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1  Einleitung

Waihrend der Kraftfahrzeugbestand in Deutschland seit 1999 bis 2016 mit ca. 50 bis 55 Millio-
nen Fahrzeugen nahezu konstant blieb (BWVI, 2016), ist in den Schwellenlédndern eine deutli-
che Zunahme zu verzeichnen. Am Beispiel von China wird dieser rasante Anstieg deutlich: Der
Kraftfahrzeugbestand lag 2008 bei ca. 51 Millionen Fahrzeugen und stieg bis 2015 auf {iber
160 Millionen Fahrzeuge (Oica, 2017). Doch nicht nur im StraBenverkehr sind solchen Wachs-
tumsszenarien zu beobachten. Die Luftfahrt verzeichnet dhnliche Trends: So ist besonders im
asiatischen Raum mit einem deutlichen Anstieg im Luftverkehrsaufkommen bis 2036 zu rech-
nen (Boeing, 2017). In Zukunft wird der Wunsch nach individueller Mobilitét in westlichen
Léndern auf hohem Niveau bleiben und in Schwellenldndern weiter steigen. Die Mobilitét ist
aber gefahrdet, wenn nicht alternative Energietrdger in den Fokus riicken und fossile Energie-
triger wie Ol substituieren.

Obgleich, wie allgemein bekannt, dem steigenden Olverbrauch eine sinkende Explorations-
menge gegeniiber steht, sind die tatsdchlich zur Verfiigung stehenden Ressourcen und Reserven
noch in ausreichend hohen Mengen vorhanden (BGR, 2016; Karanfil und Omgba, 2017). Das
politische Bestreben die Abhédngigkeit von Kraftstoffimporteuren zu senken, eine nachhaltige
Energieversorgung im Mobilitétssektor zu gewihrleisten und das gesteigerte kollektive 6kolo-
gisches Bewusstsein der Menschen nehmen wohl eine zentralere Rolle ein (BMUB, 2009,
2014). So fiihren die durch den Transportsektor verursachten Treibhausgase, wie Kohlenstoft-
dioxid, Distickstoffmonoxid und Methan zur globalen Erderwdarmung. Zudem tragen weitere
Schadstoffe, wie Feinstaub und Ozon, zur Luftverschmutzung und den damit verbundenen ge-
sundheitlichen Risiken bei. (UBA, 2016; WHO, 2005; EPA, 2016)

Es sind daher effektive Maflnahmen notwendig, um die Umweltbelastungen zu l6sen und die
globale Erderwdrmung zu stoppen. Auf nationaler Ebene wurden in der Vergangenheit schon
politische Maflnahmen eingeleitet, um fossile Energietrdger zu schonen und damit einen Bei-
trag zum Klimaschutz zu leisen. So wurde die Mineralolwirtschaft im Biokraftstoffquotenge-
setz (BioKraftQuG) der Bundesregierung zu einer Mindestquote an Biokraftstoffen verpflich-
tete. Dabei wurde eine Gesamtquote als Beimischung oder in reiner Form zu fossilen Kraftstof-
fen festgelegt: Der Biokraftstoffanteil betrug ab 2007 beginnend noch 1,2 % und sollte bis 2015
8 % erreichen (BioKraftQuG, 2007). 2009 wurden Teile des Biokraftstoffquotengesetzes durch
das Gesetz zur Anderung der Forderung von Biokrafistoffen ersetzt: Die Gesamtquote an Biok-
raftstoffen, bezogen auf den Energieinhalt, wurde bis 2009 auf 5,25 % (statt 6,25 %) und bis
2015 auf 6,25 % (statt 8 %) angepasst. Ab 2015 wurde statt der Quotenreglung nunmehr auf
die durch Biokraftstoffe vermiedenen Treibhausgasemissionen eingegangen, die in der BIm-
SchG §37a festgelegt wurden (2014): Dieser betrug ab dem Jahr 2015 3,5 % und soll bis 2020
auf 6 % erhoht werden.
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Auch fiir die Zeit nach 2020 steht der Klimaschutz in vielen Landern ganz weit oben auf der
Agenda. Es soll eine weitgehende Entkopplung von fossilen Energietragern bis 2050 erreicht
werden, um die globale Erderwdrmung auf maximal 1,5 bis 2 °C zu begrenzen, wie im Pariser
Klimaabkommen am 12. Dezember 2015 gefordert. Der Klimaschutzplan 2050 der Bundesre-
gierung dient hier als Vorgabe, um das Pariser Klimaabkommen auf nationaler Ebene mit stra-
tegischen Zielen und Maflnahmen umzusetzen (BMUB, 2016). In ihm ist auch festgelegt, dass
bis 2050 gegeniiber 1990 die Treibhausgasemissionen im Transportsektor — und auch in allen
anderen Bereichen (Industrie, Energiewirtschaft, Landwirtschaft etc.) — auf 80 bis 95 % gesenkt
werden sollen (BMUB, 2016). Zwar wird der Plan 2020, 2025 und auch danach noch inhaltlich
geschirft, ist in ihm aber schon im Transportsektor eine klare Richtung zu erkennen: So ist
freilich der Ausbau der Infrastruktur fiir die Elektromobilitdt ein wesentlicher Kernpunkt, um
die Energiewende auch erfolgreich einleiten zu kénnen (BMUB, 2016). Neben ausreichend
vorhandenen Ladestationen muss auch der regenerative Anteil in der Stromproduktion erhoht
werden: Gemessen am Bruttostromverbrauchs in Deutschland betrug der Anteil des regenera-
tiven Stroms weniger als 40 % (BMWi, 2017; Strom Report, 2017). Solange der fiir die Elekt-
romobilitdt bendtigte Strom zum Aufladen der Batterie nicht vollstindig regenerativ erzeugt
werden kann, wird die Elektromobilitdt nicht wesentlich zur Reduktion der CO»-Emissionen
beitragen konnen (Heintzel, 2018b). Trotzdem bietet die Elektromobilitdt schon jetzt einen we-
sentlichen Vorteil: So kann lokal emissionsfrei gefahren werden und Stidte, die besonders
durch Abgase belastet sind, geschont werden. Ein Nachteil der Elektrofahrzeuge ist derzeit je-
doch noch die begrenzte Reichweite. Zwar betrug die durchschnittliche Reichweite aller ver-
kauften Elektrofahrzeuge im Jahre 2016 270 km (Kdllner, 2017), es handelt sich hierbei jedoch
um Angaben, die am Rollenpriifstand mithilfe des Neuen Europdischen Fahrzyklus (Abk.:
NEFZ) bestimmt wurden. Zusétzliche Lasten, wie beispielsweise eine zugeschaltete Klimaan-
lage oder Heizung, die sich negativ auf die Reichweite auswirken, werden mit dieser Priifme-
thode nicht berticksichtigt (Schaufenster Elektromobilitit, 2018). Die tatséchliche Reichweite
von Elektrofahrzeugen diirfte daher im Realbetrieb deutlich darunter liegen. Zudem wird die
von der Bundesregierung urspriinglich geplante Zulassung von einer Millionen Elektrofahrzeu-
gen bis 2020 bzw. sechs Millionen bis 2030 wohl nicht erreicht werden. Es kann daher ange-
nommen werden, dass im Straflenverkehr der Verbrennungsmotor in den néchsten Jahrzehnten
als Hauptantriebsart erhalten bleiben (Shell, 2014; Zeit, 2017).

Um das lokale Emissionsproblem in Stidten trotzdem angehen zu konnen, ohne dabei auf
Reichweite verzichten zu miissen, sind Fahrzeugkonzepte wie Plug-in Hybridfahrzeuge als
Briickentechnologie sehr vielversprechend. Eine Kombination aus Verbrennungsmotor und
Elektromotor, dessen Batterie an der Steckdose aufgeladen werden kann, verkniipft die Vorteile
beider Antriebsarten. Fiir Kurzstrecken, z.B. im innerstddtischen Betrieb, reicht die Reichweite
der Batterie aus, sodass dort emissionsfrei gefahren werden kann. Erst wenn hohe Leistungsre-
serven notwendig werden, z.B. wihrend Autobahnfahrten oder Uberholmandvern, wird der
Verbrennungsmotor unterstiitzend zugeschaltet.
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Zusitzliche Umweltpotenziale ergeben sich, wenn der Verbrennungsmotor im Plug-in Hybrid-
fahrzeug mit regenerativen Kraftstoffen betrieben wird: Konventionelle Biokraftstoffe, die in
Konkurrenz mit Nahrungsmitteln stehen, miissen, wie im Klimaschutzplan 2050 gefordert,
durch fortschrittliche Kraftstoffe, wie Biokraftstoffe aus Rest- und Abfallstoffen oder aus rege-
nerativen Strom erzeugte Kraftstoffe (COz-neutrale Kraftstoffe), ersetzt werden (BMUB,
2016). So wird in einer Mitteilung der Europédischen Kommission auf die Notwendigkeit von
fortschrittlichen Kraftstoffen, inklusive dem Ausbau der dazugehorigen Infrastruktur, hinge-
wiesen, der mit ca. 600 Mio. Euro Fordermitteln subventioniert werden soll (Europaische Kom-
mission, 2016). Nicht zuletzt sind fortschrittliche Kraftstoffe dort notwendig, wo auch in den
néchsten Jahrzenten auf konventionelle Antriebe gesetzt werden muss — hierzu zidhlen beispiels-
weise die Schiff- und Luftfahrt (BMUB, 2016).

Motivation und Zielsetzung
Erkennung der Kraftstoffalterung

Obwohl der Dieselmotor derzeit aufgrund des Abgasskandals stark in der Kritik steht, halten
OEM an Plug-in Hybrid Varianten fest, die mit Dieselmotoren betrieben werden. So sind einige
dieselbetriebene Plug-Hybridfahrzeuge schon auf dem Markt bzw. ist deren Markteinfiihrung
geplant: Hierzu zéhlen die Modelle C-, E- und S-Klasse von Daimler (Strenkert et al., 2018;
Schifer, 2018), V60, XC60, S90 und V90 von Volvo (volvocars.com, 2018), das Modell Q7 e-
tron von Audi (audi.de, 2018). SchlieBlich bietet Landrover ebenfalls Plug-in Hybrid Fahr-
zeuge, die optional mit Otto- oder Dieselmotoren betrieben werden konnen. (landrover.de,
2018). Gegeniiber den mit Ottokraftstoffen betriebenen Plug-in Hybridfahrzeugen bieten die
dieselbetriebenen Varianten deutliche Verbrauchsvorteile (Diezemann et al., 2012). Auflerdem
konnen sie bei der Einhaltung der zukiinftigen CO»-Ziele unterstiitzen (Merkle, 2018; Schaub
et al., 2018). Insbesondere wenn der Dieselmotor mit COz-neutralen Kraftstoffen betrieben
wird, sind mit ihm deutliche Emissionsminderungen moglich (Burkert, 2018; Avolio et al.,
2017).

Allerdings wird der Kraftstoff in Plug-in Hybridfahrzeugen weit kritischeren Bedingungen aus-
gesetzt als bei konventionellen Fahrzeugen: So sind im allgemeinen Fahrprofil der Europder
der iiberwiegende Anteil (ca. 80 %) aller gefahrenen Kilometer Kurzstrecken (<50 km)
(Wallentowitz und Freialdenhoven, 2011). Die kurzen Fahrtzyklen im Alltag genligen, um den
Akkumulator stationdr am Stromnetz aufzuladen. Dies hat zur Folge, dass der Kraftstoff in
Plug-in Hybridfahrzeugen langer verbleibt. Kraftstoffe, die liber einen ldngeren Zeitraum einem
Wirmeeintrag und Sauerstoft ausgesetzt sind, kénnen Alterungsprodukte bilden, die insbeson-
dere bei Dieselkraftstoffen mit Biodiesel-Anteilen zur Bildung von Ablagerungen fiihren und
an kritischen Bauteilen wie Injektoren oder Filtereinheiten die Betriebssicherheit des Fahrzeu-
ges gefihrden konnen (Besser et al., 2017; Christensen und McCormick, 2014; deMan et al.,
1987, Flitsch et al., 2014; Kumar et al., 2018; Ogawa et al., 2009; Schmidt, 2014; Schaper,
2017; Fang und McCormick, 2006). Erschwerend kommt hinzu, dass der Kraftstoff im Tank
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auch weiteren Stoffen wie Rost, Wasser, durch die Beliiftung des Tanks eingetragenem Staub
und metallischem Abrieb ausgesetzt ist (Reif, 2010), die die Alterung noch weiter forcieren
konnen. Dass solche Alterungsszenarien nicht unwahrscheinlich sind, zeigen entsprechende
Realbeispiele aus dem Raumwirmemarkt, wo das Dieselkraftstoff dhnliche Heizol mehrere
Monate gelagert wurde und Ablagerungen bildete (Kerkering, 2014). Auch in saisonal genutz-
ten Booten, wo in der Uberwinterungszeit der Dieselkraftstoff mehrere Monate im Tank ver-
bleibt, kann z.B. bei erhohtem Wassereintrag im Kraftstoff ein mikrobieller Befall zu Schaden
am Motor fithren (marinafuehrer.adac.de, 2015; sea-help.eu, 2013). Ein Teilaspekt dieser Ar-
beit ist es daher, einen geeigneten und kostengiinstigen Sensor zu entwickeln, der alternde Die-
selkraftstoffe frithzeitig erkennt. Hierzu wurde ein Prototyp auf Basis der dielektrischen Spekt-
roskopie entwickelt (Permittivitdtssensor), dass in einer lab-on-a-Chip Variante als Onboard-
Sensor fiir den Betrieb in Plug-in Hybridfahrzeugen geeignet ist. Das Ziel bestand darin, unter-
schiedliche Alterungsstufen im Kraftstoff sensorisch zu erkennen, Temperaturabhéngigkeiten
des Sensorsignals unter Beriicksichtigung verschiedener Alterungsstufen zu identifizieren und
die sensorisch erlangten Ergebnisse mit laboranalytischen Verfahren abzusichern. Hierzu wur-
den die fiir die petrochemische Analyse zur Verfligung stehenden Methoden, wie Rancimat-
Methode zur Bestimmung der Oxidationsstabilitdt, GPC-RI Untersuchungen zur Bestimmung
hochmolekularer Anteile und Sdurezahl verwendet. Ergdnzend soll fiir gealterte Kraftstoffe, die
zur Ablagerung neigen, ein Verfahren zur Ermittlung der Stabilitét in Suspensionen entwickelt

werden.
Erkennung der Kraftstoffzusammensetzung

Zusitzlich zu den hohen Verweilzeiten ist auch mit einer variablen Kraftstoffzusammensetzung
zu rechnen: In der Norm EN 590 (Dieselkraftstoff) bzw. EN 228 (Ottokraftstoff) sind die An-
forderungen und die jeweiligen Priifverfahren an den jeweiligen Kraftstoff vorgegeben, sodass
Kraftstoffe, die diese Norm erfiillen, eigentlich sicher betrieben werden konnen. Innerhalb die-
ser Normvorgaben ist eine variable Zusammensetzung der Kraftstoffmischung trotzdem sehr
wahrscheinlich, die beispielsweise durch die Erdol-Lagerstitte vorgegeben ist. Das Motorma-
nagement ist fiir Referenzkraftstoffe mit gleichbleibender Qualitat ausgelegt. In dieser Anpas-
sungsstrategie wird die Kraftstoffvariabilitit iblicherweise nicht beriicksichtigt. Es ist jedoch
hinreichend bekannt, dass die Kraftstoffmischung einen wesentlichen Einfluss auf das Emissi-
onsverhalten des Fahrzeuges hat (Heintzel, 2018a; Pabst, 2015; Jeihouni et al., 2011). Die Kom-
plexitdt beschrinkt sich dabei nicht nur auf unterschiedliche Biodieselkonzentrationen im Die-
selkraftstoffe, wie sie derzeit weltweit vorliegen (Naumann et al., 2016). Ebenso sind Unter-
schiede im Verzweigungsgrad der Alkane, aber auch im Aromatengehalt Faktoren, die einen
erheblichen Einfluss auf die Cetanzahl und damit das Emissionsverhalten haben. Weil die Kon-
versionsverfahren zur Herstellung von fortschrittlichen Kraftstoffen sehr vielfaltig sind (siche
Kapitel 2), werden die Komplexitéit und Variabilitét der finalen Kraftstoffmischung in Zukunft
noch weiter steigen. Im Ergebnis wird das Verbrennungs- und Emissionsverhalten des Motors

mit von der Kraftstoffmischung vorgegeben. Durch eine geeignete Anpassungsstrategie des
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Motormanagements kann das Emissionsverhalten auf die aktuell getankte Kraftstoffmischung
angepasst und optimiert werden (Fournel et al., 2007; Lunati und Fournel, 2008; Munack und
Krahl, 2003).

Es ergibt sich daraus eine weitere Aufgabenstellung fiir diese Arbeit: So soll ein Konzept vor-
gestellt werden, das variable Kraftstoffzusammensetzungen erkennen kann. Dabei wurden aus-
schlieBlich fir den Dieselbetrieb geeignete Kraftstoffe betrachtet, obwohl durchaus auch fiir
Ottokraftstoffe angewandt werden kann. Die Komplexitdt von Kraftstoffmischungen soll durch
die Verwendung von Mischungspldnen (Mixture Design), einem Teilgebiet der statistischen
Versuchsplanung, reduziert und multisensorisch untersucht werden. Fiir die Multisensor An-
wendung sollen die Signale des in dieser Arbeit entwickelten Permittivititssensors mit Daten
aus der NIR-Spektroskopie fusioniert und multivariat untersucht werden.



2 Theoretischer Teil

Der Inhalt des theoretischen Teils ergibt sich wie folgt: Zu Beginn werden die Zusammenset-
zung und Herstellung von fossilen und biogenen Dieselkraftstoffen dargestellt (Kapitel 2.1).
Anschliefend werden mogliche Reaktionswege wihrend der Alterung solcher Kraftstoffe (Ka-
pitel 2.2) und Kraftstoffzusitze vorgestellt (Kapitel 2.3). Die theoretischen Hintergriinde zur
Sensorik, die die Alterung und Zusammensetzung von Kraftstoffmischungen erkennen soll,
wird in Kapitel 2.4 vorgestellt. Die wihrend der Alterung entstehenden unldslichen Oxidati-
onsprodukte kdnnen eine instabile Suspension bilden. Als mogliches Verfahren zur messtech-
nischen Analyse einer instabilen Suspension (Sedimentationsanalyse) eignet sich die dielektri-
schen Spektroskopie (Pettersen und Sjoblom, 1996; Pettersen et al., 1997; Pettersen et al.,
1998). Ergianzend zur Erkennung der Kraftstoffalterung und -zusammensetzung wird die die-
lektrische Spektroskopie daher aulerdem zur Sedimentationsanalyse verwendet. Die theoreti-
schen Hintergriinde zur Untersuchung der Stabilitit einer Suspension wird in Kapitel 2.5 vor-
gestellt. Mithilfe von Mischungspldnen wird ein statistisches Verfahren vorgestellt, das die
Komplexitdt von herkdmmlichen Kraftstoffmischungen durch die Verwendung von Modell-
substanzen wesentlich vereinfacht (Kapitel 2.6). Mit diesem Verfahren werden im spéteren
Verlauf der Arbeit aulerdem instabile Mischungen identifiziert. Ergédnzend werden die aus Mi-
schungsplédnen erhaltenen Kraftstoffformulierungen als Kalibrierdatensatz fiir eine multivariate
Datenanalyse verwendet, um im spéteren Verlauf der Arbeit unbekannte Kraftstoffmischungen
zu identifizieren (Kapitel 2.7). AbschlieBend werden die theoretischen Ansdtze der polymor-
phen Phasenumwandlung an Kraftstoffen anhand von Theorie und Beispielen dargestellt (Ka-
pitel 2.8).

2.1 Kraftstoffe

2.1.1 Dieselkraftstoffe

Dieselkraftstoffe sind komplexe Gemische aus Kohlenwasserstoffen und gehdren zu den Mit-
teldestillaten. Hierbei handelt es sich um Produkte, die wéahrend der Erdélfraktionierung im
mittleren Siedebereich zwischen 180 — 360 °C gewonnen werden. Neben unverzweigten Alka-
nen (n-Alkane) und verzweigten Alkane (iso-Alkane), besteht Dieselkraftstoff aus Cycloalka-
nen und aromatischen Kohlenwasserstoffen. Insgesamt sind tiber 300 verschiedene Kohlenwas-
serstoffverbindungen aufzufinden. Die durchschnittliche MolekiilgroBe liegt im Bereich um 10
bis 20 Kohlenstoffatome pro Molekiil. (Mollenhauer und Tschdke, 2007) Die Spezifikation fiir
Dieselkraftstoffe ist in der EN 590 festgelegt und in der Tabelle 1 dargestellt:



Tabelle 1: Dieselkraftstoff-Spezifikation nach EN 590 (Auszug)

Eigenschaften Einheit Grenzwerte Prifverfahren

min.  max.

Cetanzahl 51,0 - EN ISO 5165
EN 15195
EN 16144
EN 16715
Dichte bei 15 °C kg/m? 820,0 845,0 EN ISO 3675 oder

ENISO 12185

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe % (m/m) - 8,0 EN 12916
Schwefelgehalt mg/kg - 10,0 EN ISO 20846
EN ISO 20884
Wassergehalt % (m/m) 0,020 ENISO 12937
Fettsdure-Methylestergehalt % (V/IV) 0 7,0 EN 14078
Oxidationsstabilitat g/m? - 25 EN ISO 12205
h 20 - EN 15751
Viskositit bei 40 °C mm?/s 2,000 4,500 ENISO 3104

2.1.2 Weitere Kraftstoffe fiir die dieselmotorische Verbrennung
Biodiesel

Biodiesel (Abk. FAME, engl. Fatty-Acid-Methyl-Ester) sind umgeesterte Pflanzendle (Trigly-
ceride) aus z.B. Raps-, Soja, Palm-, Kokos oder Sonnenblumenél. Durch die Umesterung wird
eine Viskositidtsabnahme erreicht, die notwendig ist, damit der Kraftstoff bei der Verbrennung
im Dieselmotor einerseits homogen verteilt ist. Anderseits fithren zu hohe Viskosititen dazu,
dass die Einspritzpumpe aufgrund nicht ausreichender Komprimierbarkeit mit gentigend Kraft-
stoff gefiillt werden kann, die ein Verlust der Leistung zur Folge haben kann (Knothe, 2005).
Aus wirtschaftlichen Griinden eignet sich Methanol fiir die Umesterung am besten. Die Ver-
wendung von Ethanol als Substitut fiir Methanol ist moglich und wird aufgrund hoher Zucker-
rohrvorkommen in Brasilien in der Biodieselherstellung genutzt (Silva et al., 2011). Als Kata-
lysatoren kommen Sauren oder Alkalimetalle infrage. Im Folgenden wird auf den Reaktions-
mechanismus der Umesterung, unter Verwendung eines basischen Katalysators, néher einge-
gangen (siche Abbildung 1):
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Zu Beginn reagiert das Alkalimetall (z.B.: Natriummethanolat) mit dem Alkohol zu einem Al-
koholat. Dieser ist in der Lage, einen nucleophilen Angriff auf das sp2-hybridisierte Kohlen-
stoffatom der Carbonylgruppe des Triglycerids durchzufiihren. Darauthin spaltet sich der erste
Fettsdure-Alkyl-Ester ab, da der daraus entstehender Zustand energetisch giinstiger ist. Als
Zwischenprodukt entsteht neben dem Ester ein Diglycerid. Letztere reagiert nach dem gleichen
Schema weiter mit dem Alkoholat, bis nur noch Glycerin {ibrig ist. Insgesamt benétigt man fiir
die Umesterung von einem Mol Triglycerid drei Mol Methanol. Als Endprodukt entstehen drei
Mol FAME und ein Mol Glycerin.

R—OH 4+ R, =—=R—0 4 R,—H'

(0] O (0]
o/(l)J\R1 O/cl)J\R1 O/g\R1 |O
- . R
O/l(JD\RZ o/ou-\R2 o/U\R2 + ’L

O-R

/lk 3 3 _
o R : O/f\R o) AT
U_O Fettsaure-Alkyl-Ester

O-R
o) o)
o/g\# o/i\#
O/U\Rz + R,-H =—= O/U\Rz + R,
(e} OH

R: Alkoholrest
R,: Base

R', R?, R®: Fettsiiurereste

Abbildung 1: Reaktionsschema der Biodieselherstellung

Auf europdischer Ebene ist die FAME-Qualitét durch die DIN EN 14214 festgelegt. Tabelle 2
zeigt einen Auszug aus dieser Norm. Auf zwei wesentliche Parameter aus dieser Norm wird in
dieser Arbeit mehrfach eingegangen: Hierzu gehort zum einen die Sdurezahl. Sie gibt die
Menge an Kaliumhydroxid an, die notwendig ist, um freie Fettsduren in 1 g FAME zu neutra-
lisieren. Freie Fettsduren entstehen wéahrend der Alterung z.B. durch Hydrolyse. Zum anderen
wird die Oxidationsstabilitit nach der Rancimat-Methode mehrfach bestimmt. Diese Methode
wird in Kapitel 3.7 ndher beschrieben.
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Tabelle 2: Biodiesel-Spezifikation nach DIN EN 14214 (Auszug)

Eigenschaften Einheit Grenzwerte Prifverfahren
min.  max.
Fettsdure-Methylester-Gehalt %(m/m) 96,5 - EN 14103
Dichte bei 15 °C kg/m? 860 900 EN ISO 3675 oder
ENISO 12185
Viskositit bei 40 °C mm?/s 3,50 5,00 ENISO 3104
Flammpunkt °C 101 - EN ISO 2719 oder
ENISO 3679
Cetanzahl - 51,0 - ENISO 5165
Korrosionswirkung auf Kupfer (3 h bei 50 °C) Korrosionsgrad Klasse 1 ENISO 2160
Oxidationsstabilitét (bei 110 °C) h 8,0 - EN 14112 oder
EN 15751
Saurezahl mg KOH/g - 0,50 EN 14104
Todzahl g lod/100 g - 120 EN 14111 oder
EN 16300
Gehalt an Linolensdure-Methylester % (m/m) - 12,0 EN 14103
Gehalt an mehrfach ungesittigten Fettsdure-Me- % (m/m) - 1,00 EN 15779
thylestern mit mehr als 4 Doppelbindungen
Methanol-Gehalt % (m/m) - 0,20 EN 14110
Monoglycerid-Gehalt % (m/m) - 0,70 EN 14105
Diglycerid-Gehalt % (m/m) - 0,20 EN 14105
Triglycerid-Gehalt % (m/m) - 0,02 EN 14105
Gehalt an Gesamt-Glycerin % (m/m) - 0,25 EN 14105
Wassergehalt mg/kg - 500 ENISO 12937
Gesamtverschmutzung mg/kg - 24 EN 12662

Pflanzendle besitzen ein typisches Fettsduremuster, das sich je nach Sorte des Pflanzendls in

der Kettenldange und Anteil der Doppelbindungen unterscheidet (siche Tabelle 3). Dabei ist das

Fettsduremuster der Pflanzendle mit denen des Biodiesels identisch (Lang et al., 2001). Das

Fettsduremuster hat einen entscheidenden Einfluss auf physikalische- und chemischen Eigen-

schaften des umgeesterten Produkts (Hoekman et al., 2012; Pinzi et al., 2013; Ramirez-Ver-

duzco et al., 2012; Ramos et al., 2009). Wihrend beispielsweise ein hoher Anteil an Doppel-

bindungen die Kaltestabilitit verbessern kann, sind solche Kraftstoffe auch oxidationsanfalli-

ger.
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Tabelle 3: Fettsauremuster verschiedener Pflanzenole (Henkel, 1979)

Kettellange der C- Bezeichnung Trivialname Rapsél [%] Kokosol Sonnenblu-  Palmél [%)]
Kette: Anzahl der Doppel- [%] mendl [%)]
bindung
6:0 Hexan- Capron- - 0,5 - -
sdure sdure
8:0 Octan- Capryl- - 8 - -
sdure sdure
10:0 Decan- Caprin- - - - -
sdure sdure
12:0 Dodecan- Laurin- - 48 - 2
sdure sdure
14:0 Tetra- Myristin- - 17 - -
decanséure sdure
16:0 Hexa- Palmitin- 6 9 6 42
decanséure sdure
18:0 Octadecan- Stearin- 2 2 4 5
sdure sdure
18:1 Octadecen- Olsiure 62 7 28 41
sdure
18:2 Octadeca- Linolsdure 20 1,3 61 10
diensiure
18:3 Octadecatri-en- Linolensédure 9 - - -
sdure
20:0 Eicosan- Arachin- - - 0,5 -
sdure sdure
20:1 Eicosen- Gadolein- - - - -
sdure sdure
22:1 Docosen- Eruca- 2 - - -
sdure séure

Der Einsatz von reinem Biodiesel oder Pflanzendl war bis 2006 fiir den Verbraucher in
Deutschland noch sehr attraktiv, da dieser gegeniiber fossilem Diesel steuerliche Vorteile ge-
noss. Ab 2007 und mit Einfithrung des Biokraftstoffquotengesetz (BioKraftQuG) entfielen die
steuerlichen Vorteile fiir Biodiesel (VDB, 2007; IHK Darmstadt Rhein Main Neckar, 2006;
BioKraftQuG, 2007). Zugleich wurde mit dem entsprechenden Gesetz die Mineral6lwirtschaft
verpflichtet, eine Mindestquote an Biokraftstoffen in den Markt einzubringen (BioKraftQuG,
2007). Fur Dieselkraftstoffe, die der EN 590 unterliegen, betrdgt die maximal zuldssige Beimi-
schungsquote von Biodiesel im fossilen Diesel bis heute 7 %(V/V) (sieche auch Tabelle 1). Ob-
gleich dies der durchschnittlichen Beimischungsquote in Europa entspricht, sind durchaus auch



