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1 Kurzfassung

Mit der Entwicklung zum Multikomponentenblend REG50 (50 Vol.-% DK, 38 Vol.-% HVO,
7 Vol.-% RME, 3 Vol.-% 1-Octanol, 2 VVol.-% Tributylcitrat) werden Wege aufgezeigt, wie die
physikalischen und chemischen Eigenschaften biodieselhaltiger Blends so modifiziert werden
kdnnen, dass sie auch mit einem hohen regenerativen Anteil zukiinftig in modernen Dieselmo-
toren gemal der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 eingesetzt werden kénnen. Dabei flihren
die Ergebnisse im Bereich der Kraftstoff- und Emissionsanalytik sowohl zu einer erweiterten
Definition der Lagerstabilitat als auch zu einem besseren Verstandnis der komplexen Zusam-
menhé&nge der einzelnen physikalisch-chemischen Kraftstoffparameter, insbesondere unter Be-
ricksichtigung einer veranderten Polaritat. Tributylcitrat zeigt sich als ein sehr effizienter rege-
nerativer Dichtemodifikator, mit dem der Anteil von Kraftstoffen, die aus gesattigten Alkanen
bestehen, deutlich erhéht werden kann. Durch die Untersuchungen zur kinstlichen autoxidati-
ven Alterung mit 1-Decanol ergibt sich fir die besonders geeigneten Fettalkohole von 1-Hep-
tanol bis 1-Decanol nicht nur eine hohe Losungsvermittlereffizienz fiir Alterungsprodukte des
Biodiesels, sondern auch die Bestatigung, dass die Bildung von Oligomeren auf diese Weise
im Gegensatz zu Antioxidantien permanent reduziert bzw. sogar ganzlich verhindert werden
kann. Dies stellt auch in Bezug auf eine mogliche langere Verweilzeit des Kraftstoffs im Tank
bei Plug-In Hybrid-Fahrzeugen eine Losungsstrategie dar. REG50 zeigt als ein gemal DIN EN
590 realisierbarer Multikomponentenblend mit einem regenerativen Anteil von bis zu 50 Vol.-
% eine hohe Oxidationsstabilitat und ein an Dieselkraftstoff angepasstes Siedeverhalten. Durch
die ideale Kombination einer hohen Cetanzahl mit einem erhéhten Sauerstoffgehalt resultiert
ein sehr gutes Emissionsverhalten.

2 Motivation

Die Forschung im Bereich regenerativer Kraftstoffkonzepte ist aus soziotkonomischer wie
auch umweltaltanalytischer Sicht von grof3er Bedeutung und damit eine der wesentlichen Her-
ausforderungen des 21. Jahrhunderts. Die Beweisfiihrung dieser These soll im Folgenden durch
die Darstellung der komplexen Zusammenhange unter Berticksichtigung der historischen Ent-
wicklung bis zum Jahr 2015 ausgefuhrt werden.

2.1 Exposition 2015

Der Rohdlbedarf hat sich seit 1965 nahezu verdreifacht (BP, 2014a). Griinde hierfr liegen im
Wesentlichen im rasanten Wirtschaftswachstum von China, aber auch andere Schwellenlénder
wie z.B. Indien sorgen fiir einen ansteigenden Bedarf in Regionen, die noch vor wenigen Jahr-
zehnten in der Statistik nicht vorkamen. Wéhrend die etablierten Wirtschaftsnationen nach ihrer
Wachstumsphase ihren Bedarf an Rohdl nur noch leicht steigerten oder sogar reduzierten, ist
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der rasante Anstieg des Gesamtélverbrauchs seit 1986 nahezu allein im asiatischen Markt be-
grundet. Dieser Bedarf konnte nur durch eine deutliche Produktionssteigerung des Mittleren
Ostens gedeckt werden (Abbildung 2.1-1).
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Abbildung 2.1-1: Ol-Produktion in Vergleich zum Ol-Verbrauch nach Regionen im Zeitraum von 1965 bis 2013
(BP, 2014a)

Auch wenn sich Experten uneinig sind tber die verbliebenen Olvorkommen und maximale
Forderkapazitaten, so steht fest, dass das Olzeitalter bereits in naher Zukunft enden wird, ins-
besondere, wenn der Trend des Ol-Verbrauchs unverindert bleibt bzw. sogar noch ansteigt.
Selbst unter Einbeziehung der erhéhten Verwendung von Erdgas kann das Ende vermutlich nur
um wenige Jahrzehnte verzogert werden. Dass Staaten wie die USA aktuell auf Methoden wie
Fracking und Tiefseebohrungen setzen, mit denen selbst die wenig ergiebigen und schwer zu
erschlieBenden Ollager zuganglich gemacht werden sollen und damit hohe Risiken fiir Mensch
und Umwelt eingehen, zeigt, dass der Anfang vom Ende bereits begonnen hat. Da sich die Welt
mittlerweile in einem global vernetzten Wirtschaftssystem befindet, ware ohne friihzeitige Um-
stellung auf Alternativen ein Kollaps die Folge mit katastrophalen Auswirkungen in allen sozio-
okonomischen Bereichen.

In Hinblick auf die regionalen Besonderheiten kann diese Entwicklung flr einige Lander deut-
lich friiher einsetzen. Wahrend Nationen wie die USA eine eigene nennenswerte Olproduktio-
nen besitzen und aus vielen Landern Ol importieren, ist China, aber auch insbesondere Deutsch-
land ohne eigene nennenswerte Kapazitaten nahezu komplett auf Importe angewiesen (BP,
2014b). Hauptlieferanten Deutschlands bis 2013 waren Saudi-Arabien, Russland und Libyen
(Abbildung 2.1-2). Im Zuge der Ereignisse nach dem ,,Arabischen Friihling* stiirzte Libyen
durch den folgenden Biirgerkrieg ins Chaos und der Ol-Handel wurde Ende 2013 ausgesetzt
(Die Welt, 2013). Selbst wenn mit der Annektierung der Krim durch Russland der Rohstoff-
handel aktuell nicht beeintrachtigt ist, so kann unter Berticksichtigung des resultierenden innen-
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und auBenpolitischen Klimas, auch unter Einbeziehung der davon betroffenen Ukraine als Tran-
sitland flr Rohstoffe, eine zukinftige verlassliche Partnerschaft zumindest in Frage gestellt
werden. Ahnliche Bedenken sind auch in Bezug auf Saudi-Arabien angebracht, insbesondere
seit dem sich immer stérker ein Konflikt mit dem Iran abzeichnet.
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Abbildung 2.1-2: Haupthandelsruten fiir Rohdl weltweit in Millionen Tonnen (BP, 2014b)

Von sicheren Partnern im Nahen Osten wird man bei Berticksichtigung sowohl der Historie als
auch der gegenwartigen Situation nur schwer sprechen kénnen.

Die beschriebene Problematik zeigt sich auch in der Rohélpreisentwicklung (BP, 2014a). Hier
kam es im Lauf der Jahrzehnte immer wieder zu einem rasanten Anstieg mit ernsten Folgen fr
die Weltwirtschaft (Abbildung 2.1-3). Dass gerade in einer Zeit mit viel Konfliktpotenzial der
Olpreis aktuell verhaltnismaRig niedrig ist (finanzen.net, 2015), zeigt die Komplexitat der Zu-
sammenhange. Sicher ist aber, dass trotz der Schwankungen der Olpreis im Mittel steigt. Ein
Land wie Deutschland, das nicht nur im Bereich des Verkehrs, sondern auch bezuglich des
Heizens abhé&ngig von Erddl und Erdgas ist, muss diese Entwicklung mit grof3er Sorge sehen.
Fur eine fihrende Wirtschaftsmacht ist eine so groRe Abhangigkeit von importierten Rohstof-
fen insbesondere aus Landern, die unsere Wertevorstellungen nicht nur nicht teilen, sondern sie
auch weitestgehend ablehnen, eine nicht zu unterschéatzende Gefahr.

Auch bei anderen Energietragern, wie z.B. Steinkohle, eine Ressource, die Deutschland ausrei-
chend besitzt, ist nur aus Grinden der Kostenminimierung eine Abhéngigkeit von Importen
entstanden, die gegen 90% tendiert (Abbildung 2.1-3). Lediglich der Braunkohlebedarf wird in
Deutschland noch durch heimischen Abbau zu 100% gedeckt (BMWi, 2014). Wenn selbst wirt-
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schaftliche, politische und 6konomische Faktoren keine drastische Anderung der Strategie be-
wirken, so haben Umweltaspekte es noch schwerer, ihrer Bedeutung entsprechend berticksich-
tigt zu werden.

Bei der Verbrennung von fossilen Energietragern wird gebundenes Kohlenstoffdioxid (CO3)
wieder frei. Nach Wasserdampf hat Kohlenstoffdioxid den gréfiten Anteil am Treibhauseffekt.
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Abbildung 2.1-3: Rohdlpreisentwicklung im Zeitraum von 1945 bis 2015 (links); Importabhéngigkeit in Bezug
zum Primérenergieverbrauch von Energietragern (rechts)

Lange Zeit hat die Fraktion der Klimaskeptiker diese Auswirkung mit dem Argument bestritten,
dass die Menschheit nicht einen so groRen Einfluss auf den Planeten ausiiben konne. Spétestens
mit der Auswirkung von FCKW (Fluorchlorkohlenwasserstoffe) auf die Ozonschicht wurde
jedoch das Gegenteil bewiesen. Auch Argumente, wie eine wesentlich starkere Beteiligung an
den CO2-Emissionen durch Vulkane (Hards, 2005; Mdorner und Etiope, 2002) oder ein Anstieg
der globalen Erwarmung durch eine erhdhte Sonnenaktivitat (Usoskin et al., 2005), konnten
widerlegt werden, da keine Zunahme der vulkanischen Aktivitat im entsprechenden Zeitraum
festgestellt werden kann und die solare Aktivitat sogar eine entsprechende Entwicklung leicht
kompensieren konnte (klimafakten.de, 2014).

Die Menschheit hat innerhalb sehr kurzer Zeit groRe Mengen an Kohlenstoff basierten Ener-
gietragern verbrannt. Allein der industrielle Aufschwung im asiatischen Raum hat die CO»-
Emission seit 1979 mehr als verdoppelt (BP, 2014a) (Abbildung 2.1-4). Diese Entwicklung
kombiniert mit der bisher durchgefiihrten Brandrodung von Regenwaldgebieten (bpb, 2010;
Lippelt, 2010) kann nur den Schluss zulassen, dass die Auswirkungen signifikant sind und dass,
wenn der Trend weiter anhélt, die Durchschnittstemperaturen weiter steigen (IPCC, 2013a).
Bertcksichtigt werden muss auch der Anstieg der anthropogenen und indirekten Methanfrei-
setzung bei dieser Entwicklung. Auch wenn gegeniiber Kohlenstoffdioxid der Anteil an Methan
mit bis zu 2 ppm in der Atmosphare gering ist, so ist es 25-mal wirksamer und tragt daher mit
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20% zum anthropogenen Treibhauseffekt bei. Eine grolie Gefahr liegt insbesondere in der in-
direkten Freisetzung von Methan aus Dauerfrostb6den und Methanhydraten bei Anstieg der
Temperatur. Die Auswertung von Eisbohrkernen zeigte, dass in den letzten 650.000 Jahren der
Methangehalt deutlich unter 1 ppm lag (IPCC, 2007a), was noch einmal den anthropogenen
Einfluss verdeutlicht.

Das Eis der Gletscher (IPCC, 2007b) und Polregionen (Helm et al., 2014) schmilzt und erhéht
den Meeresspiegel (IPCC, 2013b), wovon insbesondere alle kiistennahen Regionen betroffen
sind. Es zeigt sich ferner, dass sich auch die Wisten ausdehnen (Das Parlament, 2010). Diese
Entwicklung wird auch bereits deutlich bei Betrachtung von Sudeuropa, Australien und Kali-
fornien. Waldbrande witen mittlerweile jedes Jahr in vielen Regionen (ZAMG, 2012), und im
Gegensatz zu friher erholt sich die Vegetation durch die Haufigkeit nicht mehr. Kalifornien,
der ,,Obstgarten Amerikas®, kann 2015 nur noch mit hohem Aufwand durch kiinstliche Bew4s-
serung am Leben gehalten werden (Der Spiegel, 2015). Im starken Kontrast dazu scheinen z.B.
Teile von Gronland mittlerweile gute Lebensbedingungen aufzuweisen (Die Welt, 2010). Wird
dieser Prozess nicht aufgehalten, so werden sich die Lander in der geméaRigten Zone einer gro-
Ren Volkerwanderung gegentber gestellt sehen, mit der sie nur schwer fertig werden durften.
Die Frage ist aber, ob diese Entwicklung Uberhaupt noch aufgehalten werden kann. Auf jeden
Fall sollte alles Mdgliche dafiir getan werden.
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Abbildung 2.1-4: CO,-Ausstoll nach Regionen im Zeitraum von 1965 bis 2013 (links); Biokraftstoffproduktion
nach Regionen im Zeitraum 1990 bis 2013 (rechts) (BP, 2014a)

Ein Weg, der aus dieser Entwicklung flhrt, ist die Entwicklung hin zu regenerativen Energien
und Kraftstoffen in Kombination mit Effizienzsteigerung und Sparsamkeit. Fiir den Bereich der
regenerativen Energien stehen Wind- und Wasserkraft sowie Solarenergie zeitlich unbegrenzt
zur Verfugung und konnen in jeder Region der Erde im Mix oder mit Berticksichtigung auf die
herrschenden Bedingungen mit Schwerpunkt eingesetzt werden. Das reduziert Abhéngigkeiten
und bietet auch fur die armen Regionen der Welt Moglichkeiten fiir eine gesicherte autarke
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Energieversorgung. Die Kernenergie als klimaschonende Alternative nur aus dem Grund zu
fordern, weil keine Treibhausgase oder andere Schadstoffe emittiert werden, kann bei genauer
Betrachtung der Fakten nur auf Unverstandnis treffen. Sowohl der Abbau von spaltbarem Ma-
terial als auch die Endlagerung zeigen die problematische Seite der Kernenergie. Hinzukommt
eine erneute Abhangigkeit von den wenigen existierenden Exportnationen bezuglich der Be-
schaffung von spaltbarem Material. Diese Argumente sind aber im Vergleich zu dem Risiko
eines Supergaus marginal. Was bringt eine emissionsfreie Energieerzeugung, wenn im Worst-
case die gesamte Region Uber Jahrhunderte atomar verseucht ist? Dennoch scheinen viele Lan-
der wie auch Japan diesen Weg trotz der Vorkommnisse in Tschernobyl und Fukushima weiter
unbeeindruckt zu gehen. Auch wenn Deutschland in Bezug auf seinen Atomausstieg wenig
konsequent war, so scheint er nun beschlossen. Dass jedoch Nachbarn wie Frankreich und Bel-
gien genau den umgekehrten Weg gehen mit langeren Laufzeiten fiir alte Kraftwerke, sorgt
nicht fiir eine Minderung des Risikos.

Auf dem Gebiet alternativer Kraftstoffe sind Biokraftstoffe eine naheliegende Losung. Hierfur
wird pflanzliches bzw. tierisches Material in Kraftstoff umgewandelt. Bei der Verbrennung
entsteht dann lediglich wieder das beim Wachstum gebundene CO,. Kohlenstoffdioxid ist je-
doch bei der Verbrennung nicht das einzige Problem. Stickoxide (NOx) und Schwefeldioxid
(SO2) sind gesundheitsschadlich und Verursacher von saurem Regen. Kohlenstoffmonoxid
(CO) ist als giftig eingestuft. Fraktionen unvollstdndig verbrannter Kohlenwasserstoffe sind
gesundheitsschadlich, krebserregend und kénnen auch als Ozonvorlaufersubstanzen wirken.
Hinzu kommen Feinstaubpartikel, die selbst gesundheitsschadlich sind, aber auch als Tra-
gersubstanz wirken kénnen. Mit der Entschwefelung von Dieselkraftstoff wurde bereits ein we-
sentlicher Beitrag zur besseren Umweltvertraglichkeit geleistet. Um eine Reduzierung des Koh-
lenstoffdioxids und der genannten schédlichen Emittenten zu bewirken, wurden insbesondere
fur Person- und Nutzkraftfahrzeuge per Gesetz Grenzwerte fur Kohlenstoffdioxid erlassen und
immer scharfere Abgasnormen eingefihrt. Wobei es allerdings viele regionale und nationale
Unterschiede gibt.

Fur die Einhaltung geltender Emissionsanforderungen missen die Entwickler von Motoren und
Kraftstoffen Hand in Hand arbeiten. So wurden die Motoren immer effizienter und zusammen
mit diversen Systemen zur Abgasnachbehandlung erfiullen sie nun bereits die Abgasnorm Euro
VI. Allerdings scheint die Optimierung des Verbrennungsmotors nun eine nattrliche Grenze
erreicht zu haben, so dass lediglich die Einflihrung alternativer Motorkonzepte, wie der Elekt-
romotor (NPE, 2012), der Plug-In-Hybrid (Philipp et al., 2014), eine Kombination aus beiden
Typen, und die Brennstoffzelle, den einzigen Weg darstellen, die Umweltvertréglichkeit noch
weiter zu steigern. Auch wenn gerade im Bereich der Elektromotorkonzepte viele Modelle am
Markt eingefhrt sind, so ist doch aufgrund hoher Anschaffungskosten der Marktanteil aktuell
noch gering (Focus Money online, 2014), und in vielen Bereichen der Welt wird sich dies auch
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in naher Zukunft nicht andern. Bei der Berechnung der Nachhaltigkeit wird es selbstverstand-
lich auch darauf ankommen, in welchem MaR der benétigte Strom fiir die Erzeugung regenera-
tiver Kraftstoffe regenerativ erzeugt werden kann. Selbst wenn Konzepte mit Brennstoffzelle
bereits vereinzelt die Marktreife erlangt haben (heise online, 2014), so wird hier bis zu einem
wahrnehmbaren Marktanteil sogar noch deutlich mehr Zeit vergehen. Dennoch liegt ohne Zwei-
fel ein groRes Potenzial in diesen Technologien.

Aktuell und mittelfristig ist daher bei Berucksichtigung aller Verkehrsbereiche die Forschung
und Entwicklung von regenerativen Kraftstoffen, damit die aktuell existierende hoch effiziente
Verbrennungsmotor-Technologie klimafreundlich genutzt werden kann, die einzige Alterna-
tive. In den Bereichen der Luft- und Schifffahrt sind jedoch entsprechende Bestrebungen langst
nicht in einem derartigen MaR zu erkennen (Deutsches Verkehrsforum, 2010). Auch wenn fiir
die Binnenschifffahrt bereits Biokraftstoffanteile eingesetzt werden, so ist der internationale
Guterverkehr uber den Seeweg hinsichtlich der Kraftstoffqualitat weitestgehend unreguliert,
weshalb in internationalen Gewassern zur Kostenminimierung Schwerdl verbrannt wird.

Die Luftfahrt hat neben einem hohen Anteil am Personenverkehr ihren Schwerpunkt im Giiter-
verkehr bezuglich des Anteils an den Emissionen (UBA, 2012). Dennoch sind auch hier abge-
sehen von ersten Pilotprogrammen (aireg, 2011; aireg 2014) die Bestrebungen hin zu regene-
rativen Kraftstoffen noch gering. Gerade diese Segmente sind aktuell nicht geeignet fur alter-
native Antriebskonzepte, so dass die Notwendigkeit fur den Einsatz regenerativer Kraftstoffe
mit der entsprechenden Forschung mit deutlich hdherem Engagement betrieben werden msste.
Auch fir Nutzkraftfahrzeuge scheint aufgrund einer zu geringen Akkuleistung der Elektromo-
tor zumindest in naher Zukunft nicht in Frage zu kommen. Damit bleiben regenerative Kraft-
stoffkonzepte vorerst die erste Wahl.

Auch wenn der Markt flir Biokraftstoffe seit 1990 ein rasantes Wachstum erfahren hat (Abbil-
dung 2.1-4), so ist ihr Anteil in Kraftstoffen im Gegensatz zu den fossilen Komponenten Die-
selkraftstoff und Ottokraftstoff aktuell dennoch verhéltnismaRig gering. Er betrug im Jahr 2013
lediglich 5,1 % (energetisch) (FNR, 2014a). In Deutschland liegt der regenerative Anteil beim
Dieselkraftstoff bei 7 VVol.-%. Er setzt sich zusammen aus einem Mix aus diversen Pflanzendl-
methylester-Sorten (FAME) und HVO (hydrierte Pflanzendle; engl. hydrotreated vegetable
oil). Ottokraftstoffe werden mit 5 Vol.-% (Super) oder 10 Vol.-% (Super E10) Bio-Ethanol
versetzt.

Regenerative Kraftstoffe hatten und haben es schwer. Aktuell passen sich neue Kraftstoffkon-
zepte an den Verbrennungsmotor an und nicht umgekehrt. Bereits bei der ersten grof3en Eupho-
rie in Bezug auf die Verwendung von reinen Pflanzendlen als Kraftstoff kam es schnell zu einer
grolRen Erntchterung. Pflanzendle zeigten bei nicht angepassten Motoren aufgrund einer
schlechten Verbrennung erhohte Emissionen mit einem signifikanten Anstieg der Mutageni-
tatsrate in Vergleich zu Dieselkraftstoff (SZ, 2010). Die Motoren wurden nicht angepasst und
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reines Pflanzendl als Kraftstoff findet sich nur noch vereinzelt in der Landwirtschaft, wo der
Kraftstoff weiterhin steuerfrei ist. Biokraftstoffe miissen daher hohe physikalische und chemi-
sche Hirden nehmen, um aktuell zumindest als Blendkomponente am Markt zugelassen werden
zu konnen. Entscheidende Parameter sind z.B. fur Dieselkraftstoffblends in der Dieselkraft-
stoffnorm DIN EN 590 festgehalten.

Hinzukommt ein deutlich spirbarer politischer Gegenwind fur regenerative Kraftstoffe aus
Pflanzenélen. Als wesentliches Gegenargument wird der Konflikt zwischen Tank und Teller
bzw. Trog angefiihrt. Bei einem Grof3teil einer hungernden Weltbevolkerung kénne man nicht
fruchtbares Ackerland fiir die Kraftstoffproduktion verwenden. In der Vergangenheit wurden
noch deutsche Bauern fir die Flachenstilllegung subventioniert (Der Spiegel, 1989). Man muss
sich schon die Frage stellen, ob diese Variante moralisch vorteilhafter war. Die stillgelegten
Flachen dann dem Rapsanbau zugénglich zu machen, war ein logischer Schritt (Kraus et al.,
1999). Dass dieser Konflikt auch definitiv begriindet sein kann, zeigte die sogenannte ,, Tortilla-
Krise®. Hier wurde nahezu die komplette Mais-Produktion von den USA aufgekauft zur Bio-
Ethanol-Produktion. Der Preis fur die Mais-Brot-Fladen in Mexiko verteuerte sich so drastisch,
dass sich die Bevolkerung ihr Grundnahrungsmittel nicht mehr leisten konnte (Thréan, 2015).
Eine maldvolle durchdachte Strategie scheint diesbezliglich ein Weg zu einem Kompromiss zu
sein. Das Beenden der Spekulation auf Grundnahrungsmittel ist dabei der wesentlich wichtigere
Schritt zur Bekdmpfung der Knappheit von Lebensmitteln.

Hinzukommt, dass auch fiir den deutschen Biodieselbedarf Soja- und Palmélmethylester (SME
und PME) importiert werden (UFOP, 2013). Sowohl fur den Soja- als auch flr den Palmol-
Anbau wurden Regenwalder im Amazonas (Zeit Online, 2013) und in Indonesien (Zeit Online,
2011) gerodet. Diese Entwicklungen sind selbstverstandlich zu verurteilen, da sie in mehrfacher
Hinsicht kontraproduktiv sind. Kokosnussdlmethlester (KME) wird wesentlich weniger kritisch
gesehen, da es sich hierbei um eine vertréglichere Art des Anbaus handelt. Auch Jatropha, das
Ol der Purgiernuss (JME), galt eine Zeit lang als vielversprechende Alternative, da die Pflanze
auch auf Boden wéchst, die fur andere Nutzpflanzen nicht geeignet sind und damit auch far
wenig entwickelte Regionen eine interessante Mdglichkeit bietet. Doch die Erwartungen wur-
den nicht erfullt, da Ertrédge geringer ausfielen und eine Verdrangung anséssiger Kleinbauern
nicht verhindert werden konnte (Focus Online, 2011). Heimischer Rapsélmethylester (RME),
der aufgrund seiner besseren Kaltefestigkeit hauptsachlich fur Winterdiesel verwendet wird,
weist diese Problematik nicht auf. Wirde man jedoch auf Kraftstoff aus Pflanzenél (FAME und
HVO) generell verzichten, so blieben aktuell besonders fir das Dieselkraftstoffsegment nur
wenig regenerative Alternativen (UFOP, 2015). Ein Herstellungsverfahren gemald Fischer-
Tropsch Prozessfuhrung, mit dem die gesamte Pflanze genutzt wenden kann und das auch Ab-
fallbiomasse zugéanglich macht, ist zwar bereits lange bekannt, konnte sich aber in der Vergan-
genheit fur den regenerativen Kraftstoffsektor nicht durchsetzen (heise online, 2012). Ein mog-
licher Einsatz von Citratestern, die tber die Holzverzuckerung von Biomasse zuganglich sind,
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ist weitestgehend unbekannt und daher Gegenstand der in dieser Arbeit durchgefihrten Unter-
suchungen. Ein groRes Potenzial liegt auch in dem Recyceln von Altspeisefetten (DBFZ, 2013).
Dennoch stellt diese Variante lediglich eine gute Erganzung im Spektrum der Biokraftstoffe
dar, da ihre Produktionsmenge begrenzt ist. Vielversprechend sind ferner Biokraftstoffe (HVO)
aus Algendl (Lamperter, 2010) und inshesondere die direkte CO.-Fixierung mit regenerativer
Energie (Bilfinger, 2014). Beide Varianten existieren bereits in erweiterten Pilotanlagen. Um
jedoch hier groRe Fortschritte erzielen zu kdnnen, fehlen nationale und internationale Anstren-
gungen, wie sie schon einmal fir die Etablierung der Kernenergie eingesetzt wurden (FOS,
2010). Mit dem Kraftstoff Diesel R33, der 26 VVol.-% HVO und 7 Vol.-% FAME beinhaltet und
auch bereits auf Algen- und Hefedl basiertes HVO sowie FAME aus Altspeisefetten beriick-
sichtigt, konnte bereits die Einsatzfahigkeit eines geméal Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 ge-
eigneten Kraftstoffs mit hohem regenerativen Anteil an der Tankstelle erfolgreich erprobt wer-
den (Gotz et al., 2015), was dazu beitragt, entsprechende Investitionen fur dieses Segment in
Zukunft zu rechtfertigen.

Aktuelle und zukinftige Kraftstoffe werden seit 2011 gemél ihrer Treibhausgas-Emissionen
(THG) bewertet (FNR, 2014b) (Abbildung 2.1-5). Hierbei handelt es sich um Ziele zur Einspa-
rung von CO,-Emissionen gegenuber fossilem Kraftstoff, die im Lauf der Zeit immer wieder
angehoben werden sollen. Einbezogen werden auch Anteile durch Anbau, Transport und Ver-
arbeitung, so dass auch in diesen Bereichen die Industrie zu einer permanenten Effizienzstei-
gerung angehalten ist.

max. 33,59 \ max. 41,99
ab 2018 /_ ab 2017
Fossiler Kraftstoff | s

Rapsal ' 30 I I‘I 5 : : : : 83‘8:
Biodiesel aus Raps ‘o9 1 22 : : : :
... aus Sonnenblumen 18 1! 22 : : : : :
... aus Abfall f 13" | | | | | : :
.. aus Soja 19 EEEE N ‘o ! : : :
... aus Palm| 14 : : ‘49 : : :
... aus Palmal (mit Methanbindung) 14' 5 "' 18 | | | | |
Hydriertes Rapsol ‘30 1 13" : | | |
Ethanol aus Weizen (Erdgas-KWK) 23 ‘2 : : 45" : I| :
... aus Weizen (Erdgas-KWK) 23 B ‘19 | | : :
... aus Zuckerriiben 12 : 2 : 26 : II : : | |
... aus Zuckerrohr 14 : 9I 1 : | Anbau = Transport = Verarbeitung
... aus Weizenstroh |32 ?I : : : : : : :

BiL (FT-Diesel) aus Kulturholz [i4n2 i i i i i : max. 5459

Biomethan aus Giille |B5 1 I I I I /:_ ab 2011/13

0 10 20 30 40 50 60 70 80
THG-Emissionen in g CO,-Aa/MJ
Abbildung 2.1-5: THG-Emissionen der einzelnen Biokraftstoffkonzepte mit Unterteilung in Anbau (grun),

Transport (grau) und Verarbeitung (gelb) im Vergleich zu fossilem Kraftstoff und unter
Angabe von Zielen bis 2018 (FNR, 2014b)
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Trotz dieser deutlichen Kriterien, soll bis 2020 gemaR einer Mitteilung des Europdischen Par-
laments nach der dritten Uberarbeitung von Dezember 2014 eine Quote von 10% erneuerbarer
Energien im Verkehrssektor eingehalten werden. Biodiesel und Bioethanol sollen dabei bei 7%
gedeckelt werden, insofern sie die bis zu diesem Zeitpunkt geltenden THG-Kriterien erfullen.
Modellrechnungen nach iLUC (engl. indirect Land Use Change), die die Lage noch kompli-
zierter gestaltet hatten, werden aufgrund einer zu starken Schwankungsbreite der Aussagen vor-
erst nicht berticksichtigt. Fur fortschrittliche Biokraftstoffe soll es lediglich eine unverbindliche
Unterquote von 0,5% geben mit einer Doppelanrechnung. Des Weiteren wird erneuerbarer
Bahnstrom mit dem Faktor 2,5 und Elektromobilitdt mit dem Faktor 5 angerechnet (Biokraft-
stoffverband.de, 2015). Augrund der willkirlichen Festlegung der Faktoren und einem dadurch
resultierenden schwer uberschaubaren realen regenerativen Anteil wird die Mehrfachanrech-
nung nicht unkritisch gesehen.

Ein grofRes Bestreben hin zu einer alternativen Kraftstoffversorgung kann trotz der dargelegten
Notwendigkeit unter diesen Bedingungen noch nicht erkannt werden. Es ist jedoch wichtig,
dass auch unabhangig von aktuellen politischen Entscheidungen Forschung auf diesem Gebiet
aus den dargelegten Griinden betrieben wird. Es ist daher von grof3er Bedeutung neue regene-
rative Kraftstoffkonzepte zu entwickeln und bestehende zu optimieren. Diese Arbeit soll einen
Beitrag dazu leisten.

3 Zielsetzung

Die begrenzten Ressourcen fossiler Energietrdger und die Klimafolgen der bei ihrer Verbren-
nung freigesetzten Treibhausgase verlangen nach alternativen, erneuerbaren und CO2-neutralen
Kraftstoffen. Gleichzeitig muss sichergestellt sein, dass Verbrennungsmotoren auch bei Ver-
wendung biogener Kraftstoffe die strengen Abgasnormen erfillen und keinen erhdhten Ver-
schleil} zeigen. Dies stellt bei biogenen Kraftstoffen aufgrund der Vielzahl der verwendeten
Rohstoffquellen, Herstellungsverfahren und natirlichen Schwankungen der Rohstoffe bezlig-
lich des Gehalts an den einzelnen Inhaltsstoffen eine besondere Herausforderung dar. Es ist
daher von grofl3er 6konomischer und 6kologischer Bedeutung, entsprechend geeignete Kraft-
stoffblends mit einem hohen regenerativen Anteil fir Dieselmotoren zu definieren. Um dieses
Ziel zu erreichen, liegt der Fokus dieser Arbeit im Wesentlichen auf Untersuchungen zur Ein-
satzfahigkeit neuartiger Substanzklassen, wie den Fusel- und Fettalkoholen unter Einbeziehung
der Citratester als Kraftstoffkomponenten in Multikomponentenblends.

Die Arbeiten lassen sich dabei in vier wesentliche Bereiche unterteilen. Potenzielle Kraftstoff-
komponenten werden im Bereich der Kraftstoffanalytik hinsichtlich ihres physikalischen und
chemischen Verhaltens als Reinkraftstoffe und in Blends durch Bestimmung von Standardpa-
rametern der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 untersucht. Hinzukommen aber auch von der
Norm unabhangige Parameter, deren Kontrolle gerade aufgrund eines mit diesen Komponenten
einhergehenden Polaritatswechsels notwendig wird. Ein besonderer analytischer Schwerpunkt
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hierbei bildet die Untersuchungen der auf Autoxidation basierenden Alterungsvorgange bei An-
wesenheit von Rapsolmethylester und die Uberpriifung entsprechender Substanzklassen als L6-
sungsvermittler fr Alterungsprodukte. Ausgehend von den Ergebnissen dieser beiden Bereiche
ergibt sich eine gezielte Kraftstoffentwicklung von Multikomponentenblends mit Maximierung
des regenerativen Anteils unter Erfullung der Kriterien der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590.
Um auch die Auswirkungen von verdnderten Zusammensetzungen in einem derartigen Multi-
komponentenblend auf das Emissionsverhalten zu untersuchen, folgt mit den Motortests am
Prifstand und der damit zusammenhdngenden gesetzlich limitierten und nicht limitierten Emis-
sionsanalytik der letzte Forschungsschwerpunkt.

Auf diese Weise resultiert eine sehr gute Absicherung der erarbeiteten Kraftstoffformulierun-
gen fur Multikomponentenblends, wobei nicht allein die Maximierung des regenerativen An-
teils im Vordergrund steht, sondern auch neben neuen Erkenntnissen zur Methodik die Opti-
mierung der etablierten bindren Blends aus Dieselkraftstoff und Fettsauremethylestern durch
die Zugabe von Alkoholen und Citratestern berticksichtigt wird.

4 Dieselkraftstoffforschung: Theorie, Material und Methoden

Im Folgenden werden die notwendigen theoretischen Grundlagen zu den durchgefiihrten Mess-
reihen dargelegt. Der Bereich umfasst die zur Anwendung gekommenen Verfahren zur Kraft-
stoffanalytik mit Erklarung der Relevanz des entsprechenden Parameters. Es folgt eine Be-
schreibung der fir die Untersuchungen einbezogenen Kraftstoffe bzw. Kraftstoffkomponenten.
Als ein besonderer Bereich der Kraftstoffanalytik werden anschliefend Theorie und Methodik
zur Erforschung von Alterungsprozessen und deren Kompensation thematisiert. Den Abschluss
stellt die Beschreibung der am Motorprifstand verwendeten Motoren zusammen mit den Be-
schreibungen der relevanten Emissionsparameter und deren Bestimmung dar.

4.1 Kraftstoffanalytik

Um einen einwandfreien Betrieb des Motors zu gewéhrleisten, missen Dieselkraftstoffe bzw.
Dieselkraftstoffblends hinsichtlich diverser physikalischer und chemischer Parameter tiberprift
werden. Diese Kennwerte sind mit entsprechenden Grenzwerten in der Dieselkraftstoffnorm
DIN EN 590 festgehalten (Tabelle 4.1-1). Bei der Kraftstoffentwicklung ist es daher von gro-
Rem Vorteil, wenn resultierende Blends diesen Vorgaben genligen. Andernfalls ist eine in der
Regel angestrebte Zulassung des Kraftstoffs nicht moglich.
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Tabelle 4.1-1: Ausgewéhlte Parameter der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 mit Angabe von Grenzwerten
und Einflussen auf den Fahrbetrieb (nach www.aral.de, 2010)

Anforderun- L .
Kennwert Einheit gen nach hauptsachlicher EII’?ﬂUSS
Norm auf den Fahrbetrieb
Dichte bei 15 °C kg/m? 820 — 845 Abgas, Verbrauch, Leistung
Verbrennungsverhalten,
Zundwilligkeit Startverhalten, Abgas-
und Geréuschemissionen
Cetanzahl min. 51,0
Cetanindex min. 46,0
Destillation Abgas, Ablagerungsbildung
bei 250 °C % (VIV) <65
bei 350 °C % (VIv) min. 85
95%-Punkt °C max. 360
Viskositét (40 °C) mmz2/s 2,00 - 4,50 Schmierung
Flammpunkt °C tber 55 Sicherheit, Schmierung
Filtrierbarkeit (CFPP) Betrieb bei niedrigen Temperaturen
+ 15.04. — 30.09. °C max. 0
+01.10. - 15.11. °C max. -10
+16.11. — 28.(29).02. °C max. -15
+01.03. - 14.04. °C max. -20
Schwefelgehalt mg/kg max. 10,0 Korrosion, ,,Partikel“-Emissionen
Koksruckstand % (m/m) max. 0,30 Ruckstande im Brennraum
Aschegehalt % (m/m) max. 0,01 Rickstande im Brennraum
Wassergehalt mg/kg max. 200 Korrosion
PAK % (m/m) max. 11 Emissionen
Schmlerféhlgkel't um max. 460 Verschleil3
(HFRR-Wert) bei 60 °C
FAME-Anteil % (VIV) max. 7 (B7) Verschleil3, Lagerfahigkeit, Korrosion
Oxidationsstabilitat [h] min. 20 Ablagerungsbildung, Diisensauberkeit

Fur das Ergebnis der Kraftstoffentwicklung, wie auch fir Reinkraftstoffe, fir die keine entspre-
chenden Analysen vorlagen, wurde eine Vollanalyse gemal Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590
bei der ASG Analytik-Service GmbH (NeusaR) in Auftrag gegeben.

Um die Veranderungen durch neuartige Kraftstoffkomponenten, wie Alkohole und Citratester,
aber auch durch Variation der Kettenlange und Verzweigung der gesattigten Kohlenwasser-
stofffraktion, nachvollziehen zu kénnen, wurde eine Auswahl von KenngrdRen der Dieselkraft-
stoffnorm DIN EN 590 sowie davon unabhdngige Parameter in gesonderten Messreihen be-
trachtet (Tabelle 4.1-2).
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Tabelle 4.1-2: Parameterauswahl fir die Kraftstoffanalytik

Prufparameter
Mischbarkeit (siehe Kapitel 4.1.1)
Dichte [15°C] (siehe Kapitel 4.1.2)
Kinematische Viskositat [40°C] (siehe Kapitel 4.1.2)

CFPP-Wert, Cloudpoint, Kéltewechseltest (siehe Kapitel 4.1.3)

Wassergehalt und Wasseraufnahmeverhalten (siehe Kapitel 4.1.4)

Siedeverlauf (atmosphérisch / SimDist) (siehe Kapitel 4.1.5)

Flammpunkt (siehe Kapitel 4.1.6)

Dampfdruckverhalten (siehe Kapitel 4.1.7)

Cetanzahl / Cetanindex (siehe Kapitel 4.1.8)

Zundtemperatur (siehe Kapitel 4.1.9)

Materialuntersuchung (Kunststoff) (siehe Kapitel 4.1.10)

Die aufgefuhrten Parameter und die damit verbundene Messmethodik werden im Folgenden
detailliert beschrieben. Die Durchfiihrung der Analysen zum CFPP-Wert, Cloudpoint und K&l-
tewechseltest sowie zum Wasseraufnahmeverhalten, atmospharischen Siedeverhalten, zum
Flammpunkt, zur Zindtemperatur und zur Bestimmung der Cetanzahl (siehe Kapitel 5.2, 5.4
und 5.6) erfolgten durch die ASG - Analytik-Service Gesellschaft mbH (NeusaR) als Auf-
tragsanalysen.

4.1.1 Mischbarkeit und COSMO

Auch wenn Kraftstoffemulsionen aktuell Gegenstand der Forschung sind (Farfaletti et al., 2005;
Simon et al., 2013), so kann doch vereinfacht die ideale Mischbarkeit in Form einer Lésung als
wesentliches Kriterium fur einen validen Kraftstoffblend angesehen werden. Die Ausbildung
einer Emulsion, Suspension oder Phasentrennung ist zu vermeiden, da sonst im Fall einer Pha-
sentrennung im Tank die Homogenitat der Kraftstoffzufuhrung nicht gewahrleistet werden
kann. Emulsionen und Suspensionen, selbst wenn sie zeitlich stabil sind, wiirden negative Aus-
wirkungen auf die Verbrennung haben. Daher ist der erste Schritt im Bereich der Kraftstofffor-
schung, die Gewahrleistung der Loslichkeit aller Komponenten zu tGberprufen.

Als eine mdgliche Berechnungsmethode der theoretischen Chemie hinsichtlich einer elektro-
statischen Wechselwirkung eines Molekils mit einem Losungsmittel kann die Darstellung der
COSMO-Oberflachen (engl. conductor like screening model) in die Uberlegungen hinsichtlich
einer notwendigen Loslichkeit einbezogen werden. Dadurch wird die dreidimensionale Berech-
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nung und Darstellung der Ladungsverteilung in einem Molekdl tiber die Ermittlung der zuge-
horigen o-Profile ermdglicht (COSMOlogic GmbH & Co. KG, 2012). Die Methode ist folglich
fur die Erklarung der Loslichkeit und fur die Vorhersage von Losungsvermittlereigenschaften,
die durch die Zugabe weiterer Komponenten auftreten kénnen, gut geeignet.

Die Berechnung der COSMO-Oberflachen mit den zugehdrigen Sigma-Profilen (siehe Kapitel
5.3.1.1) wurde in Zusammenarbeit mit dem TAC der Hochschule Coburg durchgefihrt und
durch Herrn Dipl.-Ing. (FH) Ferdinand Bar betreut.

4.1.2 Dichte und kinematische Viskositat

Sowohl die Dichte bei 15 °C als auch die kinematische Viskositét bei 40 °C sind Kenngrolien
der Dieselkraftstoffnrorm DIN EN 590. In Bezug zum Dieselkraftstoff kommt es zum Anstieg
des Energiegehalts mit zunehmender Dichte je Volumeneinheit. Mit zunehmender Dichte er-
hoht sich folglich auch die dem Motor zugefiihrte Energie und damit auch die durch ihn abge-
gebene Leistung. Dies hétte aber auch unter Volllastbedingungen ein fetteres Kraftstoff-Luft-
Gemisch zur Folge, wodurch auch eine hohere Partikelmasse emittiert wirde. Mit abnehmender
Dichte wiirde hingegen der Kraftstoffverbrauch steigen. Bei Kraftstoffkomponenten mit hoher
Dichte, die bedingt durch einen zusatzlich grofien Heteroatomanteil einen generell geringeren
Energiegehalt aufweisen, verstarkt sich jedoch der negative Effekt zusatzlich. Um beide nega-
tiven Auswirkungen zu vermeiden, sieht die Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 einen sehr en-
gen Toleranzbereich fur die Dichte (820 - 845 kg/m?) vor. Dieses Kriterium sorgt auch bei der
Herstellung von Dieselkraftstoff fiir den Ausschluss schwerer Crackkomponenten, wodurch die
Verfligbarkeit eingeschrénkt ist und die Herstellungskosten steigen. Ein moglicher Weg zur
Aufweichung dieses Kriteriums ist ein fahrzeugseitiger Einbau eines Dichte-Sensors, mit dem
die Kraftstoffdosierung entsprechend angepasst werden kénnte (wwwe.aral.de, 2010).

Die Viskositat wird auch innere Reibung oder Zahigkeit genannt. Ihr Toleranzbereich (2,0 - 4,5
mm?/s) ist gemal DIN EN 590 nicht so eng gefasst und stellt daher keine vergleichbare Hirde
fur die Kraftstoffentwicklung dar. Die Grenzwerte ergeben sich sowohl bezlglich der Gewahr-
leistung einer ausreichenden Schmierung der gleitenden Teile der Einspritzanlage als auch auf-
grund der Notwendigkeit der Begrenzung der durch die Hochdruckpumpe aufgenommene Leis-
tung und einer genauen zeitlichen Vorgabe des Einspritzverhaltens. Eine zu hohe Viskositat
wirde einen stark erhéhten Druck im Einspritzsystem bedingen. Des Weiteren wirde aufgrund
der damit verbundenen steigenden Tropfchengrofle fiir den eingespritzten Kraftstoff eine
schlechte Gemischbildung in der Brennkammer resultieren. Dadurch wiirde die Effizienz der
Kraftstoffausnutzung sinken, was wiederum eine geringe Leistung und die Zunahme von Ru-
RBemissionen zur Folge héatte. Da die Viskositat im Allgemeinen mit steigender Dichte zunimmt,
existiert ein direkter Zusammenhang der physikalischen Parameter.

Die Dichte bei 15 °C und die kinematische Viskositét bei 40 °C ausgewahlter Reinkraftstoffe,
die nicht tber Literaturdaten zuganglich waren, wurden mit einem Stabinger Viskosimeter
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SVM 3000 der Firma Anton Paar bestimmt. Die Bestimmungen erfolgten gemaf der jeweiligen
Vorgabe fiir die Messtemperatur. Als Messprinzip fiir die Dichte dient die Anderung der
Schwingfrequenz eines Biegeschwingers. Flr die Bestimmung der Viskositat wurde die Dreh-
zahl eines im Prufmedium schwimmenden Rotors ausgewertet (Anton Paar, 2013). Vor der
Messung wurde die Messzelle mit Toluol gespilt und zur Kontrolle des Nullwerts eine
Leermessung durchgefuhrt. Das Probenvolumen betrug fir die Bestimmung beider GroRen 3
mL. Durch Wechsel des Temperaturbereichs konnten die temperaturabhéngigen Verlaufe von
Dichte und Viskositat aufgenommen werden. Die Messung erfolgte in Doppelbestimmung.

Unabhéngig von dieser Methode wurden fiir ausgewéhlte Kraftstoffblends entsprechende An-
gaben den durch ein zertifiziertes Labor erstellten VVollanalysen gemé&ll DIN EN 590 bzw. DIN
EN 14214 entnommen.

4.1.3 Kaltestabilitat (CFPP-Wert, Cloudpoint und Kaltewechseltest)

Bei der Kaéltefestigkeit handelt es sich um eine weitere entscheidende GroRe fur Kraftstoffe, da
sie direkt deren temperaturbedingte Einsatzfahigkeit bestimmt. Wéhrend die paraffinischen
Kohlenwasserstoffe aufgrund ihres sehr guten Selbstziindverhaltens besonders geeignet sind,
so zeigen sie auf der anderen Seite mit abnehmenden Temperaturen zunehmend die Bildung
von Wachskristallen. Diese fallen aus und kdnnen neben einer Beeintrdchtigung der Pumpfa-
higkeit den Kraftstofffilter verstopfen. Diese Entwicklung kann bis zum vollkommenen Ausfall
fihren. Man spricht dann vom Unterschreiten der Kalt-Fahrbarkeitsgrenze. Genormte messbare
Parameter sind einerseits der Cloudpoint (Trubungspunkt) nach DIN EN 23015 und der CFPP-
Wert (Cold Filter Plugging Point - Filtrierbarkeitsgrenze) nach DIN EN 116. Der CFPP-Wert
ist definiert als die hdchste Temperatur, bei der ein geeignetes VVolumen des Brennstoffs in einer
festgelegten Zeit nicht mehr durch eine genormte Filtriereinrichtung flie3t, wenn es unter ge-
normten Bedingungen abgekihlt wird (DIN EN 116, 2009). Bei einem bestimmten Absenken
der Temperatur wird ein Limit erreicht, bei dem n-Paraffin-Kristalle gebildet werden. Diese
verursachen bereits eine Tribung, sind aber noch klein genug, um entsprechende Priffilter nicht
zu verstopfen. Es wird dann vom Cloudpoint gesprochen. Ist die Temperatur erreicht, bei der
ein Priffilter durch Kristallwachstum verstopft, so ist der CFPP-Wert erreicht. Gemél Diesel-
kraftstoff- und FAME-Norm (DIN EN 590 und DIN EN 14214) sind auf die Jahreszeit bezo-
gene Grenzwerte flr den européischen Raum nur im Bereich des CFPP-Werts angegeben. Der
Cloudpoint findet sich nur in der Referenzdieselkraftstoffnorm (RF-06-03). Die Kaltefestigkeit
(Fahrbarkeitsgrenze) ist folglich die entscheidende GroRe fur den Tieftemperatur-Einsatz von
Kraftstoffen und damit wesentlich flr die praktische Anwendbarkeit eines experimentellen
Kraftstoffs. Sie hangt dabei von diversen Faktoren ab, wie zum Beispiel der Aul3entemperatur,
der Abkuhlgeschwindigkeit, fahrzeugtechnischen Merkmalen und insbesondere von den Kraft-
stoffcharakteristika sowie den Lagerungsbedingungen. Aufgrund der vielen Einflussgréfi3en ist
es schwer, die Kaltefestigkeit Uber einen einzigen Kennwert zu definieren. Eine kombinierte

Angabe aus CFPP-Wert und Tribungspunkt liefert daher die besten Ergebnisse.
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Fir den Fall, dass die Kriterien nicht erfillt sind, werden auch FlieRverbesserer als Additiv
eingesetzt (1000-2000 ppm), um die Kéltefestigkeit zu erhdhen. Es wurde daher zusétzlich un-
tersucht, ob ausgewéhlte FlieRverbesserer bei mehrfachem Kéltewechsel ihre zugeschriebenen
positiven Eigenschaften behalten. Verwendet wurden fir FAME-Kraftstoffe der FlieRverbes-
serer ,,CH6830 (Chimec)“ mit einer Zugabe von 1500 mg/kg und fiir Blends ,,ESSO KALTE-
FORMEL PLUS (+)“ mit einer Zugabe von 1000 mg/kg. Gemessen wurden der Cloudpoint
und CFPP-Wert in einfacher Wiederholung vor und nach dem Kaltewechsel. Das Kaltepro-
gramm war dabei so ausgelegt, dass die auf +5 °C temperierten Kraftstoffproben zuerst auf -3
°C (Uber acht Stunden) und abschlieBend auf -13 °C (liber 14 Stunden) heruntergekihlt wurden.
Nach Erreichen der jeweiligen Temperatur wurde diese flir zwei Stunden gehalten.

4.1.4 Wassergehalt, Wasserloslichkeit und Wasseraufnahmeverhalten

Der Wassergehalt ist in den Kraftstoffnormen DIN EN 590 und DIN EN 14214 tiber Maximum-
Grenzwerte (200 ppm, 500 ppm) definiert. Wasser kann durch unzureichende Lagerung und
Reinigung von Behaltern, aber auch produktionsbedingt im Kraftstoff enthalten sein und dessen
Qualitat mit Bezug zum Verbrennungsverhalten mindern. Insbesondere bei FAME-Kraftstof-
fen ergibt sich ein erhohtes Risiko, da ein zu hoher Wassergehalt auch eine mogliche Esterver-
seifung fordern wirde (Sorate und Bhale, 2015). Des Weiteren ist mit einem Kritischen Anstieg
des Parameters ein erhohtes Korrosionsrisiko von Motorbauteilen verbunden.

Durch Zugabe von polaren Kraftstoffkomponenten wird die Polaritat des Kraftstoffs generell
erhoht, und es resultiert ein Anstieg der Wasserloslichkeit. Mit dem Wasseraufnahmeverhalten
wurde daher eine weitere bisher nicht geméals der Normen DIN EN 590 und DIN EN 14214
limitierte GroRe untersucht. Es sollte dabei erforscht werden, inwiefern sich eine Erhéhung des
Wassergehalts abh&ngig von der Polaritét bei definierten Lagerungsbedingungen ergibt. Zu die-
sem Zweck wurden gemal der ASG-internen Methode (Analytik-Service Gesellschaft mbH)
ASG-012 Kraftstoffproben in gesattigter Wasserdampfatmosphére fiir zehn Stunden bei 25 °C
im Exsikkator gelagert. Der Wassergehalt wurde vor und nach der Behandlung gema DIN EN
ISO 12937 bestimmt.

4.1.5 Siedeverhalten (atmospharisch und SimDist)

Konventioneller Dieselkraftstoff hat einen Siedebereich von 160 bis 370 °C. Da die Aufberei-
tung des zlindféhigen Gemisches beim Dieselmotor direkt im Brennraum erfolgt, hat der Sie-
deverlauf nicht die gleiche Bedeutung wie beim Ottomotor. Leichtsiedende Komponenten sind
zwar fir das Kaltstartverhalten von Vorteil, bei Uberschreitung eines kritischen Werts resultiert
jedoch eine direkte Verdampfung an der Einspritzdise, wodurch eine ideale Verteilung des
Kraftstoffs im Brennraum dann nicht mehr gewahrleistet werden kann. Hochsiedende Kompo-
nenten, wie zum Beispiel Aromaten, Polyaromaten und diverse Fettsauremethylester, bewirken
eine Erhdhung der Tropfchengrofie im Einspritzstrahl, wodurch wiederum eine Steigerung des
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Zundverzugs mit der damit verbundenen Neigung zur RuRbildung einhergeht. Neben Einfls-
sen auf die zeitlichen Verbrennungsabldufe und damit auch auf das Emissionsverhalten dient
der Siedeverlauf dazu, eine erste einfache Charakterisierung eines Kraftstoffs bzw. eines Kraft-
stoffblends zu erhalten.

Zur Bestimmung des Siedeverlaufs finden zwei unterschiedliche Verfahren Anwendung. Ei-
nerseits kann mit einer simulierten Destillation (SimDist) der Siedeverlauf durch Auswertung
der Chromatogramme von Kopplungsmethoden der Gaschromatographie mit einem Flammen-
ionisationsdetektor (GC-FID) oder Massenspektrometrie (GC-MS) erhalten werden, anderseits
kann die Ermittlung auch direkt Uber eine atmospharische Destillation erfolgen. Wéahrend im
Bereich der Voruntersuchungen noch SimDist-Analysen fir eine erste schnelle Einschétzung
ausreichend waren, so wurde innerhalb der Messreihen gemaR Dieselkraftstoffnorm DIN EN
590 eine atmosphérische Destillation nach DIN EN ISO 3405 durchgefiihrt. Dabei sind drei
Destillationspunkte gemaR Norm reglementiert. Bei einer Destillationstemperatur von 250 °C
dirfen maximal 65%, bei 350 °C missen mindestens 85% destilliert sein. Bei einem Umsatz
von 95% ist eine maximale Destillationstemperatur von 360 °C vorgeschrieben. Die FAME-
Kraftstoffnorm DIN EN 14214 beinhaltet aufgrund der h&ufig durchgangig hohen Siedelage
dieser Kraftstoffe keine entsprechenden Grenzwerte. Im Gegensatz zur SimDist-Methode wer-
den gerade bei der atmosphérischen Destillation die komplexeren Dieselkraftstoffblends ge-
nauer erfasst, da bei dieser Methode auch Loslichkeitseffekte beruicksichtigt werden. Es resul-
tieren in der Regel ein hoherer Siedeverlauf fur die niedrigsiedenden Komponenten und eine
Absenkung des Siedeverlaufs flr die hochsiedenden Komponenten im Vergleich zu SimDist-
Analysen (Bachler et al., 2010). Aufgrund der durch die Kraftstoffzusammensetzung méglichen
Polaritatsumkehr im Blend kann es dann auch zu einem entgegengesetzten Verhalten kommen.
Des Weiteren erfolgt fir die atmospharische Destillation die Angabe in VVolumenprozent und
nicht wie bei der alternativen Methode in Massenprozent. Allgemein bedingt dabei der niedrig-
siedende Bereich auch Rickschliisse zum Flammpunkt und zum Dampfdruck. Der hochsie-
dende Bereich zeigt eine zusatzliche mogliche Problematik im Bereich der Olverdiinnung, da
aufgrund der hohen Siedetemperatur diese Komponenten dann nicht mehr aus dem Motordl in
Gasform in den Brennraum gelangen kdnnen, wie es bei FAME-Kraftstoffen bekannt ist. Ein
Siedeverhalten, das dem des Dieselkraftstoffs nahekommt, ist daher fir die Erarbeitung ent-
sprechender Kraftstoffkonzepte allgemein erwiinscht.

Fr die Untersuchungen mit SimDist-Methodik wurden die Siedeverlaufe nach ASTM D2887
mit einem Gaschromatographen mit Flammenionisationsdetektor-Kopplung 7890A der Firma
Agilent ermittelt. Die Kalibrierung des Geréts erfolgte mit einem Siedestandard Polywax 1000
der Firma Restek. Weitere technische Details sind in Kapitel 8.4 angefthrt.
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4.1.6 Flammpunkt

Unter dem Begriff Flammpunkt versteht man die niedrigste Temperatur, bei der unter vorge-
schriebenen Versuchsbedingungen eine Flussigkeit brennbares Gas oder brennbaren Dampf in
solcher Menge abgibt, dass bei Kontakt mit einer wirksamen Zindquelle sofort eine Flamme
auftritt (arbeitssicherheit.de, 2013). Der Flammpunkt ist damit ein wichtiger Parameter im Be-
reich des Verbrennungsverhaltens von Ottokraftstoffen. Im Bereich der Dieselkraftstoffe hat
der Flammpunkt neben Auswirkungen auf das Brennverhalten vornehmlich eine Relevanz fiir
die Sicherheitsstufen-Klassifizierung. Allgemein sind Dieselkraftstoffe nicht leicht entflamm-
bar und gehoéren der gleichen Gefahrenstoffklasse (A 111) wie Heiz6l an. Um dieses Verhalten
zu gewahrleisten, ist ein Minimum-Grenzwert des Flammpunkts von tber 55 °C gemaR Die-
selkraftstoffnorm DIN EN 590 festgelegt; ein Bereich, der zum Beispiel bei der Zugabe von
polaren leicht fliichtigen Substanzen zu einer unpolaren Kraftstoffmatrix bereits stark gefahrdet
ist. Dementsprechend kann bei Tankwagen bereits eine mangelhafte Tankentleerung bei wech-
selweiser Tankbefullung von Otto- und Dieselkraftstoffen aufgrund von Verunreinigungen des
Dieselkraftstoffs zu einer Unterschreitung des Grenzwerts fuihren. Neben dem Sicherheitskri-
terium kann bei zu geringen Flammpunkten auch grofl3er Schaden am Einspritzsystem von Die-
selmotoren entstehen. FAME-Kraftstoffe haben einen Grenzwert von 101 °C als Minimum ge-
maR DIN EN 14214. Wichtig ist fur die Bestimmung der Flammpunkte von Gemischen mit
leicht flichtigen Substanzen ein Arbeiten im geschlossenen Tiegel. Wird mit offenem Tiegel
gearbeitet, resultieren deutlich hohere Flammpunkte, da gerade die niedrigsiedenden Kompo-
nenten vor der eigentlichen Bestimmung verdampfen. Verwendet wurde daher fur Kraftstoffe,
fur die keine Literaturdaten vorlagen, die Methode ASTM D93, die dquivalent zu der Methode
DIN EN ISO 2719 gemél Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 ist.

4.1.7 Dampfdruckverhalten

Der Dampfdruck ist gerade bei der Entwicklung von Multikomponentenblends mit Anteilen
von polaren leicht fliichtigen Komponenten auch fir den Dieselkraftstoffsektor eine wichtige,
wenn auch nicht nach DIN EN 590 reglementierte, physikalische Grofie mit Bezug zur Fliich-
tigkeit und zum Kraftstofffluss. Er wirkt sich dabei direkt auf die Bereiche Siedeverhalten und
Flammpunkt aus. Bei einem hohen Dampfdruck resultieren niedrige Flammpunkte und im Sie-
deverlauf verstarkt niedrigsiedende Bereiche. Ferner muss ein hoher Dampfdruck vermieden
werden, um eine Gasblasenbildung, die zu Kavitation im Kraftstoffsystem flihren kann, auszu-
schlieBen (Brennen, 2005). Dies hat wiederum zusétzlich eine Minderung des Kraftstoffflusses
zum Motor zur Folge, die durch Blasenbildung auch génzlich zum Erliegen kommen kann. Ist
der Dampfdruck jedoch zu niedrig, resultieren aufgrund der langsamen Verdampfung Kaltstart-
probleme, ein schlechter Warmlauf und eine zogernde Beschleunigung. Des Weiteren kann sich
der Dampfdruck auch direkt auf die Permeabilitat von Tank- und Kraftstoffschlauchmaterialien
auswirken.
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Besonders interessant ist daher die Kontrolle von Kraftstoffen, die zwar das Flammpunktkrite-
rium gemal DIN EN 590 erfullen, aber dennoch einen erhthten Dampfdruck aufweisen. In
Frage hierfur kommen Kraftstoffblends mit einer polaren Komponente wie zum Beispiel Fett-
alkohole in einer sonst unpolaren Kraftstoffmatrix. Da bei der Kraftstofffiihrung im Bereich der
Einspritzdiise Temperaturspitzen lber 110 °C herrschen kénnen, wird eine Methode benétigt,
mit der man auch temperaturabhéngig den Dampfdruck bestimmen kann. Wéhrend fur eine
erste einfache Betrachtung von potenziellen Kraftstoffkomponenten Werte aus der Literatur
entnommen wurden, wurde fur entsprechende Blends eine MINIVAP VP Xpert der Firma Grab-
ner Instruments verwendet (Grabner Instruments, 2015). Als Standardmethode wurde die
ASTM D6378 gewahlt. Das Gerat ermdglicht eine automatisierte Dampfdruckbestimmung in-
nerhalb eines weiten Temperaturbereichs.

4.1.8 Zundwilligkeit: Cetanzahl und Cetanindex

Beim Einspritzvorgang des Kraftstoffs in die heil3e verdichtete Luft ereignet sich die Entzin-
dung mit anschliellender VVerbrennung erst nach einer gewissen Zeit. Die Zeitspanne zwischen
Einspritzen und Selbstziindung des Kraftstoffs wird als Zundverzug definiert. Der Zlindverzug
ist wiederum abhédngig von der Konstruktion des Motors, den Betriebsbedingungen, aber auch
insbesondere von der Zindwilligkeit des Kraftstoffs. Die Cetanzahl ist wie der Cetanindex eine
dimensionslose GroRRe und ein Mal fiir den Ziindverzug eines Kraftstoffes, der Giber Selbstziin-
dung verbrannt wird. Sie ist damit ma3geblich fir Kraftstoffe, die in Dieselmotoren eingesetzt
werden und nicht zu verwechseln mit der Oktanzahl, die fir den Ottomotor-Sektor steht.

Es gibt im Wesentlichen zwei Parameter, die Einfluss auf die Cetanzahl haben. Verzweigungen
wirken sich senkend auf die Cetanzahl aus, da im Radikalkettenmechanismus der Verbrennung
das Molekil dann nur durch seine Radikalfragmente beschrieben wird. Da aber nur langkettige
Komponenten fur die Selbstziindung hohe Werte bei der Cetanzahl und damit eine ausreichende
Zundwilligkeit verursachen, sinkt die Cetanzahl bei Verzweigung deutlich. Dennoch sind Ver-
zweigungsanteile notwendig fir die Initiierung des Radikalkettenmechanismus. Des Weiteren
wirkt sich auch die Erhéhung der durchschnittlichen Oxidationszahl der Kohlenstoffatome be-
dingt durch einen Heteroatom- und Mehrfachbindungsanteil der beteiligten Kohlenstoffatome
negativ auf den Parameter aus. Einen weitereren damit verbundenen Effekt bewirkt die Meso-
merieenergie, wie sie z.B. in aromatischen Ringen vorkommt. Diese Einflussgrofien senken die
Zundwilligkeit, da eine verminderte Reaktivitat dem Prozess der Zindung entgegenwirkt. Fer-
ner ist bekannt, dass sich mit der Cetanzahl-Erhéhung die Emissionen der Verbrennung ver-
mindern lassen. Eine deutliche Auswirkung findet sich bei den Produkten der unvollstandigen
Verbrennung (Kohlenstoffmonoxid, Kohlenwasserstoffe, Partikelmasse). Der Effekt auf die
Stickoxid-Produktion ist jedoch geringer, aber ausgepragt vorhanden. Ab einer Cetanzahl von
55 ist der positive Einfluss allerdings bereits abgeschwacht (Motorlexikon.de., 2011). Auch die
Gerduschemissionen nehmen mit zunehmenden Cetanzahlen von einem lauten Verbrennungs-

gerdusch (Nageln) ausgehend linear ab.
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Cetanzahl und Cetanindex sind Bestandteile der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590. Bei der
FAME-Norm DIN EN 14214 wird lediglich die Cetanzahl aufgefiihrt. Der Begriff leitet sich
von Cetan dem n-Hexadecan ab, welches als Bezugskraftstoff fiir die Cetanzahlbestimmung
mit einer definierten Cetanzahl von 100 herangezogen wird. 1-Methylnaphthalin hat definiti-
onsgemal die Cetanzahl 0, so dass entsprechende Kraftstoffblends mit definierten Cetanzahlen
gebildet werden kdnnen. Fur die Einstellung von Cetanzahlen, aber auch zur Untersuchung des
Einflusses von Verzweigung im Molekil wurde fiir die durchgefiihrten Messreihen Isocetan
(2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan) gewdhlt, welches mit einer Cetanzahl von 15 noch einen
zlindf&higen Kraftstoff darstellt und alternativ zu 1-Methylnaphthalin verwendet werden kann.

Fur die Bestimmung der Cetanzahl kdnnen zwei verschiedene Motoren gemall DIN EN 15195
verwendet werden. Der BASF-Motor bewertet dabei um 1,2 Cetanzahlen hoher als der alterna-
tive CFR-Prufmotor. Ergebnisse, die mit dem BASF-Motor erfolgt sind, missen daher umge-
rechnet werden. Alternativ dazu wurde fiir die durchgefiihrten Messreihen die Cetanzahl mit
dem AFIDA-Verfahren (Advanced Fuel Injection Delay Analyzer) bestimmt. Die Methode kor-
reliert mit DIN EN 15195. Verwendet wurde eine AFIDA 2805 der Firma SetaAnalytics
(SetaAnalytics, 2015). Dabei wird mit einer Hochdruckpumpe Gber eine Hochdruckleitung ein
Hochdruckspeicher (Rail) mit der Kraftstoffprobe befillt. AnschlieRend wird tiber das nachge-
schaltete Piezoeinspritzventil (Bosch Piezoinjektor) mit 6-Lochduise eine definierte Kraftstoff-
menge (15 mg) in die vorgeheizte mit Druckluft beaufschlagte Brennkammer (konstantes Vo-
lumen) eingespritzt (850 bar). Es kommt zur Entziindung des fein zerstaubten Kraftstoffs. Da-
bei wird die durch die Verbrennungsabgase verursachte Druckerhéhung in der Brennkammer
hochaufgeldst aufgezeichnet und hinsichtlich einer Berechnung von Ziindverzug und Cetanzahl
ausgewertet. Die Kalibrierung des Geréts erfolgt dabei wie bei der Bestimmung durch Motoren
mit priméren Standards.

Der Cetanindex ist dabei lediglich eine rechnerische GroRe, die flr eine schnelle kostenglinstige
Abschétzung der Cetanzahl aus den Daten zur Dichte und zum Siedeverlauf geméalR DIN EN
ISO 4264 gewonnen wird. Bedingt durch die Methode ist daher abhangig von der Komplexitat
der Zusammensetzung des Kraftstoffs mit Abweichungen zur Cetanzahl zu rechnen.

Die Cetanzahl ist folglich fir den Verbrennungsablauf mit Auswirkungen auf das Start- und
Abgasverhalten eine entscheidende physikalische GréRe mit chemischem Hintergrund. Es war
daher notwendig im Bereich der Kraftstoffentwicklung mit Einfuhrung neuartige Komponenten
Cetanzahlen zu bestimmen. Cetanzahlen, die nicht schon aus der Literatur zuganglich waren,
wurden mit dem beschriebenen AFIDA-Verfahren bestimmt. Angaben zum Cetanindex erfolg-
ten lediglich in Zusammenhang mit VVollanalysen gemal? Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590.
Additive zur Steigerung der Cetanzahl wurden nicht verwendet.
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4.1.9 Zindtemperatur

Bei der Zlndtemperatur, auch Zundpunkt oder Selbstentziindungstemperatur genannt, handelt
es sich um die Temperatur, auf die eine brennbare Substanz erhitzt werden muss, damit sich
mit Sauerstoff eine Selbstentziindung ereignen kann. Durch die Komprimierung der Luft im
Verdichtungstakt von Dieselmotoren resultieren Temperaturen bis zu 900 °C. Diese Tempera-
turen sind in der Regel ausreichend, um entsprechende Zundtemperaturen im Kraftstoff/Luft-
Gemisch zu erreichen. Der Parameter ist abhangig vom Volumen und hat auch in bestimmten
Grenzen Bezug zur Cetanzahl, korreliert aber nicht mit dem Flammpunkt oder der Siedetem-
peratur. Die Zundwilligkeit kann daher als Mal} fiir die Oxidationsempfindlichkeit des Kraft-
stoffs und auch hinsichtlich des Brandschutzes bei Lagerung herangezogen werden. Es handelt
sich aber nicht um einen Kennwert, der nach den Kraftstoffnormen DIN EN 590 oder DIN EN
14214 reguliert ist.

Um die Auswirkung von Alkoholen als Kraftstoffkomponente auf den Parameter und auch
seine generelle Relevanz als moglichen Kennwert zukinftiger DIN-Normen zu erforschen,
wurden entsprechende Messreihen durchgefiihrt. Die Zundtemperatur wurde dabei geméall DIN
51794 bestimmt.

4.1.10 Materialtest (Kunststoff)

Gerade bei Einsatz von neuartigen Kraftstoffkomponenten, wie zum Beispiel im Fall von kurz-
kettigen Alkoholen, ist auch die Uberpriifung auf Materialvertraglichkeit der Kraftstoffolends
notwendig. Die E10-Problematikt zeigt, wie wichtig es ist, diese Fragestellung im Vorfeld einer
Markteinfiihrung nicht zu vernachléssigen, auch wenn keine Regulierung gemaf der Kraftstoff-
normen DIN EN 590 bzw. DIN EN 14214 vorliegt. Auch wenn die Materialbestandigkeit erst
vollstdndig beschrieben ist durch Untersuchungen hinsichtlich metallischer Bauteile und
Schlauchmaterialen, wurden innerhalb dieser Arbeit vorerst lediglich Materialtests zu Tankma-
terialien aus Kunststoff durchgefiihrt. Die zugrunde liegende Methodik beztiglich der Materi-
albestandigkeit ausgewéhlter Kunststoffe ist eine gemeinsame Entwicklung mit dem von der
Union zur Forderung von Oel- und Proteinpflanzen e.V. (UFOP) geforderten Projekt ,,Absen-
kung der Siedekurve von Biodiesel durch Metathese® (Projektnummer 540/085 - 2012)
(Munack et al., 2013a) und erfolgte in Ricksprache mit einem OEM und der Bundesanstalt fur
Materialforschung (BAM) in Anlehnung an die DIN EN ISO 175.

Es wurden Uber einen Zeitraum von sieben Tagen bei einer Temperatur von 70 °C Zugver-
suchsprobekorper des Typs 1A nach DIN EN ISO 527-2 aus Polyamid (PA 66 Ultramid A3K
- 11,2 g) und Polyethylen mit hoher Dichte (HDPE Lupolen 4261 - 8,8 g) in den ausgewéhlten
Kraftstoffen gelagert. Die verwendeten Materialien sind als biodieselbestéandig klassifiziert. Zu
Vergleichszwecken wurden auch Dieselkraftstoff und Rapsdlmethylester in die Messreihe auf-
genommen. Als Referenzproben dienten in einer Klimakammer bei 22 °C und 45% Luftfeuch-
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tigkeit ohne Kraftstoffeinwirkung gelagerte Probekdrper. Um konstante Temperaturen gewahr-
leisten zu kdnnen, wurden die Kraftstoffe kontrolliert in einem temperierten Wasserbad gela-
gert (Abbildung 4.1-1).

Abbildung 4.1-1: Untersuchungen zur Materialvertraglichkeit (Kunststoff); temperierte Probenkammer (links);
Beispiel einer Probe (Prufkdrper in Kraftstoff) (rechts)

Zur statistischen Absicherung wurden die Probekdrper vor und nach der Einwirkung des Kraft-
stoffs dreifach gewogen mit anschlieBender Sichtprufung. Ferner wurde fur die Bestimmung
des Quellvermdgens die HOhe und die Breite des Probekorperendes gemessen. Zusatzlich
wurde die Bestimmung des Elastizitdtsmoduls und der Zugfestigkeit tber Zugversuche nach
DIN EN 1SO 527-2 durchgefiihrt. Dabei beschreibt der Elastizitatsmodul den Zusammenhang
zwischen Dehnung und Spannung des Werkstoffs. Die Dehnung wird dabei als Langenande-
rung und die Spannung in Kraft pro Flache angegeben. Uber die maximale Kraft pro Quer-
schnittsflache, die vom Material aufgenommen werden kann, ist die Zugfestigkeit definiert. Im
Wesentlichen wird hierbei die plastische Verformung abgebildet.

Die Priifung erfolgte in Dreifachbestimmung unter Verwendung einer Universalprifmaschine
des Typs Z100 (Firma Zwick/Roell) in Zusammenarbeit mit dem Labor fur Werkstofftechnik
der Hochschule Coburg (siehe Kapitel 5.2.8.1).

4.1.11 Sonstige Parameter gemal DIN EN 590

Neben den bereits beschriebenen Parametern beinhaltet die Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590
noch weitere Grolien, die sich auch auf die Reinheit des Kraftstoffs beziehen. Hierzu gehdren
der Koksrtickstand, die Oxidasche und die Gesamtverschmutzung. Diese KenngrélRen wurden
lediglich fur ausgewdhlte Kraftstoffe innerhalb von Vollanalysen gema DIN EN 590 mitbe-
stimmt, da die Qualitat der einzelnen Komponenten diesbezlglich nicht in Frage gestellt wer-
den musste. Fur den Fall, dass die Qualitat nicht gesichert ist, handelt es sich aber um wichtige
Parameter zur Gewahrleistung der Langlebigkeit des Verbrennungssystems.
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Die Oxidationsstabilitat sowie die Lagerstabilitat (UV), die nicht Gegenstand der Norm ist,
werden im Abschnitt zur Alterung gesondert behandelt. Der maximale FAME-Anteil ist Ge-
genstand im Abschnitt zu den Kraftstoffkomponenten.

Der HFRR-Wert (engl. high frequency reciprocating rig), der die Schmierfahigkeit des Kraft-
stoffs beschreibt, und der Schwefelgehalt werden im Folgenden beschrieben.

Schwefelgehalt

Der Schwefelanteil von Dieselkraftstoffen stammt aus dem Erddl. Er ist daftr verantwortlich,
dass bei der motorischen Verbrennung Schwefeldioxid (SO.) entsteht. In wéssriger Umgebung
wird dieses Gas in Schweflige Saure (H2SOz) tberfuhrt. Zusammen mit den Stickoxiden, die
ihrerseits unter diesen Bedingungen zu Salpetriger Saure (HNO2) und Salpetersédure (HNO3)
reagieren, bilden sie die Grundlage fur den Sauren Regen. Neben der Brisanz der Auswirkungen
auf die Umwelt wirkt sich Schwefeldioxid zusétzlich negativ auf das Korrosionsverhalten aus.
Hinzu kommt die Bildung von metallischen Sulfaten innerhalb der Brennkammer, im Motor0l
und auch als Teil der emittierten Partikelmasse. Aus diesen Griinden und wegen der Einflihrung
hochwirksamer und empfindlicher Abgasnachbehandlungssysteme wurde seit dem Jahr 2000
ausgehend von einem Grenzwert von max. 350 mg/kg der Schwefelgehalt kontinuierlich bis
2009 bis zu dem aktuellen Grenzwert von maximal 10 mg/kg (10 ppm) reduziert. Kraftstoffe,
die den Grenzwert einhalten, gelten als ,,schwefelfrei, Kraftstoffe mit 50 mg/kg Schwefel als
,,schwefelarm®. Auf Kraftstoffe, die den Grenzwert nicht einhalten, entfallt seit 2003 eine Straf-
steuer. Fir die Entschwefelung von Mineral6lprodukten wird die Hydrodesulfurierung (HDS)
eingesetzt. Hierbei handelt es sich um eine Hydrierung mit Nickel-Molybdén- oder Kobalt-
Molybdan-Katalysatoren unter Abgabe von Schwefelwasserstoff (H2S).

Fur die in den durchgefuhrten Untersuchungen verwendeten Kraftstoffe wurde der vorgeschrie-
bene Grenzwert von 10 ppm generell eingehalten. Zusétzliche Messreihen erfolgten daher
nicht. Lediglich innerhalb der Vollanalyse geméals DIN EN 590 wurde die KenngroRe erfasst.

HFRR-Wert

Aufgrund der Entschwefelung der Dieselkraftstoffkomponenten wurden auch die Bestandteile
entfernt, die in der Vergangenheit die Schmierféhigkeit gewéhrleistet und damit dem Ver-
schlei® von Pumpen und Dusen entgegengewirkt haben. Hochdruck-Einspritzpumpen zeigten
im Gegensatz zu den Reiheneinspritzpumpen, die noch Uber das Motordl geschmiert wurden,
deutliche Verschleif3probleme (www.aral.de, 2010). Um den Schutz der modernen Systeme,
die lediglich durch den Kraftstoff geschmiert werden, sicher zu stellen, wurde das HFRR-Prif-
verfahren (engl. High Frequency Reciprocating Rig) nach DIN EN I1SO 12156-1 mit einem
Grenzwert gemaR DIN EN 590 entwickelt. Durch die Beimischung von Fettsduremethylestern
(FAME), aber auch durch Verwendung von Schmierfahigkeitsverbesseren als Additiv, kann
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jedoch ein ausreichender HFRR-Wert bereits ab Raffinerie gewéahrleistet werden. Auch beziig-
lich dieses Parameterers ergibt sich eine Problematik bei Verunreinigung mit Ottokraftstoffen,
wie sie durch schlecht gereinigte Tankfahrzeuge auftreten kann.

In dieser Arbeit wurde der HFRR-Wert lediglich in Zusammenhang mit der Durchfiihrung von
Vollanalysen geméalR DIN EN 590 fur ausgewahlte Kraftstoffe aufgenommen.

4.2 Kraftstoffkomponenten

Im Dieselkraftstoffsegment ist fossiler Dieselkraftstoff (siehe Kapitel 4.2.1) im Strallenverkehr
trotz der erfolgten Bestrebungen zu einem steigenden regenerativen Anteil immer noch mit tiber
90 Vol.-% die Hauptkomponente im Kraftstoff. Wie eingangs beschrieben (siehe Kapitel 2.1),
sind die Bestrebungen zu einem hohen regenerativen Anteil im Dieselkraftstoff in den anderen
Verkehrssegmenten sogar noch deutlich weniger weit fortgeschritten. Auf dem europdischen
Markt sind Dieselkraftstoffe geméal der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 hinsichtlich diverser
Kraftstoffparameter reglementiert. Als wesentliche regenerative Kraftstoffkomponente wird
aktuell Fettsauremethylester (FAME) (siehe Kapitel 4.2.3) aus unterschiedlichen Quellen, unter
anderem auch aus Altspeisefetten, im Mix verwendet. Nach DIN EN 590 darf der Anteil an
FAME den Grenzwert von 7 Vol.-% nicht Gberschreiten.

Ein weiterer regenerativer Kraftstoff, der in den letzten Jahren immer mehr an Bedeutung ge-
wonnen hat und keiner entsprechenden direkten Begrenzung in der Beimischung gemal DIN
EN 590 unterliegt, ist HVO (siehe Kapitel 4.2.4), ein Kraftstoff, der physikalisch und chemisch
im Bereich der auf Pflanzendl basierenden Kraftstoffe als Weiterentwicklung zum FAME-
Kraftstoff gewertet werden kann. Diesel R33, ein Kraftstoff mit 7 VVol.-% FAME und 26 Vol.-
% HVO, kann als Meilenstein gesehen werden hin zu einem DIN EN 590 konformen marktrei-
fen Dieselkraftstoff mit hohem regenerativen Anteil. Auch wenn bereits im Projekt Diesel R33
(Gotz et al., 2015) HVO auf Algendl- und Hefedlbasis erfolgreich getestet wurde, basieren so-
wohl FAME-Kraftstoffe als auch HVO aktuell noch auf Pflanzenél. Aufgrund eines Beschlus-
ses des Europdischen Rates von 2014, durch den eine Deckelung der auf Pflanzendl basierenden
Kraftstoffe von 7% im Verkehrssektor festgelegt wurde, ist eine Steigerung der Beimischung
beider Kraftstofftypen bei unverénderter Sach- und Gesetzeslage nicht mdglich. Hinzu kommt
gemal der aktuell geltenden Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 die Begrenzung von FAME im
Wesentlichen bedingt durch eine verstarkte Alterungsproblematik und im Fall von HVO hin-
sichtlich einer zu geringen Dichte. Sowohl durch die politische Gesetzgebung als auch durch
die geltende Dieselkraftstoffnorm ist eine schnelle und deutliche Erh6hung des regenerativen
Anteils im Kraftstoff aktuell nicht realisierbar, auch aufgrund der Tatsache, dass Alternativen
fehlen oder noch weit von der Marktreife entfernt sind.

Es ergibt sich daher mittel- und langfristig die Notwendigkeit, Kraftstoffe starker unabhéngig

von Agrarprodukten zu synthetisieren. Die bereits erwahnten HVO-Varianten aus Algen- und

Hefedl, aber auch FAME-KTraftstoffe, die auf Altspeisefette basieren, kénnen als wesentliche
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Beitriage dazu gesehen werden. Des Weiteren steht insbesondere in Hinblick auf die Okobilanz
eine effektivere Nutzung der ganzen Pflanze im Fokus. Im Gegensatz zur Holzverzuckerung
(z.B. Citratester) (siehe Kapitel 4.2.7) kann bei der Fischer-Tropsch-Prozessfiihrung (XtL-
Kraftstoffe) (siehe Kapitel 4.2.5) die komplette Biomasse und damit sogar eingeschlossen der
sonst nur schwer zugéngliche Anteil an Lignin fir die Kraftstoffproduktion nutzbar gemacht
werden. Aufgrund des hohen Energiebedarfs dieses Prozesses, der auch bei der CO»-Fixierung
und der Bereitstellung von Wasserstoff fir den HVO-Prozess berlicksichtigt werden muss, kann
in Zukunft die Herstellung regenerativer Kraftstoffe nur in Kombination mit der Nutzung rege-
nerativer Energien betrieben werden.

Fur die vorliegende Arbeit wurden neben dem Einfluss der Verédnderung von Kettenlange und
Verzweigung der Kohlenwasserstofffraktion auf wesentliche Kraftstoff- und Emissionspara-
meter mit Schwerpunkt auch die Eignung von ausgewéhlten potenziell regenerativen Fusel-
und Fettalkoholen als Kraftstoffkomponente untersucht (siehe Kapitel 4.2.6). Ferner wurde
uberprift, in welcher Weise die resultierende Polaritéatssteigerung durch die Alkoholbeimi-
schung den negativen Alterungseffekten von Fettsduremethylestern entgegengewirkt und ob
sich ein hoherer Sauerstoffanteil positiv auf die Emissionen der motorischen VVerbrennung aus-
wirkt. Hinsichtlich dieser Effekte wurden auch Citratester als regenerative Kraftstoffkompo-
nente untersucht. Aufgrund ihrer hohen Dichte haben sie ferner das Potenzial den Anteil von
HVO bzw. Fischer-Tropsch-Kraftstoffen im Blend nach den Vorgaben der Dieselkraftstoff-
norm DIN EN 590 deutlich zu steigern.

Es war daher ein weiteres Ziel dieser Arbeit, durch die kombinierten positiven Einflisse der
Einzelkomponenten einen Multikomponentenblend zu entwickeln, der mit einem stark erhéh-
ten regenerativen Anteil den néchsten Schritt nach dem Erfolg von Diesel R33 bilden kann. Im
Folgenden werden die fir die Arbeit relevanten Kraftstoffkomponenten im Detail beschrieben.

4.2.1 Dieselkraftstoff (fossil)

Fossiler Dieselkraftstoff ist ein Vielstoffgemisch, dessen Zusammensetzung regional und sai-
sonal schwanken kann. Das geforderte Rohol wird in der Raffinerie in unterschiedliche Siede-
schnitte aufgeteilt. Dieselkraftstoff gehdrt dabei zusammen mit leichtem Heizol, Flugturbinen-
Kraftstoff (Kerosin) und Petroleum zum sogenannten Mitteldestillat, das auch Gasél-Fraktion
genannt wird. Der typische Siedepunktsbereich von Dieselkraftstoff liegt zwischen 160 °C und
390 °C. Andere Fraktionen sind Benzin fur den Ottokraftstoffsektor mit Siedepunkten die un-
terhalb dieses Bereiches liegen und schweres Heizol bzw. Schmierdl mit Werten dariber.

Dieselkraftstoff setzt sich aus einer Vielzahl von Kohlenwasserstoffen zusammen. Die grofite

Gruppe bilden geséttigte Kohlenwasserstoffe, die auch als Alkane bzw. Paraffine bezeichnet

werden. Diese kdnnen unverzweigt (n-Paraffin) und verzweigt (i-Paraffin) sein. Auch ringfor-

mige geséttigte Kohlenwasserstoffe sind Teil der Fraktion. Sie werden als Cycloalkane, Cyclo-

paraffine oder Naphthene bezeichnet. Die zweite groRRe Fraktion bilden die Aromaten mit den
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Untergruppen der Alkylaromaten und der polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe
(PAK). Ungesattigte Kohlenwasserstoffe wie Alkene, auch Olefine genannt, kdnnen als Ne-
benbestandteil auftreten (HLUG, 2005). Angaben zur Schwankungsbreite der genauen Zusam-
mensetzung sind in Tabelle 4.2-1 dargestellt.

Tabelle 4.2-1: Typische Kohlenwasserstoffzusammensetzung von Dieselkraftstoffen (wwwe.aral.de, 2010)
Typische Anteile in % (m/m)
(schwankt in Abhdngigkeit von

Rohéleinsatz und Raffineriefahrweise)

Kohlenwasserstoff
(grobe Gliederung, insgesamt ca. 300 Typen)

Summe Alkane (n- und i-Paraffine) 30 bis 50
im Bereich Cyg bis Cos 30 bis 50
im Bereich > Cas max. 0,5
Summe Cycloalkane (Naphthene) 25 bis 40
Monocyclische 10 bis 20
Dicyclische 15 bis 25
Summe Alkene (Olefine) <1
Summe Aromaten 10 bis 30
Summe Monoaromaten 8 bis 28
Benzol/Toluol praktisch nicht vorhanden
Cs-Aromaten (Xylole, Ethylbenzol) max. 0,2
Co-Aromaten max. 1
Sonstige

max. 28

(z.B. Indane und Hydronaphthaline)

Summe Diaromaten

: : : 0 bis 7
(z.B. alkylierte Naphthaline und Biphenyle)
Summe Tri- und Tri(+)-Aromaten .

: 0,2 bis 2
(z.B. alkylierte Anthracene)
Summe polyzyklische aromatische KW (PAK) 0,5 bis 10

Die Einbeziehung einer fossilen Komponente in die Entwicklung von neuen Dieselkraftstoffen
ist vermutlich noch auf lange Sicht notwendig, da besonders im Ubergang zu einem vollkom-
menen regenerativen Kraftstoff der Bedarf an regenerativen Quellen und Kraftstoffkonzepten
aktuell und in naher Zukunft, auch in motortechnischer und politischer Hinsicht, wie eingangs
beschrieben (vgl. Kapitel 2.1), nicht zu 100% gedeckt werden kann. Dies ist ein weiterer wich-
tiger Aspekt, der fur die Entwicklung regenerativer Multikomponentenkraftstoffe spricht. Ein
zu 100% regenerativer Kraftstoff ist aus 6kologischer und ékonomischer Sicht langfristig nur
dann realisierbar, wenn die Produktionslasten auf maglichst viele Produkte verteilt sind.
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Fur die durchgefiihrten Messreihen wurde DK, ein nach der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590
und nach der Referenzdieselkraftstoffnorm RF-06-03 zugelassener fossiler Referenzdiesel-
kraftstoff der Firma Haltermann mit Aromatenanteil von bis zu 25 Vol.-% verwendet. Lediglich
zur Verdeutlichung unterschiedlicher Siedelagen von Dieselkraftstoffen wurde auch MK1 be-
riicksichtigt. Hierbei handelt es sich um einen nicht nach DIN EN 590 zugelassenen besonders
niedrig siedenden sogenannten ,,Schweden-Diesel* mit stark vermindertem Aromatenanteil,
der fur die arktische Region optimiert wurde. Eine Problematik zum Schwefelgehalt (Gairing
et al., 1997) ist gemal Norm bei beiden Sorten nicht mehr gegeben.

4.2.2 Additive

Der Markt fur Additive ist in den letzten Jahren rasant gewachsen. Ein Grof3teil der Kraftstoff-
analytik wird daher aktuell fiir die Prifung dieser Substanzen konzentriert, da haufig nicht der
erwinschte Effekt erzielt wird und die Kraftstoffqualitat sogar sinken kann. Moderne bzw. ak-
tuelle Dieselkraftstoffe sind, wenn sie die Raffinerie verlassen, bereits mit einem Additivpaket
versehen, das den Kraftstoff im Bereich diverser wesentlicher Kraftstoffparameter optimiert,
aber auch verteuert. Typische Zugabemengen von Additiven liegen im zwei- bis dreistelligen
ppm-Bereich. Die unterschiedlichen Bereiche, in denen Additive zur Wirkung kommen, sowie
deren Funktion, sind im Folgenden beschrieben (Tabelle 4.2-2).
Tabelle 4.2-2: Typische Additiv-Gruppen fur Dieselkraftstoffe mit Angabe der Wirkungsweise
(www.aral.de, 2010)

Additiv-Typ

Zundbeschleuniger

Funktion

Cetanzahl-Erhdhung

Vermeidung der GUM-Bildung /

Verbesserung der Lagerstabilitét

Verhinderung stérender Schaumbildung beim Tanken
fast vollstandige Verbrennung von Kohlenstoffpartikeln
(katalytisch)

Oxidationsinhibitor

Anti-Schaum

Anti-Smoke

Korrosionsschutz

Schutz gegen Korrosion im Kraftstoffsystem

Detergens / Dispersant

Verminderung von Ablagerungen im Einspritzsystem

Leitfahigkeitsverbesserer

Verhinderung von elektrostatischen Aufladungen

Metalldeaktivatoren

Deaktivierung von Cu-lonen,
die als Oxidationskatalysatoren wirken

FlieRverbesserer /
Wax Anti Settling

Verbesserung der Kéltefestigkeit
(Filtrierbarkeit, Wachsabsetzverhalten)

Aromastoffe

sollen spezifischen Dieselgeruch neutralisieren/uberdecken

Abbrennhilfen

Reduzierung der Ru3-Abbrenntemperatur in Partikelfiltern

Verschleilschutz

Schmierung der Kraftstoffpumpen

Odorierung

Geruchsverbesserung
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Um im Bereich des Einspritzsystems Ablagerungen zu vermeiden, wird PIBSI (Polyisobuty-
lensuccinimid) eingesetzt. Doch in Kombination mit gealterten FAME-Bestandteilen ergab sich
bei einer bestimmten Gestaltung des Additivs sogar eine Verschlechterung des Problems. Die-
ser Teil wird zusammen mit der Betrachtung der Antioxidantien im Abschnitt Gber die Alterung
von Kraftstoffen noch eingehend behandelt (siehe Kapitel 4.3.1). Zur Steigerung der Cetanzahl
wird in der Regel 2-Ethylhexylnitrat zugesetzt (EPA, 2003). Bei Zugabe von 1500 ppm kann
die Cetanzahl auf diese Weise um bis zu sechs Einheiten gesteigert werden (ATC, 2013). Als
FlieBverbesserer dient zum Beispiel Ethylvinylacetat (EVA). Da aktuell Anteile von FAME bis
zu 7 Vol.-% im Dieselkraftstoff vorkommen, ist der VerschleilRschutz der Kraftstoffpumpen
mehr als ausreichend gewéhrleistet. Zur Verhinderung der Schaumbildung wird Polydimethyl-
siloxan eingesetzt, um eine weitere Substanzgruppe zu nennen, die in Dieselkraftoffen vorkom-
men kann.

Die fir die Untersuchungen verwendeten FAME-KTraftstoffe waren generell zur Gewahrleis-
tung der Oxidationsstabilitat mit BHT (Butylhydroxytoluol) mit einem Gehalt von maximal
1200 ppm (AGQM, 2008) versetzt. Ausnahmen, die zu Vergleichszwecken ohne Oxidations-
stabilisator durchgefiihrt wurden, sind im Ergebnisteil besonders gekennzeichnet. Innerhalb der
Untersuchungen zur Kaltestabilitdt mit dem Kéltewechseltest wurden zwei unterschiedliche
FlieRverbesserer auf ihre Wirksamkeit hin tberprift (siehe Kapitel 4.1.3). Bis auf die Bereiche
Oxidationsstabilitdt und Kaltefestigkeit wurden keine Messreihen zu den anderen Additiv-
Gruppen durchgefihrt. Die verwendeten Kraftstoffe waren bis auf die beschriebenen Ausnah-
men nach den Herstellerangaben frei von Additiven.

4.2.3 Fettsauremethylester (FAME)

Schon Rudolf Diesel sagte die Bedeutsamkeit von Pflanzenélen als Kraftstoff in der Zukunft
vorher. Bei Pflanzendlen handelt es sich um einen Ester bestehend aus drei Fettsduremolekdiilen
und dem dreiwertigen Alkohol Glycerin. Auch wenn Pflanzendle als Reinkraftstoff noch in der
Landwirtschaft zum Einsatz kommen, haben sie nach einem kurzen Hype im letzten Jahrzehnt
schnell wieder an Bedeutung verloren. Griinde dafur waren neben dem Wegfall von steuerli-
chen Vorteilen die hohe Viskositat und eine schlechte Kaltefestigkeit sowie eine notwendige
Umristung des Motors, da aufgrund eines schlechten VVerbrennungsverhaltens hohe Mutageni-
tatsraten nachgewiesen wurden (Krahl et al., 2008).

FAME-Kraftstoffe (engl. Fatty Acid Methyl Ester), auch bekannt als Biodiesel, stellen die erste
Generation von Kraftstoffen, die auf Pflanzendlen basieren und gelten als die bekanntesten re-
generativen Kraftstoffe mit besseren Verbrennungseigenschaften im Gegensatz zum reinen
Pflanzendl. In Deutschland werden ca. 1,8 Millionen Tonnen pro Jahr verbraucht bei einer An-
bauflache von ca. 1,4 Millionen Hektar, auf die fur die Biodieselproduktion zwei Drittel entfal-
len (FNR, 2014b). Neben dem heimischen Raps dienen auch andere Pflanzendle als Ausgangs-
basis. Wahrend auf Rapsdl basierender FAME (RME) aufgrund der besseren Kéltestabilitat
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Hauptbestandteil des Winter-Dieselkraftstoffs ist, kommt gerade im Sommer auch importierter
Biodiesel aus Palmol (PME) und Sojadl (SME) zum Einsatz. Wie eingangs beschrieben (vgl.
Kapitel 2.1), steht aber gerade, auch wenn Bestrebungen zu einer nachhaltigen Palmdlproduk-
tion bei der Bewertung beriicksichtigt werden mussen, deren Anbau mit der Abholzung von
Regenwaldern in Verbindung, was den regenerativen Gedanken ad absurdum flhrt. Auch Tier-
fette (in Deutschland verboten) und Altspeisetle werden aktuell als Recycling-Produkte einbe-
zogen, wodurch eine sehr gute Nachhaltigkeit resultiert (DBFZ, 2013). Jedoch sind aufgrund
einer natlrlichen Begrenzung der Produktionsmengen die Kapazitaten flr eine groRere Abde-
ckung des Bedarfs an regenerativen Kraftstoffen eingeschrankt.

Erste Anlagen zur Produktion von Biodiesel wurden bereits in den 1990er-Jahren in Deutsch-
land gebaut. Die Produktion erfolgt nach Ernte des Rohstoffes und Gewinnung des Pflanzendls
iiber eine Olpresse durch eine anschlieRende Umesterung mit Methanol im Verhaltnis 9:1 bei
50 bis 80 °C lber mehrere Stunden. Als Katalysator kommen 0,5 bis 1% Natrium- oder Kali-
umhydroxid zum Einsatz. Das dabei anfallende Glycerin kann von der Pharma- und Lebens-
mittelindustrie sowie von der Oleochemie weiter verwendet werden. FAME-Kraftstoffe sind
genormt nach DIN EN 14214 und haben den Vorteil, dass mit dem Rohstoff Pflanzendl bei
entsprechend ausgerichteter Agrarwirtschaft grof3e Ertrage moglich sind.

In Hinblick auf eine wachsende Weltbevolkerung und eine drohende Verringerung des zur Ver-
figung stehenden Ackerlands durch den Klimawandel (siehe Kapitel 2.1) ist ein weiterer An-
stieg des in der Offentlichkeit diskutierten Teller/Tank-Konflikts jedoch in Zukunft absehbar,
was wiederum eine Lockerung der bereits beschlossenen gesetzlichen Reglementierungen
durch die EU hinsichtlich einer héheren Beimischungsquote von auf Pflanzendl basierenden
Kraftstoffen unwahrscheinlich macht. Realistisch unter diesen Bedingungen ist eher eine wei-
tere mittelfristige Reduzierung. GemaR Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 darf der FAME-An-
teil maximal 7 VVol.-% in Dieselkraftstoff betragen. Eine entsprechende Quote wird zurzeit ein-
gehalten (BioKraftQuG, 2006). Die Verwendung von reinem Biodiesel ist wie die Verwendung
von Pflanzendlen in der Land- und Forstwirtschaft zwar vertreten, aber von geringer Bedeu-
tung.

Mit Erhéhung des FAME-Anteils im Kraftstoff tritt seine in Bezug auf den fossilen Dieselkraft-
stoff meist schlechtere Siedelage in den Vordergrund. Lediglich Kokosnussdlmethylester
(KME) zeigt im Vergleich zu den anderen aufgefiihrten FAME-Kraftstoffen eine wesentlich
niedrigere Siedelinie (Abbildung 4.2-1). Ein Ansatz zur Verbesserung des Siedeverhaltens
durch Metathese-Reaktion (Miao et al., 2011) wurde in einer Studie des Thlnen-Instituts flr
Agrartechnologie (Munack et al., 2013; Pabst, 2014) bereits vorgestellt.
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Abbildung 4.2-1: SimDist-Analysen von MK1, DK, HVO, RME (Rapstlmethylester), KME (Kokosnussolme-
thylester), JME (Jatrophadlmethylester), PME (Palmdlmethylester), SME (Sojadimethylester),
LME (Leindlmethylester)

Als weiterer negativer Effekt von FAME-Kraftstoffen kann, wie auch bei den reinen Pflanzen-
6len, die Neigung zu einer Prézipitatbildung in Blends mit Dieselkraftstoff gesehen werden
(Krahl et al., 2009). Es liegt dann keine Losung der Komponenten vor, sondern die Ausbildung
einer weiteren Phase als Tribung, die sich mit der Zeit als rot-brauner Bodensatz sammelt
(Boffa, 2009). Hierbei handelt es sich um Oligomere, die als Alterungsprodukte durch Autoxi-
dation der FAME-Kraftstoffkomponenten auftreten. Fir deren Ausbildung wird die unter-
schiedliche Reaktivitat der einzelnen Fettsauren verantwortlich gemacht (Schénborn, 2009)
(Tabelle 4.2-3). Hierbei verursachen Doppelbindungen bzw. benachbarte Doppelbindungen im
Molekdil reaktive allylische bzw. besonders reaktive bis-allylische Positionen von Wasserstoff-
atomen (Osmont et al., 2007).

Tabelle 4.2-3: Fettsaurespektren ausgewahlter Pflanzendle; D.b. steht fur die Anzahl von Doppelbindungen
(Mittelbach und Remschmidt, 2004)

D.b. Fettsaure Summenformel Rapsol Kokosol Leindl
0 Laurinséure C12H2402 - 46 - 47 % -
0 Myristinséure C14H2802 - 17-20% -
0 Stearinsdure C18H3602 1-2% 3% 9-16%
1 Olsaure C18H3402 55-65% 7-8% 14-20%
2 Linolséure C18H3202 20-26 % 2% 15-25%
3 Linolensaure C18H3002 8-10% - 59-63 %
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Dadurch wird eine Reihe von inter- und intramolekularen Reaktionen maoglich, die Gegenstand
aktueller Forschung sind und im Kapitel zur Kraftstoffalterung noch genauer beschrieben wer-
den (siehe Kapitel 4.3.1). Mit steigenden Mehrfachbindungsanteilen ist dieser Bezug auch ver-
einfacht zugéanglich tber die lodzahl (Herbinet et al., 2010) (Abbildung 4.2-2).
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Abbildung 4.2-2: Gemittelte lodzahlen der flr die Arbeit ausgewahlten FAME-Kraftstoffe entsprechend der
Kraftstoffanalysen des Herstellers (siehe Kapitel 8.3) mit Angabe der Schwankungsbreite

Der eigentliche Effekt des Ausfallens von Oligomeren scheint auf eine Veranderung der Pola-
ritt zuriickzugehen (Munack et al., 2009; Munack et al., 2011b.) Wéhrend die Bestandteile des
fossilen Dieselkraftstoffs unpolar sind, wird mit dem Sauerstoff der Estergruppe beim FAME-
Kraftstoff schon die Polaritat erhoht. Es ist bekannt, dass mit dem Grad der Oligomerisierung
die Polaritat weiter ansteigt. Eine Loslichkeit der Oligomere ist folglich prinzipiell in der leicht
polaren Matrix gegeben; agiert der gealterte FAME-Kraftstoff aber als Beimischungskompo-
nente, tritt die unpolare Hauptkomponente in den VVordergrund, und die Oligomere fallen aus.

Aufgrund der im Gegensatz zum Dieselkraftstoff stark erhdhten Siedelinie bei entsprechenden
FAME-KTraftstoffen wird ein Anreichern von FAME mit der anschliefenden Bildung von Al-
terungsprodukten und Prézipitaten auch im stark unpolaren Motordl beobachtet (Richter, 2008;
Schumacher, 2010).

Eine hohe lodzahl bedingt einen hohen Anteil ungesattigter Positionen mit Kohlenstoffatomen
hoherer Oxidationszahlen. Neben der Verbesserung der Kéltestabilitat sinken die Parameter
Cetanzahl und Cetanindex als weiterer Effekt, womit ein besonderer Einfluss dieser GroRen
auch auf das Verbrennungsverhalten gegeben ist (Graboski et al., 2003).

Ausgewahlt fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden KME und LME als die Kraftstoffe
mit dem geringsten und hochsten Wert fiir die lodzahl bzw. fir den Anteil besonders reaktiver
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bis-allylischer Wasserstoffpositionen. RME wurde aufgrund des heimischen Rapsanbaus und
wegen seiner mittleren Stellung beziiglich dieses Parameters verwendet. Lasst man KME auf-
grund seiner schlechten Zuganglichkeit auBer Acht, so ist es folglich notwendig, mit steigen-
dem regenerativen FAME-Anteil bezogen auf die Siedelinie (Garbe, 2001) fr den niedrig sie-
denden Bereich von Dieselkraftstoff eine alternative regenerative Komponente bzw. ein Ge-
misch von Komponenten zu definieren. Hierflr denkbar sind sowohl der Einsatz von Biomasse
uber den Fischer-Tropsch-Prozess (siehe Kapitel 4.2.5) als auch HVO (siehe Kapitel 4.2.4), ein
zur Umesterung von Pflanzendlen alternativer Prozess.

424 HVO

HVO kann als die vorerst letzte Entwicklung von Kraftstoffen angesehen werden, die auf Pflan-
zendl basieren. Neben der Automobilindustrie ist vor allem die Luftfahrt aufgrund idealer phy-
sikalischer Eigenschaften an dem Kraftstoff interessiert. Im Jahr 2013 betrug der Absatz von
HVO in Deutschland 440000 Tonnen (FNR, 2014b).

Durch regenerativ gewonnenen Wasserstoff wird das Pflanzendl katalytisch durch eine Kom-
bination aus Hydrierung, Decarboxylierung und Isomerisierung zu einem Mix aus verzweigten
und unverzweigten Alkanen mit einer Cetanzahl von bis zu 80 Einheiten im Bereich der Siede-
linie des Dieselkraftstoffs (Abbildung 4.2-4) umgewandelt. Propan ist dabei ein kommerzielles
Nebenprodukt (Abbildung 4.2-3).

R
\/\Q o

2R-CH,-CH, + 4H,0

| 1
/\\/R W asserstoff R1-C , +

0 Katalysatoren 2
CH,-CH,-CH,
R/\\'\/O Weg der Decarboxylierung
\
O Weg der Hydrierung
Triglyceride HVO
R =CxHy CiHapsz
aliphatisch, unverzweigt, R (C5,-Cy) - aliphatisch
DB-Anteil abhangig vom Edukt - vollstandig gesattigte KW

Abbildung 4.2-3: Reaktionsschema zur Herstellung von HVO (nach Oja, 2008)
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Aus 3,5 Tonnen Rapssaat entstehen ca. 1200 Liter HVO (FNR, 2014b). Aufgrund des Herstel-
lungsverfahrens hat die Pflanzolsorte anders als bei FAME-Kraftstoff keinen wesentlichen Ein-
fluss auf die Produkteigenschaften. Es konnen daher neben allen Pflanzendlsorten auch tieri-
sche Fette als Edukt verwendet werden. Es existieren zwei Varianten der Prozessfiihrung. Ei-
nerseits kann die HVO-Produktion in den Raffinerieprozess integriert werden (Co-Processing),
es kann aber auch anderseits mit eigenstandigen Anlagen (Stand-Alone) gearbeitet werden.

Durch das Entfernen der Carboxygruppe und der Doppelbindungsanteile wird die Reaktivitét
im Vergleich zu den ungesattigten Fettsauremethylestern deutlich reduziert. Eine problemati-
sche Oligomerbildung, wie sie zuvor im Zusammenhang mit FAME-Kraftstoffen beschrieben
wurde, ist daher so gut wie ausgeschlossen. Durch die zusétzlich ablaufende Isomerisierung
werden ein bestimmter Verzweigungsanteil und damit eine ausreichende Kaltefestigkeit ge-
waéhrleistet. Ein Aromatenanteil ist bei HVO im Gegensatz zum Dieselkraftstoff, bei dem dieser
bis auf einen Wert von 25% ansteigen kann, nicht vorhanden. Dies flhrt jedoch dazu, dass die
Beimischung von HVO bezogen auf die aktuell giltige Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 in
Hinblick auf eine zu geringe Dichte begrenzt ist.

Da die Produktion von Wasserstoff mit einem hohen Energieaufwand verbunden ist, ist es in
Hinblick auf die Nachhaltigkeit notwendig, diese Energie aus regenerativen Quellen zur Ver-
flgung zu stellen. Nur wenige Regionen sind dazu zurzeit in der Lage. Eine globale Einsatz-
moglichkeit des Verfahrens wird trotz steigender Tendenz daher noch Zeit benétigen. Des Wei-
teren ist aufgrund des aktuell noch hauptséchlich verwendeten Rohstoffs Pflanzendl auch hier
der in der Offentlichkeit diskutierte Teller/Tank-Konflikt zu nennen, der, wie schon bei den
FAME-KTraftstoffen beschrieben, bereits zu einer Deckelung der Beimischungsquote durch die
EU gefuhrt hat. Folglich gibt es eine aktuelle Bestrebung, verstarkt Abfall und Reststoffe zu
verwenden und auch Algen- bzw. Hefedle als Ausgangsstoffe flr die HVO-Produktion einzu-
beziehen. HVO wurde bereits als Kraftstoffkomponente in Zusammenarbeit mit der Firma
Neste, der Hochschule Coburg und einer Reihe von anderen Partnern vom Thiinen-Institut fur
Agrartechnologie erfolgreich unter dem Begriff ,,Diesel Regenerativ: (HVOB2 und HVOB?7)
(Krahl et al., 2012) und in ,,Diesel R33* getestet, wo auch auf Altspeisedle basierender FAME
(UCOME - engl. used cooking oil methyl ester) sowie auf Algen- und Hefedl basierender HVO
zum Einsatz kamen (Go6tz et al., 2015).

Aufgrund der Uberzeugenden chemischen und physikalischen Eigenschaften von HVO wurde
dieser Kraftstoff fur die Untersuchungen ausgewahlt. Auf Algen- und Hefedl sowie auf Alt-
speisedl basierender HVO stand fir den Zeitraum der Erstellung dieser Arbeit noch nicht zur
Verfligung und wurde daher nicht bertcksichtigt.

4.2.5 Fischer-Tropsch-Kraftstoffe (XtL)

Es gibt mehrere Wege zu einem regenerativen Kraftstoff. Nach der Entwicklung der Umeste-
rung von Pflanzendlen zu Fettsduremethylestern kann die HVO-Strategie als nachster Schritt
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gesehen werden, bei dem durch gezielte VVerdnderung des Ausgangsprodukts ein in physikali-
scher und chemischer Hinsicht verbesserter regenerativer Kraftstoff resultiert. Eine ganzlich
andere Strategie bietet die Biomassevergasung in Kombination mit der Fischer-Tropsch-Syn-
these (BtL - engl. Biomass to Liquid). Der grof3e Vorteil dieser Variante ist neben der Nutzung
der gesamten Pflanze auch die Verwendung von biogenen Abféllen und die Unabhangigkeit
von Pflanzendlen. Eine mogliche Konkurrenz zum Ackerbau kann auf diese Weise reduziert
werden.

Im Jahr 2005 erfolgte der erste Anlauf fiir eine Marktetablierung von BtL-Kraftstoff durch die
Vereinbarung des Baus der weltweit ersten groRtechnischen Fertigungsanlage durch Choren
Industries in Kooperation mit dem Mineraldlkonzern Shell. Mit der Insolvenz von Choren In-
dustries im Jahr 2011 wurden diese Plane jedoch vorerst wieder aufgegeben. BtL ist daher ak-
tuell noch nicht am Markt verfligbar. Gerade in Kombination mit regenerativen Energien bietet
dieser Kraftstoff aber eine THG-Reduktion > 90% (FNR, 2014b) und durfte daher fur die zu-
kiinftige Planung von regenerativen Multikomponentenblends auch aufgrund steuerlicher Ver-
glnstigungen ein grof3es Potenzial besitzen. Neben BtL existiert auch noch mit CtL (engl. Coal
to Liquid) die historische Variante der Kohleverflussigung. Ferner wird mit GtL (engl. Gas to
Liquid) als einziger kommerziell produzierter Kraftstoff in dieser Gruppe auch die Verflussi-
gung von Erdgas ermdglicht. Beide Varianten basieren nicht auf regenerative Kohlenstoffquel-
len und sind daher aufgrund einer schlechten CO»-Bilanz keine entsprechenden Alternativen.
Die Kraftstoffgruppe, die Uber Fischer-Tropsch-Synthese gewonnen wird, wird auch als XtL
bezeichnet, wobei das X fur die entsprechende Kohlenstoffquelle steht.

Zuerst wird bei der Biomassevergasung der Ausgangsstoff zu Kohlenstoffmonoxid und Was-
serstoff, dem sogenannten Synthesegas, umgesetzt und damit im Gegensatz zu den vorgestell-
ten Alternativen quasi komplett zerstort. AnschlieBend erfolgt durch die katalysierte Fischer-
Tropsch-Synthese (Gregor, 1990) ein erneuter Aufbau zu Produkten, die auch als Kraftstoff
verwendet werden kénnen. Mdgliche Produktgruppen sind n-Alkane als thermodynamisches
Produkt und damit als Hauptprodukt mit Kettenlangen von Ci bis C2o (Anderson et al., 1958).
Als Kkinetisches Produkt und damit als Nebenprodukt kénnen 1-Alkene angesehen werden.
Hierbei kann es auch im Verlauf des Prozesses noch zu Umlagerungen der Doppelbindung
kommen. Mit einem Anteil von 15 Gewichtsprozent sind ferner die mono-methyl-verzweigten
Alkane zu nennen. Mit Anteilen von deutlich unter zehn Gewichtsprozent stellen die sauerstoff-
haltigen Verbindungen, hauptsachlich lineare Alkohole und Aldehyde, die kleinste Gruppe.
Uber die Veranderung von Reaktionsbedingungen und durch den gezielten Einsatz von Kata-
lysatoren und Promotoren kann die Produktbildung zu Gunsten von gewiinschten Produktgrup-
pen optimiert werden (Tabelle 4.2-4).
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Tabelle 4.2-4: Mdglichkeiten zur Beeinflussung der Produktselektivitét; (+) Zunahme mit steigendem
Parameter; (-) Abnahme mit steigendem Parameter; (~) keine eindeutige Abhéngigkeit

(Fachinformationszentrum Chemie GmbH, 2011)

T | P(gesamt) PH2) P(co) pH20) | Kalium
Methanselektivitat + - + - - -
Kettenlange - + - I
Olefinselektivitat ~ ~ - +
Alkoholselektivitat - + +
Kettenverzweigung + - ~ ~ ~ -
Katalysatoraktivitat + + + ~- ~- -
Kohlenstoffabscheidung | + ~ -

Um die Reaktivitét beziiglich alterungsbedingter Prozesse wie im Fall der FAME-Kraftstoffe
zu senken, wird eine Hydrierung durchgefihrt. Es resultiert ein Kraftstoff mit langkettigen ge-
sattigten Alkanen mit Verzeigungsanteil, der aufgrund einer zu geringen Dichte ahnlich wie
HVO gemal der aktuellen Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 als Kraftstoffkomponente vom
Anteil her begrenzt ist.

Da BtL als regenerative Kraftstoffkomponente als Vertreter der XtL-Gruppe nicht zur Verfu-
gung stand, wurde als Ersatz zu Vergleichszwecken mit HVO ein unadditivierter GtL-Kraft-
stoff der Firma Shell gewéhlt. Sowohl die physikalischen als auch die chemischen Eigenschaf-
ten zeigen deutliche Parallelen zu HVO. Dies lasst sich auch an den in groRen Bereichen ahn-
lichen Siedeverldufen erkennen (Abbildung 4.2-4).
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Abbildung 4.2-4: Siedeverlaufe von DK, HVO, GtL und RME Uber SimDist-Verfahren
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Der ausgewahlte GtL-Kraftstoff hat wie HVO keinen Aromatenanteil und weist ahnliche
Schwerpunkte der einzelnen Komponentengruppen im Bereich der Alkane und entsprechender
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Verzweigungsprodukte auf. Untersuchungen mit Gaschromatographie-Massenspektrometrie-
Kopplung (GC-MS) deuten auf einen geringeren Anteil an Verzweigungsprodukten fir GtL
hin, was wiederum eine bessere Kaltestabilitat bedingen wirde.

4.2.6 Alkohole und n-Alkane (Literaturstudie)

Als Prototypen aus der Fischer-Tropsch-Synthese wurden die n-Alkane flr eine nédhere Unter-
suchung hinsichtlich eines Einflusses von Kettenldange und Verzweigungsanteil auf wesentliche
Kraftstoffparameter ausgewahlt. Als wichtigstes Nebenprodukt wurden die 1-Alkene aufgrund
der hoheren Reaktivitat gegentiber Alterungsprozessen in die Uberlegungen nicht einbezogen.
Sie konnen Uber eine abschliefende Hydrierung leicht in die entsprechenden n-Alkane ber-
fuhrt werden. Eine mdgliche Verbesserung der Kéltestabilitat durch Alkene wird dann durch
Verzweigungsanteile erreicht.

Ferner wurde auch die Fraktion der 1-Alkohole genauer betrachtet. Ein Ansatz zur Lésung der
bereits angesprochenen Problematik der alterungsbedingten Oligomerbildung bei FAME-
Kraftstoffen kann im Einsatz von Stabilisatoren und Ldsungsvermittlern liegen, auch in Hin-
blick auf die Alterungsproblematik bei Plug-In Hybrid-Fahrzeugen bedingt durch mégliche lan-
gere Verweilzeiten des Kraftstoffs im Tank. Wahrend Additive zur Oxidationsstabilisierung
durch das Abfangen von moglichen Radikalen die Oligomerbildung verhindern (Kalk, 2001),
steigern Losungsvermittler die Loslichkeit von bereits gebildeten Oligomeren in Blends. Da
Oxidationsstabilisatoren nicht als Katalysator wirken, ist ein Nachteil die zeitlich begrenzte
Wirksamkeit. Am Thiinen-Institut fur Agrartechnologie durchgefiihrte Studien ergaben ein gro-
Res Potenzial fir Fuselalkohole und Fettalkohole als Losungsvermittler fur alterungsbedingte
Ausfallprodukte des Biodiesels. Ermaglicht wird dieses Verhalten durch die polare Hydroxyg-
ruppe in Kombination mit dem unpolaren aliphatischen Rest. Neben anderen getesteten Alko-
holen zeigte das 1-Octanol, welches auch uber die Fischer-Tropsch-Synthese (Anderson, 1980)
begrenzt zugénglich ist, bereits gute Ergebnisse (Schmidt, 2014). Des Weiteren wiirde durch
eine alkoholische Komponente der Sauerstoffanteil im Kraftstoff ansteigen, was sich glinstig
auf die Emissionen auswirken wirde (Muther, 2010).

Die Gruppe der kurzkettigen Alkohole von Methanol bis Butanol ist Giber die Holzverzuckerung
oder die alkoholische Garung regenerativ leicht zuganglich, jedoch kommt es hinsichtlich einer
Anwendung im Dieselkraftstoffsegment zu Problemen mit der Mischbarkeit und der Gewahr-
leistung eines ausreichenden Flammpunkts. Ihr Einsatzschwerpunkt liegt daher im Ottokraft-
stoffsegment. Fuselalkohole fallen zusétzlich als Abfallprodukte der alkoholischen Géarung an,
was bei einer moglichen Verwendung zu einem Anstieg der Nachhaltigkeit fiihren wirde.
Langkettige Fettalkohole konnen in einem zusatzlichen Schritt bei der FAME-Produktion Gber
eine Hydrierung koproduziert werden. Des Weiteren existieren erste Studien hinsichtlich einer
alternativen regenerativen Prozessfuhrung zur Herstellung von 1-Octanol (Vallon et al., 2013;
Julis und Leitner, 2012). Aber auch unabhangig von diesen Uberlegungen ist zum Beispiel 1-
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Octanol als synthetisches Produkt am Markt fiir unter 1$/kg im industriellen Malstab erhaltlich
(alibaba.com, 2013), sollte sich die Bedeutsamkeit als potenzielle Dieselkraftstoffkomponente
bestatigen und regenerative Produktionswege kurzfristig nicht zur Verfligung stehen.

Fir eine gezielte Auswahl von Kraftstoffkomponenten war im ersten Schritt im Rahmen dieser
Arbeit eine genaue Betrachtung tber die Literatur (Merck Chemicals, 2013) zugéanglicher phy-
sikalischer bzw. chemischer Parameter notwendig. Auf diese Weise konnten schon friih még-
liche Probleme beziiglich entscheidender Grenzwerte der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590
erkannt werden. Es wurden daher die 1-Alkohole unter Einbeziehung von 3-Methyl-1-butanol
(Isoamylalkohol), 2-Hexyl-1-decanol und cis-9-octadecen-1-ol (Oleylalkohol) im Vergleich zu
entsprechenden n-Alkanen fir die Literaturstudie ausgewahlt.

Als physikalische GréRen wurden fur die systematischen Betrachtungen neben dem Flamm-
punkt, auch der Siedepunkt, das Dampfdruckverhalten und der Schmelzpunkt ausgewdhlt.
Diese GroRen sind gut zuganglich und besonders aussagekraftig im Hinblick auf wichtige Kri-
terien nach DIN EN 590 wie z.B. den Destillationsverlauf und die Filtrierbarkeitsgrenze (CFPP-
Wert). Ferner wurde auch neben der Cetanzahl, der Zindtemperatur und der Dichte als Ver-
brennungsparameter, die Wasserloslichkeit in die Uberlegungen einbezogen, da durch die Po-
laritatssteigerung aufgrund einer Alkoholzugabe Einfliisse auf das Wasseraufnahmevermdgen
und damit zu dem nach DIN EN 590 limitierten Wassergehalt realistisch sind.

Dichte-Betrachtung ausgewahlter Alkohole und n-Alkane

Die Dichte ist ein nach DIN EN 590 limitierter Parameter mit einer Unter- und Obergrenze von
0,820 g/cm?3 und 0,845 g/cm3. Der Toleranzbereich ist daher relativ eng. Neuartige Kraftstoff-
komponenten mussen daher diesbeztglich untersucht werden. Die Angaben zur Dichte aus der
Literatur sind auf eine Temperatur von 20 °C bezogen, wéhrend die Kraftstoffnorm diesen Pa-
rameter bei 15 °C vorgibt. Fir eine erste Einschatzung sind diese Werte aber aufgrund nur
geringer zu erwartender Abweichungen in der dritten Nachkommastelle dennoch aussagekraf-
tig (Abbildung 4.2-5).

Die n-Alkane haben eine Dichte deutlich unterhalb des Minimum-Limits. Im Dieselkraftstoff
erfolgt die Kompensierung einer sonst deutlich zu geringen Dichte durch Aromatenanteile, die
eine wesentlich hohere Dichte aufweisen. Bei auf Fischer-Tropsch-Prozessfiihrung basierenden
XtL-Kraftstoffen und auch bei HVO ist die niedrige Dichte grundsétzlich ein limitierender Fak-
tor flr die Beimischung, da entsprechend kompensierende Substanzgruppen fehlen. Die Dichte
der aufgefiihrten Alkohole liegt dabei deutlich héher, und bereits bei 1-Hexanol ist der Tole-
ranzbereich nach DIN EN 590 erreicht. Die ausgewahlten Cs-Alkohole verfehlen das Kriterium
nur geringfiigig. Oleylalkohol liegt als ein C1g-Alkohol (C18:1) leicht oberhalb des Maximums.
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Abbildung 4.2-5: Dichte-Betrachtung der n-Alkane und 1-Alkohole bei 20 °C unter Einbeziehung von
3-Methyl-1-butanol, 2-Hexyl-1-decanol und Oleylalkohol

Bei den maximal zu erwartenden Beimischungsanteilen im Bereich von 3 bis 5 Vol.-% ist be-

zliglich der Dichte bei einem Blend mit Dieselkraftstoff nicht mit Problemen bei einer Beimi-

schung der beschriebenen 1-Alkohole zu rechnen.

Schmelztemperatur-Betrachtung ausgewahlter Alkohole und n-Alkane

Ausgehend von der Schmelztemperatur kénnen Ruckschliisse auf eine mdgliche Beeintréchti-
gung der Kaltefestigkeit von Blends erfolgen. Der CFPP-Wert ist dabei gemal} Dieselkraftstoff-
norm die entscheidende Bezugsgrolie. Die Schmelztemperatur steigt sowohl bei den Alkoholen
als auch bei den entsprechenden n-Alkanen mit der Kettenldange an (Abbildung 4.2-6).

Die Alkohole weisen im Vergleich zu den entsprechenden n-Alkanen deutlich hohere Schmelz-
punkte auf. Dies wird im Wesentlichen durch den Einfluss der Hydroxygruppe verursacht, die
neben der Erhdhung der Molekilmasse, zusatzlich zur Ausbildung von Van-der-Waals-Bin-
dungen bei den n-Alkanen, zu Dipol-Dipol-Wechselwirkungen flhrt. Bei Methanol und Etha-
nol, die in diesen Untersuchungen nicht berticksichtigt sind, fuhrt auerdem die Ausbildung
von Wasserstoffbruckenbindungen zu einer Abweichung vom linearen Anstieg des Schmelz-
punkts der ausgewéhlten Alkohole. 3-Methyl-1-butanol hat dabei aufgrund der Verzweigung
einen deutlich niedrigeren Schmelzpunkt im Vergleich zum Isomer ohne Verzweigungen, dem
1-Pentanol (Amylalkohol). Bereits ab 1-Decanol liegen die Schmelztemperaturen aufgrund im-
mer stérker werdender Van-der-Waals-Krafte oberhalb des Gefrierpunkts von Wasser.
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Abbildung 4.2-6: Schmelztemperatur-Betrachtung der n-Alkane und 1-Alkohole unter Einbeziehung von
3-Methyl-1-butanol, 2-Hexyl-1-decanol und Oleylalkohol

Die langkettigen hohen Fettalkohole wie Cetylalkohol (C16:0) und Stearylalkohol (C18:0) ha-
ben Schmelzpunkte im Bereich von 50 bis 60 °C. Sowohl ein Losungsvorgang in Kraftstoffen
als auch eine ausreichende Kaltefestigkeit sind dadurch stark gefahrdet. Im Vergleich zum Ste-
arylalkohol sind beim Oleylalkohol aufgrund des Doppelbindungsanteils Van-der-Waals-
Krafte beim langkettigen unpolaren Rest stark genug gestort, um mit 16 °C eine deutliche Ab-
senkung der Schmelztemperatur zu verursachen. Die Kéltefestigkeit eines entsprechenden
Blends sollte aber dennoch bei einem solchen Wert reduziert sein. Auch die bereits angespro-
chenen Verzweigungsprodukte (Barat, 1971) der Fischer-Tropsch-Synthese sind vielverspre-
chend, da sie bedingt durch die Struktur im Gegensatz zu den langkettigen unverzweigten Stoff-
gruppen deutlich niedrigere Schmelzpunkte besitzen. Da sie jedoch systematisch und kommer-
ziell nur schwer zugénglich sind, konnten sie in diese Art der Betrachtung nicht einbezogen
werden. Es wurde jedoch mit Isocetan (2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan) eine Substanz ge-
wahlt, die die Erforschung des Einflusses von Verzweigung (Akihama et al., 2002; Nakakita et
al., 2005) im Bereich der spateren Emissionsuntersuchungen ermdglichte.

Aufgrund der vorliegenden Werte besteht die Gefahr einer deutlichen Einschrankung bzw. ei-
nes Ausschlusses fur die Verwendung von Fettalkoholen mit steigender Kettenlange in Blends
bezlglich eines ausreichenden CFPP-Werts geméall DIN EN 590. Ab 1-Nonanol sollte die Er-
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fullung des Grenzwerts mit zunehmender Kettenldange zunehmend geféhrdet sein. Fir eine ab-
gesicherte Aussage waren daher Untersuchungen des CFPP-Werts entsprechender Kraftstoff-
formulierungen notig.

Siedetemperatur-Betrachtung ausgewahlter Alkohole und n-Alkane

Auch wenn Loslichkeitseffekte in Blends ein verdndertes Verhalten als das der Reinsubstanz
bedingen konnen, erméglicht die Uberpriifung des Siedepunkts das Erkennen erster Anhalts-
punkte beziglich einer moglichen Problemstellung im Bereich von Dampfdriicken und dem
damit verbundenen Flammpunkt im niedrigsiedenden Bereich eines Blends. Auch eine mogli-
che schadliche Olverdiinnung im hochsiedenden Bereich, wie sie bei bestimmten FAME-Kraft-
stoffen bekannt ist, kann auf diese Weise zuvor erkannt werden. Die ausgewéhlten Alkohole
weisen dabei in der Regel hohere Siedepunkte auf als die entsprechenden n-Alkane. Lediglich
das 2-Hexyl-1-decanol liegt aufgrund der Verzweigung unterhalb des Werts von n-Hexadecan
(Abbildung 4.2-7).

360

340 345

390 —8- n-Alkane !RME-Siedebereich ! 318 345

300 A 1-Alkohole - 17

283

. 280 DK-Siedebereich 262 T /./ o287
8 260 ® 3-Methyl-1-butanol A
- 208 243A /-554 270 | 270
2 240 & 2-Hexyl-1-decanol
© 215 A )535
o 220 O Oleylalkohol 05| A /21 5
2 180 157 176 /i‘l 95
T TR T et B Sy ey, AP ey Sy s ey ey sy e
2 160 174 |Beginn: DK-Siedebereich |-
%) 138 ﬂ 51

140 117 et

120 131 126

7
100 7L
78 98
80 (69
60 A 65 |

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Anzahl der Kohlenstoffatome

Abbildung 4.2-7: Siedetemperatur-Betrachtung der n-Alkane und 1-Alkohole unter Einbeziehung von
3-Methyl-1-butanol, 2-Hexyl-1-decanol und Oleylalkohol unter Angabe des Siedebe-
reichs fur Dieselkraftstoff

Wahrend dies bei der Schmelzpunkt-Betrachtung noch nicht deutlich wurde, so zeigt sich, dass
der Einfluss der Hydroxygruppe mit zunehmender Kettenldnge immer starker abnimmt und ein
Annahern der beiden Verlaufe resultiert. Bereits 1-Hexanol weist eine Siedetemperatur deutlich
unterhalb der Standardfraktionen eines Referenzdieselkraftstoffs auf. Fiir die ausgewahlten Cs-
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Alkohole setzt sich dieser Trend fort. Hohe Dampfdriicke und damit problematische Flamm-
punkte sind daher wahrscheinlich. Mit 1-Heptanol und n-Decan ist die Grenze des Siedebe-
reichs des Dieselkraftstoffs knapp uberschritten. Diese Substanzen sollten daher noch in die
Auswahl zu entsprechenden Blends einbezogen werden. Stearylalkohol und Oleylalkohol un-
terscheiden sich nicht mehr bezuglich ihrer Siedetemperatur und liegen im Siedebereich des
Raps6lmethylesters. Vergleichbare Probleme im Bereich der Olverdinnung sind daher im Fall
des Oleylalkohols realistisch. Aufgrund der Doppelbindung beim Oleylalkohol ist dieser zu-
sétzlich anfallig fur eine durch Autoxidation bedingte Alterung. Der Einsatz dieser Substanz
als Losungsvermittler ist daher sowohl in physikalischer als auch in chemischer Hinsicht frag-
wardig. Weitere Untersuchungen des Siedeverlaufs von entsprechenden Multikomponenten-
blends waren daher notwendig.

Dampfdruck-Betrachtung ausgewahlter Alkohole und n-Alkane

Der Dampfdruck ist ein zwar nicht nach der Dieselkraftstoffnorm beschriebener Parameter, er
gibt aber Auskunft tiber die Mdéglichkeit einer unerwiinschten Gasbildung im Kraftstoffsystem.
Ferner ist aufgrund des Bezugs zum Flammpunkt ebenfalls eine erste Einschatzung moglich.
Da n-Decan am Rand des niedrigsiedenden Bereichs bezlglich der Siedelinie von Dieselkraft-
stoff liegt, wurde es mit einem Dampfdruck von 1,6 hPa (Carl Roth, 2013) fiir die Betrachtung
der Dampfdriicke als Bezugswert ausgewahlt (Abbildung 4.2-8).
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Abbildung 4.2-8: Dampfdruck-Betrachtung der n-Alkane und 1-Alkohole unter Einbeziehung von
3-Methyl-1-butanol

Einen vergleichbaren Dampfdruck weist mit 1 hPa das 1-Hexanol auf. Die Cs-Alkohole haben

einen deutlich hoheren Wert. Abgesenkte Werte kdnnen aber durch eine Verédnderung der Ba-

sispolaritat erreicht werden. n-Decan zeigt als unpolare Komponente in einer unpolaren Matrix

eine deutliche Absenkung des Dampfdrucks, wéahrend bei einem polaren Alkohol das Gegenteil
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eintritt. Entsprechende Untersuchungen werden im Ergebnisteil eingehend behandelt (siehe Ka-
pitel 5.2.5.2). Dieser Effekt kann dann nur durch Anteile von hoher siedenden Alkoholen oder
durch entsprechende FAME-Beimischungen kompensiert werden. Mit zunehmender Ketten-
lange nimmt der Dampfdruck bei den Fettalkoholen deutlich ab. Schon bei 1-Octanol ist zu-
mindest bei Raumtemperatur kaum ein relevanter Dampfdruck nachweisbar. Aufgrund des be-
reits leicht erhdhten Dampfdrucks wurde zur Absicherung 1-Hexanol auch bei erhdhten Tem-
peraturen, wie sie im Kraftstoffsystem vorherrschen, im Blend untersucht. 1-Octanol und lang-
kettige Alkohole allgemein erscheinen bezliglich dieses Parameters als weniger problematisch,
dennoch wurde auch 1-Octanol in die Untersuchungen einbezogen. Auf Cs-Alkohole sollte je-
doch bei Standardpolaritat (maximal B10 mit 3 bis 5 Vol.-% Alkohol-Zugabe) verzichtet wer-
den, dennoch wurden auch sie zu Vergleichszwecken in die Messreihe aufgenommen. Auf-
grund der hohen Polaritat von Fettsduremethylestern kann aber diskutiert werden, ob die Cs-
Alkohole als regenerative Abfallkomponenten der alkoholischen Garung eine interessante Bei-
mischungskomponente fur den Betrieb mit reinem Rapsélmethylester darstellen.

Flammpunkt-Betrachtung ausgewéahlter Alkohole und n-Alkane

Die bezuglich des Dampfdrucks getroffenen Aussagen finden sich auch bei Betrachtung des
Flammpunkts bestatigt (Abbildung 4.2-9).
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Abbildung 4.2-9: Flammpunkt-Betrachtung der n-Alkane und 1-Alkohole unter Einbeziehung von
3-Methyl-1-butanol, 2-Hexyl-1-decanol und Oleylalkohol

Der nach DIN EN 590 klar definierte Grenzwert fur den Flammpunkt von 55 °C wird flr n-
Decan mit einem Flammpunkt von 51 °C knapp unterschritten. n-Alkane mit noch kleineren
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Kohlenstoffzahlen scheinen als Kraftstoffkomponente folglich ungeeignet. Die Flammpunkte
fur 1-Alkohole liegen allgemein hoher. Bereits das 1-Hexanol tberschreitet den Grenzwert mit
einem Flammpunkt von 62 °C deutlich. Bei den Cs-Alkoholen gibt die Verzweigung des Iso-
amylalkohols im Vergleich zum n-Pentanol fur die Unterschreitung des Grenzwerts den ent-
scheidenden Ausschlag. Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag daher auf der Bestimmung
der Untergrenze der Kettenldnge zur Gewéhrleistung eines Flammpunkts oberhalb des Grenz-
werts geméall DIN EN 590 und der Untersuchung des Einflusses der Polaritat der Kraftstoff-
matrix.

Zundtemperatur-Betrachtung ausgewahlter Alkohole und n-Alkane

Die Ziundtemperaturen der n-Alkane liegen fir kurze Kettenlangen deutlich tiefer als die der
Alkohole, fiir grolRere Kettenlangen nahern sich die Verlaufe an (Abbildung 4.2-10).
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Abbildung 4.2-10: Zindtemperatur-Betrachtung der n-Alkane und 1-Alkohole unter Einbeziehung von
3-Methyl-1-butanol

Ein Grund flr dieses Verhalten ist die geringere Reaktivitat der Alkohole aufgrund ihres Sau-
erstoffanteils, der wiederum eine Erhohung der mittleren Oxidationszahl der Kohlenstoffatome
und damit eine Absenkung des Energiegehalts zur Folge hat. Die htheren Werte fiir RME re-
sultieren aus vergleichbaren Griinden. Bei Dieselkraftstoff zeigt sich hauptséachlich der Aroma-
tenanteil fur eine Erhdhung der Zindtemperatur verantwortlich. Bei den angestrebten Beimi-
schungsanteilen ist ein negativer Einfluss auf die Zindtemperatur fir die in Frage kommenden
Alkohole auszuschlieBen. Dennoch wurden entsprechende Reinkraftstoffe und Multikompo-
nentenblends zur Abklarung der Einflussnahme auf den Parameter weitergehend untersucht.
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Cetanzahl-Betrachtung ausgewahlter Alkohole und n-Alkane

Die Cetanzahl beschreibt als eine wichtige GroRe der Verbrennung und damit des Emissions-
verhaltens nach DIN EN 590 mit einem Minimum-Limit von 51 Einheiten die Zindwilligkeit
eines Kraftstoffs. Umgekehrt proportional zur Ziindtemperatur resultieren durch einen hohen
Verzweigungsanteil und durch eine Abnahme der Reaktivitat im Kraftstoff niedrigere Werte.
Dementsprechend resultieren fiir die Alkohole deutlich geringere Cetanzahlen als fiir die n-
Alkane (Abbildung 4.2-11).
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Abbildung 4.2-11: Cetanzahl-Betrachtung der n-Alkane und 1-Alkohole unter Einbeziehung von Oleylalkohol
(Murphy et al., 2004)

Erst jenseits von 1-Decanol liegen Werte oberhalb des Grenzwertes vor. Da auch die anderen
Komponenten eines maoglichen terndren Gemisches mit Alkoholanteil, Dieselkraftstoff und
RapsOlmethylester Cetanzahlen knapp oberhalb des Limits aufweisen, dirfen die Anteile der
kleineren Alkohole nicht zu groRR ausfallen. Bei Anteilen von 3 bis 5 Vol.-% ist aber die Ein-
haltung des Kriteriums nicht gefahrdet. Eine Beimischung hochsiedender langkettiger Fettal-
kohole ware in Hinblick auf eine Cetanzahl-Steigerung besonders interessant. Als wesentliche
KenngroRe wurden daher im weiteren Verlauf Cetanzahlen ausgewahlter Multikomponenten-
blends bestimmt und auch in Bezug zum Emissionsverhalten gesetzt.
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Betrachtung der Wasserloslichkeit ausgewahlter Alkohole und n-Alkane

Da auch der Wassergehalt mit einem Maximum-Limit von 200 mg/kg gemaR Dieselkraftstoff-
norm DIN EN 590 reglementiert ist, ist auch das Wasseraufnahmeverhalten, insbesondere auf-
grund der durch den Alkoholanteil bedingten Polaritatssteigerung, von besonderem Interesse.
Damit verbunden ist wiederum die Wasserloslichkeit, die sich gerade bei den kurzkettigen Al-
koholen noch deutlich auswirkt (Abbildung 4.2-12).
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Abbildung 4.2-12: Betrachtung der Wasserloslichkeit der 1-Alkohole unter Einbeziehung von
3-Methyl-1-butanol

Erst bei 1-Heptanol liegt eine deutlich niedrigere Wasserloslichkeit vor. Besonders bei den Cs-
Alkoholen muss bei Beimischung mit einem erh6hten Wasseraufnahmeverhalten gerechnet
werden. Hier ist auch bereits produktionsbedingt ein hoher Wasseranteil vorhanden, so dass
diese Substanzen vor Verwendung bei Bedarf sogar getrocknet werden mussen. Die n-Alkane
zeigen aufgrund ihres stark unpolaren Charakters keine nachweisbare Wasserloslichkeit. Auf
eine Aufnahme dieser Gruppe in die Betrachtung wurde daher verzichtet. Aufgrund eines zu
erwartenden geringen Beimischungsanteils von Alkoholen ist zwar ein moéglicher negativer
Einfluss wenig wahrscheinlich, eine genaue Betrachtung des Verhaltens von entsprechenden
ternaren Gemischen musste jedoch eingehender untersucht und diskutiert werden.

Zusammenfassung: Phys.-chem. Betrachtung ausgewahlter Alkohole und n-Alkane

Bezogen auf die Parameter Dichte, Siedetemperatur, Dampfdruck, Flammpunkt, Wasserlos-
lichkeit und Cetanzahl muss unter dem Gesichtspunkt der Einhaltung der Dieselkraftstoffnorm
DIN EN 590 von der Verwendung von kurzkettigen Alkoholen zwar bereits an diesem Punkt
abgeraten werden, zu Vergleichszwecken und zur Beweisfiihrung bei der Ubertragung auf Mul-
tikomponentenblends wurden aber die Cs-Alkohole Isoamylalkohol und Amylalkohol in die
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weitergehenden Untersuchungen einbezogen. 1-Hexanol und 1-Heptanol sind dabei als grenz-
wertig anzusehen und mussten daher ebenfalls in entsprechenden Blends gesondert untersucht
werden. Sie sollten bei sichergestellter Eignung daher eher im Winterdiesel zum Einsatz kom-
men. Durch eine verénderte Grundpolaritit kdnnen jedoch auch kurzkettige niedrigsiedende
Alkohole in Blends verwendet werden. Allerdings erfordert dies eine deutlich verénderte Zu-
sammensetzung des Kraftstoffs. Eine derartige Variation des Basisblends war nicht Schwer-
punkt der Untersuchungen, da eine Realisierung momentan unwahrscheinlich ist.

Bezogen auf den Schmelzpunkt sind die hochsiedenden langkettigen Fettalkohole besonders
problematisch. 1-Nonanol ist dabei als Reinkomponente bereits als grenzwertig anzusehen und
sollte hauptséchlich im Sommerdiesel zum Einsatz kommen. Mit zunehmender Kettenlange
erscheint die Einhaltung des CFPP-Werts bereits deutlich gefahrdet. Ab 1-Dodecanol liegen die
unverzweigten Fettalkohole bei Raumtemperatur als Feststoff vor. Verzweigungen und Dop-
pelbindungsanteile im Molekul kénnen, wie am Beispiel des 2-Hexyl-1-decanols und dem
Oleylalkohol gezeigt, im Gegensatz zu den langkettigen ungesattigten Verbindungen bezuglich
dieser Problematik verbesserte physikalische Eigenschaften bedingen. Fur eine endgliltige Fest-
legung der Einsatzfahigkeit waren daher zusétzliche Tests zum Blendverhalten notwendig.

Die hohen Anschaffungskosten von 2-Hexyl-1-decanol im Bereich von iiber 900 € pro Liter
schlielRen einen Einsatz als Kraftstoffkomponente aktuell aus. Die Substanz wurde lediglich zu
Vergleichszwecken hinsichtlich in der Vergangenheit erfolgter Untersuchungen des Thiinen-
Instituts fir Agrartechnologie (Munack et al., 2012) in die Betrachtung aufgenommen. Fir die
anderen Alkohole existieren entweder realistische regenerative Wege der Gewinnung oder die
Komponente ist auch als synthetisches Produkt als Dieselkraftstoffkomponente markttauglich.

Als typische Bestandteile des Dieselkraftstoffs sind die gewéhlten n-Alkane als Kraftstoffkom-
ponente bis auf die Betrachtung der Dichte unproblematisch. Ausgewéhlte n-Alkane wurden
innerhalb terndrer Blends mit RapsOlmethylester in den folgenden Messreihen verwendet, um
Effekte von Kettenldnge und Verzweigung hinsichtlich diverser Kraftstoff- und Emissionspa-
rameter zu verdeutlichen und um mdogliche Kenntnisse zu einer optimierten Produktpalette von
XtL-Kraftstoffen zu gewinnen.

Gemal} der durchgefiihrten physikalisch-chemischen Betrachtung bezuglich einer Eignung fur
den Einsatz in Dieselkraftstoffblends zeigt 1-Octanol von den Fettalkoholen die besten Eigen-
schaften. Diese Substanz kann bei Bedarf auch jahreszeitbedingt durch andere Fettalkohole er-
géanzt werden. Zur Bestatigung der Eignung in Multikomponentenblends und zur Absicherung
bzw. zum Ausschluss weiterer Fusel- und Fettalkohole wurden im weiteren Verlauf entspre-
chende Messreihen hinsichtlich wesentlicher Kraftstoffparameter durchgefiihrt. Des Weiteren
wurde mit einer Auswahl von Alkanen entsprechend der Einfluss von Kettenlange und Ver-
zweigung untersucht.
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4.2.7 Citratester: Triethylcitrat und Tributylcitrat

Citratester sind eine Gruppe von potenziellen Kraftstoffen, die wie beim Fischer-Tropsch-Pro-
zess auch Uber Biomasseabfalle zugéanglich sind (ecobasis, 2012). Die zugrunde liegenden Pro-
zesse sind jedoch géanzlich verschieden. Die Citratester entstehen durch eine Kombination aus
Holzverzuckerung, Fermentation und Veresterung (Pretterebner, 2011) (Abbildung 4.2-13).
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(Bakterien, Pilze, Enzyme)
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Abbildung 4.2-13: Modell zur Citratester-Synthese unter Beteiligung von Holzverzuckerung, Fermentation und
Veresterung

N

Bei der Holzverzuckerung (Herder-Lexikon der Biologie, 2003) wird im ersten Schritt zerklei-
nerte Biomasse z.B. Bagasse (Zuckerriibenabfélle) oder Stroh im sogenannten Organosolv-Ver-
fahren bei erhdhter Temperatur mit Ethanol versetzt. Nach dem Verfahren von Bergius bzw.
anderen Varianten wird anschliefend mit Salzsaure hydrolysiert. Auf diese Weise resultiert
eine hochviskose Zuckerlosung mit einem Gehalt von 60 bis 70%. Bei diesem Prozess wird
neben der Hemicellulose hauptséchlich die Cellulose angegriffen. Das Lignin ist als einziger
Bestandteil der Lignocellulose nicht zugéanglich und verbleibt als unléslicher Riickstand.

Uber Fermentation wird der Zucker iber spezielle Bakterien oder Enzyme in Produkte wie
Ethanol, Butanol und Zitronenséure tberfuhrt. Das Verfahren wird beispielsweise im Bereich
der Ottokraftstoffe zur Produktion von Cellulose-Ethanol eingesetzt. Fir eine Verwendung die-
ser Komponenten im Bereich des Dieselkraftstoffs ist mit der Veresterung der Zitronensdure
mit Ethanol oder Butanol ein weiterer Schritt notwendig. Es resultieren die Citratester Triethyl-
citrat (TEC) und Tributylcitrat (TBC) (Abbildung 4.2-14).
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Abbildung 4.2-14: Citratester TEC und TBC mit Strukturformeln

Wichtige ausgewéhlte physikalische GroRen sind gemaR DIN EN 590 Dichte, kinematische
Viskositat und Flammpunkt (Tabelle 4.2-5) sowie die Siede- und Schmelztemperatur.

Tabelle 4.2-5: Daten zu TEC und TBC gemaR Analysen und den Sicherheitsdatenblattern von
MERCK (2013), (Jenkins et al., 2013) mit Grenzwerten gemaR DIN EN 590

Dichte (15 °C) | Kin. Viskositat (40 °C) Flammpunkt
[g/cm3] [mm2/s] [°C]
TEC 1,137 14,1 150
TBC 1,045 13,9 184
HVO 0,780 3,0 94
DK 0,834 3,1 92
RME 0,883 4.4 170
Limit (max.) 0,845 4,5 nicht definiert
Limit (min.) 0,820 2,0 uber 55

Bezuglich des Flammpunkts sind die Citratester mit einem Wert von tiber 150 °C bei einem
Minimum-Limit von tber 55 °C unproblematisch. Es zeigt sich jedoch bei der Dichte und Ki-
nematischen Viskositat ein deutliches Uberschreiten des jeweiligen Grenzwerts. GemaR Die-
selkraftstoffnorm waren dann nur geringe Beimischungsanteile der beiden Komponenten mog-
lich (ca. 5 Vol.-%). Allerdings bietet z.B. TBC auch schon bei geringen Anteilen die Moglich-
keit, eine z.B. durch HVO bedingte zu niedrige Dichte zu kompensieren und dessen Beimi-
schungsgrenze von ca. 26 Vol.-% bei einem maximalen Anteil an Rapsdlmethylester von 7
Vol.-% deutlich nach oben zu verschieben (ca. 1 Vol.-% TBC / 4 Vol.-% HVO) (Abbildung
4.2-15). Mit RME, dessen Beimischungsgrenze lediglich bezogen auf die Dichte geméall DIN
EN 590 bei ca. 22 Vol.-% liegen wiirde, lie3e sich der HVO-Anteil im Blend ebenfalls erhéhen.
Die Effizienz wére aber deutlich geringer als beim TBC (ca. 1 Vol.-% RME / 1 Vol.-% HVO).
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Abbildung 4.2-15: Maximale Anteile an HVO bedingt durch die Komponenten RME und TBC als Beispiel fir
Citratester bei Erfullung des unteren Grenzwerts fiir die Dichte gemafs DIN EN 590

Des Weiteren fligt sich TBC mit einer Siedetemperatur von ca. 390 °C (durch SimDist-Metho-
dik bestimmt) deutlich oberhalb des Siedeverlaufs von RME ein. Auch bezogen auf dieses DIN
EN 590-Kriterium ist die maximale Beimischung des TBCs damit auf 5 VVol.-% begrenzt. Im
Gegensatz dazu wurde sich TEC mit einer Siedetemperatur von 294 °C (GESTIS, 2008) gut in
das Siedespektrum des Dieselkraftstoffs integrieren lassen. Mit Schmelztemperaturen von -55
°C flr TEC und -20 °C fur TBC wirden beide Komponenten hinsichtlich der zu erwartenden
geringen Beimischungsanteile als unkritisch flr die Kéltestabilitat von Blends bei bestatigter
Mischbarkeit gewertet. Unter diesen Bedingungen wurde ebenfalls eine mogliche Uberschrei-
tung des Grenzwerts der kinematischen Viskositat von entsprechenden Blends ausgeschlossen.

Die Citratester TEC und TBC wurden fur erste Tests zur Mischbarkeit mit typischen Diesel-
kraftstoffen ausgewahlt, da sie aufgrund ihrer hohen Dichte als regenerative Kraftstoffkompo-
nenten bei bestétigter Einsatzféhigkeit ideal geeignet wéren, um eine zu geringe Dichte, wie sie
durch grolRere Anteile von HVO und XtL in einem Multikomponentenblend auftreten wiirde,
zu kompensieren. Ferner ergibt sich bei den Citratestern durch die drei Carboxygruppen und
die Hydroxygruppe eine Polaritatssteigerung im Kraftstoff, was wiederum, wie bei den be-
schriebenen Fusel- und Fettalkoholen, einen Beitrag als Losungsvermittler fur alterungsbe-
dingte Ausfallprodukte des Biodiesels bewirken kann. Damit wirde auch eine Steigerung des
Sauerstoffanteils resultieren, der sich positiv auf die Emissionen auswirken wirde.

Zusammenfassung
Aufgrund grol3er Unterschiede bei der Dichte und im Siedeverhalten des TBC gegenliber dem

Dieselkraftstoff ist gemal DIN EN 590 die maximale Beimischung auf einen Anteil von 5 Vol.-
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% begrenzt. Aber gerade durch die hohe Dichte konnten TBC und TEC selbst bei geringer
Beimischung die niedrige Dichte von Kraftstoffen mit Alkanen als Hauptkomponente wie HVO
und XtL effizient ausgleichen und damit deren Beimischungsgrenze deutlich steigern. Die Kri-
terien Flammpunkt und kinematische Viskositat werden hingegen auch aufgrund eines geringen
Beimischungsanteils als unkritisch gesehen. TBC und TEC wurden daher als regenerative
Kraftstoffe, die nicht auf den Rohstoff Pflanzendl angewiesen sind, mit einem zusétzlichen
mdoglichen Potenzial als Losungsvermittler fir Alterungsprodukte des Biodiesels ausgewdhlt.
Aufgrund der durch den Sauerstoffanteil bedingten hohen Polaritét, ein Effekt der sich gerade
beim Ethylester noch starker auswirkt, wurden zuerst beide Komponenten hinsichtlich einer
ausreichenden Loslichkeit in Dieselkraftstoffen getestet.

4.3 Kraftstoffalterung (spezielle Kraftstoffanalytik)

Mit dem Begriff der Kraftstoffalterung wird ein komplexes Geflecht von Mechanismen zusam-
mengefasst, das die unerwiinschte Veranderung von Kraftstoffen bzw. Kraftstoffkomponenten
in Abh&ngigkeit von physikalischen und chemischen Einflussgrof3en beschreibt. Neben der Er-
forschung und Beschreibung dieser Prozesse bei konservativen und neuartigen Kraftstofffor-
mulierungen liegt der Schwerpunkt auch auf der Suche von Vermeidungsstrategien, die in der
Zusammensetzung der Kraftstoffkomponenten begriindet sind und damit Giber den Einsatz von
zeitlich begrenzt wirkenden Additiven hinausgehen.

Tabelle 4.3-1: Analytische Verfahren zum Alterungsverhalten und zur Lésungsvermittlereffizienz

Prufparameter

Oxidationsstabilitat (Rancimat-Test) (siehe Kapitel 4.3.2)

Alterung im Einspritzprufstand (siehe Kapitel 4.3.3)
bei 105 °C, 20 h Prifzeit, 850 bar Einspritzdruck;
Parameter: Sdurezahl, Oxidationsstabilitat, kinematische Viskositét

Alterung im Batch-Reaktor (siehe Kapitel 4.3.4)

je nach Messreihe bei 90-110 °C, bis zu 74 h Priifzeit,

unter Ruckflusskiihlung bei 19 °C im Luftstrom (0,3-0,4 L/min);

Parameter (Spektrometrie): Extinktion bei 200-700 nm (siehe Kapitel 4.3.5)

Prézipitat-Test mit kiinstlich gealtertem RME (optisch):
Sichtbarkeit des Markierungsstrichs am Reaktionsgefal? (siehe Kapitel 4.3.6)

Prézipitat-Test mit kinstlich gealtertem RME (spektrometrisch):
Extinktion bei 850 nm (siehe Kapitel 4.3.6)

Prazipitat-Test mit klinstlich gealtertem RME (gravimetrisch):

Bodensatzmasse nach zwei Wochen Lagerung (siehe Kapitel 4.3.7)

Lagerstabilitat-Lichtbox (UV-Einfluss), 24 h Prifzeit (siehe Kapitel 4.3.8)
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Zur Aufklarung der Abldufe und der Wirksamkeit neuer Kraftstoffkomponenten wurden daher
nicht nur eine Reihe von bekannten Methoden eingesetzt, sondern auch neuartige Verfahren
erprobt (Tabelle 4.3-1).

Die Entwicklung des Einspritzprifstands (siehe Kapitel 4.3.3) erfolgte in gemeinsamer Bera-
tung durch die ASG. Die Alterungen mit dem Einspritzprifstand in Kombination mit der Be-
stimmung der zugehdrigen Alterungsparameter (siehe Kapitel 5.3.2 und 5.6.5) und die Analytik
im Bereich Lagerstabilitat Lichtbox (siehe Kapitel 5.3.4 und 5.6.5) wurden als Auftragsanaly-
sen von der ASG ausgefuhrt.

4.3.1 Alterung ungesattigter Fettsduremethylester (Literaturstudie)

Mit dem Aufkommen des Bedarfs an regenerativen Dieselersatzkraftstoffen wurden insbeson-
dere Pflanzendle und die durch Veresterung mit Methanol erzeugten Fettsduremethylester als
Reinkraftstoff bzw. als Kraftstoffkomponente fiir die motorische Verbrennung gewahlt. Wéh-
rend fossiler Dieselkraftstoff im Wesentlichen aus langkettigen gesattigten Kohlenwasserstof-
fen und Aromaten besteht und damit wenig empfindlich fur Reaktionen der Komponenten un-
tereinander und mit Substanzen aus der Umgebungsluft ist, bieten Fettsauremethylester abhén-
gig von dem zugrundeliegenden Pflanzenél Doppelbindungsanteile, die ber die lodzahl
(Knothe, 2007) vereinfacht quantifiziert und leicht von Sauerstoff angegriffen werden kénnen.

Dieser spezielle Typ der Oxidation wird Autoxidation genannt. Entsprechende Untersuchungen
zu Prozessen des Fettverderbs sind seit Mitte des letzten Jahrhunderts mit hohem Aufwand
betrieben wurden. Sie stehen damit seit langer Zeit im Fokus der Lipidchemie und konnen daher
im Wesentlichen auch auf die entsprechenden Kraftstoffkomponenten als Untergruppe der Li-
pide uUbertragen werden. So kdnnen wesentliche Mechanismen des olefinischen Fettverderbs
mittlerweile als gesichert gelten (Morsel, 1990a; Morsel, 1990b). Neuere Untersuchungen hat-
ten bisher im Wesentlichen lediglich den analytischen Nachweis spezieller Abbauprodukte zum
Thema. Im Bereich der Kraftstoffforschung kann jedoch nicht von einer kompletten Aufklarung
gesprochen werden, da hier auch weitere Substanzgruppen vorkommen und in den Mechanis-
mus eingreifen kénnen. Im Rahmen der vorliegenden Dissertation werden innerhalb dieser Li-
teraturstudie die bekannten Mechanismen im Folgenden zusammengefasst und weiterfiihrend
maogliche Mechanismen zur Oligomerbildung diskutiert.

Bei Verwendung pflanzlicher Ole sind bei der Linolensaure maximal drei Giber Methylengrup-
pen in Beziehung stehende isolierte Doppelbindungen zuganglich (1) (siehe Abbildung 4.3-1).
Bei tierischen Olen, wie z.B. Fischdl, ist diese Anzahl noch erhéht. Damit ergeben sich allyli-
sche und besonders reaktive bis-allylische Positionen von Methylenprotonen, deren Dissozia-
tion (Tabelle 4.3-2) ein wesentlicher Ausgangspunkt fur den folgenden Radikalkettenmecha-
nismus ist.
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Der Anstieg der Reaktivitat der Fettsauren mit steigendem Doppelbindungsanteil gegentber
diesem Vorgang begriindet sich in der stark abnehmenden Dissoziationsenergie flr die Methy-
lengruppe, der kiirzeren Induktionsperiode (siehe Kapitel 4.3.2) sowie im Anstieg der relativen
Oxidationsgeschwindigkeit.

Tabelle 4.3-2: Kennwerte zur Reaktivitat von ausgewahlten Fettsauren mit steigendem Doppelbindungsanteil

. Dissoziationsenergie | Induktionsperiode relative
Fettsaure N
von C-H [kJ/mol] [h] 25 °C Oxidationsgeschw.
Stearinsdure (18:0) 414 - 1
Olsaure (18:1) 334 82 100
Linolsdure (18:2) 289 19 1200
Linolenséure (18:3) 167 1,34 2500

Dabei werden insbesondere a-Methylengruppen angegriffen und erste Startradikale der Fett-
séure unter Abspaltung eines Wasserstoffradikals gebildet (Farmer et al., 1942). Aufgrund der
Allylstellung bzw. der bis-allylischen Position ist das gebildete Radikal mesomeriestabilisiert
(2) und kann ausreichend lange existieren, um Sauerstoff aus der Umgebung aufzunehmen (4).
Dabei entstehen entsprechende Peroxidradikale (Tallmann et al., 2004), die wiederum unter
Aufnahme von Wasserstoffradikalen, die auch aus bisher nicht reagierten Fettsduren stammen
konnen, ihrerseits zu Hydroperoxiden reagieren (5,6). Hierbei handelt es sich um das eigentli-
che primére Produkt der Autoxidation.

Durch die Mesomeriestabilisierung des Radikals (2) ereignet sich auch die Umlagerung der
Doppelbindung, so dass die energetisch guinstigere konjugierte Stellung resultiert, was charak-
teristisch im UV/Vis-Spektrum nachgewiesen werden kann. Des Weiteren ermdglicht der radi-
kalische Zustand auch den Ubergang von cis/trans-lsomeren (Hires et al., 1967). Ereignet sich
die Sauerstoffaufnahme nicht, so kann mit Aufnahme eines Wasserstoffradikals auch lediglich
eine Veranderung im Fettsaurespektrum erfolgen (3) (Abbildung 4.3-1).
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Abbildung 4.3-1: Mechanismen im Bereich der Bildung von Hydroperoxiden bei der autoxidativen
Alterung am Beispiel von Linolenséure

Dennoch geben die Reaktivitaten keine ausreichende Begriindung fir eine rein thermische Ak-
tivierung des Radikalkettenmechanismus. Als weitere Theorie fiir die Aktivierung der a-Meth-
lenprotonen wurde auch eine Folge von aktivierten Quanteniibergangszustanden, die mit der
relativen Beweglichkeit der n-Elektronen begriindet wurde, angefthrt, wodurch nach dem Prin-
zip von Heitler und London (Valenzstruktur-Theorie) eine stufenweise Absenkung der Proto-
nenbindungsenergie ermdoglicht wird (Khan, 1973). Des Weiteren werden auch Verunreinigun-
gen der Luft flr die Startreaktion verantwortlich gemacht. Hierbei sind Substanzen wie Ozon,
Stickoxide und Schwefeldioxid in der Lage, das olefinische Substrat tiber Addition bzw. radi-
kalische Mechanismen direkt anzugreifen (Grosch, 1975; Grosch, 1984). Auch Schwermetalli-
onen haben das Potenzial, (iber eine Oxidation die Methylengruppe zu aktivieren, wobei neben
Protonen Fettsaureradikale entstehen und die metallische Komponente reduziert wird.

Die wichtigsten alternativen Varianten zur thermischen Aktivierung sind jedoch die Photooxi-
dation und die enzymatische Oxidation. Die Photooxidation ist dabei der bedeutsamere Weg
fur eine Startreaktion. Dabei muss zwischen einer Aktivierung mit und ohne Sensibilisator un-
terschieden werden. Nur kurzwelliges Licht im UV-Bereich ist energetisch ausreichend, um
eine direkte Dissoziation zu bewirken. Bei Anwesenheit von Sensibilisatoren werden jedoch
die Eigenschaften des Gesamtsystems durch deren Adsorptionsverhalten bestimmt (Foote,
1968; Spikes, 1967). Auch dieser Weg der Photooxidation unterscheidet noch zwei Varianten.
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Beim Photooxidations-Typ 1 wird der Sensibilisator durch Licht aktiviert. Der aktivierte Sen-
sibilisator, der sich hdufig im Triplettzustand befindet, bewirkt die Dissoziation des Wasser-
stoffatoms und féllt bei diesem Vorgang in den Ausgangszustand zurlick. Dabei kénnen auch
Radikalionen entstehen (Kasche und Lindqvist, 1964). Als Typ-1-Sensibilsator wirkt beispiels-
weise das Riboflavin.

Mit dem Photooxidations-Typ-2 wird ein ganzlich anderer Weg beschritten. Hierbei wandelt
der durch Licht aktivierte Sensibilisator im Tripletzustand ein Sauerstoffmolekul, das sich im
gleichen Zustand befindet, in Singulett-Sauerstoff um. Dabei handelt es sich um eine hoch re-
aktive Form des Sauerstoffs. Singulett-Sauerstoff ist dann in der Lage, ohne den Zwischen-
schritt einer Fettsaureradikalbildung direkt mit der Fettsdure zu Hydroperoxiden zu reagieren.
Dabei basiert die hohe Reaktivitat des Singulett-Sauerstoffs auf seiner Fahigkeit mit der unge-
sattigten Fettsaure eine En-Reaktion einzugehen (Khan, 1959). Dieser Typ von Cycloaddition
verlauft iiber einen sechsgliedrigen Ubergangszustand (7) und hat die direkte Bildung von Hyd-
roperoxiden zur Folge (8,9). Alternativ wird dazu auch ein biradikalischer Mechanismus be-
schrieben (Rawls und van Santen, 1970), bei dem ein Addukt bestehend aus Sensibilisator und
molekularem Sauerstoff Reaktionspartner ist. Typ-2-Sensibilisatoren sind z.B. die Chorophylle
(Gunstone, 1984).

Auch die enzymatische Aktivierung fiihrt wie die Photooxidation zu einer direkten Bildung von
Hydroperoxiden mit molekularem Sauerstoff. Verantwortlich flr diesen Oxidationstyp sind Li-
poxydasen, z.B. Soja-Lipoxygenase, die Bestandteil aller lebenden Zellen sind. Auch diese
Oxidationsart verlauft Gber zwei unterschiedliche Varianten. Da der Typ | allerdings nur mit
freien Fettsdauren emulgiert in wassriger Phase stattfindet, kann nur der Typ Il als relevant er-
achtet werden, da er auch wenig spezifisch mit Fettsureestern reagiert. Aufgrund der fehlenden
Spezifitat im wassrigen Medium wird jedoch nicht von einer wesentlichen Bedeutsamkeit aus-
gegangen.

Bei Betrachtung der zwei wesentlichen Hauptwege zur Bildung von Hydroperoxiden fuhrt die
thermische Aktivierung zu einer thermodynamisch kontrollierten Verteilung der Produkte (ra-
dikalisch). Die Produkte der Photooxidation und enzymatischen Oxidation (nicht radikalisch)
sind hingegen produktspezifisch und kénnen zur Unterscheidung der Reaktionswege herange-
zogen werden.

Mit Bildung der metastabilen Hydroperoxide ist der erste Teil des Radikalkettenmechanismus
abgeschlossen. Abhangig vom Doppelbindungsanteil der Fettsdure konnen folglich mehrere
Hydroperoxidgruppen im Molekil vorliegen. Unter Einbeziehung von Stellungsisomeren re-
sultiert eine grof’e Anzahl von Spezies, die fir das Fortschreiten der Radikalkette einbezogen
werden mussen.

Die hohe Komplexitat moglicher Folgereaktion ergibt sich durch das Auftreten neuer radikali-
scher Sauerstoffspezies. Im Bereich intramolekularer Reaktionen (Abbildung 4.3-2) kann durch
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Abgabe eines Wasserstoffatoms das Hydroperoxid (10) zu einem Peroxidradikal (14) reagieren.
Spaltet diese hoch reaktive Spezies molekularen Sauerstoff ab, resultiert wieder das Ausgangs-
fettsdureradikal. Die Tatsache, dass Uber zwei Reaktionen Fettséuresdureradikale entstehen
kdnnen, spricht fur eine erhéhte Anzahl und eine langere Lebensdauer dieses Radikaltyps.
Dadurch resultiert auch eine héhere Wahrscheinlichkeit von Umlagerungen, was das Auftreten
von Stellungsisomeren erklart (Chan et al., 1976; Porter et al., 1980).

Ein alternativer Reaktionsweg des Peroxidradikals (14) ergibt sich durch den Angriff auf eine
intramolekulare benachbarte Doppelbindung.

Abbildung 4.3-2: Intramolekulare Reaktionen der Hydroperoxide

Dabei entstehen cyclische peroxidische Ringstrukturen, sogenannte Epidioxide (15) (Terao et
al., 1984; Frankel et al., 1981), die ebenfalls abh&ngig von der zugrundeliegenden Fettsdure
auch mehrfach im Molekul auftreten konnen. Cyclische Peroxide sind besonders instabil. Das
Auftreten von Spaltungsreaktionen ist daher sehr wahrscheinlich. Es resultieren Fragmente mit
Carbonylgruppen (Frankel et al., 1983; Peers et al., 1984). Addiert kein Wasserstoffatom an
das radikalische Epidioxid (15), so kann ein weiterer Angriff der radikalischen Position auf eine
weiter entfernte Doppelbindung im Molekil erfolgen. Bei diesem Vorgang entstehen Bicyclo-
endoperoxide (16) (O’Connor et al., 1983), die schnell einem thermischen Zerfall unterliegen.
Hierbei wird unter anderem das gut nachweisbare Malondialdehyd gebildet (Dahle et al., 1962;
Pryor et al., 1976; Bascetta, 1978).
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Durch Abspaltung eines Hydroxyradikals reagieren Hydroperoxide (10) zu einer weiteren
wichtigen radikalischen Spezies, die wesentlich fur die Bildung von Zerfallsprodukten ist
(Raley et al., 1948). Dieses Alkoxyradikal (11) ist in mehrere Reaktionswege eingebunden und
stark in seiner Bildung begunstigt bei photolytischer Aktivierung durch UV-Bestrahlung
(Schieberle und Grosch, 1985). Durch Addition eines Wasserstoffatoms reagiert es durch Aus-
bildung einer Hydroxygruppe zu einem Fettalkohol (Bell et al., 1951). Die Spaltungsreaktion,
die auch als B-Scission bekannt ist, ereignet sich an zwei Positionen im Bereich der direkt be-
nachbarten B-Kohlenstoffbindung des Alkoxyradikals (a, b). Welcher Weg beschritten wird,
héngt von der thermodynamischen Stabilitat der gebildeten Zerfallsprodukte ab (Huyser, 1970;
Kochi, 1973). Generell entstehen auf diese Weise leicht flichtige Carbonyle, die auch weiter
zu Sduren oxidiert werden kénnen (Endalew und Kiros, 2014), und olefinische Kohlenwasser-
stoffe (13) bzw. eine Kombination aus beiden Varianten, die wesentlich fur den typischen Ge-
ruch bei Verderbprozessen von Pflanzendlen verantwortlich gemacht werden kénnen.

Des Weiteren besteht auch die Mdglichkeit, dass Alkoxyradikale (11) mit benachbarten Dop-
pelbindungen intramolekular zu Epoxiden (12) reagieren kdnnen. Eine Spezies, die aufgrund
ihrer relativen Stabilitat analytisch gut nachweisbar ist. Trotzdem handelt es sich auch hier le-
diglich um ein metastabiles Produkt, das auch im Verlauf der Alterung mit den diversen reak-
tiven Spezies weiterreagieren kann.

Da sowohl Alkoxy- als auch Peroxidradikale zusatzlich tiber eine Hydrolyse von zwei Hydro-
peroxidmolekiilen entstehen kdnnen, kann von einer ausreichenden Anzahl dieser reaktiven ra-
dikalischen Spezies ausgegangen werden, was die Relevanz der dargelegten Mechanismen fir
den Radikalkettenmechanismus erhéht und eine Erklarung flr eine mégliche Zunahme des
Wassergehalts liefert.

Die diversen dargelegten intramolekularen Reaktionsvarianten haben unter Einbeziehung von
Isomerie bereits eine hohe Komplexitét erreicht. Diese wird durch die Erweiterung auf inter-
molekulare Reaktionen noch einmal deutlich ausgebaut (Abbildung 4.3-3). Wéhrend durch die
bisher beschriebenen Reaktionstypen bei gleichzeitiger Beibehaltung bzw. Abnahme des Dop-
pelbindungsanteils die Kettenldnge der Fettsdauremolekile reduziert wurde, fehlt noch eine Er-
klarung flr das Auftreten von in unpolaren Losungsmitteln schwerléslichen hoch viskosen far-
bigen Ausfallprodukten, wie sie bei der Alterung von Pflanzendlen und Fettsauremethylestern
vorkommen. Ursache hierflr sind Oligomerisierungs- bzw. Polymerisationsmechanismen, bei
denen die Molmasse des resultierenden Molekuls unter Aufbau eines erweiterten delokalisier-
ten n-Elektronensystems signifikant steigt.

Ein erster wesentlicher Mechanismus verlauft Gber die Diels-Alder-Cycloaddition (c) (Yaakob
etal., 2014).
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Abbildung 4.3-3: Intermolekulare Reaktionen der Hydroperoxide

Dabei reagiert ein Dien des einen Fettsauremolekdils mit einer Doppelbindung als Dienophil
eines anderen Fettsauremolekdls unter Ausbildung eines Cyclohexenrings. Fir die Steigerung
der Molmasse bei Ausfallprodukten kann diese Variante als Erkl&arung herangezogen werden,
nicht jedoch fir die Farbigkeit, da der Ringschluss den Verlust von zwei Doppelbindungen
bedingt. Die verbliebenen Doppelbindungen sind im Gegensatz zu den Fettsauremolekilen
stark isoliert und kdénnen daher nicht Uber Isomerisierungen in Konjugation gebracht werden.
Eine mdgliche Erklarung, warum dieser Reaktionsweg dennoch in Frage kommen kann, liegt
in einer leicht zuganglichen Aromatisierung des Cyclohexenrings. Dabei kénnen Molekdle ent-
stehen, die sich von der Benzoesdure ableiten lassen. Die Bildung von Aromaten konnte aber
in eigenen Untersuchungen nicht bestatigt werden. Hinzu kommt, dass es sich nicht um einen
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radikalischen Mechanismus handelt. Dieser Weg sollte folglich in Konkurrenz zum Radikal-
kettenmechanismus eine eher untergeordnete Rolle spielen.

Im Gegensatz dazu kdnnen wenige olefinische Fettsaureradikale (17), wie sie durch die Start-
reaktion innerhalb der Radikalkette leicht gebildet werden kénnen, mit Angriff auf ein weiteres
olefinisches nicht aktiviertes Fettsduremolekil einen parallelen Radikalkettenmechanismus
zum Aufbau von Polymeren mit hohem Doppelbindungsanteil einleiten (d). Die Isolierung der
resultierenden Bereiche von Doppelbindungen ist hierbei zwar auch gegeben, allerdings ist eine
Umwandlung zu einem gesamten konjugierten n-Elektronensystem immer noch (ber Isomeri-
sierung maoglich.

Auch die direkte Addition von Fettsdureradikalen bietet &hnliche Moglichkeiten (e). Allerdings
steht dieser Reaktionsweg verstarkt in Konkurrenz zur Ausbildung von sauerstoffhaltigen Ra-
dikalen. Die statistische Wahrscheinlichkeit dieser Reaktion lediglich unter Einbeziehung von
Startradikalen ist daher reduziert.

Eine weitere Méglichkeit zum Aufbau von Polymeren liegt in der Termination der Radikalkette
(Karg, 2006). Hierbei werden die gebildeten Fettsdure-, Peroxy- und Alkoxyradikale (17, 18,
19) durch Kombination auch unter Abgabe von molekularem Sauerstoff in nicht radikalische
Endprodukte tberflhrt. Die dabei entstehenden verbriickten Oxy- (k) und Peroxypolymere ()
gelten aber ebenfalls als metastabile Produkte, wobei die Instabilitat mit zunehmendem Sauer-
stoffanteil in der Verbriickung deutlich zunimmt. Peroxypolymere zerfallen daher leicht in Al-
koxyradikale (j) (Miyashita et al., 1985), die ihrerseits dann zusatzlich den Mechanismus zur
Bildung von Oxypolymeren begunstigen (k). Moglich ist hierbei auch die Bildung einer direk-
ten C-C-Verknlpfung tber Abgabe von molekularem Sauerstoff, was auch die Wahrschein-
lichkeit der Bildung einer direkten C-C-Verbriickung zusatzlich erhéht (g). Peroxyradikale kon-
nen auch kombinieren und Gber einen Sechselektronen-Ubergangszustand in Ketone und Alko-
hole umgelagert werden (i).

Unter Einbeziehung aller moglichen inter- und intramolekularen Reaktionsmechanismen er-
klart sich die Ausbildung langkettiger C-C und C-O-C quervernetzter Polymere mit Ausbildung
eines delokalisierten m-Elektronensystems, das fur die Farbigkeit verantwortlich ist. Dabei kon-
nen enthaltene Carbonylgruppen dieses System erweitern und sich aufgrund der Quervernet-
zung weitere Umlagerungen ereignen. Auch wenn diese Ablaufe noch nicht bis ins letzte Detail
geklart sind, so weist der Bildungsprozess groRe Ahnlichkeiten zum Sol-Gel-Verfahren auf
(Abbildung 4.3-4).
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Abbildung 4.3-4: Darstellung der Quervernetzung von Molekilen beim Sol-Gel-Verfahren (Obeko, 2015)

Die Fulle maglicher Reaktionswege macht die Komplexitét der Alterung von Pflanzendlen und
Fettsauremethylestern deutlich. Bei Betrachtung des zeitlichen Ablaufs der Alterung tber Aut-
oxidation konnen einzelne Stadien unterschieden werden (Abbildung 4.3-5).
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Abbildung 4.3-5: Stadien der Autoxidation am Beispiel des Fettverderbs (Falk, 2004)

In der Induktionsphase ereignet sich der Kettenstart mit einer ansteigenden Aufnahme von Sau-
erstoff. Mit Bildung der ersten Hydroperoxide folgt die monomolekulare Periode, in der alle
intramolekularen Reaktionsprodukte der Kettenverzweigung und auch bereits erste Termina-
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tions- und Polymerisationsprodukte gebildet werden. Bei ausreichender Konzentration mono-
molekularer reaktiver Peroxide beginnen dann zunehmend in der bimolekularen Periode die
gleichen Reaktionen auf intermolekularer Ebene abzulaufen. Die Peroxidkonzentration durch-
lauft dabei ein Maximum, da mit der Zeit die Konzentration nicht reagierter Fettsauren fiir die
Bildung sinkt und gleichzeitig vorhandene Peroxide in stabilere Produkte tiberfihrt werden.
Peroxide kénnen daher als kinetisches Produkt angesehen werden. Die thermodynamischen
stabilen Hauptprodukte sind daher Polymere, die verstarkt auch tiber Quervernetzung wachsen,
und fllichtige Produkte (Osso, 2009), die in der Regel ausgetrieben werden. Da die Polymere
aufgrund ihrer hohen Molmasse und einer durch die Sauerstoffaufnahme bedingten zusatzlich
reduzierten Loslichkeit in unpolaren Losungsmitteln ab einem gewissen Zeitpunkt als Boden-
satz ausfallen und fliichtige Komponenten ausgetrieben werden, wird die Bildung dieser Pro-
dukte zusétzlich gemal dem Le Chatelier-Brown-Prinzip (,,Gesetz vom kleinsten Zwang*) be-
glnstigt. Beim Fortschreiten der Alterung kommt es daher auch zu einer Zunahme der Visko-
sitat und Farbigkeit (Choe und Min, 2007). Durch die Einbeziehung von weiteren physikali-
schen und chemischen Faktoren lasst sich der zeitliche Ablauf jedoch stark beeinflussen.

Wesentliche physikalische Grolien zur Steigerung der Oxidation sind dabei die Temperatur, der
Sauerstoffpartialdruck und der Lichteinfluss. Erhéht man die Temperatur um 15 K, so verdop-
pelt sich die Reaktionsgeschwindigkeit der thermisch beeinflussbaren Reaktionswege der Au-
toxidation (Stoyke, 1983). Ab 180 °C sind jedoch Pyrolyse-Prozesse dominierend, was wiede-
rum vollkommen andere Reaktionswege ertffnet. Fir die photochemischen Prozesse ist hinge-
gen der Lichteinfluss bzw. die Intensitat bestimmter Wellenlangen hauptsachlich im UV-Spekt-
rum von Bedeutung. Da bei der Autoxidation definitionsgemél der Sauerstoff der Hauptreak-
tionspartner ist, ist auch dessen effektive Konzentration ein entscheidender Faktor fiir den An-
stieg der Reaktionsgeschwindigkeit. Die aktive Oberflache sowohl des Substrats als auch des
Sauerstoffs haben ebenfalls groRen Einfluss auf den Reaktionsverlauf, da ohne haufigen erfolg-
reichen Kontakt der beiden Reaktionspartner das Reaktionsprodukt nicht gebildet werden kann.
Abschirmungen des Substrats durch eine Solvathiille, eine erhdhte Viskositat, aber auch steri-
sche Hinderungen reduzieren die aktive Oberflache bzw. erhthen die Aktivierungsenergie.
Eine ideale aktive Oberflache des Sauerstoffs wird durch eine hohe Flussrate bei idealer Fein-
verteilung erreicht.

Als wesentlicher chemischer Faktor gilt das VVorhandensein bestimmter Metalle. Eisen(l11)- und
Kupfer(I1)-lonen, die auch in geringen Konzentrationen Bestandteil organischen Materials sind,
katalysieren den Hydroperoxidzerfall (Kern und Willersinn, 1955; Wallace und Skomorski,
1970). Dabei kann der VVorgang als eduktspezifisch angesehen werden, da Dialkylperoxide, wie
sie bei der Termination gebildet werden, deutlich langsamer reagieren (Morita et al. 1976). Als
weitere oxidationssteigernde Substanzen sollen die bereits im Bereich der Photolyse beschrie-
benen Sensibilisatoren erneut genannt werden.
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Fur die Gewahrleistung einer ausreichenden Lagerstabilitat ist jedoch das Verhindern bezie-
hungsweise das Einschréanken der Autoxidationsmechanismen von grofiem Interesse. Fir eine
ideale Lagerung muss folglich eine minimale Temperatur gewahlt werden, bei der die Kalte-
stabilitat noch nicht gefahrdet ist. Des Weiteren sollte das Material unter Lichtausschluss, am
besten in Schutzgasatmosphare ohne Metalleinfluss aufbewahrt werden.

Ein wesentlicher Schutz vor durch Autoxidation bedingte Alterung bieten jedoch Antioxidan-
tien (Shahidi und Zhong, 2005; Shalaby und Shanab, 2013). Hierbei handelt es sich allgemein
um natdrliche und synthetische Substanzen in geringer Dosierung (bis max. 1000 ppm) die
durch Abgabe von Wasserstoffatomen in der Lage sind, Radikale abzufangen und selbst dabei
zu stabilen Abbauprodukten zu reagieren, die im Idealfall die Alterung nicht zusatzlich negativ
beeinflussen (Brewer, 2011). Da sie aber nicht katalytisch wirken, kdnnen sie den Alterungs-
prozess nur zeitlich verzdgern.

Die erste Gruppe von Antioxidantien geht dabei von einem auf Phenol basierten Grundgerust
aus (20) (Abbildung 4.3-6).
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Abbildung 4.3-6: Wirkungsweise der auf Phenol basierenden natiirlichen und synthetischen Antioxidantien
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Radikale der Alterung werden dabei durch Abgabe des Wasserstoffatoms der Hydroxygruppe
abgefangen. Es resultiert ein Phenoxyradikal (21), das tiber den aromatischen Ring mesomerie-
stabilisiert ist (22). Ein entsprechendes Beispiel fur natirrliche Antioxidantien ist die Gruppe
der Tocopherole (23) (Frohlich, 2005), deren Effektivitat in der Reihenfolge a, B, v, & zunimmt.
Dabei kdnnen im Wesentlichen zwei Reaktionswege unterschieden werden, die ihre Ursache
im Aufbau der Tocopherole haben. Aufgrund der Methylgruppe in der R1-Position des a-Toco-
pherols reagiert das Chromanoxylradikal nach Abfangen des ersten Fettsaureradikals unter
Aufgabe der Aromatizitat und Offnung des Chromanringsystems zu einem Alkylradikal (26)
(Bolland, 1949). Das Chromanoxylradikal ist lediglich in der Lage, kurzkettige Alkylradikale
zu binden (Urano et al., 1977), so dass auf diesem Weg auch Alkylether bzw. Cyclohexadien-
one entstehen konnen. Das Alkylradikal (26) ist jedoch in der Lage, selbst tiber Autoxidation
molekularen Sauerstoff an diese Position zu addieren, der dann wie die Spezies des Radikal-
kettenmechanismus Fettsauremolekule aktivieren kann und dabei selbst zu einer reaktiven Hyd-
roperoxidspezies reagiert. Daher wirken sich hthere Konzentrationen des a-Tocopherols ab ei-
ner gewissen Konzentration negativ aus (Belitz et al., 2007). a-Tocopherol wirkt jedoch zusétz-
lich mit deutlich hoherer Effizienz auch als Quencher. Hierbei werden angeregte Zustande von
Sensibilisatoren bzw. von Singulett-Sauerstoff desaktiviert. Dieser Effekt ist besonders ent-
scheidend bei Betrachtung entsprechender photolytischer Prozesse der Autoxidation. Da dieser
Reaktionsweg nicht Gber Radikale verlauft, sind Antioxidantien diesbeziglich wirkungslos.

Im Gegensatz zum a-Tocopherol fehlt beim y-Tocopherol die Methylgruppe an der R1-Position.
Dadurch ergeben sich radikalische Tautomere (27, 28) ohne Offnung des Chromanrings. Durch
Addition der beiden Radikaltypen entstehen im folgenden Schritt Diphenylether und Biphenyl-
Dimere. Von grofiem Vorteil dabei ist, dass bei den Dimeren weiterhin Hydroxygruppen vor-
handen sind, so dass die antioxidative Wirkung erhalten bleibt.

Beispiele fiir synthetische Antioxidantien sind unter anderem BHT (Butylhydroxytoluol) und
TBHQ (tert-Butylhydrochinon) (Ooi et al., 2012). Beide Substanzen haben nicht wie die Toco-
pherole einen zusatzlichen Oxanring. Ahnliche unerwiinschte Nebenreaktionen sind daher wei-
testgehend ausgeschlossen. Ausgehend vom Phenoxyradikal (21) ist BHT in der Lage, nach
Umlagerung ein weiteres Peroxyradikal im folgenden Schritt zu binden (24). Aufgrund der zu-
sdtzlichen Hydroxygruppe beim TBHQ konnen ein zweites Mal Radikale durch Ubertragung
eines Wasserstoffatoms abgefangen werden unter Reaktion zum Chinon (25). Es kann daher
davon ausgegangen werden, dass durch die Addition von Fettsaureradikalen mit den Toco-
pherolen und BHT zumindest das Ausfallen von alterungsbedingten Oligomeren zum Teil auch
begunstigt wird. Da TBHQ lediglich als Lieferant von Wasserstoffatomen Fettsdureradikale
deaktiviert, sollte der Einsatz dieser Substanz diesbezliglich begunstigt sein.

Auch die Ascorbinsdure, die auf einem anderen chemischen Grundgerdst basiert, wirkt als An-
tioxidans. Die Charakteristika fur das Abfangen von Radikalen sind mit denen von TBHQ zu
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vergleichen, da lediglich Wasserstoffatome fiir das Abfangen von Radikalen zu Verfigung ge-
stellt werden (Abbildung 4.3-7).

HQ HO
; 0 ; 0
. = o~
)—
o> o H y o// \\o
ROO- ., " ROO
©2) ©2)

Abbildung 4.3-7: Reaktionsmechanismus von Ascorbinsaure als Antioxidans und Sauerstoff-Scavanger

Zusétzlich wirkt sie aber auch als Sauerstoff-Scavenger (Cort, 1974). Hierbei handelt es sich
um einen Co-Oxidationsmechanismus, bei dem die Oxidation mit molekularem Sauerstoff tiber
denselben Reaktionsweg unter Wasserabgabe schneller ablauft, als die Autoxidation von Fett-
séuren. Ascorbinsdure agiert auch als Synergist (Murrenhoff et al. 2004). Dabei werden andere
Antioxidantien nach Abgabe des ersten Wasserstoffatoms regeneriert. Des Weiteren ist auch
eine Wirkung als Komplexbildner bekannt, bei der prooxidative Metallionen gebunden werden.

Carotinoide sind ebenfalls Bestandteil vieler Pflanzentle und verantwortlich fiir deren gelb-
orange Farbigkeit. Sie wirken sogar tber alle drei oxidationshemmenden Mechanismen als An-
tioxidans, Quencher und Sauerstoff-Scavenger. In ihrer Wirkung als Antioxidantien kdnnen sie
aufgrund des groRen delokalisierten n-Elektronensystems tber radikalische Addition mehrere
Peroxyradikale binden (Kiokias und Oreopoulou, 2006) und werden dabei in kleinere Frag-
mente unter Verlust der Farbigkeit Gberfiihrt (Sell, 2009) (Abbildung 4.3-8).

Abbildung 4.3-8: Addition von Radikalen an Carotinoid

Auch reiner Dieselkraftstoff zeigt, wenn auch im Gegensatz zu den Fettsduremethylestern mit
Doppelbindungsanteil deutlich reduziert, unter den Bedingungen der Autoxidation die Bildung

von Ausfallprodukten. Der Schwerpunkt im Substanzspektrum des Dieselkraftstoffs liegt zwar
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auf gesattigten Kohlenwasserstoffen, die wenig anféllig fiir eine Radikalbildung sind, dennoch
existieren auch andere Substanzgruppen, die fiir eine entsprechende Aktivierung in Frage kom-
men. Der Anteil der Alkene liegt beim Dieselkraftstoff bezogen auf die Masse unter 1%
(www.aral.de, 2010). Dieser Anteil ware bereits flr eine Erklarung der geringen Prézipitatmen-
gen, die bei der Alterung auftreten kdnnen, ausreichend. Auch alkylierte Aromaten und Poly-
aromaten konnten in den Mechanismus einbezogen sein, da eine sonst unwahrscheinliche Ra-
dikalbildung im Bereich der Alkylgruppe durch eine Mesomeriestabilisierung tiber den aroma-
tischen Ring energetisch begunstigt ist. Da diese Mesomeriestabilisierung aber mit der Aufgabe
der Aromatizitat verbunden ist, durfte die Aktivierungsenergie fir den Angriff zu hoch sein,
um wesentlich den Radikalkettenmechanismus zu begtinstigen. Bei Anteilen von maximal 10
% musste dann die Anfélligkeit fiir Autoxidation des Dieselkraftstoffs deutlich hoher sein als
beobachtet. Die Aktivierungsenergie fir die Radikalbildung bei den nicht alkylierten Aromaten
ist im Gegensatz dazu noch einmal deutlich erhéht, so dass auch diese Gruppe als nicht anféllig
fur die Autoxidation gelten kann. Als eine weitere mogliche Erklarung fir Prazipitate kdnnen
auch Verunreinigungen angenommen werden, die durch eine nicht bzw. unzureichend erfolgte
Reinigung des Tanks fur Transport und Lagerung in den Dieselkraftstoff gelangen.

Alterungsbedingte polymere Ausfallprodukte und die Mechanismen, die zu ihrer Bildung bzw.
Hemmung fihren, sind daher nicht nur fur die Nahrungsmittelindustrie, sondern auch im Be-
reich der Kraftstoffforschung von groem Interesse. Solange fiir den Prozess der Autoxidation
anfallige Kraftstoffkomponenten wie Fettsauremethylester mit Doppelbindungsanteil einge-
setzt werden, bleibt die Brisanz der Thematik erhalten, da alle Bereiche der Kraftstofffiihrung
davon betroffen sind. Durch Alterung ist allgemein die Kraftstoffqualitt vermindert, was sich
wiederum auch auf die Verbrennung und damit auf die Emissionen auswirken kann (Schmidt,
2014). Eine weitere Folge sind Ablagerungen im Tank, in den Kraftstoffleitungen, aber auch
insbesondere im Kraftstofffilter. Da Fettsduremethylester im Wesentlichen nicht wie Diesel-
kraftstoff aufgrund der schlechteren Siedelage liber Hotspots wieder aus dem Motordl in den
Verbrennungsraum gelangen, wird das Olwechselintervall durch ideale Bedingungen fiir die
Abl&ufe der Autoxidation zum Teil drastisch verkdrzt.

Auch Ablagerungen an der Einspritzdiise sind von groem Interesse (Reading et al., 1991).
Eigentlich soll dieser Bereich durch das Additiv PIBSI (Abbildung 4.3-9) (Poly-Isobutylensuc-
cinimid) geschutzt sein, da durch den polaren Teil eine Adsorption an der metallischen Ober-
flache erméglicht wird und der unpolare Teil mogliche Ablagerungen bindet. Uber eine stete
Erneuerung durch den Kraftstofffluss wird verbrauchtes Additiv entfernt. Mit bestimmten Ty-
pen von PIBSI, die sich in den Kettenldangen der beiden Teilstrukturen unterscheiden, ergab
sich aber insbesondere mit alterungsanfalligen Fettsauremethylestern eine verstarkte Bildung
von Ablagerungen. Untersuchungen ergaben als Hauptursachen neben einem steigenden
FAME-Anteil auch kurzkettige PIB-Reste (Reid und Barker, 2013). Als aktuell akzeptierte Hy-
pothese fur den Mechanismus wird eine Reaktion zu einem polymeren amidhaltigen Produkt
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unter Beteiligung von gealterten Fettsauremolekilen Gber Autoxidation, diversen Sauren und
PIBSI gesehen (Tschoke, 2015). Da jedoch hierbei sehr viele Reaktionspartner interagieren
massen, ist im Rahmen dieser Arbeit festzustellen, dass diese Variante eher statistisch unwahr-
scheinlich erscheint. Es sollte zumindest auch ein méglicher radikalischer Angriff von Radika-
len der Autoxidation von Fettsduremethylestern auf die terminale Doppelbindung des PIB-
Rests diskutiert werden. Das dabei entstehende Radikal ware tiber Hyperkonjugation stabilisiert
und in der Lage ein weiteres Radikal zu binden. Insbesondere bei den problematischen kiirzeren
PIB-Resten wére durch Addition polarer Komponenten die Loslichkeit dann im unpolaren
Kraftstoffmedium nicht mehr gegeben, so dass eine Regeneration des Additivs sich nicht mehr
schnell genug ereignen kann. Durch eine Verkirzung des PIB-Rests wére die terminale Dop-
pelbindung auch exponierter.
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Abbildung 4.3-9: Struktur des Poly-1sobutylensuccinimid (PIBSI)

Aufgrund dieser negativen Einfliisse von Alterungsprodukten ist es nétig, Strategien zu entwi-
ckeln, die auch unter Einbeziehung neuer Kraftstoffkomponenten nicht nur wie Antioxidantien
die Alterung zeitlich verzdgern, sondern sie auch ganzlich verhindern. Dazu muss in die Kinetik
des Radikalkettenmechanismus der Autoxidation eingegriffen werden, um die Reaktionen zu
beguinstigen, die nicht eine Polymerisation zur Folge haben.

4.3.2 Parameter und Verfahren mit Bezug zur Oxidationsstabilitat

Das Standardverfahren zur Bestimmung der Oxidationsstabilitat von Fettsauremethylestern und
Dieselkraftstoffblends mit Fettsduremethylesteranteil hat den Rancimat-Test als Grundlage.
Hierbei wird durch das verschlossene Reaktionsgefal? bei erhdhter Temperatur ein Luftstrom
geleitet. Dabei werden die Fettsduremethylester oxidiert und in Peroxide als Primérprodukt der
Autoxidation Uberfthrt. Mit Fortschreiten der Oxidation beginnt der Abbau der Peroxide, wobei
auch neben leicht flichtigen Komponenten niedermolekulare Séuren entstehen. Diese werden
im Luftstrom in ein weiteres GefaR mit destilliertem Wasser geleitet, in dem permanent die
Leitfahigkeit gemessen wird. Ab dem Zeitpunkt, wo die Sauren als sekundare Produkte der
Autoxidation aufgefangen werden, ereignet sich ein deutlicher Anstieg der Leitfahigkeit, der
als Induktionszeit, Induktionsperiode oder Olstabilititsindex (OSI) bezeichnet wird (Metrohm,
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2013). Weist ein entsprechender Kraftstoff eine Oxidationsstabilitat von groRer gleich 30 Mi-
nuten auf, so gilt er als oxidationsstabil. Um auch eine notwendige Lagerstabilitat gewahrleisten
zu konnen, ist dieser Wert fur Kraftstoffe noch einmal deutlich erhéht. FAME-Kraftstoffe ms-
sen geméall DIN EN 14214 eine Oxidationsstabilitat von mindestens sechs Stunden aufweisen.
Dieser Wert kann nur durch den Einsatz von Oxidationsstabilisatoren erreicht werden. Diesel-
kraftstoff, der geméall DIN EN 590 einen FAME-Anteil von maximal 7 VVol.-% beinhalten darf,
muss einen Grenzwert von mindestens 20 Stunden einhalten. Dieses Verfahren ist gemal DIN
EN 14112 Bestandteil der Norm fiir FAME-Kraftstoffe nach DIN EN 14214 und wird auch
abgewandelt fiir die Untersuchung der Oxidationsstabilitadt von Dieselkraftstoffen geméals DIN
EN 590 eingesetzt.

Far die in dieser Arbeit durchgefiihrte Untersuchung wurde ein ,,873 Biodiesel Rancimat™ der
Firma Metrohm verwendet (Metrohm, 2009). Als alternatives automatisiertes Verfahren zur
Bestimmung der Oxidationsstabilitat hat der PetroOxy-Test in letzter Zeit immer starker an
Bedeutung gewonnen. Bei dem ,,Rapid Small Scale Oxidation Test (RSSOT)“ wie er von der
Firma Anton Paar angeboten wird (Anton Paar, 2015), wird die Probe in sehr kurzer Zeit in
einer abgeschlossenen Kammer unter Sauerstoffliberdruck erhitzt. Die Zeit, bis ein bestimmter
Sauerstoffanteil verbraucht ist, dient als MessgrofRRe flr die Bestimmung der Oxidationsstabili-
tat. Aufgrund einer Goldbeschichtung in der Probenkammer kénnen katalytische metallische
Einflisse auf die Autoxidation ausgeschlossen werden. Der groRe Vorteil dieser Methode ge-
genuber dem Rancimat liegt in der schnellen und einfachen automatisierten Durchfiihrung. Eine
Ubernahme als Standardverfahren innerhalb der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 wird aktuell
uberpraft.

Beide Methoden haben als automatisierte Schnell-Test-Verfahren zur Bestimmung der Oxida-
tionsstabilitat ihre Berechtigung, dennoch kann aufgrund der gewéhlten MessgroRen die Alte-
rung in ihrer Ganze nur unzureichend erfasst werden. So kdnnen bereits stark gealterte Kraft-
stoffe nicht als solche erkannt werden, da beim Rancimat-Test keine niedermolekularen S&uren
detektiert wirden und beim PetroOxy-Test kein wesentlicher Sauerstoffverbrauch auftreten
waurde. Auch durch nachtrégliche Zugabe von Antioxidantien wurden die Ergebnisse verfélscht
werden. Um detailliert die Alterung von Kraftstoffen erforschen zu kénnen, wird im weiteren
Verlauf die Untersuchung der Kraftstoffalterung mit Spektroskopie vorgestellt.

4.3.3 Alterung im Einspritzprufstand (Methodenentwicklung)

Ein grol3es Problem von Kraftstoffen ist, wie bereits zuvor beschrieben (vgl. Kapitel 4.3.1), die
durch Autoxidation bedingte Alterung. Sauerstoff kann als reaktives Biradikal an Kohlenwas-
serstoffe angreifen. Bei ungesattigten und im Speziellen bei mehrfach ungesattigten Kohlen-
wasserstoffen, wie sie bei FAME-Kraftstoffen mit unterschiedlichen Anteilen vorliegen, ist die-
ser Angriff aufgrund von besonders reaktiven bis-allylischen Positionen begunstigt (Munack et
al., 2011b). Es resultiert ein groferer Sauerstoffanteil im Molekdl. Parallel dazu finden auch
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Oligomerisierungsreaktionen statt, die zu einer Bildung grofier Molekiule mit hoher Polaritat
fuhren. Ab einem gewissen kritischen Punkt reicht das Losungsvermdogen der unpolaren Matrix
nicht mehr aus; es fallen Prézipitate aus, die nach einer gewissen Zeit einen schwerléslichen
rot-braunen Bodensatz bilden. Dieser Effekt wirkt sich sowohl auf das Kraftstoffsystem als
auch auf das Motordl aus (Peyton et al., 2008), da FAME-KTraftstoffe aufgrund ihrer in der
Regel ungiinstigen hohen Siedelage nicht wie die Dieselkraftstoffkomponenten iiber ,,Hot
Spots* wieder gasformig vom Motordl in den Brennraum wechseln (Tschoke et al., 2010). Bei
erhdhten Temperaturen und durch den Einfluss von metallischem Abrieb sind Alterungspro-
zesse dann begunstigt.

Neben einer generellen Vermeidungsstrategie fur das Ausfallen von alterungsbedingten Prazi-
pitaten ist daher auch eine schnelle zuverlassige Kontrollméglichkeit des Alterungsvermdégens
von Kraftstoffen notwendig. Diese spezielle Form der Lagerstabilitat, die den Sauerstoffein-
fluss bei erhohter Temperatur berlcksichtigt, ist bereits Uber die eingangs beschriebenen Stan-
dardverfahren erfasst. Bei der Variante, die im Rahmen dieser Arbeit in Zusammenarbeit mit
der ASG entwickelt wurde, handelt es sich jedoch um einen vollkommen neuen Ansatz fur eine
Alterungsapparatur. Das Grundprinzip ist ein Einspritzprufstand, bei dem aus einem beheizba-
ren Kraftstoffreservoir mit einem Hochdruckpumpensystem der Kraftstoff tiber eine Einspritz-
diise im Kreis gepumpt wird (Abbildung 4.3-10).

Abbildung 4.3-10: Einspritzprifstand Variante 1 (Kreislauf aus Hochdruckpumpe, Einspritzdise und
Einspritzkammer) (ASG)

Ausgewahlte Kraftstoffe wurden mit einer 6-Lochdiise mit Piezo-Injektor bei einer Temperatur
von 105 °C eingespritzt. Die Kraftstoffleitungen wurden dabei nicht aktiv geheizt. Der Tempe-
ratureinfluss erfolgte lediglich durch das Heizen des Reservoirs mit einer Heizplatte. Flr eine
ausreichende Durchmischung sorgte hauptséchlich der Einspritzvorgang. Nach 20-fachem
Durchsatz der Kraftstoffmenge wurde die Alterung beendet. Gemessen wurden die Parameter
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Sédurezahl (DIN EN 14104), Oxidationsstabilitdt (DIN EN 15751) und kinematische Viskositat
(DIN EN ISO 3104) vor und nach der Alterung.

Die Séurezahl ist ein Parameter der FAME-Norm DIN EN 14214. Von der Konzentration der
durch Alterungsprozesse gebildeten niedermolekularen S&uren kann auf die Intensitat der Al-
terung geschlossen werden. Auch die mit dem Rancimat-Test tber die Verdnderung der Leit-
fahigkeit bestimmte Oxidationsstabilitét ist, wie bereits beschrieben, eine wesentliche Bezugs-
groRe zur Lagerstabilitat. Weist ein Kraftstoff eine Oxidationsstabilitat von groRer gleich 30
Minuten auf, kann auch von einem validen Kraftstoff gesprochen werden, da noch eine entspre-
chende Zeitspanne bei der Methode benétigt wird, bis die auf den Alterungsvorgang hinwei-
senden leicht fliichtigen polaren Alterungsprodukte gebildet werden. Hat die Alterung erst ein-
mal begonnen, entstehen im nachsten Schritt Oligomere, die sich deutlich auch physikalisch
von der Kraftstoffmatrix unterscheiden. Die kinematische Viskositat ist daher eine aussagekréaf-
tige GroRe fur die fortgeschrittene Alterung.

Ein derartiger alternativer Ansatz zur Bestimmung der Oxidationsstabilitat konnte mogliche
Schwachpunkte der beschriebenen Standardverfahren kompensieren bzw. diese durch die Er-
génzung weiterer Alterungsparameter optimieren, denn der grof’e Vorteil dieses Verfahrens
liegt in der Umkehrung des Prinzips des Rancimat-Tests. Es kommt durch die Einspritzung zu
einer Feinverteilung des Kraftstoffs und damit resultiert eine ideale Vermischung mit dem Luft-
sauerstoff. Bei der Rancimat-Methode besteht immer neben einem zu grof3en Totvolumen auch
die Gefahr, dass durch das aktive Austreiben leichtfliichtiger Alterungsprodukte eine realisti-
sche Alterung nicht ausreichend abgebildet wird. Eine Reproduzierbarkeit bzw. ein Vergleich
zur natdrlichen Alterung, wie sie bei Lagerung und in modernen abgeschlossenen Tanksyste-
men (Heinemann, 1993; Backhaus, 2012) vorkommt, ist dann kaum zu garantieren. Dies waren
aber fur ein genormtes Verfahren wesentliche Bedingungen. Auch der zuvor beschriebene al-
ternative vollautomatische Petrotest scheint bezlglich der Einwirkung des Sauerstoffs eher
problematisch, da Prozesse gerade der fortgeschrittenen Alterung nicht bzw. nur unzureichend
wiedergegeben werden konnen. Eine ideale Einwirkung des Sauerstoffs bedingt auch eine Ab-
senkung des Zeitbedarfs pro Untersuchung, der bei der erarbeiteten Methode im Bereich von
zwoOlIf Stunden angesetzt werden konnte. Ziel war es folglich ein System zu entwickeln, mit
dem eine einfache, schnelle, reproduzierbare und aussagekraftige Alterung von Kraftstoffen
durchgefuhrt werden kann.

Die Erfahrungen mit den ersten Messreihen zeigten jedoch, dass das System fir eine Dauerbe-
anspruchung im Hochdruckbereich nicht robust genug ausgelegt war. Es wurde daher unter
Verwendung eines Rails vollig neu konzipiert. Aufgrund der Erfahrungen mit der Variante 1
wurde fir die Variante 2 die Probe im Reservoir zusatzlich mit einem Magnetrihrer gerlhrt,
um maogliche Uberhitzungen zu vermeiden (Abbildung 4.3-11).
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Abbildung 4.3-11: Einspritzprifstand Variante 2 (links: Komplettansicht mit Beschriftung; rechts: Nahansicht
der Einspritzkammer mit Rail) (ASG)

4.3.4 Alterung im Batch-Reaktor (Methodenentwicklung)

Neben der Methode zur kinstlichen Alterung im Einspritzprifstand wurde auch eine weitere
Variante mit Anlehnung an das Prinzip des Rancimat-Tests innerhalb dieser Arbeit am Thinen-
Institut fir Agrartechnologie entwickelt, um auf Autoxidation basierende Alterungsvorgange
im Kraftstoff Gberprifen zu kénnen. Hierbei wurden ausgewahlte Kraftstoffe im intensiven
Luftstrom unter Rickflusskihlung bei Temperaturen von 95 bis 110 °C erhitzt und fur das Er-
stellen einer kinetischen Studie der Alterungsprozesse in kurzen Abstdnden Proben mit einem
Volumen von 3 mL entnommen. Im Unterschied zum Rancimat-Test, bei dem zur Bestimmung
der Oxidationsstabilitat leicht fliichtige polare Komponenten wie Ameisenséure in ein weiteres
Geféal zur Bestimmung der Leitfahigkeit Gberfiihrt werden, sollte mit diesem Ansatz durch
Ruckflusskihlung diese Fraktion von Substanzen weitestgehend flr den weiteren Verlauf der
Alterung erhalten bleiben. Auf diese Weise sollte eine bessere Annaherung an das Alterungs-
verhalten z.B. im Kraftstofftank erreicht werden, da auch hier fliichtige Komponenten aus Um-
weltschutzgriinden das System nicht verlassen und somit realitdtsnah weiterhin fir das Fort-
schreiten der Alterung zur Verfligung stehen.

Aufgrund der groRen Anzahl von Parametern, die die Autoxidation beeinflussen kdnnen, sind
viele Variationen dieser Methode mdglich und bereits aus vergangenen Studien bekannt
(Munack et al., 2012; Eskiner, 2013). Sowohl die Temperatur als auch die zur Verfiigung ste-
hende Sauerstoffmenge haben, wie eingangs beschrieben, den groRten Einfluss auf die Be-
schleunigung der Prozesse der Autoxidation. Der Sauerstoff wurde dabei durch Ansaugen der
Umgebungsluft mit einer Aquariumpumpe (max. 1,2 L/min) Uber eine Glaskapillare in die
Probe Uberfuhrt. Durch Einsatz eines Grobfilters an der Ansaugdffnung konnten Verunreini-
gungen durch Staubpartikel ausgeschlossen werden. Aufgrund einer Probenmenge von 125 mL

82

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



ergab sich bei einem eingestellten Fluss von mindestens 0,3 L/min eine effektive Fliel3rate von
246 mL Luft pro Minute auf 100 mL Kraftstoffmenge. Durch Verwendung eines 250mL-Kol-
bens, einer Kapillare und eines Magnetriihrers konnte die Probe aufgrund eines geringen Tot-
volumens und einer effektiven Feinverteilung als mit Sauerstoff geséttigt betrachtet werden.

Da im Kraftstoffsystem im Bereich der Einspritzdise fiir sehr kurze Zeit Temperaturen von bis
zu 130 °C herrschen kénnen, muss die Frage gestellt werden, in wie weit dieser Temperaturbe-
reich wirklich maRgeblich fur die Kraftstoffalterung ist. Da es sich hierbei aber um einen Wert
handelt, bei dem noch nicht die Gefahr von Cracking-Prozessen besteht, konnen Alterungstem-
peraturen in diesem Arbeitsbereich noch als unproblematisch gesehen werden. Dennoch kann
bei derartig erhOhten Temperaturen nicht vollkommen ausgeschlossen werden, dass gerade in
Betracht der Komplexitat der Alterungsprozesse nicht doch verstarkt untypische Reaktions-
wege begunstigt werden. Zum Erreichen einer deutlich erhdhten Reaktionsgeschwindigkeit und
aus Griinden der Wahrung von Realitatsnahe wurde eine Temperatur von 110 °C fur die Unter-
suchungen daher nicht tberschritten.

Im Speziellen sollte der Einfluss von Alkoholen auf die Alterung von ternaren Dieselkraftstoff-
blends mit RME-Anteil untersucht werden. Dadurch ergab sich ein weiterer wesentlicher As-
pekt, warum unter Rickfluss gealtert wurde. Bei kinstlicher Alterung mit hohen Temperaturen
werden im Luftstrom gerade die kurzkettigen einfachen Alkohole schnell ausgetrieben. In Hin-
blick auf diese Problematik wurde auch aufgrund der guten Ergebnisse im Bereich der Lésungs-
vermittlereffizienz-Tests (siehe Kapitel 5.3.1.4) mit kiinstlich gealtertem Raps6lmethylester 1-
Decanol fir die Untersuchungen ausgewahlt. Mit einem Kryostat wurde eine Rickflusstempe-
ratur von 19 °C eingestellt. Diese Temperatur ist ausreichend, um wesentliche Komponenten
der fliichtigen Abbauprodukte und auch 1-Decanol zu kondensieren. Ein niedrigerer Wert
wurde ausgeschlossen, um das Kondensieren von Wasser aus der Umgebungsluft auszuschlie-
Ren. Die Wahl des idealen Kuhlersystems war Gegenstand der Untersuchungen. Ein Grobfilter
am Ende des Kiihlers diente als Schutz vor Kontamination durch Partikel aus der Umgebungs-
luft.

Fir die durchgefiihrten Messreihen wurde allgemein das Olbad mit Kontrolle iiber ein Thermo-
meter auf bis zu 110 °C erhitzt und mit einem Magnetrihrer gerlhrt. Bei Erreichen der Start-
temperatur wurde das Olbad mit dem ProduktionsgefaR in Kontakt gebracht und der Luftstrom
gestartet. Fir die Probenahme, die zu Beginn, wéhrend der Alterung und am Ende eines Mess-
tages erfolgte, wurde der Luftstrom kurz gestoppt, um einen Verlust an fliichtigen Komponen-
ten zu verhindern. Pro Messtag wurde maximal sechs Stunden gealtert. AnschlieBend wurde
der Luftstrom gestoppt und die Wéarmequelle entfernt. Bei paralleler Alterung standen die un-
terschiedlichen Reaktionsansétze nicht in Kontakt. Das ProbengefaR mit Kihleraufsatz wurde
abgeschlossen tiber Nacht aufbewahrt. Auf diese Weise ergaben sich aktive und passive Phasen
der Kraftstofflagerung, wie sie sich auch dhnlich im Tank eines Fahrzeugs ereignen.
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Ein metallischer Einfluss konnte bei dem gewahlten Verfahren ausgeschlossen werden. Da le-
diglich in geringen Malen kinstliches Licht verwendet wurde, kann ein zusétzlicher photoly-
tischer Einfluss als nicht relevant angenommen werden. Unter Lichtausschluss wurde jedoch
nicht gearbeitet.

Ein weiterer Schwerpunkt lag auf der Klarung des Einflusses der Temperatur bei der Alterung
von Kraftstoffen unabhangig vom Sauerstoffeinfluss. Hierfiir wurde eine unter Schutzgas ab-
geschlossene Variante der beschriebenen Alterungsapparatur entwickelt (Abbildung 4.3-12).
Als Schutzgas wurde Stickstoff gewéhlt. Die Probe und die Apparatur wurden zu Beginn mit
Stickstoff gespult. Als Stickstoffreservoir und zum Spulen wahrend der Probenahme diente ein
handelsublicher Luftballon. Dadurch konnte wahrend der Alterung ein abgeschossenes System
gewahrleistet werden, bei dem der Ballon auch noch die Aufgabe eines Uberdruckventils tiber-
nahm. Der Ballon wurde wahrend der Alterung weder porés, noch trat eine Verfarbung auf. Es
kann daher davon ausgegangen werden, dass ein Einfluss chemischer Abbauprodukte des Bal-
lons nicht aufgetreten ist. Aufgrund des fehlenden Luftstroms bezogen auf die erste Variante
wurde die Probe zuséatzlich mit einem Magnetrihrer gerhrt.

Abbildung 4.3-12: Alterungsapparaturen zum Zweck der Autoxidation (links) und fur die Alterung unter
Schutzgasatmosphare (Mitte) mit Kryostat (rechts)

Die Proben, die wéhrend der durchgefiihrten Messreihen entnommen wurden, dienten fiir die
Erstellung einer kinetischen Studie zur Aufklarung der Abl&ufe der Autoxidation mit UV/Vis-
Spektroskopie, eine Methode, die im Folgenden beschrieben wird.
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4.3.5 Nachweis der Alterung mit UV/Vis-Spektroskopie (Methodenentwicklung)

Licht mit geeigneter Wellenlange kann von einem Molekil absorbiert werden. Dabei wird das
Molekdl in einen angeregten Zustand tberfuhrt, aus dem es tiber Fluoreszenz, Phosphoreszenz
oder einfach nur durch Bewegung wieder relaxiert. Die Mdglichkeit der Elektronentibergénge
wird dabei durch die Molekilorbitaltheorie beschrieben. Die Minderung der Lichtintensitét,
auch Absorption bzw. Extinktion genannt, ist dabei gemal dem Lambert-Beerschen Gesetz ab-
héngig von der Konzentration, der Schichtdicke, der verwendeten Kivette und einem fur den
Ubergang spezifischen molaren Absorptionskoeffizienten. Die resultierende Lichtstarke wird
dabei als Transmission bezeichnet. Bei Anregung tber einen weiten Bereich des Wellenldngen-
spektrums ergeben sich charakteristische Bandenspektrum der Extinktion, die sich deutlich in
Lage, Intensitat, Gestalt und Feinstruktur voneinander unterscheiden und so Aufschluss lber
reaktionsbedingte Verénderungen geben. Insbesondere der Auf- bzw. Abbau konjugierter -
Elektronensysteme kann mit dem Verfahren gut beobachtet und tber Berechnung durch ein
Inkrement-System berechnet werden. Durch eine Erhéhung der Konzentration wirksamer chro-
mophorer Gruppen kann auch die Extinktion erhoht (hyperchromer Effekt) bzw. durch eine
Abnahme (hypochromer Effekt) gesenkt werden. Chromophore Gruppen, die z.B. das beste-
hende n-Elektronensystem eines Chromophors zusatzlich ergénzen, kdnnen eine Verschiebung
in den langwelligen Bereich bewirken (bathochromer Effekt) (Hesse et al., 2011). Bewirken
diese Gruppen einen +M-Effekt, wie Hydroxygruppen und Ether durch nicht bindende Elekt-
ronenpaare, so spricht man von Auxochromen. Auch Alkylgruppen zéhlen zu den Auxochro-
men, auch wenn sie lediglich durch einen +I-Effekt zur Steigerung der Elektronendichte beitra-
gen kdnnen. Sogenannte Antiauxochrome, die wie die Nitro- oder Carbonylgruppen einen -M-
Effekt bewirken, kénnen den gerade in Kombination mit Auxochromen bedingten bathochro-
men Effekt durch einen Push-Pull-Effekt zusatzlich verstarken. Funktionelle Gruppen, die le-
diglich einen -1-Effekt aufweisen, wie zum Beispiel die Halogene, sind in der Lage durch Ab-
zug der Elektronendichte eine Verschiebung zu kirzeren Wellenldangen zu bewirken (Hyp-
sochromie) (Zollinger und Igbal, 2003).

Fr eine genauere Betrachtung der Prozesse, die bei der Autoxidation ablaufen, sind sowohl
der Rancimat-Test als auch die Petroxy-Methode wenig geeignet, da tiber die zeitliche Abhan-
gigkeit der Leitfahigkeit bzw. des Sauerstoffverbrauchs nur wenig Rickschlisse gezogen wer-
den kénnen, wenn man an der Beobachtung von Veranderungen im Reaktanden-Spektrum in-
teressiert ist. Von besonderem Interesse sind jedoch die Prozesse, die zum Aufbau farbiger
schwerloslicher Polymere fuhren. Bedenkt man, dass die Fettsauremethylester lediglich iso-
lierte Doppelbindungen aufweisen, so ist davon auszugehen, dass die Zwischenschritte, die sich
bis dahin ereignen missen, sehr gut mit Hilfe der UV/Vis-Spektroskopie nachvollzogen werden
konnen. Eine bereits vorhandene gelblich-orange Farbigkeit erklart sich durch das VVorhanden-
sein von Carotinoiden, die wie dargelegt wahrend der Autoxidation parallel abgebaut werden.
Auch die Zusammenhénge dieser Ablaufe kdnnen auf diese Weise dargestellt werden.
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Fur die Untersuchungen wurde ein Spektrometer des Typs ,,Spektralphotometer CADAS 100*
der Firma Dr. Lange verwendet. Hierbei handelt es sich um ein Einstrahl-Photometer mit Re-
ferenzstrahlengang (RST-Technik), mit dem Messungen im Wellenldngenbereich von 200 bis
900 nm erfolgen kénnen. Dabei wird der UV-Bereich durch eine Deuteriumlampe, der Vis-
Bereich durch eine Halogenlampe abgedeckt. Die Selektion der Wellenlédngen erfolgt tber ei-
nen Gittermonochromator, die Detektion durch Photoelemente (Dr. Lange, 1990). Die Chro-
matogramme wurden uber das volle Spektrum aufgenommen mit einem Wellenldngenabstand
von 1 nm. Bei einer Wellenldnge von 480 nm und 350 nm kommt es gerédtebedingt zu einem
Umschalten, so dass sich fiir diese Werte Spriinge bei den Ubergangen fiir die Extinktion er-
eignen konnen. Verwendet wurde eine 10 mm Makro-Rechteck-Kiivette mit einer Proben-
menge von 1,6 mL.

4.3.6 Prazipitat-Test (optisch und spektroskopisch)

Das Ausfallen der tiber Autoxidation gebildeten Oligomere ist stark abh&ngig von der Polaritat
des Losungsmittels. Durch den hohen Sauerstoffanteil sind die Oligomere besser 6slich in L6-
sungsmitteln mit hoherer Polaritét. Dies ist auch der Grund, warum gealterter Rapsélmethyles-
ter zuerst keine Ausfallprodukte zeigt. Erst mit Fortschreiten des Wachstums zu gréf3eren Mo-
leklmassen bilden sich auch im polaren Medium Prézipitate. Eine unpolare Matrix, wie sie bei
Dieselkraftstoff und insbesondere bei HVO oder XtL vorkommt, beglnstigt daher diesen Pro-
zess. Sowohl bei der Alterung Gber Autoxidation als auch durch Polaritatswechsel bei Zugabe
von kiinstlich gealtertem Rapstélmethylester zu unpolaren Lésungsmitteln kommt es erst zur
Ausbildung einer farblosen Emulsion mit der damit verbundenen Trilbung und anschlieRend
zur Bildung eines Bodensatzes, der bei einem fortgeschrittenen Reifeprozess an Farbigkeit ge-
winnt und nur noch schwer mit polaren Losemitteln geldst werden kann.

Die Intensitat der Tribung ist dabei MaR fur die Bildung von Alterungsprodukten und kann
qualitativ Gber einen Schnelltest ermittelt werden. Dabei wurde auf der Riickseite des Proben-
gefales ein schwarzer Kontrollstrich angebracht. Bei Lésungen war dieser deutlich zu erken-
nen, nicht jedoch bei maximaler Triibung. Uber diverse Abstufungen konnte daher der Grad
der Tribung grob bestimmt werden. Das Verfahren eignet sich insbesondere fir direkte Ver-
gleiche. Das gleiche Prinzip lasst sich auch fiir die Bestimmung der L6slichkeit von Oligomeren
mit unterschiedlichen Losungsmitteln und fur die Ermittlung der Losungsvermittlereffizienz
bei Zugabe polarer Kraftstoffkomponenten wie z.B. Alkoholen anwenden.

Die quantitative Auswertung der Trubung bzw. deren Reduzierung durch den Einsatz von Lo-
sungsvermittlern erfolgte dabei spektrometrisch durch Verwendung des Spektralphotometers
CADAS 100. Die Probe wurde direkt in einer 10 mm Makro-Rechteck-Kuvette auf 2 mL Pro-
benmenge angesetzt. Wichtig fiir eine reproduzierbare Durchfuihrung ist die Zugabe des geal-
terten Fettsduremethylesters als letzte Komponente, um eine vorzeitige Tribung zu verhindern.
Nach Abschluss der Zugabe wurde in der Kivette die Probe durch mehrmaliges Pipettieren fur
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zwei Minuten intensiv vermischt und anschlief3end die Aufnahme der Extinktion gestartet. Ver-
wendet wurde dabei Licht einer Wellenlange von 850 nm, das nicht von Bestandteilen der Probe
absorbiert wird. Aufgrund der Tribung ist die Transmission durch das Medium deutlich redu-
ziert, wodurch ein auswertbarer Parameter resultiert. Die Extinktion wurde alle drei Minuten
gemessen und in Abhangigkeit zur Zeit aufgetragen. Dadurch lassen sich diverse Charakteris-
tika der Matrix aber auch der Alterungsbestandteile nachweisen und auf diese Weise Kraftstoffe
unterscheiden. Die Methode kann daher auch ideal zur quantitativen Bestimmung der Lésungs-
vermittlereffizienz herangezogen werden (Schmidt, 2014). Die Gerateparameter entsprechen
der Beschreibung aus Kapitel 4.3.5. Eine mogliche eingeschrankte Reproduzierbarkeit des Ver-
fahrens konnte bei der beschriebenen Versuchsdurchfihrung nicht beobachtet werden. Nach
aktuellen Erkenntnissen ist diese Methode ein wichtiges Mittel, um eine schnelle qualitative
bzw. halbquantitative Aussage sowohl hinsichtlich einer Unterscheidung von gealterten Fett-
sauremethylestern als auch bezuglich der Eignung eines potenziellen Lésungsvermittlers zu
treffen.

4.3.7 Prazipitat-Test (gravimetrisch) (Methodenentwicklung)

Zur quantitativen Erfassung der Effizienz der Lésungsvermittler wurde zusétzlich zu den vor-
gestellten Verfahren ein gravimetrischer Ansatz erarbeitet. Hierflir wurden in einem 12 mL-
Probengefall 10 mL eines entsprechenden Blends bestehend aus Lésungsvermittler und Diesel-
kraftstoff bzw. einem anderen Basiskraftstoff vorgelegt. AnschlieBend wurde der kinstlich ge-
alterte Rapsélmethylester (RMEalt) unter Magnetriihrung bis zum Erreichen eines Anteils von
20 Vol.-% pipettiert. Auf diese Weise sollte die teilweise schnelle "Cluster-Bildung™ vermieden
werden, die die Effizienz des Losungsvermittlers sonst deutlich herabsetzen und damit das Er-
gebnis verfalschen wiirde. Dieser Anteil wurde gewéhlt, da fir diesen Bereich mit einer maxi-
malen Prazipitatbildung zu rechnen war (Fang und McCormick, 2006). Nach Zugabe wurde
das Probengefal verschlossen und zur Homogenisierung gut geschuttelt. Eine Probe ohne L6-
sungsvermittler diente dabei als BezugsgroRe flr eine maximale Bodensatzausbildung. Die Pro-
ben wurden anschlieBend bei Raumtemperatur bis zu dem Zeitpunkt gelagert, an dem die Be-
zugsprobe einen kompakten Bodensatz ausgebildet hatte (zwei Wochen - mindestens sieben
Tage). AbschlieBend wurde der Uberstand dekantiert, und nach einem Tag wurden die Kraft-
stoffreste mit einem stark unpolaren leicht fliichtigen Lésungsmittel (n-Hexan) vorsichtig ent-
fernt. Auf eine Wiederholung dieses Vorgangs sollte jedoch verzichtet werden, da auch rein
mechanisch Anteile des stark polaren Bodensatzes durch diese Prozedur abgeldst werden kon-
nen. Reste des Losungsmittels wurden im synthetischen Luftstrom ausgetrieben und der Bo-
densatz in Differenz zum Leergeféal3 gravimetrisch bestimmt.
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4.3.8 Lagerstabilitat (UV)

Im Gegensatz zu den vorgestellten Alterungsapparaturen, die sich auf den temperaturbedingten
Autoxidationsprozess beziehen, sind auch Verfahren zur Erfassung der photolytischen Alte-
rungsanfalligkeit bekannt, mit denen Aussagen bezuglich der Lagerstabilitat getroffen werden
kdnnen. Eine Variante ist die Alterung in der Lichtbox, die Gblicherweise Anwendung im Be-
reich von Heizol findet.

Diese Methode wurde geméll DIN 51471 in Zusammenarbeit mit der ASG durchgefihrt. Ohne
Heizen und aktive Sauerstoffzufuhr wurde die Kraftstoffprobe fur 24 Stunden lediglich UV-
Licht als Alterungsfaktor ausgesetzt. MessgroRRen sind der filtrierbare Riickstand (Sludge), der
nicht filtrierbare Rickstand (Gum) und der Summenwert (Lagerstabilitat-Lichtbox) in mg/kg.
Obwohl es sich bei der Lagerstabilitat um eine wichtige EinflussgroRe handelt, ist sie aufgrund
einer notwendigen komplexen Definition nicht Gegenstand der Kraftstoffnormen DIN EN 590
oder DIN EN 14214. Lediglich die Oxidationsstabilitat wird hinsichtlich einer mdglichen Aus-
sage interpretiert. Da folglich keine Grenzwerte fiir das Verfahren vorlagen, wurden von der
ASG Richtwerte definiert. Demnach liegen besonders gute Ergebnisse vor bis zu einem Maxi-
mum-Limit von 20 mg/kg. Mit einem weiteren Maximum-Limit bis 50 mg/kg resultieren noch
akzeptable Ergebnisse. Hohere Werte bedeuten nicht ausreichende Werte flr die Lagerstabili-
tat.

4.4 Motoren und Betrieb

Die Untersuchungen zur Emissionsanalytik wurden mit drei unterschiedlichen Dieselmotoren
am Motorprifstand des Thiinen-Instituts fur Agrartechnologie durchgefuhrt. Es erfolgten im
ersten Schritt Testlaufe mit einem Einzylindermotor (Farymann 18 W) zur Bestimmung der
Auswirkung von Kraftstoffkomponenten bzw. veranderter Kraftstoffparameter auf das Emissi-
onsverhalten. Im zweiten Schritt wurde ein Daimler-Motor OM 904 LA gemél3 der Abgasnorm
Euro IV zur Absicherung der Einsatzféhigkeit von Zielkraftstoffen mit modernen Motoren mit
Abgasnachbehandlung (SCR - engl. selective catalytic reduction) eingesetzt. Es wurden des
Weiteren Messergebnisse, die mit dem Daimler-Motor OM 906 LA gemé&lR Abgasnorm Euro
111 fur eine von der vorliegenden Arbeit unabhangige Studie gewonnen wurden (Schaak, 2012),
fur eine Literaturstudie zum Einfluss der Cetanzahl auf die Mutagenitat ausgewertet. Die Mo-
toren werden im Folgenden beschrieben.

4.4.1 Dieselmotorische Verbrennung

Bei dem Dieselmotor, der von Rudolf Diesel 1893 erfunden wurde, handelt es sich um einen
Verbrennungsmotor, bei dem im Gegensatz zum Ottomotor der in die Brennkammer Uber eine
Einspritzdiise eingebrachte Kraftstoff durch erhitzte komprimierte Luft zur Selbstziindung ge-
bracht wird. Der durch die Umsatzreaktionen resultierende Druckanstieg wird durch die Kol-
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benbewegung in kinetische Energie tberfiihrt. Wesentliche beeinflussende Parameter der die-
selmotorischen Verbrennung sind die Luftverdichtung, Kraftstoffeinspritzung, Gemischbil-
dung, Selbstziindung und die in den unterschiedlichen Bereichen der Brennkammer bzw. des
Kraftstoffstrahls ablaufenden Verbrennungsprozesse (Basshuysen und Schéfer, 2010). Durch
Bestrebungen zum Erreichen einer optimalen Ausrichtung bzw. Gestaltung dieser Bereiche
wurde der Dieselmotor immer effizienter und es konnte auf diese Weise bereits ein hoher Grad
der intermotorischen Emissionsminderung erzielt werden (Reif, 2012).

Bei der vollstandigen Verbrennung von einem idealen Dieselkraftstoff wiirde lediglich Koh-
stoffdioxid und Wasserdampf entstehen. Da aber Sauerstoff nicht immer in allen Bereichen
stochiometrisch zur Verfugung steht und schwankende Temperaturen im Kraftstoffstrahl herr-
schen, konnen gerade in kalteren Regionen der Flamme bei Sauerstoffmangel auch Produkte
der unvollstandigen Verbrennung wie RufRpartikel, Kohlenwasserstoffe und Kohlenstoffmono-
xid entstehen. Hinzu kommt aufgrund der allgemein hohen Temperaturen bei der Verbrennung
besonders in den heilen Zonen die Einbeziehung von Stickstoff aus der verdichteten Luft, der
in Stickoxide (NOx) uberfiihrt wird. Um die herrschenden lokalen Spitzentemperaturen und
damit die NOx-Produktion zu senken, wird auch tber eine Abgasrickfihrung (AGR) der Sau-
erstoffanteil in der Brennkammer reduziert. Des Weiteren sind aufgrund einer moglichen
schwankenden Kraftstoffgute, insbesondere in Regionen ohne regulierte Qualitét, durch Eintrag
von Spezies mit Heteroatomen auller Sauerstoff weitere Abgasbestandteile mdglich. Ein Bei-
spiel hierfir ist der Schwefelanteil, der zur Bildung von Schwefeldioxid fuhrt und damit neben
den Stickoxiden zum Sauren Regen beitrdgt. Aufgrund der Einfithrung ,,schwefelfreier” Kraft-
stoffe konnte jedoch dieser Beitrag auf ein nicht kritisches Mal reduziert werden. Die Bedeu-
tung der Emissionen fur Mensch und Natur sowie ihre analytische Bestimmung wird in 4.5
eingehend beschrieben.

4.4.2 Farymann-Einzylindermotor (Farymann 18 W)

Die Motorversuche ausgewéhlter Misch- und Reinkraftstoffe wurden im ersten Schritt einer
Parametrierung der Einfllsse einer verénderten Kraftstoffzusammensetzung auf die Emissio-
nen an einem Einzylinder-Versuchsmotor des Fabrikats Farymann Diesel 18 W vorgenommen
(Abbildung 4.4-1). Die Motorldufe mit dem Farymann 18 W und den im Folgenden beschrie-
benen Motoren erfolgten ausschliel3lich am Motorprifstand des Thiinen Instituts fir Agrartech-
nologie in Braunschweig.
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Abbildung 4.4-1: Einzylindermotorprifstand; Farymann 18 W mit Wirbelstrombremse

Die Angaben zum Einzylinder-Motorprifstand entsprechen weitestgehend den Beschreibungen
von Munack et al. (2013). Der Motor arbeitet nach der Abgasnorm TIER 4. Die physikalischen
Daten sind (Tabelle 4.4-1) zu entnehmen.

Tabelle 4.4-1: Technische Daten des Einzylinder-Versuchsmotors Farymann 18 W
(Technische Daten Farymann, 2008)

Hersteller Farymann Diesel
Modell 18W
Bauweise stehend
Zylinder 1

Kihlung Wasser

IFN nach DIN 1SO 3046/1 5,2 kW

ICFN nach DIN I1SO 3046 4,7 kKW

Max. Drehzahl 3600 min*
Max. Drehmoment 15,3 Nm (2500 mint)
Bohrung 82 mm

Hub 55 mm
Hubraum 290 cm3
Mittlere Kolbengeschwindigkeit 6,6 m/s (3600 min™)
Verdichtungsverhéltnis 20:1
Schmierélmenge 1L
Schmierdlverbrauch 1 g/kWh

Max. Neigungswinkel 15° (permanent)
Trockengewicht 39 kg
Kuhlwasserbedarf bei direkter Kiihlung 7-8 L/min
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Fur die Abgasemissionsanalyse wurde ein 5-Punkte-Test gefahren, bei dem die Betriebspunkte
einen weiten Bereich im Motorkennfeld abdecken. Dieser Test ist an die durchschnittliche Aus-
lastung von landwirtschaftlichen Schleppermotoren (Welschof, 1981) angelehnt und hat sich
fur den Farymann Einzylinder-Dieselmotor schon in friiheren Arbeiten bewéhrt (Krahl, 1993).
Abbildung 4.4-2 zeigt die Betriebspunkte sowie die Bezeichnung und Angabe ihrer Zeitanteile
im 5-Punkte-Test.
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Drehzahl
Abbildung 4.4-2: Betriebspunkte - Bezeichnung und Angabe der Zeitanteile des 5-Punkte-Tests

Die Betriebsdaten des Farymann Einzylinder-Dieselmotors unter den Versuchsbedingungen im
5-Punkte-Test sind der Tabelle 4.4-2 zu entnehmen.

Tabelle 4.4-2: Betriebsdaten des Farymann 18 W im 5-Punkte-Test

A B C D E

Drehzahl [min™] 2840 2560 1770 2995 1060
Drehmoment [Nm] 10,1 55 4,1 1,7 0
eff. Leistung [W] 3004 1474 760 533 0

4.4.3 Euro Il (Daimler OM 906 LA)

Es handelt sich um einen Sechszylindermotor, der mit einem Pumpe-Leitung-Duse-Ein-
spritzsystem sowie mit Abgasturboaufladung und Ladeluftkiihlung arbeitet. Die technischen

Daten des Motors OM 906 LA sind in Tabelle 4.4-3 aufgefihrt.
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Tabelle 4.4-3: Technische Daten des Priifmotors OM 906 LA

Zylinderhub 130 nm
Zylinderbohrung 102 nm
Zylinderanzahl 6
Hubvolumen 6370 cm3
Nenndrehzahl 2200 min't
Nennleistung 205 kw
Maximales Drenmoment | 1100 Nm bei 1200 min*
Verdichtung 18:1
Abgasnorm Euro 111

Dieser Motor wurde von Mercedes-Benz unter anderem in der LKW-Reihe Atego, im Unimog
und in Linienbussen verbaut. In der am Emissionsprifstand montierten Ausfiihrung erfillte der
Motor die Euro-111-Abgasnorm. Dabei war die Motorwelle zur Bestimmung die Motorlast mit
einer regelbaren Wirbelstrombremse gekoppelt, wodurch das automatische Anfahren verschie-

dener Lastpunkte ermdglicht wurde.

4.4.4 Euro IV (Daimler OM 904 LA)

Fur die Messungen der finalen Kraftstoffformulierungen in dieser Arbeit stand ein Nutzfahr-
zeugmotor OM 904 LA der Daimler AG zur Verfugung. In Tabelle 4.4-4 sind die grundlegen-
den Motordaten aufgefuhrt. Die Angaben zum Aufbau und zu den technischen Details erfolgten

in Anlehnung an die Beschreibung von Pabst, 2014.

Tabelle 4.4-4: Technische Daten des Priifmotors OM 904 LA

Maximales Drehmoment

Zylinderhub 130 mm
Zylinderbohrung 102 mm
Zylinderanzahl 4
Hubvolumen 4250 cm?®
Nenndrehzahl 2200 min?
Nennleistung 130 kw
675 Nm bei

1200 bis 1600 min

Abgasnachbehandlung

SCR-Katalysator
(Vanadiumdioxid)

Abgasnorm

Euro IV

Der Motor war mit einem auf Vanadiumdioxid basierenden SCR-Katalysator zur Stickoxidre-
duktion ausgestattet und wird in der Serie in der LKW-Reihe Atego der Daimler AG eingesetzt.
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In der im Prufstand verbauten Variante erfillte der Motor die nach Euro-1V-Norm geltenden
Grenzwerte. Der Motor war fur den Prifstandsbetrieb mit dem in der Serie verwendeten Mo-
torkiihler und weiteren Anbauteilen ausgestattet. Uber eine Gelenkwelle war der Motor mit
einer Asynchronmaschine DynoRoad 208/3,5SL der Firma AVL mit einer Nennleistung von
220 kW und einem Nennmoment von 1867 Nm bei einer maximalen Drehzahl von 3500 min
verbunden, mit der statische und dynamische Testzyklen ermdglicht werden. Das gesamte Sys-
tem ist in Abbildung 4.4-3 dargestellt.

Abbildung 4.4-3: Motor OM 904 LA mit SCR-Katalysator (roter Pfeil)

Auch die Abgasstrecke vom Motor zum Katalysator war aus Originalbauteilen aufgebaut. Die
Bestimmung der Emissionen erfolgte am Ausgang des Katalysators. SCR-Katalysatoren zur
Abgasnachbehandlung sind bei Stationdrmotoren und Kraftwerken schon seit vielen Jahren im
Einsatz. Fur den mobilen Einsatz werden sie erst mit Einfihrung der Euro-1VV-Norm verwendet.
Bei Verwendung von FAME-Kraftstoffen besteht die Gefahr der ,,Vergiftung® des Katalysa-
tormaterials, da die FAME-Kraftstoffnorm DIN EN 14214 Katalysatorgifte von 4 ppm Phos-
phor und 5 ppm als Summe fiir Alkali- und Erdalkalimetalle (Klimczak et al., 2010) zulésst.
RegelméRige Stichprobenuntersuchungen zeigen aber, dass das Gefahrdungspotenzial bei Wer-
ten von 1 ppm flr Alkali- und Erdalkalimetalle zwar gering ist (Knuth et al., 2012), aber bei
einem moglichen héheren Beimischungsanteil und einem langfristigen Gebrauch nicht ignoriert
werden darf.

Zur Reduktion der Stickoxide wird Ammoniak eingesetzt. Daher muss zusétzlich zum Kraft-
stoff ein weiteres Betriebsmittel in einem zweiten Tank mitgefuhrt werden. Dadurch ergeben
sich weitere zusétzliche Komponenten. Die 32,5%-ige wassrige Harnstofflosung (AdBlue), die
zur Bereitstellung des Ammoniaks dient, wird aus dem Tank Uber ein Dosiersystem direkt in
den Abgasstrang eingediist. Die Uberfiihrung von Harnstoff in Ammoniak verlauft in zwei
Schritten (Reif, 2012).
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CO(NH,), — NH,+HNCO (1)
HNCO + H,0 — NH, + CO, (@)

Im ersten Schritt (1) kommt es bereits im Abgasrohr zu einer thermolytischen Zersetzung des
Harnstoffs in Ammoniak und Isocyansdure. Die endotherme Hydrolyse der Isocyansaure (2)
erfolgt jedoch erst am Katalysator. Am Katalysator findet dann Gber drei unterschiedliche Syn-
proportionierungsreaktionen (3-5) die eigentliche Umwandlung der Stickoxide mit Ammoniak
zu molekularem Stickstoff statt (Williams, 2008).

4NH,+4NO+0, —> 4N,+6H,0 (3)
2 NHz;+ NO +NO, —— 2N, +3H,0 (4)
8NH,+6NO, —> 7N,+12H,0 (5)

Aufgrund der Moglichkeit, dass unverbrauchter Ammoniak emittiert wird (Ammoniakschlupf),
wurde innerhalb der Euro-VI-Abgasnorm ein Grenzwert von maximal 10 ppm definiert. Beim
Einsatz von SCR-Katalysatoren zur Abgasnachbehandlung sind aufgrund der Verwendung von
Vanadiumdioxid (Shah et al., 2009) trotz nicht verbauter Oxidationskatalysatoren kaum HC-
Emissionen zu erwarten, da das System die unverbrannten Kraftstoffbestandteile mit einem
Wirkungsgrad im Bereich >90% umwandelt (Gekas, 2002).

Der Nutzfahrzeugmotor OM 904 LA wurde im europaischen transienten Zyklus (ETC) gemal
der Richtlinie 2005/55/EG der Européischen Union betrieben. Der Testzyklus wurde an die
Volllastkurve des Motors angepasst (siehe Kapitel 8.5). Die Aufnahme der Emissionsdaten er-
folgte Uber die gesamten 30 Minuten des Tests. Der Zyklus ist in drei Phasen unterteilt. Die
ersten zehn Minuten sind stellvertretend fir einen Stadtfahrtanteil, die zweiten zehn fir einen
Uberlandfahrtanteil und die dritten zehn Minuten fiir einen Autobahnanteil. Das Drehzahl- und
Drehmomentprofil des Tests ist in Kapitel 8.5 angegeben. Die VVorgabe der Lastwerte erfolgte
in einem Sekundenintervall. Somit resultierten 1800 verschiedene Lastzustédnde ber den ge-
samten Lauf.

4.5 Emissionsanalytik

Die Konzentration der in der Luft befindlichen Schadstoffe wird im Wesentlichen durch den
Menschen beeinflusst. Neben der Industrie, der Landwirtschaft und Heizungsanlagen sowie 16-
sungsmittelhaltigen Lacke und Farben, ist der Verkehr mit seinem emittierten Abgas maligeb-
lich an der Verschmutzung der Luft beteiligt. Die wesentlichen Schadstoffe sind dabei Stick-
oxide (NOx), Kohlenstoffmonoxid (CO), Schwefeldioxid (SO2), Ammoniak (NH3), der Ge-
samtstaub (TSP - engl. total suspended particles), der sich noch nach PartikelgroRe in PM1o und
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PM25 unterteilt, sowie die Kohlenwasserstoffe ohne Methan (NMVOC - engl. Non-methane
volatile organic compound). Die Kohlenstoffdioxid-Konzentration als weitere wesentliche
EmissionsgroRe ist hierbei explizit ausgenommen, da Kohlenstoffdioxid als Grundbestandteil
der Luft nicht als Schadstoff gilt, sondern lediglich als mafgebliches Treibhausgas wirkt. Diese
Schadstoffe konnten seit 1990 durch eine effizientere Prozessfiihrung, verbunden mit diversen
Filter- und Abgasnachbehandlungssystemen sowie aufgrund der Qualitatssteigerung bei eini-
gen Ausgangsstoffen und wegen der Einfiihrung immer scharferer gesetzlicher Rahmenbedin-
gungen, bis zum Jahr 2013 zum Teil drastisch gesenkt werden (Abbildung 4.5-1).

=@=NOx —0—S502 =0—NMVOC =0—NH3
CO —@—TSP =0=—PM10 (ab 1995) ==@=PM2.5 (ab 1995)

Abbildung 4.5-1: Prozentuale Veranderung wesentlicher Luftschadstoffe von 1990 bis 2013 in Bezug zum
Startwert (* Basisjahr) (UBA, 2015)

Diese Luftschadstoffe wiirden bei ausbleibender Regulierung, wie in der Vergangenheit erfolgt,
nicht nur den Mensch, sondern auch Flora und Fauna, Gewasser und Bdden sowie Bauwerke
und Materialen negativ beeinflussen.

Die im Bereich des Verkehrs gesetzlich limitierten Abgasbestandteile geméald der Euro-Abgas-
norm, Kohlenstoffmonoxid (CO), Gesamt-Kohlenwasserstoffe (HC) und Stickoxide (NOx),
wurden durch herkdbmmliche Gasanalysatoren bestimmt und ihre Werte im 0,2 s-Takt aufge-
zeichnet. Des Weiteren wurde in diesem Zusammenhang die Bestimmung der Teilchen- bzw.
Partikelmasse (TM/PM) durchgefiihrt (siehe Kapitel 4.5.4). Die Aufnahme der Emissionsdaten
erfolgte mit dem Farymann 18 W im 5-Punkte-Test und mit Daimler OM 904 LA (Euro IV) im
ETC-Test aus den Mittelwerten der Uber den gesamten Lauf aufgezeichneten Analysedaten.

Mit der Abgasnorm Euro VI ist auch Ammoniak aufgrund eines moglichen Ammoniakschlupfs
bei Verwendung eines SCR-Katalysators als gesetzlich limitierte EmissionsgroRe erfasst. Da
aber innerhalb dieser Arbeit nicht mit einem entsprechenden Motor gearbeitet wurde, wurde
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Ammoniak lediglich als nicht gesetzlich limitierte Grof3e ebenfalls bestimmt. Als weiterer ge-
setzlich nicht limitierter Parameter wurde auch die Partikelgrélienverteilung untersucht. Seit
aufgrund des Bekanntwerdens des unterschiedlichen Schadigungspotenzials der Partikel die
Partikelmasse als aussagekraftige GroRe allein nicht mehr ausreichend ist und daraufhin eine
Unterteilung nach der PartikelgroR3e erfolgte, hat die Untersuchung dieser MessgréRe immer
mehr an Bedeutung gewonnen. Ferner wurden mit den Carbonylen und den polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) Sonderfraktionen der Kohlenwasserstoffe in die Un-
tersuchungen aufgenommen, da sie von der Reizung der Atemwege bis hin zum Verursachen
von Krebs fiir bestimmte Substanzen im hohen MaR fur die Beeintrachtigung der Gesundheit
mitverantwortlich gemacht werden. Insbesondere in Zusammenhang mit der Krebsgeféahrdung
komplettiert als letzter Parameter die Bestimmung der Mutagenitét tber den Ames-Test die
Reihe der innerhalb dieser Arbeit bestimmten Messgrof3en (Tabelle 5.1-1).

Tabelle 4.5-1: Emissionsanalytik gesetzlich limitierter und
nicht limitierter Parameter

Priufparameter
Kohlenstoffmonoxid (CO) (siehe Kapitel 4.5.1)
Stickoxide (NOx) (siehe Kapitel 4.5.2)
Kohlenwasserstoffe (HC) (siehe Kapitel 4.5.3)
Teilchenmasse (TM) (siehe Kapitel 4.5.4)
Partikelmasse (PM) (siehe Kapitel 4.5.4)

PartikelgroRenverteilung (siehe Kapitel 4.5.5)
Ammoniakschlupf (NHz3) (siehe Kapitel 4.5.6)

Carbonyle (Aldehyde und Ketone) (siehe Kapitel 4.5.7)
Polyzyklische aromatische KW (PAK) (siehe Kapitel 4.5.8)
Mutagenitat (Ames-Test) (siehe Kapitel 4.5.9)

Sowohl die gesetzlich limitierten als auch die nicht limitierten aufgefuhrten Parameter werden
im Folgenden genauer beschrieben. Die Angaben entsprechen dem finalen Kenntnisstand des
Thinen-Instituts fir Agrartechnologie und erfolgen in Anlehnung an die Publikationen von
Schaak (2012), Schmidt (2014) und Pabst (2014).

Die analytische Bestimmung der Carbonyle (siehe Kapitel 5.5.1 und 5.8.3) und PAK (siehe
Kapitel 5.5.2 und 5.8.4) mittels HPLC wurde von Frau Dipl.-Ing. Barbara Fey durchgefihrt.
Die Untersuchung auf mutagene Wirkungen (siehe Kapitel 5.8.5) erfolgte durch die Arbeits-
gruppe von Prof. Jirgen Blinger am Institut der Ruhr-Universitat Bochum (IPA).
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45.1 Kohlenstoffmonoxid (CO)

Kohlenstoffmonoxid (CO) ist ein farb-, geruch- und geschmackloses Gas, das sich aufgrund
seiner hoheren Dichte im Bezug zur Luft am Boden sammelt. Die toxische Wirkung von Koh-
lenstoffmonoxid entsteht durch das starke Bestreben der CO-Molekiile im Gegensatz zu den
O2-Molekilen dauerhaft an das Hamoglobin im Blut zu binden, was wiederum zu einem ein-
geschrankten Sauerstofftransport fuhrt. In hoheren Konzentrationen wirkt es daher als starkes
Atemgift. Daher sollen die Emissionen so gering wie moglich gehalten werden. Nach einem
vom Verband der Automobilindustrie und dem Umweltbundesamt in Auftrag gegebenen Re-
chenmodell wird fiir den Zeitraum von 1990 bis 2020 im StralRenverkehr eine Abnahme von
90% veranschlagt (VDA, 2010). 2005 wurde ein Grenzwert eingefthrt, nach dem der hochste
8-Stundenmittelwert eines Tages 10 mg/m? nicht tiberschreiten darf. Die gesamten Kohlenstoff-
monoxidemissionen konnten im Zeitraum von 1990 bis 2013 um ca. 75% reduziert werden
(UBA, 2015).

Bei der dieselmotorischen Verbrennung wird Kohlenstoffmonoxid in Bereichen gebildet, in
denen Sauerstoffmangel herrscht. Zum tberwiegenden Teil wird es allerdings schon vor Ver-
lassen des Zylinders durch Nachoxidation zu Kohlenstoffdioxid (CO.) umgesetzt (van Bass-
huysen und Schéafer, 2002). Fur die Bestimmung von Kohlenstoffmonoxid wurde ein Gasana-
lysator BA-5000 der Firma Biihler-Technologies verwendet. Als Messprinzip dient die Absorp-
tion von nicht-dispersem Infrarotlicht (NDIR-Verfahren). Flr jedes Gas ereignet sich bei be-
stimmten Wellenlangen eine Strahlungsabsorption. Die Intensitét dieser Absorption ist ein Maf
fur die jeweilige Stoffkonzentration. Neben der Messkiivette und dem Infrarotstrahler befinden
sich in dem Messgerat mehrere gasgefillte Detektorschichten, die tber einen Verbindungskanal
mit einem Mikrostromungsfihler verbunden sind. Dabei geht die Strahlung vom Strahler zu-
nachst durch die Messkuvette und anschlieRend durch die Detektorschichten. Fir die Bestim-
mung von Kohlenstoffmonoxid wird der gefilterte und unter seine Taupunkttemperatur abge-
kiihlte Probegasstrom durch die Messkiivette geleitet und mit flr die Absorption von Kohlen-
stoffmonoxid charakteristischem infrarotem Licht bestrahlt. Dessen Schwéchung fuhrt in den
nachfolgenden Detektorschichten zu einer definierten Strahlungsabsorption. Durch diesen Vor-
gang erwdrmen sich die Detektorschichten unterschiedlich stark und es resultiert in dem Ver-
bindungskanal der beiden Schichten eine Ausgleichsstromung, die als ein kalibrierfahiges Mal3
fur den Gehalt mit dem Mikrostrémungsfuhler gemessen wird. Die Kalibrierung erfolgte mit-
tels Prufgas von 0,198% CO in Stickstoff.

4.5.2 Stickoxide (NOx)

Stickoxide (NOx) ist der Sammelbegriff der Radikalgase Stickstoffoxid (NO) und Stickstoffdi-
oxid (NO.). Sie werden zu den reaktiven Stickstoffverbindungen gezéahlt und kdnnen eine grof3e
Zahl negativer Umweltwirkungen verursachen. Aufgrund der schnellen Oxidation mit dem
Luftsauerstoff zu NO- ist NO toxikologisch unkritisch. Stickstoffdioxid kann jedoch sehr weit
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in den Atemtrakt vordringen und beim Ubergang in die Blutbahn im wassrigen Medium Salpe-
tersdure und salpetrige Sdure bilden, die dann zu Zellschadigungen fuhren. Diese Reaktion ist
auch mitverantwortlich fur die Verursachung von Saurem Regen. Geringe Konzentrationen
sind jedoch bereits fir Asthmatiker problematisch. Des Weiteren verursachen Stickoxide auch
in Kombination mit fliichtigen Kohlenwasserstoffen die sommerliche Ozonbildung (Sommer-
smog). Dabei zerfallt Stickstoffdioxid als Radikalgas mit Einfluss von UV-Strahlung leicht in
Stickstoffmonoxid unter Bildung von hoch reaktiven Sauerstoffatomen (1), die wiederum mit
dem Luftsauerstoff (O2) zu Ozon (Oz) reagieren (2), das 90% der Photooxidantien ausmacht.

NO, ¥ » NO+O (1)

0+0, —= o, (2)

Daneben werden mit Peroxiacetylnitrat und Peroxibenzoylnitrat weitere Photooxidantien ge-
bildet. Daher wurde in Europa flr Stickstoffdioxid der 1-Stundengrenzwert von 200 ug/m3 fest-
gelegt, der nicht 6fter als 18-mal im Jahr tiberschritten werden darf. Der Jahresgrenzwert betragt
dabei 40 pg/md. Die gesamten Stickoxidemissionen konnten im Zeitraum von 1990 bis 2013
um 56% reduziert werden (UBA, 2015). Streng genommen zéhlen auch andere Stickstoffsauer-
stoffverbindungen zu den Stickoxiden, insbesondere das Lachgas N20O, das in Zusammenhang
mit dem Dreiwegekatalysator an Bedeutung gewonnen hat und auch durch UV-Licht bedingten
Zerfall zu Stickstoffmonoxid umgewandelt wird. Diese Stickstoffsauerstoffspezies wurden je-
doch innerhalb dieser Arbeit nicht thematisiert.

Stickoxide werden bei der Verbrennung tiberwiegend in den sauerstoffreichen heil3en Regionen
des Brennraums gebildet. Die chemischen Ablaufe werden tber die Zeldovich-Reaktion be-
schrieben (Fernando et al., 2006; Warnatz et al., 2001). Die einzelnen Schritte sind in den Glei-
chungen 3 bis 6 wiedergegeben.
o, — 20 (3)
O+N, —— NO+N- (4)
N-+O, —> NO+O (5)
N*++OH — NO+H- (6)
Da fir den Bindungsbruch der Dreifachbindung des molekularen Stickstoffs nach Gleichung

(4) eine sehr hohe Aktivierungsenergie in Form von hohen Temperaturen nétig ist, spricht man

auch von ,,thermischem NO*.

Des Weiteren wird in der kraftstoffreichen Flammenfront auch Prompt-NO gebildet. Dabei
wird durch CH-Radikale der Stickstoff aufgrund einer abgesenkten Aktivierungenergie bereits
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ab 1000 K fir die Reaktion mit Sauerstoff zuganglich. Ferner kann auch iber den N2O-Mecha-
nismus analog zum thermischen NO allerdings bei ebenfalls abgesenkter Aktivierungsenergie
NO entstehen (Merker und Schwarz, 2009).

Fir die Bestimmung der Stickoxide wurde ein Chemilumineszenzdetektor (CLD) der Firma
Eco-Physics (CLD 700 EL ht) verwendet. Bei der Oxidation von NO zu NO2 mit Ozon (O3),
das von einem im Gerat verbauten Ozongenerators produziert wird, gelangen ca. 10% der NO--
Molekile in einen elektronisch angeregten Zustand, aus dem sie sofort in den nicht angeregten
Zustand zuriickkehren, wobei Photonen emittiert werden (Lumineszenz) (7).

NO + O, NO,+ 0O, (7)

T
Diese werden als ein MaR flr den NO-Gehalt bestimmt. Zur Bestimmung des Gesamtgehaltes
an Stickoxiden (NOx) wird das heif3e und gefilterte Abgas zuvor durch einen Konverter geleitet,
in dem NOz zu NO reduziert wird. Erst dann wird es mit Ozon oxidiert und ebenfalls der NO-
Gehalt nach dem oben genannten Verfahren ermittelt. Der NO2-Gehalt ergibt sich aus der Dif-
ferenz der beiden Messergebnisse. Die Kalibrierung erfolgte mit Prifgas von 805 ppm NO in
Stickstoff und wurde mit weiteren Kalibriergasen (197 ppm NO in Stickstoff und 52 ppm NO>
in synthetischer Luft) kontrolliert.

4.5.3 Kohlenwasserstoffe (HC)

Im Gegensatz zu Kohlenstoffmonoxid flihren die Kohlenwasserstoffe (HC), die einen nicht un-
wesentlichen Teil der (NM)VOC bilden, teilweise zu erheblichen 6kotoxikologischen Wirkun-
gen. Aufgrund fotochemischer Reaktionen unterstitzen die Kohlenwasserstoffe die durch
Stickoxide bedingte Bildung von bodennahem Ozon (Sommersmog), da sie die Umwandlung
von Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid férdern. Bei diesem Vorgang kommt es auch zur
Bildung von Aldehyden und Ketonen (Carbonyle) (Mollenhauer, 2002), die bereits Bestandteil
des Abgases aufgrund unvollstandiger Verbrennung sein kénnen. Insbesondere Formaldehyd
und Acrolein sind als Reizgase Teil der Gruppe der Photooxidantien des Sommersmogs. Diese
Substanzen kdnnen zu akuten und chronischen Beeintrachtigungen des Atemtraktes sowie zu
einer Erhdhung des Risikos fur Erkrankungen des Herz-Kreislaufsystems beitragen.

Kohlenwasserstoffe im Dieselabgas entstehen vor allem durch unvollstandige Verbrennung.
Dies geschieht besonders in Zonen, die nicht von der Verbrennung erfasst werden, in denen
Luftmangel herrscht oder in denen es zu Flammenldschung durch zu niedrige Temperaturen
bspw. in Wandndhe kommt (Hackbarth und Merhof, 1998). Die NMVOC wurden im Zeitraum
von 1990 bis 2013 um ca. 67% reduziert (UBA, 2015). Der Anteil am StraRenverkehr tber
Verdunstung und Antrieb konnte im selben Zeitraum von 38% auf 10,6% gesenkt werden, was
hauptsachlich auf die Einfuhrung und Weiterentwicklung geregelter Katalysatoren beim Otto-
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Pkw, die Umstellung der neuen Bundeslander auf modernere Systeme und die Verwendung von
Gasruckflusssystemen an Tankstellen zurtickgefiihrt werden kann.

Fur die Bestimmung der Kohlenwasserstoffe wurde als Messgerét der Gasanalysator RS 55-T
der Firma Ratfisch eingesetzt. Das Messprinzip basiert auf einem Flammenionisationsdetektor
(FID). Dabei wird das Probegas durch eine Helium-Wasserstoff-Flamme, die in einem elektri-
schen Feld brennt, ionisiert. Die dabei ablaufende Anderung des Feldes kann hinsichtlich des
Kohlenwasserstoffgehalts des Probegases ausgewertet werden. Das heiflde und zuvor gefilterte
Abgas wird dabei Uber eine mit einem Thermostaten auf 190 °C temperierte Leitung dem HC-
Analysator zugefiihrt. Mit der Temperierung des Gasweges soll eine vorzeitige Kondensation
hochsiedender Kohlenwasserstoffe vermieden werden. Die Kalibrierung wurde mit Propan
(CsHs, 91,5 ppm) als Einpunktkalibrierung durchgefiihrt (Munack et al., 2011a).

4.5.4 Partikel- und Teilchenmasse (PM/TM)

Ein Hauptbestandteil der bei der motorischen Verbrennung emittierten Partikel ist Kohlenstoff
als Produkt der unvollstandigen Verbrennung. Dieser Ruf’ entsteht in Bereichen des Brenn-
raums mit hoher Temperatur, geringem Sauerstoffanteil und Kraftstoffiiberschuss. Weitere Be-
standteile sind organische Verbindungen, wie polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
(PAK), die an der Oberflache der Rul3partikel adsorbiert sind und auch aus der Verbrennung
von Bestandteilen des Motoréls stammen konnen. Hinzukommen Anteile von Metalloxiden
bedingt durch Abrieb und Sulfate, die jedoch mit der Einflihrung von schwefelfreien Kraftstof-
fen weitestgehend an Bedeutung verloren haben. Abhéngig von der PartikelgroRe kénnen Fein-
staubbestandteile bis tief in die Lungenalveolen vordringen, wodurch entsprechende Typen als
krebserregend gelten. Aufgrund an der Oberflache adsorbierter krebserregender Substanzen ist
die Risikoeinstufung sogar noch erhéht. Von 1995 bis 2013 sind die Feinstaub-Emissionen um
27% zuriickgegangen (UBA, 2015).

Der genaue Entstehungsprozess ist nach wie vor nicht vollstandig geklart. Der allgemeine Re-
aktionsweg zur Ruf3bildung ist jedoch weitestgehend anerkannt und schematisch in Abbildung
4.5-2 dargestellt.

Der Prozess zur Partikelbildung startet mit der endothermen Pyrolyse, bei der in Kombination
mit Hydroxy-Radikalen ungeséttigte Kohlenwasserstoffe wie Acetylen als RulRvorlaufersub-
stanzen gebildet werden. Im weiteren Verlauf reagieren diese im geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritt zu Benzol, das wiederum als Basis zum Aufbau von polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (PAK) dient. An diesem Punkt kénnen auch nicht verbrannte PAK aus
dem Kraftstoff in den Prozess eingreifen. Im folgenden Schritt ereignet sich die RuRkeimbil-
dung (Nukleation), bei der PartikelgroRen von 1 bis 3 nm auftreten kénnen.
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Abbildung 4.5-2: Schematische Darstellung der Rufbildung (Schubinger, 1971; Amann und Siegla, 1982)

Mit der Koagulation, dem weiteren Oberflachenwachstum mit PAK-Anlagerung und der Ag-
glomeration wird der VVorgang zur Bildung von RuR abgeschlossen, wobei durch Interaktion
kleine Partikel auf unterschiedliche Weise grof3ere Teilchen bilden bis zu einer GroRe von 10-
50 nm.

Eine allgemein anerkannte Definition flr Dieselpartikel existiert aktuell nicht. Nach der Defi-
nition der Bundesumweltbehtrde der USA (EPA - US Environmental Protection Agency) gel-
ten als Partikel alle Stoffe, die bei Temperaturen unterhalb von 125 °F (51,7 °C) im verdinnten
Abgas in fester oder flussiger Form vorliegen und auf einem Filter abgeschieden werden kon-
nen (Code of Federal Regulations) (Stein, 2008).

PM

Die Probenahme zur Partikelmassebestimmung mit dem Motor OM 904 LA erfolgte an einem
nach BS ISO 16183:2002 (2002) ausgelegen Abgasteilstromverdinnungstunnel (Abbildung
4.5-3).
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Abbildung 4.5-3: Schematische Darstellung des Verdinnungssystems

Durch Verdinnung mit gereinigter Druckluft wurde dort das Abgas auf unter 51,7 °C abge-
kihlt. Das Sammeln der Partikel aus dem verdinnten Abgas erfolgte auf einem zweistufigen
PTFE-Filter (Pallflex Membrane Filters, EMFAB TX40HI20-WW, 70 mm, Fa. Pall). Das Ab-
saugen des Abgases aus dem Verdinnungstunnel sowie die Zufiihrung der Verdinnungsluft
wurden durch einen Massendurchflussregler konstant gehalten bzw. bestimmt. Der Volumen-
strom, der so geregelt wurde, dass er immer einem konstanten Anteil des Gesamtabgasvolu-
menstroms entspricht, ergab sich aus der Differenz der beiden Strome. Uber die Bestimmung
der Staudriicke im Abgasrohr und in der Entnahmesonde erfolgte die Regelung des Verdun-
nungssystems. Das Gasvolumen, das beim Testverlauf durch die Filter gesogen wurde, ergab
sich aus dem Integral der Volumenstrome der Massendurchflussregler. Uber den Abgasgesamt-
volumenstrom und den entnommenen Abgasanteil lieR sich aus der auf dem Filter abgeschie-
denen Partikelmasse die Partikelmasse im gesamten Motorabgas berechnen. Die Bestimmung
der Partikelmasse der Filter erfolgte nach 24-stiindiger Konditionierung bei 22 £ 3 °C und 45 £
8% Luftfeuchtigkeit gravimetrisch mit einer Mikrogrammwaage M5P der Firma Sartorius in
Differenz zum zuvor aufgenommenen Leerwert.

™

Fur die Untersuchungen mit dem Motor Farymann 18W war kein Verdiinnungstunnel verbaut.
Die Definition der Partikelmasse fand daher folglich keine Anwendung. Die Partikelmasse
wurde deshalb zur Unterscheidung als Teilchenmasse definiert mit einer im Folgenden be-
schrieben Abweichung zur Methodik.

Die Teilchenmasse wurde auf zwei PTFE-beschichteten Glasfaserfiltern (Pallflex Fiberfilm,
T60A20, 70 mm, Fa. Pall) abgeschieden. Das Rohabgas wurde hierflr tGber ein zweistufiges
System bestehend aus einem Dimroth- und einem Intensivkiihler sowie oben genannten Filtern
geleitet. In den Kuhlern wurde durch einen Kryostat eine Temperatur von -18 °C eingestellt, da
mit diesem Aufbau auch kombiniert leichtfliichtige Komponenten als Kondensat abgeschieden
werden sollten. Die Bestimmung der auf den Filtern abgeschiedenen Teilchenmasse erfolgte
analog zum oben beschriebenen Verfahren.
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455 PartikelgroRenverteilung

Obwohl sie gesetzlich innerhalb der Euro-Abgasnorm nicht reglementiert ist, hat die Partikel-
grolRenverteilung in letzter Zeit immer mehr an Bedeutung gewonnen, da das Gefahrenpotenzial
fur die Gesundheit mit abnehmender PartikelgroRe steigt. Der einfache Summenparameter der
Partikelmasse besitzt daher keine ausreichende Aussagekraft, weswegen schon seit 1995 zwei
Fraktionen von Feinstaub unterschieden werden. Unterschieden werden die Partikelfraktionen
PM1o mit einem maximalen Partikeldurchmesser unter 10 um und PM2s. Hierbei handelt es
sich um ultrafeine Partikel mit einem Durchmesser von weniger als 2,5 um. Wahrend die PM1o-
Gruppe lediglich in die Nasenhdhle gelangt, kann die PM2s-Gruppe bis in die Bronchien und
Lungenbl&schen eindringen. Die ultrafeinen Partikel als nicht gesondert aufgefiihrte Unter-
gruppe der PMy s-Fraktion kdnnen sogar bis ins Lungengewebe und in den Blutkreislauf gelan-
gen. Die gesundheitlichen Auswirkungen reichen daher abhéngig von der Eindringtiefe von
Schleimhautreizungen, tber lokale Entziindungen der Luftréhre, den Bronchien oder der Lun-
genalveolen, bis zu einer verstarkten Plaquebildung in den Blutgefalien mit erhéhter Throm-
boseneigung oder Veranderungen der Regulierungsfunktion des vegetativen Nervensystems
(Herzfrequenzvariabilitat) (UBA, 2015). Wie bereits oben erwéhnt, sind bestimmte Partikelty-
pen direkt krebserregend, da sie in der Lunge lange eingelagert sind und durch Reizungen und
Entziindungen eine permanente Zellerneuerung bedingen und damit das Krebsrisiko fordern.
Durch Adsorption von direkt krebserregenden PAK ist diese Wirkung noch erhoht. Daher liegt
der Fokus verstarkt auf der PM2 s-Fraktion.

GemaR EG Verordnung 595/2009 ist zusatzlich zum Partikelmassengrenzwert zukiinftig auch
ein Grenzwert flr die Partikelanzahl geplant. Fir die Feinstaubfraktion PMyo gilt seit 2005 eu-
ropaweit mit einem Jahresgrenzwert von 40 pg/m? ein Tagesgrenzwert von 50 ug/ms, der nicht
Ofter als 35mal (berschritten werden darf. Flr die PM2s-Fraktion existiert seit 2008 lediglich
ein Zielwert vom 25 pug/m3 im Jahresmittel, der seit 2015 verbindlich einzuhalten ist und ab
2020 fur das Jahresmittel auf 20 pug/ms3 weiter gesenkt wird. Im Zeitraum von 1995 bis 2013
konnte der durch den Verkehr verursachte Feinstaub auf 31,6% des Ausgangswerts gesenkt
werden.

Die PartikelgroRenverteilung wurde mit einem Electric Low Pressure Impactor (ELPI) der
Firma Dekati Ltd. bestimmt. Mit dem Gerat werden Partikel mit einem aerodynamischer Durch-
messer in einem in zwolf Stufen unterteilten GréRenbereich von 28 nm bis 10 um analysiert.
Aufgrund des unterschiedlichen Geschwindigkeit/Massentrégheit-Verhaltnisses der Partikel-
fraktionen erfolgt die Abscheidung der einzelnen Fraktionen in einem Impaktor. Zur Bestim-
mung der Partikelzahl je Impaktorstufe werden die abgeschiedenen Teilchen durch eine Koro-
naentladung mit einer Spannung von 5 kV aufgeladen. Beim Auftreffen der geladenen Partikel
auf die Impaktorscheiben tritt ein von der Partikelzahl abh&ngiger Messstrom auf.
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45.6  Ammoniakschlupf (NH3)

Ammoniak ist ein amphoteres farbloses, stechend riechendes, sehr gut wasserldsliches und in
hoher Konzentration giftiges Gas. Durch Neutralisation im wassrigen Medium mit Sduren wie
der schwefligen Sdure (H2SOs3), der Schwefelsdure (H2SO.) und der Salpetersdaure (HNO3)
kommt Ammoniak in der Atmosphare nicht in hohen Konzentrationen vor. Ammoniak wirkt
aufgrund seiner kurzen Verweildauer in der Atmosphére daher vorwiegend in der Néhe des
Emittenten. Die auf diese Weise gebildeten Ammoniumsalze kénnen sekundare Aerosolparti-
kel bilden mit Einfluss auf die Wolkenbildung und die menschliche Gesundheit (Baek et al.,
2004). Aufgrund von Reduzierungen der anderen Saurebildner Schwefeldioxid (SO2) und der
Stickoxide (NOx) in den letzten Jahrzehnten hat sich der Einfluss von Ammoniak bei konstant
bleibenden Emissionswerten bezogen auf das Gesamtaufkommen verstérkt. Auch gasférmiger
Ammoniak kann aufgrund seiner dtzenden Eigenschaften Reizungen an Augen und Schleim-
hauten verursachen. Das Eindringen in den menschlichen Korper wird dabei durch die hohe
Wasserloslichkeit erleichtert. GemaR dem Arbeitsplatzgrenzwert (AGW) fiir Ammoniak darf
eine Konzentration von 20 ppm bzw. 14 mg/m3 NHz nicht Gberschritten werden (BMAS, 2006).
Im Wasser kann Ammoniak abhangig vom pH-Wert aus Ammonium-Salzen schnell freigesetzt
werden und zum Fischsterben fiihren. Neben Vulkanausbriichen ist die Hauptemissionsquelle
von Ammoniak die Landwirtschaft. Der Verkehr verursacht lediglich 1,5% der Gesamtemissi-
onen. Aufgrund maoglicher Ammoniakriickstande durch unvollstdéndige Umsetzung bei der Ab-
gasnachbehandlung mit SCR-Katalysatoren ist eine Zunahme der verkehrsbedingten Emissio-
nen bei einem serienmafigen Einsatz dieser Systeme nicht auszuschlielen. Zur Verhinderung
eines starken Anstiegs der Emissionen wurde ein Grenzwert von 10 ppm fiir Ammoniak mit
Einflhrung der Euro-VI-Abgasnorm festgelegt.

Die Bestimmung des Ammoniakgehalts im emittierten Abgas (Ammoniakschlupf) erfolgte mit
einem Massenspektrometer mit chemischer lonisation (CI-MS) der Firma V&F Analyse- und
Messtechnik GmbH. Die lonisation von Ammoniak wurde durch ElektronenstoRionisation mit
ionisiertem Quecksilbergas (Hg* mit 10,4 eV) bewirkt. Die Separierung der Ammoniak-lonen
von storenden Begleitsubstanzen erfolgte mit einem Quadrupol-Massefilter nach unterschied-
lichem Masse-zu-Ladung-Verhéaltnis (m/z). Zur Detektion dient ein im Gerat verbauter Sekun-
darelektronenvervielfacher (SEV). Zum Ausschluss fllssiger und fester Bestandteile, die die
Funktionalitat des Massenspektrometers geféhrdet hatten, wurde die Probestrecke beheizt und
zusatzlich zum bereits verbauten Sinterfilter am Messeingang ein Edelstahlfilter (Model 38/25)
mit Borosilikat-Glasfaserfilter (100-25-DH21) der Firma Parker verwendet. Edelstahl wurde
aufgrund einer geringen Oberflachenadsorption fir Ammoniak gewéhlt (Krahl, 1996). Der Fil-
ter wurde mit vier Heizpatronen von je 100 W der Fa. Heinz Steiger GmbH und zwei Thermo-
widerstanden PT 100 auf 200 °C temperiert. Das Gerat wurde mit reinem Stickstoff fir die
Leerwert-Bestimmung und mit 20,6 ppm Ammoniak in Helium kalibriert.
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45.7 Carbonyle (Aldehyde und Ketone)

Als nicht gesetzlich reglementierte Untergruppe der Kohlenwasserstoffe (HC) werden Car-
bonyle (Aldehyde und Ketone) als Produkte der unvollstandigen dieselmotorischen Verbren-
nung Uber das Abgas emittiert und auch als Teil der (NM)VOC erfasst. Ihre Brisanz beziiglich
der Schadigung von Mensch und Tier als Abgasbestandteil ist mit den Stickoxiden zu verglei-
chen (Scheepers und Bos, 1992), da sie eine breite Palette von gesundheitsschadlichen Wirkun-
gen verursachen. Fur Acetaldehyd, Formaldehyd und Acrolein werden die héchsten Konzen-
trationen gefunden (Nold und Bochmann, 1999). Neben akuten Reizungen der Schleimhaut der
oberen Atemwege und der Augen sind Carbonyle auch fur Schadigungen von Leber und Nieren
verantwortlich. Formaldehyd gilt seit April 2015 rechtsverbindlich als ,,wahrscheinlich karzi-

nogen beim Menschen®.

Die Probenahme der Aldehyde und Ketone erfolgte aus dem gefilterten Rohabgas mit einem
Abgasvolumenstrom von 0,5 L/min tber Luer-Lock-DNPH-Kartuschen der Firma Waters
(Sep-Pak DNPH-Silica Plus Short Cartridge, 350 mg Sorptionsmittel pro Kartusche, 55-105
um PartikelgroBe). Diese Kartuschen enthalten mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin (DNPH) be-
schichtetes Silikagel. Kommen die Carbonyle mit dem DNPH in Kontakt, entstehen mit dem
Hydrazin Gber einen Additions-Eliminierungsmechanismus unter Ausbildung eines Imins die
analogen Hydrazone nach der in (Abbildung 4.5-4) enthaltenen Reaktion (Krahl et al., 2001).

NO, NO,
i
O,N NH + PaN ——— O,N NH
AN R H -H,0 N\
NH, hl
C
7 N\
R H
2,4-Dinitrophenylhydrazin Aldehyd 2,4-Dinitrophenylhydrazon

Abbildung 4.5-4: Beispielhafter Nachweis eines Aldehyds durch Derivatisierung zum Hydrazon

Um generell eine ausreichende Menge an DNPH zu gewahrleisten und um mdgliche nicht rea-
gierte Carbonyle zu erfassen, wurde eine zweite Kartusche als Backup in Reihe gesetzt. Die
DNPH-Kartuschen wurden vor Gebrauch im Kihlschrank aufbewahrt. Zur Vermeidung von
Kondensation wurde das Abgas bis zur Kartusche beheizt.

Da DNPH mit Stickstoffdioxid (NO.) aus dem Abgas reagiert, wurde vor die DNPH-Kartu-
schen noch eine Luer-Lock-Kartusche mit Kaliumiodid (Firma Waters, Sep-Pak Ozone Scrub-
ber Potassium lodide, Plus Short Cartridge, 1,4 g, 55-105 um Partikelgrofe) gesetzt. Stickstoff-
dioxid wird dabei vom lodid reduziert und als Nitrit (NO2") in der Kartusche abgeschieden (8).
Die Anreicherung von Aldehyden und Ketonen in der DNPH-Kartusche wird durch Verhinde-

rung dieser storenden Nebenreaktion nicht mehr negativ beeinflusst.
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2Kl +2NO, —> 1,+2KNO,  (8)

Die gebildeten Hydrazone wurden mit Acetonitril (C2HaN) aus den DNPH-Kartuschen mit ei-
ner Spritze mit einem Spritzenvorsatzfilter Giber das Luer-Lock-System in einen 2 mL-MaRkol-
ben ausgewaschen. Zur Analyse der Hydrazone wurde eine HPLC (Hochleistungsflissigkeits-
chromatographie) Hitachi Elite LaChrom-Anlage der Firma VWR mit einem UV-Diodenarray-
detektor verwendet. Die Detektion erfolgte bei einer Wellenldange von 370 nm. Neben der se-
lektiven Reaktion mit den Carbonylen bewirkt das DNPH auch ein fiir die Detektionsmethode
notwendiges ausreichend starkes Chromophor. Das System wurde mit einem Carbonylstandard
mit 13 Einzelsubstanzen der Firma Cerilliant kalibriert. Die entsprechenden Hydrazone sind in
Tabelle 4.5-2 dargestellt.

Tabelle 4.5-2: Einzelsubstanzen des Carbonylstandards

Elutionsreihenfolge Analyt

1 Formaldehyd-DNPH

2 Acetaldehyd-DNPH

3 Acrolein-DNPH

4 Aceton-DNPH

5 Propionaldehyd-DNPH

6 Crotonaldehyd-DNPH

7 Methacrolein-DNPH

8+9 2-Butanon-DNPH

n-Butyraldehyd-DNPH

10 Benzaldehyd-DNPH

11 Valeraldehyd-DNPH

12 m-Tolualdehyd-DNPH

13 Hexaldehyd-DNPH

Die jeweils ermittelten Aceton-Konzentrationen wurden im Projektrahnmen wegen der mogli-
chen Verwendung als Losemittel im Labor nicht angegeben. Technische Details zum verwen-
deten Gerdt und zur eingesetzten Sdule sind in Kapitel 8.4 angegeben.

4.5.8 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Bei den PAK (polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe) handelt es sich um eine weitere
Untergruppe der Produkte der unvollstandigen dieselmotorischen Verbrennung, die wie die
Carbonyle bisher nicht gesetzlich reglementiert ist. Die PAK sind systematisch aus mehreren
uber gemeinsame Seiten verbundenen aromatischen Benzolringen aufgebaut und bei Raumtem-
peratur fest. Dabei unterteilt sich die Gruppe in ,,leichte” und ,,schwere* PAK. Die ,,leichten
PAK haben zwei bis drei Ringe und kdénnen aufgrund ihrer Fllchtigkeit leicht in den Gaszu-
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stand tibergehen, die ,,schweren* bestehen aus vier bis acht Ringen. Sie zeigen mit zunehmen-
den Molekulargewicht eine abnehmende Fliichtigkeit. Ausgehend vom Kleinsten Vertreter, dem
Naphthalin, ergeben sich aufgrund der Kombinationsvielfalt etwa 10.000 Verbindungen. Unter
Einbeziehung von Heteroatomgruppen wird die Anzahl noch einmal deutlich gesteigert. PAK
sind in Fetten und Olen gut I6slich und adsorbieren abhangig von der MolekiilgréRe gut an
Staub- und Bodenpartikeln. Somit héngt ihre Verbreitung wesentlich vom Transport dieser Par-
tikel in der Luft ab. Neben der dieselmotorischen Verbrennung entstehen PAK bei jeder Art
von Verbrennung. Von der Holzverbrennung in Privathaushalten bis zum Zigarettenrauch wer-
den PAK emittiert. Auch Raucherwaren und Grillfleisch weisen daher hohe Konzentration auf.
Ein weiterer wichtiger Bereich ist die durch Weichmacher bedingte Belastung von diversen
Kunststoffmaterialien.

PAK werden daher von Mensch und Tier Uber die Atemwege (inhalativ), tber die Nahrung
(oral) oder durch Hautkontakt (dermal) aufgenommen. Viele PAK sind persistent und werden
folglich schlecht oder iberhaupt nicht abgebaut. Des Weiteren sind sie bioakkumulierend, was
bedeutet, dass sie sich im Organismus anreichern. Zusatzlich gelten wesentliche Vertreter der
Gruppe als toxisch. Daher werden sie als sogenannte ,,PBT*-Stoffe bewertet. Ferner wirken
zahlreiche PAK mit Benzo[a]pyren als Leitsubstanz auch krebserregend, da sie in die Bronchi-
olen eindringen und weiter ins Blut gelangen (GESTIS-Stoffdatenbank, 2011), wo sie dann ihre
schédigende Wirkung zum Beispiel insbesondere in Form von Lungenkrebs zeigen. Sie gelten
deswegen zusatzlich auch als ,,CMR“-Substanzen (C - cancerogen, M - mutagen, R - reproduk-
tionstoxisch) (Savela et al., 2003; UBA, 2015).

PAK durfen nach der im Forschungszeitraum geltenden Norm (DIN EN 590, 2010) mit bis zu
8% im Dieselkraftstoff vorhanden sein. PAK kdnnen folglich ihren Ursprung auch in unver-
branntem Kraftstoff haben. Neben dem Aufbau aus kleinen Molekiilen der unvollstandigen
Verbrennung wie Acetylen stellen sowohl unverbrannte als auch unvollstandig bei der Ver-
brennung umgesetzte PAK einen maoglichen ersten Schritt zur Bildung von Ruf3partikeln dar.
Der genaue Weg zur Bildung der PAK ist nicht abschlieBend geklart. Wesentliche Reaktions-
wege zum Aufbau des ersten Benzolrings als geschwindigkeitsbestimmender Schritt sind in
Abbildung 4.5-5 dargestellt. Der Ausgangspunkt der meisten Reaktionen ist das Acetylen
(C2H>). Durch radikalische Addition von Acetylen-Molekilen (a,b) (McEnally et al., 2006) er-
folgt der Ringschluss zum Benzol. Andere Reaktionswege haben das Propargylradikal als Basis
(c,d). Des Weiteren konnen auch Cyclopentadienylradikale mit Addition von Methylradikalen
unter anschlieBender Umlagerung Benzol bilden (e). Neben dem radikalischen Mechanismus
und der moglichen Hydrierung von Cyclohexadien (f) muss auch ein weiterer Reaktionsweg
des Acetylens tber Carbene erwéhnt werden (g) (Kruger, 2000; Hopf und Musso, 1969) mit
dem Nachweis des Isobenzols (1,2,4-Cyclohexatrien) tiber thermische Reaktionen (Hopf et al.,
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1997). Der eigentliche Aufbau zu den PAK erfolgt dann analog. An diesem Punkt der Entste-
hung kann ein Teil der PAK in die Gasphase wechseln und spater an die Ruf3partikeloberflachen
adsorbieren.

Weg Uber Radikale

HC=CH H,C=—=C=—=CH'

a
I .
l H,C=CH-C=—CH" ¢

Weg Uber Carbene / T

—CH
o=\ ___ o
) ——CH,

1,2-H-V.

C -H-
—CH <" jc—c: <2V yo—=cH

H,c”

Abbildung 4.5-5: Wesentliche Reaktionswege der Benzolbildung aus aliphatischen Kohlenwasserstoffen -
Molekiile innerhalb von Reaktionspfeilen sind Reaktionspartner. (nach Schaak, 2012)

Das Verfahren zur Probenahme partikelgebundener polyzyklischer aromatischer Kohlenwas-
serstoffe erfolgte in Anlehnung an die VDI-Richtlinie 3872 Blatt 1 (1989). Die Partikel wurden
dabei auf PTFE-beschichteten Glasfaserfiltern (Pallflex Fiberfilm, T60A20, 70 mm, Fa. Pall)
aus dem unverdinnten Rohabgas mit einem Probegasstrom von 25 L/min im Verlauf des durch-
gefiihrten Pruflaufs gesammelt. Zusétzlich wurden flichtige PAK aus der Gasphase mit einer
auf -15 °C gekuhlten Kombination aus einem Dimroth- und einem Intensivkihler abgeschie-
den. Durch Spulen der Kihlkolonnen mit 80 mL Methanol wurde auf diese Weise neben der
Partikulatfraktion auch eine Kondensatfraktion in einem 250 mL Rundkolben gewonnen (Ab-
bildung 4.5-6), die ebenfalls untersucht wurde. Sowohl die belegten Filter als auch die Konden-
sate wurden, insofern sie nicht umgehend aufgearbeitet und analysiert werden konnten, unter
Lichtausschluss bei -18 °C in einer Kiihlkammer gelagert. Die Filter wurden zusatzlich gemal
dem im Bereich der Partikelmasse beschriebenen Verfahren vor der Probenahme in einer Kli-
makammer konditioniert und sowohl vor als auch nach der Probenahme gravimetrisch be-
stimmt.
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Abbildung 4.5-6: Aufbau zur Probenahme von PAK aus dem Rohabgas. Links: Ubersicht mit Kiihlapparatur
und Verbindung zum Abgassystem. Mitte: Filtereinheit zum Auffangen des Partikulats,
Rechts: Kolben zum Sammeln des Kondensats. Zu Demonstrationszwecken wurde bei
Probenahme A (links) die Isolierung und die Aluminiumfolie entfernt (Schaak, 2012).

Die Extraktion der Filter erfolgte mit 40 mL Toluol fir vier Stunden in einem Serienextraktor
fexIKA 50 der Firma IKA, der mit dem sogenannten Fextra-Verfahren arbeitet. Hierbei wird
durch Ausbildung einer Wirbelschicht eine hohere Effizienz der Extraktion gegeniiber alterna-
tiven Verfahren mit Ultraschallbad oder Soxhlet-Extraktion erreicht (Schaak, 2012). Anschlie-
Rend wurde die Probe mit einem Rotationsverdampfer bei stdndig vermindertem Druck einge-
engt und in Acetonitril umgeldst. Reste des Toluols wurden zuvor Uber eine Abblaseeinrichtung
mit Stickstoff entfernt, wobei darauf geachtet wurde, ein restloses Eindampfen aufgrund fliich-
tiger enthaltener PAK zu vermeiden.

Den Kondensaten wurde vor der Extraktion zundchst der interne Standard para-Quaterphenyl
zugesetzt. AnschlieBend wurde die Probe in einen Scheidetrichter Gberfiihrt und mit 25 mL
einer 1:1-Mischung aus Toluol und Dichlormethan versetzt. Zur Ausbildung einer Phasentren-
nung wurde Wasser zugesetzt (ca. 20 mL). Nach einer Extraktion von fiinf Minuten im Ultra-
schallbad (Bandelin Sonorex, Frequenz 50-60 kHz) wurde die Probe ausgeschittelt. Dieses
Verfahren wurde dreimal wiederholt und der kombinierte Extrakt in einen Rundkolben tber-
fuhrt. AnschlieBend wurde der Kolbeninhalt nach dem oben beschriebenen Verfahren ebenfalls
eingeengt und umgelost.

Die auf diese Weise erzeugten Proben wurden mit einer HPLC mit Fluoreszenzdetektor (Mo-
dell L-2480, Fa.VWR/Hitachi) analysiert. Zusatzliche technische Details zum Gerat und zur
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verwendeten Sdule sind im Anhang in Kapitel 8.4 angegeben. Ausgewahlt wurden hierbei die
16 von der US-amerikanischen Umweltbehorde (EPA) als besonders relevant eingestuften PAK
(Tabelle 4.5-3). Da das Acenaphtylen nicht fluoresziert, konnten bei der Analyse jedoch nur 15
der 16 gelisteten PAK bertcksichtigt werden.

Tabelle 4.5-3: Liste der aus dem Abgas bestimmten PAK mit Toxizitatsdquivalenzfaktoren
nach Nisbet und LaGoy (1992)

Name Ané?;]glg éjer Abkiirzung Tommgtks&qu;:;/alenz-
Naphthalin 2 Nap 0,001
Acenaphthen 3 Ace 0,001
Fluoren 3 Flu 0,001
Phenanthren 3 Phe 0,001
Anthracen 3 Ant 0,01
Fluoranthen 4 Fla 0,001
Pyren 4 Pyr 0,001
Benz[a]anthracen 4 BaA 01
Chrysen 4 Chr 0,01
Benzo[b]fluoranthen 5 BbFla 01
Benzo[K]fluoranthen 5 BkFla 01
Benzo[a]pyren 5 BaPyr 1
Dibenz[a,h]anthracen 5 DBAnNt 5
Benzo[ghi]perylen 6 BPer 0,01
Indeno[1,2,3-cd]pyren 6 IPyr 01
Acenaphthylen 3 nicht fluoreszierend 0,001

Mit den Nitro-PAK existiert eine interessante Untergruppe der PAK, da ihr ein wesentlicher
Anteil des direkt krebserregenden Einflusses zugeschrieben wird mit direktem Bezug zur Ver-
ursachung von Mutagenitat (Pederson und Siak, 1981). Es wurde daher am Thinen-Institut fur
Agrartechnologie auch ein Verfahren zur Nitro-PAK-Analytik mit HPLC-Methodik entwickelt
(Schaak, 2012), welches ein grol3es Potenzial besitzt, das Standardverfahren zur Mutagenitéats-
bestimmung Uber Ames-Test (Brooks et al., 1980; Siak et al., 1981; Belisario et al., 1984) zu
erganzen bzw. abzuldsen. Untersuchungen zur Thematik waren jedoch nicht Gegenstand der
innerhalb dieser Arbeit durchgefiihrten Messreihen.

4.5.9 Mutagenitat (Bakterieller RUckmutationstest, Ames-Test)

Aufgrund der krebserregenden Eigenschaft diverser PAK handelt es sich bei der Bestimmung
der Mutagenitat durch den Ames-Test um eine weitere wichtige aber gesetzlich nicht reglemen-
tierte GrolRe (Krahl et al., 2003), die vom Thunen-Institut fir Agrartechnologie in Zusammen-
arbeit mit Arbeitsmedizinern untersucht wurde. Der von Bruce Ames entwickelte Ames-Test
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(Ames et al., 1973 und 1975) ist ein Testverfahren zur Ermittlung der mutagenen Eigenschaften
eines breiten Spektrums von chemischen Substanzen und Gemischen durch Rickmutation einer
Serie von verschiedenen Teststimmen. Der Teststamm Salmonella typhimurium tragt dabei im
Histidin-Operon Mutationen, die eine Histidin-Auxotrophie bedingen. Im Gegensatz dazu ist
der Wildtyp Histidin-prototroph. Als weiterer Teststamm wird auch zur Auslésung einer Tryp-
tophan-Auxotrophie verénderter Escherichia coli eingesetzt. Der Ames-Test ist das weltweit
am haufigsten eingesetzte in-vitro-Testverfahren, um auch die Mutagenitat komplexer Gemi-
sche, wie z.B. von Verbrennungsprodukten, zu untersuchen und seit 1997 von der OECD als

Guideline 471 ,,Bacterial Reverse Mutation Test* anerkannt.

Die hohe Mutagenitat der Extrakte von Dieselkraftstoffpartikulat wurde zuerst von Huisingh et
al. 1978 beschrieben und durch weitere Studien bestatigt (Clark und Vigil, 1980; Claxton und
Barnes, 1981; Lewtas, 1983). Des Weiteren wurde iber den Ames-Test nachgewiesen, dass
sowohl eine eigenstandige Mutagenitéat der Partikel (Brooks et al., 1980; Siak et al., 1981,
Belisario et al., 1984) als auch der fliichtigen Komponenten der Gasphase vorliegt (Stump et
al., 1982; Rannug et al., 1983; Matsushita et al., 1986). Untersuchungen zur Mutagenitéat von
Bunger et al. (1998 und 2000) und Krahl et al. (2001 und 2003) ergaben eine deutlich hohere
Mutagenitat mit Partikulat aus fossilen Dieselkraftstoffen im Vergleich zu regenerativen Kraft-
stoffen auf Basis von Fettsauremethylestern. In menschlichen und tierischen Zelllinien wurde
ebenfalls eine gentoxische Wirkung von Partikulat-Extrakten wie Chromosomenaberrationen,
Schwesterchromatidaustausch, Punktmutation, DNA-Strangbruch und DNA-Reparatur nach-
gewiesen (Deutsche Forschungsgemeinschaft, 1987; Shirnamé-Moré, 1995).

Wie bereits einleitend beschrieben, basiert die direkte Mutagenitét von RuRpartikeln auf sub-
stituierten PAK, insbesondere auf Nitro-PAK (Wang et al., 1978). Um mutagen wirken zu kon-
nen, mussen daher die nicht substituierten PAK durch den Organismus in aktive Metabolite
umgewandelt werden. Da innerhalb der Leber das Agens durch Modifikationen sowohl akti-
viert als auch deaktiviert werden kann, ist eine Ubertragung der Mutagenitat bei Bakterien auf
hohere Organismen nicht ohne weiteres moglich. Im Ames-Test wird daher eine metabolische
Aktivierung durch Rattenlebermikrosomen (S9-Fraktion), deren Enzymsystem durch eine Vor-
behandlung der Ratten mit Arochlor oder anderen enzyminduzierenden Substanzen behandelt
wurde, erreicht (Clark und Vigil, 1980).

Fur die durchgefuhrten Untersuchungen wurde das revidierte Standardtestprotokoll von Maron
und Ames aus dem Jahr 1983 mit den Salmonella typhimurium Teststdmmen TA 98 und TA
100 benutzt. TA 98 deckt Rasterschub-Mutationen und TA 100 Basenpaar-Substitutionen auf.
Die Teststamme wurden freundlicherweise von Prof. B.N. Ames zur Verfligung gestellt. Die
Tests wurden mit und ohne metabolische Aktivierung durch mikrosomale Monooxygenasen
(S9-Fraktion) durchgefuhrt. Dafiir wurde mit Phenobarbital und Benzoflavon induziertes S9
von der Firma TRINOVA Biochem, Gielien verwendet, dessen Herstellung nach der Anleitung
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von Maron und Ames (1983) erfolgte. Als Positivkontrollen dienten die Mutagene Methylme-
thansulfonat (MMS), 2-Aminofluoren (2-AF) und 3-Nitrobenzanthron (3-NBA).

Fir die Untersuchung von Partikulat und Kondensat auf ihre Mutagenitat wurde analog zur
Probenahme der PAK verfahren. Die belegten Filter und die Kondensatkolben wurden bei -20
°C gelagert und in das Institut flr Pravention und Arbeitsmedizin der Deutschen Gesetzlichen
Unfallversicherung der Ruhr-Universitat Bochum (IPA) transportiert, wo die Extraktion und
die weitere Aufarbeitung der Proben sowie die Untersuchung auf mutagene Wirkungen er-
folgte.

Die Partikulate wurden einer Soxhlet-Extraktion mit 150 mL Dichlormethan im Dunkeln un-
terzogen (Claxton, 1983), da das Verfahren die effektivste Gewinnung von Mutagenen aus Die-
selabgaspartikulat ermdglicht (Siak et al., 1981). Die gewonnenen Extrakte sowie die Konden-
sate wurden mit einem Rotationsverdampfer eingedampft und im Stickstoffstrom weiter redu-
ziert. Unmittelbar vor dem Testverfahren wurden die Extrakte in 4 mL DMSO (Dimethylsul-
foxid) umgeldst (Bunger et al., 1998) und eine absteigende Verdunnungsreihe mit DMSO her-
gestellt. Fur die Positivkontrolle wurden 2-AF (100 pg/mL) und 3-NBA (10 ng/mL) ebenfalls
in DMSO geldst. MMS (Methylmalonsdure) wurde mit destilliertem Wasser (10 pg/mL) ver-
dinnt. Flissiger Top-Agar (2,5 mL), der 0,05 mMol Histidin und 0,05 mMol Biotin enthielt,
wurde mit 100 pL einer Testkonzentration der Extrakte und 100 pL einer Ubernachtkultur eines
Teststammes gemischt. Nach kurzem Schitteln auf einem Vortex wurde das Gemisch auf eine
Minimal-Agarplatte, die Vogel-Bonner-E-Medium enthielt, aufgetragen. Jede Testkonzentra-
tion wurde mit beiden Teststdimmen, mit und ohne Zusatz eines 4%-igen S9-Mix, mit dreifa-
chem Ansatz untersucht.

Nach 48 Stunden Inkubationszeit wurde die Kolonienzahl der Rlickmutanten auf den Petrischa-
len bei 37 °C im Dunkeln gezéhlt. Da hohe Konzentrationen der Extrakte toxisch auf die Test-
stdmme wirken und zu einer Ausdunnung des Hintergrundes sowie zu einem Rickgang der
Mutationen flihren wurde das Hintergrundwachstum der Bakterien regelméf3ig mittels Licht-
mikroskopie Uberprift. Die Auszahlung der Platten erfolgte neben der routinemaRigen Kon-
trolle von 10% der Platten durch Handzéhlung mit einem elektronischen Kolonienz&hlgerat
(Biocount 5000 Pro A, Biosys, Karben, Deutschland).

Die Dosis-Wirkungskurven des Ames-Tests weisen typischerweise einen initialen linearen An-
stieg der Mutationen auf. Durch zunehmende Toxizitat nimmt die Steigung bei htheren Kon-
zentrationen ab und kann bei starken toxischen Effekten wieder fallen. Als MaR fur die Starke
der Mutagenitat wird daher lediglich die Steigung des initialen linearen Teils der Kurve ausge-
wertet (Krewski et al., 1992). Die Ergebnisse wurden als positiv gewertet, wenn die Kolonien-
zahl der Rickmutationen auf den Petrischalen einen dosisabhéngigen, reproduzierbaren An-
stieg aufwies (Mortelmans und Zeiger, 2000). Die Signifikanz des Anstiegs der Dosis-Wir-
kungs-Kurven wurde standardmaRig mittels linearer Regression tiberprift.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Einleitung

Der Ergebnisteil gliedert sich in funf Forschungsbereiche. Im Bereich der Kraftstoffanalytik
wurde neben der Untersuchung von Reinkraftstoffen die im Theorieteil vorgestellte Auswahl
an Fusel- und Fettalkoholen auf ihre Verwendbarkeit in Dieselkraftstoffblends mit RME-Anteil
anhand wesentlicher Parameter der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 Gberpruft. Ein weiterer
Forschungsschwerpunkt war dabei die Aufkldrung des mit diesen Kraftstoffformulierungen
einhergehenden Polaritatswechsels. In diesem Zusammenhang wurden auch hinsichtlich einer
optimierten Ausrichtung von XtL-Kraftstoffen und der Aufklérung des Einflusses von Ketten-
lange und Verzweigung ternare Kraftstoffe mit ausgewahlten Alkanen untersucht. Insbesondere
aufgrund der Steigerung der Polaritat bedingt durch den Alkoholanteil waren des Weiteren auch
von der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 unabhéngige Parameter Gegenstand der Forschung.

Mit intensiven Forschungen zum Alterungsverhalten von Kraftstoffen mit RME-Anteil und der
damit einhergehenden Prazipitatbildung schlief3t sich der Bereich zur Kraftstoffalterung an. Ein
wesentlicher Schwerpunkt lag hierbei auf der Erforschung der Losungsvermittlereffizienz von
polaren neuartigen Kraftstoffkomponenten, wie den Citratestern und den Fusel- und Fettalko-
holen. In diesem Forschungsbereich wurde sowohl die Prazipitatbildung und die Lésungsver-
mittlereffizienz der beschriebenen Substanzgruppen mit kinstlich gealtertem FAME als auch
die Alterung komplexer Kraftstoffformulierungen mit neuartigen Verfahren zur Kraftstoffalte-
rung untersucht.

Mit den Untersuchungen zur Emissionsanalytik limitierter und nicht limitierter Parameter am
Einzylindermotorprufstand wurde der Einfluss ausgewahlter Kraftstoffe bzw. Kraftstoffkom-
ponenten auf die dieselmotorische Verbrennung untersucht. Die Erkenntnisse dieser drei Bl6-
cke in Kombination mit der Literaturstudie aus dem Theorieteil dienten anschlieend zur For-
mulierung eines neuartigen Multikomponentenblends mit hohem regenerativen Anteil, der die
Kriterien der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 erfullt und dabei in wesentlichen Bereichen
eine Performence-Steigerung aufweist. Sowohl die kraftstoffanalytische Untersuchung als auch
die Emissionsanalytik am Nutzfahrzeugmotorprifstand mit diesem Zielkraftstoff bilden den
Abschluss der Forschung (Tabelle 5.1-1).
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Tabelle 5.1-1: Forschungsschwerpunkte der durchgefiihrten Untersuchungen

Forschungsschwerpunkte

Kraftstoffanalytik (siehe Kapitel 5.2)

Kraftstoffalterung (spezielle Kraftstoffanalytik) (siehe Kapitel 5.3)

Emissionsanalytik (Einzylindermotor) (siehe Kapitel 5.4 und 5.5)

Kraftstoffdesign und -analytik von REG50 (siehe Kapitel 5.6)

Emissionsanalytik von REG50 (Nutzfahrzeugmotor) (siehe Kapitel 5.7 und 5.8)

Die Abkurzungen der im Ergebnisteil verwendeten Kraftstoffblends basieren auf einem Sys-
tem, bei dem die Nebenkomponenten mit ihren Bezeichnungen gefolgt von der jeweiligen Nen-
nung der numerischen volumetrischen Beimischung zur Hauptkomponente angegeben sind. Ist
die Hauptkomponente nicht gesondert genannt (z.B. HVO-RME-7), so handelt es sich dabei
generell um Dieselkraftstoff (z.B. RME-7). Die numerischen Angaben sind dabei nicht zu ver-
wechseln mit einer moéglichen Chargennummer. Diese wurden generell nicht angegeben. Es
wurde aber fir die Vergleichbarkeit der Messergebnisse sichergestellt, dass ein Wechsel der
Charge innerhalb einer Messreihe nicht vorkommt. Formulierungen bei denen nur Bindestriche
(-) verwendet werden, bedeuten einen Ansatz auf 100 VVol.-%. Aus Grlinden einer notwendigen
Vergleichbarkeit zu Ergebnissen aus der Literaturdatenbank des Thiinen-Instituts fur Agrar-
technologie wurde auch fiir einige Messreihen ein weiteres Konzept der Beschriftung verwen-
det. Angaben zu Komponenten mit Pluszeichen (+) stehen fir eine Addition zu einem Blend
mit 100 Vol.-% (z.B. HYO+RME-7). Beide Varianten kénnen daher je nach Zusammensetzung
stark voneinander abweichen. Besondere Additive sind in Klammern gesetzt angegeben.

Des Weiteren wurde bei einem Vergleich von Kraftstoffblends insbesondere bei Betrachtung
der Auswirkung der unterschiedlichen Alkohole als Losungsvermittler der Ansatz mit konstan-
tem Volumen der betrachteten Komponenten gewahlt. Eine alternative Variante, die tber den
Ansatz mit konstanter Stoffmenge definiert ist, wurde aus mehreren Griinden nicht in die Uber-
legungen einbezogen. Da bei dieser Variante der volumetrische Anteil der betrachteten Kom-
ponente aufgrund der unterschiedlichen Molmasse stark schwanken wiirde, wiirde auch der Ba-
siskraftstoffanteil schwanken. Eine Vergleichbarkeit innerhalb der Messreihe ware daher nur
bedingt gegeben. Angaben zur Lésungsvermittlereffizienz sind daher bei den durchgefiihrten
Messreihen generell unter der Bedingung eines konstanten VVolumens und nicht als absolut zu
verstehen. Es ergeben sich aber fiir wesentliche alkoholische Komponenten folgende Umrech-
nungsfaktoren fur eine Angabe der Losungsvermittlereffizienz bei konstanter Stoffmenge (Ta-
belle 5.1-2).
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Tabelle 5.1-2: Umrechnungsfaktoren flir ausgewéhlte Alkohole im Bereich der Losungsvermittlereffizienz bei
konstanter Stoffmenge und konstantem Volumen in Relation zu Amylalkohol

Dichte Stoffmen- Volumen-
Summen- Molmasse i
Alkohol bei 20 °C genfaktor faktor
formel [g/mol] ) )

[g/cm3] bei konst. V | bei konst. n
Amylalkohol CsH120 88,15 0,81 1,00 1,00
1-Hexanol CeH140 102,18 0,82 0,87 1,15
1-Heptanol C7H160 116,20 0,82 0,77 1,30
1-Octanol CgH180 130,23 0,83 0,69 1,44
1-Nonanol CoH200 144,26 0,83 0,63 1,60
1-Decanol C10H220 158,28 0,83 0,57 1,75
1-Dodecanol C12H260 186,34 0,83 0,48 2,06
Cetylalkohol C16H340 242,44 0,84 0,38 2,65
Oleylalkohol C18H360 268,48 0,85 0,34 2,90
Stearylalkohol | CigH3s0 270,49 0,83 0,33 2,99
Tributylcitrat | CigH3207 360,45 1,04 0,31 3,18

Dies bedeutet, dass bei Verwendung konstanter VVolumina von z.B. Amylalkohol und Stearylal-
kohol der Stearylalkohol nur ein Drittel der Teilchenzahl von Amylalkohol aufweist, bzw. dem-
entsprechend der Volumenanteil fur Stearylalkohol fiir eine vergleichbare Stoffmenge um den
Faktor 3 erhoht werden musste. Hieraus ergibt sich auch eine weitere Problematik dieser Vari-
ante. Es wirden auf diese Weise gerade fur die Substanzen mit hoher Molmasse hinsichtlich
einer Realisierung des Kraftstoffs gemaR DIN EN 590 ungeeignete volumetrische Anteile re-
sultieren. Fur eine Realisierbarkeit von Alkoholen mit hoher Molmasse ist folglich eine hohe
absolute Losungsvermittlereffizienz wichtiger als fir Alkohole mit niedriger Molmasse.

Dennoch ist es notwendig, dass auch dieser Bezug bei einer Beurteilung einer Kraftstoffkom-
ponente immer bedacht wird. In einigen Fallen wie z.B. der quantitativen Bestimmung von
Reaktionsprodukten der Alterung unterschiedlicher Alkohole wére eine Einbeziehung von Um-
rechnungsfaktoren sogar essentiell.

5.2 Kraftstoffanalytik

Im Ergebnisteil zur Kraftstoffanalytik wurden neben der Untersuchung von Reinkraftstoffen im
Wesentlichen die Alkohole hinsichtlich einer Eignung als Kraftstoffkomponente in Dieselkraft-
stoffblends gemal DIN EN 590 untersucht. In Erganzung dazu erfolgte die Untersuchung des
Einflusses von Kettenldange und VVerzweigung tiber die Beimischung unterschiedlicher Alkane,
auch hinsichtlich einer moglichen Optimierung von XtL-Kraftstoffen. Ein Schwerpunkt der
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Untersuchungen lag allgemein auf der Auswirkung der Polaritatserhdhung, die mit den neuar-
tigen Komponenten einhergeht. Hierfir wurden auch von der Dieselkraftstoffnorm DIN EN
590 unabhéngige MessgroRen einbezogen und damit verbundene neuartige Verfahren erprobt.

Die Untersuchungen zur Mischbarkeit dienten im Wesentlichen dem Ausschluss mdglicher
Komponenten bei der Vorauswahl von Kraftstoffen. Mit Tests zur Kéltefestigkeit als notwen-
dige Bedingung fur die Einsatzfahigkeit von Dieselkraftstoffen wurden insbesondere Blends
mit Komponenten mit hohen Schmelzpunkten eingehend auf Eignung untersucht. Dabei wurde
auch mit dem Kaltewechseltest als Exkurs die Verwendbarkeit von ausgewéhlten FlieRverbes-
serern Uberprift. Mit dem Wasseraufnahmeverhalten ergibt sich eine von DIN EN 590 unab-
héngige Messgrolie, die besonders bei Polaritatserhdhung an Bedeutung gewinnt. Ferner wur-
den mit der Kontrolle des Siedeverhaltens Veranderungen durch niedrig- und hochsiedende
Komponenten erfasst. Insbesondere die Messreihen zum Flammpunkt und zum Dampfdruck-
verhalten dienten einem moglichen Ausschluss niedrigsiedender kurzkettiger Komponenten.
Die Untersuchung der Zundtemperatur, die ebenfalls nicht Gegenstand von DIN EN 590 ist,
erfolgte aufgrund der Beurteilung einer moglichen Relevanz dieses Parameters. Die Messreihen
zur Cetanzahlbestimmung wurden aus Grinden eines direkten Bezugs zur emissionsanalyti-
schen Untersuchung am Einzylindermotorprifstand erst spéter im entsprechenden Block auf-
gefihrt (siehe Kapitel 5.4.1 und 5.4.2). Den Abschluss dieses Bereichs bildet die Materialun-
tersuchung von Kunststoffen fiir Tankmaterialien gegentber alkoholischen Dieselkraftstoff-
blends.

Tabelle 5.2-1: Kraftstoffanalytik - betrachtete Parameter;
* Betrachtung in Kapitel 5.4.1 und 5.4.2

Untersuchte Parameter
Mischbarkeit (siehe Kapitel 5.2.1)
Kéltefestigkeit (siehe Kapitel 5.2.2)

Wasseraufnahmeverhalten (siehe Kapitel 5.2.3)

Siedeverhalten (siehe Kapitel 5.2.4)

Flammpunkt (siehe Kapitel 5.2.5)

Dampfdruckverhalten (siehe Kapitel 5.2.6)

Zundtemperatur (siehe Kapitel 5.2.7)

Cetanzahl”

Materialuntersuchung (Kunststoff) (siehe Kapitel 5.2.8)

Es war folglich das Ziel neben der Beantwortung von speziellen Fragestellungen und der Ent-
wicklung neuer analytischer Methoden eine ausreichende Charakterisierung von Kraftstoff-
komponenten bzw. entsprechender Blends vornehmen zu kénnen (Tabelle 5.2-1).
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5.2.1 Mischbarkeit

Die Mischbarkeit von Dieselkraftstoffkomponenten im Blend bei Raumtemperatur ist eine not-
wendige Bedingung flr die Realisierung von Kraftstoffen und kann Uber das komplette Mi-
schungsspektrum sehr einfach tberpriift werden. Wesentliche zu Uberpriifende Basiskraftstoffe
reichen vom relativ polaren Raps6lmethylester Gber den unpolaren Dieselkraftstoff bis zu den
stark unpolaren XtL-Kraftstoffen und HVO. Der Fokus liegt aber auf der notwendigen Misch-
barkeit mit Dieselkraftstoff, da hthere Beimischungsanteile der anderen Basiskraftstoffe insbe-
sondere unter der Berticksichtigung von DIN EN 590 stark eingeschrankt sind. Untersucht wur-
den sowohl die Citratester, Triethylcitrat (TEC) und Tributylcitrat (TBC), als auch die langket-
tigen Fettalkohole, 1-Dodecanol, Oleyl-, Cetyl- und Stearylalkohol.

5.2.1.1 Citratester: Triethylcitrat (TEC) und Tributylcitrat (TBC)

In Versuchen zur Mischbarkeit zeigte sich, dass Triethylcitrat (TEC) in Dieselkraftstoff nicht
I6slich ist. Die Phasen waren Uber die komplette Mischungsreihe getrennt. Selbst mit einer ho-
hen Konzentration von Rapsélmethylester als Lésungsvermittler konnten lediglich kleine Men-
gen der Substanz dispergiert werden. Durch die Ethylreste ist der unpolare Charakter nicht stark
genug ausgepragt, um eine Loslichkeit in unpolaren Losungsmitteln zu gewahrleisten. TEC ist
folglich fur den Einsatz in Dieselkraftstoffblends nicht geeignet. Unabhéngig von der Diesel-
kraftstoffnorm liegt hier jedoch durchaus als Reinkraftstoff ein gewisses Potenzial, auch wenn
aufgrund einer sehr niedrigen Cetanzahl ein mdglicher Motor entsprechend optimiert werden
musste.

Die Butylreste beim Tributylcitrat (TBC) bedingen einen ausreichend unpolaren Charakter, so
dass eine komplette Mischbarkeit mit Dieselkraftstoff und auch mit HVO bei den Untersuchun-
gen resultierte. Eine Beimischung von Raps6lmethylester als Losungsvermittler war zwar nicht
notig, ware aber unproblematisch. In Hinblick auf die drei Ester-Gruppen und die Hydro-
xylgruppe wurde aufgrund der damit verbundenen hohen Polaritat auch fiir das Tributylcitrat
ein mogliches Potenzial als Lésungsvermittler fur die polaren Alterungsprodukte des Biodiesels
vermutet. Es wurde daher sowohl fir die weiterflihrenden Untersuchungen im Bereich der Al-
terung als auch im Bereich der Emissionsanalytik ausgewahlt.

5.2.1.2 Langkettige Fettalkohole: 1-Dodecanol, Cetyl-, Stearyl- und Oleylalkohol

Die langkettigen Fettalkohole ohne Verzweigung und Doppelbindungsanteil ab einer Ketten-
lange von C1, aufwarts weisen schon als Reinkraftstoffe hohe Schmelzpunkte auf. Im Gegen-
satz zu 1-Dodecanol und Oleylalkohol, die bei Raumtemperatur noch flissig sind, liegen Cetyl-
und Stearylalkohol bereits als Feststoffe vor und wurden daher gesondert untersucht. Diese
Substanzen waren von besonderem Interesse, da sie bei einer bestatigten Einsatzféhigkeit ver-
einfacht in den Prozess zur FAME-Herstellung eingegliedert werden konnten.
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Cetyl- und Stearylalkohol (C16:0 und C18:0)

Fur die Untersuchung der langkettigen Fettalkohole, Cetyl- und Stearylalkohol, erfolgten Bei-
mischungen zu einem RME-20-Blend von 3 Vol.-%, 5 Vol.-% und 10 Vol.-%.

Abbildung 5.2-1: Mischungsversuche eines RME-20-Blends mit Cetylalkohol (links) und Stearylalkohol (rechts)
- Aja: 0 Vol.-%; B,b: 3 VVol.-%; C,c: 5 Vol.-%; D,d: 10 Vol.-%

Da beide Fettalkohole bei Raumtemperatur fest sind, wurde der Ansatz nach Zugabe auf 55 °C
mit einem Magnetriihrer erhitzt, wobei die Feststoffe in Losung gingen. Nach Abkihlen auf

Raumtemperatur erfolgte eine Umkristallisierung und die Blends waren abschlieRend fest oder
es resultierten kristalline Teilstrukturen mit Kraftstoffeinschluss (Abbildung 5.2-1).

Der Einsatz von entsprechenden langkettigen gesattigten Fettalkoholen als Dieselkraftstoff-
komponente ist folglich nicht moglich, da die Loslichkeit bei Raumtemperatur nicht gewahr-
leistet werden kann. Sollten diese Substanzen dennoch als Kraftstoffkomponente genutzt wer-
den, so muss eine kostengunstige Isomerisierung in den Bildungsprozess integriert werden, um
eine dhnlich gute Loslichkeit wie z.B. beim verzweigten 2-Hexyl-1-decanol zu erreichen. Beide
Fettalkohole wurden fiir die weiterfuhrende Forschung nicht mehr beriicksichtigt.

1-Dodecanol und Oleylalkohol (C12:0 und C18:1)

Ein Mehrfachbindungsanteil bei langkettigen Alkoholen erhéht deren Loslichkeit beziglich der
Basiskraftstoffkomponenten. Wie auch schon die Verzweigung im Fall von 2-Hexyl-1-decanol,
so ist der Mehrfachbindungsanteil eine Storstelle fiir die Ausbildung von Van-der-Waals-Bin-
dungen und es resultieren allgemein niedrigere Schmelz- und Siedepunkte. Oleylalkohol ist
daher mit einem Schmelzpunkt von 16 °C bereits flissig. Dennoch bedingt die vorhandene
Doppelbindung im Gegensatz zur Verzweigung eine erhéhte Anfélligkeit fir auf Autoxidation
basierende Alterungsprozesse. Das gesattigte 1-Dodecanol hat trotz einer kiirzeren Kettenlange
mit 23 °C eine hohere Schmelztemperatur. Loslichkeitstests mit 1-Dodecanol und Oleylalkohol
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mit Anteilen von 3 Vol.-%, 5 Vol.-% und 10 Vol.-% in Dieselkraftstoff verliefen bei Raum-
temperatur positiv. Aufgrund einer mdoglichen eingeschrénkten Kaltefestigkeit wurden beide
Fettalkohole fir weiterfiihrende Untersuchungen ausgewdhlt.

5.2.1.3 Zusammenfassung

Wahrend Triethylcitrat (TEC) und die langkettigen gesattigten Fettalkohole Cetyl- und Stea-
rylalkohol sich bei Untersuchungen zur Mischbarkeit mit Dieselkraftstoff fur einen Einsatz als
Kraftstoffkomponente als ungeeignet erwiesen haben, zeigten sowohl die Fettalkohole bis 1-
Dodecanol als auch die langkettigen Fettalkohole mit Storstellen, wie Doppelbindungsanteile
(Oleylalkohol) und Verzweigung (2-Hexyl-1-decanol), kein auffélliges Verhalten.

5.2.2 Kaltefestigkeit (CFPP-Wert, Cloudpoint, Kaltewechseltest)

Um eine abgesicherte Aussage zur Kaltefestigkeit von Blends mit langkettigen Fettalkoholen
geben zu kdnnen, war es notwendig, Untersuchungen zur Kraftstoffkonsistenz unter Tieftem-
peraturbedingungen durchzufuhren. Die Bezugsgrofien waren hierbei die drei saisonalen
Grenzwerte flr einen ausreichenden CFPP-Wert gemal DIN EN 590 (Sommer: 0 °C; Frih-
ling/Herbst: -10 °C; Winter: -20 °C). Nach Vorversuchen zur Kaltestabilitat Giber Lagerung von
bindren Blends mit langkettigen Fettalkoholen im entsprechenden Temperaturbereich wurde
der CFPP-Wert von einer Auswahl ternérer Blends mit Dieselkraftstoff, Raps6lmethylester und
einwertigen Alkoholen mit steigender Kettenlange bestimmt. Zusatzlich wurde auch der Ein-
fluss einer steigenden Kettenlédnge bzw. eines Verzweigungsanteils von Alkanen im Blend auf
den CFPP-Wert untersucht.

Als Exkurs wurden innerhalb dieses Bereichs zwei FlieBverbesserer auf ihre Wirksamkeit hin
uberpraft. Hierfur wurden sowohl reine FAME-Kraftstoffe als auch Dieselkraftstoffblends mit
FAME-Anteil mit dem Kéltewechseltest hinsichtlich einer mdglichen Veranderung des CFPP-
Werts und des Cloudpoints untersucht. Tributylcitrat wurde erst wieder in den Blocken Kraft-
stoffalterung, Emissionsanalytik und bei der Formulierung des Zielkraftstoffs berticksichtigt.

5.2.2.1 Langkettige Fettalkohole in bindren Blends (Tieftemperaturlagerung)

Die langkettigen Fettalkohole, die zuvor ein ideales Mischungsverhalten mit Dieselkraftstoff
bei Raumtemperatur zeigten, aber aufgrund ihrer erhdhten Schmelztemperatur als Reinkompo-
nente in Blends die Kéltefestigkeit negativ beeinflussen kdnnen, wurden in Vorversuchen fir
einen moglichen Ausschluss gesondert betrachtet. Bindre Blends wurden hierflr bei entspre-
chend tiefen Temperaturen gelagert und anschlieend die Konsistenz des Kraftstoffs bewertet.
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Oleylalkohol (C18:1)

Mit einer Schmelztemperatur von 16 °C ist Oleylalkohol als Reinkraftstoff nicht geeignet. Bei
Tests zum Kalteverhalten waren bindre Blends mit Anteilen von 3 Vol.-%, 5 Vol.-% und 10
Vol.-% Oleylalkohol in Dieselkraftstoff bei einer Temperatur von -18 °C noch flussig, es hatte
aber bereits eine deutliche Kristallbildung eingesetzt mit Verstarkung des Effekts hin zu zuneh-
menden Anteilen. Da aber der Oleylalkohol mit einem Anteil von 10 Vol.-% bei einer Tempe-
ratur von 0 °C noch komplett gel6st war, ist ein moglicher Einsatz im Sommerdiesel beziiglich
dieser Fragestellung definitiv unkritisch. Flr eine zuverlassige Aussage bezuglich der Einsatz-
fahigkeit in den anderen Jahreszeiten war auch hier die Bestimmung eines CFPP-Werts not-
wendig.

1-Dodecanol (C12:0)

Durch die relativ groRe Kettenldnge sowie aufgrund eines fehlenden Doppelbindungs- und Ver-
zweigungsanteils resultiert fiir 1-Dodecanol eine Schmelztemperatur von 23 °C. Ein Einsatz als
Reinkraftstoff ist daher definitiv ausgeschlossen. Fiir erste Tests zur Abschéatzung der Kaltesta-
bilitdt von bindren Blends mit 1-Dodecanol wurden Kraftstoffe mit Anteilen von 5 Vol.-% und
10 Vol.-% 1-Dodecanol mit Dieselkraftstoff und Rapsélmethylester angesetzt und die Veréan-
derungen der physikalischen Beschaffenheit bei abnehmender Temperatur beobachtet. Bis zu
einer Temperatur von 10 °C konnte fur die vier Proben kein Qualitatsverlust beobachtet werden.
Bei einer Temperatur von 0 °C war lediglich die Probe mit einem Anteil von 10 Vol.-% 1-
Dodecanol in Dieselkraftstoff erstarrt. Die Vorversuche zeigten insbesondere mit unpolaren
Losungsmitteln wie Dieselkraftstoff, wenn auch bei einem verhéltnismafig hohem Anteil von
10 Vol.-%, ein problematisches Verhalten bezuglich der Kaltefestigkeit. Um eine genauere
Aussage bezlglich eines moglichen Einsatzes im Sommerdiesel hinsichtlich dieses Parameters
treffen zu kénnen, wurde der CFPP-Wert von entsprechenden Proben bestimmt.

1-Nonanol und 1-Decanol

Wahrend 1-Decanol mit einer Schmelztemperatur von 6 °C als Reinkraftstoff nicht geeignet ist,
erfullt 1-Nonanol mit einem Wert von -7 °C bereits das Kriterium der Kéltestabilitat von Die-
selkraftstoff im Sommer. Bei der Kontrolle der Kéaltefestigkeit von 1-Nonanol und 1-Decanol
in bindren Blends zeigte sich, dass sie bei einem Anteil von 10 Vol.-% bis zu einer Temperatur
von 7 °C in Dieselkraftstoff, Rapsélmethylester und HVO gel6st sind. Bei einer Temperatur
von -18 °C kommt es aber bereits bei 1-Nonanol zu einer generellen leichten Kristallbildung.
Der Grenzwert fur den CFPP-Wert im Winter mit einer Temperatur von -20 °C ist damit schon
gefahrdet. Entsprechende Blends mit 1-Decanol sind bei dieser Temperatur bereits fest. Ein
Einsatz im Winter ist unter diesen Bedingungen daher stark geféhrdet, jedoch kénnte mit ge-
ringeren Anteilen an Alkohol die Problematik noch entschérft werden. Es zeigte sich aber die
Notwendigkeit, dass fur eine genaue Klassifizierung ausgewdahlter Kraftstoffblends die Kalte-
stabilitat Uber den CFPP-Wert untersucht werden muss.
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5.2.2.2 Alkohole und Alkane in terndren Blends (CFPP-Wert)

Um eine Aussage fur die saisonale Verwendbarkeit von Kraftstoffen bei tiefen Temperaturen
gemall DIN EN 590 treffen zu kdnnen, war es notwendig, eine Bestimmung des CFPP-Werts
durchzufuhren. Es erfolgte daher eine Messreihe mit terndren Blends bestehend aus Diesel-
kraftstoff und RapsOlmethylester in Kombination sowohl mit einer Auswahl von Fusel- und
Fettalkoholen als auch mit Alkanen zunehmender Kettenldnge. Durch die Einbeziehung von
Oleylalkohol, Isoamylalkohol, 2-Hexyl-1-decanol und Isocetan wurde auch der Einfluss eines
Doppelbindungs- bzw. Verzweigungsanteils beruicksichtigt.

Alkohole

Wie bereits eingangs beschrieben (vgl. Kapitel 4.2.6), nimmt, wie auch bei den n-Alkanen, die
Schmelztemperatur der 1-Alkohole deutlich mit zunehmender Kettenldange zu. Gegenstand der
Untersuchungen war daher die Uberpriifung, ob gerade die niedrigsiedenden 1-Alkohole mit
ihren besonders niedrigen Schmelzpunkten als Beimischungskomponente die Kaltestabilitét
des Blends noch erhthen kdnnen. Zuséatzlich zu den bereits beschriebenen 1-Alkoholen wurde
auch noch das verzweigte Isomer des 1-Pentanols (Isoamylalkohol) mit einem Schmelzpunkt
von -117 °C in die Uberpriifung aufgenommen. Isoamylalkohol ist ein besonders interessanter
Alkohol, da er auch als Abfallprodukt der alkoholischen G&rung anfallt (Montoya et al., 2011)
und ein groRes Potenzial als Losungsvermittler fiir Alterungsprodukte des Biodiesels aufweist
(Munack et al., 2012). Dabei ist diese Substanz aber auch aufgrund eines zu geringen Flamm-
punkts problematisch fur einen Einsatz in Dieselkraftstoffblends geméall DIN EN 590.

Ferner sollten aber auch Mischungen unter Beteiligung von Fettalkoholen mit einer grof3en
Kettenldnge untersucht werden, um einen gegenteiligen Effekt, durch den die Kéltestabilitét
reduziert wird, auszuschlieRen. Gerade bei Fettalkoholen mit kleiner Kettenldnge musste sich
aufgrund des kleinen unpolaren Teils im Gegensatz zu FAME-Molekdlen der polare Teil ver-
starkt auswirken. Die Kraftstoffmatrix sollte dann wie bei einem Doppelbindungsanteil und
Verzweigung ausreichend in ihrer Ordnung gestort sein, um eine Verbesserung des CFPP-
Werts zu bewirken. Mit zunehmender Kettenldnge wird erwartet, dass dieser Effekt aber schnell
nachlésst und wieder Van-der-Waals-Krafte dominieren, die zu einer Verschlechterung des Pa-
rameters fuhren. Es ergaben sind folglich komplexe Fragenstellungen, die mit der folgenden
Messreihe beantwortet werden sollten.

Verwendet wurden ternare Dieselkraftstoffblends mit 10 Vol.-% Rapsoélmethylester und einer
Auswahl von Fusel- und Fettalkoholen mit einem Anteil von 5 Vol.-%. Zu Vergleichszwecken
wurde fur das 2-Hexyl-1-decanol ein abweichender Anteil von 8 VVol.-% gewéhlt. Um die Aus-
wirkung eines reduzierten Anteils der alkoholischen Komponente darzustellen, wurde die
Messreihe auch noch durch einen Ansatz mit 3 VVol.-% 1-Dodecanol erganzt. DK, RME-10 und
RME wurden zusétzlich als Bezugskraftstoffe flr die Untersuchung ausgewahlt. Es wurde eine
Messungenauigkeit von 0,5 °C bei der Angabe der Werte beriicksichtigt (Abbildung 5.2-2).
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Abbildung 5.2-2: CFPP-Wert-Bestimmung von terndren Gemischen mit ausgewahlten Alkoholen zunehmender
Kettenlange im Vergleich zu DK, RME-10 und RME mit Angabe der Grenzwerte zur saisona-
len Einstufung

Fur die ausgewdhlten terndaren Kraftstoffe mit einem Anteil von 5 Vol.-% ergaben sich fir die
1-Alkohole bis einschlie3lich 1-Decanol (C10:0) und den langkettigen Fettalkohol mit Doppel-
bindungsanteil, Oleylalkohol (C18:1), CFPP-Werte im Bereich des Grenzwerts fiir die Winter-
Einstufung von -20 °C. Bei dieser Zusammensetzung sollten die Kraftstoffe nach geringer in-
dividueller Optimierung folglich das ganze Jahr verwendet werden kénnen. Die allgemeine
Né&he zum Grenzwert zeigt aber auch die generelle Notwendigkeit der Kontrolle dieses Para-
meters. Ferner wurde deutlich, dass, wenn auch bei einem leicht erhéhtem Anteil von 8 Vol.-
%, der Blends mit dem langkettigen Alkohol, 2-Hexyl-1-decanol, mit einem CFPP-Wert von -
17 °C einen bereits auffalligen Anstieg des Messwerts zeigt. Die Einhaltung der fur Frihling
und Herbst geltenden Grenze von -10 °C ist jedoch bei dieser Zusammensetzung nicht geféhr-
det.

Wie bereits bei den Voruntersuchungen angedeutet, bestétigte sich durch die Ergebnisse fur 1-
Dodecanol eine stark abgesenkte Kaltestabilitat. Mit Anteilen von 5 Vol.-% wurde mit einem
Wert von -3 °C lediglich der saisonale Grenzwert fiir den Sommer von 0 °C eingehalten. Mit
der Reduzierung des Anteils auf 3 Vol.-% wurde mit einem Wert von -10 °C allerdings der
Grenzwert fr Herbst und Frihling bereits erreicht. Geringe Beimischungsanteile von 1-Dode-
canol unterhalb von 5 Vol.-% sind daher in Sommerdieselkraftstoffen generell moglich. Fur
einen moglichen Einsatz entsprechender Alkohole, die eine Reduzierung der Kéltestabilitat im
Blend verursachen wirden, sind weiterfuhrende Messreihen zur Optimierung der Kraftstofffor-
mulierung notwendig. Diese waren jedoch nicht Gegenstand dieser Arbeit. Auch wenn der ver-
wendete Rapsdlmethylester lediglich einen CFPP-Werts von -15 °C aufweist, kann aufgrund
des Messwerts flir RME-10 eine Wirkung dieser Komponente als stark limitierender Faktor
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ausgeschlossen werden. Ein moglicher Einsatz von FlieRverbesserern zur Optimierung der Kal-
testabilitat wurde im weiteren Verlauf untersucht.

Alkane

Zusétzlich zu den Alkoholen wurde auch eine Messreihe mit terndren Blends unter Beteiligung
von ausgewdhlten Alkanen erstellt. Als Basis fiir die Beimischung der Alkohole diente RME-
7. I1socetan wurde mit einem Anteil von 10 Vol.-% fr die Aufklarung eines mdglichen Einflus-
ses von Verzweigung auf den CFPP-Wert ausgewahlt. Die Auswirkung einer ansteigenden Ket-
tenlidnge auf den Parameter wurde durch den Ubergang von n-Decan zu n-Hexadecan mit einem
Anteil von 20 Vol.-% erforscht. Die Abweichung des Anteils von Isocetan zu den unverzweig-
ten Alkanen wurde notwendig aufgrund der Gewahrleistung einer ausreichenden Cetanzahl, da
die ausgewdhlten Kraftstoffe auch hinsichtlich einem von der Cetanzahl abhéngigen Emissi-
onsverhalten ausgewertet werden sollten. RME-7 und DK dienten als Vergleichskraftstoffe
(Abbildung 5.2-3).
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Abbildung 5.2-3: Terndre Gemische mit ausgewahlten n-Alkanen und Isocetan auf RME-7-Basis im Vergleich
zu DK und RME-7; Beeinflussung des CFPP-Werts aufgrund von Verzweigung und durch
Zunahme der Kettenlange
Mit einem CFPP-Wert von -22 °C liegt Isocetan-10-RME-7 im Bereich der Vergleichskraft-
stoffe RME-7 und DK. Verzweigungseffekte, wie sie Isocetan aufweist, scheinen daher den
CFPP-Wert nur tendenziell positiv beeinflussen zu kdnnen. Die Kraftstoffe mit n-Decan und n-
Dodecan liegen mit Werten von -25 °C und -28 °C deutlich unterhalb der CFPP-Werte der
Vergleichskraftstoffe. n-Decan hat einen niedrigen Schmelzpunkt von -30 °C. Ein positiver Ef-
fekt auf die Kaltestabilitat war daher realistisch, allerdings hatte auch bereits eine Beimischung
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der Alkohole mit einem niedrigen Schmelzpunkt keine Verbesserung der Kaltefestigkeit be-
wirkt, nur dass der Beimischungsanteil mit 20 VVol.-% deutlich hoher gewahlt wurde. n-Dode-
can zeigt jedoch mit einem verhéltnisméaiig hohen Schmelzpunkt von -10 °C gegeniiber n-De-
can sogar eine Verbesserung des CFPP-Werts der betrachteten Blends. Mdglicherweise kdnnen
diese n-Alkane die n-Paraffinbildung von Substanzen mit einer gro3eren Kettenldnge aufgrund
von Loslichkeitseffekten verzogern bzw. stéren. n-Hexadecan zeigt jedoch mit einem Schmelz-
punkt von +17 °C, wie erwartet, im Blend Hexadecan-20-RME-7 mit einem CFPP-Wert von
-12 °C bereits eine deutliche Verschlechterung der Kéltestabilitét.

AbschlieRend kann festgestellt werden, dass lediglich n-Hexadecan von den ausgewéhlten Al-
kanen bei einer gewéhlten Beimischung von 20 Vol.-% einen negativen Einfluss auf die Kalte-
festigkeit von entsprechenden Blends mit Dieselkraftstoff und Rapsélmethylester zeigt und ein
CFPP-Wert von -20 °C nicht mehr erreicht wird.

5.2.2.3 FlielRverbesserer in RME und bindren Blends bei Kaltewechsel

FlieRverbesserer werden als Additiv in Konzentrationen von 1000-2000 ppm eingesetzt, um die
Kéltefestigkeit von Reinkraftstoffen und Blends zu erhéhen. Aufgrund einer grof3en Anzahl
von Additiven ergibt sich ein schwer tberschaubarer Markt mit stetig neuen Produkten, die
permanent auf ihre Wirksamkeit Gberprift werden mussen. Es sollte daher mit der folgenden
Messreihe untersucht werden, ob ausgewéhlte FlieRverbesserer auch bei mehrfachem Kalte-
wechsel wirksam sind. Dazu wurde eine Messreihe mit FAME-Reinkraftstoffen (RME-100 und
SME-100) und RME-Blends (RME-30, RME-20 und RME-7) durchgefthrt. Um auch die Aus-
wirkung der Abwesenheit von FlieRverbesserern zu untersuchen, wurde auch Rapsélmethyles-
ter ohne FlieRverbesserer Gberpriift [RME-100 (0.F.)].

Verwendet wurden fur FAME-Kraftstoffe der FlieBverbesserer ,,CH6830 (Chimec)* mit einer
Zugabe von 1500 mg/kg und fiir Blends ,,ESSO KALTEFORMEL PLUS (+)* mit einer Zugabe
von 1000 mg/kg. Gemessen wurden der CFPP-Wert und der Cloudpoint vor und nach dem
Kéltewechseltest. Der CFPP-Wert wurde dabei in einfacher Wiederholung gemessen.

Bei Betrachtung der Ergebnisse zeigt sich fur die Blends mit Rapsélmethylester weder beim
Cloudpoint noch beim CFPP-Wert eine Verschlechterung der Kéltestabilitat durch den Kélte-
wechsel (Abbildung 5.2-4).
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RME-100 | RME-100| RME-30 | RME-20 | RME-7 |SME-100 DK
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Abbildung 5.2-4: Auswirkung eines mehrfachen Kéltewechsels auf die Kéltefestigkeit von FAME-Kraftstoffen
und Blends mit DK unter Angabe des CFPP-Werts und des Cloudpoints; FlieBverbesserer B100:
CH6830 (Chimec) 1500 mg-Zugabe; Blends: ESSO KALTEFORMEL PLUS (+) 1000 mg (fix);
o0.F.: ohne Einsatz von FlieRverbesserern

Es resultierten fiir die betrachteten Kraftstoffblends und DK allgemein Werte im Bereich des
Winterkriteriums fir den CFPP-Wert von -20 °C gemal DIN EN 590 und DIN EN 14214. Die
Unterschiede liegen innerhalb der Standardabweichungen des Verfahrens. Fir RME-7 kann
noch eine leichte Verbesserung erkannt werden. Der Cloudpoint liegt generell 5 °C hoher als
der zugehdrige CFPP-Wert. Eine Veranderung dieser Kraftstoffe unter Tieftemperatureinfluss
setzt daher schon im Bereich von -15 °C ein. Mit dem FlieBverbesserer, ESSO KALTEFOR-
MEL PLUS (+), wird folglich allgemein der Grenzwert fur den Winter eingehalten und es kann
nach dem Kéltewechseltest keine Verschlechterung des Parameters erkannt werden.

Ein komplett anderes Bild ergibt jedoch die Betrachtung der FAME-Kraftstoffe. RME-100
zeigt trotz eines besonders niedrigen Ausgangswerts von -29 °C mit einem CFPP-Wert von -7
°C nach dem Kaéltewechseltest einen hohen Verlust an Kéltestabilitat. Derartige Kraftstoffe wé-
ren dann nur noch fir den Sommerzeitraum geeignet. Der Cloudpoint wechselt dabei sogar in
den positiven Temperaturbereich. Der Vergleichskraftstoff SME-100 zeigt in Gegensatz zu
RME-100 mit einem CFPP-Wert von -4 °C und einen Cloudpoint von 5 °C jedoch einen bereits
deutlich reduzierten Startwert vor dem Kaltewechseltest. Nach dem Kéltewechseltest ergibt
sich keine entsprechende weitere Erhéhung fir die beiden Parameter; lediglich der CFPP-Wert
ist tendenziell erhoht und liegt abschlieend im Bereich von 0 °C. Das Weglassen des Fliel3-
verbesserers bei RME-100 (0.F.) bewirkt zwar mit -15 °C fur den CFPP-Wert einen leicht er-
hohten Ausgangswert, dafir zeigt sich aber mit einem unverénderten CFPP-Wert nach dem
Kéltewechsel ein insgesamt besseres Verhalten. Konstante Werte nach dem Kéltewechseltest
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bei Betrachtung von DK bestatigen zusatzlich als Kontrolle die Validitat des Verfahrens. Auf-
grund dieser Ergebnisse muss von einer Verwendung des FlieBverbesserers ,,CH6830-Chimec*
dringend abgeraten werden.

Da zum Zeitpunkt der Tests fur FAME-Kraftstoffe und fir bin&re Blends mit FAME-Anteil nur
jeweils ein FlieRverbesserer zur Verfugung stand, kann keine allgemeine Aussage Uber die
Wirksamkeit von FlieRverbesserern getroffen werden. Die Ergebnisse sind jedoch aussagekréaf-
tig und sollten zu einer Routinetiberprifung mit dem verwendeten Verfahren fuhren.

Um auch mdgliche allgemeine negative Einflisse bei einem mehrfachen Kaltewechsel aus-
schlielen zu kénnen und um die Qualitat der Verbesserung der Kéltefestigkeit durch den FlieR-
verbesserer ESSO KALTEFORMEL PLUS (+) zu bestimmen, wurden fiir die entsprechenden
Blends RME-7 und RME-20 auch noch einmal die Untersuchungen ohne FlieRverbesserer
durchgefuhrt. Zu Vergleichszwecken werden die Kraftstoffe RME-100 (0.F.) und DK erneut
aufgefiihrt (Abbildung 5.2-5).

RME-100 (0.F.) = RME-20 (0.F.) | RME-7 (o.F.) DK

/5

Temperatur [°C]

-20 {mCFPP (vor)

B CFPP (nach)
-25 -+ OCloudpoint (vor) e
O Cloudpoint (nach)

Abbildung 5.2-5: Auswirkung eines mehrfachen Kaltewechsels auf die Kaltefestigkeit von FAME-Kraftstoffen
und Blends mit RME-Anteil unter Angabe des CFPP-Werts und des Cloudpoints ohne den
Einsatz von FlieRverbesserern

Unter Einbeziehung der Ergebnisse flir RME-7 (0.F.) und RME-20 (0.F.) ergibt sich keine we-
sentliche Reduzierung der Kaltestabilitat im Vergleich zu den entsprechenden Blends mit dem
FlieBverbesserer ,,ESSO KALTEFORMEL PLUS (+)“. Es muss daher deutlich gemacht wer-
den, dass innerhalb der Grenzen des Verfahrens zwar kein negativer Effekt bei dem verwende-

ten FlieRverbesserer resultiert, allerdings wird auch kein deutlich positiver Einfluss bewirkt.
Auch ohne FlieRverbesserer erfiillen diese Blends die Anforderungen fur den Einsatz im Winter
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mit Werten fir den CFPP-Wert im Bereich von -20 °C. Die Anwendbarkeit der gepriften FlieR-
verbesserer ist folglich auch in Hinblick auf die Zusatzkosten allgemein in Frage zu stellen.
Jeder FlieBverbesserer sollte daher auf seine Wirksamkeit hin untersucht werden.

5.2.2.4 Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass die Kéltefestigkeit eine komplexe wichtige GroRe der Kraft-
stoffparametrierung ist. Polaritat, Loslichkeitseffekte, Kettenldnge und Verzweigungsanteile
miissen bei den Uberlegungen beriicksichtigt werden. Ein wesentlicher negativer Einfluss auf
die Kéltestabilitat, der auch in Zusammenhang mit dem Schmelzpunkt der Reinkraftstoffe steht,
zeigte sich aber lediglich mit zunehmender Kettenlange der verwendeten Komponenten. Bei
einem Anteil der ausgewahlten 1-Alkohole von 5 Vol.-% resultierten weder bei kleinen Ket-
tenlangen positive noch bei grélieren Kettenldngen bis zum 1-Decanol statistisch abgesicherte
negative Auswirkungen auf die Kéltestabilitat im Vergleich zu RME-10. Bei entsprechender
Verwendung von 1-Dodecanol ist jedoch eine negative Beeinflussung des Parameters bereits
signifikant. Die Substanz ist daher als Kraftstoffkomponente in Dieselkraftstoff wenig geeignet.
Sind wie beim 2-Hexyl-1-decanol Verzweigungsanteile bzw. wie beim Oleylalkohol ein Dop-
pelbindungsanteil vorhanden, kdnnen auch Alkohole mit einer gréfieren Kohlenstoffanzahl als
Blendkomponente eine ausreichende Kéltestabilitat gewahrleisten. Beim Einsatz der ausge-
wahlten Alkane als Blendkomponente zeigte lediglich das n-Hexadecan eine Erhéhung des
CFPP-Werts.

Nach den gesammelten vorliegenden Ergebnissen kann davon ausgegangen werden, dass bei
Anteilen von geeigneten Fettalkoholen von maximal 5 Vol.-% in einem RME-10-Blend ledig-
lich die Einhaltung des Kriteriums fiir den Winter mit einem CFPP-Wert von -20 °C geféhrdet
ist. Bei jedem neuartigen Kraftstoff dieser Art sollte daher zur Absicherung die Uberpriifung
des CFPP-Werts erfolgen und aufgrund einer méglichen Schwankungsbreite mehrfach gemes-
sen werden. Die betrachteten FlieRverbesserer wirkten sich negativ bzw. nicht positiv aus. Die
Wirksamkeit sollte fiir jeden neuen FlieRverbesserer daher eingehend Uberprift werden. Das
gewdhlte Verfahren hat sich fir diese Fragestellung als geeignet erwiesen.

5.2.3 Wasseraufnahmeverhalten

Mit steigender Polaritat des Kraftstoffs erh6hen sich auch die Wasserloslichkeit und damit das
Wasseraufnahmeverhalten unter Lagerungsbedingungen. Dies bedingt wiederum mit der Zeit
eine Erhéhung des Wassergehalts, der nach der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 auf eine
Konzentration von maximal 200 ppm und nach der FAME-Kraftstoffnorm DIN EN 14214 auf
eine Konzentration von 500 ppm begrenzt ist. Der hohere Grenzwert flir FAME-Kraftstoffe ist
einerseits produktionsbedingt, andererseits ergibt sich durch die Polaritatserhohung bei reinen
FAME-Kraftstoffen auch eine verbesserte Wasserldslichkeit, so dass erst bei hheren Konzent-
rationen von Wasser mit deutlichen Triibungen aufgrund einer Emulsionsbildung zu rechnen

ist. Dieselkraftstoff zeigt zwar durch Anteile von Aromaten auch im Gegensatz zu den génzlich
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unpolaren XtL-Kraftstoffen bzw. HVO noch eine geringe Polaritat, diese ist aber aufgrund der
stark polaren Estergruppe und einem maoglichen Doppelbindungsanteil bei den Fettsdureme-
thylestern bereits wesentlich starker ausgepragt. Um den Einfluss der Polaritat auf das Was-
seraufnahmeverhalten zu untersuchen, wurden FAME-Kraftstoffe, bindare Blends mit steigen-
dem Anteil an Rapsdlmethylester und terndre Blends mit Anteilen von ausgewéhlten Alkoholen
und Alkanen untersucht.

5.2.3.1 FAME-Kraftstoffe und binare Blends

Fur die erste Messreihe wurden RME-Blends mit Dieselkraftstoff bei ansteigendem RME-Ge-
halt gewéhlt (DK, RME-7, RME-20, RME-30, RME-50, RME-100) (Abbildung 5.2-6).
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Abbildung 5.2-6: Wasseraufnahmeverhalten von Blends mit ansteigendem Anteil von RME in DK mit Angabe
des Wassergehalts vor und nach der Lagerung

Fur die Bestatigung der Validitat des Verfahrens zur Bestimmung des Wassergehalts zeigt sich
bei der Messreihe vor der Lagerung der erwartete lineare Verlauf. Der verwendete Rapsélme-
thylester erfullt dabei das Kriterium fiir den Wassergehalt von FAME-KTraftstoffen. Alle ande-
ren betrachteten Werte liegen sogar noch unterhalb des Grenzwerts geméals DIN EN 590.

Nach der Lagerung ergibt sich ein quadratischer Kurvenverlauf beztiglich der Zunahme des
Wassergehalts mit steigendem RME-Anteil. Bereits bei RME-50 wird der Grenzwert geman
DIN EN 590 Uberschritten. Fir RME-100 wird sogar der entsprechende Grenzwert geméall DIN
EN 14214 nicht mehr eingehalten. Bei den anderen Kraftstoffen ist die Auswirkung mit ten-
denzieller Zunahme des Wassergehalts nach der Lagerung mit Erhéhung des RME-Anteils
noch unkritisch. Trotz eines verhaltnismaRig hohen Anteils von 30 Vol.-% Rapstélmethylester
ist eine kritische Wasseraufnahme nicht zu beobachten. RME-50 und RME-100 zeigen jedoch
mit diesen Werten ein stark erhdhtes Wasseraufnahmeverhalten und damit auch eine mit Bezug
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auf diesen Parameter verminderte Lagerstabilitdt. Es mussen folglich bei diesen Kraftstoffen
besondere Kriterien der Lagerung beachtet werden. Die Luftfeuchtigkeit in Abfullbereichen
sollte daher gesenkt und kontrolliert werden.

In einer weiteren Messreihe sollte das Wasseraufnahmeverhalten von ausgewéhlten FAME-
Kraftstoffen (KME, RME, SME, LME), die sich aufgrund des zugrundeliegenden Fettsaure-
spektrums in durchschnittlicher Kettenlange und Doppelbindungsanteil und damit auch in ihrer
Polaritat unterscheiden, untersucht werden. RME wurde zu Vergleichszwecken erneut aufge-
fuhrt. Als Bezugskraftstoff wurde DK gewéhlt (Abbildung 5.2-7).

800
B Wassergehalt [mg/kg]
700 @ Wassergehalt nach Lagerung [mg/kg]
— OWasseraufnahme [mg/kg]
3 600 575 560
=Y [Gimit nach DIN EN 14214 | 525 526
£.500 445
T 382
@ 400 339
= 2 2
8 300 58 68 -
o [Limit nach DIN EN 590 | 221
= 200
50 63
100 36 o5 |
11
| ]|
0
DK KME RME SME LME

Abbildung 5.2-7: Wasseraufnahmeverhalten von ausgewdhlten FAME-KTraftstoffen unter Einbeziehung von DK
mit Angabe des Wassergehalts vor und nach der Lagerung

DK zeigt aufgrund der geringen Grundpolaritét kein statistisch abgesichertes Wasseraufnahme-
verhalten. Zusammen mit dem geringen Startwert fur den Wassergehalt kann dieser Parameter
fir DK als unkritisch angesehen werden. Bei den ausgewahlten FAME-Kraftstoffen liegt ein
hohes Wasseraufnahmeverhalten vor. KME und LME weisen dabei einen besonders niedrigen
Startgehalt auf. Dies erklart sich dadurch, dass die Kraftstoffe aufgrund eines nicht validen
Wassergehalts zuvor getrocknet werden mussten. Der Startwassergehalt von RME und SME ist
mit Werten knapp uber 200 ppm zwar bereits erhoht, aber noch deutlich im Toleranzbereich.
KME zeigt den hochsten Wassergehalt nach der Lagerung. Der Schwerpunkt der zugrundelie-
genden Fettsduren liegt bei KME auf der Laurinsdure (Ci2) und der Myristinsdure (Cia),
wodurch der polare Teil des Molekiils stérker in den Vordergrund treten kann. Die damit ver-
bundene hohere Polaritat im Vergleich zu den anderen Kraftstoffen mit Schwerpunkten von
Cis-Kettenlangen wirde ein erhohtes Wasseraufnahmeverhalten erklaren. Aufgrund der zuvor
durchgefiihrten Trocknung ist aber eine erhohte Wasseraufnahme generell wahrscheinlich, je-
doch zeigt sich kein entsprechender Effekt beim LME. Mit RME verfehlt auch SME nach der
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Lagerung den vorgegebenen Grenzwert fur den Wassergehalt von 500 ppm gemélR DIN EN
14214. Lediglich LME liegt nach der Lagerung trotz eines stark erhthten Werts noch knapp
unterhalb dieses Grenzwerts. Neben dem niedrigen Startwert von LME aufgrund der Trock-
nung kann auch ein héherer Doppelbindungsanteil und damit eine Erhéhung der Polaritét in
Hinblick auf die starke relative Wasserzunahme nach der Lagerung fur ein erhdhtes Wasserauf-
nahmeverhalten verantwortlich gemacht werden. Ob ein durch die Lagerung erhohter Wasser-
gehalt auch eine mogliche Esterhydrolyse in die Ausgangsprodukte Fettsaure und Methanol
beginstigt, konnte innerhalb dieser Arbeit nicht geklart werden. Der Wassergehalt wiirde auf
diese Weise wieder sinken. Eine zusatzliche Kontrolle der Sdurezahl und des Methanolgehalts
waére fur eine Klarung dieser Fragestellung ausreichend.

5.2.3.2 Alkohole und Alkane in ternaren Blends

Mit den folgenden Messreihen sollte einerseits geklart werden, ob ein zusétzlicher Anteil der
stark polaren Alkohole eine weitere Erhéhung des Wasseraufnahmeverhaltens bedingt, ander-
seits sollte aber auch untersucht werden, ob durch eine Beimischung der unpolaren n-Alkane,
wie sie auch in XtL-Kraftsoffen und HVO vorkommen, ein gegenteiliger Effekt resultiert.

Alkohole

Da die Polaritéatssteigerung durch FAME-Kraftstoffe bereits einen deutlichen Einfluss auf das
Wasseraufnahmevermdgen gezeigt hat, wurden auch die stark polaren Alkohole Isoamylalko-
hol und 1-Octanol mit einem Anteil von 7 VVol.-% in ternéren Blends mit RME-7 und RME-20
als Basis untersucht. RME-7, RME-20 und RME-100 wurden dabei zu Vergleichszwecken er-
neut aufgefihrt (Abbildung 5.2-8).
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Abbildung 5.2-8: Wasseraufnahmeverhalten von ausgewdhlten terndren Gemischen mit Alkoholanteil
im Vergleich zu RME-7, RME-20 und RME-100 vor und nach der Lagerung
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RME-7 zeigt, wie bereits oben beschrieben, ein unauffalliges Verhalten. Die entsprechenden
Alkoholzusétze verursachen bereits aufgrund eines héheren produktionsbedingten Wasserge-
halts im Alkohol auch im Blend erhéhte Werte vor der Lagerung. Nach der Wasseraufnahme
liegen beide Kraftstoffe bereits, wenn auch nur geringfugig, oberhalb des Grenzwertes von 200
ppm gemé&l DIN EN 590. RME-20 zeigt bei einer leichten Steigerung des Wasseraufnahme-
verhaltens in Bezug zu RME-7 auch noch sehr gute Werte. In Kombination mit den Alkoholen
erfolgt aber ein deutlicher Anstieg des Wassergehaltes nach der Lagerung, wobei der stark po-
lare Isoamylalkohol mit einem Wassergehalt im Bereich von 500 ppm den wesentlich starkeren
Effekt zeigt. Allerdings muss auch bei der Betrachtung von Polaritatseffekten die groRere Stoff-
menge von Isoamylalkohol gegeniiber 1-Octanol bei einem konstanten Beimischungsanteil in
die Uberlegungen einbezogen werden (vgl. Kapitel 5.1). Der Kraftstoff RME-20-Octanol-7 ver-
fehlt allerdings mit einem Wassergehalt von 271 ppm nach der Lagerung den vorgegebenen
Grenzwert von 200 ppm gemall DIN EN 590 ebenfalls deutlich.

Die kombinierte Polarititssteigerung, bedingt durch den Ubergang von RME-7 zu RME-20 und
durch die Beimischung der 1-Alkohole, verstarkt die Auswirkungen der einzelnen Effekte. Bei
einer entsprechenden Polaritatssteigerung sollten daher Kraftstoffe generell mit diesem Verfah-
ren Uberpruft und bei Grenzwertiiberschreitungen besonders gelagert werden.

Alkane

Ferner sollte auch der Einfluss von Beimischungen der unpolaren n-Alkane auf das Wasserauf-
nahmeverhalten mit steigender Kettenldnge untersucht werden. Als Basis wurde ein RME-50-
Blend gewéhlt mit Anteilen von je 10 Vol.-% und 20 Vol.-% n-Decan und n-Hexadecan.
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Abbildung 5.2-9: Wasseraufnahmeverhalten von ausgewéhlten terndren Gemischen im Vergleich zum RME
vor und nach der Lagerung - Einfluss der Polaritat mit unpolaren Komponenten
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Die Alkane haben eine sehr geringe Polaritét, die durch eine reduzierte Kettenlange aber leicht
gesteigert werden kann. Ein geringer Einfluss der Kettenlange war daher wahrscheinlich. Der
hohe Anteil von 50 Vol.-% RME wurde gewdhlt, um eine ausreichende Basispolaritat zu ge-
wahrleisten. Ein Einfluss der Kettenlédnge der Alkane ware sonst schwer nachzuweisen gewesen
(Abbildung 5.2-9).

Es resultiert lediglich ein geringfugiger Einfluss der Kettenlange von n-Alkanen auf das Was-
seraufnahmeverhalten. Wahrend mit n-Decan erst bei h6heren Anteilen eine Absenkung gegen-
tiber RME-50 bewirkt wird, zeigt n-Hexadecan dieses Verhalten generell. Die Anderungen kon-
nen aber dennoch nur als tendenziell bezeichnet werden. Die Ergebnisse stiitzen allerdings die
zuvor getroffene Annahme.

5.2.3.3 Zusammenfassung

Es wurde deutlich gemacht, wie wichtig es ist, nicht nur den Wassergehalt, sondern auch das
Wasseraufnahmeverhalten von Kraftstoffen zu untersuchen. Es handelt sich hierbei um einen
bisher unberiicksichtigten Aspekt der Lagerstabilitat, der allgemein formuliert, einen starken
Bezug zur Polaritat im Kraftstoff hat. Im Gegensatz zu reinen FAME-Kraftstoffen konnte fir
bindre Blends bis zu einem Anteil von 40 Vol.-% RME der Grenzwert fir den Wassergehalt
von 200 ppm gemaR DIN EN 590 nach der Lagerung der Probe eingehalten werden. Eine deut-
liche Steigerung des Messwerts resultierte bei Zugabe von bereits 7 VVol.-% an ausgewéhlten 1-
Alkoholen. In Kombination mit einem steigenden RME-Anteil verstarkt sich der Effekt noch.
Es wurde ferner bewiesen, dass auch mit steigender Kettenlange und damit sinkender Polaritat
die Wasseraufnahme reduziert wird.

Das verwendete Verfahren zur Priifung des Wasseraufnahmeverhaltens ist schnell, kostengiins-
tig und zeigte sich als besonders gut geeignet. Eine weitere Optimierung des Verfahrens kann
gerade in Hinblick auf Grenzwertdiskussionen auch in der Bestimmung der Triibung der Proben
uber spektroskopische Methoden liegen. Aufféllige Kraftstoffe miussten dann im Abfllbereich
bei abgesenkter Luftfeuchtigkeit gelagert und kontrolliert werden. Die Definition der Lagersta-
bilitat sollte daher um die Bestimmung des Wasseraufnahmeverhaltens erweitert werden.

5.2.4 Siedeverhalten (atmosphérische Destillation)

Das Siedeverhalten eines Kraftstoffs nach atmospharischer Destillation ist Uber drei Grenz-
werte gemaR Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 definiert. Valide Kraftstoffe missen daher bis
250 °C 65 Vol.-% und bis 350 °C 85 Vol.-% des Kraftstoffs im Destillat aufweisen. Bei 95
Vol.-% Destillat darf zusétzlich eine Temperatur von 360 °C nicht tiberschritten sein. Auf diese
Weise werden problematische Einflisse zu groRer Anteile niedrigsiedender und hochsiedender
Fraktionen mit ihren negativen Einflissen auf die Verbrennungsablaufe ausgeschlossen und
eine N&he zum Dieselkraftstoff, auf den Dieselmotoren ausgerichtet sind, gewahrleistet. Fur
FAME-KTraftstoffe existieren aufgrund einer in der Regel konstant hohen Siedelinie gemalt DIN
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EN 14214 keine entsprechenden Grenzwerte. Aufgrund der Uberpriifung des Siedeverhaltens
gemé&R DIN EN 590 und hinsichtlich einer zuvor bereits beschriebenen méglichen Abweichung
bei nicht optimierter Ausrichtung (siehe Kapitel 4.1.5) wurde im Gegensatz zu den Vorunter-
suchungen (siehe Kapitel 4.2) die SimDist-Methodik nicht verwendet.

5.2.4.1 FAME-Kraftstoffe

Da zu der atmospharischen Destillation keine eigene Datenbasis vorlag, wurden in einer ersten
Messreihe ausgewéhlte FAME-KTraftstoffe (KME, RME. SME, LME) in Vergleich zu DK ge-
messen (Abbildung 5.2-10).
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Abbildung 5.2-10: Siedeverldufe (atmospharisch) von ausgewéhlten FAME-Kraftstoffen in VVergleich zu DK
unter Berucksichtigung der Grenzwerte gemall DIN EN 590; DB: Destillationsbeginn, DE:
Destillationsende

DK zeigt als Bezugskraftsoff mit einem Siedebeginn von 200 °C und einem Siedeende von 356
°C einen typischen Doppel-S-Kurvenverlauf mit einem Siedemittel von ca. 280 °C. Die FAME-
Kraftstoffe RME, SME und LME haben in Gegensatz dazu einen relativ konstanten Tempera-
turverlauf bei ca. 335 °C. Sie unterscheiden sich im Siedeende, wobei LME den hochsten Wert
mit 363 °C und SME den niedrigsten Wert mit 341 °C aufweist. Griinde hierfur liegen in den
unterschiedlichen Kettenldngen und Doppelbindungsanteilen der zugrundeliegenden Fettsau-
respektren. Zusétzlich kénnen auch gerade beim LME geringe Anteile hochsiedender Alte-
rungsprodukte fiir ein hohes Siedeende verantwortlich gemacht werden.

Auffallig ist auch der friihe Siedebeginn von RME und KME mit Werten von 129 °C und 68
°C. Ein derartiges Verhalten kann bei SME und LME nicht beobachtet werden. Es muss folglich
beim RME und KME eine kleine Fraktion leichtflichtiger Komponenten vorliegen. KME zeigt
im Gegensatz zu den anderen FAME-KTraftstoffen ein Siedeverhalten, das mit Ausnahme des

sehr friihen Siedebeginns dem von DK bereits stark angenéhert ist. Dies liegt an den deutlich
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kirzeren Kettenlangen des Fettsdurespektrums von KME im Bereich von Ci2 und Cis. Alle
FAME-KTraftstoffe halten selbst die vorgegebenen Grenzwerte geméal DIN EN 590 ein.
5.2.4.2 Einfluss von RME und Alkoholen auf den Siedeverlauf

Mit einer weiteren Messreihe sollte auch das Destillationsverhalten bei steigendem Anteil von
RME mit 7 Vol.-%, 10 Vol.-% und 20 Vol.-% in Dieselkraftstoffblends untersucht werden. DK
und RME wurden erneut als Vergleichskraftstoffe aufgefuhrt (Abbildung 5.2-11).
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Abbildung 5.2-11: Siedeverlaufe (atmospharisch) von bindren Blends mit steigendem RME-Anteil in Vergleich
zu DK und RME unter Berticksichtigung der Grenzwerte gemal DIN EN 590

Es wird deutlich, dass mit einem steigenden Anteil von RME bis zu 20 Vol.-% sich ein Destil-
lationsverlauf ergibt, der dem von DK noch stark angenéhert ist. Bis zu einem Anteil von 10
Vol.-% ist die Abweichung minimal. Es zeigt sich aber bereits ein Trend, dass sich mit einer
weiteren Erhéhung tber 20 Vol.-% eine Anndherung an den Siedeverlauf von RME ergibt.
Durch die Zugabe einer hochsiedenden Komponente resultieren nur geringe Anderungen in
dem niedrigsiedenden Bereich des Blends.

Mdgliche Effekte auf die Verbrennung, die abhangig vom Siedeverlauf sind, sollten sich folg-
lich bis zu einem Anteil von 20 Vol.-% RME noch nicht wesentlich auswirken. Dennoch be-
dingt die in der Regel hohe Siedelinie der FAME-Kraftstoffe eine bereits zuvor beschriebene
verstarkte Olverdiinnung (vgl. Kapitel 4.2.3) mit anschlieRender Bildung von Alterungsproduk-
ten, die die Motordélqualitat weiter stark herabsetzen.
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Um auch die Effekte auf das Siedeverhalten einer niedrigsiedenden Komponente zu untersu-
chen, wurde eine weitere Messreihe mit RME-10 als Basis bei einer Zugabe der 1-Alkohole
von Amylalkohol bis 1-Nonanol und Isoamylalkohol von 5 Vol.-% erstellt. DK und RME wur-
den erneut als Vergleichskraftstoffe aufgefuhrt (Abbildung 5.2-12).
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Abbildung 5.2-12: Siedeverlauf (atmospharisch) von terndren Blends mit Anteil ausgewéhlte Alkohole in
Vergleich zu DK und RME unter Beriicksichtigung der Grenzwerte gemal DIN EN 590

Es resultiert ein generell friherer Siedebeginn entsprechender Blends mit deutlicher Auswir-
kung auf den Messbereich mit abnehmender Kettenlange des entsprechenden Alkohols. Wah-
rend RME-10-Octanol-5 keine wesentliche Abnahme des Siedebeginns im Vergleich zu DK
zeigt, ergibt sich bereits bei RME-10-Isoamylalkohol-5 eine Reduzierung von tber 60 °C. Der
niedrigsiedende Bereich ist dann gegeniiber dem Siedeverhalten von DK stark abgesenkt. Der
mittlere und hohe Siedebereich sind weitestgehend unbeeinflusst. Eine friihere Verbrennung ist
dadurch wahrscheinlich, was eine Erhéhung der Stickoxide zur Folge hétte. Schon beim 1-
Heptanol ist die Anndherung an den Siedeverlauf von DK bereits gegeben.

Entsprechend hohersiedende 1-Alkohole sollten daher beziglich ihrer Einflisse auf die zeitli-
chen Verbrennungsabl&ufe in diesem Siedebereich unkritisch sein. Der niedrige Siedebeginn
von Kraftstoffen mit entsprechend kurzkettigen Alkoholen weist auch bereits auf Probleme im
Bereich des Flammpunkts und des Dampfdruckverhaltens hin.
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5.2.4.3 Zusammenfassung

Das Siedeverhalten ist besonders aussagekraftig fir eine mogliche Problematik des niedrigsie-
denden und hochsiedenden Bereichs von Kraftstoffen. Negative Einflisse im Bereich des
Flammpunkts und des Dampfdruckverhaltens konnen auf diese Weise wie im Fall von 1-Hexa-
nol und den ausgewéhlten Cs-Alkoholen schnell erkannt werden. Auch eine problematische
Olverdiinnung, wie sie sich mit RME, SME und LME, aber weniger stark mit KME ergibt,
kann dadurch ebenfalls abgeschétzt werden. Binare Blends mit einem RME-Anteil von bis zu
20 Vol.-% zeigten sich in Vergleich zu DK unkritisch.

Eine Aussage bezlglich des Verbrennungsverhaltens nur aufgrund des Siedeverlaufs ist aller-
dings nicht gegeben. Weitere wichtige physikalische Parameter wie Dichte, Viskositat, Sauer-
stoffanteil und insbesondere die Cetanzahl missen fiir eine Aussage eingebunden werden.

5.2.5 Flammpunkt

Wie bereits im Theoriteil beschrieben, sind Flammpunkt, Dampfdruck und Destillationsverlauf
in gewissen Grenzen voneinander abhangig. Komponenten mit hohen Dampfdrucken besitzen
auch einen niedrigen Flammpunkt. Destillationsverldufe zeigen dann héhere Anteile niedrig-
siedender Fraktionen. Allerdings kann von den Eigenschaften einer Kraftstoffkomponente nicht
einfach auf das Verhalten im Blend geschlossen werden, da es sich dabei nicht um ideale Flus-
sigkeiten handelt. Loslichkeitseffekte, die mit der Polaritdt zusammenhéangen, kdnnen ein deut-
lich abweichendes Verhalten im Blend zeigen. Da Beziige zum Siedeverlauf bestehen, hat der
Flammpunkt auch Einfluss auf die zeitlichen Abldufe der Verbrennung und damit auf das Emis-
sionsverhalten.

Der entscheidende Bezug zum Flammpunkt im Bereich der Dieselkraftstoffe ist die Uberprii-
fung einer entsprechenden Sicherheitsfreigabe. Alkohole wie Ethanol und 1-Butanol haben so
niedrige Flammpunkte (Tschoke et al., 2006), dass selbst bei geringen Anteilen fur den Blend
der Grenzwert von 55 °C gemald Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 unterschritten wird
(Munack et al., 2011b). Uberlegungen, diese regenerativen Komponenten in Dieselkraftstoffen
einzusetzen, wurden daher bisher nicht weiter verfolgt. Gerade im Bereich des Kraftstoffde-
signs mussen neue Kraftstoffformulierungen diesbeziiglich untersucht werden, wenn Kompo-
nenten vorliegen, die einen Flammpunkt im Bereich des Grenzwertes oder darunter aufweisen.
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5.2.5.1 Reinkraftstoffe und Kraftstoffkomponenten

Die Flammpunkte wesentlicher fir die vorliegenden Messreihen verwendeter Kraftstoffe bzw.
Kraftstoffkomponenten sind in Abbildung 5.2-13 dargestellt.
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Abbildung 5.2-13: Flammpunkte von ausgewéhlten Reinkraftstoffen und Kraftstoffkomponenten mit Angabe des
Grenzwerts von 55 °C gemalt DIN EN 590

Es zeigt sich, dass die ausgewéhlten Reinkraftstoffe mit einem Flammpunkt oberhalb von 90
°C fur die Einhaltung des Grenzwerts unkritisch sind. Wie schon zuvor beschrieben (vgl. Ka-
pitel 4.2.6 und 4.2.7), sind auch die potenziellen Kraftstoffkomponenten 1-Octanol und TBC
sowie die verwendeten Alkane mit einer Kohlenstoffanzahl von C1, aufwaérts fur einen mogli-
chen Einsatz in Multikomponentenblends hinsichtlich eines ausreichenden Flammpunkts un-
problematisch. Warum n-Decan trotz eines deutlich zu geringen Flammpunkts im Gegensatz
zu den Cs-Alkoholen fir einen Einsatz in Blends dennoch als gut geeignet bezeichnet werden
kann, sollen die folgenden Messreihen verdeutlichen.

5.2.5.2 Alkohole und Alkane in ternaren Blends

Es wurde bereits im Theorieteil Uber einen besonderen Einfluss der Polaritat und der damit
verbundenen Loslichkeitseffekte in Blends berichtet. Bei Verwendung von DK und insbeson-
dere von HVO bzw. XtL kann aufgrund der unpolaren Kraftstoffmatrix davon ausgegangen
werden, dass unpolare Komponenten im Blend einen deutlich geringeren Dampfdruck zeigen
und damit der Blend einen ausreichenden Flammpunkt aufweisen kann.
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Abbildung 5.2-14: Auswirkung von unpolaren Komponenten auf den Flammpunkt bei unpolarer
Kraftstoffmatrix mit Angabe des Grenzwerts von 55 °C geméaR DIN EN 590

Hierfiir wurden ternare Blends bestehend aus DK und RME mit entsprechenden Anteilen von
Alkanen untersucht. DK und RME wurden zu Vergleichszwecken erneut aufgefiihrt (Abbil-
dung 5.2-14). Es zeigt sich, dass selbst bei einem hohen Beimischungsanteil von 20 Vol.-% n-
Decan der Kraftstoff RME-7-Dec-20 mit einem Flammpunkt von 70 °C den Grenzwert deutlich
einhalt. n-Decan ist folglich als Dieselkraftstoffkomponente geeignet. Durch steigende Anteile
von Komponenten mit einem hohen Flammpunkt in der GréRenordnung von n-Hexadecan kann
der Flammpunkt nur tendenziell gesteigert werden, da der Flammpunkt im Blend abhéngig von
der Komponente mit dem niedrigsten Flammpunkt ist. Ein ahnliches Verhalten ergibt sich auch
bei der Betrachtung des Kraftstoffs RME-7-1socetan-10. Lediglich durch eine Anderung der
Losungsmitteleigenschaften der Matrix kann auf diesen Effekt Einfluss genommen werden.

Dementsprechend sollte auch tberpriift werden, ob polare Komponenten innerhalb einer unpo-
laren Dieselkraftstoffmatrix einen entsprechend gegenteiligen Effekt in Kombination mit einer
mdoglichen Dampfdruckerhéhung dieser Komponenten im Blend zeigen und ob sogar eine Sen-
kung des Flammpunkts resultiert. Ferner wurde auch noch bei den ausgewéhlten Kraftstoff-
blends die Polaritat der Kraftstoffmatrix durch einen Wechsel von DK zu HVO weiter abge-
senkt (HVO-lsoamylalk-8) und durch einen Wechsel zu RME deutlich gesteigert (RME-Iso-
amylalk-8), um eine mdgliche Verstarkung bzw. Kompensierung dieses Effekts zu bewirken.
Ausgewahlt wurden als polare Beimischungskomponenten Alkohole mit niedrigen Flamm-
punkten, die unterhalb (1-Butanol, Isoamylalkohol) bzw. in der Ndhe des Grenzwertes gemal
DIN EN 590 liegen (Amylalkohol). RME-10 diente als Bezugskraftstoff (Abbildung 5.2-15).
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Abbildung 5.2-15: Beeinflussung des Flammpunkts durch niedrigsiedende Alkohole in Abhé&ngigkeit von Polari-
tatseffekten durch die Matrix; Flammpunktmethodenvergleich (ASTM D93/ ASTM D 7094)

Es zeigt sich, dass 1-Butanol mit einem Flammpunkt von 34 °C in entsprechenden Blends als
polare Komponente den Grenzwert deutlich verfehlt. Eine Polaritétssteigerung durch einen An-
teil von 20 Vol.-% RME konnte innerhalb der Grenzen des Verfahrens keinen positiven Effekt
erzielen. Durch weitere polare Komponenten wie 1-Octanol, die selbst einen ausreichenden
Flammpunkt aufweisen, kann aber schon eine tendenzielle Steigerung erkannt werden. Ahnli-
che Effekte werden auch durch die Reduzierung des Anteils an 1-Butanol erreicht. In Hinblick
auf die Grenzen des Verfahrens zur Bestimmung des Flammpunkts sollten aber Werte resultie-
ren, die deutlich oberhalb des Grenzwertes liegen. 1-Butanol ist daher als Kraftstoffkomponente
auszuschlielen.

Isoamylalkohol hat bereits einen Flammpunkt von 45 °C und ist damit potenziell besser geeig-
net fur einen Einsatz als Kraftstoffkomponente. Im stark unpolaren Blend HVO-Isoamylalk-8
zeigt sich aber, dass der Flammpunkt des Blends von 49 °C sich nicht wesentlich vom Flamm-
punkt des Isoamylalkohols unterscheidet. Bei RME-10+Isoamylalk-8 ist die Basispolaritat so
hoch, dass bereits Werte im Bereich des Grenzwertes vorliegen. Bei dem stark polaren Kraft-
stoff RME-Isoamylalk-8 resultiert mit einem Wert von 61 °C ein Flammpunkt, der deutlich
oberhalb des Grenzwertes liegt. Mit einer Reduzierung des Alkoholanteils kénnen ahnliche
Werte auch bei einer ,,Standard-Basispolaritit® erreicht werden. Unterschiede zum Amylalko-
hol, mit dem generell ein ausreichender Flammpunkt erzielt wird, sind dann nicht mehr nach-
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weisbar. Es muss aber diskutiert werden, ob bezuglich einer nachgewiesenen Schwankungs-
breite der Messergebnisse und einer moglichen Dampfdrucksproblematik hinsichtlich eines
Ausgasungsvorgangs im Kraftstoffsystem derartige Kraftstoffformulierungen in Nahe des
Grenzwertes nicht generell auszuschlieBen sind. Zumindest besteht fiir diesen Ubergangsbe-
reich weiterer Forschungsbedarf.

Mit den angegebenen Werten gemal ASTM D 7094 sollte ein alternatives Verfahren mit der
Norm ASTM D 93 verglichen werden, da gerade bei Anwesenheit von Komponenten mit einem
niedrigen Flammpunkt eine besonders hohe Empfindlichkeit nétig ist. Beide Verfahren erschei-
nen aber unter Berucksichtigung der Standardabweichung gleichwertig. Es wurde daher mit der
Norm ASTM D93 generell das Verfahren gewahlt, das mit dem vorgeschriebenen Verfahren
gemall DIN EN 590 korreliert.

5.2.5.3 Zusammenfassung

Der Flammpunkt ist hinsichtlich einer Sicherheitsfreigabe ein entscheidendes Kriterium fir
Dieselkraftstoffe. Gerade im Bereich des Kraftstoffdesigns muss dieser Parameter standardma-
Big untersucht werden, da viele potenzielle Komponenten einen Flammpunkt unterhalb des
Grenzwertes haben. Es konnte aber auch gezeigt werden, dass durch Angleichen des Beimi-
schungsanteils, insbesondere durch Optimierung der Basispolaritat, mit Kraftstoffkomponen-
ten, die einen Flammpunkt unterhalb des Grenzwertes aufweisen, fur den Blend der Grenzwert
eingehalten werden kann. Fur solche Kraftstoffe sollten aber zusatzlich Dampfdruckverldufe
mit Temperaturgradient erstellt werden, um ein mégliches Ausgasen im Kraftstoffsystem bei
Betrieb ausschlieen zu kdnnen. Ferner kann der Flammpunkt auch als Kriterium fur eine er-
weiterte Definition der Lagerstabilitat herangezogen werden, da gerade bei Anwesenheit von
niedrigsiedenden Komponenten ihr Verlust durch einen ansteigenden Flammpunkt deutlich
wirde. In Kombination misste dann auch der Wassergehalt Giberprift werden, da auch auf diese
Weise Erhéhungen des Flammpunkts denkbar waren.

Fir eine statistische Absicherung eines ausreichenden Flammpunkts sollten Alkohole erst von
1-Pentanol aufsteigend verwendet werden, wobei niedrigsiedende Alkohole dann mit Schwer-
punkt im Winterdiesel eingesetzt werden sollten.

5.2.6 Dampfdruckverhalten

Neben einem Bezug zur Umweltrelevanz, der jedoch bei den Fettalkoholen aufgrund der Ge-
fahrenklasse nicht im Vordergrund steht, ergibt sich auch ein moglicher Einfluss des Dampf-
druckverhaltens auf die Lagerstabilitat. Bei quasi offenen Lagerungssystemen ist bei einer re-
lativ unpolaren Kraftstoffmatrix eine Erhéhung des Dampfdrucks aufgrund niedrigsiedender
polarer Komponenten realistisch. Daraus wirde sich ein langsames Ausgasen der leicht fliich-
tigen Komponenten und damit eine drastische Veranderung des Kraftstoffs ergeben. Bezogen
auf die in dieser Arbeit fokussierten Fettalkohole sind insbesondere die Substanzen interessant,
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die im Gegensatz zu den Cs-Alkoholen zwar noch deutlich das Flammpunktkriterium gemaf
DIN EN 590 erfullen, aber auch noch einen relativ hohen Dampfdruck zeigen, wie z.B. 1-He-
xanol und 1-Heptanol. Ferner konnen Kraftstoffe mit einem hohen Dampfdruck im Kraft-
stoffsystem leicht verdampfen, insbesondere bei Berlicksichtigung der dort herrschenden er-
hohten Temperaturen. Gegenstand der Untersuchungen waren sowohl Reinkraftstoffe als auch
Blends mit Anteilen von leicht fliichtigen Fuselalkoholen und Fettalkoholen, auch unter Be-
ricksichtigung einer veranderten Kraftstoffmatrix beim Wechsel von Dieselkraftstoff zu HVO.

5.2.6.1 Alkohole in binaren und ternaren Blends

Es wurde der Dampfdruck von Dieselkraftstoff (DK), Raps6lmethylester (RME-100), RME-10
und RME-10-Blends mit Zugabe von 10 VVol.-% der Alkohole tert-Amylalkohol (tertAmylOH),
Isoamylalkohol (IsoAmylOH), 1-Hexanol (HexOH) und 1-Octanol (OctOH) im Temperatur-
bereich von 20 bis 120 °C gemessen. Die Zugabe der Alkohole erfolgte in Addition zu 100
Vol.-% RME-10 (+) (Abbildung 5.2-16).
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Abbildung 5.2-16: Dampfdruckverhalten ausgewahlter Reinkraftstoffe, bindrer Blends und ternérer Blends mit
niedrigsiedenden Alkoholen im Temperaturbereich von 20 bis 120 °C

Im Vergleich von RME-100 zu DK zeigt sich eine erhtéhte Dampfdruckkurve mit einem linea-
ren Anstieg. Obwohl Rapsodlmethylester eine allgemein héhere Siedelage gegentber Diesel-
kraftstoff besitzt, muss fur dieses Verhalten eine kleine Fraktion von leicht fliichtigen Kompo-
nenten verantwortlich sein, die auch bei Betrachtung des Siedeverlaufs erkennbar war und sich
in einem friihen Siedebeginn wiederfindet. Alle anderen Kraftstoffe zeigen einen exponentiel-
len Anstieg mit der Temperatur mit Zunahme des Trends flr kleine Fuselalkohole. Dadurch
ergeben sich fur RME-100 Werte fir den Dampfdruck, die sogar bis 120 °C Uber denen des
Kraftstoffs mit 1-Octanol liegen. Die Dampfdruckkurve von RME-100 schneidet sogar erst im
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Bereich von 90 °C die Dampfdruckkurve von RME-10+HexOH-10. Durch den starken Anstieg
des Dampfdrucks ab diesem Wert resultiert dann aber im Bereich fur 120 °C flr den Kraftstoff
mit 1-Hexanol mit 15 kPa eine Verdreifachung des Werts gegenuber DK. Da entsprechende
Temperaturspitzen temporar im Kraftstoffsystem auftreten kdnnen, sollten derartige Blends in
zukinftigen Untersuchungen hinsichtlich einem moglichen Auftreten von Kavitationseffekten
eingehend untersucht werden, bevor ein Einsatz im Motor erfolgt. Inwieweit eine Dampfdruck-
erhéhung erfolgen muss, damit entsprechend negative Auswirkungen resultieren, konnte mit
diesen Untersuchungen nicht geklart werden. Mit Anteilen von Isoamylalkohol ergibt sich so-
gar eine Steigerung des Dampfdrucks um den Faktor 6 mit Werten fiir 120 °C von 32 kPa.
Hierbei handelt es sich um eine Kraftstoffkomponente, mit der das Erreichen des Flammpunkt-
kriteriums der Dieselkraftstoffnorm bereits stark gefahrdet ist. Auch die ergdnzenden Untersu-
chungen zum Dampfdruck sprechen daher deutlich fur einen Ausschluss dieser Komponente.
Fur tert-Amylalkohol wurde aufgrund des starken Anstiegs des Dampfdrucks die Messung fur
Temperaturen oberhalb von 80 °C nicht mehr durchgefuhrt. Kraftstoffe mit dieser Komponente
wirden selbst bei Lagerung im Bereich von 20 °C ein hohes Gefahrenpotential aufweisen, was
die Berechtigung des Flammpunktgrenzwerts noch einmal verdeutlicht.

In einer weiteren Messreihe sollte sowohl der Einfluss der Konzentration der leichtfliichtigen
Komponente als auch mdgliche Auswirkungen der Polaritat durch Austausch des Basiskraft-
stoffs untersucht werden. Verwendet wurden die Reinkraftstoffe DK, RME-100 und HVO-100
sowie die Kraftstoffblends RME-10+IsoamylOH-10, HVO-100+IsoAmylOH-5 und HVO-
100+IsoAmylOH-10 (Abbildung 5.2-17).
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Abbildung 5.2-17: Dampfdruckverhalten bindrer Blends mit Isoamylalkohol bei unterschiedlicher Kraft-
stoffmatrix und Konzentration in Bezug zu DK, RME und HVO im Temperaturbereich

von 20 bis 120 °C
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Bei Betrachtung der Dampfdruckverldufe zeigt sich ein vergleichbares Verhalten von HVO-
100 zu DK. Bei dieser Anordnung wird noch einmal der Unterschied der beiden Kraftstoffe zu
RME-100 deutlich. Mit der Reduzierung des Anteils von Isoamylalkohol von 10 Vol.-% auf 5
Vol.-% ergibt sich zwar bei Vergleich der Kraftstoffe HVO-100+IsoAmylOH-10 und HVO-
100+1soAmylOH-5 bei 120 °C eine Abnahme des Dampfdrucks von 36 kPa auf ca. 24 kPa,
dennoch ist auch dieser Wert als stark erhoht einzustufen. Die Reduzierung der Konzentration
der leichtfliichtigen Komponente wirkt sich daher nur maRig auf eine Abnahme des Dampf-
drucks insbesondere bei hohen Temperaturen aus. Auch der Wechsel hin zu einer erhohten
Polaritat der Kraftstoffmatrix bedingt nicht, wie der Vergleich der Kraftstoffe HVO-100+Iso-
AmylOH-10 mit RME-10+IsoamylOH-10 zeigt, eine signifikante Abnahme des Dampfdrucks.
Isoamylalkohol als polare Komponente sollte durch eine Polaritatserhdhung, wie sie bei Ver-
wendung eines RME-10 Blends mit Dieselkraftstoff vorliegt, eine Dampfdruckabnahme zei-
gen. Dieser Effekt kann zwar bestatigt werden, die Abnahme liegt aber nur im Bereich von 4
kPa bei 120 °C. Lediglich eine weitere Polaritatserhohung kénnte den Effekt verstarken, doch
derartige Kraftstoffformulierungen wurden aufgrund einer fehlenden Realitdtsnahe nicht be-
ricksichtigt. Weiterfihrende Untersuchungen, ab welchem Dampfdruck unter Realbedingun-
gen Kraftstoffe mit Fuselalkoholen tatsédchlich Kavitationseffekte zeigen, sollten aufgrund der
vorgestellten Ergebnisse in Zukunft durchgefiihrt werden. Wie auch schon bei den Untersu-
chungen zum Flammpunkt zeigt sowohl eine leichte Anderung der Basispolaritat als auch die
Reduzierung der Konzentration der leichtflichtigen polaren Komponente keine wesentliche
Verbesserung des betrachteten Parameters.

5.2.6.2 Zusammenfassung

Es wurde gezeigt, dass sich mit einer ,,MINIVAP VPXpert* der Firma Grabner Instruments
gemal ASTM D6378 der Dampfdruck von Reinkraftstoffen und Kraftstoffblends in einem wei-
ten Temperaturbereich schnell und einfach erfassen lasst. Dabei zeigte Rapsdlmethylester ge-
genuber Dieselkraftstoff und HVO ein erhohtes Dampfdruckverhalten. Wéhrend ein ternarer
Blend mit 10 Vol.-% 1-Octanol sich nur geringfligig im hohen Temperaturbereich von den Ba-
siskraftstoffen unterschied und damit als unauffallig gelten kann, zeigten die Fuselalkohole mit
Abnahme der Kettenlange bzw. Zunahme von Verzweigung einen starken Anstieg des Dampf-
drucks. Bis zu einer endgultigen Klarung, ob Blends mit den betroffenen Fuselalkoholen unter
Betriebsbedingungen kritische Kavitationseffekte verursachen, kann aufgrund der vorliegenden
Ergebnisse nur von der Verwendung der Cs-Alkohole abgeraten werden, auch wenn Amylal-
kohol nicht gesondert untersucht wurde. Selbst der Einsatz von 1-Hexanol als Blendkompo-
nente ist aufgrund einer deutlichen Dampfdruckzunahme im hohen Temperaturbereich nicht
vollkommen abgesichert, allerdings scheint die Ndhe zum Dampfdruckverlauf typischer Die-
selkraftstoffe bis 100 °C noch ausreichend fir einen Einsatz als Kraftstoffkomponente zu sein.
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5.2.7 Zindtemperatur

Die Zundtemperatur hat keinen Bezug zum Flammpunkt oder zum Siedeverhalten eines Kraft-
stoffs. Sie kann aber als MaR fiir die Oxidationsempfindlichkeit angesehen werden mit Bezug
zur Cetanzahl. Auch wenn die Ziindtemperatur deutlich hoher liegt als der zugehérige Flamm-
punkt, gilt auch dieser Parameter als Sicherheitskriterium fur Lagerungsbedingungen, da zwar
nicht der direkte Kontakt mit dem Feuer fur eine Entziindung entscheidend ist, aber die Tem-
peraturerhdhung durch einen Brand ausreichende Bedingungen schaffen kann fir eine Selbst-
entzlindung. Trotz dieser Einflisse ist dieser Parameter weder gemaR DIN EN 590 noch nach
DIN EN 14214 reguliert.

Da keine eigene Wertebasis fur die Untersuchung dieses Parameters vorlag, wurden sowohl
Messreihen mit Reinkraftstoffen als auch mit ternaren Blends mit Anteilen von ausgewahlten
Alkoholen und Alkanen durchgefuhrt, um Aussagen beziiglich Relevanz und Schwankungs-
breite treffen zu kénnen.

5.2.7.1 Reinkraftstoffe und ternare Blends mit Alkoholen und Alkanen

Es wurde eine erste Messreihe mit den FAME-Kraftstoffen KME, RME, SME und LME in
Vergleich zu einem Referenzdieselkraftstoff (DK) durchgefiihrt (Abbildung 5.2-18).
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Abbildung 5.2-18: Ziindtemperatur ausgewahlter FAME-Kraftstoffe in Vergleich zu DK

KME hat mit einem Wert von 220 °C die niedrigste Ziindtemperatur. Der Dieselkraftstoff folgt
mit einem Wert von 230 °C. RME, SME und LME schwanken innerhalb der Standardabwei-
chungen um einen Wert von 250 °C. Tendenziell kann folglich der Trend, der bei den Cetan-
zahlen vorliegt (vgl. Kapitel 5.4.1), annahernd bei den Ziindtemperaturen beobachtet werden.
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Auch bei der Cetanzahl-Betrachtung zeigt nur KME deutliche Unterschiede. Die anderen Kraft-
stoffe liegen alle unter Einbeziehung der Standardabweichungen in einem geringen Schwan-
kungsbereich von 15 °C. Die Anderungen konnen daher als unauffallig angesehen werden.

Es wurde ferner der Einfluss auf die Ziindtemperatur der Alkohole, Isoamylalkohol und 1-Octa-
nol neben der Auswirkung eines steigenden Anteils von RME im Blend mit DK untersucht. Da
bereits die Reinkraftstoffe wenig auffallig waren, sollte dieser Befund noch einmal durch diese
Messreihe abgesichert werden. RME und DK wurden zu Vergleichszwecken erneut in die Dar-
stellung aufgenommen (Abbildung 5.2-19).
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Abbildung 5.2-19: Ziindtemperatur ausgewéhlter ternarer Kraftstoffe mit 1-Alkoholen in Vergleich zu DK -
Auswirkung eines ansteigenden RME-Gehalts

Alle betrachteten Kraftstoffe bis auf RME-100 zeigen Zindtemperaturen innerhalb der Stan-

dardabweichungen von 225 bis 230 °C. Es sind folglich drastische Anderungen notwendig, um

deutlich abweichende Werte zu verursachen. Die Zundtemperatur scheint daher wenig anfallig

fiir Anderungen in der Kraftstoffzusammensetzung zu sein.

Auch um mogliche Parallelen zur Betrachtung der Beeinflussung der Cetanzahl in Kapitel 5.4.2
abzusichern, wurde fir eine Auswahl ternarer Kraftstoffblends mit Alkananteil die Ziindtem-

peratur bestimmt. DK und RME-7 wurden als Vergleichskraftstoffe erneut in die Betrachtung
aufgenommen (Abbildung 5.2-20).
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Abbildung 5.2-20: Ziindtemperatur ausgewahlter ternarer Kraftstoffe mit Alkanen in Vergleich zu DK und
RME-7

Die Werte liegen erneut innerhalb der Standardabweichungen im Bereich von 225 bis 230 °C.

Lediglich fiir den Blend mit Isocetan kann noch eine Reduzierung des Werteniveaus um 5 °C

erkannt werden. Daher ergibt sich auch fir diese Messreihe bei veranderte Zusammensetzung

im Blend kein statistisch relevanter Einfluss auf die Zundtemperatur.

5.2.7.2 Zusammenfassung

Die Zundtemperatur ist ein relativ robuster Kraftstoffparameter. Nur grof3e Veranderungen be-
ziiglich der Reaktivitat scheinen iberhaupt einen messbaren Einfluss zu haben. Ein Bezug zur
Cetanzahl kann daher nur bei den FAME-KTraftstoffen erkannt werden, da Anderungen der Ket-
tenldnge und des Verzweigungsanteils durch beigemischte Kraftstoffkomponenten keinen we-
sentlichen Einfluss zu haben scheinen. Ohne eine konkretisierte Fragestellung wurden aufgrund
der erkannten nicht vorhandenen Relevanz beziiglich des Kraftstoffdesigns keine weiteren Un-
tersuchungen zur Zindtemperatur durchgefihrt. Nach den vorliegenden Ergebnissen ist das
Fehlen dieses Parameters in Kraftstoffnormen gerechtfertigt.

5.2.8 Materialuntersuchung (Kunststoff)

Insbesondere aufgrund der negativen Erfahrungen mit dem E10-Kraftstoff wurde deutlich, dass
eine Untersuchung der Materialbestandigkeit mit neuen Kraftstoffen vor einer Einfiihrung am
Markt notwendig ist, auch wenn entsprechende Parameter mit Ausnahme der Materialvertrag-
lichkeit von Kupfer nicht Gegenstand der Kraftstoffnormen DIN EN 590 oder DIN EN 14214
sind.
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Gegenstand der folgenden Messreihen war daher der Einfluss von ternaren Blends mit Anteilen
der Alkohole Isoamylalkohol, 1-Octanol und 2-Hexyl-1-decanol auf typische Tankmaterialen
in Vergleich zu Dieselkraftstoff (DK) und Rapsolmethylester (RME). Betrachtete Parameter
waren die Massezunahme, das Quellverhalten, der Elastizitaitsmodul und die Zugfestigkeit von
in entsprechenden Kraftstoffen gelagerten Zugprobekorper aus Polyamid (PA) und Polyethylen
(PE).

5.2.8.1 Ausgewdhlte Alkohole in ternaren Blends

Bei den Polyamid-Proben (PA) kam es bei Dieselkraftstoff und Rapsdlmethylester aufgrund
von Lunkern (Hohlrdume im Priifk6rper bedingt durch den Produktionsprozess) bei jeweils ei-
ner Probe zu unrealistischen Ergebnissen. Die Ergebnisse beziehen sich daher bei diesen Kraft-
stoffen nur auf zwei Messwerte. In Abbildung 5.2-21 ist die Massezunahme der ausgewéhlten
Kraftstoffe bezogen auf die Prifkdrper aus PE und PA angegeben. Bei den Proben aus der
Klimakammer ist keine statistisch relevante Massenzunahme zu erkennen. Bei Polyethylen ist
die Massezunahme mit DK nahezu doppelt so hoch, wie mit RME. Die ausgewahlten Blends
mit Alkoholanteil zeigen alle bei einer geringen Standardabweichung ein dhnliches Verhalten.
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Abbildung 5.2-21: Massenzunahme von PE und PA nach Lagerung in ternaren Kraftstoffen mit Alkoholanteil in
Vergleich zu DK und RME bei einer Priufkorpermasse von 8,8 g fur PE und 11,2 g fur PA

Dabei orientiert sich das Masseaufnahmeverhalten von Polyethylen aufgrund der Kraftstoffzu-
sammensetzung der ausgewahlten Blends starker an DK. In Vergleich dazu liegt bei Polyamid
ein allgemein niedriges Niveau vor. Der Unterschied in der Massezunahme bei Verwendung
von Polyethylen gegeniiber Polyamid ist signifikant.
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Ein dhnliches Verhalten ergibt sich auch bei Betrachtung des Quellverhaltens. Polyethylen zeigt
diesbezuglich deutlich hthere Werte als Polyamid (Abbildung 5.2-22).
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Abbildung 5.2-22: Quellverhalten von PE und PA Uber die Betrachtung der Querschnittsdnderung des Priifkor-
pers nach Lagerung in terndren Kraftstoffen mit Alkoholanteil in Vergleich zu DK und RME

Unter Einbeziehung der erhohten Standardabweichungen liegen auch hier die ausgewahlten
Kraftstoffe auf einem vergleichbaren Niveau im Bereich des Dieselkraftstoffs. Lediglich
Rapsolmethylester weist einen deutlich niedrigeren Wert auf. Fir diese Untersuchung konnte
fur Polyethylen mit RME nur eine Stichprobe fir die Auswertung einbezogen werden. Die Un-
genauigkeit des angegebenen Messwerts sollte sich aber an der mittleren Standardabweichung
der anderen Proben orientieren.

Bezogen auf die unbeeinflussten Probekdrper aus der Klimakammer zeigt sich ferner eine ge-
nerelle geringfligige Absenkung des Elastizitaitsmoduls nach der Lagerung (Abbildung 5.2-23).
Die Materialien sind folglich nachgiebiger. Die Werte fur die ausgewahlten Kraftstoffe liegen
dabei innerhalb der Standardabweichungen auf dem Niveau von RME und DK. Ein negativer
Einfluss kann folglich nicht festgestellt werden. Polyamid zeigt dabei fir den Elastizitatsmodul
deutlich hohere Werte.
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Abbildung 5.2-23: Elastizitdtsmodul von PE und PA nach Lagerung in terndren Kraftstoffen mit Alkoholanteil in
Vergleich zu DK und RME

Bei der Zugfestigkeit ergeben sich allgemein fur beide Materialien bei geringen Standardab-

weichungen keine signifikanten Veranderungen bezogen auf den Basiswert (Abbildung

5.2-24).
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Abbildung 5.2-24: Zugfestigkeit von PE und PA nach Lagerung in terndren Kraftstoffen mit Alkoholanteil in
Vergleich zu DK und RME
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Polyamid weist eine allgemein hthere Zugfestigkeit als Polyethylen auf. Auch hier kann kein
auffalliges Verhalten der ausgewahlten Kraftstoffe mit Alkoholanteil erkannt werden.

5.2.8.2 Zusammenfassung

Das gewadhlte Verfahren ist gut geeignet fir die Bestimmung der Materialvertraglichkeit typi-
scher Tankmaterialien (PA und PE) gegeniiber neuartigen Kraftstoffen. Dabei zeigten sich die
ausgewdhlten Kraftstoffe mit 1-Octanol, Isoamylalkohol und 2-Hexyl-1-decanol bezlglich der
uberpriuften Parameter Massezunahme, Quellverhalten, Elastizitatsmodul und Zugfestigkeit als
unbedenklich. Mit Isoamylalkohol wurde eine stark polare Substanz, die von der Molekiilgeo-
metrie als klein und sphérisch angesehen werden kann, untersucht. Ausgehend von diesen Ei-
genschaften wurde das hochste Potenzial fiir drastische Anderungen der Materialeigenschaften
vermutet. Da auch dieser Kraftstoff nicht aufféallig war, ist generell davon auszugehen, dass,
solange die Molekdlgrofie nicht weiter gesenkt wird, dieses Kriterium unkritisch ist. Die ande-
ren Kraftstoffe haben schon deutlich grofRere Kettenlangen, so dass hier eher eine Annéherung
an das Verhalten von Dieselkraftstoff resultiert. Dies wurde durch die unauffalligen Werte be-
statigt. Solange nicht eine deutliche Anderung in der Reaktivitat oder in der Molekiilgeometrie
vorliegt oder andere Kunststoffmaterialien im Fokus stehen, kann die Materialvertraglichkeit
gegentiber alkoholischen Komponenten als abgesichert gelten.

5.2.9 Zusammenfassung

Um die Einsatzfahigkeit von Alkoholen und Citratestern, aber auch von Alkanen in Dieselkraft-
stoffblends besser abschatzen zu kdnnen, wurde eine Auswahl von kraftstoffanalytischen Mess-
reihen mit und ohne Bezug zur Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 durchgefihrt. Triethylcitrat
(TEC) und die langkettigen geséttigten Fettalkohole Cetyl- und Stearylalkohol waren in Die-
selkraftstoff nicht mischbar und mussten daher fur einen Einsatz als Kraftstoffkomponente aus-
geschlossen werden.

Bei einem Anteil der ausgewahlten 1-Alkohole von 5 Vol.-% in ternéren Blends mit RME-10
als Basis resultierten weder bei kleinen Kettenldangen positive noch bei groReren Kettenldngen
bis zum 1-Decanol statistisch abgesicherte negative Auswirkungen auf die Kaltestabilitat im
Vergleich zu RME-10. Mit 1-Dodecanol war jedoch eine negative Beeinflussung des Parame-
ters bereits signifikant. Die Substanz ist daher als Kraftstoffkomponente in Dieselkraftstoff we-
nig geeignet. Sind wie beim 2-Hexyl-1-decanol Verzweigungsanteile bzw. wie beim Oleylal-
kohol ein Doppelbindungsanteil vorhanden, kénnen auch Alkohole mit einer gré3eren Kohlen-
stoffanzahl als Blendkomponente eine ausreichende Kaéltestabilitat aufweisen. Es kann daher
davon ausgegangen werden, dass bei Anteilen von geeigneten Fettalkoholen von maximal 5
Vol.-% in einem RME-10-Blend lediglich die Einhaltung des Winterkriteriums mit einem
CFPP-Wert von -20 °C gemall DIN EN 590 gefahrdet ist. Bei Verwendung von Alkanen als
Blendkomponente zeigte lediglich das n-Hexadecan eine Erhdhung des CFPP-Werts. Der

FlieBverbesserer ,,CH6830 (Chimec)“ wirkte sich auf die Kaltestabilitdt von FAME-Kraftstoffen
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nach dem Kiltewechseltest negativ bzw. ,,ESSO KALTEFORMEL PLUS (+)“ nicht positiv im
Einsatz in Dieselkraftstoffblends mit RME-Anteil aus. Die Wirksamkeit sollte fiir jeden neuen
FlieRverbesserer daher eingehend tberprift werden.

Beim Wasseraufnahmeverhalten handelt sich um einen bisher unberticksichtigten Aspekt der
Lagerstabilitét, der einen starken Bezug zur Polaritat im Kraftstoff hat. Im Gegensatz zu reinen
FAME-KTraftstoffen konnte fur bindre Blends bis zu einem Anteil von 40 Vol.-% RME der
Grenzwert fur den Wassergehalt von 200 ppm gemal? DIN EN 590 nach der Lagerung der Probe
eingehalten werden. Eine deutliche kritische Steigerung des Messwerts resultierte bei Zugabe
von bereits 7 Vol.-% an ausgewahlten 1-Alkoholen. In Kombination mit einem steigenden
RME-Anteil und einer Zunahme der Polaritat der alkoholischen Komponente verstarkt sich der
Effekt. Das verwendete Verfahren zur Priifung des Wasseraufnahmeverhaltens ist schnell, kos-
tengunstig und zeigte sich als besonders gut geeignet. Auffallige Kraftstoffe missten dann im
Abfillbereich bei abgesenkter Luftfeuchtigkeit gelagert und kontrolliert werden.

Das Siedeverhalten ist besonders aussagekraftig fir eine mogliche Problematik des niedrigsie-
denden und hochsiedenden Bereichs von Kraftstoffen. Negative Einflisse im Bereich des
Flammpunkts und des Dampfdruckverhaltens konnten wie im Fall von 1-Hexanol und den aus-
gewahlten Cs-Alkoholen schnell erkannt werden. Auch eine problematische Olverdiinnung, wie
sie sich mit RME, SME und LME, aber weniger stark mit KME ergibt, kann dadurch ebenfalls
abgeschatzt werden. Bindre Blends mit einem RME-Anteil von bis zu 20 Vol.-% zeigten sich
in Vergleich zu DK unaufféllig.

Es konnte fir Blends gezeigt werden, dass durch Reduzierung des Beimischungsanteils und
insbesondere durch Optimierung der Basispolaritdt mit Kraftstoffkomponenten, die einen
Flammpunkt unterhalb des Grenzwerts von -55 °C gemall DIN EN 590 aufweisen, wie Iso-
amylalkohol und n-Decan, ein ausreichender Flammpunkt resultieren kann. Kraftstoffe mit 1-
Butanol sind jedoch generell auszuschlieBen. Fur eine statistische Absicherung eines ausrei-
chenden Flammpunkts sollten Alkohole erst von 1-Pentanol aufsteigend verwendet werden.
Ferner kann der Flammpunkt auch als Kriterium fiir eine erweiterte Definition der Lagerstabi-
litdt herangezogen werden, da gerade bei Anwesenheit von niedrigsiedenden Komponenten ihr
Verlust durch einen ansteigenden Flammpunkt deutlich wiirde.

Das Dampfdruckverhalten von Rapsdlmethylester war in Vergleich zu Dieselkraftstoff und
HVO zwar unkritisch, aber erhoht. Wahrend ein terndrer RME-Blend mit 10 Vol.-% 1-Octanol
sogar bei 120 °C noch einen geringeren Dampfdruck als Rapsélmethylester zeigte und damit
als unauffallig gelten kann, resultierte mit Abnahme der Kettenldange der alkoholischen Kom-
ponente ein starker Anstieg des Dampfdrucks mit zunehmender Temperatur. Bis zu einer end-
gultigen Kléarung, ob Blends mit den betroffenen Fuselalkoholen unter Betriebsbedingungen
kritische Kavitationseffekte verursachen, kann aufgrund der vorliegenden Ergebnisse nur von
der Verwendung der Cs-Alkohole abgeraten werden.
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Die Ziindtemperatur erwies sich als ein relativ robuster und damit unkritischer Kraftstoffpara-
meter. Nur groRe Veranderungen beziiglich der Reaktivitit scheinen einen messbaren Einfluss
zu haben. Ein Bezug zur Cetanzahl kann daher nur bei den FAME-Kraftstoffen erkannt werden,
da Anderungen der Kettenlange und des Verzweigungsanteils durch beigemischte Kraftstoff-
komponenten keinen wesentlichen Einfluss hatten.

Des Weiteren erwiesen sich ausgewahlte ternare RME-10-Blends mit 1-Octanol, Isoamylalko-
hol und 2-Hexyl-1-decanol beziiglich der Materialvertraglichkeit mit typischen Tankmateria-
lien (PA und PE) als unbedenklich. Solange nicht eine Anderung in der Reaktivitit oder in der
Molekilgeometrie vorliegt oder andere Kunststoffmaterialien betrachtet werden, kann die Ma-
terialvertraglichkeit gegeniber alkoholischen Komponenten als abgesichert gelten.

Ausgeschlossene Komponenten fr einen Einsatz in Dieselkraftstoffblends gemal DIN EN 590
aufgrund der durchgefuhrten Untersuchungen sind im Folgenden aufgefiihrt (Tabelle 5.2-2).

Tabelle 5.2-2: Ausgeschlossene Komponenten fiir einen Einsatz gemall DIN EN 590

Kohlenstoffzahl | Einsatz gemaR o
Komponenten (DB-Anteil) DIN EN 500 Ausschlusskriterium
Alkohole
1-Butanol C4 Flammpunkt
tert-Amylalkohol C5 Flammpunkt
Isoamylalkohol C5 Flammpunkt/Dampfdruckverhalten
Amylalkohol C5 Dampfdruckverhalten
1-Hexanol C6 Dampfdruckverhalten
1-Heptanol C7 -
1-Octanol c8 -
1-Nonanol C9 -
1-Decanol C10 -
1-Dodecanol C12 Kaltestabilitat
2-Hexyl-1-decanol C16 Kosten
Cetylalkohol C16 Mischbarkeit
Stearylalkohol C18 Mischbarkeit
Oleylalkohol C18:1 -
Citratester
Triethylcitrat C12 Mischbarkeit
Tributylcitrat C18 -
Alkane

n-Decan C10 -
n-Dodecan C12 -
n-Tetradecan Cl4 -
Isocetan Cl16 -
n-Hexadecan C16 Kaltestabilitat
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5.3 Kraftstoffalterung (spezielle Kraftstoffanalytik)

Wahrend im kraftstoffanalytischen Block die physikalisch-chemische Verwendbarkeit neuarti-
ger Dieselkraftstoffkomponenten geméal Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 und mit der Polari-
tat des Kraftstoffs in Verbindung stehende erganzende analytische Verfahren im Vordergrund
standen, werden im Folgenden wesentliche Fragestellungen der Kraftstoffalterung und ihrer
Vermeidung thematisiert. Dabei werden neben qualitativen und quantitativen Verfahren zur
Ermittlung der Prazipitatbildung mit kiinstlich gealtertem Raps6lmethylester auch Fettalkohole
und Tributylcitrat in ihrer Eigenschaft als Losungsvermittler dieser Ausfallprodukte untersucht.
Des Weiteren werden in diesem Zusammenhang auch zwei neuartige Alterungsapparaturen
vorgestellt. Mit einem Schwerpunkt auf langkettigen Fettalkoholen und Tributylcitrat ergibt
sich eine abschlieRende Beurteilung dieser Gruppen fur den Einsatz als Lésungsvermittler in
Dieselkraftstoffblends. Neben dem radikalischen Reaktionsweg der autoxidativen Alterung
wird auch die photolytische nicht radikalische Variante durch Untersuchungen in der Lichtbox
berticksichtigt.

5.3.1 Prazipitatbildung und Lésungsvermittlereffizienz von Alkoholen und TBC

Eine grol3e Problematik im Einsatz von Fettsduremethylestern mit einem Doppelbindungsanteil
in Dieselkraftstoffblends ist die durch Autoxidationsprozesse bedingte Bildung von schwerlds-
lichen polaren Alterungsprodukten. Die Bildung von Prézipitaten ist folglich abh&ngig von der
Polaritat des Kraftstoffs und kann daher durch polare Lésungsvermittler wie Alkohole und
TBC, aber auch durch erhdhte Anteile von Fettsduremethylestern, die jedoch selbst fir die au-
toxidative Alterung anféllig sind, verhindert werden. TBC zeigte sich hingegen bei eigenen
Untersuchungen zur Oxidationsstabilitdt mit dem Rancimat-Test als hochgradig alterungsbe-
standig.

Im Folgenden wird mit der Berechnung von COSMO-Oberflachen eine magliche Vorhersage
fur die Einsatzfahigkeit von Substanzen als Losungsvermittler beschrieben. Des Weiteren wird
mit qualitativen und quantitativen Methoden die Prazipitatbildung und die Losungsvermittleref-
fizienz ausgewahlter Blends mit kiinstlich gealtertem Raps6lmethylester, auch in Abh&ngigkeit
von einer veranderten Polaritat der Kraftstoffmatrix, untersucht. AbschlieBend wird der Ein-
fluss von verédnderten Alterungsparametern auf die Losungsvermittlereffizienz erforscht.

5.3.1.1 COSMO-Oberflachen und Sigma-Profile von TBC und 1-Octanol

Mit der Berechnung der COSMO-Oberflachen und der zugehorigen Sigma-Profile lassen sich
sowohl die Loslichkeit in Basiskraftstoffen als auch das Potenzial als Losungsvermittler von
Alterungsprodukten des Biodiesels gut abschatzen. Mit dieser Methode wird folglich schon im
Vorfeld der Ausschluss vieler potenzieller Substanzen ermdglicht, wodurch der Zeitaufwand
fur die eigentlichen Messreihen deutlich reduziert werden kann. Fir die Berechnung wurden
TBC und 1-Octanol ausgewahlt.
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TBC

Berechnete COSMO-Oberflachen (Conductor-like screening model) des TBC deuten darauf
hin, dass der Kraftstoff tber geringe bis mittlere Losungsvermittlereigenschaften verfiigt. Es
wird vermutet, dass Anlagerungen an Prézipitate, wie sie beim Ldsungsvorgang notwendig
sind, durch die sphérische Struktur des TBC sterisch gehindert sind (Abbildung 5.3-1).

Abbildung 5.3-1: COSMO-Oberflachen des TBC aus unterschiedlichen Betrachtungswinkeln - griin = unpolar;
blau = polar (partial negativ); rot = polar (partial positiv) - Farbintensitaten symbolisieren die
Ausprégung von Ausgleichsladungen des umgebenden Lésungsmittels.

Dabei wird deutlich, dass beim TBC resultierende negative partielle Ausgleichsladungen des
Losungsmittels im Gegensatz zu dem positiven Gegenpart aufgrund der Struktur nur sehr
schwach ausgepragt sind. Das senkt die effektiv wirksamen polaren Anteile deutlich. Dies zeigt
auch das dazugehdrige Sigma-Profil (Abbildung 5.3-2).

W= . r . r . . . T T T T " Tributylcitrat cosmo =
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Abbildung 5.3-2: Sigma-Profil des TBC mit Angabe der Ladungsverteilung und dazugehdriger
Auftrittswahrscheinlichkeiten
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Es resultiert ein ausgeprégter Bereich mit quasi unpolarem Charakter, der fir eine Loslichkeit
in unpolaren Kraftstoffen wie Dieselkraftstoff ausreichend ist. Ein entsprechender negativer
Gegenpart findet sich zum stark ausgepragten partial-positiven Bereich fiir eine deutlich aus-
geprégte Polaritat nicht. Zusammengefasst ist neben dem ungtinstigen spharischen Charakter
des Molekuls auch seine Ladungsverteilung unginstig fir ein hohes Potenzial als Lésungsver-
mittler.

1-Octanol

Die Betrachtung der COSMO-Oberflache des 1-Octanols zeigt im Gegensatz zum TBC eine
klar definierte Verteilung der einzelnen Bereiche. Aufgrund der Kombination aus einer Hydro-
xygruppe und einem verhéltnismafRig groflen Alkylrest ist der unpolare Teil ausreichend effek-
tiv, um eine Loslichkeit der Komponente in unpolaren Losungsmitteln wie Dieselkraftstoff zu
gewahrleisten, aber auch so stark polar, dass ein grof3es Potenzial als Lésungsvermittler fur
Prézipitate angenommen werden kann (Abbildung 5.3-3).

Abbildung 5.3-3: COSMO-Oberflache des 1-Octanols - griin = unpolar; blau = polar (partial negativ); rot = polar

(partial positiv) - Farbintensitaten symbolisieren die Auspragung von Ausgleichsladungen des
umgebenden Losungsmittels.

L i | | i i i | | _| 1-octanol0.cosmo ®
38 1-octanoll.cosmo ®

Baof
z

73\0 72l.5 72|.D 4‘.5 4‘0 70\5 DTD 075 1‘0 1‘5 2‘0 275 370
oleide] w0t
Abbildung 5.3-4: Sigma-Profil des 1-Octanols mit Angabe der Ladungsverteilung und dazugehdriger
Auftrittswahrscheinlichkeiten
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Diese Annahme wird auch durch Einbeziehung des entsprechenden Sigma-Profils des 1-Octa-
nols gestlitzt (Abbildung 5.3-4). Auch wenn die Intensitdten allgemein niedriger sind, so be-
dingt die Symmetrie der positiven und negativen Bereiche einen Kklar definierten polaren Teil.
Das 1-Octanol ist im Gegensatz zum TBC linear aufgebaut und deutlich kleiner. Mdgliche Hin-
derungen durch eine spharische Struktur konnen folglich nicht auftreten. Der polare Bereich ist
gleichmaRig und deutlich ausgepragt. Eine Delokalisierung bzw. Dezentralisierung der polaren
Bereiche wie beim TBC ist nicht zu beobachten. Es resultieren ideale VVoraussetzungen als L6-
sungsvermittler. Auch wenn es aufgrund einer verhaltnismalig kleinen Kettenlange unwahr-
scheinlich erscheint, sollte die Einflussnahme tber eine mdgliche Micellbildung des 1-Octanols
im Bereich der Loslichkeit von Alterungsprodukten diskutiert werden (Schwab et al., 1983).

5.3.1.2 Losungsvermittlereffizienz von ausgewahlten Alkoholen und TBC

Zur Bestimmung der Losungsvermittlereffizienz ausgewahlter Fettalkohole und TBC wurden
zwei Varianten von Prézipitattests mit zwei unterschiedlich gealterten Rapsolmethylestern
durchgefuhrt. Die Fuselalkohole mit bis zu funf Kohlenstoffatomen wurden aus Griinden eines
zu niedrigen Flammpunkt bzw. eines moglicherweise problematischen Dampfdruckverhaltens
fur die Untersuchungen nicht mehr berticksichtigt. Fir eine Verwendung der Fuselalkohole un-
abhéngig von der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 ergibt sich aber gerade durch die bewie-
sene Losungsvermittlereffizienz und die regenerative Produktionsmdglichkeit ein groRes Po-
tenzial. Neben der Fraktion der 1-Alkohole mittlerer Kettenldange (1-Hexanol bis 1-Octanol)
wurden auch langkettige Fettalkohole wie 1-Decanol und Oleylalkohol in die Messreihe aufge-
nommen.

Trubungstest (Schnelltest)

Beim Schnelltest zur Bestimmung der Prazipitatbildung und der Lésungsvermittlereffizienz
wird der Unterschied in der auftretenden Tribung nach Zugabe von kinstlich gealtertem
Rapsolmethylester zum Blend ausgewertet. Ein schwarzer Strich dient dabei als Orientierungs-
hilfe fir die Einordnung des jeweiligen Tribungsgrades relativ zu einer Bezugsprobe. Der Tri-
bungstest kann daher als halbquantitatives Verfahren gewertet werden.

Zur Untersuchung der Effizienz der 1-Alkohole beziglich ihrer Eignung als Losungsvermittler
fur Prazipitate gealterter FAME-Kraftstoffe wurden 1-Octanol (Probe A und a), 1-Heptanol
(Probe B und b) und 1-Hexanol (Probe C und c) mit Anteilen von 10 Vol.-% und 5 Vol.-%
ausgewahlt. Sowohl TBC (Probe D und d) als auch ungealterter RME (Probe E und e) wurden
zu Vergleichszwecken mit entsprechenden Beimischungsanteilen als Losungsvermittler unter-
sucht. Vorgelegt wurde ein B20-Blend bestehend aus Dieselkraftstoff (DK) und kunstlich ge-
altertem RME (RMEalt). Der verwendete RME wurde ohne Ruckfluss bei einer Temperatur
von 110 °C fir 40 Stunden bei einem effektiven Luftstrom von 1 mL/min bezogen auf 100 mL
Kraftstoff gealtert (bei 20 Liter Kraftstoff entspricht dies einem Fluss von 12 L/h) (Abbildung
5.3-5).
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Abbildung 5.3-5: Untersuchung von ausgewahlten 1-Alkoholen als Ldsungsvermittler in RMEalt-20-Blends in
Vergleich zu TBC und RME (Losungsvermittleranteil - links: 10 VVol.-%; rechts: 5 Vol.-%);
von links nach rechts: 1-Octanol, 1-Heptanol, 1-Hexanol, TBC, RME)

Die ausgewdhlten 1-Alkohole zeigen bei dem gewéhlten Ansatz bereits bei einer Zugabe von 5
Vol.-% eine optimale volumetrische Ldsungsvermittlereffizienz fir Alterungsprodukte des
Biodiesels. Eine vergleichbare Leistungsfahigkeit kann beim TBC nicht festgestellt werden.
Bei einer Zugabe von 5 Vol.-% (D) ist der Orientierungsstrich nicht zu erkennen. Erst bei Ver-
dopplung der Konzentration resultiert eine erkennbare Wirkung, die jedoch deutlich schwécher
ausfallt als bei den Fettalkoholen. Gegenuber dem ungealterten Rapsélmethylester (Probe E
und e) sind aber dennoch Unterschiede in der Effizienz gut erkennbar.

Oleylalkohol (18:1) ist aufgrund einer vorliegenden Doppelbindung selbst anfallig gegentiber
Autoxidationsprozessen und daher als lediglich temporér stabiler Losungsvermittler wenig ge-
eignet. Das bestatigte sich auch bei einem durchgefuhrten Rancimattest fir Oleylalkohol mit
einer Oxidationsstabilitat von zwei Stunden. Um die Ldsungsvermittlereffizienz von Oleylal-
kohol dennoch abschatzen zu kénnen, wurde zusatzlich ein Schnelltest unter gleichen Bedin-
gungen durchgefhrt. Schon bei einem Einsatz von 5 Vol.-% resultierte ein ideales Lésungs-
verhalten. Auch wenn diese Substanz aus Grinden einer Anfalligkeit fur Alterungsprozesse
nicht bzw. nur bedingt als Lésungsvermittler geeignet ist, so ist eine derartig hohe Effizienz bei
einer groRBen Kettenldnge und damit mit einer eingeschrénkten Polaritit doch besonders inte-
ressant. Das sehr gute Verhalten beztiglich dieses Parameters von 2-Hexyl-1-decanol hatte zwar
auch schon darauf hingedeutet, dass auch langkettige Fettalkohole eine gute Losungsvermitt-
lereffizienz aufweisen (Munack et al., 2012), hier war aber die Kettenldnge der Hauptkette noch
deutlich kurzer. Ist die Loslichkeit eines langkettigen einwertigen Alkohols erst einmal garan-
tiert, so resultieren ausgehend von den vorliegenden Ergebnissen anscheinend sehr gute L6-
sungsvermittlereigenschaften. Vergleichbare Eigenschaften bestétigten sich auch bei erganzen-
den Untersuchungen mit 1-Nonanol, 1-Decanol und 1-Dodecanol. Trotz guter Lésungsvermitt-
lereigenschaften kann Oleylalkohol zwar nicht als Losungsvermittler fur Alterungsprodukte des
Biodiesels eingesetzt werden, als Ersatzkraftstoffkomponente fur FAME-Kraftstoffe besteht
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aber durchaus hinsichtlich einer zum Dieselkraftstoff vergleichbaren Cetanzahl ein gewisses
Potenzial.

Prazipitattest (gravimetrisch)

Fur eine Methode, die eine zuverlassige quantitative Aussage bezlglich der Lésungsvermitt-
lereffizienz ermoglicht, wurde auch ein gravimetrischer Ansatz gewahlt. Hierbei wird gewartet,
bis sich aus der anfanglichen Trlbung, die durch Polaritatswechsel bei Zugabe von gealtertem
Rapsolmethylester zu Dieselkraftstoff entsteht, ein kompakter schwerloslicher Bodensatz ge-
bildet hat. Dieser kann dann gravimetrisch in Relation zu den Proben mit Losungsvermittlerbe-
teiligung ausgewertet werden.

Fr die Untersuchungen wurde wie bereits beim Triibungstest als Bezugsprobe ein RMEalt-20-
Blend mit Dieselkraftstoff gewahlt. Als Losungsvermittler wurden 1-Octanol, 1-Heptanol, 1-
Hexanol und TBC mit Anteilen von 5 Vol.-% und 10 Vol.-% gewéhlt. Da auch frischer Rapsol-
methylester bzw. FAME-KTraftstoffe allgemein aufgrund einer erhéhten Polaritat Losungsver-
mittlereigenschaften aufweisen, wurden flr den Nachweis der Einsatzfahigkeit des Verfahrens
auch Blends mit entsprechenden Anteilen an RME in die Messreihe aufgenommen. Die L6-
sungsvermittlereffizienz ist Gber den direkten Bezug zur Bodensatzbildung in Abbildung 5.3-6
und Abbildung 5.3-7 dargestellt. Von Kraftstoffresten verursachte Massen, die bedingt durch
die Methode nicht entfernt werden kénnen, wurden durch einen entsprechenden Korrekturwert
in Form eines negativen Fehlerbalkens kompensiert.
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Abbildung 5.3-6: Gravimetrische Bestimmung des Bodensatzes von RMEalt-20-Blends mit Anteilen
ausgewahlter Fettalkohole, TBC und frischem RME von 5 Vol.-% und 10 Vol.-%
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Abbildung 5.3-7: Bodensatzbildung bei ausgewahlten RMEalt-20-Blends (Losungsvermittleranteil - oben:
5 Vol.-%; unten: 10 Vol.-%; von links nach rechts: 1-Octanol, 1-Heptanol, 1-Hexanol,
TBC, RME)

Wie schon bei den qualitativen bzw. halb quantitativen Betrachtungen der vorangegangenen
Messreihen, bestatigt sich auch bei dem quantitativen gravimetrischen Ansatz die hohe L6-
sungsvermittlereffizienz der ausgewéhlten Fettalkohole. Mit Zugabe von ansteigenden Antei-
len von frischem RapsOlmethylester, der selbst als méRiger Losungsvermittler wirkt, zeigt sich
bereits eine Abnahme des Bodensatzes. Allerdings ist eine optimale Lslichkeit erst mit Zugabe
der entsprechenden Fettalkohole erreicht. Besonders interessant ist, dass ein Anteil von 5 Vol.-
% an Fettalkoholen ausreichend ist, um die Bodensatzbildung selbst bei einem RMEalt-20-
Blend zu verhindern.

Der Vergleich der Alkohole zu TBC verdeutlicht noch einmal die hohe volumetrische Losungs-
vermittlereffizienz dieser Gruppe. Bezogen auf die Zugabe von ungealtertem Rapsdlmethyles-
ter ergibt sich zwar eine Losungsvermittlereffizienzsteigerung durch TBC, allerding wird selbst
bei Anteilen von 10 Vol.-% der Bereich der Alkohole nicht erreicht. Im Gegensatz zu den Al-
koholen kann die volumetrische Losungsvermittlereffizienz von TBC daher nur als mittelméaRig
bewertet werden. Als Kraftstoffkomponente und Lésungsvermittler fiir Alterungsprodukte des
Biodiesels kann TBC dennoch die Alkohole gut ergénzen.

Aufgrund des gleichbleibenden Potenzials der eingesetzten 1-Alkohole als Losungsvermittler
sollte fur eine Realisierung als Kraftstoffkomponente eine Mischung entsprechend geeigneter
Fettalkohole verwendet werden. Neben den aus Grunden einer Flammpunkts- und Dampf-
druckproblematik ausgeschlossenen niedrigsiedenden Alkoholen kénnen dafiir alle Alkohole
verwendet werden, die die Kéltestabilitat nicht gefahrden. Mit der flr die Untersuchungen ver-
wendeten B20-Basis liegt der in der Literatur beschriebene Bereich fir das Maximum der Pra-
zipitatbildung vor (Fang und McCormick, 2006). Fir einen realitdtsnahen Ansatz ist sowohl
mit einer deutlich geringeren FAME-Beimischung (gemaR DIN EN 590 max. 7 Vol.-%) als
auch mit einer wesentlich weniger stark ausgepragten Alterung zu rechnen. Unter Berlicksich-
tigung der hohen Losungsvermittlereffizienz der 1-Alkohole sollten Beimischungen zwischen
3 bis 5 Vol.-% in einem Multikomponentenblend vollkommen ausreichend sein. Die untere
Grenze markiert dabei den Beginn der Wirksamkeit mit kiinstlich gealtertem Rapsoélmethyles-
ter, wie sie sich in einer parallelen Messreihe ergab. Das bietet sowohl die Mdéglichkeit, ledig-
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lich die Alkohole Uber Fischer-Tropsch zu synthetisieren, als auch unter Einbeziehung von Al-
kan-Fraktionen einen bereits gemaR DIN EN 590 geeigneten regenerativen XtL-Kraftstoff vor-
zulegen. Andererseits kann aber neben der Beriicksichtigung weiterer alternativer regenerativer
Produktionswege (siehe Kapitel 4.2.6) bei diesem Prozentsatz auch zu akzeptablen Preisen das
synthetische Produkt im industriellen Malistab eingekauft werden.

Es muss deutlich gemacht werden, dass die betrachteten Losungsvermittler nur in Bezug auf
die Lagerung und das Kraftstoffsystem eine gute Losung fiir die Alterungsproblematik darstel-
len. In den Bereichen Motorélverdinnung (Tschoke et al., 2008) und Auswirkung von Alte-
rungsprodukten auf die Olschlammbildung (Mé&der, 2010) erfolgten innerhalb dieser Arbeit
keine gesonderten Messreihen. Es wurden aber bereits diverse Studien zum Thema durchge-
fuhrt, die auch die Verhinderung des Ausfalls von Alterungsprodukten bei Einsatz von Alko-
holen in Motor6l durch Polaritatssteigerung zeigen (Munack et al., 2012a). Auch das diesbe-
zuglich noch nicht untersuchte Tributylcitrat kénnte aufgrund seiner physikalisch-chemischen
Eigenschaften eine interessante Komponente darstellen. Studien der Hochschule Coburg be-
schreiben auch einen zweiten moglichen Losungsweg tber das Austragen des Biodiesels mit
Schleppern tiber Azeotropbildung. Beztiglich dieser Thematik ist auch das 1-Octanol eine viel-
versprechende Komponente (Méader et al., 2012). In diesem Bereich herrscht jedoch weiterhin
ein grolder Forschungsbedarf.

Die vorgestellte gravimetrische Methode liefert einen einfachen Ansatz, um sowohl das Prazi-
pitatbildungspotenzial eines Blends als auch die Effizienz eines Losungsvermittlers quantitativ
zu bestimmen. Lediglich die lange Dauer des Verfahrens ist negativ zu bewerten; aufRerdem
kdnnen keine Zeitreihen von einer Probe aufgenommen werden. Die Methode weist auch auf-
grund der stérenden Losungsmittelreste noch ein gewisses Optimierungspotenzial auf. Fur eine
schnelle Abschétzung zeigte sich auch der Triibungstest als qualitative bzw. halbquantitative
Methode gut geeignet.

5.3.1.3 Einfluss der Kraftstoffpolaritat auf das Prazipitatbildungsmaximum

Da die Polaritat des Kraftstoffs als wesentliche EinflussgroRe auf das Maximum der Boden-
satzbildung ausgemacht werden konnte, war es notwendig, auch stark unpolare Kraftstoffe wie
HVO hinsichtlich moglicher Verédnderungen relativ zum Dieselkraftstoff zu untersuchen. Es
wurde daher die Bodensatzbildung mit zunehmendem Anteil an kiinstlich gealtertem Rapsol-
methylester (RMEalt) fur beide Basiskraftstoffe mit der gravimetrischen Methode zur Prazipi-
tatbildung bestimmt (Abbildung 5.3-8).
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Abbildung 5.3-8: Bodensatzbildung bei zunehmender RMEalt-Konzentration mit DK und HVO

Das nach Fang und McCormick (2006) beschriebene Maximum der Sedimentbildung bei 20
Vol.-% SME-Anteil mit ULSD (engl. ultra-low-sulfur diesel) als Basiskraftstoff wird durch
diese Untersuchungen weitestgehend bestatigt. Das Maximum mit ca. 23 Vol.-% ist hier ge-
ringfligig zu hoheren Beimischungsanteilen verschoben. Mogliche Erklarungen sind veranderte
Zusammensetzungen beim Dieselkraftstoff und beim verwendeten Rapsélmethylester, die wie-
derum Polaritatsunterschiede bedingen konnen. Dieselkraftstoff hat im Gegensatz zum stark
unpolaren HVO aufgrund der Aromaten noch eine leicht erhéhte Basispolaritat. Bei HVO re-
sultiert daher eine Verschiebung des Maximums mit einem Wert von ca. 30 VVol.-% zu héheren
Anteilen von RMEgalt. Bei gleichen Anteilen an RMEalt ergibt sich daher mit HVO in Vergleich
zu DK eine geringere Polaritat und damit eine geringere Loslichkeit der Alterungsprodukte mit
verstarkter Bodensatzbildung. Dieses Ergebnis bestétigt noch einmal deutlich den Polaritéts-
einfluss flr das Losen von stark polaren Prazipitaten. Die Unterschiede der beiden Basiskraft-
stoffe bei diesem Verhalten sind jedoch bis zu Anteilen von 10 Vol.-% RMEalt noch relativ
gering, dann aber mit héheren Anteilen deutlich ausgepragt.

Ein RMEalt-20-Blend mit Dieselkraftstoff als Hauptkomponente kann daher vorerst als Worst-
Case-Szenario fir RME-DK-Blends angenommen werden. Die Tatsache, dass nahezu unab-
héngig vom Basiskraftstoff bei einem Anteil von 10 Vol.-% RMEalt ungefahr die Halfte der
Bodensatzmasse des Praziptatbildungsmaximums ausfallt, bestatigt noch einmal den vorgege-
benen Konzentrationsbereich des Alkoholanteils fir finale Kraftstoffformulierungen von 3 bis
5 Vol.-%. Allerdings ist dies unter VVorbehalt zu betrachten, da eine ausfuhrliche und allumfas-
sende Parametrierung der Alterung noch nicht durchgefiihrt werden konnte. Je nach Alterungs-
anfalligkeit des verwendeten Fettsauremethylesters sollte sich bei einem Wechsel zu stark un-
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polaren Basiskraftstoffen die Problematik einer Prazipitatbildung erhthen. Auch die Notwen-
digkeit der Ergdnzung von Ldsungsvermittlern sollte dann noch stéarker in den Vordergrund
treten.

5.3.1.4 Auswirkung veranderter Alterungsparameter

Um den beschriebenen Worst Case und damit den maximalen Alterungsgrad fir den kiinstlich
gealterten RapsOlmethylester abzusichern, wurden entsprechende Untersuchungen mit
RMEalt, durchgefiihrt. Hierfur wurde eine zweite Alterungsvariante verwendet, die im Gegen-
satz zur ersten Variante mit einem deutlich hoheren effektiven Luftstrom von 19,23 mL/min
unter Ruckfluss arbeitet (5,2 Liter Kraftstoff bei einem Fluss von 60 I/h). Der Luftstrom konnte
folglich um den Faktor 19 gesteigert werden. Durch das Arbeiten mit Rickfluss werden die
leicht flichtigen Carbonsduren nicht ausgetrieben. Dadurch kdnnen sie zusétzlich in den Bil-
dungsmechanismus der Alterungsprodukte eingreifen, wodurch vollkommen neue physika-
lisch-chemische Eigenschaften der Oligomere resultieren kénnen. Ob durch ein erhohtes An-
gebot an Sauerstoff lediglich die Autoxidation gesteigert wird oder auch andere Spezies auftre-
ten konnen, ist weitestgehend ungeklart. Die Temperatur und Alterungsdauer, die weitere wich-
tige Einflussparameter sind, wurden vorerst nicht variiert. Auch hier liegt aber in der Zukunft
Forschungsbedarf, da ber die Ubliche Reaktionsgeschwindigkeitssteigerung hinaus mit der
Anderung der Temperatur Reaktionswege wegfallen bzw. erst erméglicht werden kénnen.

Schon der Vergleich der beiden kinstlich gealterten Rapsdlmethylester zeigt deutliche Unter-
schiede in Farbe, Dichte und Viskositat. Dichte und Viskositéat sind bei RMEalt, deutlich er-
hoht. Zum Vergleich zu den Messreihen mit RMEalt wurden entsprechende RME-10- und
RME-20-Blends mit RMEalt> und jeweils 5 VVol.-% der Fettalkohole 1-Hexanol, 1-Octanol, 1-
Decanol und Oleylalkohol versetzt. Als Bezugskraftstoffe wurden auch die bindren Dieselkraft-
stoffblends mit RMEalt2 und frischem RME in die Messreihe aufgenommen (Abbildung 5.3-9).

Abbildung 5.3-9: Verénderung der Lésungsvermittlereffizienz bei Verwendung der alternativen kinstlichen
RME-Alterung mit Ruckflusskihlung: A: RME-10, B (b): RMEalt2-10-HexOH-5 (20), C (c):
RMEalt2-10-OctOH-5 (20), D (d): RMEalt2-10-DecOH-5 (20), E (e): RMEalt2-10-OleylOH-5
(20), F (f): RMEalt2-10 (20); die Angabe in Klammern bezieht sich auf die B20-Messreihe
(unten)
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Zuerst fallt auf, dass im Gegensatz zur ersten Alterungsvariante kein fester Bodensatz, sondern
eine zweite flussige Phase resultiert. Unter Einbeziehung der veranderten Charakteristika der
Ausgangssubstanzen kann daher davon ausgegangen werden, dass neben den physikalischen
Unterschieden auch chemische vorliegen missen. Ein deutlicher Einfluss der veranderten Al-
terungsparameter auf die Alterungsprodukte ist damit bewiesen. Eine quantitative Untersu-
chung der Losungsvermittlereffizienz tiber die gravimetrische Methode ist dadurch jedoch nicht
mehr moglich. Ferner zeigt sich auch eine deutliche Abnahme der Lésungsvermittlereffizienz.
Wahrend bei der ersten Alterungsvariante 5 Vol.-% der aufgefiihrten Losungsvermittler fir die
Verhinderung einer Bodensatzbildung bei einem gealterten RME-20-Blend noch ausreichend
waren, so ist nun schon selbst bei 10 VVol.-% an gealtertem RME noch eine geringftigige Prazi-
pitatbildung zu beobachten. Dabei haben 1-Octanol und 1-Decanol die hochste Losungsver-
mittlereffizienz. Wéhrend fir RME-10 mit 1-Hexanol (B) noch keine wesentlichen Unter-
schiede resultieren, so sind sie bereits bei der RME-20-Reihe deutlich zu erkennen; fiir Oley-
lalkohol sind sie schon bei RME-10 (E) offensichtlich. Ein Ranking der Lésungsvermittler, das
vorher aufgrund nicht vorhandener Unterschiede nicht méglich war, wird bei dieser Form der
Alterung deutlich. Der Bezug zur Variante ohne Loésungsvermittler (F und f) beweist jedoch
nach wie vor die hohe Effizienz der eingesetzten Losungsvermittler. In weitergehenden Versu-
chen wurde bewiesen, dass mit der Zugabe von 6 Vol.-% 1-Octanol kein Bodensatz mehr auf-
tritt.

Mit der alternativen Alterung wurde der ,,Worst Case“ der Prazipitatbildung neu definiert.
Durch die Ergebnisse wird deutlich, dass die Parametrierung der Autoxidation fur ein besseres
Verstandnis der Alterung verstarkt im Fokus stehen muss. Die hier gewonnenen Erkenntnisse
kdnnen genutzt werden, um eine fir eine Vergleichbarkeit von Untersuchungsergebnissen not-
wendige Standardalterungsapparatur zu entwickeln.

5.3.1.5 Charakteristische Zeitabhangigkeit der Prazipitatbildung

Es wurde gezeigt, dass durch Veranderung wesentlicher Parameter der Autoxidation physika-
lisch und chemisch unterschiedliche kinstlich gealterte Rapsdlmethylester entstehen. Entschei-
dende EinflussgroRen dabei sind die gewéhlte Temperatur, der effektive Luftstrom und die Al-
terung unter Ruckflusskuhlung. Da Ausfallprodukte des gealterten Rapstlmethylesters
RMEalt> im Gegensatz zu RMEalt nicht Gber die beschriebene gravimetrische Methode auf-
grund der Ausbildung einer zweiten Phase anstatt eines soliden Bodensatzes untersucht werden
konnten, war es notwendig, eine Methode zu erarbeiten, die allgemein geeignet ist.

Als besonders aussagekréftige Methode zeigt sich diesbezuglich die spektroskopische Verfol-
gung der Entwicklung der Triibung Gber die zeitliche Auftragung der Extinktion ausgewahlter
RME-20-Blends. Verwendet wurden fiir die Untersuchungen die unterschiedlich gealterten
Raps6lmethylester RMEalt und RMEalt, mit Dieselkraftstoff und HVO als Kraftstoffmatrix
(Abbildung 5.3-10).
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Abbildung 5.3-10: Charakterisierung von unterschiedlich gealtertem RME in bindren Blends mit HVO und DK
Uber die zeitliche Abhangigkeit der Extinktion der Prazipitatbildung mit UV-VIS-Spektrosko-
pie bei 850 nm

Aufgrund der vorausgehenden zweiminitigen Durchmischung der Probe ist der Startwert bei
T». To ergibt sich durch Angabe der zugehorigen Regressionsgerade. Die Proben HVO-RMExalt-
20 und DK-RMEalt-20 unterscheiden sich durch eine unterschiedliche Kraftstoffmatrix und
damit auch in ihrer Basispolaritat. Aufgrund des stérker unpolaren Charakters von HVO ist die
Préazipitatbildung im Gegensatz zu Dieselkraftstoff erhéht. Dies zeigt sich auch in einer stark
erhdhten Extinktion bzw. intensiveren Triibung bei To. Der Startpunkt fir die Extinktionsmes-
sung ist folglich ein gut auswertbares Charakteristikum fur den Grad der Tribung bzw. der
Bodensatzbildung. Der zeitliche Verlauf ist fiir beide Proben anndhrend linear. Der Vergleich
der Steigungen der entsprechenden Regressionsgeraden zeigt nahezu gleiche Werte. Ware die
Steigung gleich Null, so wirde eine stabile Emulsion bzw. Suspension vorliegen. Da aus den
gravimetrischen Untersuchungen mit RMEalt bekannt ist, dass ein kompakter Bodensatz resul-
tiert, kann vermutet werden, dass ein linearer Verlauf der Abnahme der Extinktion ein Indiz flr
ein entsprechend vergleichbares Verhalten ist. Eine vergleichbare Steigung spricht dabei fur
eine gleiche Sinkgeschwindigkeit der Teilchen. Aufgrund unterschiedlicher Werte fur Dichte
und Viskositat kann aber daraus nicht ohne weiteres auf eine gleiche Partikelbeschaffenheit
geschlossen werden.

Bei Betrachtung der Probe HVO-RMEalt (2) zeigt sich der Unterschied der beiden verwendeten
gealterten Rapstlmethylester. Erst nach 60 Minuten geht der Verlauf der Extinktion nach einem
exponentiellen Abfall in lineares Verhalten iber. Die Extinktion fiir To durfte unter Beriick-
sichtigung dieses Trends im Bereich des Startwerts fir RMEalt liegen. Dieses stark abwei-
chende Verhalten erklart sich durch ein génzlich unterschiedliches Losungsverhalten. Wahrend
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RMEalt beim Polaritatswechsel bis auf eine ausfallende Oligomer-Fraktion unter Bildung einer
instabilen Suspension in Lésung geht, findet dieser Losungsvorgang bei RMEalt, nicht statt.
Der Grofiteil bildet eine stark instabile Emulsion, so dass der Rapsdlmethylester sich bereits
nach kurzer Zeit wieder entmischt und als zweite fllissige Phase sich schnell am Boden sammelt
(exponentieller Verlauf). Parallel dazu findet aber auch die Bildung einer Suspension statt, die
mit dem Vorgang fur RMEalt vergleichbar ist (linearer Verlauf). Die intensivere Alterung bei
Ruckflusskiihlung scheint daher den Rapsolmethylester so stark chemisch und physikalisch
veréndert zu haben, dass aufgrund der Polaritatssteigerung im gesamten System eine Loslich-
keit mit entsprechenden unpolaren Kraftstoffen nur noch geringfuigig gegeben ist. Dass die Stei-
gung des linearen Bereichs fir alle Proben &hnlich ist, ist ein auffalliges Merkmal, dass in wei-
tergehenden Untersuchungen intensiver erforscht werden sollte.

Im Allgemeinen ergibt sich mit dem Verfahren eine Vielzahl von Informationen zum Verhalten
von Blends mit gealterten FAME-KTraftstoffen und hinsichtlich der Wirksamkeit von Losungs-
vermittlern. Bei weiterer Verfeinerung der Methodik und unter Einbeziehung erganzender
Messreihen sollte das grolie analytische Potenzial deutlich werden. Dass auch intensiv gealterte
RapsOlmethylester sich deutlich physikalisch-chemisch unterscheiden kénnen, wird durch diese
Ergebnisse zusatzlich gesttzt.

5.3.1.6 Zusammenfassung

Fir die Untersuchung der Prézipitatbildung von Blends mit kuinstlich gealtertem Rapsdlmethyl-
ester und flr die Bestimmung der Lésungsvermittlereffizienz von polaren Komponenten fiir
Prézipitate zeigten sich der Trubungstest, die gravimetrische Methode mit Bestimmung des Bo-
densatzes, aber auch die spektroskopische zeitliche Analyse der Extinktion bei 850 nm als gut
geeignet. Des Weiteren erwies sich die Berechnung von COSMO-Oberflachen mit den zuge-
horigen Sigma-Profilen als ein geeignetes Mittel, um sowohl die Loslichkeit als auch die L6-
sungsvermittlereffizienz von Kraftstoffkomponenten im Vorfeld abschatzen zu kénnen.

Bei der Untersuchung zur Bodensatzbildung von Dieselkraftstoffblends mit steigenden Antei-
len an kunstlich gealtertem RapsOlmethylester konnte weitestgehend das Prézipiatbildungsma-
ximum von 20 Vol.-% bestéatigt werden. Allerdings ergab sich auch bei einer vergleichenden
Messreihe mit HVO eine deutliche Polaritdtsabhangigkeit des Prézipitatbildungsmaximums
vom Basiskraftstoff mit einer Verschiebung zu einem Wert von 30 Vol.-% mit einer allgemein
starkeren Bodensatzbildung. Sowohl die Fusel- als auch die Fettalkohole zeigten allgemein eine
sehr gute Losungsvermittlereffizienz bei einem Dieselkraftstoffblend mit 10 Vol.-% an kinst-
lich gealtertem Rapsdlmethylester. Selbst langkettige Fettalkohole mit Doppelbindungsanteil
wie Oleylalkohol waren gleichwertig, auch wenn sie, da sie selbst anféllig fir die Alterung
durch Autoxidation sind, eher als ein FAME-Ersatzkraftstoff und nur bedingt als Lésungsver-
mittler verwendet werden konnen. Die Fuselalkohole wurden aus Griinden einer noch zu klé-
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renden Dampfdruckproblematik unter Realbedingungen bzw. aufgrund eines nicht normge-
rechten Flammpunkts nicht weiter berticksichtigt. Tributylcitrat zeigte bezogen auf die volu-
metrische Zugabe in Vergleich zu den Alkoholen nur mittelméRige Werte und kann daher le-
diglich erganzend zu den Alkoholen als Losungsvermittler verwendet werden.

Mit einer zweiten Variante der kiinstlichen Alterung von Rapsélmethylester unter Rickfluss-
kiihlung bei einem hoheren effektiven Luftstrom konnte jedoch bewiesen werden, dass sich
auch intensiv kiinstlich gealterte Rapsdlmethylester stark in ihren physikalisch-chemischen Ei-
genschaften unterscheiden kénnen. Wahrend die Fettalkohole bei der ersten Variante mit An-
teilen von 5 Vol.-% selbst bei Dieselkraftstoffblends mit 20 Vol.-% an kinstlich gealtertem
Rapsolmethylester eine maximale Loslichkeit von Prézipitaten zeigten, so wurde nun bereits
eine deutliche Abstufung in der Effizienz von 1-Hexanol und Oleylalkohol gegeniiber den im-
mer noch sehr guten Ergebnissen von 1-Octanol und 1-Decanol deutlich.

Die Ergebnisse zeigen, dass eine absolute Aussage zur Losungsvermittlereffizienz aktuell nicht
maoglich ist und dass daher die genaue Erforschung der Parametrierung der Alterung fur die
Entwicklung einer Standardalterungsapparatur nétig ist. Unter der berechtigten Annahme, dass
der FAME-Anteil in Zukunft unter 10 VVol.-% liegen wird, und einer geringeren Alterung unter
Realbedingungen wird die Lésungsvermittlereffizienz bei einem Gesamtanteil einer Mischung
geeigneter Fettalkohole mit einem Anteil von 3 bis 5 Vol.-% als ausreichend angesehen. Unter
Einbeziehung von Tributylcitrat wird eine Zugabe von 2 Vol.-% TBC und 3 Vol.-% an Fettal-
koholen fir einen zukinftigen Multikomponentenblend vorgeschlagen.

5.3.2 Alterung im Einspritzprifstand

Die Standardmethoden im Bereich der Alterung, wie der Rancimat-Test und der PetrOxy-Test,
sind aufgrund der in Kapitel 4.3.2 beschriebenen Problematiken nur bedingt geeignet, die Oxi-
dationsstabilitat von Kraftstoffblends ausreichend zu beschreiben, da die komplexen Alterungs-
prozesse nur unzureichend beriicksichtigt werden. Auch in Hinblick auf eine notwendige Ent-
wicklung einer Standardalterungsapparatur, wurde mit der Alterung am Einspritzprifstand ein
neuartiges Verfahren getestet, bei dem mit der Kombination der Parameter S&urezahl, Oxidati-
onsstabilitat und kinematische Viskositat ein hohere Aussagekraft resultieren sollte.

5.3.2.1 Ausgewdhlte Kraftstoffe mit und ohne Oxidationsstabilisator

Ausgewahlte Kraftstoffe bei dieser Messreihe waren die Reinkraftstoffe HVO, DK, RME-100
und auch Raps6lmethylester ohne Oxidationsstabilisator, RME-100 (0.0.). FAME-KTraftstoffe
mit einer gemal DIN EN 14214 ausreichenden Oxidationsstabilitat erfordern die Zugabe von
Oxidationsstabilisatoren. Um den Effekt der Alterung besonders deutlich zu machen, wurde
daher flr den verwendeten Rapstlmethylester diese Form der Stabilisierung auch zusatzlich in
der Variante RME-100 (0.0.) unterlassen. Auch RME-7, ein Dieselkraftstoffblend mit einem
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Anteil von 7 Vol.-% RME, wurde als Vergleichskraftstoff in die Untersuchungen aufgenom-
men. Verwendet wurde die Alterungsapparatur in der Variante 1.

Bei Betrachtung der S&urezahl (Abbildung 5.3-11) vor und nach der Alterung zeigt sich ledig-
lich bei den FAME-Kraftstoffen RME-100 und RME-100 (0.0.) ein deutlicher Anstieg des
Messwerts nach der Alterung mit bereits erhdhten Startwerten knapp oberhalb des Grenzwertes
von 0,5 mg KOH/g gemal? DIN EN 14214. Der Rapsolmethylester ohne Oxidationsstabilisie-
rung ist im Vergleich zu RME-100 erwartungsgemaf besonders anféllig fir die Alterung.
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B Saurezahl (ungealtert)

B Saurezahl (gealtert)
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HVO DK RME-7 RME-100 RME-100
(0.0))

Abbildung 5.3-11: Séurezahl ausgewahlter Reinkraftstoffe und RME-7 vor und nach der Alterung durch den
Einspritzprifstand (Variante 1)

HVO weist die niedrigsten Werte im Bereich der Nachweisbarkeitsgrenze auf. DK liegt mit
Werten vor und nach der Alterung mit einer Séurezahl im Bereich von 0,1 mg KOH/g nur
geringflgig Gber dem Niveau von HVO. Dies spricht daftr, dass der Aromatenanteil im Die-
selkraftstoff auch geringfuigig zuganglich fir eine durch Autoxidation bedingte Alterung ist.
Mit der Zugabe von RME steigt die Sdurezahl vor und nach der Alterung leicht an, wobei eine
Zugabe von 7 Vol.-% RME in Vergleich zu DK noch keine wesentlichen Auswirkungen zeigt.
Unter Berucksichtigung des niedrigen Werteniveaus und der Standardabweichung kann fur die
Kraftstoffe HVO, DK und RME-7 kein wesentlicher Einfluss der durchgefiihrten Alterung auf
die Saurezahl beobachtet werden.

Bei Betrachtung der Oxidationsstabilitat zeigt sich ein entsprechend umgekehrtes Verhalten
(Abbildung 5.3-12).
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Abbildung 5.3-12: Oxidationsstabilitat ausgewahlter Reinkraftstoffe und RME-7 vor und nach der Alterung
durch den Einspritzprifstand (Variante 1)

HVO hat mit Abstand die hochste Oxidationsstabilitat mit 40 Stunden und halt diese auch noch
konstant nach der Alterung. DK erfillt mit einer Oxidationszahl von 27 Stunden vor und 21
Stunden nach der Alterung den Grenzwert von 20 Stunden gemé&R DIN EN 590, zeigt aber im
Gegensatz zu HVO nach der Alterung eine Absenkung des Messwerts. Auch dieses Ergebnis
spricht fiir eine im Vergleich zum HVO erhdhte Reaktivitat von DK. Mit dem Einsatz von 7
Vol.-% RME sinkt die Oxidationsstabilitat bereits deutlich. Nach der Alterung wird gerade
noch der Grenzwert fiir FAME-Kraftstoffe gemal DIN EN 14214 von sechs Stunden eingehal-
ten. Auch hier ist daher festzustellen, dass der Zusatz von 7 VVol.-% RME bezuglich der Alte-
rung noch unproblematisch ist. Der Rapsdlmethylester ohne Oxidationsstabilisator hat bereits
mit einem Wert von vier Stunden vor der Alterung keinen ausreichenden Wert. Nach der Alte-
rung ist keine Oxidationsstabilitdt mehr nachweisbar. Selbst mit Einsatz eines Oxidationsstabi-
lisators bei RME-100 kann trotz eines gemalR Norm geeigneten Wertes vor der Alterung eine
entsprechende Alterung nicht verhindert werden.

Die kinematische Viskositat der Kraftstoffe HVO, DK und RME-7 liegt vor und nach der Al-
terung auf einem vergleichbaren Niveau (Abbildung 5.3-13).
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Abbildung 5.3-13: Kinematische Viskositat (bei 40 °C) ausgewéhlter Reinkraftstoffe und RME-7 vor und nach
der Alterung durch den Einspritzprifstand (Variante 1)

Tendenzielle Unterschiede liegen innerhalb der Grenzen des Verfahrens. Erst bei den Varianten
mit RME-100 und RME-100 (0.0.) wird ein Anstieg nach der Alterung deutlich. Auch hier
zeigt sich der Effekt des Stabilisators, da bei RME-100 nach der Alterung bei Berticksichtigung
der Standardabweichung der Wert nur leicht erhoht ist. Ohne den Oxidationsstabilisator wird
bereits das Maximum-Limit fir die kinematische Viskositat von 5 mm?/s fir FAME-Kraftstoffe
gemall DIN EN 14214 uberschritten. Auch beziiglich dieses Parameters kann das Verhalten der
wenig reaktiven Reinkraftstoffe HVO und DK sowie RME-7 als unkritisch gewertet werden.

Diese erste Messreihe konnte bereits deutlich machen, dass das gewahlte Verfahren bei gerin-
gen Standardabweichungen und damit mit einer ausreichenden Wiederholprazision Kraftstoffe
bzw. Kraftstoffblends hinsichtlich ihrer Anfalligkeit fiir Alterungseffekte unterscheiden kann.
Auch der Effekt von Oxidationsstabilisatoren auf die Alterung konnte nachgewiesen werden.
Ferner zeigten sich bei einem RME-Anteil von 7 Vol.-% noch keine kritischen Alterungsef-
fekte. Zusammengefasst ergeben sich keine statistisch abgesicherten VVerdnderungen der Para-
meter Sdurezahl und kinematische Viskositat, wenn die Oxidationsstabilitat groer 0,5 Stunden
ist. Ist die Oxidationsstabilitat folglich auch nach der Alterung noch gegeben, kann sich auch
keine Anderung der Saurezahl ereignen, da die leicht fliichtigen Sauren als Produkte der Alte-
rung noch nicht gebildet werden konnten. Der Oxidationsstabilisator ist dann noch wirksam.
Die kinematische Viskositat wird erst in einem noch spéteren Stadium der Alterung beeinflusst,
da sich erst die groReren hoch viskosen Oligomere bilden missen. Mit der Auswahl der drei
Parameter kann folglich die Alterung eines Kraftstoffs ideal charakterisiert werden. Fir das
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Einsparen von Zeit und Kosten kann die Bestimmung der Oxidationsstabilitat nach der Alte-
rung bereits ausreichend sein. Erst bei einem Wert unter einer Stunde mussten dann die anderen
Parameter nach der Alterung bestimmt werden.

5.3.2.2 Einfluss der Betriebsmoden bei RME-20 und RME-100

Das Verfahren unter Einsatz der Einspritzprifstandsvariante 2 sollte mit folgender Messreihe
einerseits validiert werden, andererseits sollte aber auch der Effekt von Temperatur und aktiver
Sauerstoffzufuihrung getrennt untersucht werden. Dazu wurde einmal ohne Pumpkreislauf und
damit ohne aktive Sauerstoffzufiihrung gealtert (Heiz). Ferner wurde die Alterung auch ohne
Heizung, aber mit aktivem Pumpkreislauf durchgefuhrt (Pump). Abschlielend erfolgte eine
Kontrolle mit beiden Einflissen geméal Standardmethode (H&P). Die Alterungen wurden zur
statistischen Absicherung wiederholt. Verwendet wurde ein Dieselkraftstoffblend mit 20 Vol.-
% Rapsolmethylester (RME-20) und reiner Rapsdlmethylester (RME-100).

Bei Betrachtung der S&urezahlen (Abbildung 5.3-14) wird deutlich, dass allgemein niedrige
Standardabweichungen mit der Methode resultieren.
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5 0.4
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)]
0,1
0,0 \

RME-20 RME-20 RME-20 RME-100 RME-100 RME-100
(Heiz) (Pump) (H&P) (Heiz) (Pump) (H&P)

Abbildung 5.3-14: S&urezahl ausgewahlter Kraftstoffe vor und nach der Alterung durch den Einspritzprifstand
(Variante 2) - Einfluss physikalischer Parameter (Heiz: Nur Temperatureinfluss ohne Pump-
kreislauf; Pump: Nur Pumpkreislauf ohne Heizung; H&P: Standard)

RME-100 zeigt bei allen Modi keine Veranderung der Sdurezahl vor und nach der Alterung.
Auch bei RME-20 kann bei leicht erhohten Standardabweichungen kein wesentlicher Effekt
nach der Alterung beobachtet werden. Alle Ergebnisse liegen innerhalb der Standardabwei-
chungen. Ein tendenzieller Anstieg bei RME-20 (Heiz) ist aufgrund der Standardabweichung
des Absolutwerts und bei Beriicksichtigung der Grenzen des Verfahrens zur Sdurezahl-Bestim-
mung nicht auffallig.
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Fir eine Erklarung dieses Verhaltens muss auch die Oxidationsstabilitat betrachtet werden (Ab-
bildung 5.3-15).

16
12 B Oxidationsstabilitat (ungealtert) :
13 B Oxidationsstabilitat (gealtert) |
12
11
10

Oxidationsstabilitat [h]

O=DNWrArOUIO N0

RME-20 RME-20 RME-20 RME-100 RME-100 RME-100
(Heiz) (Pump) (H&P) (Heiz) (Pump) (H&P)

Abbildung 5.3-15: Oxidationsstabilitat ausgewéhlter Kraftstoffe vor und nach der Alterung durch den Einspritz-
prufstand (Variante 2) - Einfluss physikalischer Parameter (Heiz: Nur Temperatureinfluss
ohne Pumpkreislauf; Pump: Nur Pumpkreislauf ohne Heizung; H&P: Standard)

Es wird deutlich, dass ein Einfluss der einzelnen Modi vorliegt. Den geringsten Effekt erzielt
das Heizen ohne aktive Sauerstoffzufuhr (Heiz). Dennoch ist der Einfluss des Heizens auch bei
RME-20 deutlich zu erkennen. Fir RME-100 ist der Effekt geringer ausgepragt. Beide Werte
liegen nach der Alterung noch oberhalb des kritischen Limits von sechs Stunden fir die Oxida-
tionsstabilitat gemal DIN EN 14214. Der Grenzwert von 20 Stunden gemé&lR DIN EN 590 wird
jedoch generell unterschritten. Die Zufuhr von Sauerstoff ohne aktive Heizung fihrt noch ein-
mal zu einem deutlich gesteigerten Effekt (Pump). Bei beiden Kraftstoffen resultiert hier bereits
ein Wert unterhalb des Limits. Die Autoxidation hat folglich den entscheidenden Einfluss und
kann durch eine Temperaturerh6hung bei beiden Kraftstoffen weiter gesteigert werden (H&P).

Deutlich zu erkennen, ist die hohere Ausgangsoxidationsstabilitat des flr die Messreihe einge-
setzten Rapsdlmethylesters. Fir RME-100 liegt die maximale Konzentration des Oxidations-
stabilisators vor. Da flir RME-20 dieser Kraftstoff als Basis dient, verringert sich auch die Kon-
zentration des Stabilisators. Das wirde erkl&ren, warum bei RME-20 und RME-100 vergleich-
bare Werte nach der Alterung (Heiz) vorliegen. Bei der intensiveren Alterung durch die beiden
folgenden Modi ist die Auswirkung bezliglich der Oxidationsstabilitat wieder tendenziell im
Modus (Pump) und deutlich starker im Modus (H&P). Die statistische Wahrscheinlichkeit der
Autoxidation steigt folglich durch Reduzierung der Konzentration des Oxidationsstabilisators
bei zunehmenden Anteilen von reaktiven Kraftstoffkomponenten wie Rapsélmethylester und
mit der Erhéhung von Sauerstoffzufuhr und Temperatur. Da fiir die betrachteten Kraftstoffe
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immer noch eine ausreichende Oxidationsstabilitat vorhanden ist, ist der Oxidationsstabilisator
auch immer noch im Gegensatz zur vorherigen Messreihe wirksam und damit eine Erhéhung
der Saurezahl folglich nicht méglich.

Bei Betrachtung der kinematischen Viskositét sollte daher kein wesentlicher Effekt zu beobach-
ten sein. Dies bestétigen auch die Werte in Abbildung 5.3-16.
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Abbildung 5.3-16: Kinematische Viskositat (bei 40 °C) ausgewahlter Kraftstoffe vor und nach der Alterung
durch den Einspritzprifstand (Variante 2) - Einfluss physikalischer Parameter (Heiz: Nur
Temperatureinfluss ohne Pumpkreislauf; Pump: Nur Pumpkreislauf ohne Heizung; H&P:
Standard)

Es zeigt sich, dass bei geringen Standardabweichungen keine wesentlichen Anderungen durch
die Alterung innerhalb der Grenzen des Verfahrens resultieren. Beobachtete tendenzielle Erho-
hungen des jeweiligen Parameters sind insoweit nachvollziehbar, da mit abnehmender Kon-
zentration des Stabilisators auch rein statistisch Konkurrenzreaktionen zur Bildung von Alte-
rungsprodukten wahrscheinlich werden.

Mit dieser Messreihe konnte folglich der Einfluss der Parameter Temperatur und Sauerstoffzu-
fuhr auf die Alterung naher untersucht werden. Ferner zeigt sich, wie wichtig eine ausreichende
Stabilisatorkonzentration und eine damit verbundene Lagerstabilitat bei Kraftstoffen ist, wenn
eine Anfélligkeit flr die Effekte der Alterung vermieden werden soll. Die Variante 2 des Ein-
spritzprufstands zeigt durchgéngig geringe Standardabweichungen, so dass ein Einsatz des Ver-
fahrens weitestgehend gewéhrleistet werden kann.
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5.3.2.3 Zusammenfassung

Abschlielend kann festgestellt werden, dass die Einsatzfahigkeit des neuentwickelten Verfah-
rens zur Uberpriifung von Alterungseinfliissen auf Kraftstoffe nachgewiesen werden konnte.
Mit den drei ausgewahlten Parametern Saurezahl, Oxidationsstabilitat und kinematische Vis-
kositat wurden aussagekraftige GroRen gewahlt, die Uber entscheidende Stadien der Alterung
Auskunft geben. Als mogliche Optimierung konnte zusatzlich der filtrierbare Anteil von Kom-
ponenten gewogen werden, da bei Unterschreitungen der Oxidationsstabilitat neben einem sig-
nifikanten Anstieg der kinematischen Viskositat auch Ausfallprodukte auftreten kdnnen.
Nimmt der Grad der Alterung zu, kénnte aufgrund der starken Sedimentbildung die kinemati-
sche Viskositét einen konstanten Wert erreichen bzw. sogar sinken. In diesem Stadium waére
dann nur eine Kombination dieser beiden Parameter aussagekréftig. Da dieser Fall innerhalb
der Messreihen nicht auftrat, gab es keinen Handlungsbedarf. Fur zukunftige Untersuchungen
sollte jedoch diese Optimierung berlicksichtigt werden. Lediglich die hohen Kosten fir diese
komplexe Analysemethode sprechen trotz eines erhéhten Automatisierungsgrades noch gegen
einen Routineeinsatz. Des Weiteren besteht auch nach der Entwicklung der zweiten Variante
des Einspritzprufstands Bedarf zur weiteren Optimierung der Robustheit der Apparatur.

5.3.3 Alterung im Batch-Reaktor (UV/Vis-Spektroskopie)

Fur die Untersuchung der bei der Autoxidation ablaufenden Prozesse wurden Rapsdlmethyles-
ter und ausgewahlte Kraftstoffblends mit und ohne 1-Decanol mit den in Kapitel 4.3.4 beschrie-
benen Alterungsapparaturen gealtert. Aufgrund der allgemein sehr guten Losungsvermittleref-
fizienz von Fusel- und Fettalkoholen wurde 1-Decanol ausgewahlt, da bei den entsprechend
hohen Temperaturen ein Austreiben der Komponente vermieden werden sollte. In VVoruntersu-
chungen zeigte sich der Schlangenkuhler beztglich der Riickflusseffizienz als am besten geeig-
net. Aufgrund der zu geringen Kontaktzeit mit der Kihleroberflache war der Intensivkihler
ungeeignet, was sich im schnellen Austreiben der alkoholischen Komponente, selbst bei Ver-
wendung von 1-Decanol, zeigte.

Im ersten Block wurde der Einfluss von 1-Decanol auf einen RME-10-Blend mit n-Hexadecan
als Matrix untersucht. n-Hexadecan wurde als Matrix gewéhlt, da es unter den Bedingungen
der Alterung nicht reagiert und als Lésungsmittel weder unter den gewéhlten Bedingungen aus-
getrieben noch aufgrund fehlender Chromophore im betreffenden Spektralbereich (UV/Vis) der
anschlieenden Analytik storende Banden aufweist. Dieselkraftstoff ist hingegen aufgrund ei-
nes Aromatenanteils von bis zu 25 Vol.-% fir eine kinetische Untersuchung mit Fokus auf die
Veranderung der Feinstruktur des UV/Vis-Bandenspektrums wenig geeignet.

In einem zweiten Block folgte die Untersuchung von Rapsélmethylester mit und anschlieRend
ohne Stickstoff-Schutzgasatmosphére, um neben dem allgemeinen Verhalten auch den reinen
Temperatureinfluss bei der Alterung zu bestimmen. Zusatzlich wurde auch der Carotinoidabbau
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ohne Beteiligung eines Fettsduremethylesteranteils mit dem Ziel erforscht, inwieweit Frag-
mente des Abbaus der Carotinoide wirksam sind.

In einem abschlieenden Block wurde der Einfluss von 1-Decanol auf einen RME-10-Blend
mit Dieselkraftstoff als Matrix untersucht, um auch realitdtsnahe Aussagen treffen zu kénnen.
Die Alterungsparameter sind im Folgenden beschrieben (Tabelle 5.3-1).

Tabelle 5.3-1: Kraftstoffauswahl fur die Alterungsversuche im Batch-Reaktor mit anschlieRender Kontrolle aus-

gewabhlter Proben tber UV/Vis-Spektroskopie unter Angabe wesentlicher Kennzahlen der jeweili-
gen Messreihe; * Erhéhung der Temperatur nach 60 Stunden

Temp. Fluss Flussest Flussess | Temp. t t
Kraftstoff (Heiz.) [L/min] (Start) | (Ende) | (Kuhl.) | Proben [hrel']z [T;ese]

[°C] [mL/min] | [mL/min] | [°C] g
RME-10-
DecOH-6- 110 0,45 369 634 18,5 18 48 12
Hexdec
RME-10- 95-
Hexdec 110* 0,45 369 584 18,5 16 78 24
RME 0.A. (N2) 95 : - i 19,0 9 | 48 | 20
RME o.A. 110 0,30 316 441 19,0 10 54 14
Carotinoid- 110 | 030 246 265 18,5 4 |18 6
Hexdec
RME-10-DK 110 0,30 246 273 18,5 5 24 7
RME-10-
DecOH-6-DK 110 0,30 246 273 18,5 5 24 7

Aufgrund des Vorkommens komplexer Bandenspektren bei der Untersuchung mit UV/Vis-
Spektroskopie ist eine gezielte Auswertung der Spektren hinsichtlich einer eindeutigen Identi-
fikation von Spezies bzw. chromophorer Gruppen nicht méglich. Fir eine Interpretation der
Spektren kdnnen jedoch gerade in Hinblick auf die Suche nach konjugierten Doppelbindungs-
systemen, wie sie beim Aufbau von Oligomeren bei der Autoxidation erwartet werden, diverse
Inkrementsysteme fur die Berechnung zu erwartender Banden herangezogen werden. Im Fol-
genden sind entsprechende charakteristische Wellenlangen fur eine Extinktion fr konjugierte
olefinische Doppelbindungen mit und ohne zusatzlicher Aldehyd- und Ketogruppe angegeben
(Tabelle 5.3-2).

Dabei kann es bedingt durch das Losungsmittel zu Abweichungen kommen. Auch wenn mit
der UV/Vis-Spektroskopie nur schwer Aussagen tber die temporédre Zusammensetzung getrof-
fen werden konnen, so ist die Methode doch ideal geeignet, um den Aufbau bzw. Abbau kon-
jugierter Doppelbindungssysteme nachvollziehen zu kénnen.
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Tabelle 5.3-2: Inkrementsystem zur Bestimmung charakteristischer Wellenlangen im UV/Vis-Spektrum fiir
konjugierte Doppelbindungssysteme einschlief3lich der Carbonylgruppe als Chromophor

DB Wellenlange - Olefin | Wellenlange - Aldehyd | Wellenlénge - Keton
.. konj. DB-System konj. DB-System konj. DB-System
(konjugiert)
[nm] [nm] [nm]
Q) (185) - (187)
2 227 219 227
3 257 255 263
4 287 285 293
5 317 315 323
6 347 345 353
7 377 375 383
8 407 405 413
9 437 435 443

5.3.3.1 Einfluss von 1-Decanol auf einen RME-10-Blend mit n-Hexadecan

Die erste Messreihe zeigt die Verdnderungen im UV/Vis-Spektrum, die sich bei einer kinstli-
chen Alterung eines Kraftstoffs mit 10 VVol.-% Raps6lmethylester und 6 VVol.-% 1-Decanol mit
n-Hexadecan als Matrix ergeben. Aufgefiihrt sind die Spektren der Proben, die im Abstand von
zwei Stunden bezogen auf die Autoxidation mit aktivem Heizen gewonnen wurden (Abbildung
5.3-17).

4 I I I
L 233 / 329 RME-10-DecOH-6 Hexdec 0 h
/= Y\ UV-Bereich — RME-10-DecOH-6 Hexdec 2 h
. -%3/\’\ —347 ——— RME-10-DecOH-6 Hexdec 4 h
3 A RME-10-DecOH-6 Hexdec 6 h
359 ——— RME-10-DecOH-6 Hexdec 8 h
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Abbildung 5.3-17: Kinetik der kiinstlichen Alterung im Luftstrom von RME-10 mit 6 VVol.-% 1-Decanol in
n-Hexadecan mit Spektroskopie (0 h — 20 h)

Die ungealterte Probe (0 h) zeigt klar definierte Banden im Vis-Spektralbereich von 425, 448
und 476 nm. Diese Bereiche sind charakteristisch fir die Anwesenheit von Carotinoiden und

175

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



verantwortlich fur die Farbigkeit von Rapsdlmethylester, da lediglich im gelb-orangen Spekt-
ralbereich nicht absorbiert wird. Als typischer Bestandteil von Rapsdlmethylester agieren sie,
wie in Kapitel 4.3.1 beschrieben, auch als Antioxidantien und sind daher Indiz, nicht jedoch
Garant, fiir einen ungealterten Kraftstoff mit ausreichender Oxidationsstabilitat, da sie auch
separat zugegeben werden kdnnen und damit das Ergebnis verfélschen wirden. Kann dies aus-
geschlossen werden, so kann die Bestimmung dieser typischen Banden fur einen einfachen
Schnell-Test zur Bestimmung der Oxidationsstabilitat herangezogen werden. Um tatséchlich
eine Alterung des Rapsdlmethylesters ausschlielen zu kénnen, muss zusatzlich der UV-Speki-
ralbereich untersucht werden. Bei der Probe (0 h) zeigt sich ein Maximum im Spektrum im
Bereich von 225 nm mit schnell abnehmender Extinktion zu gréReren Wellenlangen, ohne da-
bei wesentliche weitere relative Maxima aufzuweisen. Lediglich bei einer Wellenldnge von 280
nm und 320 nm deuten sich Schultern im Spektralverlauf an. Dass das Maximum nicht oberhalb
von 225 nm liegt, zeigt, dass die isolierten Doppelbindungen, wie sie beim Linolsduremethyl-
ester (18:2) und Linolensauremethylester (18:3) vorkommen, noch nicht in die konjugierte Stel-
lung tberfuhrt wurden.

Bereits nach zwei Stunden unter den Bedingungen der Autoxidation (Probe 2 h) wird der Be-
reich flr die Bildung konjugierter Doppelbindungen tberschritten und bei fortgeschrittener Al-
terung bis Probe 20 h weiter intensiviert. Die Umwandlung von isolierten zu konjugierten Dop-
pelbindungen ist einer der ersten Schritte der Autoxidation und basiert auf dem Vorhandensein
von temporéren Alkylradikalen.

Bei Betrachtung der Proben bis zu einer Alterung von 16 Stunden zeigt sich in Hinblick auf ein
Intervall von zwei Stunden eine deutliche und stetige Ausbildung diverser charakteristischer
Banden bzw. Schulterbanden. Es lasst sich mit Sicherheit sagen, dass die UV-Aktivitat durch
die Alterung zunimmt. Erklart werden kann dies nur tber die Ausbildung eines konjugierten
Doppelbindungssystems. Bezieht man die Daten aus dem Inkrementsystem fir eine genauere
Interpretation ein, so finden sich im Spektrum Banden, die den kompletten Bereich von zwei
bis sieben konjugierten Doppelbindungen abdecken. Dabei kommt es mit fortgeschrittener Al-
terung nicht nur zu einer Intensitatssteigerung (Hyperchromie), sondern auch zu einer bathoch-
romen Verschiebung der gebildeten Banden. Dies konnte auf die Bildung weiterer chromopho-
rer Gruppen, wie zum Beispiel der Carbonylgruppe, hindeuten. Auch Alkyloxy- oder Hydro-
xygruppen mussen in die Uberlegung einbezogen werden.

Die Carotinoide werden im gleichen Zeitraum verstarkt abgebaut und sind nach 20 Stunden
bereits nicht mehr nachzuweisen, was auch in einer Farblosigkeit resultiert. Dies scheint auch
der Grund zu sein, weshalb sich der nahezu lineare Anstieg der Extinktion der charakteristi-
schen neu gebildeten Banden ab diesem Zeitpunkt verstérkt. Die Co-Oxidation der Carotinoide
hatte die Alterung der Fettsauremethylester noch gehemmt. Durch Wegfall dieser Substanz re-
sultiert daher ein Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit. Nach 20 Stunden (Probe 20 h) ist eine
Differenzierung in der Feinstruktur von 295 bis 340 nm nicht mehr moglich, da die Extinktion
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den Grenzwert des Gerates uberschreitet. Der auftretende starke Sprung im Spektrum bei 350
nm ist ein Resultat des Umschaltvorgangs auf die Deuteriumlampe. Dennoch zeigt sich weiter-
hin eine deutliche Verstarkung der Banden bis 377 nm.

Auch wenn innerhalb von 20 Stunden die Carotinoide abgebaut und stark UV-aktive Substan-
zen, die auf konjugierten Doppelbindungen basieren, aufgebaut wurden, konnten bis zu diesem
Zeitpunkt keine Ausfallprodukte beobachtet werden.

Nach 20 Stunden (Probe 20 h) scheint der Ansatz ein Maximum im Bereich der UV/Vis-Akti-
vitat erreicht zu haben. Bis zur Stunde 42 (Probe 42) zeigt das Spektrum wieder einen steten
Rickgang der UV/Vis-Aktivitat, wobei sich das Spektrum scheinbar entsprechend einer Art
Sattigung einem Endwert anndhert (Abbildung 5.3-18).
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Abbildung 5.3-18: Kinetik der kiinstlichen Alterung im Luftstrom von RME-10 mit 6 VVol.-% 1-Decanol in
n-Hexadecan mit Spektroskopie (20 h — 48 h)

Weitere sechs Stunden in der Alterung bewirken dann keine wesentlichen Veranderungen mehr.
Die Alterung wurde an dem Punkt (Probe 48 h) abgebrochen. Auch wenn ab einer Alterungs-
dauer von 24 Stunden nach dem Abkdhlen eine leichte Tribung beobachtet wurde, so war diese
am folgenden Tag nicht mehr nachweisbar. Bis zu dem Zeitpunkt des Abbruchs konnten keine
Ausfallprodukte beobachtet werden. Die beobachtete Trilbung kann auch auf einen erhéhten
Wassergehalt zurtickgehen. In dem Fall hétte aber nach einer ausreichenden Ruhephase eine
Phasentrennung beobachtet werden missen. Auch dies bestéatigte sich durch die Beobachtungen
nicht. Wahrscheinlich sind durch den Temperaturabfall bedingt temporér ausfallende Oligo-
mere entstanden, wobei jedoch die weiterfiihrende Polymerisation nicht beginstigt wurde.
Auch durch einen herbeigefiihrten Polaritatswechsel resultierte abschlieBend kein Ausfall von
Prazipitaten. Zusammen mit dem Rickgang der UV/Vis-Aktivitat ergibt sich ein deutlicher
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Einfluss der alkoholischen Komponente, der tber den bisher bekannten Losungsvermittleref-
fekt auf Oligomere hinausgeht.

Dass der Alkohol (iber eine bevorzugte Co-Oxidation als Antioxidans wirkt, kann auch ausge-
schlossen werden, da der Alkohol am Ende der Alterung noch vorlag. Dieses Ergebnis wurde
olfaktorisch durch den charakteristischen Geruch des 1-Decanols abgesichert. Als Gegenprobe
diente die Alterung ohne Rickflusskiihlung, bei der das 1-Decanol schnell ausgetrieben wurde
und der Geruch nicht mehr erkennbar war. Zusétzlich wurde der Verbleib der alkoholischen
Komponente auch durch GC-MS-Analytik tberprift. Dennoch ist eine Co-Oxidation der alko-
holischen Komponente bekannt (Eskiner, 2013). Hierbei wurde allerdings der kurzkettige Fu-
selalkohol Isoamylalkohol als Reinkomponente gealtert. Dabei resultierten monomere und di-
mere Oxidationsprodukte von Carbonylen bis zur Carbonsédure in geringer Ausbeute. Auch
wenn sich diese Ergebnisse nur schwer auf einen entsprechenden Multikomponentenblend
Ubertragen lassen, so kann zumindest eine direkte Oxidation des Alkohols tber den Spurenbe-
reich hinaus als unwahrscheinlich angesehen werden. Auch aufgrund der gréf3eren Kettenlange
des 1-Decanols reduziert sich noch einmal die Anfalligkeit flr diesen Reaktionsweg deutlich.
Ob bzw. in wie weit die Alkohole in den Radikalkettenmechanismus der Fettsduremethylester
eingreifen, ist weiterhin ungeklart und Gegenstand der Forschung. Entsprechende Spezies
konnten bei der durchgefuhrten GC-MS-Analytik nicht gefunden werden. Da der Alkohol im
Wesentlichen bei der Alterung unverandert bleibt, kann auch dieser Reaktionsweg als unwahr-
scheinlich angesehen werden.

Mit groRer Wahrscheinlichkeit handelt es sich um einen Losungsmitteleffekt. Es wird vermutet,
dass eine durch den Alkohol verénderte Solvathiille generiert wird, die zuerst die reaktiven
Molekiile vor dem Sauerstoff besser abschirmt. Das wiirde auch erklaren, warum auch der Ca-
rotinoid-Abbau verlangsamt ist. Im zweiten Schritt konnten aber auch gerade die gebildeten
Radikale oder deren Produkte durch eine entsprechende Solvathille so lange geschitzt werden,
dass die Polymerbildung kinetisch gehemmt ist und der Abbau dieser Substanzen begunstigt
ist. Das wirde auch erklaren, warum wie im Spektrum beobachtet, zwar im ersten Schritt ver-
mutlich maximal Dimere entstehen, aber dann dieser Prozess nicht weiter begtinstigt ist und ein
Abbau konjugierter Doppelbindungssysteme im Vordergrund steht.

Eine Besonderheit der bisherigen Alterung war der Austausch der Hauptkomponente Diesel-
kraftstoff durch reaktionstrages n-Hexadecan. Um den Einfluss des Losungsvermittlers auszu-
schlielen, wurde auch eine Alterung mit 10 Vol.-% Raps6lmethylester in n-Hexadecan durch-
gefiihrt. Im Unterschied zur Alterung mit 1-Decanol wurde bis zur Stunde 60 (Probe 60 h)
lediglich bei einer Temperatur von 95 °C gearbeitet (Abbildung 5.3-19).
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Abbildung 5.3-19: Kinetik der kiinstlichen Alterung im Luftstrom von RME-10 in n-Hexadecan mit
Spektroskopie (0 h — 78 h)

Innerhalb dieser Zeitspanne ist eine vergleichbare Verdnderung mit den entsprechenden cha-
rakteristischen Banden zu erkennen, jedoch mit deutlich geringer Auspragung. Erst mit Erho-
hung der Temperatur auf 110 °C lasst sich eine merkliche Zunahme der UV-Aktivitat erkennen.
Auch bei dieser Alterung wird der Vis-Bereich nicht erreicht und es kommt zu einer leichten
Reduzierung der UV-Aktivitat ab Stunde 78 (Probe 78 h). Im Gegensatz zur Alterung mit 1-
Decanol kann dieser Rickgang allerdings mit dem Ausfallen von gelblichen Prazipitaten in
Verbindung gebracht werden. Mit dem Auftreten von Ausfallprodukten wurde die Alterung
abgebrochen. Auch hier waren ab Stunde 24 erste Triibungen vorausgegangen, jedoch zeigt die
Bildung von Prézipitaten einen deutlichen Unterschied. Selbst wenn durch eine geringere Tem-
peratur flr den ersten Bereich die beiden Alterungen auf der Zeitskala nur bedingt zu verglei-
chen sind, so zeigt das Ausbleiben von Alterungsprodukten mit Alkoholbeteiligung bei gleich-
zeitigem nachgewiesenen Ruckgang der UV-Aktivitat die Wirksamkeit dieser Komponente. n-
Hexadecan als eine mdgliche aktive Komponente in diesem Prozess kann folglich ausgeschlos-
sen werden. Ein Vorteil fur Kraftstoffe ohne Aromatenanteil wird daher nicht gesehen.

5.3.3.2 RME-100 (Schutzgasatmosphére) und Carotinoidabbau

Um den thermischen Einfluss unabhangig vom Luftstrom untersuchen zu koénnen, wurde
RapsOlmethylester ohne BHT bei 95 °C unter Stickstoff-Schutzgasatmosphare erhitzt (Abbil-
dung 5.3-20).
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Abbildung 5.3-20: Kinetik der kinstlichen Alterung von RME ohne Additive unter Schutzgasatmosphére
(Stickstoff) mit Spektroskopie (0 h — 48 h)

Der Ausschluss von BHT war wichtig fir die Versuchsdurchfiihrung, da BHT eine mogliche
Alterung Uber die Autoxidation verzdgert hatte und der Abbau der Substanz spektroskopisch
nicht verfolgt werden kann. Auch nach 48 Stunden zeigt sich kein wesentlicher Abbau der Ca-
rotinoide. Lediglich ein leichter Riickgang der charakteristischen Bereiche im Vis-Spektrum
kann erkannt werden. Die folgenden Banden bis 700 nm bleiben unveréndert. Dies kann einer-
seits auf einen moglichen Luftkontakt bei der Probenahme zurtickgefuhrt werden. Da aber hier-
bei permanent mit Stickstoff gespult wurde, ist eine mogliche beginnende thermische Instabi-
litdt der Carotinoide bei dem gewahlten Temperaturbereich auch wahrscheinlich. Eine Unter-
suchung unter den realistischen Bedingungen im Kraftstoffsystem, inwieweit die Carotinoide
lediglich durch Temperatureinfluss abgebaut werden, durfte experimentell nur schwer realisier-
bar sein. Die Untersuchungen zeigen aber eindeutig, dass im Wesentlichen die Prozesse der
Autoxidation fur die Alterung verantwortlich sind. Da die Carotinoide nicht bzw. lediglich un-
wesentlich abgebaut wurden, erkl&rt sich auch ein nahezu unverénderter UV-Bereich des Spekt-
rums. Lediglich eine minimale bathochrome Verschiebung kann im Verlauf der Alterung im
Bereich von 325 nm beobachtet werden. Aufgrund der Konzentration bei reinem Rapsdlme-
thylester ist eine Feinstrukturierung wie bei den RME-10-Alterungen nicht zu erkennen, da der
maximale Extinktionsbereich bereits erreicht wurde. Da dies auch schon fir die ungealterte
Probe beobachtet wird, handelt es sich um einen Losungsmitteleffekt. Eine Verdlnnungsreihe
wurde aufgrund der eindeutigen Ergebnisse nicht zusétzlich durchgefunhrt.

Um den Effekt der Autoxidation zu verdeutlichen, wurde die unter Schutzgasatmosphare vor-
gealterte aber nachweislich valide Probe im Luftstrom bei 110 °C weiter gealtert (Abbildung
5.3-21).
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Abbildung 5.3-21: Kinetik der kinstlichen Alterung im Luftstrom von RME ohne Additive mit Spektroskopie
(0h—54h)

Wahrend die Probe zu Beginn (Probe 0 h) noch deutlich das VVorhandensein von Carotinoiden
durch die charakteristischen Banden im Vis-Bereich des Spektrums zeigt, so sind bereits nach
sechs Stunden (Probe 6 h) die Carotinoide vollkommen aufgebraucht. Damit geht auch ein
schneller Aufbau von konjugierten Doppelbindungssystemen einher, was der Anstieg der UV-
Aktivitat im Bereich von 350 nm verdeutlicht. Bis zum Abbruch der Reaktion nach 54 Stunden
wird dieser Trend fortgesetzt, so dass selbst der Vis-Bereich einbezogen wird, was sich auch in
einer Intensivierung der Farbe und durch eine olfaktorische Veranderung im Gesamteindruck
bestatigt. Im Gegensatz zu dem RME-10-Ansatz kommt es aber dennoch nicht zu einer Be-
obachtung von Ausfallprodukten. Hier kann aber nicht wie beim Alkohol eine positive Wirkung
auf die Reaktionsmechanismen erkannt werden. Aufgrund der Polaritat des Rapsdlmethylesters
sind die Oligomere besser l6slich. Durch Verdinnung mit einem unpolaren Lésemittel zeigt
sich dann aber sehr schnell das Auftreten eines Bodensatzes. Der schnelle Abbau der Carotino-
ide geht dabei auch auf die hohe Konzentration von Linolsauremethylester und Linolenséu-
remethylester zuriick. Es liegen deutlich mehr reaktive Stellen fiur die Autoxidation vor, so dass
die Reaktionsgeschwindigkeit allgemein erhoht ist.

Besonders interessant ist das Verhalten bei 279 nm. Wahrend die ungealterte Probe eine durch-
gangige Linie im maximalen Messbereich zeigt, so ist bereits nach sechs Stunden ein charak-
teristisches relatives Minimum entstanden, das abhangig vom Fortschreiten der Alterung wie-
der reduziert wird. Wéhrend das Vorhandensein von typischen Carotinoidbanden hinsichtlich
einer gemal DIN EN 590 ausreichenden Oxidationsstabilitat gewertet werden kann, so lasst
sich dieser charakteristische Bereich beziglich einer fortgeschrittenen Alterung quantitativ aus-
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werten. Einerseits kann so eine nachtrégliche Zugabe von Carotinoid zu einem gealterten Kraft-
stoff ausgeschlossen werden, anderseits kann aber auch die Alterung nach Abbau der Carotino-
ide noch ideal erfasst werden. Hierzu kann der Abstand des Bandenminimums zur Grundlinie
des ungealterten Raps6lmethylesters ausgewertet werden.

Der Effekt der Alterung im Vergleich zum ungealterten Rapsdlmethylester soll auch noch ein-
mal durch eine Verdinnung der Proben bei 5 Vol.-% Probe in Ethanol verdeutlicht werden
(Abbildung 5.3-22).
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Abbildung 5.3-22: Kinetik der kinstlichen Alterung im Luftstrom von RME ohne Additive verdunnt in Ethanol
mit Spektroskopie (0 h — 54 h)

Ethanol wurde verwendet, da es keine stoérende durch das Losungsmittel bedingte UV-Aktivitat
zeigt und aufgrund der Polaritéat bei der Verdunnung keine Prézipitate auftreten. Der Vergleich
verdeutlicht noch einmal die wesentlichen Unterschiede der ungealterten Probe im Vergleich
zur gealterten Probe nach sechs Stunden. Die Aktivitat im UV-Spektrum ist bei der gealterten
Probe mit einem relativen Maximum bei 295 nm deutlich ausgepragt. Nach 54 Stunden inten-
siviert sich die bathochrome Verschiebung dieses charakteristischen Bereichs.

Um einen moglichen Einfluss von Abbauprodukten der Carotinoide auf den Aufbau von kon-
jugierten Doppelbindungssystemen zu erforschen bzw. eine eigenstandige Stoérung dieser Spe-
zies auf die UV/Vis-Spektroskopie auszuschlielen, wurde eine Ldsung von 400 ppm (per vo-
lume) in n-Hexadecan hergestellt und unter den Bedingungen der Autoxidation bei 110 °C ge-
altert (Abbildung 5.3-23).
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Abbildung 5.3-23: Kinetik des Carotinoidabbaus bei kinstlicher Alterung im Luftstrom mit Spektroskopie
(Oh—18h)

Es zeigt sich, dass bereits nach sechs Stunden charakteristische Banden der Carotinoide nur
noch ansatzweise erkannt werden konnen, was den schnellen Abbau, wie er bei der Alterung
von reinem Rapsolmethylester gefunden wird, bestétigt. Interessant ist aber, dass im charakte-
ristischen Bereich fur konjugierte Doppelbindungen von 227 nm im Verlauf der Alterung eine
Intensitatssteigerung der betreffenden Bande beobachtet werden kann. Es kann also vermutet
werden, dass zumindest zum Teil die Abbauprodukte der Carotinoide fir den beobachteten
Ubergang im UV/Vis-Spektrum der RME-10-Alterungen mitverantwortlich gemacht werden
konnen. Dabei kdnnen sie auch als Reaktionspartner im Radikalkettenmechanismus der Auto-
xidation wirken. Unter Berucksichtigung der niedrigen Konzentration der Carotinoide fur diese
Blends kann dieser Einfluss aber als gering erachtet werden.

5.3.3.3 Einfluss von 1-Decanol auf einen RME-10-Blend mit DK

Um realititsnahe Kraftstoffblends zu untersuchen, wurde in einer abschlieRenden Messreihe n-
Hexadecan durch Dieselkraftstoff ersetzt und ein RME-10-Blend mit und ohne 1-Decanol pa-
rallel unter gleichen Bedingungen bei 100 °C gealtert. RME-10 ohne 1-Decanol zeigt ein durch
den Dieselkraftstoff stark stérendes Losungsmittelspektrum (DK) (Abbildung 5.3-24).
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Abbildung 5.3-24: Kinetik der kiinstlichen Alterung im Luftstrom von RME-10 in Dieselkraftstoff mit
Spektroskopie (0 h — 24 h)

Die Beobachtung einer Feinstruktur im Bandenspektrum kann daher im Gegensatz zu den
Messreihen mit n-Hexadecan weitestgehend nicht erkannt werden. Es ergeben sich aber deutli-
che Parallelen. So kann auch nach sechs Stunden ein Ubergang zu konjugierten Doppelbindun-
gen im Spektrum beobachtet werden (Probe 6 h). Nach 12 Stunden mit Verbrauch der Caro-
tinoide nimmt die Intensitat im UV-Spektrum im Bereich von 350 nm deutlich zu. Nach 18
Stunden ist bereits eine erhdhte Extinktion im Vis-Bereich zu beobachten, die bis zum Abbruch
nach 24 Stunden noch weiter intensiviert wird. Mit dem Ubergang in das Vis-Spektrum kommt
es auch zum Ausfallen von Préazipitaten. Es kann folglich der Ubergang zum Vis-Bereich fiir
diesen Ansatz als Grenzwert fiir die Bildung von Ausfallprodukten gesehen werden. Lediglich
bei 375 nm lasst sich eine charakteristische Bande erkennen. Da diese nach 18 Stunden Alte-
rung nicht mehr unterschieden werden kann, kann auch dies als mogliches Charakteristikum
flr das Auftreten von Prazipitaten gewertet werden. Auch wenn aufgrund unterschiedlicher Pa-
rameter die Alterung mit n-Hexadecan nur bedingt mit diesem Ansatz verglichen werden kann,
so wird doch der Intensitatsunterschied im Vis-Spektrum deutlich. Moglicherweise bedingt die
hohere Polaritat des Dieselkraftstoffs im Gegensatz zu n-Hexadecan ein langeres Wachstum
der Oligomere, so dass grofiere konjugierte Doppelbindungssysteme entstehen, die sich weit in
den Vis-Bereich erstrecken. Gemé&ll dem Inkrementsystem kdnnten dann Trimere unter Einbe-
ziehung von olefinischen Doppelbindungen oder Dimere unter Einbeziehung von Car-
bonylgruppen mit sieben konjugierten Doppelbindungen in RME-10-Blends noch gel6st vor-
liegen. Ein Fortschreiten der Polymerisation wirde dann das Ausfallen dieser Spezies zur Folge
haben. Eine weitere Erkl&rung fir die verstarkte Extinktion im UV/Vis-Bereich kdnnte auch in
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der Einbeziehung der alkylierten Aromaten des Dieselkraftstoffs in den Radikalkettenmecha-
nismus der Autoxidation liegen. Durch die Einbindung von aromatischen Zentren als zusétzli-
che Chromophore wiirde sich eine Erweiterung des konjugierten n-Elektronensystems gut er-
klaren lassen; bisher wurden jedoch keine Aromaten bei der Analyse der Alterungsspezies in
eigenen Untersuchungen nachgewiesen, so dass dieser Reaktionsweg als wenig einflussreich
angesehen wird, aber auch fur weitere Untersuchungen nicht auBer Acht gelassen werden darf.

Bei der parallelen Alterung mit 6 Vol.-% 1-Decanol ergibt sich ein vollkommen anderes Bild
(Abbildung 5.3-25).
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Abbildung 5.3-25: Kinetik der kiinstlichen Alterung im Luftstrom von RME-10 mit 6 VVol.-% 1-Decanol in
Dieselkraftstoff mit Spektroskopie (20 h — 48 h)

Auch wenn es zu einer leichten Erhéhung im charakteristischen UV-Bereich von 295 bis 335
nm im Spektrums kommt und auch die Carotinoide abgebaut, aber nicht verbraucht werden,
kann ein deutlicher Anstieg im UV-Bereich ab 350 nm nicht erkannt werden. Eine Ausweitung
bis in den Vis-Bereich ist folglich nicht zu beobachten. Die charakteristische Bande bei 375
nm, deren Verstarkung und bathochrome Verschiebung bei der Alterung als Indiz fur die Ent-
stehung von Ausfallprodukten gesehen wird, ist auch noch bei geringer Extinktion gut zu er-
kennen. Auch hier resultierte durch einen abschlielenden Polaritatswechsel keine Prazipitatbil-
dung. Da sowohl die entsprechende Bande noch zu unterscheiden ist als auch eine intensive
Extinktionssteigerung ab 350 nm ausbleibt, kann eine stark hemmende Wirkung des 1-Deca-
nols auf die Polymerisation erneut erkannt werden. Durch die parallele Alterung der beiden
Ansétze mit den gleichen Alterungsparametern kdnnen physikalische Einflusse als Erklarung
ausgeschlossen werden.
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5.3.3.4 Zusammenfassung

Eine verbesserte Losungsvermittlereffizienz von Oligomeren mit Zugabe von 1-Alkoholen zu
Blends mit kunstlich gealtertem Rapsdlmethylester wurde bereits zuvor in Kapitel 5.3.1 bewie-
sen. Doch wéhrend hierbei nach Aufbrauchen der Antioxidantien lediglich der Ausfall von Pra-
zipitaten durch eine Polaritatssteigerung zeitlich verzdgert wird, deuten die Ergebnisse der
durchgefuhrten Messreihen daraufhin, dass der positive Einfluss von Alkoholen darliber noch
weit hinausgeht. Dabei scheint 1-Decanol bei entsprechender Zugabe, die Mechanismen, die
zur Polymerbildung fihren, kinetisch zu hemmen. Verantwortlich kdnnte ein Losungsmittelef-
fekt sein, durch den eine schiitzende Solvathille generiert wird. Alterungen eines RME-10-
Blends mit 1-Decanol bei Verwendung von n-Hexadecan und Dieselkraftstoff zeigten eine
deutliche Verlangsamung bzw. sogar eine Rickbildung von konjugierten Doppelbindungssys-
temen, die ab einem kritischen Wert zu Prézipitaten fihren wiirden.

Es liegt in der Beimischung von Alkoholen zum Dieselkraftsoff mit Rapsélmethylester ein gro-
Res Potential, sollte sich dieses Verhalten in zukinftigen Studien bestatigen und sich auch die
mit dem Alkohol einhergehende Erhéhung des Sauerstoffanteils positiv auf die Emissionen
auswirken.

5.3.4 Lagerstabilitat (Lichtbox-UV)

Im Gegensatz zu dem radikalischen Reaktionsweg existiert auch insbesondere unter UV-Ein-
fluss eine nicht radikalische Variante im Bereich der autoxidativen Alterung von Kraftstoffen.
Ein Grol3teil der Oxidationsstabilisatoren ware dann wirkungslos. Es war daher Ziel, den Ein-
fluss photolytischer Reaktionen mit Realitatsbezug auf die Alterung zu untersuchen. Als Me-
thode diente die Bestimmung der Lagerstabilitat mit der Lichtbox geméalR DIN 51471. Dieses
Verfahren wird eingesetzt bei Heiz6l und ist weder Gegenstand der Dieselkraftstoffnorm DIN
EN 590 noch der FAME-KTraftstoffnorm DIN EN 14214.

5.3.4.1 Ausgewahlte FAME-Kraftstoffe und bindre Blends mit DK

Aus den gewonnenen Erkenntnissen der Alterung uber die Autoxidation (siehe Kapitel 5.3.1)
ergibt sich eine Annaherung an eine Glockenkurve bezuglich der Bildung von Prézipitaten bei
ansteigenden Anteilen von gealtertem Rapsélmethylester. Ein deutlicher Anstieg ergibt sich ab
10 Vol.-% aufgrund zunehmender Alterungsbestandteile. Ein Maximum wird fur Dieselkraft-
stoff im Bereich von 20 Vol.-% erreicht, da hier die Kombination aus einer hohen Konzentra-
tion von Alterungsbestandteilen und einer immer noch deutlich unpolaren Matrix vorliegt. Mit
hoheren Anteilen steigt die Polaritat und es resultiert ein Absinken der Prézipitatbildung. Reiner
gealterter Raps6lmethylester zeigt zum Beispiel keine durch Ausfallprodukte bedingte Tru-
bung. Fir einen Vergleich dieses Verlaufs beziiglich des Einflusses von UV-Strahlung wurde
eine entsprechende Messreihe mit Dieselkraftstoffblends mit zunehmenden Rapsélmethylester-
anteil durchgefiihrt (Abbildung 5.3-26).
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Abbildung 5.3-26: Lagerstabilitat-Lichtbox bei bindren Gemischen aus DK und RME unter zusétzlicher Angabe
des filtrierbaren und nicht filtrierbaren Rickstands (Sludge & Gum)

Es ist zu erkennen, dass alle Werte in einem Bereich unter 6 mg/kg und damit deutlich unterhalb
des ersten Richtwertes von 20 mg/kg liegen, der fiir eine unkritische Prazipitatbildung steht.
Sowohl der filtrierbare Rickstand (Sludge) als auch der nicht filtrierbarere Rickstand (Gum)
liegen jeweils zu grof3en Teilen im Bereich der Nachweisgrenze des Verfahrens. Eine mogliche
tendenzielle Ahnlichkeit zum beschriebenen Verlauf bei der Autoxidation kann aufgrund der
niedrigen Werte innerhalb der Grenzen des Verfahrens daher nicht gesehen werden. Da gerade
der radikalische Reaktionsweg Uber die kunstliche Alterung unter Heizwirkung und mit aktiver
Luftzufuhr diesbeziiglich einen starken Einfluss auf die Prézipitatbildung zeigte, kann davon
ausgegangen werden, dass ein deutlich geringerer und damit unkritischer Einfluss von UV-
Strahlung unter den gewahlten Bedingungen auf die Alterung existiert.

Um diese Aussage abzusichern, wurden unterschiedliche FAME-Reinkraftstoffe (KME, RME,
SME, LME, RME ohne Oxidationsstabilisator) mit DK als Vergleichskraftstoff untersucht (Ab-
bildung 5.3-27).

Auch hier resultieren allgemein Werte deutlich unterhalb des Richtwertes. Da jedoch gerade
bei reinen FAME-Kraftstoffen Alterungsprodukte gel6st sind und nicht sofort ausfallen, wére
dieses Verfahren hinsichtlich eines Nachweises von Alterungseinflissen auch problematisch
flr eine groRe Konzentration an Fettsduremethylestern im Blend. Daher wurde die Messreihe
durch aussagekraftige Beimischungsanteile von 7 Vol.-% und 20 Vol.-% fir die anderen
FAME-KTraftstoffe erweitert.

187

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



10

9 ,4 Richtwert-Maximum: 20 mg/kg l M Lagerstabilitat Lichtbox -
8 Ofiltrierbarer Ruckstand (Sludge) —
Onicht filtrierbarer Rickstand (Gum)

Masse [mg/kg]

o ©®

Abbildung 5.3-27: Lagerstabilitat-Lichtbox bei ausgewdahlten FAME-Kraftstoffen im Vergleich zu DK unter
zusétzlicher Angabe des filtrierbaren und nicht filtrierbaren Riickstands (Sludge & Gum)

Fiir den Summenparameter ,,Lagerstabilitdt-Lichtbox* ergeben sich erneut generell Werte un-
terhalb des Grenzwerts (Abbildung 5.3-28).
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Abbildung 5.3-28: Lagerstabilitat-Lichtbox bei ausgewahlten FAME-Kraftstoffen und entsprechenden Blends
mit DK

Selbst der eine relativ hohe Wert flir SME-7 liegt noch deutlich im Toleranzbereich und ist
damit auch nicht aufféllig. Dass auch die Messreihe ohne den Oxidationsstabilisator BHT keine
negativen Auswirkungen zeigt, verwundert nicht, da bei dem nicht radikalischen Mechanismus
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dieser Oxidationsstabilisatortyp unwirksam ist. Es wird daher deutlich, dass zumindest bei der
gewdhlten Methode ein alternativer photolytisch induzierter Alterungsprozess nicht vorliegt.
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Abbildung 5.3-29: Lagerstabilitat-Lichtbox: Filtrierbarer Riickstand (Sludge) bei ausgewahlten
FAME-KTraftstoffen und entsprechenden Blends mit DK
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Abbildung 5.3-30: Lagerstabilitat-Lichtbox: Nicht filtrierbarer Ruckstand (Gum) bei ausgewéhlten
FAME-KTraftstoffen und entsprechenden Blends mit DK
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Aus Griinden der Vollstdndigkeit sind die Ergebnisse fir den filtrierbaren Rickstand (Sludge)
(Abbildung 5.3-29) und den nicht filtrierbaren Riickstand (Gum) (Abbildung 5.3-30) angege-
ben. Unterschiede sind trotz des leicht erhdhten Werts fur SME-7 (Sludge) innerhalb der Mess-
reihen aber aufgrund der geringen Absolutwerte nicht zu erkennen.

5.3.4.2 Zusammenfassung

Allgemein wird durch die Messreihen deutlich, dass die betrachteten Reinkraftstoffe und
Blends nicht bzw. nicht nachweisbar anfallig fir die Einflisse von UV-Strahlung geméaR DIN
51471 sind. Weil das Verfahren auf der Wagung von Prazipitaten beruht, liegt hier auch eine
erhohte Fehleranfalligkeit, da entsprechende Alterungsprodukte abhéngig von der Polaritét der
Kraftstoffmatrix auch in Losung vorliegen und das Verbrennungsverhalten negativ beeinflus-
sen konnen.

Es zeigt sich daher, dass die Lagerstabilitat ener uber Verfahren definiert werden sollte, die die
Alterung durch thermische Autoxidation berticksichtigen. Eine Lagerung der hier betrachteten
Substanzen kann folglich bei vergleichbarem Lichteinfluss erfolgen, idealerweise aber unter
Schutzgas und bei Temperaturen knapp oberhalb des Gefrierpunkts der Kraftstoffe. Eine allge-
meine nicht vorhandene relevante Anfalligkeit von Kraftstoffen gegenuber UV-Strahlung kann
daraus jedoch nicht abgeleitet werden. Abhangig von der Wellenldnge und der Strahlungsin-
tensitat konnen durchaus Einfliisse beobachtet werden (Munack et al., 2009). Es stellt sich dann
jedoch die Frage, ob mit einer derartigen Methode noch ein fur das Kraftstoffdesign notwendi-
ger Realitatsbezug gegeben ist. Insbesondere fiir neuartige Kraftstoffkomponenten, die anfallig
fur photolytische Reaktionen sind, sollte die Lagerstabilitat gegenuber UV-Strahlung immer
uberpruft werden.

5.3.5 Zusammenfassung

Fur die Untersuchung der Prazipitatbildung von Blends mit kiinstlich gealtertem Rapsélmethyl-
ester und flr die Bestimmung der Lésungsvermittlereffizienz von Prézipitaten durch Beimi-
schung polarer alkoholischer Komponenten zeigten sich der Triibungstest, die gravimetrische
Methode mit Bestimmung des Bodensatzes und die spektroskopische zeitliche Analyse der Ex-
tinktion bei 850 nm situationsabhangig als gut geeignet. Des Weiteren erwies sich die Berech-
nung von COSMO-Oberflachen mit den zugehdrigen Sigma-Profilen als ein geeignetes Mittel,
um sowohl die Loslichkeit als auch die Losungsvermittlereffizienz von Kraftstoffkomponenten
im Vorfeld abschatzen zu konnen.

Bei der Untersuchung der Bodensatzbildung von Dieselkraftstoffblends mit steigenden Antei-
len an klnstlich gealtertem Rapsdlmethylester konnte weitestgehend das Prazipitatbildungsma-
ximum bei einem Anteil von 20 Vol.-% bestatigt werden. Allerdings ergab sich bei einer ver-
gleichenden Messreihe mit dem stark unpolaren HVO eine deutliche Polaritatsabh&ngigkeit des

190

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



Préazipitatbildungsmaximums vom Basiskraftstoff mit einer Verschiebung zu einem Wert von
30 Vol.-% mit einer allgemein starkeren Bodensatzbildung.

Die verwendeten Fettalkohole zeigten allgemein eine sehr gute Losungsvermittlereffizienz bei
einem Dieselkraftstoffblend mit 10 Vol.-% an kiinstlich gealtertem Rapsdlmethylester. Selbst
langkettige Fettalkohole mit Doppelbindungsanteil wie Oleylalkohol waren gleichwertig, auch
wenn sie, da sie selbst anfallig fur die Alterung durch Autoxidation sind, lediglich als ein guter
FAME-Ersatzkraftstoff und nur bedingt als Lésungsvermittler verwendet werden kdnnen. Die
Fuselalkohole wurden aus Griinden einer noch zu klarenden Dampfdruckproblematik unter Re-
albedingungen bzw. aufgrund eines nicht normgerechten Flammpunkts trotz einer bewiesenen
guten Losungsvermittlereffizienz fur Alterungsprodukte nicht weiter beriicksichtigt. Tributylci-
trat zeigte bezogen auf die volumetrische Zugabe in Vergleich zu den Alkoholen nur mittelma-
Rige Werte und kann daher lediglich erganzend zu den Alkoholen als Lésungsvermittler ver-
wendet werden.

Mit einer zweiten Variante der klnstlichen Alterung von Rapsélmethylester unter Rickfluss-
kiihlung bei einem hoheren effektiven Luftstrom konnte jedoch bewiesen werden, dass sich
auch intensiv kunstlich gealterte Rapsélmethylester stark in ihren physikalisch-chemischen Ei-
genschaften unterscheiden kénnen. Wéhrend die Fettalkohole bei der ersten Variante mit An-
teilen von 5 Vol.-% selbst bei Dieselkraftstoffblends mit 20 Vol.-% an kinstlich gealtertem
Rapsolmethylester eine vollkommene Loslichkeit von Prézipitaten zeigten, so wurde hier be-
reits eine deutliche Abstufung in der Effizienz von 1-Hexanol und Oleylalkohol gegeniiber den
immer noch sehr guten Ergebnissen von 1-Octanol und 1-Decanol deutlich.

Die Ergebnisse zeigten, dass aufgrund der Unterschiedlichkeiten gealterter FAME-Kraftstoffe
eine allgemein giltige Aussage zur Lésungsvermittlereffizienz aktuell nur begrenzt moglich ist
und dass daher die genaue Erforschung der Parametrierung der Alterung flr die Entwicklung
einer Standardalterungsapparatur notig ist. Unter der berechtigten Annahme, dass der FAME-
Anteil in Zukunft unter 10 Vol.-% liegen wird und einer geringeren Alterung unter Realbedin-
gungen, wird die Losungsvermittlereffizienz bei einem Gesamtanteil einer Mischung geeigne-
ter Fettalkohole mit einem Anteil von 3 bis 5 Vol.-% als ausreichend angesehen. Unter Einbe-
ziehung des regenerativen Dichtemodifikators Tributylcitrat wird daher abschlieRend ein Anteil
von 2 Vol.-% TBC und insgesamt 3 VVol.-% der besonders gut geeigneten Fettalkohole, 1-Hep-
tanol bis 1-Decanol, in einem zukinftigen Multikomponentenblend mit Biodieselanteil fiir eine
ausreichende Losungsvermittlereffizienz von Prézipitaten vorgeschlagen.

Die Einsatzfahigkeit des neuentwickelten Einspritzpriifstands zur Uberpriifung von Alterungs-
einflissen auf Kraftstoffe konnte abschliefend nachgewiesen werden. Mit den drei ausgewahl-
ten Parametern Saurezahl, Oxidationsstabilitat und kinematische Viskositit wurden aussage-
kraftige GrolRen gewahlt, die tber entscheidende Stadien der Alterung Auskunft geben. Fir
zuklnftige Untersuchungen sollte jedoch ergénzend die gravimetrische Bestimmung einer
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moglichen Bodensatzbildung berticksichtigt werden. Ferner besteht auch weiterhin Optimie-
rungsbedarf hinsichtlich der Robustheit der Apparatur.

In Vergleich dazu zeigte sich, dass betrachtete FAME-Reinkraftstoffe und entsprechende Die-
selkraftstoffblends wenig anfallig fur die Alterung in der Lichtbox mit UV-Strahlung gemaR
DIN 51471 sind. Eine fur Kraftstoffe allgemein gultige Aussage beztiglich des Einflusses von
UV-Strahlung kann daraus jedoch nicht abgeleitet werden. Abhéngig von der Wellenlange und
der Strahlungsintensitat sowie von Kraftstoffkomponenten, die empfindlich gegentiber photo-
Iytischen Reaktionen sind, kann eine mogliche Problematik dennoch auftreten, so dass entspre-
chende Untersuchungen dieses Parameters zur Kontrolle in diesem Fall erfolgen sollten.

Wahrend bisherige Untersuchungen lediglich ergaben, dass mit der Zugabe ausgewahlter Al-
kohole nach Aufbrauchen der Antioxidantien der Ausfall von Prézipitaten zeitlich verzbgert
wird, deuten die Ergebnisse der Alterung im Batch-Reaktor daraufhin, dass der positive Ein-
fluss von Alkoholen dartiber noch weit hinausgeht. Dabei zeigten die kinetischen Studien mit
UV/Vis-Spektroskopie, dass 1-Decanol die Mechanismen, die zur Polymerbildung fuhren, ki-
netisch hemmt. Alterungen eines RME-10-Blends mit 1-Decanol bei VVerwendung von n-He-
xadecan und Dieselkraftstoff ergaben eine Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit der Bildung
bzw. sogar eine Rickbildung von konjugierten Doppelbindungssystemen, die ab einem Kkriti-
schen Wert zu Prazipitaten fihren wiirden. Es wird angenommen, dass eine schiitzende Solvat-
hille unter Beteiligung der Alkohole flr diesen Effekt verantwortlich ist. Sollte sich dieses
Verhalten auch in zukunftigen Studien bestéatigen und die mit dem Alkohol einhergehende Er-
hoéhung des Sauerstoffanteils sich positiv auf die Emissionen auswirken, liegt in der Beimi-
schung dieser Alkohole zum Dieselkraftstoff mit Rapsdlmethylester ein grof3es Potenzial.

5.4 Emissionsanalytik am Einzylindermotor (limitierte)

Ausgehend von Daten aus der Literatur und den gewonnenen Ergebnissen der Bereiche Kraft-
stoffanalytik (siehe Kapitel 8.3) und Kraftstoffalterung wurde eine physikalisch-chemische Be-
trachtung von potenziell geeigneten Kraftstoffkomponenten vorgenommen. Daraus ergab sich
eine Reihe von Kraftstoffkomponenten, die fur die Entwicklung eines Multikomponenten-
blends mit einem hohen regenerativen Anteil von Interesse ist und bezuglich einer abschliel3en-
den Beurteilung fir die Untersuchung des Emissionsverhaltens am Einzylindermotorprifstand
(siehe Kapitel 4.4.2) einbezogen wurde.
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DK

Fir einen Kraftstoff mit hohem Realisierungspotenzial ist vorerst die Beriicksichtigung eines
fossilen Dieselkraftstoffanteils notwendig. Einerseits wurden bei dieser Uberlegung die aktuell
begrenzten regenerativen Produktionskapazitiaten einbezogen, andererseits ergibt sich aber
auch mit einem erhohten Anteil an Dieselkraftstoff eine bessere Grundlage fur die Erfillung
der Kriterien der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590. Es wurde daher ein Referenzdieselkraft-
stoff gemal Norm REF-06-03 fir die folgenden Untersuchungen am Einzylindermotorprif-
stand verwendet.

FAME

FAME-KTraftstoffe werden vorerst in Europa aufgrund der politischen Lage einen Anteil von 7
Vol.-% nicht Gberschreiten, dennoch stellen sie damit weiterhin eine regenerative Hauptkom-
ponente in Dieselkraftstoff. Aus den fiir die Untersuchungen zur Verfiigung stehenden FAME-
Kraftstoffen wurden Kokosnussélmethylester (KME) und Leindlmethylester (LME) als die
Kraftstoffe mit dem geringsten und hochsten Wert fiir die lodzahl bzw. fir den Anteil besonders
reaktiver bis-allylischer Wasserstoffatompositionen ausgewéhlt. Rapsélmethylester (RME)
wurde aufgrund des heimischen Rapsanbaus und wegen seiner mittleren Stellung bezuglich der
Reaktivitdt gegenuber der auf Autoxidation basierenden Alterung verwendet. Auf Altspeise-
fette basierende FAME-Kraftstoffe (UCOME) standen zum Zeitpunkt der Untersuchung noch
nicht zur Verfigung und wurden daher auch nicht berticksichtigt. Auf zusétzliche Messreihen
innerhalb dieses Abschnitts zu FAME-Kraftstoffen und bindren Blends aus Dieselkraftstoff und
FAME-KTraftstoffen wurde aufgrund einer bereits bestehenden gesicherten Datenlage (Munack
et al., 2011a; Schaak, 2012) kein weiterer Schwerpunkt gelegt.

HVO

HVO kann als die neueste Generation im Bereich der Verarbeitung von Pflanzenélen zu Kraft-
stoffen gesehen werden. Weitere Entwicklungen, die auf Algenél und Hefe als Ressource ba-
sieren (Beer et al., 2009), aber noch nicht fir die Untersuchungen zur Verfugung standen, wur-
den nicht berticksichtigt.

Bei HVO handelt es sich um einen Mix aus gesattigten Alkanen mit Verzeigungsanteil zur
Gewadhrleistung einer ausreichenden Kaltestabilitat. Da der Kraftstoff frei von Aromaten ist,
wird eine allgemein hohe Cetanzahl erreicht mit einem sehr guten Emissionsverhalten als Rein-
kraftstoff und in Kraftstoffblends (Kuronen et al., 2007). Aufgrund der flr die Fragestellung
Uberzeugenden chemischen und physikalischen Eigenschaften wurde HVO als Kraftstoff fiir
die Untersuchungen ausgewahlt.
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GtL

Um einen auf dem Fischer-Tropsch-Prozess basierenden und damit einen vom Pflanzendl un-
abhangigen XtL-Kraftstoff in die Uberlegungen einzubeziehen, wurde stellvertretend fiir einen
regenerativen BtL-Kraftstoff ein GtL-Kraftstoff ausgewéhlt. HVO und GtL sind sich sowohl in
chemischer wie auch in physikalischer Hinsicht ahnlich, was auch bei Betrachtung der Siedeli-
nien deutlich wird (vgl. Kapitel 4.2.5). Der ausgewahlte GtL-Kraftstoff ist hydriert, beinhaltet
keine Additive, hat wie HVO keinen Aromatenanteil und weist dhnliche Schwerpunkte der ein-
zelnen Komponentengruppen im Bereich der Alkane und entsprechender Verzweigungspro-
dukte auf. Ein Vergleich des Emissionsverhaltens der beiden Kraftstoffe fiir eine bevorzugte
Auswahl war daher von besonderem Interesse.

Alkane

Hauptprodukte des Fischer-Tropsch-Prozesses sind n-Alkane und verzweigte Alkane, die auch
gezielt als Kraftstoffkomponenten fir einen optimierten XtL-Kraftstoff eingesetzt werden kon-
nen. Die Parameter Kettenlange und Verzweigungsanteil haben einen direkten Einfluss auf die
Cetanzahl, die sich wiederum auf das Emissionsverhalten auswirkt. Daher wurden zur Uber-
prifung des Einflusses von Kettenlange und Verzweigungsanteil n-Alkane in die Auswahl ein-
bezogen. Ausgewahlt wurden hierfiir n-Decan, n-Dodecan sowie n-Hexadecan und Isocetan
(2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan), die als Referenzsubstanzen bei der Cetanzahlbestimmung
eingesetzt werden.

1-Alkohole

Bei spezieller Prozessausrichtung kdnnen XtL-Kraftstoffe synthetisiert werden, die bereits ei-
nen Anteil an bestimmten 1-Alkoholen im Bereich von 5 Vol.-% beinhalten. Ein auf diese
Weise erzeugter BtL-Kraftstoff wére einerseits eine vielversprechende regenerative Alternative
zu HVO und wirde andererseits bereits durch die Polaritatserhdhung ein verbessertes Losungs-
verhalten fiir polare Alterungsprodukte aufweisen, was gerade bei dieser stark unpolaren Kraft-
stoffgruppe von grolRer Bedeutung ist. Des Weiteren kann durch neue Entwicklungen von al-
ternativen Prozessen in Zukunft ein weiterer regenerativer Produktionsweg mdglich werden
(Vallon et al., 2013; Julis und Leitner, 2012). Die hochwirksamen Lésungsvermittler mit Po-
tenzial zur Reduzierung bzw. Verhinderung der Oligomerbildung bei Kraftstoffblends mit
FAME-Anteil waren folglich potenziell in den notwendigen Mengen flr eine ausreichende L6-
sungsvermittlereffizienz unter Realbedingungen regenerativ herstellbar und kdnnen auch alter-
nativ zu akzeptablen Preisen als synthetisches Produkt eingekauft werden.

Exemplarisch fur die gesamte Gruppe der geeigneten einwertigen Fettalkohole wurden 1-Octa-
nol, 1-Decanol und Oleylalkohol als Kraftstoffkomponente fiir die Untersuchungen ausgewahlt.
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TBC

Trotz der vielen Argumente, die aus physikalischer Sicht gegen den Einsatz von TBC nach
geltender Dieselkraftstoffnorm sprechen (vgl. Kapitel 4.2.7), wurde die Substanz flr weitere
Untersuchungen ausgewadhlt. Einerseits sollte fur das Tributylcitrat mit einer Grundlagenfor-
schung zur Einsatzfahigkeit als Kraftstoff fur Dieselmotoren eine Wissensbasis geschaffen wer-
den, andererseits ist TBC bereits bei geringen Anteilen unter 5 VVol.-% eine interessante rege-
nerative Kraftstoffkomponente zur Erhéhung der Dichte, wie sie bei der Verwendung eines
stark erhohten Gehalts von BtL und HVO notwendig wird, wenn deren gemeinsamer Anteil
auch mit Bericksichtigung eines FAME-Anteils deutlich tber 26 Vol.-% gesteigert werden
soll. Die Einbeziehung eines Anteils von 7 Vol.-% RME, wie er geméal Kraftstoffquote noch
vorgeschrieben ist, ermdglicht lediglich einen maximalen HVO-Anteil von ca. 33 Vol.-%.
Durch Beimischung von nur 5 Vol.-% TBC kann der HVO-Anteil um 20 Vol.-% absolut ge-
steigert werden. Des Weiteren besitzt das Tributylcitrat eine wenn auch im Gegensatz zu den
entsprechenden 1-Alkoholen verminderte Losungsvermittlereffizienz fur Alterungsprodukte
des Biodiesels.

Zusammenfassung

Fur die am Einzylindermotorpriifstand getesteten Kraftstoffformulierungen wurde eine Aus-
wahl von Kraftstoffkomponenten gewéhlt, die fossile, regenerative und synthetische Produkte
berucksichtigt (Tabelle 5.4-1).

Tabelle 5.4-1: Reinkraftstoff- und Komponentenauswahl fiir Motorlaufe am Einzylindermotorpriifstand

Kraftstoff Maogliche Herstellungsart
DK Fossil
KME, RME, LME Pflanzendl-Umesterung
HVO Hydrierung / Decarboxylierung
GtL, n-Decan, n-Dodecan, n-Hexadecan Fischer-Tropsch
Isocetan synthetisch
Fischer-Tropsch?, synthetisch?,
1-Octanol*?4, 1-Decanol?, Oleylalkohol?3 Pflanzenol-Umesterung-Hydrierung?,
Tailor-Made Fuels from Biomass*
TBC Holzverzuckerung / Fermentation /
Veresterung

5.4.1 Cetanzahl-Betrachtung der Kraftstoffkomponentenauswahl

Als eine wichtige EinflussgroRe auf das Verbrennungsverhalten neben der Dichte und dem Sau-
erstoffanteil wird die Cetanzahl mit den zugehorigen Messreihen erst im emissionsanalytischen
Teil thematisiert. Es wurden die Cetanzahlen der auf den emissionsanalytisch untersuchten
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Blends basierenden Reinkraftstoffe und Kraftstoffkomponenten zu Vergleichszwecken unter-
sucht (Abbildung 5.4-1).
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Abbildung 5.4-1: Cetanzahlen ausgewéhlter Reinkraftstoffe und Kraftstoffkomponenten mit Angabe des
Minimum-Limits von 51

Mit dem Tributylcitrat (TBC) liegt eine Kraftstoffkomponente vor, die aufgrund von drei Es-
tergruppen und einer Hydroxygruppe bereits eine stark verminderte Reaktivitat fur die diesel-
motorische Verbrennung aufweist, da sie durch kurze Kohlenwasserstofffragmente nicht fur
den Radikalmechanismus pradestiniert ist. Es resultiert eine niedrige Cetanzahl von 27, die
deutlich unterhalb des Grenzwertes von 51 gemaR DIN EN 590 liegt. Nur mit Isocetan wird
aufgrund eines hohen kurzkettigen Verzweigungsanteils mit einer Cetanzahl von 15 ein noch
geringerer Wert erreicht, der aber gerade fur das Einstellen von Blends mit bestimmten Cetan-
zahlen entscheidend ist. Mit dem unverzweigten 1-Octanol nimmt im Vergleich zum TBC mit
einer Hydroxygruppe und einer hoheren Kettenldnge die Cetanzahl mit einem Wert von 33 zwar
zu, der Grenzwert wird dennoch deutlich unterschritten. Damit ist die Cetanzahl fir diese drei
Kraftstoffkomponenten ein limitierender Faktor fir den maximalen Anteil in einem gemaf DIN
EN 590 geeigneten Dieselkraftstoffblend.

LME verfehlt als einziger aufgefuhrter FAME-Kraftstoff den Grenzwert aufgrund eines hohen
Mehrfachbindungsanteils mit einem Wert von 49 nur knapp. Trotz Estergruppe ist beim RME
die Kettenldnge und der Doppelbindungsanteil ausreichend, um mit einer Cetanzahl von 54
sogar geringfugig Komponenten mit einer niedrigeren Cetanzahl in einem Blend zu kompen-
sieren. Beim KME resultiert trotz einer kiirzeren Kettenldnge durch quasi nicht vorhandene
Doppelbindungen eine bereits hohe Cetanzahl von 62. Zusammen mit der geringen Anfalligkeit
gegentber Alterung durch Autoxidation und einer nachgewiesenen Losungsvermittlereffizienz
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fur schwerldsliche Alterungsprodukte mit einer zu DK vergleichbaren Siedelinie, wirde dieser
FAME-Kraftstoff ein mdgliches Ranking dieser Gruppe anfuihren, wenn nicht die Produktions-
kapazitat und insbesondere die schlechte Kaltestabilitat dagegen sprechen wirden.

Der hocheffiziente Losungsvermittler 1-Decanol, der zusatzlich in der Lage ist, wahrend der
Autoxidation die Polymerisierung zu hemmen, liegt zusammen mit dem ebenfalls als Losungs-
vermittler wirksamen Oleylalkohol mit Werten fir die Cetanzahl von 50 und 51 direkt beim
Grenzwert. Auch unter Beriicksichtigung des Sauerstoffanteils konnen damit beide Alkohole
als interessante potenzielle Kraftstoffkomponenten gelten. Oleylalkohol hat dabei aufgrund des
geringeren Doppelbindungsanteils eine verminderte Alterungsanfalligkeit in Vergleich zu
RME und kann durch eine zuséatzliche selektive katalytische Reduktion mit Wasserstoff rege-
nerativ aus FAME-Kraftstoffen bzw. Pflanzendl gewonnen werden.

Der ausgewdhlte Referenzdieselkraftstoff (DK) hat eine Cetanzahl von 53. Mit einem Wert
nahe am Grenzwert ist die Beimischung von Komponenten mit geringeren Cetanzahlen stark
eingeschrankt und kann nur durch weitere Komponenten mit héheren Cetanzahlen kompensiert
werden. Ohne Aromatenanteil, der nicht nur produktionsbedingt, sondern auch aus Grunden
einer ausreichenden Kaéltestabilitat vorliegt, wirden ahnliche Werte resultieren wie bei HVO,
dem Reinkraftstoff mit dem héchsten ermittelten Wert flr die Cetanzahl von 80. Mdgliche Un-
terschiede von HVO zu dem ausgewdhlten GtL-Kraftstoff, der mit einem Wert von 67 eine
deutlich niedrigere Cetanzahl aufweist, sind in der Zusammensetzung und damit auch in der
mittleren Kettenldnge und der Art des Verzweigungsanteils begriindet. Bei den n-Alkanen, n-
Decan, n-Dodecan und n-Hexadecan steigt bei einem bereits hohen Wert von 77 mit zuneh-
mender Kettenlange die Cetanzahl bis zum n-Hexadecan bis auf einen Wert von 100. Auf diese
Weise kénnen auch gezielt Blends mit hohen Cetanzahlen formuliert werden. Die Cetanzahl
kann dann nur noch deutlich unter Einsatz von Ethern gesteigert werden, wobei dann bereits
aufgrund einer erhéhten Anfélligkeit fur die Peroxidbildung durch Autoxidation die Wahr-
scheinlichkeit steigt, dass wahrend der Lagerung explosive Gemische gebildet werden.

5.4.2 Kettenléange und Verzweigung: Alkane in terndren Blends

Die Cetanzahl nimmt mit der Kettenldnge zu und allgemein mit steigender gemittelter Oxida-
tionszahl der Kohlenstoffatome ab. Zu den Einflussgréfien der Oxidationszahl gehéren neben
einem Heteroatomanteil auch Mehrfachbindungen und zyklische bzw. aromatische Bereiche im
Molekil. Auch Verzweigung bedingt eine Senkung der Cetanzahl, da in den ersten Stufen der
Verbrennung die verzweigten Alkane durch Radikalstabilisierung leicht in ihre Teilstrukturen
zerfallen, die dann aufgrund der deutlich kleineren Kettenlédnge auch eine deutlich verminderte
Cetanzahl aufweisen. Fir die Verbrennungsprozesse bzw. flr die Selbstziindung ist neben einer
hohen Cetanzahl aber auch ein Verzweigungsanteil fordernd. Auf diese Weise kann die not-
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wendige Radikalbildungsrate deutlich erhéht werden. Der Einfluss von Verzweigung ist folg-
lich komplex. Wie schon in Kapitel 4.1.8 beschrieben, hat eine hohe Cetanzahl allgemein eine
Verbesserung der Emissionen zur Folge.

Es wurde daher eine Messreihe durchgefiihrt, die den Effekt einer ansteigenden Kettenlange
des Alkananteils bertcksichtigen soll. Hierfir wurden die n-Alkane n-Decan, n-Dodecan und
n-Hexadecan ausgewéhlt und als ein n-Alkan-20-RME-7-Blend untersucht. Um auch einen
moglichen Effekt bedingt durch Verzweigung erforschen zu kdnnen, wurde auch Isocetan
(2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan) als Bestandteil des Blends Isocetan-10-RME-7 untersucht.
Als Vergleichs- bzw. Referenzkraftstoffe wurden RME-7 und DK verwendet. Die emissions-
analytischen Untersuchungen in Beziehung zu den entsprechenden Cetanzahlen sind im Fol-
genden aufgefiihrt.

Bei Betrachtung der CO-Werte konnte der bereits beschriebene positive Einfluss der Cetanzahl-
Steigerung auf die Bildung von Produkten der unvollstandigen Verbrennung beobachtet werden
(Abbildung 5.4-2).
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Abbildung 5.4-2: Spezifische CO-Emissionen ausgewahlter Kraftstoffe in Beziehung zur Cetanzahl,
Farymann 18 W, 5-Punkte-Test

Mit zunehmender Kettenldnge der Hauptkette resultieren beim Wechsel von Isocetan zu n-He-
xadecan abnehmende CO-Emissionen. Hier scheint ein deutlicher Bezug zur Cetanzahl vorzu-
liegen. Der CO-Messwert sinkt dabei von 6,52 g/kWh (Isocetan-10-RME-7) auf einen Wert
von 5,29 g/kWh (Hexadecan-20-RME-7) bei einem Unterschied der beiden zugrundeliegenden

Cetanzahlen von 11. Dabei liegen jedoch die CO-Emissionen von RME-7, DK und Decan-20-
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RME-7 innerhalb der Standardabweichungen und stellen daher eine vergleichbare Wertebasis
im Bereich von 5,7 g/lkWh. Tendenziell bestatigt sich aber auch bei dieser Gruppe von Kraft-
stoffen eine Reduzierung der CO-Emission mit Anstieg der Cetanzahl. Mit dem Kraftstoff
Dodecan-20-RME-7 nimmt der CO-Wert dann wieder deutlich ab bis zum Endwert fiir n-He-
xadecan.

Der deutliche Trend, der sich bei den CO-Emissionen gezeigt hat, kann bei den NOx-Emissio-
nen nicht beobachtet werden (Abbildung 5.4-3).
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Abbildung 5.4-3: Spezifische NOx-Emissionen ausgewahlter Kraftstoffe in Beziehung zur Cetanzahl;
Farymann 18 W, 5-Punkte-Test

Auch hier hat der Kraftstoff mit n-Hexadecan (Hexadecan-20-RME-7) den niedrigsten Emissi-
onswert, allerdings zeigen die anderen Kraftstoffe ein zu stark schwankendes Verhalten, um
eine &hnliche Aussage treffen zu kénnen. Wie schon zuvor beschrieben, ist der Einfluss der
Cetanzahl auf diesen Parameter weniger intensiv ausgepréagt. Gerade die NOx-Emissionen kon-
nen als einziger limitierter Emissionswert, der nicht ein Produkt der unvollstandigen Verbren-
nung beschreibt, von sehr vielen EinflussgroRen abh&ngen. Ein einfacher Bezug zur Cetanzahl
kann daher auch aus Grunden komplexer Einflussfaktoren mit dieser Messreihe nicht erkannt
werden. Der Kraftstoff mit der hdchsten Cetanzahl weist hier aber dennoch deutlich auch den
niedrigsten NOx-Wert auf. Aufgrund niedriger Standardabweichungen sind die Werte statis-
tisch ausreichend abgesichert.
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Bei Betrachtung der HC-Emissionen werden die bereits bei den CO-Emissionen getroffenen
Aussagen beziglich einer Abhdngigkeit der Abnahme von Emissionen der unvollstandigen
Verbrennung mit zunehmender Cetanzahl bestatigt (Abbildung 5.4-4).
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Abbildung 5.4-4: Spezifische HC-Emissionen ausgewahlter Kraftstoffe in Beziehung zur Cetanzahl,
Farymann 18 W, 5-Punkte-Test

Die Werte fur die HC-Emissionen sinken von 1,55 g/kWh fur Isocetan-10-RME-7 nahezu linear
bis zu dem niedrigsten Wert von 1,20 g/kWh fiir Hexadecan-20-RME-7. Lediglich die Werte
fur DK und Decan-20-RME-7 liegen innerhalb der Standardabweichungen auf einem ver-
gleichbaren Niveau im Bereich von 1,40 g/kWh. Allgemein niedrige Standardabweichungen
zeigen erneut eine sehr gute statistische Absicherung der Messwerte.

AbschlieRend sollte auch noch der Einfluss der Cetanzahl auf die Partikelmasse (hier definiert
als Teilchenmasse - TM) (siehe Kapitel 4.5.4) betrachtet werden (Abbildung 5.4-5).

Die Werte flr die Teilchenmasse schwanken in einem Bereich von 0,49 bis 0,61 g/kWh im
Wesentlichen innerhalb der Standardabweichungen. Eine Aussage zum Einfluss der Cetanzahl
beziglich dieses Parameters ist daher insbesondere aufgrund hoher Standardabweichungen
nicht moglich. Der Trend, der sich bei den anderen Produkten der unvollstandigen Verbrennung
gezeigt hat, kann bei Betrachtung der Teilchenmasse daher nicht beobachtet werden. Im Ge-
gensatz zu den Stickoxiden ist relativ zum allgemein geringen Werteniveau die Schwankungs-
breite der Kraftstoffe aber deutlich geringer und die Standardabweichung héher, so dass hier
zumindest allgemein von keinem wesentlichen Einfluss gesprochen werden kann.
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Abbildung 5.4-5: Spezifische TM-Emissionen ausgewéhlter Kraftstoffe in Beziehung zur Cetanzahl;
Farymann 18 W, 5-Punkte-Test

Es wurde gezeigt, dass die Cetanzahl eine bedeutsame GroRe fiir die Qualitat eines Kraftstoffs
darstellt. Sie ist dabei abhangig von vielen physikalischen bzw. chemischen EinflussgroRen und
weist einen damit verbundenen Bezug zu den Emissionen der Verbrennung auf. Mit eigenen
Untersuchungen konnte eine deutliche Abhédngigkeit der Emissionen von der Cetanzahl und
damit von der Kettenldnge und der Verzweigung lediglich bei den CO- und HC-Emissionen
nachgewiesen werden. Bei den NOx- und TM-Emissionen kann keine entsprechende Aussage
getroffen werden.

5.4.3 HVO und GtL in ternaren Blends

Fur den Weg zu steigenden regenerativen Anteilen im Dieselkraftstoff konnen auch aufgrund
der beschriebenen Alterungsproblematik bei FAME-Kraftstoffen GtL, ein aus physikalisch-
chemischer Hinsicht gleichwertiger Ersatz fir BtL, und HVO als vielversprechende Alternati-
ven angesehen werden. Da die beiden Kraftstoffe eine ahnliche chemische Zusammensetzung
aufweisen und daher auch schon wie im Fall der Siedelinie und der Dichte sich auch physika-
lisch @hnlich verhalten, wurde mit dem Vergleich dieser beiden Kraftstoffe mit einer hohen
Cetanzahl in diesem Stadium der Forschung ein Schwerpunkt gesetzt. Um eine Aussage Uber
die Reproduzierbarkeit des Motors an unterschiedlichen Messtagen treffen zu kénnen, wurde
der Dieselkraftstoff mit den Angaben DK (1) und DK (2) in Wiederholung gemessen.
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Fir die spezifischen CO-Emissionen (Abbildung 5.4-6) zeigt sich eine sehr gute Reproduzier-
barkeit bei einem Vergleich der Werte von DK (1) und DK (2). Des Weiteren ergeben sich auch
in Bezug auf die Einzelmessungen eines Kraftstoffs allgemein niedrige Standardabweichungen.
Trotz Einbeziehung der Standardabweichungen lasst sich eine leichte Absenkung des Mess-
werts fur RME-7 in Bezug zu DK beobachten. Mit einem Anteil von 5 Vol.-% HVO zeigt sich
fur RME-7-HVO-5 keine statistisch abgesicherte Veranderung zu RME-7. Tendenziell kann
aber eine weitere minimale Absenkung des spezifischen CO-Wertes erkannt werden.
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Abbildung 5.4-6: Spezifische CO-Emissionen ausgewéhlter Kraftstoffe im GtL/HVO-Vergleich;
Farymann 18 W, 5-Punkte-Test

Mit einer Steigerung des HVO-Anteils auf 40 Vol.-% resultiert eine deutliche Reduzierung des
Messwerts. Flr entsprechende Kraftstoffe mit GtL statt HVO zeigt sich ein ahnliches Verhalten
mit tendenziell schlechteren Werten fir GtL. Bei einem Anteil von 40 VVol.-% beider Kraftstoffe
ist jedoch das Minimum-Kriterium fiir die Dichte nach DIN EN 590 unterschritten.

Bei Betrachtung der spezifischen NOx-Emissionen (Abbildung 5.4-7) kann der relative Trend,
wie er sich bei den CO-Emissionen fur die ausgewéhlten Kraftstoffe gezeigt hat, prinzipiell
wiedergefunden werden. Insgesamt sind die Abweichungen untereinander nicht mehr so deut-
lich ausgeprégt, da sich RME-7 und die Kraftstoffe mit 5 Vol.-% HVO und GtL mit allgemein
niedrigeren Werten als mit DK auf einem Werteniveau befinden. Aber auch hier lasst sich ein
leichter Vorteil von HVO gegeniiber dem verwendeten GtL-Kraftstoff besonders bei héheren
Beimischungsanteilen erkennen. Die Reproduzierbarkeit fir DK ist zwar geringfligig reduziert,
aber dennoch in Hinblick auf die allgemein niedrigen Standardabweichungen gegeben.
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Abbildung 5.4-7: Spezifische NOx-Emissionen ausgewahlter Kraftstoffe im GtL/HVO-Vergleich;
Farymann 18 W, 5-Punkte-Test

Bei Betrachtung der spezifischen HC-Emissionen (Abbildung 5.4-8) ergibt sich wieder ein ver-
gleichbarer Trend wie bei den CO-Emissionen. Die starkere Absenkung der Emissionswerte
von HVO im Vergleich zu GtL ist erneut erst bei Anteilen von 40 Vol.-% zu erkennen. Trotz
eines relativen Anstiegs der Standardabweichungen bestatigt sich auch fir diesen Emissions-
parameter eine gute Reproduzierbarkeit durch die Messdaten fur DK (1) und DK (2).
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Abbildung 5.4-8: Spezifische HC-Emissionen ausgewéhlter Kraftstoffe im GtL/HVO-Vergleich;
Farymann 18 W, 5-Punkte-Test
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Auch bei einer abschlieRenden Betrachtung der spezifischen Teilchenmasse (TM) zeigt sich ein
ahnliches Verhalten der Kraftstoffe zueinander, wie bereits bei den vorigen Emissionsparame-
tern (Abbildung 5.4-9). Auch hier resultiert eine Verbesserung mit steigendem Anteil an HVO
und GtL. Ein Vorteil bei einem der beiden Kraftstoffe auch fir Beimischungsanteile von 40
Vol.-% lasst sich unter Einbeziehung der Standardabweichungen aber nicht feststellen. Die Re-
produzierbarkeit fir diese Messgrolie ist zwar am schlechtesten, sie ist aber noch gegeben, da
sich beide Messwerte fiir DK innerhalb der Standardabweichungen befinden. Die Standardab-
weichungen sind allgemein leicht erhoht, allerdings miissen sie in Relation zum niedrigen Wer-
teniveau gesehen werden.
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Abbildung 5.4-9: Spezifische TM-Emissionen ausgewdéhlter Kraftstoffe im GtL/HVO-Vergleich;
Farymann 18 W, 5-Punkte-Test

Sowohl GtL als auch HVO haben schon bei einer geringen Beimischung von 5 Vol.-% das
Potenzial, limitierte Emissionen gegentber DK zu senken bzw. im Vergleich zu RME-7 nicht
zusétzlich zu erhéhen. Bei hdheren Anteilen von 40 Vol.-% wird der positive Effekt aufgrund
des merklichen Anstiegs der Cetanzahl besonders deutlich mit geringen Vorteilen fir HVO.

Die bessere Kéltestabilitdt von HVO wiirde hier den Ausschlag fur eine Auswahl geben. Da
sich diese Aussage aber nur auf den verwendeten GtL-Kraftstoff bezieht und nicht als allge-
meines Kriterium angesehen werden kann, haben beide Kraftstoffe aus kraftstoffanalytischer
Sicht ein hohes Potenzial, groRe Anteile der fossilen Komponente langfristig zu ersetzen. Ohne
einen zusétzlichen Dichte-Modifikator wie TBC waére jedoch nach der geltenden Dieselkraft-
stoffnorm DIN EN 590 unter Einbeziehung der aktuellen Beimischung von 7 Vol.-% Rapsol-
methylester der gemeinsame Anteil auf ca. 33 VVol.-% begrenzt.
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5.44 KME, RME und LME in ternaren Blends mit HVO und DK

Diese Messreihe soll einen Vergleich der ausgewahlten FAME-Kraftstoffe KME, RME und
LME bei Anteilen von 20 Vol.-% in einem terndren Blend mit 40 Vol.-% HVO und DK zeigen.
Als Vergleichskraftstoffe wurden der Kraftstoff RME-7-HVO-40 mit den geringsten Emissio-
nen aus der vorangegangenen Messreihe und DK gewahlt. Zusétzlich wird die Auswirkung der
Erhohung des Anteils von RME von 7 Vol.-% auf 20 VVol.-% dargestellt.

Die Betrachtung der spezifischen CO-Emissionen (Abbildung 5.4-10) zeigt, dass sich kein we-
sentlicher Einfluss weder bei der Steigerung des FAME-Anteils auf 20 Vol.-% noch bei Ver-
wendung der ausgewéhlten unterschiedlichen FAME-Kraftstoffe ergibt. Es kann lediglich eine
tendenzielle Verbesserung bei LME beobachtet werden. Die Werte halten folglich das schon
stark abgesenkte Niveau des Ausgangskraftstoffs, welches deutlich unter dem von DK liegt.
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Abbildung 5.4-10: Spezifische CO-Emissionen der ausgewahlten FAME-Kraftstoffe, KME, RME und LME;
Farymann 18 W, 5-Punkte-Test

Im Gegensatz zu den CO-Emissionen sind bei den spezifischen NOx-Emissionen deutliche
Auswirkungen durch die Veranderung der Zusammensetzung des Blends zu erkennen (Abbil-
dung 5.4-11). Mit der Steigerung des RME-Anteils erhoht sich auch der NOx-Wert leicht. Die
FAME-KTraftstoffe KME und LME zeigen noch einmal eine Erhéhung des Emissionsniveaus.
Diese wirkt sich beim KME starker aus. Unter Einbeziehung der Standardabweichung wird
sogar das Niveau des Dieselkraftstoffs erreicht.
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Abbildung 5.4-11: Spezifische NOx-Emissionen der ausgewahlten FAME-Kraftstoffe, KME, RME und LME;
Farymann 18 W, 5-Punkte-Test

Bei Auswertung der spezifischen HC-Emissionen ergeben sich bei den terndren Gemischen
innerhalb der Standardabweichungen nur geringe Veranderungen zu RME-7-HVO-40 (Abbil-

dung 5.4-12). Lediglich der Kraftstoff mit einem Anteil von 20 Vol.-% RME zeigt tendenziell
einen hoheren Wert. Auch hier bleiben die Kraftstoffe deutlich unter dem Niveau von DK.
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Abbildung 5.4-12: Spezifische HC-Emissionen der ausgewahlten FAME-Kraftstoffe, KME, RME und LME;
Farymann 18 W, 5-Punkte-Test
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Bei Betrachtung der spezifischen Teilchenmassen (TM) (Abbildung 5.4-13) zeigt sich ein &ahn-
liches Verhalten wie bei den NOx-Werten. Die Erh6hung des RME-Anteils fiihrt zu tendenziell
leicht erhohten Emissionen. Die Umstellung auf KME und LME fiihrt zu deutlichen Erhéhun-
gen, die bei beiden Kraftstoffen unter Einbeziehung der Standardabweichungen im Bereich des
Dieselkraftstoffs liegen. Auch hier zeigt KME in Bezug zu LME tendenziell schlechtere Eigen-
schaften.
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Abbildung 5.4-13: Spezifische TM-Emissionen der ausgewahlten FAME-Kraftstoffe, KME, RME und LME;
Farymann 18 W, 5-Punkte-Test

Sowohl die Erh6hung des RME-Anteils von 7 VVol.-% auf 20 Vol.-% als auch der anschlieBende
Wechsel zu einem anderen FAME-KTraftstoff scheint sich nicht wesentlich auf die spezifischen
CO- und HC-Emissionen auszuwirken. Im Bereich der spezifischen NOx- und TM-Emissionen
resultiert bei Steigerung des RME-Anteils lediglich eine leichte Erhdhung des Messwerts. Es
zeigt sich jedoch ein Anstieg der Emissionen bei Wechsel des FAME-Kraftstoffs entsprechend
der Reihenfolge RME, LME und KME. Aber auch hier kommt es zu keiner Uberschreitung des
Werts von DK. Wie bei der Messreihe in Kapitel 5.4.3 kénnen negative Auswirkungen der
Beimischungskomponente auf die Emissionen durch erhéhte Anteile von HVO bzw. GtL kom-
pensiert werden.

5.4.5 1-Octanol als Kraftstoffkomponente in bindren Blends

1-Octanol wurde aufgrund der Losungsvermittlereffizienz fiir schwer 16sliche Alterungspro-
dukte des Biodiesels als Kraftstoffkomponente flr gezielte emissionsanalytische VVorversuche
ausgewahlt. Dazu wurden bindre Blends von RME und 1-Octanol mit Anteilen von 5 Vol.-%
und 10 Vol.-% erstellt (RME-95-Octanol-5, RME-90-Octanol-10). Ferner wurde auch Rapsol-
methylester (RME-100) und Dieselkraftstoff (DK) als Vergleichskraftstoff verwendet.
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Bei den CO-Emissionen zeigt sich bei den bindren Gemischen ein vergleichbares Werteniveau
bezogen auf die Vergleichskraftstoffe RME und DK. Die Veranderungen bei den NOx-Emis-
sionen liegen innerhalb der Standardabweichungen und sind damit unauffallig (Abbildung
5.4-14). Lediglich DK zeigt einen hoheren Wert. Tendenziell ist allerdings mit steigendem 1-
Octanol-Anteil ein minimaler Anstieg der NOx-Emissionen zu beobachten. Wie schon aus
friheren Untersuchungen bekannt (Krahl, 1993; Schrdder et al., 1998), fuhrt die Verwendung
von RME am Farymann-Motor nicht zu héheren NOx-Emissionen als bei DK.
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Abbildung 5.4-14: Auswirkung eines steigenden 1-Octanol-Gehalts in bindren Blends mit RME auf die spez.
CO- und NOx-Emissionen mit DK als Referenzkraftstoff; Farymann 18 W, 5-Punkte-Test
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Abbildung 5.4-15: Auswirkung eines steigenden 1-Octanol-Gehalts in bindren Blends mit RME auf die spez.
HC- und TM-Emissionen mit DK als Referenzkraftstoff; Farymann 18 W, 5-Punkte-Test
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Die Werte der HC-Emissionen (Abbildung 5.4-15) liegen bei den terndren Gemischen und
RME-100 innerhalb der Standardabweichungen auf einem vergleichbaren Niveau. Allerdings
ist auch hier der bereits bei den NOx-Emissionen beobachtete tendenzielle Trend zu erkennen.
Bei Betrachtung der TM-Emissionen kann dieses Verhalten nicht beobachtet werden. Der
Kraftstoff mit einem 1-Octanol-Anteil von 5 Vol.-% zeigt eine minimale Verbesserung bezogen
auf RME-100. Der Kraftstoff mit dem héheren Alkoholanteil liegt wieder innerhalb der Stan-
dardabweichungen. Fir DK resultiert der niedrigste Wert.

Neben den Fettsduremethylestern ist das 1-Octanol eine weitere Kraftstoffkomponente mit Sau-
erstoffanteil. Aufgrund der alkoholischen Komponente kann aber von einer Veranderung des
spezifischen Sauerstoffanteils ausgegangen werden, da im Gegensatz zum Rapsodlmethylester,
der unter Kohlenstoffdioxidbildung in Radikale zerfallt, beim Alkohol Alkoxyradikale im Ra-
dikalkettenmechanismus der motorischen Verbrennung wirksam sein sollten.

Bezogen auf das Emissionsverhalten wurden keine statistisch relevanten negativen Effekte ei-
nes steigenden 1-Octanol-Anteils in Vergleich zu RME-100 festgestellt. 1-Octanol kann daher
mindestens bis zu einem Anteil von 10 Vol.-% in einem Dieselkraftstoffblend eingesetzt wer-
den. Der tendenzielle Trend zu schlechteren Emissionen mit steigendem 1-Octanol-Anteil ge-
genuber RME-100 wurde lediglich bei den NOx- und HC-Emissionen beobachtet. Hierfiir
konnte neben dem veranderten spezifischen Sauerstoffanteil auch die geringere Cetanzahl ver-
antwortlich sein. 1-Octanol weist mit einem Wert von 33 eine verhéltnisméalig niedrige Cetan-
zahl auf. Bei hoheren Anteilen sinkt folglich die Cetanzahl des Blends und damit steigen wie-
derum entsprechende Emissionen.

Fir Kraftstoffkonzepte gemal DIN EN 590 sollte ohne Berlcksichtigung von Kraftstoffkom-
ponenten mit einer hohen Cetanzahl wie HVO und XtL bezogen auf diesen Parameter ein ent-
sprechender Anteil von 10 Vol.-% 1-Octanol auch nicht tiberschritten werden, da selbst unter
Einbeziehung eines Rapsdlmethylesteranteils von 7 VVol.-% der Grenzwert von 51 dann gefahr-
det ware. Der maximale Beimischungsanteil des Fettalkohols ist daher abhdngig von der Cetan-
zahl und damit wiederum abhéngig von der Kettenldnge und vom Verzweigungsgrad.
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5.4.6 1-Octanol und TBC: Multikomponentenblends mit RME, HVO und DK

Es wurde bereits in den vorangegangenen Abschnitten auf die Notwendigkeit der Beimischung
von alkoholischen Ldsungsvermittlern hingewiesen. Sind Antioxidantien verbraucht, kénnten
Losungsvermittler wie 1-Octanol und TBC die Bildung bzw. das Ausfallen der dann entstehen-
den Prézipitate verhindern. TBC weist zwar, wie in Kapitel 5.3.1 beschrieben, ein im Vergleich
zu den Alkoholen geringes Potenzial als Losungsvermittler auf, aber die Substanz kénnte zu-
sétzlich als regenerativer Dichtemodifikator fur Kraftstoffblends mit hohem HVO- bzw. XtL-
Anteil eingesetzt werden. Schon bei einer Beimischung von 2 Vol.-% waren bei zusétzlicher
Verwendung von Rapsdlmethylester Anteile von Giber 40 Vol.-% HVO bzw. GtL méglich. Aus-
gehend von RME-7-HVO-40 wurden 1-Octanol und TBC als zusétzliche Beimischungskom-
ponenten gewéhlt. Bei Betrachtung der spezifischen CO-Emissionen (Abbildung 5.4-16) erge-
ben sich sowohl fir zusétzliche Beimischungen von 5 Vol.-% und 10 Vol.-% an TBC als auch
fur eine Beimischung von 10 Vol.-% an 1-Octanol niedrigere Werte als beim Dieselkraftstoff.
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Abbildung 5.4-16: Spezifische CO-Emissionen ausgewahlter Kraftstoffe - potenzielle Losungsvermittler im
Vergleich; Farymann 18 W, 5-Punkte-Test

Der Vergleichskraftstoff RME-7-HVO-40 zeigt jedoch den besten Wert. Mit steigendem TBC-
Anteil erhoht sich das Niveau der CO-Emissionen. Der Kraftstoff mit einem Anteil von 10
Vol.-% 1-Octanol liegt genau zwischen den beiden Kraftstoffen mit TBC-Anteil.
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Bei Betrachtung der NOx-Emissionen (Abbildung 5.4-17) lasst sich festhalten, dass auch hier
allgemein niedrigere Werte als bei DK resultieren. Die Multikomponentenkraftstoffe haben in
Bezug zum Vergleichskraftstoff ein innerhalb der Standardabweichungen vergleichbares Wer-
teniveau. Bei einem Anteil von 10 Vol.-% TBC tritt noch eine tendenzielle Verbesserung auf.
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Abbildung 5.4-17: Spezifische NOx-Emissionen ausgewéhlter Kraftstoffe - potenzielle Losungsvermittler im
Vergleich; Farymann 18 W, 5-Punkte-Test

Auch bei den spezifischen HC-Emissionen (Abbildung 5.4-18) liegen alle Werte deutlich un-
terhalb des Werts fir DK. Im Gegensatz zu den CO-Emissionen zeigt der Blend mit 1-Octanol
im Vergleich zu den Kraftstoffen mit TBC den niedrigsten Wert.
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Abbildung 5.4-18: Spezifische HC-Emissionen ausgewahlter Kraftstoffe - potenzielle Lésungsvermittler im
Vergleich; Farymann 18 W, 5-Punkte-Test
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Bei Betrachtung der spezifischen Teilchenmassen (TM) (Abbildung 5.4-19) wird erneut ein
tendenzieller Emissionsanstieg mit steigendem TBC-Anteil deutlich. Mit Beimischung von 10
Vol.-% 1-Octanol wird erstmals der Bereich des Dieselkraftstoffs erreicht, aber auch nicht tiber-
schritten. Tendenziell bleibt auch hier eine Verbesserung erhalten.
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Abbildung 5.4-19: Spezifische TM-Emissionen ausgewahlter Kraftstoffe - potenzielle Lésungsvermittler im
Vergleich; Farymann 18 W, 5-Punkte-Test

Die NOx-Werte ausgenommen, resultieren fur entsprechende Beimischungen zu RME-7-HVO-
40 von TBC und 1-Octanol hohere Emissionen. Alle Multikomponentenkraftstoffe liegen aber
noch deutlich unter dem Werteniveau des Dieselkraftstoffs. Mit steigendem TBC-Anteil steigen
entsprechende Emissionen im betrachteten Bereich nahezu linear an. Fir eine Beimischung von
10 Vol.-% 1-Octanol ergeben sich in Bezug zum Vergleichskraftstoff RME-7-HVO-40 generell
hohere Emissionen. Es ist daher bei dem verwendeten Motor notwendig erhdhte Anteile von
GtL bzw. HVO zu verwenden, wenn parallel bei Verwendung entsprechender Beimischungs-
anteile von 1-Octanol und TBC eine Verringerung der Emissionen angestrebt werden soll. Es
ist jedoch anzumerken, dass hier stark erhdhte Losungsvermittleranteile verwendet wurden, um
Effekte auf die Emissionen deutlich erkennen zu kénnen.

Nach momentanem Kenntnisstand sind Anteile von 3 Vol.-% 1-Octanol und 2 Vol.-% TBC als
Beimischung vorgesehen und in Hinblick auf die Losungsvermittlereffizienz unter Realbedin-
gungen sowie im Bereich der Steigerung der Dichte vollkommen ausreichend. Mdgliche nega-
tive Auswirkungen auf die Emissionen sollten daher noch einmal deutlich vermindert sein.
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5.4.7 1-Decanol und Oleylalkohol in terndren Blends

In der letzten Messreihe wurden als Abschluss zu den Untersuchungen mit dem Einzylinder-
motor auch ausgewahlte langkettige Fettalkohole betrachtet. Neben dem Referenzdieselkraft-
stoff DK wurde auch ein RME-10-Blend bestehend aus DK und 10 Vol.-% RME als Ver-
gleichskraftstoff ausgewahlt. Auch wenn eine Einschrankung der Einsatzfahigkeit hinsichtlich
der Eigenalterung von Fettalkoholen mit Doppelbindungsanteil berticksichtigt werden muss,
wurde zusatzlich zu 1-Decanol (C10:0), mit dem in vorigen Untersuchungen die Ausbildung
von schwer l6slichen Alterungsprodukten vermieden werden konnte (siehe Kapitel 5.3.3), auch
Oleylalkohol (C18:1) mit einer Beimischung von 5 Vol.-% zu RME-10 ausgewabhlt. Eine Ein-
schrankung fir Oleylalkohol ist dabei jedoch aufgrund lediglich einer vorhandenen Doppelbin-
dung im Molekil nicht so gravierend, dass eine allgemeine Realisierung derartiger Kraftstoffe
generell gefahrdet ware. Die Wahl des Alkoholanteils ergab sich aus den Untersuchungen zum
Losungsvermittlerverhalten dieser Kraftstoffe. Bei einer letztendlichen Festlegung des Alkoho-
lanteils muss folglich diskutiert werden, inwieweit vom eigentlichen ,,Worst Case* der Alte-
rung abgewichen werden soll bzw. kann.

Eine geplante Uberpriifung von Cetyl- (C16:0) und Stearylalkohol (C18:0) als Beimischungs-
komponente in Blends wurde aufgrund der nicht vorhandenen Léslichkeit nicht durchgefunhrt.
Lediglich durch aktives Heizen kdnnten solche Blends am Motorpriifstand untersucht werden.
Da jedoch eine mogliche Realisierung der erarbeiteten Kraftstoffformulierungen im Vorder-
grund stand, wurden entsprechende Versuche nicht durchgefihrt. Auch auf Untersuchungen
von Blends mit 1-Dodecanol wurde aufgrund einer deutlichen Einschrankung der Kaltefestig-
keit vorerst verzichtet. Weil Raps6lmethylester als zusétzlicher Vergleichskraftstoff in der Pro-
jektreihe bereits ausreichend untersucht wurde, wurde er flr die aktuelle Messreihe als Rein-
kraftstoff nicht mehr berucksichtigt.

Aufgrund der durchgefiihrten Optimierungen am Einzylindermotorprifstand konnten erneut
die Standardabweichungen bei dieser Messreihe auf einem allgemein niedrigen Niveau gehal-
ten werden. Unterschiede zum absoluten Emissionsniveau der vorherigen Messreihen ergeben
sich durch optimierte Betriebsbedingungen und saisonale Temperaturunterschiede, wie sie bei
einem Wechsel von Winter zu Hochsommer mit einem nicht klimatisierten Prifstand auftreten
kdnnen. Entscheidend sind daher die Relativbeziige innerhalb einer Messreihe.

Abbildung 5.4-20 zeigt die spezifischen CO-Emissionen der Kraftstoffe RME-10-DecOH-5
und RME-10-OleylOH-5 in Vergleich zu DK und RME-10 am Farymann-Einzylindermotor-
prifstand im 5-Punkte-Test.
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Abbildung 5.4-20: Spezifische CO-Emissionen ternérer Gemische mit 1-Decanol und Oleylalkohol im
Vergleich zu DK und RME-10; Farymann 18 W, 5-Punkte-Test

Fir DK resultiert der hochte Wert der CO-Emissionen. RME-10 zeigt in Vergleich zu DK ein
deutlich reduziertes Emissionsniveau. Fir den Blend mit 1-Decanol liegt der CO-Wert leicht
uber, fur den Oleylalkohol-Blend leicht unter dem Niveau von RME-10. Damit zeigen die
Kraftstoffe mit Alkoholanteil generell niedrigere CO-Emissionen als DK. Da aufgrund ver-
gleichbarer Cetanzahlen von Oleylalkohol (51) und 1-Decanol (50) gegentiber RME (54) auch
fur die entsprechenden Blends nur geringe Unterschiede existieren, kann aufgrund der vorlie-
genden Emissionswerte nicht von einem Einfluss des erhdhten Sauerstoffanteils der Blends mit
Alkoholanteil auf die CO-Emissionen in Vergleich zu RME-10 ausgegangen werden.

Abbildung 5.4-21 zeigt die spezifischen NOx-Emissionen der ausgewdahlten Kraftstoffe. Die
spezifischen NOx-Emissionen liegen bei allen Kraftstoffen im Bereich der Standardabweichun-
gen auf einem vergleichbaren Niveau. Lediglich der Blend mit 1-Decanol zeigt einen tenden-
ziell niedrigeren Wert. Dass durch Beimischungen von Fettalkoholen signifikant positive Aus-
wirkungen resultieren, kann daher nicht bestatigt werden. Um einen Einfluss auf die NOx-
Werte schlussendlich zu klaren, musste unter Verwendung von unterschiedlichen Motoren in
Zukunft hier ein Schwerpunkt gesetzt werden. Eine Unbedenklichkeit der Kraftstoffe bezogen
auf diesen Parameter kann jedoch festgestellt werden.
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Abbildung 5.4-21: Spezifische NOx-Emissionen terndrer Gemische mit 1-Decanol und Oleylalkohol im
Vergleich zu DK und RME-10; Farymann 18 W, 5-Punkte-Test

In Abbildung 5.4-22 sind die spezifischen HC-Emissionen der ausgewahlten Kraftstoffe darge-
stellt.
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Abbildung 5.4-22: Spezifische HC-Emissionen ternarer Gemische mit 1-Decanol und Oleylalkohol im
Vergleich zu DK und RME-10; Farymann 18 W, 5-Punkte-Test

DK weist zwar die hochsten spezifischen HC-Emissionen auf, allerdings liegen die anderen
Kraftstoffe besonders unter Einbeziehung der Standardabweichungen auf einem vergleichbaren
Niveau. Der 1-Decanol-Blend ist dabei eher mit DK, der Oleylalkohol-Blend mit RME-10 zu
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vergleichen. Bei gleichbleibenden bzw. tendenziell niedrigeren Werten in Vergleich zu DK ist
auch bezuglich dieses Parameters ein Einsatz der ausgewahlten Kraftstoffe unkritisch.

In Abbildung 5.4-23 sind abschlieRend die spezifischen TM-Emissionen aufgefiihrt.
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Abbildung 5.4-23: Spezifische TM-Emissionen ternérer Gemische mit 1-Decanol und Oleylalkohol im
Vergleich zu DK und RME-10; Farymann 18 W, 5-Punkte-Test

Fur DK resultiert zwar tendenziell der hochste Wert fir die spezifischen TM-Emissionen, al-
lerdings haben sowohl RME-10 als auch der 1-Decanol-Blend, insbesondere unter Einbezie-
hung der Standardabweichungen, dasselbe Werteniveau. Lediglich der Oleylalkohol-Blend
liegt tendenziell noch darunter. Bei Berlcksichtigung der Standardabweichung kann aber auch
hier keine signifikante Abweichung festgestellt werden. Auch in Hinblick auf die spezifischen
TM-Emissionen kann daher der Einsatz der ausgewahlten Alkohole in entsprechenden Blends
als Kraftstoffkomponente als unbedenklich gewertet werden.

Die ausgewéhlten Kraftstoffe RME-10-DecOH-5 und RME-10-OleylOH-5 haben unter Einbe-
ziehung der Standardabweichungen allgemein Werte auf dem Niveau des Dieselkraftstoffs und
des Vergleichskraftstoffs RME-10. Im Betrieb mit dem gewahlten Einzylindermotor sind die
ausgewdhlten Blends mit den langkettigen Fettalkoholen 1-Decanol und Oleylalkohol unauf-
fallig. Sie zeigen dabei bezogen auf das Niveau von Dieselkraftstoff tendenziell niedrigere
Emissionswerte. Hinsichtlich der gesetzlich reglementierten Emissionsparameter ist der Einsatz
dieser terndaren Gemische daher unkritisch.
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5.4.8 Zusammenfassung

Die sechs Messreihen am Einzylindermotorprifstand zeigen bei guter Reproduzierbarkeit und
geringen Standardabweichungen, dass ein grof3es Potenzial zur Senkung von Emissionen in
erhdhten Beimischungen von HVO und XtL-Kraftstoffen liegt. Zusammengefasst besitzen
diese Kraftstoffe ein hohes regeneratives Potenzial, sind im Gegensatz zu FAME-Kraftstoffen
nicht alterungsanfallig und wirken sich aufgrund einer hohen Cetanzahl bedingt durch den feh-
lenden Aromatenanteil positiv auf die gesetzlich limitierten Emissionen aus. Diese Eigenschaf-
ten sollten die Bedeutsamkeit dieser Kraftstoffe deutlich machen. Im Detail ergibt sich tiber die
Cetanzahl ein positiver Einfluss mit zunehmender Kettenlange und abnehmendem Verzwei-
gungsanteil auf die CO- und HC-Emissionen, nicht aber auf die NOx- und TM-Emissionen. Es
konnte des Weiteren gezeigt werden, dass TBC und die ausgewéhlten Fettalkohole 1-Octanol,
1-Decanol und Oleylalkohol als Kraftstoffkomponente in Multikomponentenblends fir die mo-
torische Verbrennung eingesetzt werden kénnen. Der beobachtete relative leichte Anstieg der
Emissionen mit Blends unter Beteiligung dieser Substanzen kann jedoch durch den positiven
Einfluss einer Steigerung der Cetanzahl, wie sie z.B. mit erhohten Anteilen von HVO und XtL
maoglich ist, kompensiert werden. Trotzdem liegt das Emissionsniveau der Blends, die keinen
zusétzlichen erhdhten RME-Anteil aufweisen, dabei generell im Bereich des Dieselkraftstoffs
bzw. darunter. Dabei sollte der Einsatz eines maximalen Anteils von 3 Vol.-% an ausgewéhlten
Fettalkoholen und 2 Vol.-% TBC im Blend hinsichtlich der kombinierten Eigenschaften als
Dichtemodifikator bzw. als Lésungsvermittler vollkommen ausreichend sein. Insbesondere
durch die Verwendung von TBC konnen die Einsatzmdglichkeiten von XtL-Kraftstoffen und
HVO deutlich erweitert werden. Ferner hat sich Rapsolmethylester beziuglich einer Gesamtbe-
trachtung als der FAME-Kraftstoff mit den geringsten Emissionen herausgestellt, gefolgt von
Lein6lmethylester und Kokosnussdlmethylester. Deutlich negative Auswirkungen bei einem
Anstieg des FAME-Anteils von 7 Vol.-% auf 20 VVol.-% konnten bei dem verwendeten Motor
nur bei den NOx- und TM-Emissionen fiir KME und LME beobachtet werden.

5.5 Emissionsanalytik am Einzylindermotor (nicht limitierte)

Es gibt viele Parameter, die noch nicht gesetzlich reglementiert bzw. erst Gegenstand spaterer
Abgasnormen sind. Hierzu gehort neben der PartikelgroRenverteilung und der Mutagenitét
(Krahl et al., 2003) auch die Bestimmung von Sondergruppen der Kohlenwasserstoffe, wie die
Carbonyl- und PAK-Emissionen. Im Bereich der nicht gesetzlich reglementierten Emissions-
parameter wurden innerhalb der Testldufe am Einzylindermotorprifstand aus Kapitel 5.4.7 so-
wohl Carbonyl- als auch PAK-Untersuchungen zusatzlich durchgeftihrt. Neben der Partikel-
grolRenverteilung waren weder direkte (Ames-Test) noch indirekte Messungen (Niro-PAK) zur
Mutagenitat Gegenstand dieses Blocks.
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5.5.1 Carbonyle: 1-Decanol und Oleylalkohol in ternaren Blends

Die Emissionen der Carbonyle Formaldehyd (Form), Acetaldehyd (Acet), Acrolein (Acro),
Aceton (Ace), Propionaldehyd (Prop), Crotonaldehyd (Crot), Methacrolein (Meth), 2-Butanon
und Butyraldehyd (But/Buty), Benzaldehyd (Benz), Valeraldehyd (Valer) und Hexanal (Hexa)
sind in Abbildung 5.5-1 angegeben. Der Wert flir Aceton (Ace) konnte zwar angegeben werden,
aufgrund der beschriebenen moglichen Storeinfliisse muss er allerdings mit erhdhter Unsicher-
heit betrachtet werden. Tolualdehyd (Tolu) war bedingt durch die Methode gestért und wurde
daher fiir die Auswertung nicht einbezogen. Durch Verwendung von zwei Kaliumiodid-Kartu-
schen konnten bei Einstellung des Flusses auf 0,6 L/min besonders niedrige Standardabwei-
chungen realisiert werden.
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Abbildung 5.5-1: Spezifische Emission der Carbonyle Formaldehyd (Form), Acetaldehyd (Acet), Acrolein
(Acro), Aceton (Ace), Propionaldehyd (Prop), Crotonaldehyd (Crot), Methacrolein (Meth),
2-Butanon und Butyraldehyd (But/Buty), Benzaldehyd (Benz), Valeraldehyd (Valer) und
Hexanal (Hexa); Farymann 18 W, 5-Punkte-Test

Fur DK ergeben sich allgemein die hochsten Werte fiir die betrachteten Carbony-Emissionen.
Die ternaren Blends RME-10-DecOH-5 und RME-10-OleylOH-5 liegen insbesondere bei Be-
ricksichtigung der Standardabweichungen auf dem Niveau von RME-10, das in Vergleich zu
DK tendenziell abgesenkt ist. Ein ahnlicher Trend findet sich auch bei den entsprechenden HC-
Emissionswerten (vgl. Kapitel 5.4.7). Ein Anteil von 5 Vol.-% 1-Decanol und Oleylalkohol in
entsprechenden ternédren Blends kann daher bezliglich der Carbonyl-Emissionen als unbedenk-
lich gewertet werden
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5.5.2 PAK: 1-Decanol und Oleylalkohol in terndren Blends

Es wurden die polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe Naphthalin (Nap), Acenaph-
then (Ace), Fluoren (Flu), Phenanthren (Phe), Anthracen (Ant), Fluoranthen (Fla) und Pyren
(Pyr) sowie Benz[a]anthracen (BaA), Chrysen (Chr), Benzo[b]fluoranthen (BbFla), Ben-
zo[K]fluoranthen (BkFla), Benzo[a]pyren (BaPyr), Dibenz[a,h]anthracen (DBAnt), Ben-
zo[ghi]perylen (BPer) und Indeno[1,2,3-cd]pyren (IPyr) am Einzylinder-Dieselmotor im 5-
Punkte-Test bestimmt. Die PAK mit bis zu drei Ringen zeigen bedingt durch die Methode auf-
grund ihrer Fllchtigkeit erhéhte Standardabweichungen. Aufgefiihrte entsprechende PAK ha-
ben daher eine allgemein hohere Ungenauigkeit. Naphthalin und Acenaphthen als kleinste PAK
mussten aus diesen Griinden aus der Auswertung genommen werden.
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Abbildung 5.5-2: PAK-Emissionen (Partikulate) (Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen, Pyren);

Farymann 18 W, 5-Punkte-Test
Bei Betrachtung der partikelgebundenen PAK-Ergebnisse in Abbildung 5.5-2 und Abbildung
5.5-3 zeigt sich bei Einbeziehung der Standardabweichungen kein statistisch abgesicherter Un-
terschied der untersuchten Kraftstoffe. So ergeben sich auch hinsichtlich der nachgewiesener-
mafen karzinogenen Substanz Benzo[a]pyren keine Unterschiede im Vergleich zu DK und
RME-10.
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Abbildung 5.5-3: PAK-Emissionen (Partikulate) (Benz[a]anthracen, Chrysen, Benzo[b]fluoranthen,
Benzo[Kk]fluoranthen, Benzo[a]pyren, Di-benz[a,h]anthracen, Benzo[ghi]perylen,
Indeno[1,2,3-cd]pyren); Farymann 18 W, 5-Punkte-Test

Die partikelgebundenen PAK-Emissionen weisen bei den ausgewéhlten Kraftstoffen dasselbe
Werteniveau auf.

Bei Betrachtung der PAK-Ergebnisse der Kondensate in Abbildung 5.5-4 und Abbildung 5.5-5
zeigen sich bei Einbeziehung der Standardabweichungen keine statistisch abgesicherten Unter-
schiede von RME-10 zu DK; es kann jedoch tber die Gesamtheit der PAK von einem tenden-
ziell htheren Werteniveau fiir DK ausgegangen werden. Fir den 1-Decanol-Blend ergibt sich
eine weitere tendenzielle Absenkung des Werteniveaus relativ zu den Vergleichskraftstoffen.
Diese Aussage ist aber aufgrund der Standardabweichungen statistisch nicht abgesichert. Der
Oleylalkohol-Blend zeigt die niedrigsten PAK-Werte. Unter Einbeziehung der Standardabwei-
chungen relativiert sich diese Aussage bezlglich der groRen PAK ab Chrysen. Fir die kleinen
PAK bis einschliel3lich Benzo[a]pyren ist dieser Trend deutlich und auch statistisch abgesi-
chert. Aufgrund der Einstufung dieser Substanz als krebserregend ist dieses Ergebnis beach-
tenswert.
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Abbildung 5.5-4: PAK-Emissionen (Kondensate) (Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen, Pyren);
Farymann 18 W, 5-Punkte-Test
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Abbildung 5.5-5: PAK-Emissionen (Kondensate) (Benz[a]anthracen, Chrysen, Benzo[b]fluoranthen,
Benzo[k]fluoranthen, Benzo[a]pyren, Di-benz[a,h]anthracen, Benzo[ghi]perylen,
Indeno[1,2,3-cd]pyren); Farymann 18 W, 5-Punkte-Test

Es kann festgehalten werden, dass fir die Fettalkohol-Blends bei den Kondensaten eine allge-
mein tendenzielle Absenkung des Werteniveaus gegenuber den Vergleichskraftstoffen vorliegt.
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Bei Betrachtung der PAK-Ergebnisse als Summenparameter in Abbildung 5.5-6 und Abbildung
5.5-7 zeigt sich bis auf die Fluoren-Emissionen unter Einbeziehung der Standardabweichungen
ein vergleichbares Werteniveau der PAK-Emissionen aller ausgewéhlten Kraftstoffe.
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Abbildung 5.5-6: PAK-Emissionen (gesamt) (Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen, Pyren;
Fluoren-Wert nur tiber Kondensate); Farymann 18 W, 5-Punkte-Test
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Abbildung 5.5-7: PAK-Emissionen (gesamt) (Benz[a]anthracen, Chrysen, Benzo[b]fluoranthen,
Benzo[k]fluoranthen, Benzo[a]pyren, Di-benz[a,h]anthracen, Benzo[ghi]perylen,
Indeno[1,2,3-cd]pyren); Farymann 18 W, 5-Punkte-Test
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Da fir Fluoren keine partikelgebundenen PAK-Daten vorliegen und die bereits beschriebene
methodenbedingte Anfélligkeit fir die kleinen PAK einbezogen werden muss, gibt dieser Be-
fund zwar Anlass fir eine genauere Untersuchung, er sollte aber beziiglich der allgemeinen
Aussage nicht Uberbewertet werden. Auch die Werte zu der nachgewiesenermalien karzinoge-
nen Substanz Benzo[a]pyren sind als Summenparameter unaufféllig. Die PAK-Ergebnisse als
Summenparameter entsprechen im Wesentlichen dem festgestellten Bezug der Kraftstoffe bei
den Carbonyl-Untersuchungen. Eine tendenzielle Verbesserung zu DK kann jedoch nicht fest-
gestellt werden. Unter Einbeziehung der Standardabweichungen ergibt sich fir die PAK-Emis-
sionen ein unauffélliges Verhalten der ausgewahlten Kraftstoffblends mit Alkoholanteil in Be-
zug zu den Vergleichskraftstoffen.

5.5.3 Zusammenfassung

Im Bereich der nicht gesetzlich reglementierten Emissionsparameter wurden sowohl Carbonyl-
als auch PAK-Untersuchungen durchgefihrt. Bezogen auf den Vergleichskraftstoff RME-10
haben die terndren Gemische RME-10-DecOH-5 und RME-10-OleylalkOH-5 vergleichbare
Carbonyl-Emissionen; bezogen auf DK zeigt sich sogar eine tendenzielle Absenkung des Wer-
teniveaus. Unter Einbeziehung der Standardabweichungen ergibt sich flr die Gesamtbetrach-
tung der PAK-Emissionen ein unauffalliges Verhalten der ausgewahlten Kraftstoffblends in
Bezug zu den Vergleichskraftstoffen. Lediglich fur die Kondesate kann ein positiver Trend der
Kraftstoffe mit Alkoholanteil beobachtet werden. Fur die innerhalb dieser Arbeit betrachteten
gesetzlich nicht reglementierten Emissionen am Einzylindermotorprifstand kénnen keine Kri-
tischen Werte der ausgewahlten ternéren Kraftstoffe erkannt werden. Der Einsatz entsprechen-
der langkettiger Fettalkohole kann daher bei einem Anteil von 5 Vol.-% als unbedenklich ge-
wertet werden.

5.6 Kraftstoffdesign und -analytik von REG50

Ausgehend von den gewonnenen Erkenntnissen aus den vorangegangenen Kapiteln wird fir
die Entwicklung eines Multikomponentenblends mit hohem regenerativen Anteil der Kraftstoff
REGS50 fur die weiteren Untersuchungen favorisiert, bestehend aus 50 Vol.-% Dieselkraftstoff
(DK), 38 Vol.-% HVO, 7 Vol.-% RME, 3 Vol.-% 1-Octanol und 2 Vol.-% TBC. Mit dieser
Formulierung liegt ein quasi-regenerativer Anteil von bis zu 50 Vol.-% vor. Aus Griinden der
Realisierbarkeit sowohl in Bezug zu den aktuell realistischen Produktionsmengen als auch be-
zuglich der Erflllung der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 wurde auf eine weitere Erhdhung
des regenerativen Anteils vorerst verzichtet.

Der regenerative Kraftstoff HVO wurde aus Grinden einer nicht vorhandenen Alterungsanfal-
ligkeit und aufgrund sehr guter emissionsanalytischer Eigenschaften (vgl. Kapitel 5.4.3) ausge-
waéhlt. Es wére aber auch ein entsprechender Mix aus Alkanen mit Verzweigungsanteil denkbar,
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wie er Uber Fischer-Tropsch-Prozessfuhrung im Bereich von XtL-Kraftstoffen regenerativ pro-
duziert werden kann sowie eine gezielte Zusammensetzung entsprechender Alkane. Es soll
noch einmal deutlich gemacht werden, dass eine Festlegung allein auf HVO nicht zwangsléaufig
ist, dass dieser Kraftstoff aber durch seine physikalisch-chemischen Eigenschaften und seine
Realisierbarkeit zurzeit die erste Wahl ist. Des Weiteren erzielte HVO gegeniiber einem ausge-
waéhlten GtL-Kraftstoff allgemein niedrigere Emissionswerte bei hohen Beimischungsanteilen
von 40 Vol.-%. Entwicklungen z.B. im Bereich des auf Algendl basierenden HVO sichern die-
sen Kraftstoff gegenuber mdglichen strengeren Kriterien fiir regenerative Kraftstoffe auch in
Zukunft ab.

Rapsolmethylester (RME) wurde aufgrund eines aktuell gesetzlich verbindlichen Beimi-
schungsanteils von 7 VVol.-% als heimische Kraftstoffkomponente trotz der Alterungsanfallig-
keit und des problematischen Siedeverhaltens mit sonst guten Kraftstoffeigenschaften als
FAME-Komponente ausgewahlt. Auch hier ist die Kraftstoffformulierung flexibel und kann
auf neue Entwicklungen im Bereich der Verwertung pflanzlicher und tierischer Fette (UCOME)
oder hinsichtlich alternativer FAME-Kraftstoffe angewendet werden.

Der Begriff eines quasi regenerativen Anteils ergibt sich durch Beimischung von 1-Octanol.
Ein vollkommen regenerativer und spezifischer Prozess fiir die Gewinnung einer Produktion-
menge im industriellen MaRstab wurde noch nicht entwickelt bzw. umgesetzt. 1-Octanol kann
bei entsprechender Fischer-Tropsch-Reaktionsfihrung als Beiprodukt gewonnen werden. In
diesem Fall kann der Alkoholanteil auch auf die Gruppe der geeigneten 1-Alkohole verteilt
werden, um so eine groRere Realisierbarkeit zu ermdglichen. Dabei wirken die Fettalkohole
zusammen mit TBC als Losungsvermittler fir Alterungsprodukte, die Folge der Autoxidation
des Biodiesels sind. Den hdchsten Wirkungsgrad erzielt hier die 1-Alkohol-Komponente, so
dass die interessanten Kraftstoffeigenschaften auch Anreize fir die Entwicklung maoglicher al-
ternativer Produktionswege darstellen (Julis und Leitner, 2012), wie beispielsweise die mikro-
biologische Gewinnung (Vallon et al., 2013). Allerdings ist gerade 1-Octanol auch als grof3in-
dustrielles synthetisches Produkt zu akzeptablen Preisen am Markt erhaltlich. Ausgehend von
den Alterungsstudien mit 1-Decanol kann davon ausgegangen werden, dass mit 1-Alkoholen
auch die Ausbildung von schwerldslichen Oligomeren zeitlich verzégert oder sogar ganzlich
verhindert wird, so dass zusammen mit einem weiter ansteigendem Sauerstoffanteil ein Fokus
der Kraftstoffforschung auf dieser Gruppe in Zukunft liegen sollte. Als 1-Alkohole wéren die
Fettalkohole von 1-Heptanol bis 1-Decanol auch im Mix gut geeignet, allerdings wurde aus
Griinden der Vereinfachung, einer umfangreicheren Datenlage (Krahl et al. 2011) und einer
besseren regenerativen Realisierung vorerst das 1-Octanol ausgewahlt.

Die Verwendung von TBC als ein tber Biomasse zugénglicher regenerativer Kraftstoff mit
hoher Oxidationsstabilitat ist ein Losungsweg zu einer erhdhten Beimischung von Kraftstoffen,
die auf Alkanen basieren, wie HVO und XtL-Kraftstoffe. Schon mit geringen Anteilen von 2
Vol.-% TBC in REG50 kann eine zu geringe Dichte gemaR DIN EN 590 bedingt durch den
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hohen HVO-Anteil von 38 Vol.-% kompensiert werden. Hohere Anteile wurden aus Griinden
der Realisierbarkeit, aber auch aufgrund eines dann eventuell in Kombination mit 7 Vol.-%
RME kritischen Siedeverlaufs nicht beriicksichtigt. Der maximale Anteil von TBC liegt bei
Ber(cksichtigung des 95%-Kriteriums des Siedeverlaufs gemaR DIN EN 590 ohne RME-Anteil
bei 5 VVol.-%. Damit wiirde auch ohne Einbeziehung von regenerativen Fettalkoholen ein rege-
nerativer Gesamtanteil im Blend von 50 Vol.-% resultieren. Es kann daher davon ausgegangen
werden, dass mit den aktuell zur Verfligung stehenden Substanzen gemaR DIN EN 590 diese
Grenze auch in Zukunft nur schwer deutlich Uberschritten werden kann. Die Cetanzahl von
REGH50 durfte trotz der alkoholischen Komponenten aufgrund des hohen HVO-Anteils nicht
wesentlich reduziert sein. Durch 5 VVol.-% der kombinierten Losungsvermittler sollte der Kraft-
stoff unter realistischen Alterungsbedingungen gut gegeniiber negativen Alterungseinfliissen
geschutzt sein. Ferner ergibt sich zusammen mit RME ein Gesamtanteil von sauerstoffhaltigen
Kraftstoffen von 12 Vol.-% mit moglichen zusatzlichen positiven Auswirkungen auf das Ver-
brennungsverhalten. REG50 hat folglich als Kraftstoff gemaR DIN EN 590 ein grof3es Potenzial
und war daher Gegenstand der folgenden Untersuchungen.

5.6.1 Kiraftstoffanalytik von REG50 gemafR DIN EN 590

Fur die Bestimmung der physikalisch-chemischen Kraftstoffeigenschaften wurde fir REG50
eine Vollanalyse gemaR Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 durchgefihrt. Als Vergleichskraft-
stoff wurde HVO-26-RME-7 gewéhlt (Tabelle 5.6-1).

Tabelle 5.6-1: Vollanalyse geméaR DIN EN 590 des ausgewéhlten Multikomponentenblends REG50 in Vergleich
zu HVO-26-RME-7

Eigenschaft Methode Einheit | Limit Limit |REG50| HVO-26-RME-7
DIN EN Min Max
Cetanzahl ISO 15195 - 51 - 60,5 57,6
Cetanindex 1SO 4264 - 46 - 63,9 63,1
Dichte (15 °C) ISO 12185 kg/m?3 820 845 821,4 824,2
Polycyc.Aromat. KW ISO 12916 | Gew. % - 8 2,3 3,0
Schwefelgehalt ISO 20884 mg/kg - 10 1,8 2,4
Flammpunkt 1SO 2719 °C >55 - 89 90
Koksriickstand ISO 10370 | Gew. % - 0,3 <01 <0,1
Oxidasche ISO 6245 | Gew. % - 0,01 < 0,005 < 0,005
Wassergehalt ISO 12937 mg/kg - 200 218 46
Gesamtverschmutzung ISO 12662 mg/kg - 24 1 <1
Korrosion Cu (3 h-50 °C) 1SO 2160 Grad 1 1 1 1
Oxidationsstabilitat ISO 12205 g/m3 - 25 4 6
Oxidationsstabilitét 15751 h 20 - 53,7 38,6
HFRR (bei 60 °C) ISO 12156-1 pum - 460 183 181
Kin. Viskositat (40 °C) 1SO 3104 mmz/s 2 4,5 2,976 2,974
CFPP 116 °C - 0/-10/-20 -27 -24
Destillationsverlauf
%(V/V) 250 °C 1SO 3405 | %(V/V) - <65 20,2 19,3
%(V/IV) 350 °C 1ISO 3405 | %(VIV) | 85 - (100) 97,6
95% Punkt 1SO 3405 °C - 360 326,9 336,2
FAME-Gehalt ISO 14078 | %(VIV) | - 7 9 7
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Hierbei handelt es sich nach aktuellem Kenntnisstand um den Dieselkraftstoff geméall DIN EN
590 mit dem bisher hochsten an der Tankstelle realisierten regenerativen Anteil von 33 Vol.-
%. Im Gegensatz zu HVO-26-RME-7 erfullt REG50 die Kriterien gemal Dieselkraftstoffnorm
DIN EN 590 in zwei Punkten nicht. Der Wassergehalt liegt bei leichter Uberschreitung des
Grenzwerts von 200 mg/kg bei einem Wert von 218 mg/kg. Verantwortlich daftr sind das TBC
und das 1-Octanol, die bereits als Reinsubstanzen einen erhdhten Wassergehalt aufgrund ihrer
hohen Polaritat aufweisen. Diese Komponenten missten daher zuvor getrocknet werden. Be-
reits durch eine entsprechende Optimierung des Produktionsprozesses bei einer Ausrichtung
auf die Kraftstoffbeimischung sollte die Problematik unter Kontrolle gebracht werden kdnnen.
Angesichts einer geringen Uberschreitung des Kriteriums wird die Einhaltung des Grenzwerts
allerdings als unkritisch gesehen.

Mit einem Gesamt-FAME-Gehalt von 9 Vol.-% wird deutlich, dass die Anteile an TBC im
Ergebnis enthalten sind. Die Bestimmung des Fettsauremethylestergehalts ist nicht spezifisch,
es werden generell Estergruppen bestimmt. Es sollte daher mdglich sein, die Spezifikation des
Parameters entsprechend anzugleichen. Da aber auch diese Anderung eine Uberarbeitung der
Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 zur Folge haben dirfte, wére die einfachste Variante, den
FAME-Anteil um 2 VVol.-% zu reduzieren. FAME-Anteile kdnnten auch dartber hinaus durch
weitere TBC-Anteile bis maximal 5 VVol.-% ersetzt werden. Dies wére gerade bei einer mogli-
chen notwendigen zukinftigen Reduzierung des FAME-Anteils von grolRem Interesse. Ferner
konnte auf diese Weise der HVO-Anteil weiter gesteigert werden. Es ergibt sich also keine
unldsbare Problematik bezlglich dieses Parameters. Eine mdgliche Begrenzung der Beimi-
schung des TBC hinsichtlich der kinematischen Viskositét stellte sich als unkritisch heraus. Mit
einer Dichte von 821,4 kg/m? wird der entsprechende Grenzwert durch die Beimischungsanteile
von TBC eingehalten.

Die ausgewéhlten Multikomponentenblends HVO-26-RME-7 und REG50 zeigen beide mit
CFPP-Werten von -24 °C und -27 °C ein gemaR Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 ideales
Verhalten. Die Kraftstoffformulierung profitiert dabei sowohl von dem niedrigen CFPP-Wert
von HVO, der aufgrund eines hohen Verzweigungsanteils bei -26 °C liegt, als auch von der
sehr guten Kaltefestigkeit bedingt durch den TBC-Anteil. Es ergibt sich auch bezuglich des
Flammpunkts mit Werten im Bereich von 90 °C kein kritisches Verhalten. REG50 weist auf-
grund des hohen Anteils an gesattigten langkettigen Alkanen bedingt durch den Einsatz von
HVO mit einer Cetanzahl von 60 einen hohen Wert auf und erfllt damit deutlich das Kriterium
gemall DIN EN 590. Ein gemeinsamer Anteil der Kraftstoffkomponenten TBC und 1-Octanol
von 5 Vol.-% verursacht keinen wesentlichen negativen Einfluss hinsichtlich des betrachteten
Parameters. Es dominiert der Cetanzahl-Anstieg bedingt durch hohe Anteile von HVO. Die
Cetanzahl von REG50 liegt dabei sogar noch leicht tiber der von HVO-26-RME-7 mit einem
Wert von 58. Dass REG50 mit einer Oxidationsstabilitat von 54 Stunden deutlich tber der von
HVO-26-RME-7 mit einem Wert von 39 Stunden liegt, deutet darauf hin, dass der Alkoholan-
teil sich positiv auf die Alterungsanfalligkeit ausgewirkt hat.
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Auch unter Berticksichtigung der minimal erhthten Werte in den Bereichen Wassergehalt und
FAME-Gehalt, die leicht unter Kontrolle zu bringen sind, erflllt REG50 die Kriterien der Die-
selkraftstoffnorm DIN EN 590 und zeigt dabei teils vergleichbare, teils bessere Werte als der
Vergleichskraftstoff HVO-26-RME-7.

5.6.2 Siedeverhalten

Es wurden auch die auf Alkanen basierenden Kraftstoffe GtL und HVO sowie die ausgewahlten
Multikomponentenblends HVO-26-RME-7 und REG50 innerhalb einer abschlieBenden Mess-
reihe zum atmospharischen Siedeverhalten untersucht. DK, RME-7 und RME sind als Bezugs-
kraftstoffe zusatzlich aufgefuhrt (Abbildung 5.6-1).

Es ist zu erkennen, dass HVO einen verdnderten Siedeverlauf im Gegensatz zu DK aufweist.
Der niedrigsiedende Bereich liegt dabei merklich oberhalb, der hochsiedende Bereich deutlich
unterhalb der Siedelinie von DK.
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Abbildung 5.6-1: Siedeverlaufe gemal DIN EN 590 von REG50 und HVO-26-RME-7 in Bezug zu
ausgewahlten Vergleichskraftstoffen

Darin kdnnte auch das bessere Emissionsverhalten des Kraftstoffs allgemein, aber auch im Ver-
gleich zu GtL (vgl. Kapitel 5.4) zumindest teilweise begriindet sein, da durch ein friiheres Sie-
deende eine schnellere Verdunstung und damit eine bessere Gemischbildung im Brennraum
resultiert. Dass ein einfacher Bezug jedoch nicht méglich ist, zeigen von der Art der betrachte-
ten Emissionen abhangige schwankende Ergebnisse bei Verwendung von RME als Reinkraft-
stoff in Vergleich zu DK. Es sind folglich auch andere Aspekte zu beachten, um das Verbren-
nungsverhalten zu beschreiben. Zum Beispiel kdnnte ein méglicher Einfluss zur Steigerung der
NOx-Emission auch im Sauerstoffanteil des Kraftstoffs begriindet sein. Ein signifikanter Ein-
fluss des Sauerstoffanteils auf die NOx-Emissionen konnte bisher aufgrund der vorliegenden
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Wertegrundlage vom Einzylindermotor-Priifstand aber nicht erkannt werden. GtL zeigt ent-
scheidende Abweichungen zum Siedeverlauf von HVO und DK. Weitere wichtige GroRen der
Verbrennung wie die Cetanzahl haben bei der Betrachtung der Emissionen den entscheidenden
Einfluss.

Es ist interessant, dass trotz des Anteils von 2 Vol.-% der stark hochsiedenden Komponente
TBC ein Siedeverlauf beim 95%-Punkt sogar unterhalb von DK vorliegt. Mdglicherweise ver-
ursacht der erhohte polare Anteil bedingt durch das 1-Octanol einen Schleppeffekt, der eine
Absenkung des Siedeendes zur Folge hat. Unter diesen Umstanden sollte zukinftig tGberprift
werden, ob der TBC-Anteil nicht sogar iber einen Anteil von 5 Vol.-% gesteigert werden kann.
Ein moglicher Einsatz dieser Komponente ist folglich innerhalb des Gberpriften Beimischungs-
anteils unkritisch. Fur Kraftstoffe wie REG50 und HVO-26-RME-7, deren Siedelinien derjeni-
gen von DK sehr &hnlich sind und die gleichzeitig eine deutlich hohere Cetanzahl aufweisen,
miussten ideale VVoraussetzungen fiir eine Verbesserung des Emissionsverhaltens resultieren.
Mit REG50 sollten dabei aufgrund der leicht héheren Cetanzahl und durch das friihere Siede-
ende im Gegensatz zu HVO-26-RME-7 noch bessere Emissionswerte erzielt werden.

5.6.3 Wasseraufnahmeverhalten

AbschlieRend sollte fir REG50 auch aus dem Grund eines nachgewiesenen erhohten Wasser-
gehalts und fir den Bezugskraftstoff HVO-26-RME-7 das Wasseraufnahmeverhalten bestimmt
werden. DK und RME werden zu Vergleichszwecken erneut aufgefuhrt (Abbildung 5.6-2).
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Abbildung 5.6-2: Wasseraufnahmeverhalten - Wassergehalt von REG50 und HVO-26-RME-7 im Vergleich zu
RME und DK vor und nach der Behandlung
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Bei Betrachtung der Ergebnisse zeigt sich bei den ausgewéhlten Multikomponentenblends ein
bisher nicht beobachtetes Verhalten. Es kommt anstatt der Wasseraufnahme zu einer Wasser-
abgabe. Bei beiden Blends liegen mit Werten von 26 Vol.-% und 38 Vol.-% hohe Anteile an
HVO vor. Dadurch dominiert trotz eines Anteils von polaren Komponenten der unpolare Cha-
rakter dieses Kraftstoffes. Es ist folglich denkbar, dass diese Kraftstoffe so hydrophob sind,
dass selbst eine hohe Uberstehende Wasserdampfkonzentration eine Selbsttrocknung nicht ver-
hindern kann. Eine weitere Mdglichkeit ist die Ausbildung einer zweiten wassrigen Phase. Hier-
bei wirde sich das Wasser in winzigen Tropfchen am Boden des verwendeten Gefalles sam-
meln. Fir beide Erklarungsvorschlédge wurde jedoch noch keine Bestatigung gefunden. REG50
zeigt einen Startwassergehalt knapp oberhalb des Grenzwerts. Dieser wird durch den produkti-
onsbedingten Wasseranteil der Grundkomponenten verursacht. Durch Lagerung nimmt aber
auch hier der Wassergehalt einen Wert unterhalb des Limits an. HVO-26-RME-7 ist diesbe-
ziglich generell unproblematisch. Eventuell sollte das Verfahren noch einmal genauer beziig-
lich dieses Verhaltens untersucht werden. Die Ergebnisse stiitzen aber auch getroffene Annah-
men im Bereich der Abnahme der Polaritat und die damit verbundenen Aussagen zum Was-
seraufnahmeverhalten. Es sollten Methoden gefunden werden, um entsprechende eingesetzte
Alkohole zu trocknen oder den Herstellungsprozess so zu gestalten, dass der Wassergehalt im
Alkohol abgesenkt wird. Das wirde den Basiswassergehalt deutlich senken. Allerdings scheint
aufgrund der erhaltenen Ergebnisse fir Kraftstoffe mit verhdltnisméaRig unpolarer Kraftstoff-
matrix die Trocknung auch unproblematisch zu sein, so dass hier keine Gefédhrdung der Einhal-
tung der Dieselkraftstoffnorm resultiert, was wiederum die zuvor nachgewiesene leichte Uber-
schreitung des Grenzwerts zusatzlich entkréftet.

5.6.4 Ziundtemperatur

Es wurde ferner flr die ausgewéhlten Multikomponentenblends REG50 und HVO-26-RME-7
aus Grunden der Vollstandigkeit die Zundtemperatur bestimmt. DK, HVO, RME-7 und RME-
100 wurden als Bezugskraftstoffe in die Messreihe einbezogen (Abbildung 5.6-3).

Auch bei dieser Messreihe liegen alle betrachteten Kraftstoffe beztglich der Ziindtemperatur,
ausgenommen RME-100, im bereits beschriebenen Bereich von 225 bis 230 °C. Da selbst rei-
nes HVO keine Veranderungen bewirkt, kann auch kein einfacher Bezug zur Cetanzahl erkannt
werden. Lediglich grol3e Veranderungen in der Reaktivitat, wie sie bei den FAME-Kraftstoffen
im Fall von KME vorkommen, scheinen einen geringfligigen statistisch abgesicherten Effekt
zu haben. Die ausgewdahlten Multikomponentenkraftstoffe fielen dabei nicht negativ auf.
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Abbildung 5.6-3: Zundtemperatur von REG50 und HVO-26-RME-7 in Vergleich zu DK, RME-7, RME-100
und HVO
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5.6.5 Alterung im Einspritzprifstand und Lagerstabilitat (Lichtbox-UV)

Uberpriift wurde das Alterungsverhalten im Einspritzpriifstand mit der Variante 2 fiir den Mul-
tikomponentenblend REG50 in Vergleich zu HVO-26-RME-7. Als Vergleichskraftstoffe dien-
ten HVO, DK, RME-20 und RME-100, die hier erneut angegeben sind. Bei Betrachtung der
Saurezahlen (Abbildung 5.6-4) ist zu erkennen, dass es bei den Kraftstoffen REG50 und HVO-
26-RME-7 bei generell niedrigen Werten im Bereich von unter 0,1 mg KOH/g innerhalb der
Standardabweichungen zu keiner signifikanten Erhthung des Messwerts nach der Alterung
kommt.
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Abbildung 5.6-4: Saurezahl von REG50 und HVO-26-RME-7 in Vergleich zu ausgewahlten Bezugskraftstoffen
vor und nach der Alterung am Einspritzpriifstand
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Die Werte liegen, RME-100 ausgenommen, allgemein auf einem niedrigen Niveau. Eine Aus-
sage zur Wirkung des Alkoholanteils bei REG50 auf die Sdurezahl kann nicht getroffen werden,

da derartig niedrige Werte zeigen, dass das dafiir notwendige Alterungsstadium noch nicht er-
reicht wurde.

Bei Betrachtung der Oxidationsstabilitat (Abbildung 5.6-5) zeigt sich, dass trotz hoher Aus-

gangswerte fir die Oxidationszahl der beiden ausgewéhlten Multikomponentenblends stark ab-
gesenkte Werte nach der Alterung resultieren.

— B Oxidationsstabilitat (ungealtert) |

| BOxidationsstabilitét (gealtert)

Oxidationsstabilitat [h]

Abbildung 5.6-5: Oxidationsstabilitdt von REG50 und HVO-26-RME-7 in Vergleich zu ausgewéhlten
Bezugskraftstoffen vor und nach der Alterung am Einspritzpriifstand

Bei REG50 wird jedoch im Gegensatz zu HVO-26-RME-7 sogar der Grenzwert fiir die Oxida-
tionsstabilitat von sechs Stunden fur FAME-Kraftstoffe gemaR DIN EN 14214 nicht unter-
schritten. Allerdings weisen alle Kraftstoffe noch eine Oxidationsstabilitdt durch Messwerte
uber dem Grenzwert von 0,5 Stunden nach der Alterung auf. Sie waren daher nach der Alterung
noch oxidationsstabil, aber nicht mehr lagerstabil. Bei REG50 liegt ein hoherer Ausgangswert
vor als bei reinem HVO, welcher eigentlich als Maximalwert definiert werden kann. Selbst bei
Berlcksichtigung der Standardabweichungen ist diese Erhéhung aufféallig. Dennoch wird das
Ergebnis durch die Vollanalyse zusétzlich gestitzt. Eine mégliche Erklarung kénnte darin lie-
gen, dass TBC und besonders 1-Octanol nicht nur durch Polaritatssteigerung den Ausfall von
Alterungsprodukten verhindern, sondern auch, wie bereits flr 1-Decanol bewiesen, aktiv die
Alterungsprozesse positiv beeinflussen kénnen. Dies wiirde eine generelle Steigerung der Oxi-
dationsstabilitat erklaren. Dieses Verhalten sollte in Zukunft weiter verstarkt untersucht wer-
den. Bei eindeutiger Bestatigung sollte die Attraktivitat entsprechender Beimischungskompo-
nenten noch einmal deutlich steigen.
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Bei Werten fur die Oxidationsstabilitat oberhalb von 0,5 Stunden sind auch keine wesentlichen
Auswirkungen auf die kinematische Viskositét zu erwarten, da die Oligomerbildung in diesem
Stadium noch nicht eingetreten ist. Mit der Betrachtung der ermittelten Werte (Abbildung
5.6-6) wird diese Einschétzung bestatigt.
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Abbildung 5.6-6: Kinematische Viskositat (bei 40 °C) von REG50 und HVO-26-RME-7 in Vergleich zu
ausgewéhlten Bezugskraftstoffen vor und nach der Alterung am Einspritzprifstand

Mdgliche tendenzielle Erhdhungen liegen bei den ausgewahlten Kraftstoffen innerhalb der
Standardabweichung des Verfahrens und sind damit unauffallig.

Zur Kontrolle der Lagerstabilitat bei Einfluss von UV-Strahlung wurden die bereits beschrie-
benen Multikomponentenblends in der Lichtbox getestet. Werte fiir den Vergleichskraftstoff
HVO-26-RME-7 waren bereits nicht mehr nachweisbar. Bei REG50 liegt ein ahnlich niedriges
Werteniveau im Bereich der Nachweisgrenze vor. Die ausgewéhlten Multikomponentenblends
waren daher in Bezug auf diesen Parameter unaufféllig. Auf diese Weise konnte bewiesen wer-
den, dass auch die Komponenten 1-Octanol und TBC keine Anfalligkeit gegentber einer UV-
Strahlung zeigen, wie sie unter den Bedingungen des Verfahrens definiert ist.

5.6.6 Zusammenfassung

Der Multikomponentenblend REG50 erfillt bei einer Zusammensetzung von 50 Vol.-% Die-
selkraftstoff (DK), 38 Vol.-% HVO, 7 Vol.-% RME, 3 Vol.-% 1-Octanol und 2 Vol.-% TBC
mit einem quasi-regenerativen Gesamtanteil von bis zu 50 Vol.-% die Kriterien der Dieselkraft-
stoffnorm DIN EN 590 mit Ausnahme des Wassergehalts und des FAME-Gehalts. REG50 zeigt
dabei vergleichbare bzw. bessere Werte als der Vergleichskraftstoff HVO-26-RME-7, der mit
33 Vol.-% den aktuell hochsten bisher realisierten regenerativen Anteil bei einem Dieselkraft-

stoff geméalR DIN EN 590 aufweist. Mit einem Wassergehalt von 218 mg/kg verfehlt REG50
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dieses Kriterium nur minimal. Weiterfuhrende Untersuchungen zum Wasseraufnahmeverhalten
ergaben sogar unter den Bedingungen der Wasseraufnahme eine Reduzierung des Wasserge-
halts. Zusammen mit einer Trocknung der Alkohole bzw. bei Optimierung des Produktionpro-
zesses wird eine normgerechte Qualitét als unkritisch gesehen. Ein FAME-Gehalt von 9 Vol.-
% resultiert lediglich durch die Einbeziehung von TBC aufgrund eines unspezifischen Analy-
severfahrens fur Ester. Durch eine entsprechende Reduzierung des FAME-Anteils ist auch die
Kontrolle dieses Parameters unproblematisch. Die hohe Oxidationsstabilitdt von 54 Stunden
bei REG50, die auch durch Untersuchungen zur Alterung am Einspritzprufstand abgesichert
wurde, verdeutlicht die Reduzierung der Alterungsanfalligkeit von Blends mit alkoholischen
Ldsungsvermittlern fiir schwerl6sliche Alterungsprodukte des Biodiesels.

Eine UV-Anfélligkeit bei einer Untersuchung in der Lichtbox konnte nicht festgestellt werden.
Ein Kraftstoff wie REG50, dessen Siedelinie der von DK stark angenéhert ist und dabei sogar
ein friiheres Siedeende aufweist, sollte in Kombination mit einer hohen Cetanzahl von 61 ideale
Voraussetzungen fur eine Verbesserung des Emissionsverhaltens nicht nur in Bezug zu DK,
sondern auch in Vergleich zu HVO-26-RME-7 haben. Die emissionsanalytische Uberpriifung
am Nutzfahrzeugmotorprifstand von REG50 in Vergleich zu HVO-26-RME-7 im folgenden
Kapitel ermoglicht eine abschlieRende Aussage flr diese Fragestellung und soll zeigen, ob ein
positiver Einfluss durch einen erhéhten Sauerstoffanteil mit dem Wechsel des Motors erkannt
werden kann.

5.7 REG50 am Nutzfahrzeugmotor (limitierte Emissionen)

Am Nutzfahrzeugmotorpriifstand wurden mit dem Motor OM 904 LA bei Einsatz eines auf
Vandiondioxid basierenden SCR-Katalysators Emissionsuntersuchungen gemal Euro-1V-
Norm mit dem ETC-Test durchgefiihrt. Im Bereich der limitierten Emissionsparameter wurden
die Kohlenstoffmonoxid- (CO), Kohlenwasserstoff- (HC), Stickoxid- (NOx) und Partikel-
masse-Emissionen (PM) gemessen. Zusétzlich zu dem ausgewéhlten Multikomponentenblend
REG50 wurde auch HVO-26-RME-7 als Vergleichskraftstoff fir die Tests ausgewahlt. Um den
Einfluss der neuartigen Kraftstoffkomponenten 1-Octanol und TBC getrennt untersuchen zu
konnen, wurden mit HVO-26-RME-7-Oct-5 und HVO-26-RME-7-TBC-2 weitere Bezugs-
kraftstoffe in die Messreihe aufgenommen. Als Referenzkraftstoff wurde Dieselkraftstoff (DK)
gewdhlt. HVO und Raps6lmethylester (RME) wurden zu Vergleichszwecken erganzend in die
Untersuchungen einbezogen (Tabelle 5.7-1).
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Tabelle 5.7-1: Ausgewéhlte Multikomponentenblends in Vergleich zu DK, HVO und RME fiir
emissionsanalytische Untersuchungen mit dem Motor OM 904 LA

Bezeichnung
DK

Zusammensetzung [Vol.-%]
Referenzdieselkraftstoff CEC RF 06-03

HVO-26-RME-7

67% DK, 26% HVO, 7% RME

HVO-26-RME-7-Oct-5

62% DK, 26% HVO, 7% RME, 5% Octanol

HVO-26-RME-7-TBC-2

65% DK, 26% HVO, 7% RME, 2% TBC

REGS50

50% DK, 38% HVO, 7% RME, 3% Octanol, 2% TBC

HVO
RME

Hydriertes Pflanzendl
Rapsdlmethylester

Die Betrachtung der mittleren Leistung (Abbildung 5.7-1) macht deutlich, dass die Werte in-
nerhalb der Standardabweichungen auf einem vergleichbaren Niveau liegen.
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Abbildung 5.7-1: Mittlere Leistung des Motors OM 904 LA im ETC-Test mit ausgewahlten
Multikomponentenblends im Vergleich zu DK, HVO und RME

Der spezifische Kraftstoffverbrauch der Multikomponentenkraftstoffe (Abbildung 5.7-2) halt
sich auch innerhalb der Standardabweichungen auf dem Niveau von DK. Lediglich RME weist
aufgrund des geringeren Energiegehalts eine signifikante Erhohung des Kraftstoffverbrauchs
auf. HVO zeigt in dieser Messreihe mit dem grofiten Energiegehalt den geringsten Verbrauch.
Einfach abschéatzen l&sst sich ein Einfluss auf diesen Parameter auch tber die Bestimmung der
mittleren Oxidationszahl der Kohlenstoffatome im Molekil. Diese steigt bei einem Sauerstoff-
und Doppelbindungsanteil, wie er bei RME vorkommt, an, was wiederum ein Absinken des

Energiegehalts bedingt.
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Abbildung 5.7-2: Spezifischer Kraftstoffverbrauch des Motors OM 904 LA im ETC-Test mit ausgewahlten
Multikomponentenblends im Vergleich zu DK, HVO und RME

5.7.1 Limitierte Emissionen (CO, NOx, HC, PM)

Bei Betrachtung der CO-Emissionen wird deutlich, dass alle anderen Kraftstoffe niedrigere
Werte als DK aufweisen (Abbildung 5.7-3).
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Abbildung 5.7-3: Spezifische CO-Emissionen ausgewahlter Multikomponentenblends im Vergleich zu DK,
HVO und RME mit dem Motor OM 904 LA im ETC-Test unter Angabe des Grenzwertes
nach Euro-1V-Abgasnorm
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HVO zeigt neben RME die niedrigsten CO-Werte. Besonders interessant ist, dass auch der aus-
gewdhlte Multikomponentenblend REG50 und HVO-26-RME-7-Oct-5 auf diesem Niveau lie-
gen. Schon mit dem Kraftstoff HVO-26-RME-7 kommt es zu einer merklichen Absenkung des
Messwerts im Vergleich zu DK. Bereits ein Anteil von 26 Vol.-% HVO scheint aufgrund einer
damit einhergehenden Cetanzahl-Steigerung eine deutlich positive Auswirkung zu zeigen. So-
wohl durch die Beimischung von 5 Vol.-% 1-Octanol als auch mit 2 VVol.-% TBC erfolgt eine
weitere Absenkung der CO-Emissionen. Dabei ist der Effekt beim 1-Octanol deutlich hoher.
Aufgrund der unterschiedlichen Anteile kann aber eine Aussage zur Wirksamkeit der beiden
Substanzen nur bedingt erfolgen. Trotz einer Cetanzahl-Absenkung bedingt durch TBC und 1-
Octanol sind folglich positive Einflisse bei den CO-Emissionen moglich. Das wird auch be-
sonders bei RME deutlich, ein Kraftstoff, der bezuglich der Cetanzahl ein vergleichbares Ni-
veau zeigt wie Dieselkraftstoff. Zusammen mit dem Kraftstoff HVO-26-RME-7-TBC-2 erge-
ben sich fur alle Kraftstoffe mit erhéhtem Sauerstoffanteil damit niedrigere CO-Emissionen als
fur HVO-26-RME-7. Der Sauerstoffanteil scheint daher fir die Reduzierung der Emissionen
zumindest mitverantwortlich zu sein. REG50 und HVO konnen trotz einer weiteren Erhéhung
der Cetanzahl im Vergleich zum 1-Octonal-Blend nur noch tendenziell eine weitere Absenkung
des CO-Werts aufweisen. Alle Werte liegen deutlich unterhalb des Grenzwertes gemald Euro-
IV-Norm. Abschlielend kann festgestellt werden, dass sowohl durch eine Cetanzahl-Steige-
rung mit HVO als auch mit 1-Octanol und TBC die CO-Emissionen im Vergleich zu DK und
HVO-26-RME-7 deutlich gesenkt werden kdnnen.

Wie zu erwarten, zeigt sich bei Betrachtung der NOx-Emissionen in (Abbildung 5.7-4) eine aus
einer Vielzahl von Untersuchungen bekannte deutlich erhthte Emission beim Motorbetrieb mit
RME (Lapuerta et al., 2008).
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Abbildung 5.7-4: Spezifische NOx-Emissionen ausgewahlter Multikomponentenblends im Vergleich zu DK,
HVO und RME mit dem Motor OM 904 LA im ETC-Test unter Angabe des Grenzwertes
nach Euro-1V-Abgasnorm
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Da mit RME im Verbrennungsprozess unter CO2-Bildung sich eine verstarkte CH-Radikalbil-
dung ereignen sollte, muss diskutiert werden, ob der erhohte NOx-Wert nicht im Wesentlichen
auf Prompt-NO basiert. Insbesondere das hoch reaktive Methylradikal kdnnte hierbei eine ent-
scheidende Rolle spielen. Bis auf HVO, das eine signifikante Absenkung des NOx-Wertes auf-
weist, liegen alle anderen Kraftstoffe beziiglich dieses Parameters im Bereich von DK. Die drei
Kraftstoffe mit 1-Octanol und TBC weisen dabei eine leichte Erh6hung gegeniiber DK auf.
Dies wirde daftr sprechen, dass sich ein erhohter Sauerstoffanteil ungtinstig auf die NOx-Bil-
dung auswirken kann. Ein Absinken der Cetanzahl kann fir dieses Verhalten nicht verantwort-
lich gemacht werden, da diese bei REG50 im Vergleich zu HVO-26-RME-7 sogar noch steigt.
Es scheint jedoch ein entsprechender Anteil an sauerstoffhaltigen Kraftstoffen noch unproble-
matisch zu sein. Ausgenommen RME, zeigen alle anderen Kraftstoffe Werte noch deutlich un-
terhalb des Grenzwertes gemal Euro-1V-Norm. REG50 erzielt damit auch im Bereich der NOx-
Emissionen noch ein gutes Ergebnis.

Aufgrund der Verwendung eines auf Vanadiumdioxid basierenden SCR-Katalysators liegen die
HC-Emissionen auf einem allgemein sehr niedrigen Niveau (Abbildung 5.7-5).
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Abbildung 5.7-5: Spezifische HC-Emissionen ausgewéhlter Multikomponentenblends im Vergleich zu DK,
HVO und RME mit dem Motor OM 904 LA im ETC-Test unter Angabe des Grenzwertes
nach Euro-1V-Abgasnorm

Der Grenzwert gemaR Euro-1V-Norm wird deutlich unterschritten. Lediglich HVO weist noch
einen niedrigeren Wert auf als die anderen betrachteten Kraftstoffe, die ein vergleichbares Wer-
teniveau haben. Weitere differenzierte Aussagen sind aufgrund des niedrigen Werteniveaus
nicht moglich.
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Bei Betrachtung der PM-Emissionen zeigt sich ein dhnliches Verhalten wie bei den CO-Emis-
sionen. Der einzige Unterschied ist eine weitere Absenkung des Messwerts fir RME im Ver-
gleich zu HVO (Abbildung 5.7-6).
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Abbildung 5.7-6: Spezifische PM-Emissionen ausgewahlter Multikomponentenblends im Vergleich zu DK,
HVO und RME mit dem Motor OM 904 LA im ETC-Test unter Angabe des Grenzwertes
nach Euro-1V-Abgasnorm

Auch hier scheint sich eine Kombination aus ausreichend hohen Cetanzahlen und einem Sau-
erstoffanteil bei dem verwendeten Motor positiv auszuwirken. Aufgrund des besonders niedri-
gen Messwerts fir RME ist die Annahme gerechtfertigt, dass im Gegensatz zu den CO-Emis-
sionen dabei der Sauerstoffanteil eine hohere Auswirkung hat. Alle Werte liegen auch hier wie-
der Klar unterhalb des Grenzwertes gemaR Euro-1V-Norm. Die ausgewahlten Multikomponen-
tenblends zeigen ein deutlich abgesenktes Niveau im Gegensatz zu DK. REG50 erzielt dabei
erneut ein Ergebnis auf dem Niveau von HVO.

5.7.2 Zusammenfassung

Die Werte der ausgewéhlten Kraftstoffe liegen bei den betrachteten Parametern bezogen auf
den verwendeten Motor OM 904 LA im ETC-Test unterhalb der geltenden Grenzwerte fiir die
Euro-1V-Abgasnorm. Lediglich bei Verwendung von RME wird der Grenzwert fiir die NOx-
Emissionen geringfligig Uberschritten. Eine gemeinsame Betrachtung der Parameter kénnte in-
soweit interpretiert werden, dass bezogen auf eine differenziertere Auswertung allgemein gute
Emissionswerte erwartet werden konnen, wenn eine ideale Kombination aus Kraftstoffen mit
einer hohen Cetanzahl und einem entsprechend noch genauer zu definierenden Sauerstoffanteil
vorliegt. Im Gegensatz zur Cetanzahl wirkt sich jedoch bei dem verwendeten Motor offenbar
ein zu groller Sauerstoffanteil negativ im Bereich der Stickoxid- und positiv im Bereich der
Partikelmasse-Emissionen aus. Ein ahnliches Verhalten wie bei den Partikelmasse-Emissionen
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kann auch bei den Kohlenstoffmonoxid-Emissionen beobachtet werden. Durch den auf Vana-
diumdioxid basierenden SCR-Katalysator wird beziiglich der HC-Emissionen ein allgemein
niedriges Werteniveau erreicht, mit dem der Grenzwert der Euro-1V-Norm deutlich unterschrit-
ten wird. Ein eindeutiger Trend wie bei den anderen Parametern ist daher nicht auszumachen.
Eine Cetanzahl-Erhohung wirkt sich ab einem bestimmten Wert nur noch unwesentlich positiv
auf das Emissionsverhalten aus. Das Vermdgen zur Emissionssenkung entspricht daher bei der
Cetanzahl allgemein dem Verhalten einer Sattigungskurve, die sich asymptotisch einem End-
wert annahert. Beim Sauerstoffanteil ist das Verhalten abhdngig vom betrachteten Parameter
stark differenziert. Ein mit dem Sauerstoffanteil einhergehender abgesenkter Energiegehalt ist
auch fiir einen hoheren Kraftstoffverbrauch mitverantwortlich. Fiir eine abgesicherte Definition
des Sauerstoffanteils und fiir eine genaue Bestimmung der Auswirkung auf das Emissionsver-
halten sind daher weitere Untersuchungen notwendig.

Da mit REG50 und HVO-26-RME-7 Kraftstoffe vorliegen, die bei htheren Cetanzahlen eine
ahnliche Siedekurve aufweisen wie DK, kann von einer hohen Aussagekraft des Siedeverhal-
tens hinsichtlich einer VVorhersage der limitierten Emissionen bei den deutlich unterschiedli-
chen Messergebnissen insbesondere unter Berlcksichtigung von RME nicht ausgegangen wer-
den. Dennoch ist ein moglicher positiver Einfluss des friiheren Siedeendes bei REG50 in Ver-
gleich zu DK und HVO-26-RME-7 aufgrund der erhaltetenen Werte nicht auszuschlieRen. Es
muss an dieser Stelle noch einmal besonders darauf hingewiesen werden, dass das Emissions-
verhalten auch stark abhangig vom spezifischen Einspritz- und Verbrennungsverhalten des Mo-
tors ist. Gerade durch die Unterschiede bei der Verbrennung von RME bei den beiden vorge-
stellten Motoren wird dies besonders deutlich. Des Weiteren wurden physikalische Einfluss-
groRen auf das Emissionsverhalten wie die Dichte und die Viskositat weitestgehend unberiick-
sichtigt gelassen, nachdem bei Gegentiberstellung von DK und REG50 trotz vergleichbarer
Werte signifikante Unterschiede im Emissionsverhalten deutlich wurden.

Der ausgewahlte Multikomponentenkraftstoff REG50 zeigt als ein Kraftstoff mit hoher Cetan-
zahl und einem mit Dieselkraftstoff vergleichbaren Siedeverlauf bei einem erhéhten Sauerstoff-
anteil bedingt durch den Einsatz von 1-Octanol und TBC bei allen betrachteten limitierten
Emissionsparametern gute bis sehr gute Werte.

5.8 REG50 am Nutzfahrzeugmotor (nicht limitierte Emissionen)

Zusétzlich zu den gesetzlich nicht limitierten Emissionsparametern der Einzylindermotortests
wurden am Nutzfahrzeugmotorprufstand weitere Groflen einbezogen. Hierzu gehdren neben
der Bestimmung der Carbonyl- und PAK-Emissionen, auch das Messen der Partikelgrofienver-
teilung, des Ammoniakschlupfes (NHz) und der Mutagenitat mit dem Ames-Test.
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5.8.1 Ammoniak-Emissionen

Aufgrund der Verwendung eines SCR-Katalysators wird der Ammoniakschlupf tberpruft, der
nach Euro-VI-Abgasnorm reglementiert ist. In Abbildung 5.8-1 sind die Ammoniak-Emissio-
nen bei Einsatz der ausgewéhlten Kraftstoffe aufgefiihrt.
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Abbildung 5.8-1: Mittlere Ammoniak-Emissionen ausgewahlter Multikomponentenblends im Vergleich zu DK,
HVO und RME mit dem Motor OM 904 LA im ETC-Test unter Angabe des Grenzwertes nach
Euro-VI-Abgasnorm

Es zeigt sich, dass selbst der Grenzwert nach Euro-VI-Abgasnorm fr alle Kraftstoffe deutlich
unterschritten wird. Die Werte liegen dabei auf einem allgemein niedrigen Niveau innerhalb
der Standardabweichungen. Bei REG50 kann tendenziell, bei RME signifikant, noch eine wei-
tere Absenkung des Messwerts beobachtet werden. Insgesamt ist dieser Parameter aber beziig-
lich der Uberpriiften Kraftstoffe unauffallig.

5.8.2 PartikelgroRenverteilung

Bei Betrachtung der PartikelgroRenverteilung zeigt sich bei geringen Standardabweichungen,
dass die Werte auf einem allgemein vergleichbaren Niveau liegen (Abbildung 5.8-2). Bei einer
differenzierteren Betrachtung wird jedoch deutlich, dass RME und DK zuerst bei kleineren
PartikelgroRen &hnliche Werte aufweisen, wéhrend zu hoheren PartikelgréRen hin der Wert fur
RME signifikant abnimmt. Da bei beiden Kraftstoffen dhnliche Cetanzahlen vorliegen, kann
neben der deutlich unterschiedlichen kinematischen Viskositat auch ein Einfluss des Sauer-
stoffanteils vermutet werden. Die anderen Kraftstoffe weisen eine hohere Cetanzahl auf und
liegen bei kleinen PartikelgroRen deutlich oberhalb des Werteniveaus von DK und RME. Auch
hier kann ein Absenken der Partikelzahl der Multikomponentenblends mit erh6htem Sauerstoff-
anteil gegentiber HVO-26-RME-7 und DK hin zu grolieren Partikeln beobachtet werden. Es
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kann folglich davon ausgegangen werden, dass ein entsprechend erhdhter Sauerstoffanteil einen
positiven Einfluss auf das Emissionsverhalten zeigt. Es spricht fir die Theorie, dass der Kraft-
stoff HVO-26-RME-7 mit einem geringeren Sauerstoffanteil in dieser Entwicklung zurlckfallt.
Da aber auch HVO, ein Kraftstoff ohne Sauerstoffanteil, einen vergleichbaren Trend aufweist,
scheint auch eine hohe Cetanzahl eine entsprechende Auswirkung zu zeigen.
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Abbildung 5.8-2: Partikelgréenverteilung ausgewéhlter Multikomponentenblends im Vergleich zu DK, HVO
und RME mit dem Motor OM 904 LA im ETC-Test - eingeteilt nach aerodynamischen
Durchmesser (28 nm — 10000 nm)

Da trotz vergleichbarer Ergebnisse fur die kinematische Viskositat und Dichte sowie fir den
Flammpunkt und Siedeverlauf deutliche Unterschiede der beiden Kraftstoffe HVO-26-RME-7
und REG50 resultieren, kdnnen diese Parameter hochstens eine untergeordnete Rolle als Ein-
flussgroRe auf die PartikelgroRenverteilung haben.

Es wird folglich vermutet, dass bezogen auf die PartikelgroRenverteilung die Cetanzahl und der
Sauerstoffanteil wichtige Einflussfaktoren sind. Bezlglich dieser Interpretation wirkt sich die
Cetanzahl-Erhéhung steigernd auf die Zunahme kleinerer und die Abnahme groRerer Partikel
aus. Der Sauerstoffanteil scheint lediglich die Abnahme groRerer Partikel weiter zu férdern. Flr
eine Absicherung dieser Aussage sind jedoch weitere Untersuchungen notwendig. Die unter-
suchten Multikomponentenblends zeigen dabei kein problematisches Verhalten.

5.8.3 Carbonyl-Emissionen

Aufgrund des Katalysatoreinsatzes sind auch die speziellen Fraktionen der Kohlenwasserstoffe
stark reduziert. Bei Betrachtung der Carbonyl-Emissionen (Abbildung 5.8-3) zeigt sich, dass
das Hauptprodukt Formaldehyd ist. Acetaldehyd folgt als Nebenprodukt mit einem Werteni-

veau von 12% bezogen auf die Formaldehyd-Werte. Alle anderen Spezies weisen nur noch ein
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Hundertstel der Formaldehyd-Emissionen auf. Eine differenzierte Aussage bezlglich dieser
Substanzen ist aufgrund der hohen Standardabweichungen nicht mehr statistisch abgesichert.
Die anderen Carbonyle waren entweder unterhalb der Nachweisgrenze oder im Chromato-
gramm gestort und mussten daher aus der Auswertung genommen werden. Eine statistisch ab-
gesicherte Aussage ist daher nur beziiglich Formaldehyd und Acetaldehyd mdéglich.
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Abbildung 5.8-3: Relative Carbonyl-Emissionen (bezogen auf DK) ausgewahlter Multikomponentenblends im
Vergleich zu DK, HVO und RME mit dem Motor OM 904 LA im ETC-Test (nheun ausge-
wahlte Aldehyde des Carbonylstandards); Bezugswert: Formaldehyd fir DK: 5,9 ug/mL

DK weist dabei die niedrigsten Werte auf. Es folgen die ausgewéhlten Multikomponenten-
blends und HVO als Reinkraftstoff auf einem allgemein héheren Werteniveau. Eine weitere
Erhohung des Messwerts kann nur noch fiir RME tendenziell festgestellt werden. Auch hier
scheint eine Erhohung des Sauerstoffanteils die Ausbildung von Formaldehyd und Acetaldehyd
zu begunstigen. Da es sich bei Carbonylen um eine sauerstoffhaltige Spezies handelt, ist diese
Entwicklung auch naheliegend. Nach dieser Theorie misste aber HVO als Reinkraftstoff eher
Werte im Bereich von DK aufweisen. Eventuell kann auch hier wieder die Cetanzahl-Erh6hung
fur eine solche Entwicklung mitverantwortlich gemacht werden. Dass allerdings durch ein ver-
bessertes VVerbrennungsverhalten Abbauprodukte der Kraftstoffe in ihrer Entwicklung begiins-
tigt werden, ist unwahrscheinlich. Maglicherweise ist das Niveau der Absolutwerte zu gering,
um hier eine klare Aussage treffen zu kénnen. Das zeigt sich auch bei den niedrigen Absolut-
werten der HC-Emissionen. Allgemein liegen auch hier fur die betrachteten Multikomponen-
tenblends unauffallige Werte vor.
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5.8.4 PAK-Emissionen

Wie schon bei den Carbonyl-Emissionen zeigt sich eine deutliche Verminderung der PAK-
Emissionen durch den Einsatz des SCR-Katalysators. Fur die am Partikulat gebundenen PAK
ergibt sich eine tendenzielle Verminderung des Werteniveaus der Multikomponentenblends
und HVO im Vergleich zu DK (Abbildung 5.8-4). Aufgrund der allgemein erhohten Stan-
dardabweichung ist dieser Trend fiir die Gesamtheit der PAK statistisch aber nicht ausreichend
abgesichert. Flr die nachgewiesenermalien karzinogene Substanz Benzo[a]pyren l&sst sich je-
doch fiir einige Multikomponentenblends und RME die auch statistisch abgesicherte Aussage
treffen, dass signifikante Absenkungen der Emissionen im Vergleich zu DK beobachtet werden.
Durch die Standardabweichung kann eine Unterscheidung der Multikomponentenblends und
HVO untereinander nicht vorgenommen werden. Lediglich bei RME zeigt sich fur fast alle
PAK noch eine weitere Absenkung des Werteniveaus. Dieses Verhalten von RME ist bekannt
und wurde schon in anderen Messreihen beobachtet (Munack et al., 2013). Die PAK mit bis zu
drei Ringen zeigen aufgrund ihrer Fllichtigkeit erhéhte Standardabweichungen. Diese Gruppe
hat daher eine allgemein hohere Ungenauigkeit. Naphthalin als kleinste PAK-Spezies musste
aus diesen Grunden aus der Auswertung genommen werden. Nicht aufgefuhrte PAK-Spezies
waren nicht nachweisbar bzw. durch Systempeaks gestort.

Im Gegensatz zu den PAK-Emissionen im Partikulat ist das allgemeine Werteniveau fir die
PAK im Kondensat deutlich abgesenkt (Abbildung 5.8-5). Dies bedingt eine erneute allgemeine
Steigerung der Standardabweichungen.
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Abbildung 5.8-4: PAK-Emissionen (Partikulat) ausgewahlter Multikomponentenblends im Vergleich zu DK,
HVO, RME mit dem Motor OM 904 LA im ETC-Test; Werte ab Anthracen mit dem Faktor 10
versehen
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Abbildung 5.8-5: PAK-Emissionen (Kondensat) ausgewahlter Multikomponentenblends im Vergleich zu DK,
HVO, RME mit dem Motor OM 904 LA im ETC-Test; Werte ab Anthracen mit dem Faktor 10
versehen

Generell 1&sst sich auch bei den Kondensaten der tendenzielle Trend der Ergebnisse fur das
Partikulat erkennen. Aber auch hier kann aufgrund der Standardabweichungen keine statistisch
abgesicherte Aussage erfolgen. Das gleiche gilt fur eine mégliche Unterscheidung der einzel-
nen Multikomponentenblends. Eine weitere Absenkung des Werteniveaus fur RME kann hier
aufgrund der erhohten Standardabweichungen nicht mehr erkannt werden. Die groRen PAK-
Spezies (sechs Ringe) Benzo[ghi]perylen und Indeno[1,2,3-cd]pyren liegen nur gebunden im
Partikulat vor. Diese Spezies sind daher bei den Kondensaten nicht Teil der Auswertung. Es
kann festgehalten werden, dass mit der Euro-1V-Abgasnorm zumindest fur die PAK-Analytik
im Kondensat die verwendete Methode an ihre Grenzen kommt.

Es ergibt sich die Gesamtdarstellung der PAK-Emissionen als Summe der PAK-Emissionen
aus Partikulat und Kondensat (Abbildung 5.8-6). Auch in dieser Gesamtdarstellung kann eine
leichte tendenzielle Verbesserung der ausgewahlten Multikomponentenblends und HVO zu DK
erkannt werden. Diese Aussage ist aber statistisch nicht ausreichend abgesichert. Die Multi-
komponentenblends und HVO konnen aufgrund des Niveaus der Standardabweichungen unter-
einander nicht unterschieden werden. Die weitere Absenkung des Werteniveaus von RME ist
fur wenige Spezies statistisch abgesichert. Insgesamt wird dieses Verhalten nur in Bezug auf
DK deutlich; gegenuiber den anderen Kraftstoffen kann lediglich von einer tendenziellen Ab-
senkung gesprochen werden.
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Abbildung 5.8-6: PAK-Emissionen (gesamt) ausgewahlter Multikomponentenblends im Vergleich zu DK, HVO,
RME mit dem Motor OM 904 LA im ETC-Test; Werte ab Anthracen mit dem Faktor 10 verse-
hen

Es kann festgehalten werden, dass die ausgewéhlten Multikomponentenblends und damit ent-
sprechende Alkoholanteile unkritisch sind, da sie wie RME gegentiber DK eher eine tendenzi-
elle Verbesserung des Werteniveaus bewirken. Dies wurde insbesondere deutlich bei der nach-
gewiesenermalen krebserregenden Substanz Benzo[a]pyren. Da hier keine sauerstoffhaltigen
Spezies entstehen, ist es nachvollziehbar, dass sich der Trend bezogen auf die Carbonyl-Emis-
sionen wieder umkehrt.

5.8.5 Mutagenitat (Ames-Test)

Die Mutagenitét zeigte sich gerade bei Messungen in der Vergangenheit (Munack et al., 2011a)
mit friiheren Euro-Abgasnormen wie Euro Il und mit Kraftstoffen wie z.B. reines Pflanzendl
als ein kritischer und damit zu beachtender Parameter. Daher wurde die Mutagenitat der ausge-
wéhlten Multikomponentenblends und der verwendeten Reinkraftstoffe, auch um die Auswir-
kung mit Wechsel zur Euro-1V-Norm bei Verwendung eines auf Vanadiumdioxid basierenden
Katalysators nachvollziehen zu kénnen, mit den Ames-Test untersucht (Abbildung 5.8-7).

Bei Betrachtung der Kondensate zeigt sich allgemein ein Werteniveau im Bereich der Nach-
weisgrenze. Auch die hohen Standardabweichungen und Werte im negativen Bereich machen
deutlich, dass eine von der Leerprobe unterscheidbare Mutagenitat statistisch nicht mehr nach-
weisbar ist. Negative Werte zeigen dabei, dass die Leerprobe sogar eine hthere Mutagenitat
hatte. Auch die metabolische Aktivierung fiihrte nicht zu einer Verbesserung der Messgrund-
lage.
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Abbildung 5.8-7: Mutagenitat der Kondensate (oben) und Partikulate (unten) in den Stdmmen TA98 (links)
und TA100 (rechts) mit und ohne metabolische Aktivierung (S9-Fraktion) gemal Ames-Test
fur die ausgewahlten Multikomponentenblends im Vergleich zu DK, HVO und RME mit

dem Motor OM 904 LA im ETC-Test

Bei den Partikulaten ergibt sich jedoch im Gegensatz zu den Kondensaten eine allgemeine sta-
tistisch nachweisbare Mutagenitat. Aufgrund hoher Standardabweichungen im Stamm TAZ100,
insbesondere flr die Messreihe mit metabolischer Aktivierung, lasst sich bei einem allgemein
niedrigen Werteniveau im Bereich von 40 Mutationen pro Test keine statistisch abgesicherte
Aussage zur Unterscheidung der Kraftstoffe treffen. Bei Betrachtung der Mutationen im Stamm
TA98 wird aber eine Unterscheidung aufgrund verbesserter Standardabweichungen maéglich.
DK zeigt dabei mit 30 Mutationen pro Test tendenziell den héchsten Wert. Eine Reduzierung
der Mutationsrate folgt nach RME mit den Kraftstoffen HVO-26-RME-7 und REG50. HVO
zeigt die niedrigste Mutagenitét im Bereich von zehn Mutationen pro Test. Unter Einbeziehung
der Standardabweichungen muss aber auch hierbei von einem vergleichbaren niedrigen Wer-

teniveau im Bereich der Nachweisgrenze gesprochen werden.
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Bei Berlicksichtigung der gesamten Messreihe zeigt sich sowohl die Messung im Stamm
TA100 als auch insbesondere die metabolische Aktivierung als wenig geeignet. Dabei kann
davon ausgegangen werden, dass die Kondensate nicht mutagen sind. Fir die Partikulate ergibt
sich zwar eine statistisch abgesicherte geringe Mutagenitit im Stamm TA98, diese kann aber
als wenig kritisch angesehen werden. Wie bei den Fraktionen unvollstandig verbrannter Koh-
lenwasserstoffe zeigt sich auch bei der Mutagenitét bei Verwendung eines SCR-Katalysators
mit Vanadiumdioxid gemal Euro-1V-Norm eine starke Reduzierung des Werteniveaus.

Bezug der Mutagenitat (Ames-Test) zur Cetanzahl (Literaturstudie)

Um den Unterschied im Werteniveau der Mutagenitat zu friiheren Euro-Abgasnormen und den
Zusammenhang des Parameters zur Cetanzahl zu verdeutlichen, wurden Messwerte, die mit
dem Motor OM 906 LA von Mercedes gemald Euro-I11-Norm in der Vergangenheit erzeugt
wurden (Munack et al., 2011a), in Relation zur Cetanzahl gesetzt. Im Folgenden wird die Mu-
tagenitat ausgewahlter Reinkraftstoffe und Kraftstoffblends der Kondensate im Stamm TA98
mit metabolischer Aktivierung zur Verdeutlichung der Abhéngigkeit zur Cetanzahl dargestellt
(Abbildung 5.8-8).
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Abbildung 5.8-8: Mutagenitét der Kondensate im Stamm TA98 mit metabolischer Aktivierung (S9-Fraktion)
gemal Ames-Test fiir ausgewéhlte Reinkraftstoffe und Blends mit ansteigender Cetanzahl

Es zeigt sich eine Abhangigkeit der Mutagenitat zur Cetanzahl, wobei gerade unterhalb eines

kritischen Werts fir die Cetanzahl von 50 scheinbar deutlich hthere Mutagenitatsraten resul-

tieren. Ein mit der Cetanzahl in Beziehung stehender Parameter kénnte allerdings diesen Effekt

zusétzlich begunstigen. Denn sowohl Leindlmethylester (LME) als auch Sojadlmethylester

(SME) haben eine hohere lodzahl als Rapsdlmethylester (RME). Der dabei auftretende héhere

Doppelbindungsanteil kann die Verbrennung zusatzlich negativ beeinflussen, wie auch dann
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maogliche verstérkt auftretende Alterungsprodukte der Autoxidation. Im Cetanzahlbereich von
50 bis 60 folgt dann ein relativ gleichbleibendes Niveau der Mutagenitét. Erst mit Werten tber
70 ereignet sich eine signifikante Absenkung der Mutagenitét hin zur Nachweisgrenze.

Im Gegensatz zu den Messungen mit dem auf Vanadiumdioxid basierenden SCR-Katalysator
gemal’ Euro-1V-Norm zeigt sich bei dieser Messreihe eine statistisch abgesicherte Mutagenitat
bei geringen Standardabweichungen. Fir den Stamm TA100 wurden sogar Mutagenitétsraten
im Bereich von 500 Mutationen pro Test nachgewiesen, was noch einmal die Problematik der
Mutagenitat flir Messungen an Motoren gemal Euro-I11-Norm verdeutlichen soll. Es zeigt sich,
dass unter den aktuell gewéhlten Bedingungen der motorischen Verbrennung nach Euro-I1V-
Norm in Kombination mit der entsprechenden Abgasnachbehandlung eine kostenintensive
standardméafiige Untersuchung der Mutagenitat nicht mehr notwendig ist und lediglich durch
Stichproben ersetzt werden sollte.

5.8.6 Zusammenfassung

Die Ammoniak-Emissionen der ausgewahlten Kraftstoffe sind unkritisch, da selbst der Grenz-
wert der Euro-VI-Abgasnorm deutlich eingehalten wird. Die Multikomponentenblends mit er-
hohtem Sauerstoffanteil zeigen beziiglich der PartikelgroRenverteilung untereinander ein ver-
gleichbares Werteniveau. Fir kleine PartikelgroRen liegen sie zusammen mit dem Vergleichs-
kraftstoff HVO-26-RME-7 und HVO uber dem Niveau von DK, mit zunehmender Partikel-
grofe unterschreiten sie aber zusammen mit HVO das Niveau von DK und HVO-26-RME-7.
Fir RME, das fur kleine PartikelgrofRen &hnliche Werte zeigt wie DK, ist der entsprechende
Trend starker ausgepragt. Im Bereich der PAK-Analytik ergibt sich bei der Gesamtbetrachtung
eine allgemeine tendenzielle Absenkung des Werteniveaus fir die Multikomponentenblends
und HVO gegenuber DK. Dieses Verhalten wurde insbesondere deutlich bei der nachgewiese-
nermafen krebserregenden Substanz Benzo[a]pyren. Lediglich RME zeigt noch eine weitere
tendenzielle Absenkung des Werteniveaus. Fir die Carbonyl-Emissionen ergibt sich gegenuiber
den PAK-Emissionen eine Umkehrung des Trends. Unter Berticksichtigung der Standardab-
weichungen und dem allgemeinen niedrigen Werteniveau konnen keine drastischen Abwei-
chungen der Multikomponentenblends gegentiber DK festgestellt werden. Auch bei der Muta-
genitat resultiert bei Verwendung eines SCR-Katalysators mit Vanadiumdioxid geméal3 Euro-
IV-Norm ein starker Ruckgang des Werteniveaus bis hin zur Nachweisgrenze. Eine Unterschei-
dung der Multikomponentenblends gegentber den Vergleichskraftstoffen ist daher nicht mog-
lich. Eine Abhangigkeit der Mutagenitat zur Cetanzahl, wie sie noch bei Untersuchungen mit
Motoren gemall Abgasnorm Euro 111 beobachtet werden kann, ergibt sich aufgrund des gerin-
gen Werteniveaus gemald Euro-1V-Norm nicht.

Auch im Bereich der nicht gesetzlich limitierten Emissionen deutet daher vieles darauf hin, dass
eine Kombination der Parameter Cetanzahl und Sauerstoffanteil sich hauptséchlich auf das
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Emissionsverhalten auswirkt. Sowohl bei den gesetzlich limitierten als auch bei den nicht limi-
tierten untersuchten Emissionen am Nutzfahrzeugmotorpriifstand konnten Uberschreitungen
geltender Grenzwerte bzw. ein problematisches Verhalten der ausgewahlten Multikomponen-
tenblends REG 50 und HVO-26-RME-7 bezogen auf die Vergleichskraftstoffe bei Berticksich-
tigung des allgemeinen Werteniveaus nicht erkannt werden. Als HaupteinflussgroRen auf das
Emissionsverhalten kénnen fir eine differenzierte Betrachtung die Cetanzahl und der Sauer-
stoffanteil des Kraftstoffs angegeben werden. Eine qualitative Betrachtung gemaR der vorlie-
genden Ergebnisse kann tber das folgende Kausalschema erfolgen (Tabelle 5.8-1), dem die
entsprechenden Beobachtungen zugrunde liegen.

Tabelle 5.8-1: Kausalschema zur Auswirkung der Parameter Cetanzahl und Sauerstoffanteil auf das
Verbrennungs- und Emissionsverhalten nach Grundlage der Beobachtungen; +: Je
mehr, desto mehr (und Gegenteil); -:Je mehr, desto weniger (und Gegenteil); o: Nicht
nachweisbarer Einfluss; in Klammern: Aussage statistisch nicht abgesichert; * Aussage
durch Einzylindermotortests unterstiitzt

Emissionswert / Motorwert Cetanzahl Sauerstoffanteil

coO * _

NOx - +

HC -)* (o)
PM/TM - -
Kraftstoffverbrauch 0 +
Ammoniak (0) )

PartikelgrofRenverteilung

Kleine Partikel + 0
GroRe Partikel - -

Carbonyle (+) (+)

PAK ) )
Mutagenitat 0 0

Es besteht folglich die Mdglichkeit, dass bei dem verwendeten Motor OM 904 LA durch eine
ideale Ausrichtung des Kraftstoffs an diese beiden Parameter ein optimales Emissionsverhalten
erzielt werden kann. Der ausgewahlte Multikomponentenblend REG50 scheint dabei mit einer
hohen Cetanzahl und einem erhohten Sauerstoffanteil bereits einem solchen angenommenen
Idealwert sehr nahe zu kommen, da ein allgemein sehr gutes Emissionsverhalten beobachtet
werden kann. Um diese Aussagen absichern zu kénnen, sind aber weitere Untersuchungen an
unterschiedlichen Nutzfahrzeugmotoren notwendig. Untersuchungen an einem modernen
Nutzfahrzeugmotor nach Euro-VI-Norm konnten innerhalb der Arbeit nicht realisiert werden.

249

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.



6 Zusammenfassung

Die begrenzten Ressourcen fossiler Energietréager und die Klimafolgen der bei ihrer Verbren-
nung freigesetzten Treibhausgase verlangen nach alternativen, erneuerbaren und CO2-neutralen
Kraftstoffen. Gleichzeitig muss sichergestellt sein, dass Verbrennungsmotoren auch bei Ver-
wendung biogener Kraftstoffe die strengen Abgasnormen erfiillen und keinen erhohten Ver-
schleil} zeigen. Dies stellt bei biogenen Kraftstoffen aufgrund der Vielzahl der verwendeten
Rohstoffquellen, Herstellungsverfahren und natiirlichen Schwankungen der Rohstoffe beziig-
lich des Gehalts an den einzelnen Inhaltsstoffen eine besondere Herausforderung dar. Es ist
daher von grolRer 6konomischer und 6kologischer Bedeutung entsprechend geeignete Kraft-
stoffblends mit einem hohen regenerativen Anteil flr Dieselmotoren zu definieren. Um dieses
Ziel zu erreichen, liegt der Fokus dieser Arbeit im Wesentlichen auf Untersuchungen zur Ein-
satzfahigkeit neuartiger Substanzklassen wie den Fusel- und Fettalkoholen unter Einbeziehung
der Citratester als Kraftstoffkomponenten in Multikomponentenblends mit hohem regenerati-
ven Anteil.

Die Arbeiten lassen sich dabei in vier wesentliche Bereiche unterteilen. Potenzielle Kraftstoff-
komponenten wurden nach einer ausfiihrlichen Literaturstudie im Bereich der Kraftstoffanaly-
tik hinsichtlich ihres physikalischen und chemischen Verhaltens als Reinkraftstoffe und in
Blends durch Bestimmung von Standardparametern der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 un-
tersucht. Des Weiteren wurden auch von der Norm unabh&ngige Parameter berlcksichtigt, de-
ren Kontrolle gerade aufgrund eines mit diesen Komponenten einhergehenden Polaritatswech-
sels notwendig wird. Als ein besonderer analytischer Schwerpunkt kann hierbei die Untersu-
chung der auf Autoxidation basierenden Alterungsvorgange bei Anwesenheit von Rapstlime-
thylester einschliel3lich der Klarung einer mdglichen Wirkung ausgewahlter 1-Alkohole als Lo6-
sungsvermittler fur Alterungsprodukte gesehen werden. Ausgehend von den Ergebnissen dieser
beiden Bereiche ergab sich eine gezielte Kraftstoffentwicklung des Multikomponentenblends
REG50 mit maximalem regenerativen Anteil gemaR Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590. Um
auch neben der Verwendbarkeit von REG50 die Auswirkungen von veranderten Zusammen-
setzungen in einem derartigen Multikomponentenblend auf das Emissionsverhalten zu untersu-
chen, folgte nach Voruntersuchungen am Einzylindermotorprifstand mit den Motortests am
Nutzfahrzeugmotorprifstand mit der damit zusammenhangenden gesetzlich limitierten und
nicht limitierten Emissionsanalytik der letzte Forschungsschwerpunkt. Auf diese Weise resul-
tierte eine sehr gute Absicherung der erarbeiteten Kraftstoffformulierungen fiir Multikompo-
nentenblends.

Um die Einsatzfahigkeit von Alkoholen und Citratestern, aber auch von Alkanen in Dieselkraft-
stoffblends besser abschatzen zu kénnen, wurde eine Auswahl von kraftstoffanalytischen Mess-
reihen mit Bezug zur Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 durchgefuhrt. Triethylcitrat (TEC) und
die langkettigen geséttigten Fettalkohole Cetyl- und Stearylalkohol waren in Dieselkraftstoff

nicht mischbar und mussten daher fir einen Einsatz als Kraftstoffkomponente ausgeschlossen
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werden. Tributylcitrat (TBC) war hingegen uber die komplette Konzentrationsreihe selbst mit
unpolaren Kraftstoffen wie HVO mischbar und bietet schon bei geringen Anteilen die Mog-
lichkeit, eine z.B. durch HVO bedingte zu niedrige Dichte zu kompensieren und dessen Beimi-
schungsgrenze mit Dieselkraftstoff von ca. 26 Vol.-% deutlich nach oben zu verschieben (ca.
1% TBC / 4% HVO).

Bei einem Anteil der ausgewahlten 1-Alkohole von 5 Vol.-% in terndaren Blends mit RME-10
als Basis resultierten weder bei kleinen Kettenlédngen bis einschlieRlich Isoamylalkohol positive
noch bei grolieren Kettenldngen bis zum 1-Decanol statistisch abgesicherte negative Auswir-
kungen auf die Kaltestabilitdt im Vergleich zu RME-10. Mit 1-Dodecanol war jedoch eine ne-
gative Beeinflussung des Parameters bereits signifikant. Die Substanz ist daher als Kraftstoff-
komponente in Dieselkraftstoff nur bedingt geeignet. Sind wie beim 2-Hexyl-1-decanol Ver-
zeigungsanteile bzw. ist wie beim Oleylalkohol ein Doppelbindungsanteil vorhanden, kdnnen
auch Alkohole mit einer groReren Kohlenstoffanzahl als Blendkomponente eine ausreichende
Kéltestabilitat aufweisen. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass bei Anteilen von
geeigneten Fettalkoholen von maximal 5 VVol.-% in einem RME-10-Blend lediglich die Einhal-
tung des Winterkriteriums mit einem CFPP-Wert von -20 °C gemaR DIN EN 590 geféhrdet
sein kann. Bei Verwendung von Alkanen als Blendkomponente zeigte lediglich das n-Hexade-
can eine Erhohung des CFPP-Werts. Der FlieRverbesserer ,,CH6830 (Chimec)* wirkte sich auf
die Kaltestabilitdt von FAME-Kraftstoffen nach dem Kailtewechseltest negativ bzw. ,,ESSO
KALTEFORMEL PLUS (+)* nicht positiv im Einsatz in Dieselkraftstoffblends mit RME-An-
teil aus. Die Wirksamkeit sollte fiir jeden neuen FlieRverbesserer daher eingehend Uberpriift
werden.

Beim Wasseraufnahmeverhalten handelt es sich um einen bisher unberiicksichtigten Aspekt der
Lagerstabilitat, der einen starken Bezug zur Polaritat im Kraftstoff hat. Im Gegensatz zu reinen
FAME-KTraftstoffen konnte fur bindre Blends bis zu einem Anteil von 40 Vol.-% RME der
Grenzwert fur den Wassergehalt von 200 ppm gemal? DIN EN 590 nach der Lagerung der Probe
eingehalten werden. Eine deutliche Steigerung des Messwerts resultierte bei Zugabe von bereits
7 Vol.-% an ausgewdhlten 1-Alkoholen. In Kombination mit einem steigenden RME-Anteil
und einer Zunahme der Polaritat der alkoholischen Komponente verstéarkte sich der Effekt. Das
verwendete Verfahren zur Prufung des Wasseraufnahmeverhaltens zeigte sich als besonders
gut geeignet. Auffallige Kraftstoffe mussten dann im Abfillbereich bei abgesenkter Luftfeuch-
tigkeit gelagert und entsprechend kontrolliert werden.

Das Siedeverhalten ist besonders aussagekraftig fir eine mogliche Problematik des niedrigsie-
denden und hochsiedenden Bereichs von Kraftstoffen. Negative Einfllisse im Bereich des
Flammpunkts und des Dampfdruckverhaltens konnten, wie im Fall von 1-Hexanol und den
ausgewahlten Cs-Alkoholen, schnell erkannt werden. Auch eine problematische Olverdiinnung,
wie sie sich mit RME, SME und LME, aber weniger stark mit KME ergibt, kann dadurch eben-
falls abgeschatzt werden. Bindre Blends mit einem RME-Anteil von bis zu 20 Vol.-% zeigten
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sich in Vergleich zu DK unaufféllig. Des Weiteren fugt sich TBC mit einer Siedetemperatur
von bis zu 390 °C deutlich oberhalb des Siedeverlaufs von RME ein. Bezogen auf das 95%-
Kriterium gemal DIN EN 590 war die maximale Beimischung des TBC damit vorerst auf 5
Vol.-% begrenzt.

Ferner konnte gezeigt werden, dass durch Angleichen des Beimischungsanteils, aber auch ins-
besondere durch Optimierung der Basispolaritat, mit Kraftstoffkomponenten, die einen Flamm-
punkt unterhalb des Grenzwerts von -55 °C gemall DIN EN 590 aufweisen, wie Isoamylalkohol
und n-Decan, fiir entsprechende Blends ausreichende Werte resultieren kdnnen. Kraftstoffe mit
1-Butanol sind jedoch generell auszuschlielRen. Fir eine statistische Absicherung eines ausrei-
chenden Flammpunkts sollten Alkohole erst von 1-Pentanol aufsteigend verwendet werden,
wobei niedrigsiedende Alkohole dann mit Schwerpunkt im Winterdiesel eingesetzt werden
sollten. Ferner kann der Flammpunkt auch als Kriterium flr eine erweiterte Definition der La-
gerstabilitat herangezogen werden, da gerade bei Anwesenheit von niedrigsiedenden Kompo-
nenten ihr Verlust durch einen ansteigenden Flammpunkt deutlich wirde.

Das Dampfdruckverhalten von RapsOlmethylester war in Vergleich zu Dieselkraftstoff und
HVO zwar unkritisch, aber erhoht. Wéhrend ein terndrer RME-10-Blend mit 10 VVol.-% 1-Octa-
nol sogar bei 120 °C noch einen geringeren Dampfdruck als Rapsélmethylester zeigte und da-
mit als unaufféllig gelten kann, resultierte mit Abnahme der Kettenldnge der alkoholischen
Komponente ein starker Anstieg des Dampfdrucks mit zunehmender Temperatur. Bis zu einer
endgultigen Kl&rung, ob Blends mit den betroffenen Fuselalkoholen unter Betriebsbedingungen
kritische Kavitationseffekte verursachen, kann aufgrund der vorliegenden Ergebnisse nur von
der Verwendung der Cs-Alkohole abgeraten werden. 1-Hexanol kann hierbei als grenzwertig
und damit als bedingt einsatzféhig gewertet werden.

Die Zundtemperatur erwies sich als ein relativ robuster und damit unkritischer Kraftstoffpara-
meter. Nur grof3e Veranderungen beziiglich der Reaktivitat ergaben einen messbaren Einfluss.
Ein Bezug zur Cetanzahl kann daher nur bei den FAME-Kraftstoffen erkannt werden, da An-
derungen der Kettenlange und des Verzweigungsanteils durch beigemischte Kraftstoffkompo-
nenten keinen wesentlichen Einfluss hatten.

Des Weiteren erwiesen sich ausgewéhlte terndre RME-10-Blends mit 1-Octanol, Isoamylalko-
hol und 2-Hexyl-1-decanol beziiglich der Materialvertraglichkeit mit typischen Tankmateria-
lien (PA und PE) als unbedenklich. Solange nicht eine deutliche Anderung in der Reaktivitat
oder in der Molekiilgeometrie vorliegt, oder andere Kunststoffmaterialien im Fokus stehen,
kann die Materialvertréglichkeit gegentiber alkoholischen Komponenten als abgesichert gelten.

Fur die Untersuchung der Prazipitatbildung von Blends mit kilinstlich gealtertem Rapsdlmethyl-
ester und fir die Bestimmung der Losungsvermittlereffizienz von polaren Komponenten fur
Prézipitate zeigten sich der Trubungstest, die gravimetrische Methode mit Bestimmung des Bo-
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densatzes, aber auch die spektroskopische zeitliche Analyse der Extinktion bei 850 nm situati-
onsabhangig als gut geeignet. Des Weiteren erwies sich die Berechnung von COSMO-Oberfla-
chen mit den zugehdrigen Sigma-Profilen als ein geeignetes Mittel, um sowohl die Léslichkeit
als auch die Losungsvermittlereffizienz von Kraftstoffkomponenten im Vorfeld abzuschatzen
zu konnen.

Bei der Untersuchung der Bodensatzbildung von FAME-Dieselkraftstoffblends mit steigenden
Anteilen an kinstlich gealtertem Raps6lmethylester konnte weitestgehend ein Prazipitatbil-
dungsmaximum von 20 Vol.-% bestatigt werden. Allerdings ergab sich auch bei einer verglei-
chenden Messreihe mit HVO eine deutliche Polaritatsabhangigkeit des Prézipitatbildungsma-
ximums vom Basiskraftstoff mit einer Verschiebung zu einem Wert von 30 Vol.-% mit einer
starkeren Bodensatzbildung. Die verwendeten Fettalkohole zeigten allgemein eine sehr gute
Losungsvermittlereffizienz bei einem Dieselkraftstoffblend mit 10 Vol.-% an kunstlich geal-
tertem RapsOlmethylester. Selbst langkettige Fettalkohole mit Doppelbindungsanteil wie Oley-
lalkohol waren gleichwertig, auch wenn sie, da sie selbst anfallig fir die Alterung durch Auto-
xidation sind, lediglich als ein FAME-Ersatzkraftstoff, aber nicht als Losungsvermittler ver-
wendet werden konnen. Die Fuselalkohole wurden aus Griinden einer noch zu klarenden
Dampfdruckproblematik unter Realbedingungen bzw. aufgrund eines nicht normgerechten
Flammpunkts trotz einer bewiesenen guten Losungsvermittlereffizienz fur Alterungsprodukte
nicht weiter berticksichtigt. Tributylcitrat zeigte in Vergleich zu den Alkoholen nur mittelma-
RBige Werte und kann daher lediglich erganzend zu den Alkoholen als Losungsvermittler ver-
wendet werden.

Mit einer zweiten Variante der kinstlichen Alterung von Rapsélmethylester unter Rickfluss-
kiihlung bei einem hoheren effektiven Luftstrom konnte jedoch bewiesen werden, dass sich
auch intensiv kunstlich gealterte Rapsélmethylester stark in ihren physikalisch-chemischen Ei-
genschaften unterscheiden kénnen. Wéhrend die Fettalkohole bei der ersten Variante mit An-
teilen von 5 Vol.-% selbst bei Dieselkraftstoffblends mit 20 Vol.-% an kinstlich gealtertem
Rapsolmethylester eine maximale Loslichkeit von Prazipitaten zeigten, so wurde hier bereits
eine deutliche Abstufung in der Effizienz von 1-Hexanol und Oleylalkohol gegentiber den im-
mer noch sehr guten Ergebnissen von 1-Octanol und 1-Decanol deutlich. Die Ergebnisse zeig-
ten, dass eine absolute Aussage zur Losungsvermittlereffizienz aktuell nicht mdglich ist und
dass daher die genaue Erforschung der Parametrierung der Alterung fur die Entwicklung einer
Standardalterungsapparatur notwendig ist. Unter der berechtigten Annahme, dass der FAME-
Anteil in Zukunft unter 10 Vol.-% liegen wird und einer geringeren Alterung unter Realbedin-
gungen, wird die Losungsvermittlereffizienz bei einem Gesamtanteil einer Mischung geeigne-
ter Fettalkohole mit einem Anteil von 3 bis 5 Vol.-% als ausreichend angesehen. Unter Einbe-
ziehung von Tributylcitrat wird eine Zugabe von 2 VVol.-% TBC und 3 Vol.-% an ausgewéhlten
Fettalkoholen fiir einen zukinftigen Multikomponentenblend vorgeschlagen.
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Die Einsatzfahigkeit des neuentwickelten Einspritzpriifstands zur Uberpriifung von Alterungs-
einflussen auf Kraftstoffe konnte abschlieBend nachgewiesen werden. Mit den drei ausgewahl-
ten Parametern Saurezahl, Oxidationsstabilitat und kinematische Viskositit wurden aussage-
kraftige GrolRen gewahlt, die tber entscheidende Stadien der Alterung Auskunft geben. Fir
zukunftige Untersuchungen sollte jedoch zusatzlich auch die gravimetrische Bestimmung einer
mdoglichen Bodensatzbildung beriicksichtigt werden. Ferner besteht auch weiterhin Optimie-
rungsbedarf hinsichtlich der Robustheit der Apparatur.

Des Weiteren zeigte sich, dass betrachtete FAME-Reinkraftstoffe und entsprechende Diesel-
kraftstoffblends wenig anfallig fur die Alterung in der Lichtbox mit UV-Strahlung gemal? DIN
51471 sind. Eine fir Kraftstoffe allgemein gultige Aussage beziiglich des Einflusses von UV-
Strahlung kann daraus jedoch nicht abgeleitet werden. Abhéngig von der Wellenlange und der
Strahlungsintensitat sowie von Kraftstoffkomponenten, die empfindlich gegenuber photolyti-
schen Reaktionen sind, kann eine mdgliche Problematik dennoch auftreten, so dass entspre-
chende Untersuchungen dieses Parameters zur Kontrolle dann erfolgen sollten.

Wahrend bisherige Untersuchungen lediglich ergaben, dass mit der Zugabe ausgewahlter Al-
kohole nach Aufbrauchen der Antioxidantien der Ausfall von Prazipitaten zeitlich verzégert
wird, deuten die Ergebnisse der Alterung im Batch-Reaktor daraufhin, dass der positive Ein-
fluss von Alkoholen dartiber noch weit hinausgeht. Dabei zeigten die kinetischen Studien mit
UV/Vis-Spektroskopie, dass 1-Decanol die Mechanismen, die zur Polymerbildung fuhren, ki-
netisch hemmt. Alterungen eines RME-10-Blends mit 6 Vol.-% 1-Decanol und sowohl n-He-
xadecan als auch Dieselkraftstoff als Basiskraftstoff ergaben eine Abnahme der Reaktionsge-
schwindigkeit der Bildung bzw. sogar eine Rickbildung von konjugierten Doppelbindungssys-
temen, die ab einem kritischen Wert zu Prazipitaten fihren wirden. Sollte sich dieses Verhalten
in zuklnftigen Studien bestétigen und sich auch die mit dem Alkohol einhergehende Erh6hung
des Sauerstoffanteils generell positiv auf die Emissionen auswirken, liegt in der Beimischung
der besonders gut geeigneten 1-Alkohole von 1-Heptanol bis 1-Decanol zum Dieselkraftsoff
mit Rapsolmethylesteranteil ein grof3es Potenzial, auch hinsichtlich einer Losungsstrategie fir
die Alterungsproblematik, bedingt durch die bei Plug-In Hybrid-Fahrzeugen auftretenden mog-
lichen l&ngeren Verweilzeiten des Kraftstoffs im Tank.

Die Messreihen am Einzylindermotorprufstand zeigten bei guter Reproduzierbarkeit und gerin-
gen Standardabweichungen, dass ein grof3es Potenzial zur Senkung von Emissionen in erhdhten
Beimischungen von HVO und XtL-Kraftstoffen liegt. Zusammengefasst besitzen diese Kraft-
stoffe ein hohes regeneratives Potenzial, sind im Gegensatz zu FAME-Kraftstoffen nicht alte-
rungsanfallig und wirken sich aufgrund einer hoheren Cetanzahl bedingt durch den fehlenden
Aromatenanteil positiv auf die limitierten Emissionen aus. Diese Eigenschaften sollten die Be-
deutsamkeit dieser Kraftstoffe deutlich machen. Im Detail ergab sich tber die Cetanzahl ein
deutlicher Einfluss der Kettenlange bzw. des Verzweigungsanteils auf die CO- und HC-Emis-
sionen, nicht aber auf die NOx- und TM-Emissionen. Es konnte des Weiteren gezeigt werden,
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dass TBC und die ausgewéhlten Fettalkohole 1-Octanol, 1-Decanol und Oleylalkohol als Kraft-
stoffkomponenten in Multikomponentenblends fiir die motorische Verbrennung eingesetzt wer-
den konnen. Dabei sollte der Einsatz eines maximalen Anteils von 2 Vol.-% TBC und 3 Vol.-
% der ausgewahlten Fettalkohole im Blend hinsichtlich ihrer besonderen Eigenschaft als Dich-
temodifikator bzw. als Ldsungsvermittler vollkommen ausreichend sein. Insbesondere durch
die Verwendung von TBC kodnnen die Einsatzmoglichkeiten von XtL-Kraftstoffen und HVO
deutlich erweitert werden. Ferner hat sich Rapsélmethylester bezlglich einer Gesamtbetrach-
tung als der FAME-Kraftstoff mit den geringsten Emissionen herausgestellt, gefolgt von Lein-
6lmethylester und Kokosnussdlmethylester. Wesentliche Verdnderungen bei einem Anstieg des
FAME-Anteils von 7 VVol.-% auf 20 Vol.-% konnten bei dem verwendeten Motor nur bei den
NOx- und TM-Emissionen beobachtet werden.

Im Bereich der nicht gesetzlich reglementierten Emissionsparameter wurden sowohl Carbonyl-
als auch PAK-Untersuchungen durchgefihrt. Bezogen auf den Vergleichskraftstoff RME-10
hatten die ternaren Gemische RME-10-DecOH-5 und RME-10-OleylalkOH-5 vergleichbare
Carbonyl-Emissionen; bezogen auf DK zeigte sich sogar eine tendenzielle Absenkung des Wer-
teniveaus. Unter Einbeziehung der Standardabweichungen ergab sich fir die PAK-Emissionen
ein unauffalliges Verhalten der ausgewéhlten Kraftstoffblends in Bezug zu den Vergleichs-
kraftstoffen. Fur die innerhalb dieser Arbeit betrachteten gesetzlich nicht reglementierten Emis-
sionen am Einzylindermotorprifstand konnten keine kritischen Werte der ausgewahlten terna-
ren Kraftstoffe mit langkettigen Fettalkoholen erkannt werden.

Der Multikomponentenblend REG50, der durch die Erkenntnisse aus den vorangegangen BIl6-
cken formuliert werden konnte, erftllt bei einer Zusammensetzung von 50 Vol.-% Dieselkraft-
stoff (DK), 38 Vol.-% HVO, 7 VVol.-% RME, 3 Vol.-% 1-Octanol und 2 VVol.-% TBC mit einem
quasi-regenerativen Gesamtanteil von bis zu 50 Vol.-% die Kriterien der Dieselkraftstoffnorm
DIN EN 590 mit Ausnahme des Wassergehalts und des FAME-Gehalts und zeigte dabei ver-
gleichbare bzw. bessere Werte als der Vergleichskraftstoff HVO-26-RME-7, der mit 33 Vol.-
% den aktuell hdchsten bisher geméall DIN EN 590 realisierten regenerativen Anteil bei einem
Dieselkraftstoff aufweist. Mit einem Wassergehalt von 218 mg/kg verfehlte REG50 den Grenz-
wert von 200 ppm nur minimal. Weiterfuhrende Untersuchungen zum Wasseraufnahmeverhal-
ten ergaben allerdings unter den Bedingungen der Wasseraufnahme eine Reduzierung des Was-
sergehalts. Zusammen mit einer Trocknung der Alkohole bzw. durch eine optimierte Prozess-
fuhrung wird eine normgerechte Qualitat von REG50 als unkritisch gesehen. Ein FAME-Gehalt
von 9 Vol.-% resultierte lediglich durch die Einbeziehung von TBC aufgrund eines unspezifi-
schen Analyseverfahrens fur Ester. Durch eine entsprechende Reduzierung des FAME-Anteils
ist auch die Kontrolle dieses Parameters unproblematisch. Da bei Uberpriifung des Siedever-
haltens ein friiheres Siedeende fir REG50 in Vergleich zu DK resultierte, kann von einer
Schleppwirkung des 1-Octanols ausgegangen werden. Dadurch konnte der TBC-Anteil und da-
mit der HVO-Anteil sogar zukiinftig weiter erhoht werden. Die hohe Oxidationsstabilitat von
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54 Stunden von REG50, die auch durch Untersuchungen zur Alterung am Einspritzprifstand
abgesichert wurde, verdeutlicht die zusétzliche Reduzierung der Alterungsanfélligkeit von
Blends mit alkoholischen Lésungsvermittlern fur schwerlsliche Alterungsprodukte des Bio-
diesels. Eine UV-Anfélligkeit bei einer Untersuchung in der Lichtbox konnte nicht festgestellt
werden. Fur ein Kraftstoff wie REG50, dessen Siedelinie der von DK angendhert ist und zu-
sétzlich bei einem erhohten Sauerstoffanteil eine hohe Cetanzahl mit einem Wert von 61 auf-
weist, konnten daher ideale VVoraussetzungen fir eine Verbesserung des Emissionsverhaltens
prognostiziert werden.

Die Emissionswerte der ausgewahlten Kraftstoffe lagen bei den betrachteten Parametern bezo-
gen auf den verwendeten Motor OM 904 LA im ETC-Test unterhalb des geltenden Grenzwertes
fur die Euro-1V-Abgasnorm. Lediglich bei Verwendung von Rapsdlmethylester als Reinkraft-
stoff wurde der Grenzwert fiir die NOx-Emissionen leicht Giberschritten. Eine gemeinsame Be-
trachtung der Parameter konnte insoweit interpretiert werden, dass bezogen auf eine differen-
ziertere Auswertung allgemein gute Emissionswerte erwartet werden kénnen, wenn eine ideale
Kombination einer ausreichend hohen Cetanzahl und einem entsprechend noch genauer zu de-
finierenden Sauerstoffanteil vorliegt. Im Gegensatz zur Cetanzahl wirkt sich jedoch bei dem
verwendeten Motor offenbar ein zu groRRer Sauerstoffanteil negativ im Bereich der Stickoxid-
und positiv im Bereich der Partikelmasse-Emissionen aus. Ein ahnliches Verhalten wie bei den
Partikelmasse-Emissionen kann auch bei den Kohlenstoffmonoxid-Emissionen beobachtet
werden. Durch den auf Vanadiumdioxid basierenden SCR-Katalysator wurde bezlglich der
HC-Emissionen ein allgemein niedriges Werteniveau erreicht, mit dem der Grenzwert der Euro-
IV-Norm deutlich unterschritten wird. Ein eindeutiger Trend wie bei den anderen Parametern
ist daher nicht auszumachen.

Eine Cetanzahl-Erhohung wirkt sich ab einem bestimmten Wert nur noch unwesentlich positiv
auf das Emissionsverhalten aus. Das Vermdgen zur Emissionssenkung entspricht daher bei der
Cetanzahl allgemein dem Verhalten einer Sattigungskurve, die sich asymptotisch einem End-
wert annahert. Beim Sauerstoffanteil ist das Verhalten abhéngig vom betrachteten Parameter
stark differenziert. Ein mit dem Sauerstoffanteil einhergehender abgesenkter Energiegehalt ist
auch fur einen hoheren Kraftstoffverbrauch mitverantwortlich. Fir eine abgesicherte Definition
des Sauerstoffanteils und fiir eine genaue Bestimmung der Auswirkung auf das Emissionsver-
halten sind weitere Untersuchungen in Zukunft notwendig. Da mit REG50 und HVO-26-RME-
7 Kraftstoffe vorliegen, die bei héheren Cetanzahlen eine dhnliche Siedekurve aufweisen wie
DK, kann von einer hohen Aussagekraft des Siedeverhaltens hinsichtlich einer VVorhersage der
gesetzlich limitierten Emissionen bei den deutlich unterschiedlichen Messergebnissen nicht
ausgegangen werden. Gerade durch die Unterschiede bei der Verbrennung von reinem Rapsol-
methylester bei den beiden vorgestellten Motoren wurde dies besonders deutlich. Allerdings ist
das Emissionsverhalten auch stark abhangig vom spezifischen Verbrennungsverhalten des Mo-
tors. Des Weiteren wurden physikalische EinflussgroRen auf das Emissionsverhalten wie die
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Dichte und die Viskositat weitestgehend unberticksichtigt gelassen, nachdem bei Gegeniiber-
stellung von DK und REG50 trotz vergleichbarer Werte signifikante Unterschiede im Emissi-
onsverhalten deutlich wurden.

Die Ammoniak-Emissionen der ausgewahlten Kraftstoffe sind unkritisch, da selbst der Grenz-
wert der Euro-VI-Abgasnorm deutlich eingehalten wurde. Die Multikomponentenblends mit
erhdhtem Sauerstoffanteil zeigten bezuglich der PartikelgroRenverteilung untereinander ein
vergleichbares Werteniveau. Fur kleine Partikelgrofien lagen sie zusammen mit dem Ver-
gleichskraftstoff HVO-26-RME-7 und HVO (iber dem Niveau von DK, mit zunehmender Par-
tikelgrolie wurde aber zusammen mit HVO das Niveau von DK und HVO-26-RME-7 unter-
schritten. Fur RME, der fir kleine PartikelgroRen &hnliche Werte zeigte wie DK, ist der ent-
sprechende Trend starker ausgepragt. Im Bereich der PAK-Analytik ergab sich bei der Gesamt-
betrachtung eine allgemeine tendenzielle Absenkung des Werteniveaus fir die Multikompo-
nentenblends und HVO gegeniiber DK. Dieses Verhalten wurde insbesondere deutlich bei der
nachgewiesenermafen krebserregenden Substanz Benzo[a]pyren. Lediglich RME zeigte noch
eine weitere tendenzielle Absenkung des Werteniveaus. Fir die Carbonyl-Emissionen ergab
sich gegenuber den PAK-Emissionen eine Umkehrung des Trends. Unter Berticksichtigung von
Standardabweichungen und dem allgemeinen niedrigen Werteniveau konnten keine drastischen
Abweichungen der Multikomponentenblends gegentiber DK festgestellt werden. Auch bei der
Mutagenitat resultierte durch die Verwendung eines SCR-Katalysators mit Vanadiumdioxid
gemall Euro-1V-Norm ein starker Rickgang des Werteniveaus bis hin zur Nachweisgrenze.
Eine Unterscheidung der Multikomponentenblends gegenuber den Vergleichskraftstoffen war
nicht moglich. Eine Abhangigkeit der Mutagenitat zur Cetanzahl, wie sie noch bei Untersu-
chungen mit Motoren gemaR Abgasnorm Euro 111 beobachtet werden konnte, zeigte sich auf-
grund des geringen Werteniveaus gemall Euro-1V-Norm nicht. Es scheint sich daher zu besté-
tigen, dass abgesehen von der Regenerationsphase des Partikelfilters mit hdheren Abgasnormen
eine Notwendigkeit fur eine Spezialanalytik im Bereich der PAK, Carbonyle und Mutagenitat
nicht mehr gegeben ist.

Sowohl bei den gesetzlich limitierten als auch bei den nicht limitierten untersuchten Emissionen
am Nutzfahrzeugmotorpriifstand konnten Uberschreitungen geltender Grenzwerte bzw. ein
problematisches Verhalten der ausgewéhlten Multikomponentenblends REG50 und HVO-26-
RME-7 bezogen auf die Vergleichskraftstoffe bei Beriicksichtigung des allgemeinen Werteni-
veaus nicht erkannt werden. Als Haupteinflussgré3en auf das Emissionsverhalten kénnen fir
eine differenzierte Betrachtung die Cetanzahl und der Sauerstoffanteil des Kraftstoffs angege-
ben werden. Es besteht folglich die Moglichkeit, dass bei dem verwendeten Motor OM 904 LA
durch eine ideale Ausrichtung des Kraftstoffs an diese beiden Parameter ein optimales Emissi-
onsverhalten erzielt werden kann. Der ausgewéhlte Multikomponentenblend REG50 scheint
dabei mit einer hohen Cetanzahl und einem auch durch Alkohole erhohten Sauerstoffanteil be-
reits einem solchen angenommenen ldealwert sehr nahe zu kommen, da ein allgemein sehr
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gutes Emissionsverhalten beobachtet werden konnte. Um diese Aussagen absichern zu kénnen,
sind aber weitere Untersuchungen an unterschiedlichen Nutzfahrzeugmotoren in Zukunft not-
wendig.

Fazit:

Es wurden mit der Entwicklung zum Multikomponentenblend REG50 Wege aufgezeigt, wie
die physikalischen und chemischen Eigenschaften biodieselhaltiger Blends so modifiziert wer-
den konnen, dass sie auch mit einem hohen regenerativen Anteil zuklnftig in modernen Die-
selmotoren gemé&R der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 eingesetzt werden kénnen. Dabei
fuhrten die Ergebnisse im Bereich der Kraftstoff- und Emissionsanalytik sowohl zu einer er-
weiterten Definition der Lagerstabilitat als auch zu einem besseren Verstandnis der komplexen
Zusammenhange der einzelnen physikalisch-chemischen Kraftstoffparameter. Tributylcitrat
zeigte sich als regenerativer Dichtemodifikator als besonders gut geeignet, um den Anteil von
HVO und XtL deutlich zu erh6hen. Es bestatigte sich durch die Untersuchungen mit 1-Decanol,
dass die besonders gut geeigneten Fettalkohole von 1-Heptanol bis 1-Decanol nicht nur hoch-
effiziente Losungsvermittler fur Alterungsprodukte des Biodiesels sind, sondern auch die Bil-
dung von Oligomeren unter den Bedingungen der Autoxidation reduzieren bzw. ganzlich ver-
hindern kdnnen, was auch in Bezug auf eine mogliche langere Verweilzeit des Kraftstoffs im
Tank bei Plug-In Hybrid-Fahrzeugen eine Losungsstrategie darstellt. REG50 zeigte als ein ge-
maR DIN EN 590 realisierbarer Multikomponentenblend mit einem hohen regenerativen Anteil
eine hohe Oxidationsstabilitét, ein an Dieselkraftstoff angepasstes Siedeverhalten und ein sehr
gutes Emissionsverhalten, bedingt durch eine ideale Kombination bestehend aus einer hohen
Cetanzahl und einem auch durch Alkohole erhohten Sauerstoffgehalt. Die Arbeit kann daher
als eine sehr erfolgreiche Machbarkeitsstudie gewertet werden.
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7 Ausblick

Die Forschung an regenerativen Kraftstoffen hat aktuell einen schweren Stand. Berechtigte
Hirden aus physikalisch-chemischer Hinsicht und politisch bedingte Regularien sorgen fir eine
Einschrankung in der Wahl des regenerativen Kraftstoffs und seines Beimischungsanteils.
Wenn auch aus Sicht der Motorvertraglichkeit berechtigt, sollte dennoch verstarkt diskutiert
werden, ob sich nicht flr das Erreichen der regenerativen Ziele der Motor in Zukunft auch dem
Kraftstoff anpassen kann. Auch die politischen Einschrankungen sind in Hinblick auf einen in
der Offentlichkeit diskutierten Teller/Tank/Trog-Konflikt nachvollziehbar, dennoch sollten die
bereits in naher Zukunft mogliche Verknappung fossiler Kraftstoffe und der zunehmende Treib-
hauseffekt nicht minder schwer wiegen. Ein deutlich zunehmender Treibhauseffekt wirde
ebenfalls, wenn auch indirekt, den Teller/Tank/Trog-Konflikt verscharfen, da fruchtbare Fl&-
chen reduziert wiirden. Man kann den Eindruck gewinnen, dass sich alles auf die alternativen
Motortechnologien konzentriert. Diese konnen aber kurzfristig und mittelfristig eine sich még-
licherweise auftuende Versorgungsliicke nicht schlieRen. In einigen Verkehrsbereichen ist ver-
mutlich ihr Einsatz auch langfristig nicht moglich. Ohne ein deutliches Bekenntnis zu regene-
rativen Kraftstoffen und dem Willen mit der zugehdorigen Bereitstellung von EU- oder Bundes-
mitteln einen Innovationsschub in diesem Bereich einzuleiten, wird es vermutlich bei interes-
santen Forschungsergebnissen zum Thema bleiben. Diese Aufgabe lediglich Privatinvestoren
zu Uberlassen, hat in der Vergangenheit wie im Fall von BtL nicht funktioniert und wird auch
mit groBer Wahrscheinlichkeit in der Zukunft keinen Durchbruch bringen. Eine Fokussierung
auf Algendl basierendes HVO, auf Recyclingprodukte tierischer und pflanzlicher Fette (U-
COME) und auch auf eine durch Fischer-Tropsch-Prozessfiihrung basierende Nutzung von
Pflanzenabfallen sowie die Umsetzung der CO.-Fixierung mit zu 100 % regenerativer Energie
waéren notwendig, um eine neue Entwicklungsstufe zu erreichen. Gleichzeitig sollten die Insti-
tute, die ihren Forschungsschwerpunkt in der Kraftstoffforschung haben, konzentriert neue
Kraftstoffkonzepte entwickeln bzw. weiterentwickeln. Nur auf diese Weise wird Europa bzw.
ein Land wie Deutschland die Herausforderungen der Zukunft meistern und sich gegen die in-
ternationale Konkurrenz behaupten kdnnen.

Die vorliegende Arbeit stellt eine sehr gute und erfolgreich abgeschlossene Machbarkeitsstudie
innerhalb der regenerativen Kraftstoffforschung dar. Mit Schwerpunkten im Bereich der Kraft-
stoffforschung, der Kraftstoffalterung und der Emissionsanalytik mussten viele Bereiche ein-
bezogen werden. Um Multikomponentenblends wie REG50 und den generellen Einsatz von
Fettalkoholen und Tributylcitrat zur Marktreife zu fihren, sind weitere Messreihen notwendig.
Einige sich durch die Ergebnisse ergebende Fragestellungen konnten innerhalb der Arbeit nicht
mehr geklart werden.

Es ware von wissenschaftlichem Interesse, dass untersucht wird, ob Fettalkohole mit einem
erhohten Dampfdruck bei zunehmender Temperatur auch unter Realbedingungen im Kraft-

stoffsystem kritische Kavitationseffekte zeigen. Aus Sicherheitsgrinden wurde daher auf 1-
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Pentanol als Kraftstoffkomponente verzichtet. Sollte das Verhalten aber unkritisch sein, kénnte
die Reihe der geeigneten 1-Alkohole um einen Fuselalkohol ergénzt werden, der regenerativ
bei der alkoholischen Gérung anféllt. Des Weiteren konnte insbesondere TBC im Bereich der
Motorélschlammbildung nicht getestet werden. Aufgrund einer hohen Dichte und kinemati-
schen Viskositat sowie einer nicht vorhandenen Alterungsanfélligkeit und einem hohen Flamm-
punkt kénnte die Substanz auch als Motorélkomponente interessant sein. Auch der Ubergang
der Fettalkohole und TBC bei Kraftstoffen wie REG50 ins Motordl sollte mit den damit ver-
bundenen Folgen untersucht werden. Die sehr guten Eigenschaften von REG50 kénnten durch
speziell angepasste Additivpakete weiter verbessert werden. Additive blieben aber innerhalb
der Machbarkeitsstudie weitestgehend unberticksichtigt. Bisher erfolgten alkoholische Beimi-
schungen fiir eine ausgewéhlte Komponente nur exemplarisch. Ziel sollte es aber sein, eine
ideal angepasste Mischung aller geeigneten Fettalkohole mit und ohne Einbeziehung von TBC
zu entwickeln. So kdnnte ein Maximum der positiven Einfllsse erzielt werden bei gleichzeitiger
verbesserter regenerativer Realisierung. Bisher wurde lediglich mit einem Nutzfahrzeugmotor
gemal’ Euro-1V-Norm der Kraftstoff REG50 untersucht. Fur eine umfassende Absicherung sind
aber Tests an unterschiedlichen Motoren mit wechselnden Abgasnormen notwendig. Ergeben
sich auch hier allgemein sehr gute Emissionswerte, musste sich ein Flottentest anschliel3en, der
als letzter Schritt fur eine Markteinfiihnrung gelten kann. Bis dahin muss allerdings auch eine
finanzierbare Realisierung ausreichender Mengen an Fettalkoholen und TBC abgesichert sein.

Solange alterungsanfallige Komponenten wie Fettsauremethylester Bestandteil von Diesel-
kraftstoffen sind, sind auch Komponenten, die als Lésungsvermittler fir Alterungsprodukte des
Biodiesels wirken, von groBem Interesse. TBC, aber insbesondere die in der Arbeit ermittelte
Reihe von Fettalkoholen zeigte sich diesbeziglich als besonders gut geeignet, auch in Bezug
auf eine verstarkte Alterungsproblematik bei Plug-In Hybrid-Fahrzeugen aufgrund mdglicher
langerer Verweilzeiten des Kraftstoffs im Tank. Der zusatzliche Sauerstoffanteil wirkte sich
beziglich des Emissionsverhaltens positiv bzw. nicht negativ aus, was die Bedeutsamkeit einer
Beimischung noch steigern sollte. Hiermit wére auch die Klarung einer Definition eines spezi-
fischen Sauerstoffgehalts verbunden, da Ester und Alkohole, aber auch Ether ein unterschied-
liches Verbrennungsverhalten bedingen sollten. Mit den Untersuchungen zu 1-Decanol wurde
aber dazu ergénzend auch noch bewiesen, dass die Oligomerbildung verlangsamt bzw. komplett
gehemmt werden kann. Diese drei Bereiche sollten auch einen zukiinftigen Forschungsschwer-
punkt rechtfertigen.

Innerhalb der vorliegenden Arbeit wurde zwar mit kinetischen Studien mit UV/Vis-Spektro-
skopie dieser Prozess gut dokumentiert, allerdings erfolgten weder eine Aufklarung der ablau-
fenden Prozesse noch eine Bestimmung der auftretenden Spezies. Dieses Vorhaben beinhaltet
komplexe analytische Fragestellungen, die ein eigenes in sich abgeschlossenes Forschungsvor-
haben bedingen. Es muss dabei unterschieden werden zwischen dem Mechanismus mit 1-De-
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canol, bei dem nachweislich keine Oligomere gebildet wurden, und der Alterung ohne Alkoho-
lanteil, bei dem geldste und auch nicht geléste Oligomere bzw. Polymere vorliegen. Fir den
ersten Fall ergibt sich eine deutlich leichtere analytische Fragestellung, da es sich um kleine bis
mittelgrofRe Molekile handelt, die in Lésung vorliegen. Mit analytischen Methoden wie FTIR
(Fourier-Transform-Infrarotspektrometrie) und den Kopplungsmethoden von HPLC und GC
mit Massenspektrometrie (LC-MS, GC-MS) sollte eine Aufklarung der vorliegenden Spezies
und damit der chemischen Ablaufe moglich sein.

Die Aufklarung der Oligomerbildung gestaltet sich allerdings deutlich schwieriger. Fallen Pra-
zipitate aus einer gealterten Losung erst einmal aus, sind sie nicht chemisch stabil. Es existiert
ein zeitlich abhé&ngiger Reifeprozess, bei dem die Oligomere durch inter- und intramolekulare
Reaktionen schnell weiterreagieren. Auch in Losung finden diese Prozesse statt, wenn auch
aufgrund einer schiitzenden Solvathiulle verlangsamt. Es musste daher die komplette Zeit-
schiene untersucht werden, um ein vollkommenes Bild der Alterung zu erhalten. Werden dann
noch Losungsmitteleffekte und physikalische Parameter in die Untersuchungen einbezogen,
wird die Komplexitat des Vorhabens deutlich. Die Probenpraparation gestaltet sich dement-
sprechend schwer, da keine klar definierten Substanzgruppen resultieren, sondern eine Vielzahl
von Spezies mit einem weichen Ubergang von Polaritat und MolekiilgroRe. Dazu kommen noch
storende Matrixeinflusse, die bei der Aufarbeitung nicht génzlich verhindert werden kénnen.
Eine Probengewinnung mittels Saulenchromatographie wére daher sehr komplex und kann,
wenn dberhaupt, nur in mehrstufiger Ausfihrung erfolgreich sein. Auch wiirde vermutlich nur
eine Produktfraktion fiir die folgende Analytik resultieren. Die Oligomere zeigen aber ein inte-
ressantes Verhalten, da sie am Silicagel so stark adsorbieren, wenn der Eluentenstrom gestoppt
wird, dass sie anschliellend selbst mit polaren Losemitteln nicht mehr eluiert werden kdnnen.
Diesen Effekt konnte man sich zu Nutze machen, um eine deutlich kleinere Oligomerfraktion
zu gewinnen und dabei intensiv zu reinigen. Der entsprechende Kieselgelbereich kénnte sepa-
riert und fur Analysezwecke weiter verarbeitet werden. Die Besonderheit dieser Fraktion wird
auch dadurch deutlich, dass sie bei Schwarzlichteinfluss fluoresziert.

Die beschriebenen Analyseverfahren sind fur die Oligomer-Forschung weitestgehend ungeeig-
net. Mit FTIR-Analytik kdnnten lediglich, wenn sie nicht durch Matrixeinflisse gestort sind,
wenig aussagekréaftige funktionale Gruppen erkannt werden. Selbst wenn die Oligomere in L6-
sung vorliegen, ist die GC-Analytik vollkommen ungeeignet, da die Substanzen unzersetzt in
den Gasraum uberfuhrt werden mussen. Davon kann nicht ausgegangen werden. Auch auf
HPLC-Methodik basierende Verfahren kdnnten ausscheiden, da bei Polaritdtswechsel mit un-
polaren Loésungsmitteln die Oligomere in der S&ule ausfallen wirden und irreversiblen Ver-
stopfungen die Folge waren. Interessant ware hier ein Polaritatswechsel mit Alkoholen als
Eluent. In Kombination mit MS-Kopplung konnte hier ein zielfuhrendes Verfahren liegen.
Auch eine entsprechende Kopplung mit GPC (Gel-Permeations-Chromatographie) sollte bei
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entsprechend ausgelegter Polaritat vergleichbar gute Werte liefern. Zur Vermeidung von Mat-
rixeinfliissen bei der FTIR-Analytik kdnnte auch eine entsprechend ausgelegte LC-FTIR hilf-
reich sein. Gerade bei komplexen Stoffgemischen waren auch zweidimensionale (LC-LC) bzw.
quasi zweidimensionale LC-Kopplungen ein mdglicher Lésungsweg. Hier besteht die Option
einer Kombination mit Techniken der Dunnschichtchromatographie bzw. mizellarer Elektro-
phorese. Das vielleicht groRte Potenzial zur Strukturaufklarung kénnte das MALDI-TOF-Ver-
fahren [Matrix-unterstltzte Laser-Desorption/lonisation (MALDI) - engl. time of flight (TOF)]
bieten. In die Matrix eingebettete Oligomere bzw. Polymere wéren nur noch bedingt in der
Lage weiter zu reagieren und koénnten unzersetzt verdampft werden. Eine komplexe Proben-
vorbereitung wirde auf diese Weise entfallen. Da eine einzige spezielle Oligomerspezies, wenn
uberhaupt, nur schwer zu isolieren ist, ist auch die Strukturaufklarung mittels NMR-Spektro-
skopie (engl. nuclear magnetic resonance) nicht moglich bzw. stark durch Matrixeinflisse ge-
stort. Sollte jedoch eine Separierung erfolgreich sein, diirfte neben *H- und *C- auch die ’O-
NMR im Fall von auf Autoxidation basierende Produkte besonders aussagekraftig sein. Im Be-
reich der Festkorperanalytik durfte dann die NMR-Variante mit Magic-Angle-Spinning (MAS)
eine Optimierung ermdglichen. Eventuell kann auch mit der CIDNP-Spektroskopie, einer wei-
teren NMR-Variante, der radikalische Ablauf der Autoxidation besser verstanden werden.

Die vorliegende Arbeit bietet daher viele Anschlusspunkte fur zukinftige Forschungsvorhaben.
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8.2 Abkurzungsverzeichnis

2-AF 2-Aminofluoren

3-NBA 3-Nitrobenzanthron

AGQM Arbeitsgemeinschaft Qualitdtsmanagement Biodiesel e.V.
AGR Abgasruckfihrung

AGW Arbeitsplatzgrenzwert

ASG Analytik-Service-Gesellschaft

BAM Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung
BHT Butylhydroxytoluol

BMAS Bundesministerium fur Arbeit und Soziales

BtL Biomass to Liquid

CFPP Cold Filter Plugging Point (Filtrierbarkeitsgrenze)
CI-MS Massenspektrometrie mit chemischer lonisation
CLD Chemilumineszenzdetektor

CMR Cancerogen, mutagen, reproduktionstoxisch

CO Kohlenstoffmonoxid

CO2 Kohlenstoffdioxid

COSMO Conductor-like screening model

DAD Dioden Array Detektor

DB Doppelbindung

DK Dieselkraftstoff

DMSO Dimethylsulfoxid

DNA Desoxyribonukleinséaure (engl. deoxyribonucleic acid)
DNPH 2,4-Dinitrophenylhydrazin

EG Européische Gemeinschaft

ELPI Electronical Low Pressure Impactor

EPA United States Environmental Protection Agency
ETC European Transient Cycle

EVA Ethylvinylacetat

FAME Fettsdauremethylester (engl. fatty acid methyl ester)
FCKW Fluorchlorkohlenwasserstoffe

FNR Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe e.V.

FTIR Fourier-Transform-Infrarotspektrometrie

GC Gaschromatographie

GPC Gel-Permeations-Chromatographie

GtL Gas to Liquid
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IFN/ICEN

Genormte Leistungsangaben fiir die
Hubkolben-Verbrennungsmotoren einer Serienfertigung

IPA Institut fur Pravention und Arbeitsmedizin der Deutschen
Gesetzlichen Unfallversicherung der Ruhr-Universitdt Bochum
HC Summenwert fir Kohlenwasserstoff
HDPE engl. high density -PE
HDS Hydrodesulfurierung
HPLC Hochleistungsflussigkeitschromatographie
(High Performance Liquid Chromatography)
HVO Hydrierte Pflanzendle (engl. hydrotreated vegetable oil)
JME Jatrophadlmethylester
KME KokosnussOlmethylester
KW Kohlenwasserstoffe
LME LeinGlmethylester
MAK Maximale Arbeitsplatz-Konzentration
Matrix-unterstitzte (engl. assisted) Laser-Desorption/lonisation
MALDI-TOF . :
(MALDI) - engl. time of flight (TOF)
MAS engl. Magic-Angle-Spinning
MMS Methylmalonsédure
MS Massenspektrometrie
NDIR Nichtdispersiver Infrarotsensor
NMR engl. nuclear magnetic resonance (Kernresonanzspektroskopie)
NMVOC engl. Non-methane volatile organic compound
(Fluchtige organische Verbindungen ohne Methan)
NOx Summenwert flr Stickstoffdioxid und Stickstoffmonoxid
OECD Organisation fur wirtschaftliche Zusammenarbeit und Entwick-
lung
OEM engl. original equipment manufacturer (Erstausstatter)
oSl Olstabilitatsindex
PA Polyamid
PAK Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
PBT Persistent, bioakkumulierend, toxisch
PE Polyethylen
PIBSI Polyisobutylensuccinimid
PME Palmdlmethylester
PTFE Polytetrafluorethylen
RME Rapsdlmethylester

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.

281

Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.




kinstlich gealterter Rapsélmethylester ohne Rickfluss

RMEalt )
(40 Stunden, 110 °C, 1 mL/min Luftstrom auf 100 mL)
RMEalt; kinstlich gealterter RME mit Ruickfluss
(40 Stunden, 110 °C, 19 mL/min Luftstrom auf 100 mL)
RSSOT engl. Rapid Small Scale Oxidation Test
RST Referenzstrahlengang
S9-Fraktion Rattenlebermikrosomen
SCR Selektive katalytische Reaktion
SEV Sekundarelektronenvervielfacher
. Simulierte Destillation mit GC-MS-Kopplung
SimDist . T
(engl. simulated distillation)
SME Sojadlmethylester
TA 98/100 Salmonella typhimurium Teststimme
TAC Technologietransferzentrum Automotive
der Hochschule Coburg
TBC Tributylcitrat
TBHQ tert-Butylhydrochinon
TEC Triethylcitrat
TIER Reihe von Abgasemissionsnormen (USA)
T™M /PM Teilchenmasse / Partikelmasse
UBA Umweltbundesamt
UCOME engl. used cooking oil methyl ester
UFOP Union zur Forderung von Oel- und Proteinpflanzen e.V.
ULSD engl. ultra-low-sulfur diesel (schwefelarmer Diesel)
UV/VIS ultraviolettes (UV) und sichtbares (VIS) (engl. visible) Licht
VDI Verein Deutscher Ingenieure
VTL/ T Johann H(_einrich von '.IThUnen-Ir_]stitut;
Kurzbezeichnung: Thinen-Institut
XtL X steht fur Kohlenstoff-Energietrager - to Liquid

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.

282

Es gilt nur fir den persénlichen Gebrauch.




8.3 Kraftstoffanalysen

Tabelle 8.3-1: Kraftstoffdaten geméR RF-06-03 der verwendeten Kraftstoffe DK9, DK12, DK13 und

DK-ASG (Teil 1)

Eigenschaft Methode Einheit | Limit | Limit DK9 | DK12 | DK13 EgG
DIN EN Min Max
Cetanzahl ISO 15195 - 52 54 53,4 53,5 53,2 53,6
Cetanindex 1SO 4264 - 46 -
Dichte (15 °C) ISO 12185 kg/m® 833 837 834,3 | 8344 | 8349 834,1
Polycycl.aromat. KW ISO 12916 Gew.-% 3 6 4,6 4,8 4,5 4,5
Schwefelgehalt ISO 20884 mg/kg - 10 3 0,8 1,8 1,2
Flammpunkt 1SO 2719 °C > 55 - 92 85 87 92
Koksriickstand 1SO 10370 Gew.-% - 0,2 <0,01 <0,1 <0,1 <0,01
Aschegehalt 1SO 6245 Gew.-% - 0,01 | <0,001 |<0,001| <0,001 | <0,001
Wassergehalt ISO 12937 mg/kg - 200 23 35 29 26
Gesamtverschmutzung ISO 12662 mg/kg - 20 0,0041
Korrosion
Cu(3h-50°C) 1SO 2160 Grad 1 1 1A 1A 1A 1A
Oxidationsstabilitét ISO 12205 g/m? - 25 <1 2 1 2
HFRR (bei 60 °C) 1SO 12156-1 pm - 400 235 205 191
Kin. Viskositét (40 °C) 1SO 3104 mm?/s 2,3 3,3 3,126 | 2,876 | 2,896 2,974
CFPP 116 °C - -5 -17 -21 -22 -20
Destillationsverlauf
95% Punkt 1SO 3405 °C 345 350 3477 | 3471 345,8
FAME-Gehalt ISO 14078 %(V/IV) - - best. best. best. best

Tabelle 8.3-2: Kraftstoffdaten gemals RF-06-03 der verwendeten Kraftstoffe DK9, DK12, DK13 und

DK-ASG (Teil 2)
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DK-
Eigenschaft Methode Einheit | Limit | Limit DK9 | DK12 | DK13 ASG
DIN EN Min Max
Wasserstoff ASTM D 3343 % - - 13,74 | 13,59 13,65
Kohlenstoff ASTM D-3343 % - - 86,28 | 86,41 86,35
Sauerstoff - R - - R
Heizwert ASTM D 3338 | MJ/kg - - 43,226 | 43,17 43,193
Cloudpoint EN 23015 °C - - -15 -20 21 -18
Neutralisationszahl ASTM D 974 Kg‘ﬂ g - 002 | <002 | <002 | <001 | 0,0041
Monoaromaten (IP 391) % (m/m) - - 154 | 204 | 204 18,4
Diaromaten (IP 391) % (m/m) - - 46 438 44 45
Tri+weitere (IP 391) % (m/m) - - <01 | <01 | <01 <0,1
Gesamtaromaten (IP 391) % (m/m) - - 20 25,2 22,9
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Tabelle 8.3-3: Kraftstoffdaten gemas DIN EN 590 der verwendeten Kraftstoffe GtL, HYO2 und HVO3

Eigenschaft Methode Einheit Limit Limit GtL HVO2 HVO3
DIN EN Min Max
Cetanzahl 1SO 15195 - 51 - 66,7 79,9
Cetanindex I1SO 4264 - 46 - 93,4
Dichte (15 °C) 1SO 12185 kg/m® 820 845 784.,6 780 780,3
Polycycl.aromat. KW 1SO 12916 Gew.-% - 8 0,1 <0,1
Schwefelgehalt 1SO 20884 mg/kg - 10 <5 <1
Flammpunkt I1SO 2719 °C > 55 - 101 94 80
Koksrickstand 1SO 10370 Gew.-% - 0,3 0,02 <0,01
Oxidasche ISO 6245 Gew.-% - 0,01 < 0,001 <0,005
Wassergehalt 1SO 12937 mg/kg - 200 12 30 36
Gesamtverschmutzung 1SO 12662 mg/kg - 24 5 <1
Korrosion Cu (3 h—-50 °C) I1SO 2160 Grad 1 1 1 1
Oxidationsstabilitat 1SO 12205 g/m® - 25 9 4 <1
Oxidationsstabilitat 15751 h 20 - 35,7 41,7
HFRR (bei 60°C) ISO 12156-1 pm - 460 427 410
Kin. Viskositét (40 °C) I1SO 3104 mm2/s 2 4,5 3,497 2,986 2,914
CFPP 116 °C - 0/-10/-20 -3 -16 -26
Destillationsverlauf
%(V/V) 250 °C I1SO 3405 %(VIV) - <65 (11,1) 2,3 6,1
%(V/V) 350 °C I1SO 3405 %(VIV) 85 - (94,3) >08 >98
95% Punkt I1SO 3405 °C - 360 (351,7) 297,2 298,3
FAME-Gehalt 1SO 14078 %(VIV) - 7 best best best
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Tabelle 8.3-4: Kraftstoffdaten gemalt DIN EN 14214 der verwendeten Kraftstoffe KME, RME7, RMES8 und
LME; die Oxidationsstabilitat wurde fortlaufend kontrolliert

Eigenschaft Methode Einheit Limit | Limit | KME | RME7 | RMES8 LME
DIN EN Min Max
Estergehalt 14103 Gew.-% 96,5 - 42,4 98,1 > 96,5 98,6
Dichte (15 °C) I1SO 12185 kg/m® 860 900 872,8 883 883 891,8
Kin. Viskositét (40 °C) 1SO 3104 mm?/s 3,5 5,0 2,825 4,423 3,5-5,0 3,898
Flammpunkt 1SO 3679 °C 101 - 126 >151 > 101 162,5
0/-10/-
CFPP 116 °C - 20 -11 -17 -15 -12
Schwefelgehalt 1SO 20884 mg/kg - 10,0 36,4 <10 5,9 4,9
Koksrickstand 1SO 10370 Gew.-% - 0,3 0,01 <0,30 <03 0,22
Cetanzahl 15195 51 60 >51 >51 47,9
Aschegehalt ISO 3987 Gew.-% - 0,02 <0.01 <0,01 <0,02 <0,01
Wassergehalt 1SO 12937 mg/kg - 500 109 183 180 481
Gesamtverschmutzung 12662 mg/kg - 24 <1 1 <24 3
Korrosion Cu
(3h-50°C) I1SO 2160 Korrosionsgrad 1 1 1 1 1 1
Oxidationsstabilitat 14112 h 6 - 10,1 >6 >6 15
Séaurezahl 14104 mg KOH/g - 0,5 0,564 0,12 0,19 0,097
lodzahl 14111 g lod/100 g - 120 26 115 <120 175
Gehalt: Linolensdure-ME 14103 Gew.-% - 12 <0.1 10,4 9,8 46,9
ME groRer gleich 4 DB 15779 - 1
Methanolgehalt 14110 Gew.-% - 0,20 <0.01 0,02 <0,2 0,02
Freies Glycerin 14105 Gew.-% - 0,02 <0.01 <0,005 <0,01 <0,01
Monoglyceride 14105 Gew.-% - 0,80 <0.01 0,56 0,49 0,17
Diglyceride 14105 Gew.-% - 0,20 <0.01 0,12 0,07 0,08
Triglyceride 14105 Gew.-% - 0,20 <0.01 0,04 <0,01 0,2
Gesamtglyceringehalt 14105 Gew.-% - 0,25 <0.01 0,16 0,14 0,08
Phosphorgehalt 14107 mg/kg - 10 <0.5 <1 <4 <0,5
Alkaligehalt 14538 mg/kg - 5 <0.5 <1 <5 <0,5
Erdalkaligehalt 14538 mg/kg - 5 <0.5 <1 <5 0,9
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Tabelle 8.3-5: Kraftstoffdaten gemal DIN EN 14214 der verwendeten Kraftstoffe KME-ASG, RME-ASG,
SME-ASG und LME-ASG,; die Oxidationsstabilitat wurde fortlaufend kontrolliert

KME- RME- SME- LME-
Eigenschaft Methode Einheit Limit Limit ASG ASG ASG ASG
DIN EN Min. Max
Estergehalt 14103 Gew.-% 96,5 - 98 98,2 98,4 >09
Dichte (15 °C) ISO 12185 kg/m® 860 900 874,8 883,1 885,7 885,9
Kin. Viskositét (40 °C) 1SO 3104 mm2/s 35 5,0 2,683 4,458 4,123 3,845
Flammpunkt 1SO 3679 °C 101 - 107,5 182 168 164,5
0/-10/-
CFPP 116 °C - 20 0 -14 -6 -12
Schwefelgehalt 1SO 20884 mg/kg - 10,0 3,7 <1 <1 6,5
Koksruckstand I1SO 10370 Gew.-% - 0,3 <0,1 0,17 0,16 0,21
Cetanzahl 15195 51 61,6 54 52,9 48,6
Aschegehalt 1SO 3987 Gew.-% - 0,02 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Wassergehalt I1SO 12937 mg/kg - 500 249 230 221 314
Gesamtverschmutzung 12662 mg/kg - 24 <1 8 2 2
Korrosion Cu
(3h-50°C) 1ISO 2160 | Korrosionsgrad 1 1 1 1 1 1
Oxidationsstabilitat 14112 h 6 - best 8,4 6,5 6,9
Séurezahl 14104 mg KOH/g - 05 0,353 0,429 0,339 0,134
lodzahl 14111 g lod/100 g - 120 8 113 132 176
Gehalt: Linolensaure-ME 14103 Gew.-% - 12 0,3 10 8,1 46,9
ME groRer gleich 4 DB 15779 - 1 <0,6 0,06 0,09 <0,6
Methanolgehalt 14110 Gew.-% - 0,20 <0,01 0,01 0,01 0,02
Freies Glycerin 14105 Gew.-% - 0,02 <0,01 0,02 <0,01 0,01
Monoglyceride 14105 Gew.-% - 0,80 0,1 0,8 0,7 0,16
Diglyceride 14105 Gew.-% - 0,20 0,01 0,2 0,11 0,09
Triglyceride 14105 Gew.-% - 0,20 <0,01 0,2 0,01 0,27
Gesamtglyceringehalt 14105 Gew.-% - 0,25 0,03 0,25 0,2 0,09
Phosphorgehalt 14107 mg/kg - 10 <0,5 4 <05 0,6
Alkaligehalt 14538 mg/kg - 5 <1 5 <0,5 <1
Erdalkaligehalt 14538 mg/kg - 5 1,2 5 <0,5 1
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8.4 Kraftstoffanalytik (technische Details)

SimDist (Siedeverlaufe)

Tabelle 8.4-1: Betriebsdaten und technische Daten der GC-FID-Saule

Hersteller

Agilent

Stationare Phase

Crossbond 100%
Dimethyl-polysiloxan

Polaritat Stark unpolar
Séulenlénge 5m
Innendurchmesser 0,53 mm
Filmdicke 0,15 um
Temperaturbereich -60 — 400 °C
Temperaturgradient 40 — 350 °C (20 °C/min)
Splitverhaltnis 10:1
Tréagergasfluss 14 mL/min
Injektortemperatur 350 °C
Detektortemperatur 350 °C
Injektionsvolumen 0,5uL

HPLC (Carbonyl-Analytik)

Tabelle 8.4-2: Betriebsdaten und technische Daten der HPLC-S&ule LiChrospher® 100 RP-18

Hersteller Merck
Saulenléange 250 mm
Innendurchmesser 4,6 mm
Korngrolie 5 um
Saulentemperatur 36 °C
Injektionsvolumen 10 pL

Wasser/Acetonitril
(Gradientenprogramm - Angabe in Vol.-%)
Minute 0-2: 34 % H20 / 66 % C2HsN
Minute 2-11: Lineare Steigerung C2H3zN auf 100%
Minute 11-14: 100 % CzHsN
Minute 14-15: Lineare Reduzierung C2H3zN auf 66 %
Minute 15-24: 34 % H20 / 66 % C2HsN
0,5 mL/min

Mobile Phase

Fluss
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HPLC (PAK-Analytik)

Tabelle 8.4-3: Betriebsdaten und technische Daten der HPLC-Sdule Supelcosil LC-PAH

Hersteller Merck
Saulenléange 250 mm
Innendurchmesser 4,6 mm
Korngrolie 5 um
Séulentemperatur 36 °C
Injektionsvolumen 0,1 mL

Mobile Phase

Wasser/Acetonitril
(Gradientenprogramm - Angabe in Vol.-%)

Minute 0-7: 45 % H20 / 55 % C2H3N

Minute 7-19,5: Lineare Steigerung C2HsN auf 70,5 %

Minute 7-22,5: Lineare Steigerung CoH3zN auf 100 %

Minute 22-45: 100 % C»>HsN

Minute 45-46: Lineare Reduzierung C2HsN auf 55 %

Minute 46-51: 45 % H,0O / 55 % CzH3N

Fluss

1,5 mL/min

8.5 Motorbetriebsdaten (technische Details und Prifzyklen)

Farymann 18 W

Die Leistungskurven nach IFN und ICFN (Normbezugsbedingungen und Verfahren zur An-
gabe von Leistung, Kraftstoff- und Schmierélverbrauch fur die Hubkolben-Verbrennungsmo-
toren einer Serienfertigung, die mit fllissigem oder gasférmigen Kraftstoff betrieben werden (I
= Leistung nach ISO 3046, C = Leistung ist Dauerleistung, F = Blockierte Leistung, N = Leis-
tung verfugbar als Nutzleistung unter Verwendung des betriebsnotwendigen Zubehdrs) sind in
Abbildung 8.5-1 gezeigt. Die Drehmomentkurve ist in Abbildung 8.5-2 und die Verbrauchs-

kurve in Abbildung 8.5-3 zu sehen.
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Abbildung 8.5-1: Leistungskurven nach IFN und ICFN des Farymann Diesel-Versuchsmotors (Technische Da-
ten Farymann, 2008)
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Abbildung 8.5-2: Drehmomente IFN des Farymann Diesel-Versuchsmotors (Technische Daten Farymann, 2008)
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Abbildung 8.5-3: Verbrauchskurve IFN des Farymann Diesel Versuchsmotors (Technische Daten Farymann,
2008)
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Daimler OM 904 LA (Euro 1V)
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Abbildung 8.5-4: Drehzahl- und Drehmomentverlauf im ETC-Test
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Abbildung 8.5-5: Lastpunkte im ETC-Test (EG 1999/99, 1999)
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