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Kurze Ergebniszusammenfassung

Keine erhohte Feinstaubbelastung
durch Verwendung von Biodiesel

An einem Nutzfahrzeugmotor wurden Abgasmessungen mit vier Kraftstoffen (Biodiesel, Diesel-
kraftstoff, Shell V-Power Diesel® sowie einem Blend aus Aral Ultimate Diesel® mit 5% Biodie-
selbeimischung) durchgefihrt. Ziel des Forschungsprojekts mit dem Titel ,Messung ultrafeiner
Partikel im Abgas von Dieselmotoren beim Betrieb mit Biodiesel* war es, den zuvor bei Biodie-
sel versus Dieselkraftstoff beobachteten Anstieg von ultrafeinen Partikeln aufzuklaren, um Aus-
sagen zur moglichen Geféahrdung durch eine Feinstauberh6hung durch Biodiesel treffen zu

kdénnen.

Parallel wurden limitierte Emissionen vergleichend bestimmt. Bei diesen war flr Biodiesel — mit
Ausnahme von NO, — ein deutlicher Vorteil gegeniber den anderen Kraftstoffen zu erkennen.
Durch den Einsatz eines Dieseloxidationskatalysators (DOC) konnten die oxidierbaren Kompo-
nenten zum Teil drastisch abgesenkt werden. Die Untersuchungen der Partikelmasse ergaben
fur Biodiesel einen vergleichsweise hohen Anteil an unverbranntem Kraftstoff. Der DOC minder-

te diesen erwartungsgeman.

Fur die Messung der ultrafeinen Partikel wurde zunéchst die Probenahme optimiert. Durch hei-
Be Verdinnung des Abgases vor dem Messgerat konnte ein deutlicher Riickgang an ultrafeinen
Partikeln im Nukleationsbereich (aerodynamischer Durchmesser von 10 bis 30 nm) erzielt wer-
den. Mit DOC waren die Nukleationspartikel ebenfalls stark vermindert und lieR3en sich durch
heil3e Verdinnung nicht weiter absenken. Somit ist darauf zu schliel3en, dass es sich bei den
ultrafeinen Nukleationspartikeln Uberwiegend um Tropfchen aus unverbranntem Kraftstoff han-
delt und nicht um Rul3, der als gesundheitsrelevant eingestuft ist.

Mit optimierter Probenahme wurden fir Biodiesel die niedrigsten Emissionen ultrafeiner Partikel
nachgewiesen, wahrend die drei anderen Kraftstoffe untereinander eine ahnliche Partikelvertei-

lung zeigten.

Im Ergebnis des Projektes kann davon ausgegangen werden, dass Biodiesel nicht zu einer ge-

geniber Dieselkraftstoff erhdhten Feinstaubbelastung beitragt.

Das Projekt wurde von der Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe e.V. (FNR), der Union zur
Férderung von Oel- und Proteinpflanzen e.V. (UFOP) und dem Verband der Deutschen Bio-
kraftstoffindustrie e.V. (VDB) geférdert und im Institut fir Technologie und Biosystemtechnik der
FAL in Kooperation mit dem Steinbeis-Transferzentrum Biokraftstoffe und Umweltmesstechnik,
Coburg (Prof. Dr. Jurgen Krahl), durchgefiihrt.

Ansprechpartner: Prof. Dr.-Ing. Axel Munack, axel.munack@fal.de, Tel. 0531-596-4201




Short summary

Biodiesel doesn’t lead to higher emissions of ultra-fine particles

Measurements of exhaust gas were carried out for a heavy-duty engine using four different
fuels: biodiesel (B100); fossil diesel fuel; Shell V-Power® diesel fuel; and a blend of Aral Ulti-
mate® diesel fuel with 5% biodiesel. The aim of the underlying research project — entitled
“Measurement of ultra-fine particles in the exhaust gas of diesel engines fuelled with bio-
diesel” — was to examine in detail the increase in ultra-fine particles that is observed when
biodiesel is used instead of fossil diesel fuel. An assessment of the risks of exposure to ultra-

fine particles was expected as the outcome of the research.

In parallel, the regulated emissions were determined. For these, a relative advantage was
observed for biodiesel — with the exception of higher NOx emissions. When using an oxida-
tion catalytic converter (DOC), the oxidizable components of the exhaust could be diminished,
in part drastically. For biodiesel, the examination of the particle mass revealed a relatively

high amount of unburned fuel.

After applying a heated dilution system to the exhaust gas before entering the analyzer, a
considerable decrease of ultra-fine particles in nuclei mode (with aerodynamical diameters
ranging from 10 to 30 nm) was observed. When using a DOC, the nuclei mode patrticles were
clearly diminished, too, and could not be diminished further by heated dilution. This leads to
the conclusion that the ultra-fine particles of nuclei mode mainly consist of unburned fuel and
not of soot, which would have to be considered as possibly harmful to human health.

By optimized sampling it could be shown that biodiesel exhibits the lowest emissions of ultra-
fine particles, whereas the other fuels, compared to each other, revealed similar particle size

distributions.

As a result of the project one can draw the conclusion that biodiesel does not lead to an in-

creased emission of ultra-fine particles.

The project was funded by the Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe e.V. (FNR — Agency
of Renewable Resources), the Union zur Férderung von Oel- und Proteinpflanzen e.V.
(UFOP — Union for the Promotion of Oil and Protein Plants) and the Verband der Deutschen
Biokraftstoffindustrie (VDB — Association of the German Biofuels Industry). It was carried out
at the Institute for Technology and Biosystems Engineering of the Federal Agricultural Re-
search Center (FAL) in Braunschweig, Germany, in cooperation with the Steinbeis Transfer
Center for Biofuels and Environmental Analysis, Coburg, Germany (Prof. Dr. Jurgen Krahl).

Contact: Prof. Dr.-Ing. Axel Munack, axel.munack@fal.de, Phone: +49-531-596-4201
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0O Abkirzungen

AGS Ausschuss fur Gefahrstoffe

Al,O3 Aluminiumoxid

B5UIt Aral Ultimate + 5% RME

BP Betriebspunkt

CO Kohlenmonoxid

CLD Chemolumineszenzdetektor
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DME Dieselmotoremissionen

DNA Desoxyribonukleinsaure

DOC Diesel Oxidation Catalyst (Dieseloxidationskatalysator)
ELPI Electronic Low Pressure Impactor
EPA Environmental Protection Agency
ESC European Stationary Cycle

EU Europaische Union

FAL Bundesforschungsanstalt fur Landwirtschaft
FID Flammenionisationsdetektor

GC Gaschromatographie

GTL Gas-to-Liquid

HC Kohlenwasserstoffe

HNO, Salpetrige Séure

HNO; Salpetersaure

IC lonenchromatographie

ISF Insoluble fraction

Kl Konfidenzintervalle

MAK Maximale Arbeitsplatzkonzentration
MFC Mass Flow Controller

NDIR Nichtdispersives Infrarotlicht

NO Stickstoffmonoxid

NO, Stickstoffdioxid

NOy Stickoxide

PAK Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
PM Partikelmasse

PMP Particle Measuring Programme
PTFE Polytetrafluorethylen

REM Rasterelektronenmikroskop

RME RapsoOlmethylester

SMPS Scanning Mobility Particle Sizer
SO, Schwefeldioxid

SO; Schwefeltrioxid

SOF Soluble organic fraction

TEM Transmissionselektronenmikroskop
UFP Ultrafeinpartikel




1 Einleitung

Ein Merkmal der modernen Gesellschaft ist das Streben nach Flexibilitdt und Mobili-
tat in allen Bereichen des taglichen Lebens. Weltweit ist daher ein stetiger Anstieg
des Verkehrs zu verzeichnen (Umweltbundesamt, 2005a).

Obwohl sich alternative Antriebe in der Entwicklung befinden, ist der Dieselmotor
aufgrund seiner Wirtschaftlichkeit und Robustheit nach wie vor das dominierende An-
triebskonzept flir den Nutzfahrzeugeinsatz. Vor diesem Hintergrund tragt der Stra-
Renguterverkehr im erheblichen Maf3e zur Umweltbelastung bei. Aus diesem Grund
werden weltweit die Abgasgrenzwerte besonders fur schwere Nutzfahrzeuge derzeit
verscharft.

Die geforderte Emissionsminderung fur Dieselmotoren stellt eine technologische
Herausforderung dar. Insbesondere die Partikel- und Stickoxidemissionen miuissen in
den nachsten Jahren drastisch reduziert werden (Zikoridse und Hofmann, 2006).

Die Partikelemission ist in den letzten Jahren zunehmend in das Interesse der breiten
Offentlichkeit gertickt. Die Uberschreitung der Grenzwerte fiir die Partikelemissionen
besonders in den gro3en Stadten sowie die Gesundheitsgefahren insbesondere
durch Fein- und Ultrafeinpartikel haben zu einer breiten Diskussion und Forderung
nach einer drastischen Reduzierung gefuihrt. Im Hinblick auf die Bewertung von Par-
tikeln geraten insbesondere die feinen und ultrafeinen Partikel immer mehr in den
Mittelpunkt aktueller Diskussionen. Neben neuen Erkenntnissen zu den gesundheitli-
chen Wirkungen fihrten Uberschreitungen der EU-Grenzwerte fiir Feinstaub in meh-
reren deutschen Stadten zu einem vermehrten Interesse (Umweltbundesamt,
2005b). So kam es beispielsweise 2006 an 100 der zirka 450 Messstationen an mehr
als 35 Tagen zu einer Uberschreitung des zulassigen Grenzwertes von 50 pg/ms3
(Umweltbundesamt, 2007).

Ein groRRer Teil der gesamten Wirkungen der Luftverschmutzung ist der Staubbelas-
tung zuzuschreiben. Dabei kann es zu einer voriibergehenden Beeintrachtigung der
Atemwege, zu vermehrten Krankenhausaufnahmen sowie zu einer Zunahme der
Sterblichkeit (Mortalitat) aufgrund von Atemwegserkrankungen und Herz-Kreislauf-
Problemen kommen. Ergebnisse aus epidemiologischen Studien haben eine anna-
hernd lineare Expositions-Wirkungs-Beziehung ergeben (Umweltbundesamt 2005b;
Wichmann, 2003). Somit tragen nicht nur die Konzentrationsspitzen, sondern auch

geringere Konzentrationen zu den Wirkungen bei. Es ist daher notwendig, dass nicht
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nur die Spitzenbelastungen vermindert werden, sondern vor allem die durchschnittli-
che Belastung (Umweltbundesamt, 2005b). Emissionsminderungen lassen sich tech-
nisch durch Verbesserungen in der motorischen Verbrennung, einer effizienten Ab-
gasnachbehandlung und durch Umstellung auf andere Kraftstoffe wie zum Beispiel
Biodiesel (in Deutschland Uberwiegend Rapsoélmethylester, RME) erzielen (Umwelt-
bundesamt, 2005b). In mehreren Untersuchungen an der FAL wurde jedoch ein An-
stieg der ultrafeinen Partikel beim Betrieb mit RME festgestellt, inwieweit von diesen
Partikeln eine Gefahr ausgehen konnte, muss noch geklart werden (Munack und
Krahl, 2005; Herbst et al., 2006; Krahl et al., 2006a; Ruschel et al., 2006). Das vorlie-

gende Projekt soll zu dieser Klarung beitragen.

2 Zusammenfassung

In der aktuellen Diskussion von Dieselmotoremissionen (DME) stehen die Ultrafein-
partikel im Vordergrund. Gravimetrisch tragen sie nur marginal zur Partikelmasse bei,
stehen aber im Verdacht, von sehr hoher Gesundheitsrelevanz zu sein.

In friheren Untersuchungen beziglich des Emissionsverhaltens von RME im Ver-
gleich mit anderen Kraftstoffen wurde fir RME stets ein hoherer Ausstold an Partikeln
im Nukleationsbereich von 10 bis 30 nm festgestellt, wahrend dies fur andere unter-
suchte Kraftstoffe nicht so gravierend war (Munack et al., 2003). Die verwendete Par-
tikelmesstechnik mit dem Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS) liel3 allerdings kei-
ne detaillierten Unterscheidungen von Ruf3- und Kondensationsteilchen zu.

Ziel dieser Arbeit war es, detaillierte Erkenntnisse zu Umfang und Zusammensetzung
der Partikelemissionen eines Euro-lll Nutzfahrzeugmotors beim Betrieb mit und ohne
Oxidationskatalysator zu erhalten. Im 13-Phasen-Test (ESC) wurde der Einfluss des
Kraftstoffs auf den Ruf3ausstof3 und seine Zusammensetzung untersucht, wobei kon-
ventioneller mineralischer Dieselkraftstoff, Rapstimethylester, Aral Ultimate Diesel
mit 5% RME-Beimischung und Shell V-Power Dieselkraftstoff gegeniibergestellt wur-
den. Dabei wurde neben der Gesamtpartikelmasse auch die Anzahl und die Grof3en-
verteilung der emittierten Rul3partikel untersucht.

Um detaillierte Erkenntnisse Uber Rul3partikel und deren Zusammensetzung zu er-
halten, wurden fliichtige und nichtfliichtige Bestandteile der emittierten Partikel durch
den Einsatz einer beheizten Verdinnung unterschieden. Weitere Erkenntnisse zu

Form und Aussehen sollten mit Hilfe von REM-Aufnahmen fur ausgewahlte
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Betriebspunkte geliefert werden. GC-FID-Analysen wurden durchgefiihrt, um zwi-
schen Schmierdl- und Kraftstofffraktion des Partikulats unterscheiden zu kénnen.
Des Weiteren wurden Elementaranalysen und Mutagenitatsuntersuchungen durch-
gefuhrt.

In den Messungen der gesetzlich limitierten Emissionen war mit Ausnahme der NOy-
Emissionen ein deutlicher Vorteil fiur RME im Vergleich zu den anderen Kraftstoffen
zu erkennen. Durch den Einsatz eines Oxidationskatalysators konnten die Emissio-
nen zum Teil drastisch reduziert werden. So wurden in den Emissionen der Gesamt-
kohlenwasserstoffe Minderungen von 90% nachgewiesen. Fiur die PM-Emissionen
wurden zum Teil gegenlaufige Trends beobachtet. So konnte die Partikelmasse fir
die Kraftstoffe RME und DK durch den Einsatz des Oxidationskatalysators reduziert
werden, fur die Kraftstoffe V-Power und B5UIt hingegen war eine Zunahme in den
Emissionen zu beobachten.

In den Messungen der gesetzlich nicht limitierten Emissionen wurden fir RME im
Vergleich zu den anderen Kraftstoffen durchweg Vorteile festgestellt. In den Untersu-
chungen der Partikelzusammensetzung konnte fir RME ein im Vergleich zu den an-
deren untersuchten Kraftstoffen erhgohter Anteil an unverbranntem Kraftstoff an den
Partikeln nachgewiesen werden. Durch den Einsatz des Oxidationskatalysators war
es maoglich, eine deutliche Reduktion des organisch Iéslichen Anteils (SOF) zu erzie-
len.

In den Messungen mit der hei3en Verdiinnung konnte eine Reduktion in den Emissi-
onen von Nukleationspartikeln beobachtet werden, die nach dem Oxidationskatalysa-
tor nicht mehr auftrat. Diese Ergebnisse wurden auch von den Messungen der Parti-
kelzusammensetzung gesttitzt. Somit kann man den Schluss ziehen, dass es sich
bei den Partikeln im Nukleationsbereich vorwiegend um Trépfchen aus unverbrann-
tem Kraftstoff handelt, die durch den Einsatz des Oxidationskatalysators reduziert
werden. In den Messungen der Partikelanzahl wurden fir RME die niedrigsten Emis-
sionen nachgewiesen, die drei anderen Kraftstoffe zeigten untereinander ein ahnli-
ches Emissionsverhalten.

Die Untersuchungen mit dem REM lieferten interessante Einblicke in die Partikel-
struktur. Es konnte in Abhangigkeit von der untersuchten PartikelgréRe ein unter-
schiedliches Erscheinungsbild beobachtet werden. So wiesen Partikel im Grol3enbe-
reich von 30 bis 260 nm eine kompakte annahernd kugelférmige Struktur auf. Im

GroRRenbereich von 260 bis 960 nm hingegen wurde eine lockere Struktur beobach-



tet. Die untersuchten Partikel wiesen viele Verzweigungen auf. Die gefundenen Er-
scheinungsformen waren dabei unabhangig vom verwendeten Kraftstoff, dem Ab-
gasnachbehandlungssystem und dem gewahlten Betriebspunkt.

Das Niveau der Mutagenitat war fiir die untersuchten Kraftstoffe insgesamt niedrig.
Durch den Oxidationskatalysator konnte eine weitere Absenkung der Zahl der Muta-
tionen erreicht werden. Besonders effektiv war diese Absenkung der Mutagenitat bei
den Kondensaten der Gasphase. Aufféllige Unterschiede zwischen den einzelnen
Kraftstoffen konnten nicht festgestellt werden.

3 Gesetzlich limitierte Abgaskomponenten

3.1 Allgemeines zu Kohlenwasserstoffen (HC)

Die Verbrennung von organischem Material verlauft idealerweise unter Bildung von

Kohlendioxid und Wasser gemal? folgender Bruttoreaktionsgleichung:
m m
C, H, +(n+zj O, »>nCO, +E H,O.

Bei der Verbrennung im Motor wird diese ideale Umsetzung des Kraftstoffs zu Was-
ser und Kohlendioxid jedoch nicht vollstandig erreicht. Je nach Motor und Betriebs-
bedingungen (Drehzahl, Last, Motortemperatur etc.) kdnnen teiloxidierte Verbindun-
gen wie beispielsweise Aldehyde und Ketone entstehen oder unverbrannter Kraftstoff
emittiert werden. Die Gesamtheit dieser Komponenten wird als Kohlenwasserstoffe
bezeichnet, die als Summenparameter erfasst werden.

Kohlenwasserstoffe im Motorenabgas stammen aus Bereichen im Verbrennungsge-
misch, die nicht oder nur unvollstandig von der Verbrennung erfasst wurden. Die
Verbrennung im Motor erfolgt in einer sogenannten Diffusionsflamme. Der zur
Verbrennung bendtigte Sauerstoff sowie alle anderen Luftanteile diffundieren dabei
uber den Flammenrand in die Flamme hinein. Die Flamme wird zum Flammenkern
hin schlechter mit Sauerstoff versorgt, mit der Folge dass der Brennstoff nur zum Tell
verbrannt wird. Auf Grund der Inhomogenitat des Gemisches ergeben sich bei der
dieselmotorischen Verbrennung Zonen mit sehr hohem Luftiiberschuss. In diesen
Bereichen kommt es zu einer starken Absenkung der lokalen Verbrennungstempera-

tur. Die Reaktionsgeschwindigkeit geht zurtick und fihrt értlich zum Erléschen der
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Verbrennung, dem sogenannten flame quenching (Pischinger, 1995). Ist die Warme-
abfuhr in Wandnahe so grol3, dass die Flamme verlischt, kommt es zu HC-
Emissionen, dies wird als Quench-Effekt bezeichnet (Schmidt, 1989).

Daruber hinaus kann auch die Diffusionsflamme erléschen, wenn Druck und Tempe-
ratur wahrend der Expansion zu stark abfallen. Die Ablésung des Wandfilms aus un-
verbrannten Kohlenwasserstoffen des Kraftstoffs und des Schmieréls und seine an-
schlieRende Befdrderung in den Auspuff sind ebenfalls HC-Quellen. Generell sind
die Kohlenwasserstoffemissionen aufgrund des Luftiiberschusses beim Dieselmotor
jedoch deutlich geringer als beim Ottomotor (van Basshuysen und Schéafer, 2002).
Durch die Vielzahl der Substanzen, die zu dieser Stoffklasse zahlen, ist keine einfa-
che Aussage zur direkten Wirkung auf den Menschen mdglich. Kohlenwasserstoffe
kdnnen zum einen toxikologisch wenig relevant sein (z.B. Alkane oder Alkene), zum
anderen beinhaltet diese Stoffklasse aber auch kanzerogene Substanzen wie z.B.
die Gruppe der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK). Diese Stoff-
klasse ist von besonderer Bedeutung bei der Beurteilung der toxikologischen Wir-

kung von Dieselmotoremissionen.

3.2 Kohlenmonoxid (CO)

Kohlenmonoxid entsteht ebenfalls durch unvolistandige Verbrennung von Kraftstoff.
Neben diesen motorischen Prozessen sind aber auch Verbrennungsprozesse in
Haushalt und Industrie, die Oxidation von Methan in der Troposphére sowie der Ab-
bau von Chlorophyll als Emissionsquellen zu nennen. CO wird in der Atmosphare
standig zu CO, oxidiert oder durch Bodenbakterien eliminiert. Die mittlere Verweil-
dauer in der Troposphéare ist kirzer als ein halbes Jahr. Durch den hohen Umsatz
von CO in der Atmosphare liegt die Hauptgefahr weniger im globalen als im lokalen
Bereich und besonders in geschlossenen Raumen. Kohlenmonoxid ist ein farb- und
geruchloses Gas und bindet sich um den Faktor 250 starker an das Hamoglobin als
Sauerstoff und verhindert somit die lebensnotwendige Sauerstoffadsorption. Die Fol-
ge ist eine stark verminderte Sauerstoffversorgung der Zellen. Bei erhdhten CO-
Konzentrationen in der Atemluft kommt es zu Erstickungserscheinungen, die im Ex-
tremfall bis hin zum Tod flhren kénnen. Akute Vergiftungen treten ab 2000 ppm, sub-
akute schon ab 500 ppm CO auf (Marquardt und Schéafer, 1994). Der MAK-Wert, der
2004 festgelegt wurde, betragt 35 mg/m?® (MAK-Liste, 2004).



Die Kohlenmonoxidbildung wird stark durch das Verbrennungsluftverhéltnis A beein-
flusst. Das mittlere Luft-Kraftstoff-Verhaltnis (A) im Brennraum je Arbeitsspiel ist beim
Dieselmotor deutlich gré3er als beim Ottomotor. Auf Grund der Inhomogenitat des
Gemisches durch Ladungsschichtung sind ortlich jedoch sehr ,fette* Zonen (A<1)
vorhanden. Dadurch ergeben sich hohe CO-Konzentrationen, da nicht gentgend
Sauerstoff vorliegt, um den Kraftstoff vollstandig zu CO, zu oxidieren.

Bei Luftiberschuss verlauft die Oxidation wahrend der Expansion entsprechend fol-

gender Reaktionsgleichung ab:
1

CO+-0, »CO,.
2

Mit sinkender Temperatur im expandierenden Gas werden die chemischen Reaktio-
nen langsamer und nicht umgesetztes Kohlenmonoxid wird emittiert. Bei extremem
Luftiiberschuss kann daher die CO-Konzentration trotz eines hohen Sauerstoffange-
bots zunehmen, da der Kraftstoff in Zonen zu mageren Gemisches und abnehmen-
den Temperaturniveaus der Verbrennung in Wandn&he zunehmend unvollstandig
umgesetzt wird (Pischinger, 1995). Zum grof3ten Teil wird Kohlenmonoxid durch
Nachoxidation zu CO, oxidiert. Daraus resultieren - im Gegensatz zum Ottomotor -
wesentlich niedrigere spezifische CO-Emissionen (van Basshuysen und Schéfer,
2002).

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

Umweltbelastungen allerdings ohne Bedeutung (Henschler, 1994).

3.3 Stickoxide (NO,)

Die beiden Stickstoffoxide Stickstoffmonoxid (NO) und Stickstoffdioxid (NO,) werden
unter der Bezeichnung NOy zusammengefasst. In Verbrennungsabgasen dominiert
NO im Rohabgas mit einem Anteil von etwa 90 % (Munack et al., 2003).

NOy sind im Gegensatz zu CO und HC Nebenprodukte der vollstdndigen Verbren-
nung. Stickstoffmonoxid entsteht als sogenanntes "thermisches NO" in sauerstoffrei-
chen Gebieten der Flamme bzw. in der Nachreaktionszone (Baumbach, 1993) ge-
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O+N, = NO+N

N+ O, ~— NO +O.

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 festgestellt (Mattes et al., 1999). AuRerdem entsteht das als "promptes NO"
bezeichnete Stickstoffoxid, welches aus der Reaktion von HC-Radikalen mit Luft-
stickstoff und intermediéar gebildeter Blausaure entsteht (Warnatz et al., 2001). Letz-
teres spielt quantitativ jedoch nur eine untergeordnete Rolle. Charakteristisch fir NO
Ist sein grol3es Bestreben, mit Sauerstoff - und besonders schnell mit Ozon - zu NO,
zu reagieren. Dadurch wirkt NO ozonzehrend. Reines Stickstoffmonoxid besitzt keine
Lungenreizwirkung, bildet aber, sofern keine Umwandlung zu NO; stattfindet, nach
Resorption Uber den Atemtrakt Methamoglobin. NO ist ein endogener Modulator des
Blutgefalitonus und deshalb physiologisch-metabolisch eine gut untersuchte Sub-
stanz (Lenz et al., 1993).

Stickstoffdioxid ist ein rotbraunes Gas mit stechendem Geruch. Es wirkt als effektives
Lungenreizgas und Blutgift, ist Gewebe schadigend und kann zu Lahmungen flhren
(Kolar, 1990). Als freies Radikal ist NO, grundsatzlich in der Lage, Wasserstoffatome
von Fettsauren zu abstrahieren und so die Lipidperoxidation einzuleiten. Diese Pero-
xidationen fuhren letztlich zum Funktionsverlust von biologischen Membranen. Die
Membranzerstérung gilt als Ubergeordnetes Toxizitatsprinzip, wobei die Lipidperoxi-
dation eine Initialreaktion darstellt. Diesem Prozess arbeiten in der lebenden Zelle je-
doch Schutz- und Reparaturmechanismen entgegen, so dass er erst bei extrem ho-
hen, in der freien Atmosphéare kaum erreichbaren Konzentrationen von NO; eintritt.
NO, disproportioniert in Gegenwart von Wasser zu salpetriger Saure und Salpeter-
saure. Die salpetrige Saure (HNO,) oder ihre Salze kdnnen mit sekundéren Aminen
zu mutagenen Nitrosaminen reagieren. Nitrit in der Blutbahn kann das Hamoglobin
zu Methamoglobin oxidieren, wobei dann Kapazitaten flr den Sauerstofftransport
verloren gehen. Ebenso wirkt NO, wahrscheinlich durch die entstehende Salpeter-
saure (HNOs) als Zellgift im Respirationstrakt. Eine Exposition gegeniiber 9 mg/m?
NO, bewirkt eine verminderte Fluiditdt von Plasmamembranen. Veranderungen der
Membranfluiditat betreffen eine Reihe fundamentaler zellularer Funktionen wie den
transmembranen Transport, bestimmte Enzymaktivitditen und Rezeptor-Ligand-

Interaktionen. Eine Aktivierung antioxidativer Enzyme und Lipidperoxidation werden
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nach Exposition gegeniiber ca. 0,7 mg/m*® NO, festgestellt (Marquardt und Schéfer,
1994). Obwohl die MAK-Kommission den MAK-Wert aufgehoben hat, ist der Grenz-
wert von 9,5 mg/m3 (TRGS 900, 2004) weiterhin gultig. Laut MAK-Liste (2004) ist
Stickstoffdioxid ein Stoff, flr den aus in-vitro- oder Tierversuchen Anhaltspunkte fur
eine krebserzeugende Wirkung vorliegen. Dies entspricht der Kategorie 3B der
krebserzeugenden Stoffe.

Daruber hinaus spielt NO; als Vorlaufersubstanz bei der Bildung von Fotooxidantien
und Ozon eine wichtige Rolle. Ferner entstehen in der Atmosphéare salpetrige Séure
und Salpetersaure, die durch nasse Deposition sauren Regen zur Folge haben (Rie-
del, 1999).

3.4 Partikelmasse (PM)

Im Unterschied zum Begriff Dieselmotoremissionen existiert keine allgemeine Defini-
tion fur Dieselpartikel. Entsprechend der Definition der Bundesumweltbehdrde der
USA (EPA) sollen im Folgenden unter Partikel alle Stoffe verstanden werden, die bei
Temperaturen unter 51,7°C (entsprechend 125°F) im verdinnten Abgas in fester o-
der flissiger Form vorhanden sind und auf einem Filter abgeschieden werden kon-
nen (Code of Federal Regulations). Durch die Begrenzung der Abgasprobentempe-
ratur soll sichergestellt werden, dass alle hdhersiedenden und eventuell gesundheit-
lich bedenklichen organischen Verbindungen an die Rul3partikel adsorbiert sind und
bei der Analyse erfasst werden. Die Temperaturabsenkung der Abgasprobe wird
durch Vermischung des Abgases mit Luft in einem Abgasverdinnungssystem er-
reicht. Auf diese Weise wird der Austritt der Abgase in die Umgebung simuliert.

Die Partikelbildung wird durch die RufBbildung im Brennraum eingeleitet. Rul3 ent-
steht, wenn Kraftstoff in eine Umgebung hoher Temperatur und geringen Sauerstoff-
angebots gelangt. Die Reaktionen, die zur Rul3- bzw. Partikelbildung fuhren, sind
guantitativ nur unvollstandig geklart. Als wahrscheinlichste Hypothese gilt die Acety-
len-Theorie (Klingenberg et al., 1992). Hiernach stehen am Anfang der Ruf3bildung
Crack- und Dehydrierungsreaktionen, die zur Zersetzung der langkettigen Kraftstoff-
molekile in kurzkettige, ungeséttigte Kohlenwasserstoffe wie das Acetylen fuhren.
Durch Anlagerungsprozesse entstehen aus dem Acetylen unter weiterer Wasser-
stoffabspaltung zyklische und polyzyklische Kohlenwasserstoffe (PAK). Weitere Addi-
tions- und Dehydrierungsreaktionen fihren zu einem Anwachsen des Kohlenstoffan-
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teils in den Molekilen, bis schlief3lich erste Teilchen mit Durchmessern gréf3er 0,001
um entstehen, aus denen durch Koagulation die sogenannten Primarpartikel mit
Durchmessern von 0,01 bis 0,08 pum gebildet werden.

Eine weitere favorisierte Theorie ist die Radikalhypothese. Nach der Kondensation
der gebildeten Ketten kommt es zu intramolekularen Ringschlussreaktionen. Danach
wird von einer Kombination kleiner Kohlenwasserstoffradikale zu grof3en verzweigten
Ketten ausgegangen. Auch bei dieser Hypothese kommt Acetylen eine entscheiden-
de Rolle zu (Klingenberg et al. 1992). In Abbildung 3-1 ist die Partikelbildung sche-

matisch dargestellt.

Acetylentheorie Radikal- Hypothese
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Abbildung 3-1: Schematische Darstellung der Partikelbildung (Bechmann et al., 2006).

Figure 3-1: Schematic diagram for the formation of particles

Eine inhomogene Gemischaufbereitung von Kraftstoff und Luft im Brennraum fuhrt
zwangslaufig zur Partikelbildung. Diese sind demnach als Produkte der unvollstandi-
gen Verbrennung zu betrachten, die durch hohe Temperaturen — allerdings zu Las-

ten einer erhohten NOy-Emission — verminderbar sind. Diese unausweichliche Ge-
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genlaufigkeit gilt derzeit als eines der grof3ten Probleme des Dieselmotors und wird

als sogenanntes "Diesel-Dilemma" bezeichnet.

4 Partikeleigenschaften

Die Wirkung von Partikeln auf die menschliche Gesundheit wurde bereits in ver-
schiedenen Studien untersucht und nachgewiesen (siehe Kapitel 4.2). In diesem Zu-
sammenhang ist es von grof3er Bedeutung, ndhere Informationen Uber die Struktur
und insbesondere die Zusammensetzung der Partikel zu erhalten, um daraus besse-
re Rickschlisse auf die Gesundheitsrelevanz ziehen zu kénnen.

In friheren Untersuchungen an RME wurden erhdhte Werte im Bereich der ultrafei-
nen Partikel mittels SMPS festgestellt (Krahl et al., 2005; Krahl et al., 2006b). Sollten
sich diese Messungen bestétigen und sollte es sich bei den festgestellten ultrafeinen
Partikeln um Ruf3 und nicht um unverbrannten Kraftstoff handeln, kdnnten negative
Gesundheitseffekte durch Biodiesel nicht ausgeschlossen werden. Es ist daher von
groRer Bedeutung, detaillierte Erkenntnisse zur mutagenen Wirkung und der Zu-
sammensetzung der Partikel in Abhangigkeit des verwendeten Kraftstoffs zu gewin-
nen.

Im Folgenden werden die wichtigsten untersuchten Partikeleigenschaften dargestellit.

4.1 PartikelgrofRenverteilung

Wahrend die Werte fur die Partikelmasse (PM) einer Begrenzung unterliegen, be-
steht fur die PartikelgroRenverteilung keinerlei gesetzliche Limitierung. Jedoch ist die
Partikelgréf3e im Hinblick auf ihre gesundheitliche Wirkung von besonderer Bedeu-
tung. So kdnnen die ultrafeinen Partikel von ihrer Anzahl einen bedeutenden Beitrag
liefern, obwohl sie kaum einen Einfluss auf die Partikelmasse haben (Shi und Harri-
son, 1999).

Es werden drei GroBenklassen bei den Partikeln unterschieden: die ultrafeinen, die
feinen und die groben Partikel. Unter dem Begriff der ultrafeinen Partikel werden Par-
tikel zusammengefasst, deren aerodynamischer Durchmesser kleiner als 0,1 um ist.
Eine Untergruppe der ultrafeinen Partikel bilden die Nukleationspartikel, die einen
GrolRenbereich von 9 bis 30 nm abdecken und in Folge von Kondensationsprozes-
sen entstehen (Shi und Harrison, 1999; Khalek et al., 2000). Feine Partikel weisen
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einen aerodynamischen Durchmesser zwischen 0,1 und 2,5 um auf. Die groben Par-
tikel besitzen Durchmesser groRer 2,5 um. Wahrend die feinen und ultrafeinen Parti-
kel gréftenteils durch Verbrennungsprozesse entstehen, kann die Bildung der gro-
ben Partikel auf mechanische Prozesse zuriickgefihrt werden, die nicht auf Verbren-
nungen beruhen, wie beispielsweise durch Zerkleinerungsprozesse oder Abrieb von
Reifen, Kupplung und Bremsen (Mayer, 1998, Peters et al., 1998).

Die meisten Partikel aus heutigen Dieselmotoren, die mit konventionellem Diesel-
kraftstoff betrieben werden, haben einen Durchmesser von 10 bis 300 nm.

Die gesundheitliche Wirkung der Partikel hangt sehr stark von deren Durchmesser
ab, daher ist die Messung der Partikelgrof3enverteilung von grof3er Bedeutung.

Aus epidemiologischen Untersuchungen verschiedenster Forschungsinstitutionen
geht hervor, dass die Wirkung von Ultrafeinpartikeln (UFP) auf den menschlichen
Organismus mdglicherweise starker einzustufen ist als die Wirkung gro3erer Partikel
(Penttinen et al., 2001; Voshaar et al., 2005; Wichmann et al., 2000). Grund hierfur
ist das mogliche Vordringen dieser Partikel bis in die Bronchiolen und Alveolen der
menschlichen Lunge und den anschliel3enden Eintritt in die Blutbahn.

Partikel mit einem Durchmesser grof3er 5um werden bevorzugt in den grof3en Bron-
chien abgelagert. Partikel kleiner 5 um hingegen kénnen wesentlich tiefer in die Lun-
genperipherie eindringen. Hier kbnnen sich die Partikel sowohl an den Wéanden der

kleinen Bronchien als auch auf den Alveolen festsetzen (Abbildung 4-1).
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Abbildung 4-1: Abscheidung von Partikeln im menschlichen Atemtrakt in Abhangigkeit von
ihrer GréRe (MAK- und BAT-Wert-Liste, 2000).

Figure 4-1: Deposition of particles in the human respiratory tract in dependence of the
particle size

Waéhrend Partikel grof3er 500 nm aufgrund ihrer Tragheit in den feinen Verastelungen
im Lungenraum die Epithelwand bertihren kénnen, dominiert bei Partikeln kleiner 500
nm die Diffusion aufgrund Brownscher Molekularbewegung deren Abscheidung. Par-
tikel mit einem Durchmesser von 500 nm werden zu 80 % durch die Atmung wieder
ausgeschieden. Mit abnehmender Partikelgrof3e steigt der Anteil der abgelagerten
Partikel in der Lungenperipherie stark an. Je kleiner die eingeatmeten Partikel sind,
desto schneller diffundieren sie, und somit ist die Wahrscheinlichkeit fur diese Parti-
kel gro3er, an den Membranen in den Atemwegen zu reagieren, bevor sie wieder mit
dem Luftstrom aus der Lunge transportiert werden. Fur die Entfernung der Partikel
existieren zwei prinzipielle Abwehrmechanismen. In der Luftréhre und in den Bron-
chien werden schwerldsliche Fremdkorper vorwiegend in der Schleimschicht fest-
gehalten. In den feinen Alveolen nehmen vor allem alveolare Makrophagen partikul&-
re Fremdkorper auf, inaktivieren und zersetzen sie. Ultrafeine Partikel werden dabei
schlecht von den Makrophagen erkannt und somit ist die Verweilzeit der ultrafeinen
Partikel im Lungengewebe hoéher als fur groRere Partikel. Die ultrafeinen Partikel
konnen somit in die Zellen des Epithels und das darunter liegende Gewebe eindrin-
gen und zu Schadigungen fuhren (GSF, 2005).
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Wie die Dieselpartikel im Kdrper wirken, ist noch nicht vollstandig geklart. Es werden
jedoch folgende Hypothesen im Zusammenhang zwischen der Partikelbelastung und
der Mortalitat diskutiert (Marhold, 2003):

e Gesteigerte Anfalligkeit fur Infektionen aufgrund geschwachter Immunabwehr

e Entzindung der Atemwege

e Entzindung der Alveolen, hervorgerufen durch Ultrafeinpartikel, die zu einem

erhohten Herzinfarktrisiko fihren

e Verkirzte Lebenserwartung wegen schwacherer Lungenfunktion.
Aufgrund dessen fordern viele Wissenschaftler aus der Toxikologie und verwandten
Fachgebieten, neben den bereits in der Abgasgesetzgebung beschrénkten Partikel-
masseemissionen auch einen Grenzwert fur die Anzahl der emittierten Fein- und Ult-
rafeinpartikel festzulegen (Penttinen et al., 2001, Voshaar et al., 2005).
Ein Zahlenbeispiel soll verdeutlichen, wie verschwindend gering der Beitrag dieser
Partikelfraktion zur Gesamtmasse ist:
Wird fir die Teilchen die Einheitsdichte 1 g/cm? und kugelférmige Geometrie ange-
nommen, so gilt, dass ein Partikel der Gro3e 1 um die gleiche Masse besitzt wie

8000 Partikel mit einem Durchmesser von 50 nm (Munack et al., 2005).

4.2 Biologische Wirkung von Dieselmotoremissionen
4.2.1 Wirkungen auf den Menschen nach inhalativer Exposition

Aus epidemiologischen Studien geht hervor, dass gesundheitsschadigende Effekte
von DME vor allem mit der Partikelphase assoziiert sind. Bei chronisch kranken
Menschen wurden signifikante Assoziationen zwischen Episoden kurzzeitiger starker
Erhohungen der Partikelkonzentrationen in der Auf3enluft und Anstiegen der Kran-
kenhauseinweisungen und der Mortalitat gefunden. Diese akuten Effekte wurden vor
allem bei Patienten mit chronisch obstruktiven pulmonalen Erkrankungen, chroni-
scher Bronchitis, Asthma und kardiovaskularen Erkrankungen beobachtet (Dockery
und Pope, 1994).

In groRen Kohortenstudien wurde eine signifikante Assoziation der Mortalitat mit der
Luftverschmutzung durch Partikel mit einem Durchmesser von < 10 um (PMyp) beo-
bachtet (Schwartz, 1993; Dockery et al., 1993; Pope et al., 1995). Ebenfalls diskutier-
te Assoziationen mit SO, bestatigten sich nicht (Schwartz, 2000; Schwartz und Neas,
2000; Samet et al., 2000). Die Working Group on Public Health and Fossil-Fuel Com-
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bustion schatzte 1997 etwa acht Millionen zusatzliche Todesfélle weltweit fir den
Zeitraum bis 2020 durch Exposition gegenuber partikularen Luftverunreinigungen,
falls die Luftverschmutzung im gleichen Grad wie bisher ansteigen wirde. In den
letzten Jahren wurde den respiratorischen Effekten von feinen (PM25) und ultrafeinen
(PMo1) Partikeln verstarkt Aufmerksamkeit geschenkt, da diese in einigen Studien
eine starkere Assoziation zu Gesundheitsbeschwerden, insbesondere von Kindern,
zeigten als PM;o (Seaton et al., 1995; Peters et al., 1997; Schwartz und Neas, 2000;
Oberdorster, 2001).

Eine viel diskutierte chronische Wirkung der inhalativen Exposition durch Dieselrul3-
partikel ist die Kanzerogenitat. Wahrend die kanzerogene Wirkung von partikuléaren
DME durch die Auslésung von Lungentumoren im Langzeitinhalationsversuch an
Ratten eindeutig belegt ist (Heinrich et al., 1986; Heinrich et al., 1995; Nikula et al.,
1995), ist die Bedeutung der inhalativen Exposition durch partikulare Verbrennungs-
emissionen aus Dieselmotoren fir die Induktion von malignen Lungentumoren beim
Menschen immer noch umstritten. Epidemiologisch haben eine gro3e Zahl von ar-
beitsmedizinischen Studien erhdhte relative Risiken von 1,2 bis 1,6 fir Lungenkrebs
nach langjéhriger beruflicher Exposition durch hohe Konzentrationen von Dieselmo-
toremissionen erbracht, wobei aber die 95%-Konfidenzintervalle (95% KI) bei vielen
dieser Studien fur eine Signifikanz der Ergebnisse zu groR waren (Ubersichten bei:
Mauderly, 1994; Health Effects Institute, 1995; Bhatia et al., 1998; Health Effects In-
stitute, 1999; Nold und Bochmann, 1999). Neben diesem epidemiologisch nur gering
erhohten Risiko wurde die Kausalitat des Zusammenhangs auch aus anderen Grin-
den angezweifelt (Stoéber und Abel, 1996; Muscat, 1996; Crump, 1999). Die meisten
der oben genannten Studien wiesen Mangel bei der Expositionsabschatzung und der
Berucksichtigung von Confoundern (Rauchen, Asbest) auf.

Dennoch wurden Dieselmotoremissionen 1987 von der Senatskommission zur Pri-
fung gesundheitsschadlicher Arbeitsstoffe der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(MAK-Kommission) als wahrscheinlich fir den Menschen krebserregend eingestuft.
Diese Bewertung wurde auch durch den Ausschuss fir Gefahrstoffe (AGS) des Bun-
desministeriums fir Arbeit und Sozialordnung mit der Aufnahme in die TRGS 905
(Einstufung K2) in nationales Recht Uberfuhrt. Neben epidemiologischen Studien an
beruflich exponierten Kohorten beruhte diese Einschatzung auch auf den tierexperi-

mentellen Studien.
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Mechanistisch scheint es sowohl einen nicht genotoxischen als auch einen genotoxi-
schen Schadigungsweg durch die in den Atemwegen deponierten Partikel von DME
zu geben. Wahrend die unldslichen Anteile der Partikel Gber eine Aktivierung von
Makrophagen zur Bildung von reaktiven Sauerstoffradikalen und tber die Ausschiit-
tung von Zytokinen und anderen Mediatoren zu einer Inflammation mit Zellschadi-
gung und Zellproliferation mit der Folge der Hyperplasie und der Fibrose fuhren, kon-
nen die von den Partikeln desorbierten PAK zur Bildung von DNA-Addukten und
Punktmutationen fihren (Health Effects Institute, 1995).

Obwohl insgesamt noch erhebliche Unsicherheiten im Verstandnis der Ursachenfor-
schung von Lungentumoren durch Dieselabgaspartikel bestehen, kann davon aus-
gegangen werden, dass bei den bisher durchgefihrten Tierexperimenten eine beein-
trachtigte Lungenclearance und eine Inflammation mit alveolarer Epithelzellprolifera-
tion beteiligt sind. Allerdings trifft diese Aussage nur fur das Tierexperiment mit der
Ratte und nicht auf Experimente mit Mausen oder Hamstern zu. Auch fir niedrige
Konzentrationen konnte der Einfluss eines nicht genotoxischen Effekts auf die Auslo-
sung von Lungentumoren nicht gezeigt werden. Bei Exposition durch niedrige Parti-
kelkonzentrationen kénnten polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe und auch
substituierte polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe, hier insbesondere die
Nitro-PAK, die zum Teil besonders potente Mutagene sind, eine Rolle in der Kanze-

rogenese von DME spielen (Rosenkranz, 1996).

4.2.2 Mutagenitat

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

Die direkte Mutagenitat von Dieselru3partikeln wird substituierten polyzyklischen a-
romatischen Kohlenwasserstoffen zugeschrieben, vor allem den Nitro-PAK (Wang et
al., 1978; Pedersen und Siak, 1981; Ohe, 1984). Die nativen PAK mussen in aktive

Metabolite Uberfihrt werden, um mutagen zu wirken. Im Ames-Test wird diese meta-
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bolische Aktivierung durch Rattenlebermikrosomen, deren Enzymsystem durch eine
Vorbehandlung der Ratten mit Arochlor oder anderen enzyminduzierenden Substan-
zen behandelt wurden, erreicht (Clark und Vigil, 1980). In einer Reihe von Untersu-
chungen wurden Nitro-PAK als Hauptverursacher der in vitro-Gentoxizitat organi-
scher Extrakte aus Dieselmotorabgasen identifiziert (Ubersicht in: Rosenkranz und
Mermelstein, 1983).

4.3 Partikelzusammensetzung

Dieselrul besitzt eine hohe spezifische Oberflache. Diese wurde fur Ruf3kerne von
Frey und Corn (1967) auf 30-50 m%g bestimmt. Bei Abkiihlung in der Abgasanlage
kénnen daher verschiedene Stoffe an den entstandenen Teilchen adsorbieren.
In Abbildung 4-2 ist die stoffliche Zusammensetzung von Dieselpartikeln dargestellt.
Sulfate
(kondensierte

Schwefelsaure)
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Abbildung 4-2: Stoffliche Zusammensetzung von Dieselpartikeln (van Basshuysen und Scha-
fer, 2004).

Figure 4-2: Composition of particles in diesel engine exhaust gas

Die emittierten Partikel bestehen aus einer Vielzahl von organischen und anorgani-
schen Substanzen.

Grundsatzlich bestehen Dieselru3partikel hauptsachlich aus elementarem Kohlen-
stoff (Ru3), daneben organischen Verbindungen (unverbrannter oder unvollstandig

verbrannter Kraftstoff und Schmierél), kondensierter Schwefelsaure, Metallverbin-
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dungen, Stickstoffverbindungen, Wasser und weiteren Spurenelementen. Bei den
Metallverbindungen handelt es sich sowohl um Spane und Rostpartikel, die direkt
aus dem Motor bzw. der Abgasfihrung stammen, als auch um Derivate organo-
metallischer Kraft- und Schmierstoffadditive. Der Anteil der kondensierten Schwefel-
saure wird von der Umsetzung von SO, zu SO3 beeinflusst, die durch Oxidationska-
talysatoren stark beschleunigt werden kann. Durch die Verringerung des Schwefelan-
teils in konventionellem Dieselkraftstoff konnte die Schwefelsdureemission in den
Spurenbereich abgesenkt werden (Jacob et al., 2003).
Eine allgemeine quantitative Aussage bezlglich der Zusammensetzung in der Die-
selpartikelemission ist nicht moéglich, da sie von vielen verschiedenen Parametern
abhangt. Neben konstruktiven Parametern wie Brennraumform und Ausfuhrung der
Einspritzanlage gehoren hierzu auch der Betriebspunkt bzw. das Lastkollektiv, die
Kraftstoff- und Schmierdlqualitat, das eingesetzte Abgasnachbehandlungssystem
sowie der Verschleil3zustand des Motors (Wachter und Cartellieri, 1987).
Bei der Partikelzusammensetzung werden drei Gruppen unterschieden:

e Organisch l6sliche Fraktion (soluble organic fraction, SOF)

e Wasserlosliche Fraktion (water soluble fraction, WSF)

e Unl6sliche Fraktion (insoluble fraction, ISF).
Bei der Verwendung von konventionellem fossilem Dieselkraftstoff werden als SOF
unverbrannte Kohlenwasserstoffe im Wesentlichen im Bereich C14-C4o erhalten. Der
Extrakt enthalt damit nur einen Teil der urspringlichen Kraftstoffkomponenten (Coy-
C,7 fur européaischen Dieselkraftstoff), aber samtliche Motorélkomponenten (ca. Cis-
Cao) (Cartellieri und Tritthart, 1985). Nur ein geringer Anteil der SOF kann somit auf
Verbrennungsprodukte zuriickgefihrt werden (Kittelson, 1998). Aufgrund der toxiko-
logischen Bedeutung einiger organischer Komponenten kommt der SOF eine beson-
dere Bedeutung bei der Charakterisierung von Dieselpartikeln zu.
Eine allgemein gultige Aussage bezuglich der quantitativen Zusammensetzung der
SOF kann auch hier nicht gegeben werden, da sie im Wesentlichen von den Motor-
testbedingungen, dem untersuchten Testzyklus beziehungsweise den angefahrenen
Lastpunkten abhangt. Die SOF nimmt allgemein bei geringerer Last und héherer
Drehzahl zu, da unter diesen Bedingungen geringere Abgastemperaturen herrschen.
Dies fiihrt zu einer verminderten Oxidation von Kraftstoff und Ol (EPA, 2002). Auf
molekularer Ebene wird dieser Befund von einigen Autoren mit dem so genannten

scrubbing effect gedeutet (Wall und Hoekman, 1984). Danach beeinflusst die auf den
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Partikeln adsorbierte Sulfatmenge die Adsorption der Kohlenwasserstoffe. Mit stei-
gendem Sulfatgehalt steigt der Anteil der SOF. Dabei ist die Oberflache von Partikeln
aus Teillastpunkten grol3er als bei Volllastpunkten; dies hat einen direkten Einfluss
auf die Adsorption von Sulfat (Duran et al., 2003 a, b).

4.4 Einfluss der Temperatur auf die Partikelgré63enverteilung

In zahlreichen Studien wurde der Einfluss der Temperatur wahrend der Verdinnung
auf die Partikelanzahlverteilung untersucht (Khalek et al., 1999; Shi und Harrison,
1999; Khalek et al., 2000; McAughey, 2002; GRPE, 2003; OICA, 2003). Der Einfluss
der Temperatur ist dabei fur Partikel im Gré3enbereich von 9 nm bis 30 nm beson-
ders charakteristisch.

Untersuchungen haben ergeben, dass eine hohe relative Luftfeuchtigkeit und niedri-
ge Temperaturen wahrend der Verdiinnung zu einem Anstieg der Partikel im Bereich
von 9 bis 30 nm filhren (Khalek et al., 2000; Shi und Harrison, 1999; Ronkko et al.,
2006).

Die Bildung von Nukleationspartikeln wird initiiert durch Kohlenwasserstoffe, Schwe-
feloxide und Wasser, die sich in der heiRen Gasphase des Abgases befinden sobald
die Temperatur abfallt. Dieser Temperaturabfall wird durch Mischen des heil3en Ab-
gases mit der kuhleren Verdunnungsluft erreicht (Kittelson, 1998). Die treibende Kraft
bei der Partikelbildung ist das Sattigungsverhaltnis, welches lGber das Verhéltnis des
Partialdrucks der Substanzen zum gesattigten Dampfdruck definiert ist. Fir Kohlen-
wasserstoffe der SOF oder Schwefelsdure wird das maximale Sattigungsverhaltnis
wahrend des Prozesses der Verdunnung und Abkuhlung des Abgases erreicht und
liegt typischerweise bei einem Verdunnungsverhaltnis zwischen 5 und 30 (Khalek et
al., 1998).

In Abhangigkeit vom Schwefelgehalt des Kraftstoffs werden zwei Theorien fir die
Bildung favorisiert. Bei Kraftstoffen mit einem hohen Schwefelgehalt (350 ppm) wird
davon ausgegangen, dass die Bildung von Nukleationspartikeln durch die Nukleation
von Schwefelsdure-Wasser-Tropfchen initiiert wird (Vogt et al., 2003; Khalek et al.,
2000). Die Quelle fur den Schwefel, der die Bildung von Nukleationspartikeln in Form
von Schwefelsaure initiiert, stammt aus dem Kraftstoff und dem Motordl. Diese ersten
Nukleationspartikel weisen eine Grofie von 1 nm auf. Durch Kondensation fllichtiger

organischer Substanzen auf diesen Primarpartikeln kommt es zu einem Anwachsen
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der Partikel auf 9 bis 30 nm (Khalek et al., 2000). Bei schwefelarmen (< 10 ppm) und
schwefelfreien Kraftstoffen dominiert die Bildung der Partikel aus Kohlenwasserstof-
fen die aus dem Motordl und dem unverbranntem Kraftstoff stammen (Wedekind et
al., 2000; Vogt et al., 2003).

Ein geringer Teil der Nukleationspartikel kann einen festen Kern aus Ruf3 oder metal-
lischer Asche, die aus Motordladditiven stammen, aufweisen (Tobias et al., 2001;
Montajir et al., 2006).

Die Bildung von Nukleationspartikeln erstreckt sich lediglich auf den GréRengréf3en-
bereich bis 30 nm. Diese Zusammenhange erklaren, warum Auswirkungen der Tem-
peraturen lediglich im SMPS, das im Bereich von 10 bis 300 nm misst, jedoch nicht
im ELPI (Electronical Low Pressure Impactor) (Messbereich 30 nm bis 10 pum) fest-
zustellen sind.

Durch Erhéhung der Temperatur wahrend der Verdiinnung ist es moglich, die Anzahl
der Nukleationspartikel zu reduzieren, da die fllichtigen organischen Bestandteile in
die Gasphase Ubertreten. Die Untersuchungen des Temperatureinflusses auf die
PartikelgroRenverteilung ermoglicht somit Aussagen beziglich der Partikelzusam-
mensetzung in Abhangigkeit der Kraftstoffeigenschaften.

4.5 Untersuchung der Morphologie von Partikeln

Neben der chemischen Zusammensetzung und der Gro3e der Partikel hat auch die
Partikeloberflachenstruktur einen bedeutenden Einfluss auf die Wirkung von Partikeln
(Mangelsdorf et al., 1999). Aus arbeitsmedizinischer Sicht scheint die Oberflachen-
form von grof3er Bedeutung zu sein. Fur die durch die Partikel ausgeldsten Wirkun-
gen wird die chronische Entziindung - hervorgerufen durch den Kontakt der Partikel
mit der Zelloberflache - als Ursache betrachtet. Hier werden radikalische Verbindun-
gen gebildet (O- und NO-Radikale), die zu einer oxidativen DNA-Schadigung fuihren
und somit auch Mutationen auslosen konnen (Wachter, 2006).

Fur die Charakterisierung der Morphologie der Partikel werden vor allem elektronen-
mikroskopische Verfahren verwendet. Mit diesen Methoden ist es mdglich, statisti-
sche, wie den Feret- oder Martin-Durchmesser und geometrische Partikelabmessun-
gen, wie beispielsweise den Durchmesser des flachendquivalenten Kreises, zu
bestimmen (Shell-Lexikon, 2000). Daruber hinaus bieten diese Verfahren die Mog-

lichkeit, Aussagen bezuglich der Struktur und des optischen Erscheinungsbildes des
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Partikulats zu treffen. Elektronenmikroskopische Untersuchungen haben ergeben,
dass Partikel aus der motorischen Verbrennung aus einem Gemisch von Einzelparti-
keln, Partikelclustern, Agglomeraten und Tropfchen bestehen (Franke, 2002). Die
Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM) hat sich dabei - bedingt durch die
schonende Probenahmetechnik - durchgesetzt (Tschoke und Franke, 2000; Tschoke
und Franke, 2002; Lee et al., 2003). Daneben kommt aber auch nach wie vor die
Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM) zum Einsatz (Armas et al., 2001; Lapuerta et
al., 2003).

Elektronenmikroskopische Aufnahmen liefern prinzipiell nur zweidimensionale Pro-
jektionen der dreidimensionalen Objekte. Ein weiterer Nachteil dieser Aufnahme-
techniken ist, dass Tropfchen - die insbesondere bei der Diskussion der Nukleati-
onspartikel von Bedeutung sind - nicht direkt dargestellt werden kdnnen. Unter der
Einwirkung des Vakuums unter Elektronenbeschuss dampfen die Tropfchen im Elek-

tronenmikroskop aus (Franke, 2002).

5 Allgemeiner Aufbau eines Oxidationskatalysators

Um die zunehmend sinkenden Abgasgrenzwerte auch in Zukunft einhalten zu kon-
nen, sind innermotorische MaRnahmen allein nicht mehr ausreichend. Eine Kombina-
tion von innermotorischen MalRnahmen, neuen und zum Teil alternativen Kraftstoffen
und einer effizienten Abgasnachbehandlung wird daher immer wichtiger.
Zurzeit existieren zur wirksamen Reduzierung der dieselmotorischen Schadstoff-
emissionen verschiedene Konzepte

e Oxidationskatalysator (DOC)

o Partikelfilter

e SCR-Verfahren

¢ NOy-Speicherkatalysatoren
Der Oxidationskatalysator dient der Minderung der gasformigen CO- und HC-
Emissionen (Tanaka et al., 2005; Katare et al., 2007; Vaaraslahti et al., 2006).
Daneben kénnen auch an den Ruf3partikeln adsorbierte Kohlenwasserstoffe redu-
ziert werden.
Als Trager dient ein temperaturstabiler Wabenkorper aus Keramik (Monolith) oder
Metalltrager Metalit, der mit einer Vielzahl dinnwandiger Kandale durchzogen ist (Ab-
bildung 5-1).
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Beschichtung
Platin, Palladium

Tragerkorper
Keramik oder Metall

Chemische Reaktion

2C0+0, == 2CO;
2CoHg+70, —= 4002+6H20
2NO+0, = 2NO;

Abbildung 5-1: Schematischer Aufbau eines Oxidationskatalysators und der chemischen
Reaktionen (Hinds, 1989; Friedl, 1991).

Figure 5-1: Schematic diagram showing the construction of an oxidation catalyst as well
as the chemical reactions

Auf dem Trager befindet sich der sogenannte Washcoat. Der Washcoat besteht aus
porésem Aluminiumoxid (Al,O3) und enthalt weiterhin noch eine Sauerstoffspeicher-
komponente wie zum Beispiel Ceroxid. Durch die porése Oberflache wird die zur
Verfligung stehende Oberflache vergrofert. In dem Washcoat sind die katalytisch ak-
tiven Edelmetalle eingelagert. Im Oxidationskatalysator enthalt der Washcoat die E-
delmetalle Platin und/oder Paladium (Friedl, 1991; Vaaraslahti et al., 2006; Nasri et
al., 1998; Zelenka et al., 1990).

Im Fahrzeugsektor weisen die eingesetzten Oxidationskatalysatoren im Allgemeinen
eine axial durchgangige Zellenstruktur mit Wandbeschichtung auf. Alle Reaktionen
laufen durch Kontakt mit dem Katalysator an den Wanden ab. Die Weite der Kanéle
liegt um 1 mm, die Verweilzeit des Mediums bei einigen hundertstel Sekunden. Fur
Gasmolekdle ist diese kurze Verweilzeit ausreichend, um in Folge des starken Diffu-
sionsdruckes an die Oberflache zu gelangen und dort zu reagieren. Partikel hinge-
gen haben eine 100 bis 1000-fach geringere Diffusionsgeschwindigkeit als Molekiile.
Ein Partikel kann sich wahrend einer Verweilzeit von 0,01 Sekunden im Katalysator
der Wand nur maximal um 0,3 mm annahern. Somit kann eine Abscheidung von Par-
tikeln in groRerem Rahmen ausgeschlossen werden (Motorlexikon, 2007; Hinds,
1989).

24



Ein Nachteil des Oxidationskatalysators ist die Bildung von SO3; aus SO,, dies kann
je nach eingesetztem Kraftstoff zu einer Erhéhung der Gesamtpartikelmasse fuhren
(Alander et al., 2004; Vogt et al., 2003; Maricq et al., 2002; Harayama et al., 1992;
Zelenka et al., 1990; Nasri et al., 1998). Des Weiteren wird im Oxidationskatalysator
NO durch vermehrt zu NO, umgesetzt, die nach MAK wesentlich hdher toxisch ein-
gestufte Komponente der Stickoxide (Motorlexikon, 2007).

Aufgrund der hohen Prioritéat der Reduzierung der Partikelemissionen und der NO»-
Problematik wird der Oxidationskatalysator in Kombination mit Partikelfiltersystemen
und SCR-Systemen verwendet. Im Partikelfiltersystem wird der Oxidationskatalysator
aufgrund der erhéhten Bildung von NO; eingesetzt, mit dessen Hilfe der im Filter ab-
geschiedene Rul’ bereits ab Temperaturen von 230°C umgesetzt werden kann. Die-
ser Prozess ist als CRT (Continuously Regenerating Trap) bekannt geworden (Kan-
dylas et al., 2002; Villani et al., 2006).

6 Methoden

6.1 Motordaten

Ein Schema des Emissionsprifstandes, an dem die Untersuchungen durchgefuhrt

wurden, ist in Abbildung 6-1 dargestellt.
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Abbildung 6-1: Schema des Emissionsprifstandes an der FAL.

Figure 6-1:

Schematic diagram of the emission test stand at the FAL

Am Prifstand steht ein moderner Mercedes-Benz Motor OM 906 LA mit Turbolader
und Ladeluftkiihlung zur Verfigung (Tabelle 6-1). Mercedes-Benz verbaute diesen
Motor unter anderem in der LKW-Reihe ATEGO, in Linienbussen fir den Stadtver-

kehr und im UNIMOG.

Tabelle 6-1: Technische Daten des Prifmotors OM 906 LA

Table 6-1. Technical data of the test engine OM 906 LA

Zylinderhub 130 mm
Zylinderbohrung 102 mm

Zylinderanzahl 6

Hubvolumen 6370 cm?®
Nenndrehzahl 2300 min™
Nennleistung 205 kW

Maximales Drehmoment 1100 Nm bei 1300 min™
Abgasnorm Euro Il
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Die Motorwelle des Prifmotors ist mit einer regelbaren Wirbelstrombremse gekop-
pelt, welche die Motorlast bestimmt und so ein automatisches Anfahren verschiede-
ner Lastpunkte ermdglicht. S&dmtliche Testlaufe werden nach Vorschrift des ESC-
Testzyklusses (European Stationary Cycle) durchgefuhrt. In Abbildung 6-2 sind die
vorgegebenen Drehmomente und Drehzahlen bezogen auf die maximale Last bzw.

auf die Nenndrehzahl grafisch dargestellt.
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Abbildung 6-2: ESC-Testzyklus.
Figure 6-2: ESC test cycle

Der zeitliche Verlauf ist durch die Nummerierung der einzelnen Punkte angegeben,
die Wichtung ist jeweils oberhalb der jeweiligen Betriebspunkte aufgefihrt. Abbildung
6-3 zeigt die Umsetzung dieser Vorgaben, also den tatsachlichen Verlauf am Emissi-

onsprufstand des Instituts.
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Abbildung 6-3:  Tatsachliche Drehzahl- und Drehmomentverlaufe (ESC-Test).

Figure 6-3: Real courses of the number of revolutions and the torque (ESC test)

6.2 Verwendeter Oxidationskatalysator

Als Abgasnachbehandlungssystem wurde ein Oxidationskatalysator der Firma Ober-
land Mangold GmbH eingesetzt. Die technischen Daten des verwendeten Oxidati-

onskatalysators sind in Tabelle 6-2 zusammengefasst.

Tabelle 6-2: Technische Daten des eingesetzten Oxidationskatalysators
Table 6-2. Technical data of the used oxidation catalyst
Katalysator-Matrix & 225 mm, Lange 90 mm
Katalysator-Mantel & 229 mm, Lange 110 mm
Zellen/inchz 400 cpsi

Edelmetalle 50 g/ft3 Pt

6.3 Verwendete Kraftstoffe

Die Kraftstoffe haben einen wesentlichen Einfluss auf das Emissionsverhalten von
Motoren. Uber die Kraftstoffeigenschaften kann die Immissionssituation unmittelbar
beeinflusst werden. Kraftstoffe aus Biomasse (Biomass to Liquid, BTL) oder Erdgas
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(Gas to Liquid, GTL) als Ersatz fur Dieselkraftstoff besitzen ein gro3es Potenzial.
Durch den Einsatz dieser nach dem Fischer-Tropsch-Verfahren hergestellten BTL-
und GTL-Kraftstoffe ist es moglich, die Schadstoffemissionen zu reduzieren (Metz et
al., 2000; Aufdenblatten et al., 2002; Krahl et al., 2004; Krahl et al., 2005).

Die Cetanzahl des verwendeten Kraftstoffs ist ein Mal3 fir die Zundwilligkeit. Durch
hohe Cetanzahlen wird der Ziindverzug verkirzt. Dadurch werden die Druck- und
Temperaturspitzen zu Beginn der Verbrennung reduziert, die Bildung von thermi-
schem NO geht zurick. Fur die Bildung von Partikeln sind der Schwefel- und Aroma-
tengehalt von groRer Bedeutung. Je geringer die Gehalte an Schwefel und Aromaten
sind, desto weniger Partikel werden gebildet (Wachter, 2006). Hier liegt der deutliche
Vorteil des schwefelfreien RME. Der Einfluss der Kraftstoffeigenschaften insbesonde-
re auf die Partikelemissionen und Partikeleigenschaften wurde im Rahmen dieser
Arbeit an vier verschiedenen Kraftstoffen untersucht. Dabei wurden RME als Bio-
kraftstoff, konventioneller mineralischer Dieselkraftstoff sowie zwei marktgdngige
Dieselkraftstoffe untersucht. In Tabelle 6-3 sind die Kraftstoffe mit den entsprechen-

den Kurzbezeichnungen aufgefiuhrt.

Tabelle 6-3: Untersuchte Kraftstoffe

Table 6-3:  Fuels used in the tests

Kraftstoffbezeichnung Kraftstoff und Zusammensetzung

B5ULT 95 % ARAL Ultimate® Diesel + 5 % Rapsélmethylester
(RME)

DK Fossiler Dieselkraftstoff

RME Rapsolmethylester

V-Power SHELL V-Power® Diesel

Ausschlaggebend fur die Verwendung dieser Kraftstoffe waren friihere Untersuchun-
gen an RME im Vergleich zu anderen Kraftstoffen, die in den Messungen mit dem
SMPS hohe Emissionen an Partikeln im Nukleationsbereich von 10 bis 30 nm erga-
ben (Munack und Krahl, 2005; Herbst et al., 2006; Krahl et al., 2006a; Ruschel et al.,
2006). Aus diesem Grund sollten detaillierte Untersuchungen beztglich des Gesamt-
kohlenstoffausstol3es im Betrieb mit RME durchgefuhrt werden. Die anderen Kraft-
stoffe wurden zum Vergleich dazu eingesetzt.

Der RME wurde von der Firma Carl Buttner Mineral6l-GmbH, Leer bezogen. Die

Darstellung von RME erfolgt durch Veresterung von Rapsol mit Methanol. Im Ver-
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gleich zu fossilem Dieselkraftstoff werden bei Betrieb mit RME tendenziell geringere
CO-, HC- und Partikelmasseemissionen erhalten, wahrend die Stickoxidemissionen
ansteigen. Die Mutagenitat gemall Ames-Test wird um Uber 50 % gesenkt (Krahl et
al., 2006) und Sharp (2006) weist auf erheblich geringere Emissionen kanzerogener
PAK und Nitro-PAK hin. Die Férderung von RME erfolgt durch eine 2003 von der EU
erlassene Richtlinie. In der Richtlinie zur ,Férderung der Verwendung von Biokraft-
stoffen oder anderen erneuerbaren Kraftstoffen im Verkehrssektor” (EU-Richtlinie
2003/30/EG vom 08.05.2003) sollen die Mitgliedstaaten bis zum 31.12.2010 einen
Mindestanteil an Biokraftstoffen und anderen erneuerbaren Kraftstoffen von 5,75 %
(bezogen auf Otto- und Dieselkraftstoffe im Verkehrssektor) sicherstellen (Amtsblatt
der europaischen Union 2003; Hofmann et al., 2006).

ARAL Ultimate® Diesel und SHELL V-Power® Diesel sind seit der Markteinfiihrung
2004 als Premium-Dieselkraftstoffe erhaltlich und wurden von 6ffentlichen Tankstel-
len bezogen. Bei ARAL Ultimate handelt es sich um einen vollstandig auf Mineralél
basierenden Kraftstoff, der jedoch in einem aufwendigen Raffinationsprozess mit
strengeren Vorgaben hergestellt und mit Additiven versetzt wird. Hierdurch werden
Zundwilligkeit und Siedeverhalten verbessert (Stappen, 2006). Diesem Kraftstoff
wurden funf Massenprozent RME zugemischt. Aral Ultimate wurde als Dieselkraft-
stoff ausgewahlt, da dieser von Hause aus kein RME enthélt. Es war somit mdglich
eine definierte prozentuale Beimischung von RME zu einem Dieselkraftstoff vorzu-
nehmen. SHELL V-Power Diesel setzt sich aus drei Bestandteilen zusammen: Einem
Basiskraftstoff (Hauptanteil), einer synthetischen Gas-to-liquid (GTL)-Komponente
sowie einem Additivpaket (SHELL).

Als vierter Kraftstoff wurde fossiler Dieselkraftstoff der Firma Haltermann eingesetzt.
Fur die Untersuchungen nach dem Oxidationskatalysator war es notwendig, eine
zweite Charge von den beiden Kraftstoffen Aral Ultimate Diesel und Shell V-Power
Diesel von der Tankstelle zu beziehen. Die entsprechenden Kraftstoffanalysen fur al-

le verwendeten Kraftstoffe befinden sich im Anhang A-2.
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7 Analysenmethoden flur die gesetzlich limitierten Abgas-

komponenten
7.1 Kohlenwasserstoffe (HC)

Die Kohlenwasserstoffe werden mittels eines Flammenionisations-Detektors (FID)
ermittelt.

Das Probegas wird hierbei in eine Helium-Wasserstoff-Flamme gefihrt, die in einem
elektrischen Feld brennt. Die im Probegas enthaltenen Kohlenwasserstoffe werden
durch die Flamme ionisiert und fiihren so zu einer Verédnderung des elektrischen Fel-
des, durch die der HC-Gehalt ermittelt wird. Dabei fihrt eine mittels eines Thermosta-
ten konstant auf 190 °C beheizte Leitung das heil3e und zuvor gefilterte Abgas dem
HC-Analysator zu. Mit der Beheizung des Gasweges soll eine vorzeitige Kondensati-
on hoher siedender Kohlenwasserstoffe vermieden werden (Pierburg Instruments,
2002).

7.2 Kohlenmonoxid (CO)

Der CO-Gehalt wird mit einem Gasanalysator der Firma Multor 710 (Firma Maihak)
analysiert. Dieses Gerat arbeitet nach dem nichtdispersiven Infrarotlicht Verfahren
(NDIR-Verfahren).

Im Prinzip besteht die Messeinrichtung aus einer Referenz- und einer Probenkivette,
die mit infrarotem Licht durchstrahlt werden. Mit Hilfe eines rotierenden Chopperra-
des (Lichtzerhacker) wird abwechselnd die infrarote Strahlung in die jeweilige Mess-
und Vergleichsseite geleitet. Die Probenseite der langs geteilten Analysenkivette
wird vom Messgas durchstromt, wahrend die Vergleichseite mit einem Gas gefullt ist,
das an der zu betrachtenden Stelle des Spektrums keine Absorption aufweist.

Nach Durchlauf der Infrarot-Strahlung durch die Analysenklvette gelangen sie zum
optopneumatischen Detektor.

Der Detektor besteht aus einer Absorptions- und Ausgleichskammer, die durch einen
Stromungskanal, in dem sich ein Mikrostromungsfuhler befindet, miteinander ver-
bunden sind. Beide Kammern sind mit dem zu messenden infrarotaktiven Gas gefullt.
Trifft nun die durch die Probenkivette geleitete Infrarotstrahlung auf das Gas in der
Absorptionskammer im Detektor, so wird es nicht so stark erwarmt, weil ein Teil der
ausgesendeten Strahlung vom Messgas absorbiert wurde. Das Volumen des sich

abkihlenden Gases in der Absorptionskammer nimmt ab. Zum Ausgleich stromt Gas

31



aus der Ausgleichskammer durch den Strémungskanal in die Absorptionskammer.
Diese Stromung wird durch den Mikrostrémungsfuhler erfasst und in eine elektrische
Spannung umgewandelt.

Dieser Vorgang wiederholt sich bei Bestrahlung der Referenzkivette, nur mit dem
Unterschied, dass sich das Gas in der Absorptionskammer starker erwéarmt. Das Gas
stromt nun von der Absorptionskammer tber den Stromungskanal in die Ausgleichs-

kammer (Pierburg Instruments, 2002).

7.3 Stickoxide (NO,)

Die Stickoxide werden mit einem Chemilumineszenzdetektor der Firma EcoPhysics
(CLD 700 EL ht) analysiert. Bei diesem Messverfahren wird die durch chemische
Vorgéange ausgeloste Lichtausstrahlung (Chemilumineszenz) des angeregten Stick-
stoffdioxidmolekiils NO2* ausgeniitzt. Dieses angeregte NO,*-Molekdl liegt nicht im
Probengas vor, sondern muss erst tUber die Oxidation des NO erzeugt werden. Dazu
produziert ein im Analysator integrierter Ozonator mittels elektrischer Energie aus
reinem Sauerstoff (O,) Ozon (O3). Dieses wird dem Probengas zugefuhrt und fuhrt
zur Bildung von NO, und angeregtem NO, . Die angeregten NO,-Molekiile kehren
unter Aussendung von Photonen in den nicht angeregten Zustand wieder zurlck.
Diese Chemilumineszenz wird mit Hilfe des Fotomultipliers detektiert. Die Zahl der
registrierten Strahlungsimpulse ist somit ein Mal3 fur den Stickstoffmonoxidanteil im
Abgas. Da im Probengas jedoch neben NO auch NO; vorliegt, wird der Gasstrom in
zwei gleiche Teile aufgetrennt. Der erste Teilstrom fliel3t direkt in die Messkammer,
die genau nach dem oben beschriebenen Prinzip arbeitet. Der zweite Teilstrom
durchlauft zuerst einen Konverter, in dem das NO, zu NO reduziert wird, und gelangt
anschlieBend in eine zweite, identische Messkammer. Die gezahlten Lichtquanten
des zweiten Teilstroms sind demnach ein Mal3 fur die NOy-Konzentration im Abgas.
Die Bestimmung des Stickstoffdioxidanteils im Probegas erfolgt dann Uber die Diffe-
renzbildung zwischen Gesamtanteil und Stickstoffmonoxidanteil (Pierburg Instru-
ments, 2002).

7.4 Partikelmassen (PM)

Die Probenahme zur Partikelmassebestimmung erfolgt an einem Abgasteilstromver-

dunnungstunnel, der das Abgas verdunnt und auf unter 51,7°C abkuhlt. Die Partikel
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werden auf einem zweistufigen Filter gesammelt, indem ein Teilstrom aus dem ver-
dunnten Abgas entnommen und durch die Filter gefuhrt wird. Mit Hilfe eines Massen-
durchflussreglers wird hierbei ein definierter Volumenstrom eingestellt. Das Gesamt-
probevolumen Vsau, das durch den Filter gesogen wird, ergibt sich aus der Vorgabe,
dass die Filterbelegung je Prifphase mindestens vier Sekunden je 0,01 Wichtungs-
faktor im ESC-Test dauern muss. Dies muss aul3erdem so spat wie moglich erfolgen
und darf nicht friher als fiunf Sekunden vor dem Phasenende abgeschlossen sein.
Fur die Probenahme wird fur jeden Betriebspunkt die Verdinnung errechnet und der
Massendurchflussregler so eingestellt, wie es der Wichtung im ESC-Test entspricht.
Die Probenahme erfolgt dann jeweils 60 Sekunden lang und endet drei Sekunden
vor Ende des Betriebspunktes. Dabei wird das Verdiunnungsverhaltnis standig Uber-
wacht, so dass das Abgasprobevolumen gegebenenfalls durch Verlangern bzw. Ver-
kiirzen der Probenahmezeit korrigiert werden kann. Bei den Filtern handelt es sich
um PTFE-beschichtete Glasfaserfilter, deren gravimetrische Analyse per Mikro-
grammwaage erfolgt.

Die Partikelemission berechnet sich dann nach

IVIPF Z( IgDF,i 'WFi)

PT = !
VSAM Z(Pu 'WFi)

mit

PT: spezifische Partikelemission
Mpr:  Gesamtmasse auf den Partikelfiltern
Vsam: Gesamtprobevolumen

V{oe,i - Abgasvolumenstrom im Betriebspunkt i

WFi:  Wichtungsfaktor des Betriebspunktes i

Pi: Leistung im Betriebspunkt i.
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8 Differenzierte Untersuchung der Partikelemission
8.1 Ermittlung der Partikelzusammensetzung

Die Probenahme erfolgt direkt aus dem Rohabgas. Das zu untersuchende Partikulat
wird auf PTFE-beschichteten Glasfaserfiltern gesammelt. Fir die Extraktion der mit
Partikeln belegten Filter kommt das so genannte Fextra-Verfahren (Fa. IKA) zum
Einsatz, bei dem wahrend der Extraktion eine Wirbelschicht ausgebildet wird. Ge-
genuber der Soxhlet-Methode erzeugt dieses Verfahren 50- bis 100-fach hohere Filt-
rationsdricke und somit eine effizientere Extraktionswirkung.

Nach der Extraktion werden die extrahierten Filterhalften fir weitere Untersuchungen
bezlglich der wasserldslichen Fraktion aufbewahrt.

Der Anteil der SOF an der gesamten Masse des Partikulats ergibt sich aus Wagun-
gen vor und nach Extraktion. Die erhaltene Differenz entspricht dabei dann der SOF.
Neben der gravimetrischen Bestimmung wird fir eine Bestimmung des Kraftstoffan-
teils und des Motor6lanteils an der SOF der gewonnene Extrakt mittels GC-FID un-
tersucht. Die technischen Daten fiir die verwendete Kapillarsdule sind in Tabelle 8-1

angegeben.

Tabelle 8-1: Technische Daten der Kapillarsdule MXT-2887
Table 8-1: Technical data of the capillary column MXT-2887

Hersteller RESTEK

Stationare Phase Crossbond 100% Dimethyl-polysiloxan
Polaritat stark unpolar

Saulenlange 10 Meter

Innendurchmesser 0,53 mm

Filmdicke 2,65 um

Temperaturbereich -60°C bis 400°C

Alle Untersuchungen werden unter folgenden Bedingungen durchgefihrt (Tab. 8-2),
die fur alle durchgefuhrten Untersuchungen maf3gebend sind und die Bestimmung

von Kraftstoff- und Olanteil in akzeptabler Analysenzeit ermdglichen.
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Tabelle 8-2: Parameter der GC-Analyse

Table 8-2: Parameters of the GC analysis

Temperaturgradient 50°C (3 Minuten) — 15°C/min — 300°C (5 Minuten)

Splitverhaltnis splitless-Modus

Tragergasfluss (bei 50 °C) | 12,8 mL/min

Injektortemperatur 300°C isotherm
Detektortemperatur 300°C isotherm
Injektionsvolumen 1L

Fur die Bestimmung der wasserldslichen Fraktion wurde ein Verfahren von Schwarz
angewandt (2005).

Die Extraktion erfolgt in einem Buchnertrichter unter zu Hilfenahme einer Vakkum-
pumpe. Als Losemittel wird ein Isopropanol/Wasser-Gemisch im Verhaltnis von 1:10
verwendet. Der Gewichtsverlust nach der Extraktion entspricht dem wasserldslichen
Anteil.

Der erhaltene wassrige Extrakt wird anschliel3end mittels lonenchromatographie (IC)
auf seine Zusammensetzung hin untersucht. Die IC-Analysen wurden an der Techni-
schen Universitat Braunschweig durchgefihrt.

Die Untersuchungen erfolgten an einem lonenchromatographen der Firma Metrohm
(Metrohm 860). Die Trennung der Anionen erfolgt an einer Metrosop RPX 100-Séaule
(Lange: 75 mm, Innendurchmesser: 4,6 mm, Filmdicke: 6 um). Als mobile Phase
wurde eine Losung aus 2 mM NaHCO3/1,3 mM Na,CO3; verwendet.

Die nach beiden Extraktionen noch unloslichen Partikelanteile bestehen in der
Hauptsache aus Ruf3, wenn auch nicht auszuschliel3en ist, dass zusatzlich kleine un-

|6sliche Anteile (Schmierdl-Asche, Metallverbindungen) vorkommen (Deutz, 2002).

8.2 Untersuchung des Temperatureinflusses auf die Partikelgro-

Benverteilung
In friheren Untersuchungen beziglich des Emissionsverhaltens von RME im Ver-

gleich mit anderen Kraftstoffen wurde stets ein hoherer Ausstof3 an Partikeln im
Nukleationsbereich von 10 bis 30 nm festgestellt, wahrend dies fur andere untersuch-
te Kraftstoffe nicht so gravierend war (Munack et al., 2003; Munack und Krahl, 2005;
Herbst et al., 2006; Krahl et al., 2006a; Ruschel et al., 2006). Die verwendete Mess-

technik mit dem SMPS lasst keine detaillierten Unterscheidungen von Ruf3- und
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Kondensationsteilchen zu, da in dieser Messanordnung der elektrische Mobilitats-
durchmesser bestimmt wird, der eine von Masse und Dichte unabhéngige Grole ist
(Hinds, 1989).

Um detaillierte Erkenntnisse Uber Rul3partikel und deren chemische Zusammenset-
zung zu erhalten, sollten flichtige und nichtflichtige Bestandteile der Partikel durch
den Einsatz eines Thermodenuders unterschieden werden.

Der urspringlich geplante Thermodenuder kam nicht zum Einsatz, da in verschiede-
nen Studien Uber Missweisungen beim Einsatz eines Thermodenuders berichtet wur-
de. Literaturstudien (Fiertz und Burtscher, 2003; GRPE, 2003) haben ergeben, dass
Thermodenuder, gleich von welchem Hersteller, nicht in der Lage sind, die Gesamt-
zahl an flichtigen Bestandteilen der emittierten Partikel zu entfernen.

So ist es nicht mdglich, Komponenten ab Cso mit Hilfe eines Thermodenuders aus
dem Abgas zu entfernen (GRPE, 2003). Zusatzlich kommt es zu einem Verlust sowie
einer zusatzlichen Emission von Partikeln durch den Einsatz eines Thermodenuders.
Der Verlust von Partikeln kann dadurch erklart werden; dass ein Teil des Abgases in
die Aktivkohle gelangt und hier gehalten wird. Das Entstehen zusatzlicher Partikel
konnte ebenfalls nachgewiesen werden, dies ist mit einem Ablésen der Aktivkohle
nach einem langeren Betrieb zu erklaren (Fiertz und Burtscher, 2003). Um dieses
Problem zu umgehen, ist es notwendig, die Aktivkohle in regelmafRigen Abstanden zu
erneuern. Ein weiteres Problem ist, dass es keine deutlichen Anzeichen dafir gibt,
wann ein Austausch notwendig wird.

Um diese Probleme zu umgehen, wurde als Alternative das von der PMP-Gruppe
(Particle Measurement Programme) empfohlene Hot Dilution System angewandt.

Bei der Hot Dilution wird das zu untersuchende Abgas auf eine Temperatur hochge-
heizt, bei der die flichtigen Komponenten in die Gasphase tubergehen. Anschlielend
wird das Abgas ausreichend verdiinnt, um somit eine Uberséattigung und damit die
Kondensation der flichtigen Komponenten zu verhindern. Die flichtigen Abgaskom-
ponenten verbleiben somit in der Gasphase und Uben keinen Einfluss auf die Parti-
kelanzahlmessung aus (Fiertz und Burtscher, 2003). Die Vorteile eines Hot Dilution
Systems gegenuber einem Thermodenuder sind, dass keine Partikelverluste auftre-
ten und dass das System nicht auf Aktivkohle angewiesen ist, die einen regelmaf3i-
gen Austausch bendtigt. Und als wichtigstes Kriterium gilt, dass alle fliichtigen Kom-
ponenten der emittierten Partikel durch den Einsatz eines Hot Dilution Systems ent-
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fernt werden kdonnen. Dazu gehdren auch Cy4o-Verbindungen, die mit einem Thermo-
denuder nicht entfernt werden konnten (GRPE, 2003).

Durch eine Erhdhung der Temperatur wahrend der Verdinnung ist es moglich, die
Bildung von Nukleationspartikeln zu unterdriicken, die unter bestimmten Bedingun-
gen wahrend der Verdinnung gebildet werden, da die fliichtigen organischen Be-
standteile in die Gasphase Ubertreten (Fiertz und Burtscher, 2003; GRPE, 2003).

Fur die Ermittlung des Einflusses der Temperatur auf die Partikelanzahlverteilung
wird ausgehend vom Verdinnungstunnel eine beheizte Verdinnungsstrecke ver-
wendet. Ein Schema des im Rahmen des Projekts entwickelten Aufbaus ist in Abbil-

dung 8-1 dargestellt. Gemessen wird in einem Temperaturbereich von 20 bis 250°C.

Gasflussmonitor ‘ \ Heizmanschette
\U\W\N\_/\nﬂ‘
Abgas —» @7 | —» SMPS
. . AN~ NN A |
beheizte Leitung 2 H I
Verdlinnungs- MFC MFC )
luft ~— —> —» Uberschuss
beheizte Leitung 1

Abbildung 8-1: Schematischer Aufbau der entwickelten temperierbaren Verdinnungsstrecke.

Figure 8-1: Schematic diagram of the developed heated dilution system.

Die Verdinnungsstrecke wird durch Verwendung einer Heizmanschette auf eine
Temperatur von bis zu 250°C beheizt. Fir die Verdinnung in der Verdinnungsstre-
cke wird gefilterte und vorgeheizte Druckluft eingebracht. Uber einen Massenfluss-
regler (MFC) wird gewabhrleistet, dass der Volumendurchsatz konstant ist. Im Rah-
men dieser Arbeit wurde der MFC fir alle Messungen auf einen Volumendurchfluss
von 9 L/min. eingestellt. Das Erhitzen der Druckluft wird durch einen Heizschlauch
realisiert; damit ist es mdglich, das Abgas in der Verdinnungsstrecke mit bis zu
250°C heilRer, partikelfreier Luft zu verdinnen. Am Einlass des SMPS wurde ein
Fluss von 1 L/min. eingestellt, der vor jeder Messung uberpruft und gegebenenfalls
neu eingestellt wurde. Ein zweiter Massenflussregler wurde auf einen Volumendurch-
fluss von 11 L/min. eingestellt. Er dient dazu, dass ein konstantes Volumen am Ende

der Leitung aus dem System abgefuhrt wird.
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8.3 Partikelanzahl- und PartikelgroRenverteilung
8.3.1 Bestimmung mit dem SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer)

Die Bestimmung der PartikelgroRenverteilung erfolgt nach der Probenahme Uber ei-
ne Mehrlochsonde am Ende des Abgasverdinnungstunnels durch ein Scanning Mo-
bility Particle Sizer (SMPS) System der Firma TSI. Allerdings ist zur Vermeidung von
Uberladungen des Messgerates eine sekundare Verdiinnung um den Faktor 9 mittels
eines zusatzlichen Mischungsrohres erforderlich.

Prinzipiell besteht das SMPS-System aus einem Klassierer, an dessen Eingang ein
Vorimpaktor angebracht ist (Differential Mobility Analyzer, DMA), sowie einem Kon-
densationspartikelzahler (Condensation Particle Counter, CPC). Die Abbildungen 8-2
und 8-3 zeigen den schematischen Aufbau des Systems.

Durch einen Vorimpaktor werden zunachst Partikel abgeschieden, die oberhalb der
Messgrenze des SMPS liegen. Das Abgas mit den verbleibenden Partikeln wird an-
schlieBend in einen Neutralisator geleitet. Durch eine radioaktive Quelle (Kr-85) im
DMA erhalten die Partikel eine definierte bipolare Ladungsverteilung. Der Klassierer
selbst besteht aus zwei konzentrisch angeordneten Metallzylindern, von denen der
aulRere geerdet ist. Der innere Zylinder wird stadndig mit gefilterter Luft laminar um-
stromt (Hullgas) und wirkt als Zentralelektrode, an die eine zeitlich variierende nega-
tive Spannung (20 bis 10.000 Volt) angelegt wird. Das Aerosol stromt ebenfalls lami-
nar in den Klassierer ein. Im elektrischen Feld der beiden Metallelektroden werden
die positiv geladenen Partikel entsprechend ihrer elektrischen Mobilitat, die nur durch
ihre Ladung und Groél3e bestimmt ist, zur Zentralelektrode hin beschleunigt. Durch ei-
nen engen waagerechten Schlitz in der Innenelektrode wird eine schmale Beweg-
lichkeitsklasse der Partikel separiert und dem CPC zugeleitet. Die so erzeugten Par-
tikelgroRenklassen haben einen elektrischen Mobilitatsdurchmesser von 10 bis 300
nm. Dieser elektrischen Mobilitatsdurchmesser wird durch Dichte, Form und elektri-
schen Eigenschaften bestimmt und muss nicht mit dem physikalischen Durchmesser

identisch sein.
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Abbildung 8-2: Vereinfachte Darstellung des DMA.

Figure 8-2: Simplified diagram of the construction of a Differential Mobility Analyzer.

Die abschlieBende Konzentrationsbestimmung erfolgt durch Zahlung von Streulicht-
pulsen (bei niedriger Konzentration) oder durch Messung der Streulichtintensitat. Um
eine hohe Z&hleffizienz auch fur kleine Partikel zu erreichen, dienen die Partikel in
einem Ubersattigten Alkoholdampf (Butanol) als Kondensationskerne, wodurch sie in
ihrer GroRe auf mehrere Mikrometer anwachsen und damit einen grof3eren Streu-
qguerschnitt erhalten (BUWAL, 2000). Eine Unterscheidung zwischen festen und
flichtigen Abgasbestandteilen respektive Abgasteilchen und Tropfchen ist mit dieser
Messanordnung des SMPS nicht moéglich, da im SMPS die Trennung tber den elekt-
rischen Mobilitdtsdurchmesser der Partikel erfolgt. Diese GroR3e ist von Masse und
Dichte unabhangig und dadurch gekennzeichnet, dass Partikeln gleicher elektrischer

Mobilitat ein gleicher Mobilitatsdurchmesser zugeordnet wird (Hinds, 1989).
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Abbildung 8-3: Vereinfachte Darstellung des CPC.

Figure 8-3: Simplified diagram of the construction of a Condensation Particle Counter.

8.3.2 Bestimmung mit dem ELPI (Electronical Low Pressure Impactor)

Es handelt sich dabei um ein Echtzeit-Partikelmessgerét der Firma Dekati, welches
den GroRRenbereich von 30 nm bis 10 um abdeckt. Zur Partikelabscheidung verwen-
det das ELPI einen Kaskadenimpaktor. Dieser ist aus 13 Stufen aufgebaut, von de-
nen die erste Stufe als Vorabscheider fungiert und die zwolf weiteren Stufen elektro-
nisch ausgewertet werden. Abbildung 8-4 veranschaulicht das Messprinzip des ELPI.
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Abbildung 8-4: Funktionsprinzip des ELPI (Dekati, 2002)

Figure 8-4. Principle of operation of an Electronical Low Pressure Impactor

Die zu untersuchende Aerosolprobe wird tUber eine Mehrlochsonde, die sich am En-
de des Abgasverdinnungstunnels befindet, zunachst durch eine Vorkammer geleitet.
Dort werden die Partikel durch die von einer Koronaentladung produzierten lonen u-
nipolar aufgeladen. Bei der anschlieenden Klassierung im Impaktor geben die Teil-
chen dann die Ladung auf der entsprechenden Impaktorstufe wieder ab, der daraus
resultierende Stromfluss ist zur Partikelanzahl proportional und wird von einem Elekt-
rometer aufgenommen. Mit Kenntnis der Aufladeeffizienz, welche eine Funktion der
Partikelgrofie ist, und der Abscheidecharakteristik des Kaskadenimpaktors kann die
Stromstarke jeder einzelnen Stufe in eine Partikelgrol3enverteilung umgerechnet
werden. Diese GroRRenverteilung ist dabei stets auf den aerodynamischen Durch-

messer der Partikel bezogen (Dekati, 2001).

8.4 Rasterelektronenmikroskopie (REM)
Die Untersuchungen erfolgten an einem ISI 60 Rasterelektronenmikroskop. Der

grundsatzliche Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops ist in Abbildung 8-5 darge-

stellt.
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Abbildung 8-5: Schema eines REM (Hinds, 1989).

Figure 8-5: Schematic diagram of a Scanning Electron Microscope (SEM)

Am Kopf des REM befindet sich eine Wolfram-Gluhkathode als Elektronenquelle mit
einer Hochspannungsversorgung (typisch 1000 bis 30000 Volt). Hier wird zunéchst
ein Elektronenstrahl erzeugt. Die Elektronen werden dann mit bis zu 30 kV in Rich-
tung der zu untersuchenden Probe beschleunigt und durchlaufen dabei ein System
aus magnetischen Linsen, die den Strahl bindeln. Schliel3lich gelangt er in ein XY-
Ablenksystem, das aus zueinander rechtwinklig angeordneten Spulenpaaren besteht
und eine Zeilenabrasterung gewahrleistet. Je feiner der Elektronenstrahl erzeugt
werden kann, desto préziser wird die Abrasterung der Probe, und somit kdnnen bis
zu 100.000-fache VergroRerungen entstehen.

Durch das Auftreffen des Strahles werden die an der Oberflache der Probe befindli-
chen Atome angeregt und in die Lage versetzt, Sekundarelektronen zu emittieren.
Diese werden anschlielend von einem Sekundarelektronendetektor aufgenommen,
verstarkt und auf einem mit einer Kathodenstrahlrohre verbundenen Monitor zur An-
zeige gebracht.

An Spitzen der gerasterten Oberflache werden viele Sekundérelektronen emittiert, an
topografischen Téalern hingegen weniger (Hinds, 1989). Erstere erscheinen auf dem
Monitorbild besonders hell und letztere eher dunkel, weil die resultierende Helligkeit
direkt proportional zur Anzahl an emittierten Elektronen ist (Flegler et al., 1995).

Die Probe muss dem Vakuum standhalten kdnnen und an ihrer Oberflache elektrisch
leitfahig sein, damit Aufnahmen mittels REM moglich sind. Daher wird zunéchst eine

wenige Nanometer diinne Goldschicht auf das zu untersuchende Objekt aufgesput-
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tert, bevor es uber die luftdichte Probenkammer ins Mikroskop eingefiihrt werden
kann.

Partikel aus der dieselmotorischen Verbrennung wurden fiir verschiedene Kraftstoffe
in Abhangigkeit von ihrer Gro3e mittels REM untersucht. Fur die Probenahme wur-
den einzelne Impaktorstufen des ELPI sowohl mit Aluminiumfolien als auch mit Glas-
faserfiltern ausgestattet. Die Partikel wurden im Impaktor in Abhéngigkeit von ihrer
GrolRe abgeschieden und hinsichtlich ihrer Struktur untersucht.

In Tabelle 8-3 sind die verwendeten Stufen und die dazugehorigen GrolRenklassen

dargestellt.
Tabelle 8-3: Verwendete Impaktorstufen fur die REM-Aufnahmen.
Table 8-3: Impactor size ranges/classes used fort he SEM photographs
Stufe Gr('jBe[::rI;I]assen

1 28-55

2 55-94

3 94-156

4 156-264

5 264-386

6 386-619

7 619-957

Aufgrund des hohen Probenaufkommens wurden lediglich die ersten sieben der ins-
gesamt 12 Impaktorstufen ausgewertet.

Die Belegungszeit und somit auch die Belegungsdichte spielt eine grof3e Rolle bei
der Untersuchung des Erscheinungsbildes der Partikel. Es muss eine gewisse Min-
destanzahl von Partikeln vorhanden sein, um gesicherte Aussagen treffen zu kon-
nen. Befinden sich allerdings zu viele Partikel auf der Probe, so kommt es zu Uber-
lappungen, womit die Unterscheidung zwischen einzelnen Partikeln nicht mehr még-
lich ist (Klingenberg et al., 1994).

Durch Variation der Belegungszeit wurde eine optimale Belegungsdichte bei einer
Belegungszeit von 5 Minuten festgestellt. Diese Belegungszeit wurde fur alle unter-
suchten Kraftstoffe und sowohl mit als auch ohne Oxidationskatalysator eingehalten.

Es wurden drei verschiedene Betriebspunkte gewahlt, um zu untersuchen, inwieweit
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die Wahl der Last einen Einfluss auf das Erscheinungsbild der Partikel hat. Fur die
Untersuchungen wurde Betriebspunkt 1 als Leerlaufpunkt angefahren, Betriebspunkt
10 als Volllastpunkt sowie als Teillastpunkt zusatzlich noch Betriebspunkt 5.

Ein Nachteil dieses Messverfahrens ist, dass sich die Partikel im Impaktor aufgrund
der hohen Geschwindigkeit, mit der sie auf die Drallplatte treffen, beim Auftreffen ver-
formen konnen. Anders als bei der wesentlich sanfteren Methode, die von Klingen-
berg et al. (1994) gewéahlt wurde. Dabei wurde ein Kupfernetz in einer Probenahme-
vorrichtung extern auf dem Abgasstrang angebracht. Vorbeistromende Partikel wur-
den auf dem Kupfernetz abgeschieden. Allerdings war dabei eine Auftrennung der

Partikel entsprechend ihrer Gro3e nicht méglich, wie sie mit dem ELPI erfolgt.

8.5 Mutagenitat der organisch I6slichen Partikelfraktion

Die Mutagenitatstests wurden am Institut flr Arbeits- und Sozialmedizin der Universi-
tat Gottingen durchgefihrt.

Fur die Untersuchung der Partikel auf ihre Mutagenitat wurden diese auf PTFE-
beschichteten Glasfaserfiltern unter jeweils gleichen motorischen Bedingungen ge-
sammelt. In einer Soxhlet-Extraktion mit Dichlormethan wurde zunachst die orga-
nisch l6sliche Partikelfraktion von der organisch unléslichen Fraktion getrennt. Die
erhaltenen Extrakte wurden anschliel3end im Rotationsverdampfer eingeengt und in
Dimethylsulfoxid aufgenommen, da dieses fur die verwendeten Bakterien nicht to-
xisch ist. Von diesem Gesamtextrakt wurden verschiedene Konzentrationen herge-
stellt und im Ames-Test auf ihre mutagene Wirkung gepruft.

Der Ames-Test ist das weltweit am haufigsten eingesetzte in-vitro-Testverfahren, um
die Mutagenitat komplexer Gemische zu untersuchen (Blnger et al., 2003). Der Test
wurde nach dem Uberarbeiteten Protokoll von Maron und Ames (1983) mit den
Stammen TA 98 und TA 100 durchgefiihrt. TA98 deckt Rasterschub-Mutationen und
TA100 Basenpaar-Substitutionen auf.

Die Tests wurden mit und ohne metabolische Aktivierung durch mikrosomale Monoo-
xygenasen (S9-Fraktion) durchgefuhrt. Diese S9-Fraktion wird aus Rattenlebern
nach der Beschreibung von Maron und Ames (1983) gewonnen. Als Positivkontrollen
wurden die Mutagene Methylmethansulfonat und 2-Aminofluoren verwendet. Alle
Proben wurden parallel sowohl ohne metabolisierendes System als auch mit vierpro-

zentigem S9-Zusatz an sechs verschiedenen Konzentrationen der Extrakte getestet.
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Die doppelt angelegten Testreihen wurden mindestens dreimal wiederholt. Nach den
Kriterien von Ames et al. (1975) wurden die Ergebnisse als positiv gewertet, wenn es
zu einer Verdopplung in der Kolonienzahl der Riuckmutationen kommt und eine do-
sisabhangige, reproduzierbare Dosis-Wirkungs-Beziehung vorliegt (Bunger et al.,
2003).

9 Ergebnisse

Alle Messungen wurden - soweit nicht anders angegeben - mit zweifacher Wiederho-
lung durchgefiihrt, und aus den Einzelresultaten jeweils der Mittelwert gebildet.

Die Bezeichnung DOC in den Diagrammen bezieht sich auf den verwendeten Oxida-
tionskatalysator. Im Folgenden sind die Ergebnisse der durchgefiuihrten Untersu-

chungen dargestellt.

9.1 Ergebnisse der limitierten Abgaskomponenten
9.1.1 Kohlenwasserstoffe (HC)

Durch den Einsatz eines Oxidationskatalysators als Abgasnachbehandlungssystem
sind Reduktionen von bis zu 90% in der Emission der Gesamtkohlenwasserstoffen
maglich (Abbildung 9-1).
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Abbildung 9-1: Vergleich der spezifischen Kohlenwasserstoffemission im ESC-Test ohne und
mit Oxidationskatalysator.

Figure 9-1: Comparison of specific emissions of hydrocarbons without and with oxidation
catalyst in the ESC test

Mit allen vier verwendeten Kraftstoffen konnte der Euro-Ill Grenzwert von 0,66 g/kWh
eingehalten werden. Die niedrigsten Emissionen wurden sowohl mit als auch ohne
Oxidationskatalysator fur RME erhalten. Ohne Oxidationskatalysator wiesen die bei-
den Kraftstoffe V-Power und DK &hnliche Emissionen auf, fir B5UIt hingegen konn-
ten leicht niedrigere Werte gemessen werden. Nach dem Oxidationskatalysator weist
DK im Vergleich zu den anderen Kraftstoffen die hochsten Emissionen auf, B5UIt und
V-Power lagen zwischen den Kraftstoffen RME und DK.

Fur die Kraftstoffe RME und Shell V-Power wurden durch die Verwendung des Oxi-
dationskatalysators Reduktionen von 90% festgestellt. Fir die Kraftstoffe B5UIt und
DK wurden Emissionsminderungen von 85% fiir DK bis 88% fur B5UIt erhalten.

Es konnte gezeigt werden, dass durch den reinen Kraftstoff RME bereits ohne Oxida-
tionskatalysator Minderungen in den HC-Emissionen im Vergleich zu den anderen
Kraftstoffen erzielt werden kénnen. Der Einsatz des Oxidationskatalysators fihrte zu
einer weiteren effizienten Reduzierung sowohl fur RME als auch fir die drei anderen

verwendeten Kraftstoffe.
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9.1.2 Kohlenmonoxid (CO)

Mit allen verwendeten Kraftstoffen konnte der Euro-lll Grenzwert von 2,1 g/kWh so-
wohl mit als auch ohne Oxidationskatalysator eingehalten werden. Die Ergebnisse

der Messungen sind in Abbildung 9-2 dargestellt.

0.6

Grenzwert: 2,1 g/kWh
0.5 - I 1

0.4

0.3

0.2 ~

spez. CO-Emissionen [g/kWh]

0.1

0.0 Vi ‘ —="—

RME RME B5UIt  B5UIt V-Power V-Power | DK DK
(ohne DOC) (DOC) (ohne DOC) (DOC) (ohne DOC) (DOC) (ohne DOC) (DOC)

Abbildung 9-2: Vergleich der spezifischen Kohlenmonoxidemission im ESC-Test ohne und
mit Oxidationskatalysator.

Figure 9-2: Comparison of specific emissions of carbon monoxide without and with oxi-
dation catalyst in the ESC test.

RME wies ohne Oxidationskatalysator im Vergleich zu den anderen drei Kraftstoffen
die geringsten Emissionen auf. Die Kraftstoffe B5UIt, V-Power und DK wiesen unter-
einander ein ahnliches Emissionsverhalten auf. Bei den Messungen mit dem Oxidati-
onskatalysator wurden fir RME im Vergleich mit den anderen Kraftstoffen die hdchs-
ten Emissionen erhalten. Die beiden Kraftstoffe B5UIt und V-Power zeigten im Ge-
gensatz zu den Messungen ohne Oxidationskatalysator die geringsten Emissionen,
dies weist auf eine effektivere Oxidation am Katalysator hin. Beide Kraftstoffe zeigten
auch bei den Messungen mit Oxidationskatalysator untereinander ein ahnliches E-
missionsverhalten.

Durch den Einsatz des Oxidationskatalysators war es mdglich, die ohnehin geringen
CO-Emissionen nochmals um bis zu 98% zu reduzieren. Wahrend ohne Oxidations-

katalysator ein deutlicher Vorteil fir RME gegenuber den anderen Kraftstoffen zu er-
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kennen war, kehrte sich dieses Emissionsverhalten bei Einsatz des Katalysators um.

Hier wies RME die vergleichsweise héchsten Emissionen auf.

9.1.3 Stickoxide (NOy)

Die Ergebnisse der Messungen mit und ohne Oxidationskatalysator sind in Abbildung
9-3 dargestellt.
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Abbildung 9-3: Vergleich der spezifischen Stickoxidemission im ESC-Test ohne und mit
Oxidationskatalysator.

Figure 9-3: Comparison of specific emissions of nitrous oxides without and with oxidation
catalyst in the ESC test.

Im direkten Vergleich der vier verwendeten Kraftstoffe sowohl mit als auch ohne Oxi-
dationskatalysator zeigten sich die Nachteile fir RME gegenuber den anderen Kraft-
stoffen.

Im Vergleich zu den anderen limitierten Emissionen wies RME in Bezug auf die an-
deren drei Kraftstoffe die hochsten NOy-Emissionen auf. Der Euro-1ll Grenzwert von
5 g/kwWh wurde von RME sowohl ohne als auch mit Oxidationskatalysator Uberschrit-
ten. Die anderen Kraftstoffe zeigten wie bereits bei den CO-Emissionen untereinan-
der ein @hnliches Emissionsverhalten und lagen unter dem Euro-1ll Grenzwert.

Der Einsatz des Oxidationskatalysators fihrte zu einem Anstieg der Emissionen fur

RME um 4%. Fir die anderen Kraftstoffe waren Anstiege von 1% fur DK und 2% fur
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B5UIt zu verzeichnen. Die Emissionen flur V-Power hingegen lagen nach dem Oxida-
tionskatalysator etwa 3% niedriger. Festzuhalten wére, dass fur den untersuchten
Motor der Einsatz von RME egal ob mit oder ohne Oxidationskatalysator im Hinblick
auf die NOy-Emissionen als Reinkraftstoff nicht zu empfehlen ist, da die Einhaltung
der entsprechenden Grenzwerte nicht gewahrleistet wird. Eine Zumischung des
Kraftstoffs zu anderen Kraftstoffen stellt allerdings kein Problem dar; eine Uberschrei-
tung des Euro-lll Grenzwertes wurde fur das Kraftstoffgemisch B5UIt nicht beobach-
tet.

9.1.4 Partikelmasse (PM)

Die Ergebnisse der Partikelmassen fur die verwendeten Kraftstoffe in den Messun-

gen mit und ohne Oxidationskatalysator sind in Abbildung 9-4 dargestellt.
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Abbildung 9-4: Vergleich der spezifischen Partikelmasse im ESC-Test ohne und mit Oxida-
tionskatalysator.

Figure 9-4: Comparison of specific emissions of particulate matter without and with oxi-
dation catalyst in the ESC test.

Far alle vier Kraftstoffe wurde der Euro-Ill Grenzwert von 0,1 g/kWh eingehalten. Wie
bereits bei den HC-Emissionen wurden die niedrigsten Emissionen flr den biogenen
Kraftstoff RME erhalten. Die hochsten Emissionen konnten fiir DK festgestellt wer-
den. Die Emissionen der beiden Kraftstoffe BSUIt und V-Power befanden sich im Mit-
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telfeld. Durch den Einsatz von RME war es bereits ohne Nachbehandlungssystem
mdglich, gegentiber DK Reduktionen in den Partikelemissionen zu erzielen.

Wahrend bei den Messungen ohne Oxidationskatalysator die Werte fir DK gegen-
uber den restlichen untersuchten Kraftstoffen erhéht waren, wurden nach dem Oxida-
tionskatalysator geringere Emissionswerte im Vergleich zu den beiden Kraftstoffen
B5UIt und V-Power erhalten.

Die Ergebnisse bei Verwendung eines Oxidationskatalysators waren im Gegensatz
zu den HC-Messungen fur die vier Kraftstoffe unterschiedlich. Wahrend fir RME
durch den Einsatz eines Oxidationskatalysators eine Reduktion um 33% und fur DK
um 17% erzielt werden konnte, stieg die Partikelemission fir die Kraftstoffe B5UIt
und V-Power an. Fur V-Power wurde ein Anstieg von 8% und fur B5UIt von 25% ge-
messen. Eine mdgliche Erklarung fur diese Entwicklung kann darin gefunden wer-
den, dass in der Zeit der Messungen dieser beiden Kraftstoffe BaumalRnahmen in
unmittelbarer Umgebung zum Prifstand stattfanden, die ein hohes Aufkommen von
Staub mit sich brachten. Die zur Verdinnung benétigte Ansaugluft wurde direkt aus
der Umgebungsluft entnommen; somit waren Messungen betroffen, die nach dem
Verdunnungstunnel stattfinden. Um eventuelle Verfalschungen der Messergebnisse
zu verhindern, wurde versucht, die Messungen zu Zeiten geringeren Aktivitaten
durchzufihren. Allerdings konnte eine vollstandige Vermeidung des Einflusses nicht
erreicht werden. Es ist daher vorgesehen, diese Untersuchungen zu gegebener Zeit

zu wiederholen.

9.2 Ergebnisse der differenzierten Untersuchungen der Partikel-

emissionen
9.2.1 Partikelzusammensetzung

In Abbildung 9-5 ist die Partikelzusammensetzung fur die untersuchten Kraftstoffe mit

und ohne Oxidationskatalysator dargestellt.

50



0.08

ESOF T
0.07 - mwsF =
OISk
0.06 - T
= 1
S 005
B) -
E. 0.04
c
(O] 4
S 0.03 ‘
[}
@2 -
E 002 T
0.01 T
0.00 HE ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
RME  RME B5UIt  B5UIt V-Power V-Power DK DK

(ohne DOC) (DOC) (ohne DOC) (DOC) (ohne DOC) (DOC) (ohne DOC) (DOC)

Abbildung 9-5: Partikelzusammensetzung im ESC-Test ohne und mit Oxidationskatalysator.

Figure 9-5: Composition of particles without and with oxidation catalyst.

Die Untersuchungen der Partikelzusammensetzung ohne Oxidationskatalysator ha-
ben fir RME einen hohen Anteil an SOF ergeben, die bezogen auf die Gesamtmas-
se des Partikulats hoher war im Vergleich zu den anderen untersuchten Kraftstoffen.
So wurden fur die SOF der Dieselkraftstoffe Anteile von 32% fiir V-Power bis 42% fur
B5UIt an der Gesamtmasse des Partikulats ermittelt. Fir RME wurde ein SOF-Anteil
von 84% an der Gesamtmasse erhalten, der etwa um den Faktor zwei hdher lag als
fur die anderen untersuchten Dieselkraftstoffe. Durch den Einsatz des Oxidationska-
talysators wurde fiir alle vier untersuchten Kraftstoffe eine Reduktion in der SOF-
Emission um den Faktor vier beobachtet.

Die SOF wurden auf ihren Kraftstoff- und Motordlanteil untersucht, die Ergebnisse

dieser Untersuchungen sind in Abbildung 9-6 dargestellt.
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Abbildung 9-6: Kraftstoff- und Motordélanteil der SOF im ESC-Test ohne und mit Oxidations-
katalysator.

Figure 9-6: Fraction of fuel and engine oil within the SOF without and with oxidation
catalyst in the ESC test.

Die SOF von RME wies einen hohen Anteil an unverbranntem Kraftstoff auf. Im Ver-
gleich zu den anderen Kraftstoffen Gberwog bei RME der Kraftstoffanteil mit etwa
69% gegenuber dem Motor6lanteil. Fur die anderen untersuchten Kraftstoffe ergaben
sich hingegen héhere Anteile an Motordl gegeniber dem Anteil unverbrannten Kraft-
stoffs. So wurde fiir DK ein Anteil des Motordls von 54% gegenuber dem Anteil an
unverbranntem Kraftstoff ermittelt. Der Oxidationskatalysator bewirkte fir alle unter-
suchten Kraftstoffe eine Reduktion sowohl im Kraftstoffanteil als auch im Motordlan-
teil. Nach dem Oxidationskatalysator zeigten alle vier Kraftstoffe ein ahnliches Emis-
sionsverhalten und wiesen &hnliche Werte in den Kraftstoff- und Motorélanteilen auf.
Beziglich der WSF zeigten alle untersuchten Kraftstoffe mit Ausnahme von DK glei-
che Emissionen, die bei 0,01 mg/kWh lagen. Die WSF war fir DK mit 0,016 mg/kWh
leicht erh6ht. Mit Oxidationskatalysator wurde mit Ausnahme von DK fur die unter-
suchten Kraftstoffe eine leichte Erh6hung der WSF beobachtet.

In Abbildung 9-7 sind die Ergebnisse fur die Untersuchungen der WSF mittels IC zu-

sammengefasst.
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Abbildung 9-7: Zusammensetzung der WSF im ESC-Test ohne und mit Oxidationskatalysa-
tor.

Figure 9-7: Composition of the WSF without and with oxidation catalyst in the ESC test.
Wie aus den Untersuchungen der WSF hervorgeht, wurden in den Messungen mit
Oxidationskatalysator erhdohte Nitratkonzentrationen nachgewiesen. Diese Zunahme
fuhrte zu einem Anstieg der WSF, der in Abbildung 9-5 fir die Kraftstoffe RME, B5UIt
und V-Power gut zu erkennen ist. Eine Zunahme in der WSF konnte fir DK jedoch
nicht festgestellt werden. Dies kann damit erklart werden, dass mit der Zunahme der
Nitratkonzentration gleichzeitig auch eine Abnahme der Sulfatkonzentration einher-
ging. Diese in den Messungen ohne Oxidationskatalysator beobachteten erhdéhten
Werte waren fur den leicht erhéhten Wert der WSF fir DK verantwortlich.

Bei der ISF war ein deutlicher Unterschied zwischen RME und den restlichen Kraft-
stoffen zu beobachten. Fir RME wurden lediglich 2% der Gesamtmasse des Partiku-
lats als ISF nachgewiesen. Fur die drei anderen Kraftstoffe hingegen wurden Werte
von 47% fur B5UIt bis 59% fur V-Power gemessen. Aus diesen Ergebnissen geht
hervor, dass die Emissionen von RME grol3tenteils aus SOF besteht, wahrend flr die
anderen Kraftstoffe hohe Emissionen an ISF zu beobachten waren.

Bezulglich der ISF zeigen die vier Kraftstoffe untereinander unterschiedliche Emissi-
onstendenzen mit und ohne Oxidationskatalysator. Wahrend die Kraftstoffe RME und
B5UIt einen leichten Anstieg der ISF mit Oxidationskatalysator zeigten, war fur die

Kraftstoffe V-Power und DK ein Rickgang der Emissionen zu beobachten. Da die
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Zusammensetzung der ISF nicht untersucht wurde, kann an dieser Stelle nicht ge-
klart werden, wodurch der Anstieg der ISF verursacht wurde.

Die untersuchten Kraftstoffe haben bezuglich der Partikelzusammensetzung unter-
schiedliche Emissionen ergeben. Fir RME konnte ein hoherer SOF-Anteil nachge-
wiesen werden, der bezogen auf die Masse des Partikulats héher lag im Vergleich zu
den Ubrigen Dieselkraftstoffen. Dabei konnte in der GC nachgewiesen werden, dass
die SOF durch einen hohen Kraftstoffanteil gepragt war. B5Ult, V-Power und DK wie-
sen in ihrer Zusammensetzung ein &ahnliches Emissionsverhalten auf; es konnte
nachgewiesen werden, dass ein hoher Anteil der SOF auf die Emission von Motordl
zurtckzufihren war. Durch den Einsatz des Oxidationskatalysators wurde eine Re-
duktion der SOF fir alle Kraftstoffe erzielt. Die Kraftstoffe wiesen nach dem Oxidati-
onskatalysator untereinander &hnliche Werte in der Zusammensetzung der SOF auf.
Die WSF lag fur alle Kraftstoffe ohne Oxidationskatalysator in ahnlichen Konzentrati-
onen vor. Durch den Einsatz des Oxidationskatalysators war, mit Ausnahme von DK,
eine Zunahme der WSF zu beobachten. Die IC-Analyse der WSF hat fur alle Kraft-
stoffe einen Anstieg in der Nitratkonzentration ergeben, die fir den beobachteten
Anstieg verantwortlich war. Dieser Anstieg konnte auch fur DK nachgewiesen wer-
den; gleichzeitig war dabei jedoch eine Abnahme in der Sulfatkonzentration zu beo-
bachten.

Beziglich der ISF zeigten die untersuchten Kraftstoffe ein differenziertes Verhalten.
Fur RME wurde nur eine geringe ISF nachgewiesen, wahrend sie fir die restlichen
Kraftstoffe in den Werten héher lag im Vergleich zur SOF. Der Einsatz des Oxidati-
onskatalysators bewirkte bei den Kraftstoffen RME und B5UIt eine Zunahme. Bei den
Kraftstoffen V-Power und DK hingegen wurde eine leichte Erniedrigung der Werte
beobachtet.

9.2.2 Einfluss der Temperatur auf die Partikelgrof3enverteilung

Versuche zum Einfluss der Temperatur auf die PartikelgréRenverteilung wurden fir
die beiden Kraftstoffe RME und DK durchgefiihrt, da diese beiden Kraftstoffe ausrei-
chend zur Verfigung standen. Jede Messung wurde bei der jeweiligen Temperatur,
mit vierfacher Wiederholung im Betriebspunkt neun (1800 min.™*; 265 Nm) ohne Oxi-
dationskatalysator durchgefiihrt. Dieser Betriebspunkt wurde fir die Untersuchungen

gewahlt, da in diesem Punkt sowohl der Nukleationsbereich als auch der Akkumula-
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tionsbereich vertreten ist und der Einfluss der Temperatur auf beide Bereiche beo-
bachtet werden kann. Die Messungen wurden ohne Oxidationskatalysator durchge-
fuhrt, um den Effekt der Temperatur besser untersuchen zu kdnnen, da unter diesen
Messbedingungen gewéhrleistet ist, dass in ausreichender Menge flichtige organi-
sche Substanzen - die zur Bildung von Nukleationspartikeln fihren - zur Verfigung
stehen. Die nachfolgend dargestellten Ergebnisse beziehen sich auf das verdinnte

Abgas.

9.2.2.1 Messungen mit DK

Die Ergebnisse fur die Messungen der PartikelgroRenverteilung in Abhangigkeit der

Temperaturen sind in Abbildung 9-8 dargestelit.
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Abbildung 9-8: PartikelgroR3enverteilung in Abhangigkeit von der Temperatur wahrend der
Verdinnung fur DK, BP 9.

Figure 9-8: Particle size distribution in dependence of the temperature during dilution;
fossil diesel fuel (DF), operating point 9.

Aus Abbildung 9-8 geht hervor, dass eine Auswirkung der Temperatur erst ab etwa
200°C auftrat. Die Temperaturerhhung wirkte sich dabei lediglich auf den Bereich
von 10 bis 30 nm aus. Im Temperaturbereich von 20 bis 200°C waren keine Veran-
derungen in den Partikelanzahlverlaufen beobachtbar. Bei einer Temperatur von
200°C konnte fur DK ein leichter Rickgang der Partikel im GroRenbereich von 10 bis
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30 nm beobachtet werden. Bei einer Temperatur von 250°C war ein Riuckgang der
Partikel in diesem GroRRenbereich um etwa das 10-fache zu verzeichnen.

Bei den nach der heiRen Verdinnung gemessenen Partikeln kann es sich um den
nach der hei3en Verdinnung verbleibenden festen Kern, der aus Rul3, metallischer
Asche oder schweren Kohlenwasserstoffen besteht, handeln (Montajir et al, 2006).
Eine Erhéhung der Temperatur auf 300°C hatte anders als erwartet keine weitere
Reduzierung der Partikelanzahl zur Folge sondern fiihrte zu einem Anstieg der Parti-
kelanzahl im Bereich von 10 bis 150 nm, mit einem Maximum bei 30 nm. Die Parti-
kelanzahl lag dabei erheblich héher als bei den anderen Temperaturen.

Ein Ausrei3er kann ausgeschlossen werden, da fur alle finf Messungen bei 300°C
gute Ubereinstimmungen vorliegen, wie auch fur die Messungen bei den anderen

Temperaturen (Abbildung 9-9).
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Abbildung 9-9: PartikelgroRenverteilung bei 300°C wahrend der Verdinnung fir DK, BP 9.

Figure 9-9: Particle size distribution for a temperature of 300 °C during dilution; DF, op-
erating point 9.

Der plétzliche Anstieg der Partikelanzahl bei 300°C kdnnte auf einen Zerfall grol3erer
Partikel in kleinere Partikel zuriickgefuihrt werden. Ahnliche Ergebnisse konnten in
der Literatur bisher noch nicht gefunden werden; eine umfangreiche Literaturrecher-

che wurde diesbezuglich durchgefihrt.
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9.2.2.2 Messungen mit RME

Die Untersuchungen des Temperatureinflusses auf die Partikelanzahlverteilung sind
fur RME in Abbildung 9-10 dargestellt.
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Abbildung 9-10: Partikelanzahlverteilung in Abhangigkeit von der Temperatur wahrend der
Verdinnung fur RME, BP 9.

Figure 9-10: Particle size distribution in dependence of the temperature during dilution;
RME, operating point 9.

Im Temperaturbereich von 20 bis 60°C sind noch keine Veranderungen zu beobach-
ten. Die Partikelanzahlverteilung wird dominiert von Partikeln im Bereich von 10 nm
bis 30 nm. Bei einer Erhéhung der Temperatur auf 80°C ist eine starke Abnahme der
Nukleationspartikel um den Faktor 10 in diesem Bereich zu beobachten. Im Tempe-
raturbereich von 80 bis 250°C bleibt die Partikelanzahlverteilung nahezu unveran-
dert.

Ab einer Temperatur von 300°C kommt es wie bereits bei den Messungen mit DK zu
einem erneuten Anstieg der Partikel mit einem Maximum bei 17 nm.

Der Einfluss der Temperaturen auf den GréRenbereich von 10 bis 20 nm, der im Ge-
gensatz zu den Messungen mit DK bereits bei 80°C grofRe Auswirkungen hat, weist
darauf hin, dass es sich bei diesen Partikeln grof3tenteils um flichtige organische
Substanzen handelt. Dieses Ergebnis wird von den Untersuchungen der Partikelzu-
sammensetzung gestutzt, in denen fir RME ohne Oxidationskatalysator ein hoher

Anteil an SOF, jedoch nur ein geringer Anteil an ULF nachgewiesen wurde.
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Wie auch bei den DK-Messungen kann davon ausgegangen werden, dass es sich
bei den Partikeln im Bereich von 10 bis 20 nm, die nach der hei3en Verdiinnung bei
Temperaturen grol3er 80°C gemessen wurden, um feste Partikel aus Ruf3, metalli-
scher Asche oder schweren Kohlenwasserstoffen handelt (Montajir et al, 2006).

Alle weiteren Messungen mit dem SMPS wurden fur die vier Kraftstoffe sowohl bei
20°C als auch bei 250°C durchgefihrt. Als niedrigste Temperatur wurde 20°C ge-
wahlt, da unter diesen Bedingungen fur RME die héchste Anzahl an Nukleationspar-
tikeln gemessen wurde. Die obere Temperaturgrenze lag bei 250°C, da bei dieser
Temperatur der hochste Effekt in der Reduktion der Nukleationspartikel zu beobach-

ten war und Temperaturen Gber 250°C zu einem erneuten Anstieg gefuhrt haben.

9.2.3 PartikelgrofRenverteilung
9.2.3.1 Ergebnisse mit dem SMPS

Alle Messungen wurden sowohl bei 20°C als auch bei 250°C durchgefuhrt, um den
Einfluss der PartikelgroRenverteilung in Abhangigkeit der Temperatur im ESC-Test
zu untersuchen. Durch die hohen Temperaturen sollte die Bildung von Nukleati-
onspartikeln unterdriickt werden. Dadurch sollte es moglich sein zwischen festen und
vorwiegend fliissigen Partikeln zu unterscheiden.

Da eine Darstellung fur die Messungen mit und ohne Oxidationskatalysator fir alle
vier Kraftstoffe bei 20°C und bei 250°C aus Griinden der Ubersicht nicht mdglich ist,
werden die Untersuchungen mit und ohne Oxidationskatalysator in diesem Kapitel
einzeln dargestellt.

In Abbildung 9-11 sind die Ergebnisse fur die Messungen ohne Oxidationskatalysator

dargestellt.
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Abbildung 9-11: Ergebnisse der Messungen mit dem SMPS ohne Oxidationskatalysator im
ESC-Test.

Figure 9-11: Results of the SMPS analyses without oxidation catalyst; ESC test.

Die Emissionen bei 20°C fir RME lagen insbesondere im Bereich von 10 bis 20 nm
hoher als die der anderen Kraftstoffe. Durch eine Temperatur von 250°C wéhrend
der Verdinnung war es moglich, die Partikelanzahl in diesem Bereich um den Faktor

10 unter das Niveau der anderen Kraftstoffe zu senken (Abbildung 9-12).
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Abbildung 9-12: Partikelanzahlverteilung fir RME ohne Oxidationskatalysator im ESC-Test.
Figure 9-12: Particle size distribution for RME without oxidation catalyst; ESC test

Von der heil3en Verdinnung werden vor allem Partikel von 10 bis 30 nm beeinflusst.
Bei diesen Partikeln handelt es sich um Nukleationspartikel, die vermutlich wahrend
der Abkihlung durch spontane Kondensation entstanden sind, somit also vorwie-
gend aus einer flissigen Phase bestehen. Dies steht in Korrelation mit den Untersu-
chungen der Partikelzusammensetzung (siehe Kapitel 9.2.1). Fir RME wurde in den
Messungen ohne Oxidationskatalysator fir die SOF - die groRtenteils auf unver-
brannten Kraftstoff zurlickgefihrt werden konnte - ein Anteil von 84 % an der Ge-
samtmasse des Partikulats nachgewiesen.

Ein ahnliches Verhalten konnte auch fiir DK beobachtet werden (Abbildung 9-13).

60



R Y 0| (V&) B

—————————————————————————————————————————————————— a DK (250°C)

Partikelanzahlkonzentration [1/kWh]

108
10 100 1000

elektrischer Mobilitatsdurchmesser [nm]

Abbildung 9-13: Partikelanzahlverteilung fir DK ohne Oxidationskatalysator im ESC-Test.
Figure 9-13: Particle Size distribution for DF without oxidation catalyst; ESC test.

Wie auch fur RME konnte die Emission an Partikeln im Bereich von 10 bis 30 nm
durch den Einsatz der heil3en Verdinnung reduziert werden, was auf Nukleationspar-
tikel hinweist, die wahrend der Abkihlung vermutlich in Folge von Kondensation ge-
bildet wurden.

Fur die beiden Kraftstoffe B5UIt und V-Power waren diese Temperatureinfliisse nicht
so stark ausgepragt wie fir RME und DK.

Fur B5UIt wurden Uber den gesamten Bereich leicht niedrigere Emissionen durch die
beheizte Verdinnung erzielt (Abbildung 9-14). Dieses Verhalten wurde auch fir RME
und DK beobachtet, allerdings ist der Temperatureinfluss insbesondere im Grol3en-

bereich von 10 bis 30 nm nicht so stark ausgepragt wie bei RME und DK.
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Abbildung 9-14: Partikelanzahlverteilung fir B5UIt ohne Oxidationskatalysator im ESC-Test.
Figure 9-14: Particle size distribution for B5UIt without oxidation catalyst; ESC test.

Eine mdgliche Erklarung fur dieses Verhalten koénnte in der Zusammensetzung des
Kraftstoffs liegen. Diesem Kraftstoff werden Additive beigegeben, die die Zundwillig-
keit und das Siedeverhalten verbessern (Stappen, 2006). Diese Additive konnten fur
eine bessere Verbrennung verantwortlich sein, so dass weniger organische Abgas-
komponenten wie zum Beispiel unverbrannter Kraftstoff, wie er haufig bei RME zu
finden ist, fir die Nukleation bereitstehen. Dieses Ergebnis korreliert mit den Unter-
suchungen der Partikelzusammensetzung, hier wurde fir B5SUIt ein Anteil von 42%
an der Gesamtmasse des Partikulats nachgewiesen. Inwieweit der Anteil von RME
zu den leicht héheren Werten bei 20°C fuhrt, kann an dieser Stelle nicht geklart wer-
den, da Untersuchungen des Temperatureinflusses fur den reinen Kraftstoff noch
nicht durchgefihrt wurden.

Fur den Kraftstoff V-Power konnte fur den GréR3enbereich von 10 bis 30 nm kein Ein-

fluss der Temperatur beobachtet werden (Abbildung 9-15).
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Abbildung 9-15: Partikelanzahlverteilung fur V-Power ohne Oxidationskatalysator im ESC-
Test.

Figure 9-15: Particle size distribution for V-Power without oxidation catalyst; ESC test.

Die emittierten Partikel im PartikelgréRenbereich um 10 nm kénnen vermutlich nicht
auf Kondensationsvorgange wahrend der Abkihlung zurtickgefiihrt werden. Da die
Partikelanzahl nicht durch die Temperaturen beeinflusst wurden, handelt es sich bei
den emittierten Partikeln vermutlich um feste Rul3partikel.

Zusammenfassend konnte fur RME ein deutlicher Rickgang der Anzahl ultrafeiner
Partikel durch Erhéhung der Temperatur auf 250°C erreicht werden. Aus diesen Er-
gebnissen und den Ergebnissen der Partikelzusammensetzung geht hervor, dass es
sich bei den beobachteten Nukleationspartikeln um Tropfchen handelt, die grof3ten-
teils auf unverbrannten Kraftstoff zurtickzufiihren sind. Ein &hnlicher, wenn auch nicht
so stark ausgepragter Temperatureffekt konnte ebenso fur DK beobachtet werden.
Auch hier handelt es sich vermutlich gré3tenteils um Nukleationspartikel. Bei den
beiden Kraftstoffe B5UIt und V-Power war kaum ein Einfluss der Temperatur wah-
rend der Verdinnung zu erkennen. Es ist anzunehmen, dass die emittierten Partikel
grol3tenteils einen festen Kern aufweisen.

Diesen Partikeln ist gréRere Bedeutung im Hinblick auf eine mdglich toxikologische

Wirkung beizumessen als den Kondensationspartikeln aus der Verbrennung von
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RME. Fur die festen Rul3partikel ist eine toxikologische Wirkung in der Literatur be-
legt (Penttinen et al., 2001; Amato et al., 2002).

Ahnliche Tendenzen wie firr die Messungen ohne Oxidationskatalysator wurden fiir
die Messungen nach dem Oxidationskatalysator erhalten (Abbildung 9-16).

00—
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J a B5UIt (250°C) ¢
| e V-Power (20°C) [
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Z e DK (20°C)
- a DK (250°C)

Partikelanzahlkonzentration [1/kWh]

10 100 1000

elektrischer Mobilitdtsdurchmesser [nm]

Abbildung 9-16: Ergebnisse der Messungen mit dem SMPS nach Oxidationskatalysator im
ESC-Test.

Figure 9-16: Results of the SMPS analyses after passing through the oxidation catalyst;
ESC test.

Bei der Beurteilung der Partikelanzahlmessung nach Oxidationskatalysator missen
zwei Bereiche betrachtet werden. Im Bereich von 10 bis 12 nm weist DK die héchs-
ten Emissionen auf, die allerdings durch den Einsatz der heil3en Verdinnung wieder
reduziert werden kénnen. Bei den Partikeln im vorderen Grol3enbereich handelt es
sich zum Teil um Nukleationspartikel, die fir DK durch den Einsatz der hei3en Ver-
dinnung reduziert werden kdnnen. RME weist bei Verwendung des Oxidationskata-
lysators Uber den gesamten Messbereich die niedrigsten Emissionen auf. In Abbil-
dung 9-17 sind die Messungen mit und ohne Oxidationskatalysator in Abhangigkeit

von der Temperatur dargestellt.
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Abbildung 9-17: Partikelanzahlverteilung fir RME mit und ohne Oxidationskatalysator im
ESC-Test.

Figure 9-17: Particle size distribution for RME with and without oxidation catalyst; ESC
test.

Bei Verwendung des Oxidationskatalysators verschwindet der zuvor zu beobachten-
de Temperatureinfluss auf die Partikel im Grof3enbereich von 10 bis 20 nm. Die zuvor
beobachteten Nukleationspartikel, die durch die beheizte Verdiinnung bei den Mes-
sungen ohne Oxidationskatalysator reduziert wurden, sind in den Messungen mit O-
xidationskatalysator nicht mehr zu beobachten.

Dies kann darauf zurlckgefiuhrt werden, dass Kohlenwasserstoffe aus der unvoll-
standigen Verbrennung des Kraftstoffs im Katalysator reduziert werden. Somit kann
angenommen werden, dass die bei der Verbrennung von RME beobachteten Partikel
im GroéRenbereich von 10 bis 20 nm groRtenteils auf unverbrannten Kraftstoff zu-
riickgefiihrt werden konnen. Dieses Ergebnis steht in guter Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen der Partikelzusammensetzung, bei denen eine Reduktion in der SOF
um den Faktor vier festgestellt werden konnte. Ein ahnliches Ergebnis wurde bereits
in einer friheren Studie an einem anderen Motor im Betrieb mit RME bei Einsatz ei-
nes Oxidationskatalysators erhalten (Schroder et al., 1999). In dieser Studie bewirkte
der Einsatz eines Oxidationskatalysators bei der Verwendung von RME eine erhebli-
che Absenkung der emittierten Partikel im ultrafeinen Bereich auf das Emissionsni-

veau von herkdbmmlichem DK ohne Katalysator.
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Ein anderes Verhalten wurde fur DK beobachtet (Abbildung 9-18).
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Abbildung 9-18: Partikelanzahlverteilung fir DK mit und ohne Oxidationskatalysator im
ESC-Test.

Figure 9-18: Particle size distribution for DF with and without oxidation catalyst; ESC
test.

Im GroRRenbereich von 10 nm bis 12 nm ist fir DK bei 20°C ein steiler Anstieg in der
Partikelanzahl zu beobachten. Durch den Einsatz der hei3en Verdinnung kénnen
diese Nukleationspartikel reduziert werden. Durch die hei3e Verdinnung kdnnen die
Partikelemissionen in den Bereich der Emissionen der Kraftstoffe B5UIt und V-Power
gebracht werden. Der Einsatz des Oxidationskatalysators fiihrt zu einer Reduktion
der Partikel im ultrafeinen Bereich. Dieses Ergebnis wird gesttitzt durch die Messun-
gen der SOF, die durch den Einsatz des Oxidationskatalysators um den Faktor 6 re-
duziert werden konnte (siehe Kapitel 9.2.1). Die noch nach dem Oxidationskatalysa-
tor zu beobachtenden Temperatureinflisse kdnnen vermutlich auf Nukleationsparti-
kel zuriickgefiihrt werden, die aus einer wassrigen Phase bestehen.

Die beiden Kraftstoffe B5UIt und V-Power weisen untereinander ein ahnliches Ver-
halten bezuglich der Partikelanzahlverteilung auf. In Abbildung 9-19 ist das Emissi-
onsverhalten fur B5UItimate mit und ohne Oxidationskatalysator dargestellt.
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Abbildung 9-19: Partikelanzahlverteilung fir B5UIt mit und ohne Oxidationskatalysator im
ESC-Test.

Figure 9-19: Particle size distribution for B5UIt with and without oxidation catalyst; ESC
test:

Die Unterschiede, die noch wahrend der Messungen ohne Oxidationskatalysator auf-
traten, wurden nach dem Oxidationskatalysator nicht mehr beobachtet. Wie bereits
bei RME kann der Temperatureinfluss auch bei diesen beiden Kraftstoffen nicht mehr
beobachtet werden. Dieses Ergebnis weist darauf hin, dass die zuvor fur B5UIt beo-
bachteten Nukleationspartikel vermutlich auf unverbrannten Kraftstoff zurtickgefuhrt
werden konnen. Der Einsatz des Oxidationskatalysators fuhrt zu einer Reduzierung
des emittierten unverbrannten Kraftstoffs. Dadurch ist zu erklaren, warum ein Tempe-
ratureinfluss nach dem Oxidationskatalysator nicht mehr zu beobachten ist, wie es
auch durch die Messungen der SOF bestatigt werden konnte (siehe Kapitel 9.2.1).
Der Vergleich der Messungen mit und ohne Oxidationskatalysator ist fur V-Power in
Abbildung 9-20 dargestellt.
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Abbildung 9-20: Partikelanzahlverteilung fur V-Power mit und ohne Oxidationskatalysator im
ESC-Test.

Figure 9-20: Particle size distribution for V-Power with and without oxidation catalyst;
ESC test.

In den Messungen von V-Power wurde wie bereits bei den Messungen mit RME und
B5UIt kein Einfluss der Temperatur wahrend der Verdinnung nach dem Oxidations-
katalysator festgestellt. Dies ist vermutlich darauf zurtickzufiihren, dass fliichtige or-
ganische Substanzen, die bei der Bildung von Nukleationspartikeln eine grof3e Rolle
spielen, am Oxidationskatalysator umgesetzt wurden. Wahrend ohne Oxidationskata-
lysator ein leicht erhdhter Wert in der Partikelanzahlverteilung im Bereich von 10 bis
15 nm zu beobachten war, wurde hinter dem Oxidationskatalysator diese Erhdhung
nicht mehr festgestellt.

Nukleationspartikel wurden, mit Ausnahme von DK, nach dem Oxidationskatalysator
nicht mehr beobachtet. Wie auch bereits bei den anderen Messungen, mit Ausnahme
der NOy, wies RME im Vergleich zu den anderen Kraftstoffen bei Einsatz des Oxida-
tionskatalysators die niedrigsten Emissionen Uber den gesamten Messbereich auf.
Die Kraftstoffe B5UIt, V-Power und DK hingegen wiesen ahnliche Emissionswerte
nach dem Oxidationskatalysator auf.

Zusammenfassend konnte bei den Messungen mit dem SMPS sowohl ein Einfluss
der Temperatur als auch des Oxidationskatalysators auf die PartikelgroRenverteilung

festgestellt werden. Die beobachteten Auswirkungen waren auf den Gro3enbereich
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von 10 bis 20 nm begrenzt. Durch Erhéhung der Temperatur von 20°C auf 250°C
wurde eine Absenkung der Partikelanzahl im genannten GroRR3enbereich festgestellt;
diese Absenkung war am starksten bei RME ausgepréagt. Dieser Einfluss der Tempe-
ratur trat nach dem Oxidationskatalysator nicht mehr auf. Der Einsatz des Oxidati-
onskatalysators bewirkte allerdings eine ahnlich starke Absenkung der Partikelanzahl
im ultrafeinen Bereich. In Korrelation mit den Ergebnissen aus Kapitel 9.2.1 kann an-
genommen werden, dass die Partikel im ultrafeinen Bereich durch Kondensation
flichtiger organischer Substanzen, die von unverbranntem Kraftstoff stammen, gebil-
det wurden (Wedekind et al., 2000; Vogt et al., 2003). Ahnliche Ergebnisse wurde
auch fiur die Kraftstoffe B5UIt und V-Power erhalten, allerdings sind die Auswirkun-
gen der Temperatur und des Oxidationskatalysators geringer als fur RME. Bei den
Messungen mit DK hat der Einsatz der hei3en Verdiinnung wie auch der Einsatz des
Oxidationskatalysators eine Absenkung der Partikel zur Folge. Im Gegensatz zu den
anderen drei Kraftstoffen wurde allerdings auch nach dem Oxidationskatalysator ein
Einfluss der Temperatur auf den PartikelgroRenbereich um 10 nm festgestellt. Es
kann angenommen werden, dass die nach dem Oxidationskatalysator beobachteten
Partikel auf die Kondensation von Wasser zurtickzufiihren sind (Khalek et al., 1999;
Khalek et al., 2000).

9.2.3.2 Ergebnisse mit dem ELPI

Die Ergebnisse fur die Messungen mit und ohne Oxidationskatalysator sind fur die
vier Kraftstoffe in Abbildung 9-21 dargestellt.
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Abbildung 9-21: Partikelanzahlverteilung fir die Messungen mit und ohne Oxidationskataly-

sator im ESC-Test.

Particle size distribution for the measurements with and without oxidation

catalyst; ESC test.

Figure 9-21:

RME wies im Vergleich zu den anderen Kraftstoffen die niedrigsten Emissionen so-

wohl mit als auch ohne Oxidationskatalysator auf. Die anderen drei Kraftstoffe zeig-

ten Uber den gesamten Messbereich untereinander ein ahnliches Emissionsverhal-

ten. Bis zu einem GrolRenbereich von 156 bis 264 nm sind - mit Ausnahme des Gro-

Renbereichs von 28 bis 55 nm, in dem B5UIt leicht erhdhte Emissionen aufweist -

kaum Unterschiede zwischen den Kraftstoffen V-Power, B5UIlt und DK zu beobach-

ten. Zu groReren Partikeln hin liegen die Emissionen der Kraftstoffe V-Power und
B5UIt hoher als die fur DK. Ab dem GrolRenklassenbereich von 156 bis 264 nm wur-

den fur V-Power im Vergleich zu den restlichen Kraftstoffen die héchsten Emissionen

verzeichnet. B5UIt weist im gesamten Messbereich &hnliche Emissionen auf wie DK.

Reduktionen bezlglich der Partikelemissionen werden zurzeit lediglich durch den bi-

ogenen Kraftstoff RME erreicht. Der Vergleich zwischen den Messungen mit und oh-

ne Oxidationskatalysator zeigt, dass die Reduktion in der Partikelemission fir RME

auch an dem fur den Betrieb mit fossilem Dieselkraftstoff ausgelegten Oxidationska-

talysator erzielt wird. Allerdings ist an diesem Oxidationskatalysator keinerlei Reduk-

tion fir DK zu beobachten. Dieses Ergebnis korreliert mit den Messungen mit dem

SMPS; hier wurde ebenfalls lediglich fur RME ein deutlicher Einfluss des Oxidations-
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katalysators festgestellt, wahrend der Einfluss bei DK im Wesentlichen in dem Gro6-
Renbereich bis ca. 50 nm ermittelt wurde, in dem der ELPI keine Messwerte liefert.
Der hohe prozentualen Anteils der SOF an der Gesamtmasse, die Auswirkung der
Temperatur wahrend der Verdinnung und die Auswirkung des Oxidationskatalysa-
tors auf die Ergebnisse fur die Messungen mit RME weisen darauf hin, dass die in
friheren Studien (Munack und Krahl, 2005; Herbst et al., 2006; Krahl et al., 2006a;
Ruschel et al., 2006) beobachteten ultrafeinen Partikel grof3tenteils auf die Emission
unverbrannten Kraftstoffs zurtickzufuihren sind. Fur die anderen untersuchten Kraft-
stoffe konnten keine starken Auswirkungen der Temperatur wéhrend der Verdin-
nung festgestellt werden. Eine hohe Anzahl an Partikeln im Nukleationsbereich wur-
de fir diese Messungen mit dem SMPS im Gegensatz zu den Messungen mit RME
nicht festgestellt, was darauf hinweist, dass es sich bei den emittierten Partikeln
grol3tenteils um Partikel mit festem Rul3kern handelt.

9.2.4 Untersuchung der Morphologie von Partikeln

Untersuchungen wurden sowohl an Aluminiumfolien als auch an Glasfaserfiltern
durchgefihrt. Alle REM-Aufnahmen sind in Anhang Al.1 bis A 1.8 aufgefihrt.

Anfangs wurden Untersuchungen an Aluminiumfolien durchgefihrt. In Abbildung 9-
22 sind Partikel aus der Verbrennung von RME dargestellt. Die Partikel wurden auf

der Impaktorstufe 6 (vgl. Tabelle 8-3) gesammelt und weisen Durchmesser im Parti-

kelgré3enbereich von 386 bis 619 nm auf.

Abbildung 9-22: REM-Aufnahme; RME; BP10, Stufe 6, Vergréf3erung 5000.
Figure 9-22: SEM photograph; RME; operation point 6; size class 6; enlargement 5000.
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Probleme traten insbesondere auf den niedrigeren Impaktorstufen auf. Hier wurden
wesentlich mehr Partikel impaktiert als auf den héheren Stufen (Abbildung 9-23).

Abbildung 9-23: REM-Aufnahme; RME; BP 10, Stufe 2, VergréRerung 1500.

Figure 9-23: SEM photograph; RME; operating point 10; size class 2; enlargement 1500.

Dies fiihrte zwangslaufig dazu, dass aufgrund der Uberladung eine Unterscheidung
einzelner Partikel nicht mehr moglich war. Durch Variation der Beladungszeit konnte
dieses Problem gelost werden. Als optimale Beladungszeit wurden fur alle Proben
funf Minuten gewahlt.

Der Nachteil der Impaktion auf Aluminiumfolien war, dass auf niedrigen Impaktorstu-
fen Untersuchungen mit hoheren Vergrof3erungen nicht mehr moglich waren, da die-
se mit einer zunehmenden Unschéarfe der Aufnahmen verbunden waren. Um diese
Probleme zu umgehen, wurden die Impaktorstufen mit Glasfaserfiltern ausgestattet,
da die Partikel sich raumlich verteilt an die einzelnen Fasern anlagern konnten und
die Unscharfe nicht mehr auftrat. Abbildung 9-24 zeigt die REM-Aufnahme von DK im
Betriebspunkt 5, Impaktorstufe 7 ohne Oxidationskatalysator.
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)
Abbildung 9-24: REM-Aufnahme; B5UIt; BP 5, Stufe 7, Vergrof3erung 5000.
Figure 9-24: SEM photograph; B5UIt; operating point 5; size class 7; enlargement 5000.

Alle gemachten Aufnahmen fuhrten zu gleichen Ergebnissen. Dabei waren die erhal-
tenen Aufnahmen unabhangig von dem verwendeten Kraftstoff, dem Abgasnachbe-
handlungssystem sowie dem angefahrenen Betriebspunkt. Unterschiede wurden le-
diglich im Erscheinungsbild der Partikel in Abhangigkeit von der Impaktorstufe fest-
gestellt.

Die REM-Aufnahmen haben gezeigt, dass Partikel, die auf den Impaktorstufen von
eins bis vier gesammelt wurden, stets eine kompakte, annahernd kugelformige Struk-
tur aufwiesen. In den Abbildungen 9-25 und 9-26 sind beispielhaft die REM-
Aufnahmen fiur die Kraftstoffe B5UIt und DK dargestellt.

X A_‘

Abbildung 9-25: REM-Aufnahme; B5UIt; BP 10, Stufe 1, VergréRerung 5000.

Figure 9-25: SEM photograph; B5UIt; operating point 10; size class 1; enlargement
5000.
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Abbildung 9-26: REM-Aufnahme; DK, BP 5, Stufe 1, VergréfZerung 3000.
Figure 9-26: SEM photograph; DF; operating point 5; size class 1; enlargement 3000.

Diese Erscheinungsformen wurden bereits von Klingenberg et al. (1994) mit einer
sanfteren Probenahme - die eine Formveranderung der Partikel durch das Aufprallen
der Partikel auf die Probenahme verhindern sollte - beobachtet. Es kann nicht aus-
geschlossen werden, dass beim Aufprallen der Partikel auf die Filteroberflache im
Impaktor Verformungen stattfanden. Es war jedoch trotz dieser mdglichen Formver-
anderung moglich, die Struktur der einzelnen Partikel, die sich entlang den Filterfa-
sern abgeschieden haben, gut darzustellen.

Ab der Impaktorstufe 5 veranderte sich die Partikelstruktur. Die Partikel wiesen eine
lockere Struktur auf, die viele Verzweigungen besitzt (Abbildung 9-27 und Abbildung
9-28).

Abbildung 9-27: REM-Aufnahme; B5UIt, BP 10, Stufe 6, VergréRerung 3000.

Figure 9-27: SEM photograph; B5UIt; operating point 10; size class 6; enlargement
3000.
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Abbildung 9-28: REM-Aufnahme; DK, BP 10, Stufe 7, VergrofZerung 3000.
Figure 9-28: SEM photograph; DF; operating point 10; size class 7; enlargement 3000.

Diese Aufnahmen werden auch von den Untersuchungen von Klingenberg et al.
(1994) bestatigt. In diesen Untersuchungen wurden bizarre dreidimensionale Gebilde
beobachtet, deren Segmente aus kettenférmigen Anordnungen von aneinander haf-
tenden Einzelpartikeln gebildet werden.

Partikel mit einer kompakten kugelformigen Oberflache weisen eine grof3e Oberfla-
che auf. Dadurch kénnen an der Oberflache viele Substanzen und Verbindungen
transportiert werden, die dann bei Inhalation bestimmte Reaktionen, wie beispiels-
weise Entztundungsreaktionen hervorrufen kénnen. Fir die durch Partikel ausgelos-
ten Wirkungen wird die chronische Entziindung, verursacht durch den Kontakt der
Partikel mit der Zelloberflache, als Ursache betrachtet (Wachter, 2006; Mangelsdorf
et al., 1999). Eine kompaktes Partikel mit einer kugeléahnlichen Struktur ist somit bes-
ser in der Lage, in Kontakt mit der Zelloberflache zu treten, als ein Partikel mit stark
verzweigter, lockerer Struktur. Die Verwendung eines Oxidationskatalysators bewirk-
te keinerlei Veranderungen in der Partikelform bzw. Struktur der Partikel (Abbildung
9-29 und 9-30).
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Abbildung 9-29: REM-Aufnahme; DK, BP 1, Stufe 4, VergroRerung 3000, mit Oxidationska-
talysator.

Figure 9-29: SEM photograph; DF; operating point 1; size class 4; enlargement 3000;
with oxidation catalyst.

Abbildung 9-30: REM-Aufnahme; DK, BP 1, Stufe 7, VergroRerung 3000, mit Oxidationska-
talysator.

Figure 9-30: SEM photograph; DF; operating point 1; size class 7; enlargement 3000;
with oxidation catalyst.

Diese Ergebnisse kdnnen darauf zurlckgefuhrt werden, dass organische Substan-
zen, die auf der Oberflache der Partikel angelagert sein kénnen, im REM nicht dar-
gestellt werden kénnen. Durch den Oxidationskatalysator werden organische Sub-
stanzen, die an den Partikeln angelagert sind, vermindert. Daher waren keine Unter-
schiede in den Aufnahmen mit und ohne Oxidationskatalysator zu erkennen.

Obwohl Strukturdnderungen in Folge des Aufpralls von Partikeln auf den Impak-
torstufen nicht ausgeschlossen werden kdnnen, ist davon auszugehen, dass die
durchgefiihrten REM-Aufnahmen ein gutes Abbild der Partikel aus der dieselmotori-
schen Verbrennung geliefert haben. Dies wird auch durch die Untersuchungen von
Klingenberg et al. (1994) gestitzt, die zu dhnlichen Ergebnissen mit einer sanfteren

Probenahme - die diese Strukturanderungen verhindern sollte - gelangt waren.
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9.2.5 Mutagenitat der organisch l6slichen Partikelfraktion

Im Vergleich zu DK, V-Power und B5UIt war die Gesamtmasse der emittierten Parti-
kel bei RME signifikant niedriger. Die nicht I6sliche Fraktion war fiur RME im Ver-
gleich zu den anderen Kraftstoffen wesentlich niedriger. Dieses Emissionsverhalten
wurde bereits in den Untersuchungen der Partikelzusammensetzung beobachtet
(Kapitel 9.2.1). Aul3er bei RME reduzierte der Oxidationskatalysator die Gesamtmas-
se an Partikulat nicht signifikant. Bei V-Power und B5UIt zeigte sich sogar ein An-
stieg. Bei allen Kraftstoffen fihrte der Oxidationskatalysator zu einem Anstieg des
unldslichen Anteils der Masse an Partikulat (Abbildung 9-31).
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Abbildung 9-31: Einfluss der Kraftstoffe und des Oxidationskatalysators auf die PM-
Emission des Motors.

Figure 9-31: Influence of the different fuels and of the oxidation catalyst on the PM
emissions of the engine.

Der Anstieg der unléslichen Fraktion konnte in den Untersuchungen der Partikelzu-
sammensetzung auf einen Anstieg der Nitratkonzentration zurickgefuhrt werden.

Das Niveau der Mutationen ohne metabolische Aktivierung (TA98-S9) lag bei allen
Kraftstoffen im Vergleich zu friiheren Untersuchungen an alteren Motoren schon oh-
ne Oxidationskatalysator deutlich niedriger (Blnger et al., 1998; Biinger et al., 2000a,;

Blnger et al., 2000b; Krahl et al., 2003a; Krahl et al., 2003b; Blnger et al., 2006).
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Durch den Einsatz des Oxidationskatalysators wurde die Zahl der Mutationen bei al-

len Kraftstoffen nochmals signifikant abgesenkt. (Abbildung 9-32).
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Abbildung 9-32: Einfluss von Kraftstoffen und Oxidationskatalysator auf die Mutagenitat der
Partikelextrakte.

Figure 9-32: Influence of the different fuels and of the oxidation catalyst on the
mutagenicity of the particle extracts.

Auch nach metabolischer Aktivierung (TA98+S9) zeigte sich ein relativ geringer Ein-
fluss der Kraftstoffe auf die Mutagenitat der DME. Der Oxidationskatalysator hatte ei-
ne weitere Reduktion der Mutationen zur Folge.

Bei den Untersuchungen der Kondensate war eine sehr effektive Reduktion der mu-
tagenen Potenz der gasformigen Abgase auffallig. Bei Einsatz des Oxidationskataly-
sators war kein signifikanter Anstieg der spontanen Mutationsfrequenz mehr zu beo-
bachten (Abbildung 9-33).
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Abbildung 9-33: Einfluss von Kraftstoffen und Oxidationskatalysator auf die Mutagenitat der
Kondensate.

Figure 9-33:

Infuence of the different fuels and the oxidation catalyst on the mutagenicity

of the condensates.

Dies traf auch auf die Tests mit metabolischer Aktivierung zu (Abbildung 9-35).

Die teilweise inkonsistenten Ergebnisse der Partikelmassenbestimmung bedurfen
weiterer Untersuchungen, die Gber das Projekt hinaus gefuhrt werden sollen. Das Ni-
veau der Mutagenitat war insgesamt niedrig. Durch den Oxidationskatalysator wurde
die Zahl der Mutationen weiter abgesenkt. Besonders effektiv war diese Absenkung
der Mutagenitat bei den Kondensaten der Gasphase. Dies kann damit begrindet
werden, dass die Mutagene (PAK und nPAK) in der Gasphase einer Oxidation durch
die katalytische Oberflache leichter zugénglich sind als die partikelgebundenen Mu-
tagene (Tanaka et al., 2005; Katare et al., 2007; Vaaraslahti et al., 2006). Auffallige

Unterschiede zwischen den einzelnen Kraftstoffen waren nicht festzustellen.
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A Anhang

A.1 REM-Aufnahmen
A.1.1 RME (ohne Oxidationskatalysator)

Impaktorstufe 4; BP 1 (5000)

Impaktorstufe 1; BP 5 (5000)

Impaktorstufe 2; BP 5 (3000) Impaktorstufe 3; BP 5 (3000)

Impaktorstufe 6; BP 5 (3000)
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Impaktorstufe 1; BP 10 (3000) Impaktorstufe 2; BP 10 (3000) Impaktorstufe 3; BP 10 (3000)
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Impaktorstufe 4; BP 10 (5000) Impaktorstufe 5; BP 10 (3000)

Impaktorstufe 7; BP 10 (3000)

A.1.2 RME (mit Oxidationskatalysator)

Impaktorstufe 7;BP1 (3000) Impaktorstufe 1 BP 5 (3000)
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Impaktorstufe 6; BP 10 (3000)

Impaktorstufe 3: BP 5 (3000)



Impaktorstufe

- BP 10 (5000)

Impaktorstufe 6 BP 10 (3000) Impaktorstufe 7; E;P 10 (3000)
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A.1.3 Aral Ultimate Diesel mit 5% RME-Anteil (ohne Oxidationskatalysator)

Impaktorstufe 5; BP 5 (3000)
— T

4 : [ v
Impaktorstufe 1; BP 10 (5000) Impaktorstufe 2; BP 10 (3000) Impaktorstufe 3; BP 10 (3000)
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Impaktorstufe 5; BP 10 (3000) Impaktorstufe 6; BP 10 (3000)

Impaktorstufe 7; BP 10 (3000)

A.1.4 Aral Ultimate Diesel mit 5% RME-Anteil (mit Oxidationskatalysator)

Impaktorstufe 5; BP 1 (3000) Impaktorstufe 6; BP 1 (5000)

® D 2

==
o T
\h_‘_
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A.1.5 Shell V-Power (ohne Oxidationskatalysator)

Impaktorstufe 2; BP 1 (3000)
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Impaktorstufe 7; BP 5 (3000) Impaktorstufe 1; BP 10 (5000) Impaktorstufe 2; BP 10 (5000)
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Impaktorstufe 6; BP 10 (3000) Impaktorstufe 7; BP 10 (5000)

A.1.6 Shell V-Power (mit Oxidationskatalysator)

Impaktorstufe 1; BP 5 (5000) Impaktorstufe 2; BP 5 (3000) Impaktorstufe 3; BP 5 (5000)
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A.1.7 Referenz-Dieselkraftstoff (ohne Oxidationskatalysator)

Impaktorstufe 6; BP5 (3000) Impaktorstufe 7; BP 5 (5000)

‘xm l%

Impaktorstufe 4; BP 10 (3000) Impaktorstufe 5; BP 10 (3000) Impaktorstufe 6; BP 10 (3000)
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Impaktorstufe 7; BP 10 (3000)

A.1.8 Referenz-Dieselkraftstoff (mit Oxidationskatalysator)

Impaktorstufe 2; BP 1 (5000)

Impaktorstufe 6; BP 1 (3000)
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Impaktorstufe 3; BP 5 (3000)
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Impaktorstufe 6; BP 5 (5000) Impaktorstufe 2; BP 10 (3000) Impaktorstufe 3; BP 10 (3000)
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Impaktorstufe 7; BP 10 (3000)
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A.2 Kraftstoffanalysen

Tabelle A.2.1: Kraftstoffanalyse fur Rapsdlmethylester (RME)

Grenzwerte
nach DIN EN
Kennwert Ergebnis Einheit 14214 Methode
Min. Max.
Cetanzahl 54,5 51,0 IP498
Dichte (15 °C) 883,9 kg/m3 860 900 DIN I1SO 12185
Flammpunkt 167 °C 120 DIN EN 3679
CFPP -14 °C --- -20 DIN EN 116
Schwefelgehalt 2,3 mg/kg 10 DIN EN ISO 20884
Kin. Viskositat (40 °C) 4,48 mm?2/s 3,5 5,0 DIN EN ISO 3104
Koksruckstand 0,10 Gew. % 0,30 | DIN ENISO 10370
Aschegehalt <0,001 Gew. % 0,020 ISO 3987
Wassergehalt 366 mg/kg 500 DIN EN ISO 12937
Korrosionswirkung auf Kupfer 1 Korr.Grad Klasse 1 DIN EN ISO 2160
Gesamtverschmutzung 4 mg/kg 24 DIN EN 12662
Oxidationsstabilitat 7,1 g/m? 6,0 DIN EN ISO 14112
Saurezahl 0,166 mg KOH/g 0,5 DIN EN14104
lodzahl 115 g lod/100 g --- 120 DIN EN 14111
Methanolgehalt 0,04 Gew. % 0,20 DIN EN 14110
Linolenséure-ME-Gehalt 10,6 Gew. % 12,0 DIN EN 14103
Gehalt an freiem Glycerin <0,01 Gew. % 0,02 DIN EN 14105
Monoglycerid-Gehalt 0,62 Gew. % 0,80 DIN EN 14105
Diglycerid-Gehalt 0,14 Gew. % — | 0,20 DIN EN 14105
Triglycerid-Gehalt 0,04 Gew. % — | 0,20 DIN EN 14105
Gehalt an Gesamtglycerin 0,18 Gew. % 0,25 DIN EN 14105
Phosphorgehalt 0,6 mg/kg 10,0 DIN EN 14107
Alkaligehalt (Na + K) 0,6 mg/kg 5,0 E DIN-EN 14538
Erdalkaligehalt (Ca + Mg) <0,5 mg/kg 5,0 E DIN-EN 14538
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Tabelle A-2.2: Kraftstoffanalyse fir Aral Ultimate

Grenzwerte
nach DIN EN
Kennwert Ergebnis | Einheit 590:2004 Methode
Min. | Max.
Cetanzahl 59,4 51,0 DIN EN ISO 5165
Cetanindex 58,8 --- 46,0 --- DIN EN ISO 4264
Dichte (15 °C) 828,6 kg/m3 820 845 DIN I1SO 12185
Polyzykl. arom. KW (PAK) 0,8 Gew. % 11 DIN EN 12916
Flammpunkt 86 °C 55 - DIN EN 2719
CFPP -27 °C - -20 DIN EN 116
Schwefelgehalt <1,0 mg/kg 50 DIN EN ISO 20884
Kin. Viskositat (40 °C) 3,16 mm?/s 2,0 4,5 DIN EN ISO 3104
Koksruckstand 0,01 Gew. % 0,30 | DIN EN ISO 10370
Aschegehalt <0,001 Gew. % --- 0,010 | DIN EN ISO 6245
Wassergehalt 30 mg/kg 200 | DIN EN ISO 12937
Korrosionswirkung auf Kupfer 1 Korr.Grad Klasse 1 DIN EN ISO 2160
Gesamtverschmutzung 10 mg/kg 24 DIN EN 12662
Oxidationsstabilitat 17 g/m? 25 DIN EN ISO 12205
Vol. % aufgefangen bei 250 °C 28,2 Vol. % <65
Vol. % aufgefangen bei 350 °C 99,9 Vol. % 85 DIN EN ISO 3405
Destillation 95 % 336,0 °C 360
Fettsauremethylester-Gehalt <0,5 Vol. % 5,0 DIN-EN 14078
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Tabelle A-2.3: Kraftstoffanalyse fiir Aral Ultimate (2. Charge)

Grenzwerte
Kennwert Ergebnis | Einheit na509ho:D2IoNOEN Methode
Min. | Max.
Cetanzahl 65,1 --- 51,0 --- DIN EN ISO 5165
Cetanindex 59,3 46,0 DIN EN ISO 4264
Dichte (15 °C) 829,6 kg/m3 820 845 DIN I1SO 12185
Polyzykl. arom. KW (PAK) 0,7 Gew. % 11 DIN EN 12916
Flammpunkt 79 °C 55 DIN EN 2719
CFPP -29 °C - -20 DIN EN 116
Schwefelgehalt <1,0 mg/kg 50 | DIN EN ISO 20884
Kin. Viskositat (40 °C) 3,21 mm?2/s 2,0 4,5 DIN EN ISO 3104
Koksruckstand 0,04 Gew. % 0,30 | DIN EN ISO 10370
Aschegehalt <0,001 Gew. % --- 0,010 | DIN EN ISO 6245
Wassergehalt 24 mg/kg 200 | DIN EN ISO 12937
Korrosionswirkung auf Kupfer 1 Korr.Grad Klasse 1 DIN EN ISO 2160
Gesamtverschmutzung 9 mg/kg 24 DIN EN 12662
Oxidationsstabilitat 17 g/m?® 25 | DIN EN ISO 12205
Vol. % aufgefangen bei 250 °C 25,3 Vol. % <65
Vol. % aufgefangen bei 350 °C 97,7 Vol. % 85 DIN EN ISO 3405
Destillation 95 % 341,4 °C 360
Fettsauremethylester-Gehalt <0,5 Vol. % 5,0 DIN-EN 14078
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Tabelle A-2.4: Kraftstoffanalyse fir SHELL V-Power

Grenzwerte
Kennwert Ergebnis | Einheit na5C9h0;D2|(l)\loE \ Methode
Min. Max.
Cetanzahl 57,9 --- 51,0 --- DIN EN ISO 5165
Cetanindex 57,0 46,0 DIN EN ISO 4264
Dichte (15 °C) 834,6 kg/m3 820 845 DIN 1SO 12185
Polyzykl. arom. KW (PAK) 4,3 Gew. % 11 DIN EN 12916
Flammpunkt 61 °C 55 DIN EN 2719
CFPP -13 °C - -20 DIN EN 116
Schwefelgehalt 54 mg/kg 50 DIN EN 1SO 20884
Kin. Viskositat (40 °C) 3,240 mm?2/s 2,0 4,5 DIN EN ISO 3104
Koksruckstand 0,05 Gew. % 0,30 | DIN EN ISO 10370
Aschegehalt <0,001 Gew. % --- 0,010 | DIN EN ISO 6245
Wassergehalt 51 mg/kg 200 | DIN EN ISO 12937
Korrosionswirkung auf Kupfer 1 Korr.Grad Klasse 1 DIN EN ISO 2160
Gesamtverschmutzung 11 mg/kg 24 DIN EN 12662
Oxidationsstabilitat 38 g/m? 25 | DIN EN ISO 12205
Vol. % aufgefangen bei 250 °C 21,9 Vol. % <65
Vol. % aufgefangen bei 350 °C 93,3 Vol. % 85 DIN EN ISO 3405
Destillation 95 % 355,6 °C 360
Fettsauremethylester-Gehalt <0,5 Vol. % 5,0 DIN-EN 14078
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Tabelle A-2.5: Kraftstoffanalyse fiir SHELL V-Power (2. Charge)

Grenzwerte
Kennwert Ergebnis | Einheit na5C9h0;D2|(l)\loE \ Methode
Min. Max.
Cetanzahl 65,1 --- 51,0 --- DIN EN ISO 5165
Cetanindex 59,3 46,0 DIN EN ISO 4264
Dichte (15 °C) 829,6 kg/m3 820 845 DIN 1SO 12185
Polyzykl. arom. KW (PAK) 0,7 Gew. % 11 DIN EN 12916
Flammpunkt 79 °C 55 DIN EN 2719
CFPP -29 °C - -20 DIN EN 116
Schwefelgehalt <1,0 mg/kg 50 DIN EN ISO 20884
Kin. Viskositat (40 °C) 3,21 mm?2/s 2,0 4,5 DIN EN ISO 3104
Koksruckstand 0,04 Gew. % 0,30 | DIN EN ISO 10370
Aschegehalt <0,001 Gew. % --- 0,010 | DIN EN ISO 6245
Wassergehalt 24 mg/kg 200 | DIN EN ISO 12937
Korrosionswirkung auf Kupfer 1 Korr.Grad Klasse 1 DIN EN ISO 2160
Gesamtverschmutzung 9 mg/kg 24 DIN EN 12662
Oxidationsstabilitat 17 g/m? 25 | DIN EN ISO 12205
Vol. % aufgefangen bei 250 °C 25,3 Vol. % <65
Vol. % aufgefangen bei 350 °C 97,7 Vol. % 85 DIN EN ISO 3405
Destillation 95 % 341,4 °C 360
Fettsauremethylester-Gehalt <0,5 Vol. % 5,0 DIN-EN 14078
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Tabelle A-2.6: Kraftstoffanalyse fir Referenzdieselkraftstoff (DK)

Grenzwerte
nach DIN EN
Kennwert Ergebnis Einheit 590:2004 Methode
Min. | Max.
Cetanzahl 53,2 52,0 54,0 DIN EN ISO 5165
Dichte (15 °C) 833,8 kg/m3 833,0 | 837,0 DIN ISO 3675
Destillation FBP 358,9 °C --- 370,0 DIN EN ISO 3405
Flammpunkt 102 °C 55 DIN EN 2719
CFPP -27 °C --- -5 DIN EN 116
Kin. Viskositat (40 °C) 3,206 mm?/s 2,3 3,3 DIN EN ISO 3104
Monoaromatengehalt 16,0 Gew. % IP 391
Diaromatengehalt 4,3 Gew. % IP 391
Polyaromatengehalt 0,1 Gew. % IP 391
Aromatengehalt 20,4 Gew. % IP 391
Polyzyklengehalt 4.4 Gew. % 3,0 6,0 IP 391
Schwefelgehalt <1 mg/kg 10 ASTM D5453
Koksruckstand 0,01 Gew. % 0,2 DIN EN ISO 10370
Aschegehalt 0,001 Gew. % 0,01 DIN EN ISO 6245
Wassergehalt 0,002 Gew. % 0,02 DIN EN ISO 12937
Korrosionswirkung auf Kupfer 1 Korr.Grad Klasse 1 DIN EN ISO 2160
Neutralisationszahl 0,00 mg KOH/g 0,02 ASTM D974
Oxidationsstabilitat < 0,001 mg/mL 0,025 | DIN EN ISO 12205
Destillation 10 % 251.0 °C
Destillation 50 % 270.7 °C 2450
Destillation 90 % 320.8 °C DIN EN 150 3405
Destillation 95 % 345,1 °C --- 360,0
Wasserstoffgehalt 13,73 Gew. % ASTM D3343
Kohlenstoffgehalt 86,27 Gew. % ASTM D3343
Heizwert 43,238 MJ/kg --- --- ASTM D3338
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