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Es wurden verschiedene fossile und biogene Krafistoffe hinsichtlich ih-
rer Emissionen untersucht. Dabei handelte es sich um vier Biodiesel-
qualitdten, die durch unterschiedliche Anteile von Raps-, Soja- und
Palmolmethylester gewonnen wurden, einen Gas-to-Liquid-Kraftstoff
(GTL), die neu eingefiihrten Kraftstoffe V-Power Diesel von Shell und
Ultimate Diesel aus dem Hause Aral sowie zum Vergleich konventio-
neller Referenz-Dieselkraftstoff (DK).

Die Partikelmasse- und Stickoxidemissionen lagen bei der Verwendung
von Dieselkrafistoff und GTL unterhalb der Grenzwerte. Der GTL-
Kraftstoff bewirkte eine Absenkung dieser Emissionen im Vergleich zu
DK. V-Power Diesel und Ultimate Diesel hatten keine Auswirkung auf
die Stickoxidemissionen, senkten jedoch die Partikelemissionen leicht
ab. Die Verwendung von Biodiesel senkte ebenfalls die Partikelmasse-
emissionen deutlich, fiihrte jedoch zu einer Erhohung der Stickoxid-
emissionen, so dass bei drei der vier Qualititen der Abgas-grenzwert
tiberschritten wurde, wohingegen er mit einer Charge eingehalten wer-
den konnte. Bei den Partikelmasse- und Stickoxidemissionen unter-
schieden sich die Biodieselqualitiiten untereinander betrdchtlich.

Die partikuliren Emissionen von RME sowie V-Power und Ultimate
Dieselkraftstoff wurden im Vergleich zu DK auf ihre Mutagenitdt un-
tersucht. Alle drei Kraftstoffe wirkten etwa 40-60 % weniger mutagen
als DK.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Krafistoffformulierung ei-
nen erheblichen Einfluss auf die Emissionen hat. Dieses Ergebnis ist
insbesondere fiir Biodiesel von grofier Bedeutung, weil das Ergebnis
der Testreihe deutliche Hinweise darauf gibt, dass das Potenzial der
Kraftstoffoptimierung bei Biodiesel mit Blick auf die NOx-Emissionen
noch nicht erschopft ist.
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Einleitung und Zielsetzung

Der Absatz von Biodiesel (Fettsdureme-
thylester, FAME - in Deutschland meist
Rapsdlmethylester, RME) hat sich in
den letzten Jahren schrittweise bis auf
geschitzte 1.200.000 t im Jahre 2004 [1]
erhoht; damit erreicht der biogene Kraft-
stoff einen Anteil von ca. 4,7 % am ge-
samten deutschen Dieselkraftstoffabsatz.
Biodiesel wird flichendeckend in

Deutschland an rund 1900 Tankstellen
angeboten. Als Ausldser fiir diese Ent-
wicklung gilt die Richtlinie 2003/30/EG
des Europiischen Parlaments zur Forde-
rung der Verwendung von Biokraftstof-
fen [2]. Ziel dieser Richtlinie ist die Er-
héhung des Anteils von Biokraftstoffen
im Verkehrssektor, beginnend bei 2 %
im Jahre 2005 bis hin zu 5,75 % im Jah-
re 2010. Mit Blick auf die Endlichkeit
der fossilen Ressourcen wird dadurch
die Entwicklung der nachhaltigen Mobi-

litdt gefordert. Bei der verstirkten Nut-
zung nachwachsender Rohstoffe sind
auBlerdem positive 6kologische Aspekte
- wie zum Beispiel die Emissionsreduk-
tion klimarelevanter Gase - aber auch
die verantwortliche Pflege einer landli-
chen Kulturlandschaft sowie der Erhalt
landwirtschaftlicher Strukturen von gro-
Ber Bedeutung.

Prinzipbedingt entstehen bei der motori-
schen Nutzung biogener Kraftstoffe in
Verbrennungskraftmaschinen auch Pro-
dukte der unvollstindigen Verbrennung
sowie Stickoxide (NOy). Letztere fiihren
bei Biodiesel durchschnittlich zu hohe-
ren Werten als bei fossilem Dieselkraft-
stoff [3].

Um den NO,-Nachteil von Biodiesel zu
kompensieren, wurde unlingst ein Bio-
dieselsensor entwickelt, der im Kraft-
stoffsystem das jeweils vorliegende
Gemisch aus Biodiesel und Dieselkraft-
stoff (DK) erkennt und dem Motorsteu-
ergerit eine entsprechende Information
gibt [4, 5]. Somit ist es prinzipiell mog-
lich, durch Variation der Einspritzung
die Stickoxide bei Biodieselbetrieb auf
dem Niveau von DK zu halten [6].

Ziel der hier vorgestellten Untersuchun-
gen war es, dariiber hinaus auch kraft-
stoffseitige Emissionsminderungspoten-
ziale durch Modifizierung des Kraft-
stoffs aufzuzeigen. Dabei standen — wie
schon bei der Entwicklung des Biodie-
selsensors — die Stickoxide im Mittel-
punkt des Interesses.

Versuchsstand, Kraftstoffe und
Analytik

Als Versuchsmotor diente ein Mercedes-
Benz OM 906 Motor. Der Sechszylin-
dermotor hat eine Leistung von 205 kW
und ist nach der Abgasnorm Euro 3 zer-
tifiziert. Weitere Motordaten sind in
Tabelle 1 aufgefiihrt.
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Tabelle 1: Kenndaten des Versuchsmotors

Zylinderhub 130 mm
Zylinderbohrung 102 mm
Zylinderanzahl 6

Hubvolumen 6370 cm®
Nenndrehzahl 2300 min™
Nennleistung 205 kw

Max. Drehmoment | 1100 Nm / 1300 min™
Abgasnorm Euro 3

Eine Wirbelstrombremse nahm die Leis-
tung des Motors ab. Dabei wurden die
13 Phasen des ESC-Tests durchfahren
(Bild 1). Die Messung der gasformigen
Abgaskomponenten erfolgte aus dem
Rohabgas und die Partikelprobenahme
nach einer Teilstromverdiinnung jeweils
in der letzten Minute jeder Phase. Dabei
wurde zur Partikelmassebestimmung ein
Teilstrom des zuvor verdiinnten Abgases
tiber ein teflonbeschichtetes Glasfaserfil-
ter (T60A20 der Firma Pall) geleitet. Die
Probenahmezeit bliecb dabei konstant,
wihrend der Volumenstrom den Wich-
tungs- und Verdiinnungsverhéltnissen
der einzelnen Phasen angepasst wurde.
Fiir jeden Kraftstoff fand mindestens ei-
ne Dreifachbestimmung der Emissions-
werte statt.
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Bild 1: Lastpunkte im 13-Phasen-Test (ESC)

Fir die Versuchsreihen wurden Kraft-
stoffmischungen aus Palmdlmethylester
(PME), Sojamethylester (SME) und
RME, sowie reiner RME gemidfl DIN
EN 14214 und Referenzdieselkraftstoff
gemidll DIN EN 590 verwendet. Des
Weiteren wurden ein neuartiger Gas-to-
Liquid-Kraftstoff (GTL) - als Prototyp
fiir  zukiinftige = Biomassekraftstoffe
(BTL) - und die neuen Kraftstoffe von

Shell und Aral (V-Power Diesel und Ul-
timate Diesel) in die Untersuchungen
einbezogen.

Von den Methylestern erfiillte in reiner
Form nur RME die DIN EN 14214. So-
jadlmethylester (mit tendenziell hoherer
Iodzahl als RME) und Palmdlmethyles-
ter (mit tendenziell kiirzerer Kettenldnge
als RME) wurden soweit mit Rapsdlme-
thylester gemischt, dass die daraus resul-
tierenden Biodieselmischungen noch in-
nerhalb der Norm lagen (Ausnahme: O-
xidationsstabilitdt bei FAME 1 und 4).
Es wurde also versucht, einen moglichst
groflen Bereich an Sattigungsgraden und
Kettenlédngen aufzuspannen, so dass ein
moglichst breites Spektrum an Biodie-
sel-Qualititen untersucht werden konnte.
Die verwendeten FAME-Qualititen sind
in Tabelle 2 spezifiziert. Sie unterschie-
den sich hauptséchlich in der lodzahl
und ihrem Verhalten bei tieferen Tempe-
raturen. Die Kennwerte des Referenz-
DK und des GTL-Kraftstoffs sind in
Tabelle 3 gezeigt. Bei GTL ist der hohe
CFPP-Wert (Cold Filter Plugging Point
— die tiefste Temperatur, bei der der
Kraftstoff noch durch ein definiertes
feinmaschiges Filter flieBt) auffallig, der
dhnlich wie der Dichtewert den akade-
mischen Ansatz der Einbeziehung dieses
Kraftstoffs in die Untersuchungen unter-
streicht.

Die fiir die Mutagenititsuntersuchungen
verwendeten Kraftstoffe wurden nicht
vollstdndig analysiert. DK und RME
entstammten anderen Chargen als bei
den Vergleichsuntersuchungen mit FA-
ME 1 bis 4. Dennoch wurden sie gemal3
den giiltigen Normen bezogen. V-Power
Diesel und Ultimate Diesel hatten Tank-
stellenqualitdt. Die Analysedaten sind in
Tabelle 3 gezeigt.

Die Partikelanzahlverteilung wurde mit
einem elektronischen Niederdruckim-
paktor (ELPI) der Firma Dekati und ei-
nem Scanning Mobility Particle Sizer
(SMPS) der Firma TSI ermittelt. Aufbau
und Funktionsprinzip dieser Gerédte sind
von Bischof und Horn [7] beschrieben.
Fiir V-Power Diesel und Ultimate Diesel
wurde keine Untersuchung der Partikel-
grofenverteilung mittels ELPI vorge-
nommen.

Zur vergleichenden Bestimmung der
Mutagenitit des Abgaspartikulats von
vier Kraftstoffen (DK, V-Power Diesel,
Ultimate Diesel und RME) wurden je-

weils 4 Glasfaser-Filterpaare und ein
Referenzfilterpaar, die im ESC-Test be-
legt worden waren, untersucht. Die auf
den Filtern gesammelten Partikulate
wurden einer Soxhlet-Extraktion mit
Dichlormethan unterzogen [8]. Das Fil-
tergewicht wurde vor und nach der Ex-
traktion ermittelt und die 16sliche Frak-
tion berechnet. Die gewonnenen Extrak-
te wurden im Rotationsverdampfer bis
zur Trockne eingedampft. Fiir den Mu-
tagenititstest wurde der eingetrocknete
Extrakt in 4 ml DMSO gelost.

Der Salmonella typhimurium mutageni-
city assay wird nach seinem Entwickler
allgemein auch Ames-Test [9] genannt
und deckt die mutagenen Eigenschaften
eines weiten Spektrums von chemischen
Substanzen und Gemischen auf. Der
Ames-Test ist das weltweit am haufigs-
ten eingesetzte in-vitro-Testverfahren
(OECD-Methode 471), um die Mutage-
nitit komplexer Gemische, wie z. B. von
Verbrennungsprodukten, zu untersu-
chen. Die hier vorliegende Studie be-
nutzte das revidierte Standardprotokoll
von Maron und Ames aus dem Jahr
1983 [10], das auch in fritheren Untersu-
chungen schon erfolgreich eingesetzt
wurde [11, 12].

Ergebnisse

Der Vergleich von Biodiesel mit Diesel-
kraftstoff bestitigte die bekannten Ten-
denzen. Die Kohlenmonoxid-, die Koh-
lenwasserstoff- und Partikelmasseemis-
sionen verringerten sich bei der Ver-
wendung von Biodiesel; die Stickoxid-
emissionen stiegen an. Im Einzelnen
verhielten sich die Emissionen wie folgt:

Die Kohlenmonoxidemissionen (CO)
lagen fiir alle Kraftstoffe weit unter dem
Grenzwert von 2,1 g/kWh fiir Euro-3-
Motoren. Es wurde deutlich, dass alle
FAME-Qualitdten die Kohlenmonoxid-
emissionen gegeniiber Dieselkraftstoff
um ca. 40 % absenken. GTL, Ultimate
Diesel und V-Power Diesel fiihrten da-
gegen zu einer Erhohung der Emissio-
nen sogar iiber das Niveau von DK hin-
aus (Bild 2).

Die vier FAME-Qualitdten unterschie-
den sich untereinander nur unwesentlich.
Fir FAME 1 und 3 waren geringfiigige
Minderungen gegeniiber FAME 2 und 4
zu erkennen, die es jedoch nicht erlau-
ben, auf Vorteile fiir diese zu schlieflen.
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Tabelle 2: Eigenschaften der Biodieselkraftstoffe mit Grenzwerten nach DIN EN 14214

Eigenschaft Resultat Einheit Grenzwerte
FAME 1 FAME 2 FAME 3 FAME 4 Min. Max.
Rapsdlmethylester 75 100 45 60 Vol.-%
Sojadlmethylester 25 0 0 12,5 Vol.-%
Palmdimethylester 0 0 55 27,5 Vol.-%
Dichte (15 °C) 0,8836 0,8832 0,8789 0,8818 g/mL 0,86 0,900
Kin. Viskositat (40 °C) 4,345 4,333 4,516 4,459 mmz2/s 3,5 5,0
Flammpunkt > 171 > 171 > 171 > 171 °C 120
CFPP -10 -15 -2 -6 °C 0/-20
Wassergehalt 283 170 214 381 mg/kg 500
Gesamtverschmutzung 4 2 3 1 mg/kg 24
Oxidationsstabilitat 4,73 8,37 8,00 1,35 h 6
Neutralisationszahl 0,132 0,132 0,480 0,28 mg KOH/g 0,5
Monoglyceride 0,46 0,61 0,25 0,34 Gew. % 0,8
Diglyceride 0,07 0,09 0,04 0,07 Gew. % 0,2
Triglyceride < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,005 Gew. % 0,2
Freies Glycerin < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,01 Gew. % 0,02
Gesamtglyceringehalt 0,13 0,17 0,07 0,11 Gew. % 0,25
Iodzahl 117 112 82 100 - 120
Phosphorgehalt <1 <1 <1 <1 mg/kg 10
Alkaligehalt <1 <1 <1 <1 mg/kg 5
Seifengehalt <5 7 <5 <5 mg/kg
Erdalkaligehalt <1 <1 <1 <1 mg/kg 5
Estergehalt 99,3 99,0 99,8 97,7 Gew. % 96,5

Tabelle 3: Eigenschaften von DK und GTL sowie Shell V-Power Diesel und Aral Ultimate Diesel mit Grenzwerten nach DIN EN 590

Eigenschaft Resultat Einhelt Grenzwerte

DK GTL V-Power Ultimate Min. Max.
Dichte (15 °C) 0,8345 0,7868 0,8326 0,8324 g/mL 0,820 0,845
Kin. Viskositét (40 °C) 3,474 3,6 3,168 3,837 mm?2/s 2,0 4,5
Flammpunkt 100 126 70 101 °C 55
CFPP -20 +3 -19 -9 °C 0/-20Y
Wassergehalt 30 48 65 24 mg/kg 200
Gesamtverschmutzung 7 23 1 mg/kg 24
Oxidationsstabilitét 1 2,2 h? 2,9 0,3 g/m? 25
Neutralisationszahl 0,0 0,039 mg KOH/g
Schwefelgehalt 35 <2 59 1 mg/kg 350
Koksrlickstand <0,01 0,03 0,05 <0,01 Gew. % 0,3
Monoaromaten 16,4 Vol. %
Diaromaten 3,4 Vol. %
Polyaromaten 0,01 2,4 0,9 Vol. %

Y sommer-/Winterqualitét

2 nach EN 14112

Auch bei den in Bild 3 gezeigten Koh-
lenwasserstoffemissionen (HC) wiesen
die FAME-Qualititen etwa 30 % gerin-
gere Emissionen auf als DK. Dabei un-
terschieden sie sich untereinander kaum.
Leichte Vorteile kamen bei FAME 1 und
3 zum Ausdruck. GTL und Ultimate
Diesel lagen ca. 20 %, V-Power Diesel

mehr als 10 % unter den Emissionswer-
ten von Dieselkraftstoff, aber iiber denen
der pflanzendlstimmigen Kraftstoffe.
Mit allen Kraftstoffen wurde - analog zu
den Kohlenmonoxidemissionen - der
Euro-3-Grenzwert von 0,66 g/kWh deut-
lich unterschritten.

Die in Bild 4 gezeigte Partikelmasse-

emission (PM) war bei Dieselkraftstoff
am hochsten, wies aber auch die grofite
Messwertstreuung auf. GTL zeigte hier
einen Vorteil gegeniiber DK in Hdohe
von ca. 20 %. V-Power Diesel ergab fast
den gleichen Emissionsvorteil wie GTL;
mit Ultimate Diesel konnte nochmals ei-
ne leichte Verringerung der Emissionen
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beobachtet werden. Die Emissionen der
FAME-Qualitdten lagen nochmals deut-
lich tiefer. Sie unterschieden sich im
Gegensatz zu den Kohlenwasserstoff-
und Kohlenmonoxidemissionen unter-
einander erheblich. So emittierte FAME
2 etwa 170 % der Masse von FAME 4.
FAME 3 und 4 waren FAME 1 und ins-
besondere FAME 2 deutlich iiberlegen.

Der Grenzwert (Euro 3) von 0,1 g/kWh
wurde von allen im Test verwendeten
Kraftstoffen eingehalten.

Bei den Untersuchungen zur Partikel-
groBBenverteilung zeigte sich, dass hin-
sichtlich der Partikelanzahl die Partikel-
groflen unter 1 pm dominierten, so dass
die groBeren nicht in die Auswertung
mit aufgenommen wurden.

Bei den ELPI-Ergebnissen waren wie-
derum die beiden kleinsten Grofenklas-
sen 28-55 nm und 55-94 nm die domi-
nierenden, wihrend die Anzahl in den
groBeren Klassen logarithmisch abnahm
(Bild 5). Die Biodiesel-Lose unterschie-
den sich in ihrer Partikelanzahlemission
nur geringfiigig voneinander; hdhere
Emissionen traten bei DK und GTL auf.
Die SMPS-Ergebnisse zeigten oberhalb
von 40 nm den gleichen Trend wie die
ELPI-Ergebnisse (Bild 6). Die Partikel-
anzahl von GTL lag jedoch leicht unter-
halb der von DK. Unterhalb von 30 nm
anderte sich das Verhalten deutlich. Hier
nahm die Partikelanzahl von DK und
GTL leicht ab. Fiir die zwei vorliegend
untersuchten Biodiesel-Lose wurde da-
gegen eine bis zu einer Zehnerpotenz er-
hohte Partikelanzahl von Feinstpartikeln
gemessen. Die FAME 2 und 4 unter-
schieden sich dabei lediglich in einem
kleinen Bereich von ca. 15 bis 30 nm.
Die Ergebnisse der ELPI- und SMPS-
Messungen waren jeweils reproduzier-
bar.

Beim Ames-Test ergaben sich deutliche
Vorteile der neuen Kraftstoffe und fiir
Biodiesel, verglichen mit konventionel-
lem Dieselkraftstoff. Die Kraftstoffe Ul-
timate Diesel und RME wirkten im
Teststamm TA98 um mehr als 50 % we-
niger mutagen als DK (Bild 7). Am
stiarksten wurde die Gentoxizitit durch
RME gesenkt. Die Verwendung von V-
Power Diesel verminderte die Mutageni-
tiat um etwa 40 %. Der Einsatz eines me-
tabolischen Aktivierungssystems (S9)
senkte die Mutagenitit der Extrakte aller
vier Kraftstoffemissionen etwa gleich
stark.
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Bild 6: Partikelanzahlverteilung im 13-Phasen-Test (ESC), gemessen mit SMPS

In Bild 8 sind die Ergebnisse der NOy-
Messungen gezeigt. Der Grenzwert (Eu-
ro 3) fiir die Stickoxidemissionen in Ho-
he von 5 g/kWh wurde von den fossilen
Dieselkraftstoffen eingehalten, wobei
GTL gegeniiber DK, V-Power Diesel
und Ultimate Diesel eine Absenkung um
ca. 15 % zeigte. Die FAME-Qualititen
1, 2 und 3 lagen iiber dem Grenzwert;
FAME 4 unterschritt ihn.

AbschlieBende Bemerkungen

Es ist auf der Basis der verfiigbaren Da-
ten nicht moglich, eine abschlieBende
Bewertung der Feinstpartikelemissionen
fiir die getesteten Kraftstoffe durchzu-
fuhren. Insbesondere bleibt unklar, wor-
auf der mit dem SMPS gemessene An-
stieg der Feinstpartikeln bei den FAME-
Qualitdten zuriickzufithren ist. Ob es
sich dabei um Ruf3 oder unverbrannten
Kraftstoff handelt, wird Gegenstand
weiterfithrender Untersuchungen sein.

Die Ergebnisse der Ames-Tests zeigen,
dass sich die erbgutschidigenden und
damit auch die krebserregenden Wir-
kungen von Dieselmotoremissionen
durch eine Optimierung der Kraftstoff-
zusammensetzung effektiv absenken las-
sen.

Hinsichtlich der NO,-Emissionen wird
deutlich, dass durch Variation der Kraft-
stoffkomposition fiir die Biokraftstoffe
eine Emissionsminderung von {iber
10 % erreichbar ist. Dadurch riickt die
Moglichkeit einer Grenzwerteinhaltung
ohne motorische Mallnahmen in greifba-
re Nahe.

Durch diese Untersuchungen ist das Po-
tenzial zur Verbesserung der Abgasqua-
litdt von Biodiesel durch eine optimierte
Kraftstoffformulierung tendenziell auf-
gezeigt. Der zielorientierten Zusammen-
setzung des Kraftstoffs kann somit eine
dhnlich grofle Bedeutung zukommen wie
der motorischen Adaption der Einspritz-
bedingungen. Zum heutigen Zeitpunkt
ist dieses allerdings nur beschreibend
und noch nicht erkldrend zu dokumen-
tieren. Es zeigt sich jedoch, dass eine
systematische Kraftstoffforschung in der
wechselseitigen Optimierung von Motor
und Kraftstoff ein wesentliches Element
zur Emissionsminderung darstellt, dem
in der Vergangenheit zu wenig Beach-
tung geschenkt wurde.
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