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1 Einleitung

Die vorliegende Arbeit am Lehrstuhl fur Energie- und Umwelttechnik der
Lebensmittelindustrie zur ,Untersuchung der limitierten und nicht-limitierten
Abgasemissionen von regenerativ betriebenen Verbrennungsmotoren® wurde durch

das Bayerische Landesamt fur Umweltschutz Az. 1/2-1500-290 geférdert.

Bisherige Forschungsarbeiten Uber das Abgasemissionsverhalten beim motorischen
Betrieb mit regenerativen Kraftstoffen beschrankten sich meist auf den Vergleich von
Rapsol oder Rapsdlmethylester (RME) zu Dieselkraftstoff. So existieren bisher keine
detaillierten Erkenntnisse uber karzinogene Abgasemissionen wie polyzyklische
aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH) oder Aldehyde und Ketone sowie Uber den
Einflul der Fettsauremuster regenerativer Kraftstoffe auf deren
Abgasemissionsverhalten. Ziel der vorliegende Arbeit ist es, wesentlich detaillierter
als bisher die Einflusse einzelner kraftstoffspezifischer Eigenschaften auf die
Emissionen zu untersuchen, um daraus Anforderungen an einen emissionsarmen
regenerativen Kraftstoff ableiten zu kdnnen. Zur Messung dieser Abgasemissionen
wurde am Lehrstuhl fur Energie- und Umwelttechnik der Lebensmittelindustrie ein
Prifstand an einem mit regenerativen Kraftstoffen betriebenen Blockheizkraftwerk
(BHKW) instrumentiert und in Betrieb genommen. Dabei wurden sowohl limitierte als
auch nicht-limitierte Abgasemissionen in Abhangigkeit verschiedener Kraftstoffe
bestimmt. Weiterhin konnte ein Massenspektrometer mit chemischer lonisation auf

die Messung von Aldehyden und Ketonen optimiert werden.

In dem vorliegenden AbschluRbericht werden die Ergebnisse einer Untersuchung
von 38 verschiedenen Kraftstoffen, die ein breites Spektrum an chemischen und
physikalischen Eigenschaften aufweisen, vorgestellt. Die Abgasemissionen von
regenerativen Kraftstoffen wie Rapsdl, Senfdl, Rapsélmethylester (RME) und

Altfettmethylester (AME) werden im Vergleich zu fossilem Dieselkraftstoff diskutiert.

2 Projektbeschreibung

In dem Projekt ,Untersuchung der limitierten und nicht-limitierten Abgasemissionen
von regenerativ betriebenen Verbrennungsmotoren® wurde der Einfluld einzelner

physikalischer und chemischer Eigenschaften von regenerativen Kraftstoffen auf das
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Emissionsverhalten von Verbrennungsmotoren moglichst isoliert bestimmt. Dazu
werden synthetische und nichtsynthetische Fette und Ole mit einem hohen Gehalt an
nur einer Fettsaure verwendet und deren EinfluR auf das Emissionsverhalten
(limitiert/nicht-limitiert) bestimmt. Es wurden vier verschiedene Kraftstoffgruppen
untersucht: Veresterte und unveresterte Ole, synthetisch hergestellte Triglyceride

und Dieselkraftstoff.

Folgende Punkte wurden bearbeitet:

1. Bestimmung der chemischen und physikalischen Eigenschaften der ausgewahlten

Fette und Ole (Fettsduremuster, Standardanalysen)

2. Optimierung eines Massenspektrometers mit chemischer lonisation (CIMS) fur

eine detaillierte HC-Untersuchung (Aldehyde und Ketone)

3. Stationare Messungen am BHKW-Priifstand mit 38 verschiedenen Olen und
Fetten (synthetisch und nichtsynthetisch). Untersuchung der limitierten (CO, NO,
NO,, HC, Partikel) und nicht-limitierten Emissionen (SO,, O,, CO,, Aldehyde und
Ketone, PAH)

4. Untersuchung des Einflusses eines Oxidationskatalysators

Desweiteren war geplant Vergleichsmessungen an einem fur Pflanzendl geeigneten
BHKW der Vereinigten Werkstatten fir Pflanzendltechnologie durchzufihren.
Aufgrund technisch bedingter zu hoher Fehlerschwankungen, konnten die
Messergebnisse aus diesem Versuch fur die Verifizierung der ersten Ergebnisse

aber nicht herangezogen werden.
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3 Instrumentierung des Versuchsstandes

3.1 Anlagenschema

In Abbildung 3.1 ist der experimentelle Aufbau des Versuchsstandes dargestellt. Der
Aufbau gliedert sich in drei Teile: Das BHKW, die Abgasemissionsmel3gerate und die
MeRwerterfassung /71/.

Abgas
PAH-

A ——{S]
filter

Triter Partikel-
Tﬂr@; fler Kdhler
@ [ ] | : beheizt UZ
Synthetische m ‘
NO[COJSO,JCOJH,G  [FID @j—%

Luft

TaGnaen ""*TF'— * th y Pe')

Abgaswarme- 3-Zylinder Asynchron-
el. Melidaten- tauscher Wirbelkammermotor Generator
erfassung m m m
NV~ Y
- —_ -
Rucklauf T T Vorlauf
KW riick KW vor

Abbildung 3.1: Experimenteller Aufbau des Versuchsstandes

Die Abgase werden mit beheizten Leitungen Uber zwei Strange auf die Mel3gerate

verteilt:

e Die Messung der Partikel und PAH erfolgt nach einer Verdinnung mit syntheti-
scher Luft. Nach Definition der Environmental Protection Agency (EPA) sind unter
dem Begriff Abgas-Partikel alle Bestandteile (mit Ausnahme des kondensierten

Wassers) zu verstehen, die bei einer maximalen Temperatur von 51,7 °C (125 °F)
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aus dem mit Luft verdunnten Abgas (Verdunnungstunnel) auf einem definierten
Filter abgeschieden werden (Abbildung 3.2). Die Masse der abgeschiedenen
Partikel stellt ein Mal fur die Belastung des Abgases dar und wird gravimetrisch
bestimmt /66/. Mit einer Gasuhr wird der Volumenstrom durch den Filter ermittelt.
Zusatzlich ist ein Kohlendioxid-MefRRgerat zur Bestimmung des momentanen
Verdunnungsverhaltnisses in das verdunnte Abgas integriert. Um einen Durch-
bruch des ersten Filters zu erkennen, ist ein zweiter Filter nachgeschaltet, der wie
der Erste ausgewogen wird. Das Gewicht der so beladenen Filter wird mit einer
Laborwaage der Genauigkeit +0,1 mg bestimmt. Dabei werden die Filter vor und
nach der Messung in einem Exsikkator bis zur Gewichtskonstanz gelagert, um

gleichbleibende Feuchtigkeit und Temperatur der Filter zu gewahrleisten.

e Die Messung der Standardabgasemissionen wird mit einem Perkin&Elmer
MCS 100 HW Mehrkomponentenmefgerat durchgefihrt, das nach dem photome-
trischen Mel3prinzip arbeitet. Zur Bestimmung der Aldehyde und Ketone wird ein
Massenspektrometer mit chemischer lonisation (V&F CIMS 500) verwendet, ein
Flammenionisationsdetektor (COMPUR-FID) zur Bestimmung der Gesamt-
kohlenwasserstoffe, ein paramagnetisches Meligerat (OXYNOS 100) fur Sauer-

stoff und ein Gaschromatograph (Sichromat 1) zur Messung von N,O.
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Abbildung 3.2: Ansicht des gedffneten des Partikelfilters

3.2 BHKW Versuchstrager

Die Messungen wurden an einem BHKW Panda 10 der Icemaster GmbH Paderborn
durchgefuhrt. Das BHKW besteht aus einem 3-Zylinder- Wirbelkammermotor mit In-

direkteinspritzung und einem wassergekuhlten Asynchrongenerator (Abbildung 3.3).
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Abbildung 3.3: Panda 10 BHKW bei geéffneter Schallschutzhaube

Die Wellenleistung des Motors betragt 13,8 kW, die elektrische Spitzenleistung
9,5 kW. Die elektrische Dauerleistung (Nennleistung) darf 6 kW nicht Ubersteigen.
Der Kraftstoffverbrauch betragt in Abhangigkeit von der Leistung zwischen 1,2 und
3,2 I/h. Die Kuhlung erfolgt Uber ein Einkreiskiihlsystem, d.h. die Generator-, Motor-

und Abgaswarmetauscher sind in einem Kreislauf in Reihe geschaltet /56/.

Der verwendete Versuchstrager ist ein 3-Zylinder-Wirbelkammer-Motor der Kubota
Industries mit den in Tabelle 3.1 zusammengestellten Kennwerten. Der Motor ist flr
einen Betrieb mit Methylester zugelassen und wurde mit einer Kraftstoffvorheizung
versehen. Damit ist es moglich, das BHKW mit Diesel-, Methylester und Pflanzendl

zu betreiben.
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Tabelle 3.1:  Kennwerte des 3-Zylinder-Wirbelkammer-Motors der Kubota Industries

Beschreibung Fischer Panda 10
Motor 3 Zylinder Wirbelkammer
Bohrung und Hub 64*68 mm
Volumen 719 cm?®
Einspritzpumpe Bosch MD Type Mini Pump
Einspritzdruck 13,73 MPa
Einspritzzeit 21°vor OT
Kompressionsverhaltnis 23:1
Max. mechanische Leistung 12,4 kW bei 3000/min
Generator Asynchron
Max. elektrische Leistung 9,5 kW
Elektrische Nennleistung 6 kW

3.2.1 MeBwerterfassung (Almemo Datenlogger)

Zur MelRwertaufnahme wird das Almemo MeRsystem der Ahlborn Mess- und
Regelungstechnik GmbH in Holzkirchen benutzt. Zum Anschlu® der Fihler an den
Datenlogger werden Almemo-Stecker verwendet, die einen programmierbaren
Datentrager (EEPROM) enthalten /41/. So werden die angeschlossenen Fuhler auto-
matisch erkannt und MeRbereich, MelRwertkorrekturen, Skalierungen, Dimensionen

und Fuhlerbezeichnung an den Datenlogger ubertragen /1,39/

3.2.2 Temperaturmessung

Die Temperaturmessung am BHKW erfolgt durch Pt-100 und NiCr-Ni Temperatur-
fuhler eines Almemo MelRwerterfassungssystems der Ahlborn Mess- und
Regelungstechnik GmbH. NiCr-Ni Fuhler geben eine Thermospannung ab, die sich
proportional zur Temperatur andert. Dabei werden Materialien ausgewabhlt, die eine
hohe Thermospannung besitzen. Zur Messung der Kuhlwassereintritts- und der

KlUhlwasseraustrittstemperatur wird je ein Pt-100 Fihler verwendet /1/.

3.2.3 Volumenstrommessung

Die Volumenstrommessung erfolgt Uber ein Axial-Turbinen-DurchfluBmefRgerat
Turbotron VTP 15 MS-40 der VSE GmbH. Hier werden die Umdrehungen eines
Fligelrades bestimmt, die sich proportional zum jeweiligen Volumenstrom verhalten.

Als Ausgangssignal werden 855 Impulse pro Liter mit einem Frequenzfuhler des
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Almemo-Systems zum Datenlogger Ubertragen. Dieser Fuhler hat einen Me3bereich
von 0 bis 25000 Hz /107/.

3.2.4 Elektrische Wirkleistungsbestimmung

Die elektrische Wirkleistung wird mit einem Mellumformer MU-P4Wu/s der
Muller&Weigert GmbH ermittelt. Mit diesem MeRgerat kdnnen alle drei symmetrisch
und asymmetrisch belasteten Phasen eines Drehstromnetzes erfal3t werden. Das
Produkt aus gemessener Stromstarke, Spannung und Phasenwinkel ist die
elektrische Leistung. Die so erhaltene Leistung wird Uber ein Spannungssignal dem

Almemo MeRwerterfassungssystem zugefihrt /83/.

3.2.5 Kraftstoffverbrauchsmessung
Der Kraftstoffverbrauch wird mit einer Laborwaage der Sartorius AG bestimmt und

der Wert vor und nach der Messung notiert (Abbildung 3.4).

Abbildung 3.4: Gravimetrische Bestimmung des Kraftstoffverbrauchs
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3.2.6 Technische Daten der verwendeten MeRgerate und -flihler
In Tabelle 3.2 sind die Herstellerangaben der verwendeten Melgerate
zusammengefaldt. Sie spiegeln das kleinstmdgliche Fehlerintervall bei den

Messungen dar. Die MeRRgenauigkeit wird in Kapitel 4.3 gesondert tberpruft.

Tabelle 3.2:  Technische Daten der verwendeten MefRRgerate und -fihler

MeRBgerat/-fiihler MeRBbereich Auflésung MeRBgenauigkeit
Datenlogger Fuhlerspezifisch 1:65536 (2'° Bit) | +0,0015 % vom Endwert
NiCr-Ni -200 °C bis 1370 °C 0,1K 10,5K
Pt-100 -200 °C bis 400 °C 0,01 K 10,05 K
DurchfluBmesser 2 bis 40 I/min 1Hz=1,2*10%l/s +1 % vom Endwert
Kraftstoffverbrauchsmessung 0 bis 3700 g 0,059 +0,05¢g
el. Wirkleistungsbestimmung 0 bis 34,64 kW 1w +0,1 % vom Endwert

3.3 GasmeRtechnik

Tabelle 3.3 gibt einen Uberblick tiber die im Abgas eines Dieselmotors enthaltenen
Komponenten, die mit den zur Verfugung stehenden Meligeraten bestimmt werden
konnen. Dabei eignen sich nicht alle Komponenten fur eine Untersuchung, da
entweder die Konzentrationen im Abgas zu gering sind oder eine Uberlagerung durch
andere Gase auftritt. In der Tabelle sind deshalb in der letzten Spalte die in die

Untersuchung aufgenommenen Komponenten markiert.
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Tabelle 3.3:  Auswahl wichtiger Abgaskomponenten von Dieselmotoren und die angewandten
MelRverfahren /10,75/
Komponente chem. Formel M lo max. Konzentration MeRprinzip
[g/mol] | [eV] [Ppm]
Ammoniak NH,3 17 10,52 100 NDIR
Kohlendioxid CO, 44 NDIR
Kohlenmonoxid CcoO 28 14,01 500 NDIR
Schwefeldioxid SO, 64 12,42 20 NDIR
Stickstoffdioxid NO, 46 9,91 200 NDIR
Stickstoffmonoxid NO 30 9,40 750 NDIR
Wasser H,O 18 12,83 80000 NDIR
Sauerstoff O, 32 12,50 150000 Paramagnetis
mus
Kohlenwasserstoffe allg. CiHy - - 400 (C4) FID
Distickstoffoxid N,O 44 12,80 50 GC
1-Buten H3;C-CH,-CH=CH, 56 9,76 4 CIMS (Hg)
2-Butanon H;C-CH,-CO-CHj,4 72 9,74 0,09 CIMS (Hg)
(Methylethylketon)
2-Butenal (Crotonaldehyd) | H;C-CH=CH-CHO 70 9,73 0,04 CIMS (Hg)
Acetaldehyd H;C-CHO 44 10,22 0,52 CIMS (Hg)
Aceton H;C-CO-CHj, 58 9,69 0,32 CIMS (Hg)
Acrolein H,C=CH-CHO 56 10,10 0,32 CIMS (Hg)
Benzaldehyd H5Cs-CHO 106 9,55 0,025 CIMS (Hg)
Benzol CeHs 78 9,24 0,12 CIMS (Hg)
Ethylen H,C=CH, 28 10,56 8,15 CIMS (Hg)
Isobutyraldehyd H,;C-C,H4-CHO 72 9,52 0,04 CIMS (Hg)
(2-Methylpropionaldehyd)
Methanol CH3;0H 32 10,85 14 CIMS (Xe)
Propen H,C=CH-CHj, 42 9,80 5,25 CIMS (Hg)
Propionaldehyd H;C-CH,-CHO 58 9,98 0,07 CIMS (Hg)
Schwefelwasserstoff H,S 34 10,40 2 CIMS (Hg)

"ln Untersuchung aufgenommen

Weitere Komponenten konnen nur mit einem erheblichem zeitlichen und finanziellen
Aufwand mit anderen MeRverfahren (z.B. naldichemisch) untersucht werden. Dies ist

erst bei weitergehenden Untersuchungen sinnvoll.
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3.3.1 Photometrische MeRsysteme (NO, CO, CO,, SO,, H;0)

3.3.1.1 Mehrkomponentenmel3system MCS 100 HW

Fir die photometrische Mehrkomponentenmessung wird ein MCS 100 HW der
Perkin&EImer Bodenseewerk GmbH verwendet. Die Kivette dieses Melgerats ist
auf eine Temperatur von 220 °C temperiert, weshalb eine Beaufschlagung mit
heilem und feuchtem Abgas Uber eine beheizte Melgasleitung ohne Abgaskuhler
erfolgen kann. Es wird nur die Konzentration von Stickstoffmonoxid gemessen, da
bei der hohen Kuvettentemperatur noch kein NO, vorliegt. Das MelRRgerat verwendet
zur Wertebildung eine Querempfindlichkeitstabelle und erreicht dadurch auch bei
geringen Absolutwerten eine hohe Genauigkeit /87/. Es koénnen folgende
Abgaskomponenten gemessen werden: NO, CO, SO, CO;,, NH;, N,O und HO.
Aufgrund der niedrigen Konzentrationen wurde auf eine Auswertung von Ammoniak
und Distickstoffoxid verzichtet. Alle MeRwerte dieser beiden Stoffe lagen unter der

Nachweisgrenze des Meligerates.

3.3.1.2 Kohlendioxid-Gasanalysator (CO,)

Der mikroprozessorgesteuerte Gasanalysator der Rosemount GmbH vom Typ
Binos 1000 wird fur die photometrische Messung von Kohlendioxid (CO;) verwendet.
Die Bestimmung des CO,-Gehalts wird nach der Zufuhr synthetischer Luft bei der
PAH-Messung durchgefuhrt, um den Volumenstrom des Abgases zu bestimmen /2/.
Auf eine Auswertung der Ammoniak (NH3)-MelRergebnisse wurde verzichtet, da ein
Teil des NH3 in Verbindung mit Wasser im Kuhler abgeschieden wird und damit die

quantitative Bestimmung nicht maoglich ist.

3.3.2 Flammenionisationsdetektor (HC)

Zur Kohlenwasserstoffbestimmung wird ein Flammenionisationsdetektor (FID)
COMPUR FID der Bayer Diagnostics AG eingesetzt. Der Nachteil dieses Gerates
liegt darin, dal® der zugefuhrte Volumenstrom proportional die lonenbildung be-
einfludt /4/. Trotz interner Stabilisierungsvorrichtungen hat sich im Lauf der
Messungen gezeigt, da® ein Durchflul aulRerhalb 5 % des Sollwertes von 80 I/h
eine deutliche Abweichung des Melwertes bewirkt. Aus diesem Grund wurde der
FID mit einer MeRgaspumpe und einem DurchfluBmesser versehen, um den Durch-

flull mdglichst konstant zu halten.



Abschluf3bericht Az. LfU-1/2-1500-290 15

3.3.3 SauerstoffmeRgerat (O,)

Zur Sauerstoffmessung wird ein Gerat vom Typ Oxynos 100 der Rosemount GmbH,
mit einem Mefbereich von 0 - 5 Vol.-% und 0 - 100 Vol.-% verwendet. Dabei werden
die paramagnetischen Eigenschaften von Sauerstoff zur MeRwerterzeugung heran-
gezogen. Hier besteht mit einer Empfindlichkeit von 1 bezlglich Sauerstoff (O2) eine
Querempfindlichkeit von 0,43 bezuglich Stickstoffmonoxid (NO) und 0,23 bezuglich
Stickstoffdioxid (NOz). Das bedeutet, dal® bei einem NO-Anteil von 1,0 Vol.-%
zusatzlich zu dem im Analysegas tatsachlich enthaltenen Sauerstoffgehalt
0,43 Vol.-% O, angezeigt werden /46/.

3.3.4 Gaschromatograph (N2O)

Zur exakten Bestimmung von N,O wird, neben dem MCS 100 ein Gaschromatograph
SICHROMAT 1 der Siemens AG eingesetzt. Zur exakten Dosierung einer
festgelegten MelRgasprobenmenge auf die Saule wird bei dem Gaschromatographen
ein Gasdosierventil eingesetzt. Das pneumatisch gesteuerte Aufgabesystem dosiert
ein Volumen von 1 ml MeRgasprobenmenge auf eine 30 m lange Kapillarsaule
(Poraplot-Q, Vorsaule) auf. Die beiden Komponenten CO, und N,O werden am Ende
der Vorsaule von den Ubrigen Abgaskomponenten uber ein Life-T-Stick (Pneuma-
tische Saulenschaltung) abgetrennt und sofort mit einem Warmeleitfahigkeitsdetektor
(WLD2) analysiert. Die Ubrigen Komponenten des Probegases werden auf eine 25 m
lange Molekularsiebséule (fused silica 5 A) aufgegeben und nach Durchlaufen dieser
Saule ebenfalls mit einem Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD1) erfaldt /47,83/.

Aus neun Kalibriergasaufgaben mit 200 ppm N2O konnte eine Standardabweichung
von 1,2 ppm ermittelt werden /71/. Die Nachweisgrenze wurde experimentell mit

2 ppm ermittelt /51/.

3.3.5 Massenspektrometer mit chemischer lonisation (Aceton, Butyraldehyd,
Acrolein)
In der Abbildung 3.5 ist das fur die Abgasanalytik verwendete CIMS 500 der V&F

Ges.m.b.H. in Absams (Osterreich) dargestellt.
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Abbildung 3.5: Aufbau des V & F CIMS 500

Es handelt sich um ein Quadrupol-Massenspektrometer mit einer lonenquelle zur
chemischen lonisation /104/. Die lonisation der Neutralgase erfolgt im Reaktionsraum
uber Ladungsaustausch durch lonen-Molekulreaktionen. Die zur lonisierung beno-
tigten Primarionen werden in einer Elektronenstof3-lonenquelle aus einem Quellgas
erzeugt. Die angestrebte lonisationsenergie wird durch die Wahl des Quellgases

bestimmt.

Bei dem eingesetzten V & F CIMS 500 werden die in Tabelle 3.4 gezeigten Arbeits-
gase Xenon, Krypton und Quecksilber in der lonenquelle durch Elektronenstol3-
lonisation (EIl) zu positiv geladenen Molekulionen ionisiert. Ist die lonisierungsenergie
um einige Elektronenvolt gréRer als die lonisierungsenergie des Molekils, so
entsteht ein Massenspektrum, das einem Elektronensto3spektrum sehr ahnlich ist
/16/. Damit die Arbeitsgase nicht gleichzeitig im Vakuum vorliegen, erfolgt deren
Zufuhr Uber zeitlich gesteuerte Magnetventile. Um den Durchfluy der Arbeitsgase in

das CIMS konstant zu halten, werden diese Uber Goldkapillaren eingeleitet.
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Tabelle 3.4:  Arbeitsgase des CIMS mit seinen lonen und lonisierungsenergien /66/

Arbeitsgas Plasma-lonen lonisierungsenergie I, [eV]
Quecksilber (Hg) Hg" 10,54

Xenon (Xe) Xe* 12,10

Krypton (Kr) Kr* 13,99

Uber ein Linsensystem wird der Primarionenstrom A* des Arbeitsgases aus der
lonenquelle in den Reaktionsraum extrahiert, wo er die eingeleiteten Probegas-
molekile B senkrecht trifft. Im Reaktionsraum befindet sich ein Niederdruckplasma
mit einer im Vergleich zur Elektronenstol3-lonisation geringen lonisierungsenergie.
Durch die lonisation erhalt man die in Formel 3.1 dargestellte Ausbeute an

Probegasionen [B™]:

[B"] = [A'"] (1 -exp (- [B] k t)) 3.1

k stellt dabei die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fiir die Reaktion von A" mit B
dar, t ist die Verweilzeit der lonen in der Zelle und [A'] die Dichte der Priméarionen in
der Reaktionszelle. Aus dieser Gleichung lassen sich prinzipielle Optimierungs-
strategien ableiten. Um die Ausbeute der Probegasionen [B*] zu erhéhen und um
damit die Empfindlichkeit zu steigern, kann entweder die Dichte der Primarionen oder

die Dichte der Probegasmolekile erhoht werden.

Ubertrifft die lonisationsenergie des Priméarionenstroms die des Probegases um
einige Elektronenvolt, muld die Energiedifferenz in internen Freiheitsgraden des
Probegasmolekuls oder in die Auflosung von Bindungen aufgeteilt werden. So wird
beispielsweise Acrolein H,C=CH-CHO (Masse 56, lonisierungsenergie 10,10 eV)
zum Teil deprotoniert auf Masse 55 und zusatzlich zu einem geringen Anteil in

weitere Bruchstlicke zerlegt auf niedrigeren Massen detektiert /103/.

Der Weg der lonen durch den Analysator wird in der Abbildung 3.6 dargestellt.
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Abbildung 3.6: Weg der lonen durch den Analysator (U: Potentiale der
ionenfihrenden Bauteile, F: Filament, A: Anode, Z: Ziehblende, U
Spannungsquellen) /92/

Fir die optimale lonisation der Probegasmolekule, die Trennung und die Detektion

der lonen sind folgende EinfluRgrofien veranderbar /92/:

e Beschleunigung der Elektronen Uber U, auf die Anode in der lonenquelle.

e Einleitung des Arbeitsgases A senkrecht zur Elektronenbewegung; lonisation des
Arbeitsgases durch Elektronensto3-lonisation. Druck des Arbeitsgases in der
lonenquelle bestimmt den Strom der Primarionen.

e Extraktion bei gleichzeitiger Fokussierung der Primarionen A" aus der lonenquelle
uber Uy.

e Primarionen A* gelangen mit der Energie Uy + U, - Uz in den ersten Oktopol; durch
das HF-Feld werden sie dort auf einem Querschnitt von 7 mm? gehalten. Frequenz
und Amplitude sind im ersten Oktopol so gewahlt, da} die Transmission fur
Molekularmassen unter 60 amu stark abfallt. Hier erfolgt eine Blndelung der
lonen, damit sie aufgrund ihrer positiven Ladung nicht auseinanderdriften.

e Uber U; wird der Primarionenstrom in den zweiten Oktopol, den Reaktionsraum,
gebracht. Dort wird das Probegas eingeleitet, das den Primarionenstrom kreuzt.

e Probegasionen werden uber Uy und Us aus dem zweiten Oktopol extrahiert und in
den Quadrupol gefuhrt.



Abschluf3bericht Az. LfU-1/2-1500-290 19

e Hohe der Spannung U. am Sekundarelektronenvervielfacher (Channeltron) steht
im direkten Zusammenhang mit der Hohe der Sensitivitat und der Verklrzung der
Lebensdauer des Detektors.

Im Rahmen von Optimierungsversuchen zur Bestimmung von Aldehyden und
Ketonen wurde die Probegasmenge erhoéht (Probe high) und damit ein hoéheres
Signal bei gleicher Konzentration erzielt. Zusatzlich wurde die Mittelungsdauer
zwischen zwei Messungen auf 2000 mS angehoben, was ein wesentlich stabileres

Mefsignal liefert.

3.3.6 Technische Daten und Fehlerabschatzung der einzelnen MeRgerate
Zusammenfassend ist in Tabelle 3.5 ein Vergleich der technischen Daten der

verwendeten Melgerate entsprechend den Herstellerangaben aufgelistet.

Tabelle 3.5:  Technische Daten der verwendeten MelRRgerate (Herstellerangaben)
MeRgerat | Hersteller Gasart MeRbereich MeRgenauigkeit | Nachweisgrenze | Nullpunkistabilitat
bez. auf Endwert bez. auf Endwert
Oxynos 100 | Rosemount 0, 0-5Vol.-% 1% 0,05 Vol.-% +0,5 %
0-100 Vol.-%
Binos 1000 | Rosemount CO, 0-20 Vol.-% 1% k.A. 1%
MCS 100 | Perkin Elmer NO 0 - 200 mg/m?® 2 % 1% vom Endwert 10,5 % fiir alle
Bodenseewerk 0 - 10000 mg/m? 12 % fur alle Gase Komponenten
CcoO 0 - 140 mg/m? 2%
0 - 700 mg/m?* +2 %
NH3 0 - 30 mg/m? 2%
SO, 0 - 300 mg/m?* +2 %
0 - 1000 mg/m? 2%
N.O 0 - 50 mg/m? 5%
CO; 0-15Vol.-% 2%
H.O 0 - 20 Vol.-% 2 %
FID Bayer HC 0 - 105 mg/m® kKA. 0,2 mg/m° k.A.
Diagnostics
Sichromat1 | Siemens N.O Peakhohen 1:108 +1 % 10 ppm n.v.
CIMS 500 | V&F Aceton 0,1-10 ppm 5 % 0,1 ppm n.v.
Acrolein 0,1-10 ppm 5% 0,1 ppm
Butyraldehyd 0,1-10 ppm 5 % 0,1 ppm
k.A. keine Angabe

n.v.

nicht vorhanden (aufgrund des MeRprinzips)
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4 Darstellung der Versuchsergebnisse

4.1 Kraftstoffuntersuchungen

4.1.1 Qualitatsstandard fiir Rapsol als Kraftstoff (RK-Qualitatsstandard)

Im Mai 2000 wurde vom LTW-Arbeitskreis ,Dezentrale Pflanzendlgewinnung“ der
Qualitatsstandard fur Rapsol als Kraftstoff (RK-Qualitatsstandard) verabschiedet. Er
regelt die Grenzwerte wichtiger Parameter fir die motorische Rapsdlnutzung Nach
dem Qualitatsstandard flur Rapsdl als Kraftstoff /91/ werden 15 unterschiedliche
Kennzahlen gefordert (siehe Abb. 4.1),. Der Standard ist in zwei Bereiche unterteilt:
Der erste Bereich charakterisiert die fur Rapsol typischen Kennzahlen die u.a. auf
eine mogliche Vermischung mit anderen Kraftstoffen hinweisen kdnnen. Diese
Parameter sind bei der Olgewinnung kaum zu verdndern und daher sekundar zu

betrachten.

Kennzahlen die fur die Motortauglichkeit von hohem Interesse sind und auch durch
das Auspressen stark beeinfluBt werden koénnen sind im unterem Teil des

Qualitatsstandards zusammengefalit. (siehe Abbildung 4.1) /75/
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LTV-Arheitskreis Dezentrale in Zusammenarbeit
‘ ‘ ‘ |_| ‘ ‘ ‘ ‘ \ Pflanzendlgewinnung, Weihenstephan mit:
Qualitatsstandard flr Rapsdl als N
hfﬁ;;;:,;:;%> Kraftstoff (RK-Qualititsstandard) it
05/2000
Eigenschaften / Inhalts stoffe Einheiten Grenzwerte Prifverfahren
min. | max.
fiir Rapsof charakteristische Eigenschaften
. ° a DIN EN ISO 3675
Dichte (15 °C) kg/m 900 930 DIN EN 1SO 12185
Flammpunkt nach P .-M. °C 220 DIN EN 22719
Heizwert kd/kg 35000 DIN 51900-3
Kinematische Viskositit (40 °C) mm?fs 38 |DIN EN ISO 3104
Rotationsviskosimetne
Kalteverhalten (Prifbedingungen
werden erarbeitet)
Zundwilligkeit (Cetanzahl) P vertafen
Koksriickstand Masse-% 0,40 |DIN EN [5O 10370
lodzahl g/100 g 100 120 |DIN 53241-1
Schwefelgehalt mg/kg 20 |ASTM D5453-93
variable Eigenschaften
Gesamtverschmutzung mg/kg 25 |DIN EN 12662
Neutralisationszahl| mg KOH/g 2,0 |DINEN ISO 660
Oxidationsstabilitat (110 °C) h 50 ISO 6886
Phosphorgehalt mg/kg 15 |ASTM D3231-99
Aschegehalt Masse-% 0,01 |DIN EN 15O 6245
Wassergehalt Masse-% 0,075 |pr EN I1SO 12937
B
00 1ER 100

Abbildung 4.1:  Qualitatsstandard fur Rapsal als Kraftstoff /91/
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4.1.2 Versuchsdurchfiihrung und Reproduzierbarkeit

Es wurden 38 Kraftstoffe ausgewahlt (siehe Tabelle 4.2) und im lehrstuhleigenen
Fettlabor sowie bei der ASG GmbH in Augsburg analysiert. Bei der Auswahl der
Untersuchungsparameter wurden bereits Uberwiegend die (erst im Verlauf des
Projektes festgelegten) Werte des Qualitatsstandard fur Rapsol als Kraftstoff /91/
berucksichtigt.

Die Untersuchungen wurden entsprechend den DIN-, ASTM- oder DGF-Anweisun-
gen durchgefuhrt. Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse wurde experimentell in
neun Einzelversuchen mit dem Kraftstoff AME (2) uberpruft. Die maximal ermittelten
Abweichungen sind in Tabelle 4.1 aufgefuhrt.

Tabelle 4.1:  Maximale gemessene Abweichungen der Einzelwerte vom Mittelwert bei den
Kraftstoff-Untersuchungen
Dichte Heizwert | Viskositat| Koksriickstand Schmutz
[ka/ll [MJ/kal [mm®/s] [Mass.-%] [markd]
0,001 0,1 0,4 0,01 0,5
Saurezahl | Asche Jodzahl Phosphor Neutralisationszahl
[mg KOH/g] | [Mass.-%]| [a/100d] [markal [mg KOH/q]
0,01 0,0001 1 0,5 0,01

Die Abweichungen der Einzelwerte von deren Mittelwert variieren je nach

untersuchter Kennzahl innerhalb enger Bereiche.

4.1.3 Versuchsergebnisse

In Tabelle 4.2 sind die numerischen Ergebnisse der Standarduntersuchungen
zusammengefallt. Die angegebenen Werte des Qualitatsstandards wurden fur den
Kraftstoff Rapsol bearbeitet und kénnen daher nur bedingt auf andere Kraftstoffe
ubertragen werden (siehe 4.1.1). Zudem sind die Inhaltsstoffe sehr stark von der
Pretechnik, Olreinigung und Anbausorte abhdngig. So sind z.B. fur die
Purgiernuf3dle aus Nicaragua und Mali (Nr. 36 und 37) die Werte fir die
Gesamtverschmutzung bei weitem Uberschritten, da diese nicht in diesen Landern

filtriert wurden.
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Tabelle 4.2: Ergebnisse der Standarduntersuchungen aller Ole und Fette
Ol-Art Dichte Heizwert |  Viskositat Koksriickstand Schmutz Saurezahl Asche Jodzahl | Phosphor
[kg/m?] [MJ/kg] [mm*/s] [Mass.-%] [mg/kg] [mg KOH/g] | [Mass.-%] | [9/100g] [mg/kg]

RK-Qualitdtsstandard 900-930 >35 <38 <0,40 <25 <2,0 <0,01 100-120 <15
2 AME 883 37,2 54 0,07 30,4 0,97 0,001 100 0
3 Biodiesel 880 37,5 4,8 0,11 30,8 1,11 0,002 107 0
4 EME | 878 37,6 4,9 0,02 32,4 0,97 0,000 88 0
5 EME Il 885 37,1 4,7 0,03 48,0 1,93 0,000 71 0
6 Distelol | 923 37,1 32,3 0,61 62,4 0,56 0,004 137 1
7 Disteldl Il 917 37,1 41,2 0,43 29,2 0,55 0,001 90 1
8 Erdnufol 917 37,1 41,2 0,43 29,2 0,55 0,001 90 1
9 Euphorbia-lathyris-Ol 918 36,8 43,7 0,89 39,6 9,99 0,032 84 66
10 Hanfol 926 37,5 29,3 0,60 111,6 2,63 0,010 149 22
11 Lackleindl 929 37,1 27,6 0,79 56,4 0,94 0,008 174 21
12 Leindotterol 923 37,0 31,1 0,68 42,0 6,56 0,004 150 6
13 Keimdl 921 37,0 34,1 0,75 68,0 0,69 0,002 122 0
14 Olivendl 913 37,2 40,4 0,65 40,8 2,08 0,001 83 2
15 Pflanzeno6lmix 914 37,7 31,6 0,34 75,6 74,37 0,001 113 106
16 Rapsal | 917 37,6 36,2 1,04 110,8 1,37 0,005 112 7
17 Rapsol Il 918 37,6 36,7 0,70 32,4 1,66 0,007 106 11
18 Saflor 923 37,4 31,3 0,59 26,0 15,51 0,030 133 39
19 Senfol 911 37,8 46,1 0,34 36,4 1,11 0,007 86 2
20 Soja 922 37,4 32,7 0,52 142,4 0,42 0,004 128 1
21 Sonne | 918 37,6 35,8 0,41 255,9 7,14 0,016 100 28
22 Sonne Il 914 37,7 40,0 0,39 111,0 9,50 0,013 86 9
23 Sonne lll 915 37,7 38,5 0,56 45,2 3,03 0,019 82 19
24 Sonne IV 915 37,7 41,7 0,30 52,0 0,83 0,007 83 2
25 Sonne V 922 38,2 33,2 0,46 128,8 0,83 0,009 128 2
26 Traubenkerndl 922 37,4 32,6 2,27 71,2 0,56 0,000 132 3
27 WalnuRol 923 37,4 30,7 2,33 81,2 1,24 0,004 146 1
28 Orangenketon/AME 880 37,4 4,5 0,06 17,2 1,26 0,000 127 2
29 RizinuBol/AME 892 37,2 7,1 0,09 51,2 0,97 0,004 97 1
30 Styropor/AME 886 37,3 7,0 0,07 114,4 1,26 0,005 99 1
31 Synthetik | 945 32,7 16,0 0,09 34,4 0,70 0,002 0 1
32 Synthetik Il 928 34,2 20,3 0,12 25,0 0,69 0,002 0 0
36 PurgiernuB (Nicaragua) 912 37,2 35,7 0,29 830,9 2,21 0,006 91 5
37 PurgiernuB (Mali) 915 37,7 34,3 0,38 824,5 11,47 0,022 94 20
39 HO Sonne | 915 37,1 36,3 0,25 145,1 8,74 0,004 93 1
40 HO Sonne ll 915 37,7 38,2 0,24 109,3 8,78 0,012 78 12
38 Sommerdiesel 827 42,4 2,7 0,04 7,2 0,96 0,002 1 0
1 Winterdiesel 822 42,5 2,4 0,08 11,9 0,97 0,001 1 0
42 TME 876 37,0 4,3 0,03 305,0 0,23 0,039 97 0

AME = Altfettmethylester

EME = Euphorbia-lathyris-Ester

TME = Tierfettmethylester

HO Sonne = High Oleic Sonnenblumendl

Qualitatsstandard fir Rapsdl als Kraftstoff (Mai 2000) nach /91/

Bezlglich der Dichte unterscheiden sich die untersuchten Kraftstoffe deutlich
zwischen den verschiedenen Gruppen (naturbelassene Ole, Methylester, synthe-
tische Ole, Diesel), innerhalb der Gruppen allerdings nur gering. Die niedrigsten
Dichten weisen die Dieselkraftstoffe (Nr. 38 mit 1) auf, die héchsten Werte zeigen die
synthetischen Ole mit einem Héchstwert von 0,945 kg/l bei Synthetik | (Nr. 31).

Der Heizwert ist von der Dichte und dem C/H-Verhaltnis des Kraftstoffes abhangig.
Der Wert ist fur Dieselkraftstoffe mit 42,4 und 42,5 MJ/kg am hdéchsten und flr die
synthetischen Ole aufgrund ihres niedrigen C/H-Verhaltnisses mit 32,7 MJ/kg am

niedrigsten.

Die Viskositat wird bei 40 °C untersucht und ist der wichtigste Parameter fur die

notwendige Anpassung von Verbrennungsmotoren an naturbelassene Pflanzendle.
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Die Viskositat variiert von 2,4 mm/s? bei Dieselkraftstoff (Nr. 1) bis 46,1 mm/s? bei
Senfdl (Nr. 19). Die Viskositat der naturbelassenen Pflanzendle wird mafRgeblich von

den Inhaltsstoffen, also den einzelnen Fettsduren bestimmt.

Der Koksruckstand nach Conradson ist fur die Neigung der Kraftstoffe zur Verko-
kung des Brennraums und der Einspritzdisen verantwortlich. Bei den Dieselkraft-
stoffen (Nr. 38) ist dieser Wert sehr gering (0,04 Mass.-%), fur naturbelassene Ole
kann dieser Wert bei Traubenkerndl (Nr. 26) bis zu 2,33 Mass.-% erreichen. Der
Grenzwert nach dem Qualitatsstandard fur Rapsol als Kraftstoff liegt bei
0,40 Mass.-%. Bei einem Uberschreiten dieses Wertes ist mit einer Motorschadigung

beim Dauerlauf bei nicht angepaldten Motoren zu rechnen.

Die Gesamtverschmutzung kann durch Sedimentation und Filtration beeinfluf3t
werden und reicht von 7,2 mg/kg fur Dieselkraftstoff (38) bis 830,9 mg/kg bei
Purgiernuf3ol (36).

Die Saurezahl variiert von 0,23 mg KOH/kg fur TME (Nr. 42) bis 74,37 mg KOH/kg
bei dem Pflanzendlmix (Nr.15). Bei einem Einsatz dieses Kraftstoffes in
Verbrennungsmotoren muf® diesem hohen Wert durch korrosionsfeste Materialien

Rechnung getragen werden.

Der Aschegehalt der untersuchten Ole reicht von 0,001 Mass.-% bei AME (Nr. 2) bis
0,039 Mass.-% bei TME (Nr. 42). Der Grenzwert von 0,01 Mass.-% wird von den

wenigsten naturbelassenen Olen Uberschritten.

Die Jodzahl spiegelt den Gehalt an Doppelbindungen der einzelnen Ole wieder. Sie
variiert zwischen 0 g/100g fiir die geradkettigen synthetischen Ole (Nr. 31, 32) und
174 g/100g fur Lackleindl (Nr. 11), das einen hohen Anteil der dreifach ungesattigten

Linolensaure aufweist.

Der Phosphorgehalt ist fliir Ablagerungen im Verbrennungsraum des Motors ver-
antwortlich und sollte moglichst gering gehalten werden. Ein erhohter
Phosphorgehalt im Kraftstoff fuhrt zu Ablagerungen im Verbrennungsraum und
dadurch zu erhohtem Verschleil an Kolben und Zylinderbuchsen. Die HOohe des
Phosphorgehaltes wird durch die Olgewinnung stark beeinfluit. KaltgepreRtes Ol aus
dezentralen Anlagen weist einen Phosphorgehalt von weniger als 15 mg/kg auf.
Durch den Entdlungsgrad beim Kaltpressen wird der Phosphorgehalt nur wenig,

durch die Saattemperatur beim Warmpressen jedoch stark beeinflul3t. Wie in
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Abbildung 4.2 zu sehen ist, steigt mit zunehmender Ausprel3temperatur der
Phosphorgehalt des ausgepreRten Oles. Um den Grenzwert von 15 mg/kg einhalten
zu kénnen, darf das Ol nur kalt gepreRt werden (dies verlangert aber den
Ausprevorgang und verringert die Olausbeute /112/) oder der Phosphorgehalt
muflte bei einer Heillpressung durch eine anschlieBende Raffinationsstufe
nachtréaglich gesenkt werden. Der Phosphorgehalt der untersuchten Ole reicht bis zu

einem Wert von 106 mg/kg bei Pflanzendlmix (Nr. 15).

Phosphorgahall
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Abbildung 4.2:  EinfluR der Saattemperatur beim Pressen auf den Phosphorgehalt
des Rapsoéls und den Restdlgehalt im Kuchen /55/
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4.2 Versuchsergebnisse der Fettsaureanalytik

Im folgenden werden die Versuchsergebnisse der Fettsaureanalytik beschrieben.

4.2.1 Versuchsdurchfiihrung und Reproduzierbarkeit

Die Untersuchung der Fettsdurezusammensetzung erfolgte im lehrstuhleigenen
Fettlabor. Zu Beginn der Versuchsreihe wurde der Gaschromatograph mit einer
Eichlésung kalibriert, die die acht zu untersuchenden Substanzen enthalt. Jede

veresterte Probe wurde daraufhin dreimal untersucht und das Ergebnis gemittelt.

Aus einer Melireihe mit 10 Eichlésungen konnte eine maximale Abweichung der

Einzelergebnisse um 10,5 Mass.-% vom Mittelwert festgestellt werden.

4.2.2 Versuchsergebnisse
Die numerischen Ergebnisse der gaschromatographischen Untersuchung sind in
Tabelle 4.3 aufgefuhrt.
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Tabelle 4.3:  Ergebnisse der Fettsdureuntersuchung
Fettsduren Palmitins&ure | Stearinséure| Olséure | Linolsdure| Linolensdure| Arachinséure | Behenséure | Erucasiure| Rest
Kettenlange : Doppelbindungen 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 20:0 22:0 22:1
OL-Nr. Ol-Art Mass.-% Mass.-% | Mass.-%| Mass.-% | Mass.-% Mass.-% Mass.-% | Mass.-% | Mass.-%
2 AME 8.8% 3.9% 44.2% 28.5% 51% 1.0% 0.0% 0.0% 8,5%
3 Biodiesel 4.5% 1.7% 57.4% 21.3% 10,6% 1.6% 0,4% 0,0% 2,4%
4 EME | 1.6% 0.0% 89.8% 2.9% 2.3% 2.1% 0.1% 0.0% 1.1%
5 EME Il 13.4% 1.3% 75.8% 2.7% 1.4% 0.6% 0.0% 0.0% 4.9%
6 Distelol | 7.5% 4.7% 22,0% 53.5% 0.0% 0.9% 0.0% 0.0% 11.4%
7 Disteldl Il 6.2% 25% 12.6% 752% 0.0% 0.4% 0.5% 0.0% 2.5%
8 ErdnuRol 9.5% 3.1% 42.8% 25.4% 0.2% 8.5% 2.9% 0.0% 7.5%
9 Euphorbia-lathyris-O| 5.6% 1.7% 76.1% 3.4% 2.5% 1.5% 0.0% 0.0% 9.2%
10 Hanfol 5.9% 2.7% 15.4% 55.2% 17.2% 0.5% 0.0% 0.0% 3.1%
11 Lackleindl 5,1% 3.0% 17.6% 15,1% 51.8% 0.2% 0,0% 0,0% 7.2%
12 Leindotterdl 4.8% 24% 11.6% 14.3% 36.5% 1.4% 0.0% 2.7% 26.2%
13 Keimol 9.8% 1.8% 26.2% 55.0% 1.0% 0.3% 0.0% 0.0% 6.0%
14 Olivendl 0.0% 2.5% 68,3% 8.7% 0.8% 0.0% 0.0% 0.0% 19.7%
15 Pflanzendlmix 4.4% 1.4% 57.9% 20.1% 9.1% 1.3% 0.7% 0.0% 5.1%
16 Rapsdl | 4.3% 1.6% 58.3% 19.4% 9.7% 1.3% 0.0% 0.0% 5.4%
17 Rapsol Il 4.2% 1.6% 58.0% 19.4% 8.8% 1.3% 0.0% 0.0% 6.6%
18 Saflor 20,3% 9.5% 33.6% 0.8% 2.0% 3.3% 0.0% 4.2% 26.5%
19 Senfol 27% 1.4% 20,3% 7,6% 9.1% 11,5% 0,0% 38,5% 8,9%
20 Soja 9.0% 3.8% 19.6% 50,7% 7.5% 0.0% 0.0% 0.0% 9.4%
21 Sonne | 4.4% 3.3% 44.0% 39.8% 0.9% 0.3% 0.0% 0.0% 7.3%
22 Sonne |l 28% 3.0% 79,6% 9.9% 0.0% 0.0% 0,0% 0,0% 4.7%
23 Sonne lll 24% 27% 81.9% 6.8% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 6.1%
24 Sonne IV 3.3% 2.0% 71.4% 8.7% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 14.7%
25 Sonne V 3.6% 3.4% 19.4% 60,6% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 13.1%
26 Traubenkerndl 5,9% 4.0% 19,3% 61.8% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 9.0%
27 WalnuRol 6.6% 24% 13.8% 55.3% 10.9% 0.0% 0.0% 0.0% 11.0%
28 Orangenketon/AME 51% 5.6% 35,6% 39.8% 3.5% 0.6% 0.0% 0.0% 9.7%
29 RizinuBR6l/AME 8.1% 3.8% 40.8% 26.7% 4.8% 0.0% 0.0% 0.0% 15.8%
30 Styropor/AME 7.9% 3.5% 48.2% 26.3% 4.8% 0.0% 0.0% 0.0% 9.3%
31 Synthetik | 1.2% 0.0% 5.7% 3.4% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 89.7%
32 Synthetik |1 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 100.0%
36 PurgiernuB (Nicaragua) 9.7% 7.6% 52.4% 22.3% 3.3% 0.0% 0.0% 0.0% 4.6%
37 Purgiernuf (Mali) 7.6% 8.2% 53.9% 18.4% 59% 0.0% 0.0% 0.0% 6.0%
39 HO Sonne | 25% 2.2% 47.3% 44.2% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 3.8%
40 HO Sonne Il 1.8% 2.0% 43.2% 48.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 4.9%
38 Sommerdiesel 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 100,0%
1 Winterdiesel 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 100.0%
42 TME 28.1% 18.4% 40,.9% 8.6% 1.3% 0,0% 0.0% 0,0% 2.7%

Rest = natlirliche Fettsduren und andere Bestandteile

Zur Ubersicht sind in den nachfolgenden Abbildungen die Fettsduren der einzelnen
Kraftstoffe graphisch dargestellt, wobei nach gesattigten und ungesattigten Fett-
In  Abbildung 4.3
Arachinsauregehalt (gesattigte Fettsduren) der untersuchten Proben aufgezeigt.
Dabei weisen die Proben 18 (Saflordl) mit 20,3 Mass.-% und 42 (TME) mit
28,1 Mass.-% den hochsten Palmitinsauregehalt auf. Ebenso weisen diese Proben
9,5 bzw. 18,4 Mass-% die Der
Arachinsauregehalt der untersuchten Proben ist generell gering und erreicht mit
11,5 Mass.-% bei Senfdl (19) den hochsten Wert.

sauren unterschieden wird. ist der Palmitin-, Stearin- und

mit hochsten Stearinsduregehalte  auf.
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Abbildung 4.3:  Anteil der gesattigten Fettsauren der untersuchten Kraftstoffe

Abbildung 4.4 zeigt den Gehalt an ungesattigten Fettsduren in den untersuchten
Olen. Dabei 14Rt sich feststellen, daB alle Ole einen nennenswerten Ols&uregehalt
aufweisen. Besonders bei hochgezuchteten Arten wie HO-Sonnenblumendl (23)
oder EME | (4) kann der Gehalt 80 Mass.-% erreichen. Besonders auffallig ist auch
der Linolensauregehalt der Proben 11 (Lackleindl) mit 51,8 Mass.-% und
12 (Leindotterdl) mit 36,8 Mass.-%. Der Behensauregehalt ist generell sehr gering,

Erucasaure ist vor allem im Senfdl (19) mit 38,5 Mass.-% enthalten.
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Abbildung 4.4:  Ol-, Linol-, Linolen, Behen- und Erucasauregehalt der untersuchten
Kraftstoffe
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AbschlieRend sind in Abbildung 4.5 alle Fettsauren der untersuchten Proben und der
Gehalt an Reststoffen dargestellt.

Als Reststoffe sind GroRen aufgeflhrt, die nicht eindeutig als eine der acht
analysierten Fettsauren identifizierbar sind. Hierbei kann es sich um kurz- oder
langkettige Fettsauren oder auch um aromatische Kohlenwasserstoffverbindungen
handeln. So weisen die Dieselkraftstoffe (Nr. 1, 38) und synthetischen Kraftstoffe
(Triglyceride mit C8 und C10 Fettsduren, Nr. 31, 32) aufgrund ihrer chemischen

Zusammensetzung keine analysierte Fettsaure auf und fallen daher unter ,Rest".
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Abbildung 4.5:  Ubersicht der Fettsauren der untersuchten Kraftstoffe

4.3 Uberpriifung der Reproduzierbarkeit von MeRwerten am

Versuchsstand

4.3.1 Versuchsdurchfiihrung und Auswertung

Zu Beginn der Emissionsuntersuchungen wurden mehrere Arbeiten zur Quantifi-
zierung der Reproduzierbarkeit von Melergebnissen am Versuchsstand durchge-
fuhrt. Es sollte dabei die Frage geklart werden, unter welchen Bedingungen zwei
verschiedene Kraftstoffe signifikant unterschiedliche MeRwerte liefern. Die in diesem
Abschnitt gewonnenen Ergebnisse werden bei der Diskussion der verschiedenen

Kraftstoffe in Kapitel 5 als Fehlergrof3en verwendet.
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Die Grundbedingung fur eine Vergleichbarkeit verschiedener MeRwerte ist eine
konstante BezugsgroRe. Diese muld so genau wie mdglich eingestellt werden, um ein
Durchgreifen einer sich verandernden Sollgrofie auf die MeRwerte zu verhindern. Als
Sollgrélke wurde die abgegebene elektrische Wirkleistung und die Kuhlwasser-
eintrittstemperatur vor dem Warmetauscher gewahlt. Eine Veranderung der abge-
gebenen elektrischen Wirkleistung beeinflul3t unmittelbar alle thermischen GrofRen,
wie z.B. Abgastemperatur oder Kihlwasseraustrittstemperatur, alle Durchflisse und
damit auch die Emissionen, da diese in der Regel temperaturabhangig sind. Eine
spatere Korrektur der MeRwerte ist nicht moglich, da eine veranderte Wirkleistung
sich entweder positiv oder negativ auf einen MeRBwert auswirkt, in keinem Fall kann

jedoch ein linearer Zusammenhang angenommen werden.

Als weiterer Parameter wurde die Kuhlwassereintrittstemperatur vor dem Warme-
tauscher zu Beginn der Messungen moglichst genau auf einen Wert von 40 °C
eingestellt. Die Kuhlwassereintrittstemperatur beeinflul3t die Abgastemperatur nach
dem Warmetauscher und damit die Abgasemissionen sowie den Wirkungsgrad. Sie
wurde zu Versuchsbeginn auf einen Sollwert von ca. 40 °C durch die Regelung des
Kuhlwasservolumenstroms eingestellt. Diese Einstellung wurde wahrend der Ver-

suche nicht verandert, um thermische Schwankungen zu vermeiden.

Ziel dieser Arbeit ist ein Vergleich der thermischen und energetischen Grolen sowie
der Emissionen von verschiedenen Kraftstoffen untereinander und zu Diesel-
kraftstoff. Da jeder Kraftstoff nur in sehr geringen Mengen zur Verfugung stand,
konnten fur jeden Kraftstoff keine Mehrfachbestimmungen, sondern nur Einzel-
versuche durchgefuhrt werden. Es wurde das folgende Verfahren gewahlt, um mit

den Ergebnissen der Einzelmessungen qualitative Aussagen treffen zu kdnnen:

1. Starten des BHKW mit AME und Einstellen der Sollgréoien elektrische Last

und Kuhlwassereintrittstemperatur
2. Einlaufphase mit dem Referenzkraftstoff AME von mindestens 4 Stunden

3. Aufzeichnung aller Mel3groRen (Temperaturen, Durchflusse, Emissionen) uber

einen Zeitraum von 30 Minuten

4. Wechsel des Kraftstoffes
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5. Einlaufphase von mindestens 30 Minuten, solange bis sich die veranderten

Melwerte stabil eingestellt haben

6. Wiederholen der Messungen entsprechend 3.

Die Ergebnisse wurden mit Hilfe von Microsoft Excel97 Makroprogrammierung nach

folgendem Schema ausgewertet:

1.

Importieren der MelRwerte der verschiedenen Datenaufzeichnungsgerate in
eine MS Excel97 Datei

Eingabe der von Hand zusatzlich aufgenommenen Werte (Kraftstoffverbrauch,
Start- und Endzeit)

Automatisierte Berechnung der 30 minutigen Mittelwerte und statistischen
Grolen fur jede untersuchte Kraftstoffprobe. Die Emissionswerte wurden auf
einen Sauerstoffgehalt von 5 Vol.-% im Abgas entsprechend TA Luft bezogen
120/.

Die PAH-Emissionen wurden an den beladenen Partikelfiltern am Bayerischen
Institut far Abfallforschung (BIfA GmbH) in Augsburg untersucht. Dazu wurden
die im Exsikkator getrockneten Filter ausgewogen, gefaltet und in Petrischalen

verpackt.

Dieses Versuchsschema wurde mit dem Referenzkraftstoff AME (2) Uber einen

Versuchzeitraum von insgesamt 60 Stunden im Wechsel mit allen anderen Kraft-

stoffen untersucht. Die Ergebnisse aus neun identischen Versuchen mit dem

Kraftstoff AME sind im folgenden dargestelit.

4.3.2 Eingestellte Sollgroen

Zu Beginn werden die eingestellten Sollgréofien Pg und Tkihwasser ein betrachtet. Die

elektrische Last wurde mit rein Ohmschen Wirkleistungsverbrauchern dargestellt.

Das BHKW verfugt Uber eine Spannungsregelung, weshalb die Wirkleistung nur im

Rahmen der Regelungenauigkeit abweicht. Die Meliergebnisse sind in Abbildung 4.6

dargestellt. Der Fehlerbalken Uber dem Mittelwert zeigt den minimalen und

maximalen Wert aller Versuche.
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Abbildung 4.6: Elektrische Leistung P

Im Verlauf der viertdgigen Messungen zeigte sich ein geringer Anstieg der elektri-
schen Leistung um 0,8 % von 5,457 kW auf 5,489 kW. Der Mittelwert aller Messun-
gen betragt 5,467 kW. Der Anstieg der abgegebenen elektrischen Wirkleistung ist

sehr gering und wurde bei der Versuchsdiskussion nicht bertcksichtigt.

Der Meliwert der Kihlwassereintrittstemperatur bei den einzelnen Versuchen
schwankt zwischen 39,3 °C und 40,0 °C (siehe Abbildung 4.7). Eine veranderte
KlUhlwassereintrittstemperatur bedingt eine veranderte Austrittstemperatur und damit
ein annahernd konstantes AT, weshalb auf eine Einregelung der Temperatur

verzichtet wurde. Der Mittelwert aller Eintrittstemperaturen liegt bei 39,4 °C.
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Abbildung 4.7: Kuhlwassereintrittstemperatur Tkinwasser ein

4.3.3 Thermische und energetische MeRgroRen

In Tabelle 4.4 sind die Ergebnisse der Versuche zur Bestimmung der
Reproduzierbarkeit beztiglich der Sollwerte und der thermischen und energetischen
Grollen zusammengefaldt. Zusatzlich sind in den untersten funf Spalten die
statistischen Daten Mittelwert, Standardabweichung, prozentuale Abweichung der
Standardabweichung umgerechnet nach den Mittelwert und die maximale
Abweichung als Absolutwert bzw. prozentual umgerechnet nach den Mittelwert

aufgefuhrt.

Die Sollgréflie elektrische Leistung P bedingt alle anderen GroéfRen. Die maximale
Abweichung vom Mittelwert liegt bei 22 W oder 0,40 % und stellt dabei die kleinst-
mogliche Abweichung zwischen zwei Kraftstoffen dar.

Die fur die Verbrennung bendtigte Ansaugluft (Tansaug) Wird in der schallgeddmmten
Haube des BHKW angesaugt. Dadurch wird eine Kuhlung der inneren Komponenten
gewahrleistet. Die Temperatur der angesaugten Verbrennungsluft schwankte

maximal 2,1 % um einen Mittelwert von 60,6°C. Die Temperatur der Ansaugluft wirkt
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sich direkt auf eine erhohte Verbrennungstemperatur und damit auf ein insgesamt

erhdhtes Temperaturniveau der Abgas- und Kiuhlwassertemperaturen aus.

Die Abgastemperatur vor dem Warmetauscher (Tacvor) ist im wesentlichen von der
Temperatur der Ansaugluft und der eingestellten elektrischen Wirkleistung abhangig.
So ist in den Versuchen 8 und 9 die leicht erhdhte Abgastemperatur auf eine
geringflgig erhohte elektrische Wirkleistung, bei einer gleichzeitig erhdhten
Temperatur der Ansaugluft, zurtickzufihren. Die Temperatur der Abgase vor dem
Warmetauscher hat einen Mittelwert von 336,3 °C bei einer maximalen Abweichung

vom Mittelwert um 9,3 K.

Der Brennstoffmassenstrom (mg;) in kg/h ist von der elektrischen Wirkleistung
abhangig. Der Mittelwert liegt bei 2,461 kg/h, die maximale Abweichung aller
Versuche vom Mittelwert betragt 9 g/h.

Die Gesamtleistung Pges wird ermittelt durch Addition von elektrisch (Pe) und

thermisch (Pt,) produzierter Leistung.

Der elektrische Wirkungsgrad n ist der Quotient aus abgegebener elektrischer

Leistung P dividiert durch die zugefuhrte Brennstoffleistung Py, wie in Formel (4.1)

dargestellt.
Ne = ;e’ (4.1)
Br
Ne  Elektrischer Wirkungsgrad [—]
P., Elektrische Leistung 34
P, Brennstoffleistung 34

Analog dazu zeigt die Formel (4.2) den thermischen Wirkungsgrad n, als Quotient

aus abgegebener thermischer Leistung Py, und zugefuhrter Brennstoffleistung Pe.

P th

= P, (4.2)

N  Thermischer Wirkungsgrad [—]
P, Thermische Leistung 34

P, Brennstoffleistung 34
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Die Summe beider Wirkungsgrade ist der Gesamtwirkungsgrad nges. Dieser wird
als Quotient der Summe der elektrischen und thermischen Leistung und der

zugefuhrten Brennstoffleistung beschrieben, siehe Formel (4.3).

Ngos = P.t P, (4.3)
Py
Nges Gesamtwirkungsgrad [—]
P., Elektrische Leistung 34
P, Thermische Leistung 34
P, Brennstoffleistung 34

Mit der Formel (4.4) laRt sich die Brennstoffleistung Pg als Produkt von

Brennstoffmassenstrom und Heizwert ausdricken.

(4.4)
PBr = Hu * mBr
P, Brennstoffleistung [kw]
. kJ
Hu Unterer Heizwert des Brennstoffs k_
g

. k;
Mo, Brennstoffmassenstrom {_g}

9

Die thermische Leistung P, ist dagegen das Produkt aus Warmekapazitat,

KlUhlwassermassenstrom und Kuhlwassertemperaturdifferenz, wie in Formel (4.5) zu

sehen ist.
Pi=c,o)* M *A G =Cotr)* O * Vi * (‘QKW - l9KWQ,-,,) (4.5)
P, Thermische Leistung [kW]
W3 k itat W kI
Cor) armekapazitat von Wasser ke + K
. i kg
M iw Kihlwassermassenstrom T

AG. Kihlwassertemperaturdifferenz (K]
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i . kg

5KW Temperaturabhangige Dichte des Kiihlwassers -

. N kg

V Klhlwasservolumenstrom —

Kw S

9 Kiihlwasseraustrittstemperatur [C]

KW .
9 Kiihlwassereintrittstemperatur [OC]
KW ...
Tabelle 4.4:  Ergebnisse der Versuche zur Ermittelung der Reproduzierbarkeit

Versuch P el | Kihl ein| | Kihl aus | TAnsaug| TAg vor| TAg nach| mg, Ve, Pg, Pt Pges nel nth | nges
[kw] | [°C] [°C] [°C] [°C] [’Cl | [kg/nl| [vh] | [kW] | [kW] | (kW] | [%] | [%] | [%]
Versuch 1 AME] 5460] 3960 || 6268 | 607 | 3351 | 1839 |2452]| 2777|2534 16,70 22,16 21,55] 65,90 | 87.44
Versuch 2 AME] 5,462 39,61 6271 | 593 | 3353 | 183,8 |2460] 2,786 | 2542 16,72 | 22,18 | 21,49 | 65,75 | 87,24
Versuch 3 AME] 5,457 | 39,71 6280 | 602 | 3349 | 1835 |2465|2792|2547(16,72|22,18] 21,42 65,65 87,07
Versuch 4 AME] 5459 39,86 || 6298 | 606 | 3346 | 1830 |2462] 2788|2544 16,75] 22,21 21,46 | 65,85 ] 87,31
Versuch 5 AME] 5.465| 40,01 6310 | 607 | 3343 | 1828 |2459]|2785|2541(16.73]22.19]21,51]|65.82]87.33
Versuch 6 AME] 5465] 3960 || 6278 | €02 | 3336 | 1825 |2465|2792|2547( 16,79 22.25]21.45]65.92] 87.37
Versuch 7 AME] 5467 3935 [| 6248 | 607 | 3343 | 1829 |2471|2798]2553] 16,81 ] 22,27 ] 21,42 65,83 | 87,25
Versuch 8 AME| 5477 | 3049 || 6243 | 616 | 33902 | 1885 |2460| 2786|2542 16,64 22,12 21,54 65,47 | 87,02
Versuch 9 AME] 5489 3926 [| 6221 | 614 | 3457 | 1935 |2458]| 2783|2540 1661]2210]2161]6541] 87,02
Mittelwert 5467 ] 3961 6268 | 606 | 3363 18490 |2461[2787[2543[16,72]22,19]21,49]6573] 87,23 ]
Stabw 0,010] 023 028 07 38 37 Jo005]0006] 005/ 006]006]007]019] 016
Stabw % 10.18%] 059% [| 044% | 1.11% | 114% | 1.99% 10,21%]0,21%0,21%[0,38%[0,26%] 0,30%]0,28%] 0,18%
Max Abweichung 0,022] 040 047 1.3 93 86 |0009]0010] 010 011]009]012] 033] 022
Max Abweichung| % ]0.40%] 1,03% [| 076% | 213% | 2,70% | 4,.42% 10,38%]0,38%0,38%[0.65% | 0,40%] 0,55%]0,50%] 0,25%

Die Versuche zur Ermittlung der Reproduzierbarkeit zeigen, daf} sich insgesamt alle

thermischen und energetischen MelRwerte in einem engen Rahmen bewegen.

4.3.4 Emissionsuntersuchungen

Nachfolgend sind in Tabelle 4.5 die Ergebnisse der Emissionsuntersuchungen

dargestellt. Die Emissionen sind entsprechend der TA Luft auf einen Sauerstoffgehalt

von 5 Vol.-% im Abgas bezogen /20/. Zusatzlich sind in den untersten funf Spalten

die statistischen Daten Mittelwert, Standardabweichung, prozentuale Abweichung der

Standardabweichung umgerechnet

nach den Mittelwert und die maximale

Abweichung als Absolutwert bzw. prozentual umgerechnet nach den Mittelwert

aufgefuhrt.
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Tabelle 4.5:  Ergebnisse der Versuche zur Ermittelung der Reproduzierbarkeit der Emissionen

Versuch NOx (6]6) CO; CH 0, SO, | Partikel | Aceton [Butyraldehyd| Acrolein
[mg/m?] | [mg/m?] | [Vol.-%] | [mg/m?] | [Vol.-%] | [mg/m?] | [mg/m?] ppm ppm ppm
Versuch 1 AME 1614 2523 11,47 471 9,76 5,23 48,5 5,99 1,52 2,05
Versuch 2 AME 1605 243,9 11,49 42,3 9,74 3,28 47,7 6,30 1,53 2,35
Versuch 3 AME 1586 250,1 11,46 46,7 9,71 3,12 444 6,03 1,50 2,25
Versuch 4 AME 1574 248,3 11,42 49,2 9,69 1,90 44,7 5,25 1,70 1,84
Versuch 5 AME 1572 2455 11,42 47,7 9,70 1,76 445 4,06 1,47 1,74
Versuch 6 AME 1563 2457 11,43 47,8 9,70 1,65 45,7 4,65 1,71 1,20
Versuch 7 AME 1524 239,8 11,42 42,2 9,66 1,14 44,4 3,58 1,49 1,54
Versuch 8 AME 1549 2395 11,53 44.0 9.75 1,02 42.0 4,31 1,73 1,58
Versuch 9 AME 1565 241,9 11,61 44,8 9,78 0,85 40,9 4,28 1,75 1,50
Mittelwert 1573 2452 11,47 45,8 9,72 2,22 44,7 4,94 1,60 1,78
Stabw 28 45 0,06 25 0,04 1,42 24 0,99 0,12 0,38
Stabw % 1,75% | 1,82% | 0,56% 5,5% 0,39% 64% 5,4% 20,0% 7.3% 21,1%
Max Abweichung 49 71 0,14 35 0,06 3,01 3.9 1,36 0,15 0,58
Max Abweichung| % 2,88% | 2,62% | 0,84% 7,6% 0,60% 99% 8,6% 27,6% 8,6% 32,2%

Die Abweichungen der MelRwerte bewegen sich in einem etwas grolieren Rahmen
als die thermischen und energetischen MefRgroRen. Es werden die von den
Herstellern angegebenen Werten fur die Wiederholbarkeit nicht erreicht (vgl. Kapi-
tel 3.3.6). Die maximalen Abweichungen der Komponenten NO und CO liegen mit
einem Wert von unter 2,9 % umgerechnet nach den Mittelwert noch in einem engen
Rahmen. Die Kohlenwasserstoffe schwanken mit maximalen Abweichungen von
7,6 % umgerechnet nach den Mittelwert bereits deutlich. Grinde liegen in dem
niedrigen Meldwert umgerechnet nach den Mel3bereichsendwert des Gerates. Die
gravimetrisch bestimmten Partikelemissionen weisen eine maximale Abweichung von
8,6 % umgerechnet nach den Mittelwert auf. Die Ergebnisse fur die Sauerstoff und
Kohlendioxidmessung sind aufgrund des grof3en Mel3wertes Uber den gesamten
Melzeitraum relativ stabil, weshalb die maximalen Abweichungen dieser
Komponenten unter 0,84 % liegen. Auffallig sind die groRen prozentualen
Schwankungen bei der Schwefeldioxidanalyse, was von dem sehr niedrigen Mel3wert
herrihrt, da der verwendete Kraftstoff nahezu keinen Schwefel enthalt. Bei den
Aceton-, Butyraldehyd- und Acroleinmessungen zeigt sich mit Abweichungen von bis
zu 32,2 %, dall das gewahlte MeRverfahren noch in der Genauigkeit weiter

verbessert werden mufd.

4.3.5 PAH-Untersuchungen
Die Untersuchung der PAH-Emissionen erfolgte auf den Partikelfiltern. Es wurden
dabei die 16 nach dem EPA Standard definierten Emissionen betrachtet. Die

Probenentnahme und -aufbereitung erfolgte nach den Vorgaben der EPA.
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Um die Qualitat der Ergebnisse, vor allem im Hinblick auf eine Vergleichbarkeit mit
anderen PAH-Untersuchungen besser beurteilen zu kdnnen, wurden aus den neun
gesammelten Proben sechs zufallig ausgewahlte Proben am Bayerischen Institut fur
Abfallforschung (BIfA GmbH) in Augsburg und die restlichen drei Proben am
Lehrstuhl fur Chemisch-technische Analyse und Chemische Lebensmitteltechnologie
(CTA) der TU Minchen (Univ.-Prof. Dr.rer.nat. Dr.agr.habil. H. Parlar)  zur
Untersuchung in Auftrag gegeben. Es zeigen sich bei beiden Untersuchungslabors
deutliche Abweichungen der Einzelwerte vom Mittelwert. Dies liegt wahrscheinlich an
der schwierigen und hochsensiblen Analytik mit mehrfacher Aufkonzentration der
Probesubstanzen. Generell missen Ergebnisse aus der Spurenanalytik sehr kritisch
betrachtet werden, da, wie im gezeigten Fall, auch bei einer immer gleichen
Versuchsdurchfihrung und Probenaufbereitung schwankende MefRergebnisse

vorliegen konnen.

Es wurden nicht fur alle Stoffe Emissionswerte festgestellt, wie in Tabelle 4.6

ersichtlich ist.
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Tabelle 4.6:  Ergebnisse der Versuche zur Ermittlung der Reproduzierbarkeit der PAH-Emissionen

BIfA CTA BIfA CTA BIfA CTA
Mittelwert | Mittelwert] Max. Abw. [Max. Abw JMax. Abw.|Max. Abw,

[bg/m’] [Lg/m’] [Lg/m’] [Lg/m’] [%] [%]
Naphthalin - - - - - -
Acenaphthylen 0,069 - 0,035 - 51% -
Acenaphthen - - - - - -
Fluoren 0,008 - 0,012 - 158% -
Phenanthren 0,522 - 0,513 - 98% -
Anthracen 0,009 0,532 0,014 0,351 156% 66%
Fluoranthen 0,213 0,130 0,095 0,041 45% 32%
Pyren 0,389 0,284 0,224 0,262 58% 92%
Benz(a)anthracen 0,006 - 0,007 - 110% -
Chrysen 0,017 - 0,009 - 55% -
Benzo(b)fluoranthen - 0,440 - 0,414 - 94%
Benzo(k)fluoranthen - 0,088 - 0,058 - 65%
Benzo(e)pyren 0,002 - 0,004 - 245% -
Benzo(a)pyren - - - - - -
Perylen - - - - - -
Indeno[1,2,3-cd]pyren - - - - - -
Dibenz(ah)anthracen - - - - - -
Benzo(ghi)perylen - - - - - -
Coronen - - - - - -
Summe PAH 1,234 1,474 0,913 1,126 74% 76%
Summe PAH (k) 0,412 0,812 0,240 0,734 58% 90%

In der graphischen Auftragung in Abbildung 4.8 zeigt sich eine relativ gute Uberein-
stimmung bei der analysierten Summe der PAH. Die einzelnen Substanzen konnten
dabei nicht von beiden Untersuchungslabors eindeutig nachgewiesen werden. Die

Fehlerindikatoren stellen die maximalen Abweichungen der einzelnen Versuche dar.
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Abbildung 4.8: Reproduzierbarkeit der PAH-Emissionen umgerechnet nach TA Luft

Es bleibt festzustellen, das die PAH-Analytik starken Schwankungen bezlglich der
analysierten Substanzen und der Mel3werte unterliegt. Eine gezielte Auswertung
einzelner Substanzen kann nur dann als sinnvoll angesehen werden, wenn die
Untersuchungen von einem Untersuchungslabor aufgenommen worden sind. Ein
Vergleich Uber die Summe an PAH (kanzerogen und nicht kanzerogen), wie in der
Literaturrecherche durchgeflihrt, ist dabei ebenfalls kritisch zu bewerten, da die
Versuchsergebnisse maligeblich von der Qualitat der Probennahme und dem

gewahlten Untersuchungslabor abhangen.

Aufgrund der grof3en Streuungen wurden die weiteren PAH-Untersuchungen nur an

einem Untersuchungslabor (BIfA) durchgefuhrt.
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4.4 Emissionsuntersuchungen von 38 verschiedenen Kraftstoffen

4.4.1 Versuchsdurchfiihrung und Auswertung

Die Versuchsdurchfuhrung erfolgte nach den in Kapitel 4.3.1 beschriebenen
Vorgaben. Aufgrund der Erfahrungen hinsichtlich der Reproduzierbarkeit wurden alle
Versuche in einer viertagigen Melreihe nach folgender Vorgehensweise durch-
gefuhrt:

1. 5 Einzelversuche mit AME,
2. 3 Einzelversuche mit Diesel,
3. 5 Probekraftstoffe,

4. 1 Einzelversuch AME,

5. 1 Einzelversuch Diesel,

6. weiteres Vorgehen entsprechend Punkt 3.

Mit Hilfe der Mehrfachuntersuchung der Referenzkraftstoffe kann ein Abweichen der
MelRwerte von den in Kapitel 4.3 gewonnenen Fehlerintervallen sichtbar gemacht
werden, und die Versuche kdnnen gegebenenfalls wiederholt werden, ohne dal} die

ganze Messung abgebrochen werden muf3.

Zur Versuchsauswertung wurden MS Excel97 Makros verwendet, die eine automa-
tisierte Berechnung der Ergebnisse ermdglichen. Die Emissionsergebnisse sind
dabei auf einen Sauerstoffgehalt von 5 Vol.-% im Abgas entsprechend TA Luft
bezogen /20/.

Die Fehlerindikatoren der Diagramme sind die in Kapitel 4.3 ermittelten Werte der
Reproduzierbarkeit. Von einer signifikanten Unterscheidung zweier Kraftstoffe kann
daher nur dann gesprochen werden, wenn sich die Fehlerintervalle nicht Gberlappen
189/.

4.4.2 Eingestellte Sollgroen
Zu Beginn werden die eingestellten SollgrolRen Pg und Tkinwasser ein betrachtet. Die

elektrische Wirkleistung ist in Abbildung 4.9 dargestellt.
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Abbildung 4.9:  Elektrische Wirkleistung P

Wie in Abbildung 4.10 ersichtlich, konnte im Verlauf der viertadgigen Messungen eine
Schwankung der elektrischen Leistung von - 0,5 % bis + 0,3 % umgerechnet nach
den Mittelwert der elektrischen Leistung bei Dieselkraftstoff erreicht werden, was den
Regelbereich der Leistungsregelung von +1 % noch unterschreitet. Somit wurde die

Bedingung erflillt, eine moglichst konstante SollgrofRe vorzugeben.

0,4%

0,3%

0.2%
SRS
0.0% — S — 1 1 0 S :
o] | UUJ

-0,2% + H

E—]
.

N }

Pel [kW]

-0,3% +— H H : |

-0,4% M

-0,5% A L L

-0,6%
2 3 456 7 8 910111213 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 36 37 39 40 38 1 42

Abbildung 4.10: Prozentuale Abweichung der elektrische Leistung P bezogen auf
Dieselkraftstoff (38)

In Abbildung 4.11 ist die Kuhlwassereintrittstemperatur aufgezeigt. Der Mittelwert

der einzelnen Messungen schwankt zwischen 38,5 °C und 39,8 °C. Eine veranderte
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KlUhlwassereintrittstemperatur bedingt eine veranderte Austrittstemperatur und damit
ein annahernd konstantes AT. Aufgrund der geringen Abweichungen wurde auf eine

Regelung dieser Temperatur verzichtet.
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Abbildung 4.11: Kuhlwassereintrittstemperatur vor dem Warmetauscher Tkiniwasser ein

4.4.3 Thermische und energetische MeRgroRen

Die Abgastemperatur vor dem Warmetauscher ist im wesentlichen von dem
verwendeten Kraftstoff, der Temperatur der Ansaugluft und der eingestellten elektri-
schen Wirkleistung abhangig. Die fur die Verbrennung bendtigte Luft wird in der
schallgedammten Haube des BHKW angesaugt. Die Ansaugluft sowie die elektrische
Wirkleistung waren moglichst konstant eingestellt, trotzdem mussen bei einem
direkten Vergleich der Abgastemperaturen zweier Kraftstoffe diese beiden GrofRen

mit berlcksichtigt werden.
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Abbildung 4.12: Abgastemperatur vor dem Warmetauscher Tapgas vor WT

Die hochste Temperatur tritt bei Tierfettmethylester (42) mit 359,7 °C auf. Die elektri-
sche Leistung wurde von der Regelung des BHKW konstant gehalten, weshalb die
hohe Temperatur auf eine erhdhte eingebrachte Brennstoffleistung und damit auf
einen schlechteren Wirkungsgrad hindeutet. Biodiesel (3) hat mit einer Temperatur

von 333,7 °C den niedrigsten Wert.

Der Brennstoffmassenstrom in kg/h ist vor allem vom Heizwert des verwendeten
Brennstoffs und der abgegebenen elektrischen Wirkleistung abhangig. Aufgrund des
Heizwertes der beiden verwendeten synthetischen Kraftstoffe (31, 32) ergibt sich
auch ein groRer Brennstoffmassenstrom, wie in Abbildung 4.13 ersichtlich. Wegen
des hohen Heizwertes der beiden Dieselkraftstoffe (1,38) ist der

Brennstoffmassenstrom am niedrigsten.



Abschluf3bericht Az. LfU-1/2-1500-290 45

29

2,8

MBrennstoff [kglh]
N
&)

H
B
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H

105
2,572

2,476
2,467
2455

2,383
2447
2,475

7737

2,466
2,446
7,840

12,739

2,465
7488
2,493

! o | | [« 2| |o| o] ]| o] o] v o
N~ | = | | Ol [0 [N][©f © N~
8 B 8 N B el I e I I e B I I e I eI I B B e I I B I I O ot I I I B o I L B I B I I B
IN | NN N[O [N [N [N NN N N
L L : L L
2

2,0
9 40 38 1 42

~ [2.467
w [2,449
~ [2440
o [2486
o [2521
< [2518
o [2497
© [2537

2,440

2472

_\
N
N
N
@
INY
ENg
N
a
N
[
N
~
)
®
N
©
w
S
w
=x
w
(¥
w
&
w
N
w

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Abbildung 4.13: Brennstoffmassenstrom m ratstofr

Die in Abbildung 4.14 dargestellte thermische Leistung berechnet sich aus der
Differenz von Kuhlwassereintritts- und austrittstemperatur, multipliziert mit dem
Klhlwassermassenstrom und der Warmekapazitat des Wassers. Je grolder die
abgegebene thermische Leistung ist, desto mehr Kraftstoffwarme wird tGber Reibung
und Warmeverluste dem Kuhlkreislauf zugefuhrt und um so niedriger ist der
elektrische Wirkungsgrad. Es zeigt sich fir TME (42) der héchste Wert. Fir einen
Serieneinsatz des Kraftstoffes missen noch Optimierungen vorgenommen werden.
Ein ahnliches Verhalten zeigen auch die beiden synthetischen Kraftstoffe, die
ebenfalls eine Erhohung der abgegebenen thermischen Leistung des BHKW
bewirken. Die niedrigsten Werte weisen die Dieselkraftstoffe auf. Die verschiedenen
Mischungen aus AME und Zusatzstoffen (28 - 30) zeigen keine Auswirkung auf die

abgegebene thermische Leistung im Vergleich zu reinem AME (2).
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Abbildung 4.14: Thermische Leistung Pinermisch

In Abbildung 4.15 ist der elektrische Wirkungsgrad der Anlage gezeigt. Die elektri-
sche Leistung wurde konstant geregelt, so dal} dieser Wert in erster Linie vom
Heizwert und dem Brennstoffmassenstrom, also der eingebrachten Brennstoff-
leistung abhangig ist. Der elektrische Wirkungsgrad ist ein Hinweis auf die Schmier-
eigenschaften des verwendeten Kraftstoffs im Motor. Die beiden Dieselkraftstoffe
zeigen die hochsten Werte, was auf eine niedrige Motorreibung rickschlielRen laft.
Aufgrund der hohen abgegebenen thermischen Leistung hat TME (42) den niedrig-

sten elektrischen Wirkungsgrad.
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Abbildung 4.15: Elektrischer Wirkungsgrad nejektrisch

Biodiesel (3) erzielt den hochsten thermischen Wirkungsgrad (Abbildung 4.16),
Synthetik | (31) den niedrigsten.
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Abbildung 4.16: Thermischer Wirkungsgrad nihermisch

In Abbildung 4.17 ist die Addition von thermischem und elektrischem Wirkungsgrad
(Gesamtwirkungsgrad) aufgezeigt. Der Wirkungsgrad bewegt sich generell auf

einem hohen Niveau von Uber 86 %, was auf eine gute Auslegung der Gesamtanlage
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schlie®en 1alt. Der niedrigste Wert wird von Euphorbia Lathyrus (9), der hochste von

Biodiesel (3) erzielt.
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Abbildung 4.17: Gesamtwirkungsgrad ngesamt

In Abbildung 4.18 sind die prozentualen Abweichungen der Wirkungsgrade
bezogen auf Dieselkraftstoff dargestellt. Alle untersuchten Kraftstoffe liegen in einem
relativ. engen Bereich. Bei den Pflanzendlen ist zu beobachten, dal} sich der
Wirkungsgrad geringfugig verschlechtert. Dies durfte von der erhdhten Pumparbeit
der Einspritzpumpe und der erhdhten Reibung im Brennraum herrGhren. Auch ein

zeitlich veranderter Verbrennungsverlauf kann den Wirkungsgrad beeinfluRen.
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Abbildung 4.18: Prozentuale Abweichungen der Wirkungsgrade bezogen auf
Dieselkraftstoff (38)

4.4.4 Emissionsuntersuchungen

Nachfolgend sind die Ergebnisse der Emissionsuntersuchungen zusammengestellit.

In Abbildung 4.19 sind die Stickoxidemissionen angegeben als Stickstoffdioxid
(NO3) gezeigt. Es ergibt sich folgendes Bild: Die hochsten Emissionen weist Lack-

leindl (11) auf, die niedrigsten Emissionen haben die synthetischen Ole (31, 32).
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Abbildung 4.19: Stickoxidemissionen umgerechnet nach TA Luft* angegeben als
NO>

Die Kohlenmonoxidemissionen bewegen sich generell auf einem niedrigen Niveau
(Abbildung 4.20). Die hochsten Emissionen treten bei den Dieselkraftstoffen, die
niedrigsten bei den Methylestern auf. Dieser Zusammenhang wird bei dem Vergleich

der Kraftstoffgruppen in Kapitel 4.5 noch naher verifiziert.
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Abbildung 4.20: Kohlenmonoxidemissionen umgerechnet nach TA Luft

*TA Luft /20/: Umrechnung auf trockenes Abgas im Normzustand (0 °C, 1013 mbar) und 5 Vol.-%
O,
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Die prozentualen Abweichungen der beiden Emissionen bezogen auf Diesel-
kraftstoff sind in Abbildung 4.21 dargestellt. Dabei ist zu erkennen, daf® die
regenerativen Kraftstoffe die CO-Emissionen im Vergleich zu Diesel senken kénnen.
Die NOx-Emissionen steigen bei fast allen Pflanzendlen zum Teil deutlich an. Bei
einem Einsatz der synthetischen Ole sowie der Methylester kdnnen sowohl die CO-

als auch die NOx-Emissionen gesenkt werden.
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Abbildung 4.21: Prozentuale Abweichungen der CO- und NOx-Emissionen bezogen
auf Dieselkraftstoff (38)

Die Kohlendioxidemissionen in Abbildung 4.22 spiegeln aufgrund der konstant
vorgegebenen Last das C/H-Verhaltnis und die eingesetzte Brennstoffleistung der
Kraftstoffe wider. Je grolRer das C/H-Verhaltnis ist, desto héher ist die CO2-Emission.
Dementsprechend weisen die Dieselkraftstoffe die niedrigsten und die synthetischen

Kraftstoffe die hochsten Emissionen auf.
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Abbildung 4.22: Kohlendioxidemissionen umgerechnet nach TA Luft

In Abbildung 4.23 sind die Kohlenwasserstoffemissionen dargestellt, die im
wesentlichen von kurzkettigen und leichtflichtigen Kraftstoffoestandteilen abhangig
sind. Die gemessenen Werte fiir die Dieselkraftstoffe liegen mit bis zu 96 mg/m?
verglichen mit den regenerativen Kraftstoffen fast doppelt so hoch. Innerhalb der
untersuchten Kraftstoffgruppen zeigen sich nur relativ geringe Abweichungen. Den

niedrigsten Wert erreicht ErdnuRél (8) mit einem Wert von 29,3 mg/m?.
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Abbildung 4.23: Kohlenwasserstoffemissionen umgerechnet nach TA Luft
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Aus Abbildung 4.24 sind die prozentualen Abweichungen der CO,- und
HC-Emissionen bezogen auf Dieselkraftstoff zu entnehmen. Alle regenerativen

Kraftstoffe emittieren geringfugig mehr CO,, aber deutlich weniger HC als Diesel-
kraftstoff.
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Abbildung 4.24: Prozentuale Abweichungen der CO,- und HC-Emissionen bezogen
auf Dieselkraftstoff (38)

Mit einem speziell optimierten Gaschromatograph wurden auch die NoO-Emissionen
analysiert. Lachgas kann beispielsweise an Dreiwegekatalysatoren in nennenswerten
Mengen gebildet werden /36//51//92/. Im Gegensatz dazu lagen die gemessenen

Emissionen aller untersuchten Kraftstoffe unter der Nachweisgrenze von 2 ppm.

Mit verantwortlich flr den ,Sauren Regen® und andere Umweltschaden sind die von
Verbrennungsmotoren emittierten Schwefeldioxidemissionen. Die regenerativen
Kraftstoffe sind von Natur aus fast schwefelfrei, ein groRer Vorteil im Vergleich zu
Dieselkraftstoff. Bei den regenerativen Kraftstoffen zeigt nur der Kraftstoff
Pflanzendlmix (15) mit 4,5 mg/m® geringe Emissionen oberhalb der Fehlertoleranz,

was auf eine Verunreinigung mit mineralischen Kraftstoffen schlielen Iaft.
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Abbildung 4.25: Schwefeldioxidemissionen umgerechnet nach TA Luft

Der Sauerstoffgehalt der Abgase der untersuchten Kraftstoffe ist im wesentlichen
von der Menge der angesaugten Verbrennungsluft sowie dem C/H-Verhaltnis und
dem Sauerstoffgehalt der Kraftstoffe abhangig (Abbildung 4.26). Die gemessenen
Werte werden dabei fur den Bezug der Emissionen auf den in der TA Luft

festgelegten Sauerstoffgehalt von 5 Vol.-% verwendet /20/.
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Abbildung 4.26: Sauerstoffgehalt der Abgase (Rohemissionen)
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Die in Abbildung 4.27 aufgefuhrten Werte fir die Partikelemissionen schwanken
deutlich, weshalb sich ein uneinheitliches Bild ergibt. Aus verschiedenen Melreihen
ist bekannt, dal} die Partikelkonzentration in erster Linie von der Kraftstoffart abhan-
gig ist. So haben Dieselkraftstoffe generell hohe und Methylester niedrige Emis-
sionswerte /14/. Da das vorliegende BHKW bereits an Pflanzendl angepal’t worden
ist, sind die Emissionen der Methylester in etwa gleich hoch wie die der
naturbelassenen Pflanzendle. Aus diesem Muster fallen jedoch einige Ole heraus.
Die héchsten Partikelemissionen haben TME (42) mit 79 mg/m®, Euphorbiadl (9) mit
65,5 mg/m® und Saflordl (18) mit 61,5 mg/m®.
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Abbildung 4.27: Partikelemissionen umgerechnet nach TA Luft

In Abbildung 4.28 sind die mit einem Massenspektrometer gemessenen Aceton-
emissionen dargestellt. Aufgrund der relativ groRen Schwankungsbreite der
MelRwerte sind nur Tendenzen auszumachen. Die Emissionen der Dieselkraftstoffe
(38, 1) liegen am hochsten, die fur Hanfol (10) am niedrigsten. Es ist zu berick-
sichtigen, dal} die Schwankungsbreite der Mel3werte relativ grof3 ist, weshalb sich

quantitative Aussagen schwierig gestalten.
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Abbildung 4.28: Acetonemissionen umgerechnet nach TA Luft

Bei der Betrachtung der prozentualen Abweichungen der Partikel- und Aceton-
emissionen bezogen auf Dieselkraftstoff kann man feststellen, daR alle Ole mit
Ausnahme von TME (42) weniger Partikel emittieren als Dieselkraftstoff. Die Aceton-
emissionen bewegen sich auf niedrigem Niveau unterhalb des MeRwertes fur Diesel-
kraftstoff.
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Abbildung 4.29: Prozentuale Abweichungen der Partikel und Aceton-Emissionen
bezogen auf Dieselkraftstoff (38)
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Die in Abbildung 4.30 gezeigten Butyraldehydemissionen weisen die niedrigsten
Werte flr die beiden Dieselkraftstoffe (38, 1) und die héchsten fur Purgiernu3dl (32)
auf. Analog zu Aceton verhindern die niedrigen MelRwerte bei gleichzeitig grof3en

Fehlergrenzen eine quantitative Auswertung.
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Abbildung 4.30: Butyraldehydemissionen umgerechnet nach TA Luft

Acrolein ist sehr geruchsintensiv und wird vor allem bei der Verbrennung von
naturbelassenen Pflanzendlen emittiert. Fur die Dieselkraftstoffe (38, 1) liegen die
MeRwerte mit 1,3 mg/m® am niedrigsten. Die Emissionen aller regenerativen Kraft-
stoffe sind hoher als die fur Diesel, die Fehlergrenzen Uberlappen sich jedoch zum

Teil, was eine quantitative Auswertung behindert (Abbildung 4.31).
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Abbildung 4.31: Acroleinemissionen umgerechnet nach TA Luft

In der Auftragung der prozentualen Abweichungen der Butyraldehyd- und
Acroleinemissionen bezogen auf Dieselkraftstoff (38) in Abbildung 4.32 zeigt sich,
dald von allen regenerativen Kraftstoffen mehr Emissionen ausgestof3en werden, als
bei Dieselkraftstoff, wobei der Zusammenhang aufgrund der grol3en Fehlergrenzen

noch weiter verifiziert werden mufite.
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Abbildung 4.32: Prozentuale Abweichungen der Butyraldehyd und Acrolein-
Emissionen bezogen auf Dieselkraftstoff (38)
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In den folgenden Diagrammen (siehe Abbildung 4.33 bis Abbildung 4.37) sind die als
kanzerogen eingestuften PAH-Emissionen abgebildet. Es zeigt sich bei allen
Emissionen, dal} die Werte der Dieselkraftstoffe (1, 38) die Werte der regenerativen
Kraftstoffe deutlich Ubersteigen. Die Fehlerindikatoren der Kraftstoffe signalisieren

die in Kapitel 4.3.5 ermittelten Fehlergrenzen.

Pyren ist in jeder Abgaszusammensetzung enthalten (Abbildung 4.33). Die hochsten
Werte weisen die Dieselkraftstoffe (38, 1) auf. Dabei erkennt man, dal} sich alle
Ergebnisse nicht signifikant unterscheiden, da die Mel3werte innerhalb der Grenzen
der Standardabweichungen der Referenzkraftstoffe liegen. Die Ergebnisse sind somit

nur qualitativ zu werten.
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Abbildung 4.33: Pyrenemissionen umgerechnet nach TA Luft

Benz(a)antracen ist nur in sehr geringen Mengen (< 0,02 pg/m®) im Abgas enthalten
und liefert keinen nennenswerten Beitrag zu den gesamten PAH-Emissionen
(Abbildung 4.34). Bei einigen Kraftstoffen war Benz(a)antracen nicht mehr

nachweisbar (im Diagramm kein Balken enthalten).
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Abbildung 4.34: Benz(a)antracenemissionen umgerechnet nach TA Luft

Crysen ist zwar in mehreren Kraftstoffen enthalten, aber ebenfalls nur mit sehr

geringen Werten (< 0,04 ug/m®). Die hochsten Emissionen treten bei den Diesel-
kraftstoffen auf (Abbildung 4.35)
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Abbildung 4.36: Crysenemissionen umgerechnet nach TA Luft

AbschlieRend sind die Indeno[1,2,3-cd]pyrenemissionen dargestellt, wobei nur
Maiskeimdl (13) nennenswerte Mengen emittiert (Abbildung 4.37).
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Abbildung 4.37: Indeno[1,2,3-cd]pyrenemissionen umgerechnet nach TA Luft

In der Summenauswertung der PAH in Abbildung 4.38 und dem Vergleich der
prozentualen Abweichung bezogen auf Dieselkraftstoff (Abbildung 4.39) zeigt sich
ein einheitlicheres Bild. Die Dieselkraftstoffe emittieren deutlich mehr PAH als die
regenerativen Kraftstoffe. Die Gruppe der Methylester und die Gruppe der synthe-
tischen Kraftstoffe sind dabei nicht deutlich von den naturbelassenen Pflanzendlen
zu unterscheiden. Auffallig ist auch, dall der Kraftstoff mit den hochsten Partikel-
emissionen (TME) die niedrigsten PAH-Emissionen besitzt. Zu beachten sind
wiederum die groRen maximalen Abweichungen vom Mittelwert der untersuchten
Kraftstoffe, dargestellt durch die Fehlerindikatoren. Grinde hierfur sind die niedrigen
Konzentrationen der zu analysierenden Stoffe und die aufwendige Analytik. Unter
diesem Gesichtspunkt kann nur die qualitative Aussage gemacht werden, dal} die
regenerativen Kraftstoffe weniger PAH und weniger kanzerogene PAH emittieren als

die Dieselkraftstoffe.
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Abbildung 4.38: Summe der PAH-Emissionen (Summe kanzerogen (k) und Summe
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Abbildung 4.39: Prozentuale Abweichungen der PAH-Emissionen (Summe

kanzerogen (k) und Summe gesamt) bezogen auf Dieselkraftstoff
(38)
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4.5 Vergleich der Emissionen verschiedener Kraftstoffgruppen

Nachfolgend werden die Mittelwerte der Emissionen verschiedener Kraftstoffgruppen

miteinander verglichen. Dabei werden die Kraftstoffe in folgende Gruppen eingeteilt:

e Dieselkraftstoffe (Proben 1 und 38)
o Methylester (Proben 2, 3, 4, 5)
e Synthetische Ole (Proben 31 und 32)

e Pflanzendle (Proben 5 bis 27 und 36 bis 40).

Jede Gruppe ist durch die spezifischen Eigenschaften Viskositat, C/H-Verhaltnis,
Dichte und Heizwert eindeutig charakterisiert, weshalb die oben aufgefuhrte Eintei-
lung als sinnvoll erscheint. Flir die nachfolgende Ergebnisdarstellung wurden alle
Werte auf Diesel bezogen, um die Abweichung der regenerativen Kraftstoffe sichtbar

ZU machen.

In Abbildung 4.40 wird ersichtlich, dal3 die Gruppe der Methylester insgesamt
weniger NOx-, CO- und HC-Emissionen verursacht als Dieselkraftstoff. Einzig die

Pflanzendle emittieren geringfugig mehr NOx als Dieselkraftstoff.
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Abbildung 4.40: Prozentuale Abweichungen der NOx-, CO- und HC-Emissionen (TA
Luft) verschiedener Kraftstoffgruppen bezogen auf Dieselkraftstoff
(38)

Abbildung 4.41 zeigt die prozentuale Abweichung der Kohlendioxid- und Sauer-
stoff-Emissionen. Je groller das C/H-Verhaltnis eines Kraftstoffs ist, desto mehr
Kohlendioxid wird emittiert und desto weniger Sauerstoff wird verbraucht bei
gegebener elektrischer Wirkleistung. (Hy(C) = 33 830 kJ/kg C, Hy(H2) = 119 970
kJ/kg H2)
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Bei den Aceton-, Butyraldehyd- und Acroleinemissionen ergibt sich, dal alle

regenerativen Kraftstoffe weniger Aceton, aber mehr Butyraldehyd und Acrolein

emittieren als Dieselkraftstoff.
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Bei den in Abbildung 4.43 aufgefuhrten prozentualen Abweichungen der Partikel- und
PAH-Emissionen bezogen auf Dieselkraftstoff zeigt sich ein einheitliches Bild.
Sowohl die Mittelwerte der Partikelemissionen als auch die kanzerogenen und nicht
kanzerogenen Emissionen sind im Vergleich zu fossilem Dieselkraftstoff deutlich

reduziert.
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Abbildung 4.43: Prozentuale Abweichungen der Partikel und PAH-Emissionen
verschiedener Kraftstoffgruppen (Summe kanzerogen (k) und
Summe gesamt) bezogen auf Dieselkraftstoff (38)
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4.6 Beimischungen zu AME

Die Ergebnisse der Beimischung von allein nicht zur Verbrennung tauglichen
Substanzen (Orangenketon, Rizinusol und Styropor) sind nachfolgend ersichtlich.

Angedacht war ein mdgliches Recycling dieser Substanzen.

In  Abbildung 4.43 sind die prozentualen Anderungen der elektrischen Leistung,
sowie der Wirkungsgrade umgerechnet nach AME (2) dargestellt. Die
Wirkungsgrade variieren nur sehr gering, wobei die Mischung aus AME und

Orangenketon (28) den héchsten Wirkungsgrad erreicht.
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Abbildung 4.44: Prozentuale Abweichungen der elektrischen Last und der
Wirkungsgrade verschiedener Kraftstoffmischungen umgerechnet
nach AME (2)

In Abbildung 4.45 sind die Emissionen der Kraftstoffe abgebildet. Deutliche Unter-
schiede ergeben sich vor allem bei den HC-Emissionen. Das Gemisch aus Orangen-
keton und AME weicht mit 23,6 % am starksten von reinem AME ab. Die Mischung
von AME und Rizinusél weist geringfligig niedrigere NOx-Emissionen als AME auf.
Die CO-Emissionen steigen bei allen Mischungen deutlich an, was auf eine schlechte

Verbrennung schlielen laft.
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Abbildung 4.45: Prozentuale Abweichungen der CO-, CO,-, HC-, NOx- und
O,-Emissionen verschiedener Kraftstoffmischungen umgerechnet
nach AME (2)

Die Partikel-, Aceton-, Butyraldehyd- und Acrolein-Emissionen der Kraftstoff-
mischungen sind niedriger als der AME Vergleichswert (Abbildung 4.46). Besondere
Beachtung verdient das Styropor/AME Gemisch (30). Die Partikelemissionen
reduzieren sich im Vergleich zu reinem AME (2) um 21 %. Die PAH-Emissionen
steigen bei einer Mischung von AME und Orangenketon (28) leicht an und sinken bei
der Polystyrol/AME Mischung um bis zu 84 %. ab. Das beigemischte Styropor tragt
also nicht in vermehrten Mal} zur PAH-Bildung bei. Allerdings unterliegen die

genannten Emissionen grolien Abweichungen (vgl. Kapitel 4.3).

AbschlieRend kann festgestellt werden, dal® eine Beimischung von zur Verbrennung
allein ungeeigneten Substanzen (Orangenketon, Rizinusdl, Styropor) das Emissions-
verhalten des Verbrennungsmotors verschlechtern. Dies zeigt sich durch die
erhohten CO- und HC-Emissionen. Die NOx-Emissionen bleiben annahernd
konstant. Die Reduktion der Partikel- und PAH-Emissionen des Styropor/AME-
Gemischs (30) im Vergleich zu reinem AME (2) sollte in einer eigenen Melreihe mit

unterschiedlichen Mischungsverhaltnissen weiter verifiziert werden.
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Abbildung 4.46: Prozentuale Abweichungen der Partikel-, Aceton-, Butyraldehyd-,
Acrolein-, PAH- und kanzerogenen PAH-Emissionen verschiedener
Kraftstoffmischungen umgerechnet nach AME (2)

4.7 Einsatz eines Oxidationskatalysators an einem BHKW der

Vereinigten Werkstatten Pflanzenoltechnologie (VWP)

Das BHKW der VWP (Abbildung 4.47) besteht aus einem Lombardini 3-Zylinder-
Vorkammermotor mit 0,9 | Hubraum bei einer Nenndrehzahl von 1800 U/min. Die
maximale elektrische Leistung betragt 5 kW. Im Unterschied zum ersten
Versuchstrager kann dieses Blockheizkraftwerk (BHKW) direkt mit Rapsol gestartet
werden. Abbildung 4.47 zeigt das BHKW ohne und mit Schallschutzhaube..

Ursprunglich war geplant, die erzielten Ergebnisse des Panda BHKW am VWP-
BHKW zu verifizieren. Im Verlauf der Untersuchung erwiesen sich die Messungen
am VWP-BHKW jedoch nur zum Teil als auswertbar. Das VWP-BHKW arbeitete
netzparallel, dadurch konnten Spannungsschwankungen die Leistungsregelung
beeinflussen. Diese Schwankungen vergroRerten die Fehlerbereiche der Messungen

derart, dal} diese nicht als Vergleichsmessungen auswertbar waren.
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Abbildung 4.47: BHKW der Vereinigten Werkstatten fir Pflanzendltechnologie

Die unterschiedlichen Emissions-Reduktionsraten eines Oxidationskatalysators in
Abhangigkeit vom eingesetzten Kraftstoff zeigt Tabelle 4.7. Interessant ist eine
leichte Reduktion der Stickoxide (NOy) die normalerweise durch einen
Oxidationskatalysator nicht beeinflult werden. Die geringe Reduktion von NOy laf3t
sich durch einen hoheren Abgasgegendruck im Oxidationskatalysator erklaren.
Kohlenmonoxid (CO) lafdt sich fast vollstandig zu CO, oxidieren, wohingegen die
Gesamtkohlenwasserstoffe (HC) zwischen 53 und 62% vermindert werden. Durch
eine VergrolRerung der Katalysatorlange konnte diese Reduktionsrate sicher
vergrof3ert werden, aber bauliche Erfordernisse standen in diesem Anwendungsfall

dagegen.

Tabelle 4.7: Reduktionsraten bei Einsatz eines Oxidationskatalysators

NO, CO HC
AME (2) 30% 99% 53%
Rapsdl (22) 30% 98% 69%

Dieselkraftstoff (38) 26% 99% 62%
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5 Diskussion der Versuchsergebnisse

5.1 Versuchsauswertung

Um den EinfluR einzelner Kraftstoffeigenschaften auf das Emissionsverhalten des
untersuchten Verbrennungsmotors beurteilen zu kdnnen, werden nachfolgend die in
Kapitel 4.4 gewonnenen Versuchsergebnisse statistisch ausgewertet. Dazu werden
der Perasonsche Korrelationskoeffizient und das Bestimmtheitsmal} zur qualitativen
Beurteilung verwendet. Entscheidend dabei ist, dal® nicht beliebige Kraftstoffe
untereinander verglichen werden konnen, da sich sonst viele verschiedene Kraft-
stoffeigenschaften Uberlagern. Aus diesem Grund sind mehrere Kraftstoffe jeweils in
einer Gruppe zusammengefal’t und werden innerhalb dieser verglichen. Es wurden
funf Einzelgruppen ausgewahlt, die aufgrund ihrer Eigenschaften eindeutig unter-

scheidbar sind:

. Methylester (ME) (Proben 2, 3, 4, 5)

) Sonnenblumendle (Proben 21, 22, 23, 24, 25, 39, 40)
. Pflanzendle (Proben 6 bis 27 und 36 bis 40)

. Alle Kraftstoffe (Proben 1 bis 42)

. Kraftstoffgruppen (Methylester (Proben 2, 3, 4, 5), Pflanzendle (Proben 6 bis
27 und 36 bis 40), synthetische Kraftstoffe (Proben 31, 32), Diesel (Proben 1,
38)).

Das Ziel des Vergleichs ist, bekannte Erkenntnisse zu verifizieren und dabei neue
Erkenntnisse Uber einzelne EinfluRgroRen auf Abgasemissionen zu erhalten. In den
Diagrammen sind die in den Kapitel 4.1 bis 4.3 ermittelten Reproduzierbarkeiten als
Fehlerindikatoren abgebildet. Zudem ist in jedem Diagramm die Gleichung der

Trendlinie und das Bestimmtheitsmal} der Berechnung angegeben.



Abschluf3bericht Az. LfU-1/2-1500-290 72

5.2 EinfluRgroRen auf Emissionen

5.2.1 Zahlenwerte der Korrelationskoeffizienten
Die in den Diagrammen angegebenen Zahlenwerte fur den Pearsonschen

Korrelationskoeffizienten werden im Anschlufd diskutiert.

5.2.2 EinfluB auf Stickoxidemissionen

Die Stickoxidemissionen zeigen eine deutliche kraftstoffabhangige Variation. In der
Literatur werden bei der dieselmotorischen Verbrennung verschiedene Grunde
angegeben. Nach Warnatz /108/ ist ein entscheidender EinfluR auf die Entstehung
von thermischen NO die Verbrennungstemperatur der Kraftstofftropfchen im
Brennraum. Promptes NO wird Uber die Anwesenheit von CH-Radikalen gebildet,
und Brennstoff-NO entsteht bei einer Verbrennung des Kraftstoffe aus darin
gebundenem Stickstoff. In der vorliegenden Untersuchung ist es nicht moglich, die
beiden Prozesse zu trennen, da die Verbrennungstemperatur im Brennraum nicht
gemessen werden konnte. Ebenso liegen keine Kenntnisse Uber den Stickstoffgehalt

der Kraftstoffe vor.

In  Abbildung 5.1 ist die Bildung von thermischem NO in Abhangigkeit der
Abgastemperatur vor dem Warmetauscher am Beispiel der Sonnenblumendle
abgebildet. Es ist zwar ein positiver Zusammenhag mit einem Bestimmtheitsmalf} von
50 % erkennbar, jedoch unterscheiden sich die Temperaturen nicht signifikant. Die
gemessenen Werte der NOx-Emissionen liegen ebenfalls nahe beieinander. Um
genauere Aussagen Uber die Bildung von thermischem NO machen zu kénnen, ware
es notwendig, die Temperatur im Brennraum wahrend der Verbrennung zu

bestimmen, da die Uberlagerung durch andere Faktoren zu grof ist.
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Abbildung 5.1: Einflud des Abgastemperatur vor Warmetauscher auf die NOx-
Emission bei Sonnenblumendlen

Vergleicht man den Fettsduregehalt mit der NOx-Bildung, so lassen sich einige
signifikante Zusammenhange ableiten. In Abbildung 5.2 ist der EinfluR des
Linolsauregehalts bei der Gruppe der Methylester auf die Stickoxidemissionen
dargestellt. Es kann dabei ein Anstieg der Emissionen bei einem Anstieg des
Linolsduregehalts festgestellt werden. Grinde hierfur liegen in der Struktur der
doppelt ungesattigten Linolsaure, deren Bindungen leichter in kurzkettige HC-
Bestandteile aufbrechen. Dadurch wird die Bildung von promptem NO begulnstigt,

das maldgeblich von der gebildeten Menge an HC-Radikalen abhangt /108/.
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Abbildung 5.2: Einflud des
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Der Einfluld kann in Abbildung 5.3 bei der Gruppe der Sonnenblumendle noch weiter

verifiziert werden. Das Bestimmtheitsmald fur einen linearen Zusammenhang liegt

dabei bei 93 %.
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Vergleicht man den Einfluld des Linolsduregehalts bei der Gruppe der Pflanzendle
auf die Stickoxidemissionen, so setzt sich der Trend zu einer steigenden Emission
bei einem steigenden Linolsauregehalt weiter fort. Dabei ist zu beachten, dal} die
Stickoxidemissionen bei allen Pflanzendlen von vielen weiteren Faktoren Uberlagert
sind, wie zum Beispiel dem Linolensauregehalt (Lackleindl weist die hochste NOx-
Emission auf). Das Bestimmtheitsmal} liegt deshalb nur bei 25 %. Betrachtet man
das Bestimmtheitsmal® ohne Berlcksichtigung von Lackleindl, so liegt der Wert bei
ca. 50 %.
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Abbildung 5.4: EinfluR@ des Linolsduregehalts auf die NOx-Emission bei
Pflanzendlen

Abbildung 5.5 zeigt die Korrelation von NOx-Emission und Linolsduregehalt aller Ole.
Die Emissionen sind dabei von dem Einfluly des Zusammenhangs von NOx-Emission
und Linolensauregehalt Uberlagert, zeigen aber immer noch ein Bestimmtheitsmal}
von 38 %.
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Abbildung 5.5: EinfluR des Linolsauregehalts auf die NOx-Emission bei allen Olen

Ein weiterer Einflul einer Fettsdure auf die NOx-Emissionen ist der Gehalt an
Linolensaure, wie am Beispiel aller Pflanzendle sichtbar wird (Abbildung 5.6). Auch
hier ist ein Steigen der NOx-Emissionen bei einer Zunahme des Linolensauregehalts
festzustellen. Der Zusammenhang ist dabei wieder von anderen Grdlien uberlagert,

weshalb das Bestimmtheitsmald nur 55 % betragt.
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Abbildung 5.6: EinfluR des Linolensauregehalts auf die NOx-Emission bei

Pflanzenolen

Im Gegensatz dazu emittieren Ole mit einem hohen Gehalt an Olsdure weniger
Stickoxide, wie am Beispiel der Methylester in Abbildung 5.7 dargestellt. Die Olsiure
weist zwar ebenfalls eine Doppelbindung auf, doch ein Ansteigen des Olsauregehalts
ist mit einer Verringerung der Anteile an mehrfach ungesattigten Fettsauren (Linol-

und Linolensaure) verbunden, weshalb die NOx-Emissionen insgesamt sinken.



Abschluf3bericht Az. LfU-1/2-1500-290 78

1650
y = -239x + 1656
R?>=0,78
1600
JA
1550 —

NOx [mglms]

1500 T -
T J\....... Zl
1450 — T N

1 400 T T T T T
40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

ME Olsiuregehalt [Mass.-%]

Abbildung 5.7: EinfluR des Olsauregehalts auf die NOx-Emission bei Methylestern

Das Bestimmtheitsmal’ fur einen linearen Zusammenhang betragt dabei 78 % bei
jedoch relativ gro3en Fehlerschranken. Eine weitere Verifizierung der Korrelation von
Stickoxidemission und Olsauregehalt wird am Beispiel der Sonnenblumendle deutlich

(Abbildung 5.8) mit einer Erh6hung des Bestimmtheitsmalles auf 89 %.
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Abbildung 5.8: EinfluR des Olséuregehalts auf die NOx-Emission Dbei
Sonnenblumendlen
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Werden die Stickoxidemissionen aller Pflanzenodle betrachtet, so ist auch eine

fallende NOx-Emission bei steigendem Olsduregehalt zu sehen.
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Abbildung 5.9: EinfluB des Olsduregehalts auf die NOx-Emission bei Pflanzendlen

Ein hoher Gehalt an Doppelbindungen wird durch eine hohe Jodzahl symbolisiert,

weshalb sich Dbei

einem Vergleich mit den NOx-Emissionen ein steigender

Zusammenhang mit einer Bestimmtheit von 59 % ergibt (Abbildung 5.10).
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Abbildung 5.10: Einflu der Jodzahl auf die NOx-Emission bei Pflanzendlen
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Die Fettsaurezusammensetzung bestimmt neben der Jodzahl auch die Viskositat.

Daher bewirkt eine zunehmende Viskositat sinkende NOx-Emissionen.
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Abbildung 5.11: Abhangigkeit der NOx-Emission von der Viskositat bei Pflanzendlen

5.2.3 EinfluB auf Kohlenmonoxidemissionen

EinfluBgroBen auf die Kohlenmonoxidemissionen sind neben motorischen
Parametern die Kraftstoffzerstaubung, die lokalen Verbrennungstemperaturen und
der Sauerstoffgehalt der Kraftstoffe /88/. Die Fettsaurezusammensetzung der
regenerativen Brennstoffe beeinflult alle kraftstoffspezifischen Parameter. So ist die
Jodzahl ein Indikator fur CC-Doppelbindungen, die in vermehrtem Mal® zur CO-
Bildung beitragen kdnnen /108/. Die Dichte und der Heizwert sind mafigeblich vom

C/H-Verhaltnis abhangig /106/, das den CO-Anteil steuert.
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In Abbildung 5.12 ist der Einflul des Linolsauregehalts am Beispiel der Sonnen-
blumendle aufgezeigt. Ein steigender Gehalt der zweifach ungesattigten Linolsaure

bewirkt mit einer Bestimmtheit von 80 % eine steigende CO-Emission.
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Abbildung 5.12: Einflud des Linolsauregehalts auf die CO-Emission Dbei

Sonnenblumenodlen

Verifiziert man diesen Zusammenhang am Beispiel der Methylester, so ergibt sich

noch eine Korrelation von 60 %, wie in Abbildung 5.13 dargestellt.
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Im Gegensatz dazu reduziert sich die CO-Emission bei einem steigenden Olséure-

gehalt. Dies ist am Beispiel der Sonnenblumendle in Abbildung 5.14 aufgezeigt.
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Abbildung 5.14: Einflud des Olséuregehalts auf die CO-Emission bei
Sonnenblumendlen

AbschlieRend ist der Olsduregehalt (iber den Mittelwert der CO-Emissionen aller
Kraftstoffgruppen in Abbildung 5.15 dargestellt. Mit einem Bestimmtheitsmald von
88 % sinkt der CO AusstoR bei steigendem Olséuregehalt.

315 >
R*=0,88
305

295 e
5

285 é
275 -

265
255 -

245 | é
235

225 T T T T T T T
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80%

Gruppen Olsauregehalt [Mass.-%]

325
% y =-88,96x + 307,04

CO [mg/m 3]

Abbildung 5.15: EinfluR des Olséuregehalts auf die CO-Emission bei den
Kraftstoffgruppen
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Ob dieser Effekt von der Olsédure ausgeht oder vollstandig mit dem gleichzeitig
sinkenden Linolsauregehalt zusammenhangt kann anhand der bisherigen Versuche
noch nicht eindeutig geklart werden. Ein weiterer Einflu® einer Fettsaure wird am
Beispiel der dreifach ungesattigten Linolensaure ersichtlich. So bedingt ein
steigender Gehalt an Linolensaure analog zu dem Gehalt an Linolsaure bei den
Methylestern eine erhdhte CO-Emission (Abbildung 5.15).
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Abbildung 5.16: Einflud des Linolensauregehalts auf die CO-Emission bei den
Methylestern

Eine weitere Bestatigung fur einen Zusammenhang von CO-Emission und Linolen-
sauregehalt ist, da Lackleindl (11) die héchste CO-Emission (306 mg/m®) und den

hdchsten Linolensauregehalt (51,8 Mass.-%) aller Pflanzendle besitzt.

Weiterhin kann ein EinfluR des Koksriickstandes nach Conradson auf die
CO-Emissionen nachgewiesen werden. Ein moglicher Grund hierfur kann in dem
bekannten Zusammenhang von Koksriickstand und Jodzahl liegen. Ole mit einem
hohen Gehalt an Doppelbindungen neigen zur Bildung von Rufd und vielatomigen
Ruckstanden /108/. Der Zusammenhang ist am Beispiel der Methylester in

Abbildung 5.17 graphisch veranschaulicht.
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Abbildung 5.17: Einflu® des Koksrlckstandes nach Conradson auf die CO-Emission
bei den Methylestern

Dieser Zusammenhang kann bei den anderen Kraftstoffen nicht beobachtet werden,

weshalb er vor einer abschlielienden Bewertung noch weiter verifiziert werden muf3.

5.2.4 EinfluB auf Kohlenwasserstoffemissionen

Die Kohlenwasserstoffemissionen bei Verbrennungsmotoren bestehen vor allem aus
unverbrannten Kraftstoffresten. Je heterogener ein Kraftstoff ist, desto groRer ist die
Wahrscheinlichkeit, daf® auch leicht flichtige oder gekrackte Bestandteile im Abgas
analysiert werden konnen /66/. Dieselkraftstoff besteht aus einer grof3en Anzahl

verschiedener Paraffine und ist dadurch heterogener als Pflanzendl.

5.2.5 EinfluB auf Partikel-Emissionen

Die ermittelten Partikelemissionen variieren nur Uber die Grenzen der Kraftstoff-
gruppen hinweg signifikant. Innerhalb der einzelnen Gruppen, wie zum Beispiel den
Sonnenblumendlen, sind keine deutlichen Unterschiede melbar. Das bedeutet, da®
die Partikelemissionen im wesentlichen von dem verwendeten Motor und der
verwendeten Kraftstoffart (Diesel oder regenerativer Kraftstoff) abhangen. Eine
weitere EinfluRgroe ist der Schwefelgehalt der Kraftstoffe. Der enthaltene Schwefel

wird zum Teil in oxidierter Form am Partikelfilter abgeschieden.

Der Zusammenhang von Heizwert und Partikel wird deutlich, wenn man die Partikel-

emissionen der Kraftstoffgruppen Uber dem Heizwert auftragt, der ja ein eindeutiges
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Kriterium fur die Unterscheidung verschiedener Kraftstoffe ist (Abbildung 5.18). Das

Bestimmtheitsmall ist mit 94 % dabei relativ hoch, die Schwankungen in den

einzelnen Gruppen jedoch nicht unerheblich.

60

Partikel [mg/m®]
N
(6]
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Abbildung 5.18: Einflud des Heizwertes auf die Partikel-Emission bei

Gruppen Heizwert [MJ/kg]

Kraftstoffgruppen

den

Nach Warnatz /108/ ist die Bildung von PAH fur die Ru3bildung verantwortlich. Die
PAH werden an den CC-Briucken gebildet. Je mehr Doppelbindungen ein Pflanzendl

hat, desto groRer ist die Menge an CC-Bindungen, die fur eine Partikelbildung zur

Verfligung stehen. Dieser Zusammenhang ist am Beispiel der Methylester fur
Linolsaure (Abbildung 5.19) und Olsaure (Abbildung 5.20) abgebildet. Je gréRer die
Menge an Olsaure ist, desto niedriger sind die Mengen an Linol- und Linolensdure

und damit sinken die Partikel-Emissionen.
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Abbildung 5.19: Einflul des Linolsauregehalts auf die Partikel-Emission bei den

Methylestern
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Abbildung 5.20: EinfluR des Olsauregehalts auf die Partikel-Emission bei den

Methylestern
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5.2.6 Einflusse auf Acteon-, Butyraldehyd- und Acrolein-Emissionen

Die untersuchten Kraftstoffe emittieren nur sehr wenige Aldehyde und Ketone.
Zudem sind aufgrund des MeRverfahrens deutliche Abweichungen bei der Repro-
duzierbarkeit festgestellt worden. Signifikante Zusammenhange zwischen Kraftstoff-
eigenschaften und Emissionen lassen sich daher nicht ableiten. Die emittierten Stoffe
konnen bei einer Verwendung eines Oxidationskatalysators noch weiter abgesenkt
werden /79/.

5.2.7 EinfluB auf PAH-Emissionen

Bei den PAH-Emissionen sind aufgrund der grof3en Schwankungsbreiten der
Untersuchungsergebnisse nur relativ vage Aussagen Uber die EinfluligroRen
moglich. Die PAH-Emissionen gelten als Vorlaufersubstanzen bei der Ruf3bildung
/108/. Abbildung 5.21 verdeutlicht diesen Zusammenhang bei den Kraftstoffgruppen.
Wenn die Menge der emittierten Partikel ansteigt, steigen bei den Kraftstoffgruppen
mit einer Bestimmtheit von 60 % auch die PAH-Emissionen an. Je mehr PAH

emittiert werden, desto mehr Partikel werden bei der Verbrennung gebildet.
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Abbildung 5.21: Einflud der Partikel-Emissionen auf die PAH-Emissionen bei den
Kraftstoffgruppen
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5.2.8 EinfluB auf kanzerogene PAH-Emissionen

Analog zu den PAH-Emissionen streuen die MeRwerte der kanzerogenen PAH-
Emissionen ebenfalls deutlich. Aus diesem Grund sind keine zusatzlichen Erkennt-
nisse fur diese Emissionsgruppe ableitbar. Einzig die Partikelemission kann, wie in
Abbildung 5.22 ersichtlich, mit den Werten der kanzerogenen PAH-Emissionen mit
einer Bestimmtheit von 46 % korreliert werden. Die Fehlerschranken Ubersteigen
dabei die Mel3werte deutlich, so dal} dieser Zusammenhang vor einer quantitativen

Bewertung noch weiter untersucht werden muR.
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Abbildung 5.22: Einflud der Partikel-Emissionen auf die kanzerogenen (k) PAH-
Emissionen bei den Kraftstoffgruppen
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6 Zusammenfassung

Bisherige Untersuchungen der Emissionen von mit regenerativen Kraftstoffen betrie-
benen Verbrennungsmotoren beschranken sich meist auf einen Vergleich von
Rapsol oder Rapsdlmethylester zu Dieselkraftstoff. Ziel der vorliegende Arbeit ist es,
wesentlich detaillierter als bisher die Einflisse einzelner kraftstoffspezifischer Eigen-
schaften auf die Emissionen zu untersuchen, um somit Ruckschlisse uber den
Einfluld einzelner Pflanzendlinhaltsstoffe (insbesondere der Fettsauren) auf das
Emissionsverhalten ziehen zu kénnen. Hierfir wurde am Lehrstuhl fur Energie- und
Umwelttechnik der Lebensmittelindustrie der TU Munchen ein geeigneter BHKW-
Versuchstand aufgebaut und die vorhandene Meftechnik zur Analyse von
energetischen Kenngrollen und Abgasemissionen integriert. Zudem wurde ein
hochauflésendes Massenspektrometer mit chemischer lonisation zur Bestimmung
der Aceton-, Butyraldehyd- und Acrolein-Emissionen in den Versuchsstand
eingebunden und optimiert. Die Reproduzierbarkeit von Melergebnissen am
Versuchsstand wurde quantifiziert. Im Anschluld wurden 38 verschiedene Kraftstoffe
(naturbelassene Pflanzendle, Methylester, synthetische Triglyceride, Dieselkraftstoff)
ausgewahlt und deren Kraftstoffeigenschaften untersucht. Die Kraftstoffe wurden
daraufhin im BHKW verbrannt und deren Abgas-Emissionen analysiert. Eine Aus-
wertung der PAH-Emissionen erfolgte bei der BIfA GmbH in Augsburg. Zur Diskus-
sion der Versuche wurden die gemessenen Kraftstoffeigenschaften, Fettsauremuster
und Emissionen mittels des Pearsonschen Korrelationskoeffizienten verglichen. Der
Gesamtwirkungsgrad des BHKW (elektrisch + thermisch) lag bei der Untersuchung,

bei allen verwendeten Brennstoffen, auf einem hohen Niveau.

Aus den Untersuchungen kdnnen folgende allgemeine Schlisse abgeleitet werden:

e Die CO-, HC-, Aceton-, Partikel- und PAH-Emissionen aller regenerativen

Kraftstoffe sind niedriger als bei Dieselkraftstoff.

e Die NOx-Emissionen steigen bei der Nutzung von Pflanzendl geringfugig an. Sie
bleiben etwa gleich bei den Methylestern und sinken stark bei synthetischen

Triglyceriden.
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e Butyraldehyd- und Acrolein-Emissionen  steigen  deutlich  gegenuber

Dieselkraftstoff an.

e Bezuglich der Zusammensetzung der regenerativen Kraftstoffe, konnte ein
eindeutiger Einflu® der ungesattigten Fettsauren (Gehalt an CC-Doppelbindungen)
auf das Emissionsverhalten festgestellt werden. Bei einer steigenden Jodzahl
(steigende Anzahl an ungesattigten Fettsauren) nehmen die NOy-, CO, und HC-

Emissionen zu.
¢ Je hoher die Partikelemissionen sind, desto hoher sind die PAH-Emissionen.

e Eine Beimischung von allein zur Verbrennung ungeeigneten Substanzen (Oran-
genketon, Rizinusdl, Styropor) verschlechtert die Verbrennung, und es erhdhen

sich die CO- und HC-Emissionen.

e Ein Zusammenhang zwischen erhohtem Koksrickstand des eingesetzten
Treibstoffs und hdheren NO- und CO-Emissionen konnte bei Methylestern

festgestellt werden.

e Zudem konnte gezeigt werden, dal® regenerative Kraftstoffe mit einer niedrigen

Viskositat weniger Stickoxide emittieren.

Als emissionsarmer Kraftstoff kann nach Auswertung der Untersuchungsergebnisse
ein Ol mit einem hohen Olséuregehalt bezeichnet werden, das zudem einen

niedrigen Koksrickstand und ein niedrige Jodzahl aufweist.
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Anhang (MeRwertliste)
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F-3
N

Ol-Art

AME
Biodiesel
EME |
EME Il
Distelol |
Distelol Il
Erdnufol
Euphorbia-lathyris-Ol
Hanfol
Lackleindl
Leindotterol
Keimol
Olivendl
Pflanzenolmix
Rapsol |
Rapsol 1l
Saflor
Senfol
Soja
Sonne |
Sonne ll
Sonne lll
Sonne IV
Sonne V
Traubenkernol
WalnuRol
Orangenketon/AME
Rizinus6l/AME
Styropor/AME
Synthetik |
Synthetik Il
Purgiernuf (Nicaragua)
PurgiernuB} (Mali)
HO Sonne |
HO Sonne Il
Sommerdiesel
Winterdiesel
TME

mBr
[kg/h]
2,46
2,45
2,44
2,49
2,52
2,52
2,50
2,54
2,44
2,48
2,51
2,51
2,47
2,47
2,45
2,44
2,50
2,42
2,46
2,46
2,48
2,47
2,46
2,38
2,45
2,47
2,43
2,47
2,45
2,84
2,74
2,47
2,49
2,49
2,47
2,11
2,11
2,57

Abgas vor
[°C]
336,3
333,7
334,9
335,6
342,6
344,9
344.,9
346,3
351,5
348,4
348,9
350,9
342,5
335,1
336,4
338,4
344,5
339,8
345,5
343,0
340,4
340,4
340,4
3441
338,4
340,7
348,0
3441
343,6
353,8
348,2
345,1
3473
354,4
347,9
3444
348,6
359,7

Kiihl ein
[°Cl
39,6
39,5
39,1
39,2
39,3
39,5
39,3
39,3
38,6
39,8
39,0
38,7
39,1
39,3
39,0
39,1
39,4
38,9
39,1
38,6
38,8
38,7
39,5
38,9
39,6
39,8
39,3
39,4
39,3
39,5
38,5
39,5
39,7
39,6
39,7
39,4
39,1
39,2

P el
[kwW]
5,467
5,463
5,453
5,452
5,464
5,459
5,461
5,467
5,474
5,487
5,475
5,475
5,467
5,453
5,462
5,460
5,457
5,465
5,468
5,483
5477
5,488
5,490
5,476
5,484
5,481
5,489
5,493
5,491
5,498
5,495
5,479
5,479
5,485
5,485
5,481
5,490
5,473

Pth
(kW]
16,7
16,9
16,9
16,9
17,0
17,0
17,0
16,9
16.8
16,8
16,8
16,9
16,8
16,9
16,7
16,6
17,1
16,8
16,7
16,8
16,9
16,8
16,7
16,7
16,8
16,7
16,7
16,8
16,7
17.1
17,2
16,7
17,0
16,8
16,9
16,6
16,6
17,4

nel
[%]
21,5
21,4
21,4
21,3
21,0
21,0
21,2
21,1
21,5
21,5
21,2
21,2
21,4
21,1
21,4
21,4
21,0
21,5
21,4
21,3
21,1
21,2
21,4
21,7
21,6
21,3
21,7
21,6
21,7
21,3
21,1
21,5
21,0
21,4
21,2
21,7
21,7
20,7

n th
[%]
65,7
66,4
66,1
65,8
65,5
65,4
66,0
65,2
66,2
65,6
65,2
65,3
65,8
65,5
65,5
65,4
65,7
66,1
65,5
65,5
65,3
65,1
65,1
66,0
66,0
65,1
66,1
65,8
65,9
66,3
66,3
65,6
65,2
65,6
65,2
65,5
65,7
65,7

n ges
[%]
87,2
87,8
87,5
87,1
86,5
86,5
87,2
86,2
87,7
87,1
86,4
86,5
87,2
86,6
86,9
86,8
86,7
87,6
86,9
86,8
86,4
86,4
86,5
87,7
87,6
86,4
87,8
87,3
87,6
87,6
87,4
87,1
86,2
86,9
86,3
87,2
87,4
86,4
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Ol-Art Cco CcOo2 NOX 02 HC S02 Partikel Aceton Butyraldehyd Acrolein
[mg/m3] [Vol.-%] [mg/m3] [Vol.-%] [mg/m3 [mg/m3 [mg/m3 [mg/m3] [mg/m3] [mg/m3]
2 AME 2452 11,47 15725 9,72 36,9 2,2 44,7 4,9 1,6 1,8
3 Biodiesel 259,0 11,42 14991 9,61 38,8 11 46,8 53 1,5 2,0
4 EME | 2345 11,39 14640 9,67 37,5 0,3 42,2 52 1,6 2,0
5 EME Il 230,0 11,45 14515 9,64 37,0 0,5 31,6 54 1,6 1,9
6 Distelol | 2525 11,51 16696 9,75 30,9 1,9 33,3 43 1,6 2,2
7 Distelol 1l 262,0 11,57 17084 9,76 30,9 1,0 34,1 4.4 1,7 2,2
8 ErdnuBol 250,7 11,49 16133 9,73 29,3 0,8 355 43 1,7 2,0
9 Euphorbia-lathyris-0l 2658 11,59 1563,0 9,80 371 1,5 65,5 5,0 1,7 25
10 Hanfol 2588 11,81 17336 9,96 30,1 0,5 46,7 3,2 1,4 2,0
11 Lackleinél 306,1 11,87 1876,2 9,70 42,1 0,4 39,5 3,6 1,5 1,8
12 Leindotterol 275,1 11,68 17155 9,89 32,0 1,1 44,8 3,9 1,6 2,2
13 Keimol 2584 11,67 16719 9,92 314 0,6 43,0 3,6 1,5 2,1
14 Olivenol 268,5 11,42 14720 9,50 35,1 0,6 37,7 4,1 1,5 1,8
15 Pflanzendimix 280,7 11,50 15447 9,57 42,1 4,5 52,6 53 1,7 2,0
16 Rapsol | 2756 11,52 1597,2 9,68 38,1 0,2 40,1 5,0 1,7 1,9
17 Rapsol Il 2788 11,45 1573,3 9,68 39,5 0,5 41,4 4,6 1,6 2,0
18 Saflor 301,7 11,58 1570,0 9,45 46,1 2,7 61,5 5,1 1,6 2,2
19 Senfol 287,1 11,37 1569,4 9,56 38,1 1,6 38,6 4.1 1,5 1,8
20 Soja 280,8 11,52 1584,9 9,58 38,1 0,0 37,8 4.1 1,6 1,8
21 Sonne | 2806 11,42 15293 9,50 37,9 0,3 43,9 43 1,6 1,9
22 Sonne 2776 11,40 1466,8 9,43 37,0 0,8 40,8 4,2 1,5 1,8
23 Sonne llI 271,2 11,39 1466,9 9,50 36,9 3,0 45,6 4,2 1,5 1,8
24 Sonne IV 276,0 11,70 1496,3 9,76 43,4 0,4 36,4 4,2 1,5 1,8
25 Sonne V 301,9 11,47 15994 9,55 37,5 0,1 36,9 43 1,6 1,7
26 Traubenkerndl 2945 11,69 1787,0 9,67 47,9 1,3 39,1 5,0 1,7 1,8
27 WalnuRol 294,3 11,71 1791,7 9,66 46,2 0,4 34,7 4,9 1,8 1,8
28 Orangenketon/AME 280,3 11,61 1580,9 9,80 48,2 2,2 45,3 3,5 1,3 1,4
29 Rizinus6l/AME 281,8 11,69 15435 9,79 40,1 1,6 42,1 3,7 1,4 1,5
30 Styropor/AME 262,7 11,69 15740 9,81 37,4 1,5 41,5 3,8 1,5 1,5
31 Synthetik | 302,8 12,01 11131 9,49 41,2 2,2 37,0 43 1,6 1,6
32 Synthetik Il 286,5 12,04 12464 9,63 32,5 1,7 34,8 4,8 1,8 1,5
36  PurgiernuB (Nicaragua) 2782 11,58 1616,4 9,59 42,8 0,8 39,6 4,9 1,9 1,8
37 Purgiernuf (Mali) 2884 11,56 1583,4 9,44 44,5 1,8 44,5 5,1 1,9 1,9
39 HO Sonne | 2980 11,59 15729 9,58 46,1 1,5 40,2 4,8 1,7 1,9
40 HO Sonnel 3056 11,59 1576,8 9,56 45,3 1,7 36,6 4,5 1,7 1,9
38 Sommerdiesel 3120 11,18 15156 9,75 69,1 52,3 67,3 5,6 1,2 1,3
1 Winterdiesel 320,1 11,17 1461,9 9,78 79,0 27,8 63,9 54 1,2 1,3
42 TME 313,3 11,44 12247 9,58 34,7 0,7 79,0 4,0 1,3 1,9
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Ol-Art Palmitin  Stearin (o]| Linol Linolen Arachin Behen Eruca Rest
Mass.-% Mass.-% Mass.-% Mass.-% Mass.-% Mass.-% Mass.-% Mass.-% Mass.-%
2 AME 8,8% 3,9% 44.2% 28,5% 5,1% 1,0% 0,0% 0,0% 8,5%
3 Biodiesel 4,5% 1,7% 57,4% 21,3% 10,6% 1,6% 0,4% 0,0% 2,4%
4 EME | 1,6% 0,0% 89,8% 2,9% 2,3% 2,1% 0,1% 0,0% 1,1%
5 EME Il 13,4% 1,3% 75,8% 2,7% 1,4% 0,6% 0,0% 0,0% 4,9%
6 Distelol | 7,5% 4,7% 22,0% 53,5% 0,0% 0,9% 0,0% 0,0% 11,4%
7 Distelol 11 6,2% 2,5% 12,6% 75,2% 0,0% 0,4% 0,5% 0,0% 2,5%
8 ErdnuBol 9,5% 3,1% 42,8% 25,4% 0,2% 8,5% 2,9% 0,0% 7,5%
9 Euphorbia-lathyris-Ol 5,6% 1,7% 76,1% 3,4% 2,5% 1,5% 0,0% 0,0% 9,2%
10 Hanfol 5,9% 2,7% 15,4% 55,2% 17.2% 0,5% 0,0% 0,0% 3,1%
11 Lackleinol 5,1% 3,0% 17,6% 15,1% 51,8% 0,2% 0,0% 0,0% 7.2%
12 Leindotterdl 4,8% 2,4% 11,6% 14,3% 36,5% 1,4% 0,0% 2,7% 26,2%
13 Keimol 9,8% 1,8% 26,2% 55,0% 1,0% 0,3% 0,0% 0,0% 6,0%
14 Olivenol 0,0% 2,5% 68,3% 8,7% 0,8% 0,0% 0,0% 0,0% 19,7%
15 Pflanzendlmix 4,4% 1,4% 57,9% 20,1% 9,1% 1,3% 0,7% 0,0% 5,1%
16 Rapsol | 4,3% 1,6% 58,3% 19,4% 9,7% 1,3% 0,0% 0,0% 5,4%
17 Rapsol 1l 4.2% 1,6% 58,0% 19,4% 8,8% 1,3% 0,0% 0,0% 6,6%
18 Saflor 20,3% 9,5% 33,6% 23,8% 2,0% 3,3% 0,0% 4,2% 3,5%
19 Senfol 2,7% 1,4% 20,3% 7,6% 9,1% 11,5% 0,0% 38,5% 8,9%
20 Soja 9,0% 3,8% 19,6% 50,7% 7,5% 0,0% 0,0% 0,0% 9,4%
21 Sonne | 4,4% 3,3% 44,0% 39,8% 0,9% 0,3% 0,0% 0,0% 7,3%
22 Sonne ll 2,8% 3,0% 79,6% 9,9% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 4,7%
23 Sonne lll 2,4% 2,7% 81,9% 6,8% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 6,1%
24 Sonne IV 3,3% 2,0% 71,4% 8,7% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 14,7%
25 Sonne V 3,6% 3,4% 19,4% 60,6% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 13,1%
26 Traubenkernol 5,9% 4,0% 19,3% 61,8% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 9,0%
27 WalnuRol 6,6% 2,4% 13,8% 55,3% 10,9% 0,0% 0,0% 0,0% 11,0%
28 Orangenketon/AME 8,1% 3,6% 45,6% 28,8% 4,5% 0,4% 0,0% 0,0% 8,9%
29 Rizinus6l/AME 8,1% 3,8% 44,8% 27,7% 4,8% 0,0% 0,0% 0,0% 10,8%
30 Styropor/AME 7,9% 3,5% 45,2% 27,3% 4,8% 0,0% 0,0% 0,0% 11,3%
31 Synthetik | 1,2% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 98,8%
32 Synthetik I 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 100,0%
36 PurgiernuB (Nicaragua) 9,7% 7,6% 52,4% 22,3% 3,3% 0,0% 0,0% 0,0% 4,6%
37 PurgiernuB (Mali) 7,6% 8,2% 53,9% 18,4% 5,9% 0,0% 0,0% 0,0% 6,0%
39 HO Sonne | 2,5% 2,2% 47,3% 44,2% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 3,8%
40 HO Sonnelll 1,8% 2,0% 43,2% 48,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 4,9%
38 Sommerdiesel 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 100,0%
1 Winterdiesel 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 100,0%
42 TME 28,1% 18,4% 40,9% 8,6% 1,3% 0,0% 0,0% 0,0% 2,7%
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Ol-Art

AME
Biodiesel
EME |
EME Il
Distelol |
Distelol Il
ErdnuRol
Euphorbia-lathyris-Ol
Hanfol
Lackleinol
Leindotterol
Keimol
Olivendl
Pflanzen6imix
Rapsol |
Rapsal Il
Saflor
Senfol
Soja
Sonne |
Sonne |l
Sonne lll
Sonne IV
Sonne V
Traubenkerndl
WalnuBol
Orangenketon/AME
Rizinusol/AME
Styropor/AME
Synthetik |
Synthetik Il
PurgiernuB (Nicaragua)
Purgiernuf (Mali)
HO Sonne |
HO Sonne I
Sommerdiesel
Winterdiesel
TME

Dichte
Tka/l
0,883
0,880
0,878
0,885
0,923
0,917
0,917
0,918
0,926
0,929
0,923
0,921
0,913
0,914
0,917
0,918
0,923
0,911
0,922
0,918
0,914
0,915
0,915
0,922
0,922
0,923
0,880
0,892
0,886
0,945
0,928
0,912
0,915
0,915
0,915
0,827
0,822
0,876

Heizwert Viskositat

[MJ/kg] [mm2/s]
37,2 54
37,5 4,8
37,6 4,9
371 4,7
371 32,3
371 41,2
371 41,2
36,8 43,7
37,5 29,3
371 27,6
37,0 31,1
37,0 34,1
37,2 40,4
37,7 31,6
37,6 36,2
37,6 36,7
37,4 31,3
37,8 46,1
37,4 32,7
37,6 35,8
37,7 40,0
37,7 38,5
37,7 417
38,2 33,2
37,4 32,6
37,4 30,7
37,4 4,5
37,2 7.1
37,3 7,0
32,7 16,0
34,2 20,3
37,2 35,7
37,7 34,3
371 36,3
37,7 38,2
42,4 2,7
42,5 2,4
37,0 4,3

Koksriickstand
[Mass.-%]
0,07
0,11
0,02
0,03
0,61
0,43
0,43
0,89
0,60
0,79
0,68
0,75
0,65
0,34
1,04
0,70
0,59
0,34
0,52
0,41
0,39
0,56
0,30
0,46
2,27
2,33
0,06
0,09
0,07
0,09
0,12
0,29
0,38
0,25
0,24
0,04
0,08
0,03

Schmutz
[mg/kg]
30,4
30,8
32,4
48,0
62,4
29,2
29,2
39,6
111,6
56,4
42,0
68,0
40,8
75,6
110,8
324
26,0
36,4
142,4
255,9
111,0
452

Saurezahl

Asche

Jodzahl

[mg KOH/g] [Mass.-%] [9/100g]
1 1

1,11
0,97
1,93
0,56
0,55
0,55
9,99
2,63
0,94
6,56
0,69
2,08
74,37
1,37
1,66
15,51
1,11
0,42
7,14
9,50
3,03
0,83
0,83
0,56
1,24
1,26
0,97
1,26
0,70
0,69
2,21
11,47
8,74
8,78
0,96
0,97
0,23

0,002
0,000
0,000
0,004
0,001
0,001
0,032
0,010
0,008
0,004
0,002
0,001
0,001
0,005
0,007
0,030
0,007
0,004
0,016
0,013
0,019
0,007
0,009
0,001
0,004
0,001
0,004
0,005
0,002
0,002
0,006
0,022
0,004
0,012
0,002
0,001
0,039

Phosphor
[mg/kg]
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Ol-Art Naphthalin  Acenaphthylen = Acenaphthen Fluoren Phenanthren Anthracen Fluoranthen Pyren
[ug/m3] [ug/m3] [ug/m3] [ug/ma3] [ug/m3] [Mg/m3] ug/m3]  [ug/m3)]
2 AME 0,00 0,05 0,00 0,01 0,35 0,01 0,14 0,26
3 Biodiesel 0,00 0,02 0,00 0,00 0,14 0,01 0,08 0,13
4 EME | n.a. 0,03 0,00 0,00 0,24 0,00 0,14 0,23
5 EME Il n.a. 0,03 0,00 0,00 0,26 0,00 0,15 0,23
6 Disteldl | n.a. 0,00 0,00 0,00 0,09 0,00 0,12 0,17
7 Distelol Il n.a. 0,00 0,00 0,00 0,06 0,00 0,12 0,18
8 ErdnuRol n.a. 0,00 0,00 0,00 0,07 0,00 0,09 0,12
9 Euphorbia-lathyris-Ol n.a. 0,00 0,00 0,00 0,04 0,00 0,03 0,03
10 Hanfol n.a. 0,02 0,00 0,00 0,10 0,00 0,14 0,07
11 Lackleindl 0,00 0,02 0,00 0,00 0,10 0,00 0,14 0,21
12 Leindotterol n.a. 0,00 0,00 0,00 0,05 0,00 0,06 0,08
13 Keimol n.a. 0,02 0,00 0,00 0,08 0,00 0,06 0,05
14 Olivendl 0,00 0,02 0,00 0,00 0,13 0,00 0,15 0,22
15 Pflanzen6imix 0,00 0,02 0,00 0,00 0,10 0,00 0,12 0,20
16 Rapsol | 0,00 0,01 0,00 0,00 0,04 0,00 0,05 0,08
17 Rapsol Il n.a. 0,02 0,00 0,00 0,08 0,00 0,11 0,17
18 Saflor n.a. 0,02 0,00 0,00 0,12 0,00 0,15 0,24
19 Senfol 0,00 0,01 0,00 0,00 0,06 0,00 0,07 0,11
20 Soja n.a. 0,02 0,00 0,00 0,13 0,00 0,15 0,22
21 Sonne | n.a. 0,02 0,01 0,00 0,12 0,00 0,13 0,18
22 Sonne Il n.a. 0,03 0,00 0,00 0,08 0,00 0,12 0,18
23 Sonne lll n.a. 0,02 0,00 0,00 0,10 0,00 0,12 0,17
24 Sonne IV n.a. 0,03 0,00 0,00 0,13 0,00 0,17 0,24
25 Sonne V n.a. 0,03 0,00 0,00 0,15 0,00 0,16 0,21
26 Traubenkerndl n.a. 0,02 0,00 0,00 0,18 0,00 0,19 0,28
27 WalnuRol n.a. 0,03 0,03 0,01 0,08 0,00 0,12 0,20
28 Orangenketon/AME 0,00 0,03 0,00 0,00 0,37 0,01 0,24 0,35
29 Rizinus6l/AME n.a. 0,04 0,00 0,00 0,28 0,00 0,23 0,33
30 Styropor/AME n.a. 0,03 0,03 0,01 0,21 0,00 0,17 0,24
31 Synthetik | n.a. 0,02 0,00 0,00 0,11 0,00 0,12 0,18
32 Synthetik Il n.a. 0,03 0,00 0,00 0,10 0,00 0,13 0,19
36  PurgiernuB (Nicaragua) 0,00 0,02 0,00 0,00 0,10 0,00 0,11 0,18
37 PurgiernuB (Mali) 0,00 0,01 0,00 0,00 0,14 0,00 0,12 0,20
39 HO Sonne | 0,00 0,01 0,00 0,00 0,06 0,00 0,07 0,11
40 HO Sonne Il n.a. 0,02 0,00 0,00 0,10 0,00 0,15 0,23
38 Sommerdiesel 0,00 0,10 0,00 0,01 0,68 0,02 0,28 0,47
1 Winterdiesel n.a 0,07 0,00 0,00 0,76 0,02 0,38 0,55

42 TME 0,06 0,02 0,00 0,00 0,10 0,00 0,03 0,00
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Ol-Art Benz(a)anthracen Chrysen  Benzo(b)fluoranthen Benzo(k)fluoranthen Benzo(e)pyren
[ug/m3] [Hg/m3] [Hg/m3] [Hg/m3] [ug/m3]
2 AME 0,004 0,011 0,00 0,00 0,00
3 Biodiesel 0,000 0,006 0,00 0,00 0,00
4 EME | 0,000 0,011 0,00 0,00 0,00
5 EME Il 0,000 0,010 0,00 0,00 0,00
6 Disteldl | 0,000 0,010 0,00 0,00 0,00
7 Distelol Il 0,015 0,014 0,02 0,02 0,02
8 ErdnuBol 0,000 0,000 0,00 0,00 0,01
9 Euphorbia-lathyris-Ol 0,000 0,000 0,00 0,00 0,00
10 Hanfol 0,000 0,000 0,02 0,03 0,04
1 Lackleindl 0,013 0,014 0,01 0,01 0,02
12 Leindotterdl 0,000 0,000 0,00 0,00 0,00
13 Keimol 0,012 0,000 0,05 0,06 0,06
14 Olivendl 0,000 0,013 0,00 0,00 0,00
15 Pflanzeno6lmix 0,011 0,000 0,01 0,01 0,01
16 Rapsal | 0,005 0,006 0,00 0,00 0,00
17 Rapsol Il 0,000 0,010 0,00 0,00 0,00
18 Saflor 0,020 0,014 0,02 0,02 0,03
19 Senfol 0,005 0,005 0,00 0,00 0,01
20 Soja 0,010 0,012 0,00 0,00 0,00
21 Sonne | 0,010 0,010 0,00 0,00 0,01
22 Sonne Il 0,000 0,000 0,01 0,00 0,01
23 Sonne il 0,000 0,000 0,00 0,00 0,01
24 Sonne IV 0,000 0,011 0,00 0,00 0,00
25 Sonne V 0,012 0,013 0,00 0,00 0,00
26 Traubenkernol 0,010 0,010 0,00 0,00 0,01
27 WalnuRol 0,010 0,010 0,00 0,00 0,00
28 Orangenketon/AME 0,000 0,014 0,00 0,00 0,00
29 Rizinus6l/AME 0,017 0,014 0,00 0,00 0,01
30 Styropor/AME 0,000 0,000 0,00 0,00 0,01
31 Synthetik | 0,000 0,010 0,00 0,00 0,00
32 Synthetik Il 0,000 0,000 0,00 0,00 0,00
36 PurgiernuB (Nicaragua) 0,000 0,000 0,00 0,00 0,00
37 Purgiernu (Mali) 0,011 0,013 0,00 0,00 0,01
39 HO Sonne | 0,005 0,007 0,01 0,01 0,01
40 HO Sonne I 0,011 0,011 0,01 0,01 0,02
38 Sommerdiesel 0,013 0,033 0,00 0,00 0,00
1 Winterdiesel 0,011 0,034 0,00 0,00 0,00
42 TME 0,000 0,000 0,00 0,00 0,00
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Ol-Art Benzo(a)pyren Perylen Indeno[1,2,3-cd]pyren Dibenz(ah)anthracen Benzo(ghi)perylen  Coronen
[ug/m3] [ug/m3] [ug/m3] [ug/m3] [ug/m3] [ug/m3]
2 AME 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
3 Biodiesel 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
4 EME | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 EME Il 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
6 Distel6l | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
7 Distel6l Il 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00
8 ErdnuBol 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
9 Euphorbia-lathyris-0l 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 Hanfol 0,00 0,00 0,03 0,00 0,03 0,03
11 Lackleindl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
12 Leindotter6l 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
13 Keimol 0,00 0,00 0,10 0,00 0,14 0,12
14 Olivendl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
15 Pflanzendlmix 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
16 Rapsol | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
17 Rapsol Il 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
18 Saflor 0,00 0,00 0,02 0,00 0,02 0,02
19 Senfol 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
20 Soja 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
21 Sonne | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
22 Sonne Il 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
23 Sonne lll 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
24 Sonne IV 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
25 Sonne V 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
26 Traubenkernol 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
27 WalnuRol 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
28 Orangenketon/AME 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
29 Rizinus6l/AME 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
30 Styropor/AME 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
31 Synthetik | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
32 Synthetik Il 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
36  PurgiernuB (Nicaragua) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
37 PurgiernuBl (Mali) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
39 HO Sonne | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
40 HO Sonne I 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00
38 Sommerdiesel 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 Winterdiesel 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
42 TME 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Freising/Weihenstephan, 20.02.2001

Univ.-Prof. Dr.-Ing. Roland Meyer-Pittroff
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