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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit thematisiert die experimentelle Analyse der verbrennungsbedingten
Emissionen in der Gasphase von konventionellen sowie alternativen diesel- und benzinartigen
Kraftstoffen mittels sekundenaufgeloster on-road Abgasuntersuchungen unter realen Be-
triebsbedingungen bei Einsatz eines entwickelten Portablen Emissions MessSystems
(PEMS). Zunéachst werden sowohl die luftchemischen Prozesse als auch die Quellen von
Schadstoffen sowie zustandsabhangige Emissionen vorgestellt. Daraufhin wird unter Beriick-
sichtigung der gesetzlichen Vorgaben fiir das Abgas-Messverfahren ein PEMS entwickelt, um
eine vergleichende emissionsbezogene und luftchemische Bewertung im Hinblick auf ihre
Auswirkung auf lokale Luftqualitdt und ihre Fahigkeit zur Photooxidantienbildung durchzufiih-
ren. Das entwickelte PEMS stellt eine Erweiterung kommerzieller PEMS-System zur
Untersuchung der limitierten Emissionen der Abgasnorm Euro-6 dar und vermisst kontinuier-
lich CO, COg, Oz, NO, NO2, N2O, HC in Echtzeit sowie differenzierten Kohlenwasserstoffe. Der
Einsatz des Biodiesel FAME UCOME unter warmen Betriebsbedingungen zeigt mit einer Re-
duzierung fir NOyx von 14%, fir N>O von 41% und fir CO von 25% die grofdten
Reduktionspotentiale im Vergleich zum konventionellen Dieselkraftstoff. Die benzinartigen
Kraftstoffe zeigen unter warmen Betriebsbedingungen eine differenzierte Darstellung hinsicht-
lich der Reduktionspotentiale. Das Alkylatbenzin 4T erreicht eine Reduzierung fiir NOx von
72%, jedoch eine Zunahme der HC-Emissionen um den Faktor 4.7 gegeniiber dem konventi-
onellen Super E5 beobachtet. Im Kaltstart erreicht der Biodiesel FAME RME mit 12% unter
den dieselartigen Kraftstoffen und das Super E10 mit 47% unter den benzinartigen Kraftstoffen
die geringsten NO,-Emissionsanteile. Ausheizeffekte des Partikel-Katalysators flihren zu ei-
nem Anstieg der streckenbezogenen HC-Emissionen von bis zu einem Faktor 11.
Modelluntersuchungen zur VOC/NOx-abhangigen Ozonbildung mit dem vom Kraftstoff abhan-
gigen EmissionsausstoR fuhren im Kaltstart bei Einsatz von alternativen Kraftstoffen zu einer
Reduktion der Ozonbildung um 19% bei Benzin-Pkw und um 5% bei Diesel-Pkw. Die Resultate
der intrinsischen Ozonbildung und die der VOC/NOx-abhangigen Os-Bildung von benzinartigen
Kraftstoffen liegen oberhalb der von dieselartigen Kraftstoffen. Dabei beeinflusst das
VOC/NO,-Verhaltnis mafigeblich die Fahigkeit zur Ozonbildung. Hinsichtlich des N>O/CO,-
Verhaltnisses wirde eine flichendeckende Einfihrung des Alkylatbenzin 4T zu einer Erho-
hung der Klimawirkung durch N2O um den Faktor 2 fiihren, verglichen mit dem Super E5.
Jedoch entspricht dies einer Anderung der CO-Klimawirkung von unter 2%. Unter Zuhilfen-
ahme von vorhandenen Verkehrsverflechtungsprognosen hat die Analyse der zukinftigen
Szenarien gezeigt, dass die NOx-Emissionen der Pkw-Flotte bei Einsatz von alternativen Kraft-
stoffen bis 2030 um 53% und bis 2050 um 88% reduziert werden kénnen. Damit einhergehend
fuhrt der Einsatz alternativer Kraftstoffe wie Biodiesel FAME UCOME bei Diesel-Pkw Euro-5
zur Reduktion der Os-Bildung aus verkehrsgetragenen Vorlauferemissionen von 1% gegen-
Uber dem Einsatz des konventionellen Diesel B7 im Jahr 2030. Beim Einsatz des
Alkylatbenzins 4T wird eine Reduktion von 24% im Jahr 2021, von 22% im Jahr 2030 und von
12% im Jahr 2050 gegenuber konventionellem Super E5 ermittelt.






Abstract

The central theme of this thesis is the experimental analysis of the combustion-related emis-
sions in the gas phase of conventional as well as alternative diesel- and gasoline-type fuels by
conducting on-road exhaust gas analysis in real-time under real operating conditions using a
developed Portable Emissions Measurement System (PEMS). First, both the air-chemical pro-
cesses as well as the sources of pollutants and condition-based emissions are presented. A
PEMS will then be developed, considering the existing exhaust gas measurement methods, in
order to carry out a comparative air-chemical assessment with regard to their impact on local
air quality and their ability to form photooxidants. The developed PEMS represents an exten-
sion of the limited emissions of the European emission standard Euro-6 and continuously
measures CO, CO,, Oz, NO, NO2, N2O, HC in real-time as well as discontinuous measures
differentiated hydrocarbons offline. The usage of Biodiesel FAME UCOME under warm oper-
ating conditions shows the greatest reduction potential compared to conventional diesel fuel
with a reduction in NOy of 14%, in N2O of 41% and in CO of 25%. The gasoline fuels show a
differentiated representation regarding the emission reduction potentials under warm operating
conditions. Alkylate-Petrol 4T achieves a 72% reduction in NOy but an increase in HC emis-
sions by a factor of 4.7. Under cold start conditions Biodiesel FAME RME achieves the
comparatively lowest NO, emission share of 12% among the diesel-type fuels and Super E10
achieves the comparatively lowest NOy emission share with 47% among the gasoline-type
fuels. Heating effects of the catalytic converter lead to an increase in HC emissions by a factor
of up to eleven. Model studies on the cumulative ozone formation with fuel-dependent emis-
sions lead to a 19% reduction in ozone formation during cold starts when using alternative
fuels for gasoline cars and by 5% for diesel cars. In contrast, the results of the intrinsic ozone
formation and the VOC/NOy dependent ozone formation of gasoline-type fuels are higher than
the ozone formation potential of diesel-type fuels. Therefore, the VOC/NOx ratio significantly
influences the ability of the ozone formation potential. A nationwide introduction of Alkylate-
Petrol 4T will increase the N2O climate impact by a factor of two compared to Super E5. How-
ever, this corresponds to a change in CO: climate impact of less than 2%. By using existing
traffic integration forecasts, the analysis of the future scenarios has shown that the NO, emis-
sions of the passenger car fleet can be reduced by 53% in 2030 and by 88% in 2050 if
alternative fuels are used. Assuming a falling traffic volume of vehicles with internal combustion
engines, the utilization of alternative drop-in fuels such as Biodiesel FAME UCOME in Euro-5
diesel vehicles will reduce ozone formation from traffic-related emissions by 1% compared to
the utilization of conventional diesel fuel in 2030. Likewise, a reduction in ozone formation of
24% in 2021, 22% in 2030 and 12% in 2050 was calculated, when using Alkylate-Petrol 4T
compared to the use of conventional Super ES5.
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1 Einleitung

Der Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die experimentelle Analyse der verbrennungsbe-
dingten Gasphasen-Emissionen von konventionellen und alternativen Kraftstoffen mittels
sekundenaufgeldster on-road Abgasuntersuchungen unter realen Betriebsbedingungen. Die
Grundlage der Abgasuntersuchungen bildet das entwickelte Portable Emissions Messsys-
tem (PEMS), welches zur Vermessung von Real Driving Emissions (RDE) unter realen
Verkehrsbedingungen eingesetzt wurde. Die anschlieRende vergleichende Bewertung erfolgt
im Hinblick auf ihre Auswirkung auf lokale Luftqualitdt und ihre Fahigkeit zur Photooxidantien-
bildung. Dieses einleitende Kapitel charakterisiert in einem ersten Abschnitt die
Ausgangssituation sowie die wesentlichen Einfliisse auf die Luftqualitat und die Mdglichkeiten
zur Reduktion der Emissionen. Darauf aufbauend werden die Motivation und die Zielstellung
dieser Arbeit erldutert. Das Unterkapitel 1.2 gibt einen Uberblick tber den gewahlten For-

schungsansatz und die darauf basierende Struktur der Arbeit.

1.1 Ausgangssituation und Motivation

Eine der groRten energietechnischen Herausforderungen des 21. Jahrhunderts ist die Sicher-
stellung einer umweltschonenden Energieversorgung. Die Bundesregierung formuliert mit
dem Energiekonzept HandlungsmafRnahmen fur die zuklnftige Energieversorgung und be-
schreibt den Weg in das Zeitalter der erneuerbaren Energien. Das nationale Energiekonzept
von 2010 und das 2020 beschlossene europaische Klimagesetz beinhalten fiir Deutschland

folgende Klimaschutzziele [1-3]:

e Netto-Null Treibhausgasemissionen (,Klimaneutralitat“) im Jahr 2045.

e Erhdéhung des Anteils der erneuerbaren Energiequellen am Bruttoendenergiever-
brauch.

e Dekarbonisierung des Transportsektors mittels Kopplung der Mobilitat an die erneuer-

bare Stromerzeugung.

Hinsichtlich der erwahnten Klimapolitik verfolgt die Bundesregierung die Ziele zur Steigerung
der Energieeffizienz als auch die Reduzierung der Treibhausgasemissionen in allen Sektoren
auf ein netto-Null Emissionsniveau bis zum Jahr 2050 [4]. Insgesamt wurden deutschlandweit
im Jahr 2021 Emissionen in Héhe von 762 Mio. Tonnen CO; - Aquivalente produziert [5]. Hier-

bei emittierte der Energiesektor mit 32% den grof3ten Anteil der Treibhausgasemissionen.
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Daraufhin folgen der Industriesektor mit 24% und der Verkehr mit 19% [6]. Die Treibhausgas-
Emissionen des Verkehrssektors sind bis auf den pandemiebedingten Riickgang im Jahr 2020
seit 1990 nahezu konstant, obwohl die Gesamtmenge der Treibhausgas-Emissionen in

Deutschland kontinuierlich abnimmt [7,8].

Neben dem Ziel der Klimapolitik, welches sich auf die Reduzierung der anthropogenen Treib-
hausgase fokussiert, ist eine weitere Herausforderung im Verkehrssektor die Reduzierung von
gesundheitsschadlichen Emissionen in Ballungsraumen. Besonders in Ballungsgebieten wird
die Luftqualitdt durch den Ausstol? verschiedener Luftschadstoffe beeintrachtigt. Stick-
oxide (NOy), Kohlenmonoxid (CO) und Kohlenwasserstoffe (HC) tragen zu einer Erhéhung der
lokalen Luftbelastung in GroRstadten bei und stellen so ein erhéhtes Gesundheitsrisiko fiir den
menschlichen Organismus dar [9]. Der StralRenverkehr hat mit einem Anteil von 95% aller
verkehrsbedingten Emissionen einen bedeutsamen Einfluss auf die gesundheitsschadlichen

Emissionen [10].

Die Emissionen des Stralenverkehrs bilden nach wie vor die dominierende Quelle von Stick-
oxiden und Kohlenwasserstoffen flr den verkehrsbelasteten Bereich Deutschlands wie Stadte
und Autobahnen [11]. Stickstoffoxide und Kohlenwasserstoffe, insbesondere fllichtige organi-
sche Verbindungen (Volatile Organic Compounds, VOC) sind Vorlaufersubstanzen der
Photooxidantienbildung, die durch photochemische Umwandlungsprozesse und intensive
Sonneneinstrahlung sekundare Oxidantien mit der Leitsubstanz Ozon (O3) bilden [12]. Nach
wie vor entsteht wahrend sommerlicher Schwachwindlagen Os. Ozon-Spitzenkonzentrationen,
die Haufigkeit hoher Ozon-Werte sowie die photochemische Ozonbildung in Quellregionen
haben in den letzten 20 Jahren abgenommen [13,14]. Jedoch wird der existierende Ozon-
Zielwert zum Schutz der menschlichen Gesundheit nach wie vor lberschritten und gleichzeitig

nehmen die Ozon-Jahresmittelwerte in urbanen Gebieten zu [14].

Der Verkehrssektor ist als drittgrofiter Emittent der Treibhausgas (THG)-Emissionen maf3geb-
lich fur die Erreichung der Klimaziele verantwortlich [15]. Der Riickgang von Luftschadstoffen
wie VOC sowie CO nimmt in den letzten Jahren ab und der Anteil des gesundheitsschadlichen
Stickstoffdioxid (NOz2) an den gesamten NO-Emissionen nimmt zu [16,17]. Ergdnzend zur
Elektromobilitat kénnte der Einsatz von alternativen Kraftstoffen dazu beitragen, sowohl die
Treibhausgasemissionen als auch die gesundheitsschadlichen Emissionen zu reduzieren
[8,18—20]. Vielversprechende alternative Kraftstoffe werden aus erneuerbaren Energien wie
Biomasse oder aus regenerativ erzeugtem Strom hergestellt [19,21]. Durch chemische Um-

wandlungsprozesse entstehen synthetische fliissige und gasformige Kraftstoffe, sogenannte
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E-Fuels [22,23]. Diese alternativen Kraftstoffe kdnnen in die bestehende Fahrzeudflotte inte-
griert werden, lassen sich Uber das bestehende Tankstellennetz betreiben und bieten dariiber
hinaus eine effektive chemische Speichermdglichkeit fiir den erzeugten erneuerbaren Strom
[24,25]. Die Analyse der Abgaszusammensetzung von unterschiedlichen Kraftstoffen fur den
Strallenverkehr stellt dabei einen Schliisselfaktor in dem Forschungsbereich der zukiinftigen
Kraftstoffe dar und beschreibt Reduktionspotentiale fir den Bereich gesundheitlicher und luft-
chemischer Auswirkungen, die zur Erreichung der Klima- und Umweltziele im Verkehr

beitragen konnen.

1.2 Ziel und Aufbau der Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist die Analyse von verbrennungsbedingten Gasphasenemissionen von un-
terschiedlichen flussigen und gasférmigen Kraftstoffen und deren luftchemische Bewertung.
Dabei wurden sowohl konventionelle als auch alternative benzin- und dieselartige Kraftstoffe
unter realen Betriebsbedingungen im Strafenverkehr untersucht. Fir diese on-road Abgasun-
tersuchungen wurde ein Portable Emissions Messsystem (PEMS) entwickelt, welches zur
Echtzeit-Vermessung von Real Driving Emissions (RDE) unter realen Verkehrsbedingungen
eingesetzt wurde. Das Ziel dieser on-road Abgasuntersuchungen ist die Identifizierung von
alternativen Kraftstoffen mit Reduktionspotentialen fiir den Bereich der Klimawirkung als auch
fur den Bereich Luftqualitdtsverbesserung infolge der Reduktion von gesundheitsschadlichen
Emissionen als auch der Verminderung von Sekundarstoffen im Zuge der photochemischen
Abbauprozesse. Als MaRstab fiir die gesundheitliche Bewertung gilt die Erreichung eines még-
lichst geringen Emissionsausstofl3es, wobei eine weitergehende gesundheitliche Bewertung
nicht Gegenstand dieser Arbeit ist. Hierbei liegt der Forschungsschwerpunkt dieser Arbeit im
Bereich der Luftqualitat. Im zweiten Teil der Untersuchungen werden die ermittelten Datens-
atze aus den on-board Messungen dazu genutzt, um die Oxidantienbildung verschiedener

Emissionsmixe mittels eines detaillierten photochemischen Reaktionsmodels zu beschreiben.

In dieser Arbeit wird das Emissionsverhalten von drei Versuchsfahrzeugen und insgesamt elf
verschiedenen benzin- und dieselartigen Kraftstoffen untersucht. Dabei werden die Prima-
remissionen mittels Emissionskennfeldern als Funktion des Fahrverhaltens parametrisiert und
untereinander verglichen sowie das tropospharische Ozonbildungspotential mit einem aktuel-
len luftchemischen Boxmodell Master Chemical Mechanism (MCM) 3.3.1[26,27] vergleichend
bewertet. Anhand dieser beiden Bewertungsansatze werden die Ergebnisse fiir die untersuch-
ten alternativen Kraftstoffe in Form eines relativen Rankings analysiert und mit den Resultaten

der konventionellen Kraftstoffe verglichen. Um den Einfluss der alternativen Kraftstoffe auf das



4 Einleitung

Emissionsverhalten des gesamten Verkehrssektors fir die Zukunft abschatzen zu kénnen,
werden Vergleichs-Szenarien mit den aus den on-board Messungen ermittelten Datensatzen
erstellt. Diese werden dann mit den Daten im Handbuch fiir Emissionsfaktoren (HBEFA) ver-
glichen. Die Resultate liefern Prognosen fir die lokale Luftqualitat in verkehrsnahen Bereichen
und quantifizieren das Emissionsreduktionspotential der untersuchten alternativen Kraftstoffe

im StraRenverkehr.

Dazu werden in Kapitel 2 zunachst die maRgeblichen Randbedingungen wie die luftchemi-
schen Transformations- und Bildungsprozesse, die Quellverteilung von Schadstoffen, die
Entstehung von zustandsabhangigen Emissionen und die aktuell vorhandene Abgasmessver-
Kapitel 3 Aufbau

Portablen Emissions Messsystems, der Versuchsablauf von on-board Untersuchungen und

fahren  erlautert.  Anknlpfend werden in der des
die verwendete Auswertungsmethodik vorgestellt. AnschlieBend werden in Kapitel 4 die Un-
tersuchungs- und Modellergebnisse prasentiert. Schlief3lich wird in Kapitel 5 ein Vergleich mit
existierenden Emissionsdaten durchgefiihrt und ein Ausblick auf die zukinftige Entwicklung
der Luftqualitat im Verkehr gegeben. Visuell wird der Arbeitsablauf in der Abbildung 1-1 ge-
zeigt. Dabei reprasentieren Kapitel 2 die maRgeblichen Randbedingungen, Kapitel 3 den

Aufbau des PEMS, Kapitel 4 die Untersuchungsergebnisse und Kapitel 5 beschreibt die Aus-

wirkungen auf die ablaufenden photochemischen Prozesse.

Kapitel 2: Kapitel 3: Kapitel 4: Kapitel 5:
MaRgebliche Aufbau des Untersuchungs Diskussion
Randbedingungen PEMS ergebnisse
*Luftchemische *Hardwarebasierte *Primare «Alternative
Transformations- Systementwicklung Emissionen mittels Kraftstoffe in
und Bildungs- «Softwarebasierte Emissions- zukunftigen
prozesse Benutzeroberfliche kennfelder Emissionss
*Quellverteilung «Versuchsablauf *Zusammensetzung Zenarien
von und Durchfiihrung der Kohlenwasser- «Auswirkungen
Schadstoffen der Messungen stoff-Mixe auf die lokale
+Entstehung von » Tropospharische Luftqualitat
zustands- Ozonbildung *Konsequenzen
abhangigen mittels MCM- fur die Ozon-
Emissionen Modellierung Reduktions
+Vorhandene strategie
Abgasmess
\_ Vverfahren RN ) U \_

Abbildung 1-1: Ablaufdiagramm der Dissertation




2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die notwendigen physikalischen und chemischen Grundlagen fir die
Analyse der Abgaszusammensetzung von unterschiedlichen Kraftstoffen beschrieben und ein
kurzer Abriss Uiber die verwendete Abgasanalytik gegeben. Insgesamt ist das Kapitel 2 in vier
Teile gegliedert. Zunachst werden die wesentlichen luftchemischen Prozesse in der Atmo-
sphare beschrieben, die flr die Entwicklung einer Methodik zur Modellierung der kumulierten
Ozonbildung in Kapitel 3.4.2 nétig ist. Danach folgt eine Darstellung der Hauptquellen von
Luftschadstoffen und anschlieRend werden in dem Unterkapitel 2.3 die zustandsabhangigen
Schadstoffemissionen aufgezeigt. AnschlieRend wird der aktuelle Stand der Emissionsmess-

technik verdeutlicht.

2.1 Luftchemische Prozesse

In die Atmosphare werden Substanzen wie Stickoxide, Kohlenmonoxid und Kohlenwasser-
stoffe  sowohl aus natirlichen (biogenen) als auch aus vom Menschen
verursachten (anthropogenen) Quellen emittiert. Die chemischen Abbauprozesse dieser Sub-
stanzen haben einen unmittelbaren Einfluss auf die photochemische Ozonbildung. Dieses
Unterkapitel beschreibt die wesentlichen Reaktionspfade der luftchemischen Prozesse. Abbil-
dung 2-1 zeigt eine vereinfachte schematische Darstellung der relevanten luftchemischen
Prozesse, in dem der NO,-Kreislauf mit den Abbaupfaden der Kohlenwasserstoffe und von
Kohlenmonoxid nach Atkinson et al. und Klemp et al. [17,28,29] gekoppelt wird.
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v

Carbonyle«—+0O, +0, hv
+OH +0

Abbildung 2-1: Schematische Darstellung luftchemischer Prozesse mit den Reaktionen der
VOCs, der Stickoxide (NO+NO2=NOy), des Kohlenmonoxids (CO) und der kurzlebigen Radi-
kale (OH, -HO, ‘RO,) die zur Ozonbildung (Os) flihren nach [17,28,29]

In der Abbildung 2-1 sind die zwei wesentlichen Schllsselprozesse der tropospharischen
Ozonbildung dargestellt. Zum einen werden Kohlenwasserstoffe und Kohlenmonoxid durch
Radikale wie - OH oxidiert. Zum anderen wird Stickstoffmonoxid durch die Reaktion mit Ozon
in Stickstoffdioxid umgewandelt, welches wieder durch die solare Strahlung photolytisch zu
NO und atomaren Sauerstoff aufgespalten wird. Letzterer reagiert unmittelbar mit O, und bildet
wiederum Ozon zuriick. NO, NO, und O3 stehen mit der NO,-Photolyserate in einem photo-
stationaren Gleichgewicht, welches am Tage fir eine schnelle Umwandlung innerhalb von ein
bis zwei Minuten sorgt. Auf Grund der sehr schnellen Umwandlung zwischen NO und NO;,
wird Ublicherweise die Summe der beiden Substanzen als NOx = NO + NO- angegeben. Die-
ser Reaktionsprozess ist in dem rechten Teil der Abbildung 2-1 illustriert. Folglich wird Ozon
durch die Einwirkung von Sonnenlicht durch die Photolyse von NO; bei Wellenlangen unter-
halb von 420 nm nach der Gleichung GI. 2-1 gebildet:

N0, NO +0CP) Gl. 2-1

Der sehr reaktive atomare Triplett-Sauerstoff 0(®P) reagiert in einer DreierstoRreaktion mit
dem molekularen Sauerstoff 0, aus der Luft zu Ozon 05. Dabei steht 0(®P) firr ein einzelnes

Sauerstoffatom im angeregten Triplett-Zustand, wobei (3P) die Elektronenkonfiguration
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beschreibt und nicht fir eine Verbindung aus drei Sauerstoffatomen. M beschreibt ein nicht

reaktives Molekdl, welches als StoRpartner dient und tberschiissige Energie abfiihrt:
0CP)+0,+M->0;+M Gl. 2-2

Ozon 05. reagiert mit Stickstoffmonoxid NO zu Stickstoffdioxid NO, und Sauerstoff 0,:
NO + 03 - NO, + 0, Gl. 2-3

Die Reaktionen der Gleichungen GI. 2-1 bis Gl. 2-3 beschreiben das photostationaren Gleich-
gewicht zwischen NO, NO,, und O3, bei dem keine Netto-Produktion von Os-Molekilen
stattfindet [30]. Auf diesem Reaktionszyklus, der in Abbildung 2-1 mit roten Pfeilen dargestellt
ist, kann also kein zusétzliches Ozon produziert werden, da genauso viel O3 gebildet wie zer-
stort wird. Eine Nettoproduktion von Ozon ist nur moglich, wenn die Reaktion von NO zu NO;
Uber einen weiteren Reaktionsweg erfolgt, dem der Umsetzung von Kohlenwasserstof-
fen (VOC) zu Peroxidradikalen (GL 2.8). Hierfiir ist in erster Linie das Hydroxylradikal - OH
verantwortlich, welches das bedeutsamste Oxidationsmittel in der Troposphare darstellt [31—
33]. Das - OH-Radikal wird durch solare Strahlungen bei Wellenldngen unterhalb von 330 nm
durch Ozonphotolyse und der anschlieenden Reaktion des entstandenen angerregten Sau-

erstoffatoms 0(1D) im Singulett-Zustand mit Wasserdampf Molekiilen H,0 gebildet:

hv Gl. 2-4
03 4 02 + 0(1D)

1 .
0(*D) + H,0 - 2-OH Gl 2-5
Diese Reaktion (vgl. Gl. 2-5) besitzt eine Ausbeute von etwa 10% und steht in Konkurrenz zur
StoRdeaktivierung des Sauerstoffatoms 0(1D) der Gleichung Gl. 2-6. Der aus dieser Reaktion

entstandene atomare Sauerstoff 0(P) reagiert mit molekularem Sauerstoff 0, zu Ozon O3
(vgl. Gl. 2-2) [34].

0(*D) +M - 0CP)+ M Gl. 2-6
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Der atmospharische Kohlenwasserstoffabbau wird tagstiber hauptsachlich durch die Reaktion
von Kohlenwasserstoff VOC, dem - OH-Radikal und dem molekularen Sauerstoff 0, zu Per-

oxidradikalen - RO, und Wasserdampf H, 0 beschrieben:

VOC +- OH + 0, - RO, + H,0 Gl. 2-7

Die beim Abbau der Kohlenwasserstoffe durch - OH-Radikale entstandenen Peroxidradikale
* RO, reagieren mit NO zu NO,und einem Alkoxyradikal - RO. Erst die Photolyse dieses NO,-
Molekiils, das zuséatzlich zum NO, aus dem photostationaren Gleichgewicht gebildet wird, fuhrt
zur Netto-Ozonproduktion. Schematisch ist dieser Reaktionszyklus mit blauen Reaktionspfa-

den in der Abbildung 2-1 gezeigt.

RO, + NO - NO, + RO Gl. 2-8

Das in der Reaktion der Gleichung Gl. 2-5 entstandene Alkoxyradikal - RO reagiert mit Sauer-

stoff 0, zu einer Carbonylverbindung und einem - HO,-Radikal gemaR Gleichung Gl. 2-9:

RO + 0, - Carbonyle +- HO, Gl. 2-9

Das entstandene - HO,-Radikal bildet durch Oxidation mit NO ein - OH-Radikal zuriick und
erzeugt ein weiteres NO,-Molekiil,dessen Photolyse ebenfalls zur Nettoozonproduktion bei-

tragt:

“HO, + NO > NO, + OH Gl. 2-10

Bei dem Reaktionspfad mit den Gleichungen GI. 2-7 bis Gl. 2-10 wirken die Stickoxide und
das - OH-Radikal als Katalysator, wahrend die Kohlenwasserstoffe VOC und Kohlenmono-
xid CO bei der Oxidation verbraucht werden. Bei der Ozonbildung entstehen somit pro
anfanglich emittiertem Kohlenwasserstoffmolekiil zwei Ozonmolekile. Zusatzlich findet eine
vergleichsweise langsame Reaktion zwischen NO, und - OH statt, welche zur Bildung von Sal-
petersaure HNOs nach Gleichung Gl. 2-11 flhrt:
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NO, +-OH + M - HNO; + M Gl. 2-11

Diese Reaktion stellt eine Senke fur NO,und - OH-Radikale dar und entfernt somit die Stick-

oxide und die - OH-Radikale als Katalysatoren aus dem System.

Die Ozonbildung hangt von dem in der Luftmasse existierenden VOC zu NOx Verhaltnis [35]
und dem zeitlichen Strahlungsfluss ab, welcher in guter Naherung als [ J(NO,)dt beschreibbar
ist [36—39]. Somit ist der Zusammenhang zwischen den VOC- und NO-Konzentrationen und
der Ozonbildung hochgradig nichtlinear. In guter Naherung kann mit der Ozonbildung P(03)
die Geschwindigkeit der Photooxidantienbildung beschrieben werden. Der Zusammenhang
zwischen der NO-, - HO,- und - R0O,-Konzentration sowie den entsprechenden Geschwindig-

keitskonstanten k; und k, wird mit der Gleichung GI. 2-12 beschrieben':

P(03) = [NO] * (kg = [- HO] + k + [ RO,]) Gl. 2-12

Gleichung GI. 2-12 basiert darauf, dass NO mittels - RO, zu NO, reagiert und die organische
Nitratbildung aus Reaktionen héherer Peroxidradikale - RO, mit NO vernachlassigt wird. Glei-
chung Gl. 2-12 beschreibt die maximal mdgliche P(Os)-Grenze und stellt die Brutto-
Ozonproduktionsrate dar.

SchlieBlich kann festgehalten werden, dass am atmosphéarischen Schadstoffabbau etliche ver-
schiedene Prozesse beteiligt sind, die keinen linearen Zusammenhang besitzen. In Iandlichen
Gebieten mit Stickoxidkonzentrationen unterhalb von 0.5 ppb beeintrachtigen Kettenabbruch-
reaktionen von - HO, und - RO, die Effizienz der Ozonbildung. Dagegen bestimmt in urbanen
Gebieten mit Stickoxidkonzentrationen oberhalb von 10 ppb der Verlustprozess von NO, mit
- OH-Radikalen die Ozonbildungseffizienz. Zuséatzliche fuhren die gekoppelten Reaktionszyk-
len zu einer Nichtlinearitat zwischen der Ozonbildung, Kohlenwasserstoffabbau und den NO,-

Konzentrationen.[17]

270K
Tky = 3.6 % 10712 % eTemperatur cm3s~1 und k, = 8.6 * 10712 cm3s~! nach Atkinson et al.[28].
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2.2 Quellen von Schadstoffen

Die beschriebenen luftchemischen Prozesse im Kapitel 2.1 beschreiben den Abbau von
Schadstoffen unterschiedlichen Ursprungs. Diese Luftschadstoffe stammen sowohl aus bio-
genen als auch anthropogenen Quellen. Im Folgenden wird eine Ubersicht iiber die

unterschiedlichen Schadstoffquellen gegeben.

Abbildung 2-2 zeigt die Troposphéare als unterste Schicht der Erdatmosphére, die in die plane-
tare Grenzschicht (Planetary Boundary Layer, PBL) und die freie Troposphéare unterteilt wird.
Die planetare Grenzschicht erstreckt sich bis zu einer Héhe von etwa 1 km Giber dem Erdboden
und ist der Teil der Troposphare, der direkt durch die Erdoberflache beeinflusst wird. In der
PBL finden die meisten Emissionen und Konzentrationen von Schadstoffen statt. [40]. In der
PBL werden Treibhausgase wie Methan (CH4), Kohlenstoffdioxid (CO2), Wasser (H20) sowie
Distickstoffoxid (N2O) und Spurengase wie VOC, CO und NOyx am Boden erzeugt und in die
Atmosphare emittiert. Oberhalb der PBL befindet sich die freie Troposphare, die sich bis zu
einer Hohe von etwa 10 km erstreckt. Diese Schicht ist weniger durch die direkten Emissionen
von der Erdoberflache beeinflusst und weist geringere Konzentrationen von Schadstoffen auf.
Der Transport von Schadstoffen in die freie Troposphére erfolgt hauptsachlich durch vertikale
Luftbewegungen, die in der PBL initiiert werden. In der freien Troposphére finden wichtige
chemische Reaktionen statt, die durch die stérkere UV-Strahlung und niedrigere Temperatu-
ren beglinstigt werden. Diese Reaktionen tragen zur Bildung sekundarer Schadstoffe und zur

Entfernung von Primarschadstoffen bei [41,42].

Durch die Betrachtung der PBL und der freien Troposphare wird deutlich, dass die PBL fiir die
Emission und erste Umwandlung von Schadstoffen verantwortlich ist, wahrend in der freien
Troposphare die Schadstoffe weiter abgebaut und umgewandelt werden, sowie Gber Entfer-
nungen verteilt werden [43]. Die planetare Grenzschicht ist dabei durch den vertikalen
Transport von Schadstoffen gekennzeichnet, was eine erste chemische Umwandlung durch
Reaktionen mit - OH-Radikalen und Photolyse unter Einfluss von Sonnenlicht ermdglicht. In
der freien Troposphare, wo geringere Schadstoffkonzentrationen herrschen, erfolgen fortge-
setzte Abbau- und Umwandlungsprozesse. Hier entstehen auch sekundare Schadstoffe wie
Ozon und sekundare organische Aerosole (SOA) durch photochemische Reaktionen. SOA
entstehen durch die Oxidation von VOCs, die sich dann zu Partikeln zusammenlagern und in
der Atmosphare verbleiben, was zur Aerosolmasse beitragt und das Klima sowie die Luftqua-
litat beeinflusst [28].
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Abbildung 2-2: Schematische Darstellung der Troposphare mit der planetaren Grenzschicht,
der dariberliegenden freien Troposphare und mit den zwei typischen Emissionsquellen stad-
tisches Gebiet (links) und landliches Gebiet (rechts). Troposphérisches Ozon (Os) und
Photooxidantien entstehen aus den Kohlenwasserstoffen (VOC) und Kohlenstoffmono-
xid (CO) in Gegenwart der Stickoxide (NOx) durch photochemische Oxidation mittels
Strahlung hv. Zudem existieren primare gebildete Partikel und sekundare organische Parti-
kel (SOA) in der Troposphéare nach Koppmann[44] und Urban[45]

Fliichtige organische Verbindungen werden sowohl aus biogenen als auch aus anthropogenen
Quellen emittiert. Methan, ein einfaches VOC, wird in der Atmosphéare deutlich langsamer ab-
gebaut als héhermolekulare Kohlenwasserstoffe [46]. Aus diesem Grund wird Methan
Ublicherweise von der Gesamtheit der Kohlenwasserstoffe ausgenommen und der Begriff
NMVOC (Non-Methane Volatile Organic Compounds) verwendet. Weltweit sind VOC-Emissi-
onen aus biogenen Quellen um eine GréRenordnung hoéher als VOC-Emissionen aus
anthropogenen Quellen [47—-49].

Nach Angaben des Umweltbundesamtes stammt seit dem Jahr 1995 der groRte Teil der
NMVOC-Emissionen aus den Industrieprozessen [50]. Die NMVOC-Emissionen in Deutsch-
land sanken zwischen dem Jahr 1995 und dem Jahr 2020 von 2342 kt auf 1036 kt, was einer
Reduktion von etwa 56% entspricht [51]. Stickoxide entstehen vorwiegend bei Verbrennungs-
prozessen in Anlagen und Motoren, bei denen ein kohlenwasserstoffhaltiger Brennstoff durch

Luftsauerstoff oxidiert wird. Bei diesen Verbrennungsprozessen wird iberwiegend das aus
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dem Luftstickstoff entstandene Stickstoffmonoxid NO ausgestoRen, das in der Atmosphare mit
Ozon am Tage Uberwiegend zu Stickstoffdioxid NO2 umgewandelt wird. Der Verkehrssektor
war die Hauptemissionsquelle im Jahr 1995 (vgl. Abbildung 2-3) [50]. Der Riickgang von NOx-
Emissionen in allen Quellkategorien und am deutlichsten im Verkehr fuhrt dazu, dass im Jahr
2020 der Energiesektor die dominierende Quelle der anthropogenen NO,-Emissionen ist, dicht
gefolgt von dem Verkehrssektor [52]. Zwischen dem Jahr 1995 und dem Jahr 2020 sind die
NOx-Emissionen in Deutschland um 55% auf 978 kt gesunken. Dies entspricht einer absoluten
NOx-Emissionsreduktionsmenge von 1208 kt. Stickoxide werden zu einem geringen Anteil
ebenfalls aus biogenen Quellen freigesetzt. Zu den biogenen Quellen von NOy zahlen die NOy-
Emissionen aus dem Boden und aus mikrobiologischen Prozessen. Im Jahr 2017 besal3en sie

einen Anteil von etwa 7% [53] an den gesamten NOy-Emissionen [54].

Das Wechselspiel biogener und anthropogener Vorlaufersubstanzen hat mafigeblich Einfluss
auf das Ozonbildungspotential. Geringe NOx-Konzentrationen in Verbindung mit biogenen
VOC-Konzentrationen fiihren zu vergleichsweise niedrigen P(Os)-Werten, wie es in der vorin-
dustriellen Zeit der Fall war [55]. Hingegen erzeugen anthropogen erhdhte NO,-
Konzentrationen eine Verstarkung der Ozonproduktion, wobei das VOC/NOy-Verhaltnis ent-

scheidend auf die Hohe der Ozonproduktion einwirkt.

Kohlenmonoxid ist ein gasférmiges Produkt, das bei der unvollstdndigen Verbrennung von
Brenn- und Treibstoffen entsteht [43]. Lokal hohe CO-Emissionen fiihren zu einem Anstieg der
lokalen Ozonbildung [46]. Abbildung 2-3 zeigt im Jahr 1995 den Verkehrssektor mit 4245 kt
CO-Emissionen als grofte Quelle der Kohlenmonoxid-Emissionen. Insgesamt sind die CO-
Emissionen zwischen dem Jahr 1995 und dem Jahr 2020 um 65% gesunken. Im Jahr 2020
wurden 2455 kt CO emittiert, wobei die Energiesektor, der Verkehrssektor und die Indust-
rieprozesse nahezu mit gleichen Anteilen an den CO-Emissionsmengen in Deutschland
beteiligt sind [50].
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Abbildung 2-3: Emissionen der CO, NOy, NMVOC und Partikel (PM 10) nach Emittentengrup-
pen in Deutschland fir die Jahre 1995, 2000, 2010 und 2020 in Kilotonnen nach
UBA [50,56,57]

Abbildung 2-3 zeigt die Emissionen von CO, NO, und NMVOC, verteilt nach den Emittenten-
gruppen in Deutschland fur die Jahre 1995, 2000, 2010 und 2020 in Kilotonnen. Ergénzend zu
den gasférmigen Luftschadstoff-Emissionen werden in Abbildung 2-3 Partikel-Emissionen dar-
gestellt, diese stehen jedoch nicht im Fokus dieser Arbeit. Zu sehen sind die absoluten
Emissionsmengen des jeweiligen Luftschadstoffs und die anteilmaRigen Emissionsmengen
der Emittentengruppen Energiesektor, Verkehrssektor, Industrieprozesse, Landwirtschaft und
Abfallwirtschaft. Als Ursachen fiir die Emissionsreduktion sind der technologische Fortschritt
und die damit einhergehenden Abgas-Reduktionsmafinahmen sowie die Bemihungen um Er-
flllung der nationalen und internationalen Luftqualitatsrichtlinien zu nennen [56,58,59]. Der
Verkehr war im Jahre 1995 fir 60% der CO-Emissionen, fir 57% der NO,-Emissionen sowie
fir 30% der NMVOC-Emissionen und fiir 25% der Partikel-Emissionen verantwortlich (vgl. Ab-
bildung 2-3). Weiter flihren die Uber die Jahre rucklaufigen absoluten
Gesamtemissionsmengen zu einer Umverteilung der anteilmaRigen Emissionsmengen zwi-

schen den Emittentengruppen. Dabei ist der Verkehrssektor nach wie vor eine bedeutsame
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Quelle von Schadstoffen mit nennenswerten Emissionsmengen, fur die nach wie vor ein sig-

nifikantes Reduktionspotential existiert.

Anhand Abbildung 2-4 ist zu sehen, dass Luftschadstoffe wie NOx und CO berwiegend bei
Verbrennungsprozessen in den Sektoren Energie und Verkehr emittiert werden [57]. Wahrend
nach den Angaben des Umweltbundesamtes[50] 35% der CO-Emissionen und 42% NOy-
Emissionen auf den Verkehr zurlickzufiihren ist, ist der Verkehrsanteil an den NMVOC- und

Partikelemissionen mit 8% und 19% vergleichsweise gering.
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Abbildung 2-4: Relative Anteile der Emittentengruppen an den Gesamtemissionen von CO,
NOy, NMVOC und Partikel (PM 10) in Deutschland fur das Jahr 2020 in % nach UBA [57]

Aus Abbildung 2-3 und Abbildung 2-4 geht hervor, dass der Verkehr eine wesentliche Quelle
fur anthropogene CO- und NOy-Emissionen darstellt [60,61]. Die Emissionen des Verkehrs
unterteilen sich in die Emissionen aus dem StraRen-, Schiffs-, Schienen- und Flugverkehr [62].
Die StralRenverkehrsemissionen beinhalten Emissionen verursacht durch Personenkraftwa-

gen, durch Nutzfahrzeuge und durch motorisierte Kraftrader.
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In Abbildung 2-5 ist die Zusammensetzung der prozentualen Verkehrsemissionen aus dem
Anteil des Strafenverkehrs und dem Anteil der Emissionen von Flug-, Schienen- und Schiffs-
verkehr in Deutschland fiir das Jahr 2020 gezeigt. Fir alle betrachteten Schadstoffe ist der

jeweils grofite Anteil der Verkehrsemissionen auf den Stral3enverkehr zurickzufiihren.
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Abbildung 2-5: Zusammensetzung der prozentualen Gesamtemissionen aus dem Anteil des
StralRenverkehrs und dem Anteil der Emissionen von Flug-, Schienen- und Schiffsverkehr in
Deutschland fir das Jahr 2020 in % nach UBA [50,56,57]

2.3 Thermodynamische Grundlagen zustandsabhangiger Emissi-

onsbildung

Der StralRenverkehr stellt nach Kapitel 2.2 eine wesentliche Quelle fiir Luftschadstoff-Emissi-
onen dar. Anknipfend an die Quellen der Luftschadstoffe werden in diesem Unterkapitel die
verbrennungsbedingen Emissionen und deren Abhangigkeit vom Betriebszustand beschrie-
ben. Im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen energiebedingte Emissionen, die die Luftqualitat und
die luftchemische Prozessierung (vgl. Kapitel 2.1) unmittelbar beeinflussen. Dabei wird die
Entstehung innermotorischer Emissionen in Otto- und Dieselmotoren von CO, NOx und HC
sowie von Treibhausgasen wie CO- und N2O erlautert. Ferner wird auf den Unterschied zwi-

schen kalten und warmen Betriebsbedingungen eingegangen.
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2.3.1 Luftschadstoff-Emissionen

Die Entstehung der Schadstoffkomponenten NOx, CO und HC ist priméar von dem lokalen Luft-
verhaltnis, der Sauerstoffkonzentration und der lokalen Verbrennungstemperatur abhangig
[63]. Bei der Emissionsentstehung wahrend des Verbrennungsprozesses wird zwischen einem
Sauerstoffmangel und einem Sauerstoffiiberschuss unterschieden, welches mit dem Luftver-
haltnis A kleiner oder groRer eins beschrieben werden. Das Luftverhaltnis A ist definiert als das
Verhaltnis von tatsachlicher Luftmenge zur Luftmenge, die fir eine stdchiometrische Verbren-
nung notig ist [64]. Unter Zuhilfenahme der Abbildung 2-6 wird in den folgenden Abschnitten
die innermotorische Entstehung der Luftschadstoffe NOy, CO und HC beschrieben. Besonders
viel NOy entsteht bei hohen Verbrennungstemperaturen und bei einem Sauerstoffliberschuss
mit A=1.1. Dagegen steigen CO und HC als Produkte unvollstdndiger Verbrennung bei einem
fetten Gemisch mit A<1.0 an. Ein Luftverhaltnis A>1.0 beschreibt ein mageres Gemisch mit
einer sinkenden Verbrennungstemperatur. Dies hat zur Folge, dass die HC-Emissionen stei-

gen und die NOx-Emissionen abnehmen [64].
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Abbildung 2-6: Schadstoffkonzentrationsverlauf von NOy, CO und HC im Abgas in Abhangig-
keit des Luftverhaltnisses A vor dem Katalysator eines a) Dieselmotors (links) nach Tschoke
et al. [65] und b) eines Ottomotors (rechts) nach Merker et al.[66] (zitiert mit Genehmigung des
Verlags; Lizenznummer: 5576711439641)

Abbildung 2-7 zeigt exemplarisch die typische Abgaszusammensetzungen eines konventio-
nellen Diesel- und Ottomotors vor dem Katalysator [64,67]. Der direkte Vergleich zwischen
Diesel- und dem Ottomotor bei A<0.9 zeigt deutlich, dass beim Ottomotor die CO-Emissionen
die dominierende Schadstoffkomponente darstellen, wahrend beim Dieselmotor die NOy-

Emissionen etwa ein Funftel der Emissionen ausmachen [65]. Bei A>0.9 Uberwiegen hingegen
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bei beiden Motorarten die NOx-Emissionen. Abbildung 2-7 zeigt exemplarisch die mittlere Ab-
gaszusammensetzungen in Volumenprozent fir einen Diesel- und einen Ottomotor. Die
tatsachliche Schadstoffzusammensetzung variiert je nach Motorentyp und Betriebszustand.
Der Betriebszustand ist neben dem Luftverhaltnis (vgl. Abbildung 2-6) durch Einflussgréen
wie Motorlast, Drehzahl, Luft-Kraftstoff-Gemischaufbereitung und Ziindzeitpunkt charakteri-
siert und beeinflusst mafRgeblich die Abgaszusammensetzung. Die Balken zeigen, dass der
Dieselmotor aufgrund seines groReren Abgasvolumenstroms einen héheren relativen Anteil

an NOy-Emissionen aufweist im Vergleich zum Ottomotor [68].

HC
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Schadstoffe

H20
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CO2 |/ s | 0,09%
12%
co
0,9%
NOX
0,13%
N2 Partikel
b) 72% 0,0008%

Abbildung 2-7: Relative Anteile der Rohemissionen vor Katalysator in Volumenprozent eines
a) Dieselmotors und b) Ottomotors in Anlehnung an Merker et al.[64,67]

Schadstoffe

Stickstoffoxide

Stickstoffmonoxid NO und Stickstoffdioxid NO2 werden in Summe als NOyx bezeichnet und tra-
gen nach Kapitel 2.1 als einer der Vorlaufersubstanzen zur bodennahen Ozonbildung bei,
wobei NO den grof3ten Anteil am NOy ausmacht. Tagsuiber wird NO unter atmosphéarischen
Bedingungen im Lee-Bereich der Emissionen mit Ozon in NO2 umgewandelt. Die Entstehung



18 Grundlagen

von NO beruht auf drei verschiedenen Bildungsmechanismen. Es wird zwischen dem thermi-
schen NO, dem Prompt-NO und dem uber den N2O-Mechanismus erzeugten NO differenziert
[67,69,70]. Thermisches NO wird nach dem Zeldovich-Mechanismus bei Verbrennungstem-
peraturen ab 1000°C aus thermischer N2-Zerlegung hinter der Flammenfront gebildet. Dabei
steigt die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur exponentiell an, da der geschwindig-
keitsbestimmende Reaktionsschritt eine hohe Aktivierungsenergie aufweist und gemaf dem
Arrhenius-Gesetz temperaturabhangig ist [67]. Wahrend das Arrhenius-Gesetz den Einfluss
der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit beschreibt, erklart das Prinzip von Le Cha-
telier die Verschiebung des chemischen Gleichgewichts bei Temperaturanderung. Ab
Temperaturen von 1200°C nimmt die thermische NO-Bildung deshalb stark zu. Die Reaktion
ist endotherm und wird nach dem Prinzip von Le Chatelier durch Temperaturerhdhung zusatz-

lich begtinstigt, was die NO-Konzentration weiter ansteigen lasst [69].

N, + 0, + M - 2NO (AH > 0) Gl. 2-13

Die Entstehung des Prompt-NO in der Flammenfront wird als Fenimore-Mechanismus be-
zeichnet. Prompt-NO entsteht durch eine vergleichsweise schnelle Bildung von - CH-Radikalen
als Zwischenprodukte und ist weitestgehend temperaturunabhangig [70]. Diese endothermen
Reaktionen werden durch eine Erhdhung der Temperatur sowie der Konzentration der Reak-

tanten wie CH, N, Oz, und OH begtinstigt.

CH + N, » HCN + N (AH > 0) Gl. 2-14
N+ 0, - NO + 0 (AH > 0) Gl. 2-15
N + OH - NO + H (AH > 0) Gl. 2-16

Uber den NoO-Mechanismus erzeugtes NO wird durch magere Luftverhéltnisse und durch
niedrige Verbrennungstemperaturen begiinstigt. Bei diesem Bildungsmechanismus férdern
hohe Druckverhaltnisse die Entstehung des NO. Folglich ist die NO-Bildung liber den N,O-
Mechanismus fir Ottomotoren bei mageren Luftverhaltnissen und fuir Dieselmotoren mit hohen
Einspritzdriicken relevant [67]. Diese endothermen Reaktionen werden durch eine Erhéhung

der Temperatur, des Drucks sowie der Konzentration der Reaktanten beguinstigt.

N, + 0+ M - N,0 + M (AH > 0) Gl. 2-17
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N,0 + 0 - 2NO (AH > 0) Gl. 2-18

Wahrend des motorischen Verbrennungsprozesses entstehen etwa 5% bis 10% der gesamten
NO als Prompt-NO und 90% bis 95% als thermisches NO [64]. Die innermotorische Entste-
hung von NO: findet hingegen bei niedrigen Flammentemperaturen durch Reaktion von NO
mit HO2- und - OH-Radikalen statt [65]. Diese Reaktionen werden durch eine Erhéhung der
Konzentration der Reaktanten wie NO, HO, und OH begiinstigt.

NO + HO, - NO, + OH (AH > 0) Gl. 2-19

NO + OH - NO, + H (AH > 0) Gl. 2-20

Zusétzlich kann im Anschluss an die Bildung des thermischen NO wéahrend des Abkulhlvor-
gangs unterhalb von 600°C NO zu NO- oxidieren [69]. Insgesamt wird der Anteil von NO2 an
den gesamten NOy-Emissionen beim Dieselmotor mit 5% bis 15% und beim Ottomotor mit 1%
bis 10% angegeben, wobei niedrige Temperaturen, sehr hohe Abgasriickfiihrraten (AGR) und
der Betrieb im unteren Teillastbereich des Motors zu héheren NO2-Konzentrationen fihren
[71-73]. Im Zusammenhang mit Abbildung 2-6 wird deutlich, dass die optimalen Bedingungen
fur die NOx-Entstehung beim Ottomotor bei A=1.05 bis A=1.1 sowie bei Spitzentemperaturen
von 2200 K bis 2400 K vorliegen [74]. Beim Dieselmotor ist das Maximum der NOx-Konzent-

rationen zu einem hoheren Luftverhaltnis verschoben [75].

Stickstoffoxidemissionen kénnen durch inner- und auflermotorische Malihahmen bei Otto- und
Dieselfahrzeugen reduziert werden. Folgende MaRnahmen tragen zur NOx-Emissionsreduk-
tion bei [68,74]:

e Fir Dieselmotoren:
o Einsatz des NOy-Speicherkatalysators.
o Implementierung der selektiven katalytischen Reduktion mittel SCR-Katalysa-
tors.
o Verschiebung des Einspritzzeitpunktes zu einem spéateren Zeitpunkt.
o Nutzung einer zusétzlichen innermotorischen Wassereinspritzung zur Senkung
der Verbrennungstemperatur.

o Implementierung einer Abgasriickfliihrung inklusive einer Ladeluft-Kiihlung.
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e Fur Ottomotoren:
o Einsatz des Dreiwegekatalysators in einer motornahen Anordnung.
o Einbau eines elektrisch-beheizten Katalysators.

o Implementierung des NOy-Speicherkatalysators fiir Ottomotoren mit A>1.0.

Kohlenwasserstoffe und Kohlenmonoxid

Kohlenwasserstoffe und Kohlenmonoxid entstehen wahrend einer unvollstadndigen Verbren-
nung des Luft-Kraftstoffgemisches bei Sauerstoffmangel in Brennraumzonen, die nicht oder
nicht vollstandig von der Verbrennung erfasst werden. Brennraumzonen mit einer fir die Ver-
brennung ungeniigenden Temperatur und ein unzureichend aufbereiteter Kraftstoff férdern die
Entstehung der HC-Emissionen [68]. Nach Abbildung 2-6 steigen die HC-Emissionen bei ei-
nem fetten Gemisch mit A<1.0 stark an, weil ungenliigend Sauerstoff fir eine vollstandige
Verbrennung verfligbar ist. Dies betrifft insbesondere Ottomotoren. Ebenfalls entstehen HC-
Emissionen bei steigendem A>1.0 und somit bei einem mageren Gemisch, da unter diesen
Bedingungen die Zliindgrenze des Luft-Kraftstoff-Gemischs erreicht wird und dies zu Ziindaus-
setzern fiihrt [68]. Die Oxidation von CO zu CO; kann unter stéchiometrischen A=1.0 und

Uberstdchiometrischen A>1.0 Bedingungen stattfinden [64].

Sowohl bei Ottomotoren als auch bei Dieselmotoren wird der an der Brennraumwand angela-
gerte Brennstoff bei niedrigen Wandtemperaturen nicht vollstandig oxidiert und fordert die
Entstehung von HC und CO [67]. Diese lokale Bildung von HC- und CO-Emissionen ist vor
allem wahrend der Kaltstart- und Warmlaufphase zu beobachten, wahrend derer keine voll-
stédndige Umsetzung des Luft-Kraftstoff-Gemisches stattfindet. Auf Grund der niedrigen
Verbrennungstemperatur im Brennraum wird der groRte Teil der Kohlenwasserstoff- und Koh-
lenmonoxid-Emissionen wahrend des Kaltstarts emittiert [65,76]. Diese lokalen Effekte kbnnen
im Dieselmotor durch den Einsatz eines Diesel-Oxidationskatalysators (DOC) weitgehend ver-
mieden werden. Der DOC oxidiert CO und unverbrannte Kohlenwasserstoffe (HC) zu CO,,
was den Ausstofls von CO und HC reduziert. Im Vergleich zum Dreiwegekatalysator, der bei
einem Luftverhaltnis A von 0.98 bis 1.02 arbeitet, zeigt der DOC eine effektivere Reduzierung
dieser Emissionen. Es besteht jedoch ein Gleichgewicht zwischen CO-Oxidation, HC-Oxida-
tion und NOx-Reduktion. Wenn beide Motortypen mit Katalysatoren ausgestattet sind, weisen

Ottomotoren vergleichsweise geringere Emissionen auf [68,74]:

e Fir Dieselmotoren:
o Einsatz des Diesel-Oxidationskatalysators (DOC).

o Implementierung der Piloteinspritzung zur Temperaturerhdhung.
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o Einsatz eines Turboladers in Kombination mit einer Ladeluftkiihlung.
e Fir Ottomotoren:
o Realisierung einer langen Funkendauer mit stabiler hoher Brennspannung.
o Einsatz des HC-Speicherkatalysators zur Reduktion der Kaltstartemissionen.
o Implementierung einer Einspritzdruckerhéhung fur eine feine Zerstaubung
o Einsatz des Dreiwegekatalysators in einer motornahen Anordnung.

o Einbau eines elektrisch-beheizten Katalysators.

Die OptimierungsmalRnahmen zur Emissionsreduktion und der Einsatz von Katalysatorsyste-
men fiihren oft zu einem Zielkonflikt zwischen geringerem Wirkungsgrad und verbesserten
Emissionseigenschaften. Eine Optimierung des Wirkungsgrads zur Verringerung des Kraft-
stoffverbrauchs erhdht die Verbrennungstemperaturen und damit den unerwiinschten Ausstof}
von Stickoxiden. Solche MaRnahmen erreichen daher nur bedingt das Ziel der Emissionsre-
duktion.

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird untersucht, ob alternative Kraftstoffe eine nachhaltige
Méglichkeit zur Reduktion sowohl der Treibhausgasemissionen als auch der gesundheits-
schadlichen Emissionen bieten kdnnen. Zudem soll gepruft werden, ob sie zur Reduktion der
photochemischen Ozonbildung beitragen. Studien weisen darauf hin, dass synthetische Kraft-
stoffe wie Oxymethylenether (OME) sowie erdgas- und biobasierte Kraftstoffe die NO,-
Emissionen reduzieren kénnen [18,77,78]. Alternative Kraftstoffe wie erdgas-basierte CNG-
Kraftstoffe (Compressed Natural Gas, CNG) und synthetischer GtL-Diesel (Gas-to-Liquid,
GtL) besitzen ein HC-Emissionsreduktionspotential [78-80]. Kraftstoffe mit einem geringen
Aromatengehalt wie das Alkylatbenzin 4T haben ein CO-Emissionsreduktionspotential im Ver-
gleich zu konventionellen Kraftstoffen [81,82]. CARE HVO Diesel kann den CO-Ausstof3
ebenfalls um bis zu 24% gegenuber konventionellem Diesel absenken [79].

Diese Erkenntnisse lassen die Forschungsliicke erkennen. Es muss weiter untersucht werden,
wie alternative Kraftstoffe systematisch zur umfassenden Emissionsreduktion beitragen kon-

nen.

2.3.2 Emissionen unter warmen und kalten Betriebsbedingungen

Um das Emissionsverhalten von Kraftfahrzeugen mit verschiedenen Abgasreinigungstechno-
logien zu beschreiben, ist eine Unterscheidung zwischen kalten und warmen

Betriebsbedingungen notwendig, da die Abgasemissionen je nach Betriebszustand erheblich
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variieren [76]. Der kalte Betriebszustand wird durch die Phasen Startphase, Nachstartphase,
Warmlauf und Katalysator-Heizen charakterisiert [83].

Im Folgenden sollen die Bedingungen in den einzelnen Phasen im Detail betrachtet werden.
Die Startphase beschreibt den Zeitpunkt von der ersten Verbrennung des Kraftstoffes bis zum
ersten Uberschreiten einer definierten Startende-Drehzahl. Beim Motorstart sind bei niedrigen
Motortemperaturen hohe Kraftstoffmengen erforderlich. In der Nachstartphase wird die von
der Motortemperatur abhangige Einspritzmenge des Kraftstoffes kontinuierlich reduziert [83].
In der darauffolgenden Warmlaufphase besteht auf Grund der noch niedrigen Motortemperatur
und den resultierenden hohen Reibmomenten immer noch ein erhéhter Drehmomentbedarf.
Dies fiihrt wiederum zu einem erhohten Kraftstoffverbrauch, welcher bis zum Erreichen einer
motorspezifischen Schwelltemperatur andauert. Schlieflich bewirkt die Katalysator-Heizphase
durch Zusatzmaflinahmen ein schnelleres Aufheizen des Katalysators. Schematisch ist der

zeitliche Verlauf der Kaltstartphasen in Abbildung 2-8 gezeigt.

Startende- Katalysator- Temperatur-
drehzahl Heizen schwelle

Zeit
Startphase Nachstartphase Warmlaufphase

Abbildung 2-8: Phasen des Kaltstarts nach [83]

Sowohl der Diesel-Oxydationskatalysator als auch der Dreiwegekatalysator fiir den Ottomotor
oxidieren CO- und HC-Emissionen und wandeln diese weitgehend in H,O und CO, um [65].
Abbildung 2-9 zeigt einen typischen Verlauf fiir die Umwandlung von CO in CO und fir HC in
H20. Eine Umwandlung der Schadstoffe in Hohe von 50% erreichen Katalysatoren erst ab
einer bestimmten Grenztemperatur. Diese Temperatur wird als Light-Off-Temperatur bezeich-
net. Die Light-Off-Temperatur hangt von der Katalysatorzusammensetzung, der

Strémungsgeschwindigkeit und der Abgaszusammensetzung ab [75].

Typische Light-Off-Temperaturen im Falle fir CO fiir Dreiwegekatalysatoren befinden sich im
Bereich zwischen 200°C bis 250°C, fur DOC liegt die Light-Off-Temperatur im Bereich zwi-
schen 150°C bis 180°C [84,85]. Die HC-Konversion verlauft bei hoheren

Katalysatortemperaturen als die CO-Umwandlung. So werden kurzkettige Alkene bereits ab
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160°C umgewandelt und Methan erst ab einer Temperatur von 400°C [65,68]. Ideale Betriebs-
bedingungen fiir hohe Konversionsraten der Schadstoffe liegen im Bereich zwischen 400°C
bis 800°C. Mit zunehmender Alterung des Katalysatormaterials sind zunehmend héhere Kon-
versionstemperaturen erforderlich, um die gleichen Wirkungsgrade bei der Umwandlung von
Schadstoffen zu erreichen [68,86]. Dabei werden Umwandlungsraten flr Dreiwegekatalysato-
ren von nahezu 100% erreicht und fiir DOC erreichen diese etwa 90% [87]. Dariber hinaus
besitzen Dieselfahrzeuge ausgestattet mit SCR-Katalysatoren (Selective Catalytic Reduction)

bei Temperaturen oberhalb von 250°C eine NOx-Konvertierungsrate von mehr als 50% [87].

Neben der CO- und HC-Emissionsreduzierung wird der Diesel-Oxidationskatalysator als pas-
siver katalytischer Brenner fir die aktive Regeneration des Dieselpartikelfilters (DPF)
verwendet. Hierbei wird durch die gezielte Oxidation von HC am DOC durch zusétzliche Kraft-
stoffeinspritzung in den Abgasstrang eine Regenerationstemperatur von mehr als 550°C im
Abgas erzeugt [67,68].
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Abbildung 2-9: CO- und HC-Umsatz in Abhangigkeit von der Katalysatortemperatur nach
Baumgarten et al. [88] (zitiert mit Genehmigung des Verlags; Lizenznummer: 5419530177395)

In dieser Arbeit werden Kaltstartemissionen, gemal den reglementierten Rahmenbedingun-
gen der EU-Kommission[89-92], als Emissionen wahrend der ersten 300 s nach Motorstart
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definiert. Demzufolge werden Emissionen ab einer Betriebsdauer von 300 s als Emissionen

im warmen Betriebszustand definiert.

Untersuchungen von Klemp et al.[76] zeigen fir ein Benzinfahrzeug mit der Abgasnorm Euro-
4, dass 86% der gesamten HC-Emissionen und 64% der gesamten CO-Emissionen wahrend
des Kaltstarts fur einen NEFZ-Zyklus (Dauer: 1200 s) erfolgen. Weitere Untersuchungen von
Eggenschwiler et al.[93] verdeutlichen zum einen die vergleichsweise hohen HC- und NOy-
Emissionsanteile wahrend der Kaltstartphase von Diesel- und Benzinfahrzeugen. Zum ande-
ren charakterisiert Abbildung 2-10 den Unterschied der Kaltstartanteile zwischen Benzin- und
Dieselfahrzeugen und den Einfluss der verwendeten Abgasreinigungstechnologie. Hierbei

weisen insbesondere Benzin-Pkw hohe HC-Kaltstartanteile auf.

100% 000,
90% 86% o

80% 73%
70% 64%
59%

60%
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40% 39%
40% 33%
30%
20% 16%
10% .

0%
CcO NOx HC

m Otto-Pkw Euro-4  m Otto-Pkw Euro-6 Diesel-Pkw Euro-6

Kaltstartanteil an der
Gesamtemissionen in %

Abbildung 2-10: Kaltstartanteile von Fahrzeugen mit der Abgasnorm Otto Euro-6, Diesel
Euro-4 und Diesel Euro-6 in % nach [76] und [93] unter Verwendung des gleichen Dynamo-
meter-Zyklus

2.3.3 Treibhausgas-Emissionen

Wahrend der motorischen Verbrennung von Kraftstoffen werden neben den Luftschadstoffen
wie NO,, HC und CO vergleichsweise bedeutende Mengen des Treibhausgases CO, emittiert
(vgl. Abbildung 2-9). Auch fir das Treibhausgas N2O stellt der StraRenverkehr eine merkliche
Quelle dar, wobei er 6% der gesamten anthropogenen N>O-Emissionen ausmacht [94]. Treib-

hausgase tragen gemaf ihres individuellen Treibhausgaspotentials (engl. Global Warming
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Potential, GWP) zur Erderwarmung bei. Das GWP von CO, betragt 1 liber einen Zeitraum von
100 Jahren, wahrend N2O ein GWP von 298 iber denselben Zeitraum aufweist. [95].

Kohlenstoffdioxid

CO2 wird wéhrend des Verbrennungsprozesses aus dem im Kraftstoff chemisch gebundenen
Kohlenstoff gebildet. CO- ist ein farbloses und geruchsloses Gas, welches hinsichtlich der Ab-
gasemissionen nicht als Schadstoff eingestuft ist und erst ab Konzentrationen von etwa 5 Vol.-
% eine Gefahr fir den menschlichen Organismus darstellt [68,96]. Die Verweildauer von CO»
in der Atmosphare betragt etwa 1000 Jahre [94].

Neben den betriebsbedingten CO.-Emissionen, die wahrend der Verbrennung der Kraftstoffe
entstehen, fallen zusatzlich CO,-Emissionen fiir die Kraftstoffherstellung an. Bei der Betrach-
tung des gesamten Energiebereitstellungszyklus nach der Well-to-Wheel-Analyse (WTW)
werden sowohl die direkten CO2-Emissionen eines Fahrzeuges mittels Tank-to-Wheel-Ana-
lyse (TTW) als auch die CO.-Emissionen bei der Energiebereitstellung fir die
Kraftstoffherstellung mittels Well-to-Tank-Analyse (WTT) beriicksichtigt [97]. Fir eine CO,-
neutrale Mobilitat sollten sowohl die Emissionen nach WTT als auch die direkten Emissionen
nach Tank-to-Wheel-Analyse betrachtet werden [98]. Synthetische Kraftstoffe kénnen mittels
Power-to-X-Verfahren aus Kohlenstoffdioxid, Wasser und erneuerbarem Strom CO.-neutral
hergestellt werden. Voraussetzung dafir ist, dass bei der Kraftstoffherstellung genauso viel
CO2 gebunden wird, wie wahrend der Verbrennung der Kraftstoffe gemal TTW emittiert wird
[99]. Im Rahmen dieser Arbeit werden ausschlief3lich die direkten Abgasemissionen am Aus-
puff untersucht, welche mittels TTW-Analyse die anteilsmaRig die Auswirkungen auf den

gesamten Energiebereitstellungszyklus beschreiben.

Eine erhohte Kraftstoffqualitdt und die Optimierung der motorischen Verbrennungsprozesse
und der Einsatz geeigneter Abgas-Reinigungsprozesse reduziert die Bildung von Nebenpro-
dukten wie NOyx, CO und HC. Hingegen ist die Menge der produzierten CO2-Emissionen vom
Kohlenstoffgehalt des Kraftstoffes abhangig und kann nicht durch OptimierungsmaRnahmen
beeinflusst werden [68]. Da der CO>-Ausstol} direkt proportional zum Kraftstoffverbrauch ist,
kann der CO2-AusstoR lediglich durch die Einsparung des Kraftstoffverbrauchs oder durch den
Einsatz von alternativen Kraftstoffen mit geringen Kohlenstoffanteilen reduziert werden. Dem-
nach werden je nach Kraftstoffzusammensetzung 2,65 kg CO- pro verbrauchtem Liter Diesel
und 2,37 kg CO- pro verbrauchtem Liter Benzin emittiert [100]. Bei einem durchschnittlichen
Verbrauch von 7,1 Litern Diesel pro 100 km und 7,7 Litern Benzin pro 100 km entspricht dies

CO2-Emissionen von 188.15 g/km fir Diesel und 182.49 g/km fir Benzin[101]. Der gesamte
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StralBenverkehrssektor emittierte mit rund 142 Mio. Tonnen CO; einen Anteil von 21% der ge-
samten CO,-Emissionen in Deutschland im Jahr 2021 [102]. Eine Reduzierung des CO»-

AusstolRes kann durch folgende MalRnahmen erzielt werden [75,103]:

o Niedriges Kohlenstoff-Wasserstoff-Verhaltnis des Brennstoffs.

o Niedriger Kraftstoffverbrauch des Antriebes.

e COq-neutrale Kraftstoffherstellung.

e Hoher Wirkungsgrad der Kraftstoffherstellung, sofern keine CO2-neutrale Herstellung

erfolgt.

Weiterhin kdnnen alternative Kraftstoffe aus nachwachsenden Rohstoffen und Kraftstoffher-
stellungsverfahren nach dem Power-to-Fuel (PtF) Konzept zur CO2-Reduktion beitragen
[104,105].

Distickstoffoxid

Distickstoffoxid N2O, auch als Lachgas bezeichnet, entsteht wahrend der innermotorischen
Verbrennung bei leicht mageren Luftverhéltnissen von A>1.0, wobei ein Sauerstoffiiberschuss
erforderlich ist. Bei niedrigen Verbrennungstemperaturen und bevorzugt bei hohen Druckver-
haltnissen, bei denen das Volumen abnimmt, kann die Bildung von N,O gemaR der

Reaktionsgleichung erklart werden [67]:

N2O ist ein farbloses Gas mit einem stf3lichen Geruch, das bei Konzentrationen ab 20 Vol.-%
eine berauschende Wirkung auf den menschlichen Organismus hat und bei Konzentrationen
ab 50 Vol.-% zu Hirnschaden sowie Tod als Folge von Sauerstoffmangel fiihrt [106]. Die Ver-
weildauer von Lachgas in der Atmosphare betragt 121 Jahre und ist im Vergleich mit der
Verweildauer von CO., die etwa 1000 Jahre betragt, deutlich geringer [94]. Dagegen ist das
N,O-Treibhausgaspotential mit einem CO,-Aquivalent von 298 um ein Vielfaches héher als
das Treibhausgaspotential des CO- [107]. Aufgrund seiner Inertheit ist N-O nicht an photoche-
mischen Prozessen in der Troposphére beteiligt, sondern wirkt durch andere nicht-

photochemische Prozesse [17].

Die Entstehung des N-O findet fir Ottomotoren bei mageren Luftverhaltnissen und fiir Diesel-
motoren bei hohen Einspritzdriicken statt. Ein weiterer Prozess der N2O-Bildung ist die
Abgasnachbehandlung. Das Ausmafl der N20-Bildung ist abhangig von der
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Katalysatortechnologie und der jeweiligen Katalysatorbeschichtung. Beim Ottomotor mit Drei-
wegekatalysator wird Lachgas im Motor wahrend einer unvollstandigen Verbrennung mit den
Reaktionspartnern NO, CO und HC bei einem leichten Luftiiberschuss mit A>1.0 bei Katalysa-
tortemperaturen von etwa 200°C bis 450°C gebildet [108]. Das Maximum der N-O-Bildung liegt
bei A=1.004 und nimmt mit zunehmenden Luft-Kraftstoff-Verhéaltnis ab, weil bei diesem leicht
mageren Luftverhaltnis die Verbrennungstemperaturen und Druckverhaltnisse optimal sind,
um die Bildung von N,O zu begiinstigen. Der Mechanismus der N,O-Bildung umfasst die Re-
aktion von NO mit O, unter Bildung von N,O (vgl. Gl. 2-21). Nach diesem Maximum ist die
Temperatur nicht mehr ausreichend hoch, um eine signifikante N,O-Bildung zu unterstutzen.
Bei einem Luftmangel mit A<1.0 wird N2O lediglich bei Katalysatortemperaturen zwischen

200°C bis 270°C in geringfligigen Mengen produziert [109].

Beim Dieselmotor wird N2O bei der Abgasnachbehandlung sowohl im Diesel-Oxidationskata-
lysator als auch im SCR-Katalysator gebildet. Im DOC entsteht N.O bei Temperaturen im
Bereich von 180°C bis 280°C [110]. Im SCR-Katalysator ist NoO das Produkt der Reaktion von
Ammoniak mit Stickoxiden. Die N>O-Bildungsrate betragt je nach Abgastechnologie 2% bis
5% der NOy,-Menge und ist folglich direkt proportional zu den NOy-Emissionen hinter dem
SCR-Katalysator. Das N2O-Maximum liegt bei Temperaturen von 250°C bis 400°C. Bei nied-
rigen Motorlasten dominiert die N2O-Bildung im DOC, dagegen bei steigenden Motorlasten
und steigenden Katalysatortemperaturen Uberwiegt die N.O-Bildung im SCR-Katalysator
[110]. Letzteres gewinnt durch die steigende Anzahl von Dieselfahrzeugen ausgestattet mit
der SCR-Abgasreinigungstechnologie immer mehr an Bedeutung. Erhdhte NoO Emissionen
aus SCR-Kat-Systemen wurden bereits vor einigen Jahren von Grosso et al [112] nachgewie-
sen und durch weitere Messungen anhand erhdhter N»O-zu CO.-Verhaltnisse in
StraRentunneln von Klemp et al. [11] bestatigt. Trotz verschiedener Ansatze zur Reduktion der
N20-Bildung im Zuge der Abgasnachbehandlung, beispielsweise durch den Einsatz von mit
Perowskit-beschichteten NOy-Speicherkatalysatoren [111], kann die N>O-Bildung nicht voll-
standig unterbunden werden, so dass ein Kompromiss zwischen dem NO-Ausstof3 und der
N2O-Bildung im SCR-Katalysator zwangslaufig ist [105]. Zusammenfassend bietet die fol-
gende Tabelle 2-1 eine Ubersicht der wichtigsten Eigenschaften der Treibhausgase CO> und
N2O.
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Tabelle 2-1: Ubersicht der wichtigsten Eigenschaften der Treibhausgase CO, und N2O [69:
S.81,96, 97, 108]

Molekulargewicht 44.01 g/mol  44.013 g/mol
2 Atmospharische Verweildauer 1000 Jahre 121 Jahre
3 Global Warming Potential (GWP) tber 100 Jahre 1 298
4 Geruch Geruchlos Suflich

2.4 Vorhandene Abgasmessverfahren

Die im Kapitel 2.3 vorgestellten Luftschadstoff- und Treibhausgasemissionen werden zum Teil
durch Richtlinien und Verordnungen mittels festgelegter Abgastestverfahren reguliert. Die stei-
genden Luftqualitdtsanforderungen filhren zu einer Verscharfung der gesetzlichen Vorgaben
zur Begrenzung der Schadstoffemissionen von Kraftfahrzeugen [88]. Die gesetzlichen Vorga-
ben sind weltweit in insgesamt vier Geltungsbereiche gegliedert. Hierzu zahlen die California
Air Resources Board (CARB)-Gesetzgebung und die Environmental Protection Agency (EPA)-
Gesetzgebung in Amerika, die japanische Gesetzgebung und die EU-Gesetzgebung [112].
Zusatzlich wird nach den Klassen zwischen Pkw, leichte Nutzfahrzeuge, schwere Nutzfahr-
zeuge und Non-Road-Fahrzeugen differenziert. Non-Road-Fahrzeuge umfassen dabei nicht
nur Offroad-Fahrzeuge, sondern auch Schienenfahrzeuge, Baumaschinen, landwirtschaftliche

Maschinen, Wasserfahrzeuge und Luftfahrzeuge.

2.41 Historische Entwicklung der Abgastestverfahren

Im Jahr 1970 wurde erstmals in der EU mit der Richtlinie 70/220/EWG die Grundlage fiir die
Abgasgesetzgebung gelegt [113]. Diese Gesetzgebung wurde seither kontinuierlich aktuali-
siert und erweitert. Im Jahr 1993 trat die Abgasnorm Euro-1 in Kraft, welche erstmals
spezifische Emissionsgrenzwerte fiir Pkw festlegte. Flr schwere Nutzfahrzeuge gelten seit der
Verordnung EG 595/2009 die Emissionsgrenzwerte der Abgasnorm Euro-4, welche unter an-
derem Grenzwerte fur Stickoxide, Partikelmasse und Kohlenmonoxid festlegt [114]. Fur Pkw
und leichte Nutzfahrzeuge sind seit der Verordnung EG 715/2009 die Emissionsgrenzwerte
der Abgasnorm Euro-6 verbindlich, die strengere Grenzwerte fir NO,, PM und andere Schad-
stoffe vorschreibt [115]. Zusétzlich verfolgt die EU das Ziel, die CO.-Emissionen im
Verkehrssektor zu reduzieren, wie durch die Verordnung EU 2018/1832 festgelegt [116]. Ab
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2021 durfen neu zugelassene Pkw im Durchschnitt nur noch 95 gco2/km ausstof3en, und fiir
leichte Nutzfahrzeuge liegt der Grenzwert bei 147 gcoz/km [117].

Zur Ermittlung der Luftschadstoff- und CO2-Emissionen von Pkw und leichten Nutzfahrzeugen
in Europa werden standardisierte Fahrzyklen verwendet. Der Neue Europaische Fahrzyk-
lus (NEFZ) eingefiihrt im Jahr 1996 umfasst eine Gesamtdauer von 1180 Sekunden, eine
Wegstrecke von 10.8 km und eine Hochstgeschwindigkeit von 120 km/h. Der NEFZ besteht
aus einer Kombination von Stadt- und Uberlandfahrten, um typische Fahrbedingungen zu si-
mulieren [118]. Aufgrund mangelnder Realitdtsndhe und Reprasentativitat, da der NEFZ
haufig zu niedrigeren Emissionswerten fiihrte als unter realen Fahrbedingungen, wurde 2018
der Worldwide harmonized Light vehicles Test Cycle (WLTC) eingefiuihrt [88]. Der WLTC dau-
ert insgesamt 1800 Sekunden, umfasst eine Wegstrecke von 23.0 km und ist in vier
verschiedene Belastungsphasen unterteilt: Low, Medium, High und Extra-High, mit einer
Hoéchstgeschwindigkeit von 132 km/h [119]. Diese Phasen reprasentieren verschiedene Fahr-
bedingungen, von Stadtverkehr bis Autobahnfahrten. Um die realen Emissionen besser
kontrollieren zu kénnen, wird der WLTC ab 2022 durch Real Driving Emissions (RDE)-Mess-
fahrten erganzt, die Emissionen im realen Fahrbetrieb erfassen und eine genauere Darstellung
der tatsachlichen Emissionen ermdglichen [120]. Abbildung 2-11 vergleicht die Fahrzyklen
NEFZ sowie WLTC im oberen Teil und stellt diese der aufgezeichneten Fahrkurve unter RDE-

Bedingungen im unteren Teil der Abbildung gegentber.
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Abbildung 2-11: Fahrgeschwindigkeiten und Dauer des NEFZ- und WLTC-Fahrzyklus
[114,115] und einer aufgezeichneten Fahrkurve unter RDE-Bedingungen einer eigenen Mess-
fahrt in Jilich

Bei den RDE-Messfahrten werden neben den bereits bestehenden Euro-6 Grenzwerten, die
maximal zulassige Uberschreitung der Grenzwerte fir NOx und Partikelanzahl (PN) mittels
Ubereinstimmungsfaktoren (Conformity Factor, CF) begrenzt [120]. Die Ubereinstimmungs-
faktoren geben an, um wie viel die Grenzwerte bei einem RDE-Zyklus gegenlber einem NEFZ-
oder WLTC-Zyklus Uiberschritten werden diirfen. Die CF-Werte betragen 1.43 fiir NOx und 1.5
fur PN [121,122].

Sowohl im NEFZ als auch WLTC-Zyklus, welcher ein Teil des Abgastestverfahrens World har-
monized Light Duty Test Procedure (WLTP) ist, wird unter definierten Randbedingungen auf
dem Rollenpriifstand getestet. Dagegen werden die RDE-Messfahrten mit einem am Fahrzeug
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montierten PEMS durchgefiihrt und obliegen einem durch die EU-Kommission festgelegten
Abgastestverfahren. Dieses RDE-Abgastestverfahren fir Pkw beruht auf folgenden reglemen-
tierten Rahmenbedingungen [89-92]:

¢ Die Messstrecke besitzt einen Mindestanteil von 29% fiir Stadt-, 23% fiir Landstral3en-
und 23% fiur Autobahnfahrt. Die Anteile beziehen sich auf die Wegstrecke. Die Min-
deststrecke betragt fur den jeweiligen Anteil 16 km.

¢ Die Geschwindigkeitsbereiche fiir die Stadtfahrt betragen 0 bis 60 km/h, fiir die Land-
strafienfahrt 60 bis 90 km/h und fur die Autobahnfahrt 90 bis 145 km/h.

o Die Gesamtdauer der Messfahrt betragt zwischen 90 und 120 Minuten.

¢ Eine Hohendifferenz zwischen dem Start- und Endpunkt betragt maximal 100 Hohen-
meter. Zusatzlich liegt der Grenzwert bei 1300 m Gber dem Meeresspiegel.

e Die Nutzung von Nebenverbrauchern wie Klimaanlage soll analog zu einer gewéhnli-
chen Fahrt durchgefiihrt werden.

e Das Fahrverhalten des Fahrers ist nicht durch abnormal moderates oder aggressives
Fahren gekennzeichnet.

e Die Umgebungstemperatur wahrend der Messfahrt betragt zwischen -2 und 35°C.

e Der Kaltstart ist unabhangig von der Umgebungstemperatur und umfasst die ersten
300 s nach dem Start des Verbrennungsmotors.

e Das Fahrzeug sollte vor Fahrtbeginn zwischen 6 und 56 Stunden mit geschlossenen

Taren und ausgeschaltetem Motor abgestellt gewesen sein.

Neben den hier vorgestellten Fahrzyklen wie NEFZ, WLTC und der RDE-Messfahrt werden
weitere Fahrzyklen wie FTP75, US Highway, US06 sowie SC03 in den USA, JC08 in Japan
und der Common Artemis Driving Cycle (CADC) in der EU eingesetzt [123]. Neben der Fahr-
geschwindigkeit, der Wegstreckenlange und der Fahrtdauer ist der Einfluss der Fahrdynamik
eine charakteristische Einflussgrée, die zur Bewertung eines Fahrzyklus und folglich der da-
rauf basierenden Streckenemissionen dient [119]. Die Fahrdynamik ist durch
Beschleunigungsphasen und durch Fahrten mit einer konstanten Geschwindigkeit definiert. In
vorangegangenen Prifstandsuntersuchungen von Klemp et al. [17] wurde der Einfluss der
Abfolge der Beschleunigungssituationen sowie die Einwirkung auf die Funktionsfahigkeit des
Katalysators auf das Emissionsverhalten eines Fahrzeugs analysiert. Die Resultate zeigten

eine Variation um bis zu einem Faktor 5 je nach Schadstoff [17].

Abbildung 2-12 zeigt die zeitliche Entwicklung der limitierten Emissionen der Abgasnormen

Euro-1 bis Euro-6 in der EU fiir Diesel-Pkw im oberen Teil und fir Benzin-Pkw im unteren Teil
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der Abbildung. Zu den gesetzlich limitierten Emissionen zahlen CO, NO,, und PM. Weiterhin
ist bei Diesel-Pkw lediglich die Summe aus HC- und NO-Emissionen limitiert. Bei Benzin-Pkw
besteht eine getrennte Limitierung fiir HC-Emissionen und NO,-Emissionen. Fiir CO- existie-

ren lediglich Zielwerte und keine Grenzwerte.
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Abbildung 2-12: Zeitliche Entwicklung der Emissionsgrenzwerte der Europaischen Abgas-
norm Euro-1 bis Euro-6 sowie und die damit einhergehenden Fahrzyklen fir Diesel-
Pkw (oben) und Benzin-Pkw (unten) in g/km [124,125] sowie der Hinweis auf die zukinftig
geplante Einflihrung der Abgasnorm Euro-7 mit den nicht endgliltig beschlossenen Emissions-
grenzwerten in gestrichelten Linien [92,126]

Des Weiteren zeigt Abbildung 2-12 neben der zeitlichen Entwicklung der Emissionsgrenz-
werte, den fir die jeweilige Abgasnorm giiltigen Fahrzyklus. Die x-Achse reprasentiert den
Einfiihrungszeitpunkt der Abgasnorm fir Neufahrzeuge mit dem jeweiligen Erstzulassungs-
jahr. Aus der Darstellung geht hervor, dass die Emissionsgrenzwerte mit fortlaufender
Abgasnorm stetig reduziert werden. Die aktuellen Emissionsgrenzwerte fur Diesel-Pkw der
Abgasnorm Euro-6d fir CO, NOy, HC + NOx und PM betragen jeweils 0.5, 0.08, 0.17 und
0.0045 in g/km. Fir Benzin-Pkw betragen die Emissionsgrenzwerte fir CO, NOx, HC und PM
jeweils 1.0, 0.06, 0.1 und 0.0045, in g/km [124,125].

Dariiber hinaus deutet Abbildung 2-12 die in Zukunft geplante Einfiilhrung der Abgasnorm
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Euro-7 an. Zum jetzigen Zeitpunkt im Sommer 2023 existiert kein konkreter Verordnungsent-
wurf. Jedoch wird neben den aktuell limitierten Emissionen wie CO, NOx, HC und PM eine
Erweiterung der limitierten Schadstoff- und Treibhausgasemissionen sowie eine weitere Re-
duzierung der vorhanden Emissionsgrenzwerte erwartet [127]. Uberdies wird die Abschaffung
der CF-Ubereinstimmungsfaktoren und ein starkerer Fokus auf Real Driving Emissions bei der
der Abgasnorm Euro-7 diskutiert [128]. Die Abgasnorm Euro-7 wird friihestens ab dem Jahr
2025 in Kraft treten [129]. Hingegen wird das RDE-Abgastestverfahren unter Einsatz eines
PEMS bei Neufahrzeugen bereits ab 2022 fiir die aktuell guiltige Abgasnorm Euro-6 ergénzend
zum WLTP-Verfahren durchgefuhrt [120].

2.4.2 Stand der Emissionsmesstechnik

Die beschriebenen Abgastestverfahren und die damit verbundenen Fahrzyklen werden zur
Ermittlung der Emissionsfaktoren genutzt. Emissionsmessungen konnen mit folgenden Emis-

sionsmesstechniken durchgefiihrt werden:

e Emissionsmessungen auf dem Abgasrollenprifstand.
e Emissionsmessungen mit dem Remote-Sensing-System und Plume Chasing.

e Mobile on-board Messungen mit dem PEMS.

Die Funktionsweise dieser Messtechniken wird im folgenden Abschnitt erlautert.
Abgasrollenpriifstand

Pkw und leichte Nutzfahrzeuge werden unter Einsatz bestimmter Abgastestverfahren auf Rol-
lenprifstanden untersucht. Dabei wird das Fahrzeug auf einen ein- oder zweiachsigen
Rollenprifstand gestellt und der Testfahrer fahrt das Geschwindigkeitsprofil fiir einen vorge-
geben Fahrzyklus ab. Neben den verbindlichen Fahrzyklen wie NEFZ und WLTC, die fir die
Ermittlung der Abgasemissionen in der EU gliltig sind, kdnnen frei-definierte Fahrzyklen ge-
testet werden. FiUr eine realitdtsnahe Fahrt werden die Fahrwiderstdnde auf dem
Rollenpriifstand mit dem Automatisierungssystem simuliert, wodurch eine realistische Stra-
Renfahrt nachgestellt wird [130]. Fahrwiderstande wie Roll-, Steigungs- und Luftwiderstande
werden durch eine mit den Rollen des Prifstands verbundene Asynchronmaschine nachge-
bildet. Die Emissionsmessung wird Uber ein Abgassammelsystem realisiert, in dem das
Auspuffendrohr des Fahrzeugs gasdicht an das CVS-Verdiinnungssystem (Constant Volume

Sampling, CVS) angeschlossen wird. Abbildung 2-13 zeigt exemplarisch einen stationaren
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Zwei-Achs-Rollenprifstand fir Benzin- und Dieselfahrzeuge mit einem CVS-Abgasverdin-
nungssystem der Firma AVL List GmbH [131].
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Abbildung 2-13: Stationarer Zwei-Achs-Rollenprifstand mit CVS-Abgasverdiinnungssystem
fur Benzin- und Dieselfahrzeuge nach AVL List GmbH [131]

Das CVS-Verdinnungsverfahren ist ein weltweit anerkanntes Abgasmessverfahren fir Pkw
und leichte Nutzfahrzeuge [112]. Bei diesem Verfahren wird das Abgas des Testfahrzeugs mit
Umgebungsluft im beheizten Verdiinnungstunnel verdiinnt, um die Kondensation von Wasser-
dampf im Abgas und weiterer wasserloslicher Gaskomponenten zu vermeiden. Etablierte
Verdiinnungsverhaltnisse von Abgas zu Verdiinnungsluft liegen zwischen 1:5 und 1:10. Das
entstehende Gemisch wird unter einem konstanten Gesamtvolumenstromfluss zwischen
1 m*min und 200 m3*/min in drei Teilstréme unterteilt. Ein Teilstrom dient zur Vermessung von
Partikeln, der zweite Teilstrom wird in transparente Kunststoffbeutel zur Mittelung der diskon-
tinuierlichen Schadstoffkonzentrationsmessung innerhalb eines Zeitintervalls gesammelt und
der dritte Teilstrom wird zur zeitlich hochaufgelésten Emissionsmessung in die Gasanalyse-

gerate geleitet [132].

Die konventionellen Gasanalysegerate werden zur Vermessung von CO,, CO, NOx und HC
eingesetzt. Fur die CO2- und CO-Messungen werden nicht-dispersive Infrarot-Analysato-

ren (NDIR) eingesetzt. Das Messprinzip basiert auf der Absorption von charakteristischen
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Absorptionsbanden der jeweiligen Gase im Infrarot-Bereich [68]. Der Nachweis von HC-Emis-
sionen erfolgt mit einem Flammenionisationsdetektor (FID). Hierbei wird das Abgas in eine
Wasserstoffflamme geleitet, in der die HC-Emissionen ionisiert werden. Der hieraus resultie-
rende lonisationsstrom wird gemessen und stellt ein Mal3 fur die Héhe der HC-
Konzentrationen dar? [132]. Ein etabliertes Verfahren zur Vermessung der Gesamitstickstof-
foxide ist die Vermessung mittels Chemilumineszenz-Detektors (CLD). Bei diesem
Messverfahren reagiert NO mit Ozon zu angeregtem NO,. Da das Ozon im Uberschuss zuge-
geben wird, ist die strahlende Desaktivierung des angeregten NO- ein Maf fiir die jeweilige
NO-Konzentration. Um die gesamte NO,-Konzentration (NO+NO,) zu bestimmen, wird NO,

Ublicherweise katalytisch in NO umgewandelt und anschlieRend erneut gemessen [87].

Die Vorteile des Rollenpriifstands sind die hohe Reproduzierbarkeit von Ergebnissen und die
gute Vergleichbarkeit von Abgastestprozeduren auf Grund von konstanten Umgebungsbedin-
gungen sowie den unveranderlichen simulierten Verkehrsbedingungen [68]. Weiter sind die
Rustzeiten und somit die Belegungsdauer des Rollenprifstands durch den Einsatz von
Schnellwechselsystemen gering [133]. Jedoch zeigen sowohl &ltere Untersuchungen von
Klemp et al., als auch neuere Untersuchungen von Tschoke et al., dass das Abgasverhalten
gemessen an einem Abgasrollenpriifstand nicht mit dem Abgasverhalten des gleichen Fahr-
zeugs unter realen Betriebsbedingungen Ubereinstimmt [17,120,134]. Der Unterschied der
durchschnittlichen Emissionen ermittelt durch den Abgasrollenprifstand und durch das RDE-
Abgastestverfahren betragt im Mittel einen Faktor 2.2 und fiir die Abgasnorm Euro-6 etwa 5.5
[120]. Dies bedeutet, dass die Emissionen im RDE-Verfahren héher sind. Besonders mit
neuen Daten aus Remote-Sensing-Systemen und Plume Chasing kdnnen diese Unterschiede

weiter untersucht werden.

Remote-Sensing-System und Plume Chasing

Ein Remote-Sensing-System wurde erstmals im Jahr 1989 von Bishop et al. [135] zur Emissi-
onsmessung eines Fahrzeugs eingesetzt, ohne dabei das Fahrzeug, den Fahrer oder das
Fahrverhalten unmittelbar zu beeinflussen. Das stationdre Gesamtsystem wird am Fahr-
bandrand platziert und besteht aus einem Emissionsmesssystem, einem Messgerat zur
Ermittlung der Fahrzeuggeschwindigkeit und einer Videokamera zur Erfassung von fahrzeug-

spezifischen Daten. Das Emissionsmesssystem besteht aus einem Spiegel und einem

2 Das Signal des lonisationsstroms ist proportional zur Anzahl der verbrannten C-Atome der HCs. Je-
doch ergeben sich keine Hinweise auf unterschiedliche HC-Klassen oder Anteile oxigenierter
Substanzen.
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Detektor auf der gegenuberliegenden Strallenseite und wird auf der Héhe des Fahrzeugaus-
puffs aufgestellt. Die Emissionen des vorbeifahrenden Fahrzeugs werden durch den Einsatz
der Absorptionsspektroskopie im UV- und IR-Wellenlangenbereich gemessen. Von dem Emis-
sionsmesssystem wird sowohl die Fahrzeuggeschwindigkeit als auch die Beschleunigung des
vorbeifahrenden Fahrzeugs gemessen. Fahrzeugparameter wie Geschwindigkeit und Be-
schleunigung sind ein MaB} fiir die spezifische Motorleistung, welche der momentanen
Emissionsrate zugeordnet wird [136]. Die Videokamera erfasst den Fahrzeugtyp und das Fahr-
zeugnummernschild, welche zur Ermittlung der Motornennleistung, der Abgasnorm und der

Antriebsart dienen.

Zur Ermittlung der Fahrzeugemissionsraten detektiert das Emissionsmesssystem die Kon-
zentration in der Atmosphare, welche sich aus der lokalen Hintergrundkonzentration und aus
den Immissionskonzentrationen des vorbeifahrenden Fahrzeugs zusammensetzt. Durch die
Subtraktion der lokalen Hintergrundkonzentration von der gemessenen Konzentration in der
Atmosphare werden die Abgaskonzentrationen des vorbeifahrenden Fahrzeugs bestimmit.
Weiter wird iber die CO2-Konzentration, welche proportional zum Kraftstoffverbrauch ist, das

Emissionsverhaltnis der Schadstoffe in kg pro verbrauchten Kraftstoff in kg berechnet [137].

Das beschriebene Vorgehen zur Ermittlung der Fahrzeugemissionen mittels Subtraktionsver-
fahren der Konzentrationen und die anschlieende Berechnung der
kraftstoffverbrauchsbezogenen Emissionsverhaltnisse wird ebenfalls bei Plume-Chasing Ex-
perimenten genutzt. Plume-Chasing ist eine in-situ Emissionsmesstechnik, die zur
Untersuchung des Emissionsverhaltens individueller Verkehrstrager durch Verfolgung und
gleichzeitige Echtzeitmessungen der Abgaskonzentrationen voranfahrender Fahrzeugtypen
dient [138]. Abbildung 2-14 zeigt das mobile Messlabor des FZJ ,MOBILAB", welches erfolg-
reich fur Plume-Chasing-Experimente bei Bussen eingesetzt wurde [134].

Abbildung 2-14: Plume-Chasing-Experiment mit dem mobilen Messlabor des FZJ ,MOBILAB*
des IEK-8[134]
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Plume-Chasing-Experimente bieten den Vorteil, viele Fahrzeuge innerhalb kurzer Zeit vermes-
sen zu kénnen und somit eine gute statistische Absicherungen der Emissionsdaten zu liefern
[139]. Dies ist fur die Bestimmung der Flottenemissionen nitzlich. Dennoch sind Messungen
einzelner Fahrzeuge im dichten und zahflieRenden Verkehr durch den Einfluss anderer Ab-
gasfahnen ungenau. Weiterhin ist dieses Abgastestverfahren nicht geeignet, um das
streckenbezogene Emissionsverhalten eines einzelnen Fahrzeuges zu bestimmen. Grund da-
firr sind die fehlende Genauigkeit und der Einfluss zusétzlicher schneller zeitlicher Anderungen
der Abgasemissionen infolge meteorologischer Effekte [140]. Je nach Abgasnorm des Fahr-
zeugs kommt es zu einer Unterschatzung um etwa 30% der Emissionsfaktoren beim Plume-
Chasing im Vergleich zum PEMS [141].

PEMS

PEMS wird flr on-road Abgasuntersuchungen eines Fahrzeugs im Stralenverkehr unter rea-
len Betriebs- und Verkehrsbedingungen eingesetzt. Das PEMS ist ein mobiles Messystem und
wird entweder im Innenraum eines Fahrzeugs oder auRerhalb auf der Anhangerkupplung und
alternativ auf dem Gepacktrager mithilfe einer passenden Vorrichtung moniert. An ein RDE-
Messsystem wie das PEMS existieren detaillierte Anforderungen, die an die gesetzlich regle-
mentierten RDE-Rahmenbedingungen der EU-Kommission gekoppelt sind (vgl. Unterkapitel
2.4.1). Die Anforderungen fir das RDE-Abgastestverfahren mit einem PEMS beinhalten das

Aufzeichnen folgender Messgréfien mit einer Datenrate von mindestens 1 Hz [91,92,120]:

e Konzentrationen gasférmiger Schadstoffe wie NOx und CO sowie der CO2-Ausstol3.
¢ Gesamt-Abgasmassenstrom.

e Fahrzeuggeschwindigkeit aus den GPS- oder OBD-Daten.

e GPS-Positionsdaten zur Dokumentation der Strecke.

¢ Umgebungsdaten wie die Lufttemperatur und AuRenluftdruck.

Die Messung von HC-Emissionen ist auf Grund des erhdhten Sicherheitsrisikos durch den
Einsatz von Brenngasen wahrend des Abgastestverfahren gesetzlich nicht vorgesehen. Wei-
terhin ist lediglich die Aufzeichnung der CO-Emissionen fiir Uberwachungszwecke gefordert,
jedoch liegtim Gegensatz zu NO, und Partikelanzahl (PN) kein gesetzlicher CF-Wert vor [103].
CO> und CO werden nach dem NDIR-Messprinzip vermessen. NOx kann neben dem beschrie-
benen CLD-Verfahren mit dem optischen Non-Dispersive-Ultra-Violet-Messverfahren (NDUV)
vermessen werden. Im Gegensatz zum CLD-Verfahren bietet das NDUV-Verfahren den Vor-
teil, NO und NO; parallel im UV-Wellenlangenbereich zu vermessen. Zur Umrechnung der

gemessenen  Mischungsverhaltnisse in  Massenemissionen wir der gesamte
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Abgasmassenstrom unter der Verwendung eines Volumenstrommessers (Exhaust Flow Me-
ter, EFM), welcher nach dem Differenzdruck-Messprinzip arbeitet, detektiert. Die
Fahrzeuggeschwindigkeit kann wahlweise aus den OBD-Daten (On-Board-Diagnose) oder
aus dem GPS-Signal bestimmt werden. Weiterhin dient das GPS zur Aufzeichnung der gefah-
renen Strecke wahrend des RDE-Abgastestverfahrens. Zusatzlich wird die
Umgebungstemperatur aufgezeichnet, um die Auswirkung der Temperaturunterschiede auf

das Abgasemissionen zu dokumentieren.

PEMS liefern im Vergleich zum Remote-Sensing-System und Plume Chasing sehr genaue
Emissionsdaten in Echtzeit, die zur detaillierten Beschreibung des Emissionsverhaltens eines
Fahrzeugs geeignet sind [139]. Der Einsatz eines PEMS im Stral3enverkehr ist anders als bei
den Abgastestverfahren auf dem Rollenprifstand nicht mehr durch einen standardisierten
Fahrzyklus unter Normbedingungen vorgegeben, sondern durch reale Betriebsbedingungen
im StraBenverkehr bestimmt [142]. Die Durchfiihrung des RDE-Abgastestverfahrens mittels
PEMS kann nahezu alle Fahrbedingungen in der Stadt, auf dem Land, vom Leerlauf im Stau
bis hin zur Autobahnfahrt vermessen [143,144]. Jedoch ist der Einsatz des PEMS durch einen
vergleichsweise komplexen Systemaufbau, hohen zeitlichen Aufwand und durch die hohen

Kosten nur fiir Abgastestprozeduren weniger einzelner Fahrzeuge gekennzeichnet [133,145].

2.5 Zwischenfazit und Forschungsliicke

Kapitel 2 behandelt die Grundlagen der vorliegenden Arbeit mit den Schwerpunkten luftche-
mische Prozesse, Hauptquellen von Luftschadstoffen, zustandsabhéangige Emissionen und
die damit im Zusammenhang stehenden Abgasmessverfahren. Der Prozess der Erzeugung
von Luftschadstoffen durch verkehrsbedingte Verbrennungsprozesse wurde von der Entste-
hung im Ursprung bis hin zu den Reaktionsmechanismen in der Atmosphéare in umgekehrter
Reihenfolge beschrieben. Die luftchemischen Grundlagen sind fiir alle Arten der Emissionen
in gleicher Weise bedeutsam, hingegen stellen die Verkehrsemissionen nur einen Aspekt des

Emissionsspektrums dar. Daher fuhrt die Beschreibung vom Allgemeinen zum Speziellen.

Zunachst wurden die luftchemischen Prozesse in der Troposphare erlautert und die Bedeu-
tung der VOC- und NOy-Emissionen im Hinblick auf die Ozonbildung verdeutlicht. Die
Komplexitat der gekoppelten Reaktionszyklen flhrt zu einer Nichtlinearitat der Ozonbildung,
welche einzig durch umfassende Modellrechnungen beschrieben werden kdnnen. Somit dient
Kapitel 2.1 als Grundlage fiir die im Kapitel 3.4.2 entwickelte Methodik zur Modellierung der
kumulierten Ozonbildung mittels eines detaillierten Reaktionsmodells MCM 3.3.1, dessen
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Resultate fir vergleichende Bewertung der gemessenen Emissionsmixe genutzt wird. Als Ein-

gangsparameter dienen hierbei die gemessenen VOC- und NOx-Emissionsmixe.

Die wesentlich NO4-Quelle in urbanen Gebieten ist nach wie vor der Verkehr. Der StralRenver-
kehr ist durch motorische Verbrennungsprozesse die Hauptquelle der Luftschadstoffe und ist
mafgeblich fur die Luftqualitat in Innenstadten verantwortlich. Die Entstehung der verbren-
nungsbedingten Luftschadstoffe NO, NO2, HC® und CO sowie der Treibhausgase CO, und
N20 im Otto- und Dieselmotor kénnen durch innermotorische OptimierungsmaRnahmen nur
mafig reduziert werden. Wesentlich effizienter sind Emissionsreduktionsmal3nahmen wie der
Einsatz von Abgasreduktions-Katalysatoren. Allerdings steht der Einsatz in einem Zielkonflikt
zwischen dem Motorwirkungsgrad und der Katalysatoreffizienz. Zusatzlich entstehen uner-
wiinschte Schadstoffemissionen, die sowohl bei dem Einsatz des SCR-Katalysators als auch
im DOC entstehen. Bei Dieselfahrzeugen reduziert der DOC mit A>1.0 nur die VOC- und CO-
Emissionen und fiihrt bei den Stickoxiden aus dem urspriinglich emittierten NO zur Bildung
von NO,. Der SCR-Katalysator reduziert zwar das NO;, férdert jedoch die N-O-Bildung.

Ein geeignetes Abgasmessverfahren zur Beschreibung des Emissionsverhaltens von Fahr-
zeugen betrieben mit konventionellen und alternativen Kraftstoffen unter realen
Betriebsbedingungen im StraRenverkehr ist das RDE-Abgastestverfahren. Zur Vermessung
von RDE wird das on-board Messsystem PEMS eingesetzt. PEMS bietet im Vergleich zu den
Messsystemen bei Remote-Sensing und Plume Chasing eine héhere Genauigkeit der Emissi-
onsdaten in Echtzeit und spiegelt im Gegensatz zu den Messungen auf dem
Abgasrollenprifstand das reale Abgasverhalten unter realen Betriebsbedingungen bei unter-
schiedlichen Motorlasten eines Fahrzeugs wider. Bei der Referierung der derzeit gliltigen
Abgasbewertung sind bereits jetzt verschiedene Schwachpunkte identifizierbar. Zu deren Ver-

meidung werden in dieser Arbeit erhebliche Anstrengungen unternommen (vgl. Kapitel 2.4.1):

o Die aktuell glltige Abgasnorm Euro-6 bertcksichtigt einen Grenzwert fir die Summe
aller VOC-Komponenten, jedoch wird keine Aussage uber die VOC-Zusammenset-

zung getroffen und damit auch nicht das unterschiedliche Gefahrdungspotential

3 HC-Emissionen beschreiben die Stoffklasse vielfaltiger Kohlenstoff- und Wasserstoff-Verbindungen.
Nicht-Methan-Kohlenwasserstoffe (NMHC) sind reine Kohlenwasserstoffe unter Ausschluss von Me-
than (CHs4).  VOC-Emissionen  umfassen  hingegen  sowohl die  Emissionen  reiner
Kohlenwasserstoffe (NMHC) als auch die der oxigenierten Substanzen. Zur Abgrenzung gegenlber
dem klimawirksamen, aber photochemisch wenig reaktiven Methan wird in der Luftchemie haufig der
Begriff Nicht-Methan-VOC (NMVOC) verwendet.
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bestimmter Substanzen beriicksichtigt. Ohne Kenntnis der detaillierten VOC-Zusam-
mensetzung kann keine umfassende gesundheitliche Bewertung der Emissions-Mixe
vorgenommen werden. Gleiches gilt fiir die vergleichende Bewertung der Ozon-Bil-
dungspotentiale.

e Des Weiteren werden die Stickstoffoxide NO und NO, gemaR der gesetzlichen Abgas-
norm als Summe NOy erfasst und nicht getrennt voneinander betrachtet. Dies ware
angebracht, weil NO und NO:2 unterschiedliche gesundheitliche Schadenswirkungen
besitzen.[146,147]

e Fur Treibhausgase wie CO. und N2O existieren keine gesetzlichen Grenzwerte. Einzig
fur COz ist ein Zielwert von 95 g/km fiir das Jahr 2021 vorgegeben, was jedoch keinen
gesetzlich reglementierten Grenzwert darstellt. N.O besitzt ein CO,-Aquivalent von 298
und ist bislang gesetzlich nicht reglementiert, obwohl diese Substanz im StralRenver-

kehr vermehrt durch den Einsatz von SCR-Reinigungstechnologien freigesetzt wird.

Die Wirkung alternativer Kraftstoffe auf die Emissionen unter realen Fahrbedingungen sowie
ihre luftchemischen Auswirkungen und ihr Einfluss auf das Ozonbildungspotential sind noch
unzureichend erforscht. Das Ozonbildungspotential hdngt von den Konzentrationen der fllich-
tigen organischen Verbindungen (VOC) und der Stickoxide ab, wobei NOx aus NO und NO,
besteht, die unterschiedlich zur Ozonbildung beitragen. Konventionelle Portable Emissions
Measurement Systems sind nicht mit der breiten Messungen von Schadstoffen und Klimaga-
sen ausgestattet. Insbesondere fehlen kontinuierliche VOC-Messungen, die Differenzierung

von NO und NO, sowie die Messung von N,O.

Der potenziell CO,-neutrale Herstellungsprozess alternativer Kraftstoffe kénnte eine bedeu-
tende Rolle bei der Reduzierung verkehrsbezogener Treibhausgasemissionen spielen. In
welchem Ausmalf die Verwendung alternativer Kraftstoffe zur Verminderung verbrennungsbe-
dingter Schadstoffemissionen beitragen kann und welche luftchemischen Auswirkungen und
Folgen auf das Ozonbildungspotential sie haben, bleibt jedoch unklar. Gerade im Zusammen-
hang mit der geplanten Einfihrung der zukinftigen Abgasnorm Euro-7, die bislang fiir das
Jahr 2025 vorgesehen ist, wird sowohl eine Erweiterung der Anzahl limitierter Schadstoff- und
Treibhausgaskomponenten als auch eine Reduzierung der bisherigen Emissionsgrenzwerte
in Verbindung mit einem starkeren Fokus auf Real Driving Emissions erwartet. Daher unter-
sucht diese Arbeit, in welchem Ausmall alternative Kraftstoffe zur Verminderung
verbrennungsbedingter Schadstoffemissionen und zur Reduktion verkehrsbezogener Treib-

hausgasfreisetzungen beitragen kénnen und welche luftchemischen Auswirkungen und
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Folgen alternative Kraftstoffe auf das Ozonbildungspotential haben, das von VOC und NOx
abhangt.

Im nachfolgenden Kapitel wird die Entwicklung des on-board PEMS beschrieben, mit welchem
die derzeit reglementierten Schadstoffe gemafl der Abgasnorm Euro-6 vermessen werden
koénnen. Darlber hinaus erlaubt das hier entwickelte PEMS-System die Speziation der NO,-
Komponenten NO und NO,, die sekundengenaue Erfassung von N2O, der Summe aller Koh-
lenwasserstoffe und die Sammlung von VOC-Abgasproben zur nachfolgenden Analyse der
differenzierten VOC-Zusammensetzung. Die hier entwickelte on-board-Technik wird fir eine
vergleichende Bewertung von konventionellen und vielversprechenden alternativen Drop-In
Kraftstoffen aus nachwachsenden Rohstoffen sowie synthetische Kraftstoffe hergestellt nach
dem PtF-Verfahren herangezogen. Im weiteren Verlauf der Arbeit wird untersucht, welchen
Einfluss der Einsatz alternativer Kraftstoffe auf die Luftqualitat primarer und sekundarer Schad-
stoffe in der Zukunft haben, indem unter definieten Randbedingungen das
Emissionsverhalten konventioneller Kraftstoffe mit dem der alternativen Kraftstoffe verglichen
wird. Dies soll in den folgenden Kapiteln untersucht werden.
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3 Aufbau des on-board Messsystems und Versuchspla-

nung

Das vorliegende Kapitel 3 beschreibt im ersten Teil den Aufbau des entwickelten on-board
Messsystems. Es werden die hardwarebasierte Systementwicklung und die dafir nétige soft-
warebasierte Benutzeroberflache vorgestellt. Dabei werden sowohl die Messvorschriften der
EU-Kommission als auch die daraus resultierenden technischen Rahmenbedingungen be-
ricksichtigt. Im zweiten Teil des Kapitels wird der Versuchsablauf der Messungen und die
Erstellung der Emissionskennfelder auf Basis der ermittelten primaren Emissionen der on-
board Messungen vorgestellt. Anschliefend werden Methodiken vorgestellt, welche im Kapitel
4 die vergleichende Analyse und die Beschreibung der sekundarer Schadstoffbildung aus den
ermittelten Abgas-Szenarien erlauben. Basis fur diese Untersuchungen ist ein aktuelles Modell
der Photooxidantienbildung (MCM 3.3.1), mithilfe dessen eine detaillierte Beschreibung der

ablaufenden photochemischen Umsetzungsprozesse durchgefuhrt werden kann.

Abbildung 3-1 zeigt das entwickelte PEMS mit seiner Messsensorik und den wesentlichen
MessgroRen. Weiterhin wird der Prozessablauf des RDE-Abgastestverfahrens in drei Schritten
gezeigt. Dabei wird das Messsystem im Kapitel 3.1, 3.2 und 3.3, die Datenverarbeitung im
Kapitel 3.4.1 sowie 3.4.2 und die Datenauswertung im Kapitel 4 dieser Arbeit vorgestellt und

erlautert.

Das PEMS ist ein kompaktes on-board Messsystem, welches gasdicht mit dem Auspuffen-
drohr verbunden wird, teils aufRen auf dem Gepécktrager und teils im Fahrgast-lnnenraum im
Kofferraum montiert wird. Dieser Aufbau besitzt den Vorteil, dass die Messgerate und Senso-
ren sich ortsnah an den Abgasentnahmepunkten des Auspuffendrohrs befinden und daraus
eine kurze Leitungslange fir die Probenahme resultiert. Weiterhin besitzt das PEMS eine ei-
genstandige Stromversorgung, die durch ein Batterie-Management-System (BMS) geregelt
wird. Das BMS ist unabhangig von der Bordversorgung des Versuchsfahrzeugs, so dass we-
der das autarke PEMS noch die elektrische Verbraucherleistung des Versuchsfahrzeugs

Einfluss auf die Messergebnisse wahrend den Abgasuntersuchungen haben.
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Abbildung 3-1: Ubersicht der wesentlichen MessgréRRen des entwickelten Messsystems und
der Prozessablauf des RDE-Abgastestverfahren am Versuchsfahrzeug Opel Astra K 1.2 Turbo
mit den Hauptkomponenten der on-board Diagnose (OBD), dem Volumenstrommesser (Ex-
haust Flow Meter, EFM), dem Portablen Emissions Messsystem (PEMS) und dem Globalen
Positionsbestimmungssystem (Global Positioning System, GPS)

Grundsatzlich besteht das entwickelte Messsystem aus der hardwarebasierten Messsensorik
und einer Mensch-Maschine-Schnittstelle (Human Machine Interface, HMI), welche sich aus
einer HMI-Software und einem Rechner zusammensetzt. Die Messsensorik fuhrt dabei die
Messgroflen der Gasphasenmessung des PEMS und des EFM, fahrzeugspezifische Mess-
gréRen der OBD-Schnittstelle, GPS-Daten und meteorologische Messdaten zusammen. Die
entwickelte HMI-Software erfasst die Echtzeitdaten der Messgerate und Sensoren mit einer

Datenrate von 1 Hz und speichert diese ab.

Die HMI-Software tGbernimmt die Automatisierung der Messsensorik wahrend des Abgastest-
verfahrens und ist fir die automatische Kalibrierung zustdndig. Wahrend des
Abgastestverfahrens kdnnen die Messwerte instantan angezeigt, als Zwischenergebnisse
analysiert und ausgegeben werden. Zusatzlich kann bei einer vorhandenen Internetverbin-
dung das BMS ferngesteuert werden und eine Echtzeit-Datentuberwachung von auferhalb des
Messfahrzeugs Uber einen Remote-Zugriff bewerkstelligt werden. Das entwickelte Messystem

kann in seinem vorgestellten Aufbau nicht kommerziell erworben werden. Der modulare
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Aufbau der HMI-Software erlaubt bei Bedarf die einfache Integration weiterer Messgerate und

Sensoren.

3.1 Hardwarebasierte Systementwicklung

Im Folgenden wird die hardwarebasierte Systementwicklung des PEMS erlautert. Bei der Ent-
wicklung aus der Sicht der Hardware wird insgesamt zwischen vier Ebenen differenziert [130].
Die unterste Ebene ist die physikalische Ebene des PEMS und besteht aus Aktuatoren, Sen-
soren und Gasanalysatoren, die im direkten Kontakt mit den zu vermessenden GréfRen stehen.
Dazu zahlen elektromagnetische Ventile fiir die Gasphasenmessung, Temperatur- und Druck-
sensoren und die verwendeten Gasanalysatoren. Diese physikalische Ebene wird mit der
Verbindungsebene an das Messsystem gekoppelt. Die Verbindungsebene des PEMS ist durch
analoge Verbindungen, durch Bus-Verbindungen wie CAN-Bus und durch die serielle Kom-
munikation Gber RS485 gekennzeichnet. Die HMI-Software ist ein Teil des Messsystems und
Ubernimmt die Automatisierung der Messsensorik wahrend des Abgastestverfahrens. An-
schlieRend werden die Messdaten gespeichert und in der Datenverarbeitungsebene in
Emissionskennfelder und in Ozonbildungsraten Uberfiihrt. Die einzelnen Ebenen der generel-
len Struktur des PEMS aus Sicht der Hardware-Architektur wird in Abbildung 3-2 gezeigt.

Datenverarbeitungsebene

Automatisierungsebene

Verbindungsebene

Phsikalische Ebene

Abbildung 3-2: Generelle Struktur des PEMS aus der Sicht der Hardware-Architektur

Die Notwendigkeit fiir den Einsatz des PEMS in unterschiedlichen Fahrzeugen flhrt zu tech-
nischen Anforderungen fir die hardwarebasierte Systementwicklung. Die Erfillung der
reglementierten Rahmenbedingungen der EU-Kommission (vgl. Kapitel 2.4.1) der RDE-Ab-
gastestverfahren fir Pkw fuhrt zu folgenden technische Anforderungen bei der Entwicklung
des PEMS:
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o Batteriekapazitat: Ausreichend flir eine RDE-Versuchsfahrt von 90 bis 120 Minuten,
entsprechend von 500 bis 700 Wh, abhangig von den Energieanforderungen der Sen-
soren und Gerate.

o Kompakte AuBenmaBe: Maximale Abmessungen von 680mm (Breite) und 920mm
(Hoéhe), um den variablen Einsatz in unterschiedlichen Fahrzeugtypen, einschlieRlich
Kleinstwagen, zu ermdglichen.

e Gesamtgewicht: Maximal 7% des Fahrzeuggewichts, was bei einem durchschnittli-
chen Fahrzeuggewicht von 1400 kg etwa 100 kg entspricht, um den Einfluss auf die

Abgasemissionen zu begrenzen..

Fir die Rahmenkonstruktion des PEMS wurde das Strebenprofil ltem Profil 6 30*30 in einer
Leichtbauweise gewahlt [148]. Fir das 77 kg schwere PEMS eignet sich besonders das ge-
wichtsoptimierte Item Profil 6 aus Aluminium, da es fur den geforderten Lastfall hinreichend
stabil ist. Die Auflenmale der Rahmenkonstruktion wurden so gewahlt, dass das PEMS prob-
lemlos auf den Riicksitz eines Kleinstwagens montiert werden kann. Abbildung 3-3 zeigt die
zweiteilige Rahmenkonstruktion des PEMS. Diese kann nach Bedarf als ein gestapeltes Sys-
tem mit den AulRenmafien 1200mm*482mm*550mm rechts im Bild oder als zwei einzelne

Woiirfelteile mit den MaRen 600mm*482mm*550mm links im Bild genutzt werden.

1200 mm

Abbildung 3-3: AuRenmalie der Rahmenkonstruktion des entwickelten PEMS in Form eines
CAD-Modells
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Unter Beachtung der gesetzlichen RDE-Rahmendbedingungen und der daraus resultierenden
technischen Anforderungen wird in den nachfolgenden Abschnitten die Stromversorgung, die

Gasphasenmessung und die Messung technischer Fahrzeugparameter erlautert.

3.1.1 Stromversorgung

Die gesamte Leistungsaufnahme aller Einzelkomponenten des PEMS betragt 550 W. Fur die
Berechnung der Kapazitat der 12V Batterie wurde eine garantierte Betriebsdauer von 2.5 h
und ein Sicherheitsfaktor von 1.75 festgelegt und folglich als hinreichende Nennkapazitat von
200 Ah berechnet.

Das Messsystem wird von einem Lithium LiFePO4 mit 12.8 V und 200 Ah Akku autark betrie-
ben, welches zusammen mit einem umfangreichen BMS eingesetzt wird. Abbildung 3-4 zeigt
den schematischen Aufbau des BMS. Das BMS dient zur Uberwachung des Versorgungssta-
tus des Messsystems und ist unabhangig von der Bordversorgung des Versuchsfahrzeugs.
Ein Wechselrichter Victron Energy Multiplus 3000 ermdglicht zum einen die Versorgung des
PEMS mit 220 V Wechselstrom bei Akkubetrieb oder aber die direkte Stromversorgung durch
das offentliche Stromnetz. Zuséatzlich fungiert der Victron Energy Multiplus 3000 als Ladegerat
fur den verwendeten Lithium Akku. Letzteres ermdglicht das gleichzeitige Aufladen des Akku-
mulators und die Versorgung des PEMS durch das Stromnetz in der Vorbereitungs-Halle. Im
Falle eines Netzausfalls oder bei einer Unterbrechung des Landstroms ubernimmt der Wech-
selrichter unterbrechungsfrei die Stromversorgung der angeschlossenen Einzelkomponenten
des PEMS [149]. Als Teil der Permanent-Uberwachung des Akkumulator-Systems werden
mittels eines Smart Shunts der Batteriestrom und die Batteriespannung tiberwacht, um jeder-
zeit den Ladezustand und die restliche Batterielaufzeit berechnen und anzeigen zu kénnen
[150]. Ergénzt wird das BMS durch die Steuereinheit Color Control GX[151], die eine Uberwa-

chung, Steuerung und Konfiguration vor Ort sowie aus der Ferne ermdglicht.
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Abbildung 3-4: Schematischer Aufbau des Batterie-Management-Systems als Teil des PEMS

3.1.2 Gasphasenmessung

Das PEMS wurde mit einer umfangreichen Messsensorik ausgestattet, welche kontinuierliche
Gasphasenmessungen von CO, CO;, O,, NO, NO-, N2O sowie HC erlaubt und zusatzlich dis-
kontinuierliche  Kohlenwasserstoff-Probenahme in  zuvor  evakuierte  SilcoSteel-
Edelstahlbehalter ermdglicht. Der entwickelte Aufbau wird in einem schematischen Gaspha-
senlaufplan in Abbildung 3-5 gezeigt. Der EFM vom Hersteller Sensors Inc.[152] wird gasdicht
mit dem Auspuffendrohr verbunden und vermisst kontinuierlich den gesamten Abgasvolumen-
strom des Versuchsfahrzeugs. An dem EFM werden kontinuierlich drei separate Abgasstréme
Uber eine Verdlnnungseinheit angesaugt und analysiert. Zusétzlich besteht die Mdglichkeit
zur Verdunnung der Abgasemissionen, welche Uber eine geregelte Zugabe eines Volumen-

stroms von synthetischer Luft realisiert wird.
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Abbildung 3-5: Schematische Aufbau des Gasphasenlaufplans des entwickelten PEMS, wel-
ches neben dem Volumenstrommesser (Exhaust Flow Meter, EFM), einen
Massendurchflussregler (Mass Flow Controller, MFC), einen Massendurchflussmesser (Mass
Flow Meter, MFM) sowie drei VOC-Probenbehalter

An dem Verteilknoten nach der Verdinnungseinheit werden kontinuierlich 3.3 L/min ange-
saugt und an die Gasanalysatoren zur Vermessung von CO, CO,, Oz, NO, NO2 und N2O
geleitet. Dabei durchlauft dieser Teilvolumenstrom eine zweistufige Kuhlfalle zur Verringerung
des Wasserdampfanteils im Abgasstroms und zur Vermeidung von Kondensation bei Abkiih-
lung des Abgases und einen Quarz-Filter, welcher zum Schutz der optischen Gasanalysatoren
vor Verschmutzung durch Partikelaussto dient. CO, CO,, O, sowie No.O werden mit kommer-
ziell verfligbaren IR-Gasanalysatoren und NO, NO, mit UV-Gasanalysatoren des Herstellers
ABB Automation [153,154] vermessen. Ein vorgeschalteter Massenflussmesser (Mass Flow
Meter, MFM) der Firma Bronkhorst[155] vermisst den Teilstrom bei Einsatz einer Verdiinnung

der Abgasemissionen durch synthetische Luft.

Ein zweiter Teilstrom von 1.8 L/min wird fir die kontinuierliche HC-Messung angesaugt. Fir
die Vermessung von Kohlenwasserstoffen wird ein Flammenionisationsdetektor des Herstel-
lers ABB Automation [156] verwendet. Bei der Vermessung von HC werden neben den reinen
Kohlenwasserstoffen auch oxigenierte Substanzen erfasst, die ebenfalls einen substantiellen

Teil des emittierten VOC-Spektrums darstellen. Sowohl der Teilstrom von 1.8 L/min fiir die
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kontinuierliche HC-Messung als auch der dritte Teilstrom von 2.2 L/min zur diskontinuierlichen
Bestimmung der Mischungsverhaltnisse von ausgewahlten Kohlenwasserstoffen werden nicht
durch eine Kihlfalle geleitet. Andernfalls kénnten die oxigenierten Substanzen in dem Kon-

denswasser geldst und nicht durch die Gasphasenmessung erfasst werden.

Die dritte Pumpe fordert kontinuierlich einen Volumenstrom von 2.2 L/min. Dieser Teilstrom
dient zur diskontinuierlichen Bestimmung der Mischungsverhaltnisse des C»-C13 VOC-Mixes
mittels CVS-Verfahren. Dabei werden fiir eine vorgegebene Dauer zuvor evakuierte drei Sil-
coSteel-Behalter mit Abgasproben beflllt und spater im Labor mittels gaschromatographischer
Analyse untersucht. Ein vorangestelltes Ventil unmittelbar nach dem Verteilpunkt agiert wie
eine kritische Duse und gewahrleistet in einem Druckbereich von 0 bis 0.5 bar einen konstan-
ten Volumenfluss, welcher unabhéangig von dem Druckverhaltnis ist und auf diese Weise eine
proportionale Probenahme erlaubt. Wahrend der Befiillung der zuvor evakuierten Behalter
wird das Ventil 1 vor der Vakuumpumpe 1 geschlossen und das jeweilige VOC-Ventil des zu
beflillenden SilcoSteel-Behalters gedffnet und nach Ablauf der eingestellten Befillzeit wieder

geschlossen.

Zur Vermeidung von chemischen Reaktionen in Einlassen und Gasleitungen werden Kompo-
nenten aus Teflon (PFA) verwendet, welches sich auf Grund seiner Inertheit und seiner glatten

Oberflache fur diesen Einsatzzweck anbietet.

Gaschromatographisches System

Nach der Probenahme mittels PEMS werden die SilcoSteel-Edelstahlbehalter mit syntheti-
scher Luft auf 3 bar aufgedriickt und an das gaschromatographische System (GC)
angeschlossen. AnschlieRend werden die in den Proben enthaltenen C. bis C13-Kohlenwas-
serstoffe mittels GC im Labor analysiert. Das hier eingesetzte gaschromatographische System
wird seit langem erfolgreich fir luftchemische Spurengasanalysen eingesetzt [157,158]. Das
System ist mit einer kryogenen Anreicherungseinheit zur Empfindlichkeitssteigerung ausge-
stattet und verwendet als Nachweissystem einen Flammenionisationsdetektor (FID) [12,159].
Abbildung 3-6 zeigt das verwendete gaschromatographische System mit Anreicherungsein-

heit, den Gaschromatographen mit FID, pneumatischem Ventilsystem und die Probenbehalter.
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Abbildung 3-6: Gaschromatographisches System mit Anreicherungseinheit, Gaschromato-
graphen inklusive Flammenionisationsdetektor (FID) sowie Massenspektrometer (MSD),
pneumatischen Ventil System und Probenbehalter nach Ehlers et al.[11]

Zu Beginn werden die Probenbehélter vollautomatisiert fur jeden Analysevorgang einzeln ge-
offnet und die Probenluft durch die Anreicherungseinheit geleitet, wobei U(berschiissige
Probenluft Giber einen Uberstrédmer abgelassen wird. In der Anreicherungseinheit wird bei einer
Temperatur von -196°C die notwendige Aufkonzentrierung der Kohlenwasserstoffe erreicht,
indem die Probenschleife kontinuierlich mit kaltem Stickstoffgas umspdlt wird. Unmittelbar vor
Beginn des Chromatografie-Vorgangs wird die Probenschleife auf 150°C aufgeheizt und die
nun gasformigen VOCs werden auf den Trennsaulenkopf gegeben. Anschlielend wird der
Analysevorgang mit dem Tragergas H; auf der 120 m langen Kapillarsadule gestartet und ein
voreingestelltes Temperaturprogramm durchlaufen [160]. Die Quantifizierung der einzelnen
Substanzen der Probe erfolgt mit dem FID, wobei die Identifizierung und Quantifizierung der
Kohlenwasserstoffpeaks Uber die Messung eines 74-Komponenten-Priifgases durchgefiihrt
wird. Bei Co-Elutionen oder beim Auftreten unbekannter Peaks wird zusatzlich ein parallel
geschaltetes Massenspektrometer (MSD) zur Identifikation herangezogen. Die Analogsignale
des FID werden mittels Analog-Digitalwandler an den Datenerfassungsrechner, der mit der

Auswertesoftware Agilent ChemStation ausgestattet ist, gesendet und ausgewertet.
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3.1.3 Messung technischer Fahrzeugparameter und Abgasdurch-

flusses

Neben den MessgréRen der Gasphasenmessung werden der Abgasvolumenstrom des EFM,
fahrzeugspezifische MessgréRen der OBD-Schnittstelle, meteorologische Messdaten und

GPS-Daten vom PEMS wéahrend des Abgastestverfahrens aufgezeichnet.

Volumenstrommessung

Anknipfend an Abbildung 3-1 vermisst das EFM neben dem sekundaufgeldsten Abgasvolu-
menstrom ebenfalls die Abgastemperatur und die Abgasdichte. Die gesamte Messeinheit des
Semtech EFM-HS ist in Abbildung 3-7 gezeigt und ist auf3en in einem wasserdichten Alumini-
umgehause auf dem Gepackirager des Versuchsfahrzeugs montiert. Das EFM besteht aus
einem Elektronikmodul, einem Strémungsrohr inklusive Réhrenelektronik, einem Kabelbaum
sowie einem USB-Verbindungskabel zwischen dem Elektronikmodul und dem Messrechner
des PEMS. Das EFM arbeitet nach dem Messprinzip des Pitot-Rohrs und basiert auf der Nut-

zung der Bernoulli-Effektes fiir die Berechnung des Volumenstroms.

Kabelbaum

Rohrenelektronik

Stromungsrohr

Elektronikmodul

Abbildung 3-7: Einzelkomponenten der Volumenstrommesseinheit Semtech EFM-HS nach
Sensors Inc.[152]

Zur Aufzeichnung der Messdaten wird eine grafische Oberflache des Semtech EFM-HS ge-
nutzt. Neben der Funktion zur Kalibrierung zeigt die kommerzielle EFM-HS Software den
gemessenen Volumenstrom, die Abgastemperatur und die Abgasdichte in Echtzeit grafisch an

und speichert diese in einer Textdatei ab [161].

Technische Fahrzeugparameter

Die OBD-Schnittstelle liefert iber das CAN-Bussystem des Fahrzeugs MessgrofRen wie die

momentane Fahrzeuggeschwindigkeit, Beschleunigung, Drehzahl, Motorlast,
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Kraftstoffverbrauch und Einspritzmenge. Zum Auslesen dieser GroRen wird das Diagnoseaus-
lesegerat Snooper+ des Herstellers WOW Wadrth im Fahrzeuginnenraum eingesetzt [162].
Dieses Diagnosegerat ermdglicht eine Aufzeichnung der ausgewahlten Echtzeit-Daten und
kann kabellos uber Bluetooth mit dem Messrechner des PEMS verbunden werden. Die dazu
gehorige WOW-Diagnosesoftware speichert die Messdaten als Textdatei ab, kann jedoch

wahrend der Aufzeichnung den zeitlichen Verlauf der Messdaten grafisch nicht anzeigen [163].

Weiterhin werden neben den technischen Fahrzeugparametern vom Messfahrzeug gemes-
sene meteorologische Daten wie die Auflenlufttemperatur Uber die OBD-Schnittstelle des

Fahrzeugs mit dem Diagnoseauslesegerat Snooper+ aufgezeichnet.

GPS-Daten

Zur Aufzeichnung der GPS-Positionsdaten, dem Routenprofil, der Hohenmeter sowie der Ge-
schwindigkeit wird der GPS-Empfanger Navilock NL-8022 Multi GNSS mit dem U-Blox 8
Chipsatz genutzt [164]. Der GPS-Empfanger wird mittig auf dem Gepackirager des Versuchs-
fahrzeugs befestigt und tber ein 4.5 m langes USB-Verbindungskabel mit dem Messrechner
des PEMS verbunden. Zur Speicherung der Echtzeit-Messdaten wird eine am IEK-8 entwi-

ckelte Ausleseroutine auf Basis von LabVIEW genutzt [165].

3.2 Softwarebasierte Benutzeroberflache

Im Gegensatz zum Datenaufzeichnungssoftware-Modul des EFM, zur technischen Datenauf-
zeichnungssoftware fir die Fahrzeugparameter der OBD-Schnittstelle Uber das
Diagnoseauslesegerat Snooper+ und zur GPS-Datenaufzeichnungssoftware existiert fiir die
verwendete Messsensorik der Gasphasenmessung (vgl. Kapitel 3.1.2) keine kommerzielle
Software. Das Kapitel 3.2 beschreibt die entwickelte HMI-Software des PEMS zur Visualisie-
rung der Messdaten in Echtzeit, zur Speicherung sowie zur Ansteuerung der CVS-

Probenahme.

Analog zu der Hardware-Architektur in Abbildung 3-2 Iasst sich die PEMS-Messdatensoftware
ebenfalls in vier Ebenen untergliedern [130]. Die unterste Ebene ist die physikalische Ebene
des PEMS und besteht aus Aktuatoren, Sensoren und Gasanalysatoren, die im direkten Kon-
takt mit den zu vermessenden Grofen stehen. Die physikalische Ebene wurde durch
geeignete Geratetreiber mit der Ebene der Datenerfassung und Datenausgabe gekoppelt. Die

erfassten Messdaten werden mittels ProzessgrofRenverwaltung an die Ebene der



54 Aufbau des on-board Messsystems und Versuchsplanung

Datenverarbeitung und Automatisierung weitergegeben. Die Prozessgréenverwaltung erteilt
den erfassten Messdaten eindeutige Identifikationsschllissel (ID) oder eindeutige Namen, die

bei der Datenverarbeitung fir Formelberechnungen und Datensicherung verwendet werden.

Die wahrend der Datensicherung erzeugten Textdateien bilden die Schnittstelle zu weiteren
Systemen. Auf der Schnittstellenebene werden diese Textdateien in einem weiteren Schritt
mithilfe von IDL-Skripten und mit Python-basierten Routinen weiterverarbeitet und fir die Er-
stellung der Emissionsmatrizen in Kapitel 3.4.1 und die Modellierung der kumulierten
Ozonbildung in Kapitel 3.4.2 genutzt. Die einzelnen Ebenen der generellen Struktur des PEMS
aus Sicht der Software-Architektur werden in Abbildung 3-8 gezeigt.

Schnittstellenebene

Datenverarbeitungs- und Automatisierungsebene

Datenerfassungs- und ausgabeebene

Phsikalische Ebene

Abbildung 3-8: Generelle Struktur des Messsystems aus der Sicht der Software-Architektur

Die entwickelte HMI-Software dient zur Datenvisualisierung und Datensicherung der sekind-
lich erfolgenden Bestimmung von CO, CO;, Oz, NO, NO; und N2O. Die dafiir entwickelte
Methodik ist in Kapitel 3.2.1 erlautert. Die Visualisierung und Sicherung der HC-Messdaten
erfolgt durch eine DASYLab®-Routine [166]. Weiterhin werden Metadaten wie Temperatur,
Druck und Volumenstrome in den Gasleitungen in unmittelbarer Nahe der CVS-Proben ge-
messen, gesichert und in Echtzeit visualisiert. Die diskontinuierliche Bestimmung der
Mischungsverhaltnisse von ausgewahlten Kohlenwasserstoffen mittels CVS-Verfahren wird

manuell mit der VOC-Probenahmefunktion realisiert, die im Kapitel 3.2.2 beschrieben ist.

Zur Entwicklung der HMI-Software des PEMS wurde die C++ Klassenbibliothek PyQt[167] ver-
wendet. PyQt vereint die plattformiibergreifende Programmiersprache Python mit der
Entwicklung von anwendungsorientierten Programmen und Benutzeroberflachen. Anschlie-
Rend wurde mithilfe von Pylnstaller[168] eine eigenstéandige Programmdatei erstellt, die bei

den Abgasuntersuchungen auf dem Messrechner eingesetzt wurde.
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3.21 Datenvisualisierung und Datensicherung in Echtzeit

Das Auslesen der Messdaten wie CO, CO2, Oz, NO, NO2 und N2O der Gasanalysatoren erfolgt
Uber die RS485-Schnittstelle. Die Kommunikation zwischen den Gasanalysatoren und dem
Messrechner erfolgt iber das Kommunikationsprotokoll Modbus RTU[169] mithilfe der Python-
Bibliothek PyModbus[170]. Im RTU-Modus versenden die Gasanalysegerate die Messdaten
in einem binaren Format, welche mit der Bibliothek PyModbus auf dem Messrechner dekodiert
werden und als Volumenkonzentrationen ausgegeben werden. Das Auslesen der Druck- und
des Temperaturmesswerte des Druckaufnehmers HBM P3 [171] erfolgt mit dem Multifunkti-
ons-Datenerfassungsgerat NI 6218[172] und der Python-Bibliothek Nidagmx[173]. Die
Messdaten werden als Spannungswerte tibertragen und die Temperatur in °C sowie der Druck
in bar umgerechnet. Das gleiche Prozedere erfolgt mit dem Auslesen des Volumenstroms mit-
tels Massenflussmesser, bei dem der Spannungswert in einen Volumenstrom mit der Einheit

I/min umgerechnet wird.

Eine mogliche grafische Darstellung von Klassen, Schnittstellen und deren Beziehungen zu-
einander in der objektorientierten Programmierung ist das Strukturdiagramm der
Unified Modeling Language (UML), welches als Klassendiagramm bezeichnet wird [174]. Ab-
bildung 3-9 zeigt ein vereinfachtes Klassendiagramm der entwickelten HMI-Software. Das
Klassendiagramm ist in die drei Bereiche Klassenname (Oben), Attribute (Mitte) und Operati-
onen (Unten) unterteilt. Die Verbindungslinie mit der ausgefiillten Raute verdeutlicht die
Beziehungen zwischen den Klassen, welche in diesem Fall als Komposition bezeichnet wird.
Eine Komposition beschreibt eine existentielle Abhangigkeit zwischen den Klassen, die nicht
ohneeinander existieren kdnnen. Die in Abbildung 3-9 gezeigten Klassen, Attribute und Ope-
rationen sind aus Griinden der Vereinfachung mit einem i markiert, um eine Mehrfachnennung

zu vermeiden.
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Abbildung 3-9: Klassendiagramm der entwickelten HMI-Software als Teil des PEMS

Die HMI-Software basiert im Wesentlichen auf den drei Klassen WorkerThread, MainWindow
und SideWindow_i. Der WorkerThread ist die Steuerungseinheit der Software, welche durch
die Operationen Run() gestartet und durch Stop() angehalten wird. Der Abschnitt mit Attributen
zeigt alle zu verarbeitenden Signale des WorkerThread. Dazu zahlen die Signale der Gasana-
lysatoren wie CO, CO;, Oz, NO, NO; sowie N.O und die Signale des Multifunktions-
Datenerfassungsgerat NI 6218 fiir Temperatur, Druck sowie Volumendurchfluss. Durch das
Starten des WorkerThread wird die Ereignisschleife gestartet und die definierten Signale wer-
den mit einer Frequenz von 1 Hz ausgelesen und mit der Operation Write Data() in
Textdateien gespeichert. In der Schleife findet die Umrechnung der einzelnen Signale in die
gewilinschte Einheit statt. Am Ende der Schleife werden die Signale ausgesendet und so dem

gesamten Programm frei zur Verfligung gestellt.

Das Hauptmeniifenster MainWindow ist direkt mit dem WorkerThread verknlpft und besitzt
Tasten, Eingabezeilen, Beschriftungen, LCD-Anzeigen und Diagramm-Widgets als Attribute.
Es greift auf die Bibliotheken Matplotlib und Pyqtgraph zuriick, um die Messdaten in einem
zeitlichen Verlauft grafisch darzustellen. Operationen wie Slot_Method() fangen die ausgesen-
deten Signale des WorkerThread und verbinden diese mit den grafischen Objekten. Die
Operationen Serial_Read(), Update_Plot_Data() und Update_COM_Ports() aktualisieren die
Sekundendaten des WorkerThread, wohingegen On_pushButton() ereignisgesteuerte Funkti-
onen hervorruft bei Betatigung einer Taste. Weiterhin kann Uber das Hauptfenster die
automatische Kalibrierung der Gasanalysatoren durchgeflihrt werden. Dabei werden an jeden

Gasanalysator Uber das Multifunktions-Datenerfassungsgerat NI 6218 ein 5 V-Signal fur eine
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Dauer von 3 s gesendet, welches die automatische Kalibrierung starten lasst. Weiterhin enthalt
das Hauptmenifenster die VOC-Probenahmefunktion, die im folgenden Kapitel 3.2.2 be-

schrieben ist.

Das Seitenfenster SideWindow _i ist analog zum MainWindow direkt mit dem WorkerThread
verbunden und besitzt Tasten, Eingabezeilen, Beschriftungen und LCD-Anzeigen als Attribute.
Zusatzlich ist SideWindow_i mit dem MainWindow gekoppelt und empfangt die Signale des
WorkerThread Uber Slot_Method(). Die Operation Check_airproof() Gberpriift den Innendruck
des jeweiligen SilcoSteel-Behalters, in dem bei Aufruf dieser Funktion das Ventil des jeweiligen

Behalters gedffnet wird und das Haupteinlassventil sowie Auslassventil geschlossen wird.

3.2.2 VOC-Probenahmefunktion

Die VOC-Probenahmefunktion kann aus dem Hauptmeniifenster MainWindow angesteuert
werden und dient zur diskontinuierlichen Sammlung von AuRenluft fir die nachfolgende Be-
stimmung der Mischungsverhéltnisse von ausgewahlten Kohlenwasserstoffen mittels CVS-
Verfahren. Insgesamt kénnen drei SilcoSteel-Behalter einmalig befiillt werden. Nach dem Gas-
phasenlaufplan in Abbildung 3-5 besitzt jeder Behalter ein CVS-Zylinderventil, welches bei
Beflllung fiir eine vorgegebene Zeit oder bis zu einem Drucklimit gedffnet wird. Weiterhin be-
findet sich nach der kritischen Dise zur Sammlung proportionaler Probenahmemenge das
Hauptventil und in unmittelbarer Nahe zur Vakuumpumpe 1 das Pumpenventil. Die Ansteue-
rung der 24 V-Ventile erfolgt Uber das 5 V-Steuersignal des Multifunktions-
Datenerfassungsgerats NI 6218 und einem dafiir entwickelten elektrischen Schaltkreis mit ei-

ner 230 V-Stromversorgung der Ventile.

Das Programmablaufdiagramm der VOC-Probenahmefunktion ist in Abbildung 3-10 gezeigt.
Im stationaren Betrieb wird ein konstanter Volumenstrom geférdert, dabei ist die VOC-Probe-
nahmefunktion inaktiv, das Ventil der SilcoSteel-Behalter geschlossen und das Hauptventil

sowie das Pumpenventil gedffnet.
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Abbildung 3-10: Programmablaufdiagramm der entwickelten VOC-Probenahmefunktion in-
klusive Dichtigkeits- und Druckprifung unter Einhaltung der DIN EN 1779[175] Norm fur die
Messung des Differenzdrucks

Bei Betatigung der VOC-Probenahmefunktion wird eine maximale Probenahmezeit oder ein
maximaler Behalter-Auffiilldruck eingegeben und die Dichtigkeits- und Druckpriifung nach der
DIN EN 1779 Norm[175] gestartet. Dabei werden alle Ventile geschlossen und zunéachst die
Dichtigkeitspriifung durchgefiihrt. Im Falle einer Leckage wird der Programmablauf abgebro-
chen, die VOC-Probenahme beendet und der stationdre Betrieb fortgesetzt. Im Falle einer
erfolgreichen Dichtigkeitspriifung wird das Pumpenventil geschlossen, das Hauptventil sowie
das Ventil des jeweiligen SilcoSteel-Behalters gedffnet und die Druckpriifung durchgefiihrt. Im
Falle eines bereits gefiillten SilcoSteel-Behalters wird der Programmablauf abgebrochen, die
VOC-Probenahme beendet und der stationdre Betrieb weitergefihrt. Im Falle einer erfolgrei-
chen Druckprifung werden die Behalter nach dem vorgegeben Zeit- oder Drucklimit beftllt

und nach erfolgreicher Beflllung der stationare Betrieb fortgesetzt.

3.3 Ubersicht der Messtechnik des on-board Messsystems

Ein on-board Messsystem mit umfangreicher Messtechnik zur Vermessung von Real Driving
Emissions unter realen Verkehrsbedingungen im Strafenverkehr wurde entwickelt. Die vom

Fahrzeug unabhangige Stromversorgung, die kompakten Auflenmasse sowie das geringe
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Gewicht des PEMS ermdglichen einen Einsatz in unterschiedlichen Fahrzeugen. Abbildung
3-11 zeigt den Messaufbau des entwickelten PEMS in den untersuchten Fahrzeugen.

Abbildung 3-11: Messaufbau des Portablen Emissions Mess Systems (PEMS) in den Ver-
suchsfahrzeugen: Volkswagen T5 2.0 TDI (links), Opel Astra K 1.2 Turbo (Mitte) und Dacia
Duster Il 1.6 SCe 115 LPG (Rechts)

Fir das entwickelte PEMS wurde ein Konzept erarbeitet, welches sowohl den modularen Auf-
bau der Hardware-Konfiguration als auch die Entwicklung einer dafir abgestimmten HMI-
Software fiir die Datenerhebung in Echtzeit beinhaltet. Besonderer Wert wurde auf den kom-
pakten Aufbau des Messsystem gelegt, welcher einen vielseitigen Einsatz in

unterschiedlichsten Fahrzeugenkategorien ermdglicht.

Die Ausstattung des PEMS umfasst Echtzeit-Gasphasenmesstechnik fir CO, CO,, Oz, NO,
NO2, N2O und HCgesamt, die im Sekundenbereich Messwerte unter realen Fahrbedingungen
aufnehmen kénnen. Hinzu kommen diskontinuierliche Messungen der differenzierten Kohlen-
wasserstoffe C, — C43, die mittels VOC-Probenahmefunktion gesammelt und anschlie3end
einer detaillierten GC-MS-Analyse unterzogen werden. Da diese Analysemethode auf der
Sammlung von Abgasproben in zuvor evakuierten Behaltern beruht und die VOC-Probenahme
nur mit geringerer Zeitauflésung durchgefiihrt werden kann, wird diese Messungen um sekun-
denaufgeldste Messungen von HCgesamt €rganzt. Auf diese Weise kann ebenso wie fiir die
anorganischen Komponenten auch der Aussto3 an organischen Gasen im Sekundenbereich
ermittelt werden, wobei aus den Resultaten der Zylinderanalysen auf die gemittelte VOC-Zu-

sammensetzung rickgeschlossen werden kann. Weiterhin werden wichtige technische
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Fahrzeugparameter, GPS-Daten, meteorologische Parameter und der Abgas-Volumenstrom
aufgezeichnet. Fur die exakte Bestimmung der Massenemissionen aus den zuvor im Teilstrom
gemessenen Mischungsverhaltnissen ist die Bestimmung der Gesamt-Abgasmenge durch
den Volumen-Durchflussmesser Semtech EFM HS erforderlich. Vor der Inbetriebnahme wurde
der Durchflussmesser vom Hersteller kalibriert. Der Volumen-Durchflussmesser ist am Ende
der Abgasanlage einschlieRlich eines modularen Abgasrohrleitungssystems in das on-board
Gesamtsystem integriert. In Tabelle 3-1 wird eine Ubersicht der in diesem Kapitel vorgestellten

Messtechnik und der jeweiligen zeitlichen Auflésung gegeben.
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Tabelle 3-1: Ubersicht der Messtechnik des Portablen Emissions Mess Systems (PEMS),
Leistungsbedarf der Analytik: 550 W, fahrzeugunabhangige Versorgung durch Lithium-lonen-
Akkumulator LiFePO4 12.8 V 200 Ah

Messkompo- Messprinzip / Instrument Messunsi-| Nachweisgrenze
nente cherheit |/Auflésung

Gasphase

1 NO, NO;

2 CO, CO, O

3 N2O

4 VOC-Kanisterpro-
ben (Cz - C13)

5 HCGesamt

Fahrzeugparameter

6 Geschwindigkeit,
Beschleunigung,
Drehzahl,
Motorlast,
Einspritzmenge,
Kraftstoffver-
brauch

Metadaten

7 GPS, Routenpro-

fil, Hohenmeter

UV-Absorption <3%
LIMAS 11, ABB Corp.
IR-Absorption <4%

URAS 14, ABB Corp.

IR-Absorption <3%
URAS 14, ABB Corp.

Canister samples/ Offline GC/MS 6%
GC6890/MSD5975C, Agilent

FID <3%
ABB Corp.

OBD Diagnostics System -
WOW Wiirth Snooper+

Stromungsmechanische Kenndaten

8

Abgasvolumen-
strom,
Abgastemperatur
Abgasdichte
VOC-Temperatur

und -Druck

NL-8022MU <25m
Navilock

Differenzdruckmesser <2%
Sensors Semtech EFM-HS

Strain gauge & resistance <1%

Thermometer PT100 & HBM P3

2.0 ppm, 2.5 ppm
(1 s online)

0.01 Vol.-%, 0.08
Vol.-%, 0.1 Vol.-%
(1 s online)

0.5 ppm

(1 s online)

10 ppt

(10 — 60 s offline)
1.0 ppm

(0.1 s online)

(1 s online)

(1 s online)

(0.1 s online)

(1 s online)
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3.4 Versuchsablauf der Messungen

Die fur das RDE-Abgastestverfahren von der EU-Kommission reglementierten Rahmenbedin-
gungen (vgl. Kapitel 2.4.1) bilden die Grundlage fir den Versuchsablauf der on-board
Messungen. Vor der eigentlichen Messfahrt werden im Rahmen des Vorprifverfahrens folgen-

den Prozeduren durchgefihrt:

e Initiierung der Warmlaufphase des PEMS-Systems mit einer Gesamtdauer von 2h.

e Funktionsprifung einzelner Systemteile.

e Kalibrierung der Messsysteme. Die Null- und Endpunktkalibrierung der Gasphasen-
messtechnik (vgl. Kapitel 3.1.2) wurde durch eingebaute Kalibrierkiivetten ausgefiihrt
und Uber die entwickelte HMI-Software (vgl. Kapitel 3.2) initiiert. Die Kalibrierung des
EFM wurde mittels mitgelieferter EFM-HS Software mit einer Nullpunkt-Kalibrierung bei
abgestelltem Motor durchgefiihrt.

e Zeitsynchronisation der verschiedenen Datenaufzeichnungssysteme erfolgen bei je-

dem Motorstart.

Gemal Kapitel 2.4.1 wurden die Rahmenbedingungen zur Durchfiihrung des RDE-Abgastest-
verfahrens bei allen Messfahrten der RDE-Messkampagne eingehalten (vgl. Tabelle A 3).
Abbildung 3-12 zeigt den ausgewabhlten Streckenverlauf der Referenz-Messstrecke unter Ein-
haltung der RDE-Rahmenbedingungen der EU-Kommission. Die Lange der Messstrecke
betragt 73 km und verlauft durch Jilich, Alsdorf und Diren. Aus Griinden der Vergleichbarkeit
wurden mithilfe der VOC-Probenahmefunktion (vgl. Kapitel 3.2.2 ) die drei SilcoSteel-Behalter
jeweils an denselben Standorten flr eine Dauer von jeweils 15 s in einer festgelegten Reihen-
folge mit Abgasproben gefiillt (vgl. Tabelle A 4). Das Ende der on-board-Fahrt unter Einhaltung
der Kriterien des RDE-Abgasmessverfahrens ist nach 90 min (vgl. Abbildung 3-12) mit Wie-
derankunft auf dem Gelande des Forschungszentrum Julich erreicht. Die Datenaufzeichnung
erfolgte bis zum Ende der Ansprechzeit des PEMS. Im Nachtestverfahren wurde die Korrekt-
heit der Kalibrierung, die Datensicherung wahrend der Messfahrt und die Einhaltung der RDE-
Rahmenbedingungen tberpruft.

Es wurde besonderes Augenmerk darauf gelegt, den Fahrereinfluss auf das Emissionsverhal-
ten moglichst gering zu halten. So wurde darauf geachtet, das wahrend der Messfahrten weder
Ubertrieben defensives noch aggressives Fahrverhalten praktiziert wurde. Zu diesem Zweck
wurden mit verschiedenen Fahrern eingehende Untersuchungen zum Fahrereinfluss durchge-
fihrt. Es zeigten sich keine signifikanten Unterschiede hinsichtlich der durchschnittlichen

Werte fiir den Kraftstoffverbrauch und fir die Abgasemissionen auf der Referenz-Messstrecke.
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Die ermittelten prozentuellen Abweichungen fiir den Kraftstoffverbrauch und fiir die CO2-, CO-
, NO- sowie NO,-Abgasemissionen zwischen den zwei Fahrern befinden sich fiir alle Werte
unterhalb von 10% (vgl. Tabelle A 2). Eine Ausnahme bildet der N2O-Emissionsausstof mit

einer prozentuellen Abweichung von 25%.

SETIERICH, “ o1 alieh

Baesweiler

HOEN(

MAR\ADV

5

DURWISS

Merzenichi

sola ng’e’rweh e -

Eschweiler

é ;.52 GURZENICH\ <

Abbildung 3-12: Referenz-Messstrecke fir die RDE-Messkampagne (Lange: 73 km, Fahrt-
zeit 1 Stunde und 31 Minuten, Hohe tGber NN Min:76 m Max: 153 m)

Fir die RDE-Messfahrten mit dieselartigen Kraftstoffen wurde das Versuchsfahrzeug
VW T5 2.0 TDI verwendet, die Untersuchungen an benzin-basierten Kraftstoffen wurden mit
den Versuchsfahrzeugen Opel Astra K 1.2 Turbo und Dacia Duster Il 1.6 SCe 115 LPG
durchgefiihrt. Letzteres Fahrzeug ist mit einem werksseitig ausgerustetem Liquified Petro-
leum Gas-System (LPG) ausgestattet und kann sowohl mit Benzin als auch mit LPG betrieben
werden. Nachfolgend gibt Tabelle 3-2 eine Ubersicht iiber die elf unterschiedlichen untersuch-
ten Kraftstoffe. Die untersuchten Kraftstoffe kénnen als Drop-In Kraftstoffe die gegenwartig

verwendeten Kraftstoffe in der existierenden Fahrzeugflotte unmittelbar ersetzen.

Bei dem Austausch eines Kraftstoffes in einem der Versuchsfahrzeuge wurde zunachst der
vorhandene Kraftstoff im Kraftstofftank und in den Kraftstoffleitungen vollstandig abgelassen.
Daraufhin wurde der zu untersuchende Kraftstoffe in den Kraftstofftank des Fahrzeugs gefiillt
und anschlielRend eine Fahrt von 50 km durchgefiihrt, bevor die Messungen unter on-board
Bedingungen bei Berlicksichtigung der Erfordernisse des offiziellen RDE-Abgasprufverfahrens
stattfanden (vgl. S. 62). Aus der Tabelle 3-2 lassen sich die verwendeten Fahrzeuge, die un-

tersuchten Kraftstoffe und die jeweiligen Kraftstoff-Bezugsquellen ablesen.
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Tabelle 3-2: Ubersichtsplan der untersuchten Kraftstoffe

- Versuchsfahrzeug | Reihenfolge | Kraftstofftyp m

Volkswagen T5 Diesel B7 Shell plc
2.0 TDI
(Baujahr 2014, Ab-
gasnorm Euro-5) 2 GtL-Diesel Shell plc
3 R33 Blue Diesel  Shell plc
4 CARE HVO Neste Oyj
Diesel
£
o 5 Biodiesel FAME Biowerk Sohland GmbH
(2]
% RME
X
)
B 6 Biodiesel FAME Biowerk Sohland GmbH
< UCOME
(7]
2
(=)
Opel Astra K 7 Super E10 ARAL AG
1.2 Turbo
(Baujahr 2021,
Abgasnorm Euro-6) 8 Ultimate 102 ARAL AG
9 Alkylatbenzin 4T  Julius Hoesch GmbH &
Co. KG
£
% Dacia Duster Il 10 LPG ARAL AG
Il 1.6 SCe 115 LPG
X
e (Baujahr 2019,
'tt; Abgasnorm Euro-6) 11 Super E5 ARAL AG
f=
N
=
Q
m
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3.41 Ermittlung der Emissionskennfelder aus on-board Messun-

gen

Fir die Berechnung der Abgasemissionen von Fahrzeugen existieren unterschiedliche Emis-
sionsmodelle. Die Emissionsmodelle unterteilen sich in die Gruppen der kennfeldbasierten
Modelle, der Modelle mit Regressionskurven und datenbankbasierten Modelle [176]. Die Grup-
pen unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Genauigkeit und dem Anwendungsziel der

Emissionsberechnung.

Das Ziel dieser Arbeit ist eine vergleichende Analyse des Emissionsverhaltens konventioneller
und alternativer Kraftstoffe anhand von on-board-Untersuchungen an einzelnen Versuchsfahr-
zeugen. Dies soll zum einen durch eine detaillierte Beschreibung des Emissionsverhaltens
von Fahrzeugen betrieben mit diesel- und benzinartigen Kraftstoffen mit einer Zeitauflésung
im Sekundenbereich realisiert werden. Zum anderen soll fUr unterschiedliche Kraftstoffe eine
Analyse des Emissionsverhaltens anhand von gemeinsamen Fahrkurven durchgefiihrt wer-
den. Die so erhaltenen Resultate werden dann fir den Emissionsvergleich der

unterschiedlichen Kraftstoffe herangezogen.

Im Hinblick auf das Ziel dieser Arbeit besitzen Modelle wie COPERT (Computer Programme
to calculate Emissions from Road Transport, COPERT), TREMOVE (Transport und Mobility
Leuven, TREMOVE), NEMO (Network Emission Model, NEMO), HBEFA (Handbuch fir Emis-
sionsfaktoren) einen vergleichsweise geringen Detailierungsgrad, eine geringe zeitliche
Auflésung und werden fiir Einsatzzwecke wie Emissionsinventuren, Berechnung der Flotte-
nemissionen sowie Immissionssimulationen eingesetzt [177]. Einzig das von Hassel et al.
[178,179] entwickelte Verfahren zur Emissionsmodellierung Iasst eine Charakterisierung der
Abgasemissionen einzelner Fahrzeuge anhand von Fahrkurven unabhéangig von ihrer Fahr-
zeugmasse zu [176]. Dies ermdglicht einen Vergleich der Emissionsfaktoren unabhangig von

der Fahrzeugkategorie und unabhangig von dem jeweiligen Fahrzeugtyp.

Hingegen greift HBEFA im Gegensatz zu dem spater naher erlauterten Verfahren von Hassel
et al. auf aggregierte Daten zurlick und berechnet den Emissionsausstof anhand durchschnitt-
licher CO.-Kennfelder. HBEFA (Version 4.2.2) [180,181] ist ein weitverbreitetes
datenbankbasiertes Emissionsmodell, welches im europaischen Raum tber mehr als 20 Jah-
ren entwickelt und immer wieder aktualisiert wird. HBEFA beinhaltet Emissionsfaktoren von
verschiedenen Fahrzeugkategorien wie Zweirad, Pkw, leichte sowie schwere Nutzfahrzeuge,

welche mit Hilfe der harmonisierenden Methode des PHEM-Emissionsmodells erstellt werden
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[182,183]. Zu diesem Zwecke nutzt das PHEM eine so genannte CO»-Leistungsinterpolations-
methode, die auf Messungen auf dem Rollenprifstand und im realen StralRenverkehr
zurlckgreift. Zusammen mit MessgréRen wie der Motordrehzahl, den CO.-Emissionen sowie
durchschnittlicher CO2-Kennfelder werden Emissionsfaktoren fur Fahrzeugkategorien erstellt
[184]. Datenbankbasierte Emissionsmodelle und insbesondere HBEFA haben die Eigenschaft
ein durchschnittliches Fahrverhalten fiir normierte Fahrzustande abzubilden. Daher stoft
HBEFA bei unterschiedlichem Fahrverhalten sowie bei der Charakterisierung des Emissions-
ausstoles an seine Grenzen [176]. Vielmehr dient der Einsatz von HBEFA fiir Zwecke wie das
Anfertigen von Energie- und Emissionsbilanzen von groraumigen Gebieten, Szenarien-Be-
rechnungen sowie als Eingabedaten fiir Immissionssimulationen [176,183]. Tabelle 3-3
verdeutlicht die Unterschiede zwischen dem in dieser Arbeit genutzten Emissionsmatrizen-
Ansatz nach Hassel et al.[178,179] und dem Datenbank-basierten PHEM-Emissionsmodell
des HBEFA nach Hausberger et al.[182,184].

Tabelle 3-3: Vergleich der Emissionsmodelle dieser Arbeit nach Hassel et al.[178,179] und
dem Datenbank-basierten PHEM-Emissionsmodell des HBEFA nach et al.[182,184]

Diese Arbeit: HBEFA:
Emissionsmatrizen-Ansatz PHEM-Emissionsmodell
nach Hassel et al.[178,179] nach Hausberger et al.[182,184]

SRSl Ell Kennfeldbasiert Datenbankbasiert

Erstellung von fahrzeugspezifischen Leistungsinterpolationsmethode an-

Emissionsmatrizen anhand der spezifi-hand durchschnittlicher CO,-
schen Leistung und der Kennfelder, Motordrehzahl und

Fahrgeschwindigkeit v CO,-Emissionen

Typisches ) . Durchschnittliches Fahrverhalten fur
B Fahrverhalten eines Einzelfahrzeugs . .
[Anwendungsziel verschiedene Fahrzeugkategorien
. Individuelles Fahrzusténde unter rea-

Fahrzustande Normierte Fahrzustande
len Verkehrsbedingungen

Zeitauflosung S 3 Sekunden Mittelung

Im Hinblick auf das Ziel dieser Arbeit besitzt das PHEM-Emissionsmodell des HBEFA nach
Hausberger et al.[182,184] einen vergleichsweise geringen Detailierungsgrad, eine geringe
zeitliche Auflésung und reprasentiert ein durchschnittliches Fahrverhalten der verschiedenen
Fahrzeugkategorien fiir Einsatzzwecke wie die Berechnung der Flottenemissionen sowie Im-
missionssimulationen [177]. Hingegen erfolgt mit dem Verfahren von Hassel et al. [178,179]

eine Charakterisierung der Abgasemissionen einzelner Fahrzeuge unabhangig von ihrer
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Fahrzeugmasse [176]. Basierend auf dem Verfahren zur Emissionsmodellierung von Hassel
et al.[178,179] wird der Emissionsmatrizen-Ansatz dieser Arbeit im Folgenden beschrieben.

Die Grundlage zur Charakterisierung der Abgasemissionen in Abhéngigkeit unterschiedlichen
Fahrverhaltens bilden sogenannte Emissionsmatrizen. Emissionsmatrizen beschreiben die
streckenbezogenen Emissionen in Abhangigkeit von der Geschwindigkeit v und der spezifi-
schen Leistung, welche das Produkt aus Geschwindigkeit und Beschleunigung v*b sind. Nach
Hassel et al. [185] gilt bei einer bestimmten Geschwindigkeit sowohl fir Fahrzeuge ohne Ka-
talysator als auch fir Fahrzeuge mit Katalysator folgender Zusammenhang zwischen der

auftretenden Emission E und der eingesetzter Leistung P [178]:

Nm
E (%) « P(—) Gl. 3-1
Geschwindigkeit und Beschleunigung sind einfach ermittelbare Gré3en und besitzen der Vor-
teil, dass diese den Belastungszustand des Motors und den Leistungsanteil zur Uberwindung
des Roll- und Luftwiderstandes korrekt beschreiben. Dabei ist die eingesetzte Motorleistung
durch einen Anteil P zur Uberwindung der trdgen Masse (my) des Fahrzeugs gegeben, wobei
v*b das Produkt aus Geschwindigkeit und Beschleunigung bilden und lber folgende Gleichun-

gen untereinander in Beziehung stehen:
Py = my*xb*v Gl. 3-2
Ein weiterer Anteil Py, der eingesetzten Motorleistung wird zur Uberwindung von Roll- und
Luftwiderstanden eingesetzt [186]:
Pyr=(05%p*vZxA*c, + My * g *Cpoy *COSQ) * U Gl. 3-3

Dabei beschreiben c,, den Stromungswiderstandskoeffizienten und cg,; dem Rollwiderstands-
widerstandskoeffizienten. Unter Vernachlassigung des Steigungswiderstands auf einer
ebenen Fahrbahn ist die Summe aus Py und Pw proportional zur Zugkraft Z und zur Fahrzeug-

geschwindigkeit v [123]:

Pt‘r + Pwr' =7x*xv Gl. 34
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Detaillierte Beschreibungen liefern Untersuchungen von Hassel et al.[178] und Klemp et al.
[12]. Somit liefert jeder Datenpunkt, bestehend aus der spezifischen Leistung (v*b) und der
Geschwindigkeit (v) einen bestimmten Emissionswert. In dieser Arbeit wurden die urspriinglich
von Hassel et al.[178] fir die Resultate von Priifstandsuntersuchungen angestelliten Uberle-
gungen auf die Emissionsverldufe von Katalysatorfahrzeugen unter RDE-Bedingungen
angewendet und aus den Sekundendaten der on-Board-Messungen Emissionskennfelder be-
rechnet. Die Mittelung der Sekundendaten nach den v- und v*b-Werten sorgt fir eine Glattung
der Emissionsfaktoren. Insbesondere werden singulare Effekte wie beispielsweise die kurz-
zeitige Reduktion der Katalysator-Effizienz durch vorangegangene Sauerstoff-Beladung
gemittelt. FUr beliebige Fahrkurven kénnen aus den Emissionsmatrizen zugehérige sekunden-

genaue Emissionscharakteristiken erstellt werden.

Abbildung 3-13 zeigt die Resultate fir CO-Emissionen aus den durchgefiihrten Messkampag-
nen mit dem Versuchsfahrzeug VW T5 2.0 TDI, welches fiir diese Messfahrt mit
konventionellem Diesel betrieben wurde. Dabei sind auf der x-Achse die Fahrzeug-Geschwin-
digkeit zwischen 0 und 140 km/h, auf der y-Achse die Massenemissionen in mg/s und auf der
z-Achse die spezifische Leistung (P/Fahrzeugmasse, Einheit: [=W/kg]) in m?/s® zwischen -
25 m?/s® und +25 m?/s® aufgetragen. Negative spezifische Leistungen stellen Bremsvorgange
dar, positive spezifische Leistungen beschreiben Beschleunigungsvorgange des Fahrzeugs.
Die fur die jeweiligen Matrixelemente gemittelten CO.-Sekundenmittelwerte sind das Resultat
einer Messfahrt von mehr als 15000 s Dauer. Aufgrund der hohen Variabilitdt der Messstrecke
beziiglich Leistungsanforderung und Geschwindigkeitsverlauf sind nahezu alle Zellenele-
mente belegt und beschreiben in stetigem Zusammenhang die Zunahme der
Massenemissionen bei steigender Geschwindigkeit v und steigender spezifischer Leistung
v*b.
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CO,ingls
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Abbildung 3-13: Massenemissionen Kohlenstoffdioxid (berechnet aus den CO>-Sekunden-
werten der RDE-Messungen) des VW T5 2.0 TDI betrieben mit konventionellem Diesel in
Abhangigkeit von der Geschwindigkeit und der spezifischen Leistung

Abbildung 3-14 zeigt den Kraftstoffverbrauch des Versuchsfahrzeugs VW T5 2.0 TDI betrieben
mit dem konventionellen Diesel in Abhangigkeit von der Geschwindigkeit und der spezifischen
Leistung. Entsprechend der Abbildung 3-13 ist erkennbar, dass die Massenemissionen mit
steigender Geschwindigkeit und steigender spezifischer Leistung v*b zunehmen. Dabei sollten
die zugehdrigen Matrixelemente der CO.-Massenemissionen in der Abbildung 3-13 und die
des Kraftstoffverbrauches in der Abbildung 3-14 eine proportionale Abhangigkeit fiir die jewei-
ligen Fahrzustande besitzen. Dies liegt daran, dass der Kraftstoffverbrauch eines Fahrzeuges
aquivalent zu dessen CO2-Ausstol} ist. Nach Kapitel 2.3.3 weisen die beiden Messgréfien ei-
nen Zusammenhang von 2.65 Kilogramm CO- pro verbrauchten Liter Dieselkraftstoff auf. Die
Glltigkeit dieses Zusammenhangs stellt einen einfachen Test fiir den entwickelten Emissions-

algorithmus dar.
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Abbildung 3-14: Kraftstoffverbrauch des VW T5 2.0 TDI betrieben mit dem konventionellen
Diesel in Abhangigkeit von der Geschwindigkeit und der spezifischen Leistung

Abbildung 3-14 illustriert den Kraftstoffverbrauch in L/h des Versuchsfahrzeugs VW T5 2.0 TDI
und verdeutlicht den durch Messungen erbrachten Zusammenhang zu den CO»-Emissionen
in g/s in Abbildung 3-13 fiir moderate Leistungsanforderungen. Die Mittelung der CO2-Emissi-
onen in Abbildung 3-13 und die des Kraftstoffverbrauchs in Abbildung 3-14 basiert auf den
ermittelten Messdaten der RDE-Messkampagne. Hierbei wurden die Messdaten anhand einer
Schrittweite A fir die spezifische Leistung von A (v*b)=5 m?/s® im Bereich zwischen -25 m?/s
und +25 m?%s und anhand einer Schrittweite A fir die Fahrgeschwindigkeit von A v=10 km/h
fur Geschwindigkeiten zwischen 0 km/h und 140 km/h in die zugehdrigen Matrixelemente ein-

gelesen und gemittelt.

Wie bereits im Kapitel 2.3.3 erlautert, steht der CO2-Ausstof3 im direkten Zusammenhang zum
Kraftstoffverbrauch und folglich kann der CO2-Ausstof} lediglich durch das Fahrverhalten und
dadurch die Einsparung des Kraftstoffverbrauchs oder durch den Einsatz von alternativen
Kraftstoffen mit geringen Kohlenstoffanteilen reduziert werden. Demnach werden je nach
Kraftstoffzusammensetzung 2.65 kg CO; pro verbrauchtem Liter Diesel und 2.37 kg CO- pro
verbrauchtem Liter Benzin emittiert [100,187]. Die Gegenliberstellung der gemessenen CO,-
Emissionen in g/s und der ausgelesene Kraftstoffverbrauch in L/h des Fahrzeugs in Abbildung
3-15 macht deutlich, dass die Kohlenstoffbilanz zwischen umgesetztem Kraftstoff der Abbil-

dung 3-14 und gemessenen CO. der Abbildung 3-13 nahezu geschlossen ist. Dies kommt
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daher, dass mehr als 99% der Kohlenstoffatome im Dieselkraftstoff nach dem Verbrennungs-
prozess in Kohlenstoffatome im CO. des Abgases uberfuhrt werden. Abbildung 3-15 zeigt
einen nahezu linearen Zusammenhang zwischen dem Kraftstoffverbrauch und dem CO2-Aus-
stoR in g/s mit einer Steigung von 0.68 und einem Bestimmtheitsmall R? von 98%. Dies
entspricht umgerechnet den 2.65 kg CO- pro verbrauchtem Liter Diesel. Hierbei wurden die
on-board Messdaten unter warmen Betriebsbedingungen der Messfahrten vom 16.12.2021
und 21.12.2021 genutzt.

Der entscheidende Vorteil bei der Verwendung von Emissionsmatrizen besteht darin, dass fir
beliebige Fahrtverldufe synthetisierte Emissionsverlaufe mit Sekundenauflésung generiert
werden kénnen, welche unabhéngig von ihrer Fahrzeugmasse sind. Diese Emissionsmatrizen
zeigen den Emissionsausstof3 in Abhangigkeit von der spezifischen Leistung sowie der Ge-
schwindigkeit des untersuchten Fahrzeuges. Diese Madglichkeit stellt einen wesentlichen
Vorteil gegeniber der Verwendung der vorgestellten Emissionsmodelle dar, wie der des
HBEFA. Emissionsfaktoren des HBEFA basieren auf der CO.-Leistungsinterpolationsmethode
sowie auf durchschnittlichen CO2-Kennfeldern, die in Abhangigkeit von der Motordrehzahl le-

diglich Mittelwerte fir die jeweils betrachtete Einzelsituation liefern [177].

14
12 y =0,68x - 0,07 .9
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Kraftstoffverbrauch in L/h

Abbildung 3-15: Gegenlberstellung von Kraftstoffverbrauch in L/h auf der x-Achse und der
CO2-Emissionen in g/s auf der y-Achse fiir die Geschwindigkeiten 0 bis 140 km/h und einer
spezifischen Leistung v*b=5 m?%s?®

Es ist daher ersichtlich, dass das hier eingesetzte Verfahren insbesondere in der nachtragli-
chen Generierung von Zertifikationszyklen einen entscheidend héheren Detaillierungsgrad der
verwendeten Emissionen bietet. So bietet zum Beispiel das Einlesen des Fahrtverlaufes fiir
den NEFZ-Zyklus der Euro-5-Fahrzeuge in die ermittelten Emissionsmatrizen eine effektive

Methodik zur vergleichenden Emissionscharakterisierung.
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3.4.2 Methodik zur Modellierung der kumulierten Ozonbildung

Die wahrend der RDE-Messkampagne ermittelten Datensatze wurden nach Beendigung der
Messphase luftchemisch, gemal der im Kapitel 2.1 vorgestellten Mechanismen, bewertet. Zu
diesem Zweck wurde ein Bewertungsverfahren entwickelt, dass jeweils unter gleichen Rand-
bedingungen auftretende kumulierte Oxidantienbildung zum MafRstab erhebt. Im Folgenden

wird das hier verwendete Bewertungsverfahren im Detail vorgestellt.

Reaktivitiatskonzept

Mehr als 90% aller VOC in der Atmosphare reagieren mit atmospharischen - OH-Radikalen.
Die atmosphérische Prozessierung einer Luftmasse kann daher in guter Naherung durch die
totale Reaktivitat Ryoc mit OH beschrieben werden. Die Zusammensetzung der gefundenen
VOC-Mixe erlaubt daher eine Transformation der Konzentration des VOC; [VO(;] in seine je-
weilige Reaktivitdt Rvoc beztglich OH mittels ihrer individuellen Geschwindigkeitskonstanten
kou+voc,- Die OH-Reaktivitat beschreibt den Umsatz eines VOCs mit - OH-Radikalen. Die

Summation tber alle VOC liefert folglich:

Ryoc = 2 konsvoc, X [VOCi] Gl. 3-5

Die GroRe OH-Reaktivitat ist aulRerordentlich nutzlich, da sich auf diese Weise die lokale
Ozonproduktion fur VOC-Mixe unterschiedlicher Zusammensetzung mithilfe eines einzigen

Parameters beschreiben lasst [13,17].

Abbildung 3-16 verdeutlicht, wie in der Atmosphare VOC mit Stickstoffdioxid um die - OH-Ra-
dikale konkurrieren. Nur auf dem Reaktionspfad Rvoc wird in der Atmosphéare zusatzliches
Ozon gebildet. Auf dem Reaktionspfad Rno2 werden Stickoxide in Form von NO2 zu HNO3
umgewandelt, welches durch Auswaschprozesse aus der Atmosphare entfernt wird. Das Ver-
haltnis der OH-Reaktivitdten von VOC (Rvoc) und Stickstoffdioxid (Rno2) steuert die relative
Bedeutung der beiden Prozesse beim Spurenstoffabbau. In Abbildung 3-16 sind diese beiden
Prozesse in einem vereinfachten Schema des Spurenstoffabbaus von VOC und NO; in der

Troposphare dargestellt.
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Ryo, = z kon+no, X [NO,]

Ryoc = z kou+voc; X [VOG]

Abbildung 3-16: Vereinfachtes Schema der Reaktionspfade von - OH-Radikalen beim Spu-
renstoffabbau von Stickoxiden und VOC nach Klemp et al.[188]

Ein differenziertes Bild dieser komplexen Prozesse gibt das umfassende photochemische Mo-
dellsystem MCM 3.3.1 wieder [26]. Die Resultate derartiger Modellrechnungen lassen sich bei
geeigneter Normierung der Vorlauferkonzentrationen in Ubersichtlicher Weise anhand eines
Isoplethenplots ablesen, der die Effizienz der Ozonproduktion als Funktion der Vorlauferkon-
zentrationen und Vorlauferverhaltnisse, sowie der tageszeitlich variablen und ortsabhangigen
Strahlungsbedingungen darstellt [13]. Der Isoplethenplot ist eine bewahrte Darstellungsform,
welche die Ozonproduktion mit seiner nichtlinearen Abhangigkeit von den anfanglichen Kon-

zentrationen von VOC und NO; visualisiert [189].

Der wesentliche Vorteil dieser Vorgehensweise besteht darin, dass fur die gemessenen Ein-
gangsparameter wie NOx-Konzentration, VOC-Mix und Strahlungsdaten die fir diesen Ort
glltige Beschreibung der photochemischen Ozonbildung berechnet werden kann. Abbildung
3-17 zeigt das Resultat von Variationsrechnungen mit MCM-3.3.1, bei dem fiir verschiedene
Startverhaltnisse und Start-Reaktivitdten von VOC und NO: die resultierenden Ozonprodukti-
onsraten mit den Rahmenbedingungen wie Breitengrad: 52.5° nérdlicher Breite,
Strahlungsbedingungen: 21.06., mittags 12:00 Uhr dargestellt sind. Als VOC-Mix wurde die
mittlere sommerliche VOC-Zusammensetzung der Berliner Innenstadt-Bedingungen[11] her-

angezogen.

Anhand Abbildung 3-17 wird deutlich, dass der untere rechte Bereich die NO,-Limitierung und
der obere linke Bereiche die VOC-Limitierung darstellt. Der NO-limitierte Bereich zeichnet sich
durch hohe VOC/NOy-Verhaltnisse aus. Dieser Bereiche ist typisch fir biogen-dominierende
landliche Gebiete. Dagegen weist der VOC-limitierte Bereich niedrige VOC/NO-Verhaltnisse
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auf, welches einem stadtischen Gebiet entspricht. Die gestrichelte Linie reprasentiert ein kon-
stantes VOC/NOx-Verhaltnis [190,191]:

e Als VOC-Limitierung werden Bereiche mit niedrigen VOC/NO-Verhéltnissen im
Isoplethenplot bezeichnet. In diesem Fall fihrt die Reduzierung der NO,-Konzentratio-
nen zu einer Erhéhung der lokalen P(O3)-Werte. Niedrige NOx-Konzentrationen fiihren
zu einer zunehmenden Anzahl der - OH-Radikale und steigern den VOC-Abbau (vgl.
Gleichung GI. 2-7). Dies lasst wiederrum tber ROz und HO2 die Ozonproduktion an-
steigen (vgl. Gleichung Gl. 2-12). In diesem Bereich fiihrt eine Reduzierung der VOCs
zu einer Reduzierung der lokalen Ozonbildung [17], wohingegen eine Reduzierung der
Stickoxide zu einer Steigerung der lokalen Ozonbildung fihrt.

e Als NO,-Limitierung werden Bereiche mit hohen VOC/NO,-Verhaltnissen im
Isoplethenplot bezeichnet. Hierbei fiihrt die Reduzierung der NOy-Konzentrationen zu
einer Reduzierung der lokalen Ozonbildung, da die Ozonbildung durch die zur Verfi-
gung stehenden Stickoxide limitiert ist. Dagegen bewirkt die Reduzierung der VOCs
lediglich eine geringe Reduzierung der lokalen Ozonbildung [45].
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Abbildung 3-17: Ozonproduktionsraten in ppb/h als Resultat der Variationsrechnungen mit
MCM-3.3.1 fiir verschiedene Startverhaltnisse und Start-Reaktivitdten von VOC und NO; in
einem P(Oz)-Isoplethenplot mit folgenden Rahmenbedingungen: Breitengrad: 52,5° nérdlicher
Breite, Strahlungsbedingungen: 21.06., Mittags 12:00 Uhr und eine mittlere sommerliche
VOC-Zusammensetzung der Berliner Innenstadt [17]. Auf der y-Achse ist die NO2-Gleichge-
wichtsreaktivitat dargestellt, welche sich aus dem jeweiligen NOx-Startwert nach kurzer Zeit
Uber den photostationaren Zustand einstellt
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Abbildung 3-17 zeigt die Ozonproduktionsraten in einem P(O3)-Isoplethenplot fiir die VOC-
Zusammensetzung der Berliner Innenstadt mittags um 12:00 Uhr. Diese Form der Darstel-
lungsweise eignet sich zur Darstellung der lokalen Ozonbildung zu einer festgelegten Uhrzeit.
Hingegen ist die Os-Bildung ein tageszeit- und situationsabhangiger Prozess, der die ablau-
fende Prozessierung und Verdlinnung der Luftmasse auf dem vorgegebenen Transportweg
von der Emissionsquelle in der Innenstadt bis hin in die landliche Umgebung berucksichtigt.
Um diesen Umstand Rechnung zu tragen, wird durch eine Modellerweiterung die lokalen

Ozonbildung als BewertungsmafRstab dieser Arbeit vorgenommen.
Beschreibung der Methodik

Die vergleichende Bewertung verschiedener alternativer Kraftstoffe basiert auf der modellma-
Rigen Bestimmung der jeweilig (iber den Tag ablaufenden Ozonproduktion, die sogenannte
kumulierte Ozonproduktion in einer Luftmasse auf einem vorgegebenen Transportweg von der
Emissionsquelle in der Innenstadt hinein in die landliche Umgebung. Auf diesem Weg erfahrt
diese Luftmasse sowohl photochemischen Abbau als auch Verdiinnung mit unbelasteten Luft-
massen. Dies fihrt zunachst zur Abnahme beider Vorlauferkonzentrationen. In biogen-
dominierter Hintergrundumgebung steigt die VOC-Reaktivitat durch von Pflanzen emittierte
Verbindungen wieder an, wahrend sich die Stickoxid-Reaktivitat immer weiter verringert [192].
Abbildung 3-18 zeigt die Vorgehensweise bei der vergleichenden P(O3)-Bewertung verschie-

dener Mixe.
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Abbildung 3-18: Isoplethenplot der Ozonproduktion P(Os) in ppb/h fiir 12:00 Uhr mittags, mit
dem Startpunkt ,Quelle Innenstadt und dem Immissionsverhaltnis Rno2=17.6s",
Rvoc = 10.1 s' sowie dem , Transportweg* als gestrichelter Pfeil

Folgende Randbedingungen gelten fiir ein einfaches nulldimensionales Modell zur verglei-

chenden Bewertung der Ozonproduktion verschiedener VOC-Mixe (vgl. Abbildung 3-18):

o Die Start-Reaktivitat ist abhangig von den spezifischen Randbedingungen der Modell-
untersuchungen. Diese ist entweder abhangig von dem gemessenen VOC/NOy-
Verhéltnis im Abgas des eingesetzten Kraftstoffs oder besitzt fir Untersuchungszwe-
cke der reinen VOC-Mix-Abhangigkeit ein konstantes VOC/NOx-
Verhéltnis (Rnoz = 17.6 s™ und fiir Rvoc = 10.1 s™'). Dies entspricht dem sommerlichen
Innenstadt-Mittelwert der von Klemp et al. in den Jahren 2017 — 2018 gefundenen Re-
sultate in Berlin und Stuttgart [11]. Beim Ansatz mit der standardisierten Start-
Reaktivitat flr Rnoz =17.6 s™ und fiir Rvoc = 10.1 s werden nicht die emittierten Ab-
gaskonzentrationen ins Kalkul gezogen, sondern ausschlieRlich die Unterschiede der
Abgas-Mix-Zusammensetzung und die daraus resultierenden Unterschiede in der
Ozon-Bildungseffizienz betrachtet. Im Folgenden wird dies als intrinsische Ozonbil-
dung bezeichnet. Hingegen wird im zweiten Ansatz, der VOC/NOx-abhéngigen
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Ozonbildung das beobachtete VOC/NOx-Verhaltnis in die Modeluntersuchungen ein-
bezogen und die daraus resultierenden Folgewirkungen analysiert.

e Fir die durch biogene Emissionen verursachte sommerliche VOC-Hintergrundkon-
zentration wird ein einheitlicher Konzentrationsverlauf mit einem Maximalwert von 7 s
"angenommen, wobei der biogene Reaktivitatsanteil mit zunehmender Entfernung von
der Stadt kontinuierlich ansteigt [193].

o Furdie vergleichende Bewertung der Abgas-Mixe wurden die aus Zylindersammlungen
festgestellten Abgas-Konzentrationen reiner Kohlenwasserstoffe sowie oxigenierter
Substanzen mit C, bis C+3 herangezogen, wobei die aufsummierte Start-Reaktivitat der
bis zu 100 Einzelsubstanzen immer auf Rvoc 10.1 s™' normiert wurde.

e FUr den zeitlichen Verlauf der VOC-Mixanteile wird vereinfachend angenommen, dass
morgens NOx-, CO- und VOC-Abgasemissionen freigesetzt werden und die luv-seiti-
gen Hintergrundkonzentrationen gegeniber den in der Stadt freigesetzten
Immissionskonzentrationen vernachlassigbar sind. Beim anschlieRenden Transport in
die umgebenden biogen dominierten Hintergrundgebiete werden diese Immissionen
verdinnt und photochemisch prozessiert. Die zunehmende Bedeutung der in Hinter-
grundgebieten dominierenden biogenen VOC-Flachenquelle spiegelt sich in ihrem
wachsenden Reaktivitats-Anteil Raiogen @an der Gesamt-Reaktivitdt Ryoc ces Wider (vgl.
Abbildung A 1).

e Da fir die Stickoxide keine vergleichbare biogene Quelle existiert, wird fiir diese eine
kontinuierliche Verdiinnung auf dem Transportweg von der Stadt in die Hintergrundge-
biete angenommen.

e FUr die Untersuchungen mit dem null-dimensionalen photochemischen Modellsystem
MCM-3.3.1 wurden folgende Randbedingungen gewahlt: Berlin, 52° 30° N Sommerbe-
dingungen, Tag des hdchsten Sonnenstands am 21.06, wolkenfreie Bedingungen.
Start der Modelllaufe 6:00 Uhr, 128 Einzelschritte mit je 300 s Dauer.

¢ In allen Fallen wird bei den MCM-Modellrechnungen ein gleicher Konzentrations- und
Zeitverlauf fir die biogenen VOCs und fir CO angenommen und im Modell bei der
Berechnung der Gesamt-Reaktivitit (Rees= Rvoc_cestRco) berlicksichtigt. Dies redu-
ziert zwar die Spannbreite der Unterschiede im kumulierten P(O3z) flur die
verschiedenen VOC-Abgas-Mixe, sorgt aber fir eine realitadtsnahere Betrachtungs-
weise (vgl. Abbildung A 1).

Es ist hinzuweisen, dass der hier hinterlegte Isoplethenplot quantitativ nur die Situation wah-
rend der Mittagszeit um 12:00 Uhr beschreibt. Fiir alle anderen Tageszeiten sind auf dem

Prozessierungs- und Verdinnungsweg kleinere Ozon-Produktionsraten als die hier
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angegebenen giiltig. Der Startpunkt ist mit dem von Klemp et al.[11] ermittelten Immissions-
verhaltnis Rnoz= 17.6 s und fiir Rvoc = 10.1 s™' angegeben. Der gestrichelte Pfeil illustriert
den Transportweg der Luftmassen von der Quelle Innenstadt bis hin zur Zumischung biogener

VOCs in der landlichen Umgebung.

Der in Abbildung 3-18 beschriebene idealisierte Transportweg soll fir die vergleichende luft-
chemische Bewertung der Abgas-Mixe verschiedener alternativer Kraftstoffe herangezogen
werden. Hierfir werden fiir die gemessenen unterschiedlichen VOC-Zusammensetzungen am
Startpunkt und flr weitere 127 Einzelschritte mit neuen Startwerten fiir Rno2 und Ryoc die je-
weilige Ozonproduktion berechnet, aufsummiert und anschlieBend ein stiindlicher Mittelwert
fur die gesamte Prozessierungszeit gebildet. Startzeitpunkt der Luftmasse in der Innenstadt
und somit der Modellrechnungen ist 06:00 Uhr. Fur den Startschritt und jeden der weiteren
127 Einzelschritte wird die Ozonbildung nach jeweils 300 s unter Beibehaltung der photoche-
mischen Zwischenprodukte bestimmt. Auf diese Weise wird eine moglichst wirklichkeitsnahe
Abbildung der realen Evolution eines photochemisch aktiven Tagesganges simuliert. Im Ge-
gensatz zu dem Isoplethenplot der Abbildung 3-18, bei dem die Darstellung der
Ozonproduktion P(O3) eines bestimmten Zeitpunktes gezeigt wird, eignet sich Abbildung 3-19
fur die Visualisierung eines zeitlichen Verlaufs der P(O3) liber den Tag. Hierbei wird deutlich,
dass verschiedenen Abgas-Mix-Zusammensetzungen zu lediglich geringen Unterschieden in

der tageszeit-abhangigen kumulierten Ozonbildung fihren.
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Abbildung 3-19: Tagesverlauf der intrinsischen Ozonbildung fir den Abgas-Mix des Su-
per E10 im Kaltstart, unter warmen Betriebsbedingungen wahrend der Stadtfahrt und wahrend
der Autobahnfahrt
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Bei dem hier vorgestellten Modellansatz zur Berechnung der kumulierten Ozonbildung ist zu
beachten, dass Depositionsprozesse an Partikeln und am Boden vernachlassigt werden. Wei-
ter berucksichtigt dieser Modellansatz weder die Inversionsauflésung noch die vertikale
Verdinnung. Jedoch beeintrachtigt die Vernachlassigung dieser Tatbestande nicht die verglei-
chende Bewertung der Ozonproduktion verschiedener VOC-Mixe, da diese Einschrankungen

fur alle Emissions-Mixe allgemein giltig sind.

3.5 Zusammenfassung Kapitel 3

In diesem Kapitel 3 wurde das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte on-board Messsystem
beschrieben, welches folgende Merkmale besitzt:

e Der modulare Aufbau der Hardware-Konfiguration umfasst sowohl eine autarke Strom-
versorgung als auch eine auf die Hardware abgestimmten HMI-Software fir die
Datenerhebung in Echtzeit.

o Kompakte AuRenmalie fur den vielseitigen Einsatz in unterschiedlichen Fahrzeugka-
tegorien.

e Zum einen werden die gesetzlichen RDE-Rahmenbedingungen der EU-Kommission
erfullt und zum anderen wird eine Erweiterung des vorgeschriebenen Abgas-Emissi-
onsspektrum fir die Abgasnorm Euro-6 um eine Reihe weiterer wichtiger Spurenstoffe
realisiert. Neben den sekundenaufgeldsten Messungen von CO, CO, Oz, NO, NOg,
N20 und HC kann mittels integrierter VOC-Kanisterprobenahme eine detaillierte GC-
MS-Analyse der Abgaszusammensetzung fir differenzierten Kohlenwasserstoffe C, —

C13 erfolgen.

Es wurde darauf geachtet, dass der durchgefiihrte Versuchsablauf unter Bertlcksichtigung der
den in Kapitel 2.4.1 aufgefihrten RDE-Rahmenbedingungen der EU-Kommission entsprach,
so dass ein unmittelbarerer Vergleich der Resultate mit den jeweiligen Euro-Norm-Grenzwer-
ten mdoglich ist. Daran anschlieBend wurde die verwendete Methodik zur Ermittlung von
Emissionsfeldern aus on-board Messungen und die Methodik zur Modellierung der kumulier-

ten Ozonbildung erlautert:

e Das ausgewahlte Verfahren zur Emissionsmodellierung von Hassel et al. eignet sich
zur detaillierten Beschreibung des Emissionsverhaltens von Fahrzeugen betrieben mit

unterschiedlichen Kraftstoffen und zur Charakterisierung der Abgasemissionen
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einzelner Fahrzeuge anhand von Fahrkurven mit dem Ziel einer vergleichenden Ana-
lyse konventioneller und alternativer Kraftstoffe.

Einzig das von Hassel et al. [178,179] entwickelte Verfahren zur Emissionsmodellie-
rung lasst auf Basis von on-board Daten eine vergleichende
Abgasemissionscharakterisierung unterschiedlicher Kraftstoffe anhand von Fahrkur-
ven zu [176].

Dieses Verfahren ermdglicht eine detaillierte Beschreibung des Emissionsverhaltens
von Fahrzeugen betrieben mit diesel- und benzinartigen Kraftstoffen mit einer Zeitauf-
I6sung im Sekundenbereich.

Mithilfe des vorgestellten Reaktivitdtskonzepts erfolgt eine Beschreibung der photo-
chemischen lokalen Ozonbildung zu festgelegten Strahlungsbedingungen Uber die
Start-Bedingungen der reaktivitdtsgewichteten GréRen Rnoz und Rvoc.

Es wurde hingewiesen, dass die Ozonbildung ein tageszeit- und situationsabhangiger
Prozess ist, der die ablaufende Prozessierung und Verdiinnung der Luftmasse auf dem
Transportweg von der Emissionsquelle in der Innenstadt bis hin in die l&andliche Umge-
bung beriicksichtigen muss. Um diesen Umstand Rechnung tragen zu kénnen, wurde
eine Methodik entwickelt, bei der die lokale Os-Bildung erweitert zur Berechnung der
tageszeitlichen kumulierten Ozonbildung. Auf diese Art wird eine realitdtsnahe Abbil-
dung eines photochemisch aktiven Tagesganges simuliert und eine vergleichende
luftchemische Bewertung der Abgas-Mixe verschiedener alternativer Kraftstoffe er-

moglicht.
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In diesem Kapitel werden die Resultate der RDE-Messkampagne vorgestellt*. Das Kapitel 4.1
listet die Ergebnisse der primaren Emissionen flr die untersuchten Kraftstoffe auf. Im Detail
wird hierfir folgende Vorgehensweise gewahlt: Zunachst werden die Resultate der priméaren
Emissionen hinsichtlich der Katalysatorreinigungseffizienz in kalte und in warme Betriebsbe-
dingungen aufgeteilt. Im Anschluss wird der Einfluss unterschiedlicher Fahrzyklen auf das
Emissionsverhalten beschrieben. Sondereffekte wie die Ausheizung der Partikel-Riickhalte-
Filter fir das VOC-Emissionsverhalten werden beschrieben und ihre Bedeutung fiir das Emis-

sionsverhalten eingeordnet.

Im Kapitel 4.2 werden diese Resultate der Emissionsuntersuchungen dazu verwendet, die je-
weilige kumulierte Ozonbildung unter normierten Modellbedingungen fir die untersuchten
Kraftstoffe zu bestimmen. Fiir die Betrachtungen zur photochemischen Ozonbildung wird zu-
nachst allein der Einfluss des VOC-Mixes auf die Ozonbildung betrachtet. Hierbei werden flr
die verschiedenen VOC-Emissionsmixe fiir einen modellierten Norm-Tagesgang fur alle Emis-
sionsmixe gleiche Start-Reaktivitdten gewahlt, so dass Unterschiede in der Ozonbildung allein
durch die unterschiedliche VOC-Zusammensetzung entstehen (vgl. Kapitel 4.2.1). In einem
zweiten Ansatz wird das beobachtete VOC zu NO,-Verhaltnis in diese Modelluntersuchungen

einbezogen und die daraus resultierenden Folgewirkungen diskutiert (vgl. Kapitel 4.2.2).

4.1 Priméare Emissionen

Die RDE-Messung basiert auf den Resultaten der Emissionsmessungen auf der ausgewahlten
Referenz-Messstrecke (vgl. Abbildung 3-12), welche den RDE-Rahmenbedingungen der Eu-
ropaischen Kommission im Kapitel 2.4.1 entspricht. Die Fahrstreckenanteile bestehen aus
35% Stadt-, 23% Autobahn- und 42% LandstraRenfahrt. Die Emissionsdaten der RDE-Mes-
sung  werden in  warme Betriebsbedingungen (Kapitel ~ 4.1.1) und kalte
Betriebsbedingungen (Kapitel 4.1.2) unterteilt, da sich kalte und warme Betriebsbedingungen

sowohl hinsichtlich der Emissionszusammensetzung als auch in ihrer Quantitdt um mehr als

4 Im Kapitel 4 werden konsequent die eigenen Resultate der RDE-Messkampagne und der Modellrech-
nungen gezeigt und einander gegenubergestellt. Ein Vergleich der ermittelten Resultate mit weiteren
Studien erfolgt im Kapitel 5.
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eine Groflenordnung unterscheiden konnen. Die Ermittlung der streckenbezogenen Emissi-
onsfaktoren wird anhand des fur die jeweilige Abgasnorm glltigen Fahrzyklus ausgewertet.
Fir die Versuchsfahrzeuge mit der Abgasnorm Euro-6 wie Opel Astra K 1.2 Turbo und Dacia
Duster Il 1.6 SCe LPG wurde der WLTP-Fahrzyklus und fir das Versuchsfahrzeug
VW T5 2.0 TDI mit der Abgasnorm Euro-5 wurde der NEFZ-Fahrzyklus verwendet. Zusatzlich
werden fiir alle drei Versuchsfahrzeuge die streckenbezogenen Emissionsfaktoren unter RDE-

Bedingungen ermittelt.

Zur Ermittlung der streckenbezogenen Emissionsfaktoren nach dem WLTP- und NEFZ-Zyklus
werden zunachst die aus den on-board-Messungen ermittelten sekiindlichen Abgas-Konzent-
rationen unter Verwendung der Resultate der Abgas-Volumenstrommessungen in
Massenemissionen konvertiert. Daraufhin werden Emissionsmatrizen erstellt und anschlie-
Rend wird die jeweilige Fahrkurve nach dem WLTP- oder NEFZ-Zertifikationszyklus
eingelesen. Diese Vorgehensweise bietet den Vorteil, dass die gemittelten Matrixelemente
weitgehend unbeeinflusst von singuldren Emissionsspitzen sind, da episodische Emissions-
spitzen durch kurzzeitige Sauerstoff-Belastung des Katalysators auf diesem Wege wirksam
geglattet werden. Ein weiterer Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, dass anhand des Ful-
lungsgrades der Matrix und der Entwicklung der Standardabweichungen der Matrixelemente
auf die erforderliche RDE-Messzeit geschlossen werden kann. Abbildung 4-1 zeigt das Ab-

laufdiagramm zur Berechnung von streckenbezogenen Emissionsfaktoren.
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Abbildung 4-1: Ablaufdiagram zur Berechnung von Fahrzyklen-bezogene Streckenemissio-
nen
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Abbildung 4-1 beinhaltet die Konvertierung der zeitabhangigen Emissionen in g/s in strecken-
bezogenen Emissionsfaktoren in g/km. Aus Griinden der Vergleichbarkeit zwischen den
einzelnen Pkw-Typen werden streckenbezogene Emissionsfaktoren berechnet, um pauschale
Aussagen Uber den Emissionsausstoly unabhangig von der zuldssigen Gesamtmasse zu tref-
fen. Die streckenbezogenen Emissionsfaktoren aus den Resultaten der Matrix-Auslesungen

werden fir die jeweiligen Fahrkurven gemaR folgender Gleichung bestimmt:

tdSpurengas d
. g _ Jo dt +at
Spurengas(kumuliert) (k—) = i Gl. 4-1
m IO E * dt

Gleichung Gl. 4-1 beschreibt den Zusammenhang zwischen dem gemessenen Spurengaswert
innerhalb eines zeitlichen Intervalls dt und dem innerhalb diesen Zeitintervalls dt zurtickgeleg-
ten Weg dx. Gleichung Gl. 4-1 wird im Rahmen des Ablaufdiagramms zur Berechnung von

streckenbezogenen Emissionsfaktoren fur die beiden Bewertungsmafistabe genutzt:

e Fahrzyklen-bezogene Streckenemissionen

e RDE-Streckenemissionen

Mit der Anwendung des Ablaufs zur Berechnung von streckenbezogenen Emissionsfakto-
ren (vgl. Abbildung 4-1) wurde der zeitliche Verlauf des CO2-EmissionsaustofRes fur den NEFZ
Fahrzyklus generiert, welcher in der Abbildung 4-2 dargestellt ist. Fir die Bestimmung der
gesetzlich festgelegten Abgasgrenzwerte der Abgasnorm Euro-5 des Versuchsfahrzeugs
VW T5 2.0 TDI ist der NEFZ-Fahrzyklus mafigeblich [194]. Im Folgenden ist in hellblau der
zeitliche Emissionsverlauf von CO; in g/s und in dunkelblau die der kumulierten Streckenemis-
sionen in g/km dargestellt. Der griine Verlauf kennzeichnet die durchschnittlichen CO.-

Streckenemissionen bei neuzugelassenen Fahrzeugen von 120 g/km im Jahr 2018 [101].
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Abbildung 4-2: Emissionsverlauf von COz in g/s in hellblau basierend auf dem NEFZ-Zyklus
fur den konventionellen Dieselkraftstoff B7, kumulierte Streckenemissionen g/km in dunkelblau
und der Durchschnittsemission der Pkw-Neuzulassung in Deutschland im Jahr 2018 in griin

Die Beziehung zwischen den zeitlichen Emissionen in g/s und den kumulierten Streckenemis-
sionen in g/km fir die unterschiedlichen Spurengase kann mit der Gl. 4-1 beschrieben werden.
Analog zur Abbildung 4-2 wurde in Abbildung 4-3 mit der Anwendung eines Fahrverlaufes auf
eine Emissionsmatrix der zeitliche Verlauf fur den WLTP-Fahrzyklus erstellt. Der WLTP-Fahr-
zyklus gilt als Vergleichsmalstab fiir die Bestimmung der gesetzlichen Abgasgrenzwerte der
Abgasnorm Euro-6 [118,194]. Fir die RDE-Untersuchungen an den Euro-6-Fahrzeugen wur-
den die Versuchsfahrzeuge Opel Astra K 1.2 Turbo und Dacia Duster |l 1.6 SCe LPG

eingesetzt.
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Abbildung 4-3: Emissionsverlauf von CO- in g/s in hellblau basierend auf dem WLTP-Zyklus
fur den konventionellen Benzinkraftstoff E10, kumulierte Streckenemissionen g/km in dunkel-
blau und der Durchschnittsemission der Pkw-Neuzulassung in Deutschland im Jahr 2018 in
grin

Zur Ermittlung der RDE-Streckenemissionen wird hingegen unmittelbar der gesamte Daten-
satz fur die Kalkulation der streckenbezogenen Emissionsfaktoren herangezogen. Wiederum
werden die experimentellen Modaldaten fiir die Abgas-Konzentrationen mit dem gemessenen
Volumenstrom des EFM verrechnet. Dabei werden fir jede Messfahrt unter on-board-Bedin-
gungen bei Berucksichtigung der Erfordernisse des offiziellen RDE-Abgasprifverfahrens
Mittelwertbildungen der RDE-Streckenemissionen durchgefiihrt. Die Ergebnisse der RDE-
Streckenemissionen spiegeln das durchschnittliche Emissionsverhalten unter on-board-Bedin-
gungen im Stralenverkehr wider. Abbildung 4-4 zeigt das Ablaufdiagramm zur Berechnung

von RDE-Streckenemissionen.
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Abbildung 4-4: Ablaufdiagram zur Berechnung von RDE-Streckenemissionen

Aus dem Vergleich der Resultate der RDE-Streckenemissionen mit den Resultaten der Fahr-
zyklen-bezogenen Streckenemissionen wird im Kapitel 4.1.1 erkennbar, in welchem Ausmaf
die Emissionen fur den WLTP- und NEFZ-Fahrzyklus das reale Emissionsverhalten abbilden.
Insbesondere kann bei dieser Vorgehensweise ein direkter Vergleich zwischen den RDE-Stre-
ckenemissionen und den streckenbezogenen Emissionen basierend auf den beiden
Fahrzyklen vorgenommen werden. Dies liegt daran, dass sowohl die Resultate der RDE-Stre-
ckenemissionen als auch die Resultate der Fahrzyklen-bezogenen Streckenemissionen auf

den gleichen Datensatz basieren.

411 Emissionen unter warmen Betriebsbedingungen

Im Folgenden Abschnitt werden die Emissionen unter warmen Betriebsbedingungen betrach-
tet. Nach Kapitel 2.3 und Kapitel 2.4.1 wurden betriebswarme Bedingungen bestimmt, indem
die Emissionen der ersten 300 s einer Fahrt verworfen wurden und nur der Rest der Sekun-
dendaten zur Generierung entsprechender Emissionsmatrizen genutzt wurde. Das
methodische Vorgehen zur Ermittlung der streckenbezogenen Emissionsfaktoren umfasst das
Erstellen der Emissionsmatrizen nach Abbildung 3-13, das Generieren eines zeitlichen Ver-
laufs fiir einen bestimmten Fahrzyklus nach Abbildung 4-2 und die anschlieRende Berechnung

der streckenbezogenen Emissionsfaktoren in g/km und mg/km (vgl. Abbildung 4-1 und
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Abbildung 4-4). Die ermittelten Daten nehmen Bezug auf mehr als jeweils 15000 Datenpunkte
fur jeden der untersuchten Kraftstoffe.

Emissionen dieselartiger Kraftstoffe

Abbildung 4-5 zeigt die normierten streckenbezogenen Emissionsfaktoren in g/km fiir CO2 und
in mg/km fir NO, NO; sowie die Summe der beiden als NOx unter NEFZ-Fahrbedingungen.
Hierbei wurden neben dem konventionellen Diesel, R33 Blue Diesel, GtL-Diesel, Biodiesel
CARE HVO Diesel, Biodiesel FAME UCOME und FAME RME untersucht. Der CO2-Wert dient
als VergleichsmafR fur den Kraftstoffverbrauch. Weder fiir NO noch fiir NO- existieren separate
gesetzliche Abgasgrenzwerte, lediglich fiir die Summe NOy existiert ein gesetzlicher Grenz-

wert fur die Abgasnorm Euro-5 in Héhe von 280 mg/km.

Die niedrigsten NO- und NO2-Emissionen werden beim Einsatz des Biodiesel FAME UCOME
erreicht und beim Einsatz von konventionellen Diesel B7 werden die hdchsten NO- und NO--
Werte emittiert. Somit erzielt der Biodiesel-Kraftstoff FAME UCOME mit 501 mg/km den nied-
rigsten und der konventionellen Diesel B7 mit 1026 mg/km den hochsten NOx-Wert. Alle
untersuchten dieselartigen Kraftstoffe lberschreiten den NOx-Grenzwert der Euro-5 Abgas-

norm von 280 mg/km um bis zu einem Faktor 3.7.
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Abbildung 4-5: Durchschnittliche Emissionsfaktoren berechnet aus den streckenbezogenen
Emissionen in g/km fir CO2 und in mg/km fir NO, NO2, NOy fiir die untersuchten konventio-
nellen und alternativen dieselartigen Kraftstoffe aus den on-board-Messungen fur den NEFZ-
Zyklus-Fahrkurvenverlauf unter warmen Betriebsbedingungen

Abbildung 4-6 zeigt die normierten streckenbezogenen Emissionsfaktoren in g/km fiir CO2 und
in mg/km fur CO sowie fur HC. Hierbei erfolgte eine Abschatzung der HC-Emissionsfaktoren
nach Gleichung Gl. 4-2 aus der Summe der gemessenen Kohlenstoff-Konzentration, der mo-
laren Masse von Kohlenwasserstoff von 13.02 g/mol, der molaren Masse des Abgases von

28.0 g/mol und dem Volumenabgasstrom des EFM:

HCpg/s = Vabgasstrom * Cppme * Ivjwi Gl. 4-2
Abgas
AnschlieRend wurden die zeitabhangigen Emissionen in mg/s mittels Gleichung Gl. 4-1 in stre-
ckenbezogene Emissionsfaktoren mit der Einheit mg/km Uberfuhrt. Fir HC allein existieren
keine gesetzlichen Grenzwerte, jedoch werden diese in der Summe als NO,+HC reglementiert.
In Abbildung 4-6 werden die Resultate fir die untersuchten dieselartigen Kraftstoffe einander
gegenulbergestellt. Hinsichtlich der CO-Emissionen erzielt der Biodieselkraftstoff FAME U-
COME den niedrigsten und der CARE HVO Diesel den hochsten Wert. Bei den HC-
Emissionen erreicht CARE HVO Diesel den niedrigsten und der FAME RME den héchsten

streckenbezogenen HC-Emissionsfaktor. GtL-Diesel und CARE Diesel besitzen hdhere



4.1 Primare Emissionen 89

durchschnittliche CO-Emissionen als der konventionelle Diesel, alle anderen Kraftstoffe wei-
sen niedrigere CO-Emissionen auf. Unter Berlicksichtigung der NOx-Emissionen der
Abbildung 4-5 Uberschreiten alle untersuchten dieselartige Kraftstoffe den Grenzwert fir die
Summe NO,+HC der Euro-5 Abgasnorm von 350 mg/km um bis zu einem Faktor 3. Der CO-
Grenzwert der Abgasnorm Euro-5 von 740 mg/km wird von keinem der untersuchten dieselar-

tigen Kraftstoffe Uberschritten.

In diesem Kapitel werden die Fahrzyklen-bezogenen Streckenemissionen und die RDE-Stre-
ckenemissionen ausschliellich unter warmen Betriebsbedingungen betrachtet. Bei
zusatzlicher Bericksichtigung der Kaltstart-Anteile, bei denen das Einsetzen der reinigenden
Wirkung des Katalysators noch nicht stattfindet, wiirden insbesondere die VOC- und CO-Emis-
sionen deutlich ansteigen. Daher féllt bei dieselbetriebenen Fahrzeugen dieser Betrag umso

héher aus, je kirzer die Fahrtstrecke und umso gréRer der Kaltstart-Phasen-Anteil ist.
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Abbildung 4-6: Durchschnittliche Emissionsfaktoren berechnet den streckenbezogenen
Emissionen in g/km fiir CO2 und in mg/km fir CO, HC fir die untersuchten konventionellen
und alternativen dieselartigen Kraftstoffe aus den on-board Untersuchungen fiir den NEFZ-
Fahrzyklus-Fahrkurvenverlauf unter warmen Betriebsbedingungen

Abbildung 4-7 zeigt die streckenbezogenen Emissionsfaktoren der Treibhausgase in g/km fir
CO2 und in mg/km N20. Fir N2O existieren keine gesetzlichen Grenzwerte. Bei den N.O-Emis-

sionen erzielt der Biodieselkraftstoff FAME UCOME den niedrigsten und der konventionelle
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Diesel den héchsten Wert unter den vermessenen dieselartigen Kraftstoffen. Alle alternativen
dieselartigen Kraftstoffe weisen niedrigere durchschnittliche N2O-Emissionen auf als der kon-
ventionelle Diesel.
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Abbildung 4-7: Durchschnittliche Emissionsfaktoren berechnet aus den streckenbezogenen
Emissionen in g/km fir CO2 und in mg/km fiir N2O flr die untersuchten konventionellen und
alternativen dieselartigen Kraftstoffe aus den on-board-Messungen fir den NEFZ-Zyklus-
Fahrkurvenverlauf unter warmen Betriebsbedingungen

Fir den Vergleich der Resultate aus der Anwendung des NEFZ-Fahrprofils mit denen der
RDE-Streckenemissionen (Abbildung 4-5, Abbildung 4-6 und Abbildung 4-7) werden im Fol-
genden Resultate der RDE-Streckenemissionen fir die untersuchten konventionellen und
alternativen dieselartigen Kraftstoffe gezeigt. Abbildung 4-8 zeigt die RDE-Streckenemissio-
nen in g/km fur CO2 und in mg/km fiir NO, NO; sowie die Summe der beiden als NOy auf. Die
niedrigsten NO-Emissionen werden bei dem Einsatz von FAME RME und die niedrigsten NO2-
Emissionen werden bei dem Einsatz des Biodiesel FAME UCOME erreicht. Bei dem Einsatz
von GtL-Diesel werden die hochsten NO,-Werte emittiert, die um 16% hoher sind als die des

konventionellen Diesel B7. Die hochsten NO-Emissionen werden mit dem Diesel B7 erreicht.

Kraftstoffe wie der Biodieselkraftstoff FAME RME, der Biokraftstoff FAME UCOME und der
R33 Blue Diesel und der GtL-Diesel erzielen niedrigere NOy-Emissionsfaktoren verglichen mit

denen des konventionellen Diesels. Dagegen emittiert der CARE HVO Diesel einen NO,-Wert
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von 1052 mg/km unter realen Fahrbedingungen und liegt somit oberhalb der Emissionsfakto-
ren bei Einsatz des konventionellen Diesels von 1024 mg/km. Die in Abbildung 4-8 illustrierten
dieselartigen Kraftstoffe Uberschreiten den NOx-Grenzwert der Euro-5 Abgasnorm von

280 mg/km um mehr als einen Faktor 3.
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Abbildung 4-8: Durchschnittliche Emissionsfaktoren berechnet aus den streckenbezogenen
Emissionen in g/km fiir CO2 und in mg/km fir NO, NO2, NO, fiir die untersuchten konventio-
nellen und alternativen dieselartigen Kraftstoffe unter RDE-Bedingungen (warme
Betriebsbedingungen)

Abbildung 4-9 zeigt die RDE-Streckenemissionen in g/km fiir CO2 und in mg/km fur CO sowie
fur HC. Hinsichtlich der CO-Emissionen erzielt der Biodieselkraftstoff FAME RME den nied-
rigsten und der R33 Blue Diesel den héchsten Wert. CARE HVO Diesel erreicht die niedrigsten
und der FAME RME die héchsten HC-Emissionen. Es ist anzumerken, dass fiir die hier ge-
zeigten HC-Emissionen, die auf Ausheizvorgdngen des Partikel-Katalysators basierenden
Anteile hier unbertcksichtigt bleiben und explizit im Kapitel 4.1.3 diskutiert werden. Bei Einsatz
von GtL-Diesel und von FAME RME werden geringere durchschnittliche CO-Emissionen aus-
gestoRRen verglichen mit denen des konventionellen Diesel B7. Der Einsatz der restlichen
dieselartigen Kraftstoffe weist hingegen héhere CO-Werte auf. Zusammen mit den NO,-Emis-
sionen der Abbildung 4-8 uberschreiten alle untersuchten dieselartigen Kraftstoffe den

Grenzwert fir die Summe NOy+HC der Euro-5 Abgasnorm von 350 mg/km um mehr als einen
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Faktor 3. Der CO-Grenzwert der Abgasnorm Euro-5 von 740 mg/km wird von allen untersuch-
ten dieselartigen Kraftstoffen unter RDE-Bedingungen unterschritten.
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Abbildung 4-9: Durchschnittliche Emissionsfaktoren berechnet aus der Berechnung der stre-
ckenbezogenen Emissionen in g/km fir COz und in mg/km fur CO, HC flr die untersuchten
konventionellen und alternativen dieselartigen Kraftstoffe unter RDE-Bedingungen (warme Be-
triebsbedingungen)

Abbildung 4-10 zeigt die RDE-Streckenemissionen der Treibhausgase in g/km fir CO2 und in
mg/km N20. Bei den N2O-Emissionen erzielt der GtL-Diesel den niedrigsten und der konven-
tionelle Diesel den hochsten Wert unter den dieselartigen Kraftstoffen. Alle alternativen
dieselartigen Kraftstoffe weisen niedrigere durchschnittliche NO-Emissionen auf als der kon-

ventionelle Diesel.
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Abbildung 4-10: Durchschnittliche Emissionsfaktoren berechnet aus der Berechnung der
streckenbezogenen Emissionen in g/km fir CO2 und in mg/km fir N2O fiir die untersuchten
konventionellen und alternativen dieselartigen Kraftstoffe unter RDE-Bedingungen (warme Be-
triebsbedingungen)

Ein Vergleich der durchschnittlichen Emissionsfaktoren fur den NEFZ-Fahrzyklus mit dem der
durchschnittlichen Emissionsfaktoren unter RDE-Bedingungen verdeutlicht die Unterschiede
des durchschnittlichen Emissions-Ausstolies fir Kraftstoffe bei Anwendung verschiedener
Fahrbedingungen. Die NO-Emissionen nehmen bei Einsatz des FAME UCOME Diesel unter
RDE-Bedingungen um 50% zu und die NO2-Emissionen nehmen um 33% zu. Schlussfolgernd
nehmen unter RDE-Fahrbedingungen die NOx-Emissionen bei Einsatz von FAME UCOME
gegenlber NEFZ-Fahrbedingungen um 45% zu, wohingegen die NOy-Werte bei Einsatz des
konventionellen Diesels nahezu konstant bleiben (vgl. Abbildung 4-5 und Abbildung 4-8).

Basierend auf den durchschnittlichen Emissionsfaktoren unter NEFZ-Fahrbedingungen der
Abbildung 4-8, Abbildung 4-9 und Abbildung 4-10 wurden die Emissionsfaktoren bei Einsatz
des konventionellen Dieselkraftstoffs als BezugsgroRe fiir die Bestimmung der relativen An-
derung der jeweiligen Emissionen gesetzt. Die relative Anderung der durchschnittlichen
Emissionsfaktoren der untersuchten Diesel-Kraftstofftypen fiir CO, CO2, NO, NO, NOy, N.O
und HC bezogen auf den jeweiligen CO-, CO2-, NO-, NO2-, NOx-, N2O- und HC-Emissionsfak-

tor fur den meistgenutzten konventionellen Dieselkraftstoffs ist in der Abbildung 4-11
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dargestellt. Dabei kennzeichnen negative Werte eine Reduzierung und positive Werte eine
Zunahme der durchschnittlichen Emissionsfaktoren fir den jeweiligen Kraftstoff.
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Abbildung 4-11: Relative Anderung der durchschnittlichen Fahrzyklen-bezogene Stre-
ckenemissionen fiir CO, CO,, NO, NO2, NOy, N2O und HC bezogen auf den meistgenutzten
konventionellen Dieselkraftstoff in Prozent unter NEFZ-Fahrbedingungen berechnet

Folgende Aussagen lassen sich zu den Fahrzyklen-bezogene Streckenemissionen von unter-
suchten konventionellen und alternativen dieselartigen Kraftstoffen unter Beruicksichtigung

des NEFZ-Fahrzyklus ableiten:

e Alle untersuchten dieselartigen Kraftstoffe tiberschreiten den NO-Grenzwert der Euro-
5 Abgasnorm von 280 mg/km um bis zu einem Faktor 3.7 und weisen somit hohe NO-
und NO,-Emissionsfaktoren auf.
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e Die hdchsten NO- und NO.-Emissionsreduktionspotentiale werden beim Einsatz der
beiden Biodiesel FAME UCOME und FAME RME erreicht. Das NO,-Reduktionspoten-
tial betragt fur die beiden Biodiesel-Kraftstoffe 50%. Die NOx-Emissionen sind bei den
dieselartigen Kraftstoffen auf Grund der hohen Absolutwerte von wesentlicher Bedeu-
tung.

e Hinsichtlich der CO- und HC-Emissionen ist kein Trend erkennbar, allerdings fallen die
absoluten CO- und HC-Emissionsfaktoren klein aus. Der CO-Grenzwert der Abgas-
norm Euro-5 wird von allen untersuchten dieselartigen Kraftstoffen unterschritten.

e Bei Betrachtung der N,O-Emissionen ist erkennbar, dass bei Einsatz des FAME U-
COME mit 75.6% die héchste Verminderung der Emissionen unter NEFZ-Bedingungen
verzeichnet, verglichen mit denen des konventionellen Dieselkraftstoffs. Jedoch sind
die N2O-Emissionsmengen von 5.8 mg/km bei einem CO,-Ausstol von 230 g/km ge-
ring. Trotz der 298-Mal groReren Klimawirkung des N2O entspricht eine N2O-Reduktion
von 75.6% einer aquivalenten CO2-Reduktion von unter 1%.

Emissionen benzinartiger Kraftstoffe

Analog zu dem Vorgehen fir dieselartige Kraftstoffe wurde eine Auswertung der untersuchten
benzinartigen Kraftstoffe sowohl unter der Berticksichtigung des WLTP-Fahrzyklus als auch
eine Auswertung der RDE-Streckenemissionen durchgefiihrt. Fiir beide Bewertungsmafstabe
werden im Anhang A 4 die durchschnittlichen Emissionsfaktoren fiir CO, CO2, NO, NO2, NOx,
N20 und HC aufgelistet. Hierbei wurden neben dem konventionellen Kraftstoff Super E5, der
Kraftstoff Super E10, der Ultimate 102, das Alkylatbenzin 4T und das LPG untersucht. Als Ver-
gleichsbasis fur Fahrzyklen-bezogenen Streckenemissionen wurde hier der WLTP-Fahrzyklus
eingelesen, da dieser fir die Zertifikation von Fahrzeugen mit der Abgasnorm Euro-6 maf3-

geblich ist.

Basierend auf Fahrzyklen-bezogene Streckenemissionen (vgl. Abbildung A 9, Abbildung A 10
und Abbildung A 11) wurden die Emissionsfaktoren bei Einsatz des konventionellen Super E5
als BezugsgréRe fiir die Bestimmung der relativen Anderung der jeweiligen Emissionen ge-
setzt. Die relative Anderung der durchschnittlichen Emissionsfaktoren der untersuchten
Benzin-Kraftstofftypen fur CO, CO2, NO, NO2, NOy, N2O und HC bezogen auf den jeweiligen
CO-, CO2-, NO-, NO2-, NOy-, N2O- und HC-Emissionswert bei Einsatz des meistgenutzten
konventionellen Benzinkraftstoffs Super E5 ist in der Abbildung 4-12 dargestellt. Analog zur
Abbildung 4-11 kennzeichnen in Abbildung 4-12 negative Werte eine Reduzierung und positive

Werte eine Zunahme der durchschnittlichen Emissionsfaktoren fiir den jeweiligen Kraftstoff.
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Abbildung 4-12: Relative Anderung der durchschnittlichen Fahrzyklen-bezogene Stre-
ckenemissionen fiir CO, CO,, NO, NO2, NOy, N2O und HC bezogen auf den meistgenutzten
konventionellen Benzinkraftstoff Super E5 in Prozent unter WLTP-Fahrbedingungen

Zu den Fahrzyklen-bezogene Streckenemissionen von untersuchten konventionellen und al-
ternativen benzinartigen Kraftstoffen unter Berlcksichtigung des WLTP-Fahrzyklus kénnen

folgende Aussagen gemacht werden:

e Alle untersuchten benzinartigen Kraftstoffe unterschreiten den NO,-Grenzwert der
Euro-6 Abgasnorm und weisen zudem niedrige NO- und NO2-Emissionsfaktoren auf.
Trotz niedriger NOx-Emissionswerte wird beim Einsatz von Alkylatbenzin 4T ein Re-
duktionspotential von 73.9% gegeniber dem konventionellen Super E5 erzielt.

¢ Alle untersuchten benzinartigen Kraftstoffe unter WLTP-Fahrbedingungen eine Steige-
rung der HC-Emissionen verglichen mit denen des konventionellen Benzinkraftstoffs
Super E5.
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e Hinsichtlich der CO-Emissionen wurde fir das Ultimate 102 unter WLTP-Fahrbedin-
gungen eine Verminderung der durchschnittichen CO-Emissionen um 32.2%
beobachtet.

e Der Einsatz des Alkylatbenzin 4T flhrt zu einer Steigerung der CO-Emissionen um
106.4% und der HC-AusstoR steigt um 506.0% an.

e Das Super E10 erreicht mit 48.8% die héchste Verminderung der N2O-Emissionen im
Vergleich zum Super E5. Der Einsatz des Alkylatbenzin 4T fiihrt hingegen zu einer
Steigerung der N2O-Emissionen um 62.2%. Dies entspricht einer &quivalenten CO.-
Steigerung von unter 1%. Somit fallen die absoluten N.O-Emissionsmengen im Ver-

gleich zum CO2-Ausstol} nur unwesentlich ins Gewicht.

4.1.2 Kaltstartemissionen

Nach Kapitel 2.3 werden die Kaltstartemissionen als Emissionsausstof wahrend der ersten
300 s nach Motorstart definiert. Gemall des RDE-Abgastestverfahrens (vgl. Kapitel 2.4.1) ist
fur die Kaltstartbedingungen kein festes Temperaturintervall vorgegeben. Die Kaltstartemissi-
onen umfassen pauschal die ersten 300 s nach dem Start des Verbrennungsmotors. Wahrend
dieses Zeitintervalls ist die Betriebstemperatur des Katalysators von Benzin- und Dieselfahr-
zeugen noch nicht erreicht und die Konvertierung der Schadstoffe ist noch nicht optimal. Zur
Konditionierung vor Beginn einer Messfahrt wurde das Versuchsfahrzeug jeweils vor dem Start
des Verbrennungsmotors zwischen 18 und 20 Stunden mit geschlossenen Tiren und ausge-

schaltetem Motor in einer Garage bei einer Raumtemperatur von 15°C bis 20°C abgestellt.

Kaltstartemissionen dieselartiger Kraftstoffe

In der Abbildung 4-13 sind fiir den konventionellen Diesel, die auf die Gesamtemissionen nor-
mierten, kumulierten CO2-, CO-, NOx-, N2O-, HC-, NO- und NO,-Emissionen einer realen
Messfahrt mit einer Dauer von 1500 s auf der Referenz-Messstrecke mit Kaltstart und dem
dazugehdrigen Geschwindigkeitsprofil dargestellt. Die normierten kumulierten NO- und NO2-
Emissionen, welche zusammen die Summe der NOx-Massenemissionen bilden, wurden se-
parat dargestellt. Des Weiteren sind fiir die verschiedenen Emissionen die Anteile wahrend
der ersten 300 s an den kumulierten Emissionen der Messfahrt aufgefiihrt. Die Kaltstartemis-
sionsanteile der dargestellten Messfahrt betragen fiir CO; 16%, fir CO 25%, fiir NOx 14%, fir
N20 23%, flr HC 23%, fiir NO 15% und fir NO2 10%.
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Abbildung 4-13: Normierte kumulierte CO2-, CO-, NOx-, N2O-, HC-, NO- und NO.-Mas-
senemissionen des VW T5 2.0 TDI Euro-5 betrieben mit konventionellem Diesel B7 wéhrend
einer Messfahrt auf einer Teilstrecke der ausgewahlten Referenz-Messstrecke mit einer Dauer
von 1500 s

Fir die untersuchten konventionellen und alternativen dieselartigen Kraftstoffe zeigt Tabelle
4-1 fur die CO2-, CO-, NOx-, N2O-, HC-, NO- und NO2-Emissionen die jeweiligen Emissions-
anteile wahrend der ersten 300 s gegentiber den kumulierten Massenemissionen wahrend der
restlichen Messfahrt von 1200 s. Kraftstoffe wie R33 Blue Diesel, CARE HVO Diesel und Bio-
diesel FAME UCOME verzeichnen die héchsten CO,-Kaltstartemissionsanteile, bezogen auf
eine Messfahrt auf der Teilstrecke mit einer Dauer von insgesamt 1500 s. Die niedrigsten CO»-
Kaltstartemissionsanteile weisen Diesel B7 und GtL-Diesel auf. Der GtL-Diesel weist sowohl
die grofiten CO-Kaltstartemissionsanteile als auch die h6chsten HC-Kaltstartemissionsanteile

auf. Hingegen erreicht R33 Blue Diesel die niedrigsten HC-Kaltstartanteile.

Bei den NO,- Kaltstartemissionsanteilen hat der Biodiesel FAME RME die geringsten und der
Biodiesel FAME UCOME die hochsten Emissionsanteile im Kaltstart. Eine besonders hohe
Variabilitat ist fir die N2O-Kaltstartemissionsanteile zu beobachten. So erzielt der GtL-Diesel

die grofiten und der konventionelle Dieselkraftstoff B7 die kleinsten Emissionsanteile.



4.1 Primare Emissionen 99

Tabelle 4-1: Kaltstartemissionsanteile der ersten 300 s der kumulierten CO2-, CO-, NOy-, N2O-
, HC-, NO- und NO2-Emissionen einer realen Messfahrt mit einer Dauer von 1500 s auf der
Referenz-Messstrecke fiir die untersuchten konventionellen und alternativen dieselartigen
Kraftstoffe in Prozent

Diesel B7 16% 25% 23% 23% 14% 15% 10%
GtL-Diesel 16% 43% 56% 43% 13% 15% 6%

R33 Blue Diesel 21% 33% 28% 19% 16% 18% 14%
CARE HVO Diesel 21% 23% 55% 1% 17% 20% 10%

Biodiesel FAME UCOME 21% 27% 48% 39% 18% 20% 1%

Biodiesel FAME RME 19% 41% 33% 29% 12% 13% 8%

Aus den Kaltstartemissionsanteilen der Tabelle 4-1 wurden fir eine detaillierte Darstellung in
der Tabelle 4-2 die durchschnittlichen Massenemissionen in g/km fiir CO2,CO und mg/km fiir
NOy, N2O, HC, NO und NO: fiir die untersuchten alternativen und konventionellen dieselarti-
gen Kraftstoffe unter RDE Fahrbedingungen im Kaltstart berechnet. Der Vergleich der CO»-
Emissionen zeigt, dass der konventionelle Diesel B7 Kraftstoff die niedrigsten und der GtL-
Diesel die hdchsten Emissionen im Kaltstart erzielt. Biodiesel FAME RME weist zwar den nied-
rigsten CO-Kaltstartemissionswert auf, besitzt aber zugleich die hodchsten HC-
Kaltstartemissionen. Hingegen weist der GtL-Diesel sowie der Biodiesel FAME UCOME die

gréten CO-Kaltstartemissionen auf.

Biodiesel FAME RME besitzt im Kaltstart sowohl die niedrigsten NOx-Emissionen als auch die
kleinsten N2O-Emissionen. Hingegen fiihrt der Einsatz des GtL-Diesel zu den héchsten N2O-

Emissionen und zu den gréten NOy-Emissionswerten.
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Tabelle 4-2: Kaltstartemissionen und Standardabweichung fiir CO,, CO, NOy, N.O, HC, NO
und NO:; fiir die untersuchten konventionellen und alternativen dieselartigen Kraftstoffe unter
RDE-Fahrbedingungen

Co; (co N0 HC NOx NO \[o}
in in in in in in in
g/km mg/km mg/km  [mg/km mg/km
Diesel B7 208.3 1.0 13.4 8.2 809.7 685.2 124.5
+454 0.4 +10.0 1.7 +195.4 +171.4 1+31.4
GtL- 2431 1.2 14.3 11.9 1090.9 898.7 181.1
Diesel +21.8 0.2 +11.4 +14.2 +152.2 +147.9 +54.5
R33 Blue 2332 1.0 7.7 5.2 988.8 803.2 185.6
Diesel 5.0 $0.2 1.3 +1.9 +45.0 1+62.4 +17.5
CARE HVO 228.7 0.9 7.5 71 948.2 754.4 194.6
Diesel 1.3 0.1 4.2 17.0 124.5 148.6 145.0
Biodiesel 237.3 1.2 7.6 18.7 801.7 685.9 116.4
FAME +28.8 0.1 +0.3 +3.1 +86.3 1754 +10.2
UCOME
Biodiesel 239.2 0.9 7.4 215 645.3 556.7 89.5
FAME RME 22 0.2 1.0 +1.3 +37.8 128.6 19.1

Kaltstartemissionen benzinartiger Kraftstoffe

Analog zu der Abbildung 4-13 wurden die auf die Gesamtemissionen normierten kumulierten
CO2-, CO-, NOx-, N2O-, HC-, NO- und NO2-Emissionen flir den konventionellen Benzinkraft-
stoff Super E5 ermittelt. Abbildung 4-14 zeigt die normierten kumulierten Massenemissionen
des Dacia Duster Il 1.6 SCe 115 LPG wahrend einer Messfahrt mit einer Gesamtdauer von
1500 s auf der Referenz-Messstrecke mit Kaltstartanteil. Fur die untersuchten Schadstoffe
sind die Anteile wahrend der ersten 300 s den kumulierten Emissionen der Messfahrt unter
warmen Betriebsbedingungen gegentibergestellt. Die Kaltstartemissionsanteile der dargestell-
ten Messfahrt betragen fir CO2 20%, fur CO 21%, fir NOx 55%, fur N2O 38%, fir HC 88%, fur
NO 55% und fiir NO2 82%.

Abbildung 4-14 verdeutlicht, dass im Gegensatz zum dieselbetriebenen Versuchsfahrzeug der
Benzin-Pkw Dacia Duster Il 1.6 SCe 115 LPG Uber 88% der gesamten Kohlenwasserstof-
femissionen und mehr als 55% der gesamten Stickoxidemissionen wahrend des Kaltstarts
erfolgen. Knapp Zwei Funftel des nicht reglementierten Distickstoffmonoxid werden ebenfalls

wahrend des Kaltstarts ausgestoRen. Zudem unterscheidet sich die Kaltstartphase des
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dieselbetriebenen VW T5 2.0 TDI Euro-5 (vgl. Abbildung 4-13) grundlegend von der des ben-
zinbetriebenen Dacia Duster Il 1.6 SCe 115 LPG Euro-6 (vgl. Abbildung 4-14), welcher vor
Einsatz des Katalysators einen pragnanten Anstieg der HC-, CO-, NOx- und N2O-Emissionen
in den ersten 300 s zeigt. Hingegen ist beim VW T5 2.0 TDI Euro-5 ein eher kontinuierlicher
Emissionsanstieg der HC-, CO-, NOx- und N2O-Emissionen Uber die gesamte Dauer von

1500 s zu sehen.
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Abbildung 4-14: Normierte kumulierte CO2-, CO-, NOy-, N>O-, HC-, NO- und NO,-Mas-
senemissionen des Dacia Duster Il 1.6 SCe 115 LPG Euro-6 betrieben mit dem
konventionellen Super E5 wahrend einer Messfahrt auf einer Teilstrecke der ausgewahlten
Referenz-Messstrecke mit einer Dauer von 1500 s

Fir die benzinartigen Kraftstoffe wurden ebenfalls Kaltstartemissionen definiert, hierbei wur-
den Kraftstoffe wie Super E10, Ultimate 102 sowie Alkylatbenzin 4T mittels Opel Astra K 1.2
Turbo Euro-6 und Kraftstoffe wie LPG sowie Super E5 mittels Dacia Duster Il 1.6 SCe 115
LPG Euro-6 ermittelt. Fir die untersuchten konventionellen und alternativen benzinartigen
Kraftstoffe werden im Anhang A 4 in Tabelle A 6 die CO»-, CO-, NOy-, NoO-, HC-, NO- und
NOz-Emissionsanteile der ersten 300 s einer realen Messfahrt mit einer Dauer von 1500 s auf

der Referenz-Messstrecke gezeigt.

Fir Kaltstartbedingungen wurden in der Tabelle A 7 die durchschnittlichen Massenemissionen
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in g/km fiir CO2, CO und mg/km fiir NOy, NoO, HC, NO sowie NO- fiir die untersuchten ben-
zinartigen Kraftstoffe unter RDE-Fahrbedingungen berechnet und in Abbildung 4-15 mit denen
der dieselartigen Kraftstoffe verglichen. Hinsichtlich der absoluten CO- und N>O-Emissionen
ist kein Trend erkennbar (vgl. Tabelle 4-2 und Tabelle A 7). Hingegen hebt Abbildung 4-15
zum einen die hohen HC-Kaltstartemissionen benzinartiger Kraftstoffe hervor und zum ande-
ren verdeutlicht es die gegeniiber den benzinartigen Kraftstoffen hohen NOy-
Kaltstartemissionen dieselartiger Kraftstoffe.
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Abbildung 4-15: a) HC-Kaltstartemissionen (oben) und die zugehdrigen Standardabweichun-
gen sowie b) NO,-Kaltstartemissionen (unten) und die zugehdrigen Standardabweichungen
fur die untersuchten diesel- und benzinartigen Kraftstoffe unter RDE-Fahrbedingungen in
mg/km
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4.1.3 Ausheizeffekte des Partikel-Katalysators

Wahrend der RDE-Messkampagne wurden bei den Abgasuntersuchungen von konventionel-
len und alternativen dieselartigen Kraftstoffen Ausheizeffekte des Partikel-Katalysators (DPF-
Katalysator) identifiziert und qualifiziert. Nach Kapitel 2.3.1 wird der Diesel-Oxidationskataly-
sator neben der Reduzierung von CO- und HC-Emissionen als passiver katalytischer Brenner
fur die aktive DPF-Regeneration verwendet. Durch die gezielte Oxidation von HC am DOC
wird im Abgas eine Regenerationstemperatur im Bereich von etwa 500°C erzeugt und somit
der DPF-Ausheizvorgang eingeleitet.

In Intervallen von 290 km bis 350 km der zurtickgelegten Wegstrecke wurde bei Messfahrten
mit dem konventionellen Diesel B7, dem R33 Blue Diesel, dem Biodiesel FAME UCOME und
dem Biodiesel FAME RME jeweils DPF-Ausheizvorgange beobachtet, welche bei Fahrzeug-
geschwindigkeiten oberhalb von 120 km/h starteten. Abbildung 4-16 zeigt exemplarisch bei
Einsatz des R33 Blue Diesel firr das Versuchsfahrzeug VW T5 2.0 TDI unter RDE-Bedingun-
gen (Kraftstoff R33 Blue Diesel) bei warmen Betriebsbedingungen den zeitlichen Verlauf der
Fahrzeuggeschwindigkeit in km/h sowie den zeitlichen Verlauf der Abgastemperatur in °C vor
dem Partikelfilter wahrend des DPF-Ausheizvorgangs. Im unteren Teil der Abbildung 4-16 wer-
den sowohl die HC-Emissionen in g/s als auch die HC-Streckenemissionen in mg/km
dargestellt. Die graue Flache im Zeitintervall zwischen Fahrtzeit 1300 s bis 2300 s markiert die

Dauer des DPF-Ausheizvorgangs wahrend der RDE-Messfahrt.

Abbildung 4-16 zeigt bis zu einer Fahrtzeit von 1300 s, dass wahrend der dargestellten RDE-
Messfahrt die Abgastemperatur ein Temperaturniveau zwischen 167 C und 270°C in Abhan-
gigkeit von der Fahrzeuggeschwindigkeit aufweist. Dabei liegt das HC-Emissionsniveau
zwischen 0.1 mg/s und 0.8 mg/s. Bei einer Fahrtzeit von 1200 s wird auf dem Autobahnab-
schnitt der RDE-Teststrecke eine Fahrzeuggeschwindigkeit von etwa 120 km/h erreicht.
Dadurch wird der Ausheizvorgang ausgel6st, der durch einen deutlichen Anstieg der Abgas-
temperatur bis zu 635°C gekennzeichnet ist. Sowohl die Abgastemperatur als auch die HC-
Emissionen bleiben nach der Initiierung trotz veranderlicher Geschwindigkeiten auf einem ho-
hen Niveau. Dabei ist die zeitliche Anderung der Abgastemperatur trage, verglichen mit dem
stark wechselnden Geschwindigkeitsverlauf. Die Abgastemperatur liegt wahrend der Aus-
heizphase (Start: 1200 s, Ende: 2300 s, vgl. Abbildung 4-16) mit 550°C-600°C um etwa 300°C
hoéher als vor und nach dem DPF-Ausheizvorgang. Wahrend des DPF-Ausheizvorgangs wer-
den Spitzenwerte der HC-Emissionen von 17 mg/s erzielt, welche folglich bis zu 170-Mal

gréRer sind als die HC-Emissionswerte vor und nach dem DPF-Ausheizvorgang.
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Abbildung 4-16: a) Zeitlicher Verlauf der Fahrzeuggeschwindigkeit in km/h und der Abgas-
temperatur in °C, b)HC-Emissionen in g/s bei Einsatz des R33 Blue Diesel im
Versuchsfahrzeug VW T5 2.0 TDI unter RDE-Bedingungen unter warmen Betriebsbedingun-
gen wahrend einer Messfahrt unter Beriicksichtigung des DPF-Ausheizvorgangs

Je nach eingesetztem Kraftstoffe unterscheiden sich die gezeigten Verlaufe der Abgastempe-
ratur und die HC-Emissionen des DPF-Ausheizvorgangs (Abbildung 4-16). Tabelle 4-3 zeigt
fur die Kraftstoffe Diesel B7, R33 Blue Diesel, Biodiesel FAME UCOME und Biodiesel FAME
RME unter RDE-Bedingungen wahrend des DPF-Ausheizvorgangs die ermittelte Dauer tppr in
s, die durchschnittliche Abgastemperatur Tper in °C, die durchschnittliche Streckenemissionen
HCppr in mg/km, die Spitzenwerte der HC-Emissionen HCpeax tin mg/s sowie HCpeax in mg/km

und die ausgestoliene HC-Gesamtmenge in g.

Nach Tabelle 4-3 wurden Ausheizvorgansdauer tppr von etwa 15 bis zu mehr als 60 Minuten
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bei durchschnittliche Abgastemperatur Topr von etwa 500 C beobachtet. Zur Berechnung der
absoluten HC-Gesamtmenge in mg wahrend eines Ausheizvorganges wurde flr den jeweili-
gen Kraftstoff ein Integral Uber die Ausheizdauer der zeitabhangigen HC-Emissionen gebildet.
Die zeitabhangigen Spitzenwerte der HC-Emissionen HCpeak sind mit bis zu einem Faktor 8.4
hoher als die HC-Emissionsmittelwerte HCwitel. Es wurden Spitzenwerte der HC-Emissionen
HCpeak_tim Bereich von 13 bis 17 mg/s ermittelt. Die berechnete hochste HC-Gesamtemissi-
onsmenge wahrend des jeweiligen DPF-Ausheizvorgangs wird beim Einsatz des Biodiesel
FAME UCOME und die niedrigste beim Einsatz des R33 Blue Diesel emittiert.

Tabelle 4-3: Dauer tppr in s, durchschnittliche Abgastemperatur Toer in °C, durchschnittliche
Streckenemissionen HCppr in mg/km, Spitzenwerte der HC-Emissionen HCpeak in mg/s, der
zeitabhangige HC-Emissionsmittelwert HCyitel in mg/s und die ausgestoRene HC-Gesamt-
menge in mg wahrend des DPF-Ausheizvorgangs bei Einsatz der Kraftstoffe Diesel B7, R33
Blue Diesel, Biodiesel FAME UCOME und Biodiesel FAME RME unter RDE-Bedingungen

Torr HCppr HCpeak ¢ |[HC HCmittel
in °C in mg/km|in mg/s |in mg [in mg/s
510 67 16

Diesel B7 1801 3383 1.9
R33 Blue Diesel 1001 526 66 17 2388 24
Biodiesel FAME 3777 471 68 13 6323 1.7
UCOME

Biodiesel FAME 2551 485 97 15 4967 1.9
RME

Die in der Abbildung 4-16 und Tabelle 4-3 ausgestoflene HC-Gesamtemissionsmenge der
Kraftstoffe konventionellen Diesel B7, R33 Blue Diesel, Biodiesel FAME UCOME und Biodie-
sel FAME RME werden in der Abbildung 4-17 mit der ausgestollenen HC-
Gesamtemissionsmenge bei Einsatz des jeweiligen Kraftstoffs unter warmen und kalten Be-
triebsbedingungen denen unter RDE-Bedingungen gegeniibergestellt. Zur Berechnung der
ausgestolenen HC-Gesamtemissionsmenge unter RDE-Bedingungen wurde die Aus-
heizdauer topr (vgl. Tabelle 4-3) bei Einsatz des jeweiligen Kraftstoffs mit den zeitabh&ngigen
HC-Emissionsmittelwert unter warmen und kalten Betriebsbedingungen multipliziert. Auf diese
Weise wird die gleiche Zeitbasis flr alle Betriebsbedingungen geschaffen und die HC-Emissi-
onsmengen kénnen unmittelbar miteinander verglichen werden (vgl. Tabelle 4-3, Abbildung
4-17).



106 Resultate

7000 6323
g’ 6000
I= 4967
o 5000
()]
T
c
.é 3000 2388
£ 2000
S 1088
T 1000 434 536
225 140 257 44 . 296
0 || | -
Diesel B7 R33 Blue Diesel Biodiesel FAME Biodiesel FAME
UCOME RME

mkalt warm B DPF-Ausheizvorgang

Abbildung 4-17: Gegenuberstellung der HC-Emissionsmenge in mg bei Kaltstart-Bedingun-
gen, unter warmen Bedingungen und wahrend des DPF-Ausheizvorgangs bei Einsatz der
Kraftstoffe Diesel B7, R33 Blue Diesel, Biodiesel FAME UCOME und Biodiesel FAME RME
unter RDE-Bedingungen bezogen auf die Lange der jeweiligen Ausheizdauert tpopr

Sowohl die DPF-Ausheizvorgange und als auch der Motor-Kaltstart findet in bestimmten Inter-
vallen statt. Daher wurden sowohl fir den Kaltstart als auch fur den Ausheizvorgang
Zuschlagsfaktoren gebildet (vgl. Abbildung 4-18). Hierzu wurde zunachst mit der HC-Emissi-
onsmenge des DPF-Ausheizvorgangs (vgl. Abbildung 4-17) und der ermittelten
Intervallstrecke von 300 km ein Emissionsfaktor berechnet. Dieser Emissionsfaktor wahrend
des DPF-Ausheizvorgangs wurde den Emissionsfaktoren unter warmen Betriebsbedingun-
gen (vgl. Abbildung 4-9) und im Kaltstart (vgl. Tabelle 4-2) gegenubergestellt. In einem zweiten
Schritt wurden Zuschlagsfaktoren berechnet. Der Zuschlagsfaktor beschreibt die Differenz
zwischen dem Emissionsfaktor im Kaltstart und dem unter warmen Betriebsbedingungen so-
wie die Differenz zwischen dem wéahrend des DPF-Ausheizvorgangs und dem unter warmen

Betriebsbedingungen.

Die Gegenuberstellung der HC-Emissionsfaktoren (oberer Teil Abbildung 4-18) verdeutlicht,
dass im Kaltstart und wahrend des DPF-Ausheizvorgangs die HC-Werte um bis zu einem Fak-
tor 3 hoher sind als die unter warmen Betriebsbedingungen. Somit wird bei dem Vergleich der
HC-Zuschlagsfaktoren (unterer Teil Abbildung 4-18) deutlich, dass unter Bertcksichtigung der
ermittelten Intervallstrecke von 300 km der DPF-Ausheizvorgang pro gefahrenem Kilometer
deutlich héhere HC-Werte aufweist als unter warmen Betriebsbedingungen pro gefahrenem

Kilometer. Die HC-Zuschlagsfaktoren fur den Kaltstart befinden sich auf einem vergleichbaren
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Niveau wie jene fur den DPF-Ausheizvorgang. Sowohl die HC-Zuschlagsfaktoren fir den Kalt-
start als auch die fir den DPF-Ausheizvorgang lassen die gesamten HC-Streckenemissionen
einer Fahrt in Abhangigkeit von der Gesamtstreckenlange ansteigen. Folglich ist die alleinige
Betrachtung der HC-Emissionen unter warmen Betriebsbedingungen unzureichend und sollte
flr eine gesamtheitliche Betrachtung, die HC-Emissionen aus dem Kaltstart und die aus dem
DPF-Ausheizvorgang ebenfalls bericksichtigen. Jedoch ist anzumerken, dass trotz Berlick-
sichtigung der HC-Zuschlagsfaktoren fir den Kaltstart und fir den DPF-Ausheizvorgang, die
dieselartigen Kraftstoffe niedrigere HC-Emissionen aufweisen als die benzinartigen Kraftstoffe
im Kaltstart (vgl. Tabelle A 7).
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Abbildung 4-18: a) HC-Emissionsfaktoren (vgl. Abbildung 4-9 und Tabelle 4-2) und b) HC-
Zuschlagsfaktoren fiir Kaltstart und fir den DPF-Ausheizvorgang bei Einsatz der Kraftstoffe
Diesel B7, R33 Blue Diesel, Biodiesel FAME UCOME und Biodiesel FAME RME unter RDE-
Bedingungen
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4.2 Ozonbildung verschiedener Emissions-Mixe

Dieses Kapitel 4.2 beschreibt die Ozonbildung verschiedener Emissions-Mixe Uber einen Ta-
gesgang bei Einsatz der untersuchten konventionellen und alternativen benzin- und
dieselartigen Kraftstoffe. Dazu wird zunachst im ersten Abschnitt die VOC-Zusammensetzung
der verwendeten Kraftstoffe und die Zusammensetzung der wahrend der RDE-Messkam-
pagne gemessenen VOC-Abgas-Mixe vorgestellt. Mit den hier vorgestellten VOC-Mixen
werden vergleichende Untersuchungen zur troposphérischen Ozonbildung durchgefiihrt und
anschlielend die Modellergebnisse zur tropospharischen Ozonbildung diskutiert (vgl. Kapitel
3.4.2).

421 Zusammensetzung der Kohlenwasserstoff-Mixe

Im folgenden Abschnitt werden die ermittelten VOC-Reaktivitaitszusammensetzungen der Ab-
gas-Mixe bei Einsatz ausgewahlter Kraftstoffe fur unterschiedliche Betriebsbedingungen wie
Kaltstart, Stadtfahrt und Autobahnfahrt fiir die wichtigsten Komponenten verschiedener VOC-

Klassen vorgestellt.
Zusammensetzung der Emissions-Mixe

Fir die bessere Vergleichbarkeit mit den Innenstadt-Mittelwerten in Berlin und Stuttgart wur-
den die gezeigten VOC-Reaktivititszusammensetzungen jeweils auf Ryoc = 10 s™' normiert.
Abbildung 4-19 zeigt fir Kaltstartbedingungen die VOC-Zusammensetzungen des Abgases
von ausgewahlten diesel- und benzinartigen Kraftstoffen mit den wichtigsten Komponenten
verschiedener VOC-Klassen. Als Kaltstartbedingungen sind in dieser Arbeit die ersten 300 s
der Messfahrt definiert, bei denen das Einsetzen der reinigenden Wirkung des Katalysators
gerade noch nicht stattfindet (vgl. Abbildung 4-13 und Abbildung 4-14).
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ausgewahlten diesel- und benzinartigen Kraftstoffen unter Kaltstartbedingungen normiert auf
eine Gesamt-Reaktivitat von 10 s™'. In Abhangigkeit der Reaktivitats-Anteilsverteilung ist die

Abbildung 4-19: VOC-Reaktivitdtszusammensetzungen der Emissions-Mixe bei Einsatz von
kon-Achse unterschiedlich skaliert
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Abbildung 4-19 zeigt die Beitrage der Substanzgruppen im Diesel- und Benzinabgas im Kalt-
start. Erganzend zur grafischen Darstellung zeigt Tabelle 4-4 im Detail die Anteile der VOC-
Reaktivitdtszusammensetzung der Emissions-Mixe im Kaltstart fir ausgewahlte diesel- und
benzinartige Kraftstoffe (vgl. Abbildung 4-19)°.

Tabelle 4-4: Anteile der verschiedenen Stoffgruppen an den Reaktivitdtszusammensetzungen
der Emissions-Mixe im Kaltstart der ausgewahlten diesel- und benzinartigen Kraftstoffe in Pro-
zent

Diesel B7

ALCOHOL [0 0% 0% 5% 1% 0% 6%
ALDEHYDE pAVA 17% 17% 3% 1% 0% 5%
0% 0% 0% 7% 4% 13% 10%
77% 81% 81% 17% 64% 79% 19%
AROMATIC [0 0% 0% 68% 28% 6% 60%
ETHER 2% 2% 2% 0% 2% 0% 0%

TERPENE [0 0% 0% 0% 0% 2% 0%

> >
C|
x| X
m| >
Z| =z
m| m

Die Abgase der diesel- und benzinartigen Kraftstoffe weisen folgende Gemeinsamkeiten im
Kaltstart auf:

o Der Anteil an der OH-Reaktivitat dieselartiger Kraftstoffe:
o Werden von Alkenen und Aldehyden dominiert.
o Der Alken-Anteil betragt 80%, wohingegen Alkane nicht signifikant beitragen.
o Der Aldehyd-Anteil liegt bei etwa 20%.

o Der Anteil an der OH-Reaktivitat benzinartiger Kraftstoffe:
o Die Aromaten-Anteile sind hoch variabel und betragen zwischen 6% und 68%.
o Der Alken-Anteil liegt im Bereich zwischen 17% und 79%.

o Es werden Alkan-Anteile von bis zu 13% ermittelt.

5 Die VOC-Reaktivitatszusammensetzung des LPG und des Super E5 im Kaltstart ist nahezu identisch.
Grund dafir ist, dass der Motorstart beim LPG-betriebenen Fahrzeug zunachst mit dem Super E5 er-
folgt.
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Analog zur Abbildung 4-19 verdeutlicht Abbildung 4-20 die Anteile wahrend einer Stadtfahrt
unter warmen Betriebsbedingungen. Das Abgas der diesel- und benzinartigen Kraftstoffe weist
folgende VOC-Reaktivitdtszusammensetzung wahrend der Stadtfahrt auf (vgl. Tabelle A 8):

e Der Anteil an der OH-Reaktivitat dieselartiger Kraftstoffe:

o Der Alken-Anteil betragt bis zu 70%.

o Der Aldehyd-Anteil erreicht zwischen 22% und 48%.

o Der Alkan-Anteil ist hoch variabel und liegt im Bereich zwischen 4% und 50%.
e Der Anteil an der OH-Reaktivitat benzinartiger Kraftstoffe:

o Aromaten-Anteil zwischen 19% und 66%.

o Der Alken-Anteil liegt im Bereich zwischen 19% und 45%.

o Es werden Alkan-Anteile von bis zu 31% ermittelt.

Unter warmen Betriebsbedingungen wahrend der Autobahnfahrt zeigt der Abgas-Mix der die-
sel- und benzinartigen Kraftstoffe folgende VOC-Reaktivitatszusammensetzung (vgl. Tabelle
A 9, Abbildung A 14):

e Der Anteil an der OH-Reaktivitat dieselartiger Kraftstoffe:
o Der Alken-Anteil erreicht 53% bis 62%.
o Die Aldehyd-Anteile liegen im Bereich zwischen 32% bis 42%.
o Es wurden Alkan-Anteile von bis zu 4% gefunden.
e Der Anteil an der OH-Reaktivitat benzinartiger Kraftstoffe:
o Die Aromaten-Anteile sind hoch variabel und betragen zwischen 10% und 67%.
o Der Alken-Anteil ist ebenfalls hoch variabel und liegt im Bereich zwischen 20%
und 67%.

o Es wurden Alkan-Anteile von bis zu 16% ermittelt.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die VOC-Reaktivitdtszusammensetzun-
gen der Emissions-Mixe dieselartiger Kraftstoffe vor allem aus Aldehyden und Alkenen
bestehen. Die geringe Variation dieser Anteile ist nahezu unabhangig von den Betriebsbedin-
gungen. Hingegen werden die VOC-Reaktivitdtszusammensetzungen der Emissions-Mixe der
benzinartigen Kraftstoffe durch Aromaten und Alkene dominiert. Eine Ausnahme bildet das
Alkylatbenzin 4T, welches mit 31% den héchsten Alkan-Anteil aufweist. Eine weitere Aus-
nahme bildet das LPG, welches mit 7% den hdéchsten Aldehyd-Anteil und mit 10% den

héchsten Ethanol-Anteil unter den benzinartigen Kraftstoffen besitzt.
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Abbildung 4-20: VOC-Reaktivitditszusammensetzungen der Emissions-Mixe bei Einsatz von

ausgewabhlten diesel- und benzinartigen Kraftstoffen unter warmen Betriebsbedingungen wah-
rend einer Stadtfahrt normiert auf eine Gesamt-Reaktivitdt von 10 s *'. In Abhangigkeit der

Reaktivitats-Anteilsverteilung ist die kon-Achse unterschiedlich skaliert
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Vergleich der VOC-Zusammensetzungen der Kraftstoffe mit denen

der zugehoérigen Emissions-Mixe

Abbildung 4-21 zeigt den Vergleich der VOC-Zusammensetzungen der Kraftstoffe mit denen

der zugehdrigen Emissions-Mixe.

Abbildung 4-21 zeigt fur die Emissions-Mix-Klassen im Kaltstart eine weitgehend einheitliche
Struktur. Die OH-Reaktivitat wird iberwiegend von einem Alken-Anteil von 80% und einem
Aldehyd-Anteil von 20% dominiert. Es ist seit langem bekannt, dass gerade in stadtischen
Gebieten die VOC-Kaltstartemissionen der Benzin-Pkws im verkehrsnahen Bereich dominie-
ren [159,195]. Auf der anderen Seite sind die VOC-Emissionen unter warmen
Betriebsbedingungen ebenfalls nicht zu vernachlassigen, da sie haufig unmittelbar in biogen
dominierten Gebieten stattfinden wie auf der Autobahn in landlichen Hintergrundgebieten und

wahrend langer Fahrtstrecken emittiert werden.

Diese Folgerungen kénnen aus dem Vergleich der VOC-Reaktivitdtszusammensetzungen der
Emissions-Mixe, mit denen der Kraftstoffzusammensetzungen dieselartiger Kraftstoffe gezo-

gen werden:

e Trotz hoher Variation in der Kraftstoff-Zusammensetzung zeigen die Emissions-Mixe
eine weitgehend einheitliche VOC-Reaktivitdtszusammensetzung, welche durch die
Reaktivitat von Alkenen und Aldehyden dominiert wird.

e Alkane sind im Diesel-Emissions-Mix unbedeutend, in den Kraftstoffen besitzen sie al-
lerdings eine der dominierenden Komponente von bis zu 56%.

e Der Aromaten-Anteil im Kraftstoff liegt im Bereich zwischen 10% bis 80 %, in den Emis-
sions-Mixen sind diese dagegen unter 1%.
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Abbildung 4-21: Gegenuberstellung der Stoffklassenteile der VOC-Reaktivitdten der Emissi-
ons-Mixe im Kaltstart, wahrend der Stadtfahrt, wahrend der Autobahnfahrt mit denen der
Kraftstoffzusammensetzungen der ausgewahlten dieselartigen Kraftstoffe
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Folgendes kann zur VOC-Reaktivitatszusammensetzung benzinartiger Kraftstoffe und deren
Abgas-Mix festgehalten werden (vgl. Abbildung 4-22):

e Der Anteil der Aromaten bei den Emissionen wird vom Aromaten-Anteil im Kraftstoff
und den Betriebsbedingungen bestimmt. Der Aromaten-Anteil im Emissions-Mix steigt
mit zunehmenden Aromatengehalt im Kraftstoff. Die hochsten Aromaten-Anteile im
Emissions-Mix wurden fur warme Betriebsbedingungen ermittelt.

e Im Kaltstart und wahrend der Autobahnfahrt steigt der Alkan-Anteil an der OH-Reakti-
vitat des Emissions-Mixes mit zunehmenden Alkan-Anteil im Kraftstoff. Eine Ausnahme
bilden die Emissionen bei Einsatz des Super E5 wahrend der Stadtfahrt, welches einen
Alkan-Anteil von unter 1% aufweist.

e Selbst bei niedrigen Alken-Anteilen im Kraftstoff werden hohe Alken-Reaktivitats-An-
teile im Kaltstart ermittelt.

¢ Die Aldehyd-Anteile im Kraftstoff betragen bis zu 28%, im Emissions-Mix liegen diese

unter 3%.
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Abbildung 4-22: Gegenliberstellung der Stoffklassenteile der VOC-Reaktivitdten des Emissi-
ons-Mixes im Kaltstart, wahrend der Stadtfahrt, wahrend der Autobahnfahrt mit den der
Kraftstoffzusammensetzung der ausgewahlten benzinartigen Kraftstoffe
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4.2.2 Modellierung der tropospharischen Ozonbildung von Ver-

kehrs-Mixen

Dieses Kapitel erlautert die Resultate der beschriebenen Methodik zur Modellierung der ku-
mulierten Ozonbildung (vgl. Kapitel 3.4.2) unter Verwendung konstanter und beobachteter
VOC/NOx-Emissionsverhéltnisse. Im Folgenden werden die Ergebnisse der zwei Modellan-
satze vorgestellt. Zum einen wird der Einfluss der VOC-Zusammensetzung der sogenannten
intrinsischen Ozonbildung untersucht und zum anderen wird bei der VOC/NOy-abhéngigen
Ozonbildung der Einfluss des VOC/NO,-Start-Verhaltnisses auf die Os-Bildung betrachtet. Im
ersten Modellansatz wird die Abhangigkeit der Ozonproduktion aus der VOC-Mix-Zusammen-
setzung bei Einsatz des ausgewahlten Kraftstoffs unter einem konstanten VOC/NO,-Verhaltnis
untersucht. Beim zweiten Modellansatz wird das individuelle VOC/NOx-Verhaltnis und zusatz-
lich die Abhangigkeit der VOC-Mix-Zusammensetzung betrachtet.

Modelluntersuchungen zur intrinsischen Ozonbildung mit einem
standardisierten NO/VOC-Verhiltnis

Die vergleichende Bewertung der kumulierten Ozonbildung konventioneller sowie alternativer
benzin- und dieselartiger Kraftstoffe fokussiert sich im ersten Teil ausschlieRlich auf die Unter-
suchung des Einflusses des jeweiligen VOC-Mixes auf die Ozonbildung einer Luftmasse auf
dem Weg vom Emissionsort in der Stadt wahrend des Transports hin zu landlichen Hinter-
grundgebieten. Zu diesem Zweck werden fiir alle untersuchten Kraftstoffe die
Zusammensetzungen des jeweils bestimmten VOC-Mixes mit einer standardisierten Start-Re-
aktivitat fur Ryoz und fur Rvoc eingesetzt. Diese Form der Vorgehensweise ermdglicht die

Erstellung eines relativen Rankings der Ozonproduktion verschiedener VOC-Mixe.

Fir die vergleichende Bewertung der Ozonproduktion verschiedener VOC-Mixe wurde die
Start-Reaktivitat in allen Fallen von Rnoz = 17.6 87 und fir Rvoc = 10.1 s gewahlt. Dies ent-
spricht dem Mittelwert der von Klemp et al. in den Sommern der Jahre 2017 und 2018
beobachteten Reaktivitaten [11]. Zusatzlich gelten die im Kapitel 3.4.2 aufgefiihrten Randbe-
dingungen. Wie im Kapitel 3.4.2 beschrieben, werden bei dieser Methodik zur intrinsischen
Ozonbildung nicht die beobachteten Abgasverhaltnisse von VOC zu NO, betrachtet, sondern
ausschliefllich die VOC-Abgaskonzentrations-Zusammensetzung. Abbildung 4-23 zeigt die
Ozonbildung und die Verdiinnung und Prozessierung einer Luftmasse mit einer Start-Reakti-
vitdt von Rnoz = 17.6 s und Rvoc = 10.1s™. Weiterhin sind die sich zeitlich &ndernden
VOC/NO-Verhaltnisse in Folge der Prozessierungs- und Verdiinnungsprozesse wahrend des
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Transportes von der Emissionsquelle in die landlichen Gebiete eingezeichnet. Die Krimmung
in der Kurve der VOC/NOx-Verhaltnisse kommt durch die Einmischung und von biogenen
VOC-Emissionen aus landlichen Gebieten zu Stande. Da die biogenen VOC-Emissionen nicht
von einer NO,-Emission begleitet sind, ist ein erneuter Anstieg des VOC/NOy-Verhaltnisses im

Bereich der landlichen Hintergrundgebiete die Folge.
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Abbildung 4-23: Isoplethenplot der Ozonproduktion P(Os) in ppb/h fir 12:00 Uhr mittags,
20. Juni, wolkenlose Bedingungen mit einer standardisierten Start-Reaktivitat fur
Rnoz = 17.6 s und fiir Rvoc = 10.1 s des VOC-Mixes. Fir den hinterlegten Isoplethenplot
wurde als VOC-Mix der Mittelwert des in Berlin im Jahr 2018 gefundenen VOC-Mixes heran-
gezogen. Der gepunktete Kurvenverlauf stellt den schematischen Transportweg eines
Luftpaketes vom stadtischen Quellgebiet hin in landliche Umgebung

Abbildung 4-24 zeigt die Mittelwerte der kumulierten Ozonproduktion P(Os) unter intrinsischen
ozon-Bildungsbedingungen fiir die benzinartigen und dieselartigen Kraftstoffe (iber einen
Tag (vgl. Kapitel 3.4.2). Fir jeden Kraftstoff werden P(Oz)-Mittelwerte fur die drei verschiedene
Fahrsituationen im Kaltstart, wahrend der Stadtfahrt und wahrend der Autobahnfahrt ermittelt.
Hierbei erreicht R33 Blue Diesel mit 7.0 ppb/h den niedrigsten und Ultimate 102 mit 9.6 ppb/h
den hochsten Wert der mittleren intrinsischen Ozonproduktion pro Stunde. Die Abgasgemi-
sche benzinartiger Kraftstoffe liegen bei der mittleren intrinsischen Ozonproduktion im Mittel

um 0.5 bis 1.0 ppb/h oberhalb jener der dieselartigen Kraftstoffe.
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Abbildung 4-24: Mittelwerte der intrinsischen Ozonproduktion P(Os) in ppb/h aus den unter
RDE-Bedingungen bestimmten VOC-Mixen fiir die untersuchten benzin- und dieselartigen
Kraftstoffe im Kaltstart, wahrend der Stadtfahrt und wahrend der Autobahnfahrt

Die in der Abbildung 4-24 gezeigten Ergebnisse der Ozonbildung aus den unter RDE-Bedin-

gungen gemessenen VOC-Mixen flr die untersuchten benzin- und dieselartigen Kraftstoffe
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wurden in Abbildung 4-25 in insgesamt vier Gruppen unterteilt und fiir jede Gruppe gemittelt.
Insgesamt werden die Gruppen nach benzin- und dieselartigen Kraftstoffen sowie zusatzlich
nach konventionellen und alternativen Kraftstoffen unterteilt. Weiterhin wird bei jeder der vier
Gruppen zwischen den Betriebszustanden Kaltstart und den beiden warmen Betriebszustan-
den (Stadtfahrt und Autobahnfahrt) differenziert. In Abbildung 4-25 werden Super E5, Super
E10 sowie Ultimate 102 den konventionellen benzinartigen Kraftstoffen zugeordnet. LPG so-
wie Alkylatbenzin 4T bilden die Gruppe der alternativen benzinartigen Kraftstoffen. Kraftstoffe
wie GtL-Diesel, R33 Blue Diesel, CARE HVO Diesel, Biodiesel FAME UCOME sowie FAME
RME gehoren zu der Gruppe der alternativen dieselartigen Kraftstoffe. Die Gruppe der kon-
ventionellen dieselartigen Kraftstoffe wird einzig durch den konventionellen Diesel B7

reprasentiert.
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Abbildung 4-25: Mittelwerte und Standardabweichungen der intrinsischen Ozonbildung un-
terteilt in die vier Gruppen konventionelle und alternative benzinartige Kraftstoffe sowie
konventionelle und alternative dieselartige Kraftstoffe im Kaltstart, wahrend der Stadtfahrt und
wahrend der Autobahnfahrt

Folgendes kann aus der Analyse der mittleren intrinsischen Ozonbildung fur die vier Gruppen

gefolgert werden (vgl. Abbildung 4-25):

¢ Bei gleicher Reaktivitat fuhrt der Einsatz alternativer benzinartiger Kraftstoffe unter
allen Betriebsbedingungen zu einer Reduktion der P(Os3)-Mittelwerte verglichen mit
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jener der konventionellen benzinartigen Kraftstoffe. Eine Ausnahme stellt der Kalt-
start dar, bei dem der Unterschied nicht signifikant ist.

Der P(Os)-Mittelwert aller dieselartigen Kraftstoffe liegt unterhalb des P(O3)-Mittel-
wertes aller benzinartiger Kraftstoffe.

Die beobachtete geringe Spannbreite von nur 0.5 ppb/h innerhalb der jeweiligen
Kraftstoff-Gruppe zeigt den geringen Einfluss des Betriebszustandes auf die intrin-
sischen P(Os)-Werte.

Konventionelle benzinartige Kraftstoffe zeigen sowohl unter warmen Betriebsbe-
dingungen als auch im Kaltstart einen nahezu identischen P(Os)-Mittelwert.

Fir den konventionellen dieselbasierten Kraftstoff werden die niedrigsten P(Os)-
Mittelwerte erzielt.

Konventionelle dieselartige Kraftstoffe besitzen unter Autobahnbedingungen den
hoéchsten P(Os)-Mittelwert. Hingegen fiihrt der Einsatz alternativer dieselartiger
Kraftstoffe wahrend der Autobahnfahrt zu einer Reduktion des P(Ozs)-Mittelwertes

um mehr als 5% gegeniber denen fur die beiden ubrigen Fahrzusténde.

Modelluntersuchungen zur VOC/NOx-abhangigen Ozonbildung

Wahrend der RDE-Messkampagne wurden die in der Tabelle 4-5 gezeigten Reaktivitaten er-

mittelt. Diese dienen als EingangsgrofRen fir die Modelluntersuchung zur kumulierten

Ozonbildung mit dem vom Kraftstoff abhangigen beobachteten Emissionsverhaltnis und dem

daraus gebildeten VOC/NOy-Verhéaltnis. Nach Kapitel 2.1 fungieren Kohlenwasserstoffe und

Kohlenmonoxid als Brennstoff der Ozonbildung. Folgendes kann zu der Summe aus CO- und

VOC-Reaktivitaten festgehalten werden (vgl. Tabelle 4-5):

Fur alle untersuchten Kraftstoffe dominieren hohe VOC- und CO-Reaktivitaten im Kalt-
start. Im Kaltstart sind die VOC- und CO-Reaktivitdten bei Einsatz benzinartiger
Kraftstoffe um den Faktor 11 héher als die der dieselartiger Kraftstoffe.

Bei Einsatz dieselartiger Kraftstoffe werden im Kaltstart um den Faktor 12 héhere VOC-
und CO-Reaktivitaten als unter warmen Betriebsbedingungen ermittelt. Hingegen sind
die VOC- und CO-Reaktivitdten benzinartiger Kraftstoffe im Kaltstart um den Fak-
tor 345 gréRer. Eine Besonderheit bildet das LPG, bei dem die Reaktivitdten im
Kaltstart lediglich um den Faktor 3 hoher sind als unter warmen Betriebsbedingungen.
Bei Einsatz von Super E5 werden unter Stadtfahrt-Betriebsbedingungen die niedrigs-
ten VOC- und CO-Reaktivitdten unter allen untersuchten Kraftsoffen beobachtet. Bei
Einsatz von Super E5 werden unter Autobahn-Betriebsbedingungen um den Faktor 6

gréRere VOC- und CO-Reaktivitaten ermittelt als unter Stadtfahrt-Bedingungen.
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Tabelle 4-5: CO-, VOC- und NOy-Reaktivitaten in s-' sowie das resultierende (VOC+CO)/NOx-

Verhaltnis der Kanister Proben der untersuchten Kraftstoffe fir die Betriebszustédnde im Kalt-

start und unter warmen Betriebsbedingungen wahrend der Stadtfahrt und wahrend der

Autobahnfahrt als Eingangsgréfien fiir die Modelluntersuchung mittels MCM 3.3.1
Versuchs Kraft- Betriebs

fahrzeug stofftyp [zustand

Volkswagen TS Diesel B7  yjtstart 2704 4743 14618 05
2.0 TDI

(Baujahr 2014, Stadtfahrt 104 502 27751 0.02
Abgasnorm
Euro-5) Autobahn 114 634 37934  0.02

GtL-Diesel yjtstart 2444 3540 23210 0.3
Stadtfahrt 312 465 39146  0.02
Autobahn 140 426 60703  0.01

R33 Blue gtstart 7592 3178 17970 0.6

Diesel
Stadtfahrt 6448 270 15867 0.4
Autobahn 910 166 33779  0.03

CARE Kaltstart 4264 3309 21831 0.3

HVO

Diesel Stadtfahrt 780 216 30569 0.03
Autobahn 1352 145 73892  0.02

Biodiesel  tstart 4160 8991 8816 15

FAME

RME Stadtfahrt 3120 883 14368 0.3
Autobahn 728 761 38539  0.04

Biodiesel  ytstart 8216 9358 11803 1.5

FAME

UCOME  Stadtfahrt 910 681 15549 0.1

Autobahn 1976 671 52676  0.05
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Versuchs Kraft- Betriebs Rco Rvoc (VOC+CO)/

fahrzeug stofftyp ustand ins' fins \[o}

in s'/s™

Opel Astra K Super E10 ajtstart 45604 31570 70724 1.1
1.2 Turbo

(Baujahr 2021, Stadtfahrt 156 92 3689 0.1
Ab
gasnorm Autobahn 520 894 2621 05
Euro-6)
Ultimate  k4itstart 53872 40448 66861 1.4
102
Stadtfahrt 5200 25 1529 3.4
Autobahn 52 883 492 1.9
Alkylat- yaitstart 62036 44101 60103 1.8
benzin 4T
Stadtfahrt 2080 52 206 10.3
Autobahn 3120 764 2974 13
Dacia Duster Il LPG Kaltstart 2860 7941 68761 0.2
1.6 SCe 115
LPG Stadtfahrt 3484 24 6132 06
Baujahr 201
(Baujahr 2019, Autobahn 4316 18 487 8.9
Abgasnorm
Euro-6) Super ES  kaitstart 31980 163286 150165 1.3

Stadtfahrt 302 264 2519 0.2

Autobahn 572 149 826 0.9
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Mit Ausnahme des LPG sind die VOC+CO zu NO,-Start-Verhéltnisse im Kaltstart der benzin-
artigen Kraftstoffe hoher als bei dieselartigen Kraftstoffe (vgl. Tabelle 4-5). Die in der Tabelle
4-5 gelisteten VOC- und NOx-Start-Reaktivitdten der untersuchten Kraftstoffe werden exemp-
larisch im Kaltstart in der Abbildung 4-26 an einem Isoplethenplot der lokalen Ozonproduktion
fur 12:00 Uhr mittags gezeigt. Hierbei wird eine Verdinnung auf 1/1000 angenommen, welche
dem Emissionsausstol® mit einem Abstand von wenigen Metern zum Auspuffendrohr ent-
spricht. Folglich werden die in der Tabelle 4-5 gezeigten VOC- und NO4-Reaktivitaten durch

den Faktor 1000 dividiert und unter realitdtsnahen atmospharischen Bedingungen bis zu einer
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Reaktivitat von bis jeweils 100 s™' in einen Isoplethenplot Gbertragen. Lediglich die umgerech-
nete Start-Reaktivitdt bei Einsatz des konventionellen Super E5 mit Rvoc+co=195.3 s™' und
Rnox=150.2 s liegt oberhalb der dargestellten x- und y-Achsenwerte und wurde aus diesem

Grund in dem obersten rechten Eckpunkt des Isoplethenplots eingezeichnet.

100.0

10.0

Ryos/ S

1.0

Abbildung 4-26: Isoplethenplot der lokalen Ozonproduktion P(Os) in ppb/h fir 12:00 Uhr mit-
tags, mit den verschiedenen Startpunkten der konventionellen und alternativen benzin- sowie
dieselartigen Kraftstoffe im Kaltstart

Ein P(Os)-Isoplethenplot eignet sich zur Darstellung der lokalen Ozonbildung zu einer festge-
legten Uhrzeit (vgl. Kapitel 3.4.2). Der gemessene Eingangsparameter wie das VOC zu NO-
Verhaltnis liefert die fiir diesen Ort giiltige Beschreibung der photochemischen Ozonbildung.
Hingegen ist die kumulierte Ozonbildung ein tagesabhangiger Prozess, der den vorgegebenen
Transportweg einer Luftmasse von der Emissionsquelle in der Innenstadt bis hin in die landli-
che Umgebung impliziert. Um diesen Umstand Rechnung zu tragen, wurden zunéachst
Untersuchungen durchgefiihrt, die die Transformation der lokalen Ozonbildung zur kumulier-

ten Ozonbildung eines Tagesgangs gewahrleisten.

Dieselbetriebene Fahrzeuge und benzinbetriebene Fahrzeuge besitzen unterschiedliche
VOC/NO2-Start-Verhaltnisse (vgl. Abbildung 4-26). Diese VOC/NO.-Start-Verhaltnisse der
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verschiedenen Abgas-Mixe sollten bei den Modellrechnungen in einem atmospharisch rele-
vanten Bereich mit Reaktivitaten fiir Rvoc < 10 s und fiir Ryoz < 100 s stattfinden. Folglich
ist es erforderlich zu zeigen, dass die Transformation der Start-Reaktivitdten auf den luftche-
misch relevanten Bereich im Isoplethenplot unter Erhalt sonstiger Rahmenbedingungen
durchgefiihrt werden kann. Zu diesem Zweck wurde zum einen der Einfluss des VOC/NO-
Start-Verhaltnisses auf die resultierende kumulierte Ozonbildung untersucht. Zum anderen
wurde der Einfluss der absoluten VOC- und NOy-Startkonzentrationen auf die resultierende
kumulierte Os-Bildung Uber einen Tagesgang analysiert. Fir die lokale Os-Bildung kann dies
an einem Isoplethenplot abgelesen werden, hingegen muss fir die kumulierte Ozonbildung
dieser Umstand zunachst einmal gezeigt werden. Abbildung 4-27 zeigt den Einfluss der Vari-
ation von VOC-Start-Reaktivitat bei konstanten NO.-Startwerten auf die Ozonproduktion,

welche aus der Veranderung des VOC/NO-Verhéltnisses resultiert.
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Abbildung 4-27: Transportweg einer Luftmasse von der Quelle in der Innenstadt bis in die
landliche Umgebung wahrend des Verdliinnungs- und Prozessierungsverlaufs mit den VOC-
Start-Reaktivitaten von 5 s in rot, 10 s™ in blau, 30 s in hellblau, 60 s in griin, 120 s in gelb
und 240 s in orange in logarithmischer Darstellung fir ein variables VOC/NO,-Verhaltnis

Abbildung 4-27 zeigt in logarithmischer Darstellung exemplarisch fiir den VOC-Abgas-Mix des
LPG die resultierenden Kurvenverlaufe der Ozonbildung tber den Tagesverlauf bei den sechs

VOC-Start-Reaktivitdten 5 s™ in rot, 10 s in blau, 30 s™" in hellblau, 60 s in griin, 120 s™' in
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gelb und 240 s in orange. Die allgemeine Transformationseigenschaft wird durch den folgen-
den mathematischen Zusammenhang beschrieben, wobei N; den Skalierungsfaktor darstellt.
Folgendes soll geprift werden:

Ny % P(03) = P(03)((VOC * N;)/NO,) Gl. 4-3

Entsprechend der Beschreibung der Methodik im Kapitel 3.4.2 beschreiben die sechs farbigen
Transportwege, angefangen bei der jeweiligen Start-Reaktivitat, von oben nach unten in ins-
gesamt 128 Modellschritten den Verdinnungs- und Prozessierungsverlauf einer Luftmasse
von der Quelle in der Innenstadt bis in die landliche Umgebung. Analog zur Abbildung 4-27
zeigt Abbildung 4-28 den Einfluss der Variation des VOC/NO,-Verhatlnisses durch die gleich-
maRige Steigerung der VOC- und NO_-Startwerte auf die kumulierte Ozonbildung.

1000,0
60
100,0 30
5 10
»
= 10,0
2
[vd
1,0
0,1
1,0 10,0 100,0 1000,0
Rvoc+co in s™
o (R_VOC+CO) x 0.5 e (R_VOC+CO) x 1 (R_VOC+CO) x 3
e (R_VOC+CO) x 6 (R_VOC+CO) x 12 (R_VOC+CO) x 24

Abbildung 4-28: Transportweg einer Luftmasse von der Quelle in der Innenstadt bis in die
landliche Umgebung wahrend des Verdiinnungs- und Prozessierungsverlaufs mit einem kon-
stanten VOC zu NO,-Start-Verhaltnis von 5 s/16 s bei gleichzeitiger Steigerung der VOC-
und NO2-Startwerte in logarithmischer Darstellung

Abbildung 4-28 zeigt in logarithmischer Darstellung exemplarisch fir den VOC-Abgas-Mix bei
Einsatz des LPG die resultierenden Kurvenverlaufe der Ozonbildung Gber den Tagesverlauf

bei einem konstanten VOC/NO,-Start-Verhaltnis von 5s'/16s”. Bei den sechs
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unterschiedlichen absoluten VOC- und NO2-Start-Reaktivitaten steigen sowohl die VOC- als
auch die NO-Start-Reaktivitat der Kurvenverlaufe. Es soll gepriift werden, mit welcher Gite

der in Gl. 4-4 dargestellte mathematischen Zusammenhang erfiillt ist:
P(03) = P(03)((VOC = N;)/(NO, * N;)) = const. Gl. 4-4

Der Zusammenhang zwischen der auf diesem Transportweg berechneten kumulierten Ozon-
produktion und der VOC-Start-Reaktivitat ist in der Abbildung 4-29 abgebildet (vgl. Abbildung
4-27 und Abbildung 4-28). Hierbei reprasentiert die dunkel-blaue Kurve den Fall fiir ein vari-
ables VOC/NO-Verhaltnis und die hell-blaue Kurve zeigt den Fall fiir ein konstantes
VOC/NO2-Verhaltnis. Es ist ersichtlich, dass bei einer konstanten NO.-Start-Reaktivitat mit zu-
nehmender VOC-Start-Reaktivitat und folglich bei einem variablen VOC/NO,-Verhaltnis die
Ozonproduktion linear mit einer Steigung von 0.12 ansteigt. Hingegen verdeutlicht der Fall des
konstanten VOC/NO2-Verhaltnis mit einer Steigung von nahezu null das konstantes Ozonbil-
dungspotential. Dies verdeutlicht, dass nur die Variation des VOC/NO2-Verhaltnisses die Hohe
der kumulierten Ozonproduktion beeinflusst. Hingegen fiihrt die gleichmaRige Erhéhung der
VOC- und NO2-Konzentrationen zu keiner substanziellen Veranderung der kumulierten Ozon-

produktion.
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Abbildung 4-29: Ermittelter Zusammenhang zwischen der auf dem Transportweg berechne-
ten mittleren Ozonproduktion in ppb/h und der VOC-Start-Reaktivitat bei einem konstanten
VOC/NO2-Verhaltnis (hellblau) und bei einem variablen VOC/NO_-Verhaltnis (dunkelblau)
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Die vorangegangene Analyse zeigt, dass eine Skalierung des VOC/NO-Verhaltnisses zulas-
sig ist, da die Hohe der kumulierten Ozonbildung von der Veranderung des VOC/NO»-
Verhaltnisses abhangt, nicht jedoch von den absoluten VOC- und NOx-Werten. Daher wird
unter Beibehaltung des jeweiligen VOC/NOx-Verhéltnisses bei einem konstanten Rno2=17.6 s°
" lediglich die Hhe der VOC-Reaktivitat skaliert. Im Ubrigen erfolgen die MCM-Modellrech-
nungen entsprechend der beschriebenen Vorgehensweise der intrinsischen Ozonbildung (vgl.
Kapitel 3.4.2).

Im Gegensatz zur Abbildung 4-26, in der unter Betrachtung der VOC- und NOy-Start-Reaktivi-
taten die lokale Ozonproduktion um 12:00 Uhr mittags gezeigt ist, werden in Abbildung 4-30
die kumulierten P(Os)-Raten Uber einen Tagesgang dargestellt. Dabei werden in Abbildung
4-30 die detaillierten Resultate der VOC/NOx-abhéngigen P(Oz)-Mittelwerte fur die drei ver-
schiedenen Fahrsituationen im Kaltstart, wahrend der Stadtfahrt und wahrend der
Autobahnfahrt gezeigt, die auf dem beobachteten Emissionsverhaltnis unter RDE-Bedingun-
gen beruhen. Im Kaltstart werden bei dem Einsatz des CARE HVO Diesel der niedrigste und
beim Alkylatbenzin 4T der héchste P(Os)-Wert erhalten.

Folgende Aussagen lassen sich unter Betrachtung der VOC- und NOy-Start-Reaktivitaten (vgl.
Abbildung 4-26) zu der kumulierten Os-Bildung bei Einsatz von benzin- und dieselartigen Kraft-
stoffen im Kaltstart ableiten (vgl. Abbildung 4-30):

¢ Die VOC- und NOy-Start-Reaktivitaten dieselartiger Kraftstoffe sind kleiner als die von
benzinartigen Kraftstoffen. Eine Besonderheit bildet hierbei das LPG im Kaltstart, wel-
ches eine im Vergleich zu den benzinartigen Kraftstoffen niedrigere VOC-Reaktivitat
aufweist und folglich einen Start-Reaktivitats-Punkt in der Nahe von dieselartigen Kraft-
stoffen liegt.

o Dieselartige Kraftstoffe zeigen eine homogene Verteilung der VOC- und NOy-Start-Re-
aktivitaten und eine geringe Variation der kumulierten Os-Bildung. Ausnahmen bilden
die P(Os)-Werte bei Einsatz des FAME UCOME und des FAME RME im Kaltstart.
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Abbildung 4-30: Uber einen Tag gemittelte VOC/NOy-abhéngige Ozonproduktion P(Os) in
ppb/h aus den unter RDE-Bedingungen beobachteten Emissionsverhaltnissen flr die unter-
suchten benzin- und dieselartigen Kraftstoffe im Kaltstart, wahrend der Stadt- und
Autobahnfahrt

Unter Stadtfahrt-Bedingungen fiihrt die Betankung mit konventionellen Super E5 zum nied-

rigsten und die mit Ultimate 102 zum hdchsten Ozon-Bildungspotential (vgl. Abbildung A 18).
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Hingegen wird unter Autobahnfahrt-Bedingungen beim Einsatz von allen dieselartigen Kraft-
stoffen ein nahezu identischer P(Os)-Wert ermittelt. Fir das LPG wird unter
Autobahnbedingungen der héchste P(Os)-Wert berechnet. Folgendes kann aus der Betrach-
tung der VOC- und NOy-Start-Reaktivitdten (vgl. Abbildung A 18, Abbildung A 19) zur
kumulierten Ozonbildung bei Einsatz von benzin- und dieselartigen Kraftstoffen wahrend der
Stadt- und Autobahnfahrt gefolgert werden (vgl. Abbildung 4-30):

e Sowohl unter Stadtfahrt- als auch unter Autobahnfahrt-Bedingungen sind die VOC- und
NO,-Start-Reaktivitaten bei Einsatz dieselartiger Kraftstoffe kleiner als die von benzin-
artigen Kraftstoffen.

o Dieselartige Kraftstoffe weisen wahrend der Autobahnfahrt kleinere VOC- und NO,-
Start-Reaktivitaten als wahrend der Stadtfahrt auf. Jedoch werden sowohl unter Auto-
bahnfahrt-Bedingungen als auch unter Stadtfahrt-Bedingungen nahezu gleichgrof3e
Ozonbildungsraten erzielt.

e Benzinartige Kraftstoffe weisen mit Ausnahme von Ultimate 102 unter Stadtfahrt-Be-

dingungen kleinere Ozonbildungsraten als unter Autobahnfahrt-Bedingungen auf.

Zur besseren Ubersicht wurden die in Abbildung 4-30 gezeigten Ergebnisse des Ozonbil-
dungspotentials  basierend auf den unter RDE-Bedingungen  beobachteten
Emissionsverhaltnis fiir die untersuchten benzin- und dieselartigen Kraftstoffe in insgesamt
vier Gruppen unterteilt und fir jede Gruppe ein P(Os)-Mittelwert gebildet (vgl. in Abbildung
4-31). Die Gruppen sind nach benzin- und dieselartigen Kraftstoffen sowie zusatzlich nach
konventionellen und alternativen Kraftstoffen unterteilt. Zusatzlich wird bei jeder der vier Grup-
pen zwischen den Betriebszustanden Kaltstart und den beiden warmen Betriebszustanden
wahrend der Stadtfahrt und wahrend der Autobahnfahrt differenziert.

In Abbildung 4-31 werden Super E5, Super E10 sowie Ultimate 102 den konventionellen ben-
zinartigen Kraftstoffen und LPG sowie Alkylatbenzin 4T den alternativen benzinartigen
Kraftstoffen zugeordnet. Kraftstoffe wie GtL-Diesel, R33 Blue Diesel, CARE HVO Diesel, Bio-
diesel FAME UCOME sowie FAME RME gehdéren den alternativen dieselartigen Kraftstoffen
an. Die Gruppe der konventionellen dieselartigen Kraftstoffe wird einzig durch den konventio-

nellen Diesel B7 reprasentiert.
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Abbildung 4-31: Mittelwerte und Standardabweichungen der VOC/NOx-abhangigen Ozonbil-
dung unterteilt in die vier Gruppen konventionelle und alternative benzinartige Kraftstoffe sowie
konventionelle und alternative dieselartige Kraftstoffe im Kaltstart, wahrend der Stadtfahrt und
wahrend der Autobahnfahrt

Im Hinblick auf die durchschnittlichen P(O3)-Mittelwerte basierend auf dem vom Kraftstoff ab-
hangigen VOC/NOy-Verhaltnis kdnnen anhand Abbildung 4-31 folgende Aussagen fir benzin-

und dieselartige Kraftstoffe festgehalten werden:

e Mit Ausnahme der alternativen benzinartigen Kraftstoffe unter Stadtfahrt-Bedingungen
liegen die P(Ozs)-Mittelwerte dieselartiger Kraftstoffe unterhalb der von benzinartigen
Kraftstoffen.

¢ Im Kaltstart zeigen die konventionellen benzinartigen Kraftstoffe den hochsten P(Os)-
Mittelwert. Unter warmen Betriebsbedingungen erzielen dieselartige Kraftstoffe die
niedrigsten P(Os)-Werte.

e Konventionelle benzinartige Kraftstoffe zeigen die héchsten P(Os)-Mittelwerte unab-
hangig von dem Betriebszustand.

e FUr alternative benzinartige Kraftstoffe werden im Kaltstart und wahrend der Stadtfahrt
niedrige P(Os)-Werte gefunden als fir den konventionellen Super E5.

e Konventionelle dieselbasierte Kraftstoffe liegen im Kaltstart unter dem P(Os)-Mittelwert

der alternativen dieselartigen Kraftstoffe. Sowohl unter Stadtfahrt-Bedingungen als
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auch unter Autobahnfahrt-Bedingungen werden nahezu identische P(Ozs)-Mittelwerte
beobachtet.

e Der Einsatz alternativer dieselartiger Kraftstoffe fiihrt wahrend der Autobahnfahrt zu
einer geringfugigen Reduktion der P(Os)-Mittelwerte. Fir Stadtfahrt-Bedingungen wird

ein umgekehrtes Verhalten beobachtet.

Im Hinblick auf die Reduktion der VOC/NOy-abhangigen Ozonbildung fihrt der Einsatz von
CARE HVO Diesel und Super E10 zu den ausgeglichensten P(O3)-Werten. Sowohl unter Au-
tobahnfahrt-Betriebsbedingungen als auch im Kaltstart ist die Ozonproduktion des Super E10
unterhalb dem P(Os)-Niveau des konventionellen Benzinkraftstoffs. Ebenfalls ist die Ozonpro-
duktion des CARE HVO Diesels sowohl unter warmen Betriebsbedingungen als auch im
Kaltstart unterhalb des P(Os)-Niveaus des konventionellen Diesels. Darliber hinaus besitzen
Kraftstoffe wie LPG und GtL-Diesel im Kaltstart sowie das Alkylatbenzin 4T unter Stadtfahrt-
Bedingungen ein P(Os)-Reduktionspotential.

4.3 Zusammenfassung Kapitel 4

Wahrend der RDE-Messkampagne im Jahr 2021 und 2022 wurde die Abgaszusammenset-
zung bei Einsatz von insgesamt elf unterschiedlichen Kraftstoffen anhand eines
dieselbetriebenen und zwei benzinbetriebenen Versuchsfahrzeuge untersucht (vgl. Tabelle

3-2). Zusammenfassend lassen sich folgende Aussagen ableiten:

e Unter warmen Betriebsbedingungen sind die NOx-Emissionen bei Einsatz dieselar-
tiger Kraftstoffe auf Grund der hohen Absolutwerte von wesentlicher Bedeutung. Das
héchste NOx-Reduktionspotential bei Austausch des konventionellen Diesel B7 durch
Biodiesel FAME UCOME und durch FAME RME betragt etwa 30%.

e Sowohl die HC-Emissionen als auch der CO-Ausstol} bei Einsatz benzinartiger Kraft-
stoffe dominieren auf Grund der hohen Absolutwerte den Abgas-Mix der Pkw-Flotte.
Der Einsatz des Alkylatbenzin 4T fiihrt zu einer Steigerung der CO- und HC-Emissio-
nen um mehr als Faktor 4 gegeniiber dem konventionellen Super E5.

¢ Im Kaltstart erzeugen benzinartige Kraftstoffe hohe HC-Kaltstartemissionen, hinge-
gen fuhren dieselartige Kraftstoffe zu hohen NO,-Kaltstartemissionen.

o Im Kaltstart weisen sowohl diesel- als auch benzinartige Kraftstoffe die h6chsten N,O-
Emissionen auf. Trotz der 298-fach héhere Klimawirkung fallen die absoluten N.O-
Emissionsmengen im Vergleich zum CO.-AusstoR jedoch nur unwesentlich ins Ge-

wicht. Die aquivalente CO»-Reduktion liegt unter 1%.
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¢ Die untersuchten Ausheizeffekte des Partikel-Katalysators bei Einsatz des konven-
tionellen Diesel B7, R33 Blue Diesel, Biodiesel FAME UCOME und Biodiesel FAME
RME fiihren bei Ausheizdauern von bis zu einer Stunde zu einem Anstieg der HC-
Emissionsmengen zu einem Faktor 15 wahrend der Ausheizzeiten gegentiiber den ent-
sprechenden HC-Emissionsmengen unter warmen Betriebsbedingungen.

e Ein Vergleich der Emissions-Mix Zusammensetzung und der Kraftstoffzusammen-
setzung dieselartiger Kraftstoffe zeigt, dass trotz hoher Variation in der Kraftstoff-
Zusammensetzung die Emissions-Mixe eine einheitliche VOC-Reaktivitditszusammen-
setzung zeigen, welche durch die Reaktivitdt von Alkenen und Aldehyden dominiert
wird.

e Benzinartige Kraftstoffe zeigen eine Abhangigkeit zwischen dem Aromaten-Anteil im
Kraftstoff und dem im Emissions-Mix. Der Aromaten-Anteil im Emissions-Mix steigt mit
zunehmenden Aromatengehalt im Kraftstoff. Weiterhin besteht eine Abhangigkeit zwi-
schen dem Alken-Anteil im Emissions-Mix im Kaltstart und dem im Kraftstoff. Geringe
Alken-Anteile im Kraftstoff fuhren zu hohen Reaktivitats-Anteilen im Kaltstart.

¢ Modelluntersuchungen zur intrinsischen Ozonbildung mit einem standardisierten
NO,/VOC-Verhéltnis zeigen, dass unter der Annahme eines gleichen VOC/NOy-Ver-
héltnisses der P(Os)-Mittelwert aller dieselartigen Kraftstoffe unterhalb dem der
benzinartiger Kraftstoffe liegt.

e Konventionelle benzinartige Kraftstoffe zeigen sowohl unter warmen Betriebsbedin-
gungen als auch im Kaltstart einen nahezu identischen P(Os)-Mittelwert.

¢ Der Einsatz alternativer benzinartiger Kraftstoffe fiihrt unter allen Betriebsbedingungen
zu einer Reduktion der P(Os)-Mittelwerte verglichen mit den der konventionellen ben-
zinartigen Kraftstoffe. Unter der Annahme eines gleichen VOC/NOx-Verhaltnisses
erzielt der Einsatz alternativer dieselartiger Kraftstoffe wahrend der Autobahnfahrt eine
Reduktion des P(Os)-Mittelwertes.

¢ Modelluntersuchungen zur VOC/NOy-abhdngigen Ozonbildung zeigen, dass der
P(Os)-Mittelwert bei Einsatz aller dieselartigen Kraftstoffe unterhalb dem von benzinar-
tigen Kraftstoffen liegt.

e Im Kaltstart sind die VOC- und CO-Reaktivitdten bei Einsatz dieselartiger Kraftstoffe
um den Faktor 12 und die der benzinartiger Kraftstoffe um den Faktor 345 héher als
jener unter warmen Betriebsbedingungen. Einzig das LPG zeigt sowohl im Kaltstart als
auch unter warmen Betriebsbedingungen eine ahnliche VOC+CO-Reaktivitat.

e Der Einsatz alternativer benzinartiger Kraftstoffe weist im Kaltstart und wahrend der
Stadtfahrt ein P(Os)-Reduktionspotential auf. Der Einsatz alternativer dieselartiger
Kraftstoffe fihrt wahrend der Autobahnfahrt zu einer Reduktion der P(O3)-Mittelwerte.



134 Resultate




5 Diskussion

Dieses Kapitel vergleicht zunachst die Resultate der direkten Abgasemissionen des Kapitels
4.1 mit denen aus anderen Untersuchungen und erldutert die daraus resultierenden Unter-
schiede. Hierbei werden sowohl die Emissionen unter warmen Betriebsbedingungen als auch
die berechneten Kaltstartzuschlage miteinander verglichen. Weiterhin werden die Modeller-
gebnisse zur Ozonbildung der Abgas-Mixe bei Einsatz von diesel- und benzinartigen
Kraftstoffen (vgl. Kapitel 4.2) mit der Ozonbildung des Abgas-Mixes der aktuellen Kfz-Flotte im
Heslacher Tunnel verglichen. Zudem erfolgt eine differenzierte Betrachtung der wesentlichen
Einflussfaktoren auf die Ozonbildung. Daraufhin werden die Auswirkungen des Einsatzes von
konventionellen und alternativen Kraftstoffen auf das Klima und auf die Luftqualitat beschrie-
ben und zukinftige Emissionsszenarien fiur die Jahre 2030 und 2050 prognostiziert.
Anschlieend werden vor diesem Hintergrund vergleichende Studien zur zukinftigen Ozonbil-

dung im Verkehrssektor erstellt.®

5.1 Vergleich der primaren Emissionen mit denen aus Literaturun-

tersuchungen

Das Ziel dieser Arbeit ist eine vergleichende Analyse der Verwendung konventioneller und
alternativen Kraftstoffe anhand der Emissionsuntersuchungen an Versuchsfahrzeugen unter
on-board Bedingungen. Dies soll zum einen durch eine detaillierte Beschreibung des Emissi-
onsverhaltens von Fahrzeugen betrieben mit diesel- und benzinartigen Kraftstoffen mit einer
Zeitauflésung im Sekundenbereich realisiert werden. Zum anderen soll fiir unterschiedliche
Kraftstoffe eine vergleichende Bewertung des Emissionsverhaltens verschiedener Kraftstoffe
anhand von gemeinsamen Fahrkurven basierend auf on-board-Messungen durchgefiihrt wer-

den.

Fir den Vergleich der experimentell ermittelten Emissionsdaten (vgl. Kapitel 4.1.1 und Kapitel
4.1.2) werden im Folgenden die mittleren Emissionsfaktoren der HBEFA-Datenbank mit der

Version 4.2.2 aus dem Bezugsjahr 2022 genutzt. Hierbei werden aus HBEFA durchschnittliche

6 Erste vorlaufige Ergebnisse wurden im Abschnitt ,Luftchemische Bewertung alternativer Energietra-
ger* des Projekt-Abschlussberichts ,Virtuelles Institut Strom zu Gas und Warme* von Polinowski, Klemp
und Wegener verwendet [196].



136 Diskussion

Emissionsfaktoren eines Pkws verwendet, die sowohl nach Emissionskonzept als auch nach
Kraftstofftyp gemittelt sind. Fir diese Emissionsfaktoren werden die Emissionsdaten fir warme
Betriebsbedingungen sowie die ermittelten Kaltstartzuschlage herangezogen. Neben den
Emissionsdaten zu den mit konventionellem diesel- und benzinartigem Kraftstoff betriebenen
Pkw enthalt HBEFA seit 2019 Emissionsfaktoren fiir Fahrzeuge, die mit CNG-, LPG- und FFV-
Antriebstechnologie ausgestattet sind [197]. Es existieren keine Emissionsangaben von Pkws,
die mit alternativen diesel- und benzinartigen Kraftstoffen betrieben werden. Daher werden als
Vergleichsbasis fiir die nachfolgenden Untersuchungen die HBEFA-Daten des konventionel-

len Diesel B7, des konventionellen Super E5 und des LPGs herangezogen.

5.1.1 Emissionen unter warmen Betriebsbedingungen

Die ermittelten streckenbezogenen Emissionen bei Einsatz des konventionellen Kraftstoffs
Diesel B7 und die bei Einsatz der benzinartigen Kraftstoffe wie Super E5 und LPG unter war-
men Betriebsbedingungen werden den mittleren Emissionsfaktoren des HBEFA
gegenulbergestellt. Die Emissionsfaktoren des HBEFA entsprechen hierbei den Mittelwerten
fuir verschiedene Pkw.

Emissionen dieselartiger Kraftstoffe

Abbildung 5-1 vergleicht die ermittelten streckenbezogenen CO,-, CO-, HC-, NO2-, NOx- und
N2O-Emissionen des konventionellen Diesel B7 fiir die Fahrkurve des NEFZ-Fahrzyklus und
unter RDE-Bedingungen (vgl. Kapitel 4.1.1) mit den Emissionsfaktoren eines durchschnittli-
chen Diesel-Pkws (aus: Alltagstest-Studie [198] vom Allgemeinen Deutsche Automobil Club
e.V. (ADAC)) sowie mit denen eines durchschnittlichen Diesel-Pkws mit der Abgasnorm Euro-
5 des HBEFA. Neben den Emissionsdaten des HBEFA werden fiir den Vergleich des konven-
tionellen Diesel B7 fir warme Betriebsbedingungen Emissionsdaten eines baugleichen
Versuchsfahrzeugs VW T5 2.0 TDI genutzt, die im Rahmen einer Alltagstest-Studie [198] vom
Allgemeinen Deutschen Automobil Club e.V. (ADAC) ermittelt wurden. Die ADAC-Studie be-
inhaltet Angaben zu den CO2-, CO-, NO2- und NOx-Abgasemissionen. Fir diese Studie wurden
sowohl Messfahrten im realen StraBenverkehr unter RDE-Bedingungen durchgefiihrt als auch

Messungen auf dem Rollenpriifstand im Labor unter Berticksichtigung des WLTP-Fahrzyklus.
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Abbildung 5-1: Vergleich der experimentell ermittelten Emissionsdaten mit den durchschnitt-
lichen Emissionsfaktoren des HBEFA [180] nach Emissionskonzept Euro-5 und mit den
Emissionsdaten der ADAC-Studie [198] fiir den konventionellen Diesel B7. Aus Grunden der
Darstellung wurden die tatsachlichen HC- und N.O-Werte mit dem Faktor 10 multipliziert
NO;- und NOx-Emissionen

Die ermittelten durchschnittlichen NO,-Emissionen von 268 mg/km unter RDE-Bedingungen,
302 mg/km unter WLTP-Fahrbedingungen und die 270 mg/km unter Bericksichtigung des
NEFZ-Fahrzyklus liegen oberhalb der Emissionsfaktoren des HBEFA und unterhalb der Emis-
sionsfaktoren der ADAC-Studie fur RDE-Bedingungen. Jedoch weisen die unter WLTP-
Fahrbedingungen ermittelten NO2-Emissionen der RDE-Messkampagne nur eine Abweichung
von 3% verglichen mit den NO.-Emissionen der ADAC-Studie. Ein analoges Ranking gilt fir
die Summe der Stickoxidemissionen NOx. Die ermittelten durchschnittlichen NOx-Emissionen
von 1024 mg/km unter RDE-Bedingungen, 1120 mg/km unter WLTP-Fahrbedingungen und
die 1026 mg/km unter Berlicksichtigung des NEFZ-Fahrzyklus liegen oberhalb der Emissions-
faktoren des HBEFA und unterhalb der Emissionsfaktoren der ADAC-Studie. Auch hier sind
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die wahrend der RDE-Messkampagne ermittelten NOx-Emissionen unter Berucksichtigung
des NEFZ-Fahrzyklus mit 1026 mg/km und die 1120 mg/km unter WLTP-Fahrbedingungen
héher als die 671 mg/km der ADAC-Studie unter Beriicksichtigung des WLTP-Fahrzyklus.
Eine Erklarung fur die Abweichung zwischen den zwischen den Emissionen der ADAC-Stu-
die (WLTP-Zyklus) und der ermittelten Emissionen unter Berlicksichtigung des NEFZ- und
WLTP-Zyklus ist die steigende Fahrzeuglaufleistung und folglich eine Zunahme der Ab-
gasemissionen [199,200]. Abbildung 5-2 zeigt den Anstieg der NOy-Emissionsfaktoren der
HBEFA-Datenbank in Abhangigkeit von der Fahrzeuglaufleistung an. Es ist erkennbar, dass
bei einer nahezu identischen Laufleistung die Abweichung zwischen dem NO,-Wert der
HBEFA-Datenbank und der eigenen RDE-Messkampagne unter WLTP-Fahrbedingungen 6%
betragt. Zudem zeigen Studien der TU Graz [201], der Umwelthilfe e.V. [202] und von Liu et
al. [203] fur einen Diesel-Pkw Euro-5 einen Trend zu niedrigen NO,-Streckenemissionen bei

geringer Laufleistung.
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Abbildung 5-2: Streckenbezogene NOx-Emissionen in Abhangigkeit von der Fahrzeug-Lauf-
leistung fiir die Daten der HBEFA-Datenbank [204] und den Studien der TU Graz [201],
Umwelthilfe e.V. [202] und Liu et al. [203] fiir verschiedene Diesel-Pkw Euro-5 sowie die Re-
sultate der RDE-Messkampagne

Eine weitere Erklarung fiir die Abweichung ist der steigende NOx-EmissionsausstoR bei sin-
kender Aufientemperatur (vgl. Abbildung 5-3). Die RDE-Messkampagne wurde fiir den

konventionellen Diesel B7 bei einer mittleren AulRentemperatur von 3.4°C+4.4 durchgefihrt,
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hingegen wurde die ADAC-Studie [198] bei 11.5°C und die HBEFA-Daten unterliegen einer
mittleren AufRentemperatur zwischen 20 und 25°C [205,206]. Abbildung 5-3 verdeutlicht, dass
bei gleicher Auflentemperatur die NOx-Messwerte der RDE-Messkampagne eine Abweichung

von unter 5% zu denen der HBEFA-Datenbank aufweisen.
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Abbildung 5-3: Streckenbezogenen NO,-Emissionen in Abhangigkeit von der Auflentempe-
ratur fir die Daten der HBEFA-Datenbank und der RDE-Messkampagne fiir einen Diesel-Pkw
Euro-5

Erganzend ist zu erwadhnen, dass die ermittelten Emissionsdaten der ADAC-Studie unter Zu-
hilfenahme des WLTP-Zyklus auf einem Rollenpriifstand im Labor ermittelt wurden. Hingegen
wurden die wahrend der RDE-Messkampagne ermittelten Emissionsfaktoren nicht auf einem
Rollenprifstand bei einem vorgegebenen Fahrzyklus abgefahren, sondern wurden unter Be-
rucksichtigung der NEFZ-Fahrbedingungen aus den Messdaten einer Messfahrt unter realen
Verkehrsbedingungen im StralRenverkehr ermittelt. Diese Vorgehensweise stellt sicher (vgl.
Kapitel 3.4.1), dass alle Fahrbedingungen aus Geschwindigkeit und Beschleunigung v*b des

NEFZ-Zyklus aus einem statistisch abgesicherten Ensemble von Sekundendaten besteht.

HC-Emissionen

Hinsichtlich der HC-Emissionen sind die Emissionsfaktoren des HBEFA mit 8 mg/km fir die-
selbetriebene Pkw nach dem Emissionskonzept Euro-5 héher als die wahrend der RDE-
Messkampagne ermittelten durchschnittlichen Emissionen von 5 mg/km unter RDE-Bedingun-

gen, héher als die 6 mg/km unter WLTP-Bedingungen und geringfligig hoher als die 7 mg/km
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unter Berlcksichtigung des NEFZ-Fahrzyklus. Vergleichsweise niedriger sind lediglich die HC-
Emissionen von 2 mg/km der ADAC-Studie unter Berticksichtigung des WLTP-Fahrzyklus auf
dem Rollenpriifstand. Unter RDE-Bedingungen wurden im Rahmen der ADAC-Studie keine
HC-Emissionen vermessen. In der ADAC-Studie wurde die Abhangigkeit der Laufleistung des
Versuchsfahrzeuges der Anstieg des Emissions-Ausstofles untersucht. Dabei stiegen die HC-
Emissionen auf 5 mg/km an, was nahe den ermittelten HC-Emissionen der RDE-Messkam-

pagne unter WLTP-Fahrbedingungen von 6 mg/km sind.

CO-Emissionen

Die ermittelten durchschnittlichen CO-Emissionen von 581 mg/km unter RDE-Bedingungen,
570 mg/km unter WLTP-Fahrbedingungen und die 579 mg/km unter Berucksichtigung des
NEFZ-Fahrzyklus liegen mit einem Faktor 16 oberhalb der Emissionsfaktoren des HBEFA und
mit einem Faktor 19 oberhalb der Emissionsfaktoren der ADAC-Studie. Ein Grund fir die Ab-
weichung kénnte ebenfalls die unterschiedliche Laufleistung des Versuchsfahrzeugs und
folglich die verminderte Reinigungseffizienz des Diesel-Oxidationskatalysators sein. Analog
zur Abbildung 5-2 steigen die CO-Emissionen kontinuierlich um bis zu 30% an bei einer Fahr-
zeug-Laufleistung von 200.000 km [204]. Die Diesel-Oxidationskatalysatoren unterliegen
einem naturlichen Alterungsprozess und besitzen eine durchschnittliche Lebensdauer von
80.000 km bis 100.000 km [207—209]. Das wahrend der RDE-Messkampagne genutzte Ver-
suchsfahrzeug VW T5 2.0 TDI besal’ zum Zeitpunkt der Untersuchungen eine Laufleistung
von etwa 120.100 km. Dagegen besal} das baugleiche Messfahrzeug der ADAC-Studie eine
Laufleistung von 63.589 km bei Beginn des Alltagstests [198]. Zudem verdeutlich die Alltagstu-
die eine Reduzierung der Reinigungseffizienz mit steigender Laufleistung. Nach einer Laufzeit
von 50.000 km sinkt die CO-Reinigungseffizienz des Versuchsfahrzeugs um den Faktor 6 und
die NOx-Reinigungseffizienz um einen Faktor 5 mit einhergehendem Verbrauchsanstieg von
12.7% [198]. Neben dem Einfluss der verminderten DOC-Reinigungseffizienz auf die CO-Ab-
gasemissionen, fihren nach Weber et al.[210] und nach Ko et al.[211] niedrige

AufRentemperaturen zu einer Reduzierung der CO-Reinigungseffizienz um mehr als 50%.

CO2-Emissionen

Abbildung 5-1 zeigt hinsichtlich der CO2-Emissionen, dass die Emissionsfaktoren des HBEFA
mit 178 g/km fiir dieselbetriebene Pkw nach dem Emissionskonzept Euro-5 geringer sind als
die wahrend der RDE-Messkampagne ermittelten durchschnittlichen Emissionen von
230 g/km unter RDE-Bedingungen, geringer als die 194 g/km unter Berucksichtigung des
NEFZ-Fahrzyklus und ebenfalls geringer als die 198 g/km unter WLTP-Fahrbedingungen. Eine
mogliche Erklarung fiur den Unterschied sind die unterschiedlichen Laufleistungen der Fahr-

zeuge. Die Angaben des HBEFA basieren auf einer mittleren Fahrzeug-Laufleistung von
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50.000 km, hingegen besitzt das Versuchsfahrt eine hohere Laufleistung von 120.100 km
[206]. Die Berticksichtigung von Alterungseffekten der Abgasnachbehandlung fuhrt mit stei-
gender Laufleistung zu einer Zunahme der Emissionen. Eine weitere Erklarung ist, dass die
Emissionsdaten des HBEFA das durchschnittliche Emissionsverhalten der Fahrzeugkategorie
eines Euro-5 Diesel-Pkw abbilden, wohingegen die in dieser Arbeit ermittelten Emissionsdaten
das Emissionsverhalten eines Einzelfahrzeuges aus der Euro-5 N1 Gruppe Il (vgl. Kapitel
2.4.1) reprasentieren, welches einer gesonderten Fahrzeugklasse mit hdheren Abgasgrenz-
werten zugehorig ist. Dies wird durch den Vergleich mit den Emissionsdaten der ADAC-Studie
bestatigt. Unter RDE-Bedingungen erreichen die baugleichen Fahrzeuge einen nahezu iden-
tischen CO2-Aussto3. Der VW T5 2.0 TDI aus der ADAC-Studie erreicht ein CO2-Wert von
209 g/km und der ermittelte Wert in dieser Arbeit betragt 230 g/km.

N20-Emissionen

Die NoO-Emissionsfaktoren des HBEFA mit 6.9 mg/km fir dieselbetriebene Pkw nach dem
Emissionskonzept Euro-5 sind groRer als die wahrend der RDE-Messkampagne ermittelten
durchschnittlichen Emissionen von 5.8 mg/km unter RDE-Bedingungen, groéfRer als die
5.1 mg/km unter WLTP-Fahrbedingungen und ebenfalls gréRer als die 5.2 mg/km unter Be-
rucksichtigung des NEFZ-Fahrzyklus. Die Abweichung von etwa 15% ist zum einen darauf
zurlickzufiihren, dass HBEFA die durchschnittlichen Emissionsfaktoren einer gesamten Fahr-
zeugkategorie beschreibt, die sich aus einer Vielzahl von Fahrzeugen mit unterschiedlichen
Motorleistungen und unterschiedlichen Reinigungswirkungen der Abgastechnologien zusam-
mensetzen. Dagegen wurde in dieser Arbeit im Rahmen der RDE-Messkampagne ein
bestimmtes Versuchsfahrzeug VW T5 2.0 TDI Euro-5 mit der Klasse N1 Gruppe Il untersucht.
Zum anderen werden die Emissionsdaten des HBEFA anhand eines unterschiedlichen Ver-
fahrens ermittelt, welche mittels CO,-Leistungsinterpolationsmethode sowohl aus Messungen
auf dem Rollenpriifstand als auch unter RDE-Bedingungen berechnet werden. Die ADAC-Stu-

die enthalt keine N.O-Messdaten, die fiir einen Vergleich herangezogen werden kdnnen.

Emissionen benzinartiger Kraftstoffe

Entsprechend der Abbildung 5-1 werden in Abbildung 5-4 die ermittelten streckenbezogenen
CO2-, CO-, HC-, NO2-, NO,- und N20O-Emissionen bei Einsatz des konventionellen Super E5
und des Ultimate 102 unter WLTP-Bedingungen und unter RDE-Bedingungen (vgl. Kapi-
tel4.1.1) gezeigt. Diese Emissionsfaktoren werden den Emissionsfaktoren eines
durchschnittlichen Benzin-Pkws der Abgasnorm Euro-6 des HBEFA gegenubergestellt. Wei-
terhin werden die durchschnittlichen Emissionsdaten eines mit LPG betriebenen Fahrzeugs

des HBEFA mit den aus der RDE-Messkampagne ermittelten Emissionen des LPG-
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Messfahrzeugs sowohl unter RDE-Bedingungen als auch unter Beriicksichtigung des WLTP-
Fahrzyklus verglichen. Hierbei ist zu erwahnen, dass die HBEFA-Datenbank keine Emissions-
faktoren fir LPG Fahrzeuge mit der Abgasnorm Euro-6 beinhaltet. Folglich wurden die
wahrend der RDE-Messkampagne ermittelten Emissionsfaktoren des LPG-Versuchsfahr-
zeugs mit den Emissionsfaktoren eines durchschnittlichen Benzin Pkw Euro-6 der HBEFA-

Datenbank verglichen.
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Abbildung 5-4: Vergleich der experimentell ermittelten Emissionsdaten mit den durchschnitt-
lichen Emissionsfaktoren des HBEFA[180] nach Emissionskonzept Euro-6 fir den
konventionellen Super E5, Ultimate 102 und LPG. Aus Griinden der Darstellung wurden die
tatsachlichen HC- und N2O-Werte mit dem Faktor 10 multipliziert
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NO:2- und NOx-Emissionen

Die ermittelten durchschnittlichen NO2-Emissionen bei Einsatz des konventionellen Super E5,
des Ultimate 102 und des LPG betragen jeweils 1 mg/km, lediglich unter Beriicksichtigung des
WLTP-Fahrzyklus werden bei Einsatz des LPG 7 mg/km emittiert. Die NO>-Werte entsprechen
den durchschnittlichen NO2-Emissionen eines Benzin-Pkw mit der Abgasnorm Euro-6 des
HBEFA. Die ermittelten durchschnittlichen NO,-Emissionen bei Einsatz des konventionellen
Super E5, des Ultimate 102 und des LPG betragen zwischen 6 mg/km und 24 mg/km und sind
kleiner als der angegebene durchschnittliche NO,-Wert fur einen Benzin-Pkw mit der Abgas-
norm Euro-6 von 35 mg/km. Der Unterschied zwischen dem vom HBEFA angegebenen NO,-
Wert von 35 mg/km und den hier ermittelten Werten bei Betrieb mit LPG und mit Super E5
lassen sich zum einen auf den fahrzeugspezifischen Emissionsausstol zurtickfiihren, welcher
nach Kapitel 3.4.1 unmittelbar mit dem vom Fahrzeug abhangigen individuellen Kraftstoffver-
brauch zusammenhangt. Zudem besteht die Abgasnorm Euro-6 aus insgesamt vier
Unterkategorien. Die beiden Versuchsfahrzeuge gehoren der Unterkategorie Euro-6d an. Die
entsprechenden NOy-Emissionsfaktoren des HBEFA bei einer Laufleistung von etwa
45.000 km betragen 29 mg/km und liegen folglich unterhalb der mittleren NOx-Werte Euro-6
von 35 mg/km [180]. Folglich sinkt die Abweichung der NO,-Werte zwischen den der HBEFA-
Datenbank und den der RDE-Messkampagne.

HC-Emissionen

Hinsichtlich der HC-Emissionen entsprechen die Emissionsfaktoren des HBEFA mit 6 mg/km
in etwa den ermittelten HC-Emissionen der RDE-Messkampagne, welche bis zu 5 mg/km be-
tragen. Ebenso wie bei dem Ranking der NOx-Werte liegt der durchschnittliche HC-Wert von
6 mg/km fur einen Benzin-Pkw Euro-6 des HBEFA oberhalb des ermittelten HC-Emissionsfak-

tors von 2 mg/km des LPG-Versuchsfahrzeugs.

CO-Emissionen

Die ermittelten durchschnittlichen CO-Emissionen bei Einsatz des konventionellen Super E5,
des Ultimate 102 und des LPG betragen zwischen 323 mg/km und 642 mg/km und sind mit
Ausnahme von Ultimate 102 unter RDE-Bedingungen kleiner als der angegebene durch-
schnittliche CO-Wert fiir einen Benzin-Pkw mit der Abgasnorm Euro-6 von 531 mg/km. Bei
Berlicksichtigung der emittierten CO.-Emissionen, welche proportional zum Kraftstoffver-
brauch sind, wird deutlich, dass die wahrend der RDE-Messkampagne untersuchten
Kraftstoffe ein vergleichbares CO/CO2-Verhaltnis aufweisen. Eine Ausnahme bildet der
CO/CO2-Wert von 2.0 mg/g bei der Messung mit Ultimate 102 unter Anwendung der WLTP-
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Fahrbedingungen’. Abbildung 5-5 verdeutlicht eine mit einem CO/CO.-Wert unterhalb von 3.1
eine wesentliche Ubereinstimmung der experimentell ermittelten der Emissionsverhéltnisse
von CO/CO; mit denen der berechneten Emissionsverhaltnisse von CO/CO; flr ein Benzin-
Pkw mit der Abgasnorm Euro-6 aus dem HBEFA. Lediglich das CO/COz-Emissionsverhaltnis
von 3.6 bei Einsatz des Ultimate 102 liegt oberhalb der HBEFA-Resultate.

4,0
3,5

\23‘0 26 2,8
E 2,5
N2 0

1,5

1,0

0,5

0,0

Ultimate  Ultimate Konv. Konv. LPG LPG
Benzm 102 Euro-6102 Euro-6 Super E5 Super E5  (RDE) (WLTP)
Euro-6 (RDE) (WLTP) (RDE) (WLTP)

HBEFA RDE-Messkampagne

CO/CO

Abbildung 5-5: Vergleich der experimentell ermittelten Emissionsverhéltnisse von CO/CO2
mit den berechneten Emissionsverhaltnisse von CO/CO; des HBEFA[180] nach Emissions-
konzept und nach Kraftstoff-Typ fir den konventionellen Super E5, Ultimate 102 und LPG
dargestellt in mg/g

COz-Emissionen

Abbildung 5-4 zeigt hinsichtlich der CO,-Emissionen, dass die Emissionsfaktoren des HBEFA
mit 170 g/km fir benzinbetriebene Pkw nach dem Emissionskonzept Euro-6 geringer sind als
die wahrend der RDE-Messungen ermittelten durchschnittlichen Emissionen der Messung mit
Super E5 von 218 g/km unter RDE-Bedingungen und ebenfalls deutlich geringer als die
216 g/km unter WLTP-Fahrbedingungen. Die ermittelten CO,-Emissionen bei Einsatz des Ul-
timate 102 besitzen sowohl unter RDE-Bedingungen als auch unter Bericksichtigung der
WLTP-Fahrbedingungen eine Abweichung zu den HBEFA-Resultaten von unter 5%. Die wah-
render RDE-Messkampagne ermittelten CO2-Emissionen des LPG-Messfahrzeugs liegen mit
13% oberhalb der CO.-Emissionen bei Einsatz des konventionellen Super E5 der HBEFA-

7__ Es ist erkennbar, dass der CO-Ausstol} ein variables Verhalten aufweist, welches jedoch nicht zur
Uberschreitung der Euro-6 Emissionsgrenzwerten flihrt. Grund dafiir ist, dass der CO-AusstoR sensibel
auf intensiven Lastédnderungen reagiert, so wie es unter WLTP-Fahrbedingungen der Fall ist.
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Resultate. Dies resultiert aus dem héheren Brennwert des LPG [212]. Der Brennwert des LPG
von 46 MJ/kg ist um etwa 12% hoher als der des Super E5 von 42 MJ/kg [213,214].

N20-Emissionen

Der N2O-Emissionsfaktor des HBEFA mit 4 mg/km fir benzinbetriebene Pkw nach dem Emis-
sionskonzept Euro-6 ist bedeutend kleiner als die wahrend der RDE-Messkampagne
ermittelten durchschnittlichen Emissionen im Bereich zwischen 34 mg/km und 66 mg/km. Wei-
ter ist der NoO-Emissionsfaktor des HBEFA um einen Faktor 14 kleiner als der NoO-Ausstof’
des untersuchten LPG-betriebenen Fahrzeugs. Dies entspricht etwa dem N,O-Ausstof3 der
Untersuchungen fiir dieselartige Kraftstoffe (vgl. Abbildung 5-1). Uberraschend zeigt sich,
dass die im HBEFA enthaltenen durchschnittlichen N2O-Emissionsfaktoren um bis zu einem
Faktor 17 kleiner sind als die gemessenen Emissionen bei Einsatz des konventionellen Super
E5 der RDE-Messkampagne im Jahr 2022. Es ist unklar, wann HBEFA zuletzt die N2O-Mes-
sungen aktualisiert hat und ob diese dem gegenwartigen Status quo entsprechen. Zudem
verdeutlichen aktuelle Untersuchungen von Klemp et al.[11] einen Trend zur ansteigenden

Klimawirkung durch erhéhte N2O-Emissionen im Straflenverkehr (vgl. Kapitel 5.1.3).

Zusammenfassend kénnen zu dem Vergleich der Emissionsdaten der untersuchten diesel-
benzinartigen Kraftstoffen mit denen aus Literaturuntersuchungen folgende Aussagen ge-

macht werden:

¢ Die CO2- und NOx-Emissionen der dieselartigen Kraftstoffe liegen im Wertebereich zwi-
schen den Emissionsfaktoren des HBEFA und den Werten der ADAC-Alltagsstudie.

e Das Diesel-Versuchsfahrzeug zeigt auf Grund der hohen Laufleistung eine reduzierte
HC- und CO-Reinigungseffizienz, was zu hoheren HC- und CO-Emissionen fiihrt ver-
glichen mit denen des HBEFA. Hingegen stimmen die HC-Emissionen der Benzin-
Versuchsfahrzeuge mit den HBEFA-Daten im Wesentlichen Uberein.

e Der NoO-AusstoR der dieselartigen Kraftstoffe weist eine gute Ubereinstimmung mit
den HBEFA-Daten auf. Hingegen sind die N2O-Emissionen der benzinartigen Kraft-
stoffe um bis zu einem Faktor 17 gréRer als die Emissionsdaten des HBEFA.

e Die CO,- und CO-Emissionen bei Einsatz des Ultimate 102 besitzt eine Abweichung
von je 5% und 10% verglichen mit den HBEFA-Resultaten. Die Werte bei Einsatz des
Super E5 liegen oberhalb der CO»- und CO-Emissionsfaktoren des HBEFA.

e Der CO-Ausstof’ der Benzin-Versuchsfahrzeuge besitzt ein hoch variables Emissions-
verhalten und reagiert sensibel auf Leistungsanderungen, was zu einer positiven
Abweichung um den Faktor 1.5 im Vergleich zu den HBEFA-Daten fihrt.
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5.1.2 Kaltstartzuschlage

Analog zu dem Vergleich der Abgasemissionen unter warmen Betriebsbedingungen (vgl. Ka-
pitel 5.1.1) werden in diesem Abschnitt die Emissionen im Kaltstart den Emissionsdaten des
HBEFA gegenubergestellt. Dazu wurden die im Kapitel 4.1.2 ermittelten Streckenemissionen
im Kaltstart gemaR der Vorgehensweise im HBEFA in so genannte Kaltstartzuschlage Uber-
fuhrt [205]. Hierfir wurde in einem ersten Schritt die jeweilige kumulierte Emissionsmenge aus
den Streckenemissionen im Kaltstart in g/km ermittelt. In einem zweiten Schritt wurden die
mittleren Emissionsfaktoren fiir den warmen Betriebszustand aus dem Kapitel 4.1.1 mit der
wahrend des Kaltstarts zuriickgelegte Wegstrecke multipliziert und anschlielend von der im
ersten Schritt berechneten Emissionsmenge subtrahiert. Das Ergebnis sind die CO,-, CO-,
HC-, NO2- und NOy-Kaltstartzuschlage pro Startvorgang. Aus Griinden der Vergleichbarkeit
wurden im Gegensatz zur Berechnung im Kapitel 4.1.2 die Kaltstartzuschlage in diesem Kapi-
tel nach der Berechnungsmethodik des HBEFA ermittelt. Hierbei sind die Kaltstartzuschlage
eine Funktion der Kaltstartdauer und variieren in Abhangigkeit von den jeweilig vorherrschen-
den Fahrbedingungen [205]. Im Folgenden werden die berechneten Kaltstartzuschlage fir
diesel- und benzinartige Kraftstoffe mit denen des HBEFA 4.2.2 gegeniibergestellt.

Kaltstartzuschlage dieselartiger Kraftstoffe

Abbildung 5-6 vergleicht die in dieser Arbeit berechneten CO»-, CO-, HC-, NO- und NOy-Kalt-
startzuschlage mit den Kaltstartzuschlagen des HBEFA [180,205] nach Emissionskonzept fir
den konventionellen Diesel B7. Die ermittelte Dauer der Kaltstartphase betragt fiir die eigenen

Messungen fur den konventionellen Diesel B7 255 s.

CO:-Kaltstartzuschlage

Die CO2-Kaltstartzuschlage des HBEFA mit 56.1 g/Start sind fur dieselbetriebene Pkw nach
dem Emissionskonzept Euro-5 hoher als der wahrend der RDE-Messkampagne ermittelte
CO2-Kaltstartzuschlag von 18.9 g/Start unter RDE-Bedingungen. Anders als bei der Analyse
der Emissionsfaktoren unter warmen Betriebsbedingungen, wurden hier unter RDE-Fahrbe-
dingungen gréRere Emissionsfaktoren als die des HBEFA gefunden (vgl. Kapitel 5.1.1). Es ist
hier anzumerken, dass die Emissionsdaten des HBEFA das durchschnittliche Emissionsver-

halten der Fahrzeugkategorie eines Euro-5 Diesel-Pkw abbildet, wahrend die in dieser Arbeit
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ermittelten Emissionsdaten fir ein Einzelfahrzeug mit der Euro-5 N1 Gruppe Il (vgl. Kapitel
4.1.1) guiltig sind®.
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Abbildung 5-6: Vergleich der experimentell ermittelten CO2-, CO-, HC-, NO2- und NOx-Kalt-
startzuschlage mit den Kaltstartzuschlagen des HBEFA[180] nach Emissionskonzept Euro-5
fur den konventionellen Diesel B7 in g/Start. Aus Griinden der Darstellung wurden die tatsach-
lichen HC-, CO-, NO2- und NOx-Werte mit dem Faktor 10 multipliziert
CO-Kaltstartzuschlage

Der ermittelte CO-Kaltstartzuschlag von 0.7 g/Start unter RDE-Bedingungen liegt um circa
20% unter dem CO-Startzuschlag von 0.9 g/Start fir einen dieselbetriebenen Pkw im HBEFA
nach dem Emissionskonzept Euro-5. Als mégliche Ursache fir die Abweichung ist der bereits
erwahnte Alterungseffekt des Katalysators und die damit verbundene Reduzierung der Reini-
gungswirkung unter warmen Betriebsbedingungen zu nennen, die um den Faktor 16 niedriger
als bei HBEFA ist.

HC-Kaltstartzuschlage
Auch die gefundenen HC-Kaltstartzuschlage sind fur dieselbetriebene Pkw Euro-5 mit 0.01 g
niedriger als die der HBEFA mit 0.1 g/Start. Auch das ist auf die verminderte

8 Allerdings ist daran zu erinnern, dass die Intention dieser Arbeit verschieden von der des HBEFA ist.
Ziel dieser Arbeit ist die vergleichende Bewertung verschiedener alternativer Kraftstoffe und nicht die
reprasentative Darstellung des durchschnittlichen Emissionsverhaltens unterschiedlicher Fahrzeug-
klassen.
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Reinigungswirkung des Katalysators im warmen Betriebszustand zurlickzufiihren. Folgerichtig
wird der HC-Ausstol3 hauptsachlich durch die Emissionen unter warmen Betriebsbedingungen

dominiert.

NO- und NO-Kaltstartzuschlage

Der ermittelte durchschnittliche NO2-Kaltstartzuschlag von -0.61 g/Start unter RDE-Bedingun-
gen ist negativ und kleiner als der NO-Startzuschlag von 0.29 g/Start fir einen
dieselbetriebenen Pkw nach dem Emissionskonzept Euro-6 des HBEFA. Ein analoges Ran-
king zeigt sich fir die Summe der Stickoxidemissionen NO. Der ermittelte NOy-
Kaltstartzuschlag von -0.83 mg/km unter RDE-Bedingungen sind negativ, wahrend die Kalt-
startzuschlage des HBEFA mit 0.31 g/Start angegeben werden. Eine Erklarung fir die
Abweichung bei den beiden Kaltstartzuschlagen zwischen den Emissionsdaten des HBEFA
und der berechneten Kaltzuschlagen ist, dass wahrend der Kaltstartphase auf dem FZJ-Ge-
lande ein geringeres Leistungsverhalten stattfindet, verglichen mit dem Leistungsverhalten
unter warmen Betriebsbedingungen. Dies wird ebenfalls durch den niedrigen CO»-Ausstol3 im
Kaltstart bestatigt. Zudem ist das Versuchsfahrzeug VW T5 2.0 TDI ohne SCR-Katalysator
ausgestattet, so dass nahezu keine Reinigungswirkung hinsichtlich der NO- und NO2-Emissi-

onen stattfindet.

Die negativen Kaltstartzuschlage ergeben sich durch die Berechnungsmethodik, bei der die
hohen mittleren Emissionen unter warmen Betriebsbedingungen von den Kaltstartemissionen
subtrahiert werden. Aus Griinden der Vergleichbarkeit erfolgte die Berechnung analog zur
HBEFA-Datenbank, welche ebenfalls von der Kaltstartdauer von 300 s abweicht und auch in
vorherigen HBEFA-Versionen negative Zuschlagsfaktoren aufweist [205]. Fir eine ordnungs-

gemale Bestimmung der Kaltstartzuschlage ist folgendes notwendig:

e Eine exakte Bestimmung der Kaltstartphasen-Dauer gesondert fiir jedes Fahrzeug.
e Vermessung der Emissionen in der Kaltstartphase unter Kaltstart-Bedingungen.
e Vermessung der Emissionen unter warmen Betriebsbedingungen unter Kaltstart-Be-

dingungen bei demselben Fahrtverlauf.
Kaltstartzuschlage benzinartiger Kraftstoffe

Analog zu der Abbildung 5-6 werden in Abbildung 5-7 die in dieser Arbeit ermittelten CO-,
CO-, HC-, NO2- und NOx-Kaltstartzuschlage mit den Kaltstartzuschlagen des HBEFA

[180,205] nach dem Emissionskonzept Euro-6 fiir den konventionellen Super E5, Ultimate 102
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und LPG verglichen. Die ermittelte Dauer der Kaltstartphase betragt fir alle drei benzinartige
Kraftstoffe 110 s.

CO.-Kaltstartzuschlage

Abbildung 5-7 zeigt, dass der CO.-Kaltstartzuschlag der Benzin-Pkw mit der Abgasnorm Euro-
6 des HBEFA in etwa dem ermittelten CO-Kaltstartzuschlag bei Einsatz des Ultimate 102
entspricht. Hingegen ist der CO2-Kaltstartzuschlag bei Einsatz des Super E5 um einen Faktor
zwei groRer als der von HBEFA angegebene Wert. Der wahrend der RDE-Messkampagne
ermittelte CO.-Kaltstartzuschlag bei Einsatz des LPG-Messfahrzeugs liegt mit 126.3 g/Start
auf vergleichbarem Niveau. Es ist anzumerken, dass das LPG-Fahrzeug unter besonderen
Kaltstart-Bedingungen betrieben wird, da der Motor mit Super E5 gestartet wird. Bei dem Be-
trieb mit LPG schaltet das Fahrzeug n erst nach 45 s von Super E5 auf LPG um. Der CO»-
Kaltstartwert ist also eine Kombination aus dem Betrieb mit LPG und Benzin.

CO-Kaltstartzuschlage

Die ermittelten CO-Kaltstartzuschlage beim Betrieb mit dem konventionellen Super E5 und mit
dem Ultimate 102 sind kleiner als der angegebene CO-Kaltstartzuschlag des Benzin-Pkw
Euro-6 aus HBEFA. Hierbei betragt der CO-Kaltstartzuschlag beim Einsatz des Ultimate 102
60% des CO-Kaltstartzuschlages eines Benzin-Pkw Euro-6 des HBEFA. Der CO-Kaltstartzu-
schlag beim Einsatz des LPG-Kraftstoffs der RDE-Messkampagne ist mit 0.3 g/Start um den
Faktor 20 kleiner als der CO-Kaltstartzuschlag der HBEFA-Resultate. Eine mdgliche Erklarung
fur die Abweichung der CO-Kaltstartzuschlage ist, dass die untersuchten Benzin-Pkw sowohl
im Kaltstart als auch unter warmen Betriebsbedingungen ein dhnliches Emissionsverhalten
aufweisen und folglich ein kleiner CO-Kaltstartzuschlag berechnet wird. Zudem setzt die CO-
Reinigungswirkung des Katalysators bei einem geringeren Leistungsverhalten bereits nach
50 s ein (vgl. Abbildung 4-14)., so dass ab dieser Zeit bereits warme Betriebsbedingungen
herrschen. Dies fuhrt ebenfalls zu niedrigen CO-Kaltstartzuschlagen. Weiterhin enthalt der
CO-Kaltstartzuschlag bei Einsatz des LPG neben den eigenen Emissionsanteilen ebenfalls
die CO-Kaltstartemissionen des Super E5, welche um den Faktor 4.5 kleiner sind (Tabelle A
7) als die des LPG. Folglich wird der gesamte CO-Kaltstartzuschlag bei Einsatz des LPG-

Kraftstoffes reduziert.
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Abbildung 5-7: Vergleich der experimentell ermittelten CO2-, CO-, HC-, NO2- und NO-Kalt-
startzuschlage mit den Kaltstartzuschlagen des HBEFA[180] nach Emissionskonzept Euro-6
fur den konventionellen Super E5, Ultimate 102 und LPG in g/Start. Aus Griinden der Darstel-
lung wurden die tatsachlichen HC-, CO-, NO2- und NOx-Werte mit dem Faktor 10 multipliziert
HC-Kaltstartzuschlédge

Hinsichtlich der HC-Kaltstartzuschlage liegen die Ergebnisse des HBEFA mit 1.0 g/Start fir
Benzin-Pkw Euro-6 oberhalb der wahrend der RDE-Messkampagne ermittelten Startwerte von
0.14 g/Start fir den konventionellen Super E5 und oberhalb der 0.03 g/Start bei Einsatz des
Ultimate 102. Der ermittelte HC-Kaltstartzuschlag bei Einsatz des LPG von 0.03 g/Start ist
ebenfalls kleiner als der Kaltstartzuschlag des HBEFA. Ebenso wie bei den CO-Kaltstartantei-
len setzt die HC-Reinigungswirkung des Katalysators bei einem geringeren Leistungsverhalten
bereits nach kurzer Zeit ein. So zeigt sich im Kaltstart und unter warmen Betriebsbedingungen

ein ahnliches Emissionsverhalten, welches folglich zu niedrigen HC-Kaltstartzuschlagen flhrt.
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NO2- und NO«-Kaltstartzuschlage

Die ermittelten NO,-Kaltstartzuschlage beim Einsatz des konventionellen Super E5, des Ulti-
mate 102 und des LPG liegen in einem Bereich zwischen 0.001 g/Start und 0.015 g/Start,
wobei hier LPG den niedrigsten Kaltstartzuschlag und das Ultimate 102 den héchsten Kalt-
startzuschlag aufweist. Die berechneten NO:-Kaltstartwerte beim Einsatz des Super E5
entsprechen in den NO,-Kaltstartwerten von 0.015 g/Start fiir benzinbetriebene Pkw nach dem
Emissionskonzept Euro-6 des HBEFA. Somit sind die NO»-Kaltstartzuschlage des HBEFA ge-
ringfligig hoher als die wahrend der RDE-Messkampagne ermittelten Werte. Hingegen sind
Kaltstartzuschlage beim Einsatz von Ultimate 102 um den Faktor 9 und die beim Einsatz von
LPG um den Faktor 13 kleiner als die der HBEFA-Datenbank.

Die ermittelten NO,-Kaltstartzuschlége bei Betankung des konventionellen Super E5, des Ul-
timate 102 und des LPG betragen je 0.23 g/Start, 0.09 g/Start und 0.07 g/Start. Diese sind
somit niedriger als der angegebene NO,-Kaltstartzuschlag fir einen Benzin-Pkw mit der Ab-
gasnorm Euro-6 von 0.28 g/Start des HBEFA. Hierbei betragt die Abweichung des NO,-
Kaltstartzuschlags des Super E5 zum HBEFA-Emissionswert lediglich von 0.05 g/Start. Ein
Vergleich der NOy-Streckenemissionen von 0.020 g/km unter warmen Betriebsbedingun-
gen (vgl. Abbildung A 9) und dem NOx-Kaltstartzuschlag bei Einsatz des Super E5 zeigt, dass
unter warmen Betriebsbedingungen bereits nach knapp 12 km dieselbe NOx-Menge emittiert
wird, die dem NOx-Kaltstartzuschlag entspricht. Folglich nimmt zunehmender Fahrtdauer der

Einfluss der Kaltstartzuschlage in Bezug auf die Gesamtemissionsmenge ab.

Der fir HBEFA angegebene NO-Kaltstartzuschlag von 0.28 g/Start fir ein Benzin-Fahrzeug
Euro-6 ist grofer als der in dieser Arbeit ermittelte NOy-Kaltstartzuschlag des LPG-Fahrzeugs
von 0.07 g/Start. Bei dem Vergleich der NO,-Kaltstartzuschlage bei Einsatz des Super E5 und
des LPG betrieben im selben Versuchsfahrzeug Dacia Duster Il 1.6 SCe 115 LPG ist erkenn-
bar, dass die ermittelten NO,-Kaltstartzuschlage bei Einsatz des LPG um den Faktor 3
niedriger sind als die des Super E5. Trotz der besonderen Kaltstart-Bedingungen des LPG-
Fahrzeugs, fuhrt der anfangliche Betrieb des Super E5 und des LPG in der Summer zu deutlich

niedrigen NOx-Kaltstartzuschlagen.

Zusammenfassend kénnen zu dem Vergleich der Kaltstartzuschlage der untersuchten diesel-
benzinartigen Kraftstoffen mit denen aus der HBEFA-Datenbank folgende Aussagen gemacht

werden:
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e Die berechneten CO,-, HC- und CO-Kaltstartzuschlage des untersuchten dieselbetrie-
benen Versuchsfahrzeugs fallen kleiner aus als die von HBEFA ermittelten Werte, da
bei der Berechnung der Kaltstartzuschlage die hohen Emissionen des Versuchsfahr-
zeugs unter warmen Betriebsbedingungen die Kaltstartzuschlage reduzieren.

e Der NOx-Kaltstartzuschlag des Diesel-Versuchsfahrzeugs fallt auf Grund des geringe-
ren Leistungsanforderung in der Kaltstart-Phase auf dem FZJ-Gelande ebenfalls
kleiner aus als der von HBEFA ermittelte Wert.

e Die CO2- und NO«-Zuschlagswerte variieren in Abhangigkeit vom Kraftstoff. Der ermit-
telten CO,-Kaltstartzuschlag bei Einsatz des reinen Ol-Derivats Ultimate 102 entspricht
in etwa dem COj-Kaltstartzuschlag des HBEFA.

e Die HC- und CO- Kaltstartzuschlage der untersuchten Benzin-Pkw sind kleiner als die
Resultate des HBEFA. Als Griinde kommen in Betracht die kurze Kaltstart-Phase und

die niedrige Leistungsanforderung der Versuchsfahrzeuge wahrend des Kaltstarts.

5.1.3 Klimawirkung

Im Rahmen der RDE-Messkampagne wurden die Treibhausgase CO2 und N2O vermessen.
Wie in Kapitel 2.3.3 erlautert wurde, ist das Lachgas (N20) neben Kohlenstoffdioxid ebenfalls
an der globalen Erwarmung aufgrund des Treibhauseffekts beteiligt. Lachgas entsteht wah-
rend der innermotorischen Verbrennung bei leicht mageren Luftverhaltnissen A>1.0. Weiterhin
beglinstigen niedrige Verbrennungstemperaturen und hohe Druckverhéltnisse die N.O-Bil-
dung, so wie sie bei modernen Dieselmotoren und TSI-Motoren gegeben sind. Zudem besitzt
N20 ein um 298-mal héheres Treibhausgaspotential als CO2 und macht somit mengenbezo-
gen einen Uberproportionalen Teil des anthropogenen Treibhauseffektes aus [95]. Allerdings
liegt der N2O-Anteil am Treibhauseffekt im Verkehr mit weniger als 1% deutlich unterhalb des
CO2-Anteils von 99% [215].

Basierend auf den durchschnittlichen N-O- und CO>-Emissionen im Kaltstart und unter war-
men Betriebsbedingungen der untersuchten diesel- und benzinartigen Kraftstoffe im Kapitel
4.1.1 und Kapitel 4.1.2 wurden N>O zu CO; Verhaltnisse berechnet, um die Klimawirkung von
N20 in Abhangigkeit vom Kraftstoffverbrauch zu quantifizieren. Als Referenzwert wurde aus
dem Emissionskataster des Umweltbundesamts[215] unter Zuhilfenahme der Emissionsfakto-
ren des HBEFA [180] und der Fahrleistungen des Emissionsberechnungsmodell TREMOD
[216,217] aus dem Jahr 2018 folgendes N2O/CO2-Emissionsverhaltnis fir den Straenverkehr
extrapoliert [95,218]:
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Gl. 5-1

Fur den Einsatz der untersuchten alternativen und konventionellen dieselartigen- sowie ben-
zinartigen Kraftstoffe wurden unter realen Fahrbedingungen fir kalte und warme
Betriebsbedingungen die N2O/CO. Emissionsverhaltnisse gebildet und in Tabelle A 11 ge-
zeigt®. Fur die untersuchten dieselartigen Kraftstoffe im Versuchsfahrzeug VW T5 2.0 TDI mit
der Abgasnorm Euro-5 gilt:

e Der N2O-AusstoR ist kraftstoffabhangig, da das N,O/CO,-Verhaltnis selbst beim glei-
chen Fahrzeug um mehr als einen Faktor 2 variiert.

o Fdir die dieselartige Kraftstoffe wurden N2O/CO.-Emissionsverhéltnisse im Kaltstart im
Bereich von 0.031 ppb/ppm bis 0.064 ppb/ppm ermittelt.

¢ Biodiesel FAME RME erzielt im Kaltstart das vergleichswese kleinste N.O/CO2-Emis-
sionsverhaltnis mit 0.031 ppb/ppm und der konventionelle Diesel B7 mit
0.064 ppb/ppm das groRte Emissionsverhaltnis.

e Unter warmen Betriebsbedingungen erreicht GtL-Diesel mit 0.007 ppb/ppm die nied-
rigsten  N,O/COz-Emissionsverhaltnisse und der konventionelle Diesel B7

0.025 ppb/ppm die héchsten N.O/CO, Emissionsverhaltnisse.

Fir den Einsatz benzinartiger Kraftstoffe betrieben mit dem Opel Astra 1.2 Turbo und mit dem
Dacia Duster Il 1.6 SCe 115 LPG mit der Abgasnorm Euro-6 ergibt sich folgendes Bild:

e Fir die benzinartigen Kraftstoffe wurden N2O/CO-Emissionsverhaltnisse im Kaltstart
im Bereich von 0.028 ppb/ppm bis 0.077 ppb/ppm ermittelt.

e Im Kaltstart erreicht Super E5 das kleinste N.O/CO2-Emissionsverhaltnis mit jeweils
0.028 ppb/ppm und das LPG mit 0.077 ppb/ppm das gréRte Emissionsverhéltnis.

e Unter warmen Betriebsbedingungen erreichen die benzinartigen Kraftstoffe N.O/CO-
Emissionsverhaltnisse im Bereich von 0.016 ppb/ppm bis 0.140 ppb/ppm. Super E10
erreicht das niedrigste NoO/CO; Emissionsverhaltnis von 0.016 ppb/ppm.

e Das hochste beobachtete Emissionsverhaltnis von 0.140 ppb/ppm wird unter warmen

Betriebsbedingungen bei Alkylatbenzin 4T erzielt.

9 Eine erste vorlaufige Auswertung findet sich in dem Abschnitt ,,Luftchemische Bewertung alternativer
Energietrager” im Projekt-Abschlussberichts ,Virtuelles Institut Strom zu Gas und Warme*“ von Polino-
wski, Klemp und Wegener [196].
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Abbildung 5-8: Durchschnittliche NoO/CO,-Emissionsverhaltnisse in ppb/ppm und die Stan-
dardabweichungen im Kaltstart und unter warmen Betriebsbedingungen fir die untersuchten
dieselartigen Kraftstoffe (Untersuchungsfahrzeug: VW T5 2.0 TDI Euro-5) und benzinartigen
Kraftstoffe (Untersuchungsfahrzeuge: Opel Astra 1.2 Turbo und Dacia Duster Il 1.6 SCe 115
LPG Euro-6) sowie der Mittelwert des N2O/CO2-Emissionsverhaltnisses des gesamten Stra-
Renverkehrs im Heslacher Tunnel [11] im Jahr 2021. Fir die eigenen Messungen wurden
sowohl Mittelwert als auch die Standardabweichungen berechnet
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Die Ergebnisse der N2O/CO2-Emissionsverhaltnisse im Kaltstart und unter warmen Betriebs-
bedingungen werden im oberen Teil der Abbildung 5-8 dem vom Umweltbundesamt
angegebenen Emissionsverhaltnis von 0.036 ppb/ppm gegenubergestellt. Fiir den besseren
Uberblick wurden die in der Abbildung 5-8 gezeigten N.O/CO,-Emissionsverhéltnisse basie-
rend auf dem unter RDE-Bedingungen beobachteten Emissionsverhaltnis fiir die untersuchten
benzin- und dieselartigen Kraftstoffe in insgesamt vier Gruppen unterteilt und fir jede Gruppe
ein N.O/CO2-Mittelwert sowie die Standardabweichung gebildet. Die Gruppen sind nach ben-
zin- und dieselartigen Kraftstoffen sowie nach konventionellen und alternativen Kraftstoffen
unterteilt. Zusatzlich wird bei jeder der vier Gruppen zwischen dem kalten und warmen Be-
triebszustand differenziert. Der Vergleich der N2O/CO.-Emissionsverhéltnisse zwischen den
untersuchten diesel- und benzinartigen Kraftstoffen und dem Wert des Umweltbundesamts

zeigt:

e Im Kaltstart verteilen sich die N2O/CO2-Verhaltnisse der Kraftstoffe unter- und ober-
halb dieses Emissionsverhéltnisses von UBA. Das LPG besitzt mit einem N.O/CO
Emissionsverhaltnis von 0.077 ppb/ppm die héchste Abweichung zu dem Emissions-
verhaltnis des Umweltbundesamts.

e Unter warmen Betriebsbedingungen liegen die N.O/CO.-Werte der untersuchten
Kraftstoffe unterhalb des vom Umweltbundesamt angegebenen Emissionsverhaltnis.
Ausnahmen bilden der benzinartige Kraftstoff Ultimate 102 mit einem Emissionsver-

haltnis von 0.037 ppb/ppm und das Alkylatbenzin 4T mit 0.140 ppb/ppm.

Untersuchungen im Heslacher Tunnel des BMBF-geforderten Projektes ,Stadtklima im Wan-
del* von Klemp et al. [11] ergaben ein N>O/CO.-Emissionsverhaltnis von
0.057+0.019 ppb/ppm fir die untersuchte Fahrzeugflotte fiir das Bezugsjahr 2018. Der Ver-
gleich der durchschnittlichen N2O/CO-Emissionsverhéltnisse aus den RDE-Messungen mit
dem Emissionsverhaltnis aus dem Heslacher Tunnel weist kraftstoff- und fahrsituationsabhan-
gige Abweichungen bis zu einem Faktor 2.5 auf. Das N2O/CO.-Emissionsverhaltnis von
0.057 ppb/ppm im Heslacher Tunnel liegt oberhalb vom Umweltbundesamts angegebenen
Emissionsverhaltnis von 0.036 ppb/ppm. Fir eine Bewertung ist zu beachten, dass im Hesla-
cher Tunnel Fahrzeuge betrieben mit konventionellen Benzin- und Dieselkraftstoffen

dominieren.

Das Ergebnis in Abbildung 5-8 zeigt, dass das vom UBA angegebene Emissionsverhaltnis von
0.036 ppb/ppm beim Einsatz konventioneller Kraftstoffe unterhalb der gemessenen N2O/CO.-
Werte der RDE-Messungen im Kaltstart und oberhalb derer unter warmen Betriebsbedingun-

gen liegt. Unter Berucksichtigung der Anteilsverteilung des Verkehrs aus der Datenbank
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TREMOD [216,217] und der ermittelten N.O-Kalstartemissionsanteile (vgl. Tabelle 4-1 und
Tabelle A 6) ergibt sich beim Einsatz konventioneller diesel- und benzinartiger Kraftstoffe ein
N20O/CO,-Verhéltnis von 0.035 ppb/ppm fur den gesamten Straflenverkehr. Weiter ist das im
Heslacher Tunnel gefundene N.O/CO.-Emissionsverhaltnis von 0.057 ppb/ppm von Klemp et

al.[11] deutlich héher. Als mogliche Ursachen kénnen folgende Ursachen in Betracht kommen:

o Dieselfahrzeuge ausgestattet mit einer SCR-Abgasreinigungstechnologie besitzen er-
héhte N2O/CO»-Emissionen [219].

e Zum anderen beinhalten die Untersuchungen im Heslacher Tunnel die Emissionen des
gesamten Verkehrs. Somit tragen neben den Pkws ebenfalls die Lkws zu den Emissi-
onen im Heslacher Tunnel bei und kdénnen durch ihre vergleichsweise langere
Kaltstartphase zu erhéhten N2O zu CO2 Emissionsverhaltnissen im Heslacher Tunnel
fUhren.

e Der Heslacher Tunnel besitzt eine Steigung von 3.6% [220] und zudem ist der Ver-

kehrszustand im Tunnel durch einen hohen Stop-and-Go-Anteil gepragt [11,188].

Im unteren Teil der Abbildung 5-8 werden neben den N2O/CO.-Emissionsverhéltnissen des
konventionellen Benzin- und Dieselkraftstoffes die durchschnittlichen N.O/CO2-Emissionsver-
haltnisse fir alternative benzin- und dieselartige Kraftstoffe im Kaltstart und unter warmen
Betriebsbedingungen dargestellt. Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass bei der
Einfihrung alternativer Kraftstoffe keine Reduktion des N.O/CO2-Verhaltnis zu erwarten ist.
Dies verdeutlicht der Vergleich der gemittelten alternativen Kraftstoffe im Kaltstart und fir
warme Betriebsbedingungen mit den entsprechenden Werten fiir konventionelle Kraftstoffe
Hierfir wurden in Abbildung 5-8 die Kraftstoffe Super E5, Super E10 sowie Ultimate 102 den
konventionellen benzinartigen Kraftstoffen und LPG sowie Alkylatbenzin 4T den alternativen
benzinartigen Kraftstoffen zugeordnet und gemittelt. Kraftstoffe wie GtL-Diesel, R33 Blue Die-
sel, CARE HVO Diesel, Biodiesel FAME UCOME sowie FAME RME gehdren den alternativen
dieselartigen Kraftstoffen an, fiir die ebenfalls ein Mittelwert gebildet wurde. Die Gruppe der
konventionellen dieselartigen Kraftstoffe wird einzig durch den konventionellen Diesel B7 re-
prasentiert. Bei der Betrachtung der gemittelten N2O/CO.-Verhaltnis ist anzumerken, dass bei
den benzinartigen Kraftstoffen eine flachendeckende Einflihrung des Alkylatbenzin 4T sogar

zu einer Erhéhung des N2O/CO.-Emissionsverhaltnisses um den Faktor 6 fiihren wiirde.

Klemp et al.[11] haben mit einem N>O/CO2-Verhaltnis von 0.057 ppb/ppm héhere N2O/CO,-
Werten ermittelt als vom UBA angegeben [95,218]. Eine naheliegende Erklarung fir das im
Tunnel gefundene N>O/CO2-Verhaltnis von 0.057 kénnte in einem dominierenden VOC-Kalt-

startanteil der Fahrzeuge =zu finden sein [221]. In den durchgefiihrten on-board
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Untersuchungen der RDE-Messkampagne kann der Trend von Klemp et al.[11] firr das Diesel-
und Benzinfahrzeug im Kaltstart bestatigt werden. Jedoch ist in der Abbildung 5-8 erkennbar,
dass sowohl die Werte des Dieselfahrzeugs als auch die des Benzinfahrzeugs unter warmen
Betriebsbedingungen unterhalb des N.O/CO.-Verhaltnisses von 0.036 ppb/ppm von UBA be-

finden.

Fir die Zukunft ist zu erwarten, dass zwar die N2O/CO.-Verhaltnisse der Diesel-Pkw eher an-
steigen werden, da vermehrt Dieselfahrzeuge ausgestattet mit einer SCR-
Abgasreinigungstechnologie in die Fahrzeugflotte gelangen. Jedoch ist fir den gesamten Stra-
Renverkehr mit einem unveranderten NoO/CO,-Verhaltnisses zu rechnen®. Dieser Trend wird
ebenfalls von HBEFA und TREMOD prognostiziert (vgl. Abbildung 5-9). Hierbei wurden fiir die
Jahre 2021, 2030 und 2050 die N.O/CO.-Emissionsverhaltnisse fir den gesamten Straf3en-
verkehr mit den jeweiligen Emissionsfaktoren des HBEFA[180] und mit den jeweiligen
Fahrleistungen des TREMODI[216,217] berechnet. Der Stralenverkehr setzt sich aus den
Fahrzeugkategorien Pkw, motorisierten Zweiradern, schweren und leichten Nutzfahrzeugen,

Linien- und Reisebussen zusammen.

Abbildung 5-9 zeigt fur den gesamten Stralenverkehr im Jahr 2030 zunachst einen Anstieg
von 5% des N2O/CO.-Verhaltnisses im Vergleich zum Jahr 2021. Grund fir den Anstieg von
N2O nach Grosso et al.[219] ist die bereits genannte Umwandlung von Harnstoff in NH3 wah-
rend des Katalysator-Reinigungsvorgangs [222]. Weiter steht der Emissionsausausstof3 und
somit das N>O/CO,-Verhaltnis im Zusammenhang mit der Fahrleistung des Verkehrs. Die
Fahrleistung des StralRenverkehrs steigt bis 2030 um 14% und sinkt bis 2050 um 9% [223].
Somit kdnnte dies zu einem leichten Anstieg des hier gezeigten N2O/CO.-Emissionsverhaltnis
im Jahr 2030 flhren.

Hingegen wird fir das Jahr 2050 eine Reduktion von 5% verglichen mit dem N2O/CO2-Ver-
haltnis aus 2021 prognostiziert. Grund fir die Reduktion ist zum einen die sinkende
Verkehrsleistung im Jahr 2050 und zum anderen fuhrt die prognostizierte Elektrifizierung des
Verkehrs sowie der sinkende Anteil von Diesel-Fahrzeugen zu einem geringfiigig kleineren
N2O/CO,-Wert [224]. Der Einfluss einzelner Fahrzeuge und dessen N,O- und CO2-AusstoR

0 Der N20-AusstoR ist verglichen mit dem CO2-EmissionsausstoR gering (vgl. Kapitel 4.1). Zum einen
wird dies durch die niedrigen N2O/CO2-Verhaltnisse verdeutlicht. Zum anderen konnte gezeigt werden,
dass eine N20-Reduktion von etwa 80% bei absoluten Streckenemissionen von 5.8 mg/km einer aqui-
valenten CO2-Reduktion von lediglich unter 1% entspricht, trotz der 298-Mal groReren Klimawirkung des
N20.
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auf den gesamten StraBenverkehr sollte zukiinftig durch detaillierte Analysen des Abgasver-
haltens von Fahrzeugen mit SCR-Katalysator untersucht werden und Gegenstand zukinftiger
Untersuchungen sein. Zudem geht der Einsatz neuer Abgasreinigungstechnologien oftmals

mit der Freisetzung unerwarteter neuer Emissionen einher.

0,035 0,031 Oifﬁ 0,029
©0,030 ~— —
20,025
£ 0,020
8 0,015
o 0,010
20,005

0,000

2021 2030 2050
Jahr

Abbildung 5-9: N.O/CO>-Emissionsverhaltnisse fir den gesamten Stralenverkehr mit den
jeweiligen Emissionsfaktoren des HBEFA[180] und mit den jeweiligen Fahrleistungen des
TREMODI[216,217] der Jahre 2021,2030 und 2050

5.2 Auswirkungen alternativer Kraftstoffe auf NOx-Emissionssze-

narien in der Zukunft

Die experimentell ermittelten Emissionsdaten aus dem Kapitel 4.1.1 werden in diesem Kapitel
als Eingangsdaten genutzt, um die Auswirkungen des Austausches konventioneller durch al-
ternative Kraftstoffe auf die Emissionen der gesamten Personenkraftwagenflotte im
StralRenverkehr zu beschreiben. Hierflr werden die Resultate der RDE-Untersuchungen ver-
wendet. Die Emissionen von leichten Nutzfahrzeugen, Reisebussen, Linienbussen, LKW ohne
Anhanger sowie LKW mit Anhanger und Sattelzugmaschinen bleiben im Rahmen dieser Ana-

lyse unverandert.

Fir die Analyse der Auswirkungen des Emissionsausstol3es einzelner Fahrzeugtypen auf die
gesamte Pkw-Flotte wurden die Fahrleistungsanteile der jeweilen Antriebsarten aus dem ak-
tuellen HBEFA mit der Version 4.2.2 [180] fiir die Jahre 2021, 2030 und 2050 enthommen.
Dabei werden die Fahrleistungsanteile zunachst nach der Antriebsart und zusatzlich nach der
jeweiligen Emissionsklasse differenziert (vgl. Abbildung A 21 im Anhang A 5). Zur Berechnung
der ausgestoRenen Emissionsmengen werden die Gesamtfahrleistungen der Personenkraft-
wagen in Deutschland aus dem Bericht Verkehr in Zahlen 2022/2023 [225] des
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Bundesministerium fur Digitales und Verkehr fiir das Referenzjahr 2021 herangezogen. Neben
dem Referenzjahr 2021 wird ein Trendszenario der Shell-Studie [226] fur Prognosen der zu-
kiinftigen Emissionen fur die Jahre 2030 und 2050 zugrunde gelegt. Dieses Trendszenario
geht von einem Maximum der Fahrleistungen im Jahr 2030 aus, welche im Jahr 2050 relativ
wieder abnehmen [226]. Die Daten der Fahrleistungen wurden neben dem Bericht Verkehr in
Zahlen 2022/2023, um die Datenséatze aus dem Klimaschutzbeitrag des Verkehrs bis 2050
des Umweltbundesamtes erganzt [223]. Abbildung 5-10 zeigt in Form von Balkendiagrammen
die beschriebenen Fahrleistungsanteile der jeweiligen Antriebsart in % und als Liniendia-
gramm die Fahrleistungen in Mrd. Pkw-km jeweils fir die Jahre 2021, 2030 und 2050.
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Abbildung 5-10: Verteilung der Fahrleistungen nach Antriebsart in % und die prognostizierten
Fahrleistungen in Mrd. Pkw-km jeweils flr die Jahre 2021, 2030 und 2050 nach [180,223,225—
227]

Anhand der von HBEFA prognostizierten Fahrleistungsanteile der Abbildung 5-10 soll im zeit-
lichen Verlauf von 2021 bis 2050 der Anteil von Benzin-Pkw von 51% auf 17% absinken und
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der Anteil der Diesel-Pkw von 45% auf 10% zuriickgehen. Hingegen wird eine Zunahme bat-
terieelektrischer Fahrzeuge (BEV) auf 47%, die der Plug-In Hybrid Fahrzeuge mit einem
Ottomotor (PHEV Benzin) auf 24% und die der Plug-In Hybrid Fahrzeuge mit einem Diesel-
motor (PHEV Diesel) auf 3% vorhergesagt.

In einem ersten Schritt wurde die Flottenzusammensetzung des Pkw-Bereichs aus HBEFA in
den weiteren Berechnungen zugrundgelegt (vgl. Abbildung 5-10) In einem zweiten Schritt
wurde mit den Emissionsfaktoren der HBEFA-Datenbank [180] und mit der Verkehrsleistung
aus dem Jahr 2021[225] die prozentuale Verteilung der Gesamtemissionen einzelner Pkw-
Emissionsklassen berechnet. Dabei wurde angenommen, dass die HBEFA-Datenbank die
Emissionen fur Fahrzeuge mit der Abgasnorm Euro-5 Emissionen gemal dem NEFZ-Zyklus
und Fahrzeuge der Abgasnorm Euro-6 Emissionen gemaf dem WLTP-Zyklus auffihren. Aus
den unter RDE-Bedingungen durchgefiihrten Versuchsfahrten und den so ermittelten Emissi-
onsdaten wurden Emissionsbasisfunktionen (vgl. Kapitel 3.4.1) erzeugt. In der auf diese Weise
gemaR ihrer v- und v*b-Clusterung gemittelten Emissionsfelder wurde der NEFZ-Zyklus flr
Fahrzeuge der Abgasnorm Euro-5 und der WLTP-Zyklus fiir Fahrzeuge der Abgasnorm Euro-
6 eingelesen und anschlielend fur alle untersuchten Kraftstoffe die streckenbezogenen Emis-
sionen in g/km berechnet (vgl. Gleichung GI. 4-1). Weiterhin wurden mit Hilfe der HBEFA-
Datenbank die einzelnen Emissionsklassenanteile kalkuliert. Anschlieend erfolgte der Aus-
tausch der Emissionsfaktoren der jeweiligen Emissionsklassen aus HBEFA durch die

ermittelten Emissionsfaktoren aus den durchgefiihrten on-board Untersuchungen.

Die Vorgehensweise zur Berechnung der NOx-Emissionsmengen der Diesel-Personenkraft-

wagen beruht auf folgenden Voraussetzungen und Randbedingungen (vgl. Abbildung 5-11):

e Bei Einsatz des konventionellen Dieselkraftstoffes reprasentieren die NOx-Emissionen
des verwendeten Euro-5 Versuchsfahrzeuges (VW T5 2.0 TDI) unter RDE-Bedingun-
gen bei Zugrundelegung der NEFZ-Fahrkurve den Durchschnittsemissionswert aller
Pkw Euro-5 Dieselfahrzeuge.

e Das unter RDE-Bedingungen fiir die verschiedenen alternativen Kraftstoffe beobach-
tete NOx-Emissionen des Euro-5 Versuchsfahrzeuges werden als reprasentativ fir die
gesamte Euro-5 Fahrzeugflotte angenommen.

e Zur Vereinfachung werden ausschlieRlich NO,-Emissionen unter warmen Betriebsbe-

dingungen verwendet.
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¢ Die verbleibenden Emissionsklassen bleiben unverandert und basieren auf den Emis-
sionswerten der HBEFA-Datenbank [180] unter warmen Betriebsbedingungen und der
durchschnittlichen Temperaturverteilung fir Deutschland.

e FUr die Gesamtverkehrsleistung wurden die Zahlen aus dem Jahr 2021 [225] herange-
zogen.

e Furdie anteilmaRige Flottenzusammensetzung wurden die Zahlen fir Dieselfahrzeuge
aus dem HBEFA Version 4.2.2 [180] herangezogen.

Ermittelte
Emissionsfaktoren (warm)
der durchgefiihrten
on-board Untersuchungen
[g/km]

Gesamtverkehrsleistung
der Pkw in Deutschland
im Jahr 2021 [Fzg.km]

Emissionsfaktoren
(warm) der HBEFA-
Datenbank der Euro
Abgasnorm j [g/km]

AnteilsmaRige
Flottenzusammensetzung
der Euro Abgasnorm j

NOXx-
Emissionsmenge [t] ]
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Abbildung 5-11: Vorgehensweise zur Berechnung der NOx-Emissionsmengen unter Beriick-
sichtigung der Literaturquellen fir die Gesamtverkehrsleistung[225] sowie die anteilsmaRige
Flottenzusammensetzung und die Emissionsfaktoren der HBEFA-Datenbank [180]

Analog zu der Vorgehensweise zur Berechnung der NOx-Emissionsmengen fiir Dieselfahr-
zeuge in der Abbildung 5-11 wurden entsprechende Kalkulationen fiir Benzin-
Personenkraftwagen durchgefiihrt. Bei der Kalkulation fiir Benzin-Pkw werden die HBEFA-
Daten fiir die Abgasnormen Euro-1 bis Euro-5 beibehalten und lediglich die Emissionsfaktoren
der Benzin-Pkw Euro-6 durch eigene Emissionsfaktoren ausgetauscht. Zudem wird angenom-
men, dass bei Einsatz des konventionellen Benzinkraftstoffes die NOx-Emissionen des
verwendeten Euro-6 Versuchsfahrzeugs (Opel Astra K 1.2) unter RDE-Bedingungen bei Zu-
grundelegung der WLTP-Fahrkurve den Durchschnittsemissionswert aller Pkw Euro-6

Benzinfahrzeuge reprasentieren.
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NO«-Emissionen der gesamten Pkw-Flotte fiir die Jahre 2021, 2030
und 2050

Ankniipfend an das héchsten NOy-Reduktionspotential bei Einsatz alternativer Drop-In Kraft-
stoffe (vgl. Kapitel 4.1.1) wurde jeweils ein Szenario fur die gesamte Pkw-Flotte fur die Jahre
2021, 2030 und 2050 berechnet. Diese Fallstudien beruhen auf dem Austausch von konven-
tionellem Diesel B7 und dem Austausch von konventionellem Super E5 durch jene alternativen
Kraftstoffe mit dem groRten NO,-Emissionsreduktionspotential der diesel- und benzinartigen
Kraftstoffe. Im Nachfolgenden wird dieses Szenario als Alternativ-Szenario bezeichnet. Bei
den benzinartigen Kraftstoffen besitzt das Alkylatbenzin 4T und bei den dieselartigen Kraft-
stoffen weist Biodiesel FAME UCOME die grofite NOx-Reduzierung auf. Somit wird bei Euro-
6 Benzinfahrzeugen fossiles Benzin zu 100% durch Alkylatbenzin 4T und bei Euro-5 Diesel-
fahrzeugen wird fossiler Diesel zu 100% durch Biodiesel FAME UCOME ersetzt. Hingegen
wird das Szenario bei Einsatz von konventionellen Kraftstoffen als Konventionell-Szenario be-
schrieben. Weiterhin werden fir die LPG-Fahrzeuge die experimentell ermittelten Daten
genutzt. Basierend auf der jeweiligen Verkehrsleistung der Pkw Flotte aus Abbildung 5-10 ver-
ursachen im Jahr 2021 benzin-betriebene Pkws 51%, LPG-betriebene 1% und diesel-
betriebene 45% der Verkehrsleistung der Pkw-Flotte in Deutschland [180,223,225-227]. Per-
sonenkraftwagen mit CNG, und Plug-In Hybridantrieben verursachen die Ubrigen 3% der

gesamten Pkw-Verkehrsleistung.

Abbildung 5-12 zeigt die aus der Verkehrsleistung berechneten absoluten NO-Emissionsmen-
gen der gesamten Pkw-Flotte sowie die NOx-Emissionsanteile der jeweiligen Antriebsart fiir
das Konventionell-Szenario und das Alternativ-Szenario in den Jahren 2021, 2030 und 2050.
Der erste linke Balken zeigt fir das Konventionell-Szenario eine NOx-Emissionsmenge von
164 kt fUr Dieselfahrzeuge und 25 kt fir Benzin-Pkw im Bezugsjahr 2021. Der zweite Balken
illustriert das Ergebnis der Fallstudie fiir das Alternativ-Szenario im Jahr 2021. Analog zur Fall-
studie mit dem Bezugsjahr 2021 beruhen die beiden Alternativ-Szenarien in den Jahren 2030
und 2050 auf Einsatz jener Kraftstoffe mit dem jeweils gréten NOy-Emissionsreduktionspo-

tential der diesel- und benzinartigen Kraftstoffe:

e In allen Fallen zeigen die Resultate des Konventionell-Szenarios und des Alternativ-
Szenarios den dominierenden NOx-Emissionsanteil der Dieselfahrzeuge.

e Im Bezugsjahr 2021 wird im Alternativ-Szenario eine NOx-Emissionsreduktion fur Die-
sel- und Benzin-Pkw von 37 kt gegentuiber dem Konventionell-Szenario berechnet. Dies

entspricht einer relativen NO,-Reduktion von 20%. Im Jahr 2030 wird jeweils im
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Alternativ-Szenario eine NOx-Reduktion von 14% und im Jahr 2050 werden 8% gegen-
Uber dem Konventionell-Szenario erzielt.

e In allen Fallen hat die absolute NO,-Emissionsreduktion lediglich eine geringfligige
Auswirkung auf die Emissionsverteilung im Alternativ-Szenario und im Konventionell-
Szenario, da sowohl die NOx-Emissionen der Benzin- als auch die der Diesel-Pkw re-
duziert werden und die absoluten NOx-Emissionen der Diesel-Pkw um eine
GréRenordnung héher liegen.

e Inden Jahren 2021 und 2030 zeigen sowohl die Resultate des Alternativ-Szenarios als
auch die des Konventionell-Szenarios fur Pkws mit LPG-, CNG-, Elektro- und Plug-In
Hybridantrieben eine NOx-Emissionsmenge von unter 3 kt. Hingegen steigen im Jahr
2050 die NOx-Emissionen von Pkw mit Diesel- und Benzin Plug-In Hybridantrieben im

Konventionell-Szenario und im Alternativ-Szenario auf 4 kt an.
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Abbildung 5-12: NO4-Emissionsmengen in kt und die NO,-Emissionsanteile bei Austausch
der fossilen Kraftstoffe durch das Alkylatbenzin 4T bei Euro-6 Benzinfahrzeugen und durch
das Biodiesel FAME UCOME bei Euro-5 Dieselfahrzeugen in der gesamten Pkw-Flotte fiir das
Bezugsjahr 2021 sowie fiir die zukinftigen Trendszenarien im Jahr 2030 und 2050
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Neben dem Ergebnis zur unterschiedlichen NOy-Emissionsverteilung bei Einsatz von konven-
tionellen und alternativen Diesel- und Benzinkraftstoffen zeigt Abbildung 5-13 eine stetige
Abnahme der totalen NOx-Emissionen um nahezu einer Gréf3enordnung von 190 kt im Jahr
2021 auf 24 kt im Jahr 2050. Daruber hinaus fuhrt der vollstdndige Austausch konventioneller
durch alternative Kraftstoffe zu prognostizierten NO,-Emissionen von 22 kt im Jahr 2050, wel-
che immerhin um 9% unterhalb des entsprechenden NO,-Wertes bei Einsatz von fossilen

Kraftstoffen liegt.
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Abbildung 5-13: Zeitlicher Verlauf der NOx-Emissionsmengen in kt der gesamten Pkw-Flot-
tenzusammensetzung fur das Konventionell-Szenario und das Alternativ-Szenario fur die
Jahre 2021, 2030 und 2050

Das Fortsetzen des Konventionell-Szenario fuhrt mit stetiger Erhdhung des Fahrleistungsan-
teils von Pkw mit Elektro- und Plug-In Hybridantrieben zu einer Reduktion der totalen NOx-
Emissionen auf 104 kt im Jahr 2030 und 24 kt im Jahr 2050. Daruber hinaus ist die erzielbare
NOx-Reduktion bei Einsatz von den ausgewahlten alternativen diesel- und benzinartigen Kraft-
stoffen im Alternativ-Szenario im Jahr 2021, 2030 und 2050 mit je 20%, 14% und 8%
gegenulber der NOs-Emissionsmenge im Konventionell-Szenario durchaus bedeutsam. Diese
ermittelten relativen NOx-Reduktionspotentiale im Jahr 2021, 2030 und 2050 entsprechen in
etwa einem vom UBA angegeben relativen Riickgang der Stickstoffdioxid-Jahresmittelwerte
zwischen dem Jahr 2016 und 2018 im verkehrsnahen Bereich [228]. Dies bedeutet jedoch
nicht, dass die flachendeckende Installation von SCR-Katalysatoren vernachlassigt werden
sollte. In der Literatur wird darauf hingewiesen [229], dass die flachendeckende Installation

von SCR-Katalysatoren fiir die nachhaltige NO4-Reduktion bei Diesel-Fahrzeugen sowie die
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Installation einer vor dem SCR-Katalysator platzierten Heizung zur schnellen Aufheizung auf
die erforderliche Betriebstemperatur gegenwartig und in Zukunft die Basis flr weitere Emissi-
onsreduzierungen in der Personenkraftwagenflotte fir Diesel- und Benzinfahrzeuge darstellt
[229]. Dabei besitzt die Installation von SCR-Katalysatoren einen starkeren NOx-Reduktions-

effekt als der Einsatz einer Katalysator-Heizung.

In der hier durchgefiihrten Analyse nimmt der Einfluss der NO,-Emissionen von Diesel-Pkw
mit der Abgasnorm Euro-5 auf den Emissionsausstof’ der gesamten Pkw-Flotte stetig bis Ende
des Untersuchungszeitraums im Jahr 2050 ab. Ausgehend von einem durchschnittlichen Fahr-
zeugalter von 8.8 Jahren [226], ist abzusehen, dass bis zum Jahr 2050 Pkw mit den
Abgasnormen Euro-1 bis Euro-5 durch Fahrzeuge mit der Abgasnorm Euro-6 und neuer aus-
getauscht sein werden. Im Jahr 2030 betragt die Verkehrsleistung von Euro-5 Diesel Pkw
lediglich 3% der gesamten Pkw-Flotte und im Jahr 2050 wird von HBEFA ein Verkehrsleis-
tungsanteil der Diesel-Pkw mit der Abgasnorm Euro-5 von 0% prognostiziert [180]. Folglich
sind Studien zur Auswirkung von alternativen Kraftstoffen bei Fahrzeugen mit Euro-6 und

nachfolgenden Fahrzeuggenerationen nétig.

Dartber hinaus ist zu erwarten, dass weitere NO,-Emissionsminderungen im Pkw-Verkehrs-
bereich durch die Verlagerung von reinen Verbrenner-Antrieben zu Plug-In-Hybridantrieben
erzielt werden. Verkehrs-Studien des UBA und des Bundesministerium fur Digitales und Ver-
kehr prognostizieren, dass im Jahr 2050 die Pkw-Fahrleistungen zu 27% von Fahrzeugen mit
Verbrennungsmotor und zu 26% von Pkw mit Hybridantrieb aufgebracht werden. Pkw mit ei-
nen Plug-In Hybridantrieb werden nach Angaben der HBEFA-Datenbank mit 83% durch den
Verbrennungsmotor genutzt [180,223,225-227]. Es ist zu erwahnen, dass seit Anfang 2023
die staatliche Férderungen fir Plug-In-Hybrid-Fahrzeuge beendet ist, so dass nun die zukinf-
tige Rolle der Pkw mit Hybridantrieben ungewiss ist [230]. Sowohl Pkws mit
Verbrennungsmotor als auch die Plug-In Hybridfahrzeuge bieten in der Zukunft mit nahezu
50% der Verkehrsleistung im Jahr 2050 [180,223,225-227] das Potential fir den Einsatz von
alternativen Kraftstoffen mit dem Ziel zur Reduzierung der NO4-Emissionen. Ob dieses Poten-
tial genutzt wird, hangt stark von den zukiinftigen staatlichen Férderungen fiir Elektro- und
Hybrid-Fahrzeuge ab und der Bedeutung, die einer CO»-Reduktion im Verkehrsbereich zuge-

messen wird [231]".

" In dieser Arbeit wird weder 6konomische Betrachtung vorgenommen noch wird die Verfligbarkeit
alternativer sowie synthetischer Kraftstoffe analysiert.



166 Diskussion

5.3 Direkte Auswirkungen der VOC-Emissionen auf die Konzentra-

tionen in der Innenstadt

Unterschiede in der VOC-Reaktivitdtszusammensetzung des Abgas-Mixes haben Auswirkung
auf die menschliche Gesundheit [232]. Fur die differenzierten Kohlenwasserstoffe insbeson-
dere aus der Gruppe der Aromaten existiert lediglich fuir Benzol ein gesetzlicher
Jahresgrenzwert von 5 pg/m3 (0.03 ppm) [233]. Zudem werden Aromaten wie beispielsweise
Benzol oder Alkene wie 1,3-Butadien als krebserzeugende Substanzen eingestuft. Neben den
EU-Jahresgrenzwerten existieren Arbeitsplatzgrenzwerte fiir Arbeitsbereiche, die hohen
Schadstoff-Konzentrationen ausgesetzt sind wie beispielsweise Parkhduser mit ungentigen-
der Luftungsrate und Motorenpriifstande mit fehlender Absaugeinrichtung. So genannte
Arbeitsplatzgrenzwerte dienen dem Schutz der menschlichen Gesundheit und geben die ma-
ximale Arbeitsplatz-Konzentration (MAK-Wert) eines Stoffes in der Atemluft an [234]. Fur
Benzol, Toluol und Xylol existieren keine maximalen Arbeitsplatz-Grenzwerte in der EU, weil
hierfiir keine Konzentrationswerte als unbedenklich definiert sind [235]. Im Gegensatz zur EU
existieren in der Schweiz gesetzliche MAK-Werte fiir Benzol mit 0.5 ppm fir Toluol 50 ppm,

fiir Xylol 100 ppm, fiir 1,3-Butadien 5 ppm und fiir Isopren 3 ppm [236].

Die wahrend der RDE-Messkampagne ermittelten VOC-Konzentrationen geféahrden nicht die
menschliche Gesundheit. Jedoch wurden die unverdiinnten Abgasproben unmittelbar in der
Nahe des Auspuffrohres vermessen und folglich war dieser Bereich hohen Arbeitsplatz-Kon-
zentration ausgesetzt. Tabelle 5-1 zeigt die gesetzlichen MAK-Werte der Schweiz und die
ermittelten Abgas-Konzentrationen der in Abbildung 4-22 gezeigten benzinartigen Kraftstoffe.
Die MAK-Grenzwerte fir Toluol, Xylol, 1,3-Butadien und Isopren werden bei Einsatz von den
ausgewabhlten Kraftstoffen eingehalten. Hingegen wird der MAK-Wert von 0.5 ppm flir Benzol
bei Einsatz von allen drei benzinartigen Kraftstoffen im Kaltstart Gberschritten. Zusatzlich lie-
gen die Abgas-Konzentrationen des Ultimate 102 wahrend der Autobahnfahrt oberhalb des
Benzol-Grenzwertes. Die Konzentrationen der Tabelle 5-1 kénnen mit der Annahme eines
Verdunnungsfaktors von 1/1000 als Richtwerte fir héchstmdgliche Innenstadt-Konzentratio-
nen genutzt werden. Selbst bei Annahme eines Verdiinnungsfaktors von 1/1000 wird der EU-

Jahresgrenzwert fiir Benzol nicht Gberschritten.
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Tabelle 5-1: MAK-Werte[236] der Schweiz und die ermittelten Abgas-Konzentrationen bei Ein-
satz von Super E5, Ultimate 102 und Alkylatbenzin 4T im Kaltstart und unter warmen
Betriebsbedingungen in ppm

1,3-
Benzol (Toloul Xylol . Isopren
I I I Butadien |
in ppm [in ppm  [in ppm I in ppm
in ppm

MAK-Wert [236] 0.50 50.00 100.00 5.00 3.00 -

Super E5 Kaltstart 6.9915.7 34.04+29.413.98+11.6 1.23+0.9 0.20+0.2 13.5+0.8

Super E5 warm
Stadtfahrt

0.01+0.0 0.07+0.1 0.03#0.0 0.01#0.0 0.01#0.0 14.9+0.3

Super E5 warm
Autobahn

Ultimate 102 Kaltstart 6.73%2.3 28.74+8.8 0.39%0.1 0.27£0.2 0.06£0.0 10.0%£1.0
Ultimate 102
warm Stadtfahrt

0.01£0.0 0.04+0.0 0.02+0.0 0.01x0.0 0.01x0.0 15.0+0.1

0.010.0 0.01+0.0 0.01+0.0 0.01+x0.0 0.01+0.0 12.8+0.4

Ultimate 102 warm
Autobahn
Alkylatbenzin 4T
Kaltstart
Alkylatbenzin 4T
warm Stadtfahrt
Alkylatbenzin 4T

warm Autobahn

0.67%0.4 1.04+0.5 0.02+0.0 0.01x0.0 0.01x0.0 14.8+0.1

1.99%£1.2 10.85+3.3 0.07+0.0 0.94+0.2 0.29+0.0 10.0+0.4

0.01+0.0 0.02+0.0 0.01+0.0 0.01+0.0 0.01+0.0 12.4+0.5

0.20+0.2 1.91#2.5 0.01x0.0 0.06+x0.1 0.04+0.0 11.7+1.6

Fir die Benzol-Abgas-Konzentrationen bei Einsatz benzinartiger Kraftstoffe (vgl. Tabelle 5-1)
wurden Benzol/CO,-Verhaltnisse berechnet und den Verhaltnissen aus den Untersuchungen
von Graham et al. [237] sowie von Puricelli et al. [238] in Abbildung 5-14 gegenuUbergestellt.
Die Resultate von Graham et al. [237] wurden unter FTP-Fahrbedingungen und die von Puri-
celli et al. [238] wurden unter WLTP-Fahrbedingungen ermittelt. Es ist erkennbar, dass die
Benzol/CO.-Verhaltnisse der RDE-Messkampagne im warmen Betriebszustand unterhalb und
im Kaltstart oberhalb der Benzol/CO2-Werte von Graham et al. und Puricelli et al. befinden.
Ein Grund dafiir ist, dass die Resultate dieser beiden Vergleichsmessungen Emissionsanteile

sowohl unter warmen Betriebsbedingungen als auch unter Kaltstart-Bedingungen enthalten.

Das grofite Benzol/CO2-Verhaltnis der RDE-Messkampagne wurde beim Einsatz von Ultimate

102 im Kaltstart berechnet. Unter der Annahme, dass die gesamte Kfz-Flotte mit Ultimate 102
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betankt wird und ein einheitliches Benzol/CO2-Verhaltnis von 0.068 ppb/ppm besitzt, kann eine
Schatzung fur die Benzol-Konzentration in der Innenstadt durchgefiihrt werden. Hierbei wird
eine CO»-Hintergrundkonzentration von 405 ppm [11] im Jahr 2017 angenommen und eine
mittlere CO.-Innenstadt-Konzentration von 440 ppm berechnet. Diese wurde aus den Resul-
taten der CO,-Messungen in den Gebieten der Hauptstralle, des Wohngebietes und der
Nebenstralie in Stuttgart gebildet [188]. Mit der Annahme, dass der CO.-Konzentrations-An-
stieg vom Umland (405 ppm) in die Innenstadt (440 ppm) einzig durch die Kfz-Flotte
verursacht wird, ergibt sich eine Steigerung der CO,-Konzentration um 35.0 ppm. Wird diese
mit dem Benzol/CO-Verhaltnis des Ultimate 102 im Kaltstart multipliziert ergibt sich eine Ben-
zol-Innenstadt-Konzentration von 2.4 ppb, welche unterhalb des gesetzlichen
Jahresgrenzwertes von 5 ug/m3 (30.0 ppb) liegt.

Super E10 (Dion, FTP-Zyklus) mm 0,005
Super EO (Dion, FTP-Zyklus) ® 0,002
Super E10 (Caravan, FTP-Zyklus) m 0,003
Super EO (Caravan, FTP-Zyklus) m0,004
Super E10 (Sentra, FTP-Zyklus) » 0,002
Super EO (Sentra, FTP-Zyklus) 1 0,001
Super E10 (Escort, FTP-Zyklus) == 0,008
Super EO (Escort, FTP-Zyklus) = 0,006
Super E5 (WLTP-Zyklus) m 0,005
Alkylatbenzin 4T (Opel Astra, Autobahn) ®H0,002
Alkylatbenzin 4T (Opel Astra, Stadtfahrt) 1 0,00001
Alkylatbenzin 4T (Opel Astra, Kaltstart) mm====———— 0,020
Ultimate 102 (Opel Astra, Autobahn) m-0,005
Ultimate 102 (Opel Astra, Stadtfahrt) 1 0,00001
Ultimate 102 (Opel Astra, Kaltstart) m—————=———— 0,068
Super E5 (Dacia Duster, Autobahn) 1 0,00005
Super E5 (Dacia Duster, Stadtfahrt) 1 0,00006
Super E5 (Dacia Duster, Kaltstart)

Vergleichsmessung

RDE-Messkampagne

0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,120
Benzol/CO,-Verhaltnis in ppb/ppm

Abbildung 5-14: Benzol/CO2-Verhaltnisse der RDE-Messkampagne und der Untersuchungen
nach Graham et al. [237] sowie nach Puricelli et al. [238] von Euro-6 Fahrzeugen in ppb/ppm
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Wie bereits im Kapitel 2.3 beschrieben werden im Rahmen dieser Arbeit die direkten verbren-
nungsbedingten Emissionen in der Gasphase am Auspuff im Kaltstart und unter warmen
Betriebsbedingungen untersucht. Neben den direkten verbrennungsbedingten Abgasemissio-
nen gelangen flichtige Kohlenwasserstoffe in die Atmosphare auf Grund von
Verdampfungsverlusten vornehmlich benzinartiger Kraftstoffe bedingt durch deren im Mittel
niedrigere Siedepunkte der VOCs. Diese Verdampfungsemissionen infolge von Tankatmung
werden im HBEFA 4.2 mit 0.01 mg/s fur Benzin-Pkw angegeben. Fir Diesel-Pkw werden Ver-
dampfungsemissionen vernachlassigt und folglich mit 0.0 mg/s determiniert [180]. Die in dieser
Arbeit ermittelten HC-Emissionen fir benzinartige Kraftstoffe liegen mit 0.37 mg/s unter war-
men Betriebsbedingungen unter RDE-Bedingungen somit deutlich Gber den

Verdampfungsemissionen und werden im Rahmen dieser Arbeit nicht weiterverfolgt.

Es ist bekannte, dass verbrennungsbedingte Stickoxid-Emissionen des Stral’enverkehrs zu
Schéadigungen beim Betrieb von Brennstoffzellen fihren [239]. Zuséatzlich kénnen die gezeig-
ten starken HC-Spitzenkonzentrationen wahrend des Ausheizvorgangs (vgl. Kapitel 4.1.3) zu
Schaden an den im Verkehr eingesetzten Brennstoffzellen fiihren [240]. Brennstoffzellen rea-
gieren sensibel auf Schadstoffe und sollten durch geeignete Schutzfilter geschiitzt werden
[241]. Klemp et al.[188] und Talke et al.[239] konnten im Rahmen der Projekts ALASKA (Aus-
wertung von Luftschadstoffszenarien zur Auslegung von Schadgasfiltern und
Kathodenregenerationszyklen fur Automotiv-Brennstoffzellen) zeigen, dass die Anbringung
geeigneter Luftfilter an der Kathodenseite der Brennstoffzelle zur Schutzwirkung gegen die
Dauerbelastung und das Durchbruchverhalten der Emissionsspitzenbelastungen anorgani-

scher Abgase beitragen kann [242].

5.4 Luftchemische Bewertung

Zunachst werden die Modellergebnisse der intrinsischen Ozonbildung und der VOC/NOx-ab-
hangigen Ozonbildung der Abgas-Mixe beim Einsatz von diesel- und benzinartigen
Kraftstoffen erldutert. Anschlie3end erfolgt ein Vergleich der ermittelten P(O3)-Werte mit denen
des Emissions-Mixes der aktuellen Kfz-Flotte im Heslacher Tunnel. Die wesentlichen Einfluss-
faktoren auf die Ozonbildung werden beschrieben. Schliellich werden vor diesem Hintergrund

vergleichende Studien zur zuklnftigen Ozonbildung im Verkehrssektor erstellt.
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5.4.1 Intrinsische Ozonbildung

Die intrinsische P(O3) basiert auf der reaktivitdtsgewichteten Betrachtung der Ozon-Vorlaufer-
konzentrationen, bei der stets ein VOC/NOy-Startverhaltnis von 10.1 s7/17.6 s™ angenommen
wird. Bei der reaktivitdtsgewichteten Betrachtung (vgl. Kapitel 3.4.2) wird angestrebt, die Fa-
higkeit zur Ozonbildung unterschiedlicher VOC-Mixe mit Hilfe eines einzigen Parameters zu
beschreiben. Dennoch werden selbst bei der reaktivitdtsgewichteten Beschreibung der lokalen
Ozonbildung unterschiedlicher VOCs und oxigenierter Substanzen zum Teil erhebliche Unter-
schiede beobachtet (vgl. Tabelle A 5). Da die Betrachtung der kumulativen O3-Bildung uber
einen Tagesgang nicht nur den ersten Abbauschritt beriicksichtigt, sondern auch die Rolle der
Abbauprodukte immer wichtiger werden, sind hier ebenfalls erhebliche Unterschiede in der

kumulierten Ozonbildung zu sehen (vgl. Abbildung 4-24).

Im Anhang A 4 wird eine Analysemethode erlautert, die fir die zu untersuchenden Substanzen
mittels vergleichender Isoplethenplot-Analysen fir den gesamten P(Os)(Rvoc,Rno2)-Raum die
Unterschiede in der lokalen Ozonbildung erkennbar macht. Dabei werden die resultierenden
Abweichungen in der Anzahl der gebildeten Ozonmolekile (Ozonbildungsfaktor, OBF) im ers-
ten Abbauschritt gewertet (vgl. Tabelle A 5). So flihren beispielsweise Tochterprodukte von
Ethen (Formaldehyd) tendenziell zu gréReren lokalen P(Os)-Werten, da HCHO einen beson-
ders hohen OBF besitzt (vgl. Tabelle A 5). Die durchgefiihrten Modellrechnungen sind bei
sommerlichen Strahlungsbedingungen fiir den zentral-europaischen Raum giiltig und sollten

fir andere Schwellenlandern angepasst werden.

Aus den gefundenen Zusammenhangen der lokalen Ozonbildung (vgl. Tabelle A 5) werden
Erklarungsansatze fir die Unterschiede in der kumulierten Ozonbildung aus der Emissions-
Zusammensetzung der Abgas-Mixe Uber einen Tagesgang geliefert. Bei dem hier verwende-
ten Referenz-Szenario eines Modell-Tagesganges wird auch der Einfluss zuséatzlicher
biogener VOC-Emissionen auf die kumulierte Ozonbildung verschiedener Emissions-Mixe be-
schrieben (vgl. Kapitel 5.4.3). Bei den benzinartigen Kraftstoffen wird der niedrigste P(Os)-
Wert von 8.0 ppb/h beim Einsatz von Alkylatbenzin 4T und der groRte P(Os)-Wert von
9.6 ppb/h beim Ultimate 102 unter warmen Betriebsbedingungen erreicht. Ein Vergleich der
VOC-Reaktivitditszusammensetzungen der Emissions-Mixe (vgl. Abbildung 4-22) weist fiir das
Ultimate 102 und fir das Alkylatbenzin 4T einen nahezu gleichgrofRen Alken-Anteil auf. Hin-
gegen ist der Aromaten-Anteil bei Einsatz des Alkylatbenzin 4T lediglich halb so grof3 wie der
des Ultimate 102. Folgende Aussagen lassen sich zur intrinsischen Ozonbildung von benzin-

artigen Kraftstoffen ableiten:
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¢ Die Alken-Anteile bei Einsatz des Ultimate 102 werden durch hohe Reaktivitats-Anteile
von Ethen und Propen dominiert.

e Hohe Ethen-Anteile férdern die Entstehung von Formaldehyd (HCHO) wahrend der
photochemischen Prozessierung, welches wiederrum zu erhéhten P(O3)-Werten fiihrt.

e Der Aromaten-Anteil bei Einsatz des Ultimate 102 wird durch im Wesentlichen durch
Toluol-Anteile bestimmt.

¢ Offensichtlich tragen hohe Aromaten-Anteile mittels photochemischer Oxidation zur

Steigerung der Ozonbildung bei.

Im Hinblick auf die intrinsische P(O3) dieselartiger Kraftstoffe ist eine starkere Variation des
Ozon-Bildungspotentials als bei den benzinartigen Kraftstoffen erkennbar (vgl. Abbildung
4-24). Beim Einsatz von R33 Blue Diesel wird mit 7.0 ppb/h im Kaltstart die niedrigste und
beim CARE HVO Diesel mit 8.7 ppb/h unter warmen Betriebsbedingungen die hochste Ozon-
bildungsrate erzielt. Bei Einsatz dieser beiden Kraftstoffe zeigen die VOC-
Reaktivitdtszusammensetzungen der Emissions-Mixe in beiden Féllen einen dominierenden
Alken-Anteil sowie einen geringen Aldehyd-Anteil. CARE HVO Diesel besitzt zwar einem um
20% groReren Alken-Anteil als R33 Blue Diesel, jedoch ist der Aldehyd-Anteil lediglich halb so
groB ist wie der des R33 Blue Diesel (vgl. Abbildung A 15). Folgende Aussagen lassen sich

zu der intrinsischen P(Os) dieselartiger Kraftstoffe ableiten:

¢ Die Alken-Anteile bei Einsatz des R33 Blue Diesel und des CARE HVO Diesel werden
nahezu vollstéandig durch die hohen Ethen-Reaktivitats-Anteile dominiert.

¢ Die Aldehyd-Anteile der beiden Kraftstoffe bestehen bis zu 80% aus den Reaktivitats-
Anteilen des Acetaldehyds.

e Zwar tragen hohe Acetaldehyd-Anteile mittels Formaldehyd-Produktion als Tochterpro-
dukt des Acetaldehyds zu einer Steigerung der Ozonbildung bei, jedoch ist das Ozon-
Bildungspotential von Ethen mit einem OBF von 1.0 hdher als der OBF von 0.5 des
Acetaldehyds. Somit fiihren hohe Ethen-Anteile bei gleichzeitig niedrigen Acetaldehyd-
Werten zur hohen Os-Bildung.

e Uberdies férdern hohe Ethen-Anteile die Entstehung von Formaldehyd (HCHO) wéh-
rend der photochemischen Prozessierung, welches wiederrum zu erhéhten P(Os)-
Werten fihrt. Fir HCHO wurde mit einem OBF von 4 des hochste lokale Ozonproduk-
tion aller untersuchten VOCs gefunden (vgl. Tabelle A 5).
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5.4.2 VOC/NOx-abhdngige Ozonbildung

Hingegen wird bei der Darstellung der Resultate der VOC/NOx-abhéngigen P(O3) die variable
Emissionszusammensetzung der Ozon-Vorlaufersubstanzen wie VOC und NO fiir die ver-
schiedenen Emissionssituationen (vgl. Kapitel 4.1.1) berlicksichtigt. Die determinierende
GroRe ist dabei das VOC/NO,-Verhaltnis im Abgas. Benzinartige Kraftstoffe sind im Kaltstart
durch hohe VOC-, CO- sowie NOy-Reaktivitdten und zugleich hohe VOC/NOy-Verhalt-
nisse (vgl. Tabelle 4-5 und Abbildung 4-26) gekennzeichnet. Dagegen sind die dieselartigen
Kraftstoffe im Kaltstart durch geringe VOC- sowie CO-Reaktivitaten und hohe NOx-Reaktivita-
ten gepragt, was folglich zu kleineren VOC/NO,-Verhaltnissen fiihrt.

Bei den Modellrechnungen zur VOC/NOx-abhéngigen P(O3) wurden die VOC-Reaktivitaten mit
einen Skalierungsfaktor auf 17.6 s™" normiert. GemaR des beobachteten VOC/NOx-Verhaltnis-

ses wurde der Rvoc+co-Wert angepasst, so dass folgendes gilt:

. (Rvoc + Rca) _ (Rvoc + Rco)

17651 Gl. 5-2

Ryo2 gemessen
Zwischen den insgesamt 127 Einzelschritten der Modellrechnung zur kumulierten Ozonbildung
wird eine kontinuierliche Verdiinnung angenommen. Das Ende der Modellierung entspricht
dem Ende des Transportwegs einer Luftmasse in der landlichen Umgebung. In dieser biogen
dominierten Umgebung werden CO-, NO- und NO2-Konzentrationen von je 100 ppb, 0.3 ppb
und 0.2 ppb erreicht. Folgendes kann im Hinblick auf die Resultate der VOC/NOx-abhéngigen
P(0O3) festgehalten werden (vgl. Tabelle 4-5 und Abbildung 5-15):

e Uber den Transportweg einer Luftmasse filhren die Prozessierung- und Verdiinnung
sowie die Zumischung biogener VOCs in landlichen Gebieten zu einer zeitabhangigen
Anderung des VOC/NOx-Verhaltnisses.

e Das unterschiedliche P(Os)-Verhalten ist zum einen auf das VOC/NOy-Startverhaltnis
und zum anderen auf die Lage des VOC/NOy-Startwertes im Isoplethenplot zuriickzu-
fuhren.

e Bei kleinen VOC/NO,-Startverhaltnissen verweilen Luftmassen auf dem Transportweg
langer in Bereichen mit niedriger Ozonbildung im Isoplethenplot. Hingegen beginnen
hohe VOC/NO,-Start-Verhaltnisse unmittelbar in Bereichen mit hoher Ozonbildung im
Isoplethenplot.
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Der Mittelwert der VOC/NOx-abhangigen Ozonbildung steigt bei einem R?=0.94 mit zu-
nehmenden VOC zu NOx-Verhaltnis. Ausnahmen bilden das LPG unter Autobahnfahrt-
Fahrbedingungen und das Alkylatbenzin unter Stadtfahrt-Fahrbedingungen (vgl. Abbil-
dung 5-15).
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Abbildung 5-15: Mittelwert der VOC/NOy-abhangigen Ozonbildung in ppb/h in Abhangigkeit
von den beobachteten (VOC+CQO)/NOy-Verhaltnissen

Eine Gegenuberstellung der Resultate der intrinsischen Ozonbildung (vgl. Abbildung 4-24) mit
denen der VOC/NOx-abhéngigen Ozonbildung (vgl. Abbildung 4-30) im Kaltstart zeigen mit

einem R?=0.036 eine geringe Korrelation (vgl. Abbildung 5-16):

Die intrinsische Ozonbildung kann nur etwa 4% der VOC/NOx-abhangigen Varianz er-
klaren.

Die Ergebnisse der intrinsischen P(O3) liegen durchweg oberhalb der VOC/NOx-ab-
héngigen P(O3)-Werte. Dies lieg daran, dass das fir die intrinsische P(Os;) gewahlte
Verhaltnis von Rvoc/Rnoz mit 0.6 hoher liegt als die entsprechenden Startwerte einer
Mehrzahl der Abgas-Mixe.

Die Ergebnisse der Modelluntersuchungen zur intrinsischen P(O3), bei der lediglich die
Abgas-Mix-Zusammensetzung ins Kalkul gezogen wird, zeigen mit einem Mittelwert
von 8.5 ppb/h und einer Standardabweichung von 0.3 einen geringfligigen Einfluss auf
die Fahigkeit des Ozonbildungspotentials.

Hingegen verdeutlichen Modelluntersuchungen zur VOC/NOy-abhédngigen Ozonbil-
dung mit einem Mittelwert von 7.7 ppb/h und einer Standardabweichung von 2.2, dass
das VOC zu NOy-Verhaltnis mafigeblich die Fahigkeit des Ozonbildungspotentials be-
einflusst. Zusatzlich fallt bei der VOC/NOx-abhdngigen Ozonbildung der Einfluss
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biogener VOC-Emissionen in landlichen Gebieten uber einen Tagesgang starker ins
Gewicht (vgl. Kapitel 5.4.3)"2.
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Abbildung 5-16: Gegenuberstellung der Resultate der intrinsischen Ozonbildung mit denen
der VOC/NOy-abhangigen Ozonbildung im Kaltstart

5.4.3 Einfluss verschiedener Parameter auf die Ozonbildung

Nach Kapitel 3.4.2 besteht der wesentliche Vorteil der beschriebenen Vorgehensweise zur
Modellierung der kumulierten Ozonbildung darin, dass fir die gemessenen Eingangsparame-
ter wie NOx und VOC-Mix mit einem expliziten null-dimensionalen Modell (MCM 3.3.1) eine
Ursachenanalyse der kumulierten Ozonbildung liber den Tag vorgenommen werden kann.
Zum einen eignet sich diese Vorgehensweise zur Analyse der Auswirkungen in der Abgas-
Mix-Zusammensetzung (vgl. Abbildung 4-25). Zum anderen eignet sich diese Vorgehens-
weise zur vergleichenden Bewertung der VOC/NOx-abhangigen Ozonbildung (vgl. Abbildung
4-30), bei der neben der Zusammensetzung des VOC-Mixes das vom Verbrennungsvorgang
und vom Kraftstoff abhangige Emissionsverhaltnis von VOC und NOy ins Kalkiil gezogen wird.
Die Methodik der kumulierten P(O3) wird von den gewdhlten Eingangsparametern bestimmt.
Die Rolle der wichtigsten Eingangsparameter soll in diesem Abschnitt im Einzelnen beleuchtet

werden.

12 Allerdings beeinflussen Unterschiede in der Abgas-Mix-Zusammensetzung bei der intrinsischen P(O3)
die Bildung von Tochterprodukten. So tragt beispielsweise Formaldehyd als Aldehyd-Tochterprodukt
wesentlich zur Ozonbildung bei (vgl. Seite 178).
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Einfluss reduzierter NOx-Emissionen auf das Ozonbildungspotential

Die im Kapitel 4.2.2 gezeigten Ergebnisse der Modelluntersuchungen zur VOC/NO,-abhangi-
gen Ozonbildung zeigen Unterschiede hinsichtlich der kumulierten P(O3)-Werte von etwa 30%.
Abbildung 5-17 zeigt exemplarisch fir den Abgas-Mix bei Einsatz des Diesel B7, des Su-
per E5, des Alkylatbenzin 4T und des Biodiesel FAME UCOME die Modellresultate der
Analyse der Prozessierung und Verdinnung beim Transport einer stadtischen Luftmasse in

biogen dominierte Hintergrundgebiete unter Verwendung verschiedener NOy-Startwerte.
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Abbildung 5-17: Modellierung der Prozessierung und Verdiinnung einer stadtischen Luft-
masse mit dem Kaltstart-Mix des Diesel B7, des Biodiesel FAME UCOME, des Alkylatbenzin
4T und des Super E5 unter Vorgabe verschiedener NO-Startwerte sowie den Fall einer zu-
satzlichen VOC-Reduktion von 50% bei einer Modell-Startuhrzeit um 06.00 Uhr bei einer Start-
Reaktivitit von Rno2=17.6 s7' und Ryoc=10.1 s

Die Variation der Start-NOx-Werte simuliert die luftchemischen Auswirkungen der derzeit ver-
starkten Anstrengungen zur Reduktion der Stickoxid-Emissionen dieselbetriebener
Kraftfahrzeuge mittels Urea-Zudosierung. Die Folgen dieses Prozesses werden modellmafig
an einem Diesel B7-Mix und an einem Benzin E5-Mix sowie den beiden alternativen Kraftstof-

fen Alkylatbenzin 4T und Biodiesel FAME UCOME untersucht:
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o Bei einem gegenwartigen NO,-Startwert befindet sich der P(Os)-Wert bei Einsatz des
Diesel B7 und der des Super E5 auf einem ahnlichen Niveau, da diese sich die Ozon-
bildung auf dem Prozessierungs- und Verdinnungsweg Uber den Tagesverlauf
angleichen. Dies liegt daran, dass unter gleichen Startverhaltnissen die Zusammen-
setzung des VOC-Mixes nur einen begrenzten EinfluR auf die Héhe der Ozonbildung
besitzt (vgl. Abbildung 5-16).

e Fir den Super E5 zeigt sich mit sinkenden NO,-Startwerten ein kontinuierlicher Abfall
der Ozonbildung. Hingegen wird bei dem Diesel B7 erst ab einer Halbierung der NOx-
Startwerte eine Reduktion der Ozonproduktion erreicht.

e Bei unterschiedlichen NO-Startwerten zeigt das Alkylatbenzin 4T jeweils die niedrigste
Ozonbildung. Weiter liegen die P(Os)-Werte bei Einsatz des Alkylatbenzin 4T stets un-
terhalb des konventionellen Super E5.

e Oberhalb eines NO-Startwert von 0.3 zeigen die Ozonbildungsraten bei Einsatz des
Biodiesel FAME UCOME die zweitniedrigsten P(Os)-Werte. Die Ozonbildung bei Ein-
satz des Biodiesel FAME UCOME liegt stets unterhalb der des konventionellen
Diesel B7.

e Es wird im Folgenden gezeigt, dass diese Unterschiede wesentlich durch die Wech-
selwirkung der Emissionszusammensetzung mit den auf dem Transportweg injizierten

biogenen VOC-Emissionen erklarbar sind.

Im Hinblick auf die Reduktion der Ozonbildung beim Einsatz konventioneller Kraftstoffe ist eine
getrennten Betrachtung von Diesel B7 und Super E5 nétig. Um die Reduktion der Ozonpro-
duktion um 50% lediglich Gber die NOx-Reduzierung zu erreichen, ist beim Diesel B7 eine
Senkung der Stickoxide um 95% notwendig. Im Gegensatz dazu erfordert es beim Super E5
eine NOy-Reduzierung von immerhin 85%. Dies dirfte nur sehr schwer zu erreichen sein.
Selbst eine vollstandige Elektrifizierung des Verkehrssektors kdnnte kaum zu einer solchen
starken NOy-Reduzierung flihren, da in Innenstédten der StraRenverkehr nicht die alleinige
NO,-Quelle darstellt [243].

Vielmehr ist im Hinblick auf die P(Os)-Reduzierung neben der Senkung der NOx-Emissionen
eine zuséatzliche Herabsetzung der VOC-Emissionen sinnvoll. Abbildung 5-17 zeigt neben den
beiden Szenario-Verlaufen den resultierenden P(O3)-Wert von Super E5 bei einer zusatzlichen
Halbierung der VOC-Startwerte in grin. Die Effizienz dieser Vorgehensweise wird anhand von
Abbildung 5-17 deutlich:
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e Der Abgas-Mix bei Betankung mit Super E5 erfahrt bei alleiniger Reduktion des NO-
Startwertes um 70% eine Reduktion in den kumulierten P(O3)-Werten von 31% gegen-
Uber dem Referenzwert von 8.2 ppb/h.

e Wird hingegen gleichzeitig die VOC-Start-Reaktivitat auf 50% reduziert, sinkt der re-
sultierende kumulierte P(O3)-Wert um weitere 20%. Dieser Wert liegt deutlich unterhalb

des Referenzwertes. Dies tragt mafgeblich zur Effizienz der P(Os)-Reduzierung bei.

Einfluss biogener VOC-Quellen auf das Ozonbildungspotential ver-

schiedener Kraftstoffe

Nach Kapitel 3.4.2 basiert die Bestimmung der jeweilig kumulierten Ozonproduktion in einer
Luftmasse auf einem vorgegebenen Transportweg von der Emissionsquelle in der Innenstadt
hinein in die biogene landliche Umgebung. Auf diesem Transportweg erfahrt diese Luftmasse
sowohl photochemischen Abbau als auch Verdiinnung mit unbelasteten Luftmassen. Beim
Eintritt in die landliche Umgebung besitzen die unterschiedlichen Abgas-Mix-Zusammenset-
zungen mit verschiedenen VOC/NO.-Verhaltnissen eine sehr unterschiedliche
Wechselwirkung mit den biogenen VOC-Emissionen. Zu diesem Zweck wurde der Abgas-Mix
bei Einsatz des LPG unter warmen Betriebsbedingungen als ein Mix mit hohen VOC/NO-
Verhaltnis herangezogen. Der Abgas-Mix bei Betankung des GtL-Diesel im Kaltstart wurde als
ein Mix mit einem niedrigen VOC/NO2-Verhaltnissen ausgewahlt. Abbildung 5-18 zeigt die
Startpunkte des GtL-Diesels im Kaltstart und die des LPG unter warmen Betriebsbedingungen.

Folgende Aussagen zum Einfluss des VOC/NOz-Start-Verhaltnisses auf die Ozonbildung aus

biogenen Quellen kénnen gemacht werden (vgl. Abbildung 5-18):

e Der GtL-Diesel-Mix befindet sich auf Grund des niedrigen VOC/NO_-Start-Verhaltnis-
ses zunachst Uber viele Stunden im Isoplethenplot-Bereich mit hohen NO--
Reaktivitaten, welches zu einer geringen O3-Bildung fiihrt.

e Der LPG-Mix beginnt bereits mit einem hohen VOC/NO,-Start-Verhaltnis unterhalb des
Os-Bildungs-Maximums. Sein bereits anfangs hohes VOC/NO2-Verhaltnis beglnstigt
eine frihe effiziente Ozonbildung.

e Im Verlauf des Tages tritt bei sinkender NO2-Reaktivitat ein NO-Mangel auf, welcher
die Rezyklierung der - OH-Radikale behindert. Dadurch tritt vermehrt eine Selbstreak-
tionen der -HO.- und -RO2>-Radikale untereinander auf, die zu einer Abnahme der
Ozonbildung fiihrt. Besonders fiir Abgas-Mixe mit hohen VOC/NO,-Werten mindert
dies den zusatzlichen Einfluss der Os-Bildung in Hintergrundgebieten mit hohen bioge-

nen VOC-Emissionen.



178 Diskussion

e Hingegen steigt das Ozonbildungspotential des GtL-Diesels infolge der Abnahme der
Stickoxide bis zum P(Os)-Maximum stetig an und es steht noch geniigend NO fiir die
Rezyklierung der -RO2-Radikale aus den biogenen Emissionen zur Verfigung. Daher
besitzen biogene VOC-Emissionen eine wesentlich hohere Wirkung auf die Ozonbil-
dung.
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Abbildung 5-18: Isoplethenplot der lokalen Ozonproduktion mit den Startpunkten des GtL-
Diesels im Kaltstart und die des LPG unter warmen Betriebsbedingungen normierten auf
Rvoc=10.1s™

Zu diesem Zwecke wurden Modell-Untersuchungen zum Einfluss des An- und Ausschaltens
der biogenen VOC-Emissionen durchgefiihrt. Abbildung 5-19 zeigt exemplarisch sowohl fiir
den GtL-Diesel im Kaltstart als auch fur das LPG unter warmen Betriebsbedingungen den
Tagesverlauf der Ozonproduktion jeweils mit und ohne die Bericksichtigung der Ozonbildung
aus biogenen Quellen. Zusammenfassend lassen sich in Verbindung mit der Hohe des
VOC/NO,-Start-Verhaltnisses und mit der Lage des Startpunktes der Ozonproduktion folgende
Aussagen ableiten:
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e Der LPG-Mix mit einem hohen VOC/NO-Wert zeigt ein sehr viel friiheres P(O3)-Maxi-
mum als der GtL-Diesel-Mix (vgl. Abbildung 5-19).

e Der LPG-Mix ist nahezu unbeeinflusst von den biogenen VOC-Emissionen am Nach-
mittag.

¢ Hingegen findet beim GtL-Diesel-Mix das P(Os)-Maximum zu einem spater Zeitpunkt
statt und zusatzlich reagiert der Mix stark auf die biogenen VOC-Emissionen nachmit-

tags.
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Abbildung 5-19: Tagesverlauf der Ozonproduktion jeweils mit und ohne Berlicksichtigung des
biogenen Anteils bei Einsatz von GtL-Diesel im Kaltstart und von LPG unter warmen Betriebs-
bedingungen

Ozon ist der Hauptbestandteil des sommerlichen Photosmogs. Im Hinblick auf eine effiziente
Ozon-Reduktionsstrategie sind unterschiedliche Ansatze denkbar. Die Auswirkungen sollen
hier kurz plakativ dargestellt werden. Eine mdgliche Reduktionsstrategie ist die Ozonreduktion
in stadtischen Gebieten. In diesem Fall sollte der Stralenverkehr flachendeckend mit Kraft-
stoffen mit kleinen VOC/NOx-Verhaltnissen betrieben werden, so dass das P(Os)-Maximum
vorwiegend im Umland entsteht. Das bedeutet, dass die in diesen Gebieten lebende Bevdlke-
rung den Vorlaufersubstanzen nicht aber den Oxidationsprodukten wie Ozon, Formaldehyd
und PAN ausgesetzt ist. Eine weitere mogliche Reduktionsstrategie ist die Ozonreduktion in
landlichen Gebieten aufierhalb der Ballungszentren. Hierbei sind Kraftstoffe mit groRen
VOC/NO,-Verhaltnissen zu favorisieren. Allerdings werden dabei stadtnahe Wohngebiete ten-

denziell héheren Ozon-Konzentrationen ausgesetzt.
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Einfluss der Emissions-Startzeit auf das Ozonbildungspotential

Insbesondere die Zeit der Corona-Pandemie hat gezeigt, dass sich das Verkehrsaufkommen
wahrend der Ublichen Hauptverkehrszeiten spirbar verlagern Iasst [244]. Die Einflisse dieser
MaRnahmen wurden durch Modellrechnungen untersucht, bei denen die Modellldufe der
Ozonproduktion um 6:00 Uhr morgens starteten. Wird der Startzeitpunkt hingegen um vier
Stunden verschoben und die MCM-Modelluntersuchungen um 10:00 Uhr gestartet, so erge-
ben sich bei Variation der NOy-Werte unterschiedliche kumulierte P(Os)-Werte. Diese
Untersuchungen wurden exemplarisch mit dem Diesel B7-Mix durchgefiihrt. Folgende Aussa-
gen kénnen gemacht werden (vgl. Abbildung 5-20):

e Die Verschiebung der Emissionen von 06:00 Uhr auf 10:00 Uhr fiihrt zu einer Reduk-
tion der kumulierten P(O3) von 10%.

e Wahrend der Modelllauf um 6:00 Uhr eine stetige Reduzierung der Ozonproduktion mit
absinkenden NO,-Startwert zeigt, wird beim Modelllauf um 10:00 Uhr ein kontinuierli-
cher Anstieg um 60% bis zu einem NOx-Startwert von 0.2 beobachtet. Dies ist im
Wesentlichen den unterschiedlichen Strahlungsbedingungen geschuldet.

¢ Die Wechselwirkung zwischen photochemischer Ozonbildung und dem Freisetzungs-
Zeitpunkt bildet einen komplexen Zusammenhang, bei dem das VOC/NOy-Verhaltnis

und Strahlungsverlauf einwirken.

Dieses Resultat macht deutlich, dass eine erfolgreiche Ozon-Reduktionsstrategie ein standi-

ges Monitoring der Emissions-Situation erfordert.
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Abbildung 5-20: Ozonproduktion bei den Startzeitpunkten der MCM-Modelluntersuchungen
um 6:00 Uhr und um 10:00 Uhr unter Vorgabe verschiedener NO,-Startwerte fiir den Diesel
B7
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Fir ein besseres Verstandnis der P(O3)-Abhangigkeit des Modelllaufs um 10:00 Uhr wurden
die tageszeitlichen Verlaufe der P(Os)-Kurven untersucht und die Resultate in Abbildung 5-21
dargestellt. Eine detailliertere Untersuchung der P(Os)-Abhangigkeit anhand des Zeitverhal-

tens der modellierten P(O3)-Kurven ergibt folgendes Bild:

e Unter den gegenwartigen VOC/NOy-Verhaltnissen (Rno2=17.6 s und Rvoc=10.1 s")
hemmen die hohen NO,-Werte zunachst die Ozonbildung, so dass erst nach erfolgter
Verdlnnung und Prozessierung des Emissionsmixes die Injektion biogener Emissio-
nen in den spaten Nachmittagsstunden zu einer Anfachung der Ozonproduktion fiihrt.

e Um den Faktor 5 groRere VOC/NOy-Verhaltnisse lassen kurz nach der Emission in der
Stadt die Ozonbildung auf einen maximalen Wert ansteigen. Dies liegt an den hohen
VOC/NOy-Verhaltnissen und geringeren NOx-Werten zum Zeitpunkt der hochsten
Strahlungsintensitat. Der Tagesverlauf in hellblau mit der niedrigsten NO>-Reaktivitat

und einer HCHO-Reaktivitat von 2.5 s besitzt direkt zu Beginn sein P(O3)-Maximum.
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Ozonproduktion P(O3) in ppb/h

Abbildung 5-21: Tagesverlauf der Ozonproduktion unter Vorgabe verschiedener HCHO-
Start-Reaktivitaten und verschiedener NOy-Start-Reaktivitaten bei einem Rvoc=10.1 s7'fiir den
Diesel B7 bei einer Modell-Startzeituhrzeit um 10:00 Uhr

Einfluss des HCHO auf das Ozonbildungspotential

Neben den bisher diskutierten Einflussfaktoren zeigen Modellstudien zur Photooxidantienbil-

dung von Crutzen et al.[245], dass Formaldehyd als Aldehyd-Tochterprodukt wesentlich zur
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Ozonbildung beitragt [246]. Analoge Resultate wurden im Anhang flr die lokale Ozonbildung
gefunden, bei denen fir Formaldehyd die hochste Ozonbildungsrate pro Abbauschritt von al-
len untersuchten Substanzen gefunden wurden (vgl. Tabelle A 5). Formaldehyd entsteht
sowohl wahrend der photochemischen Umwandlung von Kohlenwasserstoffen als auch wah-
rend des motorischen Verbrennungsprozesses von Kraftstoffen und gilt als eine bedeutende
Radikalquelle [17,247]. Im Rahmen dieser Arbeit wurden HCHO-Emissionen im Kaltstart und
unter warmen Betriebsbedingungen vermessen, um anschlieBend den Einfluss des HCHO auf
die P(Os)-Produktion zu analysieren. Der Vergleich kraftstoffoezogener HCHO/CO,-Konzent-
rationsverhaltnisse in der Tabelle A 10 im Kaltstart und unter warmen Betriebsbedingungen

fuhrt zu folgenden Aussagen:

e Im Kaltstart liegen die HCHO/CO2-Konzentrationsverhaltnisse fiir dieselbetriebene
Fahrzeuge im Bereich zwischen 0.18 ppb/ppm bis 0.8 ppb/ppm.

e Die HCHO/CO2-Verhaltnisse flir benzinbetriebene Fahrzeuge befinden sich zwischen
0.01 ppb/ppm und 0.06 ppb/ppm.

¢ Unter warmen Betriebsbedingungen werden sowohl bei dieselbetriebenen als auch bei
benzinbetriebenen Fahrzeugen HCHO-Reduktionen von 34% bis 99% erreicht, vergli-
chen mit den Kaltstartbedingungen. Unterschiede in der Effizienz der HCHO-Reduktion
treten auf Grund von Alterungseffekten und unterschiedlichen Katalysator-Typen auf.
So erzielt ein Diesel-Pkw Euro-6 ausgestattet mit einem neuen Oxidations-Katalysator

mit 99% eine grofRere Reduktion als der Diesel-Pkw Euro-5 mit 34%.

Abbildung 5-22 zeigt die Resultate aus den Formaldehyd-Untersuchungen der Volkswagen
AG [248] und der eigenen Messkampagne unter Kaltstart-Bedingungen im Jahr 2022. Die Er-
gebnisse der HCHO/CO.-Messungen der Volkswagen AG [248] sind fir Benzin-Pkw ohne
Katalysator, Benzin-Pkw mit Katalysator und Diesel-Pkw mit Katalysator aufgetragen3'4. Der-
zeit existieren fir HCHO-Emissionen in der EU keine gesetzlichen Grenzwerte. Vielmehr
werden die HCHO-Emissionen als Summe der Kohlenwasserstoffe HCgesamt innerhalb der Ab-

gasnormen Euro-1 bis Euro-6 limitiert.

13 Die Studie der Volkswagen AG wurde vor Einfiihrung der gesetzlichen Abgasnorm abgeschlossen.
4 Die heutigen um etwa 40% geringeren Kraftstoffverbrauche filhren tendenziell zur héheren
HCHO/CO2-Werten. Der durchschnittliche Verbrauch betragt fir Benzin-Pkw ohne Katalysator, Benzin-
Pkw mit Katalysator und Diesel-Pkw mit Katalysator je 10.0 L/100km, 10.0 L/100km und 6.1 L/100km.
[249].
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Abbildung 5-22: Vergleich der Resultate aus den Untersuchung unter Kaltstart-Bedingungen
zu HCHO/CO2-Verhéltnissen der Volkswagen AG [248] und der eigenen Messkampagne im

Jahr 2023

Ein Vergleich der benzin- und dieselbetriebenen Pkws zeigt im Hinblick auf das HCHO/CO.-
Verhaltnis im Kaltstart folgendes Bild (vgl. Abbildung 5-22):

e Benzin-Pkw mit und ohne Katalysator'® der Volkswagen AG erreichen im Durchschnitt
einen um Faktor 3 gréReren HCHO/CO2-Wert als die Fahrzeuge der eigenen Untersu-
chungen.

e Hingegen zeigt der Vergleich der Diesel-Pkws, dass das HCHO/CO-Verhaltnis der
gegenwartigen Fahrzeuge im Durchschnitt um einen Faktor 5 groRer ist als das der
Volkswagen AG. Der Mercedes Sprinter Euro-6 zeigt sogar einen Faktor 10 gréf3eren

HCHO/CO2-Wert.

Um die Auswirkung des HCHO auf die P(Os)-Produktion zu beschreiben, wurden Modell-Ana-

lysen mit unterschiedlichen Reaktivitdtsanteilen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in

15 VVorangegangene Formaldehyd-Untersuchungen im Kaltstart zeigen fir VW Benzin-Pkw Euro-1 klei-
nere HCHO/CO2-Werte als fiir Benzin-Pkw Euro-5.
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Abbildung 5-23 dargestellt. Abbildung 5-23 zeigt exemplarisch fiir den GtL-Diesel die Ozonbil-
dung als Funktion des NO-Startverhaltnisses fur verschiedene HCHO-Reaktivitats-Anteile fur
den VOC-Abgas-Mix bei Einsatz des GtL-Diesels im Kaltstart.

RN
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NO,-Startwert

Ozonproduktion P(O3) in ppb/h
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Abbildung 5-23: Ozonbildung als Funktion des NO,-Startverhéltnisses fur verschiedene
HCHO-Reaktivitats-Anteile fir den VOC-Abgas-Mix bei Einsatz des GtL-Diesels im Kaltstart
bei einer Modell-Startzeituhrzeit um 10:00 Uhr

Der nahezu identische Verlauf der insgesamt drei Szenarien verdeutlicht den marginalen Ein-

fluss des Start-HCHO-Anteils auf die Ozonproduktion:

o Die groRten Unterschiede hinsichtlich der kumulierten Ozonproduktion betragen 4% fr
die funffache Reaktivitat und 6% fir die zehnfache Reaktivitat gegentiber der Referenz-
Reaktivitat von 0.5 s™.

e Bei einem NOy-Verhéltnis von eins betragen die Unterschiede in der Ozonproduktion
weniger als 1%. Grund fur den marginalen Einfluss des HCHO sind die hohen NO,-
Konzentrationen, die bei der Emission in der Stadt vorliegen und somit die emittierten
HCHO-Emissionen die Ozonbildung hemmen.

e Selbst eine Verfiinffachung der HCHO-Reaktivitat bei gleicher NO,-Reaktivitat flhrt zu
einem &ahnlichen P(Os)-Kurvenverlauf. Trotz eines héheren HCHO-Startwertes wird
durch das dominierende photochemisch erzeugte HCHO eine Angleichung des HCHO-

Kurvenverlaufs erreicht (vgl. Abbildung 5-21).

Die erheblichen Unterschiede der HCHO/COz-Verhaltnisse (vgl. Abbildung 5-22) haben An-
lass gegeben Modell-Untersuchungen zu dem HCHO-Anteil im Emissionsmix und zu dem der

photochemischen Prozessierung durchzufiihren. Abbildung 5-24 zeigt den Tagesverlauf der
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HCHO-Konzentration unter Vorgabe verschiedener HCHO-Start-Reaktivitdten exemplarisch
fur den Abgas-Mix bei Einsatz des Diesel B7.
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Abbildung 5-24: Tagesverlauf der HCHO-Konzentration bei einer HCHO-Start-Reaktivitat von
0.5 s" und 2.5 s fiir den Diesel B7 bei einer Modell-Startzeituhrzeit um 10:00 Uhr
Folgendes kann zu dem Einfluss der HCHO-Anteile im Emissionsmix und zu dem der photo-

chemischen Prozessierung geschlussfolgert werden:

¢ Eine Verfinffachung des HCHO-Startwertes fuhrt lediglich in den erst drei Stunden zu
unterschiedlichen HCHO-Verlaufen.

¢ Im Verlauf des Verdunnungsprozesses wird das emittierte HCHO aus der Atmosphare
entfernt und das wahrend der photochemischen Prozessierung erzeugte Formaldehyd
gewinnt an Bedeutung.

e Verschiedene HCHO-Anteile im Emissionsmix sind im Vergleich zu den photoche-
misch gebildeten HCHO-Anteil von nachrangiger Bedeutung. Lediglich in unmittelbarer
Emissionsnahe der Stadte ist HCHO von Bedeutung, da auch durch die Photolyse des
HCHO eine Radikal-Quelle existiert, die unabhangigen vom NOx-Wert ist.

5.4.4 Vergleich der Ozonbildung diesel- und benzinartiger Kraft-

stoffe mit denen aktueller Kfz-Flottenuntersuchungen

In diesem Kapitel werden die Resultate der intrinsischen Ozonbildung und VOC/NOx-abhéan-
giger Ozonbildung verschiedener Emissions-Mixe des Kapitels 4.2.2 mit den gefundenen

mittleren P(Os)-Werten der aktuellen Kfz-Flotte gegeniibergestellt.
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Intrinsische Ozonbildung

Abbildung 5-25 zeigt den Vergleich zwischen den ermittelten Werten der intrinsischen Ozon-
bildung im Kaltstart mit den Resultaten aktueller Kfz-Flottenmessungen in Stuttgart. Die
intrinsischen P(O3)-Werte beschreiben den Zustand nach dem Emissionsausstof3 hinter dem
Auspuff, bei dem bereits eine Durchmischung der Luftmassen von diesel- und benzinbetriebe-
nen Abgas-Mixen stattgefunden hat und diese Luftmassen von der Emissionsquelle in der
Stadt bis hin in landliche Gebiete liber den Tag auf dem Isoplethenplot wandern. Dabei wurden
die ermittelten P(Os)-Werte in vier Gruppen unterteilt (vgl. Abbildung 4-31). Der Vergleich
zeigt, dass die durchschnittlichen P(Os)-Werte nah an den P(Os)-Werten der aktuellen Ver-
kehrsflotte liegen:

e Der P(O3)-Wert von 8.1 ppb/h bei Einsatz des konventionellen Dieselkraftstoffs unter
Autobahnfahrt-Bedingungen weist die kleinste Differenz auf zu dem P(Os)-Wert aus
dem Heslacher Tunnel von 8.5 ppb/h.

o Dagegen zeigen die konventionellen benzinartigen Kraftstoffe mit einem durchschnitt-
lichen P(O3)-Wert von 8.9 ppb/h im Kaltstart die kleinste Abweichung zum P(O3)-Wert
der Vergleichsmessungen im verkehrsbelasteten Heslacher Tunnel in Stuttgart.

e Der P(O3)-Wert der Messungen im Heslacher Tunnel stellt den Durchschnitt der aktu-
ellen Kfz-Flotte dar. Folgerichtig liegt der P(Os)-Wert der Kfz-Flotte zwischen dem
P(Os)-Wert der konventionellen dieselartigen und dem der benzinartigen Kraftstoffe im
Kaltstart.

Weiterhin ist zu erkennen, dass die intrinsische Ozonbildung sowohl der dieselbetriebenen als
auch der benzinbetriebenen Fahrzeuge oberhalb der Ozonbildung im Heslacher Tunnel bei
Berlcksichtigung der Ethanol-Anteile liegen. Wahrend RDE-Messkampagne wurden lediglich
geringfligige Reaktivitdts-Anteile von Ethanol im Abgas-Mix ermittelt (vgl. Kapitel 4.2.1). Un-
tersuchungen von L. Karadurmus zeigen, dass im verkehrsnahen Bereich die Verwendung
von Scheiben-Reinigungsflissigkeiten die Ursache fiir erhéhte Ethanol-Anteile im Tunnel ist
und diese folglich nicht aus dem Abgas-Mix stammen [221]. Dies steht im Einklang mit den
Resultaten der Zusammensetzung der Emissions-Mixe dieser Arbeit (vgl. Kapitel 4.2.1). Aus
diesem Grund wird die Ozonproduktion mit und ohne erhdhte Ethanol-Reaktivitats-Anteile be-
trachtet. Zudem flihren hohe Ethanol-Anteile bei der reaktivitatsgewichteten Betrachtung mit

einem niedrigen OBF zu einer Reduktion der Os-Bildung (vgl. Tabelle A 5).

Die Pkw-Verkehrsleistung setzt sich mit 51% aus benzinbetriebenen Fahrzeugen und mit 45%

aus dieselbetriebene Fahrzeugen zusammen [180]. Die verbleibenden 4% der
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Verkehrsleistung werden durch CNG-, LPG-, Plug-In Hybrid- und Batterieelektrischen-Fahr-
zeugen erbracht und im Folgenden vernachldssigt. Unter Verwendung der simplen Annahme,
dass sich die Ozonbildung mit den Verkehrsleistungsanteilen multiplizieren lasst, wurde aus
den P(Os)-Werten im Kaltstart fur die konventionellen benzin- und dieselartigen Kraft-
stoffe (vgl. Abbildung 5-25) ein mittlerer P(Oz)-Wert der gesamten Pkw-Flotte von 8.2 ppb/h
berechnet. Dieser gewichtete Wert der Ozonproduktion hat lediglich eine Abweichung von un-
ter 4% zu dem durchschnittlichen P(O3)-Wert der aktuellen Verkehrsflotte im Heslacher Tunnel
im Jahr 2021.
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Abbildung 5-25: Mittelwerte der intrinsischen Ozonproduktion P(Os) in ppb/h fiir die unter-
suchten benzin- und dieselartigen Kraftstoffe im Kaltstart, wahrend der Stadtfahrt und wahrend
der Autobahnfahrt verglichen mit den P(Os)-Werten der Vergleichsmessungen der aktuellen
Verkehrsflotte in Stuttgart. Die Start-Reaktivitat fir den VOC-Mix inklusive Ethanol im Hesla-
cher Tunnel besitzt eine Ethanol-Reaktivitat von 5.5 s™' bei einer Gesamt-Reaktivitat Rvoc+co
von 10.1 s”' im Winter

Dieser simple Ansatz bietet die Mdglichkeit die P(O3)-Werte konventioneller Kraftstoffe gegen
die der alternativen Kraftstoffe auszutauschen. Unter dieser hypothetischen Annahme wird fiir
den Fall, dass im StralRenverkehr ausschlieRlich alternative benzin- und dieselartige Kraftstoffe
eingesetzt werden, das VOC/NOy-Verhaltnis und die Verkehrsanteile unverandert bleiben, ein
mittlerer P(O3)-Wert von 8.2 ppb/h berechnet. Hierfiir wurden die mittleren P(O3)-Werte beim
Einsatz alternativer benzin- und dieselartiger Kraftstoffe (vgl. Abbildung 5-25) mit den Anteilen

der Verkehrsleistung multipliziert. Der berechnete P(Os)-Wert von 8.2 ppb/h zeigt keine
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Veranderung zur Osz-Bildung der Pkw-Flotte bei Einsatz konventioneller Kraftstoffe. Trotz un-
terschiedlicher VOC-Zusammensetzungen der Abgas-Mixe konventioneller Kraftstoffe ist kein

Einfluss auf die mittlere intrinsische Ozonbildung der gesamten Pkw-Flotte feststellbar.

VOC/NOx-abhédngige Ozonbildung

Die geringe berechnete Abweichung der intrinsischen Ozonbildung von den Resultaten aus
dem Heslacher Tunnel von unter 4% gibt Anlass zur Berechnung des mittleren P(O3)-Wertes
der gesamten Pkw-Flotte unter Berlicksichtigung der VOC/NOyx-abhéngigen Ozonbildung.
Hierbei wird angenommen, dass ein Zusammenhang zwischen der VOC-Anteilsverteilung der
Fahrzeugklassen und der sich daraus errechneten mittleren Ozonbildung existiert. In einem
zweiten Schritt wurde geprift, ob der berechnete mittlere P(O3)-Wert, die Ozonbildung der
aktuellen Kfz-Flotte im Heslacher Tunnel abbilden kann. Eine detaillierte Berechnung des
P(Os)-Wertes der Pkw-Flotte unter Beriicksichtigung der kalten und warmen Betriebszustéande

wurde mit folgender Gleichung durchgefihrt:

P(03)mitter = 2; * P(03); Gl. 5-3

Hierbei beschreibt a; die Anteile der benzinbetriebenen Pkw im Kaltstart, der dieselbetriebenen
Pkw im Kaltstart, der benzinbetriebenen Pkw unter warmen Betriebsbedingungen und die der
dieselbetriebenen Pkw unter warmen Betriebsbedingungen. P(03); beschreibt die in Abbil-
dung 5-25 gezeigten VOC/NOy-abhangigen P(Os)-Werte bei Einsatz konventioneller benzin-
und dieselartiger Kraftstoffe im Kaltstart und unter warmen Betriebsbedingungen wahrend der
Autobahnfahrt. Tabelle 5-2 zeigt neben den ermittelten P(03);-Werten fur konventionelle
Kraftstoffe die Anteilsverteilung der verschiedenen Verkehrsteilnehmer aus der Literatur von
Ehlers et al. [165] sowie der daraus ermittelte P(Os)-Mittelwert der Pkw-Flotte.

Tabelle 5-2: Anteilsverteilung der verschiedenen Verkehrsteilnehmer nach Urban et al. [17,45]
und Interpretation nach Ehlers et al. [165] sowie der daraus ermittelte P(O3)-Mittelwert der
Pkw-Flotte bei Einsatz konventioneller diesel- und benzinartiger Kraftstoffe

PO
Benzin kalt  |Diesel kalt Benzin warm |Diesel warm (O3)mitter
in ppb/h

0 050 0.068 0.462 0.420

14

( 3)Konventlonell,t 9.0 59 8.7 4.7 6.9
in ppb/h
P(O nativi IN

( 3)Alte1natlv.t 8.0 71 4.4 4.9 5.0
ppb/h
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Die VOC/NOy-abhangige Ozonbildung der Vergleichsmessung in Stuttgart besitzt einen P(O3)-
Wert von 8.5 ppb/h (vgl. Abbildung 5-25). Ein Vergleich des berechneten P(Os)-Mittelwertes
der Pkw-Flotte von 6.9 ppb/h mit dem P(Os)-Wert aus der Vergleichsmessung im Heslacher
Tunnel zeigt (vgl. Tabelle 5-2) eine relative Abweichung von 19% (vgl. Abbildung A 20). Eine
analoge Berechnung der Ozonbildung bei Einsatz alternativer Kraftstoffe flhrt zu einem mitt-
leren P(Os)-Wert von 5.0 ppb/h. Dieser Wert weist zwar eine Reduktion von 28% gegeniiber
dem berechneten P(Oz)-Wert von 6.9 ppb/h bei Einsatz von konventionellen Kraftstoffen, be-
sitzt jedoch eine relative Abweichung von 41% gegenlber der mittleren Ozonbildung in
Stuttgart.

Hieraus lasst sich schlussfolgern, dass der resultierende VOC/NOx-abhangige P(O3)-Mittel-
wert der Pkw-Flotte aus den ermittelten P(0;);-Einzelwerten fir die untersuchten
konventionellen benzin- und dieselartigen Kraftstoffe (vgl. Abbildung A 20) keine vergleichbare
Ubereinstimmung mit dem P(O3)-Wert der Vergleichsmessung in Stuttgart liefern. Griinde fiir
die Abweichung ist zum einen das unterschiedliche VOC/NO,-Verhéaltnis. Dieses unterscheidet
sich bei Einsatz konventioneller und alternativer Kraftstoffe (vgl. Kapitel 4.2.2, Kapitel 5.4.2)
und weiter von dem VOC/NOx-Verhéltnis der Vergleichsmessung im Heslacher Tunnel. Zum
anderen beeinflussen die unterschiedlichen Abgas-Mix-Zusammensetzungen bei Einsatz der
untersuchten Kraftstoffe sowie die der Vergleichsmessung die Bildung von Tochterprodukten,
die wiederum wesentlich zur Ozonbildung beitragen (vgl. Kapitel 5.4.3). Folglich kann mit dem
vom Kraftstoff abhangigen VOC/NOy-Verhaltnis und dem individuellen VOC-Abgas-Mix keine
Aussage uber die Ozonbildung der gesamten Kfz-Flotte gemacht werden. Im Gegensatz dazu
liefert die Berechnung des intrinsischen P(Os3)-Wertes der Pkw-Flotte von 8.2 ppb/h einen ver-
tretbaren Richtwert, ohne Berlcksichtigung der kalten und warmen Betriebszusténde. Jedoch
basieren die hier durchgefiihrten Berechnungen der mittleren P(O3)-Werte der gesamten Pkw-
Flotte auf einer Hypothese, die in zukiinftigen Arbeiten durch detaillierte Modellrechnung aus-

fuhrlich Gberpriift werden sollten.

5.4.5 Vergleichende Studien zur zukiinftigen Ozonbildung

Die im Kapitel 5.2 ermittelten prozentualen NOx-Emissionsanderungen der Diesel-Pkw fir die
Jahre 2021, 2030 und 2050 wurden unter Beriicksichtigung der Anteilsverteilung des gesam-
ten Verkehrs aus HBEFA in NOx-Reduktionsfaktoren utberfihrt. Die NOx-Reduktionsfaktoren
beziehen sich auf die NOx-Reduktion der gesamten Verkehrs-Flotte, welche durch den Aus-

tausch des konventionellen Dieselkraftstoffes mit dem des Biodiesel FAME UCOME bei
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Diesel-Pkw Euro-5 erreicht werden. AnschlieRend wurden die NOx-Reduktionsfaktoren mit den
Stickoxid-Start-Reaktivitaten der jeweiligen Fallstudie verknipft. Der VOC-AusstoR3 wird maf3-
geblich durch benzinbetriebene Pkw emittiert (vgl. Kapitel 4.1). Folglich wird angenommen,
dass beim Austausch des dieselartigen Kraftstoffes bei Euro-5 Fahrzeugen, die VOC-Emissi-
onen sowie die VOC-Mix-Zusammensetzung des gesamten Verkehrs davon unbeeinflusst
bleiben. Abbildung 5-26 zeigt die NO4- und VOC-Start-Reaktivitaten, die als Eingangsdaten
zur Modellierung der Ozonbildung der gesamte Fahrzeug-Flotte fiir die Trendszenarien in den
Jahren 2021, 2030 und 2050 dienen.

Fir diese Fallstudien wird der VOC-Mix der Berliner Innenstadt eingesetzt, welcher die Zu-
sammensetzung des gesamten Verkehrs beriicksichtigt (vgl. Abbildung 5-26). Dieser VOC-
Mix enthalt neben dem Verkehr die Emissionen weiterer Emittentengruppen (vgl. Kapitel 2.2)
und liefert somit eine realitatsnahe Abbildung. Die NO,- und VOC-Start-Reaktivitaten des fos-
silen Referenz Szenario im Jahr 2021 basieren auf dem vom Klemp et al. gefundenen mittleren
sommerlichen stadtischen Emissionsverhaltnis fir Berlin [11] (Rvoc=10.1 s, Rno2=17.6 s7').
Die NOx- und VOC-Start-Reaktivitdten der alternativen Szenarien im Jahr 2021 und 2030 so-
wie der fossilen Szenarien im Jahr 2030 und 2050 basieren zum einen auf der ermittelten NO,-
Reduktion in der gesamten Fahrzeug-Flotte. Zum anderen werden die VOC-Start-Reaktivita-
ten anhand der von HBEFA prognostizierten zukiinftigen Anderungen der VOC-Emissionen in
der gesamten Fahrzeug-Flotte variiert. Es wurde darauf geachtet, dass das Verdiinnungs- und
Prozessierungsverhalten Uber den Tag sich in einem atmospharisch relevanten Bereich im
Isoplethenplot abspielt. Dazu wurden sowohl die Héhe der VOC-Reaktivitat als auch die der
NO,-Reaktivitat skaliert und folglich das VOC/NOy-Verhaltnis (vgl. Kapitel 5.4) angepasst. Die
in Abbildung 5-26 gezeigten NO2- und VOC-Start-Reaktivitdten der vergleichenden Studien fir
die Jahre 2021, 2030 und 2050 beruhen auf dem Austausch jenes alternativen Dieselkraftstof-
fes mit dem jeweils groRten NOx-Emissionsreduktionspotential. Somit wird in den alternativen
Studien einzig Diesel B7 vollstédndig durch Biodiesel FAME UCOME bei Diesel-Pkw Euro-
5 (vgl. Abbildung 5-26) und Super E5 vollstandig durch Alkylatbenzin 4T bei Benzin-Pkw (vgl.
Abbildung 5-27) ersetzt, alle anderen Antriebsarten der Verkehrs-Flotte bleiben von dem Aus-

tausch unberihrt. Folgende Randbedingungen wurden gewahlt:

e Eswurden folgende Strahlungs-Daten gewahlt: Berlin, 52° 30 N Sommerbedingungen,
Tag des héchsten Sonnenstands am 21.06, wolkenfreie Bedingungen.

o Start der Modelllaufe um 6:00 Uhr, 128 Einzelschritte mit je 300 s Dauer.

e Fur die durch biogene Emissionen verursachte sommerliche VOC-Hintergrundkon-

zentration wird ein Maximalwert von etwa 6.0 s™' angenommen.
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e Es wird pro Modell-Einzelschritt eine kontinuierliche Verdinnung der anthropogenen
Emissionen auf dem Transportweg von der Stadt in die Hintergrundgebiete angenom-

men.

100.0

2021 Referenz Szenario
Rno2:17.65", Ryoc:10.1s™"

2030 Konv.-Szenario
Rno2:5.85 1, Ryoci7.2s™ R

10.0 2050 Konv.-Szenario [ f 2030 FAME UCOM
Ryoz: 115", Ryoc:3.687 2 Rno2:5.28, Ryoc:7.2s™
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Abbildung 5-26: Isoplethenplot der Ozonproduktion in ppb/h fiir 12:00 Uhr mittags bei einer
Modell-Startzeit um 6:00 Uhr. Eingezeichnet sind Rvoc/Rnoz-Start-Reaktivitaten fiir den VOC-
Mix der Berliner Innenstadt fir das Referenz-Szenario im Jahr 2021, fur das Konventionell-
Szenario im Jahr 2030 und 2050 sowie flr die alternativen Szenarien beim Austausch des
Diesel B7 durch Biodiesel FAME UCOME bei Diesel-Pkw Euro-5 im Kaltstart fir die Jahre
2021 und 2030

Diesel-Pkw dominieren den NOx-AusstoR3, wohingegen benzinbetriebene Pkw maRgeblich den
VOC-AusstoR bestimmen (vgl. Abbildung 4-15). Die VOC-Emissionen der Benzin-Pkw im Kalt-
start sind um zwei GroRenordnungen hoher als unter warmen Betriebsbedingungen (vgl.
Tabelle 4-5). Zudem dominiert der VOC-Ausstol} der Benzin-Pkw im Kaltstart den innerstadti-
schen VOC-Verkehrsmix [45]. Folglich wurde analog zur Fallstudie der Diesel-Pkw (vgl.
Abbildung 5-26) ein Austausch des konventionellen Benzinkraftstoffes mit dem des Alkylat-
benzin 4T bei Benzin-Pkw unter Kaltstart-Bedingungen durchgefiihrt. Es wird angenommen,
dass beim Austausch des benzinartigen Kraftstoffes bei Benzin-Pkw, die NOx-Emissionen des
gesamten Verkehrs davon unbeeinflusst bleiben. Bei diesen alternativen Studien wird einzig
Super E5 vollstandig durch Alkylatbenzin 4T bei Benzin-Pkw ersetzt, alle anderen Antriebsar-

ten der Verkehrs-Flotte bleiben von dem Austausch unberiihrt. Abbildung 5-27 zeigt die NO»-
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und VOC-Start-Reaktivitaten, die als Eingangsdaten zur Modellierung der Ozonbildung der
gesamte Fahrzeug-Flotte fiir die Trendszenarien in den Jahren 2021, 2030 und 2050 dienen.

100.0

2021 Alkylatbenzin 4T
Rno2:17.657, Ryoc:5.0s™
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2030 Alkylatbenzin 4T [ | X 1 i 9
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Abbildung 5-27: Isoplethenplot der Ozonproduktion in ppb/h fiir 12:00 Uhr mittags bei einer
Modell-Startzeit um 6:00 Uhr. Eingezeichnet sind Rvoc/Rno2-Start-Reaktivitaten fir den VOC-
Mix der Berliner Innenstadt flr das Referenz-Szenario im Jahr 2021, flr das Konventionell-
Szenario im Jahr 2030 und 2050 sowie fur die alternativen Szenarien beim Austausch des
Super E5 durch Alkylatbenzin 4T bei Benzin-Pkw im Kaltstart fir die Jahre 2021, 2030 und
2050

Die Resultate der fossilen und alternativen Szenarien zeigen im Hinblick auf die Ozonbildung

des gesamten Verkehrs folgendes Bild (vgl. Abbildung 5-28 und Tabelle A 12):

e Beim Einsatz konventioneller benzin- und dieselartiger Kraftstoffe wird im Konventio-
nell-Szenario ab 2021 eine stetige Reduktion der Ozonbildung beobachtet. So wird
gegeniiber dem P(O3)-Wert im Jahr 2021 eine Abnahme der Ozonbildung von 17% im
Jahr 2030 und 58% im Jahr 2050 erreicht.

e Bei dem Einsatz des Biodiesel FAME UCOME sinkt der P(O3)-Wert bis 2030 um 18%
bezogen auf den P(Oz)-Wert im Jahr 2021. Im Jahr 2050 erfolgt kein Austausch des
Dieselkraftstoffes, da es keinen Anteil von Diesel-Pkw mit Abgasnorm Euro-5 gibt.

¢ Im Jahr 2021 wird im Konventionell-Szenario eine um 1% geringere Ozonproduktion
beobachtet als die beim Einsatz des Biodiesel FAME UCOME. Hingegen wird im Jahr
2030 beim Einsatz des Biodiesel FAME UCOME bei Diesel-Pkw Euro-5 eine
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Reduktion von 1% erreicht gegentiber dem Konventionell-Szenario bei Einsatz des
fossilen Diesel B7.

e Bei dem Einsatz des Alkylatbenzin 4T sinkt der P(O3)-Wert bis 2030 um 14% und bis
2050 um 51% bezogen auf den P(O3)-Wert im Jahr 2021.

e Gegenlber dem Einsatz des konventionellen Super E5 wird beim Einsatz des Alkylat-
benzin 4T eine Reduktion von 24% im Jahr 2021, von 22% im Jahr 2030 und von 12%
im Jahr 2050 ermittelt.

9,00
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o] 1
2 8,00 e —
8,30 : 6,84
< 7,00
©
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o 6,22
3 5,00 5,36
€ 4,00 3.45
N
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2021 2030 2050
- Konventionell-Szenario Alternativ FAME UCOME

——Alternativ Alkylatbenzin 4T

Abbildung 5-28: Zeitliche Entwicklung der Ozonbildungsrate in ppb/h fiir die drei Konventio-
nell-Szenarien sowie fiir die alternativen Szenarien bei Einsatz des Biodiesel FAME UCOME
und bei Einsatz des Alkylatbenzin 4T fir die Jahre 2021, 2030 und 2050

Mit der Annahme, dass die VOC-Mix-Zusammensetzung des gesamten Verkehrs beim Aus-
tausch des konventionellen Diesel B7 durch Biodiesel FAME UCOME bei Diesel-Pkw Euro-5
unbeeinflusst bleibt, wird die Ozonbildung hauptséchlich durch die Anderung der prognosti-
zierten Pkw-Flottenzusammensetzung und durch die damit verbundene Anderung der VOC-
und NO,-Emissionen hervorgerufen (vgl. Kapitel 5.2, Abbildung 5-10). Dies zeigt sich ebenfalls
beim Austausch des konventionellen Super E5 durch Alkylatbenzin 4T bei Benzin-Pkw. Die
Fahrleistungsanteile nehmen im zeitlichen Verlauf von 2021 bis 2050 fur Benzin-Pkw von 51%
auf 17% und fur Diesel-Pkw von 45% auf 10% ab. Weiterhin wird eine Zunahme Batterie-
elektrischen BEV auf 47% prognostiziert. Bei Reduzierung der Fahrleistungsanteile von
benzin- und dieselbetriebenen Pkw und die daraus resultierende stetige NOx- und VOC-Emis-
sionsreduktion verdeutlicht, dass eine Reduktion der Ozonproduktionsrate im Verkehr in den
Jahren 2030 und 2050 zu erwarten ist. Die zeitliche Entwicklung der Ozonbildungsrate zeigt
mit stetiger Abnahme der NOy- und VOC-Emissionen (vgl. Abbildung 5-28), dass eine Reduk-

tion der Ozonbildung sowohl durch den Einsatz konventioneller als auch durch den Einsatz
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alternativer Kraftstoffe erreicht wird. Wie zuvor im Kapitel 5.4.3 gezeigt, ist mit Hinblick auf eine
maximale P(Os)-Reduzierung neben der Senkung der NO,-Emissionen eine Herabsetzung der
VOC-Emissionen besonders effizient (vgl. Abbildung 5-17). Zudem zeigen die detaillierten Un-
tersuchungen zur Variation der NOx-Startwerte (vgl. Abbildung 5-17), dass bei Anwendung der
individuellen VOC-Abgas-Mixe von Diesel FAME UCOME und Alkylatbenzin 4T weitere Re-

duktionen der Ozonbildung zu erwarten sind.

Bei der Betrachtung des P(O3)-Tagesganges wirken sich die VOC/NOy-Start-Verhaltnisse in
verschiedener Hinsicht aus. Je kleiner die Verhaltnisse, desto verhaltener sind die morgendli-
chen P(Oz)-Maxima und verschieben sich in Richtung spate Abendstunden. Fiir die Rolle der
biogenen VOC-Emissionen auf das Ozonbildungspotential hat dies ebenfalls Konsequenzen.
Nur bei kleinen VOC/NOy-Start-Verhaltnissen und groflen NO-Startwerten bleibt gentigend
NOx Ubrig, welches zur Ozonbildung nachmittags beitragen kann (vgl. Abbildung 5-19). Hin-
gegen sind bei hohen VOC/NOy-Start-Verhaltnissen bereits nach einigen Stunden Transport-
und Prozessierungszeit nicht mehr genligend Stickoxide vorhanden, um aus dem Abbau der
biogenen Emissionen eine effiziente Ozonproduktion aufrecht zu halten. Neben dem P(Oa)-
Reduktionspotential des Alkylatbenzin 4T und dem des Biodiesel FAME UCOME hat der Ein-
satz dieser beiden Kraftstoffe weitere Folgewirkungen. Das Alkylatbenzin 4T besitzt zu einem
weitaus hoheren CO-AusstoR (vgl. Tabelle 5-3) an der Reaktivitat Rvoc+co verglichen mit dem
konventionellen Super E5 (vgl. Tabelle 4-5). Dies wirkt sich reduzierend auf die P(Os)-Bildung
aus, da das CO ein OBF von 0.5 besitzt und keine Tochterprodukte entstehen, die zur Ozon-

produktion beitragen.

Tabelle 5-3 zeigt das Verhaltnis von der VOC/NOy-abhangigen Ozonbildung und von den
durchschnittlichen CO2-, N2O-, CO-, HC-, NO- und NO2-Emissionsfaktoren bei Einsatz der un-
tersuchten Kraftstoffe gegeniiber dem konventionellen Diesel B7 bei dieselartigen Kraftstoffen
und gegeniiber dem Super E5 bei benzinartigen Kraftstoffen unter RDE-Bedingungen im Kalt-
start und unter warmen Betriebsbedingungen. Dabei kennzeichnen negative Werte eine
Reduzierung und positive Werte eine Zunahme der Ozonbildung und der durchschnittlichen
Emissionsfaktoren fiir den jeweiligen Kraftstoff. Im Hinblick auf die Reduktion der Ozonbildung
und auf die des durchschnittlichen CO2-, N,O-, CO-, HC-, NO- und NO2-EmissionsausstoRes
fuhrt der Einsatz von R33 Blue Diesel und der von Biodiesel FAME UCOME sowie von FAME
RME zu den ausgeglichensten Werten unter den dieselartigen Kraftstoffen. Hingegen fiihrt der
Einsatz von LPG und der von Super E5 zu den ausgeglichensten Werten unter den benzinar-

tigen Kraftstoffen.
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Tabelle 5-3: Verhaltnis von der VOC/NOyx-abhangigen Ozonbildung P(Os) und von den durch-
schnittichen CO,-, N.O-, CO-, HC-, NO- und NO.-Emissionsfaktoren bei Einsatz der
untersuchten Kraftstoffe gegentiber dem konventionellen Diesel B7 bei dieselartigen Kraftstof-
fen und gegenuber dem Super E5 bei benzinartigen Kraftstoffen unter RDE-Bedingungen im
Kaltstart und unter warmen Betriebsbedingungen. Fiir die P(O3)-Werte unter warmen Betriebs-
bedingungen wurden die Ergebnisse wahrend der Autobahnfahrt herangezogen

Kraftstoff- Betriebs

typ zustand

mg/km [mg/km jmg/km jmg/km

Diesel B7  Kalt 1.00 1.00 100 100 100 1.00 1.00
warm 1.00 100 1.00 100 1.00 100 1.00
GtL- kalt 093 117 107 120 145 131 145
Diesel warm 097 076 022 095 127 091 1.16
R33  Blue Kalt 1.02 112 057 100 063 117 1.49
Diesel warm 097 082 039 106 092 085 0.93
CARE HVO Kkalt 081 110 056 09 087 110 1.56
% Diesel warm 096 083 035 104 068 099 1.14
2 Biodiesel kalt 159 115 055 090 262 081 0.72
5 FAME RME  warm 0.96 080 031 082 173 070 063
é’ Biodiesel kalt 166 114 057 120 228 100 0.93
% FAME warm
? 096 080 027 100 132 075 0.59
g UCOME
Super E5 kalt 1.00 1.00 100 100 100 100 1.00
warm 100 100 1.00 100 1.00 100 1.00
Ultimate 102  kalt 080 106 239 3.00 449 0.63 045
warm 128 081 108 123 323 026 1.00
% Alkylatben-  kalt 1.02 095 187 225 362 056 0.34
;'f zin 4T warm 144 073 362 459 626 018 1.00
5 LPG kalt 047 130 355 450 139 0.82 048
.é’ warm 251 088 087 095 115 0.38 1.00
P Super E10  kalt 072 103 166 225 312 032 0.17
’E, warm 095 082 045 055 067 039 1.00
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Der Einsatz von Biodiesel FAME UCOME mit regelmaBigen Ausheizvorgangen des Partikel-
Katalysators fuhrt zu erhéhten HCgesam-Emissionen (vgl. Abbildung 4-17 und Abbildung 4-18).
So muss ins Kalkil gezogen werden, dass dies nicht nur die VOC-Emissionen ansteigen lasst,
sondern auch zu einem héheren VOC/NOx-Verhaltnis fihrt und zudem eine zuséatzliche Quelle
fur die Partikelbildung darstellt [250]. Jedoch sind die Ausheizvorgangen des Partikel-Kataly-
sators bislang bei der gesetzlichen Abgasnorm unberucksichtigt. Insgesamt ist bei einer
Einflihrung alternativer Kraftstoffe aus deren Emissionsverhalten nur mit einem kleinen Effekt
hinsichtlich der Klimafolgewirkung zu rechnen. Es ist zu erwarten, dass der flachendeckende
Einsatz von Biodiesel FAME UCOME mit seinem niedrigen N,O/CO»-Verhaltnis zu einer Ab-
nahme der Klimafolgewirkung beitragt (vgl. Abbildung 5-8). Anderseits wirde die
flachendeckende Einfiihrung alternativer benzinartiger Kraftstoffe wie die des Alkylatbenzin 4T
zu einem Anstieg des N,O/CO,-Verhaltnisses fiihren, was einem aquivalenten CO2-Anstieg

von lediglich 1% entsprache (vgl. Kapitel 5.1.3).



6 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, eine luftchemische Bewertung von verbrennungsbedingten Emissio-
nen in der Gasphase von konventionellen sowie alternativen benzin- und dieselartigen
Kraftstoffen mittels sekundenaufgeldster Abgasuntersuchungen unter RDE-Betriebsbedingun-
gen durchzufiihren. Das entwickelte PEMS erfullt mit seinen kompakten AuRenmallen zum
einen die gesetzlichen RDE-Rahmendbedingungen der EU-Kommission und bietet Giberdies
eine Erweiterung des Substanz-Spektrums Uber die limitierten Emissionen der Abgasnorm
Euro-6 hinaus. Neben den sekundenaufgelésten Messungen von CO, CO2, Oz, NO, NO2, N.O
und HC erfolgte mittels integrierter VOC-Kanisterprobenapparatur eine detaillierte GC-MS-
Analyse der Abgaszusammensetzung flr differenzierten Kohlenwasserstoffe Co—C13. Neben
den untersuchten dieselartigen Kraftstoffen wie dem konventionellen Diesel B7, R33 Blue Die-
sel, GtL-Diesel, HYO CARE Diesel, Biodiesel FAME UCOME sowie FAME RME wurden
benzinartige Kraftstoffe wie das konventionelle Super E5, Super E10, Ultimate 102, Alkylat-
benzin 4T sowie LPG analysiert.

Der Einsatz des Biodiesel FAME UCOME zeigt unter warmen Betriebsbedingungen das
hoéchste NOx-Reduktionspotential von etwa 30% gegenuber konventionellem Diesel B7. Hin-
sichtlich der CO- und HC-Reduzierung ist kein Trend erkennbar. Die benzinartigen Kraftstoffe
zeigen ein differenziertes Verhalten hinsichtlich ihrer Emissions-Reduktionspotentiale. Das Al-
kylatbenzin 4T erreicht eine Reduzierung fiir NOx von 78% gegeniiber Super E5, jedoch eine
Zunahme der HC-Emissionen um den Faktor 4.7. Im Kaltstart zeigen benzinartige Kraftstoffe
hohe HC-Kaltstartemissionen und dominieren damit den innerstadtischen VOC-Verkehrsmix.
Sowohl im Kaltstart als auch unter warmen Betriebsbedingungen dominieren Emissionen die-
selartiger Kraftstoffe die NOy-Emissionen des StraRenverkehrs. Dabei besitzen Biodiesel
FAME RME und FAME UCOME die niedrigsten NOx-Emissionen und GtL-Diesel die hochsten.
Hingegen erzielt das Ultimate 102 die héchsten und Super ES die niedrigsten HC-Kaltstarte-
missionen unter den benzinartigen Kraftstoffen. Ausheizeffekte des Partikel-Katalysators
bei Einsatz des konventionellen Diesel B7, R33 Blue Diesel, Biodiesel FAME UCOME und
Biodiesel FAME RME fiihren zu 15-fach héheren HC-Emissionsmengen gegeniber denen der

durchschnittlichen HC-Emissionen unter warmen Betriebsbedingungen.

Ein Vergleich der Emissions-Mix Zusammensetzung und der Kraftstoffzusammenset-
zung zeigt bei dieselartigen Kraftstoffen, dass trotz hoher Variation in der Kraftstoff-

Zusammensetzung die  Emissions-Mixe eine  weitgehend  einheitliche = VOC-
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Reaktivitdtszusammensetzung beobachtbar ist, welche vornehmlich durch Alkene und Alde-
hyde bestimmt wird. Bei benzinartigen Kraftstoffen steigt der Aromaten-Anteil im Emissions-
Mix mit zunehmenden Aromatengehalt im Kraftstoff. Modelluntersuchungen zur VOC-Mix-
Abhéangigkeit der Ozonbildung, welche als intrinsische Ozonbildung bezeichnet wird, fuh-
ren beim Einsatz von alternativen Kraftstoffen zu einer Reduktion der P(O3)-Produktion von
bis zu 10% gegenuber der von konventionellen Kraftstoffen. Hingegen zeigen Modellunter-
suchungen zur VOC/NOx-abhdngigen Ozonbildung eine Reduktion um bis zu 50%. Dabei
wird die Fahigkeit zur Ozonbildung mafigeblich durch das VOC zu NOy-Startverhaltnis und
durch das sich im Verlauf des Transportprozesses einstellende VOC/NOy-Verhaltnis gesteu-
ert.

Hinsichtlich der Klimawirkung bewirkt die Einfiihrung alternativer dieselartiger Kraftstoffe eine
Reduktion des N2O/CO.-Verhaltnisses um den Faktor 2. Dementgegen fuhren alternative ben-
zinartige Kraftstoffe zu héheren N.O/CO»-Werten. Eine flachendeckende Einfihrung des
Alkylatbenzin 4T erzielt eine Erhéhung des N.O/CO2-Verhaltnisses um den Faktor 2. Jedoch
ist zukunftig zu erwarten, dass die N2O/CO2-Werte des StralRenverkehrs bis 2050 sinken. Der
Einsatz von Drop-In Kraftstoffen und folglich der Austausch von fossilem Benzin vollstandig
durch Alkylatbenzin 4T bei Euro-6 Benzinfahrzeugen und fossilen Diesel B7 vollstandig durch
Biodiesel FAME UCOME bei Euro-5 Dieselfahrzeugen erzielt eine NOx-Reduktion der gesam-
ten Pkw-Flotte fiir das Jahr 2021 von 20%, fiir 2030 von 53% und fiir 2050 von 88% gegenuber
dem Bezugsjahr 2021.

Angesicht der zukiinftigen Ozonbildung bewirkt die Elektrifizierung des Verkehrssektors
eine stetige Reduzierung der NOy- und VOC-Emissionen. Dies verschiebt die VOC/NOx-Start-
Verhaltnisse im Isoplethenplot nach links hin zu kleineren Start-Reaktivitdten und fuhrt folglich
zu einer Reduktion der Ozonbildung. Der Einsatz von Biodiesel FAME UCOME als Drop-In
Kraftstoff bei Diesel-Pkw Euro-5 fiihrt zu einer Reduktion der Ozonbildung aus verkehrsgetra-
genen Vorlauferemissionen von 1% gegenliber dem Einsatz des konventionellen Diesel B7 im
Jahr 2030. Beim Einsatz des Alkylatbenzin 4T wird eine Reduktion von 24% im Jahr 2021, von
22% im Jahr 2030 und von 12% im Jahr 2050 gegeniiber dem Einsatz des konventionellen
Super E5 wird ermittelt. Fir das Jahr 2050 wurde unter Berlicksichtigung der Flottenzusam-
mensetzung bei Einsatz von konventionellen Kraftstoffen eine Reduktion der Ozonbildung von
58% berechnet. Entscheidend bei der Reduktion der Ozonbildung ist der Riickgang der Vor-
lauferemissionen. Hingegen nachrangig ist die Veranderung der VOC-Mix-Zusammensetzung

und das VOC/NOx-Verhaltnis, welches durch den Einsatz alternativer Kraftstoffe entsteht.
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Zukiinftig sollten fur eindeutige Aussagen zur Entwicklung der Ozonproduktion in verkehrs-
nahen Bereichen Untersuchungen weiterer Fahrzeugklassen der Pkw- und der Lkw-Flotte
durchgefiihrt werden. Somit kénnte die Auswirkung des Einsatzes von alternativen Kraftstoffen
in Lkws auf die Ozonbildung analysiert werden. Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten se-
kundenaufgelésten Emissionsverhalten von unterschiedlichen Fahrzeugen kdénnen als
EingangsgroRe sowohl fir hochaufgeldste Stadtklima-Modellierungen als auch fiir die Erstel-
lung von Prognosen in Ozonbildungsstudien genutzt werden. Daruber hinaus konnte der
variable Emissionsausstofl3 und insbesondere der Ausheizvorgang des Partikel-Katalysators
bei Einsatz von alternativen diesel- und benzinartigen Kraftstoffen Implikationen fir Ansaug-
Reinigungsfilter bei Automotive-Brennstoffzellenanwendungen haben und als Grundlage fir

zukunftige Untersuchungen dienen.
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GtL
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IEK-8

Allgemeine Deutsche Automobil Club e.V.

Abgasrickfihrung
Batterie Management System

Bundesumweltamt

Bundesministerium fur Wirtschaft und Energie

Bundesamt fiir Umwelt, Wald und Landschaft

Anpassungsfaktor
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Chemilumineszenz-Detektors

Compressed Natural Gas
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transport)

Coal to Liquid
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Flammenionisationsdetektor
Forschungszentrum Jilich GmbH
Globales Positionsbestimmungssystem
(Englisch Global Positioning System)
Gas to Liquid
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Hydrogenated Vegetable Oll

Integrierte Entwicklungsumgebung

Institut fr Energie- und Klimaforschung: Troposphére
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Nordrhein-Westfalen

On-board-Diagnose

Ozonbildungsfaktor
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(Englisch Portable Emissions Measurement System)
Perfluoralkoxy-Polymere
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Particulate Matter

Partikelzahl (Englisch Particle Number)

Parts per million
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°C
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k
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m
M
g
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Transport Emission Model

Emissionsmodel der Transport & Mobility Leuven
(Englisch Transport und Mobility Leuven)
Tank-to-Wheel

Verband der Automobilindustrie

Worldwide harmonized Light vehicles test Procedure
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Well-to-Wheel

Grad-Celsius [273,15K]
bar [105 Pa]
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Mol [mol]
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Tonnen [t]
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Volt \Y

Watt H

S
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CsHesO Aceton

CH3CHO Acetaldehyd
CH3OCH;s DME

CHsOH Methanol

CHa Methan

Cco Kohlenstoffmonoxid
CO: Kohlenstoffdioxid
H: Wasserstoff

H20 Wasser

HC Kohlenwasserstoff
HCHO Formaldehyde

HO: Hydroperoxylradikal
N2 Stickstoff

N20 Distickstoffmonoxid
NO Stickstoffmonoxid
NO: Stickstoffdioxid
NOXx Stickoxid

02 Sauerstoff

Os Ozon

OH Hydroxylradikal

RO Alkoxyradikal

RO: Peroxidradikal

SO2 Schwefeldioxid

VOC Volatil Organic Compounds
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Griechische Formelzeichen

n
A

Lateinische Formelzeichen

Ptr

PWI'

E
tppF
VAbgasstrom

Topr

P
HCpng/s

Spurengas(kumuliert)

l:’(OS)Mittel

Rnoz

RVOC

Wirkungsgrad

Luftverhaltnis

Anteil der Motorleistung zur Uberwindung der trégen
Masse
Anteil der Motorleistung zur Uberwindung von Roll-

und Luftwiderstanden
Auftretende Emission

Ausheizvorgangsdauer
Berechneter Abgasvolumenstrom

Durchschnittliche Abgastemperatur wahrend des

Ausheizvorgangs
Eingesetzte Leistung
HC-Emissionsfaktor

Kumulierte Emissionsfaktoren

P(Os)-Wert der Pkw-Flotte

Totale Reaktivitat NO, mit OH
Totale Reaktivitat VOC mit OH
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Anhang

Anhang A 2

Anhang zu Kapitel 2
Emissionsgrenzwerte und CF-Faktoren der Europdischen Abgasnorm
Tabelle A 1: Emissionsgrenzwerte sowie CF-Faktoren der Europaischen Abgasnorm Euro-1

bis Euro-6 und die damit einhergehenden Fahrzyklen fiir Diesel- und Benzin-Pkw sowie Die-
sel-Fahrzeuge der Klasse N1 Gruppe Ill in mg/km [124,125]

(of 35 CF-Fak-|CO HC NOXx HC+NOXxIPM
Abgas- Fahr E L . : PN
[ Zvklus Faktor [tor in in in In in in 1/km
Yy NOXx PN mg/km |mg/km |mg/km |mg/km |mg/km

Benzin

Euro-1 - - 272 - - 970 - -

Euro-2 - - 2.2 - - 500 - -

Euro-3 L - 2.3 200 150 - - -

Euro-4 g - - 1000 100 80 - - -

Euro-5a - - 1000 100 60 - 5 -

Euro-5b - - 1000 100 60 - 4.5 -

Euro-6b - - 1000 100 60 - 4.5 6.00E+11
Euro-6¢ B - 1000 100 60 - 4.5 6.00E+11
Eéli\(ﬂ)ﬁd- g 2.1 1.5 1000 100 60 - 4.5 6.00E+11
Euro-6d 143 1.5 1000 100 60 - 45 6.00E+11

Diesel

Euro-1 - - 2.72 - - 970 140 -

Euro-2 - - 1 - - 700 80 -

Euro-3 L - 660 - 500 560 50 -

Euro-4 L'-E - - 500 - 250 300 25 -

Euro-5a - - 500 - 180 230 5 -

Euro-5b - - 500 - 180 230 45 6.00E+11
Euro-6b - - 500 - 80 170 4.5 6.00E+11
Euro-6¢ e - - 500 - 80 170 4.5 6.00E+11
Euro-6d- §'

TEMP 2.1 1.5 500 - 80 170 4.5 6.00E+11
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CF- CF-Fak-|CO HC+NOXx(PM
Abgas- Fahr
S Klus Faktor ([tor in in in In in in 1/km
y NOXx PN mg/km [mg/km |mg/km |mg/km [mg/km

Euro-6d 143 1.5 170 6.00E+11

Diesel Klasse N1 Gruppe Il

Euro-1 - - 6.9 - - 1.7 250 -

Euro-2 - - 1.5 - - 1.2 170 -

Euro-3 - - 950 - 780 860 100 -

Euro-4 E - - 740 - 390 460 60 -

Euro-5a - - 740 - 280 350 5 -

Euro-5b - - 740 - 280 350 4.5 6.00E+11
Euro-6b - - 740 - 125 215 4.5 6.00E+11
Euro-6¢ - - 740 - 125 215 4.5 6.00E+11
Euro-6d- &

Temp s 241 1.5 740 - 125 215 4.5 6.00E+11
Euro-6d 1.5 1.5 740 - 125 215 45 6.00E+11
Anhang A 3

Anhang zu Kapitel 3

Tabelle A 2: Resultate der Abgasuntersuchungen zum Fahrereinfluss fiir den Kraftstoffver-
brauch und fiir die CO,-, CO-, NO-, NO2- und N>,O-Abgasemissionen

Durch-
. CO: |[CO [NO NO: N0
schnittsver | I I I I
in in |in in in
e /km |g/k /k /ki /ki
m m [mg/km |mg/km [mg/km
in L/100km ’ - g g g

Fahrer 1 30.11.202112.4 54.5 8.2 213.37.6 959.0 3284 29
Fahrer 2 02.12.202112.7 52.8 7.8 219.07.0 1059.3 3349 3.6
Relative

Abwei- 3% -3% -4% 3% -8% 10% 2% 25%

chung
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Tabelle A 3: Rahmenbedingungen zur Durchfiihrung des RDE-Abgastestverfahrens der EU-

orgaben

Erfiillte Vorgaben
der RDE-Messkampagne

der EU-Kommission
[89-92]

Mindestanforderung 29% 35%

@ 2
= 3
o
= 3
) >
= @,
=5 o
=3
o]
P
©
N

Mindestanforderung 23% 42%

Mindestanforderung

Autobahnfahrt 23% 23%

Geschwindigkeitsbereich LERIEIIMN Vorgaben erfilll

Geschwindigkeitsbereich

LandstraRen 60 bis 90 km/h Vorgaben erflllt

@ &
3 =
= o
=
= (7]
Q -
= o
=3 >
®
]

Geschwindigkeitsbereich K NIEPI S Vorgaben erfilt

>
c
=
]
o
)
>
=
o
>
=

Gesamtdauer der 90 bis 120 Minuten 91 bis Minuten

=
o
]
@l
o
>
=

Hohendifferenz
zwischen Start- und End-
punkt

Max. 100 Hohenmeter 77 Hohenmeter

Zwischen -2°C und 35°C Zwischen 3°C und 18°C

Kaltstartdauer 300 s Vorgaben erfullt

Zwischen 18 und 20 Stunden bei
einer Raumtemperatur von 15°C

Dauer ausgeschalteter

Motor vor Fahrtbeginn Zwischen 6 und 56 Stunden

=3
II55
3@
8 g
£3
2
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Tabelle A 4: Zeitpunkt, Koordinaten und Betriebsbedingungen der Beflillung der VOC-Abgas-
proben der RDE-Messkampagne

Koordinaten Betriebsbedingungen

FZJ-Gelande
1 Motorstart (Koordinaten: 50.903966, Kaltstartbedingungen

6.419127)

Innenstadt Diiren
2 Nach 60 Minuten (Koordinaten: 50.808408, Stadtfahrt (warm)
6.475448)
Duren A4 Richtung Kéin
(Koordinaten: 50.839033,
6.456469)

Autobahnauf-
fahrt (warm)

Nach1 Stunde
und 15 Minuten

RN N
(o)) (0] o N

N

Reaktivitat in s

0
06:00:00 07:30:00 09:00:00 10:30:00 12:00:00 13:30:00 15:00:00 16:30:00

Uhrzeit

——R VOC_Gest+R_CO R_Biogen —e—R_VOC-Abgas R_CO

Abbildung A 1: Tageszeitlicher Verlauf der Gesamt-Reaktivitdt Rvoc_cesamt+co, Reaktivitat der
biogenen VOC-Quellen Reiogen, VOC-Reaktivitat des Abgas-Mixes Rvoc-abgas Und CO-Reaktivi-
tat Rco beim Transport von der Emissionsquelle in der Innenstadt bis in die biogen dominierten
Hintergrundgebiete wahrend der ablaufenden Prozessierung und Verdiinnung
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Anhang A 4

Bestimmung der Substanzen-spezifischen lokalen Ozonbildung mittels vergleichender
Isoplethenplot-Analyse

Auch bei der reaktivitatsgewichteten Beschreibung der lokalen Ozonbildung unterschiedlicher
VOC-Mixe reiner Kohlenwasserstoffe und oxigenierter Spezies werden substanzielle Unter-
schiede beobachtet. Das explizite null-dimensionale Modell MCM 3.1 erlaubt dabei den
Rickschluss auf detaillierte Abweichungen fiir einzelne Substanzen beziehungsweise deren
Beimischungen in reinen Kohlenwasserstoff-Gemischen. Im Folgenden wird eine Analyseme-
thode vorgestellt, welche fir die zu untersuchende Spezies mittels vergleichender
Isoplethenplot-Analysen flr den gesamten P(Os)(Rvoc,Rnoz)-Raum die Unterschiede erkenn-
bar macht. Die daraus resultierenden Unterschiede in der Anzahl der gebildeten

Ozonmolekule im ersten Abbauschritt werden abgeleitet.

Methodisches Vorgehen

P(05)V0C~Mix = ¢ « p(05)RKW Gl. A1

Verschiebung des Isoplethenplots fiir P(O3)Vo°Mx zur Erzielung der besten Ubereinstimmung
mit dem Referenz-VOC-Mix P(O3)R" mit « als optimaler Verschiebungsfaktor.
1,60E+09

y = 2.05x + 3E+06
1,40E+09 R?=0.99 's’
..

1,20E+09 >

1,00E+09 4"‘

8,00E+08

1

6,00E+08
4,00E+08
2,00E+08

Ozonproduktion P(O5) / Molec. cm3 s-

0,00E+00
0,00E+00 2,00E+08 4,00E+08 6,00E+08 8,00E+08
Reaktivitat TOTR * OH / Molec. cm= s

Abbildung A 2: Anzahl an Ozonmolekiilen pro Abbauschritt. Der Wert ist etwas grésser als 2
wegen des gebildeten HCHO Uber die Dauer von 10 min "Ankochzeit"

Andererseits gilt:
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BREW = k.« py und BYOC—Mix = ijp " Gl. A-2

Mit: p1: 2 * Oz pro Abbauschritt bei reinem Kohlenwasserstoff-Mix
ki = 1: Speziesanteil des reinen VOC-Mixes (= 100%),

i :n * O3 pro Abbauschritt fir CO und Alkohole,

wobei gilt: pi : Ozonbildungsfaktor (OBF;) * O3 pro Abbauschritt,

kj: reaktivitatsgewichtete Speziesanteile des VOC-Mixes

ﬁVOC—Mix

VoC-Mix RKW Gl. A-3
P(03) = W * P(03)

M|t a= (ﬁVOC—MiX)

BRKW
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Fall 1: Bestimmung des OBF fiir CO

Beispiel 1: OBF®° : Aus reinem KW-Plot und Beimischung von etwa 50% Rco

PO,

P(O,) / ppb/h (

/ ppb/h Reine KW )(

CO_525)(KW_475)
100.0 % 7

100.0

10.0 10.0

0.1 0.1 _ —

1 1 10 10 100 100
Ruos/ Faoo /8"

Abbildung A 3: Isoplethenplot eine reinen KW-Mixes und der einer Mischung aus reinen Koh-
lenwasserstoffen (47.5%) und CO (52.5%) sowie das Resultat der besten Uberlagerung der
zugehorigen Isoplethen. Es gilt: P(Q3)*7-5% RKW/525% CO = 0 6 P(O3)RKW

Mit Hilfe von Gl. A-1 und GI. A-2 kann aus a die Anzahl der Ozonmolekiile flir den ersten
Abbauschritt ermittelt werden:

a—06—( BRKW) Gl. A-4

BVOC—Mix
Mit BREW = 2% 053 % 1
Und BYOC—Mix = (2 % 0.475 + n., *0.525) * 05

Pro abgebautes CO-Molekiil werden also nur etwa 0.5 Molekile O3 gebildet. Die hier vorge-
stellte Methode ist anwendbar fir alle im MCM implementierten Einzelsubstanzen.
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Fall 2: Bestimmung des OBF fiir HCHO (aus RKW-Mix + 10% HCHO)

P(O;) / ppb/h Reine KW

F(O,) / ppb/h rkw80hcho10
100.0 e

100.0

10,0 10,0

(e
4
Ry, /8

0.1 01

P(0,) / ppb/h Reifigliin: |

10000

1000

Ao /87

0.1

Abbildung A 4: Isoplethenplot eine reinen KW-Mixes und der einer Mischung aus reinen
Kohlenwasserstoffen (90%) und HCHO (10%) sowie das Resultat der besten Uberlagerung
der zugehdrigen Isoplethen. Es gilt: P(O3)%0% RKW/10% HCHO = 4 1 p(Qz)RKW

Bemerkung: Keine optimale Ubereinstimmung in allen Bereichen gleichzeitig erzielbar. Grund
ist die Photolysierbarkeit des HCHO, welche als zusatzliche Radikalquelle zur Os-Bildung bei-
tragt, beobachtbar insbesondere bei hohen NO2-Werten. Als Kompromiss wird eine besonders

gute Ubereinstimmung fiir beide Isoplethenplots fiir 5 s'<Rvoc<15 s™' gewéhlt.

w=11 =( pREW ) 2+05%1 Gl. A-5

— | = * 0
BVOC-Mix | ™ (2403x0.94nycpo x0.1) 3

Die oxigenierte Spezies HCHO erzeugt im ersten Abbauschritt 4 Molekile Ozon. Es konnte
gezeigt werden, dass sich auch in komplexeren VOC-Mixen eine ungestérte Uberlagerung der
jeweiligen Ozonbildungsfaktoren beobachten lasst.
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Fall 3: Bestimmung des OBF fiir Ethanol aus einem komplexen Gemisch von 80 % RKW,
10% HCHO und 10 % Ethanol

0 Ale 10 %%

P(O) / ppb/h Reine KW

P(O,) / ppb/h Reine KW 80 % HCHO 1
100.0 / /

100.0

Py / &

Fluos /8

104

o1

Abbildung A 5: Isoplethenplot eine reinen KW-Mixes und der einer Mischung aus reinen Koh-
lenwasserstoffen (80%), Ethanol (10%) und HCHO (10%) sowie das Resultat der besten
Uberlagerung der zugehérigen Isoplethen. Es gilt: P(Q3)80% RKW/10% HCHOM0% Ethanol =~ { 05
P(Oa)RKW

BREW ) 2+03%1 Gl. A-6

pVOC-Mix (2%0.8+ncopson #0.1) 3

a=1.05=(

Fir das Ethanol wurde ein Ozonbildungsfaktor von 1 Molekiil Ozon pro erstem Abbauschritt
ermittelt.
Anhand des beschriebenen Analyseweges wurde fiir eine Reihe von VOCs individuelle Ozon-

bildungsfaktoren erstellt.
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Tabelle A 5: Aus Isoplethenplot-Analysen ermittelte Ozonbildungsfaktoren (OBF) nach Klemp
et al.[251]

n: Molekiile O; pro erstem
Abbauschritt Besonderheiten

Ozonbildungsfaktor (OBF)

Reine Kohlenwasserstoffe 2

CO 0.5

HCHO 4 Zusatzliche Photolyse
CH3CHO =0.5 Zusatzliche Photolyse
CH5OH 1

C2HsOH 1

Aceton 2 Zusatzliche Photolyse
MEK 8 Zusatzliche Photolyse
MTBE =0.5

ETBE =0.5

Anhang zu Kapitel 4
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Streckenbezogene Massenemissionen
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Abbildung A 6: Durchschnittliche Emissionsfaktoren ermittelt aus der Berechnung der stre-
ckenbezogenen Emissionen in g/km fir CO2 und in mg/km fir NO, NO2, NOy fur die
untersuchten konventionellen und alternativen benzinartigen Kraftstoffe aus den on-board-
Messungen fur den WLTP-Zyklus-Fahrkurvenverlauf unter warmen Betriebsbedingungen
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Abbildung A 7: Durchschnittliche Emissionsfaktoren ermittelt aus der Berechnung der stre-
ckenbezogenen Emissionen in g/km fiir CO» und in mg/km fiir CO, HC fiir die untersuchten
konventionellen und alternativen benzinartigen Kraftstoffe aus den on-board-Messungen fir
den WLTP-Zyklus-Fahrkurvenverlauf unter warmen Betriebsbedingungen
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Abbildung A 8: Durchschnittliche Emissionsfaktoren ermittelt aus der Berechnung der stre-
ckenbezogenen Emissionen in g/km fir CO2 und in mg/km fur N2O flr die untersuchten
konventionellen und alternativen benzinartigen Kraftstoffe aus den on-board-Messungen fiir
den WLTP-Zyklus-Fahrkurvenverlauf unter warmen Betriebsbedingungen
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Abbildung A 9: Durchschnittliche Emissionsfaktoren ermittelt aus der Berechnung der stre-
ckenbezogenen Emissionen in g/km fir CO2 und in mg/km fir NO, NO2, NOy fur die
untersuchten konventionellen und alternativen benzinartigen Kraftstoffe unter RDE-Bedingun-
gen (warme Betriebsbedingungen)
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Abbildung A 10: Durchschnittliche Emissionsfaktoren ermittelt aus der Berechnung der stre-
ckenbezogenen Emissionen in g/km fur CO2 und in mg/km fur CO, HC flr die untersuchten
konventionellen und alternativen benzinartigen Kraftstoffe unter RDE-Bedingungen (warme
Betriebsbedingungen)
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Abbildung A 11: Durchschnittliche Emissionsfaktoren ermittelt aus der Berechnung der stre-
ckenbezogenen Emissionen in g/km fir CO2 und in mg/km fiur N2O fir die untersuchten
konventionellen und alternativen benzinartigen Kraftstoffe unter RDE-Bedingungen (warme
Betriebsbedingungen)
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Abbildung A 12: Massenemissionen Stickstoffmonoxid (berechnet aus den NO-Sekunden-
werten der RDE-Messungen) des VW T5 2.0 TDI betrieben mit konventionellem Diesel B7 in
Abhangigkeit von der Geschwindigkeit und der spezifischen Leistung
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Abbildung A 13: Massenemissionen Stickstoffdioxid (berechnet aus den NO2-Sekundenwer-
ten der RDE-Messungen) des VW T5 2.0 TDI betrieben mit konventionellem Diesel B7 in
Abhangigkeit von der Geschwindigkeit und der spezifischen Leistung
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Tabelle A 6: Kaltstartemissionsanteile der ersten 300 s der kumulierten Emissionen von
CO,, CO, NOy, N2O, HC, NO und NO: einer realen Messfahrt mit einer Dauer von 1500 s auf
der Referenz-Messstrecke fir die untersuchten konventionellen und alternativen benzinarti-
gen Kraftstoffe in Prozent

conser [ cor [0 Mo K fo (o Ner

Super E5 20% 21% 38% 88% 55% 55% 82%
Ultimate 102 17% 29% 35% 40% 51% 51% 46%
Alkylatbenzin 4T 19% 8% 1% 23% 57% 57% 37%
LPG 20% 21% 21% 22% 72% 75% 26%
Super E10 23% 25% 31% 96% 47% 48% 26%

Tabelle A 7: Kaltstartemissionen fur CO., CO, NOyx, N2O, HC, NO und NO: fir die untersuch-
ten konventionellen und alternativen benzinartigen Kraftstoffe unter RDE-Fahrbedingungen

CO: co N2O

g/km g/km mg/km

Super E5 218.8 0.4 6.2

Ultimate 102 232.2 1.2 14.8 51.6 342 32.9 1.3
Alkylatbenzin 4T 207.7 0.9 11.6 41.6 30.2 29.2 1.0
LPG 284.0 1.8 22.0 16.0 441 42.7 1.4

Super E10 224.6 0.9 10.3 35.9 17.0 16.5 0.5
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Abbildung A 14: VOC-Reaktivitdtszusammensetzungen der Emissions-Mixe bei Einsatz von

ausgewabhlten diesel- und benzinartigen Kraftstoffen unter warmen Betriebsbedingungen wah-
rend einer Autobahnfahrt normiert auf ein Gesamt-Reaktivitat von 10 s - unter Beachtung der

unterschiedlichen Skalierung der y-Achse
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Abbildung A 15: VOC-Reaktivitdtszusammensetzungen der Emissions-Mixe bei Einsatz von

diesel- und benzinartigen Kraftstoffen unter Kaltstartbedingungen normiert auf eine Gesamt-

Reaktivitat von 10 s™' unter Beachtung der unterschiedlichen Skalierung der y-Achse
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Abbildung A 16: VOC-Reaktivitatszusammensetzungen der Emissions-Mixe bei Einsatz von
tivitat von 10 s™' unter Beachtung der unterschiedlichen Skalierung der y-Achse



Anhang

256

L od
000G E0T,
gc> 265 ] )
XXX O CDRH O
sl dxramo
HE HN | ]
éﬁéﬂﬁé T _ T 7 [0 _ {5 ::7_:__:__7:__::;:____:__:__::,_:__:_: :i_,_7::_::7::_::7::
o
|
=
=
©
i |
| c ...0..
|nna =
o] < -
£ £ E =
© = © ©
Ks) <C = o
O o
= £ iy {15
b3 ] = <
= = o = I
m © L vnm |
7]
= @ AMn = E
© O w o
w [1b) — H
0 [~ - O % [ "
o) o th) £ i
[ 5 N -
| ™ c —
= E— | (D — O —— O
D 1T, — | O el | Lo =
A S A O 1R TR AT T A T X SRR ENWRRATNA ENANRNTEN
OO T ON - © < N O T M N +~O OWOoOLWOo WO
oo~~~ oo
[,-s1"°y [ 81 "% [,-s1 Oy

auszuagAylBweNal-S'E'g’ |
aueaapun
auazuaqAdoid-jAuiaw-g' |
auazuagAylewil-£'z'|
auesap
suazuagiylswnl=¥'z’ |
auazuagAing-1a)
auan|oyauie—z
aueuouliylaw-g
auajiysal

auan|oyAyie—1
susn|oljfyle-£
BUSELA]RI200[IAD

SUBLOU

ausjhx—o

suails

auajAx esed pue elaw
sue|oojfylel—
auazuagie

suBjo0
auan|o)

auazuaq

auexal
mcm_c%mw_\;:_wswm
suejuadifyiaw—
auojay }..um _>£mmE
rmn%ﬁ%u Aaw-g
auojay }:_: JAuiaw

ausjuadojaAo

SUBLIBWOIU
ausng-z—|Aylaw-z
auajuad-sia
ausjuad-suel)
sualdos)

suejuad

ausing- | -jAylew-g
uein)

3U0ja08

auejuados|

U0’

auaInNg-sio

Jayle [Aujejiyiew
8ugINg-sUEs]
suaipeIng-g'|

aus|nNqos| PUE 8uBING—| JO WNS

mﬁ;;mﬂ mﬁmum
Slupul Ayisw
auadosd
ausLie

Abbildung A 17: VOC-Reaktivitdtszusammensetzungen der Emissions-Mixe bei Einsatz von

diesel- und benzinartigen Kraftstoffen wahrend der Autobahnfahrt normiert auf eine Gesamt-
Reaktivitat von 10 s™' unter Beachtung der unterschiedlichen Skalierung der y-Achse
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Abbildung A 18: Isoplethenplot der lokalen Ozonproduktion P(O3) in ppb/h fiir 12:00 Uhr mit-
tags, mit den verschiedenen Startpunkten der konventionellen und alternativen benzin- sowie
dieselartigen Kraftstoffe wahrend der Stadtfahrt und warmen Betriebsbedingungen



258 Anhang

: : ; 7
I' CARE HVO Diesel / /

o—__ o FAME UCOME Biodiese! {98
Gil-Diesel B FAME RME Biodiesel

Konv. Diesel 57 [0

R33 Blue Diesel

100.0

10.0

P

: ’ Alkylatbenzin 4T

e t Super E10
1.0 59 ) -
) _ Konv. Super E5

LPG K\‘z
"“———h_.______g__-

Ultimate 102 |

w
~ \

8 -
a sl

|

1 10 100
Ruoe /S

Abbildung A 19: Isoplethenplot der lokalen Ozonproduktion P(Oz) in ppb/h fur 12:00 Uhr mit-
tags, mit den verschiedenen Startpunkten der konventionellen und alternativen benzin- sowie
dieselartigen Kraftstoffe wahrend der Autobahnfahrt und warmen Betriebsbedingungen
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Abbildung A 20: Mittelwerte der VOC/NOy-abhéangigen Ozonproduktion P(Os) in ppb/h bei
Einsatz benzin- und dieselartiger Kraftstoffe im Kaltstart, wahrend der Stadtfahrt und wahrend
der Autobahnfahrt verglichen mit den P(Os)-Werten der Vergleichsmessungen der aktuellen
Verkehrsflotte in Stuttgart. Die Start-Reaktivitat fir den VOC-Mix inklusive Ethanol im Hesla-
cher Tunnel besitzt eine Ethanol-Reaktivitat von 5.5 s bei einer Gesamt-Reaktivitat Rvoc+co
von 10.1 s™" im Winter
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Tabelle A 10: Ermittelt HCHO/CO2-Emissionsverhaltnisse von ausgewahlten Fahrzeugen im
Stand im Kaltstart und unter warmen Betriebsbedingungen

Benzin Euro-6 (kalt)
Benzin Euro-6 (warm)
Mercedes Sprinter
Diesel Euro-6 (kalt)
Daimler C-Klasse
Diesel Euro-5 (kalt)
Daimler C-Klasse
Diesel Euro-5 (warm)
Benzin Euro-5 (kalt)
Benzin Euro-5 (warm)
Benzin Euro-6 (kalt)
Benzin Euro-6 (warm)
Diesel Euro-6 (kalt)
Diesel Euro-6 (warm)

HCHO/CO2
0.01400.01530.8026 0.3035 0.2014 0.0600 0.0059 0.0225 0.0019 0.1818 0.0005

in ppb/ppm

100%
90% 191%
27% 30%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10% 13% 17%
0% 1%
2021 2030 2050
m PKW B andere PKW B Euro-1 m PKW B Euro-2
PKW B Euro-3 PKW B Euro-4 u PKW B Euro-5
m PKW B Euro-6 m PKW BEV m PKW CNG/B bifuel Euro-4
u PKW CNG/B bifuel Euro-5 mPKW CNG/B bifuel Euro-6 m PKW D andere
u PKW D Euro-1 PKW D Euro-2 m PKW D Euro-3
PKW D Euro-4 PKW D Euro-5 m PKW LPG/B bifuel Euro-2

m PKW LPG/B bifuel Euro-3 m PKW LPG/B bifuel Euro-4 mPKW LPG/B bifuel Euro-5
PKW LPG/B bifuel Euro-6 m PKW PHEV Benzin Euro-5 m PKW PHEV Benzin Euro-6
m PKW PHEYV Diesel Euro-5 " PKW PHEV Diesel Euro-6 ® PKW-D-Euro-6

Abbildung A 21: Verteilung der Fahrleistungen nach Antriebsart und nach der jeweiligen
Abgasnorm in % fur die Jahre 2021, 2030 und 2050 [180,223,225-227]
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Tabelle A 11: N.O/CO, Emissionsverhaltnisse fir die untersuchten konventionellen und al-
ternativen dieselartigen sowie benzinartigen Kraftstoffe unter RDE-Bedingungen im Kaltstart
und unter warmen Betriebsbedingungen

Versuchsfahrzeug Kraftstofftyp | Betriebszustand N2O/CO;
in mg/g

Volkswagen T5 Diesel B7 kalt 0.064
2.0 TDI
0 warm 0.025
(Baujahr 2014, Ab-
warm 0.007
R33 Blue Die- kalt 0.033
|
s€ warm 0.012
CARE HVO kalt 0.033
Diesel
warm 0.011
£
2 Biodiesel kalt 0.031
b FAME RME
> warm 0.010
>
£ Biodiesel kalt 0.032
1]
o FAME UCOME
@ warm 0.009
2
Opel Astra K Super E10 kalt 0.046
1.2 Turbo
warm 0.016
(Baujahr 2021,
Abgasnorm Euro_G) Ultimate 102 kalt 0.066
warm 0.037
Alkylatbenzin kalt 0.058
4T
© warm 0.140
5
E Dacia Duster Il LPG kalt 0.077
I 1.6 SCe 115 LPG
X warm 0.028
2 (Baujahr 2019,
.“E“ Abgasnorm Euro_e) Super E5 kalt 0.028
(=
:&: warm 0.028
1]



262

Anhang

Tabelle A 12: NOx-Reduktionsfaktoren, NO,-Start-Reaktivitaten, VOC-Reduktionsfaktoren,
VOC-Start-Reaktivitdten und die resultierende P(Os)-Mittelwerte der Konventionell-Szenarien
sowie der Alternativ-Szenarien bei Einsatz des Biodiesel FAME UCOME fiir die Jahre 2021,
2030 und 2050

Jahr

2021

2030

2050

NO,-
Redukti-
onsfaktor
in t/t
Referenz
Szenario 1.00
Alternativ
FAME 0.88
UCOME
Alternativ
Alkylatben- 1.00
zin 4T
Konventio-
nell 0.33
Szenario
Alternativ
FAME 0.30
UCOME
Alternativ
Alkylatben- 0.33
zin 4T
Konventio-
nell 0.06
Szenario
Alternativ

Alkylatben- 0.06
zin 4T

17.60

15.40

17.60

5.77

5.24

5.77

1.09

1.09

1.00

0.50

0.71

0.71

0.35

0.36

0.18

10.10

10.10

5.05

7.21

7.21

3.60

3.63

1.65

P(Os)-Mit-

telwert

in ppb/h

8.23

8.30

6.22

6.84

6.75

5.36

3.45

3.03
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