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1 Einleitung und Problemstellung

Zum Einsatz von Rapsolkraftstoff in serienmafig pflanzendltauglichen oder zum Betrieb
mit Rapsolkraftstoff umgeriisteten Motoren liegen umfangreiche Erfahrungen vor. Diese
zeigen, dass beim Betrieb dieser Motoren mit normgerechtem Kraftstoff eine hohe Be-
triebssicherheit erreicht werden kann (z. B. [12] [50] [48] [13] [14] [17]). Von den Nutzern
von Rapsolkraftstoff wird wie bei der Verwendung von Dieselkraftstoff eine hohe Be-
triebssicherheit der pflanzenéltauglichen Motoren und die Einhaltung gesetzlicher Emis-
sionsgrenzwerte erwartet. Um diese Anforderungen auch bei zukinftigen Verscharfun-
gen der Abgasgesetzgebung erfiullen zu kénnen, ist eine aufeinander abgestimmte Wei-
terentwicklung der Motorentechnik und der Kraftstoffqualitat erforderlich.

Die Kraftstoffqualitat flir einen storungsfreien und emissionsarmen Betrieb pflanzendl-
tauglicher Motoren ist durch die Normen DIN 51605 [7] und DIN SPEC 51623 [8] be-
schrieben. Die Qualitatsanforderungen beider Normen kénnen sowohl bei der zentralen
als auch bei der dezentralen Herstellung von Rapsoélkraftstoff eingehalten werden.

In der Kraftstoffnorm DIN 51605 wird eine Additivierung von Rapsoélkraftstoff ausdrick-
lich erlaubt, sofern bestimmte Rahmenbedingungen erfillt sind. Hierzu zéhlen neben der
Einhaltung der Grenzwerte der Norm vor allem die Beibehaltung der Einstufung des
Kraftstoffs als ,nicht wassergefahrdend®, zudem darf der Einsatz von Additiven keine
negativen Auswirkungen auf das Betriebsverhalten oder die Wirksamkeit der Abgas-
nachbehandlung zeigen. Wahrend bei Dieselkraftstoffen die Nutzung von Additiven zur
Verbesserung der Kraftstoffeigenschaften tblich und notwendig ist, um die hohen Anfor-
derungen moderner Motoren zu erfillen, ist der Einsatz von Additiven bei Rapsoélkraft-
stoff bisher nicht tblich. Auf Grund des derzeit begrenzten Marktvolumens ist auch die
Anzahl an Additiven oder Additivpaketen, die speziell fir Rapsolkraftstoff angeboten
werden, recht gering. Bei den bisherigen Anstrengungen zur Optimierung der
Rapsolkraftstoffqualitat wurde das Potenzial einer Qualitatsverbesserung durch Additivie-
rung noch nicht ausgeschopft.

Deshalb ist es sinnvoll zu prifen, ob durch Zugabe von Additiven das Einsatzspektrum
von Rapsolkraftstoff z. B. auf tiefere AuRentemperaturen erweitert, und die Betriebssi-
cherheit der Motoren, v. a. in unginstigen Betriebszustdnden, erhéht werden kann. Von
besonderem Interesse sind hierbei die Eigenschaften und Kennwerte, in denen sich
Rapsodlkraftstoff stark von Dieselkraftstoff unterscheidet. Durch die hohere Viskositat von
Rapsodlkraftstoff bei niedrigen AulRentemperaturen kann es zu Beeintrachtigungen kom-
men, die bislang durch technische Mal3hahmen wie eine Kraftstoffvorwarmung oder eine
Beimischung von Dieselkraftstoff vermieden werden. Eine weitere Eigenschaft, in der
sich Rapsodlkraftstoff von Dieselkraftstoff unterscheidet, ist die Zindwilligkeit. Die Zugabe
von Additiven zur Verbesserung der Zindwilligkeit und infolge dessen zur Optimierung
der Verbrennung ist bei Dieselkraftstoffen seit vielen Jahren (tiblich und entsprechend gut
erforscht. Inwiefern der Einsatz derartiger Additive bei Rapsdlkraftstoff die Zindwilligkeit
verbessern kann, ist bisher nicht bekannt.
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2 Zielsetzung

Ziel des Vorhabens ,Additivierung von Rapsodlkraftstoff - Projektphase 1: Auswahl der
Additive und Uberpriifung der Wirksamkeit* (FKZ 22004607) [28] war es, potenziell ge-
eignete Additive auszuwahlen und deren Wirksamkeit in Laboruntersuchungen zu tber-
prifen. Zudem sollten Einflisse der Additive auf weitere kraftstoffrelevante Eigenschaf-
ten untersucht werden. Es konnten sowohl fur die Verbesserung der Zundwilligkeit als
auch fur die Beeinflussung des FlieRverhaltens bei niedrigen Temperaturen je zwei Er-
folg versprechende Additive bzw. Additivpakete gefunden werden, deren Einsatz bei
Rapsolkraftstoff geméaR den Anforderungen der DIN 51605 mdglich ist. Dies betrifft so-
wohl die geforderte Einstufung der Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischung als ,nicht wasser-
gefahrdend” als auch die Einhaltung der in der Norm genannten Kraftstoffparameter.

In Projektphase 2 ,Langzeit- und Prifstandsuntersuchungen® sollen die in Laboruntersu-
chungen als Erfolg versprechend bewerteten Additive bzw. Additivpakete in Prifstands-
und Langzeituntersuchungen auf ihre Praxistauglichkeit untersucht werden. Dies bein-
haltet folgende Arbeitsschwerpunkte:

e Zunachst soll die Wirksamkeit von Additivkombinationen aus Zundwilligkeits- und
FlieBverbesserer geprift werden. Ziel ist es, die Mdglichkeiten einer gleichzeitigen
Zugabe von Additiven aus den beiden Gruppen Zindverbesserer und FlieRverbesse-
rer zu untersuchen und eine gegenseitige Beeinflussung der Additive auszuschlief3en.

e In einem Langzeitversuch soll die Lagerstabilitat von additivierten Rapsolkraftstoffen
ermittelt werden, um negative Einflisse der Additivierung auf Haltbarkeit und Qualitat
des additivierten Rapsolkraftstoffs auszuschlieRen und eventuelle Veranderungen der
Wirksamkeit Uber den Lagerzeitraum nachzuweisen.

e Der Einfluss der Additive auf den motorischen Betrieb soll bei Messungen an einem
rapsolkraftstofftauglichen Traktor eingehender untersucht werden. Zielgrof3en sind
hierbei die Auswirkungen auf das Betriebsverhalten, zum Beispiel Leistung und Kraft-
stoffverbrauch, sowie auf limitierte und nicht-limitierte Emissionskomponenten. Als
Referenz wird nicht additivierter Rapsdlkraftstoff verwendet.

e Es soll untersucht werden, ob durch die Zugabe von Additiven zum Kraftstoff Veran-
derungen der Emissionen und des Betriebsverhaltens bei Startvorgang und Warmlauf
des Traktors zu beobachten sind.

e Die Wirksamkeit der flieBverbessernden Additive auf die Férderung des Kraftstoffs soll
schlie3lich anhand eines praxisnahen Traktor-Kraftstoffsystems in einer temperierten
Umgebung getestet werden. Ziel ist es, die in Projektphase 1 im Rotationsviskosime-
ter nachgewiesenen gunstigen Einflisse der Additive auf die Viskositat auch im prak-
tischen Betrieb nachzuvollziehen.
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3 Stand der Wissenschaft und Technik

Ein ausfuhrlicher Uberblick zur Verwendung von Additiven, sowohl in fossilen Diesel-
kraftstoffen als auch bei Fettsauremethylestern und Pflanzenélen, ist im Abschlussbe-
richt der ersten Projektphase zu finden, der als TFZ-Bericht 25 [28] veroffentlicht wurde.
Dort sind auch Informationen tber den Stand der Forschung im Hinblick auf die beiden
ZielgroRen Zundwilligkeit und Flie3verhalten bei niedrigen Temperaturen zu finden.

3.1 Emissionen und Betriebsverhalten von rapsdltauglichen Traktoren

In den letzten Jahren wurde eine Vielzahl an Arbeiten veroffentlicht, die sich mit dem
Einsatz von Rapsolkraftstoff in pflanzenéltauglichen Traktoren beschéftigen. Daher sei
an dieser Stelle nur eine Auswahl genannt.

Zum Betriebs- und Emissionsverhalten beim Betrieb von landwirtschaftlichen Maschinen
mit Rapsolkraftstoff sind Ergebnisse z. B. von THUNEKE et al. (2009) [50] (2011) [49], Ewm-
BERGER et al. (2013) [13][14] sowie GASSNER et al. (2013) [17] veroffentlicht worden. Er-
gebnisse zum "100-Traktoren"-Demonstrationsprojekt, dessen Ziel die Untersuchung
des Praxiseinsatzes von rapsoltauglichen Traktoren war, sind von HASSEL et al. (2006)
[20] [21] beschrieben worden. In Osterreich wurden Untersuchungen zu rapsoltauglichen
Traktoren z. B. im "35-Traktoren"-Programm gewonnen [41]. Die Dauerhaltbarkeit von
rapsoltauglichen Traktoren wurde in einem Forschungsvorhaben der Universitat Rostock
untersucht [44], aufbauend auf den Ergebnissen des "100-Traktoren"-Programms.

3.2 Emissionen an polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK)

Die Gruppe der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe ist in den letzten Jahr-
zehnten vermehrt in den Fokus der Wissenschaft gertickt, insbesondere was die human-
toxische Gefahrdung betrifft. Als polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)
werden Verbindungen bezeichnet, die aus mindestens zwei anellierten Benzolringen
bestehen. Durch die Kombination mit Heteroatomen wie z. B. Sauerstoff oder Stickstoff
kénnen verschiedenste Varianten gebildet werden. Der Wissenschaft sind mehrere Hun-
dert PAK bekannt.

Die amerikanische Umweltbehérde EPA hat in den 1980er Jahren eine Liste von 16 PAK
verotffentlicht, die als "priority pollutants” eingestuft wurden. Diese Stoffe werden seitdem
haufig stellvertretend fur die Gesamtheit an PAK untersucht.

In der Literatur gibt es nur wenige Arbeiten, die sich mit den PAK-Emissionen beim Be-
trieb mit Rapsolkraftstoff beschéftigen. Eine Literaturstudie zur Mutagenitdt von
Rapsolkraftstoffemissionen, die auch die Emissionen an PAK betrachtet, ist von THUNEKE
und REmMMELE (2010) [51] verdffentlicht worden. Ein umfangreicher Stand des Wissens
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zur Entstehung und Wirkung von limitierten und nicht limitierten Emissionskomponenten
ist bei MUNACK et al. (2010) [38] zu finden. Eine Ubersicht iiber die Emissionen von Die-
selmotoren beim Betrieb mit fossilen und biogenen Kraftstoffen findet sich bei WORGET-
TER et al. (2009) [57].

WIDMANN et al. (1992) [56] untersuchten die Emissionen von vier Fahrzeugen mit u. a.
Dieselkraftstoff, Diesel-Rapsoélkraftstoff-Mischungen sowie Fettsauremethylestern. Ein
weiteres rapsoltaugliches Fahrzeug wurde stattdessen mit Diesel und Rapsoélkraftstoff
betrieben. Als Testzyklus wurde der amerikanische FTP-75-Test verwendet. Wahrend
bei den nicht-rapsoéltauglichen Fahrzeugen durch Zumischung von Rapsoélkraftstoff eine
Verringerung der PAK-Emissionen im Vergleich zu Dieselkraftstoff festgestellt wurde,
bewirkte der Einsatz von reinem Rapsoélkraftstoff im pflanzenéltauglichen Fahrzeug eine
Zunahme der PAK-Emissionen. Allerdings lag das Emissionsniveau bei diesem Fahr-
zeug "erheblich niedriger" als bei den anderen Fahrzeugen, auch beim Betrieb mit
Rapsodlkraftstoff [56].

MAY (1994) [37] stellte eine Reduktion der PAK-Emissionen beim Betrieb mit Rapsdol um
70 % im Vergleich zum Dieselbetrieb fest. TSCHOKE (1997) [45] kam in seiner Literatur-
studie zum Schluss, dass mit Rapsol gleiche bzw. niedrigere PAK-Emissionen als fur
Dieselkraftstoff erreicht werden kénnen.

KErRN 1998 [31] verglich die bis zum damaligen Zeitpunkt durchgefuhrten Veréffentli-
chungen im Hinblick auf die Emissionen beim Betrieb mit Diesel, Fettsduremethylestern
oder Pflanzendlkraftstoffen. Unter anderem wurden die genannten Arbeiten von MAy und
WIDMANN bericksichtigt. Der Autor kommt zu der Einschatzung, dass vermutlich kein
Unterschied in den PAK-Emissionen von Diesel und Fettsduremethylestern besteht.

Von der Autorengruppe um KrAHL, BUNGER und MuNAck wurden mehrfach Ergebnisse
veroffentlicht, die eine hohere Mutagenitat von Rapsolkraftstoff im Vergleich zu fossilem
Dieselkraftstoff ergeben [4] [33] [34] [35] [32]. Konzentrationen an einzelnen PAK sind in
den Veroffentlichungen nicht angegeben, jedoch gelten PAK als verantwortlich fir die
mutagene Wirkung der Abgasemissionen. Die Verdffentlichungen basieren hierbei auf
den Untersuchungen von BUNGER et al. (2006) [4]. Allerdings werden unterschiedliche
Angaben zur Vorgehensweise, insbesondere zur Umristung des Versuchsmotors, zur
Probenahme und zum verwendeten Kraftstoff, gemacht (siehe auch die Literaturstudie
von THUNEKE und REMMELE (2010) [51]). Laut KRAHL et al. (2007) [34] ist dem Kraftstoff
ein nicht néher spezifiziertes Additiv zur Verringerung der Viskositat beigemischt.

Arbeiten von THUNEKE et al. (2007) [47], die an einem Motor der Abgasstufe Il durchge-
fuhrt wurden, zeigten, dass die Uber den gesamten 8-Phasen-Prifzyklus gesammelten
Partikel im Rapsolbetrieb geringere Konzentrationen an PAK und nitro-PAK als im Die-
selbetrieb aufwiesen. Im Leerlauf lag die Konzentration an nitro-PAK im Betrieb mit
Rapsodlkraftstoff deutlich unter der Konzentration im Dieselbetrieb. Der Summengehalt an
PAK der Rapsolpartikel lag im Leerlauf jedoch doppelt so hoch wie bei den Dieselparti-
keln.
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LEA-LANGTON et al. (2008) [36] stellten fur zwei stationare Prufpunkte ebenfalls eine Re-
duktion der PAK im Vergleich zum Dieselbetrieb fest. Die Arbeiten wurden an einem Mo-
tor der Abgasstufe Il durchgefuhrt, als Kraftstoff wurde ein "Rapsspeisedl” nicht naher
beschriebener Qualitat verwendet.

Untersuchungen des Clausthaler Umwelttechnik-Instituts CUTEC [5] aus dem Jahr 2008
ergaben vergleichbare Emissionen an polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
beim Betrieb eines umgeristeten LKW mit Dieselkraftstoff und Rapsoélkraftstoff. Dabei
wurde die Summe der untersuchten PAK, bezogen auf das Abgasvolumen, zugrunde
gelegt.

BLASSNEGGER et al. (2009) [2] fuhrten Untersuchungen an einem LKW-Motor (Abgas-
norm Euro V) und einem Traktormotor (Abgasstufe I1l1A) im Betrieb mit Rapsoélkraftstoff
durch. Die Autoren stellten im Rapsolbetrieb hohere PAK-Emissionen als mit Dieselkraft-
stoff fest. Die PAK-Konzentration wurde beim LKW durch die Wahl des Prifzyklus stark
beeinflusst, beim Traktormotor waren die PAK-Emissionen weitgehend unabhangig vom
Prufzyklus. Beim Traktormotor wurden im Betrieb mit Rapsolkraftstoff zwischen 30 bis
75 % geringere nitro-PAK im Vergleich zu Dieselkraftstoff beobachtet.

In den Arbeiten von MuNAck et al. (2010) [38] werden zwei Motoren unterschiedlicher
Abgasnorm verglichen. Bei dem Motor der Abgasnorm Euro 1l sind héhere Emissionen
bei Pflanzendlen im Vergleich zu Dieselkraftstoff zu beobachten, sofern die Summen-
emission aus Kondensat und Partikeln betrachtet wird. Beim Motor der Abgasnorm Eu-
ro IV ist hingegen ein Unterschied zwischen Rapsolkraftstoff und Dieselkraftstoff nur er-
kennbar, wenn man sich auf die Betrachtung von PAK mit vier oder mehr anellierten
Ringen beschrénkt. Im Vergleich zwischen den beiden Abgasnormen sind die PAK-
Emissionen beim Motor der Abgasnorm Euro Il deutlich erhoht.

In der Literatur existiert keine erschopfende Bewertung der gesundheitlichen Gefahren,
die von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen ausgehen. Fir einige Stoffe
existierten MAK-Werte oder sogenannte "toxicity equivalents” (TEQ). Allerdings ist auf
Grund der Vielzahl der Studien keine einheitliche Bewertung mdglich. Eine umfassende
Ubersicht ist in den Publikation "Gesundheitsschadliche Arbeitsstoffe — Toxikologisch-
arbeitsmedizinische Begrindungen von MAK-Werten" der Standigen Senatskommission
zur Prifung gesundheitsschéadlicher Arbeitsstoffe der Deutschen Forschungsgesellschaft
DFG [18] auf z. B. den Seiten 87 und 93 zu finden.

Der urspringliche Entwurf einer Bewertungsmatrix, welche die amerikanische Umwelt-
behtrde EPA 1984 vorstellte, sah eine Unterteilung der 16 EPA-PAK in kanzerogene
und nicht-kanzerogene Stoffe vor. Die Stoffe Naphthalin, Acenaphthen, Acenaphthylen,
Fluoren, Fluoranthen, Anthracen, Phenanthren und Pyren wurden mit einem "Kanzero-
genitats-Aquivalenzfaktor" von Null bewertet.

Den restlichen Stoffen Benzo[a]Janthracen, Chrysen, Benzo[b+jJfluoranthen, Ben-
zo[K]fluoranthen, Benzo[a]pyren, Indeno[1,2,3-cd]pyren, Dibenzo[a,hlanthracen und
Benzo[g,h,i]perylen wurde ein Faktor von 1 zugeordnet. Allerdings weisen diese Stoffe
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zumeist eine geringere Wirkung als das ebenfalls mit dem Faktor 1 bewertete Ben-
zo[a]pyren auf, was zu einer Verfalschung des Gefahrdungspotenzials fuhrt [39].

Der genannten Quelle ist zu entnehmen, dass eine Vielzahl weiterer Untersuchungen zur
Bestimmung von Aquivalenzfaktoren durchgefiihrt wurde. Da es Hinweise auf eine ver-
anderte Kanzerogenitat eines Stoffes bei gleichzeitiger Exposition mit anderen Schad-
stoffen [39] gibt, ist jedoch noch keine abschlielRende Bewertung der humantoxischen
Gefahrdung der PAK an dieser Stelle mdglich.

Den genannten Literaturstudien von z. B. THUNEKE und REMMELE (2010) [51] ist zu ent-
nehmen, dass der Vergleich der Ergebnisse mehrerer Arbeiten nur eingeschrankt mog-
lich ist. Im Folgenden sollen einzelne Aspekte kurz umrissen werden, aus denen sich die
Vorgehensweise fur die Arbeiten in diesem Vorhaben ableiten lasst.

In der Literatur werden verschiedene stationare und transiente Prifzyklen verwendet,
wahrend derer die Probenahme erfolgt. BLASSNEGGER et al. (2009) [2] stellten einen
deutlichen Einfluss des Priifzyklus auf die PAK-Emissionen bei einem der verwendeten
Motoren fest. THUNEKE und REMMELE (2010) [51] nennen auch den Einfluss der transien-
ten Ubergéange zwischen den einzelnen stationaren Phasen, die in der Literatur z. T. in
die Probenahme einflieBen. Es erscheint fir die Untersuchungen in diesem Vorhaben
sinnvoll, statt eines Prufzyklus, der einen nach bestimmten Kriterien gewichteten Durch-
schnittswert einer Vielzahl von Drehzahl-Last-Zustanden beschreibt, zwei diskrete Dreh-
zahl-Last-Zustande zu verwenden, die die Extreme beim motorischen Betrieb abbilden.
Diese Vorgehensweise erleichtert die Beurteilung der Ergebnisse im Hinblick auf die
Zielstellung, durch Additivzugabe verursachte Veranderungen im Emissionsverhalten zu
identifizieren.

Dariuiber hinaus sind die PAK-Emissionen, wie auch die Emissionen an gesetzlich limi-
tierten Emissionskomponenten [45], abhangig vom Motortyp und der Abgasnorm
bzw. -stufe, die der Motor erfillt. Diese Unterschiede, die z. B. von MUNACK et al. (2010)
[38] beschrieben werden, erschweren eine vergleichende Beurteilung verschiedener Ar-
beiten. Gemal3 der Zielsetzung der vorliegenden Arbeit sollen nur die relativen Unter-
schiede zwischen Rapsdlkraftstoff ohne und mit Additiv(en) verglichen werden. Mdgliche
Wechselwirkungen durch unterschiedliche Motoren kénnen jedoch nicht erfasst werden.

Daneben gibt es weitere Unterschiede hinsichtlich der Art der Probenahme, die gegebe-
nenfalls Einfluss auf die Ergebnisse hat. Diese Unterschiede liegen im Aggregatszustand
der PAK begriindet, die je nach Temperatur und Druck gasférmig oder an Partikel ge-
bunden vorliegen kdnnen. Je nach verwendetem Prifverfahren kénnen nicht alle gas-
formigen Anteile in der Probe wiedergefunden werden. MuNAck et al. (2010) [38] nennen
verschiedene Arbeiten, denen zufolge bis zu 90 % der Emissionen gasformig vorliegen
und dadurch gegebenenfalls nicht erfasst werden kénnen. Im vorliegenden Forschungs-
vorhaben soll durch die Wahl der Probenahme mittels XAD-2-Kartuschen versucht wer-
den, dieser Tatsache Rechnung zu tragen. Laut VDI-Richtlinie 3872 Blatt 2 [54] kdnnen
durch Verwendung eines Adsorbens auch PAK mit drei oder vier anellierten Benzolrin-
gen erfasst werden, was bei ausschlie3licher Verwendung von Filtern nicht mdglich ist.
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PAK mit zwei Ringen, zu denen Naphthalin z&hlt, kbnnen jedoch weiterhin nicht verlass-
lich erfasst werden.

Die grof3te Schwierigkeit beim Vergleich der Ergebnisse verschiedener Studien stellt je-
doch die Beurteilung der Emissionen einzelner Schadstoffe dar. Die meisten genannten
Arbeiten bewerten die Emissionen an polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
in ihrer Gesamtheit, d.h. der Summengehalt an PAK wird verglichen. Betrachtet man die
in den Vorversuchen ermittelten Konzentrationen an Naphthalin (vgl. Abschnitt 4.7.9.4)
im Abgas, so scheint diese Vorgehensweise nicht zweckfuhrend. Auch wenn das Probe-
nahmeverfahren nach VDI 3872 Blatt 2 [54] nur bedingt fur Naphthalin geeignet ist, da
nur ein Teil der Naphthalin-Emissionen erfasst wird, so zeigt der Vergleich der Emissio-
nen der unterschiedlichen PAK ein Problem der Bewertung anhand des Summengehalts
auf. Werden die Naphthalin-Emissionen mit in den Summengehalt eingerechnet, so stellt
Naphthalin mit Konzentrationen tber 40.000 ng/m3 den Uberwiegenden Anteil an PAK
dar. Gleichwohl gilt Naphthalin laut der urspriinglichen Beurteilung der amerikanischen
EPA als nicht kanzerogen und weist eine deutlich geringere humantoxische Wirkung als
beispielsweise Benzo[a]pyren auf. Dessen Konzentration lag in den vorliegenden Unter-
suchungen unter 300 ng/m3, es wird daher im Summengehalt von Naphthalin Gberlagert.

Daher sollen in der vorliegenden Arbeit die Emissionen der einzelnen Schadstoffe vergli-
chen werden, was allerdings die Komplexitat erhoht und eine Bewertung auf Grund der
vielfaltigen Emissionscharakteristika ebenfalls erschwert.
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4 Material und Methoden

Im Folgenden werden die fur die Untersuchungen verwendeten Materialien und Metho-
den beschrieben.

4.1 Additive und Additivpakete

Fur die Untersuchungen in Projektphase 2 wurden die drei Additive und ein Additivpaket
ausgewahlt, welche in der ersten Projektphase als Erfolg versprechend eingestuft wur-
den. Details hierzu sind im Abschlussbericht der ersten Projektphase [28] zu finden. Wei-
tere Informationen zu den verwendeten Additiven zeigt Tabelle 1, unter anderem sind die
verwendeten Konzentrationen der Additive angegeben. Die Konzentrationen entspre-
chen den in Projektphase 1 als wirksam identifizierten Konzentrationen.

Tabelle 1: Untersuchte Additive und Additivpakete

Code Kategorie Bezeichnung WGK Hersteller Konzentration
K03 cold flow improver IRGAFLO 649 P 1 CIBA AG 0,27 Vol.-%
KO7 Zindverbesserer, Mathy Plus 2 MVG Mathé- 0,19 Vol.-%
cold flow improver, DA/W Schmierstofftechnik
Detergens GmbH
Z09 Ziundverbesserer = Chimec 9133 2 Chimec S.P.A 0,19 Vol.-%
Z13 Ziundverbesserer 0S62648 2 Lubrizol 0,10 Vol.-%
4.2 Wirksamkeit von Additivkombinationen

In Projektphase 1 konnten jeweils zwei Additive gefunden werden, die einen positiven
Einfluss auf das FlieRverhalten bei niedrigen Temperaturen bzw. die Zindwilligkeit von
Rapsodlkraftstoff aufwiesen [28]. Ausgehend von diesen Ergebnissen wurden Kombinati-
onen zweier Additive untersucht, um beide Zielgro3en gleichzeitig zu verbessern und
gegenseitige Beeinflussungen auszuschliel3en. Besondere Beachtung galt dabei der
Einhaltung der Anforderungen hinsichtlich der Wassergefahrdung. Aus diesem Grund
konnten die beiden ziindverbessernden Additive Z09 und Z13 nur mit dem FlieRverbes-
serer KO3 kombiniert werden, da eine Kombination mit KO7 nicht mehr als "nicht wasser-
gefahrdend" laut "Verwaltungsvorschrift wassergefahrdende Stoffe" (VwVwS, 2005) [3]
eingestuft wirde und damit nicht mehr der Norm DIN 51605 [7] entsprache. Die Kombi-
nation der Additive mit geringerer Konzentration war nicht sinnvoll, da geringere Kon-
zentrationen der Additive in Projektphase 1 keine Wirksamkeit aufwiesen.

Ist im Folgenden von den Additivkombinationen KO3+Z09 oder K03+Z13 die Rede, so ist
immer Rapso6lkraftstoff gemeint, der mit beiden Additiven versetzt wurde.
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Die beiden Additivkombinationen wurden auf die Einhaltung der Anforderungen der
Norm DIN 51605 [7] untersucht. Hier waren keine Aufféalligkeiten zu bemerken, beide
Additivkombination-Rapso6lkraftstoff-Mischungen entsprachen der Norm.

Die Verlaufe der dynamischen Viskositaten der Additivkombinationen und der Additiv-
Rapsodlkraftstoff-Mischungen der Einzeladditive, in Abh&ngigkeit von Temperatur und
Zeit, sind in Abbildung 1 im Vergleich mit dem Verlauf der dynamischen Viskositat der
Nullprobe dargestelit.
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Abbildung 1: Verlaufe der dynamischen Viskositat der untersuchten Additivkombinatio-
nen, der Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischungen und der Nullprobe

Wie Abbildung 1 zu entnehmen ist, entspricht die dynamische Viskositat der Additivkom-
binationen weitestgehend der dynamischen Viskositat der Additiv-Rapsolkraftstoff-
mischung des Additivs K03. Eine Beeinflussung der Wirksamkeit durch Kombination des
Additivs KO3 mit einem der beiden Zindverbesserer ist somit nicht ersichtlich.

Auf Grund eines Defektes am ,Fuel Ignition Tester®, auf den in Abschnitt 4.6 n&her ein-
gegangen wird, konnte der Einfluss des Additivs KO3 auf die Wirksamkeit der Additive
Z09 bzw. Z13 nicht Gberpruft werden. Auf Grund des weiterhin bestehenden positiven
Einflusses auf das FlieBverhalten bei niedrigen Temperaturen wurden die beiden Addi-
tivkombinationen im Verlauf des Vorhabens weiter untersucht.
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4.3 Versuchskraftstoffe

Fur die Untersuchungen werden zwei Chargen Rapsol-Vollraffinat als Nullprobe sowie
als Basis fur die verschiedenen Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen verwendet. Char-
ge 1 wird fur die Untersuchungen zur Wirksamkeit der Additivkombinationen verwendet,
Details zu den Kraftstoffeigenschaften zeigt Tabelle 2. Fir die Messungen an einem
pflanzendltauglichen Traktor sowie die Untersuchungen zum Kraftstoffforderverhalten
wird eine weitere Charge Rapsolkraftstoff-Vollraffinat verwendet. Die Kennwerte von
Charge 2 sind ebenfalls der Tabelle zu entnehmen.

Charge 1 erfullt die in DIN 51605 definierten Anforderungen. Bei Charge 2 ist eine ge-
ringfugige Uberschreitung des Grenzwerts fir Calcium analysiert worden. Auf Grund der
noch nicht vorhandenen Erfahrungen und fehlender Ablehnungsgrenzwerte, die erst
noch durch Ringversuche ermittelt werden miissen, wird die geringfiigige Uberschreitung
akzeptiert. Eine Beeintrachtigung der Messergebnisse ist hierdurch nicht zu beftrchten.

Bei den Messungen der Zundwilligkeit wird zur Kontrolle des Messgerats zusatzlich Re-
ferenzdieselkraftstoff gemar Spezifikation CEC RF-06-03 verwendet.
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Tabelle 2: Kraftstoffkennwerte der beiden verwendeten Rapsoél-Vollraffinate

Prufparameter Einheit Methode Grenzwert | Messwerte | Messwerte

DIN 51605 [Charge 1 |Charge 2

Dichte (15 °C) kg/m3 DIN EN ISO 915 - 925 919,9 920,1
12185

Flammpunkt nach |°C DIN EN ISO min. 101 >101 >101

Pensky-Martens 2719

Kinematische Vis- | mm?/s DIN EN ISO max. 36,0 35,63 35,45

kositat bei (40 °C) 3104

Heizwert, unterer | MJ/kg DIN 51900-2 |min. 36,0 36,88 37,4

lodzahl glod/ DIN EN 14111 |max. 125 109 110

100g

Schwefelgehalt mg/kg DIN EN ISO max. 10 3,0 1,1
20884

Gesamt- mag/kg DIN EN 12662 |max. 24 12 2

verschmutzung

Saurezahl mg KOH/g |DIN EN 14104 |max. 2,0 0,029 0,057

Oxidationsstabilitat | h DIN EN 14112 |min. 6,0 8,3 9,1

bei 110 °C

Phosphorgehalt mag/kg DIN 51627-6 | max. 3,0* <0,5 1,7

Calciumgenhalt mag/kg DIN 51627-6  |max. 1,0* <0,5 1,2

**1,2

Magnesiumgehalt | mg/kg DIN 51627-6  |max. 1,0* <0,5 <0,5

Wassergehalt K.-F. | mg/kg DIN EN ISO max. 750 111 64
12937

* Grenzwerte gultig ab 01.01.2012
o Wiederholungsmessung

4.4

Mischungen

Untersuchung der Lagerstabilitat von Additiv-Rapso6lkraftstoff-

Zur Untersuchung der Lagerstabilitat von additiviertem Rapsolkraftstoff werden die Addi-
tiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen gelagert und periodisch untersucht. Hierbei werden die
Zundwilligkeit und das FlieBverhalten als Kriterien fur die Wirksamkeit der Additive sowie
die Saurezahl und die Oxidationsstabilitat untersucht. Uber die beiden letztgenannten
Parameter kann die Alterung des Kraftstoffs beurteilt werden [42]. Als Kontrolle dienen
Proben von Rapsolkraftstoff ohne Additive, die unter den gleichen Bedingungen gelagert
werden. Zuséatzlich werden Proben eingelagert, die nach einer Lagerungsdauer von ei-
nem Jahr auf Entmischungseffekte gepruft werden. Hierzu werden aus jeweils zwei Pro-
benflaschen pro untersuchter Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischung aus der oberen bzw. der

unteren Schicht Proben gezogen.
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Die Proben werden in HDPE-Flaschen mit einem Volumen von 500 ml gelagert, wobei
fur jede Beprobung ein zweites Rickstellmuster vorbereitet wird. Der Deckel wird mit
einer Bohrung versehen, in der ein Silikonschlauch befestigt wird. Dieser dient dem Luft-
austausch mit der Umgebung, ohne das direkte Eindringen von Fremdkdrpern oder
Flussigkeit zu erlauben.

Als Varianten fur die Lagerung wurden die gekihlte Lagerung bei +5 °C sowie die Lage-
rung bei wechselnden Auf3enbedingungen ausgewahlt. Die beiden Varianten werden im
Folgenden als Variante "Kihlung" sowie Variante "Tagesgang" bezeichnet. Die Lage-
rungsvariante "Kuhlung" wird an funf Zeitpunkten beprobt: bei Versuchsstart und nach
13, 26, 39 und 52 Wochen Lagerung. Die Gesamtlaufzeit des Versuchs betragt ein Jahr.

Die Probenflaschen sind bei beiden Varianten nicht luftdicht verschlossen, so dass der
Luftaustausch mit der Umgebung gewahrleistet ist. Hierlber kann es bei der Variante
"Tagesgang" auch zum Eintrag von Luftfeuchtigkeit kommen. Das direkte Eindringen von
Niederschlagen ist jedoch nicht mdglich.

Die Lagerungsvariante "Tagesgang" stellt die unguinstigen Bedingungen nach, bei denen
wechselnde Temperaturen, Sonneneinstrahlung und das Eindringen von Feuchtigkeit
aus der Luft zu verstéarkter Alterung fihren kénnen. Diese Lagerungsvariante wird daher
Uber einen Zeitraum von 26 Wochen an vier Zeitpunkten beprobt, da die Lagerung unter
diesen Bedingungen Uber mehr als 26 Wochen die Qualitat von Rapsolkraftstoff voraus-
sichtlich stark beeintrachtigt [42]. Die Beprobungszeitpunkte sind zu Versuchsbeginn
sowie nach 7, 13 und 26 Wochen Lagerung, um vor allem die Veranderungen in der An-
fangsphase der Lagerung untersuchen zu kdnnen.

Alle Messungen mit Ausnahme der Zundwilligkeitsuntersuchungen erfolgen in dreifacher
Bestimmung, die Messung erfolgte in randomisierter Reihenfolge. Die Ergebnisse der
Untersuchungen des Fliel3verhaltens werden als gemittelter Verlauf grafisch dargestellt.
Die Ergebnisse der Parameter Oxidationsstabilitat und Saurezahl werden mit der Statis-
tiksoftware SAS® ausgewertet. Hierzu wird ein multipler Mittelwertvergleich mit Tukey-
Korrektur auf dem Signifikanzniveau o = 0,05 vorgenommen, sowohl pro Additiv als
auch pro Probenahmezeitpunkt.

4.5 Untersuchung des FlieRverhaltens bei niedrigen Temperaturen

In Projektphase 1 wurde eine Messmethode zur Bestimmung der Wirksamkeit von Addi-
tiven zur Verbesserung des Fliel3verhaltens von Rapsdlkraftstoff bei niedrigen Tempera-
turen entwickelt. Dabei wird die dynamische Viskositat der zu untersuchenden Probe bei
der genau definierten Abkihlung auf -30 °C sowie dem anschlieenden Wiedererwar-
men auf die Ausgangstemperatur gemessen. Jede Probe wird dreifach bestimmt, an-
schlieRend wird der gemittelte Verlauf berechnet. Durch den Vergleich mit der Nullprobe
kann der Einfluss der Additivzugabe aufgezeigt werden. Eine ausfuhrliche Beschreibung
des Vorgehens ist im Abschlussbericht von Projektphase 1 [28] zu finden.
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Das verwendete Temperaturprofil ist in Abbildung 2 dargestellt, auf der rechten Ordinate
ist die Temperatur, auf der linken Ordinate die dynamische Viskositét logarithmisch auf-
getragen. Diese Form der Ergebnisdarstellung wird im weiteren Verlauf beibehalten.
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Abbildung 2: Temperaturprofil zur Untersuchung der dynamischen Viskositat in Abhan-
gigkeit von Temperatur und Zeit

4.6 Untersuchung der Zindwilligkeit

Die Untersuchung der Zindwilligkeit sollen mittels des Messgeréats vom Typ "Fuel Igniti-
on Tester" durchgefiihrt werden. Die Eignung dieses Messgerats zur Untersuchung der
Zundwilligkeit von Rapsoélkraftstoff wurde von ATTENBERGER und REMMELE (2003) [1] be-
schrieben.

Allerdings trat kurz nach Aufnahme der Messungen ein Defekt am Nadelhubsensor des
"Fuel Ignition Tester" auf, der zunachst unentdeckt blieb. Dieser Defekt liel3 sich spater
auf Grund unbefriedigender Ersatzteilbereitstellung durch den Geratehersteller und den
Servicepartner des Herstellers nicht beheben. Die Untersuchungen wurden daher an die
Fa. Analytik Service Gesellschaft mbH vergeben, welche die Messungen mit einem
Messgerat dhnlicher Bauart ("Fuel Ignition Analyzer") durchfiihren konnte.

Aus den genannten Grinden war nur die Analyse einer eingeschrankten Anzahl an Pro-
ben und Wiederholungen méglich. Daher sind die im Folgenden dargestellten Werte je-
weils Ergebnis einer Einfachbestimmung. Zudem wurden nicht von allen Beprobungs-
zeitpunkten Proben (vgl. Abschnitt 4.4) untersucht.
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4.7 Untersuchung des Einflusses der Additive auf Betriebsverhalten und
Emissionen eines pflanzendltauglichen Traktors

4.7.1 Beschreibung des verwendeten Versuchstraktors

Als Versuchstrager fur die Untersuchungen am Traktorenprifstand des Technologie- und
Forderzentrums wurde ein Traktor des Typs John Deere 6930 Premium verwendet. Es
handelt sich um einen Prototypen, der direkt vom Hersteller an den Betrieb mit
Rapsolkraftstoff angepasst wurde. Zwei Traktoren dieses Typs wurden im Rahmen bis-
heriger Arbeiten zum Einsatz von pflanzendltauglichen Traktoren auf bayerischen Ver-
suchsgutern bereits mehrfach untersucht. Dementsprechend liegen umfangreiche Erfah-
rungen zu Handhabung und Emissionen dieses Traktortyps vor [14]. Details zum Ver-
suchstraktor sind der folgenden Tabelle 3 zu entnehmen.

Tabelle 3: Technische Daten des Versuchstraktors John Deere 6930 Premium
Hersteller John Deere

Typenbezeichnung 6930 Premium

Hubraum in ccm 6788

Anzahl der Zylinder 6

Nennleistung in kW 134

Baujahr 2008

Abgasstufe A

Einspritzsystem Common Rail Hochdruckeinspritzung

4.7.2 Prifstandsaufbau

Der Traktorenprufstand des Technologie- und Forderzentrums ist konzipiert fir die Mes-
sung von gasformigen Abgaskomponenten und Partikelemissionen von Traktormotoren
im eingebauten Zustand. Der Aufbau des Prifstandes und die technischen Merkmale der
Prufstandsbestandteile entsprechen im Wesentlichen der Beschreibung von THUNEKE et
al. [50] [49] [46]. Der Aufbau ist in Abbildung 2 in der Ubersicht dargestellt.
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Umgebung

ZT Partikelprobenahme nach ISO 8178 sowie PAK-Probenahme nach VDI 3872 Blatt 2
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Abbildung 3: Prifstandsaufbau zur Messung von Leistung, Kraftstoffverbrauch und
Emissionen an einem pflanzendéltauglichen Schlepper

4.7.3 Bestimmung von Motorleistung, Motordrehzahl und Kraftstoffverbrauch

Die Bestimmung der Motorleistung und Motordrehzahl im Typprifungsverfahren hat
nach Richtlinie 2000/25/EG [16] bzw. ISO 8178 [23] an einem Motorenprifstand direkt
an der Kurbelwelle zu erfolgen. Daflir ware es notwendig, den Motor aus dem Fahrzeug
auszubauen. Da in den vorliegenden Untersuchungen die Ubereinstimmung mit der Pra-
xis von grol3er Wichtigkeit ist, ist die Messung am Versuchstraktor mit allen Zusatz- und
Hilfsaggregaten zielfihrender. Die vorliegenden Untersuchungen werden daher in An-
lehnung an ISO 8178-1 [23] mit den Motoren im eingebauten Zustand und Leistungsab-
nahme an der Zapfwelle durchgefuhrt.

Am Prifstand des Technologie- und Férderzentrums wird die Zapfwellenleistung nach
OECD Code 2 [40] bestimmt. Nach dieser Richtlinie soll die Zapfwellenleistung nicht hin-
sichtlich Atmosphéarendruck und Umgebungstemperatur korrigiert werden. Auch nach
Richtlinie 2000/25/EG bzw. 1SO 8178 ist die unkorrigierte Motorenleistung bei der Aus-
wertung der Ergebnisse heranzuziehen, jedoch werden Bedingungen fir die Gultigkeit
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der Prufung gestellt. Nach ISO 8178 wird der Faktor f, zur Uberprifung der Giiltigkeit
der Umgebungsbedingungen definiert:

0,7 1,2
99 T.\"
fo= () - () @)
Py atmosphéarischer Druck in kPa

T, Umgebungstemperatur in K

Nach 1SO 8178 ist eine Prifung der Abgasemissionen giltig, wenn die Bedingung
093 < f, < 1,07 erfullt wird. Alle Messungen im Rahmen dieses Projektes bewegen

sich in diesem Giiltigkeitsbereich.

Die Zapfwellenleistung Py wird tber eine Wirbelstrombremse (EGGERS PT 301 MES,
max. 340 kW, Auflésung 0,1 kW) durch Messung von Drehmoment Mzy und Drehzahl
Nzw ermittelt.

Der Kraftstoffverbrauch wird gravimetrisch mittels einer Waage (Mettler-Toledo
Tischwaage KB60.2, max. 60 kg) erfasst. Dazu wird am Traktor das Kraftstoffsystem am
Tank aufgetrennt und Kraftstoffvorlauf und -ricklauf in einen Versuchskraftstoffbehalter
geleitet, dessen Masse Uber die Waage kontinuierlich erfasst wird.

4.7.4 Untersuchung gasférmiger Emissionen mittels Gasanalyse

Zur Gasanalyse wird ein System SESAM FTIR 4 des Herstellers AVL Emission Test
Systems verwendet. Das Gasanalysesystem besteht im Wesentlichen aus einem Fou-
rier-Transformations-Infrarot-Spektroskop (FTIR), einem Flammenionisationsdetektor
(FID) und einem paramagnetischen Detektor. Das FTIR bietet den Vorteil, dass nicht nur
die gesetzlich limitierten Abgaskomponenten Kohlenstoffmonoxid (CO), Stickstoffoxide
(NOx) und Kohlenwasserstoffe (HC) erfasst werden kdnnen, sondern auch gesetzlich
nicht limitierte Emissionen wie z. B. Formaldehyd, Acetaldehyd, Lachgas und Ammoniak.

Eine Ubersicht (iber die technischen Daten der Messgerate zur Analyse der gasformigen
Abgasbestandteile gibt Tabelle 4. Alle Messwerte werden kontinuierlich in einem Ab-
stand mit einer Frequenz von 1 Hz erfasst und mit Hilfe des Datenerfassungssystems
(LabVIEW ™) aufgezeichnet.
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Tabelle 4: Technische Daten des Messgerates AVL SESAM FTIR 4 zur Analyse der
gasférmigen Abgasbestandteile

Messgroi3e Analysator Messprinzip/ Messverfahren

0O, PMD i60 Paramagnetischer Detektor (PMD)

HC? FID 4000hh Flammenionisations-Detektor (FID)

CO

CO;

NO

NOzl)

“2%( Antaris 1GS I(:Iglt_jlrll?e)r-Transformatlons-Infrarot-Spektroskop
NH;

SO,

Formaldehyd

Acetaldehyd

“'NOx = NO + NO,
2 Ssumme der flichtigen organischen Verbindungen; Messung im heiRen Abgas

Um die Nachweisgrenzen fir das verwendete Gasanalysesystem zu bestimmen, wurden
Blindwert-Messungen mit synthetischer Luft (Hersteller: Air Liquide; Qualitat: KW-frei)
durchgefuhrt. Die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen fur die untersuchten Substanzen
wurden nach folgender Formel ermittelt:

NG= yp+3 -sp (2)
BG = YB +9 - Sp (3)
Vg Mittelwert des Blindwerts

Sg Standardabweichung des Blindwerts

Die folgende Tabelle 5 enthélt die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen.
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Tabelle 5: Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der verwendeten Messverfahren
Messgroi3e Einheit Nachweisgrenze Bestimmungsgrenze
(o)) Vol.-% 0,01 0,04
CO ppm 3,2 10,7

CO, Vol.-% 0,03 0,08
HC ppm 0,4 0,5

NO ppm 3,6 10,4

NO, ppm 1,5 4,2
NOx ppm 3,9 11,0

NH3 ppm 1,5 4.4

N.O ppm 0,5 1,7

SO, ppm 5,9 17,1
Acetaldehyd ppm 6,6 20,7
Formaldehyd ppm 2,5 7,5

4.7.5 Partikelmassebestimmung

Am Prufstand des Technologie- und Forderzentrums werden die Partikelemissionen dis-
kontinuierlich nach den Vorgaben der Richtlinie 97/68/EG [15] bzw. ISO 8178 [23] im
verdinnten Abgas erfasst.

Bei der Messung nach Richtlinie 97/68/EG [15], welche im Wesentlichen auf der ISO
8178 beruht, wird aus dem Abgasstrom ein Teilgasstrom entnommen. Der Teilgasstrom
wird tiber ein Ubertragungsrohr in den Verdinnungstunnel geleitet. Uber die Zufuhr von
Verdinnungsluft wird der verdiinnte Abgasstrom unmittelbar Uber dem Filterhalter auf
Temperaturen zwischen 42 °C und 52 °C gehalten. Die Verdunnungsluft erflllt die
Druckluftklasse 1.4.1 nach ISO 8573 [22]. Das Verdinnungsluftvolumen wird tUber einen
Massendurchflussregler (Burkert 8711, Messgenauigkeit + 1 %) gemessen und mit Hilfe
der Prifstandssoftware der Volumenstrom geregelt. Die zugefihrte Verdinnungsluft wird
Uber einen Warmetauscher auf Temperaturen zwischen 20 °C und 30 °C konditioniert
und anschlieRend tber einen Aktivkohlefilter (Riegler, FA 33 K) und tUber einen Mikrofil-
ter (Riegler, FM 33 K, Borosilikat-POM, Filterfeinheit 0,01 um, Wirkungsgrad 99,999 %)
weiter aufbereitet.

Die Partikelabscheidung erfolgt in einem Filtergeh&duse durch ein im Abstand von 17 mm
hintereinander angeordnetes Filterpaar (Hauptfilter und Nachfilter). Zur Abscheidung
dienen teflonbeschichtete Glasfaserfilter (Pall Life Sciences, Emfab™ Filters,
TX40HI20WW, 44 mm Durchmesser) mit einem Abscheidegrad von 99,9 % Dioctyl-
phtalat (DOP 0,3 um).

Nach der Partikelabscheidung wird das verdinnte Abgas getrocknet und gefiltert, bevor
die Abgasmasse Uber einen Massendurchflussmesser (Blrkert 8701, Messgenauigkeit
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+1 %) erfasst wird. Alle Temperaturen, Dricke und Volumina werden kontinuierlich mit
Hilfe des Datenerfassungssystems (LabVIEW ™) aufgezeichnet.

4.7.6 Prafzyklen
4.7.6.1 Acht-Phasen-Zyklus C1 nach ISO 8178-4

Die Emissionsmessungen werden in Anlehnung an 1SO 8178-1 [23] unter Verwendung
des C1-Prufzyklus nach ISO 8178-4 [6] durchgefuhrt. Dieser Prufzyklus wird unter ande-
rem auch vom Gesetzgeber fir die Prifung von Motoren landwirtschaftlicher Zugma-
schinen herangezogen. Der C1-Prifzyklus besteht aus acht Prifphasen, die in einer
festgelegten Reihenfolge einzustellen sind.

Bei den ersten vier Prufphasen wird die vom Hersteller angegebene Nenndrehzahl ange-
fahren, wobei verschiedene Leistungen eingestellt werden. Fir drei weitere Betriebs-
punkte wird eine Zwischendrehzahl angefahren. Die Zwischendrehzahl wird dort festge-
legt, wo der Motor sein hochstes Drehmoment besitzt. Liegt das héchste Drehmoment
jedoch bei unter 60 % der Nenndrehzahl, so wird die Zwischendrehzahl bei 60 % der
Nenndrehzahl festgelegt. Liegt das hochste Drehmoment bei mehr als 75 % der Nenn-
drehzahl, so wird die Zwischendrehzahl bei 75 % der Nenndrehzahl definiert.

Auch bei der Zwischendrehzahl werden drei verschiedene Leistungen eingestellt. Die
letzte Prifphase des Prufzyklus ist der Leerlaufbetriebspunkt. Bei der Berechnung der
spezifischen Emissionen des Prifzyklus wird aus den Messwerten der einzelnen
Priifphasen ein gewichteter Mittelwert gebildet. Tabelle 6 gibt einen Uberblick zu den
Vorgaben des C1-Prifzyklus nach ISO 8178 inklusive der Wichtungsfaktoren der einzel-
nen Prufphasen, in Abbildung 4 sind die Prifphasen schematisch im Motorenkennfeld
eingezeichnet.

Tabelle 6: C1-Prufzyklus nach ISO 8178-4

Prufphase 1 2 3 4 5 6 7 8
Drehzahl Nenn- Nenn- Nenn- Nenn- Zwischen- Zwischen- Zwischen- Leer-

drehzahl drehzahl drehzahl drehzahl drehzahl drehzahl drehzahl lauf
Last 100% 75% 50 % 10 % 100 % 75 % 50 % 0%
wichtungs- 15 515 015 010 0,10 0,10 0,10 0,15
faktor
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Abbildung 4: Schematische Darstellung der acht Prufphasen des C1-Prifzyklus nach
ISO 8178-4 sowie Mittelwerte und Spannweite der Volllastkurve (n=3) fur
den verwendeten Traktor

4.7.6.2 Zusétzliche Prufphasen

Bei Betrieb mit Rapsolkraftstoff gelten Leerlauf bzw. Lastzustande mit niedriger Last als
kritisch hinsichtlich der Emissionen [50] [13] [14] [12]. Zusé&tzlich zu den im C1-Zyklus
definierten acht Prifphasen werden daher bei den Emissionsmessungen im Rahmen
dieser Untersuchungen drei weitere Schwachlast-Punkte im Motorkennfeld angefahren,
um mehr Informationen tGber das Betriebsverhalten bei niedriger Last zu erhalten.

Der Acht-Phasen-Zyklus wird wie vorgesehen durchfahren, anschlieRend werden die
Prufpunkte 9, 10 und 11 gemessen. Die Merkmale der zuséatzlichen Phasen 9 bis 11 sind
in Tabelle 7 aufgefuhrt. Abbildung 5 zeigt die schematische Darstellung des Motorkenn-
felds mit den acht Punkten des C1-Zyklus und den zuséatzlichen Prufpunkten.

Tabelle 7: Zusatzliche Prifphasen

Prufphase 9 10 11

Drehzahl Nenndrehzahl Zwischendrehzahl Zwischendrehzahl
Last 0% 10 % 0%

Berichte aus dem TFZ 35 (2014)



44 Material und Methoden

120
K Volllastkurve OECD Code 2 fiir den Versuchstraktor
. W+ [] Priifphasen in Anlehnung an 1ISO 8178 C1
2 100 4| [] Zusétzliche Prifphasen
°
(@] 90 E
@)
A 80 i A\ .
i ! |
; 60 ‘ 2] |
5 50 %
B 40 5|
C
2L 30
3]
= 20
=3 \J
N 10 - +@ <\ (4] |
0 _ 3
I 1 1 1 1 1 1 1
800 1.000 1.200 1.400 1.600 1.800 min™* 2.200
Motordrehzahl

Abbildung 5: Schematische Darstellung der acht Prifphasen des C1-Prifzyklus und der
drei zusatzlichen Phasen sowie Mittelwerte und Spannweite der Mess-
punkte auf der Volllastkurve (n=3) fur den verwendeten Traktor

Fur die Verweildauer auf der jeweiligen Prifphase wird nach ISO 8178-4 [6] ein Mindest-
zeitraum von zehn Minuten angegeben. Bei Emissionsmessungen am Gesamtsystem
Traktor reicht dieser Mindestzeitraum allerdings nicht aus, um in allen Prufphasen ein
stabiles Emissionsbild zu erreichen [10]. Aus diesem Grund wurden feste Verweildauern
auf den einzelnen Prifphasen definiert, bevor mit der Partikelprobenahme (Einzelfilter-
methode flr jede Prufphase nach ISO 8178-1) begonnen wurde. Die Verweildauern sind
in Tabelle 8 aufgefihrt.

Die Partikel werden Uber einen Zeitraum von zehn Minuten pro Prifphase gesammelt,
um fir jede Prufphase eine Filterbeladung im empfohlenen Bereich von 0,1 mg nach ISO
8178-1 [23] zu erreichen. In Tabelle 8 sind fur jede Prifphase die angefahrene Drehzahl,
die Verweildauer auf den jeweiligen Prufphasen vor jeder Partikelprobenahme und die
Dauer der Partikelprobenahme aufgefuhrt. Zur Auswertung der gasformigen Abgasbe-
standteile werden gemal den Vorgaben der ISO 8178 die Messwerte der letzten drei
Minuten der jeweiligen Prufphase herangezogen.
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Tabelle 8: Eingestellte Drehzahlen, Verweildauer vor der Partikelprobenahme sowie
Dauer der Partikelprobenahme

Prufphase Eingestellte Drehzahl Verweildauer vor Dauer der
in min™* Partikelprobenahme Partikelprobenahme
in min in min
1 2.100 30 10
2 2.100 6 10
3 2.100 6 10
4 2.100 10 10
5 1.575 15 10
6 1.575 10 10
7 1.575 10 10
8 850 10 10
9 2.100 10 10
10 1.575 10 10
11 1.575 10 10

4.7.7 Untersuchung des Kaltstartverhaltens

In Erganzung zu den Emissionsmessungen bei fest definierten Prufphasen und be-
triebswarmem Motor wird das Startverhalten des Traktors aufgezeichnet, wenn der Mo-
tor zu Beginn jedes Messtags angelassen wird. Hier sind sowohl Motor- und Getriebedl
als auch das Kraftstoffsystem noch nicht auf Betriebstemperatur aufgewarmt. Durch
Verbesserung der Zindwilligkeit und des FlieRBverhaltens des Kraftstoffs ist es denkbar,
dass der durch Additive optimierte Rapsolkraftstoff in diesem Betriebszustand einen po-
sitiven Einfluss auf die Emissionen und das Betriebsverhalten hat.

Der genaue Anlasszeitpunkt des Traktormotors kann variieren, da sowohl der verwende-
te Kraftstoff als auch Unterschiede in den Umgebungstemperaturen Einfluss auf den An-
lassvorgang haben kénnen. Aus diesem Grund wird die Partikelprobenahme eine Minute
vor dem Anlassen wéahrend der vom Hersteller vorgeschriebenen Vorwarmzeit gestartet.
Wéhrend dieser Vorwarmzeit wird eine spezielle, im Motor integrierte Heizung aktiviert.
Dadurch soll mit dem Motor bereits ab 5°C AulRentemperatur ein Kaltstart mit
Rapsolkraftstoff moglich sein [19]. Die Dauer der Partikelprobenahme musste verkurzt
werden, da es beim Start zu vermehrter Ru3bildung und damit schneller zum Zusetzen
des Filters kommt. In Vorversuchen erwies sich eine Probenahmedauer von insgesamt
sechs Minuten als praktikabel, davon ca. 5 min bei laufendem Motor.

Um die Ergebnisse verschiedener Filterbeladungen vergleichbar zu machen, wird die
gravimetrisch bestimmte Partikelmasse jedes Filters auf das Abgasvolumen normiert,
das bei der zugehérigen Messung durch den Filter gefordert wurde. Die Ergebnisse der
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nachgeschalteten Kontrollfilter werden Uberprift, um Durchbriiche, Leckagen o. &. er-
kennen zu konnen.

4.7.8 Belastbarkeit der Messdaten und statistische Auswertung der Prufzyklen
und der Startvorgange

Bei der Planung und Durchfiihrung der Prifstandsmessungen am Versuchstraktor wurde
besonderes Augenmerk auf die Belastbarkeit des erhaltenen Datenmaterials gelegt,
speziell im Hinblick auf die statistische Auswertung.

Um Schwankungen der Messwerte durch wechselnde Umgebungsbedingungen oder
Veranderungen am Versuchstraktor zu minimieren, werden alle Messungen dreifach
durchgefuhrt. Dies bedeutet, dass die komplette Abfolge aller 11 Prifphasen inklusive
genau spezifizierter Pausen zwischen den Prufphasen an drei verschiedenen Versuchs-
tagen durchfahren wird. Um den Einfluss von Verschleppungen der Additive im Kraft-
stoffsystem zu minimieren, werden die jeweils drei Versuchstage pro untersuchter Kraft-
stoffvariante in randomisierter Reihenfolge durchgefihrt. Dies trifft auch auf die Untersu-
chung des Startvorgangs zu.

Pro untersuchtem Versuchskraftstoff, Wiederholung und Versuchsparameter wird fur
jede Priufphase ein Wert berechnet. Aus jeweils drei Werten pro Parameter und Ver-
suchskraftstoff wird fur jede Prifphase ein Mittelwert errechnet, der mit der Spannweite
der Einzelwerte grafisch dargestellt wird. Zusatzlich werden die drei Einzelwerte pro Pa-
rameter und Versuchskraftstoff statistisch mit den Werten der anderen Versuchskraftstof-
fe in der gleichen Priifphase verglichen. Hierbei wird das Statistikprogramm SAS® ver-
wendet. Auf einem Signifikanzniveau von a = 0,05 wird ein multipler t-Test mit Korrektur
der multiplen Vergleiche nach Tukey durchgefihrt. Zudem wird ein multipler t-Test nach
Dunnett mit der Nullprobe als Kontrolle berechnet.

Fur die gesetzlich limitierten Komponenten wird zudem ein Zykluswert pro Versuchstag
berechnet, in den die Werte aller acht Prifphasen des C1-Prifzyklus mit den in Tabelle 6
genannten Wichtungsfaktoren eingehen. Die jeweils drei Zykluswerte pro Versuchskraft-
stoff und Emissionskomponenten werden ebenfalls mittels SAS® statistisch ausgewertet.
Auch hier werden sowohl ein multipler t-Test mit Tukey-Korrektur als auch ein Dunnett-
Test mit der Nullprobe als Kontrolle, jeweils auf dem Signifikanzniveau a« = 0,05, durch-
gefuhrt.
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4.7.9 Untersuchung der Gehalte an polyzyklischen aromatischen Kohlenwas-
serstoffen

4.79.1 Probenahme und Prifstandsaufbau

Zusatzlich zu den gesetzlich limitierten Abgaskomponenten CO, NOy, HC und Partikel-
masse werden mittels Gasanalyse weitere Stoffgruppen wie Aldehyde, Lachgas oder
Ammoniak gemessen. Von Interesse ist jedoch zudem die Auswirkung der Additivzuga-
be auf die Gehalte an polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) im Ab-
gas. Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe bestehen aus mehreren anellierten
Benzolringen. Durch die grof3e Zahl an Kombinationsmdglichkeiten gibt es eine Vielzahl
an PAK, von denen die wenigsten bisher hinreichend erforscht wurden. Die amerikani-
sche Bundesumweltbehtrde EPA hat daher eine Liste mit 16 PAK vero6ffentlicht, die
stellvertretend fur die Gruppe der PAK untersucht werden kdnnen. Die Liste dieser "prio-
rity pollutants” enthalt PAK mit zwei (Naphthalin) bis sechs anellierten Ringen (Ben-
zo[ghi]perylen).

Die Untersuchung auf PAK-Gehalte erfolgt in Anlehnung an das Vorgehen der VDI-
Richtlinie VDI 3872 Blatt 2 ,Messen von Emissionen, Messen von polycyclischen aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen (PAH), Messen von PAH in verdiinnten Abgasen von Pkw-
Otto- und Dieselmotoren mit Hilfe der Gaschromatographie - Teilstrommethode® [54]. In
der Richtlinie wird die Verdiinnung des Abgases mit einem Vollstromverdinnungstunnel
und Teilstromprobenahme beschrieben. Im Unterschied hierzu erfolgt die Probenahme
am Traktorenprufstand des TFZ mit einem Teilstromverdinnungstunnel mit Gesamts-
tromprobenahme. Untersuchungen von ScHwEeIzer und STEIN (2010) [43] ergaben, dass
bezuglich der Ergebnisse der Partikelmassebestimmung keine statistisch signifikanten
Unterschiede zwischen Vollstrom- und Teilstromverdinnungstunneln festzustellen sind.

Bei Probenahme mittels Filter kbnnen nur PAK mit finf bis sieben Ringen bestimmt wer-
den. Daher wird die Probenahme nicht per Filter vorgenommen, sondern mittels einer
sogenannten XAD-2-Kartusche (SKC Sorbent Tube, XAD-2 OVS (Glass Fiber Filter),
Model No. 226-30-16). Diese enthélt zusatzlich zu einem Glasfaserfilter zwei Schittun-
gen mit XAD-2 (270 bzw. 140 mg), um gasférmige PAK zu adsorbieren. Der Aufbau ei-
ner Kartusche ist in Abbildung 6 dargestellt. Durch die zusatzlichen Adsorberschichten in
den Kartuschen ist auch die Bestimmung von PAK mit drei bis vier Ringen mdaglich.
Durch diese Art der Probenahme kann somit bei geringem Mehraufwand die Aussage-
kraft der Ergebnisse erhtht werden.

Die Vorrichtung zur Aufnahme der Kartuschen wurde speziell angefertigt, sie befindet
sich im Prifstandsaufbau, dargestellt in Abbildung 3, an der Stelle der Partikelprobe-
nahmevorrichtung.
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Abbildung 6: Schematischer Aufbau der XAD-2-Kartuschen zur Bestimmung der Gehal-
te an polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (Bildquelle: SKC)

4.7.9.2 Probenaufbereitung und Analytik

Die Probenaufbereitung und Analytik wurde an das Helmholtz-Zentrum in Minchen-
Neuherberg vergeben, im Folgenden wird die Vorgehensweise des Labors bei Extraktion
und Analytik naher beschrieben.

Die Bestimmung der einzelnen PAK erfolgt abweichend von der Richtlinie mittels HPLC
(,High Performance Liquid Chromatography*, Hochleistungsflussigkeitschromatographie)
mit Fluoreszenzdetektor. Dieses Verfahren wird auch von anderen Autoren, z. B. bei
MUNACK et al. (2010) [38] oder BLASSNEGGER et al. (2009) [2], fur die Bestimmung von
PAK eingesetzt. Nach Aussage des Labors am Helmholtz-Zentrum, welches diese Me-
thode fur alle Untersuchungen von PAK-Gehalten in Emissionen anwendet, bietet die
Bestimmung per HPLC Vorteile hinsichtlich der Nachweisgrenzen gegenuber der in
VDI 3872 Blatt 2 vorgesehenen Gaschromatographie-Methode.
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Zusatzlich zu den 16 in der EPA-Liste enthaltenen "priority pollutants" werden auch die
Gehalte an Coronen und Benzo[e]pyren analysiert.

Chemikalien

Hochreine Lésemittel (Dichlormethan, Acetonitril, Dimethylformamid) wurden von Fisher
(UK), Roth (Deutschland) oder Rathburn (UK) bezogen. Wasser fir die Chromatographie
wird in einem Milli-Q Wassersystem (Millipore, Eschborn, Deutschland) generiert.

Standardsubstanzen

Fur die Bestimmung der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) wird
eine zertifizierte Standardlésung mit den 16 EPA-PAK von LGC Standards (Deutschland)
verwendet. Aus der zertifizierten Lésung werden durch Verdinnung mit Acetonitril Stan-
dardldsungen auf sechs unterschiedlichen Konzentrationsniveaus (2 pg/ul bis 400 pg/ul)
hergestellt und zur externen Kalibrierung herangezogen.

Als interne Standards zur Kontrolle der Wiederfindung kommen 6-Methylchrysen und
Pyren-d10 zum Einsatz (LGC Standards, Deutschland).

Gerate

Fur die Soxhletextraktion werden 250 ml Glaskolben, 100 ml Soxhletaufsatze sowie ent-
sprechende Extraktionshtilsen (Schleicher-Schull, Deutschland) verwendet.

Fur die Einengung der Extrakte werden ein Blichi-Syncore-System (Buchi, Schweiz) und
ein Probenaufbereitungssystem vapotherm von Barkey (Deutschland) eingesetzt.

Das verwendete HPLC-System HP 1100 der Firma Agilent Technologies (Deutschland)
besteht aus folgenden Modulen: Vakuumentgaser, Gradientenpumpe, Saulenthermostat,
Diodenarraydetektor, Fluoreszenzdetektor und eine Computerworkstation. Die PAK wer-
den auf einer MZ-PAH-Saule (C-18, 5um, 250 x 3 mm 1.D., MZ Analysentechnik,
Deutschland) getrennt.

Probenaufbereitung

Drei Soxhletapparaturen inklusive Hilsen werden vor der Extraktion drei Stunden mit
Dichlormethan unter Soxhletbedingungen ohne Probe betrieben, um Verunreinigungen
zu entfernen. Die beladenen Kartuschen werden gedéffnet und der gesamte Inhalt in eine
Extraktionshilse tberflhrt. Das Material wird mit 10 yl der internen Standardlésung ver-
setzt und in 10 Extraktionszyklen (ca. 150 min) mit 150 ml Dichlormethan extrahiert. Der
Extrakt wird quantitativ in den Blchi Syncore tberfiihrt und das Dichlormethan im Vaku-
um bis auf ca. 1 ml abgedampft (800 mbar, 40 °C). AnschlieBend wird der restliche Ex-
trakt quantitativ in einen 1 ml Kolben Uberfuhrt, mit 200 yl Dimethylformamid als Keeper
versetzt und unter einem Stickstoffstrom eingeengt. Das zuriickgebliebene Dimethyl-
formamid wird mit Acetonitril auf 1 ml aufgeflllt. Die Lésung wird in ein 1,5 ml-
Autosamplervial filtriert (Spartan 13/0,2 RC, Whatman GmbH, Deutschland) und der
HPLC-Analyse zugefuhrt.
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Analytik

Die untersuchten PAK verfigen mit Ausnahme von Acenaphthylen Gber native Fluores-
zenz. Diese Eigenschaft wird zur empfindlichen und selektiven Detektion der Analyten
eingesetzt. Acenaphthylen hingegen ist nicht fluoreszenzaktiv. Es wird deshalb mittels
UV-Detektion erfasst. Tabelle 9 gibt einen Uberblick tiber die zur PAK-Bestimmung ver-
wendeten Detektions- und Quantifizierungsparameter.

Die Konzentrationen der einzelnen PAK wurden anhand ihrer Peakflachen und der durch
Analyse der Standards erhaltenen Kalibriergeraden ermittelt. Anhand der internen Stan-
dards wird die Wiederfindung der Extraktion berechnet.

In Tabelle 9 sind die Nachweis- und Bestimmungsgrenzen des Verfahrens fir die unter-
suchten PAK aufgefiihrt. Die Nachweisgrenze (englisch "limit of detection”, LOD oder
"lower detection limit", LDL) gibt den Wert an, unter dem keine Aussage uber das Vor-
handensein eines Analyten getroffen werden kann. Messwerte unterhalb der Nachweis-
grenze werden daher z. B. als "<0,5 pg/ul" angegeben, wenn die Nachweisgrenze bei
0,5 pg/ul liegt. Die Nachweisgrenze berechnet sich aus der Standardabweichung des
Verfahrens.

Um die Mittelwertbildung nicht zu verzerren, wird im Folgenden bei Werten unter der
Nachweisgrenze der Wert der Nachweisgrenze als Messwert angenommen. Diese An-
nahme bewirkt eine konservative Bewertung, da sie den schlechtesten moglichen Wert
darstellt, der mit dem verwendeten Analyseverfahren gerade noch gemessen werden
kann.

Die Bestimmungsgrenze (englisch "limit of quantitation”, LOQ) gibt den Wert an, ober-
halb dessen ein Messwert mit einer festgelegten Prazision quantitativ bestimmt werden
kann. Im Bereich zwischen Nachweis- und Bestimmungsgrenze kann nur eine qualitative
Aussage Uber das Vorhandensein des Analyten getroffen werden, eine qualitative Anga-
be ist hier nicht moglich.
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Tabelle 9: Retentionszeiten, Anregungs- (Aex) und Emissionswellenlangenpaare so-
wie Nachweis- (NG) und Bestimmungsgrenzen (BG) der analysierten PAK

PAK Retentionszeit Aex Aem NG BG
in min in nm in nm in pg/ul in pg/ul

Naphthalin (Nap) 7,4 275 350 12,12 26,10

Acenaphthylen 8,3 320° - 20,13 40,63

(Acn)®

Acenaphthen (Ace) 10,1 275 350 1,30 5,41

Fluoren (Flu) 10,5 275 350 2,07 3,77

Phenanthren (Phe) 11,7 260 420 1,80 3,86

Anthracen (Ant) 13,4 260 420 0,49 1,23

Fluoranthen (Fla) 14,7 270 440 1,39 3,44

Pyren-d10 (DPyr) 15,4 270 440 * *

Pyren (Pyr) 16,0 270 440 3,73 573

Benzo[a]anthracen 22,3 260 420 0,47 1,01

(Baa)

Chrysen (Cry) 22,7 260 420 0,44 0,66

6-Methylchrysen 23,4 260 420 * *

(MCry)

Benzo[e]pyren 25,3 290 430 1,73 2,42

(Bep)

Benzo[b]fluor 26,4 290 430 0,90 2,05

anthen (Bbf)

Benzo[K]fluor 29,1 290 430 0,23 0,63

anthen (Bkf)

Benzo[a]pyren 30,9 290 430 2,11 2,40

(Bap)

Dibenz[a,h] 34,6 290 410 0,05 0,25

anthracen (Dba)

Benzo[ghi]perylen 35,0 290 410 0,92 1,39

(Bgh)

Indeno[1,2,3-cd] 37,1 250 500 0,72 1,21

pyren (Ind)

Coronen (Cor) 46,0 290 430 3,86 6,84

a Acenaphthylen ist nicht fluoreszenzaktiv. Es wird deshalb mittels UV-Detektion erfasst. Die

angegebene Wellenlange entspricht der Detektionswellenlange.
Es handelt sich um die internen Standards, fir die keine Nachweis- und Bestimmungsgrenzen
berechnet werden.
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Technisch bedingt variiert das Abgasvolumen, das wéhrend der Probenahme durch eine
Kartusche strémt. Aus diesem Grund werden die auf die Kartusche bezogenen PAK-
Konzentrationen aus der Analytik (Ckartusche @Ngegeben als pg/ul Extrakt bzw. ng pro
Kartusche) mit dem flr die jeweilige Kartusche gemessenen Abgasvolumenstrom V 444
normiert. Der Abgasvolumenstrom wird Uber die im Prifstandsaufbau befindlichen
Messgeréate ermittelt und in Normkubikmeter umgerechnet. Es ergibt sich somit eine
Konzentration ¢ p44s in NG pro m® Abgas. Dies ermdglicht den Vergleich der Konzentrati-
onen untereinander bei unterschiedlichen Abgasvolumina.

__ CKartusche
cAbgas - Vabgas (4)

Messwerte im Bereich der Bestimmungsgrenze weisen eine héhere Varianz auf als Wer-
te weit oberhalb der Bestimmungsgrenze. Zur besseren Einordnung der Ergebnisse
werden daher in der grafischen Darstellung, sofern méglich, die Nachweisgrenze und die
Bestimmungsgrenze zum Vergleich mit aufgetragen. Zur Darstellung dieser Grenzen
werden die in Tabelle 9 genannten Werte ebenfalls mit dem wéahrend der Probenahme
Uber die jeweilige Kartusche gestrémten Abgasvolumen in ng pro m3 umgerechnet.

4.7.9.3 Versuchsdurchfuhrung

Fir jede zu untersuchende Additivvariante werden die Gehalte der 16 PAK gemaR EPA
im Abgas sowohl fur den Volllastbetrieb als auch im Leerlauf untersucht. Als Vergleich
dienen Messungen mit Rapsolkraftstoff ohne Additive sowie mit Prifdiesel
CEC RF-06-03, ebenfalls im Leerlauf und bei Volllast.

Jeder der beiden Betriebspunkte Leerlauf und Volllast wird dreifach bestimmt, d. h. es
erfolgt eine dreifache Wiederholung der Probenahme. Die Probenahmezeiten sind in
Vorversuchen ermittelt worden und betragen 10 min im Leerlauf sowie 15 min fir Voll-
last.

Die eigentliche Analyse jeder Kartusche per HPLC wird zusatzlich dreifach durchgefihrt,
um Schwankungen des Messverfahrens aufzuzeigen. Das Analyseergebnis pro Kartu-
sche wird anschlieRend auf das wahrend der Probenahme durch die Kartusche gestrom-
te Abgasvolumen normiert, so dass sich ein Messwert in ng pro m3 Abgas ergibt. Analog
werden Nachweis- und Bestimmungsgrenze normiert, wie im vorhergehenden Abschnitt
beschrieben. In der grafischen Darstellung werden die drei Probenahmen jedes Be-
triebspunkts gegentbergestellt, wobei jeweils der Mittelwert der drei HPLC-Analysen mit
Spannweite aufgetragen wird.

Eine der Kartuschen der Variante Z09 wies einen Transportschaden auf, sodass die Er-
gebnisse dieser Kartusche daher verworfen wurden. Die Ergebnisse fur Z09 unter Voll-
last basieren daher auf der Analyse der zwei intakten Kartuschen.
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4.7.9.4 Evaluierung des Messaufbaus

Vor Beginn der eigentlichen Messungen wurden in Vorversuchen die genauen Probe-
nahmezeiten ermittelt, da hierzu noch keine Erfahrungen vorlagen. Um die Eignung der
Vorgehensweise bei der Probenahme zu Uberprifen, wurde ebenfalls in den Vorversu-
chen mehrere Kartuschen beladen und analysiert. Hier zeigte sich eine gute Uberein-
stimmung der Werte und somit eine gute Wiederholbarkeit der Messungen.

Wahrend des Messzeitraums werden wiederholt sogenannte Blindproben genommen.
Die Probenahme erfolgt nach der bereits beschriebenen Vorgehensweise. Im Unter-
schied zu den oben beschriebenen Probenahmen ist der Motor des Versuchstraktors
nicht in Betrieb, es stromt also kein Abgas durch die Kartusche. Jedoch wird ein adéqua-
tes Volumen Umgebungsluft durch den Verdinnungstunnel angesaugt und tber die Kar-
tusche geleitet. Hierdurch lasst sich das Hintergrundrauschen durch eine eventuelle Vor-
belegung der Kartuschen oder durch Ausdinstungen aus den Leitungen des Verdln-
nungstunnels ermitteln, was die Auswertung und Beurteilung der Analysen erleichtert.

In den Analysewerten der Blindproben zeigen sich fir die meisten untersuchten Schad-
stoffe Konzentrationen unter oder im Bereich der Nachweisgrenze. Fir die Komponenten
Pyren und Acenaphthen wurden Gehalte auf dem Niveau der Bestimmungsgrenze ge-
funden. Dies bedeutet, dass die Stoffe vorhanden, jedoch nicht oder nur mit groRer Un-
sicherheit quantitativ erfassbar sind.

Einzig fur Phenanthren wurden in den Blindproben Konzentrationen von etwa der zehn-
fachen Bestimmungsgrenze gefunden. Dies wird bei der Beurteilung der Phenanthren-
Konzentrationen mit bericksichtigt.

Um auszuschliel3en, dass es durch vollstéandige Beladung der Adsorberschichten zu ei-
nem Durchschlag und somit zu einer Verféalschung der Versuchsergebnisse kommt, wur-
de mit einer modifizierten Probenahmevorrichtung gemessen, bei der zwei Kartuschen in
Serie geschaltet werden. Sollte es zu einem Durchschlag kommen, so kann dieser durch
Analyse der zweiten Kartusche nachgewiesen werden. Bei der Analyse der zweiten Kar-
tusche wurden bei allen Komponenten auf3er Naphthalin nur geringfligige Konzentratio-
nen gefunden, die sich zumeist im Bereich der Nachweis- oder Bestimmungsgrenze be-
wegten. Auf Grund der Tatsache, dass die Blindproben ebenfalls auf diesem Niveau la-
gen, ist anzunehmen dass es nicht zu nennenswerten Durchschlagen gekommen ist.
Daher wurde die Probenahme mit einer Kartusche als ausreichend erachtet.

Die Ergebnisse der Analysen zeigen, dass ein Durchschlag von Naphthalin nicht auszu-
schlie3en ist. Dies stimmt mit der Aussage in der VDI-Richtlinie tiberein, welche die Nut-
zung von XAD-2-Kartuschen fur die Messung von PAK mit drei oder mehr anellierten
Ringen nennt. Naphthalin gehdrt mit zwei anellierten Ringen nicht zu dieser Gruppe. Da-
her sind die im Folgenden dargestellten Naphthalin-Konzentrationen mit erheblich h6he-
rer Unsicherheit behaftet als die Konzentrationen der tibrigen PAK.
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4.7.9.5 Statistische Auswertung der Ergebnisse

Wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben, wird die Probenahme fir jeden Ver-
suchskraftstoff und Betriebspunkt dreifach durchgeftihrt. Auch hier erfolgt eine Randomi-
sierung der Abfolge der Versuchskraftstoffe, um etwaige Einflisse durch z. B. wechseln-
de Umgebungsbedingungen, Veranderungen am Versuchstraktor oder Verschleppungen
der Additive zu minimieren. Jede der beladenen XAD-2-Kartuschen wird mittels HPLC
dreifach analysiert, so dass aus den drei HPLC-Einzelmessungen ein Kartuschen-
Mittelwert berechnet werden kann. Dieser wird mit dem Uber die Kartusche gestromten
Abgasvolumen normiert.

Aus jeweils drei Kartuschen-Mittelwerten pro Versuchskraftstoff, Betriebspunkt und
Schadstoffkomponente (PAK) wird der Mittelwert mit Spannweite gebildet und grafisch
aufgetragen. Zudem werden diese Werte mit Hilfe der Statistiksoftware SAS® auf signifi-
kante Unterschiede Uberpruft. Hierzu werden mehrere multiple Mittelwertvergleiche auf
dem Signifikanzniveau von a« = 0,05

e flr die Messwerte im Leerlauf,
e flr die Messwerte unter Volllast und
e fUr alle Messwerte

durchgefuhrt. Hierdurch kénnen sowohl Unterschiede im selben Betriebspunkt als auch
zwischen Varianten bei verschiedenen Betriebspunkten statistisch nachgewiesen wer-
den. Bei allen Mittelwertvergleichen kamen sowohl die Korrektur nach Tukey als auch
nach Bonferroni zum Einsatz. Da die Bonferroni-Korrektur bei unbalancierten Designs,
wie im vorliegenden Fall von der fehlerhaften Kartusche bei Z09 unter Volllast verur-
sacht, als konservativer und robuster gilt, wird deren Ergebnis bevorzugt, sofern Diskre-
panzen zwischen den beiden Korrekturen bestehen sollten.

Zusatzlich werden Dunnett-Tests gegen die Nullprobe als Kontrolle sowie gegen Diesel
als Kontrolle, jeweils fur die Werte eines Betriebspunkts, vorgenommen. Auch hier wird
ein Signifikanzniveau von a« = 0,05 verwendet.

Unterschiede zwischen den Emissionen einer Variante in beiden Betriebspunkten wer-
den mittels eines t-Tests (Signifikanzniveau a = 0,05) statistisch ausgewertet. Hierbei
erfolgt auch eine Kontrolle auf die Gleichheit der Varianzen.
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4.8 Untersuchung des FlieRverhaltens bei niedrigen Temperaturen an einem
realitatsnahen Kraftstoffsystem

4.8.1 Versuchsaufbau und Komponenten

Zur Validierung der Ergebnisse der Laboruntersuchungen zum FlieBverhalten bei niedri-
gen Temperaturen, die im Rahmen von Projektphase 1 durchgefihrt wurden, werden
Versuche an einem realitdtsnahen Traktorkraftstoffsystem angestellt. Hierzu wird der
Niederdruckbereich des Kraftstoffsystems des fur die Emissionsmessungen verwende-
ten Traktors (s. Abschnitt 4.7), vom Ansaugstutzen bis zur Ubergabe an die Hochdruck-
pumpe, auf einem Grundgerist montiert. Besonderes Augenmerk liegt auf der realitats-
nahen Montage inklusive passender Schlauchlangen, Schlauchfihrungen und Aus-
gangshohen. Ein Ausschnitt des Aufbaus ist in Abbildung 7 gezeigt, Abbildung 8 zeigt
die schematische Darstellung des Versuchsaufbaus.

Abbildung 7: Versuchsaufbau mit Kraftstoffpumpe (griin) sowie den beiden Kraftstofffil-
tern (rechts Filter 1, links Filter 2)

Auf der rechten Seite (nicht im Bild) ist der Kraftstofftank, von dem aus der Kraftstoff von
der Kraftstoffpumpe angesaugt und zu den parallel geschalteten Kraftstofffiltern gefordert
wird. Nach den Filtern ist eine Drossel eingebaut, um gegebenenfalls den Druck an die-
ser Stelle auf praxisnahe Werte zu regulieren. Von der Drossel aus wird der Kraftstoff in
einen Auffangbehalter gepumpt.
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Versuchsaufbau Kraftstoffsystem

Drossel 2x Kraftstofffilter (parallel) Kraftstoffpoumpe

— — A
VII A [\ ]
Regelventil
Filter 2 I
v Temperaturfihler
CP an Mitte und Rand
1
L I
Auffangbehilter Regelventil (:)— |:| Tank —( )
Waage 2 | Waage 1 |

Abbildung 8: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Untersuchung des
FlieRBverhaltens an einem Traktorkraftstoffsystem

Um die Bedingungen im Kraftstoffsystem zu dokumentieren, sind an mehreren Stellen
Druck- und Temperatursensoren verbaut. Die Messpunkte und die Benennung der Sen-
soren sind ebenfalls Abbildung 8 zu entnehmen. Die Messstellen befinden sich

an der AuRenwand des Kraftstofftanks (Temperatur I),
im Inneren des Kraftstofftanks (Temperatur Il), eingetaucht in den Kraftstoff,
in der Kraftstoffleitung auf der Saugseite der Kraftstoffpumpe (Temperatur Ill, Druck 1),

in der Kraftstoffleitung zwischen Kraftstoffpumpe und den Kraftstofffiltern (Tempera-
tur 1V, Druck II) sowie

in der Kraftstoffleitung vor und nach der Drossel (Temperatur VI bzw. Temperatur VII,
Druck IV bzw. Druck V).

Abweichend vom realen Kraftstofftank wird als Vorratstank ein Fass mit einem Volumen
von 50 | verwendet, um die abzukihlende Masse an Kraftstoff moglichst gering zu hal-
ten. Grund hierfir ist, dass die Reaktion des ganzen Systems auf Temperaturschwan-
kungen zunehmend trager wird, je mehr Masse sich im Inneren der Tiefkihlzelle befin-
det.

Wegen der baulichen Gegebenheiten am realen Traktor ist der Kraftstofffilter 2, obwohl
theoretisch parallel geschaltet, durch langere Schlauchleitungen weiter von der Kraft-
stoffpumpe sowie von der Drossel entfernt (siehe Abbildung 9). Um zu Uberprifen, ob
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diese Bauweise Einflisse auf die Druck- und Temperaturverhaltnisse hat, ist nach Kraft-
stofffilter 2 eine weitere Messstelle vorgesehen (Temperatur V, Druck IlI).

Druck Il

| ETEE——
B

Temperatur IV

Druck Il

%

Temperatur V

Druck |

Temperatur Il

Abbildung 9: Kraftstoffpumpe und -filter im Versuchsaufbau zur Untersuchung des
Kraftstoffforderverhaltens bei niedrigen Temperaturen

Details zu den verwendeten Drucksensoren sind der nachfolgenden Tabelle zu entneh-
men. Bei den Temperaturfihlern handelt es sich um Mantel-Widerstandsthermometer
des Typs PT100, Einzelheiten sind in Tabelle 11 aufgefihrt. Die Aufzeichnung der Daten
erfolgt mittels des Programms LabVIEW ™ in Intervallen von 10 Sekunden. Wahrend der
eigentlichen Messungen wird das Aufzeichnungsintervall auf 1 s verkirzt, um auch
schnelle Anderungen an Driicken und Temperaturen zu registrieren.
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Tabelle 10:  Spezifikation der verwendeten Drucksensoren im Schlauchsystem des

Versuchsaufbaus

Hersteller SUKU

Typenbezeichnung 3340

Messbereich -1 bis +1,5 bar (Druck_lI)
0 bis 4 bar (Druck_II)
0 bis 1 bar (Druck_IIl)
0 bis 1 bar (Druck_1V)
0 bis 1 bar (Druck_V)

Ausgangssignal 4-20mA

Genauigkeit 0,25 %

Gewindeanschluss G1/4 Edelstahl

Schutzklasse IP65

Einsatzbereich -40 bis +125 °C

Tabelle 11:  Spezifikation der verwendeten Temperaturfihler

Hersteller MSR Golombek

Bezeichnung MWT 1Pt100-3,0-80-1TS

Typ Mantelwiderstandsthermometer PT100 in
4-Leiterschaltung ab Messwiderstand

Grundwertreihe nach DIN EN 60751, KI. A

Mantelmaterial 1.4541

Manteldurchmesser 3,0 mm

Nennlange 80 mm

Temperaturbereich -50 °C bis 400 °C

Um Schéden an den Bauteilen zu vermeiden, sind beim Versuchstraktor zwei mechani-
sche Uberdruckventile verbaut. Das Regelventil nahe der Kraftstoffpumpe begrenzt den
Druck, der auf die Filter wirkt, indem bei Bedarf das Medium im Kreis gepumpt werden
kann. Zum Einsatz kommt dieses Regelventil nur, wenn auf Grund von Verschmutzun-
gen oder Schaden der Kraftstofffluss durch die Kraftstofffilter vermindert ist.

Ein weiteres Regelventil verhindert zu hohe Driicke am Eingang zur Hochdruckpumpe, in
unserem Fall durch die Drossel dargestellt. Auch hier wird der Kraftstoff bei Bedarf wie-
der zur Saugseite der Pumpe geleitet und im Kreis geférdert.

Auf Grund des vorgesehenen Temperaturbereichs von +10 °C bis -15 °C und der
dadurch wechselnden Temperatur und Dichte des Kraftstoffs ist die Messung des Durch-
flusses mit herkdmmlichen Durchflussmessgeraten nicht moéglich. Daher wird auf die
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bereits in den Emissionsmessungen verwendete gravimetrische Messung zuriickgegrif-
fen, die sich als exakt und zuverlassig herausgestellt hat. Im vorliegenden Aufbau wer-
den sowohl die Masse des Kraftstofftanks als auch des Auffangbehalters mittels zweier
Waagen kontinuierlich gravimetrisch erfasst. Die Entnahme und Zufuhrung des Kraft-
stoffs erfolgt hierbei ohne mechanische Verbindung zum Kraftstofftank, d. h. dass durch
die Schlauche keine Kraft auf die Waagen ausgetbt wird. Einzelheiten zu den verwende-
ten Waagen sind der folgenden Tabelle zu entnehmen.

Tabelle 12:  Spezifikationen der verwendeten Waagen

Hersteller Mettler-Toledo PESA
Wagebricke KB60.2 BR2.2
Terminal ICS429d BR100
Wagebereich 0 - 60 kg 0,5 - 60 kg
Ablesbarkeit 19 1lg

Zusatzlich zu den Druck- und Temperatursensoren wird ein kombinierter Viskositats-
Temperatur-Sensor Flucon Lubricon TQ78DP/VA am Kraftstofftank angebracht. Der
Sensor wurde bereits in einem anderen Forschungsvorhaben [52] zur Untersuchung der
Motorolqualitat verwendet, jedoch in einem anderen Temperaturbereich. Laut techni-
schem Datenblatt ist die Anwendung des Sensors auch bei Temperaturen von -40 °C
noch madglich. Auf Grund der BaugréfRe des Sensors wird auf die Einbindung in die
Schlauchverbindungen verzichtet, da dies zu gréReren Beeinflussungen der Strémungs-
und Druckverhaltnisse, u. a. wegen des grof3en Totraums im Sensor, fihren wirde.

4.8.2 Temperierung

Zur Untersuchung des Einflusses der Temperatur auf die Druckverhaltnisse und das
Kraftstoffforderverhalten werden die Versuche bei verschiedenen Temperaturen durch-
gefuhrt. Wie bei den Laboruntersuchungen am Rotationviskosimeter wird nicht nur der
Abkuhlvorgang aufgezeichnet, sondern auch der Vorgang des Wiedererwarmens.

Im Rahmen des vorliegenden Forschungsvorhabens ist es nicht mdglich, einen Traktor
Uber mehrere Monate in einer entsprechend dimensionierten Kalteprifkammer zu unter-
suchen. Dies liegt nicht nur an den immensen Kosten, die mit einem derartigen Ver-
suchsaufbau verbunden sind. Auch die Komplexitat des Aufbaus und die Wartezeiten
zwischen den Versuchen steigen Uberproportional zum Mehrwert an Datenbelastbarkeit
oder -genauigkeit an.

Aus diesem Grund werden die Versuche in einer Tiefkiihlzelle durchgefihrt. Die Innen-
abmessungen der Zelle betragen 2,4 m x 2,4 m bei einer Innenhéhe von 2,45 m. Weitere
Details zur Tiefkuhlzelle sind in Tabelle 13 angegeben.
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Tabelle 13: Technische Daten der Tiefkiihlzelle

Typenbezeichnung TECTO WL 100

Innenabmessungen 2,40 mx 2,40 m

Innenhdhe 2,45m

Wanddicke 100 mm

Wandmaterial Polyurethan-Hartschaum mit Cyclopentan geschaumt
Bodenmaterial Edelstahl (1.4301), Rutschfestigkeit Klasse R11
Kalteaggregat LH44/2FC-3.2 Y. halbhermetische Bauart
Kalteleistung 1,8 kW (bei -33 °C Verdampfertemperatur)
Verdampfer Hochleistungsverdampfer GEA Kiiba DEBE 091 D
Temperaturregelung +10 °C bis -25 °C

Regelgenauigkeit +1°C

4.8.3 Versuchsablauf und -durchfihrung

Im Folgenden soll der Versuchsablauf zur Untersuchung der verschiedenen Additiv-
Rapsolkraftstoff-Mischungen beschrieben werden. Da aufgrund der langen Abkuhl- und
Aufwarmzeiten pro Kraftstoff nur ein Versuchslauf tiber zwei Wochen durchgefuhrt wer-
den kann, wurde bei der Planung der Versuchslaufe groRes Augenmerk auf die Verhin-
derung bzw. Minimierung von thermischen und zeitlichen Einflissen gelegt. Einzelheiten
des Versuchsablaufs sind in Tabelle 14 aufgefihrt.

Ausgangspunkt jedes Versuchslaufs ist die Vorkiihlung des Kraftstoffs auf die Ausgangs-
temperatur von +10 °C. Diese erfolgt Uber das Wochenende, so dass der eigentliche
Versuchslauf am Montag der ersten Testwoche begonnen werden kann. An diesem Tag
kann der entleerte Versuchsaufbau mit reinem Rapsolkraftstoff ohne Additive gespiilt
werden, woraufhin neue Kraftstofffilter eingebaut werden. Anschlie3end erfolgt die Befll-
lung des Systems mit dem zu untersuchenden Kraftstoff. Durch die Vortemperierung des
Kraftstoffs ist die Zeit bis zum Erreichen eines stationdren Temperaturzustands im Inne-
ren des Systems relativ kurz. Daher kann bereits die erste Dreifachbestimmung durchge-
fuhrt werden, wobei zwischen den Einzelmessungen eine Pause von ca. 1 h liegt.

Als Einzelmessung wird der Betrieb der Kraftstoffpumpe Uber einen Zeitraum von 300 s
bezeichnet. In diesem Zeitraum wird das Aufzeichnungsintervall auf 1 s verringert.

Sollte bedingt durch den Einfluss der Temperatur innerhalb von 60 s keine Veranderung
der Masse von Kraftstoffvorratsbehalter oder Auffangbehélter zu beobachten sein, so
wird die Messung abgebrochen.

Da die Regelung der Tiefkihlzelle getaktet arbeitet, laufen Geblase und Verdampfer
nicht kontinuierlich. Daher wird das Ende eines Kuhltaktes abgewartet, bevor eine Mes-
sung gestartet wird. Die entstehenden Verzdgerungen liegen im Minutenbereich und sind
daher zu vernachlassigen. Anderenfalls kdme es durch geringe Temperaturschwankun-
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gen und Luftstrome in der Tiefkihlzelle zu Abweichungen bei Temperaturen sowie
schwankenden Anzeigen der beiden Waagen.

An den folgenden Tagen der ersten Messwoche werden ebenfalls jeweils drei Bestim-
mungen durchgefihrt. Da die Stérungen des thermischen Gleichgewichts durch die ein-
getragene Warme der Kraftstoffpumpe mit sinkender Solltemperatur zunehmen, werden
die Pausen zwischen den Messungen erhoht. In Vorversuchen hat sich eine Pause von
ca. 2 h als ausreichend erwiesen.

Tabelle 14.  Ablauf eines Versuchslaufs zur Untersuchung des FlieRverhaltens am
realen Kraftstoffsystem

Tag Solltemperatur
Freitag +10 °C Beginn der Vortemperierung
Montag +10 °C Vorbereitung und Versuchsstart

+10 °C Messungen bei +10 °C
0°C Einstellen der neuen Solltemperatur

Dienstag 0°C Messungen bei 0 °C
-5°C Einstellen der neuen Solltemperatur

Mittwoch -5°C Messungen bei -5 °C
-10 °C Einstellen der neuen Solltemperatur

Donnerstag -10 °C Messungen bei -10 °C

-13°C Einstellen der neuen Solltemperatur
Freitag -13°C Messungen bei -13 °C

-15°C Einstellen der neuen Solltemperatur

Samstag/Sonntag -15°C Warten
Montag -15°C Messungen bei -15 °C

-5°C Einstellen der neuen Solltemperatur
Dienstag -5°C Warten
Mittwoch -5°C Messungen bei -5 °C

0°C Einstellen der neuen Solltemperatur
Donnerstag 0°C Warten
Freitag 0°C Messungen bei 0 °C

- Versuchsende

+10 °C Beginn der Vortemperierung

In Vorversuchen mit der Nullprobe zeigte sich, dass die Wartezeiten bis zur Einstellung
eines Gleichgewichts speziell beim Ubergang von -13 °C auf -15 °C stark ansteigen, da
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es in diesem Temperaturbereich (bei der Nullprobe) zum Erstarren des Ols kommt. Da-
her wurden die Messungen erst fir den Montag der zweiten Messwoche festgesetzt, so
dass 68 h zwischen der Anderung der Solltemperatur und der ersten Messungen
bei -15 °C liegen.

Bedingt durch das Fehlen einer Heizung in der Tiefkihlzelle nimmt auch das Wiederauf-
warmen Zeit in Anspruch. Daher werden fur die zweite Messwoche nur zwei Temperatu-
ren festgelegt, die mit jeweils einem Tag Pause am Mittwoch und Freitag erreicht wer-
den. Nach den abschlielenden Messungen am Freitag der zweiten Woche kann die
Solltemperatur der Zelle wieder auf +10 °C gestellt und der nachste Versuchskraftstoff
Uber das Wochenende in der Tiefkuhlzelle vortemperiert werden.

484 Auswertung und Vergleich der Varianten

Wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben, werden wahrend des Versuchslaufs kon-
tinuierlich Temperaturen, Driicke und Massen aufgezeichnet. AnschlieRend werden die
eigentlichen Messungen gesondert ausgewertet.

Hierzu wird aus den drei Einzelmessungen einer Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischung bei
einer bestimmten Solltemperatur ein gemittelter Verlauf flr jeden Parameter berechnet.
Dieser gemittelte Verlauf kann anschlieRend mit den gemittelten Verlaufen anderer Vari-
anten bei gleicher Solltemperatur oder den gemittelten Verlaufen derselben Variante bei
den anderen Solltemperaturen verglichen werden. Die Verlaufe werden als Kurvenschar
dargestellt, die jeweils Uber den Zeitraum der Messung (300 s) aufgetragen wird.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Auf den folgenden Seiten sollen die Ergebnisse der verschiedenen Untersuchungen pra-
sentiert und beurteilt werden, bevor eine zusammenfassende Bewertung der Ergebnisse
vorgenommen wird.

5.1 Einfluss der Additive auf Betriebs- und Emissionsverhalten eines pflan-
zendltauglichen Traktors

Zur Untersuchung des Einflusses der Additivzugabe auf Betriebsverhalten und Emissio-
nen wurden Untersuchungen an einem pflanzenéltauglichen Traktor durchgefihrt. Dabei
werden sowohl die gesetzlich limitierten Abgaskomponenten Stickoxide (NOy), Kohlen-
monoxid (CO), Kohlenwasserstoffe (HC) und Partikelmasse (PM) als auch bisher nicht
limitierte Schadstoffe wie z. B. Aldehyde oder polyzyklische aromatische Kohlenwasser-
stoffe erfasst. Die Ergebnisse sollen im Folgenden naher erlautert werden.

5.1.1 Einfluss der Additivzugabe auf Leistung und Kraftstoffverbrauch

Neben den gesetzlich limitierten und nicht-limitierten Emissionskomponenten werden bei
den Messungen am Versuchstraktor auch die Leistung und der Kraftstoffverbrauch auf-
gezeichnet. Abbildung 10 zeigt die an der Zapfwelle abgenommene Leistung fir die 11
untersuchten Prifphasen, aufgeschlisselt nach Versuchskraftstoff. Der Kraftstoffver-
brauch ist in Abbildung 11 gezeigt.
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Abbildung 10: Leistung, abgenommen an der Zapfwelle des Versuchstraktors, dargestellt
als Mittelwert mit Spannweite der Einzelmessungen fiir alle untersuchten
Prufphasen und Versuchskraftstoffe
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Prufphasen basierend auf ISO 8178 C1

Abbildung 11: Kraftstoffverbrauch, dargestellt als Mittelwert und Spannweite der Einzel-
messungen fir alle untersuchten Prifphasen und Versuchskraftstoffe
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Etwaige Leistungsunterschiede in den Prifphasen 1 und 5 sowie 8, 9 und 11 waren auf
den Kraftstoff zuriickzufihren, da hier das Gaspedal in Maximalstellung (1, 5) bzw. Mi-
nimalstellung (8, 9, 11) steht. Hier sind jedoch keine auffalligen Unterschiede zu erken-
nen. In den Ubrigen Prufphasen kénnen Unterschiede auch durch Einstellungenauigkei-
ten des Gaspedals verursacht werden.

Deutliche Unterschiede in der Leistung zeigen sich in den Prifphase 2, 3 und 7. Statis-
tisch signifikant sind nur die Unterschiede der Versuchskraftstoffe KO3+Z09 sowie Z09 in
Prufphase 2. Hier ist eine geringere Zapfwellenleistung im Vergleich zur Nullprobe zu
verzeichnen. Da in Prifphase 2 auch ein geringerer Kraftstoffverbrauch zu verzeichnen
ist, sind diese Unterschiede nicht auf die Additivzugabe zurtickzufuhren.

Im Vergleich tber alle Prufphasen lassen sich keine negativen Einflisse der Additive auf
Leistung oder Kraftstoffverbrauch belegen. Die zu beobachtenden Leistungsunterschie-
de bewegen sich im Bereich von unter 5 % und sind als vernachlassigbar einzuordnen.

5.1.2 Messung gesetzlich limitierter Abgaskomponenten

Ein wichtiger Teil der Emissionsmessungen am Versuchstraktor ist die Beurteilung des
Einflusses der Additive auf die gesetzlich limitierten Emissionskomponenten. Zur Beurtei-
lung dieser Schadstoffkomponenten werden vor allem die Ergebnisse des 8-Phasen-
Prufzyklus herangezogen.

5.1.2.1 8-Phasen-Zyklus nach ISO 8178 C1

Bei den Untersuchungen an einem Traktor werden unter anderem die gesetzlich limitier-
ten Abgaskomponenten Kohlenmonoxid CO, Stickoxide NO,, Kohlenwasserstoffe HC
und Partikelmasse PM bei der Nutzung der verschiedenen Additiv-Rapsoélkraftstoff-
Mischungen Uberpruft. Abbildung 12 zeigt den Zykluswert der genannten Abgaskompo-
nenten fur die untersuchten Versuchskraftstoffe als Mittelwert von drei Prufzyklen mit
Spannweite der Werte. Der Zykluswert jedes Zyklus berechnet sich aus den Emissionen
der acht Prifphasen mit den in Tabelle 6 genannten Wichtungsfaktoren. Die Darstellung
erfolgt in Gramm pro Kilowattstunde abgegebene Leistung an der Zapfwelle.
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Abbildung 12: Mittelwert und Spannweite der drei Einzelmessungen fur NOy, CO, HC
und Partikelmasse, jeweils bezogen auf die Zapfwellenleistung, dargestellt
fur die Nullprobe, die vier Einzeladditiv-Rapsdlkraftstoff-Mischungen sowie
die beiden Additivkombinationen.

Fur die beiden Emissionskomponenten NO, und CO, die sich auf die linke Ordinate be-
ziehen, sind in dieser Darstellung nur geringe Unterschiede und geringe Spannweiten zu
beobachten. Die statistische Auswertung zeigt keine signifikanten Unterschiede zwi-
schen den Versuchskraftstoffen fir beide Parameter. Dies gilt auch fur die beiden Kom-
ponenten HC und Partikelmasse, bei denen ebenfalls keine statistisch signifikanten Un-
terschiede zu beobachten sind.

5.1.2.2 NOy-Emissionen der einzelnen Prufphasen des 8-Phasen-Zyklus nach
ISO 8178

Die im vorhergehenden Abschnitt zu findende Darstellung des gewichteten Mittelwerts
aus allen acht Prufphasen ist nicht geeignet, etwaige Einflisse der Additivzugabe bei
speziellen Lastpunkten oder Drehzahlen zu zeigen. Daher werden im Folgenden die
Werte der einzelnen Prifphasen dargestellt. In dieser Darstellung sind die Emissionen
nicht auf die Zapfwellenleistung normiert, um alle Prifphasen inklusive des Leerlaufs
gegenuberstellen zu kénnen.

Die Stickoxid-Konzentrationen im Abgas fur alle untersuchten Kraftstoffe sind in Abbil-
dung 13 abgebildet. Laut statistischer Auswertung sind nur die Emissionen der Additiv-
Rapsadlkraftstoff-Mischungen K03 bzw. K07 in Prufphase 7 signifikant unterschiedlich von
der Nullprobe. Diese Unterschiede sind allerdings auf den leicht unterschiedlichen Kraft-

Berichte aus dem TFZ 35 (2014)



Ergebnisse und Diskussion 67

stoffverbrauch (siehe Abbildung 11) zurtickzufiihren, da bei erh6htem Kraftstoffverbrauch
bedingt durch die Mehreinspritzung an Kraftstoff zwangslaufig h6here NO-Emissionen
auftreten.

Ein negativer Einfluss der Additivzugabe auf die NO,-Emissionen ist in den untersuchten
Drehzahl-Last-Zustanden nicht ersichtlich.
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Prifphasen basierend auf ISO 8178 C1

Abbildung 13: Mittelwert und Spannweite der drei Einzelmessungen des NO,-Gehalts fur
die acht Prifphasen des C1-Zyklus fir die Nullprobe, die vier Einzeladdi-
tiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen sowie die beiden Additivkombinationen

5.1.2.3 CO-Emissionen der einzelnen Prifphasen des 8-Phasen-Zyklus nach
ISO 8178

Die CO-Emissionen der Versuchskraftstoffe fir alle Prifphasen sind in Abbildung 14
dargestellt. In Ubereinstimmung mit dem Stand der Forschung (z. B. [50] [14] [55]) sind
die CO-Emissionen aller Versuchskraftstoffe vor allem in den Prifphasen mit niedriger
Last (Punkte 4 und 8) erhdht. Grolere Unterschiede zwischen den einzelnen Additiv-
Rapsolkraftstoff-Mischungen und der Nullprobe sind nicht zu beobachten, statistisch sig-
nifikante Abweichungen von der Nullprobe sind nur in Prifphase 7 fur KO3 bzw. KO7 zu
belegen.

Ein negativer Einfluss der Additivzugabe auf die CO-Emissionen ist daher nicht nachzu-
weisen.
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Abbildung 14: Mittelwert und Spannweite der drei Einzelmessungen des CO-Gehalts fur
die acht Prifphasen des C1-Zyklus fir die Nullprobe, die vier Einzeladdi-
tiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen sowie die beiden Additivkombinationen

5.1.2.4 HC-Emissionen der einzelnen Prifphasen des 8-Phasen-Zyklus nach
ISO 8178

Abbildung 15 zeigt die HC-Emissionen im Rohabgas aufgeschlisselt nach den einzelnen
Prufphasen des C1-Zyklus. Es wird deutlich, dass im Leerlauf die HC-Emissionen bei
allen untersuchten Kraftstoffen am hdchsten sind, gefolgt von Prufphase 4, bei der eben-
falls nur eine geringe Last abgenommen wird. Die Bildung von unverbrannten Kohlen-
wasserstoffen im Motor folgt dabei &hnlichen Gesetzmaligkeiten wie die CO-
Emissionen, da es sich bei beiden um Produkte unvollstandiger Verbrennung handelt.

Im Leerlauf (Prufphase 8) sind deutliche Unterschiede zwischen den Additivvarianten
erkennbar, auf Grund der z. T. hohen Schwankungen der Messwerte existieren jedoch
keine statistisch signifikanten Unterschiede zur Nullprobe. Bei den Prufphasen 1 bis 7
liegen die Emissionen bei allen Kraftstoffen auf ahnlichem Niveau, was auch die statisti-
sche Auswertung belegt.

Ein negativer Einfluss der Additivzugabe auf die HC-Emissionen ist daher nicht ersicht-
lich.
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Abbildung 15: Mittelwert und Spannweite der drei Einzelmessungen des HC-Gehalts fur
die acht Prifphasen des C1-Zyklus fur die Nullprobe, die vier Einzeladdi-
tiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen sowie die beiden Additivkombinationen

5.1.2.5 PM-Emissionen der einzelnen Prufphasen des 8-Phasen-Zyklus nach
ISO 8178

In der folgenden Abbildung 16 sind die Partikelmasseemissionen in den einzelnen
Prufphasen des C1-Zyklus abgebildet. Auffallig ist hier die vergleichsweise hohe Spann-
weite der Messwerte. Es sind z. T. deutliche Unterschiede der Mittelwerte zu beobach-
ten, auf Grund der starken Schwankungen sind jedoch keine statistisch signifikanten Un-
terschiede nachweisbar.

Ein negativer Einfluss der Additivzugabe auf die PM-Emissionen ist daher nicht zu er-
kennen.
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Abbildung 16: Mittelwert und Spannweite der drei Einzelmessungen des PM-Gehalts fur
die acht Prifphasen des C1-Zyklus fir die Nullprobe, die vier Einzeladdi-
tiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen sowie die beiden Additivkombinationen

5.1.2.6 Zusatzliche Schwachlast-Priufphasen

Zusatzlich zu den acht Prifphasen des C1-Zyklus nach ISO 8178 wurden drei weitere
Schwachlast-Punkte aus dem Motorkennfeld ausgesucht und im Rahmen der Emissi-
onsmessungen untersucht. Die folgenden Abbildungen 17 bis 20 stellen die Ergebnisse
der Emissionsmessungen im Vergleich zu den Priifphasen 4 und 8 des 8-Phasen-Zyklus
grafisch dar.
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Abbildung 17: Mittelwert und Spannweite der drei Einzelmessungen des NO,-Gehalts fur
die Priufphasen 4 und 8 des C1-Zyklus und die drei zuséatzlichen Prifpha-
sen fur die Nullprobe, die vier Einzeladditiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen
sowie die beiden Additivkombinationen

Abbildung 17 zeigt die NO4-Emissionen der 11 Prufphasen. Die statistische Auswertung
ergibt eine Signifikanz der Abweichung der Additivkombination KO3+Z09 von der Null-
probe in den Prifphasen 9 und 11. Hier ist jeweils ein Anstieg der Emissionen zu be-
obachten, wahrend in Prifphase 10 keine signifikanten Unterschiede zwischen den Ver-
suchskraftstoffen festgestellt wurden.

Die CO-Emissionen aller 11 Prifphasen sind in Abbildung 18 gezeigt. Auch hier zeigen
sich in den Prifphasen 9 und 11 statistisch signifikante Abweichungen der Emissionen
der Additivkombination K03+Z09 von der Nullprobe. In diesem Fall handelt es sich je-
doch um eine positive Verédnderung, d. h. eine Verringerung der Emissionen. Ebenfalls
signifikant unterschiedlich von der Nullprobe sind die Emissionen der Additiv-
Rapsadlkraftstoff-Mischung Z09 in Prifphase 11. Hier ist ebenfalls eine verringerte Emis-
sion zu beobachten. In Prifphase 10 sind die Unterschiede zwischen den Versuchskraft-
stoffen statistisch nicht signifikant.
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Abbildung 18: Mittelwert und Spannweite der drei Einzelmessungen des CO-Gehalts fur
die Prifphasen 4 und 8 des C1-Zyklus und die drei zuséatzlichen Prifpha-
sen fur die Nullprobe, die vier Einzeladditiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen
sowie die beiden Additivkombinationen

Generell fallen die hohen Schwankungen der Messwerte in Punkten mit geringer Last
auf. Dies betrifft, neben den Prifphasen 4 und v. a. 8, die zuséatzlichen Prufphasen 9 bis
11.

Ein ahnliches Verhalten ist bei der Betrachtung der HC-Emissionen, dargestellt in Abbil-
dung 19, erkennbar. Auch hier schwanken neben den Werten der Prufphasen 4 und v. a.
8 auch die Werte der zusatzlichen Prifphasen 9 bis 11. Statistisch signifikante Unter-
schiede zur Nullprobe zeigen sich nur in Prifphase 10 (K03+z09, z09, Z13) und
Prufphase 11 (K03+z09, Z09). Hier ist jeweils eine Verringerung der Emissionen er-
kennbar. Die HC-Emissionen der Versuchskraftstoffe in Prifphase 9 unterscheiden sich
im Gegensatz zu den CO-Emissionen nicht signifikant.
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Prufphasen basierend auf ISO 8178 C1

Abbildung 19: Mittelwert und Spannweite der drei Einzelmessungen des HC-Gehalts fur
die Priufphasen 4 und 8 des C1-Zyklus und die drei zuséatzlichen Prifpha-
sen fur die Nullprobe, die vier Einzeladditiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen
sowie die beiden Additivkombinationen

Abbildung 20 zeigt die Emissionen an Partikelmasse fur die untersuchten Schwachlast-
Prufphasen 4, 8, 9, 10 und 11. Laut statistischer Auswertung sind nur die Emissionen der
Versuchskraftstoffe KO3+209, Z09 sowie Z13 in Prifphase 11 signifikant unterschiedlich
von der Nullprobe. Dies ist auch auf die starken Schwankungen der Messwerte zuriick-
zufuihren, in der Grafik durch die Spannweiten verdeutlicht.
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Prifphasen basierend auf ISO 8178 C1

Abbildung 20: Mittelwert und Spannweite der drei Einzelmessungen des PM-Gehalts fur
die Prifphasen 4 und 8 des C1-Zyklus und die drei zuséatzlichen Prifpha-
sen fur die Nullprobe, die vier Einzeladditiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen
sowie die beiden Additivkombinationen

5.1.2.7 Beurteilung der gesetzlich limitierten Emissionen

Die gemessenen Emissionen an gesetzlich limitierten Schadstoffen beim Betrieb mit
Rapsodlkraftstoff ohne Additive stimmen gut mit friheren Untersuchungen [17] [9] [14] an
Traktoren dieses Typs uberein. Sowohl die Werte der acht Prifphasen des C1-Zyklus als
auch der Uber alle Prifphasen berechnete gewichtete Mittelwert liegen auf &hnlichem
Niveau.

In den Zykluswerten nach 1SO 8178 zeigen sich keine statistisch signifikanten Unter-
schiede in den limitierten Emissionskomponenten, die durch die Zugabe eines Additivs
hervorgerufen werden. Bei der Betrachtung der einzelnen Prifphasen sind nur in
Prufphase 7 fir NO4 und CO Unterschiede zur Nullprobe erkennbar. Diese sind auf den
erhdhten Kraftstoffverbrauch zurtickzufilhren und nicht durch die Zugabe eines Additivs
verursacht.

Im Vergleich der zusatzlichen Schwachlast-Prifphasen zeigen sich signifikante Unter-
schiede der Additiv-Kombination KO3+Z09 im Vergleich zur Nullprobe. In den Prifpha-
sen 9 und 11 ist ein Anstieg der NOy-Emissionen um ca. 10 % zu verzeichnen, was auf
eine verbesserte Verbrennung hindeuten kdnnte. Diese kdnnte auch die Ursache fir die
verminderten CO-Emissionen (Prifphasen 9 und 11) und HC-Emissionen (Prufphasen
10 und 11) sein. Zudem sind die PM-Emissionen in Prifphase 11 signifikant geringer als
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bei der Nullprobe. Die Abnahme der HC-, CO und PM-Emissionen bewegt sich im Be-
reich bis max. 18 %, je nach Prufphase.

Die Versuchskraftstoffe Z09 und Z13 zeigen in den Prufphasen 10 und 11 um ca. 15 %
verringerte HC-Emissionen, in Prifphase 11 sinken zudem die Emissionen an Partikel-
masse um max. 18 %. Ein signifikanter Anstieg der NOy-Emissionen wurde fir diese
Versuchskraftstoffe nicht festgestellt.

Insgesamt zeigt sich somit beim Einsatz der Ziundverbesserer in Schwachlastphasen
eine Tendenz zu verringerten Emissionen von Schadstoffen aus unvollstandiger Ver-
brennung, wie z. B. Kohlenmonoxid oder Kohlenwasserstoffe. Die Unterschiede bewe-
gen sich auf geringem Niveau. Inwiefern héhere Konzentrationen der Ziundverbesserer
die Emissionen weiter absenken war nicht Gegenstand der Arbeiten, da mit hoheren
Konzentrationen der entstehende Rapsoélkraftstoff nicht mehr den Anforderungen der
Norm DIN 51605 [7] entspricht. In Arbeiten von EMBERGER et al. (2010) [11] konnte ein
Einfluss des Ziundverbesserers 2-Ethyl-Hexyl-Nitrat auf die gesetzlich limitierten Emissi-
onskomponenten erst bei Konzentrationen von 1 Masse-% oder hoher beobachtet wer-
den. Diese Konzentration liegt deutlich Uber den verwendeten Konzentrationen der bei-
den Zindverbesserer (Z09 0,19 Vol.-%, Z13 0,10 Vol.-%).

Bei Prufphasen mit mittlerer oder hoher Last zeigen sich fur die untersuchten Versuchs-
kraftstoffe keine Unterschiede im Emissionsverhalten.

5.1.3 Einfluss der Additivzugabe auf die Emissionen beim Startvorgang des
Versuchstraktors

Um den Einfluss der Additive unter praktischen Bedingungen zu untersuchen, wurden
wahrend des Startvorgangs des Traktors inklusive Anlassen und Warmlaufen die Emis-
sionen kontinuierlich aufgezeichnet. Zudem wurden die partikelférmigen Emissionen er-
mittelt, die Ergebnisse werden in Abschnitt 5.1.3.2 vorgestellt.

5.1.3.1 Ergebnisse der kontinuierlichen Emissionsmessungen

Abbildung 21 zeigt die Drehzahl des Motors wahrend des Startvorgangs. Die Darstellung
zeigt den gemittelten Verlauf von je drei Startvorgdngen pro untersuchter Kraftstoffvari-
ante.

Am Verlauf der Drehzahl lasst sich gut der Ablauf einer Messung beobachten. Der An-
lassvorgang beginnt nach 60 s, anschlie3end bleibt der Motor fur ca. 5,5 min auf der
Leerlaufdrehzahl von ca. 850 min™. Nach dem Ende der Partikelprobenahme wird der
Motor manuell auf die Nenndrehzahl eingestellt, hierbei ist technisch bedingt ein Uber-
schwinger zu beobachten. Zu erkennen ist zudem die gute Wiederholbarkeit der Mes-
sungen. Nach dem Erreichen der Nenndrehzahl beginnt der eigentliche Warmlaufpro-
zess, der Traktor néhert sich den optimalen Betriebsbedingungen immer weiter an.
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Abbildung 21: Verlauf der Motordrehzahl wahrend des Startvorgangs fir die untersuch-
ten Kraftstoffe, dargestellt als gemittelter Verlauf von je drei Einzelmes-
sungen

Bei der Auswertung der Ergebnisse zeigte sich, dass sowohl die Temperaturverlaufe als
auch die Emissionscharakteristika ahnlich sind. Deutliche Unterschiede zwischen den
einzelnen Additiv-Rapsodlkraftstoff-Mischungen sind nicht zu erkennen, daher werden im
Folgenden nur einige Emissionskomponenten exemplarisch dargestellt. Die Darstellun-
gen fir die weiteren untersuchten Parameter sind im Anhang ab Seite 142 zu finden,
sofern die Messwerte oberhalb der Nachweisgrenzen (vgl. Tabelle 5) lagen.

In Abbildung 22 sind die NO,-Emissionen wahrend des Startvorgangs zu sehen. Bis auf
kleinere Unterschiede zu Beginn der Drehzahlerh6hung nach ca. 360 s sind die Emissi-
onen der untersuchten Varianten ahnlich. Im genannten Bereich unterscheiden sich die
Emissionen geringfugig, ein klarer Vorteil eines Versuchskraftstoffs ist nicht ersichtlich.
Die zu beobachtenden Unterschiede sind vermutlich durch Unterschiede in der Abgas-
ruckfliihrung des Versuchstraktors bedingt und nicht auf die Additivzugabe zurtickzufiih-
ren.

Berichte aus dem TFZ 35 (2014)



Ergebnisse und Diskussion 77

1.500 ‘
-<—— Beginn des Anlassvorgangs M Nullprobe
KO3
~<—— Ende der Partikelprobenahme B KO03+Z09 |
ppm K03+Z713
B K07
B Z09
1.000 713
(]
S
X
S 750
Q
@ SRR
500 —
250
0+ T T T T T T
0 200 400 600 800 1.000 S 1.400
Zeit

Abbildung 22: Verlauf der NO4-Emissionen wahrend des Startvorgangs fir die unter-
suchten Kraftstoffe, dargestellt als gemittelter Verlauf von je drei Einzel-
messungen

Die CO-Emissionen in den ersten 1.400 s des Startvorgangs zeigt Abbildung 23. Hier
sind geringfiigige Unterschiede nach dem Anlassvorgang bis zum Ende der Partikelpro-
benahme erkennbar. Hier sind die Emissionen wie erwartet am héchsten, da es sich bei
Kohlenmonoxid um das Produkt einer unvollstandigen Verbrennung handelt. Die Ver-
brennungsqualitat ist im betriebswarmen Zustand und unter Volllast am besten, nach
dem Start und im Leerlauf kann es vermehrt zu unvollstandiger Verbrennung kommen.

Nach dem Ende der Partikelprobenahme wird der Motor auf Nenndrehzahl gebracht, hier
ist ein massives Absinken der CO-Emissionen zu beobachten. Wie bei den NOy-
Emissionen sind bis zum Erreichen der Nenndrehzahl vereinzelte Schwankungen im
Verlauf der Emissionen zu beobachten. Die festzustellenden Unterschiede sind jedoch
auch bei CO wohl nicht auf die Additive zurtickzufihren, zumal der weitere Verlauf ab ca.
700 s Messzeit bei allen Varianten gleich ist

Berichte aus dem TFZ 35 (2014)



78 Ergebnisse und Diskussion

1.500 ‘
| -« Beginn des Anlassvorgangs B Nullprobe
; : K03
~<—— Ende der Partikelprobenahme B KO03+Z09 |
bpm K03+713
:. B K07
W o e (R B 709
- 1.000 e 713
2 4
(@] K3
2 750 :
C ]
Q
S 500
250 =
§ 1 \\__1\ ’gi“‘t*?: e e
0 T T T T T T
0 200 400 600 800 1.000 S 1.400

Zeit

Abbildung 23: Verlauf der CO-Emissionen wahrend des Startvorgangs fir die untersuch-
ten Kraftstoffe, dargestellt als gemittelter Verlauf von je drei Einzelmes-
sungen

Wie bei den Emissionsmessungen nach dem 8-Phasen-Zyklus besitzen Kohlenmonoxid
CO und die unverbrannten Kohlenwasserstoffe HC auch beim Start des Traktors die
gleiche Emissionscharakteristik, da beide Produkte unvollstandiger Verbrennung sind.
Dies kann auch der folgenden Abbildung 24 entnommen werden. Im Fall der HC-
Emissionen scheinen die Unterschiede der Varianten im Bereich bis 360 s Messzeit gro-
Ber zu sein. Dies ist jedoch auf die unterschiedliche Skalierung der Abbildung auf Grund
eines insgesamt niedrigeren Emissionsniveaus im Vergleich zu Kohlenmonoxid zurtck-
zufuihren, welches um den Faktor 10 geringer ist.
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Abbildung 24: Verlauf der HC-Emissionen wéahrend des Startvorgangs fur die untersuch-
ten Kraftstoffe, dargestellt als gemittelter Verlauf von je drei Einzelmes-
sungen

5.1.3.2 Ergebnisse der Bestimmung der Partikelmasse

Neben der kontinuierlichen Messung der Emissionskomponenten wurden bei jedem
Startvorgang zwei Filter beladen, wie in 4.7.5 bereits beschrieben. Die Mittelwerte aus je
drei Filtern pro Variante sind mit der Spannweite der Einzelwerte in Abbildung 25 abge-
bildet. Die Ergebnisse der dem ersten Filter nachgeschalteten Kontrollfilter waren unauf-
fallig, d. h. ein Durchbruch bzw. Versagen des ersten Filters war bei keiner Messung
festzustellen. Wie der Abbildung zu entnehmen ist, liegen die Emissionen an Partikel-
masse (PM) aller Varianten auf ahnlichem Niveau, was auch die statistische Auswertung
bestatigt. Signifikante Unterschiede sind, bedingt durch die groBen Spannweiten, nicht
zu erkennen.

Im vorhergehenden Abschnitt wurde eine unterschiedlich schnelle Beladung der Filter als
Grund fur die unterschiedliche Druckabnahme im Verlauf der Messung vermutet. Diese
Hypothese lasst sich mit den Ergebnissen der gravimetrischen Partikelmassebestim-
mung nicht belegen. Allerdings kann z. B. auch eine veranderte GrofRenverteilung der
Partikel Ursache fur den unterschiedlichen Druckverlust der beladenen Filter sein. Diese
wurde jedoch in der gravimetrischen Bestimmung der Partikelmasse auf dem Filter nicht
erfasst.
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Abbildung 25: Partikelmasse-Emissionen der untersuchten Additiv-Rapsoélkraftstoff-
Mischungen, dargestellt als Mittelwert und Spannweite der drei Einzel-
messungen pro Variante, normiert auf das durch jeden Filter geforderte
Abgasvolumen

5.1.3.3 Beurteilung der Ergebnisse der Untersuchungen zum Startvorgang des
Versuchstraktors

In den vorhergehenden Kapiteln wurden die Ergebnisse sowohl der kontinuierlichen Un-
tersuchungen des Startvorgangs als auch der Partikelprobenahme beim Startvorgang
beschrieben. In den Ergebnissen wurde eine gute Ubereinstimmung der Verlaufe der
Temperaturen am Versuchstraktor gefunden, was auf eine wiederholbare Versuchs-
durchfiihrung schliel3en lasst. Die Ergebnisse der Emissionsmessungen zeigen weitge-
hend ahnliche Verlaufe wahrend des Traktorstarts, ein Einfluss der Additivzugabe ist
nicht ersichtlich. Dies gilt auch fur die Partikelprobenahme, auch hier sind keine signifi-
kanten Unterschiede festzustellen.

5.1.4 Gehalte an polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK)

Neben den gesetzlich limitierten Abgaskomponenten wurden auch die Gehalte an po-
lyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) im Abgas untersucht. Im Gegen-
satz zur Messung der gasformigen Emissionen in den vorhergehenden Abschnitten, die
mittels Gasanalysatoren kontinuierlich ("on-line") durchgefiihrt wurde, wurden die PAK-
Gehalte im Labor analysiert. Die Vorgehensweise bei der Auswertung, die bereits in Ab-
schnitt 4.7.9.5 beschrieben wurde, wird am Beispiel Benzo[a]pyren ndher erlautert.
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In Abbildung 26 sind die Gehalte an Benzo[a]pyren wé&hrend der Messung mit
Rapsodlkraftstoff ohne Additive dargestellt. Die mit Leerlauf 1, Leerlauf 2 und Leerlauf 3
bezeichneten Balken sind den drei Probenahmen (Kartuschen) im Leerlauf zugeordnet.
Der dargestellte Wert jedes Balkens ist der Mittelwert aus einer Dreifachbestimmung der
Kartusche mittels HPLC, die Spannweite wird durch die Fehlerbalken verdeutlicht. Die
Werte von zwei Probenahmen bei Volllast (Volllast 1, Volllast 2) sowie der Wert der
Blindprobe liegen unterhalb der Nachweisgrenze des Analyseverfahrens, in der Grafik
durch den roten Balken dargestellt. Im weiteren Verlauf wurden bei der Berechnung der
Mittelwerte Analysewerte unterhalb der Nachweisgrenze nicht als Null, sondern mit dem
Wert der Nachweisgrenze einbezogen. Durch diese Vorgehensweise wird eine konser-
vative Betrachtung der Emissionen erméglicht, ohne die Gefahr der Unterschatzung der
PAK-Gehalte.

Wie der Darstellung zu entnehmen ist, existiert ein deutlicher Unterschied zwischen den
Messungen bei Volllast und im Leerlauf. Die Werte der drei Leerlauf-Probenahmen lie-
gen alle in der gleichen GréRRenordnung, auch die drei Probenahmen der Volllast-
Messungen liegen auf dhnlichem Niveau nahe der Nachweisgrenze. Dies belegt die gute
Wiederholbarkeit der Probenahme, jedoch auch die Notwendigkeit der Dreifachbestim-
mung per HPLC.
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Volllast 3 »

Leerlauf 1 | e
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Leerlauf 3 | —H—

—— Nachweisgrenze
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Abbildung 26: Mittelwert und Spannweite der drei HPLC-Bestimmungen der Benzol[a]-
pyren-Konzentration beim Betrieb des Versuchstraktors mit Rapsolkraft-
stoff ohne Additive, dargestellt fr die drei Probenahmen im Leerlauf, in
Volllast und fur die Blindprobe, sowie die auf den Volumenstrom normier-
ten Nachweis- und Bestimmungsgrenzen
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Aus den Mittelwerten der drei Probenahmen wird nach Kontrolle auf etwaige Ausreil3er
jeweils ein Mittelwert gebildet, anhand dessen die Emissionen eines bestimmten PAK bei
verschiedenen Versuchskraftstoffen verglichen werden kdnnen. Abbildung 27 zeigt die
gemittelten Konzentrationen an Benzo[a]pyren wahrend der Messung im Leerlauf bzw.
unter Volllast fur Rapsdlkraftstoff ohne Additive sowie die Spannweite der Probenah-
memittelwerte. Die Konzentration der Blindprobe liegt unter der Nachweisgrenze und
wird daher wie oben beschrieben als Wert der Nachweisgrenze dargestellt. Auch in die-
ser Darstellung ist der deutliche Unterschied zwischen Leerlauf- und Volllastbetrieb
sichtbar.

Volllast

Leerlauf I I

Blindprobe

0 100 200 300 400 ng/m? 600
Konzentration Benzo[a]pyren

Abbildung 27: Mittelwert und Spannweite der Benzo-[a]-pyren-Konzentration der jeweils
drei Probenahmen wéahrend der Messungen bei Leerlauf respektive Voll-
last mit Rapsolkraftstoff ohne Additive sowie der Blindprobe

5.1.4.1 Vergleich der PAK-Konzentrationen der untersuchten Schadstoffe

Um die im Folgenden dargestellten Ergebnisse der einzelnen PAK besser einordnen zu
koénnen, zeigt Abbildung 28 eine Gegenuberstellung der Konzentrationen der einzelnen
Schadstoffe am Beispiel der Nullprobe. In der Grafik wird auf die Darstellung der Naph-
thalin-Konzentration verzichtet, da diese zum einen ein deutlich hoheres Niveau auf-
weist. Zum anderen ist diese Konzentration wie in der Methodik beschrieben mit einer
hoheren Ungenauigkeit behaftet.

Informationen zur Einstufung einzelner Schadstoffe nach Gesundheitsgefahrdung sind
im Stand des Wissens auf Seite 25 angegeben.
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In den Analysen wurden stark unterschiedliche Konzentrationen der einzelnen Kompo-
nenten ermittelt, die von ca. 30 ng/m? bis tber 4.500 ng/m? reichen. Wie der Abbildung
zu entnehmen ist, liegen die Konzentrationen der meisten Schadstoffe bei der Nullprobe
im Bereich unter 2.000 ng/m3. Zudem sind z. T. deutliche Unterschiede zwischen Leer-
lauf und Volllastwerten zu beobachten.

Bei der Betrachtung der Einzelkomponenten wird zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit
eine der jeweiligen Konzentration angepasste Achsenskalierung verwendet.

Acenaphthen =
Acenaphthylen )
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Benzo[a]anthracen
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Benzole]pyren
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Abbildung 28: Vergleich der Konzentrationsniveaus der analysierten PAK (ohne Naph-
thalin) am Beispiel der Nullprobe, jeweils dargestellt fir die Betriebspunkte
Leerlauf und Volllast

5.1.4.2 Vergleich der PAK-Konzentration nach untersuchtem Versuchskraftstoff

In den Abbildungen 29 bis 46 sind die Konzentrationen der untersuchten polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffe in alphabetischer Reihenfolge von Acenaphthen bis
Pyren dargestellt. Aufgetragen sind jeweils Mittelwert und Spannweite der je drei Probe-
nahmen fur Leerlauf und Volllast fir die untersuchten Versuchskraftstoffe (Referenzdie-
sel, Nullprobe, K03, K07, Z09, Z13 sowie die Additivkombinationen K03+Z09 und
K03+Z13). Wie in der Methodik beschrieben, wies eine Probenahmekartusche der Vari-
ante Z09 in Volllast einen Transportschaden auf. Daher basieren die Werte fir diese Va-
riante auf nur zwei Probenahmen.
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Acenaphthen

Abbildung 29 zeigt die Konzentration an Acenaphthen im Abgas. Auf Grund der starken
Schwankungen der Messwerte kann keine klare Unterscheidung zwischen Leerlauf- und
Volllastbetrieb getroffen werden. Einzig bei Dieselkraftstoff scheinen die Emissionen an
Acenaphthen im Volllastbetrieb héher zu sein als im Leerlauf, hier ist jedoch auch eine
grol3e Spannweite der Werte zu erkennen.

Vergleich der Betriebspunkte Volllast und Leerlauf:

Laut statistischer Auswertung gibt es fur keinen Kraftstoff einen Unterschied zwischen
den Emissionen in Leerlauf und Volllast.

Vergleich der Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen mit der Nullprobe:

Es sind keine signifikanten Unterschiede zwischen den Rapsoélkraftstoffvarianten nach-
weisbar.

Vergleich der Rapsolvarianten mit Dieselkraftstoff:

Bedingt durch die hohen Schwankungen der Messwerte (ca. 250 ng/m3 bis 650 ng/m?3)
bei Dieselkraftstoff ergibt die statistische Auswertung keine signifikanten Unterschiede
zwischen Diesel- und Rapsodlkraftstoffvarianten.
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Abbildung 29: Acenaphthen-Konzentration im Abgas fur die Betriebspunkte Leerlauf und

Volllast, dargestellt als Mittelwert und Spannweite der Mittelwerte der drei
Probenahmen
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Acenaphthylen

Bei der Beurteilung der Acenaphthylen-Emissionen féllt der groRe Unterschied zwischen
den Emissionen der rapsolbasierten Versuchskraftstoffe und der Dieselvariante im Leer-
lauf auf. Bei Diesel sind die Emissionen im Leerlauf geringer als unter Volllast, zudem
sind erheblich geringere Emissionen als bei den Rapsolkraftstoffen im Leerlauf zu ver-
zeichnen. Die Emissionen im Volllastbetrieb sind hingegen bei Diesel und den
Rapsodlkraftstoffen von ahnlicher Gréf3enordnung.

Auffallig sind die hohen Spannweiten der Messwerte bei den Leerlaufemissionen der
Versuchskraftstoffe KO3, KO3+Z09 sowie Z13, die z. T. um 100% schwanken.

Vergleich der Betriebspunkte Volllast und Leerlauf:

Ein Unterschied zwischen Leerlauf und Volllast ist fur alle Varianten auf3er KO3 und Z13
statistisch zu belegen.

Vergleich der Additiv-Rapso6lkraftstoff-Mischungen mit der Nullprobe:

Unterschiede zwischen den Rapsoélkraftstoffvarianten sind nicht festzustellen.

Vergleich der Rapsoélvarianten mit Dieselkraftstoff:

Die Messwerte der Volllastmessungen unterscheiden sich hingegen nicht statistisch sig-
nifikant voneinander. Im Leerlauf sind die Acenaphthylen-Emissionen von Diesel signifi-
kant geringer als bei KO3, K03+Z13, K07, Z09 und der Nullprobe.
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Abbildung 30: Acenaphthylen-Konzentration im Abgas fur die Betriebspunkte Leerlauf

und Volllast, dargestellt als Mittelwert und Spannweite der Mittelwerte der
drei Probenahmen
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Anthracen

Auch bei den Emissionen von Anthracen zeigt sich ein gegensatzlicher Einfluss der Last
bei Diesel und den Rapsdlkraftstoffen, wie in Abbildung 31 ersichtlich. Die Emissionen
der beiden Lastpunkte liegen bei Rapso6l auf &hnlichem Niveau, auch die Leerlauf-
Emissionen bei Diesel befinden sich in diesem Bereich. Allerdings sind die Volllast-
Emissionen bei Diesel um den Faktor 4 bis 5 hoher als im Leerlauf (>200 ng/m?3). Einzig
fur Z13 im Leerlauf wurde bei einer Probenahme ein Wert dieser GréRenordnung ge-
messen.

Vergleich der Betriebspunkte Volllast und Leerlauf:

Ein Unterschied zwischen Leerlauf und Volllast ist nur fur Diesel und die Nullprobe statis-
tisch zu belegen.

Vergleich der Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen mit der Nullprobe:

Es sind keine signifikanten Unterschiede zwischen den Rapsoélkraftstoffvarianten festzu-
stellen.

Vergleich der Rapsoélvarianten mit Dieselkraftstoff:

Die Anthracen-Emission im Dieselbetrieb ist bei Volllast signifikant héher als bei
Rapsolkraftstoffen, im Leerlauf besteht hingegen kein signifikanter Unterschied zwischen
Diesel und den Rapsoélkraftstoffvarianten.
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Abbildung 31: Anthracen-Konzentration im Abgas fir die Betriebspunkte Leerlauf und

Volllast, dargestellt als Mittelwert und Spannweite der Mittelwerte der drei
Probenahmen
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Benzo[a]anthracen

Abbildung 32 zeigt die Konzentrationen an Benzo[a]anthracen fur die Versuchskraftstof-
fe. Hier fallt auf, dass die Leerlaufemissionen der Rapsolkraftstoffvarianten um ein Viel-
faches hoher sind als die Emissionen unter Volllast. Wiederum zeigt Dieselkraftstoff ein
gegensatzliches Verhalten. Die Emissionen von Diesel in beiden Betriebspunkten sowie
beim Betrieb mit einem der rapsolbasierten Versuchskraftstoffe unter Volllast liegen auf
ahnlichem Niveau, einzig Volllast bei KO3 weist einen hoheren Wert auf. Die Leer-
laufemissionen der additivierten Kraftstoffe und der Nullprobe liegen um den Faktor 4 bis
10 héher.

Vergleich der Betriebspunkte Volllast und Leerlauf:

Der deutlich zu erkennende Unterschied zwischen Leerlauf- und Volllast-Messungen ist
laut statistischer Auswertung fir alle Versuchskraftstoffe auf3er Diesel signifikant.

Vergleich der Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen mit der Nullprobe:

In beiden Betriebspunkten ist kein signifikanter Unterschied der rapsdlbasierten Kraftstof-
fe untereinander nachzuweisen.

Vergleich der Rapsolvarianten mit Dieselkraftstoff:

Im Leerlauf sind die Emissionen bei Diesel signifikant geringer als bei den Rapsoélkraft-
stoffen. Unter Volllast sind die Emissionen bei Diesel signifikant hdher als bei KO3+209
und K07, laut Tukey-Test auch signifikant héher als bei KO3+Z13 und der Nullprobe.
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Abbildung 32: Benzo[a]anthracen-Konzentration im Abgas fir die Betriebspunkte Leer-
lauf und Volllast, dargestellt als Mittelwert und Spannweite der Mittelwerte
der drei Probenahmen
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Benzo[a]pyren

Auch bei Benzo[a]pyren ist das unterschiedliche Last-Emissions-Verhalten von Diesel-
kraftstoff und Rapsolkraftstoff zu beobachten (Abbildung 33). Die Emissionen sind bei
allen Rapsodlvarianten unter Volllast geringer als im Leerlauf, die absolute Konzentration
liegt auf ahnlichem Niveau wie die Leerlauf-Emission bei Dieselkraftstoff. Unter Volllast
zeigt Dieselkraftstoff eine hohere Benzo[a]pyren-Emission, diese liegt mit einem Wert
von ca. 140 ng/m3 unter den Leerlauf-Emissionen der Rapsdlvarianten.

Vergleich der Betriebspunkte Volllast und Leerlauf:

Zwischen den beiden Betriebspunkten gibt es bei allen Versuchskraftstoffen signifikante
Unterschiede.

Vergleich der Additiv-Rapso6lkraftstoff-Mischungen mit der Nullprobe:

Unterschiede zwischen den Rapsoélvarianten sind nicht nachzuweisen.

Vergleich der Rapsolvarianten mit Dieselkraftstoff:

Die Emissionen von Diesel unterscheiden sich im selben Betriebspunkt statistisch signi-
fikant von allen anderen Versuchskraftstoffen. Im Leerlauf sind die Emissionen bei Diesel
geringer, unter Volllast signifikant hoher als bei den Rapsoélkraftstoffen.
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Abbildung 33: Benzo[a]pyren-Konzentration im Abgas fur die Betriebspunkte Leerlauf

und Volllast, dargestellt als Mittelwert und Spannweite der Mittelwerte der
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Benzo[b]fluoranthen

Wie bei Benzo[a]anthracen und Benzo[a]pyren sind auch bei Benzo[b]fluoranthen die
Emissionen der Rapsoélvarianten im Leerlauf am héchsten, wohingegen die Emissionen
unter Volllast mit den Leerlauf-Emissionen von Diesel auf dhnlichem Niveau liegen. Wie-
derum sind die Emissionen bei Diesel im Volllastbetrieb héher als im Leerlauf.

Vergleich der Betriebspunkte Volllast und Leerlauf:

Zwischen den beiden Betriebspunkten gibt es bei allen Versuchskraftstoffen signifikante
Unterschiede.

Vergleich der Additiv-Rapso6lkraftstoff-Mischungen mit der Nullprobe:

Unterschiede zwischen den Rapsélvarianten sind nicht nachzuweisen.

Vergleich der Rapsoélvarianten mit Dieselkraftstoff:

Die Emissionen von Diesel unterscheiden sich im selben Betriebspunkt statistisch signi-
fikant von allen anderen Versuchskraftstoffen. Im Leerlauf sind die Emissionen bei Diesel
geringer, unter Volllast signifikant hoher als bei den Rapsoélkraftstoffen.
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Abbildung 34: Benzo[b]fluoranthen-Konzentration im Abgas fiir die Betriebspunkte Leer-

lauf und Volllast, dargestellt als Mittelwert und Spannweite der Mittelwerte
der drei Probenahmen

Berichte aus dem TFZ 35 (2014)



90 Ergebnisse und Diskussion

Benzo[e]pyren

Auch im Fall von Benzo[e]pyren sind die Emissionen im Leerlauf bei den rapsélbasierten
Versuchskraftstoffen absolut am hochsten, wie bei den zuletzt beschriebenen PAK sind
auch hier die Volllast-Emissionen bei Rapsoélkraftstoff mit den Leerlauf-Emissionen bei
Diesel auf ahnlichem Niveau. Die Volllast-Emissionen bei Diesel sind um den Faktor 2
hoher als im Leerlauf.

Vergleich der Betriebspunkte Volllast und Leerlauf:

Zwischen den beiden Betriebspunkten gibt es bei allen Versuchskraftstoffen auf3er
K03+Z09 und K03+Z13 signifikante Unterschiede. Die fehlende Signifikanz der beiden
Varianten ist auf die unterschiedliche Varianz der Messungen zurtickzufihren.

Vergleich der Additiv-Rapso6lkraftstoff-Mischungen mit der Nullprobe:

Unterschiede zwischen den Rapsolvarianten sind in beiden Betriebspunkten nicht zu
belegen.

Vergleich der Rapsolvarianten mit Dieselkraftstoff:

Die Emissionen unter Volllast sind bei Diesel statistisch signifikant héher als bei allen
anderen Versuchskraftstoffen. Im Leerlauf emittiert Diesel signifikant geringer als K07,
Z13 und die Nullprobe, der Tukey-Test ergibt zusatzlich signifikante Unterschiede zu KO3
und K03+213. Diese wird ist vermutlich durch die ungleichen Varianzen verursacht
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Abbildung 35: Benzo[e]pyren-Konzentration im Abgas fur die Betriebspunkte Leerlauf

und Volllast, dargestellt als Mittelwert und Spannweite der Mittelwerte der
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Benzo[ghi]perylen

Die Emissionen an Benzo[ghi]perylen sind bei den Rapsolkraftstoffvarianten im Leerlauf
um ca. den Faktor 20 hoher als die Emissionen unter Volllast, die auf dem Niveau der
Diesel-Emissionen (Leerlauf) liegen. Wiederum sind die Emissionen bei Diesel im Leer-
lauf geringer als unter Volllast, wie der nachfolgenden Abbildung 36 entnommen werden
kann.

Vergleich der Betriebspunkte Volllast und Leerlauf:

Zwischen den beiden Betriebspunkten gibt es bei allen Versuchskraftstoffen signifikante
Unterschiede.

Vergleich der Additiv-Rapso6lkraftstoff-Mischungen mit der Nullprobe:

Unterschiede zwischen den Rapsoélvarianten sind nicht nachzuweisen.

Vergleich der Rapsoélvarianten mit Dieselkraftstoff:

Die Emissionen von Diesel unterscheiden sich im selben Betriebspunkt statistisch signi-
fikant von allen anderen Versuchskraftstoffen. Im Leerlauf sind die Diesel-Emissionen
signifikant geringer, unter Volllast signifikant hoher als bei den Rapsélvarianten.
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Abbildung 36: Benzo[ghi]perylen-Konzentration im Abgas fiir die Betriebspunkte Leerlauf

und Volllast, dargestellt als Mittelwert und Spannweite der Mittelwerte der
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Benzo[k]fluoranthen

Das Emissionsverhalten bei Benzo[k]fluoranthen, dargestellt in Abbildung 37, gleicht
dem Verhalten bei Benzo[ah]lanthracen, Benzo[a]pyren, Benzo[b]fluoranthen, Ben-
zo[e]pyren und Benzo[ghi]perylen. Bei den Varianten mit Rapsol Ubersteigen die Emissi-
onen im Leerlauf diejenigen unter Volllast deutlich (ca. Faktor 20 und héher), wahrend
Diesel ein entgegengesetztes Verhalten zeigt. Die Emissionen der Rapsoélvarianten unter
Volllast und von Diesel im Leerlauf liegen auf ahnlichem Niveau.

Vergleich der Betriebspunkte Volllast und Leerlauf:

Die Werte fur Leerlauf und Volllast bei Diesel unterscheiden sich nicht signifikant vonei-
nander, wahrend bei den anderen Varianten ein signifikanter Unterschied besteht.

Vergleich der Additiv-Rapso6lkraftstoff-Mischungen mit der Nullprobe:

Es sind keine signifikanten Unterschiede zwischen den Rapsoélkraftstoffvarianten festzu-
stellen.

Vergleich der Rapsolvarianten mit Dieselkraftstoff:

Im Leerlauf sind die Emissionen mit Diesel signifikant geringer als bei Rapsélvarianten.
Durch die ungleichen Varianzen sind unter Volllast keine signifikanten Unterschiede zwi-
schen Diesel und den Rapsdlkraftstoffvarianten statistisch zu belegen.
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Abbildung 37: Benzo[K]fluoranthen-Konzentration im Abgas fir die Betriebspunkte Leer-
lauf und Volllast, dargestellt als Mittelwert und Spannweite der Mittelwerte
der drei Probenahmen
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Chrysen

Bei der Untersuchung der Chrysen-Emissionen der Versuchskraftstoffe zeigen sich fir
Dieselkraftstoff, wie in Abbildung 38 zu erkennen ist, im Leerlauf um den Faktor 10 ge-
ringere Emissionen als bei den Rapsoélkraftstoffvarianten. Die Emissionen im Volllastbe-
trieb liegen hingegen in einer ahnlichen GroRenordnung wie bei den Rapsdlvarianten,
sieht man von KO3 und der Nullprobe ab. Bei den Volllastmessungen dieser beiden Vari-
anten treten hohe Spannweiten auf. Die Ursache hierfur konnte nicht geklart werden.

Vergleich der Betriebspunkte Volllast und Leerlauf:

Bei allen Varianten auf3er der Nullprobe und K03 unterscheiden sich die Emissionen in
Leerlauf und Volllast statistisch signifikant voneinander. Bei der Nullprobe und KO3 liegt
die fehlende Signifikanz in den unterschiedlichen Varianzen begrindet.

Vergleich der Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen mit der Nullprobe:

Signifikante Unterschiede zwischen den Rapsoélvarianten sind statistisch nicht zu bele-
gen, auch auf Grund der ungleichen Varianzen.

Vergleich der Rapsolvarianten mit Dieselkraftstoff:

Im Leerlauf sind die Chrysen-Emissionen bei Diesel signifikant geringer als bei den
Rapsoélvarianten. Die Emissionen aller Versuchskraftstoffe unter Volllast unterscheiden
sich hingegen laut statistischer Auswertung nicht signifikant voneinander, was in den
unterschiedlichen Varianzen begriindet liegt.
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Abbildung 38: Chrysen-Konzentration im Abgas fur die Betriebspunkte Leerlauf und Voll-
last, dargestellt als Mittelwert und Spannweite der Mittelwerte der drei
Probenahmen
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Coronen

Auch bei Coronen zeigen Diesel und die Rapsdlvarianten eine entgegengesetzte Emis-
sionscharakteristik. Wie bei den bereits dargelegten Benzo-PAK (Abbildung 32 ff.) sind
bei den Rapsdlvarianten die Leerlaufemissionen hoher als unter Volllast, Diesel verhalt
sich umgekehrt. Die Emissionen liegen dabei auf jeweils ahnlichem Niveau.

Vergleich der Betriebspunkte Volllast und Leerlauf:

Zwischen Leerlauf und Volllast besteht bei allen Varianten ein signifikanter Unterschied.

Vergleich der Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen mit der Nullprobe:

Die Unterschiede zwischen den Rapsolkraftstoffvarianten sind nicht statistisch signifi-
kant.

Vergleich der Rapsoélvarianten mit Dieselkraftstoff:

Die statistische Auswertung zeigt ein von den Rapsoélkraftstoffvarianten abweichendes
Verhalten von Diesel, wenn man die Leerlaufemissionen oder die Volllastemissionen
jeweils untereinander vergleicht. So emittiert der Versuchstraktor im Volllastbetrieb mit
Diesel signifikant mehr als die bei den Rapsoélkraftstoffen, wahrend die Emissionen im
Leerlauf signifikant unter den Emissionen der Rapsdlvarianten liegen. Vergleicht man die
Leerlaufemissionen von Diesel mit den Volllastemissionen der Rapsodlvarianten, oder
umgekehrt, so ergibt sich kein signifikanter Unterschied.
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Abbildung 39: Coronen-Konzentration im Abgas fir die Betriebspunkte Leerlauf und Voll-

last, dargestellt als Mittelwert und Spannweite der Mittelwerte der drei
Probenahmen
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Dibenz[ah]anthracen

Abbildung 40 stellt die Emissionen von Dibenz[ah]anthracen fir die untersuchten Ver-
suchskraftstoffe grafisch dar. Es zeigt sich ein deutlicher Unterschied zwischen Volllast-
und Leerlaufbetrieb bei den Rapsolkraftstoff-Varianten. Bei Dieselkraftstoff ist der Unter-
schied geringer, zudem ist hier die Emission im Leerlauf geringer als unter Volllast und
liegt auf ahnlichem Niveau zur Volllast-Emission der rapsolbasierten Versuchskraftstoffe.

Vergleich der Betriebspunkte Volllast und Leerlauf:

Die statistische Auswertung weist einen signifikanten Unterschied zwischen den Leer-
lauf- und Volllast-Emissionen bei allen Versuchskraftstoffen mit Ausnahme von KO3+Z09
und Z13 nach, da diese unterschiedliche Varianzen aufweisen.

Vergleich der Additiv-Rapso6lkraftstoff-Mischungen mit der Nullprobe:

Die Emissionen der Nullprobe im Volllastbetrieb unterscheiden sich signifikant von allen
anderen Rapsoélkraftstoffvarianten. Im Leerlauf sind keine signifikanten Unterschiede
zwischen den Rapsolkraftstoffvarianten nachzuweisen.

Vergleich der Rapsolvarianten mit Dieselkraftstoff:

Im Volllastbetrieb sind die Emissionen bei Diesel signifikant héher als bei allen anderen
Versuchskraftstoffen. Im Leerlauf ergibt sich bei Diesel eine Signifikanz der Abweichun-
gen von allen Versuchskraftstoffen auer Z13 und der Nullprobe, bedingt durch die un-
terschiedlichen Varianzen.
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Abbildung 40: Dibenz[ah]anthracen-Konzentration im Abgas fur die Betriebspunkte Leer-
lauf und Volllast, dargestellt als Mittelwert und Spannweite der Mittelwerte
der drei Probenahmen
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Fluoranthen

Auch bei Fluoranthen ist ein gegensatzliches Verhalten von Dieselkraftstoff und den
rapsolbasierten Versuchskraftstoffen zu beobachten, wie in Abbildung 41 grafisch darge-
stellt. Bei den rapsodlhaltigen Versuchskraftstoffen sind generell die Emissionen im Leer-
lauf héher als unter Volllast, bei Dieselkraftstoff geringer.

Vergleich der Betriebspunkte Volllast und Leerlauf:

Signifikante Unterschiede zwischen Leerlauf und Volllast bestehen laut statistischer
Auswertung bei allen Varianten aul3er Diesel, da sich bei Diesel die Varianzen unter-
scheiden.

Vergleich der Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen mit der Nullprobe:

Unterschiede zwischen den Rapsolkraftstoffvarianten sind nicht statistisch signifikant.

Vergleich der Rapsolvarianten mit Dieselkraftstoff:

Die Emissionen der Dieselvariante unterscheiden sich sowohl im Leerlauf als auch bei
Volllast signifikant von den Emissionen der anderen Versuchskraftstoffe im gleichen
Lastpunkt. Die Leerlaufemissionen im Dieselbetrieb unterscheiden sich zudem von allen
Rapsdl-Volllastemissionen bis auf Z09.
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Abbildung 41: Fluoranthen-Konzentration im Abgas fiir die Betriebspunkte Leerlauf und
Volllast, dargestellt als Mittelwert und Spannweite der Mittelwerte der drei
Probenahmen
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Fluoren

Abbildung 42 zeigt die Fluoren-Emissionen der untersuchten Versuchskraftstoffe. Im
Gegensatz zu den meisten bisher beschriebenen Emissionen ist bei Fluoren weder ein
abweichendes Verhalten von Diesel und Rapsol noch ein deutlicher Unterschied zwi-
schen Leerlauf und Volllast zu erkennen.

Vergleich der Betriebspunkte Volllast und Leerlauf:

Der Unterschied zwischen Leerlauf- und Volllastemissionen ist nur bei Diesel statistisch
signifikant.

Vergleich der Additiv-Rapso6lkraftstoff-Mischungen mit der Nullprobe:

Unterschiede zwischen den Rapsolkraftstoffvarianten sind nicht signifikant.

Vergleich der Rapsoélvarianten mit Dieselkraftstoff:

Die Fluoren-Emissionen bei Diesel im Leerlauf unterscheiden sich nicht signifikant von
den Leerlauf-Emissionen der Rapsdlkraftstoffe. Im Volllastbetrieb sind signifikante Unter-
schiede zu allen Rapsolkraftstoffvarianten auf3er KO3 und Z13 nachweisbar.
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Abbildung 42: Fluoren-Konzentration im Abgas fiir die Betriebspunkte Leerlauf und Voll-
last, dargestellt als Mittelwert und Spannweite der Mittelwerte der drei
Probenahmen
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Indeno[1,2,3-cd] pyren

Die Konzentrationen an Indeno[1,2,3-cd]pyren im Abgas unterscheiden sich deutlich, je
nachdem ob Dieselkraftstoff oder einer der rapsolbasierten Versuchskraftstoffe verwen-
det wurde. Wie Abbildung 43 darstellt sind die Konzentrationen im Leerlauf bei den
rapsolhaltigen Versuchskraftstoffen um ein Vielfaches hoher als bei Dieselkraftstoff (bis
zu Faktor 25), unabhéangig vom Lastpunkt im Dieselbetrieb. Im Dieselbetrieb ist der Leer-
lauf gunstiger, wahrend bei Rapsoélkraftstoff im Volllastpunkt deutlich geringere Emissio-
nen als unter Volllast zu verzeichnen sind.

Vergleich der Betriebspunkte Volllast und Leerlauf:

Ein signifikanter Unterschied zwischen den Emissionen bei Leerlauf und Volllast besteht
fur alle Versuchskraftstoffe.

Vergleich der Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen mit der Nullprobe:

Statistisch unterscheiden sich die Emissionen bei den Rapsoélvarianten weder im Leer-
lauf noch unter Volllast voneinander.

Vergleich der Rapsoélvarianten mit Dieselkraftstoff:

In beiden Betriebspunkten gibt es signifikante Unterschiede zwischen Diesel und den
Rapsolkraftstoffvarianten. Die Emissionen bei Diesel im Leerlauf sind nicht signifikant
unterschiedlich von den Volllast-Emissionen der Rapsdlvarianten.
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Abbildung 43: Indenol[1,2,3-cd]pyren-Konzentration im Abgas fir die Betriebspunkte

Leerlauf und Volllast, dargestellt als Mittelwert und Spannweite der Mittel-
werte der drei Probenahmen
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Naphthalin

Wie in der Methodik beschrieben, sind die Naphthalin-Konzentrationen mit gréf3eren Un-
sicherheiten behaftet, da ein Durchschlag durch die Probenahmekartusche nicht auszu-
schlie3en ist. Die Ergebnisse sind daher nur der Vollstandigkeit halber dargestelit.

Vergleich der Betriebspunkte Volllast und Leerlauf:

Die Unterschiede zwischen Leerlauf und Volllast sind nur bei der Nullprobe, bei KO7 und
Z09 statistisch signifikant.

Vergleich der Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen mit der Nullprobe:

Unterschiede zwischen den Rapsolkraftstoffvarianten sind nicht statistisch signifikant.

Vergleich der Rapsoélvarianten mit Dieselkraftstoff:

Es sind keine statistisch signifikanten Unterschiede zwischen Diesel- und Rapsdlkraft-
stoffvarianten zu belegen.
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Abbildung 44: Naphthalin-Konzentration im Abgas fur die Betriebspunkte Leerlauf und

Volllast, dargestellt als Mittelwert und Spannweite der Mittelwerte der drei
Probenahmen
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Phenanthren

Am Beispiel von Phenanthren zeigt sich deutlich der Unterschied zwischen Dieselkraft-
stoff auf der einen Seite und den rapsélbasierten Versuchskraftstoffen auf der anderen
Seite, siehe die nachfolgende Abbildung. Wéahrend bei Dieselkraftstoff Konzentrationen
von 15.000 ng/m3 und mehr gemessen wurden, liegen die Konzentrationen beim Betrieb
mit den verschiedenen Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen unter 5.000 ng/m3.

Bei der Beurteilung der Ergebnisse ist zu beachten, dass in den Blindproben Konzentra-
tionen an Phenanthren im Bereich von ca. 600 ng/m3 bis 1.400 ng/m? gefunden wurden.

Vergleich der Betriebspunkte Volllast und Leerlauf:

Die Unterschiede der Leerlauf- und Volllast-Emissionen sind nur bei KO3+Z09 statistisch
signifikant.

Vergleich der Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen mit der Nullprobe:

Signifikante Unterschiede zwischen den Rapsolkraftstoffvarianten sind nicht nachzuwei-
sen.

Vergleich der Rapsoélvarianten mit Dieselkraftstoff:

Die statistische Auswertung zeigt signifikant hohere Emissionen bei Diesel als bei den
rapsolbasierten Versuchskraftstoffen in beiden Betriebspunkten.

Nulprope =
K03
K03+Z09
K03+Z13
K07
Z09
Z13
Diesel !
0 5.(;00 10.:)00 15.:)00 20.000 ng/m3 30.000

Konzentration Phenanthren

Abbildung 45: Phenanthren-Konzentration im Abgas fur die Betriebspunkte Leerlauf und
Volllast, dargestellt als Mittelwert und Spannweite der Mittelwerte der drei
Probenahmen
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Pyren

Wie Abbildung 46 zeigt unterscheidet sich der Bildungsmechanismus von Pyren beim
Betrieb mit Dieselkraftstoff und Pflanzenotlen. Beim Volllast-Betrieb mit Dieselkraftstoff ist
die Konzentration an Pyren im Abgas deutlich hoéher als im Leerlauf, wahrend das Ver-
halten bei den verschiedenen Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen genau entgegenge-
setzt ist. Hier ist die Pyren-Konzentration unter Volllast deutlich geringer als im Leerlauf.

Vergleich der Betriebspunkte Volllast und Leerlauf:

Signifikante Unterschiede zwischen Leerlauf und Volllast wurden fur alle Varianten aul3er
Diesel festgestellt. Bei Diesel liegt die fehlende Signifikanz an der Ungleichheit der Vari-
anzen.

Vergleich der Additiv-Rapso6lkraftstoff-Mischungen mit der Nullprobe:

Die Unterschiede zwischen den Rapsoélkraftstoffvarianten sind nicht statistisch signifi-
kant.

Vergleich der Rapsolvarianten mit Dieselkraftstoff:

Bei den Messungen im Leerlauf sind die Emissionen bei Diesel signifikant geringer als
bei allen anderen Varianten. Bei Volllast sind die Pyren-Emissionen von Diesel hingegen
signifikant hoher.

| | - Volllast
Nullprobe _—H | J | [ Leerlauf
S ——— |
Kos+700 [ | : |
os+71 [ {
R ——— 1y
200 [ —
71 [
Diesaﬁ |
I I I
0 500 1.000 1.500 2.000 ng/m3 3.000

Konzentration Pyren
Abbildung 46: Pyren-Konzentration im Abgas fir die Betriebspunkte Leerlauf und Voll-

last, dargestellt als Mittelwert und Spannweite der Mittelwerte der drei
Probenahmen
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5.1.4.3 Einfluss der Additivierung auf die Emissionen an polyzyklischen aromati-
schen Kohlenwasserstoffen

Im vorhergehenden Abschnitt wurden die PAK-Emissionen der untersuchten Kraftstoffe
und Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen verglichen. Wie man dem genannten Abschnitt
entnehmen kann ist haufig ein Unterschied zwischen Diesel und den Rapsolvarianten
erkennbar. Zudem besteht fur viele PAK ein Unterschied im Emissionsniveau zwischen
Leerlauf- und Volllastbetrieb.

Jedoch lassen sich durch die statistische Auswertung keine signifikanten Unterschiede
zwischen der Nullprobe ohne Additive und den Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischungen
nachweisen. Ein Einfluss der Additive auf die Emissionen an polyzyklischen aromati-
schen Kohlenwasserstoffen ist daher nicht gegeben.

5.1.4.4 Vergleich der Emissionen von Dieselkraftstoff und Rapsdlkraftstoff

Anhand der in Abschnitt 5.1.4.2 beschriebenen Ergebnisse lassen sich die untersuchten
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe nach ihrem Emissionsverhalten wie
folgt einordnen:

e Geringere Emissionen bei Dieselkraftstoff

e Geringere Emissionen bei den Rapsolkraftstoffvarianten

e Heterogenes Emissionsverhalten im Leerlauf und unter Volllast

e Ahnliche Emissionen bei Dieselkraftstoff und den Rapsolkraftstoffvarianten

Geringere Emissionen bei Dieselkraftstoff

Zu den Schadstoffen, bei denen sich Vorteile fir Diesel im Vergleich zu den Rapsoélkraft-
stoff-Varianten zeigen, gehort Acenaphthylen, wo die Emissionen im Leerlauf bei Diesel
deutlich geringer sind. Bei den Komponenten Benzo[b]fluoranthen, Benzo[ghi]perylen,
Chrysen, Dibenz[ah]anthracen und Indeno[1,2,3-cd]pyren liegen die Emissionen von
Diesel in beiden Betriebspunkten auf &hnlichem Niveau wie bei den Rapsoélkraftstoff-
Varianten bei Volllast. Die Leerlaufemissionen der rapsoélbasierten Versuchskraftstoffe
liegen deutlich Giber diesem Niveau.

Des Weiteren konnen die Schadstoffe Benzo[alanthracen, Benzo[a]pyren, Ben-
zo[e]pyren, Benzo[k]fluoranthen und Pyren dieser Kategorie zugeordnet werden. Bei
diesen Stoffen zeigt sich ein gegenlaufiges Verhalten im Vergleich von Diesel zu
Rapsolkraftstoff. Bei Diesel tritt im Volllastbetrieb eine hohere Emission auf, bei den
Rapsolvarianten im Leerlauf. Die Diesel-Emissionen liegen auf geringerem Niveau als
die Emissionen der Rapsolvarianten. Die Emissionen von Diesel im Leerlauf und von
Rapsdl unter Volllast liegen auf dhnlichem Niveau.
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Geringere Emissionen bei den Rapsdélkraftstoffvarianten

Bei den Emissionen an Anthracen und Phenanthren sind deutliche Vorteile, d. h. gerin-
gere Emissionen, beim Betrieb mit einem der rapsélbasierten Kraftstoffe gegeniber Die-
selkraftstoff zu erkennen.

Bei Anthracen zeigen sich diese Vorteile nur im Volllastbetrieb, im Leerlauf liegen die
Emissionen auf dhnlichem Niveau. Bei Phenanthren liegen sowohl die Leerlauf- als auch
die Volllast-Emissionen von Dieselkraftstoff deutlich hdher als bei den Rapsélvarianten.

Heterogenes Emissionsverhalten im Leerlauf und unter Volllast

Bei den beiden Schadstoffen mit heterogenem Emissionsverhalten unter Volllast und im
Leerlauf handelt es sich um Coronen und Fluoranthen. Bei beiden Stoffen liegen die
Konzentrationen der Diesel-Messungen unter Volllast auf dem Niveau der Leerlauf-
Messungen der rapsélbasierten Varianten und umgekehrt.

Ahnliche Emissionen bei Dieselkraftstoff und den Rapsolkraftstoffvarianten

Zur Gruppe ohne deutliche Vorteile fir Diesel oder Rapsoélkraftstoff gehéren Acenaph-
then und Fluoren. Bei beiden Schadstoffen ist die einzige Besonderheit der hdhere
Messwert der Volllastmessung von Diesel. Da diese Messungen aber mit jeweils grol3er
Spannweite einhergehen, ist fraglich, inwiefern hier ein signifikant schlechteres Emissi-
onsverhalten von Diesel abgeleitet werden kann.

5.15 Einfluss der Additivzugabe auf weitere gesetzlich nicht limitierte Emissi-
onskomponenten

Neben den gesetzlich limitierten Emissionskomponenten (NOy, CO, HC, PM) wurden bei
den Emissionsmessungen am Versuchstraktor auch die Komponenten Formaldehyd
(CH,0), Acetaldehyd (C,H40), Lachgas (N.O), Ammoniak (NH3) und Schwefeldioxid
(SO,) kontinuierlich gemessen. Die Messung erfolgte mittels Fourier-transformierter Inf-
rarot-Spektroskopie (FTIR) analog zur Messung der gesetzlich limitierten Komponenten
NOy und CO.

Die Darstellung der Emissionen an Acetaldehyd, SO,, N,O und NHj3 ist nicht mdglich, da
die Messwerte unter der jeweiligen Nachweisgrenze (vgl. Tabelle 5 auf Seite 41) lagen.

In  Abbildung 47 sind die Formaldehyd-Emissionen der untersuchten Additiv-
Rapsadlkraftstoff-Mischungen sowie der Nullprobe fur alle elf Prifphasen dargestellt. Ge-
nerell liegen die Emissionen auf sehr niedrigem Niveau, einzig die Werte der Prifphasen
8 liegen uber der Bestimmungsgrenze. GrolRere Unterschiede zwischen den Varianten
sind nicht ersichtlich, sofern man die Spannweiten der Werte beriicksichtigt. Auf Grund
der Tatsache, dass die Werte im Bereich der Bestimmungsgrenze liegen, erscheint eine
Differenzierung jedoch nicht als sinnvoll.
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Abbildung 47: Mittelwert und Spannweite der drei Einzelmessungen des Formaldehyd-
Gehalts fur die acht Prufphasen des C1-Zyklus fur die Nullprobe, die vier
Einzeladditiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen sowie die beiden Additivkombi-
nationen

5.2 Einfluss der Additive auf die Lagerstabilitdt von Rapsolkraftstoff

Zur Untersuchung des Einflusses der Additive auf die Lagerstabilitdt von Rapsolkraftstoff
sowie zur Kontrolle der Wirksamkeit der Additive nach langerer Lagerung wurden Proben
der untersuchten Additiv-Kraftstoff-Mischungen bei zwei verschiedenen Lagerbedingun-
gen gelagert. Die als "Kuhlung" bezeichnete Variante wurde Uber einen Zeitraum von 12
Monaten bei +5 °C und dunkel gelagert. Die zweite Variante "Tagesgang” wurde im
Freien gelagert, so dass sowohl Temperaturschwankungen als auch Sonneneinstrahlung
und Witterungsbedingungen Einfluss auf den Kraftstoff nehmen kénnen. Auch wenn das
direkte Eindringen von Flussigkeit nicht moglich ist, kann es durch den Luftaustausch mit
der Umgebung vermehrt zum Eintrag von Feuchtigkeit aus der AuR3enluft kommen, was
gegebenenfalls Einfluss auf Alterungsprozesse hat.

5.2.1 Einfluss der Lagerung auf die Kraftstoffparameter der Norm DIN 51605

Neben den beiden Zielgrof3en Zundwilligkeit und FlieRverhalten bei niedrigen Tempera-
turen werden im Rahmen des Langzeitlagerversuchs auch die Kraftstoffparameter Oxi-
dationsstabilitat und Saurezahl untersucht. Diese beiden Parameter geben Aufschluss
Uber den Zustand des Kraftstoffs, insbesondere was Alterungsprozesse und deren Pro-
dukte betrifft.
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5.2.1.1 Einfluss der Lagerung auf die Oxidationsstabilitat

Die Oxidationsstabilitat der Proben wurde an allen Probeterminen bestimmt, sowohl fir
die Variante "Tagesgang" als auch fur die gekihlte Lagerung bei +5 °C ("Kihlung").

Die Ergebnisse der gekihlten Lagerung sind in Abbildung 48 als Mittelwerte aus jeweils
drei Einzelmessungen mit zugehoriger Standardabweichung dargestellt. Abbildung 49
zeigt die Werte zu Versuchsbeginn in der gleichen Darstellung. Die zu beobachtenden
Unterschiede liegen innerhalb der Wiederholbarkeit » = 0,88 des Prifverfahrens (DIN EN
14112) und sind daher nicht signifikant. Zudem liegen alle gemessenen Werte weit ober-
halb des von der Norm DIN 51065 vorgegebenen Grenzwerts von 6 h.

Versuchsbeginn
Woche 13

Woche 26 1
Woche 48
Woche 52

Oxidationsstabilitat

Nullprobe KO3 K07 Z09 Z13 K03+Z09 KO03+Z13

Abbildung 48: Oxidationsstabilitdt der untersuchten Versuchskraftstoffe tber den gesam-
ten Lagerungszeitraum bei gekihlter Lagerung bei +5 °C, dargestellt als
Mittelwert von jeweils drei Einzelmessungen mit Standardabweichung
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Nullprobe KO3 K07 Z09 Z13 K03+Z09 KO03+Z13

Abbildung 49: Oxidationsstabilitdt der untersuchten Versuchskraftstoffe zu Versuchsbe-
ginn, dargestellt als Mittelwert von jeweils drei Einzelmessungen mit Stan-
dardabweichung

Ein anderes Bild zeigt sich bei den Ergebnissen der Lagerung bei wechselnden Aul3en-
bedingungen ("Tagesgang”). Hier war auf Grund bisheriger Erfahrungen mit einer star-
ken Verschlechterung der Kraftstoffqualitdt zu rechnen, was sich in den Messungen be-
stéatigt hat. Die Darstellung ist in Abbildung 50 zu finden.

Wie erlautert nimmt die Oxidationsstabilitat der Proben rapide ab, was dem Einfluss ho-
herer Temperaturen und dem mdoglichen Eintrag von Feuchtigkeit zuzuschreiben ist.
Nach sieben Wochen Lagerung entspricht die Oxidationsstabilitat der Proben unter Be-
rucksichtigung der Ablehnungsgrenzwerte noch der Norm DIN 51605, die Werte der
Proben nach 13 und 26 Wochen liegen aulRerhalb der Anforderungen der Norm.

An den einzelnen Probenterminen zeigen sich signifikante Unterschiede zwischen den
verschiedenen Versuchskraftstoffen. Jedoch wirkt keines der Additive eindeutig positiv
oder negativ auf die Oxidationsstabilitat.
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Abbildung 50: Oxidationsstabilitat der untersuchten Versuchskraftstoffe tber den gesam-
ten Lagerungszeitraum bei Lagerung unter wechselnden Auf3enbedingun-
gen ("Tagesgang"), dargestellt als Mittelwert von jeweils drei Einzelmes-
sungen mit Standardabweichung

5.2.1.2 Einfluss der Lagerung auf die Séaurezahl

Die Saurezahlen der bei +5 °C gelagerten Proben, siehe Abbildung 51, zeigen keine
praxisrelevanten Unterschiede Uber den gesamten untersuchten Zeitraum, was mit den
Erfahrungen aus friheren Arbeiten [42] Ubereinstimmt. Alle gemessenen Saurezahlen
liegen weit unterhalb des in der Norm DIN 5106 definierten Grenzwertes von
2,0 mg KOH/g. Unterschiede zwischen den verwendeten Additiven sind zu beobachten,
allerdings auf Grund der geringen Absolutwerte zu vernachlassigen.

Abbildung 52 zeigt die gemessenen Saurezahlen der Lagervariante bei wechselnden
AulRenbedingungen. Hier ist Gber den zeitlichen Verlauf ein deutlicher Anstieg der S&u-
rezahl zu erkennen. Allerdings liegt auch hier das Niveau weit unter dem Grenzwert der
Norm DIN 51605.
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Abbildung 51: Saurezahl der untersuchten Versuchskraftstoffe Uber den gesamten Lage-

rungszeitraum bei gekuhlter Lagerung bei +5 °C, dargestellt als Mittelwert
der drei Einzelmessungen mit Standardabweichung

Berichte aus dem TFZ 35 (2014)



Ergebnisse und Diskussion 109

0,5
B Versuchsbeginn _
[ ] Woche7
mg KOH - Woche 13
9 1 ] Woche 26
_ g ; ||
ccs 0,3 J_
© 1
g
-]
(©
N 0,2 T i
0,1 - T |
0,0 - ||

Null K03 K03+209 KO03+713 KO7 Z09 Z13

Abbildung 52: Saurezahl der untersuchten Versuchskraftstoffe Uber den gesamten Lage-
rungszeitraum bei Lagerung unter wechselnden Auf3enbedingungen ("Ta-
gesgang"), dargestellt als Mittelwert der drei Einzelmessungen mit Stan-
dardabweichung

5.2.2 Einfluss der Lagerung auf das Fliel3verhalten bei niedrigen Temperaturen

5.2.2.1 Lagerungsvariante "Kuhlung"

Abbildung 53 zeigt die Verlaufe der dynamischen Viskositat, gemessen im Rotationsvis-
kosimeter bei Abkuhlung auf -30 °C und Wiedererwarmen auf die Ausgangstemperatur
von 20 °C, fur alle untersuchten Kraftstoffe zu Beginn der Lagerung. Wie in Projektpha-
se 1 konnen die Verlaufe drei verschiedenen Kategorien zugeordnet werden. Die Gruppe
mit den geringsten Unterschieden zur Nullprobe bilden die Additiv-Rapsdlkraftstoff-
Mischungen der Additive Z09 bzw. Z13, die keine flieBverbessernden Komponenten ent-
halten. Um etwaige negative Nebeneffekte auszuschlielen wurden jedoch auch diese
Komponenten der kompletten Testprozedur unterworfen.

Die starkste Verbesserung im Vergleich zur Nullprobe zeigen die Mischungen, in denen
das Additiv KO3 entweder allein oder in Kombination mit den Zindverbesserern Z09 oder
Z13 enthalten ist. Der Verlauf der dynamischen Viskositat der Additiv-Rapsoélkraftstoff-
Mischung K07 liegt zwischen den KO3-haltigen Versuchskraftstoffen und der Nullprobe.

Die beiden Abbildungen 54 und 55 zeigen die Verlaufe der dynamischen Viskositéat nach
26 bzw. 52 Wochen Lagerung bei +5 °C.
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Abbildung 53: Verlauf der dynamischen Viskositat in Abhangigkeit von Temperatur und
Zeit fur die untersuchten Proben zu Beginn des Langzeitversuches
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Abbildung 54: Verlauf der dynamischen Viskositat in Abhangigkeit von Temperatur und
Zeit fur die untersuchten Proben nach 26 Wochen gekuhlter Lagerung bei

+5°C
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Abbildung 55: Verlauf der dynamischen Viskositat in Abhangigkeit von Temperatur und
Zeit fur die untersuchten Proben nach 52 Wochen gekihlter Lagerung bei
+5°C

Wie den Abbildungen zu entnehmen ist, zeigen auch nach 26 und 52 Wochen die Addi-
tiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen K03, K03+Z09 und K03+Z13 die deutlichsten Unter-
schiede zur Nullprobe. Die Mischung des Additivs KO7 weist ebenfalls eine veranderte
dynamische Viskositat im Vergleich zur Nullprobe auf, der Unterschied ist jedoch gerin-
ger. Die mit den Additiven Z09 oder Z13 versehenen Rapsdlkraftstoffproben zeigen wei-
terhin einen zur Nullprobe vergleichbaren Verlauf der dynamischen Viskositat.

Der positive Einfluss der Additive auf die dynamische Viskositat ist nach 26 Wochen ge-
ringer als bei Versuchsstart, dies gilt fur alle vier genannten Additive bzw. Additivkombi-
nationen. Im Vergleich mit den Messwerten nach 26 Wochen Lagerung ist nach 52 Wo-
chen eine geringfiigige nochmalige Verschlechterung zu beobachten.

Die Wirkung der Additive nimmt mit zunehmender Lagerungsdauer ab. Dies ist in Abbil-
dung 56 fur die Mischungen des Additivs KO3 nochmals verdeutlicht, Abbildung 57 zeigt
die Veranderungen fiur das Additiv KO7. Zum Vergleich dient jeweils der Verlauf der dy-
namischen Viskositat der Nullprobe bei Versuchsbeginn, die sich tber die gesamte La-
gerung kaum verandert, wie in Abbildung 58 grafisch dargestellt.

Der Einfluss des Additivs KO3 auf die dynamische Viskositat ist nach 7 Wochen Lage-
rung noch vergleichbar zu Versuchsbeginn. Nach 13 Wochen Lagerung ist eine gering-
fugig verringerte Wirksamkeit zu beobachten, die sich in der weiteren Lagerung kaum
noch veréndert.
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Bei den Versuchskraftstoffen, die das Additiv KO7 enthalten, ist bereits nach 7 Wochen
Lagerung eine Abnahme der Wirkung zu erkennen, allerdings sind im weiteren Verlauf
der Lagerung nur noch geringfigige Verdnderungen messbar, die Wirkung bleibt anna-
hernd konstant.

Bei beiden Additiven ist eine Veranderung der Wirksamkeit ausschliel3lich im Bereich
des steilen Anstiegs der dynamischen Viskositat beim Erstarren zu beobachten. Der
restliche Kurvenverlauf wird von der Lagerung nicht beeinflusst.
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Abbildung 56: Vergleich des Verlaufs der dynamischen Viskositat der Additiv-

Rapsodlkraftstoff-Mischung des Additivs KO3 bei gekuhlter Lagerung bei
+5 °C mit dem Verlauf der dynamischen Viskositat der Nullprobe zu Ver-
suchsbeginn
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Abbildung 57: Vergleich des Verlaufs der dynamischen Viskositat der Additiv-
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Abbildung 58: Verlauf der dynamischen Viskositat der Nullprobe zu Versuchsbeginn so-

wie nach 7, 13, 26 und 52 Wochen gekuhlter Lagerung bei +5 °C
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5.2.2.2 Lagerungsvariante "Tagesgang"

Zusatzlich zu den gunstigen Lagerungsbedingungen bei +5 °C wurden Kraftstoffproben
im Freien unter wechselnden AulRenbedingungen gelagert. In frilheren Versuchen [42]
hatte diese Art der Lagerung stark negative Auswirkungen auf die Kraftstoffqualitat. Die-
se Variante stellt daher das "worst case"-Szenario dar.

Wie Abbildung 59 zeigt, treten bei der Lagerung unter wechselnden Aufl3enbedingungen
auch bei der Nullprobe Veranderungen des Verlaufs der dynamischen Viskositat auf,
bereits nach einer Lagerdauer von 7 Wochen. Allerdings sind die Anderungen im Ver-
gleich zu den bei Zugabe eines "cold flow improver" festgestellten Auswirkungen als ge-
ring anzusehen.

Wie bei der gekuhlten Lagerung sind die Verlaufe der Additiv-Rapsoélkraftstoff-
Mischungen Z09 und Z13 kaum unterschiedlich vom Verlauf der Nullprobe, wahrend
Versuchskraftstoffe, welche die Additive KO7 oder KO3 enthalten, eine deutliche Wirk-
samkeit zeigen.

Auch bei wechselnden Auf3enbedingungen nimmt die Wirksamkeit des Additivs KO3 tber
die Lagerungsdauer tendenziell ab, jedoch deutlich schneller als bei gekihlter Lagerung.
Die Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischung KO3 zeigt bei gekuhlter Lagerung auch nach
52 Wochen noch eine vergleichbare Wirkung wie nach 26 Wochen unter wechselnden
Aulenbedingungen, siehe Abbildung 60.

Auf der anderen Seite ist die Wirkung des Additivs KO7 bei beiden Lagervarianten ahn-
lich, vgl. Abbildung 57 und Abbildung 61. Bei gekihlter Lagerung nimmt sie mit zuneh-
mender Lagerungsdauer tendenziell ab, wahrend bei wechselnden Aul3enbedingungen
eine leichte Verbesserung im Bereich des Erstarrens festzustellen ist. Die Wirksamkeit
des Additivs K07 ist jedoch zu allen Beprobungszeitpunkten geringer als die des Additivs
K03, was den Bereich des Erstarrens betrifft.
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Abbildung 59: Verlauf der dynamischen Viskositat der Nullprobe zu Versuchsbeginn so-
wie nach 7, 13 und 26 Wochen Lagerung bei wechselnden Aul3enbedin-
gungen ("Tagesgang")
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Abbildung 60: Verlauf der dynamischen Viskositat der Additiv-Rapsodlkraftstoff-Mischung

K03 zu Versuchsbeginn sowie nach 7, 13 und 26 Wochen Lagerung bei
wechselnden AuRenbedingungen ("Tagesgang”)
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Abbildung 61: Verlauf der dynamischen Viskositat der Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischung
KO7 zu Versuchsbeginn sowie nach 7, 13 und 26 Wochen Lagerung bei
wechselnden Au3enbedingungen ("Tagesgang")

5.2.3 Einfluss der Lagerung auf die Zindwilligkeit

Die Untersuchungen zum Einfluss der Lagerung auf die Zundwilligkeit wurden mit einem
"Fuel Ignition Analyzer" durchgefihrt. Auf Grund der unterschiedlichen Messgerate sind
die Ergebnisse nicht direkt mit den Untersuchungen aus Projektphase 1 [28] vergleich-
bar.

Abbildung 62 zeigt die Zindverzige der Proben aus der gekuhlten Lagerungsvariante zu
Versuchsbeginn sowie nach 26 bzw. 52 Wochen Lagerung. Wie der Abbildung zu ent-
nehmen ist, kann keine klare Verbesserung des Zindverzugs durch Einsatz der Additive
Z09 und Z13 beobachtet werden. Es kann nicht geklart werden, inwiefern dies einen Wi-
derspruch zu den Ergebnissen von Projektphase 1 darstellt oder ob es sich nur um
Schwankungen in den Messergebnissen handelt, die durch die Einfachbestimmung (vgl.
Abschnitt 4.6) nicht ersichtlich sind. Auch ein Einfluss, bedingt durch die Verwendung
unterschiedlicher Messgeréte, ist nicht von der Hand zu weisen.

Auf Grund der Messung als Einfachbestimmung ist eine statistische Bewertung der Un-
terschiede zwischen den Werten der einzelnen Probezeitpunkte nur eingeschrankt még-
lich. Zieht man die Ergebnisse der Oxidationsstabilitdt und der Saurezahl (siehe auch
Abschnitt 5.2.1) heran, die keine Veranderungen der Versuchskraftstoffe Gber den Lage-
rungszeitraum ergeben, so sind die zu beobachtenden Unterschiede vermutlich durch
Schwankungen des Messverfahrens verursacht. Dies stimmt mit den Erfahrungen aus
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friheren Projekten [42] Uberein, denen zufolge bei geklhlter Lagerung nur geringfligige
Veranderungen der Proben zu erwarten sind.

In Abbildung 63 sind die Zindverziige der Proben aus der Lagerung unter wechselnden
Aulenbedingungen dargestellt. Hier wurde, ausgehend von den Ergebnissen der Oxida-
tionsstabilitatsuntersuchungen in Kapitel 5.2.1.1, auf die Messung nach 13 Wochen und
nach 26 Wochen Lagerung verzichtet. Ein Einfluss der Lagerung bei wechselnden Au-
Renbedingungen auf die Zandwilligkeit ist, aus den bereits genannten Grinden, aus den
Messwerten vermutlich nicht gegeben.

10
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Woche 52
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Zundverzug

|
—
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i
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Nullprobe KO3 K03+Z09 K03+Z13 K07 Z09 Z13

Abbildung 62: Zindverzige der Proben zu Versuchsbeginn sowie nach gekihlter Lage-
rung bei +5 °C Uber 26 bzw. 52 Wochen
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Abbildung 63: Zindverziige der Versuchskraftstoffe zu Versuchsbeginn sowie nach
7 Wochen Lagerung unter wechselnden Aulenbedingungen ("Tages-

gang”)

5.2.4 Untersuchung der Stabilitat der Mischungen

Neben der Untersuchung auf Alterungs- und Abbauprozesse wird auch die Stabilitat der
Mischung bei gekuhlter Lagerung Uber 12 Monate untersucht. Es konnten sowohl bei der
Oxidationsstabilitat als auch bei der Saurezahl nur geringfiigige Unterschiede zwischen
oberer und unterer Schicht gefunden werden. Samtliche Parameter befanden sich weit
unterhalb der in der Norm DIN 51065 definierten Grenzwerte.

Die Abbildungen 64 und 65 zeigen den Verlauf der dynamischen Viskositat bei der Un-
tersuchung im Rotationsviskosimeter fur beide Schichten der Additiv-Rapsolkraftstoff-
Mischungen K03+Z09 sowie Z09. Wie zu sehen ist, treten nur geringfligige Unterschie-
de, vor allem im Bereich des steilen Viskositatsanstiegs beim Erstarren auf. Bei den an-
deren untersuchten Versuchskraftstoffen waren keine Unterschiede festzustellen (siehe
Abbildung 78 ff. ab S. 143).

Da bei den beschriebenen Parametern keine praxisrelevanten Unterschiede erkennbar
waren, wurde auf die Untersuchung der Zindwilligkeit verzichtet.
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Abbildung 64: Verlauf der dynamischen Viskositat der Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischung
K03+Z09, jeweils dargestellt fir Proben aus der Ober- und Unterschicht
nach 12-monatiger gekihlter Lagerung
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Abbildung 65: Verlauf der dynamischen Viskositat der Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischung
Z09, jeweils dargestellt fir Proben aus der Ober- und Unterschicht nach
12-monatiger Lagerung
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5.3 Einfluss der Additive auf das FlieRverhalten bei niedrigen Temperaturen
in einem realitdtsnahen Kraftstoffsystem

5.3.1 Temperaturkonstanz unter stationédren Bedingungen

Durch die getaktete Temperierung der Tiefkihlzelle kann es zu leichten Temperatur-
schwankungen im Inneren kommen. Um auszuschlie3en, dass es hierdurch zu Verfal-
schungen kommt, wurden die Temperaturen der Messungen kontrolliert und verglichen.
Obwonhl die Raumtemperatur der einzelnen Messungen um 0,4 K unter der gewinschten
Solltemperatur lag, stimmte die Temperatur im Kraftstoffvorratstank gut mit der Solltem-
peratur Gberein. Diese Diskrepanz ist in der Regelung der Tiefkihlzelle vorgesehen und
eingeplant, da die Masse im Inneren des Behdlters als Puffer dient, um kleinere rege-
lungsbedingte Abweichungen zu kompensieren. In den Versuchen hat sich gezeigt, dass
die Regelung der Temperatur die vorgegebene Abweichung von =1 K einhalt, meist liegt
die gemessene Abweichung im Bereich von +0,5 K.

5.3.2 Einfluss der Temperatur auf das Kraftstoffférderverhalten

Abbildung 66 zeigt die gemittelten Verlaufe der in den Auffangbehalter geférderten Kraft-
stoffmasse fir die Messungen der Nullprobe bei verschiedenen Temperaturen. Die Wer-
te werden hierbei relativ zum Versuchsbeginn angegeben. In der Abbildung ist zu sehen,
dass die bis zum Ende der Messung geftrderte Kraftstoffmasse umso geringer ist, je
geringer die Temperatur ist. Wahrend bei einer Temperatur von +10 °C noch ca. 4 kg
gefordert werden kdnnen, sinkt dieser Wert auf ca. 2,4 kg (0 °C Temperatur) und 0,4 kg
bei -13 °C Temperatur. Bei einer Temperatur von -15 °C ist keine Fordertatigkeit mehr
festzustellen.

Wie bei den Messungen am Rotationsviskosimeter ist auch hier die Abkuhlhysterese zu
beobachten. Diese hat zur Folge, dass der absolute Wert der Viskositat und damit die
geforderte Kraftstoffmasse, nicht nur von der Temperatur abhéngt, sondern auch von der
thermischen Vorgeschichte. So wird beim Wiedererwarmen bei einer Temperatur von
0 °C nur noch eine Kraftstoffmasse von 1,2 kg bis zum Ende der Messung gefordert,
wahrend beim Abkthlen noch 2,4 kg erreicht wurden.

Die Kraftstoffmassendifferenz im Kraftstoffvorratstank verhalt sich analog zum hier Dar-
gestellten, auf die Darstellung wird daher verzichtet.

In der Darstellung ist ebenfalls zu erkennen, dass die Kraftstoffférderung linear verlauft.
Diese Linearitat war bei allen untersuchten Kraftstoffen festzustellen. Daher werden im
Folgenden die Kraftstoffmassenstrome, d. h. die bis Versuchsende geftrderte Kraft-
stoffmasse bezogen auf die Versuchsdauer, fir verschiedene Temperaturen und Kraft-
stoffvarianten verglichen. Zur besseren Einordnung der Ergebnisse werden die Massen-
strome in kg Kraftstoff pro Stunde angegeben. Abbildung 67 stellt die Massenstréme
beim Abkuhlen und Wiedererwédrmen gegeniber, die folgende Tabelle 15 zeigt die zu-
gehorigen Werte.
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Abbildung 66: Gemittelte Verlaufe der ab Versuchsbeginn geftérderten Kraftstoffmasse
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Abbildung 67: Darstellung der Kraftstoffmassenstrome der Nullprobe ohne Additive bei

den untersuchten Temperaturen
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Tabelle 15:  Kraftstoffmassenstrome der Nullprobe ohne Additive bei den untersuchten

Temperaturen
Temperatur Kraftstoffmassenstrom
+10 °C 48,31 kg/h
0°C 29,04 kg/h
-5°C 21,07 kg/h
-10 °C 10,41 kg/h
-13°C 5,03 kg/h
-15°C (abgebrochen)
-5°C (Wiedererwarmen) 4,88 kg/h
0°C (Wiedererwarmen) 14,62 kg/h

5.3.3 Einfluss der Additivierung auf das Kraftstoffférderverhalten

Primarziel der Untersuchungen am Kraftstoffsystem ist es, den in den Laboruntersu-
chungen nachweisbaren positiven Effekt der Additive KO3 und KO7 auch im Praxisbetrieb
zu erforschen. Ein Mal3 fur die Effektivitat der Additive ist die bis Versuchsende geforder-
te Masse an Versuchskraftstoff.
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Abbildung 68: Massenstrome in den Auffangbehalter, dargestellt fir die untersuchten
Additiv-Kraftstoff-Mischungen bei einer Temperatur von +10 °C
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Abbildung 68 zeigt die Massenstrome in den Auffangbehalter bei einer Temperatur von
+10 °C. Alle Additiv-Rapsodlkraftstoff-Mischungen sowie die Nullprobe liegen auf glei-
chem Niveau, signifikante Unterschiede zur Nullprobe sind statistisch nicht festzustellen.

Bei Temperaturen von 0 °C und -5 °C treten Unterschiede zwischen den Versuchskraft-
stoffen auf, wie Abbildung 69 und Abbildung 70 zu entnehmen ist. Die Massenstréome
von K03, KO3+Z09 und Z09 sind bei 0 °C signifikant héher als der Massenstrom der
Nullprobe. Allerdings liegen die Unterschiede im Bereich von max. 5 % bezogen auf die
Nullprobe. Die Massenstrome bei 0 °C betragen nur noch ca. 60 % des Ausgangswerts
bei +10 °C.
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Abbildung 69: Massenstrome in den Auffangbehalter, dargestellt fir die untersuchten
Additiv-Kraftstoff-Mischungen bei einer Temperatur von 0 °C

Bei einer Temperatur von -5 °C bewirken K03, K03+Z09, K03+Z13 und Z09 eine statis-
tisch signifikante Erhéhung des Massenstroms im Vergleich zur Nullprobe, wie die fol-
gende Abbildung zeigt. Die Unterschiede zur Nullprobe betragen ca. 4 % bis 7 %, vergli-
chen mit dem Massenstrom der jeweiligen Variante bei +10 °C entsprechen die Massen-
strome ca. 45 % des Ausgangswerts.
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Abbildung 70: Massenstrome in den Auffangbehélter, dargestellt fir die untersuchten
Additiv-Kraftstoff-Mischungen bei einer Temperatur von -5 °C

Bei -10 °C Temperatur wird der Einfluss der flieRverbessernden Additive deutlich, wie
Abbildung 71 zeigt. Die Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischungen mit signifikant hdheren
Massenstromen enthalten eines der Additive KO3 oder K07, entweder allein oder in
Kombination mit einem Zindverbesserer. Dies bestétigt das Verhalten der Versuchs-
kraftstoffe in den Laboruntersuchungen am Rotationsviskosimeter, wo die dynamische
Viskositat nur bei den Versuchskraftstoffen mit ‘cold flow improver' Unterschiede zur
Nullprobe aufweist. Die Massenstrome sind um ca. 50 % hoher als der Massenstrom der
Nullprobe bei gleicher Temperatur. Im Vergleich zum Massenstrom der jeweiligen Vari-
ante bei +10 °C liegen die Massenstrome auf einem Niveau von ca. 33 % des Aus-
gangswerts.

Bei den Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen der Additive Z09 oder Z13 sowie bei der
Nullprobe ist hingegen ein geringerer Massenstrom gemessen worden, signifikante Un-
terschiede zur Nullprobe sind fir die Massenstrome von Z09 und Z13 nicht zu belegen.
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Abbildung 71: Massenstrome in den Auffangbehélter, dargestellt fur die untersuchten
Additiv-Kraftstoff-Mischungen bei einer Temperatur von -10 °C
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Abbildung 72: Massenstrome in den Auffangbehélter, dargestellt fur die untersuchten
Additiv-Kraftstoff-Mischungen bei einer Temperatur von -13 °C
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Die Unterschiede zwischen den Versuchskraftstoffen zeigen sich noch deutlicher in Ab-
bildung 72 auf der vorhergehenden Seite, in der die Massenstrome bei einer Temperatur
von -13°C dargestellt sind. Hier liegen die Massenstrome bei den Additiv-
Rapsolkraftstoff-Mischungen, die einen der beiden "cold flow improver" KO3 oder K07
enthalten, um ca. 150 % hoéher als der Massenstrom der Nullprobe. Dies entspricht ca.
27 % des Massenstroms der jeweiligen Variante bei +10 °C.

Abbildung 73 zeigt die Massenstrome fiur die Messungen bei einer Temperatur
von -15 °C. Hier sind nur drei Massenstrome dargestellt, da die anderen Versuchskraft-
stoffe von der Kraftstoffpumpe nicht mehr geférdert werden konnten. Die drei gezeigten
Massenstrome wurden bei den Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen gemessen, in denen
das Additiv KO3 enthalten war. Hier war zwar eine deutlich reduzierte Forderung festzu-
stellen, die Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen waren noch flissig. Der Massenstrom
betragt ca. 20 % des Massenstroms des jeweiligen Versuchskraftstoffs bei +10 °C.

Die bei den bisher gezeigten Temperaturen ebenfalls wirksame Additiv-Kraftstoff-
Mischung KO7 war im Kraftstofftank zwar noch fliissig, wie eine visuelle Kontrolle ergab,
konnte jedoch nicht mehr geférdert werden. Es ist zu vermuten, dass hier lokal Ausfal-
lungen oder Kristallbildung auftreten, die den Durchfluss mindern bzw. verhindern. Kriti-
sche Stellen kdnnten z. B. die Kraftstofffilter oder die Drossel sein.
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Abbildung 73: Massenstrome in den Auffangbehélter, dargestellt fir die untersuchten
Additiv-Kraftstoff-Mischungen bei einer Temperatur von -15 °C
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Bei den Temperaturaufzeichnungen im Kraftstoffvorratstank konnte bei einer Temperatur
von 0 °C eine Auffélligkeit beobachtet werden. Bei KO3+Z09 stellte sich innerhalb der
Abkuhlzeit aus unbekannten Grinden kein thermisches Gleichgewicht ein bzw. die ge-
winschte Solltemperatur wurde im Inneren des Kraftstofftanks nicht erreicht. Die Abwei-
chung von der Solltemperatur lag bei max. 1,4 K. Da die Kraftstoffmassendifferenz je-
doch keine ungewo6hnliche Charakteristik aufweist, ist davon auszugehen, dass die Ab-
weichung als vernachlassigbar eingestuft werden kann.

Bei einer Temperatur von -13 °C streuen die gemessenen Temperaturen im Kraftstoff-
vorratstank stéarker, liegen jedoch noch im zu erwartenden Bereich bedingt durch die Re-
gelgenauigkeit der Tiefkihlzelle. Grund fir die starkere Streuung ist vermutlich die Er-
starrung der Ole, bei der lokal Warme frei wird. Diese muss durch die Kiuhlung wieder
abgefiihrt werden, so dass die Abkiihlung langsamer vor sich geht als bei Olen, die bei
diesen Temperaturen noch flussiger sind. Zudem verlangsamt sich der Warmetransfer
durch die fehlende Konvektion im Ol.

Noch starker ausgepragt sind die Temperaturunterschiede bei einer Solltemperatur
von -15 °C. Hier wurden fiir die bereits erstarrten Ole nach gleicher Zeit hhere Tempe-
raturen gemessen, der Unterschied betragt ca. 1,5 K. Dieser Effekt wurde bei den Ver-
suchskraftstoffen KO3, KO3+Z09, K03+Z13 oder KO7 nicht beobachtet, hier ist keine Ab-
weichung bedingt durch eine Erstarrung des Ols festzustellen.

Im Gegensatz zum Abkuhlen zeigen sich beim Wiedererwarmen deutliche Unterschiede
zwischen den Varianten auch bei Temperaturen von -5 °C und 0 °C, wie die folgenden
Abbildungen zeigen. Die Kraftstoffmassenstrome der Varianten Nullprobe, Z09 und Z13,
die bei -15 °C erstarrt waren, sind bei beiden Temperaturen signifikant geringer als die
Massenstrome der Versuchskraftstoffe, die eines der Additive KO3 oder K07 enthalten.

Die Massenstrome der Versuchskraftstoffe sind in Abbildung 74 sowohl fur den Abkuhl-
vorgang bei -5 °C als auch fur eine Temperatur von -5 °C beim Wiedererwdrmen gegen-
Ubergestellt. Die Werte fur 0 °C beim Abkihlen und Wiedererwéarmen zeigt Abbildung 75.
Es wird deutlich, dass Unterschiede im Kraftstoffforderverhalten bei Temperaturen unter
0 °C auftreten, je nachdem ob sich der Kraftstoff in einer Abkuhl- oder Aufwarmphase
befindet.
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Abbildung 74: Vergleich der Massenstréme in den Auffangbehalter fur die untersuchten
Additiv-Kraftstoff-Mischungen bei einer Temperatur von -5 °C in der Ab-
kihlphase und in der Aufwarmphase
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Abbildung 75: Vergleich der Massenstrome in den Auffangbehalter fur die untersuchten
Additiv-Kraftstoff-Mischungen bei einer Temperatur von 0 °C in der Ab-
kuhlphase und in der Aufwarmphase
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Bei einer Temperatur von 0 °C beim Wiedererwarmen sind erstmals Unterschiede zwi-
schen den Varianten Z09, Z13 und der Nullprobe festzustellen, wie in Abbildung 75 dar-
gestellt. So liegt der Massenstrom fur Z09 tUber dem der Nullprobe, wohingegen Z13
deutlich darunter liegt. Ursache fir diese Unterschiede ist die Tatsache, dass zur Mes-
sung bei 0°C bei diesen beiden Varianten vom vorgesehenen Versuchsablauf abgewi-
chen werden musste. Innerhalb der normalen Aufwarmzeit war es nur bei der Nullprobe
maglich, die Solltemperaturen zu erreichen. Die Varianten Z09 und Z13 brauchten deut-
lich langer, um wieder in flissigen Aggregatszustand Uberzugehen. Daher wurden die
Messzeitpunkte nach hinten verlegt. Dies ist auch die Ursache fir die fehlenden Ergeb-
nisse bei Z09 fur eine Temperatur von -5 °C, da die Messung ausgelassen werden
musste, um eine Messung bei 0 °C zu ermoglichen. Auch dies kann Einfluss auf die dy-
namische Viskositat und damit auf die Massenstrome fuhren. Daher sind die genannten
Ergebnisse weniger belastbar als bei den anderen Varianten.

Die Additive, welche KO3 oder KO7 einzeln oder in Kombination mit einem Zundverbes-
serer enthalten, zeigen auch beim Wiedererwdrmen und 0 °C Temperatur ein ahnliches
Kraftstoffforderverhalten, wenn auch mit leichten Abweichungen voneinander.

5.3.4 Bewertung der Ergebnisse und Vergleich mit der Labormethode

Ziel der Untersuchungen zum Kraftstoffforderverhalten an einem realitdtsnahen Trak-
torkraftstoffsystem war es, die mit der Labormethode gewonnenen Erkenntnisse unter
Praxisbedingungen zu validieren. Dieses Ziel konnte erreicht werden, die Ergebnisse der
beiden Messmethoden stimmen gut Uberein.

So konnte die positive Wirkung der ‘cold flow improver' KO3 und K07, die in Projektpha-
se 1 als Erfolg versprechend bewertet wurden, auf das Kraftstoffférderverhalten deutlich
nachgewiesen werden. Durch Zugabe eines der beiden Additive lag die Kraftstoffforde-
rung auch bei Temperaturen unter -5 °C klar Gber den bei der Nullprobe erreichten Mas-
senstromen. Auch auf die Erstarrung des Kraftstoffs bei -15 °C nehmen die beiden Addi-
tive Einfluss, hier war mit beiden Additiven ein pumpfahiger Kraftstoff zu beobachten.
Dies hatte eine geringere Viskositat beim Wiedererwarmen zur Folge, so dass der Kraft-
stoff leichter gefordert werden konnte, was zu hoheren Massenstrémen im Vergleich zur
Nullprobe ohne Additive flhrte.

Die gemessenen Massenstrome der Versuchskraftstoffe mit einem der beiden 'cold flow
improver' lagen bei allen Temperaturen tber dem Kraftstoffstrom, welcher der Kraftstoff-
pumpe des Versuchstraktors mindestens zugefuhrt werden muss, um deren korrekte
Funktion zu garantieren. Dieser Wert liegt nach Aussage des Herstellers ca. 10 % Uber
dem Kraftstoffverbrauch im Leerlauf, der bei unseren Messungen ca. 2,3 kg/h betrug.

Auch die Temperaturhysterese des Kraftstoffs, d. h. eine unterschiedliche Viskositat bei
gleicher Temperatur, lie sich in beiden Messmethoden nachweisen. So lagen die er-
reichten Massenstréme bei gleicher Temperatur wahrend des Wiedererwarmens deutlich
niedriger.
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Die Nutzung des Additivs KO3 ist im Hinblick auf die Kraftstoffforderung als Erfolg ver-
sprechend zu bewerten. Auf Grund der fehlenden Kraftstoffforderung bei -15 °C, deren
Ursache nicht endgtiltig geklart werden konnte, ist der Einsatz des Additivs KO7 nur bei
Temperaturen Uber -15 °C zu empfehlen.

Nach derzeitigem Kenntnisstand ist das Additiv KO3 wirksamer als KO7 in den untersuch-
ten Konzentrationen.
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Zusammenfassung

Durch die unterschiedliche chemische Zusammensetzung unterscheidet sich die Viskosi-
tdt von Rapsolkraftstoff und Dieselkraftstoff. Bei der praktischen Nutzung von
Rapsodlkraftstoff macht sich dies vor allem im Kaltstartverhalten bei niedrigen Auf3entem-
peraturen bemerkbar.

In der ersten Phase des Forschungsvorhabens "Additivierung von Rapsolkraftstoff" wur-
den zwei Additive gefunden, die im Labor Erfolg versprechende Ergebnisse im Hinblick
auf die Verbesserung des Flie3verhaltens bei niedrigen Temperaturen zeigten. Die im
Labor beobachtete Wirksamkeit der beiden Additive BASF IRGAFLO 649 P (K03) und
Mathy Plus DA/W (KO7) konnte auch bei Versuchen an einem realitdtsnahen Kraft-
stoffsystem im Rahmen des vorliegenden Forschungsvorhabens nachgewiesen werden.
Dabei wurde die Kraftstoffférderung bei Temperaturen zwischen +10 °C und -15 °C un-
tersucht. Versuchskraftstoffe, die eines der beiden Additive enthielten, waren bei Tempe-
raturen unter -5 °C deutlich besser pumpfahig als Rapsoélkraftstoff ohne Additive. Bei
Einsatz des Additivs KO3 wurde auch bei -15 °C ein Kraftstoffmassenstrom geférdert, der
deutlich Gber dem minimal notwendigen Massenstrom, der nach Angaben des Herstel-
lers zum Betrieb des Versuchstraktors im Leerlauf notwendig ist, lag.

Die zur Untersuchung des FlieRverhaltens bei niedrigen Temperaturen entwickelte La-
bormethode basiert auf der Messung der dynamischen Viskositat mit einem Rotations-
viskosimeter. Wahrend der Messung wird die Probe entlang eines definierten Tempera-
turprofils zwischen +20 °C und -30 °C abgekuhlt und anschlielRend wieder erwarmt. Die
gesamte Messdauer betragt 300 min, was die einfache und zeitsparende Bestimmung
des Flie3verhaltens bei sehr guter Wiederholbarkeit ermdglicht. Die Ergebnisse dieser
Labormethode stimmen gut mit den Ergebnissen Uberein, die bei Untersuchungen an
einem realitdtsnahen Kraftstoffsystem in einer temperierten Tiefkiihlzelle gewonnen wer-
den konnten.

In Prufstandsuntersuchungen konnte kein negativer Einfluss auf das Betriebsverhalten
des Versuchstraktors nachgewiesen werden. Die Emissionen der gesetzlich limitierten
Emissionskomponenten Kohlenmonoxid CO, Stickoxide NOy, Kohlenwasserstoffe HC
und Partikelmasse PM wurden durch die Zugabe eines der beiden Additive nicht negativ
beeinflusst. Auch die Emissionen gesetzlich nicht limitierter Schadstoffe wie z. B. Am-
moniak, Lachgas, Schwefeldioxid, Acetaldehyd und Formaldehyd sowie die Gruppe der
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) werden durch die Zugabe der
Additive KO3 und K07 nicht beeinflusst.

Die Nutzung der beiden 'cold flow improver' in einer Konzentration von 0,27 Vol.-% (K03)
bzw. 0,19 Vol.-% (K07) ist daher mit den Anforderungen der DIN-Norm DIN 51605 ver-
einbar, die den Einsatz von Additiven erlaubt, wenn keine negativen Auswirkungen auf
Leistung, Kraftstoffverbrauch und Emissionen auftreten. Auch die Anforderungen an den
Erhalt der Einstufung als "nicht wassergeféahrdend” werden von beiden Additiven erfullt.
Zudem liegen alle Kraftstoffparameter in den von der Norm geforderten Grenzen.
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Weiterhin wurde die Moglichkeit der Lagerung des additivierten Rapsoélkraftstoffs unter
dem Aspekt der Kraftstoffqualitat evaluiert. Die Lagerung von Rapsdlkraftstoff, der eines
der Additive KO3 oder KO7 enthélt, ist bei +5 °C im Dunklen tber bis zu 12 Monate ohne
Qualitatsverlust moglich. Die Wirksamkeit der Additive bleibt Uber diesen Zeitraum wei-
testgehend erhalten.

Neben dem FlieBverhalten bei niedrigen Temperaturen ist die Zundwilligkeit von
Rapsodlkraftstoff eine weitere Grol3e, bei der ein Unterschied zu Dieselkraftstoff besteht.
In Projektphase 1 wurden zwei in dieser Hinsicht Erfolg versprechende Additive identifi-
ziert. Beide Additive wurden den genannten Prifstands- und Langzeituntersuchungen
unterzogen. Zudem wurde der Einfluss auf den Startvorgang eines Versuchstraktors und
die dabei auftretenden Emissionen an limitierten und nicht limitierten Schadstoffkompo-
nenten eingehender untersucht. Der im Labor zu beobachtende positive Effekt konnte in
den Prifstandsversuchen nicht nachgewiesen werden. Ein positiver Einfluss der Zind-
verbesserer Z09 oder Z13 auf Leistung, Kraftstoffverbrauch oder Emissionen konnte nur
in einzelnen Betriebspunkten beobachtet werden. Die Additive in den untersuchten Kon-
zentrationen sind nach derzeitigem Kenntnisstand in Rapsolkraftstoff nicht wirksam.
Hierzu sind weitere Untersuchungen nétig, um die aufgetretenen Widerspriiche hinsicht-
lich der Zundwilligkeit zu klaren. Wie beschrieben, konnte in den Zindwilligkeitsuntersu-
chungen ein Einfluss der beiden Zindverbesserer auf den Zindverzug nicht mehr fest-
gestellt werden.

Zum momentanen Zeitpunkt empfehlenswert ist hingegen der Einsatz der beiden Additi-
ve BASF IRGAFLO 649 P (K03) und Mathy Plus DA/W (KO7) zur Verbesserung des
FlieRBverhaltens bei niedrigen Temperaturen. Die Ergebnisse der Untersuchungen wur-
den an nur einem Traktorkraftstoffsystem ermittelt. Daher ist ein Monitoring des Pra-
xiseinsatzes an mehreren Traktoren mit unterschiedlichen Kraftstoffsystemen sinnvoll,
um auszuschlief3en, dass durch bauartbedingte Besonderheiten die Wirkung der Additive
in anderen Motoren und Fahrzeugen verringert wird.
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Abbildung 76: Verlauf der Formaldehyd-Emissionen wahrend des Startvorgangs fir die

untersuchten Kraftstoffe, dargestellt als gemittelter Verlauf von je drei Ein-
zelmessungen
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Abbildung 77: Verlauf der Acetaldehyd-Emissionen wéhrend des Startvorgangs fur die

untersuchten Kraftstoffe, dargestellt als gemittelter Verlauf von je drei Ein-

zelmessungen
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Abbildung 78: Verlauf der dynamischen Viskositat der Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischung
K03+Z13, jeweils dargestellt fir Proben aus der Ober- und Unterschicht
nach 12-monatiger Lagerung
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Abbildung 79: Verlauf der dynamischen Viskositat der Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischung

K07, jeweils dargestellt fir Proben aus der Ober- und Unterschicht nach

12-monatiger Lagerung
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Abbildung 80: Verlauf der dynamischen Viskositat der Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischung
Z13, jeweils dargestellt fur Proben aus der Ober- und Unterschicht nach
12-monatiger Lagerung
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Abbildung 81: Verlauf der dynamischen Viskositat der Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischung
K03, jeweils dargestellt fir Proben aus der Ober- und Unterschicht nach
12-monatiger Lagerung
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Qualitatssicherung bei der dezentralen Pflanzendélerzeugung fur den Nicht-

1 Nahrungsbereich )
Projektphase 1. Erhebung der Olqualitét und Umfrage in der Praxis
5 Erprobung der Brennwerttechnik bei hauslichen Holzhackschnitzelheizungen
mit Sekundarwarmetauscher
3 Daten und Fakten zur dezentralen Olgewinnung in Deutschland
4 Untersuchungen zum Feinstaubausstol3 von Holzzentralheizungsanlagen klei-
ner Leistung
5 Qualitat von kaltgepresstem Rapsol als Speisedl und Festlegung eines Quali-
tatsstandards
6 Entwicklung einer Prifmethode zur Bestimmung der Cetanzahl von
Rapsolkraftstoff
- Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen Rapsol als Kraftstoff und dem
Motorendl in pflanzenéltauglichen Motoren
8 Warmegewinnung aus Biomasse — Begleitmaterialien zur Informationsveran-
staltung
9 Maize as Energy Crop for Combustion - Agricultural Optimisation of Fuel Sup-
ply
10 Staubemissionen aus Holzfeuerungen — Einflussfaktoren und Bestimmungsme-
thoden
11 Rationelle Scheitholzbereitstellungsverfahren
Qualitatssicherung bei der dezentralen Pflanzenélerzeugung fur den Nicht-
12 Nahrungsbereich
Technologische Untersuchungen und Erarbeitung von Qualitatssicherungs-
maf3nahmen
13 Getreidekorner als Brennstoff fir Kleinfeuerungen - Technische Méglichkeiten
und Umwelteffekte —
14 Mutagenitat der Partikelemissionen eines mit Rapsol- und Dieselkraftstoff be-
triebenen Traktors
15 Befragung von Betreibern dezentraler Olsaatenverarbeitungsanlagen
16 Schnellbestimmung des Wassergehaltes im Holzscheit
17 Untersuchungen zum Einsatz rapsolbetriebener Traktoren beim Lehr-, Ver-
suchs- und Fachzentrum fur Okologischen Landbau und Tierhaltung Kringell
18 Miscanthus als Nachwachsender Rohstoff — Ergebnisse als bayerischen For-
schungsarbeiten
19 Miscanthus: Anbau und Nutzung — Informationen fir die Praxis
20 Prufung der Eignung von Verfahren zur Reduktion ablagerungs- und aschebil-

dender Elemente in Rapsoélkraftstoff bei der dezentralen Erzeugung
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Kleine Biomassefeuerungen — Marktbetrachtungen, Betriebsdaten, Kosten und

21| \Wirtschaftlichkeit

22 Partikelemissionen aus Kleinfeuerungen fur Holz und Ansétze fur Minderungs-
mafnahmen

23 Bewertung kostengunstiger Staubabscheider fir Einzelfeuerstatten und Zent-
ralheizungskessel

24 Charakterisierung von Holzbriketts

o5 Additivierung von Rapsolkraftstoff — Auswahl der Additive und Uberprifung der
Wirksamkeit

26 Status quo der dezentralen Olgewinnung — bundesweite Befragung

27 Entwicklung einer Siloabdeckung aus Nachwachsenden Rohstoffen

o8 Sorghumhirse als Nachwachsender Rohstoff - Sortenscreening und Anbausze-
narien

29 Sorghum als Energiepflanze - Optimierung der Produktionstechnik

30 Ethanol aus Zuckerhirse — Gesamtkonzept zur nachhaltigen Nutzung von Zu-
ckerhirse als Rohstoff fur die Ethanolherstellung

31 Langzeiterfahrungen zum Einsatz von Rapsoélkraftstoff in Traktoren der Abgas-
stufe 1 und II
Pflanzendltaugliche Traktoren der Abgasstufe IIIA - Prifstandsuntersuchungen

32 und Feldeinsatz auf Betrieben der Bayerischen Landesanstalt fir Landwirt-
schaft

33 Betriebs- und Emissionsverhalten eines pflanzendltauglichen Traktors mit
Rapsdl, Sojadl und Sonnenblumendl

34 Dezentrale Olsaatenverarbeitung 2012/2013 — eine bundesweite Befragung

35 Additivierung von Rapsoélkraftstoff — Projektphase 2: Langzeit- und Prifstands-

untersuchungen
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