und Johnson, 1978; Amann und
Siegla, 1982; Jing et al., 1996).

Bei der Betrachtung der Partikelbildung wird grundsétzlich zwischen den Vorgingen im
Brennraum, denen im Abgasstrang sowie denen bei der Vermischung von Abgas mit der Um-
gebungsluft beim Austritt ins Freie unterschieden.

Bei der Partikelbildung im Brennraum ist die praktisch gleichzeitig mit der RuBlbildung ein-
setzende RuBoxidation von groBer Bedeutung. Die Geschwindigkeiten der die Ruf3bildung
einleitenden Crackreaktionen sowie der Oxidationsreaktionen sind stark von Druck, Tempera-
tur und vom Luftverhéltnis abhéngig. Bei hohen Temperaturen und geringem Sauerstoffange-
bot (kleine Luftverhiltnisse) ist die Geschwindigkeit der Crackreaktionen groBer als die der
Oxidationsreaktionen; somit wird mehr Ruf3 gebildet als oxidiert. Bei hohen Temperaturen
und groflen Luftverhiltnissen ist hingegen die Oxidationsgeschwindigkeit gro3er, so dass eine
nachtragliche Ruflverbrennung moglich ist (Meurer, 1966; Hiihn, 1970; Houben und Lep-
perhoft, 1990).

Nachfolgend werden die oben beschriebenen Bedingungen zur Ru3bildung und RuBBoxidation
mit den Verhéltnissen im Brennraum wéhrend der verschiedenen Verbrennungsphasen vergli-

chen und die Situationen hervorgehoben, in denen RuB3bildung am wahrscheinlichsten ist.

17



In der Verbrennungsphase erfasst die Flamme nicht den gesamten Kraftstoffstrahl, sondern
nur brennbare Gemischbereiche. Noch nicht verdampfte Tropfen gelangen in brennendes Gas,
wodurch Crackreaktionen begiinstigt werden (Hardenberg, 1975). Auch die Hauptverbren-
nungsphase ist dadurch gekennzeichnet, dass im Brennraum gleichzeitig fliissiger Kraftstoff,
Abgas und brennendes Gemisch vorhanden sind. Gerade bei hoher Last ist der Einspritzvor-
gang — wegen der groBBen einzuspritzenden Kraftstoffmasse — zu Beginn der Hauptverbren-
nungsphase noch nicht beendet. Dies fithrt dazu, dass der aus der Einspritzdiise austretende
noch fliissige Kraftstoff von brennendem, sauerstoffarmem Gemisch umgeben ist, so dass
auch hier Crackreaktionen im Kraftstoff begiinstigt werden. Nach Meurer (1966), Amann und
Siegla (1982) und Heinrich et al. (1982) entsteht Rufl vor allem bei der unmittelbaren Beriih-
rung von Kraftstoff und Flammen. Eine zusammenfassende Darstellung der Vorgénge bei der
Kraftstoffumsetzung gibt Dec (1997).

In der Nachverbrennungsphase ist die Temperatur und bei hoher Last die Sauerstoffkonzen-
tration nur noch gering. Aufgrund dieser geringen Temperaturen ist die RuBlbildung in dieser
Verbrennungsphase stark reduziert. Allerdings ist auch eine Nachoxidation des in den vorher-
gehenden Verbrennungsphasen gebildeten Rufles aufgrund des geringen Sauerstoffangebots
eingeschréinkt.

Die vorhergehenden Betrachtungen zeigen, dass die RuBlbildung bei der dieselmotorischen
Verbrennung praktisch nicht vermeidbar ist. Wie viel RuB3 den Brennraum tatséachlich verlésst,
hingt vor allem davon ab, inwieweit es in der Hauptverbrennungsphase gelingt, den noch
flissigen Kraftstoff rasch mit Luft zu vermischen und in der Nachverbrennungsphase den
gebildeten Rull noch nachtraglich zu oxidieren.

Im Abgasstrang kann sich durch Adsorption gleichzeitig emittierter organischer Substanzen
und durch weitere Agglomerationsprozesse die Zusammensetzung und GroBenverteilung der
Partikeln weiter verdndern. Nach dem Verlassen der Abgasleitung wird durch Abkiihlung und
Vermischung der Abgasphase mit Umgebungsluft vor allem die Adsorption kondensierter
Kohlenwasserstoffe begiinstigt.

In jiingster Zeit ist die Partikelanzahlverteilung tiber verschiedenen aerodynamischen Durch-
messern von besonderem gesundheitlichen Interesse, weil dem einzelnen Ruf3partikel eine
kanzerogene Wirkung zukommen kann. Dabei ist die Zahl der Ultrafeinpartikeln (£ 100 nm)
von besonderem Interesse, weil ab einer Beladung von ca. 6 Vol.-% der vorhandenen Alveo-
larmakrophagen das menschliche Gesundheitsrisiko deutlich zunimmt (Heinrich, 1998).
Hildemann et al. (1991) haben bereits die Partikelmassenverteilung eines Nutzfahrzeugdie-

selmotors mit einem Electrical Aerosol Analyser (EAA) der Firma TSI untersucht. Die
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Arbeitsweise dieses Gerdtes wird von Hinds (1982) eingehender beschrieben. Der Motor
wurde in einem selbstdefinierten Testzyklus betrieben, in dem Fahrgeschwindigkeiten von 40
und 65 km/h simuliert wurden. Der Maximalwert der Massenverteilung befand sich bei bei-
den Fahrgeschwindigkeiten bei Partikeldurchmessern von 0,2 um. Bei der Fahrgeschwindig-
keit von 40 km/h und damit geringerer Motorbelastung wuchs der Anteil von Partikeln mit
einem Durchmesser im Bereich zwischen 0,7 und 1 pm um fast eine Zehnerpotenz an.
Untersuchungen von Lepperhoff et al. (1994) an zwei Pkw und einem Transporter zeigten im
FTP-75-Test eine bimodale Partikelgroenverteilung mit Maxima um 0,013 pm und im Be-
reich von 0,133 bis 0,422 um.

Eggenberger et al. (1994) haben die Anzahlverteilung der Partikeln eines aufgeladenen, indi-
rekt einspritzenden 6-Zylinder-Vorkammer-Dieselmotors im verdiinnten Abgas untersucht.
Im Leerlauf wurden die kleinsten Partikeln gefunden. Bei der Beschleunigung besallen die
haufigsten Partikel Durchmesser von 0,137 bis 0,148 um. In stationdren Betriebszustinden
sind die Partikel umso groBer, je hoher die Motorleistung ist (0,08 bis 0,120 um). Bei der
Verzogerung lagen die hdufigsten Partikeldurchmesser im Bereich von 0,076 bis 0,09 pum.
Partikeln mit Durchmessern grofer als 0,5 pum traten in vernachlissigbarer Anzahl auf.

Von Borstel et al. (1995) haben mit einem Niederdruck-Kaskadenimpaktor die Massenvertei-
lung der Partikeln eines Wirbelkammermotors und eines direkteinspritzenden Pkw-Dieselmo-
tors untersucht. Die meiste Partikelmasse wurde bei beiden Motoren im Durchmesserbereich
von 0,03 bis 0,25 um gefunden.

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

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

Eine wichtige Mitteilung machen zu dieser Fragestellung sowohl Liiders et al. (1998), Carlus
et al. (1999), Shi und Harrison (1999) als auch Maricq et al. (1999). Alle Autorengruppen
weisen auf einen Zusammenhang zwischen Probenahmebedingungen und den daraus gewon-
nenen Ergebnissen der PartikelgroBenverteilung nach. Somit wird deutlich, dass vor einer

vergleichenden Diskussion der groBenbasierten Partikelemissionen von verschiedenen Kraft-
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stoffen oder Motorkonzepten die Frage nach der repriasentativen Probenahme geklirt werden
muss.

Teilweise wird sogar in der Tagespresse und in populidrwissenschaftlichen Fernsehsendungen
die Hypothese erhoben, dass moderne Dieselmotoren trotz der geringeren gravimetrischen
RuBemission in verstirktem Male Feinstpartikeln emittieren und somit eine groflere Gesund-
heitsgefahr darstellen als dltere Aggregate. Dieser Ansicht widersprechen Moser (2000) und
Tschoke (2000), der zudem auf den erheblichen Forschungsbedarf im Bereich der Partikel-

messtechnik und der Wirkungsforschung hinweist.
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3 Material und Methoden

3.1 Motor und Motortestbedingungen

Die Untersuchungen erfolgten am Emissionspriifstand des Institutes fiir Technologie und Bio-
systemtechnik. Dort steht ein moderner Mercedes Benz Motor OM 904 LA (125 kW) mit
Turbolader und Ladeluftkiihlung zur Verfiigung (Tabelle 3-1).

Tabelle 3-1: Technische Daten des Mercedes Benz OM 904 LA

Zylinderhub 130 mm
Zylinderbohrung 102 mm
Anzahl Zylinder 4
Hubvolumen 4250 cm’
Nenndrehzahl 2300 min”*
Nennleistung 125 kW
Maximales Drehmoment 635 Nm bei 1380 min™
Verdichtung 17,4

Der Vierzylindermotor hat arbeitet mit einem Pumpe-Leitung-Diise-Einspritzsystem. In der
am Emissionspriifstand montierten Ausfiihrung entspricht der Motor den nach EURO II gel-
tenden Emissionsgrenzwerten. DaimlerChrysler verbaut das Aggregat iiberwiegend in der
ATEGO-Lkw-Serie. Gekoppelt an eine Wirbelstrombremse konnen die geméll ECE R49 ge-
forderten Lastpunkte (Abb. 3-1) am Motor eingestellt werden.

3.2 Analysenmethoden und Krafistoffeigenschaften

Abbildung 3-2 gibt einen Uberblick iiber die am Emissionspriifstand beriicksichtigten Abgas-

parameter und deren Analysemethoden.
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3.2.1 Gesetzlich limitierte Abgasparameter

Die gesetzlich limitierten Abgasbestandteile Kohlenmonoxid (CO), Gesamtkohlenwasserstof-
fe (HC) und Stickoxide (NOy) werden durch herkdmmliche Gasanalysatoren jeweils flinffach
bestimmt.

Das Messgerit fiir CO arbeitet mit nicht dispersem Infrarotlicht (NDIR-Verfahren). Es han-
delt sich dabei um den Gasanalysator Multor 710 (Fa. Maihak). Der gefilterte und unter seine
Taupunkttemperatur abgekiihlte Probegasstrom wird in zwei gleiche, jeweils durch eine Kii-
vette flieBende Teilstrome geteilt. Eine dieser Kiivetten wird mit infrarotem Licht bestrahlt,
dessen Wellenldnge auf charakteristische Absorptionen des Kohlenmonoxids abgestimmt ist.
Dadurch erwédrmt sich dieser Teilstrom, und es kommt in einem Verbindungskanal der beiden
Kiivetten zu einer Ausgleichsstromung, die durch einen Mikrostromungsfiihler gemessen wird
und ein kalibrierfahiges MaB fiir den Gehalt der Messkomponente CO ist. Kalibriert wird der
Analysator mittels Priifgas von 0,198 % CO in Stickstoff.

Eine mittels eines Thermostaten konstant auf 190°C beheizte Leitung fiihrt das heifle zuvor
gefilterte Abgas der HC-Analyse zu. Mit der Beheizung des Gasweges soll eine vorzeitige
Kondensation hohersiedender Kohlenwasserstoffe vermieden werden. Als Messgerét wird der
Gasanalysator RS 55-T der Firma Ratfisch eingesetzt. Es arbeitet mit einem Flammenionisa-
tions-Detektor (FID), wobei das Probegas in einer Helium-Wasserstoff-Flamme ionisiert
wird, die in einem elektrischen Feld brennt. Durch Messung der Felddnderung wird der Koh-
lenwasserstoffgehalt ermittelt. Die Kalibrierung erfolgte mit Propan (CsHg, 276 ppm) als Ein-
punktkalibrierung.

Die Stickoxide werden mit einem Chemilumineszenzdetektor (CLD) der Firma EcoPhysics
(CLD 700 EL ht) analysiert. Grundlage des CLD ist die Tatsache, dass bei der Oxidation von
NO zu NO; etwa 10 % der NO,-Molekiile in einen elektronisch angeregten Zustand gelangen,
aus dem sie sofort in den nicht angeregten Zustand zuriickkehren, wobei Photonen ausgesen-
det werden (Lumineszenz). Diese werden bestimmt und sind ein MaB fiir den NO-Gehalt. Zur
Bestimmung des Gesamtgehaltes an NOx (NO + NO, = NOy) wird die heile und gefilterte
Probe zunichst durch einen Konverter geleitet, in dem NO, zu NO reduziert wird. NO, wird
als Differenz aus der Messung von NOy und NO errechnet. Der CLD erzeugt mittels eines im
Gerit enthaltenen Ozongenerators Ozon (Os) fiir die Oxidation von NO zu NO,. Die Kalibrie-
rung erfolgt mit Priifgasen von 838 ppm NO in Stickstoff.

Die Probenahme zur Partikelmassebestimmung erfolgt an einem Abgasteilstromverdiinnungs-
tunnel (Abb. 3-3). Partikel werden auf einem zweistufigen Filter gesammelt. Hierbei erfolgt

jeweils mindestens eine dreifach Beprobung Bei den Filtern handelt es sich um PTFE-
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beschichtete Glasfaserfilter (T60A20, Pallflex Products Corp.), deren gravimetrische Analyse
per Mikrogrammwaage erfolgt (Sartorius M5P, £ Sug Genauigkeit). Des Weiteren werden die
belegten Filter dann zur Untersuchung der Gentoxizitdt der organisch l6slichen Partikelphase

weiterverwendet.

Abgas- .
Verdlnnungstunnel

absaugung
Abgas
—_—
\ Probenahme
N
Schall- | Partikelanzahl- und
dampfer| 'Drehkolbengaszahler L, massenbestimmung

Abbildung 3-3: Schematische Darstellung des Abgasverdiinnungstunnels

3.2.2 Nicht limitierte Abgaskomponenten

3.2.2.1 Partikelanzahlverteilung

Die Bestimmung der Partikelanzahlverteilung erfolgt an der Probenahmestelle des Abgasver-
diinnungstunnels fiir die Partikelmassefilter jeweils zehnfach durch ein Scanning Mobility
Particle Sizer (SMPS) System der Firma TSI (Bischof und Horn, 1999). Allerdings ist zur
Vermeidung von Uberladungen des Messgerites eine sekundidre Verdiinnung mittels eines
Mischungsrohrs erforderlich (Abb. 3-4).

Beim Mischungsrohr handelt es sich um eine Eigenkonstruktion, die es gestattet, das verdiinn-
te Abgas aus dem Verdiinnungstunnel nochmals um etwa den Faktor 50 zu verdiinnen. Dazu
wird getrocknete und gereinigte Druckluft durch einen Massenflussregler zugefiihrt (breiter
Schlauch, rechter Bildrand) und mit dem bereits verdiinnten Abgas vermischt. Am Ende einer

Beruhigungsstrecke erfolgt dann die Probenentnahme durch das SMPS.
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Abbildung 3-4: Photographie des Mischungsrohrs

Prinzipiell besteht das SMPS-System aus einem Differential Mobility Analyzer (DMA) ge-
nannten Klassierer und einem Kondensationspartikelzdhler (Condensation Particle Counter,
CPC). Die Abbildungen 3-5 und 3-6 zeigen den schematischen Aufbau des Systems.
Vereinfacht dargestellt wird das Abgas zunichst durch einen Vorimpaktor von denjenigen
Partikeln gereinigt, die groBer als 1 um sind und damit oberhalb der Messgrenze des SMPS
liegen. Die verbleibenden Partikel werden zunéchst in einen Aerosolneutralisator geleitet, wo
sie ihr Ladungsgleichgewicht mit einer bipolaren Ladungsverteilung erreichen. Danach stro-
men sie in den DMA, der im Wesentlichen aus einem polierten Edelstahlrohr und einer von
partikelfreier Luft laminar umstromten Zentralelektrode besteht. Die Partikel werden positiv
aufgeladen, folgen eine Zeit lang der Stromung und werden dann von der negativen Zentral-
elektrode angezogen, so dass sie die partikelfreie Lufthiille durchdringen und schlief3lich ab-
geschieden werden. GroBenklassen konnen dadurch unterschieden werden, dass sie unter-
schiedliche Wege zur Elektrode zuriicklegen. Durch Variation der Spannung konnen somit
PartikelgroBenfraktionen klassifiziert werden, die definiert dem CPC zufiihrbar sind. Im CPC
werden die Partikel nach dem Prinzip eines Nassabscheiders zundchst vergroflert und an-
schlieBend durch eine Streulichtmessung gezdhlt. Eine Unterscheidung zwischen festen und
fliichtigen Abgasbestandteilen respektive Abgasteilchen und Tropfchen ist mit dieser Mess-
anordnung des SMPS jedoch nicht moglich.
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Bei der Messung werden Klassifizierung und Zahlung elektronisch synchronisiert. Das einge-
setzte SMPS-System ist in der Lage, in 30 bis 60 Sekunden ca. 150 GroBenbereiche zu klassi-
fizieren und jeweils die Partikelanzahl zu bestimmen. Durch das beschriebene Messprinzip
erklart sich auch, warum SMPS-Gerite nicht fiir die Erfassung von Anzahlverteilungen bei
schnellen motorischen Lastwechseln geeignet sind. Fiir diese Anwendung miisste jeder der ca.
150 GroBenbereiche einzeln analysiert werden. Tabelle 3-2 zeigt die Leistungsmerkmale des

verwendeten SMPS-Systems.

Tabelle 3-2: Daten des SMPS-Systems

Messbare Partikelgrof3en [wm] 0,007 -1
Partikelkonzentration [Partikel/cm?] 2-10°
Minimale Messzeit [s] 30
Maximale Auflosung in Grofenklassen 147

Aus den Leistungsmerkmalen ist die obere Partikelkonzentration ersichtlich, bei der verléss-
liche Messwerte erreichbar sind. Bei hohen Partikelemissionen besteht hier das Problem, dass
das Abgas vor der Analyse drastisch verdiinnt werden muss. Dies geschieht durch den Einsatz

des oben beschriebenen Mischungsrohres.

3.2.2.2 Alkane, Alkene und Benzol

Die Probenahme von Aliphaten und Aromaten erfolgt liber Gasbeutel Typ Teco der Firma
Tesseraux. Das Abgas stromt durch den Druck des verdiinnten Abgases am Tunnelende in
den Beutel. Die Analyse erfolgt moglichst umgehend nach der Probenahme. Dazu wird aus
dem Gasbeutel mit einer Glasspritze ein Teil des verdiinnten Abgases entnommen und nach
mehrmaligem Spiilen mit Uberdruck in das Probenanreicherungssystem injiziert. Durch U-
berdruck bei der Probenaufgabe in die Probenanreicherung soll vorsorglich verhindert wer-
den, dass bei evtl. auftretenden kleinen Lecks eine Kontamination mit Umgebungsluft statt-
findet. Jede Probe wird mindestens dreifach chromatographisch bestimmt.

Zur Probenanreicherung werden die Analyte in einem gekiihlten und mit Adsorptionsmaterial
gefiillten Adsorptionsréhrchen angereichert und danach durch Thermodesorption in eine mit
Glasperlen gefiillte Kapillare gebracht. Diese Kapillare ist mit fliissigem Stickstoff auf -185°C

gekiihlt, so dass alle Analyte darin ausfrieren. Durch schnelles Aufheizen dieser Kapillare

27



(Endtemperatur: 200°C; Autheizrate: ca. 800°C/min) werden die Analyte fokussiert auf die
Sdule aufgegeben.

Die eingesetzte modifizierte Kryoanreicherungseinheit CP-4020 TCT unterscheidet sich von
der Standardausfiihrung hauptsachlich dadurch, dass alle Leitungen und Verbindungen durch
Edelstahlkomponenten ersetzt wurden und die Kryofokussierungskapillare mit Glasperlen
befiillt wurde. Eine detailliertere Beschreibung dazu geben Krahl et al. (1998a und 2000).

Als GC/MS-System wird das Modell Shimadzu GC 17A in Verbindung mit dem Shimadzu
Quadrupol-MS Typ MS-QP 5000 eingesetzt. Als Trennsdule wird eine GasPro GSC PLOT-
Saule (Lange: 60 m, Innendurchmesser: 0,32 mm) verwendet. Die Detektion erfolgt im Single
Ion Mode (SIM). Dabei werden bei gleichzeitig erhohter spezifischer Empfindlichkeit nur
einzelne ausgewdhlte lonenmassen detektiert (Tabelle 3-3).

Die chromatographischen Bedingungen, die ausgewihlten Massen und einige Gerite-

parameter sind im Folgenden aufgefiihrt.

Fluss: He 30,0 mL/min
Splitfluss: 27,7 mL/min
Saulenfluss: 2,3 mL/min
Interfacetemperatur: 260 °C
Ionisationsspannung: 1,7kV
Micro Scan Width: 0,15
Temperaturprogramm: Zeit [min] | Temperatur [°C]
0,0 36
8,0 36
16,0 92
24,0 100
25,0 100
46,4 250
66,4 250

Zur Orientierung dienen der Plan des prinzipiellen Aufbaus des TCT-GC/MS-Systems (Abb.
3-7), eine Ubersicht iiber die zeitliche Abfolge der ausgeldsten "Events" der zugehdrigen GC-
Probenahmemethode (Tabellen 3-4 und 3-5) sowie der Phasen der von ihr gestarteten TCT-
Methode (Abb. 3-8).
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Tabelle 3-3: Detektierte lonenmassen vom Massenspektrometer des GC/MS-Systems

Zeit [min] Detektierte Ionenmassen [g/mol]
2,10-11,75 26,05 25,05
11,75-14,00 26,05| 29,05 39,05
14,00-23,50 41,05 40,05 39,05| 42,05| 43,05| 76,10
23,50-31,50 41,05 40,05 39,05 38,05| 43,05| 57,05( 50,05| 51,05| 53,05| 55,05| 56,05 54,05
31,50-37,00 41,05| 42,05| 67,05| 68,05| 43,05 57,05| 70,10| 71,10| 53,05| 5505| 56,05
37,00-42,50 41,05 44,05 69,10 77,10 78,10 57,05| 70,10| 71,10 29,05| 55,05| 56,05| 100,15
42,50-46,75 41,05 40,05 91,10 92,10 58,05| 57,05
46,75-51,50 105,15 | 106,15 91,10 | 43,05| 58,05
51,50-66,40 105,15 119,15| 120,15| 43,05| 72,10
Probenahmeventil E 104 E 107
(+ = offen) (1/2)
> &} » Riickspil-Ausgang
- V6 NV 2
Adsorptionsréhrchen Spilausgang
i il AFC urge ‘
Desorptionsofen purg q .
> Splitausgang
— ) — -AFCint ><
T=AUX1 Tragergas
(GC) - AFCiarrier He
Molsieb
E-102 AFC-Schott
E 104(+ = zu) Trockengas (N,)
E+102
am TCT DE AV% E 107
T V3 V1 (212)
>
N ~—‘—[><ib<] MFC Wasserabscheider
2liq -
E 106 T=AUX2
Probe
Injektionsofen NV 4 Probenbypass
Kryofalle %{ hif
Heizkapillare Vorkuhlfluss
T Desorptionsausgan
L NV 1 P 9ang
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60m | .
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Abbildung 3-7: Schematischer Aufbau des TCT-GC/MS-Systems
Tabelle 3-4: Ubersicht der GC-Steuerbefehle

Befehl Funktion Zeitpunkt der Aktivierung
EVENT 91 Startsignal an den TCT. Dessen Me- | Probenahmemethode des GC. Nach
thode beginnt mit der Vorkiihlphase |Beendigung der Probenahme und des
Wiederaufbaus des Tragergasdrucks
EVENT -91 [Riicksetzen des Startsignals 2 Sekunden nach EVENT 91
EVENT 102 |Temperaturkontrolle des oberen|Am Ende der GC-Analysenmethode
Desorptionsofens iliber den TCT.
Dem GC (AUX-1) wird 55 °C simu-
liert. Unterbindet Heizung
EVENT-102 |Temperaturkontrolle des Desorp-|{Am Anfang der Probenahme des GC
tionsofens iiber den GC (AUX-1).|und redundant bei Desorptionsbeginn
TCT wird 55 °C simuliert (DE)
EVENT 104 |Probenahmeventil wird gedffnet | Probenahmemethode des GC kurz vor
(AFC-Schott schlief3t) Beginn der Probenahme in Verbindung
mit EVENT 106
EVENT-104 |Probenahmeventil wird geschlossen. | Probenahmemethode des GC am Ende
(AFC-Schott o6ftnet) der Probenahme kurz nach EVENT -
106
EVENT 106 |Probenahmeventil zwischen Was-|Probenahmemethode des GC. Beginn
serabscheider und TCT wird geoff- |der Probenahme in Verbindung mit
net EVENT 104
EVENT-106 |Probenahmeventil zwischen Was-|Probenahmemethode des GC. Ende der
serabscheider und TCT wird ge-|Probenzufuhr in Verbindung mit
schlossen EVENT - 104
EVENT 107 | Trockenluftventil wird gedffnet Probenahmemethode des GC. Vor Be-
ginn der Probenahme
EVENT-107 | Trockenluftventil wird geschlossen |Probenahmemethode des GC. Nach Be-

endigung der Probenahme

Tabelle 3-5: Zusatzliche Heizzonen des GC

Heizzone Funktion

AUX-1 Temperaturkontrolle des Desorberofens erfolgt wiahrend des Events = -102
vom GC aus. Heizung wird durch Event +102 unterbunden und zu 55 °C si-
muliert

AUX-2 Temperierung des Wasserabscheiders (ist auf 50 °C eingestellt, max. 120 °C)
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Abbildung 3-8: Abfolge der GC-Events und TCT-Phasen
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Die zu untersuchenden Abgasproben werden mittels einer gasdichten Glasspritze iiber einen
beheizbaren Wasserabscheider (Temperaturregler AUX-2 des GC) in das Sorptionsrdhrchen
der TCT-Einheit geleitet. Die aufgegebene Menge wird durch einen Massenflussregler (MFC)
bestimmt. Dabei werden die Proben durch Sorbenzien wachsender Stirke (Carbotrap C, Car-
botrap B und Carbosieve S-III (2:2:1)) geleitet, damit sie in einem Adsorbens festgehalten
werden, aus dem sie wieder desorbiert werden koénnen. Der Desorptionsfluss 1duft spiter in
Gegenrichtung, wodurch verhindert wird, dass die Analyte ein zu starkes Adsorbens durchlau-
fen konnen. Die Analyte desorbieren somit quantitativ.
Die Probenahme im Sorptionsréhrchen erfolgt unter Kithlung mit verdampftem Fliissigstick-
stoff bei -25 °C. Uber den Massenfluss und die Probenahmedauer wird die Probemenge be-
stimmt. Nach erfolgter Probenahme wird die Fliissigstickstoffkiihlung der Refokussierungs-
kapillare des TCT aktiviert. Die storenden Permanentgase werden durch Spiilen mit dem Tri-
gergas Helium beseitigt, und die auf dem gekiihlten Adsorptionsmaterial gesammelten Sub-
stanzen werden durch Ausheizen des Adsorptionsmaterials auf der gekiihlten Trapkapillare
aufkonzentriert. In der Injektionsphase wird die Trapkapillare schnell (ca. 800 °C/min) be-
heizt. Die Zielsubstanzen werden iiber eine Vorsédule auf die eigentliche Trennkapillare gelei-
tet.
Wihrend der Probenahme wird die Trennkapillare liber eine zusétzliche Trégergasversorgung
mittels eines manuellen Druckreglers und eines Stromungswiderstandes mit Tragergas ver-
sorgt. Dieser Fluss betrdgt 0,05 mL/min pro 100 kPa Druckdifferenz.
Die eigentliche Tragergasversorgung der Trennkapillare erfolgt tiber eine automatische Fluss-
regelung, den sogenannten Advanced Flow Controller (AFC). Die Drucksensorankopplung
befindet sich hinter dem Sorptionsréhrchen des TCT. Daher kann der Kopfdruck der nachfol-
genden Kapillare unabhéngig von der Packungsdichte des Adsorptionsmaterials stets reprodu-
zierbar eingestellt werden.
Im Folgenden sind die einzelnen Analysenschritte des GC/MS-Systems im Detail aufgelistet.
Zur Ubersicht dienen die Abbildung 3-8 (Abfolge der GC-Events und TCT-Phasen) und die
Ubersichten der GC-Steuerbefehle sowie der zusitzlichen GC-Heizzonen (Tabellen 3-4 und
3-5).
1. Start (Ready-Zustand des GC/MS-Systems)
Im Standby-Modus des TCT und des GC wird mit dem Start des GC-Schedulers die
Temperaturregelung des Desorptionsbereichs des TCT vom GC iibernommen (EVENT -
102). Dem TCT wird tiber einen Festwiderstand eine Temperatur von 55 °C simuliert.

Sonst wére eine Kiihlung dieses Bereiches nicht mdglich, da der TCT negative Tempera-
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turen fiir die Desorptionszone nicht vorsieht. Die gewiinschten Messmethoden des TCT
und des GC/MS-Systems werden den Gerdten vom Steuerungsrechner iibermittelt. Der
GC kiihlt iiber seine Heizzone AUX1 das Adsorbermaterial mittels Fliissigstickstoffrege-
lung auf die gewiinschte Probenahmetemperatur ab. Beide Systeme zeigen den "Ready-
Status". Die Probenahmemethode des GC wird gestartet.

Probenaufgabe

Zuerst schaltet der Befehl ,,EVENT 107 den Trocknungsstickstoff fiir den Wasserab-
scheider auf Durchlass. Danach wird das Probenahmeventil mit EVENT 104 geoffnet
und gleichzeitig die Trigergasversorgung geschlossen. Mit der Offnung des Ventils zwi-
schen Massenflussregler und Adsorber (EVENT 106) beginnt die Probenahme. Uber die
Probenahmezeit (im Zeitprogramm der EVENTS des GC) wird die gewiinschte Proben-
menge eingestellt (EVENT -106). EVENT -104 schaltet die Tragergasversorgung wieder
an.

Kiltefalle vorkiihlen (VK)

Nach der Probenaufgabe startet ein elektrischer Impuls durch EVENT 91 (der gleich dar-
auf wieder auf EVENT -91 zuriickgesetzt wird) die aktuell im TCT eingestellte Methode
(siehe eingekistelte Symbole im Ablaufschema, Abbildung 6.40). Diese 6ffnet das zweite
Flissigstickstoffventil, und die ,,Cold Trap* wird auf die gewiinschte Temperatur abge-
kiihlt (-185 °C). Das Adsorptionsrohrchen wird weiterhin iiber die Heizzone AUX-1 des
GC mittels verdampfendem Fliissigstickstoff auf der Probenahmetemperatur von -25 °C
gehalten.

Vorspiilen (VS)

Um adsorbierte Luftanteile wie Stickstoff, der die Analyse stéren wiirde — Stickstoff be-
sitzt die gleiche Masse wie Ethen — aus der adsorbierten Probe so weit wie mdglich zu
entfernen, wird zum Spiilen fiir 4 Minuten Helium-Trigergas durch das Sorptionsrdhr-
chen geleitet. Damit Verluste an Ethen klein gehalten werden, wird der Fluss iiber das
Nadelventil NV2 auf 2 mL/min beschrénkt.

Desorption (DE)

Mit Beginn der Desorptionsphase schaltet die TCT-Methode an Ventil V3 den Tragergas-
fluss iiber das Sorptionsrohrchen in Gegenrichtung zum Probenahmestrom und unter-
bricht die Kiihlmittelzufuhr zum Desorptionsofen. Gleichzeitig wird dieser von der Tem-
peraturprogrammierung der AUX1-Zone in der GC-Methode kontrolliert geheizt, so dass
das Tragergas die adsorbierte Probe von der oberen "Cool Trap" zur Refokussierung auf

die untere Kryofalle eluieren kann.
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6. Injektion (IN) und Analysenstart
Die Desorption ist beendet, und die zu analysierende Probe liegt konzentriert und gerei-
nigt in der Kryofalle vor. Mit Beginn der Injektionsphase wird der GC/MS-Analysenlauf
seitens des TCT gestartet, indem er die nichste (d. h. normalerweise die zweite) im Sche-
duler des GC stehende Methode zum Aufruf bringt. Durch schnelles Heizen — innerhalb
einer halben Minute wird die Cold Trap von -185 °C auf die Solltemperatur von 200 °C
erhitzt und auf diesem Wert nach kurzem Uberheizen bis ca. 220 °C fiir eine weitere hal-
be Minute gehalten — wird die Probe aus der Cold-Trap-Kapillare als enger Gaspfropf
verdampft und auf die chromatographische Trennkapillare gespiilt.

7. Riickspiilen (RS)
Das Adsorptionsmaterial wird nach der Probeninjektion iiber das TCT-Programm in Pro-
benahmerichtung bei erhdhter Temperatur (260 °C fiir 15 Minuten, danach 250 °C) und
geoffnetem Riickspiilventil fiir den nichsten Analysenlauf konditioniert. Der GC/MS-
Analysenlauf beinhaltet im GC-Zeitprogramm am Ende des Laufes den Befehl "EVENT
102", der die Temperaturkontrolle des Desorptionsofens dem GC wieder entzieht und die
Heizung dort unterbindet, damit nicht die Temperatur vom Methodenanfang, die vorga-
bemifBig nach Methodenende wieder eingestellt wird, ungewollt die Abkiihlung fiir den

nichsten Lauf verhindert.

Kalibrierung

Eine Auflistung der Komponenten im verwendeten Priifgas ist der Tabelle 3-6 zu entnehmen.
Weil diese Mischungszusammenstellung des Priifgases nicht speziell fiir die hier beschriebe-
nen Versuche hergestellt wird, sind auler den hier interessierenden Ozonvorldaufersubstanzen
Alkene, Ethin und Aromaten auch einige Alkane darin enthalten.

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

Um eine eventuelle Kontaminierung bei der Entnahme weitgehend ausschlieBen zu konnen,
wurde eine Druckreduzierarmatur von BOC mit speziell inertisierter Oberfldche und beson-
ders geringer Riickdiffusion gewihlt.

Zur Kalibrierung wurde das Priifgas mit leichtem Uberdruck in die Glasspritze gegeben. Da-

nach wird der gleiche Versuchsablauf wie bei einer Messung durchgefiihrt.
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Tabelle 3-6:  Priifgas, NPL (National Physical Laboratories, Teddington, Grofbritannien)
Zylinder Nr. 4089C. Konzentrationen in ppb (Parts per Billion by Mole
Fraction), Rest Stickstoff. Genauigkeit + 5 % (bei 95 % Konfidenz), fiir Ethin,
Isopren, 1,3-Butadien + 10 %.

Komponente M [g/mol]  [ppb]
Ethan 30,070 21,0
Ethen 28,054 14,6
Ethin 26,038 22,0
Propan 44,097 16,2
Propen 42,081 25,5
1so-Butan 58,124 13,2
n-Butan 58,124 6,1
1-Buten 56,108 22,3
1,3-Butadien 54,092 17,0
trans-2-Buten 56,108 10,8
2-Methylbutan 56,108 48,7
cis-2-Buten 56,108 19,2
n-Pentan 72,151 17,1
trans-2-Penten 70,135 46,3
cis-2-Penten 70,135 25,3
Isopren 70,135 40,0
2-Methylpentan 86,178 10,0
3-Methylpentan 86,178 24,4
n-Hexan 86,178 19,8
n-Heptan 100,206 32,0
Benzol 78,115 13,0
Toluol 92,142 30,6
Ethylbenzol 106,169 21,7
m-Xylol 106,169 16,7
0-Xylol 106,169 7,5
1,3,5-Trimethylbenzol 120,196 3,3
1,2,4-Trimethylbenzol 120,196 5,4

Zur Kalibrierung wird das Priifgas in der selben Menge aufgegeben wie bei der Abgasanalyse.
Das Ergebnis dient zur Erstellung einer Ein-Punkt-Kalibrierung. Zur Uberpriifung dieser Ka-

librierung wurde das doppelte Volumen des Priifgases nochmals aufgegeben.
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Der Schadstoffmassenstrom berechnet sich damit wie folgt:

c
o)' =

Corope = (Apy — Ay) - ——LG——
Probe ( Probe (APG _AO)

=¢,, VDV —(VDV -1)-c,

cRohabgas

.VRA ‘M,
VM

r_ CRohabgas

mit
c: Konzentration
Probe: Verdiinntes Abgas oder Verdiinnte Luft
A: Flache
Ay  Fléache ohne Probenaufgabe (Nullprobe)
VA: Verdinntes Abgas
L: Luft

VDV: Verdiinnungsverhéltnis des Tunnels

VRA : Volumenstrom des Rohabgases

Vum: Molares Volumen (0,024 m>/mol bei 20°C und 1,013 bar)
Ma: Molare Masse

3.2.2.3 Aldehyde und Ketone

Zum Nachweis der Aldehyd- und Ketonemissionen wird die 2,4-Dinitrophenylhydrazon-
Methode verwendet (Krahl et al., 1992).

Ein Teil des unverdiinnten Abgasstromes wird durch zwei hintereinandergeschaltete Gas-
waschflaschen geleitet (Abb 3-9) in denen sich eine Absorptionslosung befindet. Zur Herstel-
lung der Losung wird zundchst das einzusetzende Dinitrophenylhydrazin (DNPH) in Metha-
nol und Acetonitril umkristallisiert und somit gereinigt. 120 mg DNPH werden anschlieBend
in 80 mL Acetonitril gelost und auf zwei Glasflaschen zu gleichen Volumina verteilt. Kurz
vor der Messung werden zur Aktivierung der Absorptionslosung 0,5 mL 1-molare Salzsdure
je Flasche hinzugegeben. Die Gaswaschflaschen miissen luftdicht verschlossen sein, um eine
Reaktion mit Carbonylverbindungen, wie z.B. Aceton, die sich in der Umgebungsluft befin-
den konnten, zu vermeiden. Diese Reaktionen wiirden die Ergebnisse verfilschen und damit

unbrauchbar machen.
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Abbildung 3-9: Schematische Darstellung der Aldehyd- und Keton-Probenahme

Die im Abgas befindlichen Aldehyde und Ketone reagieren mit dem DNPH zu 2,4-Dinitro-
phenylhydrazonen und konnen spiter mit einem Hochdruck-Fliissigkeits-Chromatographen
(HPLC; hier: Modell 1090 von Hewlett Packard) getrennt und bestimmt werden.

Folgende Aldehyde und Ketone werden bei den Untersuchungen beriicksichtigt:

Tabelle 3-7: Bei den Untersuchungen beriicksichtigte Aldehyde und Ketone

Bezeichnung Molgewicht | Siedepunkt [°C] | Strukturformel
Formaldehyd 30,03 -19 H-CHO
Acetaldehyd 44,05 21 CH;-CHO

Aceton 58,08 56 CH;-CO-CH;
Acrolein 56,06 52 CH,=CH-CHO
Propionaldehyd 58,08 49 CH;-CH,-CHO
Crotonaldehyd 70,07 104 CH;-CH=CH-CHO
Butanon 72,11 79 CH;-CO-CH,-CH;
Butyraldehyd 72,11 63 CH;-CH(CH;)-CHO
Benzaldehyd 106,12 180 C¢Hs-CHO
Valeradehyd 86,14 100 CH;-(CH,) ;-CHO
Tolualdehyd 120,15 195 C¢Hs-CH,-CHO
Hexaldehyd 100,16 129 CH;-(CH,),~-CHO
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Im Folgenden sind die bei allen Messungen zugrundeliegenden chromatographischen Be-

dingungen aufgefiihrt:

stationére Phase: LiChrospher RP18 (5um), Merck

Innendurchmesser: 4,6 mm
Lange: 250 mm
mobile Phase: A) Wasser und 15 % Tetrahydrofuran (THF)
B) Acetonitril
Fluss: Zeit [min] B [%]
0 35
15 35
38 80
42 35
Flussrate: 1,0 mL/min

Sdulentemperatur: 25 °C

Injektionsvolumen: 10 pL

Die Chromatogramme waren bei der Wellenldnge von 365 nm nahezu stérungsfrei.

3.2.3 Kraftstoffeigenschaften

Die gemiB den vorliegenden Analysen vergleichbaren Kraftstoffeigenschaften werden in Ta-
belle 3-2 wiedergegeben. Alle dariiber hinaus zur Verfiigung stehenden Parameter finden sich
im Anhang. Die im Folgenden verwendeten Kurzbezeichnungen fiir die Kraftstoffe sind fett
gedruckt.

Rapso6lmethylester gemdl E DIN 51 606 (RME) wurde von der Oelmiihle Leer Connemann
GmbH & Co. zur Verfiigung gestellt. Mineralischer Dieselkraftstoff gemid3 DIN EN 590
(DK) wurde von der Firma Louis Dreyfus & Cie Mineralol GmbH, Hannover, bezogen.
Schwedischer Dieselkraftstoff mit niedrigem Schwefelgehalt gemdl der schwedischen Norm
SS 15 54 35 (MK1) wurde von Saybolt Sweden AB, Goteborg, Schweden, bezogen. Der da-
rliber hinaus untersuchte schwefelarme Dieselkraftstoff mit hohem Aromatengehalt und nied-
rigerer Siedelinie, der ebenfalls den Anforderungen der DIN EN 590 entspricht, wurde von

Roling System Logistik Service GmbH, Buchholz, zur Verfligung gestellt (DKO0S5).

38



Tabelle 3-2: Eigenschaften der verwendeten Kraftstoffe

Grenzwert Grenzwert Grenzwert

nach SS MK1 nach E DIN RME nach DIN DK DKO05

1554 35 51606 EN 590
Dichte (15°C) [kg/m?] 805-820 813,2 875-900 883 820-845 825,1 827,1
kin. Viskositit (40°C)| min. 1,7 1,902 3,5-5,0 4,5 2-4,5 2,373 2,233
[mm?/s]
Flammpunkt [°C] min. 60 n.b. min. 110 >150 > 55 62,5 73,0
C.F.P.P. [°C] max. -32 <-37 max. -20 -20 max. -20 =27 -23
Schwefel [mg/kg] max. 10 <5 max. 100 <10 max. 50 41 <10
Koksriickstand max. 0,2 n.b. max. 0,05 <0,05 max. 0,30 <0,05 0,17
[Gew.-%]
Cetanzahl - n.b. min. 49 >55 min. 51 53,6 65,1
Aromatengehalt max. 5 4,8% - - - - -
[Vol.-%]
Wassergehalt [mg/kg] - n.b. max. 300 180 max. 200 20 65
Gesamtverschmutzung - n.b. max. 20 <20 max. 24 <20 6
[mg/kg]
Kupfer Korrosion max. 1 n.b. max. 1 1 max. 1 1 1
Neutralisationszahl - n.b. max. 0,5 0,145 max. 0,5 <0,05 n.b.
[mg KOH/g]

n.b. : nicht bestimmt

*: Es handelt sich um einen Umrechnungswert aus dem in Gewichtsprozent ermittelten Analysenergebnis
(Monoaromaten: 5,2 Gew.-%).

3.3 Toxikologische Methoden

3.3.1 Soxhlet-Extraktionen

Vor der Extraktion wurden die von der FAL belegten und gekiihlt gelieferten PTFE-
beschichteten Glasfaserfilter nochmals gewogen. Dann wurden jeweils 3 Filter mit Abgaspar-
tikulat von DK, DKO05, RME und MKI1 des gleichen Betriebspunktes in je einen Soxhlet-
Apparat gegeben und mit 150 mL Dichlormethan (DCM) im Wasserbad (Temperatur 65°C)
iiber 12 Stunden im Dunkeln extrahiert (Claxton, 1983). Ein Waschzyklus dauerte dabei ca.
20 min, so dass insgesamt etwa 36 Zyklen durchlaufen wurden. DCM wurde als Losungsmit-
tel gewihlt, da mit ihm die hochste mutagene Aktivitdt gewonnen werden kann (Siak et al.,
1981). Die Extraktion erfolgte im Dunkeln, um photochemische Reaktionen ausschlieBen zu
konnen. AnschlieBend wurde das DCM im Rotationsverdampfer verdampft und der Nieder-
schlag mit 4 mL Dimethylsulfoxid (DMSO), das fiir die bakteriellen Teststimme in den ein-
gesetzten Konzentrationen nicht toxisch ist (Maron et al., 1981), gelost. Diese Extrakte wur-
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den in kleine sterile Probengefdfle (4 mL) umgefiillt und bei -18 °C eingefroren. Das Gewicht
der extrahierten Filter wurde gemessen und die Differenz zum Gewicht der belegten Filter als
extrahierte Masse bestimmt.

Fiir die anschlieBenden Tests wurden die Extrakte bei Raumtemperatur aufgetaut. In 4 mL-
Probengefilen wurden mit DMSO Verdiinnungsreihen von 1; 0,5; 0,25 und 0,125 (log2) her-
gestellt. Nach der Verwendung wurde die Restmenge bis zu den Wiederholungsversuchen bei

-18 °C eingefroren.

3.3.2 Salmonella-Mutationstest (Ames-Test)

Erste Voraussetzung fiir die Verursachung von Krebs durch einen Fremdstoff oder ein Fremd-
stoffgemisch (Dieselpartikelextrakte) ist seine Interaktion mit genetischem Material (DNS),
die zu Mutationen des Erbgutes fiihrt. 1973 wurde von Ames et al. die Versuchsanleitung fiir
ein in-vitro-Testsystem veroffentlicht, das dazu geeignet ist, Aussagen iiber diese mutagenen
Eigenschaften von Substanzen und Substanzgemischen zu treffen (Ames et al., 1973).

Es werden Salmonella-typhimurium-Stimme verwendet, die genetisch so verdndert sind, dass
fiir ein Wachstum dem Né&hrboden Histidin zugesetzt werden muss. Mutagene erzeugen in
den Bakterien Riickmutationen, die wieder ein Histidin-unabhéngiges Wachstum wie beim
Wildtyp ermdglichen. Abhéngig vom Bakterienstamm koénnen unterschiedliche Mutationen
aufgedeckt werden. Die in dieser Untersuchung verwendeten Stimme TA98 und TA100 de-
cken Rasterschubmutationen bzw. Basenpaarsubstitutionen auf. Sie zeigen die stirkste Reak-
tion auf Mutagene in der 16slichen organischen Fraktion von Dieselmotoremissionen (Clark
und Vigil, 1980; Claxton, 1983). Dies sind einerseits direkte Mutagene wie Nitro-PAK, die
ohne weitere Aktivierung mutagen wirken. Indirekte Mutagene dagegen werden erst mutagen,
nachdem sie durch mikrosomale Enzyme (aus dem sogenannten S9-Mix, dessen wirksame
Komponente die Mikrosomenfraktion aus der Rattenleber ist) aktiviert wurden. Dies sind z.B.
nicht-substituierte PAK.

Diese Methode, die liber die Mutagenitét in Bakterien auf mogliche kanzerogene Eigenschaf-
ten von Stoffen hinweist, ist weltweit etabliert (OECD-Methode 471). 80-90 % der genotoxi-
schen Kanzerogene zeigen auch im Ames-Test ein positives Ergebnis (Maron und Ames,
1983).

Die Versuche (Herstellung der Testplatten, Medien und sonstige Voraussetzungen) wurden
nach dem revidierten Protokoll des Platten-Inkorporations-Testes von Maron und Ames

(1983) durchgefiihrt.
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3.3.2.1 Genotypisierung der Salmonella-Teststimme

Die Stamme TA98 und TA100 wurden auf ihre spezifischen Eigenschaften iiberpriift: Histi-

dinabhingigkeit, rfa-Mutation, uvrB-Mutation und R-Faktor.

Histidinabhangigkeit: Diese Eigenschaft ist die Voraussetzung fiir die Erfassung der Mu-
tagenitdt, denn der Test wird bewertet nach der Anzahl der Riickmutationen in Richtung
Histidinunabhéngigkeit. Weiterhin unterscheiden sich die Stimme durch den Ort der Mu-
tation auf dem Histidin-Gen. Der Stamm TA98 trigt die Mutation hisD3052 und TA100
hisG46. TA98 deckt Rasterschubmutationen (frameshift), die z.B. durch PAK und deren
Nitroderivate verursacht werden, TA100 Basenpaarsubstitutionen (base-pair), die z.B.
durch Alkylanzien verursacht werden, auf. Beide Stimme sind zusammen gut geeignet,
mutagene Aktivitdt von chemischen Gemischen wie organischen Extrakten aus der Parti-
kelphase von Verbrennungsemissionen oder anderen Umweltproben einzustufen (Sjogren
et al. 1996).

Bestimmung: 100 pL Keimsuspension werden auf einer Biotinplatte ausgestrichen. Nach
der Inkubation zeigen diese Platten kein Wachstum, da Histidin im Medium fehlt.
rfa-Mutation: Diese Mutation verursacht den teilweisen Verlust der Lipopolysaccharid-
schicht an der Bakterienmembran, so dass diese flir gréBere Molekiile wie z.B. Benzo-a-
pyren und Kristallviolett durchldssig wird (Ames et al. 1973). Dadurch wird auch die Pa-
thogenitdt der Salmonella-Teststimme reduziert.

Bestimmung: 10 pL Kristallviolett-Losung werden auf steriles Filterpapier gegeben und
dieses in die Mitte einer mit 2 mL Top-Agar und 100 pL Bakteriensuspension beimpften
Nutrientplatte gelegt. Nach der Inkubation zeigt sich ein Hemmhof um das Filterpapier, da
Kristallviolett in die Bakterien eindringt und den Zelluntergang bewirkt.

uvrB-Mutation: Sie ist die Deletion des Gens fiir ein DNA-Reparatursystem, das nun aus-
fallt, so dass die Bakterien fiir bestimmte Mutagene empfindlicher sind. Diese Deletion
bedingt auch die Biotinabhéngigkeit und UV-Empfindlichkeit (Ames et al., 1973; Maron
und Ames, 1983).

Bestimmung: 100 pL. Bakteriensuspension werden auf einer Nutrientplatte ausgestrichen,
diese zur Hélfte mit Aluminiumfolie abgedeckt und aus 33 cm Entfernung 20 s mit einer
UV-Lampe (6 W, 254 nm) bestrahlt. Nach der Inkubation zeigt die abgedeckte Hélfte der
Platte Bakterienwachstum, die bestrahlte nicht.

R-Faktor-Plasmid (pKM101): Dieses tragt ein Gen, dessen Expression die Effektivitét
eines natiirlich in diesen Bakterien vorkommenden error-prone-DNA-Reparatursystems

steigert. So werden sonst schwer erkennbare Mutagene besser erkannt (McCann et al.,
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1975). Das Plasmid triagt auch ein Gen fiir eine Ampicillin-Resistenz, die aber fiir die er-
hohte Sensitivitidt unwesentlich ist (Maron und Ames, 1983).
Bestimmung: 100 pL Bakteriensuspension werden auf einer Ampicillinplatte ausgestri-

chen. Nach der Inkubation zeigt sich Bakterienwachstum.

Die Bestimmungen wurden fiir beide Stdmme jeweils doppelt durchgefiihrt und die Inkuba-

tion erfolgte iiber 24 h bei 37°C.

3.3.2.2 S9-Gewinnung

Das S9 wurde aus den Lebern von jungen ménnlichen Sprague-Dawley Ratten mit einem
Gewicht von ca. 200 g gewonnen.

Dabei wurde die Anleitung von Maron und Ames (1983) befolgt. Nach Matsushima et al.
(1976) und Ong et al. (1980) erfolgte die Induktion der Mikrosomenfraktion mit Phenobarbi-
tal und B-Naphtoflavon anstelle von Arochlor 1240 (einem PCB-Gemisch), da letzteres to-
xisch und kanzerogen ist. Die Ratten wurden mit Fertigfutter und Trinkwasser erndhrt. Phe-
nobarbital wurde wihrend der letzten sieben Tage vor der Organentnahme in einer Dosis von
1 mg/mL dem Trinkwasser zugefligt. Zwei Tage vor der Organentnahme wurden den Tieren
80 mg B-Naphtoflavon (gelost in UV-sterilisiertem Maiskeimol) pro kg Korpergewicht intra-
peritoneal injiziert. Die Tiere wurden mit CO, betdubt und durch Dekapitierung getotet.

Das Bauchfell wurde mit Ethanol (70 %) desinfiziert, der Bauchraum er6ffnet und die Lebern
entnommen. Sie wurden mit eisgekiihlter steriler 0,9%iger Kochsalzlosung in einem sterilen
Sieb gewaschen bis die Spiilfliissigkeit klar war. Dann wurden die Organe gewogen. Wahrend
der Verarbeitung wurden sie durchgehend gekiihlt. AnschlieBend wurden die Lebern mit einer
Schere zerkleinert, pro g nasse Leber wurden 3 mL 0,15 M KCl zugegeben und in einem Ho-
mogenisator homogenisiert. Das entstandene Homogenisat wurde iiber 20 min mit 9000g bei
2°C zentrifugiert und der Uberstand in Portionen von jeweils 1 mL in Eppendorfcups bis zum
Gebrauch bei -80 ° C eingefroren. Der Uberstand wurde durch Inkubieren (37°C iiber 48 h)
auf Nutrient- und Hi/Bi-Platten auf Sterilitit gepriift.

3.3.2.3 Anzucht der Teststaimme

Unter sterilen Bedingungen wurde von den tiefgefrorenen Bakterienstimmen TA98 und
TA100 mit einem Spatel etwas abgekratzt und in Reagenzrohrchen mit jeweils 8 mL Nahr-
bouillon in Suspension gebracht. Diese wurden dann im Schiittelwasserbad bei 37°C {iber
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12 h inkubiert und die Zellzahl in der Thomae-Zihlkammer {iberpriift. Sie betrug jeweils
1-2-10° pro mL.

3.3.2.4 S9-Mix

Fiir 25 mL S9-Mix 4% wurden am Versuchstag nacheinander in eine sterile Flasche unter der
sterilen Werkbank 9,875 mL steriles Aqua bidest., 12,5 mL 0,2 M Natrium-Phosphat-Puffer,
ImL 0,1 M NADP-Losung, 125 pL der zuvor bei Raumtemperatur aufgetauten 1 M Glucose-6-
Phosphat-Losung, 500 pL Salzlosung fiir S9-Mix und 1 mL Rattenleber-S9 (ebenfalls zuvor bei

Raumtemperatur aufgetaut) gegeben, auf dem Vortex geschiittelt und auf Eis gelegt.

3.3.2.5 Versuchsdurchfiihrung

Am Vorabend wurden die Bakterienkulturen wie oben beschrieben angesetzt, die Minimal-
Glucose-Platten aus dem Kiihlschrank genommen und beschriftet. Der S9-Mix und die Ver-
diinnungsreihe wurden wie oben beschrieben vorbereitet, der S9-Mix auf Eis gelegt. Der Ver-
such wurde in der Sicherheitswerkbank durchgefiihrt. Der Top-Agar wurde in der Mikrowelle
vollstindig geschmolzen und im Wasserbad auf 50 °C gehalten. Es wurden 10 mL Histi-
din/Biotin-Lésung pro 100 mL Top-Agar zugegeben und vermischt. Bis zum Kontakt mit den
Bakterien war der Agar im Reagenzglas auf 45 °C abgekiihlt, so dass ein Verlust der Lebens-
fahigkeit durch den Temperaturunterschied nicht zu erwarten war. Fiir die Bestimmung ohne
S9 wurden jeweils in Reagenzrohrchen gegeben, vermischt und auf Minimal-Glucose-Platten
ausgegossen: 2,5 mL Agar, 100 uL Bakterien und 100 uL Testextrakt, fiir die Bestimmung
mit S9 2 mL Agar, 100 uL Bakterien, 0,5 mL S9-Mix und 100 uL Extrakt. Die Extrakte wur-
den jeweils doppelt in den Konzentrationen 1; 0,5; 0,25 und 0,125 mit und ohne S9-Mix mit
dem Stamm TA98 bestimmt. Nach entsprechenden Vorversuchen kam schlieBlich nur der
Stamm TA98 zur Anwendung, da aufgrund des geringen PartikelausstoBes des Motors nicht
geniigend Material (PAK-haltiger Extrakt) gewonnen werden konnte, um auch den gegentiber
dem TA98 mit einer geringeren Sensitivitit ausgestatteten Stamm TA100 einzusetzen. Ver-
suchsansitze mit Methylmethansulfonat, 3-Nitrobenzanthron und 2-Aminofluoren wurden bei
jedem Test als Positivkontrollen der Mutagenitdt mitgefiihrt. Testansdtze ohne Zusatz der
Extrakte oder Testsubstanzen dienten als Negativkontrollen und zur Bestimmung der Spon-

tanmutationsrate.
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3.3.2.6 Auswertung

Die Kolonienzahl der Riickmutanten auf den Petrischalen wurde nach 48 Stunden Inkubation
bei 37 °C im Dunkeln gezdhlt. Das Hintergrundwachstum der Bakterien wurde regelmaf3ig
mittels Lichtmikroskopie tiberpriift, da hohe Konzentrationen der Extrakte toxisch auf die
Teststimme wirken und zu einer Ausdiinnung des Hintergrundes sowie zu einem Riickgang
der Mutationen fithren konnen. Die Auszdhlung der Platten wurde mit Hilfe eines elektroni-
schen Kolonienzdhlgerdtes (Cardinal, Perceptive Instruments, Haverhill, GroBbritannien)
durchgefiihrt. RoutineméBig wurden zur Kontrolle 10% der Platten handgezahlt.

Die Ergebnisse wurden als positiv gewertet, wenn die Kolonienzahl der Riickmutationen auf
den Petrischalen eine Erhohung der spontanen Mutationsrate und eine dosisabhéngige, repro-
duzierbare Dosis-Wirkungsbeziehung aufwies. Die Ergebnisse wurden um die Spontanrate
(Negativkontrolle) bereinigt. Um nicht nur einen Vergleich der einzelnen Kraftstoffe unter-
einander, sondern auch zu den Resultaten anderer Studien zu ermdglichen, wurden die Ergeb-
nisse im 13-Stufen-Test und die Ergebnisse der einzelnen Betriebspunkte jeweils auf eine

Motorbetriebsstunde umgerechnet.

4 Ergebnisse

Bevor die Ergebnisse dargestellt werden, zeigt Abbildung 4-1 die fiir den Versuchsmotor giil-
tigen Emissionsgrenzwerte

Wihrend fiir CO, HC und NOy die linke y-Achse als Ordinate dient, wurde fiir die Darstel-
lung des Partikelmassegrenzwertes eine zweite Ordinate auf der rechten Seite des Diagramms
gewihlt. Im Folgenden werden zuerst die Ergebnisse fiir diese limitierten Abgaskomponenten
vorgestellt und diskutiert. Dazu werden jeweils die Gesamtergebnisdiagramme fiir den 13-
Stufen-Test herangezogen. Im Anhang finden sich aber auch die Darstellungen fiir die einzel-

nen Betriebspunkte.
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Abbildung 4-1: EURO II Emissionsgrenzwerte flir Nutzfahrzeuge tiber 3,5 t

4.1 Kohlenmonoxidemissionen

Abbildung 4-2 zeigt die spezifischen Kohlenmonoxidemissionen fiir die vier untersuchten

Kraftstoffe im 13-Stufen-Test.
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Abbildung 4-2: Spezifische CO-Emissionsmassenstrome im 13-Stufen-Test
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An dem Ergebnis wird deutlich, dass alle verwendeten Kraftstoffe problemlos den Emissions-
grenzwert von 4,0 g/kWh unterschreiten. Alle drei mineralischen Dieselkraftstoffe MK 1, DK
und DK 05 emittieren vergleichbar viel CO. Demgegeniiber senkt der Einsatz von RME den
Ausstofl von CO signifikant auf etwa 60 % des Wertes fiir DK. Beim CO handelt es sich um
ein Produkt unvollstindiger Verbrennung und seine Entstehung ist im Wesentlichen auf Sau-
erstoffmangel zuriick zu fiihren. Der durch die Esterbindungen im RME enthaltene Sauerstoff
wird zum Teil fiir den beobachteten Reduktionseffekt mit verantwortlich sein. Eine weiterrei-

chende Erkldrung ist leider noch nicht moglich.

4.2 Kohlenwasserstoffemissionen

Ebenso wie fir CO erfullen die vier Kraftstoffe auch bei den HC-Emissionen sicher die An-

forderungen der EURO II Grenzwerte (Abb. 4-3).
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Abbildung 4-3: Spezifische HC-Emissionsmassenstrome im 13-Stufen-Test

DK emittiert am meisten Kohlenwasserstoffe. Der Einsatz von MK1 fiihrt in diesem Fall zu
einer feststellbaren aber dennoch geringen Absenkung. Deutlicher fillt die Reduktion bei der
Verwendung von DKOS5 aus, die den Emissionsmassenstrom auf etwa 75 % des Ergebnisses
fiir DK senkt. RME fiihrt auch hier wieder zur deutlichsten Emissionsminderung. Der hierfiir
berechnete Massenstrom erreicht lediglich ca. 40 % des Niveaus von DK.

Auch Kohlenwasserstoffe im Abgas sind die Folge einer unvollstindigen Verbrennung. Inso-
fern scheint sich in diesem Fall wiederum der Sauerstoffanteil im RME durch die Esterbin-

dungen positiv auf den Verlauf der Verbrennung auszuwirken.
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4.3 Stickoxidemissionen

Bei den Stickoxidemissionen unterschreiten die ermittelten Emissionsmassenstrome fiir die
vier Kraftstoffe vergleichsweise nur knapp den vorgeschriebenen Grenzwert von 7,0 g/kWh
(Abb. 4-4). Dieses Ergebnis unterstreicht im Zusammenhang mit den weiter unten dargestell-
ten Ergebnissen fiir die emittierte Partikelmasse, dass gerade diese beiden Schadstoffgruppen

fur den Dieselmotor ein Problem darstellen.
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Abbildung 4-4: Spezifische NOy-Emissionsmassenstrome im 13-Stufen-Test

MKI1 und DKO5 bewirken eine Absenkung der NO-Emissionen auf etwa 90 % des Wertes
fiir DK. Demgegeniiber fiihrt der Einsatz von RME zu einem Anstieg auf 103 %.

Fiir die Entstehung von Stickoxiden werden im Wesentlichen zwei Mechanismen verantwort-
lich gemacht. Zum einen das sogenannte thermische NO, das insbesondere bei hohen Tempe-
raturen und gleichzeitigem Vorhandensein von ausreichend Sauerstoff im Verbrennungsraum
entsteht und zum anderen das als promptes NO bezeichnete, welches aus der Reaktion von
CH-Radikalen mit Luftstickstoff und intermediér gebildeter Blausdure entsteht (Warnatz et
al., 2001). Letzteres spielt quantitativ jedoch nur eine untergeordnete Rolle. Aus diesen Zu-
sammenhéngen geht hervor, dass insbesondere hohe Temperaturen und der Sauerstoffgehalt

zwel wesentliche Parameter fiir die NOy-Bildung sind.
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4.4 Partikelmasseemissionen

Abbildung 4-5 zeigt das Ergebnis der Partikelmassenstrombestimmungen.
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Abbildung 4-5: Spezifische PM-Emissionsmassenstrome im 13-Stufen-Test

Alle drei Alternativkraftstoffe unterschreiten das Ergebnis fiir DK sichtbar. Wahrend DKO05
zu einer Absenkung auf ca. 75 % fiihrt, resultiert aus der Verwendung von MK1 und RME
eine Reduktion auf etwa 60 % des Ergebnisses fiir DK. Allerdings wird der Emissions-
grenzwert von maximal 0,15 g/lkWh mit allen vier Kraftstoffen eingehalten und um mehr als
die Hilfte unterschritten.

Die wesentlichen Voraussetzungen zur Bildung von PM-Emissionen sind Sauerstoffmangel
und niedrige Verbrennungstemperaturen. Damit ist auch schon das Dilemma des Dieselmo-
tors umschrieben. Denn diese beiden Parameter stehen im Gegensatz zu den Bedingungen, die
fiir die NOx-Bildung verantwortlich sind. Entsprechend erhéhen sich die PM-Emissionen,
wenn die NOy-Emissionen gesenkt werden und umgekehrt. Im vorliegenden Fall wurden sei-
tens der Motorenentwickler offensichtlich die Partikelmassen weitestgehend abgesenkt und
im Gegenzug konnten die Stickoxide nur knapp unterhalb des zuldssigen Grenzwertes gehal-
ten werden. Allerdings fiihrt ein hoher Emissionswert fiir NOy typischerweise zu einem nied-
rigen spezifischen Kraftstoffverbrauch und hat dadurch auch einen positiven Effekt aus der

Sicht des Motorenherstellers.
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4.5 Partikelanzahlverteilung

Laut Wichmann (2002) liefern Dieselmotoren einen gro3en Beitrag zur Fraktion feiner Parti-
kel (< 2,5 um) und stellen den Hauptverursacher ultrafeiner Partikel (< 0,1 um) dar. Beiden
Partikelfraktionen wird eine humantoxische Wirkung zugeschrieben, die unter anderem fiir
das krebserzeugende Potenzial von Dieselmotoremissionen verantwortlich sein soll. Ultrafei-
ne Partikel werden wesentlich toxischer eingestuft als die feinen (Wichmann, 2002; Heinrich,
1998). Insofern bietet sich die SMPS-Messtechnik als ein geeignetes Werkzeug an, gerade im
GroBenbereich zwischen 10 und 1000 nm gezielt die Abgasemissionen im Bereich der ultra-
feinen und feinen Partikel zu untersuchen. Nach eigenen und in der Literatur publizierten Un-
tersuchungen (Maricq et al., 1999; Metz et al., 2000, Bischof und Horn, 1999) emittieren Die-
selmotoren Partikel insbesondere im Bereich zwischen 10 und ca. 300 bis 400 nm. Die hier
vorgestellten Messungen decken immer einen Bereich zwischen 10 und 300 nm ab. Dieser
Groflenbereich ist in zwei Teilbereiche unterteilbar. Von 10 bis ca. 40 nm gehoren die Partikel
zu einem von Temperatur und Verdiinnung sehr stark beeinflussbaren Nukleationsbereich.
Dartiber befindet sich, ohne scharfe Trennlinie, der Akkumulationsbereich, der gegeniiber den
erwahnten Umgebungsbedingungen sehr unempfindlich ist (Hall et al., 2000). Folglich kann
der Nukleationsbereich durch den Einsatz eines Thermodenuders mittels Warmeeinwirkung
und Absorption der leicht fliichtigen Partikel unterdriickt werden (ACEA, 2002).

Wie bei den oben behandelten limitierten Abgaskomponenten finden sich die Einzelergebnis-
se der Partikelanzahlverteilungen fiir die jeweiligen Betriebspunkte im Anhang. An dieser
Stelle soll nur die Darstellung des gewichteten 13-Stufen-Tests wiedergegeben werden. Ab-

bildung 4-6 zeigt dementsprechend den Partikelanzahlstrom pro kWh.
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Abbildung 4-6: Partikelanzahlstrom im 13-Stufen-Test

Schon beim ersten Blick fillt auf, dass in der Summe fiir DKO05 eine bimodale Verteilung und
fiir MK1, RME sowie DK monomodale Verteilungen der Partikelanzahlstrome iiber den ge-
wihlten GroBenbereich resultieren. Ursache dafiir sind bei DKOS zusédtzlich auftretende
Nukleationspartikel vor allen Dingen in den Schwachlastpunkten. Da fiir alle vier Kraftstoffe
die jeweiligen Verdiinnungs- und Temperatureinstellungen der Messperipherie gleich waren,
miissen die Art der Verbrennung und damit die chemischen und physikalischen Eigenschaften
der Kraftstoffe dafiir verantwortlich sein. Weniger ausgeprégt tauchen diese Partikel bei den
beiden Kraftstoffen MK1 und DK auf. Grundsitzlich verhalten sich MK1 und DK sehr @hn-
lich zueinander, dabei reduziert allerdings der schwedische Dieselkraftstoff gerade die Frakti-
on der ultrafeinen Partikel im Vergleich zum herkdmmlichem Dieselkraftstoff (DK) erkenn-
bar. Demgegeniiber erhoht DKO05 den Aussto3 an feinen und ultrafeinen Partikeln iiber den
gesamten Messbereich um fast eine Zehnerpotenz. Der Einsatz von RME fiihrt sowohl zu
Vor- als auch zu Nachteilen hinsichtlich der Partikelanzahlemissionen. Wahrend im Nukleati-
onsbereich noch eine deutliche Erhohung feststellbar ist, bewirkt der Kraftstoff im Akkumula-

tionsbereich eine signifikante Absenkung der Emissionen um etwa eine Zehnerpotenz.
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4.6 Aromatenemissionen

Unter den Aromaten ist besonders das Benzol hervorzuheben. Es stellt den hochsten Anteil an
den Aromatenemissionen und ist durch seine kanzerogene Wirkung besonders kritisch zu se-
hen. Die anderen vorkommenden Aromaten tragen — wenngleich auch beim Dieselmotor in
geringem Mal3e — als Ozonvorldufersubstanzen zum Sommersmog bei.

Die Emissionen treten vor allem im Leerlauf und in den Schwachlastpunkten 2, 3 und 12 auf.
In allen anderen Punkten ist die Konzentration im Abgas so gering (deutlich unter 1 ppb),
dass sie kaum noch von der Hintergrundkonzentration unterschieden werden kann.

Abbildung 4-7 zeigt die Emissionen von Aromaten bei der Verwendung verschiedener Kraft-
stoffe. Die Konzentration ist so gering, dass Fehler iiber 50% bei der Bestimmung auftreten
konnen. Trotzdem zeigt das Ergebnis eindeutig, dass handelsiiblicher Dieselkraftstoff die
hochsten Emissionen aufweist. Bei MK1 und DKO5 werden etwas weniger Aromaten emit-
tiert. Eine deutliche Reduktion ist jedoch nur bei RME zu erkennen. Hier reduzieren sich die
Emissionen auf unter ein Viertel der Emissionen bei den anderen Kraftstoffen.

Der Minderbefund von Benzol im RME-Betrieb steht deutlich im Widerspruch zu den Ergeb-
nissen von Olsson, der einen Anstieg um den Faktor 10 ermittelt hat. Diese Diskrepanz ist vor
allem auf die ungeeignete Versuchsanordnung in der Chalmers Universitdt Goteborg zuriick
zu fiihren. Bei der Verbrennung im Motor werden sehr feine Kraftstofftropfchen mit Sauer-
stoffiiberschuss verbrannt. Dagegen ist bei der Versuchsanordnung der Gruppe um Olsson nur
ein grofler Tropfen vorhanden, an dessen Oberfliche der Verbrennungsvorgang stattfindet.

Weiterhin sind Reaktionstemperatur und Druck deutlich unterschiedlich.
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Abbildung 4-7: Spezifische Aromaten-Emissionsmassenstrome im 13-Stufen-Test

4.7 Alken- und Ethinemissionen

Von den ungesittigten Kohlenwasserstoffen sind vor allem Ethen, Ethin und Propen im Ab-
gas vorhanden. Da den langerkettigen Alkenen keine besondere Relevanz bei der Sommer-
smogbildung zugeschrieben wird, wurden diese im Projektrahmen nicht bestimmt.

Wie bei den Aromaten sind die Emissionen besonders im Leerlauf und in den Schwachlast-
punkten hoch, wihrend sie sich — besonders im verdiinnten Abgas — bei den anderen Punkten
nahe an der Bestimmungsgrenze bewegen.

Die Ergebnisse zeigen, dass DK und RME deutlich weniger Alken- und Ethinemissionen
aufweisen als die Kraftstoffe MK1 und DKO05 (Abb. 4-8). Gegeniiber den Emissionsmassen-
stromen bei den Gesamtkohlenwasserstoffen und Aromaten ist hier zu bemerken, dass diese

Emissionen bei herkommlichem Dieselkraftstoff vergleichsweise gering sind.
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Abbildung 4-8: Spezifische Emissionsmassenstrome fiir Alkene und Ethin im 13-Stufen-Test

4.8 Aldehyd- und Ketonemissionen

Die Aldehyde und Ketone tragen wie die Alkene und Ethin zur Sommersmogbildung bei.
Zudem ist die Hauptkomponente Formaldehyd akut und chronisch toxisch.

Von den Kohlenwasserstoffemissionen machen die Aldehyde etwa ein Drittel bis zum Teil
nahezu die Hélfte der Emissionen aus und haben damit den hochsten Anteil an hier einzeln
bestimmten Kohlenwasserstoffen (Abb. 4-9). Die hochsten Aldehydemissionen treten bei
MKI1 und in nur etwas geringerem Maf3e bei DK auf. Bei RME und DKO05 wird rund ein Drit-

tel weniger emittiert.
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Abbildung 4-9: Spezifische Emissionsmassenstrome fiir Aldehyde und Ketone im 13-Stufen-
Test

4.9 Gentoxikologische Untersuchungen

Zunichst erfolgte die Soxhlet-Extraktion der von der FAL gelieferten Partikelfilter — getrennt
fiir jeden einzelnen Betriebspunkt aus dem 13-Stufen-Test (ECE R49) — mit Bestimmung der
16slichen und unloslichen Fraktionen der Partikelmassen. Aus den Einzelergebnissen wurde
fiir jeden Kraftstoff das Gesamtergebnis entsprechend der Gewichtung nach ECE R49 be-
rechnet. Die Auswertung der einzelnen Betriebspunkte findet sich im Anhang (Abb. A-106).
Die Mutagenitidt der gewonnenen Extrakte (16sliche Fraktionen) der einzelnen Kraftstoffe
wurde im kompletten 13-Stufen-Test und zusétzlich in jedem einzelnen Betriebspunkt getes-
tet. Nach entsprechenden Vorversuchen kam nur der Stamm TA98 zur Anwendung, da auf-
grund des geringen Partikelausstofles des Motors nicht geniigend Material (PAK-haltiger Ex-
trakt) gewonnen werden konnte, um auch den gegeniiber dem TA98 mit einer geringeren Sen-

sitivitdt ausgestatteten Stamm TA100 einsetzen zu kdnnen.

4.9.1 Losliche Fraktionen der Partikelmasse nach Soxhlet-Extraktion
Die Partikelmassen differierten je nach Kraftstoff und Betriebspunkt ganz erheblich. Zur Va-
riationsbreite zwischen den Betriebspunkten und innerhalb der einzelnen Betriebspunkte wird

auf die Darstellung im Anhang verwiesen (Abb. A-106). Im 13-Stufen-Test fiihrte die
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Verbrennung von DK zum hdochsten Partikelmassenaussto3 von 3,14 g/h, gefolgt von DKO0S5
mit einem Ausstof3 von 2,26 g/h. RME (1,93 g/h) und MK1 (1,95 g/h) erzeugten die niedrigs-
ten Partikelmassen (Abb. 4-10). Auffillig war die Verteilung der 16slichen Fraktionen. Wéh-
rend bei den fossilen Kraftstoffen etwa ein Drittel bis zwei Fiinftel der Gesamtmasse 16slich
war, drehte sich das Verhiltnis bei RME um. Der hohe Anteil loslicher Komponenten bei
RME-Partikelextraktionen wurde auch schon in fritheren Studien unserer Arbeitsgruppe beo-
bachtet. Dabei betrug der Anteil der 16slichen Anteile fiir RME nach Soxhlet-Extraktion sogar
bis zu 100% (Schroder et al. 1999).

3,5

OLosliche Partikelmasse  [g/h]
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B Unl6sliche Partikelmasse [g/h]

Partikelmasse [g/h]
o

13-Stufen-Test

Abbildung 4-10: Losliche und unldsliche Partikelmassen im 13-Stufen-Test nach Soxhlet-
extraktion der Partikelfilter

Der unlésliche Anteil, der ndherungsweise dem Dieselrul entspricht, war auch in anderen
Studien fiir DK deutlich hoher als fiir RME (Biinger et al. 1998a, Biinger et al. 2000). Bei
schwefelarmem DK ergaben sich hohere RuBBemissionen als bei den Pflanzendlmethylestern
aber niedrigere als bei DK (Biinger et al. 2000). Je nach Schwefelgehalt des Kraftstoffs tragen
Sulfationen, die aus dem im Abgas entstehenden Schwefeldioxid gebildet werden, zur unlds-
lichen Partikelfraktion bei. Steigender DK-Schwefelgehalt bewirkt eine Zunahme der emit-
tierten Partikelmasse bei verschiedenen Dieselmotoren (Rasmussen 1990, Sjogren et al.
1996). Da RME, MK1 und DKO0S5 weniger als 10 ppm Schwefel enthalten, erklért sich daraus
mit hoher Wahrscheinlichkeit die niedrigere Partikelmasse bei diesen Kraftstoffen.

Als relevant fiir das gesundheitliche Risiko werden vor allem die unldslichen Partikelanteile
(RuB) angesehen, da diese dhnlich wie Quarz oder Mineralfasern (Asbest) aus den Alveolen
nicht oder nur sehr langsam eliminiert werden konnen (Health Effects Institute 1995, Pott und
Roller 1997). Sie fiihren wahrscheinlich wie die o.g. Beispiele zu einer unspezifischen chroni-
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schen Entziindungsreaktion. Die Zusammenfassung technischer Untersuchungen, in denen der
RuBanteil des Abgases als Ruflzahl (Messung der Schwiérzung des Abgases mit einem sog.
Bosch-Dieselrauchtester) ermittelt wurde, ergab eine Reduktion des RuBBes um durchschnitt-
lich 40% im RME-Betrieb gegeniiber DK (Ubersicht bei Krahl et al., 1998b).

In der Regel wurde in unseren Studien der unlosliche Partikelanteil (Ruf3) aber durch Extrak-
tion der Filter bestimmt. Die Verwendung von RME als Dieselkraftstoff fiihrte in allen von
unserer Arbeitsgruppe durchgefiihrten Untersuchungen zu einer deutlichen Reduktion der
unloslichen Partikelmasse. Diese Ergebnisse wurden auch von Bagley et al. (1998) und Sharp
(1998) bestitigt.

Die Motoren in allen zitierten Studien waren auf DK-Betrieb ausgelegt. Dadurch emittierten
sie im RME-Betrieb mehr unverbrannten Kraftstoff, der in der Regel zu Erh6hung des 16sli-
chen Anteils der emittierten Partikel fiihrte (Krahl et al. 1998b, Bagley et al. 1998).

4.9.2 Mutagenitiit der Extrakte

Im 13-Stufen-Test zeigte der DK-Extrakt eine etwa 5-fach stirkere direkte (-S9) und 4-fach
hohere indirekte (+S9) mutagene Wirkung auf den Teststamm TA98 (Abb. 4-11). Die Muta-
genitdt des DKOS5-Extrakts war ebenfalls noch 3- bis 4-fach erhoht. Der MK 1-Extrakt wies

eine um das 2- bis 3-fach stirkere mutagene Wirkung als RME auf.

2500

B TA98-S9

—

(&)

o

o
!

Mutationen x 1000/h
)
o
o

500 -

MKA1 RME DK DKO05
13-Stufen-Test

Abbildung 4-11: Mutagenitét der Partikelextrakte im Teststamm TA98 (13-Stufen-Test)
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Bei der Auswertung der einzelnen Betriebspunkte (Abb. A-105) zeigte sich, dass diese in ih-
rer Auswirkung auf die Mutagenitét der Extrakte erheblich differieren. Wéhrend in den Last-
punkten 1/7/13 und 6, die in die Gewichtung des 13-Stufen-Testes insgesamt mit 50% einge-
hen, eine relativ niedrige Mutagenitdt gemessen wurde, zeigten andere Betriebspunkte — vor
allem solche mit hoher Drehzahl — einen starken Anstieg der mutagenen Wirkung der Parti-
kelextrakte. In einigen Betriebspunkten (z.B. BP 12) finden sich extreme Unterschiede fiir die
Hohe der mutagenen Wirkung zwischen den Kraftstoffen, vor allem zwischen RME und DK.
Die DK-Extrakte weisen in den meisten Betriebspunkten (auBer BP 4 und 6) die hochste Mu-
tagenitit auf. Die RME-Extrakte erzeugten in 8 von 11 Betriebspunkten die wenigsten Mutan-
ten.

Wihrend Clark et al. (1982a) keinen signifikanten Einfluss verschiedener Fahrzyklen auf die
Mutagenitdt der DK-Abgasextrakte von zwei Pkw fanden, zeigte sich in unseren Studien so-
wohl beim Pkw in dynamischen Testzyklen als auch bei den meisten Untersuchungen der
Motoren in stationdren Tests eine deutliche Abhidngigkeit der mutagenen Effekte von den
Zyklen bzw. Lastpunkten sowohl fiir DK als auch fiir RME. Dies wurde fiir DK auch von
Carraro et al. (1997) bestitigt, die im europédischen Pkw-Testzyklus eine hohere Mutagenitét
fanden, verglichen mit dem amerikanischen Testzyklus. In derselben Studie wurde in einem
Testzyklus auch RME mit DK verglichen, wobei sich eine niedrigere Mutagenitit fiir den
RME-Extrakt abzeichnete (Carraro et al. 1997).

Der Schwefelgehalt der Kraftstoffe hat nicht nur negative Auswirkungen auf die Hohe der
Partikelemissionen, sondern zeigt ebenfalls eine statistisch signifikante Assoziation zur Muta-
genitidt von DK-Abgasextrakten (Sjogren et al. 1996). Interessanterweise nimmt in der hier
vorliegenden Studie die Mutagenitit mit dem Schwefelgehalt der Kraftstoffe ab. Wahrend DK
noch 41 ppm Schwefel enthélt, wurde er im DKO5 auf unter 10 ppm und im MK1 auf unter 5
ppm abgesenkt. RME enthilt natiirlicherweise ebenfalls sehr wenig Schwefel.

Auch der Gehalt an aromatischen Kohlenwasserstoffen beeinflusst die Mutagenitét von Parti-
kelextrakten aus Dieselmotoremissionen. Bei DK stieg die Mutagenitét in mehreren Studien
deutlich mit dem Kraftstoffgehalt an Aromaten (Clark et al. 1982b, Crebelli et al. 1995, Ras-
mussen 1990, Sjogren et al. 1996). Den grofiten EinfluB auf die Mutagenitit ermittelten
Sjogren et al. (1996) fiir folgende PAK und substituierte PAK: Picen, Phenanthrene, 2-
Methylanthracen, 3-Methylphenanthren und Fluoranthen. Fiir die Phenanthrene wurde auch
schon von Clark et al. (1982b) {iber eine starke Assoziation mit der Mutagenitit von DK-
Abgasextrakten berichtet. Die hier verwendeten Kraftstoffe zeigten mit abnehmender Kon-

zentration an Aromaten eine sinkende Mutagenitét ihrer Partikelextrakte.
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5 Zusammenfassung / Schlussfolgerungen

Im Rahmen des hier vorgestellten Forschungsprojektes wurden die Emissionen von vier ver-
schiedenen Dieselkraftstoffen in dieselmotorischer Verbrennung untersucht. Dabei handelte
es sich um Biodiesel (RME), schwedischen Dieselkraftstoff (MK1), einen schwefelarmen
Dieselkraftstoff mit abgesenkter Siedelinie (DK 05) und herkommlichen Dieselkraftstoff ge-
mal DIN EN590 (DK).

Die Versuche wurden mit einem modernen direkteinspritzenden Motor des Typs Mercedes
Benz (OM 904 LA) durchgefiihrt, der im 13-Stufen-Test (ECE-R49) betrieben wurde. Aller-
dings musste aufgrund der aufwendigen Abgasanalysen auf die Einhaltung der zeitlichen
Vorgaben des 13-Stufen-Tests verzichtet werden, um in manchen Betriebspunkten Probe-
nahmezeiten von bis zu 60 Minuten realisieren zu konnen.

Ziel der Untersuchungen war es, Aussagen zum Emissionsverhalten verschiedener Kraftstoffe
zu gewinnen. Darliber hinaus sollten Angaben aus der schwedischen Chalmers Universitét
Goteborg liberpriift werden, nach denen Biodiesel gegeniiber schwedischem Dieselkraftstoff
MKI1 zu erheblichen Emissionsnachteilen insbesondere bei Benzol und Ozonvorlaufersub-
stanzen fiihren soll.

Zu diesem Zweck wurde ein umfangreiches Messprogramm durchgefiihrt, bei dem folgende
Komponenten und Wirkungen Beriicksichtigung fanden:

e Kohlenmonoxid (CO),

e Gesamtkohlenwasserstoffe (HC),

o Stickoxide (NOy),

o Partikelmasse (PM),

e organisch 16sliche und unlosliche Partikelfraktion,

o Partikelanzahlverteilung,

e Aromaten,

e Alkene und Ethin,

e Aldehyde und Ketone,

e Mutagenitét der organisch 16slichen Partikelfraktion.
Bei den ersten vier aufgelisteten Emissionen handelt es sich um sogenannte limitierte Abgas-

komponenten, fiir die ein gesetzlicher Grenzwert festgelegt ist. Alle vier Kraftstoffe konnten

diese Werte zum Teil sehr deutlich unterschreiten.
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Im Einzelnen ergaben sich fiir den 13-Stufen-Test folgende Ergebnisse:

RME fiihrte bei den CO-Emissionen zu einer deutlichen Absenkung gegeniiber DK. MK 1
verursachte keine erkennbare Verdnderung und DKOS5 fiihrte zu einem sehr leichten An-
stieg von CO.

Auch bei den HC bewirkte RME eine deutliche Emissionsminderung versus DK, wobei
auch DKO0S5 und MK zu einer Absenkung beitrugen, die jedoch deutlich kleiner ausfiel.
Bei den NO-Emissionen zeigte RME einen geringfiigigen Anstieg gegeniiber DK. MK1
und DKOS fiihrten hingegen zu leichten Absenkungen.

RME und MK1 verminderten gegeniiber DK die PM-Emissionen in gleichem Malle. Bei
DKOS fiel die Absenkung etwas geringer, aber dennoch signifikant aus.

Die Partikelanzahlverteilungen fiir elektrische Mobilitdtsdurchmesser im Bereich von 7
bis 300 nm fielen etwas differenzierter aus als die bislang vorgestellten Ergebnisse. Wéh-
rend MK1 und DK einen anndhernd gleichen Verlauf im Bereich der feinen Partikel
(> 100 nm) annahmen, fiihrte MK1 im ultrafeinen Bereich (< 100 nm) zu einer leichten
Absenkung gegeniiber DK. Dagegen wurden bei RME im Bereich bis 80 nm deutlich
mehr Partikeln festgestellt. Oberhalb von etwa 80 nm zeigte RME gegeniiber allen ande-
ren Kraftstoffen erhebliche Vorteile in Form einer deutlichen Minderung. Es war im Pro-
jektrahmen nicht mdéglich, die Zusammensetzung der ultrafeinen Partikeln festzustellen.
Besonders bei RME kann aufgrund der hohen Siedelage nicht ausgeschlossen werden,
dass es sich in diesem Bereich auch um unverbrannten Kraftstoff handeln konnte. Dem-
gegeniiber emittierte DKOS5 iiber den gesamten Messbereich mit Abstand die meisten Par-
tikel.

Bei den Aromatenemissionen fliihrte RME gegeniiber allen anderen Kraftstoffen zu der
im gesamten Vorhaben am deutlichsten ausgeprigten Emissionsminderung. Bei RME
waren die Emissionen so gering, dass lediglich die Hauptkomponente Benzol sicher de-
tektiert werden konnte. O-Xylol, m-Xylol, Ethylbenzol und Toluol waren nur bei den mi-
neralischen Dieselkraftstoffen analysierbar. MK1 und DKOS5 trugen gegeniiber DK zu ei-
ner leichten Absenkung bei.

Wihrend RME gegeniiber DK weniger Ethen, Propen und Ethin emittierte, fiihrten MK 1
und DKOS5 zu einem sehr erheblichen Emissionsanstieg.

Bei Aldehyden und Ketonen konnten RME und DKO0S5 versus DK zur deutlichen Absen-
kung der Emissionen beitragen. MK1 fiihrte hingegen zu einem leichten Anstieg.
Wiéhrend der Anteil von organisch ldslicher zu organisch unloslicher Partikelmasse bei

den mineralischen Kraftstoffen in etwa bei eins zu zwei lag, kehrte sich dieses Verhiltnis
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fiir RME um. Dariiber hinaus fiihrte der Einsatz von RME gegeniiber DK zu einer Ab-
senkung der PM-Emissionen (s.0.) und gegeniiber allen anderen Kraftstoffen zu einer er-
heblichen Minderung der organisch unléslichen Partikelbestandteile, die fiir unspezifi-
sche Entziindungsreaktionen im Atemtrakt des Menschen verantwortlich gemacht wer-
den. Im Gegensatz zur organisch 16slichen Partikelfraktion wurden mit den unloslichen
Anteilen keine weitergehenden gentoxikologischen Untersuchungen durchgefiihrt.

e Die Untersuchungen zur Mutagenitidt der organisch 16slichen Partikelphase fiihrten im
Ames-Test beim Teststamm TA 98 mit und ohne S9-Aktivierung zu sehr klaren Vorteilen
von RME gegeniiber allen mineralischen Dieselkraftstoffen. Aber auch MK1 trug gegen-
iiber DK noch zu einer deutlichen, jedoch nicht so starken Minderung bei. Etwas schwi-
cher, aber noch gut erkennbar fiel diese Tendenz bei DKO05 aus. Im Einzelnen konnte ein
Anstieg der Mutationen vor allem bei hohen Drehzahlen (Nenndrehzahl) festgestellt wer-
den, der sich jedoch unterschiedlich stark bemerkbar machte. Des Weiteren sank in der

vorliegenden Untersuchung mit sinkendem Schwefelgehalt auch das mutagene Potenzial.

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse der hier dargestellten Versuchsreihe, dass die Kraft-
stoffqualitét einen erheblichen Einfluss auf die Emissionen und die mutagenen Wirkungen
hat. Daher ist die systematische Kraftstoffforschung ein geeignetes Instrument, um die moto-
rische Verbrennung zu optimieren.

Ein weiteres Ergebnis der Untersuchungen ist die erstmalige experimentelle Widerlegung
einer Behauptung aus der Chalmers Universitidt Goteborg, nach der Biodiesel im Vergleich zu
MKI zu erheblichen Umweltbelastungen bei den nicht limitierten Abgaskomponenten fiihre.
In unseren Untersuchungen konnte bei RME im Vergleich zu schwedischem Dieselkraftstoff
MKI1 eine sehr deutliche Absenkung von Alkenen, Aldehyden und Benzol festgestellt wer-
den. Dieser Trend wurde auch im Vergleich zu DK und (mit Ausnahme der Aldehyde) zu
DKOS5 bestitigt.

Meist fithrte RME zu deutlichen Emissions- oder Mutationsvorteilen gegeniiber DK, denen
aber leichte Anstiege der NOx-Emissionen und ein stark erhohter Aussto3 von ultrafeinen
Partikeln gegeniiber steht. Bei den ultrafeinen Partikeln kdnnte es sich jedoch teilweise um
unverbrannten Kraftstoff ohne Kohlenstoffkern handeln. Diese Fragestellung bedarf einer
dringenden Kldrung, um die Bewertung von RME gegeniiber konventionellem DK oder auch
neuen Kraftstoffen insbesondere mit Blick auf die Luftreinhaltung auf eine breitere Basis stel-

len zu konnen.
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7 Anhang

7.1 Kraftstoffanalysen

Tabelle 7-1: Schwedischer Dieselkraftstoff (MK1) nach SS 15 54 35

Eigenschaft Resultat Grenzwert
gemif
SS 1554 35
Dichte (15°C) [g/mL] 0,8132 0,805-0,820
kin. Viskositit (40°C) [mm?/s] 1,9023 min. 1,7
C.F.P.P. [°C] <-37 max. -32
Schwefelgehalt [mg/kg] <5 max. 10
Aschegehalt [Gew.-%] <0,01 max. 0,01
Wassergehalt [mg/kg] 29 max. 100
Aromatengehalt [Vol.-%] 4,8% max. 5
Monoaromaten [Gew.-%] 5,2 -
Diaromaten [Gew.-%] <0,1 -
Tri- und hoéhere Aromaten [Gew.-%] <0,1 -
Polyaromaten [Gew.-%] <0,1 -
Polyaromaten [Vol.-%] n.b. max. 0,02

*: Es handelt sich um einen Umrechnungswert aus dem in Gewichtsprozent ermittelten Analysenergebnis
(Monoaromaten: 5,2 Gew.-%).

n.b.: nicht bestimmt
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Tabelle 7-2: Biodiesel (RME) nach E DIN 51606

Eigenschaft Resultat Grenzwert
gemif}
E DIN 51606
Dichte (15°C) [g/mL] 0,883 0,875-0,900
kin. Viskositdt (40°C) [mm?/s] 4,5 3,5-5,0
C.F.P.P. [°C] -20 max. -20
Schwefelgehalt [mg/kg] <10 max. 100
Aschegehalt [Gew.-%] <0,01 max. 0,03
Wassergehalt [mg/kg] 180 max. 300
Flammpunkt [°C] >150 min. 110
Cetanzahl [-] >55 min. 49
Koksriickstand [Gew.-%] <0,05 max. 0,05
Gesamtverschmutzung [mg/kg] <20 max. 20
Kupfer-Korrosion [-] 1 max. 1
Oxidationsstabilitdt [h] 9,95 -
Neutralisationszahl [mg KOH/g] 0,145 max. 0,5
Methanol [Gew.-%] <0,3 max. 0,3
Monoglyceride [Gew.-%] <0,8 max. 0,8
Diglyceride [Gew.-%] <0,4 max. 0,4
Triglyceride [Gew.-%] <0,4 max. 0,4
freies Glycerin [Gew.-%] <0,02 max. 0,02
Gesamtglycerin [Gew.-%] 0,13 max. 0,25
Iodzahl [-] 110 max. 115
Phosphorgehalt [mg/kg] <1 max. 10
Alkaligehalt [mg/kg] <5 max. 5




Tabelle 7-3: Dieselkraftstoff (DK) nach DIN EN 590

Eigenschaft Resultat Grenzwert
gemif}
DIN EN 590
Dichte (15°C) [kg/m?] 825,1 820-845
kin. Viskositit (40°C) [mm?/s] 2,373 2,00-4,50
C.F.P.P. [°C] -27 max. -22
Schwefelgehalt [mg/kg] 41 max. 50
Aschegehalt [Gew.-%] <0,001 max. 0,01
Wassergehalt [mg/kg] 20 max. 200
Polyaromatengehalt [Gew.-%] 4,9 max. 11
Flammpunkt [°C] 62,5 min. 59
Cetanzahl [-] 53,6 min. 51,0
Koksriickstand [Gew.-%] <0,05 max. 0,30
Gesamtverschmutzung [mg/kg] <20 max. 24
Kupfer-Korrosion [-] 1 max. 1
Oxidationsstabilitét [g/m?] <2,0 max. 25
Neutralisationszahl [mg KOH/g] <0,05 max. 0,20
Destillat bei 250°C [Vol.-%] 46,0 max. 65
Destiallat bei 350°C [Vol.-%] 93,5 min. 85
Destillat bei 360°C [Vol.-%] 96,0 -
95% Punkt [°C] 356 max. 360
Cloudpoint [°C] -9 max. -7
Cetanindex [-] 52,9 min. 46,0
Schmierfdhigkeit (60°C) [um] 410 max. 460
pH-Wert [-] 6,8 -
Geruch [-] normal -




Tabelle 7-4: Dieselkraftstoff (DK05) nach DIN EN 590

Eigenschaft Resultat Grenzwert
gemiif}
DIN EN 590
Dichte (15°C) [kg/m?] 827,1 820-845
kin. Viskositdt (40°C) [mm?/s] 2,233 2,00-4,50
C.F.P.P. [°C] -23 max. -22
Schwefelgehalt [mg/kg] <10 max. 50
Aschegehalt [Gew.-%] <0,001 max. 0,01
Wassergehalt [mg/kg] 65 max. 200
Aromatengehalt [Gew.-%] 22,7 -
Polyaromaten [Gew.-%] 5,3 max. 11
Flammpunkt °C] 73,0 min. 59

Cetanzahl -] 65,1 min. 51,0

Koksriickstand Gew.-%| 0,17 max. 0,30

Gesamtverschmutzung mg/kg] 6 max. 24

Kupfer-Korrosion -] 1 max. 1

Cetanindex -] 52,6 min. 46,0

Schmierféhigkeit pm] 230 max. 460

Monoaromaten Gew.-%] 17,4 -

Diaromaten Gew.-%] 3,6 -

[
[
[
[
[
Oxidationsstabilitdt [g/m?] 2 max. 25
[
[
[
[
[

Tri- und hohere Aromaten Gew.-%] 1,7 -




7.2 Limitierte Abgaskomponenten

7.2.1 Kohlenmonoxid (CO)
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7.2.2 Kohlenwasserstoffe (HC)
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7.2.4 Partikelmassen (PM)
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7.3 Nicht limitierte Abgaskomponenten

7.3.1 Partikelanzahlverteilungen
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Abb. A-63: Partikelanzahlstrom BP12
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ADbb. A-60: Partikelanzahlstrom BP9
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Abb. A-62: Partieklanzahlstrom BP11
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Abb. A-64: Partikelanzahlstrom 13-Stufen-Test
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Abb. A-65: Spezifischer Partikelanzahlstrom im 13-Stufen-Test
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7.3.2 Aldehyde und Ketone
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Abb. A-66: Aldehyd- und Keton-Emissionsmassenstrom Abb. A-67: Aldehyd- und Keton-Emissionsmassenstrom
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Abb. A-70: Aldehyd- und Keton-Emissionsmassenstrom Abb. A-71: Aldehyd- und Keton-Emissionsmassenstrom
BPS5 BP 6
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Abb. A-72: Aldehyd- und Keton-Emissionsmassenstrom Abb. A-73: Aldehyd- und Keton-Emissionsmassenstrom
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Abb. A-74: Aldehyd- und Keton-Emissionsmassenstrom Abb. A-75: Aldehyd- und Keton-Emissionsmassenstrom
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Abb. A-76: Aldehyd- und Keton-Emissionsmassenstrom Abb. A-77: Aldehyd- und Keton-Emissionsmassenstrom
BP 12 im 13-Stufen-Test
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Abb. A-78: Spezifischer Aldehyd- und Keton-Emissionsmassenstrom im 13-Stufen-Test



7.3.3 Aromaten
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Abb. A-79: Aromaten-Emissionsmassenstrom BP 1,7,13

NP X
X @)
=

RME
DKO05

—= 100
>
E 80
£
S
2 60 -
C
[0}
B 40
©
£
@ 20 -
Ke]
3 0.
=
LLl

Abb. A-81: Aromaten-Emissionsmassenstrom BP 3
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Abb. A-83: Aromaten-Emissionsmassenstrom BP 5
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Abb. A-80: Aromaten-Emissionsmassenstrom BP 2
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Abb. A-82: Aromaten-Emissionsmassenstrom BP 4
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Abb. A-84: Aromaten-Emissionsmassenstrom BP 6
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Abb.A-91: Spezifischer Aromaten-Emissionsmassenstrom im 13-Stufen-Test



7.3.4 Alkene und Ethin
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Abb. A-93: Alken-Emissionsmassenstrom BP 2

Abb. A-92: Alken-Emissionsmassenstrom BP 1,7,13
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Abb. A-95: Alken-Emissionsmassenstrom BP 4

Abb. A-94: Alken-Emissionsmassenstrom BP 3
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Abb. A-97: Alken-Emissionsmassenstrom BP 6

Abb. A-96: Alken-Emissionsmassenstrom BP 5
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7.3.5 Mutagenitit der Partikelextrakte
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Abbildung A-105:
Mutagenitdt der Partikel-

extrakte im Teststamm TA98,

stratifiziert nach den Betriebs-

punkten des 13-Stufen-Tests.
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7.3.6 Organisch losliche und unlésliche Partikelmassen

8 —

7T+ - — T
O Losliche Partikelmasse  [g/h] —

6 B Unldsliche Partikelmasse [g/h]

Partikelmasse [g/h]

Abb. A-106: Partikelmassen der einzelnen Betriebspunkte im 13-Stufen-Test, getrennt dargestellt nach 16slichen

und unldslichen Anteilen.
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