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1 Aufgabenstellung

In der Realisierungsstudie ,,Biomass to Liquid“ aus dem Jahr 2006 kommen verschiedene
Bundesministerien und Automobilhersteller zum Ergebnis, dass ca. 20 % des derzeitigen
Kraftstoffbedarfs durch Biomasse in Form von Biomass-to-Liquid(BtL)-Kraftstoffen gedeckt
werden konnte (dena, 2006). Neben den hohen Herstellungskosten sei die noch fehlende
groftechnische Umsetzung als Hauptgrund zu nennen, weshalb Kraftstoffe aus Biomasse
bisher nur in unbedeutendem MaR zur Verfligung stehen. Die optimistischen Szenarien fir
Flachenertrdge, Verminderung von Treibhausgasemissionen und CO,-Minderungskosten, die
z.B. auch in der Publikation ,Biokraftstoffe — eine vergleichende Analyse* (FNR, 2006)
vorgestellt werden, werden allerdings in anderen Veroffentlichungen in Zweifel gezogen,
wobei andererseits die Treibhausgaseffizienz kritisch gesehen wird (Jungbluth et al., 2008)
oder die hohen Kosten von zukinftigen Produktionsanlagen fur Biokraftstoffe der zweiten
Generation ins Feld gefuhrt werden (IEA Bioenergy Task 39, 2007).

Synthetische BtL-Kraftstoffe zeichnen sich insbesondere durch ihren geringen Schwefel- und
Aromatengehalt sowie durch ihre vorgebbare chemische Zusammensetzung (,,Designer-
Kraftstoffe*) aus. Dies ermdglicht eine sehr gute Abstimmung von Motor und Kraftstoff und
damit eine sehr schadstoffarme Verbrennung. BtL-Kraftstoffe erfullen daher neben dem von
der Bundesregierung geforderten Prinzip einer nachhaltigen Mobilitdt auch wesentliche
Anforderungen des Umweltschutzes. Das Verhalten von reinen Biokraftstoffen der 2. Genera-
tion in modernen Dieselmotoren ist jedoch bisher kaum erforscht und sollte daher Fokus
dieses Projekts sein. Aufgabenstellung der durchgefiihrten Versuchsreihe war es, in orientie-
renden Vorversuchen die Emissionen aus der dieselmotorischen Verbrennung von Biomass-
to-Liquid-Kraftstoffen zu bestimmen.

Die zu untersuchenden Kraftstoffe wurden durch die CUTEC-Institut GmbH bereitgestellt.
Die Herstellung der Kraftstoffe sollte urspringlich durch eine im Institut vorhandene Fischer-
Tropsch(FT)-Anlage erfolgen. Die fur den Prifstand bendtigten Kraftstoffmengen konnten
jedoch wegen Verzogerungen beim Anlagenbau nicht bereitgestellt werden. Daher wurde
durch Wahl eines Gas-to-Liquid(GtL)-Kraftstoffes eine Alternative gefunden, dessen Siedeli-
nie sich im Bereich bisheriger von der CUTEC-Institut GmbH hergestellter FT-Kraftstoffe
befand.

Durch gezieltes Destillieren und Mischen wurden aus dem gewéhlten GtL-Kraftstoff Fraktio-
nen hergestellt, die durch variierende Siedelinien bzw. Olefingehalte Abweichungen bei der
Herstellung der Kraftstoffe durch die Fischer-Tropsch-Synthese simulieren sollten. Vier
nachgebildete Kraftstoffe wurden so definiert, dass ihre Siedelinien eine deutlich gréRere
Variation hatten als die bisher von der CUTEC-Institut GmbH hergestellten FT-Produkte.
Uber die genauen Mischungsverhaltnisse wurden von der CUTEC-Institut GmbH keine
eindeutigen Aussagen getroffen (Benker, 2008).

Ziel unter den angepassten Voraussetzungen war es somit, die dieselmotorischen Emissionen
den simulierten abweichenden Produktionsbedingungen der Fischer-Tropsch-Synthese
zuzuordnen. Vergleichend wurden die Emissionen aus dem motorischen Betrieb mit Rapsol-
methylester (RME) und konventionellem mineralischem Dieselkraftstoff (DK) bewertet. Die
Versuche wurden mit einem Euro 1V-Dieselmotor (MAN D0836 LFL 51) mit Common-Rail-
Technologie und PM-Kat® durchgefiihrt. Messungen erfolgten im stationaren ESC-Test sowie
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im transienten Testverlauf ETC, wobei gesetzlich limitierte und nicht-limitierte Abgaskom-
ponenten gemessen wurden.

Dieser Teil des Abschlussberichts informiert tiber den Projektteil des Instituts fiir Technologie
und Biosystemtechnik der Bundesforschungsanstalt fir Landwirtschaft (FAL, seit
01.01.2008: Institut fir Agrartechnologie und Biosystemtechnik; Johann Heinrich von
Thinen-Institut, Bundesforschungsinstitut fir L&ndliche Raume, Wald und Fischerei) in
Kooperation mit dem Berufsgenossenschaftlichen Forschungsinstitut fir Arbeitsmedizin der
Ruhr-Universitat Bochum, der ASG Analytik-Service Gesellschaft mbH Neuséss sowie dem
Steinbeis-Transferzentrum Biokraftstoffe und Umweltmesstechnik Coburg.

2 Umweltrelevanz von Dieselmotoremissionen

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

In den 90er Jahren des letzten Jahrhunderts gelangte der Dieselmotor jedoch wegen seiner
Emissionen in das Kreuzfeuer der Kritik. Im Vordergrund aktueller Diskussionen stehen
dabei insbesondere die deutlich erhéhten Stickoxid- und Partikelemissionen im Vergleich
zum Ottomotor. Wahrend den gasformigen Stickoxiden eindeutige Gesundheits- und Um-
weltwirkungen zugeschrieben werden kénnen, gestaltet sich eine Beurteilung der RulRemissi-
onen weit vielschichtiger.

Neben diesen Komponenten sind noch eine Vielzahl weiterer Substanzen im Abgas vor-
handen, die fur die Schadlichkeit von Dieselmotorabgasen verantwortlich sind. In diesem
Projekt wird neben den gesetzlich limitierten Abgaskomponenten die Konzentration von
Aldehyden und Ketonen, polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) und der
PartikelgréRenverteilung auch die Mutagenitat betrachtet.

2.1 Kohlenwasserstoffe (HC)
Die Verbrennung von organischem Material verlduft idealerweise unter Bildung von Kohlen-
stoffdioxid und Wasser geméal der Bruttoreaktionsgleichung

C, Hm+(n+%j02—>ncoz+%H20 (2.1)

Bei der Verbrennung im Motor wird diese ideale Umsetzung des Kraftstoffs zu Wasser und
Kohlenstoffdioxid nicht erreicht. Je nach Motor und Betriebsbedingungen (Lastpunkt, Motor-
temperatur etc.) konnen teiloxidierte Verbindungen entstehen oder unverbrannter Kraftstoff
emittiert werden. Fast alle dieser Komponenten werden als Summenparameter erfasst.

Kohlenwasserstoffemissionen kénnen toxikologisch wenig relevant sein (z. B. Alkane oder
Alkene) oder aber kanzerogen wirken wie z. B. Benzol. Darliber hinaus sind sie in der
atmospharischen Chemie (Sommersmogbildung) von Bedeutung. Eine Korrelation zwischen
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einem HC-Gesamtemissionswert und den daraus resultierenden Gesundheits- und Umwelt-
schaden kann aufgrund der komplexen Zusammensetzung dieser Stoffgruppe nicht vorge-
nommen werden.

2.2 Kohlenstoffmonoxid (CO)

Kohlenstoffmonoxid entsteht ebenfalls durch eine unvollstandige Verbrennung des Kraft-
stoffs. Neben motorischen Prozessen stellen Verbrennungsprozesse in Haushalt und Industrie,
die Oxidation von Methan in der Troposphére sowie der Abbau von Chlorophyll weitere
Hauptemissionsquellen dar. In der Atmosphédre wird CO standig Uber die Oxidation mit
Hydroxylradikalen zu CO, umgesetzt oder aus der Atmosphdre durch Bodenbakterien
eliminiert. Die mittlere Verweildauer in der Troposphére ist kiirzer 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.

Kohlenstoffmonoxid ist ein farb- und geruchloses Gas. Es bindet sich um den Faktor 250
starker an das Hamoglobin als Sauerstoff. Deshalb besteht bei einer erhéhten CO-
Konzentration in der Atemluft die Gefahr des Erstickens bis hin zum Tod. Akute Vergiftun-
gen treten ab 2000 ppm, subakute bereits ab 500 ppm CO auf (Marquardt und Schéfer, 1994).

2.3 Stickoxide (NOy)

Die Stickstoffoxide NO und NO, sind Nebenprodukte der vollstdndigen Verbrennung. Sie
kdnnen einerseits aus dem Luftstickstoff und andererseits aus dem Stickstoff des Kraftstoffes
gebildet werden, wobei letzteres bei der motorischen Verbrennung von Dieselkraftstoff kaum
eine Rolle spielt. Stickstoffmonoxid, das einen Anteil von iber 90 % an der Gesamtstickoxid-
emission im Rohabgas hat, entsteht als sogenanntes "thermisches NO" in sauerstoffreichen
Gebieten der Flamme bzw. in der Nachreaktionszone (Baumbach, 1993) gemaR

O+N, ~—NO+N (2.2)
N+O,=—NO+O (2.3)

Die Reaktion setzt bei ca. 1300 °C in Folge der beginnenden Sauerstoffdissoziation ein. Im
motorischen Bereich wird eine nennenswerte NO4-Bildung jedoch erst ab ca. 1900 °C festge-
stellt (Mattes et al., 1999).

Zum anderen entsteht das als "promptes NO" bezeichnete Stickstoffoxid, welches aus der
Reaktion von HC-Radikalen mit Luftstickstoff und intermedidr gebildeter Blausdure entsteht
(Warnatz et al., 2001). Letzteres spielt quantitativ jedoch nur eine untergeordnete Rolle.

Charakteristisch fiir NO ist sein groRes Bestreben, mit Sauerstoff — und besonders schnell mit
Ozon - zu NO; zu reagieren. Dadurch wirkt NO "ozonzehrend". Reines NO besitzt keine
Lungenreizwirkung, bildet aber, sofern keine Umwandlung zu NO, stattfindet, nach Re-
sorption Uber den Atemtrakt Methamoglobin. NO ist ein endogener Modulator des Blut-
gefélitonus und deshalb physiologisch-metabolisch eine gut untersuchte Substanz (Lenz et al.,
1993).



Stickstoffdioxid ist ein Gas mit stechendem Geruch und rot-brauner Farbe. Es wirkt bereits
bei geringen Konzentrationen als Lungenreizgas und ist schleimhautreizend. Als freies
Radikal ist NO;, grundsatzlich in der Lage, Wasserstoffatome von Fettsduren zu abstrahieren
und so die Lipidperoxidation einzuleiten. Diese Peroxidationen fiihren letztlich zum Funkti-
onsverlust von biologischen Membranen. Die Membranzerstérung gilt als Ubergeordnetes
Toxizitatsprinzip, wobei die Lipidperoxidation eine Initialreaktion darstellt. Diesem Prozess
arbeiten in der lebenden Zelle jedoch Schutz- und Reparaturmechanismen entgegen, so dass
er erst bei extrem hohen, in der freien Atmosphare kaum erreichbaren Konzentrationen von
NO; eintritt. NO, disproportioniert in Gegenwart von Wasser zu salpetriger Sdure und
Salpeterséure. Die salpetrige Séure (HNO,) oder ihre Salze kénnen mit sekundaren Aminen
zu mutagenen Nitrosaminen reagieren. Nitrit in der Blutbahn kann das Hamoglobin zu
Methamoglobin oxidieren, wobei Kapazitaten fur den Sauerstofftransport verloren gehen.
Ebenso wirkt NO, wahrscheinlich durch die entstehende Salpetersédure (HNO3) als Zellgift im
Respirationstrakt. Eine Exposition gegeniiber 9 mg/m* NO, bewirkt eine verminderte Fluidi-
tdt von Plasmamembranen. Verdnderungen der Membranfluiditat betreffen eine Reihe
fundamentaler zellularer Funktionen wie den transmembranen Transport, bestimmte Enzym-
aktivitaten und Rezeptor-Ligand-Interaktionen. Eine Aktivierung antioxidativer Enzyme und
Lipidperoxidation werden nach Exposition gegeniiber ca. 0,7 mg/m*® NO, festgestellt (Mar-
quart und Schafer, 1994). Von Bedeutung ist darlber hinaus die Eigenschaft von NO,, als
Vorlaufersubstanz fur die Fotooxidantienbildung, insbesondere fur Ozon, zu dienen. Der
Austrag der Stickoxide aus der Atmosphére erfolgt Uber gebildete salpetrige S&ure oder
Salpetersaure und deren anschlielende nasse Deposition als sogenannter saurer Regen.

2.4 Partikel

Eine allgemeine Definition fir Dieselpartikel existiert nicht. Entsprechend der Definition der
Bundesumweltbehérde der USA (Environmental Protection Agency, EPA) sollen im Folgen-
den unter Partikel alle Stoffe verstanden werden, die bei Temperaturen unter 51,7 °C (ent-
sprechend 125 °F) im verdinnten Abgas in fester oder flussiger Form vorhanden sind und auf
einem Filter abgeschieden werden kdnnen (Code of Federal Regulations). Durch die Begren-
zung der Abgasprobentemperatur soll sichergestellt werden, dass alle hohersiedenden,
eventuell gesundheitlich bedenklichen organischen Verbindungen an die Ruf3partikel adsor-
biert sind und bei der Analyse erfasst werden. Die Temperaturabsenkung der Abgasprobe soll
dabei durch Vermischung mit Luft in einem Abgasverdiinnungssystem erreicht werden. Auf
diese Weise wird der Austritt der Abgase in die Umgebung simuliert.

Die emittierten Partikelmassen bestehen aus einer Vielzahl von organischen und anorgani-
schen Substanzen. Die Hauptbestandteile der organischen Substanzen sind RuR (Kohlenstoff),
unverbrannter oder nur unvollstandig verbrannter Kraftstoff und Schmierdl (Munack et al.,
2003). Zu den anorganischen Substanzen zahlen Sulfate, Wasser und Metallverbindungen.
Eine generelle quantitative Aussage (ber die Partikelzusammensetzung in Dieselmotoremis-
sionen ist nicht moglich, da sie stark vom Motor, Kraftstoff, Betriebspunkt, Abgasnachbe-
handlungssystem und vom Schmierélverbrauch abhangt. Beim Nutzfahrzeugmotor, der bei
hoheren Lasten betrieben wird, Uberwiegt der Elementarkohlenstoff. Die Reaktionen, die zur



RuRB- bzw. Partikelbildung fiihren, sind quantitativ nur unvollstandig gekl&rt. Als wahrschein-
lichste Hypothese gilt die Acetylen-Theorie (Klingenberg et al., 1992).

Die Bildung von RuR ist eine wichtige VVoraussetzung fur die Entwicklung der Dieselpartikel.
Die hohen Temperaturen im Brennraum bewirken bei extremem Luftmangel ein Zerbrechen
(Cracken) der Kraftstoffmolekiile in Radikale sowie Acetylen (C,H,) unter Abscheiden von
Wasserstoff (H,) (Vanhaelst, 2003). Durch Anlagerungsprozesse entstehen aus dem Acetylen
unter weiterer Wasserstoffabspaltung zyklische und polyzyklische aromatische Kohlenwas-
serstoffe. Weitere Additions- und Dehydrierungsreaktionen fuhren zu einem Anwachsen des
Kohlenstoffanteils in den Molekilen. Auf diese Weise entstehen Priméarpartikel mit Durch-
messern von 0,01 bis 0,08 um (Lipkea und Johnson, 1978; Amann und Siegla, 1982; Jing et
al., 1996). Es kommt zu einer Anreicherung dieser Partikel im Brennraum, da die Verbren-
nungsgeschwindigkeit mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt der beteiligten Molekiile sinkt.
Im Anschluss wachsen diese Partikel erst durch Oberflachenwachstum und anschlielende
Koagulation weiter an, bis schlieBlich Partikel mit Durchmessern von einigen hundert
Nanometer vorliegen.

Bei der Betrachtung der Partikelbildung wird grundsétzlich zwischen den Vorgangen im
Brennraum, denen im Abgasstrang sowie denen bei der Vermischung von Abgas mit der
Umgebungsluft, also beim Austritt ins Freie unterschieden.

Bei der Partikelbildung im Brennraum ist die praktisch gleichzeitig mit der RuBbildung
einsetzende RufRoxidation von groRRer Bedeutung. Die Geschwindigkeiten der die RuRbildung
einleitenden Crackreaktionen sowie der Oxidationsreaktionen sind stark von Druck, Tempera-
tur und vom Luftverhéltnis abhangig. Bei hohen Temperaturen und geringem Sauerstoffange-
bot (kleine Luftverhaltnisse) ist die Geschwindigkeit der Crackreaktionen hoher als die der
Oxidationsreaktionen, was zu einer verstarkten Ruf3bildung fiihrt. Bei hohen Temperaturen
und grofRen Luftverh&ltnissen ist hingegen die Oxidationsgeschwindigkeit grofier, so dass eine
nachtragliche Rufldverbrennung mdoglich ist (Meurer, 1966; Huhn, 1970; Houben und Lep-
perhoff, 1990).

Eine inhomogene Gemischaufbereitung von Kraftstoff und Luft im Brennraum fihrt bei
Dieselmotoren zwangslaufig zur Partikelbildung. Diese sind demnach als Produkte der un-
vollstdndigen Verbrennung zu betrachten, die durch hohe Temperaturen — allerdings zu
Lasten einer erhthten NOy-Emission — verminderbar sind. Diese unausweichliche Gegen-
laufigkeit gilt derzeit als eines der grofiten Probleme direkt einspritzender Dieselmotoren und
wird als sogenanntes "Diesel-Dilemma™ bezeichnet. Zur Losung dieses Problems werden
simultan drei voneinander unterschiedliche Wege beschritten: die Feinabstimmung von Motor
und Einspritzsystem, die Abgasnachbehandlung und die Optimierung von Kraftstoffen. Dabei
sind die drei genannten Parameter jeweils aneinander anzupassen, um die Partikel- und
Stickoxidemissionen gleichzeitig zu vermindern.

2.5 Partikelanzahlverteilung

Wahrend die Werte fur die Partikelmasse (PM) einer Begrenzung unterliegen, besteht fir die
PartikelgroRenverteilung keine gesetzliche Limitierung. Im Hinblick auf ihre gesundheitliche
Wirkung ist jedoch die PartikelgréRe von besonderer Bedeutung. So kénnen die ultrafeinen
Partikel von ihrer Anzahl einen bedeutenden Beitrag liefern, obwohl sie kaum einen Einfluss



auf die Partikelmasse haben (Shi et al., 1999). Wird fur ein Teilchen die Einheitsdichte 1
g/em® und kugelférmige Geometrie angenommen, so gilt, dass ein Partikel der Groe 1 um
dieselbe Masse besitzt wie 8000 Partikel mit einem Durchmesser von 50 nm.

Es werden drei verschiedene PartikelgréRenklassen unterschieden: die ultrafeinen, die feinen
und die groben Partikel. Unter dem Begriff der ultrafeinen Partikel werden Partikel zusam-
mengefasst, deren aerodynamischer Durchmesser kleiner als 0,1 um ist. Feine Partikel weisen
einen aerodynamischen Durchmesser zwischen 0,1 und 2,5 pm auf. Die groben Partikel
besitzen Durchmesser groRer 2,5 um. Wéhrend die feinen und ultrafeinen Partikel groRten-
teils durch Verbrennungsprozesse entstehen oder unverbrannter Kraftstoff sind (Munack et
al., 2007), kann die Bildung der groben Partikel auf mechanische Prozesse zuruickgefuhrt
werden, die nicht auf Verbrennungen beruhen.

Typischerweise haben die meisten Partikel aus heutigen Dieselmotoren, die mit konventionel-
lem Dieselkraftstoff betrieben werden, einen Durchmesser von 10 bis 300 nm. Die gesund-
heitliche Wirkung der Partikel hangt stark von deren Durchmesser ab, was die Messung der
Partikelverteilung besonders relevant werden lasst.

Aus epidemiologischen Untersuchungen verschiedenster Forschungsinstitutionen geht hervor,
dass die Wirkung von Ultrafeinpartikel (UFP) auf den menschlichen Organismus mdglicher-
weise stdrker einzustufen ist als die Wirkung groRerer 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 an-
schlieBenden Eintritt in die Blutbahn. An der Partikeloberflache sind eine Reihe von Substan-
zen wie Radikale, Ubergangsmetalle, fliichtige organische Verbindungen und polyzyklische
aromatische Kohlenwasserstoffe gebunden, welche alle in Verbindung mit Entziindungsreak-
tionen, die durch Partikel hervorgerufen werden, gebracht werden (Bond et. al., 1988; Health
Effects Institute, 1995).

2.6 Aldehyde und Ketone

Aldehyde und Ketone entstehen durch unvollstdndige Verbrennung des Kraftstoffs im Motor.
Eine vollstandige Oxidation von Kohlenwasserstoffen zu Kohlenstoffdioxid und Wasser wird
bei der Entstehung von Aldehyden und Ketonen vorzeitig abgebrochen. Somit bleiben
Verbindungen zuriick, die nur teilweise oxidiert sind. Der bei Ottokraftstoffen beobachtete
eindeutige Zusammenhang zwischen dem Aromatengehalt des Kraftstoffs und der Carbony-
lemission ist bei Dieselkraftstoff nicht nachweisbar. Aldehyde und Ketone haben zum grofRen
Teil einen stechenden, schleimhautreizenden Geruch. Der bekannteste Vertreter dieser Klasse
ist das Formaldehyd, dessen negative Wirkung auf die menschliche Gesundheit als erwiesen
gilt (HEI, 2007). Form- und Acetaldehyd z&hlen neben 1,3-Butadien, Benzol und partikuld-
rem organischem Material gemélR dem U.S.-Clean Air Act zu den relevantesten luftgetrage-
nen toxischen Komponenten (Gorse et al., 1991). 1998 wurden diese sogenannten ,airtoxics*
um DME erweitert.

Acrolein, das sich bei einigen Motoren im Betrieb mit Rapsélmethylester (RME) als charakte-
ristisch erwiesen hat (Wurst et al., 1990; Krahl, 1993; Schéfer et al., 1998), gilt ebenfalls als
potentielles Kanzerogen, da es in in vitro-Testsystemen direkt genotoxisch wirkt. In vivo-
Tests zeigten dagegen keine Genotoxizitat (Greim, 1997).



Da generell mit steigender Anzahl der C-Atome die gemessene Aldehydkonzentration im
Abgas sinkt, werden im Folgenden die Wirkungen von Formaldehyd als Hauptbestandteil der
Aldehydemissionen eines Dieselmotors néher erlédutert.

Formaldehyd ist bei Raumtemperatur ein farbloses, stechend riechendes Gas. Unter atmo-
spharischen Bedingungen einschlieBlich Sonnenlicht wird Formaldehyd u.a. in CO, umge-
wandelt. In Gegenwart von NO; hat es eine Halbwertszeit von 35 Minuten, ohne NO, von 50
Minuten. Am langsten bekannt ist seine Verwendung in Medizin und Naturwissenschaft als
Mittel zur Desinfektion, Sterilisation und Konservierung. Die Formaldehydkonzentrationen in
der AuRenluft liegen zwischen 0,1 pg/m® (Reinluftgebiet, maritim) und 160 pg/m® (Ballungs-
zentrum).

Die Wahrnehmungsschwelle des stechenden Geruchs von Formaldehyd liegt je nach Proband
im Bereich von 0,06 bis 0,22 mg/m®. Bekannte Effekte durch Formaldehydeinwirkungen sind
Schleimhautreizungen am Auge und im Bereich der oberen Atemwege. Die Wirkungsschwel-
le fiir Reizungen am Auge liegt bei 0,06 und die der Atemwege bei 0,12 mg/m?®. Asthmatiker,
aber auch gesunde Menschen konnen auf Formaldehyd mit Atemwegsbeschwerden reagieren.
In diesen Féllen handelt es sich um Konzentrationen, die ohnehin zu Reizerscheinungen der
Augen fuhren. Aufgrund seines sensibilisierenden Effekts kann eine subakute Exposition am
Arbeitsplatz sowie im privaten Innenraumbereich zu asthmaartigen Anfallen fuhren, die bei
wiederholter Exposition erneut auftreten konnen. Bei l&ngerfristiger Exposition gegeniber
Formaldehyd in der Innenraumluft kann es zur Beeintrachtigung des Gedachtnisses, der
Konzentrationsfahigkeit und des Schlafverhaltens kommen (Marquardt und Schéfer, 1994).
Die bei Arbeitern festgestellte Hdufung von Tumoren im Bereich von Nase und Nasenrachen-
raum wird auf den direkten inhalativen Kontakt mit Formaldehyd zurlckgefiihrt. Diese
H&ufung zeigte eine direkte Abhangigkeit von der Exposition. Das Auftreten von Nasopha-
rynxkarzinomen wird dabei als unterschiedlich signifikant gedeutet und kontrovers diskutiert
(Marsh und Youk, 2005; Tarone und McLaughlin, 2005). Wéahrend die International Agency
for Research on Cancer (IARC) die kanzerogene Wirkung von Formaldehyd als gesichert
einstuft (IARC, 2004), gibt die Umweltbehtdrde der USA die Wirkung als ,,moglicherweise
humankanzerogen“ an (HEI, 2007). Der Verdacht, dass Formaldehyd auch Leuk&mie und
Tumore des zentralen Nervensystems auslost, hat sich nicht eindeutig bestatigt. Bei Tieren
gilt die Kanzerogenitat von Formaldehyd als ausreichend gesichert.

Die direkt gesundheitsbeeintrachtigenden Effekte von Formaldehyd sind jedoch nicht allein
ausschlaggebend fir die Umweltrelevanz der im Motorabgas emittierten Carbonylverbin-
dungen, die ohnehin nur eine kurze Halbwertszeit in der Atmosphére aufweisen (Lofti et al.,
1990). Wesentlich ist dartiber hinaus, dass Aldehyde und Ketone in Gegenwart von NOy tiber
ein grofles Potenzial zur Bildung von Fotooxidantien verfligen (Carter und Bufalini, 1991,
Carter, 2000).

2.7 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

PAK entstehen neben thermischer Zersetzung organischer Stoffe unter pyrolytischen Bedin-
gungen bei allen unvollstandigen Verbrennungen. Wie oben erwahnt, erfolgt die Bildung der
PAK als Zwischenstufe der Ruf3bildung, wobei zur Beschreibung neben der Acetylentheorie
die Radikalhypothese als gangigste Hypothese gilt. Bei dieser wird von einer Kombination



kleiner Kohlenwasserstoffradikale zu groRen verzweigten Ketten ausgegangen. Nach der
umgehenden Kondensation der gebildeten Ketten kommt es zu intramolekularen Ringschluss-
reaktionen, bei denen Wasserstoff abgeschieden wird (Garbe, 2002). Auch bei dieser Hypo-
these spielt Acetylen eine entscheidende Rolle als Intermediat (Klingenberg et al., 1992).

Bei Absinken der Temperatur nach der Verbrennung, insbesondere in der Abgasanlage oder
in der Umgebungsluft, fugen sich die durch Zusammenschluss von Molekiilen entstandenen
RuBkeime zu Agglomeraten unterschiedlicher Ausformungen wie Kugeln, Trauben oder
Flocken zusammen (Garbe, 2002). In diesem Zeitraum kommt es zur Adsorption oder
Kondensation gasformiger Bestandteile an die Partikel, wobei es sich hauptsédchlich um
Kohlenwasserstoffe handelt. Ermdglicht wird die Adsorption durch die hohe spezifische
Oberflache hochkohlenstoffhaltiger RuRBkerne. Den polyzyklischen aromatischen Kohlenwas-
serstoffen, die entweder aus unverbranntem Kraftstoff bzw. Motordl stammen oder sich
wahrend der Verbrennung bilden, kommt wegen der mutagenen oder kanzerogenen Wirkung
einiger PAK besondere Bedeutung zu. Durch Denissenko et al. (1996) wurde erstmals die
Tumorentstehung durch an Verbrennungspartikel anhaftende PAK nachgewiesen. Dabei
erfolgt die chemische Wechselwirkung der PAK mit der DNA in Form von Addukten, wobei
zum Teil erst eine metabolische Aktivierung notwendig ist. Elektrophile Gruppen kodnnen
diesen Effekt verstarken, weshalb nitrierte und oxidierte PAK ein héheres Gefahrdungspoten-
tial als unsubstituierte PAK darstellen konnen (Froschl, 1999).

Mutagene wie 1-Nitropyren sowie das besonders wirksame 3-Nitrobenzanthron wurden in
verschiedenen Untersuchungen von Dieselmotorabgasen detektiert (Beland et al., 1985; Fu
und Herreno-Saenz, 1999; Enya et al., 1997). Der Metabolit 1-Hydroxypyren wurde in
einigen Studien als Biomarker fur PAK-Vorkommen verwendet (Jongeneelen et al., 1987). In
neueren Untersuchungen konnten Informationen zum PAK-Metabolismus verschiedener
Individuen durch Betrachtung der Phenole und Dihydrodiole des Phenanthrens erhalten
werden (Jacob et al., 1999; Seidel et al., 2002).

Fur die PAK-Belastung von Luft-, Staub- und Materialproben wird hdufig ein Satz von 16
Einzelsubstanzen mit zwei bis sechs anellierten Ringen im Molekulargewichtsbereich 128 bis
278 herangezogen, wie er von der U.S.-amerikanischen Umweltbehdrde EPA fir verschiede-
ne Messverfahren festgelegt und in der priority pollutant list enthalten ist (EPA, 1984). Diese
Substanzen sind mit der jeweiligen Mutagenitit, Kanzerogenitat und Toxizitat und ihrer im
Rahmen des Berichts gebrauchlichen Abklrzung in Tabelle 2-1 aufgefuhrt, wobei wegen der
fehlenden Fluoreszenzfahigkeit von Acenaphthylen nur 15 Substanzen untersucht werden
konnten.
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Tabelle 2-1: Liste der 16 PAK nach EPA-Methode 610 (Mutagenitat, Kanzerogenitat und

Toxizitat nach NOP)

Abkr- -, ... | Akute Toxizitét
Substanz Mutagenitat Kanzerogenitat .
zung LDso in mg/kg
. . . . 1780 (Ratte)
i N kt kt
Naphthalin ap inaktiv inaktiv 350 Maus
nicht
Acenaphthylen fluoreszie- k. A. k. A. k. A.
rend
Acenaphthen Ace aktiv k. A. 10000 (Ratte)
Fluoren Flu inaktiv k. A. k. A.
Phenanthren Phe inaktiv inaktiv 700 (Ratte)
Anthracen Ant inaktiv aktiv 111 (Amsel)
2 kGv i
Fluoranthen Fla naxtiv bIS. inaktiv 2000 (Ratte)
schwach aktiv
Pyren Pyr inaktiv inaktiv 9400 (Maus)
Benzo[a]anthracen BaA SCT.W\.IaCh b.ls schwach aktiv k. A.
maRig aktiv
Chrysen Chr maRig aktiv schwach aktiv K. A.
Benzo[b]fluoranthen BbFla maRig aktiv mamgktilif/stark K. A.
Benzo[k]fluoranthen BkFla maRig aktiv schwach aktiv K. A.
Benzo[a]pyren BaPyr sehr stark aktiv | sehr stark aktiv 50 (Ratte)
Dibenzo[a,h]anthracen | DBAnNt mamg bis s.tark stark bis sghr K. A.
aktiv aktiv stark aktiv
i . inaktiv bis
Benzo[ghi]perylen BPer schwach aktiv schwach aktiv K. A.
Indeno[1,2,3-cd]pyren IPyr maRig aktiv maRig aktiv k. A.

k.A. = keine Angaben

2.8 Biologische Wirkungen von Dieselmotoremissionen (DME)

2.8.1 Wirkungen auf den Menschen nach inhalativer Exposition

Hohe Konzentrationen von DME verursachen akute Reizungen der Mukosa der oberen
Atemwege und der Augen. Es handelt sich hier vor allem um eine Wirkung von gasférmigen
Komponenten des Abgases (Scheepers und Bos, 1992). An den tieferen Atemwegen fiihren
DME bei gesunden menschlichen Freiwilligen akut zu messbaren Anstiegen verschiedener
Parameter der systemischen und pulmonalen Inflammation, allerdings nicht zu einer Beein-
trachtigung der Lungenfunktion (Salvi et al., 1999).

Aus epidemiologischen Studien geht hervor, dass gesundheitsschadigende Effekte von DME
eher mit der Partikelphase assoziiert sind. Bei chronisch kranken Menschen wurden signifi-
kante Assoziationen zwischen Episoden kurzzeitiger starker Erh6hungen der Partikelkonzent-
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rationen in der AulRenluft von Stadten, zu denen Dieselmotoremissionen erheblich beitragen,
und Anstiegen der Krankenhauseinweisungen und der téglichen Mortalitat gefunden. Diese
akuten Effekte wurden vor allem bei Patienten mit chronisch obstruktiven pulmonalen
Erkrankungen, chronischer Bronchitis, Asthma und kardiovaskularen Erkrankungen beobach-
tet (Dockery und Pope, 1994).

In groRen Kohortenstudien wurde eine signifikante Assoziation der Mortalitdt mit der
Luftverschmutzung durch Partikel mit einem Durchmesser von <10um (PMy,) beobachtet
(Schwartz, 1993; Dockery et al., 1993; Pope et al., 1995). Ebenfalls diskutierte Assoziationen
mit SO, bestétigten sich nicht (Schwartz, 2000; Samet et al., 2000). Die Working Group on
Public Health and Fossil Fuel Combustion schéatzte 1997 etwa 8 Millionen zuséatzliche
Todesfalle weltweit fur den Zeitraum bis 2020 durch Exposition gegenuber partikuldren
Luftverunreinigungen aus Verbrennungsprozessen, falls die Luftverschmutzung im gleichen
Grad wie bisher ansteigen wirde. In den letzten Jahren wurde den respiratorischen Effekten
von feinen (PMy;s) und ultrafeinen (PMg ) Partikeln verstérkt Aufmerksamkeit geschenkt, da
diese in einigen Studien eine starkere Assoziation zu Gesundheitsbeschwerden, auch von
Kindern, zeigten als PMj, (Seaton et al., 1995; Peters et al., 1997; Schwartz und Neas, 2000;
Oberdorster, 2001).

Eine viel diskutierte chronische Wirkung der inhalativen Exposition durch DieselruRRpartikel
ist die Kanzerogenitat. Wahrend die kanzerogene Wirkung von partikularen DME durch die
Auslosung 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 partikuldre Verbrennungsemissionen aus Dieselmotoren fur die
Induktion von malignen Lungentumoren beim Menschen immer noch umstritten. Epidemio-
logisch haben eine grolRe Zahl von arbeitsmedizinischen Studien erhéhte relative Risiken von
1,2 bis 1,6 fur Lungenkrebs nach langjahriger beruflicher Exposition durch hohe Konzentrati-
onen von Dieselmotoremissionen erbracht, wobei aber die 95 %-Konfidenzintervalle (95 %
K1) bei vielen dieser Studien fiir eine Signifikanz der Ergebnisse zu groR waren (Ubersichten
bei: Mauderly, 1994; Health Effects Institute, 1995; Bhatia et al., 1998; Health Effects
Institute, 1999; Nold und Bochmann, 1999). Neben diesem epidemiologisch nur gering
erhohten Risiko wurde die Kausalitdt des Zusammenhangs auch aus anderen Griinden
angezweifelt (Stéber und Abel, 1996; Muscat, 1996; Crump, 1999). Die meisten der oben
genannten Studien wiesen Méngel bei der Expositionsabschatzung und der Berticksichtigung
von Confoundern (Rauchen, Asbest) auf. Daher wurden grof3e Anstrengungen unternommen,
die grolRen epidemiologischen Studien unter diesen Gesichtspunkten neu zu bewerten. Die
Studie von Garshick und Mitarbeitern wurde wegen ihrer besonderen Bedeutung mehrfach
neu interpretiert, wobei sich die erhdhten Lungenkrebsrisiken flr die Eisenbahnbeschéftigten
in den USA, die durch Diesellokemissionen exponiert waren, insgesamt bestatigten (Garshick
et al., 2004 und 2006).

Dieselmotoremissionen wurden bereits 1987 von der Senatskommission zur Priifung gesund-
heitsschadlicher Arbeitsstoffe der Deutschen Forschungsgemeinschaft (MAK-Kommission)
als wahrscheinlich fiir den Menschen krebserregend eingestuft. Diese Bewertung wurde auch
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durch den Ausschuss fir Gefahrstoffe (AGS) des Bundesministeriums fir Arbeit und Sozial-
ordnung mit der Aufnahme in die TRGS 905 (Einstufung K2) in nationales Recht tberfihrt.
Neben epidemiologischen Studien an beruflich exponierten Kohorten beruhte diese Einschét-
zung auch auf den tierexperimentellen Studien.

2.8.2 Tierexperimentelle Befunde

Erste Hinweise auf die Kanzerogenitat von DME ergab eine Studie aus den 50-er Jahren des
vorigen Jahrhunderts, bei der Extrakte von DieselruRpartikeln und Kondensate der Gasphase
auf die Haut von Mausen aufgebracht wurden (Kotin et al., 1955). Endgultige Gewissheit
uber die kanzerogene Wirkung der DME erbrachten Inhalationsstudien, bei denen verschiede-
ne Spezies (Ratte, Maus, syrischer Goldhamster) Gber 2 Jahre bzw. lebenslang durch DME
exponiert wurden. Die Versuche an Ratten zeigten konsistent, dass die Exposition durch hohe
Konzentrationen von DME zu einer dosisabhéngigen Inzidenz von Lungentumoren flhrt
(Heinrich et al., 1986; Ishinishi et al., 1986; Iwai et al., 1986; Mauderly et al., 1987). Untersu-
chungen aus den 90-er Jahren ergaben auch Lungentumoren durch DieselruBpartikel, denen
zuvor der Anteil an polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen entzogen worden war
(Dasenbrock et al., 1996), sowie durch technischen Ruf3 (Carbon Black) und Titandioxidpar-
tikel (Heinrich et al., 1995; Nikula et al., 1995).

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

Die Relevanz dieser Daten fur die Abschatzung des humanen Lungenkrebsrisikos durch
Dieselmotoremissionen wird sehr kontrovers beurteilt. Aufféllig ist beispielsweise, dass die
Tumoren in der Rattenlunge meist im Alveolarbereich entstehen, beim Menschen jedoch im
Bronchialbaum (Pott und Roller, 1997). Dartiber hinaus entstehen Tumoren in der Rattenlun-
ge in der Regel erst durch eine Partikelkonzentration, bei der die Reinigungsfunktion (Clea-
rance) Uberlastet wird (Health Effect Institute, 1995). Unterhalb einer Dosis von 2 mg
Dieselpartikeln/m® Luft traten in diesen Inhalationsstudien keine statistisch signifikanten
Anstiege der Lungentumorraten bei Ratten auf (Heinrich et al., 1995; Nikula et al., 1995).

Mechanistisch scheint es also sowohl einen nicht genotoxischen als auch einen genotoxischen
Schéadigungsweg durch die in den Atemwegen deponierten Partikel von DME zu geben.
Wéhrend die unloslichen Anteile der Partikel Gber eine Aktivierung von Makrophagen zur
Bildung von reaktiven Sauerstoffradikalen und tber die Ausschiittung von Zytokinen und
anderen Mediatoren zu einer Inflammation mit Zellschadigung und Zellproliferation mit der
Folge der Hyperplasie und der Fibrose fuhren, kénnen die von den Partikeln desorbierten
PAK zur Bildung von DNA-Addukten und Punktmutationen fihren (Health Effects Institute
1995).
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Obwonhl insgesamt noch erhebliche Unsicherheiten im Verstindnis der Atiologie von Lungen-
tumoren durch Dieselabgaspartikel bestehen, kann davon ausgegangen werden, dass bei den
bisher durchgefiihrten Tierexperimenten eine beeintrachtigte Lungenclearance und eine
Inflammation mit alveolarer Epithelzellproliferation beteiligt sind. Allerdings trifft diese
Aussage nur flr das Tierexperiment mit der Ratte und nicht auf Experimente mit Mdusen oder
Hamstern zu. Auch fir niedrige Konzentrationen konnte der Einfluss eines nicht genotoxi-
schen Effekts auf die Auslésung von Lungentumoren nicht gezeigt werden. Bei Exposition
durch niedrige Partikelkonzentrationen spielen wahrscheinlich polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe und auch substituierte polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe,
hier insbesondere die nitrierten PAK, die zum Teil besonders potente Mutagene sind, eine
entscheidende Rolle in der Kanzerogenese von DME (Scheepers und Bos, 1992; Rosenkranz,
1996).

2.8.3 Mutagenitat

Die hohe mutagene Potenz von Dieselpartikelextrakten wurde erstmals von Huisingh et al.
1978 beschrieben und wurde mittlerweile von vielen anderen Arbeitsgruppen bestétigt (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 Ames-Test mutagen sind (Stump et al., 1982;
Rannug et al., 1983; Matsushita et al., 1986).

Die direkte Mutagenitat von DieselruRpartikeln wird substituierten polyzyklischen aromati-
schen Kohlenwasserstoffen zugeschrieben, vor allem den Nitro-PAK (Wang et al., 1978;
Pedersen und Siak, 1981; Ohe, 1984). Die nativen PAK mdssen in aktive Metabolite tber-
fuhrt werden, um mutagen zu wirken. Im Ames-Test wird diese metabolische Aktivierung
durch Rattenlebermikrosomen, deren Enzymsystem durch eine Vorbehandlung der Ratten mit
Arochlor oder anderen enzyminduzierenden Substanzen behandelt wurden, erreicht (Clark
und Vigil, 1980). In einer Reihe von Untersuchungen wurden Nitro-PAK als Hauptverursa-
cher der in vitro-Gentoxizitdt organischer Extrakte aus Dieselmotorabgasen identifiziert
(Ubersicht in: Rosenkranz und Mermelstein, 1983).

2.8.4 Ziele der toxikologischen Untersuchungen

Neben der Weiterentwicklung der Motortechnologie und der Abgasnachbehandlung wurde in
den letzten Jahren auch die Kraftstoffforschung intensiviert, um die neuen EU-Grenzwerte
einhalten zu kénnen. In diesem Zusammenhang wurde auch Kraftstoffen aus regenerativen
Quellen (Pflanzendlmethylester, Biodiesel) verstarkt Aufmerksamkeit gewidmet. Aus arbeits-
und umweltmedizinischer Sicht ist es geboten, die Anderungen der DME aus der motorischen
Verbrennung bei der Neu- und Weiterentwicklung von Motoren, Abgasreinigungssystemen
und Kraftstoffen zu erfassen. In dieser Studie wurden die Emissionen eines Dieselmotors bei
Verwendung von vier CUTEC-Kraftstoffen im Vergleich zu Dieselkraftstoff (DK) und
Rapsolmethylester (RME) mit Hilfe des Salmonella-Mutagenitétstests (Ames-Test) unter-
sucht.
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3 Material und Methoden

3.1 Motor und Motortestbedingungen
Die Untersuchungen erfolgten an einem MAN-Motor D0836 LFL 51 (206 kW) mit Turbola-

der und Ladeluftkiihlung (Tabelle 3-1).

Tabelle 3-1: Technische Daten des MAN-Motors D0836 LFL 51

Zylinderhub
Zylinderbohrung

Anzahl Zylinder
Hubvolumen
Nenndrehzahl
Nennleistung

Maximales Drehmoment

Verdichtung

1100 Nm bei 1200 — 1800 min™

125 mm
108 mm
6
6871 cm®
2300 min™
206 kW

18,0:1

Der Sechszylinder-Reihenmotor arbeitet mit einem Common-Rail-Einspritzsystem. In der am
Emissionsprufstand montierten Ausfiihrung ist der Motor nach den geltenden Emissions-
grenzwerten von Euro IV zertifiziert. Zur Abgasnachbehandlung ist ein kontinuierlich
arbeitender Partikelfilter, ein so genannter PM-Kat® angeschlossen.
Der Motor ist an eine Asynchron-Vier-Quadrantenbremse DynoRoad 205/3,5 SL der Firma
AVL gekoppelt. Damit kdnnen gemaR der Richtlinie 2005/55/EG der Européischen Union der
europdische stationdre Zyklus (ESC) und der européische transiente Zyklus (ETC) automa-
tisch gefahren werden. Die realen Testverldufe sind in den Abbildungen 3-1 und 3-2 darge-
stellt. Die Lastpunkte des ESC-Tests und deren Gewichtung zeigt Abbildung 3-3.
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Abbildung 3-1: Drehzahl und Drehmoment im Verlauf des ETC-Tests (Kraftstoff: DK)
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Abbildung 3-3: Motorbetriebspunkte des ESC-Tests

3.2 Kraftstoffe

Tabelle 3-2 zeigt die Analysenwerte der Kraftstoffe DK, RME sowie der vier CUTEC-
Kraftstoffe. Mineralischer Dieselkraftstoff gemaR DIN EN 590 (DK) wurde von ADM Silo
Rothensee GmbH & Co. KG, Hamburg, geliefert. Rapsdlmethylester gemall DIN EN 14214
(RME) wurde vom Bio-Olwerk Magdeburg GmbH, Magdeburg, hergestellt. Die mit CUTEC
1 bis CUTEC 4 benannten Kraftstoffe wurden von der CUTEC-Institut GmbH bereitgestellt.
Aus einem GtL-Kraftstoff wurden dabei durch Destillieren drei Fraktionen hergestellt und in
unterschiedlichen Volumenanteilen wieder gemischt (CUTEC 1, 2 und 3), bei CUTEC 4
erfolgte zudem eine Dotierung der Leichtfraktion CUTEC 1 mit Alkenen von Cj; bis Cig mit
endstandigen Doppelbindungen. Somit unterscheiden sich die CUTEC-Kraftstoffe hinsicht-
lich ihres Paraffin- und Alkenanteils (Tab. 3-3).
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Die Lieferung der Kraftstoffe erfolgte in mehreren Chargen, die durch Umpumpen vermischt
wurden. Weiterfuhrende Aussagen (ber Herstellung und Mischung der im Emissionspruf-
stand untersuchten Dieselkraftstoffe konnen dem Teilbericht der CUTEC-Institut GmbH

entnommen werden.

Tabelle 3-2: Eigenschaften der Kraftstoffe laut Analysenberichten (ASG (DK, CUT 1-4), Bio-
Olwerk Magdeburg (RME))

Grenzwert Grenzwert
DIN EN RME DIN EN DK CUT1 CUT 2 CUT 3 CUT 4
14214 590:2004
Dichte (15 °C) [kg/m?] 860-900 883 820-845 832,5 796,0 807,7 814,2 789,3
kin. Viskositat (40 °C) 3,5-5,0 4,42 2-45 3,04 2,55 3,74 4,72 2,22
[mm?/s]
Flammpunkt [°C] min. 120 176 >55 69 92 99 107 90
C.F.P.P.[°C] max.0°C?| -21 | max.0°C” -9 -53 -40 -31 -42
Schwefel [mg/kg] max. 10,0 15 max. 50 6,3 <1 14 2,4 <1
Koksriickstand [% (m/m)] max. 0,30 0,06 max. 0,20 <0,01 0,03 0,02 <0,01 <0,01
Aschegehalt [% (m/m)] max. 0,02 | <0,001 | max.0,01| <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
Cetanzahl [-] min. 51 51,3 min. 51 56,5 58,5 61,1 62,0 54,3
Cetanindex [-] min. 46,0 56,0 65,5 68,8 71,7 67,8
Wassergehalt [mg/kg] max. 500 146 max. 200 29 17 57 30 25
Gesamtverschmutzung max. 24 4 max. 24 2 <1 21 119 6
[mg/kg]
Kupfer Korrosion max. 1 |bestandery max.1 | bestanden| bestanden| bestanden| bestanden| bestanden
[Korr.Grad]
Neutralisationszahl [mg max. 0,5 0,04
KOH/g]
Oxidationsstabilitat [g/m3] max. 25 2 101 Keine 550 1
Angaben

H.F.R.R. [um] max. 400 264 259 243 229 235
PAK [% (m/m)] 11 1,52 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Destillationsverlauf max. <65 29,5 63,1 27,0 53 67,9
aufgefangen bei 250 °C [%
(VIV)]
Destillationsverlauf max. 85 92,5 >97 94,6 93,1 >97
aufgefangen bei 350 °C [%
(VIV)]
Destillationsverlauf 95 %- max. 360 357,8 327 352,4 359,6 313,1
Punkt [°C]
FAME-Gehalt [% (V/V)] >99,0 max. 5 2,2 <0,1 0,2 0,2 <0,1
Gehalt an Linolensdure-
Methyl-Ester [%] max. 12 7.7
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Grenzwert Grenzwert
DIN EN RME DIN EN DK CUT 1 CUT 2 CUT 3 CUT 4
14214 590:2004
Methanolgehalt [%)] max. 0,2 0,03
Monoglyceride [%] max. 0,8 0,75
Diglyceride [%] max. 0,2 0,13
Triglyceride [%] max. 0,2 0,07
Freies Glycerin [%] max. 0,01 | <0,01
Gesamtglycerin [%)] max. 0,25 0,22
Alkaligehalt [mg/kg] max. 5 <0,5
Erdalkaligehalt [mg/kg] max. 5 <0,5
Phosphorgehalt [mg/kg] max. 10 <0,5
Oxidationsstabilitat [h] min. 6 8,7
Jodzahl [g 10od/100g] max. 120 114

*) Anforderungen: 15.04. bis 30.09 max. 0 °C; 01.10. bis 15.11. max. -10 °C; 16.11. bis 28.02. max. -20 °C; 01.03. bis 14.04. max. -10 °C

Durch die so definierten Kraftstoffe mit variierenden Siedelinien bzw. Olefingehalten sollten
Abweichungen bei der Herstellung der Kraftstoffe durch die Fischer-Tropsch-Synthese
simuliert werden, wobei durch den Kraftstoff CUTEC 4 mit erhdhtem Olefinanteil dem
Einfluss eines weniger selektiven Katalysators bzw. von aggressiveren Reaktionsbedingungen
bei der Herstellung Rechnung getragen werden sollte. Grund fur eine moglichst olefinarme
Herstellung ist die Vermutung, dass der Anteil der Alkene entscheidenden Einfluss auf die
Zundwilligkeit des Kraftstoffs hat, da die Cetanzahl der reinen Alkene deutlich geringer als
die gleichlanger Alkane ist.

Die Auflistung in Tabelle 3-2 verdeutlicht, dass RME und DK (bei letzterem mit Ausnahme
des Destillationsverlaufs aufgefangen bei 350 °C) die genannten DIN EN-Grenzwerte
einhalten. Werden fur die CUTEC-Kraftstoffe die Grenzwerte nach DIN EN 590:2004
vergleichend herangezogen, erlaubt dies eine Abschatzung der Abweichungen der Kraftstoff-
eigenschaften von denen des konventionellen mineralischen Dieselkraftstoffes. So werden flr
13 von 19 getesteten Parametern bei samtlichen CUTEC-Kraftstoffen die fir mineralischen
Dieselkraftstoff definierten Grenzwerte eingehalten, wobei sich CUTEC 3 (h&herer Paraffin-
anteil) mit fiinf Abweichungen am deutlichsten von den Vorgaben unterscheidet. CUTEC 2
und 4 weichen lediglich hinsichtlich ihrer Dichte und des Destillationsverlaufs aufgefangen
bei 350 °C von der Norm ab. Die Dichten aller vier CUTEC-Kraftstoffe sind geringer als im
Grenzwert festgelegt, wobei sich die Werte fiir den getesteten DK und CUTEC 4 (mit der
geringsten Dichte) um lediglich 5 % unterscheiden. Der Flammpunkt sowie der Cetanindex
aller CUTEC-KTraftstoffe sind gegeniliber DK erhoht, der C.F.P.P. ist abgesenkt.

Die behaupteten giinstigeren Werte von Designer-Kraftstoffen hinsichtlich umweltrelevanter
Parameter wie PAK- und Schwefelgehalt kdnnen laut Analysenbericht fur die CUTEC-
Proben nicht durchweg bestétigt werden. So liegt der Schwefelgehalt fir CUTEC 2 zwar
unterhalb des Grenzwerts, ist aber gegenuber dem mineralischen Dieselkraftstoff erhoht.
Wegen der Vergleichbarkeit der Messmethode, der guten Reproduzierbarkeit der Schwefelbe-
stimmung und einem Schwefelgehalt des Ausgangskraftstoffs unter 1 mg/kg (siehe Teilbe-
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reich der CUTEC-Institut GmbH) kdnnen die erhohten Werte nicht erklart werden. Deutlich
oberhalb des Grenzwertes liegen auch die Werte fiir Gesamtverschmutzung (CUTEC 3) sowie
fir die Oxidationsstabilitdt (CUTEC 1, CUTEC 3). Eine Erklarung fur letzteres konnte die
Lagerzeit vor der analytischen Bestimmung sein, da wegen Unklarheiten tGber die Kraftstoff-
eigenschaften zunéchst die Emissionsmessungen abgeschlossen und bewertet wurden.
Geringer ist dagegen der PAK-Massenanteil der CUTEC-Kraftstoffe.

Tabelle 3-3: Beschreibung der CUTEC-Kraftstoffe

Bezeichnung | Beschreibung

CUTEC1 Synthetischer Kraftstoff, hoherer Paraffinanteil im Bereich Cy; bis Cis

CUTEC 2 Synthetischer Kraftstoff, ausgeglichener Paraffinanteil im Bereich Cy; bis
Ci5 sowie im Bereich Cy¢ bis Cyp,

CUTEC 3 Synthetischer Kraftstoff, hoherer Paraffinanteil im Bereich Cyg bis Cy;

CUTEC 4 Synthetischer Kraftstoff mit niedrigem Paraffinanteil (Leichtfraktion) und
héherem Olefinanteil

In Abbildung 3-4 sind die Siedelinien fur die CUTEC-Kraftstoffe sowie fiir DK dargestellt.
Fur CUTEC 3 wurde zur Absicherung der Ergebnisse zusatzlich eine simulierte Destillation
(SIMDIST) durchgefihrt (Fa. ASG).

Die Kraftstoffe CUTEC 1 und CUTEC 4 zeigen wegen des héheren Anteils leichtsiedender
Komponenten Siedeverldaufe im Bereich von 213 °C bis 347 °C. Da sich die Siedepunkte von
langerkettigen n-Alkenen und n-Alkanen kaum unterscheiden, wird fiir die beiden genannten
Kraftstoffe ein ahnlicher Siedelinienverlauf erhalten, dessen Abweichung sich jedoch mit
zunehmendem abdestilliertem Anteil erhoht.
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Abbildung 3-4: Siedelinien der CUTEC-Kraftstoffe (Daten: ASG)

CUTEC 4
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Entsprechend werden fir CUTEC 2 und CUTEC 3 mit hoherem Paraffinanteil im Bereich Cig
bis C,, relativ hohe Temperaturen fir die jeweils abdestillierten Anteile erhalten. Wie zu
erwarten, liegt der Siedeverlauf des Kraftstoffs CUTEC 3 oberhalb der Siedelinie von
CUTEC 2 (vgl. Tabelle 3-3).

Der Vergleich mit der in Abbildung 3-4 blau eingezeichneten DK-Siedelinie lasst auf einen
geringeren Anteil leichtsiedender Paraffine in den CUTEC-Kraftstoffen schliel3en, was durch
GC-Messungen der FAL/des vTI bestatigt werden konnte (Abbildung 3-5). Mit zunehmen-
dem abdestilliertem Anteil ndhern sich die Siedelinien von DK und CUTEC 2 bzw. CUTEC 3
an. Der deutlichste Unterschied zu DK ergibt sich bei Berlicksichtigung des gesamten
Siedeverlaufs durch den Kraftstoff CUTEC 4.

Die Gaschromatogramme der vier CUTEC-KTraftstoffe sowie von DK zeigt Abbildung 3-5.
Dabei verdeutlichen sich die in Tabelle 3-3 angegebenen Eigenschaften. Die Kraftstoffe
CUTEC 1 bis CUTEC 3 unterscheiden sich danach weniger in ihrer stofflichen Zusammen-
setzung (Peakmuster) als vielmehr in der Konzentration der einzelnen Komponenten. CUTEC
4 erhélt durch den Zusatz von geradzahligen Alkenen von Cj; bis Cyg eine Sonderstellung, die
sich auch im Peakmuster deutlich zeigt. Dabei nimmt das Verhéltnis von Olefinen zu Paraffi-
nen mit zunehmender Kettenlange ab. Fur Cy, (Retentionszeit: 7,6 Minuten, in Abbildung 3-5
rot markiert) wird eine Signalhthe von 600.000 Einheiten erreicht, was aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt ist.
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Abbildung 3-5: Ausschnitt der Gaschromatogramme der CUTEC-Proben sowie DK
(FALNVTI)
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3.3 Analysemethoden

3.3.1 Gesetzlich limitierte Abgasparameter

Die gesetzlich limitierten Abgasbestandteile Kohlenstoffmonoxid, Gesamtkohlenwasserstoffe
und Stickoxide wurden durch herkémmliche Gasanalysatoren bestimmt und ihre Werte
sekundlich aufgezeichnet. Eine Auswertung erfolgte im ESC-Test aus den Mittelwerten der in
der letzten Minute eines Betriebspunktes aufgezeichneten Analysedaten.

Kohlenstoffmonoxid (CO)

Das Messgerat fur CO arbeitet mit nicht-dispersem Infrarotlicht (NDIR-Verfahren). Es
handelt sich dabei um einen Gasanalysator Multor 710 (Fa. Maihak). Der gefilterte und unter
seine Taupunkttemperatur abgekihlte Probegasstrom wird in zwei gleiche, jeweils durch eine
Kivette flieRende Teilstrome geteilt. Eine dieser Klvetten wird mit infrarotem Licht bestrahlt,
dessen Wellenlange auf charakteristische Absorptionen des Kohlenstoffmonoxids abgestimmt
ist. Dadurch erwarmt sich dieser Teilstrom, und es kommt in einem Verbindungskanal der
beiden Kivetten zu einer Ausgleichsstromung, die durch einen Mikrostromungsfuhler
gemessen wird und ein Kkalibrierfahiges Mal fur den Gehalt der Messkomponente CO ist.
Kalibriert wird der Analysator mittels Priifgas von 0,198 % CO in Stickstoff.

Kohlenwasserstoffe (HC)

Zur Bestimmung der Kohlenwasserstoffe wurde als Messgerat der Gasanalysator RS 55-T der
Firma Ratfisch eingesetzt. Er arbeitet mit einem Flammenionisations-Detektor (FID), wobei
das Probegas in einer Helium-Wasserstoff-Flamme ionisiert wird, die in einem elektrischen
Feld brennt. Durch Messung der Feldanderung wird der Kohlenwasserstoffgehalt ermittelt.
Die Kalibrierung erfolgt mit Propan (CsHg, 276 ppm) als Einpunktkalibrierung. Dabei flhrt
eine mittels eines Thermostaten konstant auf 190 °C beheizte Leitung das heifle und zuvor
gefilterte Abgas dem HC-Analysator zu. Mit der Beheizung des Gasweges soll eine vorzeitige
Kondensation hohersiedender Kohlenwasserstoffe vermieden werden.

Stickoxide (NO,)

Die Stickoxide wurden mit einem Chemilumineszenzdetektor (CLD) der Firma EcoPhysics
(CLD 700 EL ht) analysiert. Grundlage des CLD-Messverfahrens ist die Tatsache, dass bei
der Oxidation von NO zu NO; etwa 10 % der NO,-Molekiile in einen elektronisch angeregten
Zustand gelangen, aus dem sie sofort in den nicht angeregten Zustand zuriickkehren, wobei
Photonen ausgesendet werden (Lumineszenz). Diese werden bestimmt und sind ein Mal fiir
den NO-Gehalt. Zur Bestimmung des Gesamtgehaltes an NO, (NO + NO, = NOy) wird die
heiBe und gefilterte Probe zunéchst durch einen Konverter geleitet, in dem NO, zu NO
reduziert wird. NO, wird als Differenz aus der Messung von NO, und NO errechnet. Der
CLD erzeugt mittels eines im Gerat enthaltenen Ozongenerators Ozon (O3) fur die Oxidation
von NO zu NO.. Die Kalibrierung erfolgt mit Priifgas von 805 ppm NO in Stickstoff.
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Partikelmassen (PM)

Die Probenahme zur Partikelmassebestimmung erfolgt an einem Abgasteilstromverdinnungs-
tunnel (Abbildung 3-6), der nach den européischen Richtlinien ECE-R 49 (1992) und EWG
88/77 (1992) ausgelegt wurde.

Das Abgas wird verdinnt und auf unter 51,7 °C abkuhlt. Die Partikel werden auf einem
zweistufigen PTFE-Filter gesammelt, indem ein Teilstrom aus dem verdunnten Abgas
entnommen und durch die Filter gefuhrt wird. Mit Hilfe eines Massendurchflussreglers wird
hierbei ein definierter Volumenstrom eingestellt. Das Gesamtvolumen Vsam, das durch den
Filter gesogen wird, ergibt sich aus der Vorgabe, dass die Filterbelegung je Prifphase
mindestens vier Sekunden je 0,01 Wichtungsfaktor dauern muss. Dies muss auf3erdem so spét
wie moglich erfolgen und darf nicht friher als finf Sekunden vor dem Phasenende abge-
schlossen sein. Fir die Probenahme wird fir jeden Betriebspunkt die Verdiinnung 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 Verdinnungsverhéltnis standig berwacht, so dass das
Abgasprobevolumen gegebenenfalls durch Verlangern bzw. Verkirzen der Probenahmezeit
korrigiert werden kann. Der Wichtungsfaktor, der sich aus folgender Gleichung ergibt, muss
dabei mit £+ 7 % eingehalten werden

Vsami Z( IgDF,i WFu) |
i 14 = Wl:l
VSAM 'qi'VEDF,i

mit

Vsam: Gesamtprobevolumen

Vsawm,i: Probevolumen im Betriebspunkt i

Vo, - Abgasvolumenstrom im Betriebspunkt i

WEFi:  Wichtungsfaktor des Betriebspunktes i
Qi Abgasverdinnungsverhaltnis im Betriebspunkt i.

Bei den Filtern handelt es sich um PTFE-beschichtete Glasfaserfilter (Pallflex Fiberfilm,
T60A20, 70 mm, Fa. Pall), deren gravimetrische Analyse per Mikrogrammwaage erfolgt
(Sartorius M5P).
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Die Partikelemission berechnet sich nach

MPF ’ (VIgDF,i WFu)

PT = !
VSAM 'Z(Pi WFu)

mit

PT:  spezifische Partikelemission

Mpe:  Gesamtmasse auf den Partikelfiltern
Vsam: Gesamtprobevolumen

Vo, - Abgasvolumenstrom im Betriebspunkt i

WEF;:  Wichtungsfaktor des Betriebspunktes i
Pi: Leistung im Betriebspunkt i.

Abgas
Teilstromprobenahme
Teilstromverdiinnung Filter
N\
( ) ( ! i
N

Verdiinnungsluft

Abbildung 3-6: Schematische Darstellung des Abgasverdinnungstunnels

3.2.2 Gesetzlich nicht limitierte Abgasparameter

Partikelanzahlverteilung (ELPI)

Die Probenahme fir den Electronical Low Pressure Impactor (ELPI) der Firma Dekati Ltd.
erfolgte im verdiinnten Abgas. Mit Hilfe einer Entnahmeleitung aus Edelstahl ist der ELPI mit
dem Ende des Teilstromverdiinnungstunnels verbunden. Die fir diese Arbeit verwendete
Funflochsonde besteht aus einem 3/8" Edelstahlrohr, das senkrecht zur Stromungsrichtung
mittig im Abgasrohr eingebaut ist.

Beim ELPI handelt es sich um ein Echtzeit-Partikelmessgerat, das den GréRenbereich von
30 nm bis 10 um abdeckt. Zur Partikelabscheidung verwendet der ELPI einen Kaskadenim-
paktor. Dieser ist aus 13 Stufen aufgebaut, von denen die erste Stufe als VVorabscheider
fungiert und die zwolf weiteren Stufen elektronisch ausgewertet werden.
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Abbildung 3-7: Funktionsprinzip des ELPI (Dekati, 2002)

Abbildung 3-7 veranschaulicht das Messprinzip des ELPI. Die zu untersuchende Aerosolpro-
be wird zundchst durch eine Vorkammer geleitet. Dort werden die Partikel durch die von
einer Koronaentladung produzierten lonen unipolar aufgeladen. Bei der anschlieRenden
Klassierung im Impaktor geben die Teilchen dann die Ladung auf der entsprechenden
Impaktorstufe wieder ab; der daraus resultierende Stromfluss ist zur Partikelanzahl proportio-
nal und wird von einem Elektrometer aufgenommen. Mit Kenntnis der Aufladeeffizienz, die
eine Funktion der PartikelgroRe ist, und der Abscheidecharakteristik des Kaskadenimpaktors
kann die Stromstérke jeder einzelnen Stufe in eine PartikelgréRenverteilung umgerechnet
werden. Diese GroRenverteilung ist dabei stets auf den aerodynamischen Durchmesser der
Partikel bezogen (Dekati, 2001).

Partikelanzahlverteilung (SMPS)

Die Probenahme fiir das Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS) der Firma TSI erfolgt
genau wie beim ELPI aus dem verdiinnten Abgas. Hier wird ebenfalls eine Funflochsonde
verwendet, die jedoch aus einem 1/4" Edelstahlrohr besteht. Die Lage der Messstelle im
Abgassystem entspricht der des ELPI.

Prinzipiell besteht das SMPS-System aus einem Klassierer (Differential Mobility Analyzer,
DMA) und einem Kondensationspartikelzahler (Condensation Particle Counter, CPC). Die
Abbildungen 3-8 und 3-9 zeigen den schematischen Aufbau des Systems.

Durch einen Vorimpaktor werden zunéchst Partikel abgeschieden, die oberhalb der Mess-
grenze des SMPS liegen. Das Abgas mit den verbleibenden Partikeln wird dann in einen
Neutralisator geleitet. Durch eine radioaktive Quelle (Kr-85) im DMA erhalten die Partikel
eine definierte bipolare Ladungsverteilung. Der Klassierer selbst besteht aus zwei konzen-
trisch angeordneten Metallzylindern, von denen der &uf3ere geerdet ist. Der innere Zylinder
wird standig mit gefilterter Luft laminar umstromt (Htllgas) und wirkt als Zentralelektrode,
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an die eine zeitlich variierende negative Spannung (20 bis 10.000 Volt) angelegt wird. Das
Aerosol stromt ebenfalls laminar in den Klassierer ein. Im elektrischen Feld der beiden
Metallelektroden werden die positiv geladenen Partikel dann entsprechend ihrer elektrischen
Mobilitat, die nur durch ihre Ladung und GroRe bestimmt ist, zur Zentralelektrode hin
beschleunigt. Durch einen engen waagerechten Schlitz in der Innenelektrode wird eine
schmale Beweglichkeitsklasse der Partikel separiert und dem CPC zugeleitet. Die so erzeug-
ten PartikelgroRenklassen haben einen elektrischen Mobilitatsdurchmesser von 10 bis 300
nm. Dieser elektrische Mobilitdtsdurchmesser wird durch Dichte, Form und elektrische
Eigenschaften bestimmt und muss nicht mit dem physikalischen Durchmesser identisch sein.
Die abschlieRende Konzentrationsbestimmung erfolgt durch Z&hlung von Streulichtpulsen
(bei niedriger Konzentration) oder durch Messung der Streulichtintensitdt. Um eine hohe
Zahleffizienz auch fir kleine Partikel zu erreichen, dienen die Partikel in einem Ubersattigten
Alkoholdampf als Kondensationskerne, wodurch sie in ihrer GroRe auf mehrere Mikrometer
anwachsen und damit einen groReren Streuquerschnitt erhalten (BUWAL, 2000). Eine
Unterscheidung zwischen festen und fliichtigen Abgasbestandteilen respektive Abgasteilchen
und Tropfchen ist mit dieser Messanordnung des SMPS nicht méglich.

‘ ’4: Reinlufteinlass

O .
<" .« Aerosoleinlass

Kr-85
Neutralisator

= Hochspannungs-
versorgung

M
——3

’ v I monodisperses
L Aerosol

Abbildung 3-8: Vereinfachte Darstellung des DMA
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Abbildung 3-9: Vereinfachte Darstellung des CPC

Aldehyde und Ketone

Die Aldehyde und Ketone wurden mit DNPH-Kartuschen bestimmt. Diese Kartuschen
enthalten Silikagel, das mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin (DNPH) beschichtet ist. Werden
Aldehyde oder Ketone tber das DNPH geleitet, entstehen die analogen Hydrazone nach
folgender Reaktion:

R H N02 NOZ

IN H+ AN

o v | L ¢ o

R2 H/ \N R2/ ll\] 2
N02 H N02

R; und R, = H oder Kohlenwasserstoffrest

Die Probenahme erfolgte aus dem gefiltertem Rohabgas. Das Abgas wurde bis zur Kartusche
beheizt, damit keine Kondensation auftrat. Da DNPH auch mit Stickstoffdioxid (NO,) aus
dem Abgas reagiert, wurde vor die DNPH-Kartuschen noch eine Kartusche mit Kaliumiodid
geschaltet. Sie fangt das NO, ab, ohne die Aldehyd- und Ketonprobenahme zu stéren.

Die Flussgeschwindigkeit durch die Kartuschen betrug unabhéngig von Abgasvolumenstrom
konstant 0,5 L/min. Damit wurden wéhrend der Probenahme aus dem ETC-Test 15 Liter
Rohabgas tber die Kartusche geleitet .

Die gebildeten Hydrazone wurden mit Acetonitril aus den Kartuschen in einen 2 mL-Mess-
kolben ausgewaschen. Ein Aliquot dieser Lésung wurde mit einem Hochleistungsflissig-
keitschromatographen (HPLC) analysiert.

Als HPLC-System wurde eine Anlage der Firma VWR/Hitachi verwendet. Eine Chroma-
tographiesdule der Firma Merck (LiChrospher RP18, Lange 250 mm, Innendurchmesser 4,6
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mm, Partikeldurchmesser der stationdren Phase 5 um) diente zur Auftrennung der Substan-
zen. Als mobile Phase diente ein Gemisch aus Acetonitril, Tetrahydrofuran und Wasser. Die
Detektion erfolgte mit einem Diodenarraydetektor der Firma VWR/Hitachi.

Die Kalibrierung des HPLC-Systems erfolgte mit einem Carbonylstandard von Supelco als
Einpunktkalibrierung, wobei die Linearitdit zuvor durch Messung von Standard-
Verdlnnungsreihen sichergestellt wurde.

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
Die Probenahmeeinrichtung fir die Bestimmung partikelgebundener polyzyklischer aromati-
scher Kohlenwasserstoffe wurde in Anlehnung an die VVDI-Richtlinie 3872 Blatt 1 aufgebaut.
Die Sammlung der Partikel erfolgte auf PTFE-beschichteten Glasfaserfiltern (Pallflex
Fiberfilm, T60A20, 70 mm, Fa. Pall) aus dem unverdiinnten Rohabgas im Verlauf des ETC-
Tests. Gasformige Komponenten wurden durch Verwendung eines Intensivkiihlers bei -20 °C
als Kondensat abgeschieden, wobei auf eine Auswertung der PAK-Gehalte in den Kondensa-
ten im Rahmen dieses Projektes verzichtet wurde. Im Hinblick auf die Probenahme in
Anlehnung an die VDI-Richtlinie 3872 Blatt 1 muss damit gerechnet werden, dass die
Substanzen Naphthalin bis Anthracen nicht quantitativ erfasst werden. Diese Verbindungen
liegen bei 25 °C zu mehr als 50 % in der Gasphase vor, wahrend schwerflichtige PAK wie
BaP uberwiegend partikelgebunden vorliegen (Mdller, 2004). Das zugrunde liegende Verfah-
ren ist generell fir an Partikel gebundene PAK mit 4 bis 7 Ringen im Siedebereich von 385
°C (Fluoranthen) bis Gber 500 °C (Coronen, Dibenzopyrene) geeignet. Dabei sind Reaktionen
der PAK (z.B. die Oxidation oder Nitrierung) und auch Abblaseffekte vom Filter minimiert,
so dass die Zusammensetzung des PAK-Gemisches erhalten bleibt (Invarianz des PAK-
Profils; VDI, 1989).
Die Filter wurden paarweise mit einem Serienextraktor fexIKA 50 (Fa. IKA) flr vier Stunden
extrahiert. Als Extraktionsmittel wurde Toluol (HPLC-Qualitat, Fa. Roth) verwendet. Zur
Kontrolle der Arbeitsschritte wurde Anthanthren (Cz2Hio, ¢ = 0,25 pL/L) in Acetonitril als
interner Standard (IS) zugesetzt, auBerdem erfolgte die Extraktion von Blindproben. Der
Empfindlichkeit der PAK gegentber UV-Licht wurde durch Lagerung der Proben in Alumi-
niumfolie sowie durch Extraktion und Aufarbeitung in einem Labor mit fensterseitiger UV-
Schutzfolie Rechnung getragen.
Nach Abschluss der Extraktion wurde mit einem Rotationsverdampfer unter vermindertem
Druck auf ca. 0,5 mL eingeengt und unter gelindem Stickstoffstrom in Acetonitril umgelost.
Ein restloses Eindampfen der Probe war im Hinblick auf die Bestimmung von PAK mit drei
bzw. vier Ringen wie Fluoranthen und Pyren unbedingt zu vermeiden (VDI, 1989). Der
eingeengte Extrakt wurde mit einer Spritze aufgenommen, durch einen PTFE-Filter (Poren-
durchmesser 0,2 pum) in einen 2 mL-Kolben gegeben und mit Acetonitril aufgefillt. Ein
Aliquot dieser Losung wurde in eine silanisierte Kurzgewindeflasche tberfiihrt, mit einem
UltraClean®-Septum verschlossen und mittels HPLC mit Fluoreszenzdetektor untersucht.
Als HPLC-System wurde eine Anlage der Firma VWR/Hitachi verwendet. Die entsprechen-
den Gerateparameter sind in Tabelle 3-4 angegeben. Nach der Anreicherung der PAK auf eine
Vorséule (ChromSpher Pi, Fa. Varian) durch Donor-Akzeptor-Komplex-Chromatographie
(DACC) erfolgte die Abldsung der Substanzen mittels Gradientenelution durch ein Aceto-
nitril/Wasser-Gemisch. Zur Auftrennung der Analyten diente eine Chromatographiesdule der
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Firma Supelco. Die Detektion erfolgte mit einem Fluoreszenzdetektor der Firma
VWR/Hitachi. Als Referenz (Urstandard) wurde ein EPA-16-PAK-Standard der Firma LGC

Promochem verwendet.

Tabelle 3-4: Gerateparameter fur die PAK-Bestimmung

System VWR Hitachi Elite LaChrom

Autosampler Hitachi L-2200, Spritzenvolumen: 0,1 mL

Pumpe Hitachi L-2130, FlieBgeschwindigkeit: 1-1,7 mL/min

Ofen Hitachi L-2350, Temperatur: 20 °C

FL-Detektor Hitachi L-2480, Volumen der Flusszelle: 12 pL

DACC ChromSpher Pi, 20,0 x 3,0 mm, Fa. Varian

Saule Supelcosil LC-PAH, 25 cm x 4,6 mm, Porendurchmesser 5 pum,

Fa. Supelco

Verwendete Lésemittel

Acetonitril und Wasser (jeweils HPLC-Qualitat); Mischung aus
Acetonitril und Wasser im Verhaltnis 1:3 zur Anreicherung der
DACC

Fur jede Substanz wurden im Detektor die empirisch ermittelten optimalen Werte fur die
Anregungs- und Emissionswellenldnge angesteuert, d.h. diejenige Wellenlangenpaarung, bei
welcher die groRte Fluoreszenzausbeute erreicht wurde. Uber einen Sekundarelektronenver-
vielfacher (photo multiplier tube, PMT) wurde die zu einem Fluoreszenzsignal gehdrige
Peakflache bzw. -hGhe angepasst. Unter Beriicksichtigung der vorgeschalteten flinfmindtigen
Anreicherung ergab der Schaltzeitenplan des FLD die in Tabelle 3-5 angegebene Form.

Tabelle 3-5: Anregungs(iex)-/Emissionswellenlangen (Aem) zur FL-Detektion der PAK und

zugehorige Zeitfenster

Retentionszeitbereich |Aex/ Aem Fir Substanz(-en)  |PMT-Verstarkung
Start bis 19,0 min 219/335nm Nap Low
19,0 bis 23,0 min 220/313 nm Ace, Flu Low
23,0 bis 25,4 min 247 / 364 nm Phe Medium
25,4 bis 26,6 min 2471394 nm Ant Low
26,6 bis 27,5 min 280 /460 nm Fla Medium
27,5 bis 29,4 min 235/387 nm Pyr Medium
29,4 bis 32,0 min 270/390 nm BaA, Chr Medium
32,0 bis 41,8 min 295/420 nm BbFla, BkFla, High
BaPyr, DBANt, BPer

41,8 bis 43,9 min 296 /500 nm IPyr High
43,9 bis 65,0 min 296 /441 nm Anthanth (IS) High
65,0 min 219/335nm Low
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Mutagenitét der organisch Igslichen Partikelfraktion

Fur die Untersuchung der Partikel auf ihre Mutagenitdt wurde analog zur Probenahme der
PAK verfahren. Gasférmige Komponenten wurden durch Verwendung eines Intensivkihlers
bei -20 °C als Kondensat abgeschieden. Die Ablosung von an der Glaswand adsorbierten
Komponenten erfolgte durch Spiilen mit 100 mL Methanol.

Die Extraktion und Aufarbeitung der Proben wurde am Berufsgenossenschaftlichen For-
schungsinstitut fur Arbeitsmedizin der Ruhr-Universitat Bochum durchgefuhrt.

Extraktion der filtergesammelten Partikel und Aufarbeitung der Kondensate

Die filtergesammelten Partikulate wurden einer Soxhlet-Extraktion mit Dichlormethan im
Dunkeln unterzogen (Claxton, 1983). Dieses Verfahren ermdglicht die effektivste Gewinnung
von Mutagenen aus Dieselabgaspartikulat (Siak et al., 1981). Die gewonnenen Extrakte sowie
die Kondensate wurden im Rotationsverdampfer reduziert und unter einem Stickstoffstrom
weiter eingetrocknet. Fir den Ames-Test wurde der eingetrocknete Extrakt in 4 mL DMSO
aufgelost (Bunger et al., 1998).

Mutagenitatsuntersuchung (Ames-Test)

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

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

Direkt vor dem Testverfahren wurden die Extrakte in 4 mL DMSO geldst. Ebenfalls unter
Verwendung von DMSO wurde eine absteigende Verdunnungsreihe hergestellt, die fur die
Tests eingesetzt wurde. 2-AF (100 pg/mL) und 3-NBA (1 ng/mL) wurden ebenfalls in DMSO
geldst. MMS wurde mit destilliertem Wasser (10 pg/mL) verdinnt.

Flussiger Top-Agar (2,5 mL), der 0,05 mMol Histidin und 0,05 mMol Biotin enthielt, wurde
mit 100 pl einer Testkonzentration der Extrakte und 100 pL einer Ubernachtkultur eines
Teststammes gemischt. Nach kurzem Schutteln auf einem Vortex wurde das Gemisch direkt
auf eine Minimal-Agarplatte, die VVogel-Bonner-E-Medium enthielt, verteilt. Jede Testkon-
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zentration wurde mit beiden Teststimmen und mit und ohne Zusatz von 4 %-igem S9
untersucht. Jeder Extrakt wurde vierfach getestet.

Die Kolonienzahl der Riickmutanten auf den Petrischalen wurde nach 48 Stunden Inkubation
bei 37 °C im Dunkeln gezéhlt. Das Hintergrundwachstum der Bakterien wurde regelméagig
mittels Lichtmikroskopie Gberprift, da hohe Konzentrationen der Extrakte toxisch auf die
Teststdmme wirkten und zu einer Ausdinnung des Hintergrundes sowie zu einem Ruckgang
der Mutationen fiihrten. Die Auszdhlung der Platten wurde mit Hilfe eines elektronischen
Kolonienzahlgerates (Cardinal, Perceptive Instruments, Haverhill, GroRbritannien) durchge-
fuhrt. Routinemalig wurden zur Kontrolle 10 % der Platten handgezé&hit.

Entsprechend den Kriterien von Ames et al. (1975) wurden die Ergebnisse als positiv gewer-
tet, wenn die Kolonienzahl der Riickmutationen auf den Petrischalen eine Verdopplung der
spontanen Mutationsrate und eine dosisabhangige, reproduzierbare Dosis-Wirkungs-
Beziehung aufwies.

4 Ergebnisse

Im Verlauf der Versuchsreihe wurden fiir jeden der Kraftstoffe mindestens je drei ESC- und
drei ETC-Tests gefahren. Aus dem ESC-Test wurden die Emissionen der gasférmigen
limitierten Abgaskomponenten, der Partikelmasse und der Partikelanzahlverteilung bestimmt.
Der ETC-Test diente zur Probenahme von gasformigen limitierten Komponenten (Konzentra-
tionen), Aldehyden und PAK sowie Filtern und Kondensat fur die Bestimmung der Mutageni-
tat aus dem unverdunnten Abgas. AufRerdem wurde eine vergleichende PartikelgréfRenvertei-
lung aus dem verdinnten Abgas durchgefiihrt. Eine Berechnung der (limitierten) Abgasemis-
sionen war im ETC-Test nicht mdglich, da ein Vollstromverdinnungstunnel oder ein gleich-
wertiges System (z.B. AVL Smartsampler) nicht zur Verfligung stand.

Wahrend der Tests wurden zahlreiche weitere Motorparameter (z.B. Oldruck, Ansaugvolu-
menstrom, Abgastemperatur), Abgasbestandteile (z.B. Sauerstoffgehalt, Kohlenstoffdioxid-
gehalt) und Umgebungsparameter (z.B. Temperatur und relative Feuchte der Ansaugluft)
aufgezeichnet.

4.1 Kohlenstoffmonoxidemissionen

Abbildung 4-1 zeigt beispielhaft die Kohlenstoffmonoxidkonzentrationen im Verlauf des
ESC-Tests. Zumeist ergeben sich nur im Leerlauf bei niedrigen Abgastemperaturen messbare
CO-Konzentrationen zur Berechnung der Emissionen. Die relativ hohen CO-Werte nach dem
Drehmoment- und Drehzahlanstieg bei vier Minuten gehen nicht in die Wichtung des ESC-
Tests ein. Die einzelnen Kraftstoffe unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Emissionen zwar
deutlich, es ergeben sich jedoch fiir alle Kraftstoffe sehr geringe CO-Gesamtemissionen
(Abbildung 4-2), die selbst fir den héchsten Durchschnittswert (DK) etwa dreif3igfach unter
dem Grenzwert von Euro IV (1,5 g/kWh) liegen.
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Abbildung 4-1: Exemplarischer Verlauf der Kohlenstoffmonoxidkonzentration im Abgas im
Verlauf des ESC-Tests (Kraftstoff: DK)

Durch die relativ groRen Standardabweichungen fir die Kraftstoffe CUTEC 1, 2 und 3 sind
die Unterschiede zwischen diesen Kraftstoffen nicht signifikant. Es ergeben sich im ESC-Test
Vorteile fir die CO-Emissionen mit steigendem Anteil hdherer Paraffine im Bereich Cyg bis
C22, wohingegen der Einsatz von leichtsiedenden Paraffinen zu héheren CO-Emissionen im
GroRenbereich von mineralischem Dieselkraftstoff fiihrt. Durch den Zusatz von Olefinen zur
leichtsiedenden Fraktion werden im Mittel hohere CO-Konzentrationen erhalten als ohne
Olefin-Zusatz (Vergleich von CUTEC 4 mit CUTEC 1).
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Abbildung 4-2: Spezifische CO-Emissionsmassenstrome von verschiedenen Kraftstoffen im
ESC-Test
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Im ETC-Test treten bei allen Kraftstoffen ebenfalls sehr geringe durchschnittliche CO-
Konzentrationen auf. Der Verlauf der Konzentration im ETC-Test ist exemplarisch in
Abbildung 4-3 dargestellt. Lediglich im Bereich 0-6 Minuten kommt es durch die Nachbil-
dung von abrupten Beschleunigungs- und Bremsvorgangen durch Drehmoment- und Dreh-
zahlwechsel (Stadtverkehr) zu deutlichen Konzentrationsspitzen (vgl. Abbildung 3-1).
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Abbildung 4-3: Exemplarischer Verlauf der Kohlenstoffmonoxidkonzentration im Abgas im
Verlauf des ETC-Tests (Kraftstoff: DK)
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Abbildung 4-4: CO-Konzentration von verschiedenen Kraftstoffen im ETC-Test
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Abbildung 4-4 zeigt die einzelnen Durchschnittskonzentrationen. Mit maximal 19 ppm pro
Testlauf (CUTEC 3) liegen sie am unteren Ende des Messbereichs des CO-Analysators. Es
fallt auf, dass CUTEC 3 im Gegensatz zu den ESC-Messungen die hochsten CO-Emissionen
aufweist. Eine Proportionalitat der Werte zu steigendem Anteil hoherer Paraffine im Bereich
Ci6 bis Cy ist allerdings nicht zu erkennen. Die Unterschiede zwischen CUTEC 1, 2 und 4
sind nicht signifikant. RME zeigt deutlich die geringsten CO-Emissionen im ETC-Test. Die
Tendenzen der CO-Emissionen im ETC- und ESC-Test sind damit zum Teil als gegenlaufig
zu bezeichnen.

4.2 Kohlenwasserstoffemissionen

Fur die HC-Emissionen werden die Anforderung des Euro IV-Grenzwertes (0,46 g/kWh)
durch alle Kraftstoffe deutlich erfillt (Abbildung 4-6). Erneut ist ein Anstieg der Konzentrati-
on beim Wechsel von Leerlauf auf maximales Drehmoment nach vier Minuten im ESC-Test
zu beobachten (Abbildung 4-5). In diesem Test werden flr drei der vier CUTEC-Kraftstoffe
hohere Mittelwerte als fir mineralischen Dieselkraftstoff erhalten. Tendenziell ergibt sich wie
fur die CO-Emissionen im ESC-Test eine Abnahme der Emissionen mit steigendem Anteil
von Paraffinen im Bereich Cis bis Cy. Durch den Zusatz von Olefinen kann die CO-
Konzentration der leichtsiedenden Fraktion signifikant gesenkt werden.
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Abbildung 4-5: Exemplarischer Verlauf der Kohlenwasserstoffkonzentration im Abgas im
Verlauf des ESC-Tests (Kraftstoff: DK)
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Abbildung 4-6: Spezifische HC-Emissionsmassenstrome im ESC-Test

Im Verlauf des ETC-Tests zeigt sich keine bedeutende Anderung der Kohlenwasserstoffkon-
zentration (exemplarisch in Abbildung 4-7). Lediglich im Bereich 0-4 Minuten kommt es
ahnlich wie im Verlauf der CO-Konzentration zu deutlichen Konzentrationsspitzen, die
jedoch weniger ausgepragt sind (vgl. Abbildung 4-3). Die Durchschnittskonzentrationen in
Abbildung 4-8 sind mit Werten zwischen 1,9 ppm (RME) und 3,0 ppm (CUTEC 3) fir alle
Kraftstoffe sehr gering. Fur CUTEC 1 wurde wegen Problemen bei der Datenerfassung kein
Durchschnittswert ermittelt. Hinsichtlich der drei gewerteten CUTEC-Kraftstoffe kann keine
Fraktion bevorzugt werden, die simulierten unterschiedlichen Produktionsbedingungen haben
damit keinen differenten Einfluss auf die HC-Emissionen im ETC-Test.
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Abbildung 4-7: Exemplarischer Verlauf der Kohlenwasserstoffkonzentration im Abgas im

Verlauf des ETC-Tests (Kraftstoff: DK)
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Abbildung 4-8: HC-Konzentration von verschiedenen Kraftstoffen im ETC-Test

4.3 Stickoxidemissionen

Bei den Stickoxidemissionen unterschreiten die ermittelten Emissionsmassenstrome aller
CUTEC-KTraftstoffe sowie von mineralischem Dieselkraftstoff den vorgeschriebenen Grenz-
wert (Euro V) von 3,5 g/kWh. Der Wert fir RME liegt mit 3,6 g/kWh nur leicht dariiber
(Abbildung 4-9). RME zeigt damit gegenliber DK eine um 18 % hdhere Emission. Die
CUTEC-KTraftstoffe unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Stickoxidemissionen nur geringfi-
gig, diese liegen im Durchschnitt knapp unter 3,0 g/kwWh.
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Abbildung 4-9: Spezifische Stickoxidmassenstrome im ESC-Test
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Abbildung 4-10 zeigt am Beispiel von DK, dass im Leerlauf geringe NOy-Konzentrationen
vorliegen, da hier die notwendige hohe Verbrennungstemperatur fir die Entstehung von
thermischem NOy nicht erreicht wird. Zudem ist erkennbar, dass im Leerlauf bei kaltem
Katalysator die Stickoxide zu tiber 95 % als NO emittiert werden. Mit steigender Katalysator-
temperatur nimmt der Anteil von NO, zu und macht bis zu 1/3 der Emissionen aus. Nach
Beendigung des Testlaufs nach 28 Minuten erkennt man, dass sich der NO,-Anteil im
Leerlauf mit warmem Katalysator auf etwa die Hélfte erhoht.
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Abbildung 4-10: Exemplarischer Verlauf der Stickoxidkonzentration im Abgas im Verlauf
des ESC-Tests (Kraftstoff: DK)

Bei der Messung der Stickoxidkonzentrationen im ETC-Test (Abbildung 4-11) variieren die
Werte in einem groReren ppm-Bereich. Durch abrupte Drehmoment- und Drehzahlwechsel
bedingte Konzentrationsspitzen zu Beginn des Laufes sind auch fur die Stickoxidemissionen
erkennbar, wobei deutliche Schwankungen tber den gesamten ETC-Test erkennbar sind. Der
NO2-Anteil nimmt im Verlauf des Tests auf ca. 1/3 zu, nachdem in den ersten Minuten ca.
90 % der Stickoxidemissionen aus NO zusammengesetzt sind.
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Abbildung 4-11: Exemplarischer Verlauf der Stickoxidkonzentration im Abgas im ETC-Test
(Kraftstoff: DK)

Fur die Durchschnittswerte (Abbildung 4-12) zeigt sich der gleiche Trend wie beim ESC-
Test. Sowohl die NO- als auch die NOy-Konzentrationen unterscheiden sich fir die CUTEC-
Kraftstoffe nur geringfligig und liegen fiir beide Komponenten unterhalb der Werte fir DK
und RME. Der relative Anteil von NO, an der Stickoxidkonzentration ist fur die letztgenann-
ten Kraftstoffe um 3 bis 5 Prozentpunkte geringer als bei den CUTEC-Kraftstoffen.
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Abbildung 4-12: Konzentration von NO und NOy im Abgas im ETC-Test
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Damit kann festgestellt werden, dass sich flir den Betrieb mit den vier stark unterschiedlich
zusammengesetzten GtL-Fraktionen sowohl im ETC- als auch im ESC-Test keine nennens-
werten Unterschiede hinsichtlich der Stickoxidemissionen ergeben. In beiden Tests sind die
Emissionen von CUTEC 4 mit Olefinzusatz im Vergleich zu den anderen CUTEC-
Kraftstoffen am hochsten, dieser Unterschied ist jedoch nur gegentiber CUTEC 3 im ESC-
Test signifikant. Deutlicher sind dagegen die Emissionsvorteile gegeniiber DK im ETC-Test
sowie gegenliber RME in beiden Tests.

4.4 Partikelmasseemissionen

Die Partikel wurden im Verlauf des ESC-Tests aus dem verdiinnten Abgas gesammelt. Bei
den relativ geringen Emissionen von Euro IV zeigt sich eine unzureichende Verdiunnungsluft-
aufbereitung. Aus Abbildung 4-13 wird deutlich, dass der Grenzwert von 0,02 g/kWh fur DK
nicht eingehalten wird. Dieser Befund wurde bereits in vorangegangenen Messungen eines
internen Projektes erhalten. Die Einzelwerte liegen dabei reproduzierbar oberhalb des
Grenzwertes. Dagegen wird flr die CUTEC-Kraftstoffe der Grenzwert knapp unterschritten,
wobei sich mit Ausnahme von CUTEC 1 sehr geringe Abweichungen zwischen den einzelnen
Messungen ergeben. Fir RME wird der Grenzwert durch einen Messwert von 0,012 g/kWh
durchschnittlich knapp unterschritten, zwei weitere Messwerte liegen mit jeweils 0,022
g/kWh oberhalb des Grenzwertes.
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Abbildung 4-13: Spezifische PM-Emissionsmassenstrome im ESC-Test

Somit kann von einer geringeren PM-Emission durch Betrieb mit den CUTEC-Kraftstoffen
ausgegangen werden, die im Gegensatz zu DK und RME den Euro IV-Grenzwert unterschrei-
ten. Die geringsten PM-Emissionen werden fur CUTEC 2 erhalten, dessen Durchschnittswert
sich um ca. 5 % von den Werten fir CUTEC 3 und 4 unterscheidet. Damit sind erneut
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geringere Abweichungen festzustellen, als sie hinsichtlich der stark abweichenden Kraftstoff-
zusammensetzungen zu erwarten wéren.

4.5 Partikelanzahlverteilung

Die Messungen der Partikelanzahlverteilung erfolgten aus dem verdinnten Abgas mit dem
ELPI- sowie mit dem SMPS-System. Sie wurde sowohl im ESC- als auch im ETC-Test
untersucht. Fir den ETC-Test waren lediglich Messungen mit dem ELPI mdglich, da das
SMPS-System dem schnellen Lastwechsel im ETC-Test nicht folgen kann.

Ergebnisse der ELPI-Messungen (ESC-Test)
In Abbildung 4-14 sind die Verldufe fur die Partikelanzahlkonzentrationen dargestellt. Uber

den gesamten Messbereich ergeben sich Vorteile fir RME gegentiber den anderen untersuch-
ten Kraftstoffen.
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Abbildung 4-14: Partikelanzahlverteilung im ESC-Test (ELPI)

Wéhrend die Partikelanzahl fir RME in allen betrachteten GroRenbereichen deutlich am
geringsten ist, ergibt sich fir die anderen Kraftstoffe keine eindeutige Reihenfolge. Im
Bereich 28 bis 94 nm sind mit Ausnahme von CUTEC 4 im Bereich 55-94 nm die Partikel-
konzentrationen der CUTEC-Kraftstoffe im Durchschnitt hoéher als bei mineralischem
Dieselkraftstoff. Mit steigendem aerodynamischem Durchmesser (GroRenklassen ab 94 nm)
ergeben sich Vorteile der CUTEC-Kraftstoffe gegenuiber mineralischem Dieselkraftstoff.

Trotz bedeutend verschiedener Kraftstoffzusammensetzung der CUTEC-Kraftstoffe werden
nur relativ geringe Unterschiede hinsichtlich der Partikelanzahlkonzentration erhalten. Im
GroRenbereich 28-94 nm sticht CUTEC 4 mit leicht geringeren Emissionen heraus. In den
Bereichen ab 94 nm zeigt dieser Kraftstoff mit CUTEC 1 und 2 Emissionen auf gleichem
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Niveau, wahrend CUTEC 3 die hochsten Partikelanzahlkonzentrationen der vier CUTEC-
Kraftstoffe aufweist.

Damit ergeben sich einige Unterschiede zu den Ergebnissen der PM-Emissionsmassenstrome
(Abbildung 4-13). Aufféllig ist zunachst, dass RME deutlich die geringste Partikelanzahlkon-
zentration zeigt. Im Gegensatz zu den PM-Ergebnissen ist die Erhdhung der Anzahlkonzent-
ration fir CUTEC 3 ab dem Gro6Renbereich 94-156 nm signifikant gegenuber den anderen
CUTEC-Kraftstoffen. Ab dem genannten GréRenbereich stimmen die PM-Werte mit Aus-
nahme von RME tendenziell mit der Anzahlverteilung tberein, was hinsichtlich der geringer
werdenden Masse von Partikeln mit abnehmendem aerodynamischem Durchmesser verstand-
lich ist.

Somit kann der in Abbildung 4-13 eingezeichnete Wert fir RME als deutlich zu hoch
gewertet werden. Wie in Kapitel 4.4 beschrieben, setzt sich der PM-Mittelwert fur RME aus
zwei oberhalb des Grenzwerts liegenden Messungen und einem Wert von 0,012 g/kWh
zusammen, wobei dieser Wert der GrolRenordnung nach die Ergebnisse der Partikelanzahl-
konzentration deutlich besser abbildet.

Ergebnisse der ELPI-Messungen (ETC-Test)

In Abbildung 4-15 ist die Partikelanzahlverteilung fiir die im ETC-Test untersuchten sechs
Kraftstoffe dargestellt. Dabei wurden mit dem ELPI Ergebnisse mit gleichen Tendenzen
erhalten wie fir den ESC-Test beschrieben, wobei die Werte naherungsweise um eine
Zehnerpotenz vergroRert auftreten.
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Abbildung 4-15: Partikelanzahlverteilung im ETC-Test (ELPI)

So wird auch beim ETC-Test die grofite Anzahlverteilung fir DK beziehungsweise CUTEC 3
erhalten. Lediglich im Bereich unterhalb von 55 nm wird die héchste Partikelkonzentration
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aus Betrieb mit CUTEC 1 gemessen. In beiden Tests liegt der prozentuale Anteil von RME
am DK-Wert im kleinsten gemessenen Durchmesserbereich bei ca. 65 %, im Bereich bis 957
nm bei ca. 25 %. Erneut sticht CUTEC 4 bei Berlcksichtigung aller GroRenklassen durch-
schnittlich mit den geringsten Konzentrationen heraus, wobei sich die Vorteile insbesondere
im niedrigen Durchmesserbereich ergeben. Im Vergleich zu CUTEC 1 wird die Partikelkon-
zentration durch den Zusatz von Olefinen im Bereich 28-55 nm in beiden Tests um ca. 25 %
verringert.

Ergebnisse der SMPS-Messungen (ESC-Test)
In den SMPS-Messungen sind gleiche Tendenzen wie in den ELPI-Untersuchungen festzu-
stellen. Abbildung 4-16 zeigt den Verlauf fiir die untersuchten Kraftstoffe im ESC-Test.

A RME o CUT1 o CUT 2 o CUT 3 o CUT 4 s DK
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Partikelanzahlkonzentration [1/kWh]

elektrischer Mobilitdtsdurchmesser [nm]

Abbildung 4-16: Partikelanzahlverteilung im ESC-Test (SMPS)

Im GrolRenbereich um 10 nm werden aus Betrieb mit den Kraftstoffen CUTEC 1 und CUTEC
3 hohere Partikelanzahlkonzentrationen als fur DK erhalten (vgl. Abbildung 4-17), was die
ELPI-Messungen fir die geringste GroRenklasse bestatigt (Abbildung 4-14).

Mit zunehmendem Mobilitatsdurchmesser verringern sich die Werte gegentber DK, so dass
ab einem Durchmesser von 120 nm fur DK die héchsten Partikelanzahlkonzentrationen
gemessen werden. Diese sind fur RME gegenuber den DK-Werten um Faktor 2,5 bis 5,5
verringert, womit der VVorteil von RME grof3er ist als bei den ELPI-Messungen.

Hinsichtlich ihrer Form unterscheiden sich die Kurven nur unwesentlich. Die hdchsten
Anzahlkonzentrationen werden somit fiir alle Kraftstoffe bei 40 bis 50 nm erhalten. Da mit
dem ELPI mehrere aerodynamische Durchmesser als Klassen zusammengefasst werden, ist
die in Abbildung 4-14 erhaltene maximale Konzentration im Bereich zwischen 55 und 94 nm
verstandlich.
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Abbildung 4-17: Partikelanzahlverteilung im ESC-Test (SMPS, Ausschnitt Abbildung 4-16)

Im Bereich der groBRten gemessenen elektrischen Mobilitatsdurchmesser ergibt sich die
gleiche Reihenfolge wie in der entsprechenden GrofRenklasse des aerodynamischen Durch-
messers beim ELPI (264-386 nm). Wahrend CUTEC 1 und 2 kaum unterscheidbar sind,
zeigen CUTEC 3 die hochsten und CUTEC 4 die niedrigsten Anzahlkonzentrationen der
CUTEC-KTraftstoffe. Fur einen Vergleich der Partikelanzahlkonzentration mit der Partikel-
masse sind ELPI-Messungen besser geeignet, da in die SMPS-Auswertung nur Partikelgréf3en
bis 278 nm einflieRen.

Zusammenfassung der PartikelgroRenverteilung

Es kann festgestellt werden, dass RME die niedrigsten Partikelanzahlkonzentrationen der
getesteten Kraftstoffe aufweist. Diese sind gegeniiber DK um den Faktor 2 bis 6 verringert.
Sowohl in ELPI- als auch in SMPS-Messungen ergeben die CUTEC-KTraftstoffe trotz stark
abweichender Zusammensetzung relativ &hnliche Ergebnisse. Dabei liegen die Partikelan-
zahlkonzentrationen fir CUTEC 3 in ELPI- und SMPS-Messungen tendenziell etwas hoher
als fur die anderen drei CUTEC-Kraftstoffe. Durch Olefinzusatz zur leichtsiedenden Fraktion
ergibt sich eine um etwa 25 % abgesenkte Anzahlkonzentration im Bereich um 10 nm
(SMPS, elektrischer Mobilitdtsdurchmesser) bzw. 28-55 nm (ELPI; aerodynamischer Durch-
messer). Die deutliche Abweichung zwischen den PM-Emissionsmassenstromen und den
Messungen der GrolRenverteilungen fir RME lassen vermuten, dass der durchschnittlich
gemessene PM-Wert zu hoch ist.
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4.6 Verbrauch und Leistung

Im Verlauf der ESC-Tests wurde der jeweilige Verbrauch aufgezeichnet (Abbildung 4-18). Er
ist fir die CUTEC-Kraftstoffe gegenuber mineralischem Dieselkraftstoff minimal verringert
Ein Mittelwert fir RME kann aus Grunden fehlerhafter Datenerfassung nicht angegeben
werden. Tendenziell sollte es zu einem Mehrverbrauch von ca. 10 % gegenuber DK kommen.
Dies lasst sich aus der geringeren Energiedichte von RME erklaren.
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Abbildung 4-18: Spezifischer Verbrauch im ESC-Test
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Abbildung 4-19: Mittlere Leistung im ESC-Test
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Die mittlere Leistung fir den ESC-Test ist in Abbildung 4-19 angegeben. Wie fur einige
andere untersuchte Parameter auch, werden fiir die CUTEC-Kraftstoffe sowohl untereinander
als im Vergleich zu mineralischem Dieselkraftstoff nur geringe Unterschiede erhalten. Die
Leistung aus Betrieb mit RME ist deutlich geringer, was im wesentlichen auf die verminderte
Leistung in den Volllastpunkten 2, 8 und 10 des ESC-Tests zurtickzufuihren ist (Abbildung 3-
3). Diese werden zusammen mit 25 % gewichtet.

Fur die mittlere Leistungen im ETC-Test (Abbildung 4-20) werden deutlichere Differenzen
erhalten. Hierbei unterscheiden sich die Leistungen zwischen RME und CUTEC 1 (geringster
und hochster Wert) um uber 11 %. Ein Vergleich der Einzelwerte von CUTEC 1 und 4 zeigt
jedoch, dass sich beide Kraftstoffe nur in einem Messwert unterscheiden, was zu der relativ
hohen Standardabweichung fiihrt, die in der Abbildung deutlich wird.
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Abbildung 4-20: Mittlere Leistung im ETC-Test

Insgesamt fallen die Leistungsunterschiede trotz bedeutender Unterschiede in der Cetanzahl
zwischen den vier CUTEC-KTraftstoffen unwesentlich aus. CUTEC 4 zeigt durch den relativ
hohen Olefinanteil die geringste Cetanzahl, die sogar noch unter der von DK liegt. Dem
gegenuber liegen die Cetanindizes der CUTEC-Kraftstoffe deutlich oberhalb von DK.
Entscheidende LeistungseinbulRen durch einen hoheren Olefingehalt bei CUTEC 4 sind
demnach nicht festzustellen, zumal die mittleren Leistungen deutlich oberhalb denen aus
Betrieb mit RME liegen.

4.7 Aldehyde und Ketone

Es wurden Proben auf 13 verschiedene Aldehyde und Ketone untersucht. Neben den in
Abbildung 4-21 aufgefiihrten Analyten waren dies Crotonaldehyd, 2-Butanon, Methacrolein,
Butyraldehyd, Benzaldehyd, Valeraldehyd, p-Tolualdehyd sowie Hexanal. Die nicht in
Abbildung 4-21 aufgefuhrten Substanzen konnten fir alle Kraftstoffe auRer RME wegen zu
geringer Flachen im Chromatogramm nicht eindeutig zugeordnet beziehungsweise quantifi-
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ziert werden. Eine Darstellung dieser Ergebnisse muss daher unterbleiben. Fir RME ergaben
sich deutlich integrierbare Flachen im Bereich der sieben nicht dargestellten Substanzen,
wobei eine direkte Zuordnung wegen der Breite der Peaks nicht zuverlassig erfolgen konnte.
Die GroRenordnung fur diese Substanzen kann fur RME mit jeweils etwa 0,2 pg/kWh
angegeben werden.
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Abbildung 4-21: Vergleich einzelner Aldehyd- und Ketonemissionen im ETC-Test

Aus Abbildung 4-21 ist ersichtlich, dass Formaldehyd und Aceton als Hauptkomponenten fir
diese Substanzklassen erhalten werden (vgl. Kapitel 2, Aldehyde und Ketone). Fir die
CUTEC-KTraftstoffe und DK ist eine Abnahme der Emissionen mit zunehmender Zahl der C-
Atome der Carbonyle festzustellen, wéahrend fir RME eine relativ gleichmalRige Verteilung zu
erkennen ist. Dabei fallen fur Aceton relativ hohe Konzentrationen fiir die Kraftstoffe CUTEC
1 bis 3 auf. Im direkten Vergleich der CUTEC-Kraftstoffe werden leicht erhdhte Konzentrati-
onen fur CUTEC 2 erhalten. Das fur den Betrieb mit RME in einigen Motoren charakteristi-
sche Acrolein (Propenal) wird im Betrieb mit anderen Kraftstoffen in vergleichbarer Konzent-
ration gefunden. Dabei ist fur den Kraftstoff CUTEC 4, der endstandige Doppelbindungen
enthalt, keine erhdhte Acrolein-Konzentration festzustellen. Unter Beriicksichtigung des U.S.-
Clean Air Acts, der Formaldehyd und Acetaldehyd zu den relevanten luftgetragenen toxi-
schen Komponenten zahlt, ergeben sich damit deutliche Vorteile fiir den Betrieb mit RME.
Aus dem Vergleich mit den Emissionen der Kohlenwasserstoffe, die als Vorlaufer fur die
Bildung der Aldehyde dienen, ergeben sich im ETC-Test (Abbildung 4-8) keine eindeutigen
Ergebnisse. Dies ist allein schon darin begriindet, dass in den Vergleich nur Aldehyde mit
maximal drei Kohlenstoffatomen einflieRen (Acrolein, Propionaldehyd), was der Verteilung
der Kohlenwasserstoffe bei der HC-Bestimmung nicht gerecht wird.

4.8 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

Fur die Bestimmung der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe aus ETC-Tests
wurden die Peakflachen der Einzelsubstanzen (ber den internen Standard Anthanthren
korrigiert, dessen Peakflache auf 100 % gesetzt wurde. Die Berechnung der Massen erfolgte

45



relativ zu den Emissionen aus Betrieb mit DK (Abbildung 4-22). Diese Art der Darstellung
wurde an Stelle einer Auflistung der extrahierten PAK-Massen gewéhlt, da insbesondere fir
die Substanzen Nap-Ant nicht zwingend von einer quantitativen Erfassung ausgegangen
werden kann. Das fur die Probenahme angewendete Verfahren in Anlehnung an VDI 3872
Blatt 1 ist fir PAK mit vier Ringen ausgelegt, wobei das Verfahren durch entsprechende
Anpassungen wie die Vermeidung des restlosen Eindampfens bis zur Trockne auch fir PAK
mit drei Ringen verwendet werden kann (VDI, 1989). Inshesondere bei der Bestimmung von
Nap ist mit Verlusten zu rechnen, die sich durch die Fliichtigkeit von Nap und die Verwen-
dung von Toluol als relativ hochsiedendes Losemittel ergeben (Siedetemperatur: 111 °C).

Die Werte flr mineralischen Dieselkraftstoff sind mit jeweils 100 % angegeben. Acenaphthen
(Ace) wurde in keiner Probe nachgewiesen, wobei eine Uberlagerung von geringen Peakfla-
chen dieser Substanz im Chromatogramm durch benachbarte Peaks mdglich ist. Fir BPer
sowie IPyr kann kein Wert angegeben werden, da in den Blindproben héhere Werte als in den
Proben gemessen wurden.

Fur die CUTEC-KTraftstoffe sowie RME ergaben sich bis auf zwei Ausnahmen (BbFla und
DBAnNt bei CUTEC 1) geringere durchschnittliche Emissionen der Einzel-PAK gegeniber
dem untersuchten mineralischen Dieselkraftstoff. Dieser Vorteil ist neben RME besonders
deutlich fir CUTEC 4 (durchschnittlicher relativer Anteil 28 % bzw. 32 %). Fir zwei Drittel
der in Abbildung 4-21 gezeigten Analyten wurde eine durchschnittliche Abnahme der PAK-
Emissionen mit zunehmendem Anteil leichtsiedender Paraffine im Kraftstoff erhalten, unter
anderem auch fir das hinsichtlich seines mutagenen und kanzerogen Potenzials als Leitsub-
stanz dienende BaPyr. Es ergaben sich tendenziell gleiche Ergebnisse wie bei den ELPI- und
SMPS-Messungen im ETC-Test, wenn die Grofienklassen unter 94 nm vernachléssigt werden.
Neben deutlichen Vorteilen fir den Kraftstoff RME sind der Partikelanzahlverteilung und den
PAK-Ergebnissen die hoheren Emissionen mit steigendem Anteil hohersiedender Paraffine
gemeinsam, wobei sich der hohere Alkenanteil in der Leichtfraktion sogar positiv auf das
Emissionsverhalten auswirkt.
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Abbildung 4-22: Relative Anteile der PAK im Verlauf des ETC-Tests im Vergleich zu DK
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Aus Tabelle 3-2 ist ersichtlich, dass der verwendete DK einen um mindestens Faktor 15
hoheren PAK-Gehalt aufweist als die CUTEC-Kraftstoffe. Da die bei der Verbrennung
entstehenden Ruf3partikel unzersetzte Kohlenwasserstoffe aus dem Kraftstoff oder Motordl
adsorbieren (vgl. Kapitel 2-7), ist damit von einem hoheren PAK-Gehalt von Proben aus dem
Betrieb mit DK auszugehen. Die ermittelten Ergebnisse liegen dabei im Bereich anderer
Publikationen. So berichten Kuronen et al. (2007) von einem leichten Riickgang der Emissio-
nen zweier Stadtbusse beziiglich 14 ausgewahlter PAK beim Betrieb mit NExBTL, einem auf
der Basis von Pflanzendlen und Tierfett hergestellten Kraftstoff mit einem zu GtL-
Kraftstoffen sehr &hnlichen Paraffinmuster. Der Vergleich erfolgte gegentiber mineralischem
Diesel der EN 590-Norm im Braunschweig-Zyklus. Deutlich geringere PAK-Emissionen von
NEXBTL im Vergleich zu EN 590-DK sind durch Rantanen et al. (2005) publiziert. Bei der
Bestimmung von sieben PAK, die durch die U.S.-EPA als ,,Mobile Source Air Toxics*
(MSAT) definiert sind, konnte in einem PKW mit Direkteinspritzung im européischen
Testzyklus 70/220/EEC bei Verwendung von 85 Volumen-% NEXBTL in Diesel der Norm
EN 590 ein Riickgang von 70-80 % gemessen werden. Unter Verwendung eines Oxidations-
katalysators betrug der Riickgang der PAK-Emissionen 40 %.

4.9 Mutagenitat

Das Partikulat wurde auf seine Mutagenitat sowohl mit (TA98 +S9) als auch ohne (TA98 -S9)
metabolische Aktivierung untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4-23 zusammenge-
fasst.
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Abbildung 4-23: Mutagenitét des Partikulats im Verlauf des ETC-Tests

Die geringste durchschnittliche Mutagenitét aus dem Partikulat wurde fiur CUTEC 4 ermittelt,
wéhrend CUTEC 3 (TA98 -S9) sowie CUTEC 1 (TA98 +S9) die hochste Mutationszahl pro
Platte aufwiesen. Durch die relativ groRen Standardabweichungen ist jedoch eine Einstufung
der Kraftstoffe hinsichtlich ihrer partikularen Mutagenitét nicht eindeutig moglich.
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In Abbildung 4-24 ist die Mutagenitat der untersuchten Kondensate dargestellt.
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Abbildung 4-24: Mutagenitét des Kondensats im Verlauf des ETC-Tests

Fur das Kondensat werden ahnliche Tendenzen wie flr das Partikulat erhalten. So zeigt
CUTEC 4 zumindest fir die Mutagenitdt ohne metabolische Aktivierung den geringsten
Durchschnittswert. Bei Betrachtung der Ergebnisse mit metabolischer Aktivierung fallt auf,
dass alle vier CUTEC-Kraftstoffe eine hohere Mutagenitat aufweisen als RME und DK.
CUTEC 1 sticht in beiden Aktivierungskategorien mit den Hochstwerten heraus.

Erneut sind durch hohe Standardabweichungen keine Aussagen Uber signifikante Unterschie-
de mdglich. Kuronen et al. (2007) kommen bei der Verwendung des GtL-ahnlichen NExBTL
im Vergleich zu DK nach EN 590 zu &hnlichen Ergebnissen. Bei der Untersuchung nach
Ames mit Teststamm TA98 -S9 wurden entweder Messungen unterhalb des Detektionslimits
oder ohne signifikante Unterschiede erhalten.

Insgesamt ergeben sich deutliche Unterschiede zwischen PAK- und Mutagenitétsergebnissen.
Die aus den PAK-Werten zu erwartende hohere Mutagenitdt von DK kann nicht bestéatigt
werden. Ein Grund hierfr ist die in Kapitel 2.8.3 erwahnte Bedeutung der Nitro-PAK fir die
in vitro-Gentoxizitat organischer Extrakte aus Dieselmotorabgasen. Diese Substanzklasse
wurde im Rahmen dieses Projekts nicht untersucht.

Nach Untersuchungen an einem Euro IllI-Motor kann die Mutagenitdat von Partikulat und
Kondensat aus Betrieb mit einem GtL-Kraftstoff deutlich unterhalb der Emissionen von DK
und RME liegen (Krahl et al., 2007a). Deutlich positive Auswirkungen eines BtL-Kraftstoffs
berichten im Gegensatz zu Kuronen et al. (2007) auch Rantanen et al. (2005). So wurde fir
die Mutagenitat nach Ames (Teststamm TA98 -S9) in einem 85 Volumen-% NEXBTL-Blend
gegeniliber DK eine Absenkung um 78 % ermittelt.
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5 Zusammenfassung

Das urspriingliche Ziel dieses Projektes war die Herstellung von Biokraftstoffen der zweiten
Generation sowie die Bewertung des Emissionsverhaltens dieser Kraftstoffe im Betrieb mit
einem modernen Dieselmotor. Da die bendtigten Kraftstoffmengen nicht geliefert werden
konnten, wurden durch Mischung von drei unterschiedlichen Siedefraktionen eines k&uflichen
GtL-Kraftstoffs vier verschiedene Prufstandsproben definiert, die sich hinsichtlich Paraffinzu-
sammensetzung und Olefingehalt unterschieden. Damit kénnen aus den im Rahmen des
Projekts erhaltenen Ergebnissen keine direkten Aussagen Uber das Emissionsverhalten von
BtL-Kraftstoffen bei der dieselmotorischen Verbrennung getroffen werden. Da sich GtL und
BtL jedoch im Wesentlichen durch die Herkunft des Ausgangsproduktes Synthesegas
unterscheiden, wurde durch die Untersuchung von Proben auf Grundlage eines GtL-
Kraftstoffs eine mdglichst sinnvolle Alternative gefunden, um Unterschiede im Emissions-
verhalten von Designerkraftstoffen auf eine variierte Kraftstoffzusammensetzung zu erfor-
schen.

Referenzdieselkraftstoff (DK), Biodiesel (RME) und vier verschiedene Fischer-Tropsch-
Kraftstoffe der CUTEC-Institut GmbH wurden an einem 6-Zylinder-MAN-Motor D08
hinsichtlich ihrer Emissionen getestet. Im stationdren ESC-Test wurden die limitierten
Abgaskomponenten und die PartikelgroRenverteilung bestimmt, im transienten Testverlauf
(ETC) limitierte gasformige Komponenten, Aldehyde, Mutagenitat und PAK sowie verglei-
chend die PartikelgroRenverteilung. Aullerdem erfolgte eine Auswertung von Verbrauch und
Leistung.

Trotz erheblicher Unterschiede in der Kraftstoffzusammensetzung hinsichtlich Paraffin- und
Olefinanteil wurden zum Teil nur geringe Unterschiede im Emissionsverhalten festgestellt.
Deutlichere Unterschiede zwischen den einzelnen CUTEC-Kraftstoffen ergaben sich fir die
CO- und HC-Emissionen (fur den ESC-Test), in einigen Fallen fiir die PAK und Mutagenitat
sowie die Partikelanzahlverteilung. Fir die beiden ersten Parameter liegen die Ergebnisse
jedoch fir alle Kraftstoffe deutlich unterhalb des Grenzwerts und sind zudem fiir Kohlen-
stoffmonoxid nicht konsistent bei Vergleich von ETC- und ESC-Test. Werden die CO- und
HC-Emissionen hinsichtlich einer Beurteilung der vier CUTEC-Kraftstoffe nicht mit einbe-
zogen, so sticht am ehesten der Kraftstoff CUTEC 4 heraus. Fir die Mutagenitat (Ausnahme
TA98 +S9/Kondensat, vgl. Abbildung 4-24), die Partikelanzahlverteilung sowie die Kompo-
nenten Formaldehyd, Aceton und Propionaldehyd ergeben sich Vorteile fur CUTEC 4.
Durchschnittlich geringer ist auch der Anteil polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstof-
fe. Dagegen sind fir diesen Kraftstoff die Stickoxidemissionen (ESC-Test) und
-Konzentrationen (ETC-Test) sowie die Acetaldehydkonzentration erhéht. Zudem ist die
geringste Leistung im ETC-Test zu verzeichnen. Bereits aus dem GC-Chromatogramm
(Abbildung 3-5) ist ersichtlich, dass sich CUTEC 4 beziiglich seiner chemischen Zusammen-
setzung am deutlichsten von den anderen untersuchten CUTEC-Kraftstoffen unterscheidet.
Damit hatte der Zusatz von Olefinen anscheinend einen gréeren Einfluss auf die Emissionen
als die alleinige Variation des Paraffinanteils, wobei der hohere Olefinanteil Giberraschender-
weise keine bedeutenden Leistungseinbufien zur Folge hatte (Kapitel 4.6). Da der Olefinanteil
in CUTEC 4 um den Faktor 10 gegenlber normalen Herstellungsbedingungen erhéht wurde,
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sind fur unter realen Bedingungen hergestellte FT-Kraftstoffe Abgaswerte im Bereich der
Kraftstoffe CUTEC 1, 2 und 3 wahrscheinlicher.

In einigen gemessenen Parametern zeigte CUTEC 2 Emissionen, die zwischen denen der
Ausgangskraftstoffe CUTEC 1 und 3 lagen. Meist wurde dieser Effekt jedoch nicht beobach-
tet, so dass kein eindeutiger (linearer) Zusammenhang zwischen Paraffinanteil und gemesse-
ner Emission festzustellen ist.

Emissionen aus Betrieb mit CUTEC 1, 2, und 3 erzielten Hochstwerte hinsichtlich der
Partikelanzahlkonzentration (ELPI) im Grél3enbereich unter 94 nm (aerodynamischer Durch-
messer) sowie fiir die Acetonkonzentration. Darliber hinaus wurden fir diese drei Kraftstoffe
Mutagenitatswerte erhalten, die stets tiber denen aus Betrieb mit RME und zumeist auch ber
denen aus Betrieb mit DK lagen (vgl. Abbildungen 4-23 und 4-24). Im Gegensatz zu DK und
RME wurden jedoch alle gesetzlich limitierten Abgasparameter durch die CUTEC-Kraftstoffe
eingehalten. Damit weisen sie bedeutende Vorteile bei der Umgehung des Diesel-Dilemmas
auf, das die Verminderung der PM-Emissionen durch eine Temperaturerhéhung im Brenn-
raum bei gleichzeitiger Erhohung der Stickoxidemissionen erkauft. Die im Gegensatz zur
Verwendung von RME gleichzeitig zu erreichende Absenkung von PM- und Stickoxid-
Emissionen von GtL-Kraftstoffen ist literaturbekannt (Krahl et al. 2007a,b); sie kann wegen
des &hnlichen Herstellungsprozesses uber eine Fischer-Tropsch-Synthese auch fir BtL-
Kraftstoffe vermutet werden. Entsprechende Ergebnisse sind bereits publiziert (Rantanen et
al. (2005), Kuronen et al. (2007)), wobei sich Vorteile von BtL-Kraftstoffen gegentber
mineralischem Dieselkraftstoff auch fir die gesetzlich limitierten Parameter Kohlenwasser-
stoffe und Kohlenstoffmonoxid ergeben kdnnen. Die in der angegebenen Literatur publizier-
ten Ergebnisse lassen zur Zeit eine Verbesserung der Emissionen gesetzlich limitierter
Komponenten mit steigendem BtL-Gehalt erkennen. Allerdings sind die Ergebnisse nicht zu
verallgemeinern; so konnten Rantanen et al. (2005) die deutlichen Verbesserungen der
Stickoxidemissionen bei Schwerlastmotoren flir PKW nicht bestétigen.

Deutliche Vorteile von BtL-Kraftstoffen bieten die fur Designerkraftstoffe generell niedrigen
Schwefel-, Stickstoff- und PAK-Konzentrationen. In weiteren Projekten sollte daher unter-
sucht werden, wie sich unterschiedliche Grundstoffe und Herstellungsbedingungen von
Synthesegas auf die Emissionen von BtL-Kraftstoffen auswirken und ob die in diesem Projekt
erhaltenen Emissionstendenzen fiir unterschiedliche Paraffinschnitte bestétigt werden. Dabei
konnten Unterschiede in der chemischen Struktur (Olefine, n-Alkane, iso-Alkane) entschei-
dend sein. Es gilt weiterhin zu kl&ren, ob und wie sich die Beimischung von BtL zu minerali-
schem Dieselkraftstoff sowie zu Kraftstoffen der ersten Generation in technisch realisierbaren
Konzentrationen auf die Emissionen auswirkt. Ein besonderes Augenmerk sollte dabei auch
auf (noch) nicht gesetzlich limitierte Komponenten wie Aldehyde und polyzyklische aromati-
sche Kohlenwasserstoffe gerichtet werden. Aus medizinischer Sicht ist neben den PAK auch
die im Rahmen dieses Projekts gemessene erhOhte Mutagenitét und Partikelanzahlkonzentra-
tion im Ultrafeinbereich unter 100 nm von besonderer Bedeutung. Dies zeigt, dass neben
technischen und wirtschaftlichen Uberlegungen eine ausgiebige umweltrelevante und medizi-
nische Uberpriifung von Kraftstoffen der zweiten Generation erfolgen muss.
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Anhang

Abkurzungsverzeichnis

2-AF 2-Aminofluoren

3-NBA 3-Nitrobenzanthron

Ace Acenaphthen

AGS Ausschuss fiir Gefahrstoffe
Ant Anthracen

Anthanth  Anthanthren

BaA Benzo[a]anthracen

BaPyr Benzo[a]pyren
BbFla Benzo[b]fluoranthen
BkFla Benzo[k]fluoranthen

BPer Benzo[ghi]perylen

BtL Biomass-to-Liquid

C.F.P.P.  Cold Filter Plugging Point

Chr Chrysen

CLD Chemilumineszenzdetektor

CO, CO, Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid
CPC Condensation Particle Counter

CUT CUTEC

DACC Donor-Akzeptor-Komplex-Chromatographie
DBANt Dibenzo[a,h]anthracen

DIN Deutsches Institut fir Normung e.V.
DK Mineralischer Dieselkraftstoff
DMA Differential Mobility Analyzer
DME Dieselmotoremissionen

DNA Desoxyribonukleinséure

DNPH 2,4-Dinitrophenylhydrazin

ECE Economic Commission for Europe
ELPI Electronical Low Pressure Impactor
EN Européische Norm

EPA Environmental Protection Agency
ESC European Stationary Cycle

ETC European Transient Cycle

EWG Européische Wirtschaftsgemeinschaft
Fa. Firma

FAME Fatty Acid Methyl Ester

FID Flammenionisationsdetektor

FL Fluoreszenz

Fla Fluoranthen

Flu Fluoren

FT Fischer-Tropsch

GtL Gas-to-Liquid
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HC Kohlenwasserstoffe (hydrocarbons)

HEI Health Effects Institute

HERR high frequency reciprocating rig (Messwert fur Schmierféhigkeit von Dieselkraftstof-
fen)

HPLC Hochleistungsflussigchromatographie (High Performance Liquid Chromatography)

IARC International Agency for Research on Cancer

IPyr Indeno[1,2,3-cd]pyren

IS Interner Standard

K.A. Keine Angaben

Kl Konfidenzintervall

MAK Maximale Arbeitsplatzkonzentration

mMol Millimol

MMS Methylmethansulfonat

Nap Naphthalin

NDIR Nicht-dispersives Infrarot

Eg: NO, Stickoxide, Stickstoffmonoxid, Stickstoffdioxid

PAK Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

Phe Phenanthren

PMT Sekundarelektronenvervielfacher (photomultiplier tube)

PM Partikelmasse

PTFE Polytetrafluorethylen

Pyr Pyren

RME RapsOlmethylester

TRGS Technische Regeln fur Gefahrstoffe

UFP Ultrafeinpartikel

VDI Verein Deutscher Ingenieure
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