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2 Abklrzungen

AGQM Arbeitsgemeinschaft Qualitdtsmanagement Biodiesel e.V.
ASG Analytik-Service-Gesellschaft

BMAS Bundesministerium fur Arbeit und Soziales

BtL Biomass to Liquid

CFPP Cold Filter Plugging Point (Filtrierbarkeitsgrenze)

CI-MS Massenspektrometrie mit chemischer lonisation

CLD Chemilumineszenzdetektor

CO Kohlenstoffmonoxid

CO, Kohlenstoffdioxid

COSMO | Conductor-like screening model

DAD Dioden Array Detektor

DK Dieselkraftstoff

DNPH 2,4-Dinitrophenylhydrazin

EG Europaische Gemeinschaft
ELPI Electronical Low Pressure Impactor
EPA United States Environmental Protection Agency
ETC European Transient Cycle
FAME Fettsauremethylester
(engl. fatty acid methyl ester)
FNR Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe e.V.
GC Gaschromatographie
GtL Gas to Liquid
HC Summenwert fur Kohlenwasserstoff
HPLC Hochleistungsflissigkeitschromatographie
(High Performance Liquid Chromatography)
HVO Hydrierte Pflanzendle
(engl. hydrotreated vegetable oil)
JME Jatrophadlmethylester
KME Kokosnussdlmethylester
LME Leindimethylester
MAK Maximale Arbeitsplatz-Konzentration
MS Massenspektrometrie
NOx Summenwert fur Stickstoffdioxid und Stickstoffmonoxid
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PAK Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

PME Palmdimethylester
PTFE Polytetrafluorethylen
RME Rapsoélmethylester

RMEalt kiinstlich gealterter Rapsolmethylester ohne Ruickfluss
(40 Stunden, 110 °C, 1 mL/min Luftstrom auf 100 mL)

SCR Selektive katalytische Reaktion

SimDist Simulierte Destillation mit GC-MS-Kopplung

(engl. simulated distillation)

SME Sojadlmethylester

TAC Technologietransferzentrum Automotive der Hochschule
Coburg

TBC Tributylcitrat

TEC Triethylcitrat

Tier Reihe von Abgasemissionsnormen (USA)

TM/PM Teilchenmasse / Partikelmasse

UBA Umweltbundesamt

VDI Verein Deutscher Ingenieure

vTl Johann Heinrich von Thunen-Institut;

bzw. Tl Kurzbezeichnung: Thiinen-Institut

XtL X steht fur Kohlenstoff-Energietrager — to Liquid
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3 Projektziel

Die begrenzten Ressourcen fossiler Energietrager und die Klimafolgen der bei ihrer
Verbrennung freigesetzten Treibhausgase verlangen nach alternativen, erneuerba-
ren und CO,-neutralen Kraftstoffen. Gleichzeitig muss sichergestellt sein, dass Ver-
brennungsmotoren auch bei Verwendung biogener Kraftstoffe die strengen Abgas-
normen erflllen und keinen erhdhten Verschlei® zeigen. Dies stellt bei biogenen
Kraftstoffen aufgrund der Vielzahl der verwendeten Rohstoffquellen, Herstellungsver-
fahren und natdrlichen Schwankungen der Rohstoffe bezuglich des Gehalts an den
einzelnen Inhaltsstoffen eine besondere Herausforderung dar. Es ist deshalb von
grolier 6konomischer und 6kologischer Bedeutung Parameter zu definieren, die zu-
kinftige Kraftstoffe einhalten mussen, um bei hohem Wirkungsgrad den Motorver-
schleild und den Schadstoffausstol} so gering wie moglich zu halten. Dabei werden
die physikalischen und chemischen Eigenschaften biodieselhaltiger Blends so modi-
fiziert, dass sie fir neue und bestehende Motorkonzepte hinsichtlich der Verbren-
nung und der Emissionen eingesetzt werden konnen.

4 Ablaufplan

FUr die Parametrierung werden Mehrkomponentenmischkraftstoffe untersucht. Fossi-
ler Dieselkraftstoff dient dabei als Basiskomponente. Als Vertreter der Kraftstoffe der
ersten Generation werden als Produkte aus Pflanzendlen neben ausgewahlten Fett-
sauremethylestern (FAME) auch hydrierte Pflanzendle (HVO) eingesetzt, die als vor-
erst letzte Entwicklungsstufe dieser Gruppe angesehen werden kénnen. Als Kraft-
stoffe der zweiten Generation werden Substanzen verwendet, die unabhangig von
Pflanzendl Uber die Fischer-Tropsch-Synthese und Uber die Holzverzuckerung zu-
ganglich sind. In systematischen Voruntersuchungen werden die Substanzen der in
Frage kommenden Stoffgruppen auf Eignung als Kraftstoffkomponenten untersucht.
Auf diese Weise wird eine Basis flr eine Komponentenauswahl mit hohem Potenzial
geschaffen.

Im ersten Schritt werden die physikalischen und chemischen Kenngréflen der defi-
nierten Kraftstoffe analysiert. Im zweiten Schritt werden im Rahmen von Motorversu-
chen durch Ansteuern unterschiedlicher Betriebspunkte neben den gesetzlich limitier-
ten Messdaten auch nicht limitierte Emissionsparameter bestimmt. Hierzu zahlt ne-
ben der Untersuchung der PartikelgroRenverteilung auch die Ermittlung des Gehalts
an polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) und Carbonylen. Als
Motoren werden fur die Untersuchung ein Einzylinder-Testmotor und ein Nutzfahr-
zeugmotor mit Euro IV-Norm verwendet. Spezielle Kraftstoffanalysen bei dem analy-
tischen Dienstleister Analytik-Service GmbH (ASG) stltzen sowohl eine mdgliche
Modellbildung als auch die Kraftstoffauswahl. Des Weiteren werden auch neuartige
Verfahren im Bereich der Kraftstoffanalytik eingefuhrt. Bei vielversprechenden Er-
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gebnissen ist auch eine optionale Uberpriifung des gewahlten Kraftstoffes in einem
Euro VI-Motor bedacht. Es ergibt sich folgendes Modell zur Durchfiihrung (Abbildung
4-1).

{Euro VI}

Motorldufe-
Euro IV

Kraftstoffanalysen
(ASG)

Motorldufe-Einzylinder

Versuchsplanung
Erstellung und Untersuchung von Kraftstoffen
unter Einbeziehung von Vorwissen

Abbildung 4-1: Modell zur Durchfihrung des Projekts (Stufe 5 ist optional.)

Die erzeugten Kraftstoffe werden auch fur das Projekt der Hochschule Coburg ,Fluo-
reszenzspektroskopische Charakterisierung und Identifizierung von Kraftstoffgemi-
schen zur Entwicklung eines Kraftstoffsensors® (Férderkennzeichen: 22004710) ein-
gesetzt (Fan und Krahl, 2012).

5 Physikalisch-chemische Betrachtung von Kraftstoff-
komponenten

Die Ausgangsfragestellung dieses Projekts kann in zwei Bereiche unterteilt werden.
Einerseits soll aufgrund der Untersuchung physikalisch-chemischer Parameter ein
optimiertes Modell zur Kraftstoffentwicklung ermdoglicht werden, anderseits soll aber
auch ein realisierbarer Multikomponentenkraftstoff mit hohem regenerativem Anteil
gefunden werden. Besonders fur den zweiten Bereich wurden daher Kraftstoffe ge-
sucht, die bereits am Markt vorhanden bzw. durch Neuausrichtung der Produktpalet-
te zuganglich sind.

5.1 Fossile Komponente Dieselkraftstoff

Die Einbeziehung einer fossilen Komponente ist notwendig, da besonders im Uber-
gang zu einem vollkommen regenerativen Kraftstoff der Bedarf durch regenerative
Quellen nicht zu 100% gedeckt werden kann. Dies ist ein weiterer wichtiger Aspekt,
der fur die Entwicklung regenerativer Multikomponentenkraftstoffe spricht. Ein zu
100% regenerativer Kraftstoff ist aus dkologischer und 6konomischer Sicht langfristig
nur dann realisierbar, wenn die Produktionslasten auf méglichst viele Produkte ver-
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teilt sind. Zum Vergleich sind sowohl DK, ein nach der Norm DIN EN 590 zugelasse-
ner fossiler Referenzdieselkraftstoff der Firma Haltermann mit Aromatenanteil von bis
zu 25%, als auch MK1 angegeben, ein nicht nach der Norm zugelassener besonders
niedrig siedender sogenannter ,Schweden-Diesel“ mit stark vermindertem Aromaten-
Anteil, der fur die arktische Region optimiert wurde. Eine Problematik zum Schwefel-
gehalt (Gairing et al., 1997) ist gemall Norm bei beiden Sorten nicht mehr gegeben.
Die Unterschiede der beiden Kraftstoffe zeigen sich deutlich im Destillationsverlauf
(Abbildung 5-1).

420
400
380
360
340 —f—f—/—F
9 320 -
S 300 -
© 280 f
8 260 [—
5 240 | [ _— /—MK1 —DK
= 220 r_'/ / —

200 1] _— ——RME ——KME | |
180 -/ ——JME ——PME | |
ad ——SME ——LME | _

160
140 / T T T T T T T T T

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
Masseverlust [%]

\

Abbildung 5-1: SimDist-Analysen von MK1, DK, HVO, RME (Rapsdlmethylester), KME (Kokosnuss-
o6lmethylester), JME (Jatrophadlmethylester), PME (Palmdlimethylester), SME (Sojadlmethylester),
LME (LeindImethylester)

Bei den dargestellten SimDist-Analysen handelt es sich um einen mit Gaschromatog-
raphie-Massenspektrometrie-Kopplung (GC-MS) simulierten Siedeverlauf.

5.2 Kraftstoffe aus Pflanzendlen

Diese Kraftstoffe haben den Vorteil, dass mit dem Rohstoff Pflanzendl bei entspre-
chend ausgerichteter Agrarwirtschaft grof3e Ertrage maoglich sind. In Hinblick auf eine
wachsende Weltbevdlkerung und eine Verringerung des zur Verfugung stehenden
Ackerlands ist ein Anstieg des in der Offentlichkeit diskutierten Teller/Tank-Konflikts
jedoch absehbar.

5.2.1 Fettsauremethylester (FAME)

FAME stellen die 1. Generation von Kraftstoffen, die auf Pflanzenolen basieren. Sie

sind genormt nach DIN EN 14214. Gemal} Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 darf ihr
13
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Anteil maximal 7% in Dieselkraftstoff betragen. Eine entsprechende Quote wird zur-
zeit eingehalten (BioKraftQuG, 2006). Mit Erhdhung des FAME-Anteils tritt seine in
Bezug auf den fossilen Dieselkraftstoff meist schlechtere Siedelage in den Vorder-
grund. Ein Ansatz zur Verbesserung des Siedeverhaltens durch Metathese-Reaktion
(Miao et al., 2011) wurde in einer eigenen Studie (Munack et al., 2013) bearbeitet.
Lediglich KME zeigt im Vergleich zu den anderen aufgefihrten FAME-Kraftstoffen
eine wesentlich niedrigere Siedelinie. Als weiterer negativer Effekt von FAME-
Kraftstoffen kann die Neigung zu einer Prazipitatbildung in Blends mit Dieselkraftstoff
gesehen werden (Krahl et al., 2009). Es liegt dann keine Losung der Komponenten,
sondern die Ausbildung einer weiteren Phase als Trubung vor. Hierbei handelt es
sich um Oligomere, die als Alterungsprodukte durch Autoxidation der FAME-
Kraftstoffkomponenten auftreten. Fur deren Ausbildung wird die unterschiedliche
Reaktivitat der einzelnen Fettsauren (Schoénborn, 2009) verantwortlich gemacht.
Hierbei verursachen Doppelbindungen bzw. benachbarte Doppelbindungen (Tabelle
5-1) im Molekul reaktive allylische bzw. besonders reaktive bis-allylische Positionen
von Wasserstoffatomen (Osmont et al., 2007).

Tabelle 5-1: Fettsaurespektren ausgewahlter Pflanzendle — D.b. steht flr die Anzahl von Doppelbin-
dungen (Mittelbach und Remschmidt, 2004)

D.b. Fettséure Summenformel Rapsol Kokosol Leinol
0 Laurinséure C,,H,,0, - 46 - 47 % -
0 Myristinsaure C,4H,50, - 17-20 % -
0 Stearinséure CgH360, 1-2% 3 % 9-16%
1 Olsaure C,sH340, 55 - 65 % 7-8% 14-20 %
2 Linolséaure C,H550, 20-26 % 2% 15-25%
3 Linolensé&ure C,gH3,0, 8-10% - 59-63 %

Dadurch wird eine Reihe von inter- und intramolekularen Reaktionen maoglich, die
Gegenstand aktueller Forschung sind. Mit steigenden Mehrfachbindungsanteilen ist
dieser Bezug auch vereinfacht zuganglich Uber die lodzahl (Herbinet et al., 2010)
(Abbildung 5-2).

Der eigentliche Effekt des Ausfallens von Oligomeren scheint auf eine Veranderung
der Polaritat zuruckzugehen [Munack et al., 2009; Munack et al., 2011 (2)]. Wahrend
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 Beimischungskomponente, tritt die unpolare
Hauptkomponente in den Vordergrund, und die Oligomere fallen aus.
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Abbildung 5-2: lodzahlen ausgewahlter FAME-Kraftstoffe entsprechend Kraftstoffanalysen

Ahnliches wird auch im Bereich des Motoréls beobachtet. Aufgrund einer im Gegen-
satz zum Dieselkraftstoff stark erhdhten Siedelinie bei entsprechenden FAME-
Kraftstoffen wird ein Anreichern von Alterungsprodukten im Motordl beobachtet
(Richter, 2008), was eine Prazipitatbildung auch in diesem Bereich zur Folge hat
(Schumacher, 2010).

Eine hohe lodzahl bedingt einen hohen Anteil ungesattigter Positionen mit Kohlen-
stoffatomen hoherer Oxidationszahlen. Es sinken die Parameter Cetanzahl und
Cetanindex als weiterer Effekt, womit ein besonderer Einfluss dieser Grof3e auch auf
das Verbrennungsverhalten gegeben ist (Graboski et al., 2003).

Ausgewahlt wurden KME und LME als die Kraftstoffe mit dem geringsten und hochs-
ten Wert fur die lodzahl bzw. fur den Anteil besonders reaktiver bis-allylischer Was-
serstoff-Positionen. RME wurde aufgrund des heimischen Raps-Anbaus und wegen
seiner mittleren Stellung bezuglich dieses Parameters verwendet. Lasst man KME
aufgrund seiner schlechten Zuganglichkeit als eine realistische heimische Beimi-
schungskomponente aufler Acht, so ist es folglich generell notwendig, mit steigen-
dem regenerativem Anteil, insbesondere bezogen auf die Siedelinie (Garbe, 2001),
fir den niedrig siedenden Bereich eine alternative Komponente bzw. ein Gemisch
von Komponenten zu definieren. Hierfir denkbar sind sowohl der Einsatz von Bio-
masse Uber Fischer-Tropsch-Prozesse als auch ein zur Veresterung alternativer Pro-
zess zur Umsetzung von Pflanzendlen. Als Beispiel sei hier HVO (hydrotreated
vegetable oil) genannt, ein Kraftstoff, der in Zusammenarbeit mit der Firma Neste Oil,
der Hochschule Coburg und einer Reihe von anderen Partnern vom Thinen-Institut
fur Agrartechnologie bereits getestet wurde [Krahl et al., (2012) (2)] und aktuell unter
dem Begriff ,Diesel Regenerativ® erprobt wird.
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5.2.2 Hydrotreated Vegetable Oil (HVO)

HVO kann als die vorerst letzte Entwicklung von Kraftstoffen angesehen werden, die
auf Pflanzendlen basieren. Entsprechend der Generationsbezeichnung fir FAME,
kann HVO im Bereich der Pflanzendle als 2. Generation bezeichnet werden. Durch
regenerativ. gewonnenen Wasserstoff wird das Pflanzendl katalytisch durch eine
Kombination aus Hydrierung, Decarboxylierung und Isomerisierung zu einem Mix aus
verzweigten und unverzweigten Alkanen im Bereich der Siedelinie des Dieselkraft-
stoffs (Abbildung 5-4) umgewandelt. Propan ist dabei ein kommerzielles Nebenpro-
dukt (Abbildung 5-3).

T

O \\
.I” \ f}_,-""-- = \\
R-CH2-C"--.;-\\ ,r CH2 2 R-CH2-CH3 + 4 H20 )
I _ Wasserstoff
_ [HC{ | CKCH2R » (R-CH3 |+ CO2
(O \ - O . Katalysatoren .
R-CHZ-C-\,_ . \CH2
%G () Weg der Hydrierung <
Weg der Decarboxylierung
Triglyceride HVO
R = CxHy CnH2n+2
- aliphatisch, unverzweigt, R (C;,-C-p) - aliphatisch
- DB-Anteil abhingig zum Edukt - vollstandig gesattigte KW

Abbildung 5-3: Reaktionsschema zur Herstellung von HVO (nach Oja, 2008)

Durch das Entfernen der Carboxygruppe und der Doppelbindungsanteile wird die
Reaktivitat im Vergleich zum Fettsauremethylester deutlich reduziert. Problematische
Oligomerbildungen, wie sie zuvor im Zusammenhang mit FAME-Kraftstoffen be-
schrieben wurden, sind daher ausgeschlossen. Durch die zusatzlich ablaufende
Isomerisierung wird ein bestimmter Verzweigungsanteil und damit eine ausreichende
Kaltefestigkeit gewahrleistet. Ein Aromatenanteil ist beim HVO im Gegensatz zum
Dieselkraftstoff, bei dem dieser bis auf Werte von 25% ansteigen kann, nicht vorhan-
den. Dies fuhrt jedoch dazu, dass die Beimischung von HVO bezogen auf die Diesel-
kraftstoffnorm DIN EN 590 nur in Hinblick auf die 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 Verfugung zu stellen. Nur wenige Regionen sind dazu zurzeit in der La-
ge. Eine schnelle globale Einsatzmaoglichkeit des Verfahrens ist daher unwahrschein-
lich. Des Weiteren ist der in der Offentlichkeit diskutierte Teller/Tank-Konflikt zu nen-
nen. Da langfristig bei einer ansteigenden Weltbevdlkerung global mit einem Ruck-
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gang urbarer Flachen zu rechnen ist, wird diese Problematik in Zukunft eher ver-
scharft und durch die Abholzung von Regenwaldern zusatzlich beschleunigt. Folglich
gibt es eine aktuelle Bestrebung auch Altdle und Algendle als Ausgangsstoffe fur die
HVO- und Biodiesel-Produktion einzubeziehen (z.B. Diesel R33). Aufgrund der Uber-
zeugenden chemischen und physikalischen Eigenschaften wurde HVO als Kraftstoff
fur die Untersuchungen ausgewahlt. Auf Algendl bzw. auf Altol basierende Kraftstoffe
standen flr das Projekt noch nicht zur Verfigung.

5.3 Kraftstoffe, die nicht auf Pflanzendl basieren

Es ergibt sich langfristig die Notwendigkeit Kraftstoffe starker unabhangig von Agrar-
produkten zu synthetisieren. Aber auch kurzfristig steht in Hinblick auf die Okobilanz
eine effektivere Nutzung der ganzen Pflanze im Fokus. Neben der Holzverzuckerung
kann auch bei Fischer-Tropsch-Prozessfuhrung die komplette Biomasse und damit
eingeschlossen der sonst nur schwer zugangliche Anteil an Lignocellulose fur die
Kraftstoffproduktion nutzbar gemacht werden.

5.3.1 Fischer-Tropsch-Kraftstoffe

Es gibt mehrere Wege zu einem regenerativen Kraftstoff. Nach der Entwicklung der
Umesterung von Pflanzendlen zum Methylester kann die HVO-Strategie als nachster
Schritt gesehen werden, bei dem durch gezielte Veranderung des Ausgangsprodukts
ein in physikalischer und chemischer Hinsicht verbesserter Kraftstoff resultiert. Eine
ganzlich andere Strategie bietet die Biomasse-Vergasung in Kombination mit der Fi-
scher-Tropsch-Synthese. Der grol3e Vorteil dieser Variante ist die Moglichkeit der
Verwendung von biogenen Abfallen. Eine mogliche Konkurrenz im Ackerbau von
»1eller und Tank® kann auf diese Weise vermieden werden. Zuerst wird bei der Bio-
masse-Vergasung der Ausgangsstoff zu Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff, dem
sogenannten Synthesegas, umgesetzt und damit im Gegensatz zu der alternativen
Vorgehensweise quasi komplett zerstort. Anschlie®end erfolgt durch die katalysierte
Fischer-Tropsch-Synthese (Gregor, 1990) ein erneuter Aufbau zu Produkten, die
auch als Kraftstoff verwendet werden konnen. Mogliche Produktgruppen sind n-
Alkane als thermodynamisches Produkt und damit als Hauptprodukt mit Kettenlan-
gen von Cy bis Cy (Anderson et al., 2004). Als kinetisches Produkt und damit als
Nebenprodukt kdnnen 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 sauerstoffhaltigen
Verbindungen, hauptsachlich lineare Alkohole und Aldehyde, die kleinste Gruppe.
Uber die gezielte Veranderung von Reaktionsbedingungen und durch den Einsatz
von Katalysatoren und Promotoren kann die Produktbildung zu Gunsten von Pro-
duktgruppen optimiert werden (Tabelle 5-2).
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Tabelle 5-2: Moglichkeiten zur Beeinflussung der Produktselektivitat; (+) Zu-
nahme mit steigendem Parameter; (-) Abnahme mit steigendem Parameter; (~)
keine eindeutige Abhangigkeit (Fachinformationszentrum Chemie GmbH,
2011)

Pgesamt) | Pr2) | Pcoy| Po) Kalium
Methanselektivitat + - + - - -
Kettenlange - + - + + +
Olefinselektivitat ~ ~ - + + +
Alkoholselektivitat - + +
Kettenverzweigung + - ~ ~ ~ -
Katalysatoraktivitat + + + ~,- ~,- -
Kohlenstoffabscheidung | + ~ -

Um die Reaktivitat bezlglich Abbauprozessen wie im Fall der FAME-Kraftstoffe zu
senken, wird haufig ahnlich wie bei HVO eine Hydrierung durchgefihrt. Es resultiert
dann ein Kraftstoff mit langkettigen gesattigten Alkanen mit Verzeigungsanteil. Als
Beispiel fur einen solchen Kraftstoff wurde ein GtL-Kraftstoff (engl.: Gas to Liquid)
gewahlt. Sowohl die physikalischen als auch die chemischen Eigenschaften zeigen
deutliche Parallelen zu HVO. Dies lasst sich auch an den in gro3en Bereichen ahnli-
chen Siedeverlaufen erkennen (Abbildung 5-4).

380
360 - j
340 - r‘r /
320 —
O’ 300
= 280 -
T 260
qé_ 249 // —DK
2 220 - / ——RME
200 / HVO
180 ) GtL
160 -
140 + ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
Masseverlust [%]

Abbildung 5-4: Siedeverlaufe von DK, HVO, GtL und RME Uber SimDist-Verfahren

Der ausgewahlte GtL-Kraftstoff hat wie HVO keinen Aromatenanteil und weist ahnli-
che Schwerpunkte der einzelnen Komponentengruppen im Bereich der Alkane und
entsprechender Verzweigungsprodukte auf. Untersuchungen der Hochschule Coburg
mit Gaschromatographie-Massenspektrometrie-Kopplung (GC-MS) deuten auf einen

18

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



geringeren Anteil an Verzweigungsprodukten fur GtL hin, was eine Erklarung fir den
niedrigeren Wert fur die Filtrierbarkeitsgrenze (CFPP-Wert) sein durfte.

5.3.2 Ausgewahlte Kohlenwasserstoffe und 1-Alkohole

Als Prototypen aus der Fischer-Tropsch-Synthese wurden die n-Alkane flr eine na-
here Untersuchung ausgewahlt. Als wichtigstes Nebenprodukt wurden auch die 1-
Alkene trotz der hdheren Reaktivitat gegeniiber Alterungsprozessen in die Uberle-
gungen einbezogen. Ferner wurden auch die 1-Alkohole genauer betrachtet. Ein An-
satz zur Losung der bereits angesprochenen Problematik der alterungsbedingten
Oligomerbildung bei FAME-Kraftstoffen kann im Einsatz von Stabilisatoren und L6-
sungsvermittlern liegen. Wahrend Stabilisatoren durch das Abfangen von maglichen
Radikalen die Oligomerbildung verhindern (Kalk, 2001), steigern Lésungsvermittler
die Loslichkeit von bereits gebildeten Oligomeren in Blends. Da sie nicht als Kataly-
sator wirken, ist ein Nachteil der Stabilisatoren die zeitlich begrenzte Wirksamkeit.
Eigene Studien im Arbeitskreis deuten darauf hin, dass Fettalkohole als Ldésungs-
vermittler ein groRes Potenzial besitzen (Munack et al., 2012). Ermoglicht wird dieses
Verhalten durch die polare Hydroxygruppe in Kombination mit dem unpolaren alipha-
tischen Rest. Neben anderen getesteten Alkoholen zeigte das 1-Octanol, welches
Uber die Fischer-Tropsch-Synthese (Anderson, 1980) begrenzt zuganglich ist, be-
sonders gute Ergebnisse.

Als physikalische Grofen wurden fur die Betrachtungen neben dem Flammpunkt,
auch der Siedepunkt, das Dampfdruckverhalten und der Schmelzpunkt ausgewahit.
Diese GroRen sind gut zuganglich und besonders aussagekraftig im Hinblick auf
wichtige Kriterien nach DIN EN 590 wie z.B. den Destillationsverlauf und die
Filtrierbarkeitsgrenze (CFPP-Wert). Ferner wurde auch die Wasserldslichkeit in die
Uberlegungen einbezogen, da durch die Polaritatssteigerung aufgrund einer Alkohol-
zugabe Einfliusse auf das Wasseraufnahmevermdgen und damit zu dem nach DIN
EN 590 limitierten Wassergehalt realistisch sind.

5.3.2.1 Schmelzpunkt-Betrachtung (Kohlenwasserstoffe und Alkohole)

Die Betrachtung der diversen Schmelzpunkte (Abbildung 5-5) zeigt, welche Substan-
zen schon bei Raumtemperatur Feststoffe sind. Sie sind dann nur bedingt als Beimi-
schungskomponenten geeignet. Ferner deutet ein erhdhter Schmelzpunkt auch auf
eine Absenkung der Temperaturstabilitat bei tiefen Temperaturen hin in Anlehnung
an die Filtrierbarkeitsgrenze (CFPP-Wert).

Die Schmelzpunkte der 1-Alkene sind deutlich niedriger als die der entsprechenden
n-Alkane. Ein Einsatz der 1-Alkene als Kraftstoffkomponente scheint in dieser Bezie-
hung unproblematisch. Der Einsatz héherer n-Alkane ist jedoch deutlich begrenzt.
Bereits n-Tetradecan hat einen Schmelzpunkt oberhalb von 0 °C.
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Abbildung 5-5: Schmelzpunkte der n-Alkane, 1-Alkene, 1-Alkohole erganzt durch die Raumtemperatur
von 20 °C (Merck, 2012)

Bei n-Octadecan liegt er sogar oberhalb der Raumtemperatur. Die 1-Alkohole haben
noch einmal beziglich der n-Alkane deutlich héhere Schmelzpunkte. Hier ist bereits
der Schmelzpunkt des 1-Decanols oberhalb von 0 °C und der Schmelzpunkt des 1-
Dodecanols oberhalb der Raumtemperatur. Auch die bereits angesprochenen Ver-
zweigungsprodukte (Barat, 1971) der Fischer-Tropsch-Synthese sind vielverspre-
chend, da sie bedingt durch die Struktur im Gegensatz zu den langkettigen
unverzweigten Stoffgruppen deutlich niedrigere Schmelzpunkte besitzen. Da sie je-
doch systematisch und kommerziell nur schwer zuganglich 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 gewahlt, die die Erforschung des
Einflusses von Verzweigung (Akihama et al., 2003; Nakakita et al., 2005) im Bereich
der spateren Emissionsuntersuchungen ermdglichen soll.

5.3.2.2 Siedepunkt-Betrachtung (Kohlenwasserstoffe und Alkohole)

Die Betrachtung der Siedepunkte der angesprochenen Gruppen (Abbildung 5-6) er-
madglicht die Abschatzung ihres Verhaltens bezlglich des Siedeverlaufs in Mehrkom-
ponentenkraftstoffen. Ausgerichtet an der Siedelinie des Referenzdieselkraftstoffs
(DK) ist dann eine gezielte Auswahl einzelner Komponenten mdglich, die ein Errei-
chen des DIN EN 590-Kriteriums zum Siedeverlauf wahrscheinlich macht.
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Abbildung 5-6: Siedepunkte der n-Alkane, 1-Alkene, 1-Alkohole unter Angabe der Siedebereiche von
DK (schwarz) und MK1 (grau) (Merck, 2012)

Mogliche Schleppwirkungen bzw. Wechselwirkungen der einzelnen Komponenten
(Azeotropbildung), wie sie sich im atmospharischen Destillationsverlauf zeigen kon-
nen, wurden jedoch aufgrund der gewahlten Methode in diesem Stadium der Vorun-
tersuchungen nicht bertcksichtigt.

Bei Betrachtung der einzelnen Stoffgruppen wird deutlich, dass die Unterschiede der
n-Alkane zu den 1-Alkenen unwesentlich sind. Um einen Bezug zu fossilen Diesel-
kraftstoffen herzustellen, sind auch die Siedebereiche von DK und MK1 angegeben.
Soll der Siedebereich fur den nach DIN EN 590 zugelassenen Dieselkraftstoff DK
angestrebt werden, so sind fur beide Stoffgruppen Komponenten mit einer Kohlen-
stoffzahl grolRer gleich zehn denkbar. Die Siedelage vergleichbarer 1-Alkohole ist
signifikant erhoht. Nach demselben Kriterium ist die Verwendung von 1-Alkoholen ab
1-Hexanol maoglich.

5.3.2.3 Flammpunkt-Betrachtung (Kohlenwasserstoffe und Alkohole)

Bei dem Flammpunkt eines Stoffes handelt es sich um die niedrigste Temperatur, bei
der sich Uber einem Stoff ein zundfahiges Dampf-Luft-Gemisch bilden kann. Der Pa-
rameter stellt damit auch ein wichtiges Kriterium fur die Sicherheitsklassifizierung dar.
Vereinfacht dargestellt ist der Flammpunkt bei einem Mehrkomponentenkraftstoff
damit abhangig von dem Flammpunkt der Komponente mit dem niedrigsten Siede-

punkt.
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Abbildung 5-7: Flammpunkte der n-Alkane, 1-Alkene, 1-Alkohole unter Angabe des Grenzwertes von
55 °C fur den Flammpunkt nach DIN EN 590 (Merck, 2012)

Bei Betrachtung der Flammpunkte der einzelnen Stoffgruppen (Abbildung 5-7) wird
deutlich, dass ahnlich wie bei der Betrachtung der Siedepunkte sich n-Alkane und 1-
Alkene nicht wesentlich unterscheiden. Der nach DIN EN 590 klar definierte Grenz-
wert fur den Flammpunkt von 55 °C wird fur n-Decan mit einem Flammpunkt von 51
°C knapp unterschritten. 1-Alkene und n-Alkane mit noch kleineren Kohlenstoffzahlen
scheinen als Kraftstoffkomponente folglich ungeeignet. Die Flammpunkte fur 1-
Alkohole liegen allgemein hoher. Bereits das 1-Hexanol Uberschreitet den Grenzwert
mit einem Flammpunkt von 62 °C deutlich.

5.3.2.4 Dampfdruck-Betrachtung (Kohlenwasserstoffe und Alkohole)

Der Dampfdruck ist eine weitere wichtige physikalische Grdflke. Sie wirkt sich direkt
auf die Bereiche Siedeverhalten und Flammpunkt aus. Ferner muss ein hoher
Dampfdruck vermieden werden, um eine Gasblasenbildung im Kraftstoffsystem zu
vermeiden. Hier herrschen Temperaturen bis zu 70 °C. Bei einem hohen Dampfdruck
resultieren auch niedrige Flammpunkte und im Siedeverlauf verstarkt niedrigsieden-
de Bereiche. Die Betrachtung des Dampfdrucks ausgewahlter n-Alkane und 1-
Alkohole (Abbildung 5-8) zeigt, dass nicht alle Substanzen unauffallig sind. Erst mit
n-Decan und 1-Hexanol wird ein Dampfdruck erreicht, der bei 1 hPa liegt. Hohere
Anteile von Substanzen mit einem bereits grenzwertigem Dampfdruckverhalten soll-
ten daher bis zu einer endgultigen Klarung eher in Winterkraftstoffen verwendet wer-
den.
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Abbildung 5-8: Dampfdruck ausgewahlter n-Alkane und 1-Alkohole bei 20 °C (Merck, 2012)

Ferner muss eingeraumt werden, dass es sich hierbei um die Reinsubstanzen han-
delt. Loslichkeitseffekte sollten besonders im Bereich des n-Decans noch eine Ab-
senkung des Dampfdrucks verursachen. Der deutliche Polaritatsunterschied des 1-
Hexanols musste in Dieselkraftstoffblends eher einen entgegengesetzten Effekt be-
wirken. Die Cs-1-Alkohole Isoamylalkohol (3-Methyl-1-butanol) und Amylalkohol (1-
Pentanol) scheinen als Kraftstoffkomponente aufgrund eines relativ hohen Dampf-
drucks eher ungeeignet zu sein. Weitergehende Untersuchungen zur Thematik sind
sinnvoll, da sich der Dampfdruck auch direkt auf die Permeabilitat von Tank- und
Kraftstoffschlauchmaterialien auswirken kann. Diese Thematik war jedoch nicht Ge-
genstand des Projekts.

5.3.2.5 Betrachtung der Wasserloslichkeit (Kohlenwasserstoffe und Alkohole)

Gemal Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 ist der Wassergehalt mit einem Maximum
von 200 ppm limitiert. Werden polare Komponenten wie 1-Alkohole mit erhdhten An-
teilen in Blends eingesetzt, steigt auch die Gesamtpolaritat und damit das Potenzial
eines erhdohten Wasseraufnahmeverhaltens. Ein einfaches Mittel, um dieses Steige-
rungspotenzial abschatzen zu kénnen, ist die Betrachtung der Wasserldslichkeit aus-
gewahlter 1-Alkohole (Abbildung 5-9). Es zeigt sich eine ahnliche Abstufung wie bei
der Dampfdruckbetrachtung. Die Cs-1-Alkohole weisen noch eine verhaltnismafig
grole Wasserloslichkeit bei 20 °C auf. Danach fallen die Werte deutlich ab. Es ist
daher notwendig, den Einfluss von Komponenten mit einer erhéhten Wasserloslich-
keit hinsichtlich ihrer Polaritat auf das Wasseraufnahmeverhalten von Blends zu un-
tersuchen. Hierzu folgen im Kapitel 9.4 weitere Untersuchungen. Die unpolaren Koh-
lenwasserstoffe sind bezuglich dieses Kriteriums unkritisch.
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Abbildung 5-9: Wasserldslichkeit ausgewahlter 1-Alkohole bei 20 °C (Merck, 2012)

5.3.2.6 Zusammenfassung (Kohlenwasserstoffe und Alkohole)

Aus Grinden der Verfugbarkeit ist es zwar notwendig, auch kommerziell erhaltliche
Kraftstoffe wie GtL und HVO stellvertretend fur einen klar definierten Kohlenwasser-
stoffmix zu verwenden, von besonderer Bedeutung sind aber auch Untersuchungen
zur optimalen Zusammensetzung solcher Kraftstoffe. Hierfir wurden die
geradzahligen n-Alkane von n-Decan bis n-Hexadecan ausgewahlt. Ferner wurden
die Reihe der 1-Alkohole in die weiteren Uberlegungen einbezogen. Alkene sind
nicht Gegenstand weiterer Untersuchungen in diesem Bereich, da sie aufgrund einer
erhdhten Anfalligkeit gegentber alterungsbedingten Prozessen unerwinscht sind. Zu
ihrer Vermeidung erfolgt daher haufig eine abschliellende Hydrierung. Eine mogliche
Verbesserung der Kaltestabilitat durch Alkene wird dann durch Verzweigungsanteile
erreicht. Um Verzweigungseffekte zu untersuchen, wurde das mehrfach verzweigte
Isomer des n-Hexadecans 2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan (Isocetan) verwendet, da
notwendige Komponenten mit klar definierten Verzweigungen kommerziell nicht er-
haltlich waren. Isocetan und n-Hexadecan sind Referenzsubstanzen zur Bestimmung
der Cetanzahl, auf die in diesem Bereich bisher nur indirekt Uber den Cetanindex
Bezug genommen wurde. Weitere Untersuchungen erfolgen in Kapitel 9.5.

5.3.3 Holzverzuckerung: Citratester

Citratester sind eine Gruppe von potenziellen Kraftstoffen, die wie beim Fischer-
Tropsch-Prozess auch Uber Biomasseabfalle zuganglich sind (ecobasis, 2012). Auf
diese Weise kann trotz eines hohen regenerativen Anteils ein moglicherweise prob-
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lematischer Teller/Tank-Konflikt vermieden werden. Die zugrunde liegenden Prozes-
se sind jedoch ganzlich verschieden.

Die Citratester entstehen durch eine Kombination aus Holzverzuckerung, Fermenta-
tion und Veresterung (Abbildung 5-10) (Pretterebner, 2011).

Holzverzuckerung :
Fermentation
> (Bakterien, Pilze, Enzyme)
Biomasse
(zerkleinert) / l \
. l [Ethanol][ Zitronensaure ][Butanol]
Organosolv-Verfahren
N (z.B. Ethanol, 150-200 °C) \ /
l [Veresterung ]
p
Hydrolyse mit Saure / \
\z.B. HCI (Verfahren nach Bergius)

| ~__ TEC TBC

: : (Triethylcitrat) (Tributylcitrat)
[ Lignin ] [ Zuckerlésung }
(

unléslicher Riickstand) (hochviskos, Gehalt 60-70 %)

Abbildung 5-10: Modell zur Citratester-Synthese unter Beteiligung von Holzverzuckerung, Fermenta-
tion und Veresterung

Bei der Holzverzuckerung (Herder-Lexikon der Biologie, 2003) wird im ersten Schritt
zerkleinerte Biomasse z.B. Bagasse (Zuckerrubenabfalle) oder Stroh im sogenann-
ten Organosolv-Verfahren bei erhohter Temperatur mit Ethanol versetzt. Nach dem
Verfahren von Bergius bzw. anderer Varianten wird anschlieRend mit Salzsaure
hydrolysiert. Auf diese Weise resultiert eine hochviskose Zuckerlosung mit einem
Gehalt von 60-70%. Bei diesem Prozess wird neben der Hemicellulose hauptsachlich
die Cellulose angegriffen. Das Lignin ist als einziger Bestandteil der Lignocellulose
nicht zuganglich und verbleibt als unléslicher Riickstand. Uber Fermentation wird der
Zucker uber spezielle Bakterien oder Enzyme in Produkte wie Ethanol, Butanol und
Zitronensaure Uberfuhrt. Das Verfahren wird beispielsweise im Bereich der Otto-
Kraftstoffe zur Produktion von Cellulose-Ethanol eingesetzt. Fur eine Verwendung
dieser Komponenten im Bereich des Dieselkraftstoffs ist mit der Veresterung ein wei-
terer Schritt notwendig. Es resultieren die Citratester Triethylcitrat (TEC) und
Tributylcitrat (TBC) (Abbildung 5-11).

In eigenen Versuchen zur Mischbarkeit zeigte sich, dass Triethylcitrat in Dieselkraft-
stoff nicht 16slich ist. Die Phasen sind Uber die komplette Mischungsreihe getrennt.
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Selbst mit hoher Konzentration von RME (Rapsoélmethylester) als Losungsvermittler
kénnen lediglich kleine Mengen der Substanz dispergiert werden.

Citratester

7N

TEC TBC
(Triethylcitrat) (Tributylcitrat)
4 N 0 e )
Y N

o 00\3/ oH O
e~ ™0 /le\ e H3C/\/\O/[WJ\O/\/\CH3
- N J

C:12HZOC)7 C18H3207

Abbildung 5-11: Citratester TEC und TBC mit Strukturformeln

Durch die Ethyl-Reste ist der unpolare Charakter nicht stark genug ausgepragt, um
eine Loslichkeit in unpolaren Losungsmitteln zu gewahrleisten. TEC scheidet folglich
als eine mdgliche Komponente fur Blends entsprechend DIN EN 590 aus. Unabhan-
gig von der Dieselkraftstoffnorm liegt hier jedoch ein hohes Potenzial.

Die Butyl-Reste beim TBC scheinen den unpolaren Charakter so weit zu steigern,
dass eine komplette Mischbarkeit mit Dieselkraftstoff und auch mit HVO resultiert.
Eine Beimischung von RME als Losungsvermittler ist nicht notig. In Hinblick auf die
drei Ester-Gruppen und die Hydroxygruppe wurde aufgrund der damit verbundenen
hohen Polaritat auch fur das TBC ein Potenzial als Losungsvermittler fur die polaren
Alterungsprodukte des Biodiesels vermutet.

5.3.3.1 Physikalische Parameter der Citratester

Wichtige ausgewahlte physikalische GroRen sind gemald DIN EN 590 Dichte, kine-
matische Viskositat, Flammpunkt und Siedeverlauf (Tabelle 5-3). Bezlglich des
Flammpunkts ist TBC mit einem Wert von 170 °C bei einem Minimum-Limit von Uber
55 °C unproblematisch. Es zeigt sich jedoch in den Bereichen Dichte und kinemati-
sche Viskositat (Tabelle 5-3) ein deutliches Uberschreiten des Grenzwertes. GemaR
Dieselkraftstoffnorm waren dann nur geringe Beimischungsanteile des TBC maoglich
(ca. 5%).
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Tabelle 5-3: Daten zu TBC gemaR TAC-Analysen und dem Sicherheitsdatenblatt von MERCK (2012)

Dichte (15 °C) !<|nen”.|a"t|sche Flammpunkt
5 Viskositat (40 °C) .
[g/cm?] , [°C]
[mm?/s]
TBC 1,045 12,5 184
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

Allerdings bietet TBC auch schon bei geringen Anteilen die Moglichkeit eine z.B.
durch HVO bedingte zu niedrige Dichte zu kompensieren und dessen Beimischungs-
grenze (ca. 26%) deutlich nach oben zu verschieben (ca. 1% TBC / 4% HVO). Des
Weiteren fugt sich TBC mit einer Siedetemperatur von 390 °C deutlich oberhalb des
Siedeverlaufs von RME ein (Abbildung 5-12). Auch bezogen auf dieses DIN EN 590-
Kriterium ist die maximale Beimischung des TBCs damit auf 5% begrenzt. Mit RME,
dessen Beimischungsgrenze lediglich bezogen auf die Dichte gemal® Norm bei ca.
22% liegen wurde, lasst sich der HVO-Anteil im Blend ebenfalls erhdhen. Die Effizi-
enz ist dabei aber deutlich geringer als beim TBC (ca. 1% RME / 1% HVO). Eine
mogliche Begrenzung der Beimischung des TBCs hinsichtlich der kinematischen Vis-
kositat stellte sich als relativ unkritisch heraus.
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Abbildung 5-12: Siedetemperatur von TBC im Vergleich zum Siedeverlauf von DK, HVO und RME
(TAC - Hochschule Coburg)
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5.3.3.2 Zusammenfassung: Citratester

Aufgrund grofRer Unterschiede bei der Dichte und im Siedeverhalten des TBCs ge-
genuber dem Dieselkraftstoff ist gemafls DIN EN 590 die maximale Beimischung von
TBC auf einen Anteil von 5% begrenzt. Aber gerade durch die hohe Dichte kann mit
TBC selbst bei geringer Beimischung die geringe Dichte (Tabelle 5-3) von Kraftstof-
fen mit Alkanen als Hauptkomponente wie HVO und GtL effizient ausgeglichen und
damit deren Beimischungsgrenze deutlich gesteigert werden. TBC wurde daher als
regenerativer Kraftstoff der 2. Generation mit einem mdglichen Potenzial als Lo6-
sungsvermittler flr Alterungsprodukte des Biodiesels ausgewahlt. Da TEC aufgrund
einer nicht vorhandenen Ld&slichkeit in Dieselkraftstoff die Grundvoraussetzungen
nicht erfullt hat, wurde diese Substanz im weiteren Verlauf nicht mehr bertcksichtigt.

5.4 Zusammenfassung: Kraftstoffkomponentenauswahl

Ausgehend von Daten aus der Literatur wurde eine erste physikalisch-chemische
Betrachtung von potenziell geeigneten Kraftstoffkomponenten vorgenommen. Hierbei
wurden neben dem fossilen Referenzdieselkraftstoff (DK) mit ausgewahlten Fettsau-
remethylestern (FAME) auch auf Pflanzendl basierende Kraftstoffe berlcksichtigt.
Ferner wurden fur Kraftstoffe der 2. Generation, die potenziell Uber die Fischer-
Tropsch-Prozessfuhrung und die Holzverzuckerung zuganglich sind, entsprechende
Komponenten betrachtet. Neben GtL, einem bereits definierten Alkan-Mix, wurden
auch n-Alkane, 1-Alkene und 1-Alkohole fur eine maoglichst ideale Auslegung eines
entsprechenden Kraftstoffs ohne Aromatenanteil untersucht. Im Bereich der Holzver-
zuckerung wurde mit Tributylcitrat (TBC) ein interessanter Citratester vorgestellt, der
zusammen mit den 1-Alkoholen auch Losungsvermittlereigenschaften aufweist und
dadurch stabilisierend auf das Losungsverhalten von Abbauprodukten des Biodiesels
wirken kann. Mit HVO wurde ein weiterer Alkan-Mix gewahlt, der vergleichbar ist mit
GtL und dessen Generationszuordnung abhangig ist von der zugrundeliegenden
Ressource. Die neueren Entwicklungen im Bereich pflanzlicher Altdle und Algendle
konnten innerhalb dieses Projekts nicht mehr berlcksichtigt werden, da sie noch
nicht zuganglich waren.

6 Physikalisch-chemische Untersuchungen von
Kraftstoffblends

Als Beimischungskomponenten fir Mehrkomponentenkraftstoffe oder auch als Kraft-
stoffformulierung fir einen idealen Fischer-Tropsch-Kraftstoff erscheinen n-Alkane
von n-Decan bis n-Hexadecan vielversprechend. Ferner scheint bei den als Lo-
sungsvermittler vorgesehenen 1-Alkoholen die Reihe von 1-Hexanol bis 1-Octanol in
Hinblick auf die Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 besonders geeignet. Hierzu wurden
systematische Formulierungen von binaren Mischungen bis zu Multikomponenten-
blends erarbeitet und hinsichtlich ausgewahlter Parameter untersucht. Ferner sollte
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fur bestimmte 1-Alkohole und TBC ein mogliches Potenzial als Losungsvermittler fur
Oligomere mit einer geeigneten Methode quantifiziert werden.

6.1 Untersuchung binarer Gemische

Ausgehend von den Ergebnissen aus Kapitel 5 wurden diverse Zwei-Komponenten-
Kraftstoffgemische formuliert bestehend aus ausgewahlten potenziellen Fischer-
Tropsch-Fraktionen und Dieselkraftstoff (DK) als Basiskomponente. Als Beimi-
schungskomponente wurden aus der Reihe der n-Alkane n-Decan und n-Hexadecan
ausgewahlt, da sie fur die oben formulierten physikalischen Grenzen innerhalb der
Gruppe stehen. Aufgrund eines vielversprechenden Einsatzes von Fettalkoholen als
Lésungsvermittler wurde 1-Octanol gewahlt, da einerseits erste Untersuchungen zum
Thema die Auswahl rechtfertigen, anderseits auch die physikalische Betrachtungs-
weise diese Wahl nahelegt. Ferner wurde der Anteil variiert. Bei allen Proben wurden
neben einer SimDist-Analyse auch die Dichte bei 15 °C, die kinematische Viskositat
bei 40 °C und der Cetanindex ermittelt. Dabei handelt es sich um gemalf} DIN EN 590
reglementierte besonders aussagekraftige physikalische Kraftstoffgrof3en, die sich
auch auf das Verbrennungsverhalten auswirken. (Morita und Sugiyama, 2003;
Cardone et al., 2002; Lee et al., 2002) Bei keiner der Proben trat eine Prazipitat-
bildung oder Phasentrennung auf.

6.1.1 Betrachtung der Dichte (bindre Gemische)

Bei Betrachtung der resultierenden Werte fur die Dichte ausgewahlter Blends
(Abbildung 6-1) ergibt sich bereits ein Unterschreiten des Grenzwertes gemal} DIN
EN 590 fur Anteile uber 15% n-Decan.
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Abbildung 6-1: Dichte (bei 15 °C) ausgewahlter Zweikomponenten-Kraftstoffe unter Angabe des Mini-
mum- und Maximum-Limits nach DIN EN 590
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Die minimale Steigerung der sonst bei den n-Alkanen generell relativ geringen Dichte
mit der Kettenlange reicht aus, um mit einem Anteil von 20% n-Hexadecan wieder
innerhalb der Grenzen der Norm zu liegen. Fettalkohole besitzen allgemein eine
Dichte, die in der Nahe von Dieselkraftstoff liegt. Daher sind diesbeziglich sowohl die
Wahl des Fettalkohols wie auch der gewahlte Anteil unproblematisch.

6.1.2 Betrachtung der kinematischen Viskositat (binare Gemische)

Bei Betrachtung der kinematischen Viskositat (Abbildung 6-2) bei 40 °C zeigt sich
allgemein ein weniger empfindliches Verhalten im Vergleich zur Betrachtung der
Dichte.
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Abbildung 6-2: kinematische Viskositat (bei 40 °C) ausgewahlter Zweikomponenten-Kraftstoffe unter
Angabe des Minimum- und Maximum-Limits nach DIN EN 590

Durch die ansteigende Zugabe von n-Decan wird die kinematische Viskositat des
Dieselkraftstoffs zwar deutlich abgesenkt, ein Unterschreiten des Limits wird aber
nicht bewirkt. Sowohl bei Zugabe von langkettigem n-Hexadecan als auch bei Zuga-
be von 1-Octanol kommt es unabhangig vom gewahlten Anteil zu keiner wesentli-
chen Veranderung.

6.1.3 Destillationsverlaufe ausgewéhlter Blends (binare Gemische)

Eine zu grol3e Entfernung vom Siedeverlauf des Dieselkraftstoffs bedingt veranderte
zeitliche Verbrennungsablaufe, was wiederum Einflusse auf das Emissionsverhalten
hat. Eine Siedelinie unterhalb der von DK deutet auf hdhere Dampfdricke einzelner
Komponenten hin. Ein zu frGhes Ausgasen bzw. zu geringe Flammpunkte gemaf}
DIN EN 590 sind dann realistisch und unerwuinscht. Eine zu hohe Siedelage konnte

30

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



die Problematik einer Anreichung im Motordl mit einer verbundenen Olverdiinnung
beglnstigen. Dieses Verhalten ist auch in Hinblick auf die FAME-Kraftstoffe bekannt
und mit hohem Mehrfachbindungsanteil besonders problematisch, da Alterungspro-
zesse dann verstarkt auftreten. Fur eine erste Einschatzung sind folglich die Siede-
verlaufe besonders durch das schnelle und vollautomatisierte SimDist-Verfahren
(Bachler et al., 2010) wichtig.

Bei steigendem Anteil an n-Decan kommt es, wie die SimDist-Analysen (Abbildung
6-3) zeigen, erst zu einem Absinken unter die Siedekurve von DK und dann auch zu
einem temporaren Absinken unter die Siedekurve von MK1. Bei Einhaltung der DIN
EN 590-Kriterien sollte folglich ein Siedeverlauf angestrebt werden, der deutlich
oberhalb von MK1 liegt.

400

375 11 _gzcan 10

350 Decan-20
— 325 - Hexadecan-20 /I
e . 300 — MK
_.g 275 - //
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Abbildung 6-3: SimDist-Analysen von DK mit ausgewahlten Alkanen unter Angabe der Siedelinie von
MK1

Gemaly der SimDist-Analyse verlauft die Siedelinie bei einem Anteil von 20% n-
Hexadecan knapp oberhalb der Siedelinie von DK, verursacht durch eine Verschie-
bung im Bereich der Mittelfraktion.

Bei Anteilen von 1-Octanol bis 10% verlauft die Siedelinie (Abbildung 6-4) nur gering-
fugig unterhalb der Siedelinie von DK. Hohere Anteile sind dann jedoch zunehmend
problematisch, da eine starkere Annaherung an die Siedelinie von MK1 resultieren
wurde.
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Abbildung 6-4: SimDist-Analysen von DK mit 1-Octanol unter Angabe der Siedelinie von MK1

6.1.4 Cetanindex-Betrachtung (bindre Gemische)

Uber die ermittelte Dichte bei 15 °C kann in Zusammenhang mit dem Siedeverlauf
der Cetanindex (Abbildung 6-5) bestimmt werden. Hierbei handelt es sich um eine
auf mathematischem Weg erfolgte Naherung an die Cetanzahl (DIN EN 15195), die
sonst nur unter Einsatz groRerer Mengen Kraftstoff durch Verbrennung bestimmt
werden kann. Beide Zahlen sind dimensionslos und stehen fur die Zundwilligkeit ei-
nes Kraftstoffs. Nach DIN EN 590 ist fur sie ein Minimum-Limit definiert. Hohere
Cetanzahlen haben dabei ein allgemein verbessertes Emissionsverhalten zur Folge
(Assessment and Standards Division, 2003; Motorlexikon.de, 2011).
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Abbildung 6-5: Cetanindex — Vergleich diverser Kraftstoffe unter Angabe des Minimum-Limits von 46
nach DIN EN 590
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Bei Betrachtung der Werte fir den Cetanindex zeigt sich, dass alle Kraftstoffe deut-
lich den Grenzwert nach DIN EN 590 einhalten. Mit zunehmender Kettenlange und
Anteil an n-Alkanen wird der Cetanindex positiv, durch steigende Zugabe von 1-
Octanol geringfiigig negativ beeinflusst.

6.1.5 Zusammenfassung (binare Gemische)

Wahrend zuvor bereits der Bereich mdoglicher geeigneter Fischer-Tropsch-
Komponenten eingeschrankt werden konnte, kann durch Betrachtung erganzender
physikalischer Daten, die in diesem Abschnitt vorgestellt wurden, die Auswahl weiter
verfeinert werden. Anteile von n-Alkanen sollten daher besonders im Hinblick auf die
Dichte bei Ausrichtung nach DIN EN 590 mit Schwerpunkt auf héhere Kettenlangen
nicht wesentlich Uber 20% liegen. Die Eignung von Fettalkoholen wird durch die Un-
tersuchungen am Beispiel des 1-Octanols gestitzt. Lediglich bei einem hdheren An-
teil Uber 10% scheint eine kritische Absenkung der Cetanzahl wahrscheinlich. Ver-
zweigte Substanzen konnten, wie bereits beschrieben, aufgrund der stark einge-
schrankten Beschaffungsmaoglichkeiten nicht innerhalb dieser systematischen Be-
trachtungsweise berlcksichtigt werden.

6.2 Untersuchung von Multikomponentenblends

Ausgehend von den gewonnenen Erkenntnissen wurde eine Reihe von Mehrkompo-
nentenkraftstoffen angesetzt (Tabelle 6-1).

Tabelle 6-1: Auswahl an Mehrkomponentenkraftstoffen

ne | ok | rRME KW n- n- n- n- Alkohol 1- 1- 1-
ges. | Decan | Dodecan | Tetradecan | Hexadecan | Ges. | Hexanol | Heptanol | Octanol
(%) | (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 0 0 100 10 25 30 35 0 0 0 0
2 0 0 90 10 15 30 35 10 0 0 10
3 0 0 85 8 12 30 35 15 0 0 15
4 0 0 85 5 15 30 35 15 3 2 10
5 0 10 90 10 25 30 25 0 0
6 0 20 80 10 20 25 25 0 0
7 0 10 80 10 15 30 25 10 0 0 10
8 50 0 50 5 12,5 15 17,5 0 0 0 0
9 50 0 42,5 4 6 15 17,5 7,5 0 0 7,5
10 | 50 10 32,5 4 6 15 7,5 7,5 0 0 7,5
11 ] 20 10 62 8 12 24 18 8 0 0 8

Hierbei wurden neben dem fossilen Dieselkraftstoff (DK), als Vertreter der Kraftstoffe
der ersten Generation Rapsdlmethylester (RME) gewahlt. Als Kraftstoffe der 2. Ge-
neration wurden die Uber die Fischer-Tropsch-Synthese potenziell zuganglichen n-
Alkane (n-Decan, n-Dodecan, n-Tetradecan, n-Hexadecan) und die 1-Alkohole (1-
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Hexanol, 1-Heptanol, 1-Octanol) verwendet. In diesem Stadium der Untersuchungen
wurde der Citratester Tributylcitrat (TBC) noch nicht bertcksichtigt. Bei keinem der
Ansatze kam es zu einer Prazipitatbildung oder Phasentrennung. Es wurden die
Dichte bei 15 °C und die kinematische Viskositat bei 40 °C bestimmt. Des Weiteren
wurde neben der Berechnung des Cetanindex Uber die SimDist-Analyse die Siedeli-
nie ermittelt.

6.2.1 Betrachtung der Dichte (Multikomponentenblends)

Bei Betrachtung der resultierenden Werte fur die Dichte der in Tabelle 6-1 beschrie-
benen Blends (Abbildung 6-6) zeigt sich, dass fir alle Kraftstoffformulierungen das
Minimum-Limit nach DIN EN 590 aufgrund der durchgangig verwendeten hohen An-
teile an n-Alkanen teilweise deutlich unterschritten wird. Dennoch wird gerade am
Beispiel von HVO deutlich, dass Kraftstoffe unabhangig von der Dieselkraftstoffnorm
berechtigt existieren kdnnen. Mit dem Einsatz von Dichtemodifikatoren mussten dann
jedoch derartige Kraftstoffe flr eine Verwendung gemal} Dieselkraftstoffnorm weiter
angepasst werden. Kraftstoff 10 ist jedoch bereits ein Kraftstoff, der bei einem hohen
regenerativen Anteil von 50% eine Dichte aufweist, die die Vorgabe der DIN EN 590
annahernd erfullt.
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Abbildung 6-6: Dichte bei 15 °C diverser Mehrkomponentenkraftstoffe (Tabelle 6-1) unter Angabe des
Minimum-Limits nach DIN EN 590

6.2.2 Betrachtung der kinematischen Viskositat (Multikomponentenblends)
Bei der Betrachtung der kinematischen Viskositat bei 40 °C (Abbildung 6-7) wird
deutlich, dass nahezu alle Kraftstoffe innerhalb der Toleranz liegen. Lediglich Kraft-
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stoff 1, der zu 100% aus n-Alkanen besteht, unterschreitet den Grenzwert geman
DIN EN 590 leicht.
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Abbildung 6-7: Kinematische Viskositat bei 40 °C von ausgewahlten Mehrkomponentenkraftstoffen
unter Angabe von Minimum- und Maximum-Limit nach DIN EN 590 (Tabelle 6-1)

Von dem Maximum-Limit dieses Parameters (4,5 mm?/s) sind alle betrachteten Kraft-
stoffe weit entfernt. Es ist folglich davon auszugehen, dass die Kontrolle dieses Krite-
riums unproblematisch ist. AusschlieRlich FAME-Kraftstoffe zeigen aufgrund der gro-
Ren Kettenlange eine erhdhte kinematische Viskositat, aber auch die liegt, wie am
Beispiel von Rapsolmethylester (Anhang C) deutlich wird, noch knapp innerhalb der
Toleranz der Dieselkraftstoffnrorm. FAME-Kraftstoffe und Fischer-Tropsch-Kompo-
nenten konnen sich also in dieser Beziehung gegenseitig kompensieren.

6.2.3 Destillationsverlaufe ausgewahlter Blends (Multikomponentenblends)

Bei Betrachtung ausgewahlter SimDist-Analysen (Abbildung 6-8) zeigt sich fur den
komplett aus n-Alkanen bestehenden Kraftstoff 1, dass die Siedelinie zwischen der
von DK und MK1 liegt. Lediglich im Bereich der hoch siedenden Fraktionen wird die
Siedelinie von MK1 unterschritten. Bei Zugabe von 1-Alkoholen (1-Hexanol bis 1-
Octanol) mit einem Gesamtanteil von 15% (Kraftstoff 4) bleibt die ursprungliche Sie-
delinie im hochsiedenden Bereich und fur die Mittelfraktion weitestgehend erhalten.
Durch 1-Hexanol und 1-Heptanol ergibt sich aber ein wesentlich friherer Siedebe-
ginn und allgemein ein abgeflachter Verlauf fur den niedrigsiedenden Bereich. 1-
Octanol ist folglich am besten geeignet bei Ausrichtung der Siedelinie nach der von
Dieselkraftstoff.
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Abbildung 6-8: Ausgewahlte SimDist-Analysen der Kraftstoffe 1 und 4 (Tabelle 6-1) in Bezug zu DK
und MK1 — 1-Alkohol Beimischung

Die SimDist-Analysen der Kraftstoffe 5 und 6 (Abbildung 6-9) zeigen die Auswirkung
der Beimischung mit steigenden Anteilen RME von 10% und 20% zu einem Kraftstoff
bestehend aus n-Alkanen. Es ist zu erkennen, dass derartige FAME-Kraftstoffe hin-
sichtlich der Siedelinie eine gute Erganzung fur den hoch siedenden Bereich darstel-
len.
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Abbildung 6-9: Ausgewahlte SimDist-Analysen der Proben 5 und 6 unter Angabe der Siedelinien von
MK1 und DK — RME-Beimischung (Tabelle 6-1)

Wahrend in der vorangegangenen Abbildung die Siedelinie von MK1 noch unter-

schritten wurde, verlauft sie durch die Zugabe von RME im Bereich der Siedelinie
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von DK. Beimischungen von RME bis 10% sind dabei noch unproblematisch. Bei
Anteilen von 20% ist eine Nahe zwar auch noch gegeben, die Siedelinie liegt aber
schon bei 80% Masseverlust deutlich oberhalb der von DK.

Wie die SimDist-Analyse des zu 100% regenerativen Kraftstoffs 7 mit Anteilen von n-
Alkanen, 1-Alkoholen und RME zeigt, liegt die resultierende Siedelinie schon im Be-
reich von DK (Abbildung 6-10). Durch den gezielten Einsatz weiterer Fraktionen aus
der Fischer-Tropsch-Synthese ist eine noch bessere Annaherung moglich.
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Abbildung 6-10: ausgewahlte SimDist-Analysen der Proben 49 und 52 unter Angabe der Siedelinien
von MK1 und DK — DK-Beimischung (Tabelle 6-1)

Ein Angleichen kann aber auch durch Zugabe von Dieselkraftstoff, wie bei Kraftstoff
10 mit einem Anteil von 50% erfolgt, erreicht werden. Dies ist auch aus wirtschaftli-
chen Grunden notwendig, da der Bedarf fur einen 100% regenerativen Kraftstoff
noch nicht gedeckt werden kann.

6.2.4 Cetanindex-Betrachtung (Multikomponentenblends)

Ein Blick auf die Werte zum Cetanindex der ausgewahlten Kraftstoffe (Abbildung
6-11) zeigt, dass auch dieses Kriterium, wie schon in Kapitel 6.1.4 angedeutet, ahn-
lich wie die kinematische Viskositat unproblematisch ist. Alle Kraftstoffe liegen ober-
halb des Grenzwertes gemafy DIN EN 590. Der Cetanindex kann durch Anteile von
unverzweigten n-Alkanen deutlich gesteigert werden (Abbildung 6-11).
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Abbildung 6-11: Cetanindex — Vergleich diverser Kraftstoffe (Tabelle 6-1) unter Angabe des Minimum-
Limits von 46 °C nach DIN EN 590

6.2.5 Zusammenfassung (Multikomponentenblends)

Fur die Entwicklung neuartiger regenerativer Mehrkomponentenkraftstoffe wurden
bei Einhaltung der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 wichtige Beeinflussungsmdglich-
keiten vorgestellt. Dabei wurde auch deutlich, dass sowohl die kinematische Viskosi-
tat wie auch der Cetanindex bzw. die Cetanzahl unproblematische Zielgréfien dar-
stellen. Ferner ist es mdglich, aufgrund einer angenommenen idealen Siedelinie des
fossilen Dieselkraftstoffs eine neuartige Kraftstoffzusammensetzung entsprechend im
Vorfeld zu planen und auszurichten. Lediglich die Dichte bleibt im Fokus der Ausrich-
tung der Zusammensetzung und muss gegebenenfalls durch Dieselkraftstoff oder
entsprechende FAME-Anteile kompensiert werden. Dabei sind die Mdglichkeiten die-
ser Komponenten begrenzt, und bei FAME-Kraftstoffen mit einem hohen Mehrfach-
bindungsanteil tritt die Alterungsproblematik verstarkt in den Vordergrund. Die Erfor-
schung von TBC als ein regenerativer und effizienter Dichtemodifikator, ist daher von
groRer Bedeutung und wird auch hinsichtlich einer moglichen Verwendung als Lo-
sungsvermittler fur Alterungsbestandteile des Biodiesels im weiteren Verlauf ausge-
flhrt.

6.3 Losungsvermittlereigenschaften von TBC

Zur Untersuchung der Eignung von TBC als Losungsvermittler von Prazipitaten wur-
den ternare Mischungen bestehend aus HVO, RMEalt (B10 und B20) und 10% TBC
erstellt (Tabelle 6-2). Bei RMEalt handelt es sich um einen kinstlich gealterten RME.
Hierfir wurde Rapsoélmethylester 40 Stunden bei 110 °C unter Luftzufuhr erhitzt.

HVO wurde gewahlt, da der Kraftstoff produktionsbedingt aufgrund fehlender
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Aromatizitat und Doppelbindungsanteilen (Oja, 2008) unpolarer als Dieselkraftstoff

ist, und auf diese Weise Prazipitate verstarkt auftreten kdnnen.

Tabelle 6-2: Probenliste — Untersuchung zur Eignung von TBC als Lésungsvermittler

Probe 1 | Probe 2 | Probe 3 | Probe 4 | Probe 5

Anteil (%) | Anteil (%) | Anteil (%) | Anteil (%) | Anteil (%)
TBC 10 10 10 0 0
HVO 70 70 80 80 90
RMEalt 0 20 10 20 10
RME 20 0 0 0 0

Probe 1 wurde zur Kontrolle mit nicht kiunstlich gealtertem RME angesetzt. Es ist ei-
ne gelbliche Losung zu beobachten (Abbildung 6-12). Der schwarze Strich soll als
optische Hilfestellung fur die einfache Unterscheidung der Abstufungen von Tribun-
gen dienen.

S

Abbildung 6-12: Untersuchung zur Eignung von TBC als Lésungsvermittler

Probe 4 und Probe 5 zeigen die Prazipitatbildung von Blends (B10 und B20) mit
kunstlich gealtertem RME ohne TBC-Anteil. Es sind bei beiden Ansatzen deutliche
Tribungen zu beobachten. Fir die Proben 2 und 3 wird ein TBC-Anteil von 10% vor-
gelegt. Die Trubungen fallen dabei deutlich geringer aus. Die Trubung bei Probe 2 ist
zwar trotz eines hoheren RME-Anteils weniger stark ausgepragt als bei Probe 3, al-
lerdings hat sich hier auch schon ein braunlicher Bodensatz gebildet. Dabei handelt
es sich um ein Phanomen, welches dahingehend erklart werden kann, dass ein Rei-
fen (Stenberg et al. 2005) der bereits ausgefallenen dispergierten Prazipitate Uber
starke Physisorption zu grofReren Clustern und damit zur Bodensatzbildung fuhrt.
Dies zeigt sich auch darin, dass die Effizienz der Losungsvermittler nach Auftreten
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der Prazipitate zeitlich abhangig ist. Hat sich erst einmal ein Bodensatz gebildet, ist
dieser selbst mit stark polaren Losungsmitteln kaum in Lésung zu bringen. Es ist da-
her von grofRer Bedeutung, dass die Bildung von Prazipitaten verhindert wird. Dabei
muss generell diskutiert werden, ob dann Uberhaupt noch von einem Bodensatz im
eigentlichen Sinn gesprochen werden kann. Die Aufklarung, inwieweit sich die in der
Regel stark viskose Substanz physikalisch und chemisch von den Oligomeren in Lo-
sung unterscheidet, ist Gegenstand aktueller Forschung.

Far TBC kann folglich festgehalten werden, dass der Kraftstoff iber geringe bis mitt-
lere Lésungsvermittlereigenschaften verfugt. Es wird vermutet, dass Anlagerungen
an Prazipitate, wie sie beim Losungsvorgang notwendig sind, durch die spharische
Struktur des TBC sterisch gehindert sind. Berechnete COSMO (Conductor-like
screening model) Oberflachen des TBC (Abbildung 6-13) stitzen diese Aussage
(COSMOilogic GmbH & Co. KG, 2012).
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Abbildung 6-13: COSMO-Oberflachen des TBCs aus unterschiedlichen Betrachtungswinkeln — griin =
unpolar; blau = polar (partial negativ); rot = polar (partial positiv) — Farbintensitaten symbolisieren die
Auspragung von Ausgleichsladungen des umgebenden Losungsmittels.

Bei den COSMO-Oberflachen handelt es sich um eine Berechnungsmethode der
theoretischen Chemie hinsichtlich einer elektrostatischen Wechselwirkung eines Mo-
lekuls mit einem Losungsmittel. Es ermoglicht die dreidimensionale Berechnung und
Darstellung der Ladungsverteilung in einem Molekul. Die Methode ist folglich gut ge-
eignet fur die Erklarung bzw. Vorhersage von Losungsvermittlereigenschaften.

Dabei wird deutlich, dass bei TBC resultierende negative partielle Ausgleichsladun-
gen des Loésungsmittels 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 dazugehérige Sigma-Profil (Abbildung 6-14).
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Abbildung 6-14: Sigma-Profil des TBCs mit Angabe der Ladungsverteilung und dazugehdriger
Auftrittswahrscheinlichkeiten

Es resultiert ein ausgepragter Bereich mit quasi unpolarem Charakter. Zusammenge-
fasst ist neben dem ungunstigen spharischen Charakter des Molekuls auch seine
Ladungsverteilung ungulnstig fur ein hohes Potenzial als Losungsvermittler.

6.4 Losungsvermittlereigenschaften von 1-Alkoholen

Aufgrund der Kombination aus Hydroxygruppe und einem verhaltnismalfig grofien
Alkylrest ist der unpolare Teil ausreichend effektiv, um eine Loslichkeit der Kompo-
nente in unpolaren Losungsmitteln wie Dieselkraftstoff zu gewahrleisten, aber auch
so stark polar, dass ein gro3es Potenzial als Losungsvermittler fur Prazipitate ange-
nommen werden kann. Diese Annahme wird auch bei Betrachtung der COSMO-
Oberflache (Abbildung 6-15) und des entsprechenden Sigma-Profils (Abbildung 6-16)
des 1-Octanols gestitzt.

Abbildung 6-15: COSMO-Oberflache des 1-Octanols — griin = unpolar; blau = polar (partial negativ);
rot = polar (partial positiv) — Farbintensitaten symbolisieren die Auspragung von Ausgleichsladungen
des umgebenden Lésungsmittels.
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Abbildung 6-16: Sigma-Profil des 1-Octanols mit Angabe der Ladungsverteilung und dazugehdriger
Auftrittswahrscheinlichkeiten

Das 1-Octanol ist im Gegensatz zum TBC linear aufgebaut und deutlich kleiner. Mog-
liche Hinderungen durch eine spharische Struktur kdnnen folglich nicht auftreten. Der
polare Bereich ist gleichmallig und deutlich ausgepragt. Eine Delokalisierung bzw.
Dezentralisierung der polaren Bereiche wie beim TBC ist nicht zu beobachten. Es
resultieren ideale Voraussetzungen als Losungsvermittler. Auch wenn es aufgrund
einer verhaltnismaRig kleinen Kettenlange unwahrscheinlich erscheint, sollte die Ein-
flussnahme Uber eine mdgliche Micellbildung des 1-Octanols diskutiert werden
(Schwab et al., 1983).

Zur Untersuchung der Effizienz der 1-Alkohole bezuglich ihrer Eignung als Lésungs-
vermittler 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%
(Abbildung 6-17) und 5% (Abbildung 6-18) ausgewahlt. Sowohl TBC (Probe D und
d), als auch ungealterter RME (Probe E und e) wurden zu Vergleichszwecken mit
entsprechenden Beimischungsanteilen als Losungsvermittler untersucht. Vorgelegt
wurde ein B20-Blend bestehend aus Dieselkraftstoff und kunstlich gealtertem RME
(RMEalt).

Die ausgewahlten 1-Alkohole I6sen sich Uber die komplette Mischungsreihe in Die-
selkraftstoff und HVO und kénnen regenerativ Uber Fischer-Tropsch-Prozesse aller-
dings nur mit geringer Ausbeute (1-2% Ausbeute pro Komponente) bei Verwendung
spezieller Katalysatoren synthetisiert werden (Anderson, 1980). Amylalkohol (1-
Pentanol) wurde in die Uberlegungen nicht einbezogen, da bei einem Flammpunkt
von 56 °C (Merck, 2012) der Grenzwert der Dieselkraftstoffnrorm DIN EN 590 von
Uber 55 °C nur knapp eingehalten wird, und eine moégliche Dampfdruckproblematik in
der Kraftstofffihrung wahrscheinlich ist.
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Abbildung 6-17: Untersuchung zur Eignung von ausgewahlten 1-Alkoholen als Lésungsvermittler in
RMEalt-20-Blends im Vergleich zu TBC und RME (10% L&sungsvermittler-Anteil)

Abbildung 6-18: Untersuchung zur Eignung von ausgewahlten 1-Alkoholen als Losungsvermittler in
RMEalt-20-Blends im Vergleich zu TBC und RME (5% L&sungsvermittler-Anteil)

Zusammen mit dem ebenfalls ausgeschlossenen Iso-Amylalkohol (3-Methyl-1-
butanol), der einen Flammpunkt von 45 °C (Merck, 2012) aufweist, sind diese Sub-
stanzen bei Forschung zu Kraftstoffformulierungen unabhangig von DIN EN 590
dennoch interessant, da sie Uber die Destillation von Fuseldlen regenerativ erzeugt
werden konnen (Montoya et al., 2011). Mit einem Schmelzpunkt von -7 °C (Merck,
2012) ist das 1-Nonanol bereits in einem fur die Kaltestabilitat kritischen Bereich und
wurde daher vorerst nicht Gegenstand der Auswahl fur einen Multikomponenten-
blend mit einem guten Realisierungspotenzial.
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Die ausgewahlten 1-Alkohole zeigen bei dem gewahlten Ansatz eine sehr gute Lo-
sungsvermittlereffizienz fur Alterungsprodukte des Biodiesels. Eine vergleichbare
Leistungsfahigkeit kann beim Tributylcitrat nicht festgestellt werden. Gegenlber dem
ungealterten Rapsodlmethylester werden aber dennoch Unterschiede deutlich.

6.5 Losungsvermittlereffizienz

Zur quantitativen Erfassung der Effizienz der Losungsvermittler wurde ein gravimetri-
scher Ansatz gewahlt. Hierfur wurde zu einer Mischung aus Dieselkraftstoff und vor-
gelegtem Ldsungsvermittler bei einem Gesamtvolumen von 10 mL unter
Magnetrihrereinfluss kiunstlich gealterter Biodiesel bis zum Erreichen eines Anteils
von 20% RMEalt langsam zugegeben. Dieser Anteil wurde gewahlt, da mit einer ma-
ximalen Prazipitatbildung zu rechnen war (Fang & McCormick, 2006). Mit der Varian-
te soll eine auftretende Prazipitatbildung im Vorfeld der Zugabe des Losungsvermitt-
lers verhindert werden, da mit fortschreitendem Reifeprozess dessen Effizienz sinkt
und daher nicht richtig wiedergegeben wirde. Nach einem Reifeprozess von zwei
Wochen hatte sich bei allen Proben ein kompakter Bodensatz gebildet. Die Uberste-
hende Losung wurde dekantiert und das Gefal® mit geringen Mengen an n-Hexan
gespult. Nach anschlieliendem Abblasen von LoOsemittelresten im synthetischen
Luftstrom wurde die Masse des Bodensatzes durch Differenzwagung bestimmt
(Abbildung 6-19).
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Abbildung 6-19: Gravimetrische Bestimmung des Bodensatzes ausgewahlter Blends; RMEalt-20 ist
eine Mischung aus DK und 20% RMEalt. Die folgenden Angaben bezeichnen den prozentualen Anteil
des entsprechenden Losungsvermittlers. Die Fehlerbalken ergeben sich aus dem Korrekturwert.

Wie schon bei den qualitativen Betrachtungen der vorangegangenen Messreihen
zeigt sich auch bei dem quantitativen gravimetrischen Ansatz ein ahnliches Verhal-
ten. Es ergeben sich zwar bei den Alkoholen geringe Massen, diese sind aber haupt-
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sachlich auf Kraftstoffreste zurtickzufihren, die bedingt durch die Methode nicht ent-
fernt werden kénnen. Auch rein optisch kann ein sonst deutlich sichtbarer Bodensatz
nicht erkannt werden (Abbildung 6-20).

Abbildung 6-20: Bodensatzbildung ausgewahlter Blends mit kiinstlich gealtertem RME (RMEalt) und
Lésungsvermittlern. Beschriftung wie in Abbildung 6-17 und Abbildung 6-18; (Foto: Thinen-Institut)

Die Daten wurden daher durch einen entsprechenden Korrekturwert in Form eines
negativen Fehlerbalkens erganzt. Die Methode weist diesbezuglich noch ein gewis-
ses Optimierungspotenzial auf. Sie liefert aber einen recht einfachen Ansatz, um so-
wohl das Prazipitatbildungspotenzial eines Blends als auch die Effizienz eines Lo6-
sungsvermittlers quantitativ zu bestimmen.

Der Vergleich der Alkohole zu TBC verdeutlicht noch einmal die hohe Lésungsver-
mittlereffizienz dieser Gruppe. Bezlglich der Zugabe von ungealtertem RME zeigt
sich jedoch, dass das TBC allerdings nur bei Zugabe hdherer Anteile unterstitzend
wirken kann. Aufgrund des gleichbleibenden Potenzials der eingesetzten 1-Alkohole
als Losungsvermittler bietet es sich an, fur eine Realisierung als Kraftstoffkomponen-
te eine Mischung entsprechend geeigneter Fettalkohole zu verwenden. Es liegt mit
B20 der Bereich fur das Maximum der Prazipitatbildung vor (Fang und McCormick,
2006). Fur einen realitatsnahen Ansatz ist sowohl mit einer deutlich geringeren Bei-
mischung (gemal Norm zurzeit maximal 7% FAME-Beimischung), als auch mit einer
wesentlich weniger stark ausgepragten Alterung zu rechnen. Zusammen mit der ho-
hen Effizienz der 1-Alkohole sollten Beimischungen daher deutlich unter 5% voll-
kommen ausreichend sein. Das bietet sowohl die Mdglichkeit lediglich die Alkohole
Uber Fischer-Tropsch zu synthetisieren, als auch unter Einbeziehung anderer Frakti-
onen einen bereits gemal Norm geeigneten XtL-Kraftstoff (iL: to Liquid) vorzulegen.
Das X steht hierbei fir den gewahlten Kohlenstoff-Energietrager. Als regenerative
Varianten sind GtL (Gas to Liquid) und BtL (Biomass to Liquid) denkbar.

Es muss deutlich gemacht werden, dass die betrachteten Losungsvermittler nur in
Bezug auf das Kraftstoffsystem eine gute Losung fir die Alterungsproblematik dar-
stellen. Dies erweitert noch einmal den Kenntnisstand aus vorangegangenen bzw.
parallelen Projekten zum Thema [Munack et al., 2012; Krahl et al., 2012 (1)]. Niedrig-
siedende Alkohole wie Ethanol und Butanol konnten ausgeschlossenen werden, da
das entscheidende Sicherheitskriterium eines ausreichenden Flammpunkts geman
DIN EN 590 nicht gewahrleistet werden konnte (Krahl et al. 2011). In den Bereichen
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Motoroélverdinnung (Tschoke et al., 2008) und Auswirkung von Alterungsprodukten
auf die Olschlammbildung erfolgten innerhalb dieses Projekts keine gesonderten
Messreihen. Es wurden aber diverse Studien zum Thema durchgefihrt, die auch die
Verhinderung des Ausfalls von Alterungsprodukten bei Einsatz von Alkoholen in Mo-
tordl durch Polaritatssteigerung zeigen [Munack et al., 2012 (1)]. Auch das diesbe-
zuglich noch nicht untersuchte TBC konnte hier aufgrund der physikalischen Parame-
ter eine interessante Komponente darstellen. Andere Studien der Hochschule Co-
burg untersuchen auch einen zweiten Losungsweg Uber das Austragen des Biodie-
sels mit entsprechenden Schleppern Uber Azeotropbildung (Mader et al., 2012). Be-
zuglich dieser Thematik ist auch das 1-Octanol eine vielversprechende Komponente.
In diesem Bereich herrscht jedoch weiterhin ein groRer Forschungsbedarf.

7 Kraftstoffauswahl fur Motortests am
Einzylindermotorprifstand

In Kapitel 5 und 6 wurden Kraftstoftkomponenten ausgewahlt und die Beeinflussung
physikalischer und chemischer Parameter darauf basierender ausgewahlter Blends
untersucht. Daraus ergab sich eine Reihe von Kraftstoffkomponenten, die fur die
Entwicklung eines Multikomponentenblends mit einem hohen regenerativen Anteil
von Interesse ist und bezuglich einer abschlieRenden Beurteilung fur die Untersu-
chung des Emissionsverhaltens am Einzylinderprufstand einbezogen wurde.

DK

Fur einen Kraftstoff mit hohem Realisierungspotenzial ist vorerst die Berucksichti-
gung eines fossilen Kraftstoffanteils notwendig. Es wurde ein Referenzdieselkraftstoff
gemall Norm REF-06 verwendet.

FAME

Aus den fur das Projekt zur Verfugung stehenden FAME-Kraftstoffen wurden Kokos-
nussolmethylester (KME) und Leindlmethylester (LME) als die Kraftstoffe mit dem
geringsten und hdchsten Wert fur die lodzahl bzw. fur den Anteil besonders reaktiver
bis-allylischer Wasserstoffatom-Positionen ausgewahlt. Rapsolmethylester (RME)
wurde aufgrund des heimischen Raps-Anbaus und wegen seiner mittleren Stellung
bezlglich der Reaktivitat verwendet. Auf zusatzliche Untersuchungen innerhalb die-
ses Abschnitts zu FAME-Kraftstoffen und binaren Blends wurde innerhalb des Pro-
jekts auch aufgrund einer bereits bestehenden gesicherten Datenlage kein weiterer
Schwerpunkt gelegt. Es sei aber an dieser Stelle auf die Untersuchungen am
Thanen-Institut fur Agrartechnologie zu diesem Thema verwiesen [Munack et al.,
2011 (1); Schaak, 2012].
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HVO

HVO (hydrotreated vegetable oil) kann als die vorerst jingste Entwicklung der Verar-
beitung von Pflanzendlen zu Kraftstoffen gesehen werden. Weitere Entwicklungen,
die auch Algendl und Altél als Ressource bertcksichtigen, aber noch nicht flr das
Projekt zur Verfiigung standen, machen diesen Kraftstoff nicht nur aus technischer
Hinsicht interessant, sondern sichern ihn auch in der Zukunft ab bezlglich einer im-
mer wichtiger werdenden in der Offentlichkeit diskutierten Teller/Tank-Problematik.
Bei HVO handelt es sich, wie bereits beschrieben, um einen Mix aus gesattigten Al-
kanen mit Verzeigungsanteil zur Gewahrleistung einer ausreichenden Kaltestabilitat.
Da der Kraftstoff frei von Aromaten ist, wird eine allgemein hohe Cetanzahl erreicht.
In parallelen Projekten wurde mittlerweile ein sehr gutes Emissionsverhalten bestatigt
[Krahl et al., 2012 (2)]. Aufgrund der fir die Fragestellung Uberzeugenden chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften wurde HVO als Kraftstoff flr die Untersu-
chungen ausgewahlt.

GtL

Um einen auf dem Fischer-Tropsch-Prozess basierenden und damit einen vom
Pflanzendl unabhéngigen Kraftstoff in die Uberlegungen einzubeziehen, wurde ein
GtL-Kraftstoff gewahlt. HVO und GtL sind sich sowohl in chemischer wie auch in
physikalischer Hinsicht &hnlich. Die Ahnlichkeit wird deutlich bei Betrachtung der
Siedelinien. Der ausgewahlte GtL-Kraftstoff ist hydriert, hat wie HVO keinen
Aromatenanteil und weist ahnliche Schwerpunkte der einzelnen Komponentengrup-
pen im Bereich der Alkane und entsprechender Verzweigungsprodukte auf.

Alkane

Hauptprodukte des Fischer-Tropsch-Prozesses sind n-Alkane und verzweigte Alka-
ne. Die Parameter Kettenlange und Verzweigungsanteil haben einen direkten Ein-
fluss auf die Cetanzahl, die sich wiederum auf das Emissionsverhalten auswirkt. Da-
her wurde zur Uberpriifung des Einflusses von Kettenldnge und Verzweigungsanteil
n-Alkane in die Auswahl einbezogen. Ausgewahlt wurden hierfir 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 kénnen GtL-Kraftstoffe synthetisiert werden, die
bereits einen Anteil an 1-Alkoholen (1-Hexanol bis 1-Octanol) bis zu 4,5% beinhalten.
Die hochwirksamen Losungsvermittler sind folglich theoretisch regenerativ herstell-
bar. Ein auf diese Weise erzeugter XtL-Kraftstoff ware einerseits eine vielverspre-
chende regenerative Alternative zu HVO und wirde andererseits bereits durch die
Polaritatserhéhung ein verbessertes Losungsverhalten fir polare Alterungsprodukte
aufweisen. Unter Einbeziehung von 1-Nonanol kann der Anteil an Alkoholen noch
leicht Uber 5% erhoht werden. Der Schmelzpunkt dieser Substanz ist jedoch mit einer

47

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



Temperatur von -7 °C schon relativ hoch. Die Kaltefestigkeit kdnnte bereits gefahrdet
sein. Untersuchungen sind daher zur Klarung der Einsatzmoglichkeiten im Blend
notwendig. Wie Messreihen mit kunstlich gealtertem Rapsolmethylester beweisen
konnten, sind die ausgewahlten 1-Alkohole bereits bei einer Beimischung von 5%
hoch effizient. Da bei realen Bedingungen von einer deutlich geringeren Neigung zur
Prazipitatbildung ausgegangen werden kann, sollte ein entsprechender GtL-Kraftstoff
auch als Mischkomponente bereits wirksam sein. Exemplarisch fur die gesamte
Gruppe wurde das 1-Octanol als Kraftstoff fur die Untersuchungen ausgewahit.

TBC

Trotz der vielen Argumente, die aus physikalischer Sicht gegen den Einsatz von TBC
nach geltender Dieselkraftstoffnorm sprechen, wurde die Substanz fir weitere Unter-
suchungen ausgewahlt. Einerseits sollte flr das Tributylcitrat mit einer Grundlagen-
forschung zur Einsatzfahigkeit als Kraftstoff fur Dieselmotoren eine breitere Wissens-
basis geschaffen werden, andererseits ist es bereits bei geringen Anteilen unter 5%
eine interessante regenerative Kraftstoffkomponente zur Erhéhung der Dichte, wie
sie bei der Verwendung eines Alkan-Schwerpunkts mit GtL und HVO notwendig wird,
wenn deren gemeinsamer Anteil ohne Berucksichtigung eines FAME-Anteils deutlich
Uber 26% gesteigert werden soll. Die Einbeziehung eines Anteils von 7% RME, wie
er gemaly Kraftstoffquote vorgeschrieben ist, ermoglicht lediglich einen maximalen
HVO-Anteil von ca. 33%. Durch Beimischung von nur 5% TBC kann der HVO-Anteil
um 20% absolut gesteigert werden. Des Weiteren besitzt das Tributylcitrat eine aller-
dings im Gegensatz zu den entsprechenden 1-Alkoholen verminderte Losungsver-
mittlerfahigkeit fur Alterungsprodukte des Biodiesels.

Zusammenfassung

FUr die am Motorprifstand getesteten Kraftstoffformulierungen wurde eine Auswahl
von Kraftstoffkomponenten gewanhlt, die sowohl fossile als auch regenerative Kraft-
stoffquellen berucksichtigt (Tabelle 7-1).

Tabelle 7-1: Kraftstoffauswahl fir Motorlaufe am Motorprifstand; * nur bedingt tber Fischer-
Tropsch-Synthese zuganglich

Kraftstoff Mogliche Herstellungsart
DK Fossil
KME, RME, LME Pflanzendl-Umesterung
HVO Hydrierung / Decarboxylierung
GtL, n-Decan, n-Dodecan, n-Hexadecan Fischer-Tropsch
Isocetan synthetisch
1-Octanol Fischer-Tropsch*
Holzverzuckerung / Fermentation /
TBC
Veresterung
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8 Emissionsuntersuchungen am
Einzylindermotorprifstand

Die Motorversuche ausgewahlter Misch- und Reinkraftstoffe wurden in diesem Stadi-
um der Untersuchungen an einem Einzylinder-Versuchsmotor des Fabrikats
Farymann Diesel 18 W (Abbildung 8-1) vorgenommen.

Abbildung 8-1: Einzylinder-Motorprifstand; Farymann 18 W mit Wirbelstrombremse

8.1 Motordaten: Farymann 18 W

Der Motor arbeitet nach der Abgasnorm TIER 4. Die physikalischen Daten sind Ta-
belle 8-1 zu entnehmen.

Tabelle 8-1: Technische Daten des Einzylinder-Versuchsmotors (Technische Daten Farymann, 2008)

Kuhlung Wasser

IFN nach DIN ISO 3046/1 5,2 (kW]
ICEN nach DIN ISO 3046 4,7 (kW]
Max. Drehzahl 3600 [min]
Max. Drehmoment 15,3 (2500) [Nm] (min™)
Bohrung 82 [mm]
Hub 55 [mm]
Hubraum 290 [cm?]
Mittlere Kolbengeschwindigkeit 6,6 (3600) [m/s] (min™")
Verdichtungsverhaltnis 20:1

Schmierdlmenge 1 [L]
Schmierdlverbrauch 1 [9/kWh]
Max. Neigungswinkel 15° permanent
Trockengewicht 39 [kq]
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Die Leistungskurven nach IFN und ICFN (Normbezugsbedingungen und Verfahren
zur Angabe von Leistung, Kraftstoff- und Schmierdlverbrauch fir die Hubkolben-
Verbrennungsmotoren einer Serienfertigung, die mit flissigem oder gasférmigen
Kraftstoff betrieben werden (I = Leistung nach ISO 3046, C = Leistung ist Dauerleis-
tung, F = Blockierte Leistung, N = Leistung verfugbar als Nutzleistung unter Verwen-
dung des betriebsnotwendigen Zubehdrs) sind in Abbildung 8-2 gezeigt. Die Dreh-
momentkurve ist in Abbildung 8-3 und die Verbrauchskurve in Abbildung 8-4 zu se-
hen.

kW Leistung

1500 2000 2500 3000 3600 1/min

Abbildung 8-2: Leistungskurven nach IFN und ICFN des Farymann Diesel-Versuchsmotors
(Technische Daten Farymann, 2008)
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Abbildung 8-3: Drehmomente IFN des Farymann Diesel-Versuchsmotors
(Technische Daten Farymann, 2008)
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Abbildung 8-4: Verbrauchskurve IFN des Farymann Diesel Versuchsmotors
(Technische Daten Farymann, 2008)

FUr die Abgasemissionsanalyse wurde ein 5-Punkte-Test gefahren, bei dem die Be-
triebspunkte einen weiten Bereich im Motorkennfeld abdecken. Dieser Test ist an die
durchschnittliche Auslastung von landwirtschaftlichen Schleppermotoren (Welschof,
1981) angelehnt, und hat sich fur Farymann Einzylinder-Dieselmotoren schon in fru-
heren Arbeiten bewahrt (Krahl, 1993). Abbildung 8-5 zeigt die Betriebspunkte sowie
Bezeichnung und Angabe ihrer Zeitanteile im 5-Punkte-Test.
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Abbildung 8-5: Betriebspunkte, Bezeichnung und Angabe der Zeitanteile des 5-Punkte-Tests

Die Betriebsdaten des Farymann Einzylinder-Dieselmotors unter den Versuchsbe-
dingungen im 5-Punkte-Test sind in Tabelle 8-2 zu sehen.
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Tabelle 8-2: Betriebsdaten des Farymann Einzylinder-Dieselmotors im 5-Punkte-Test

A B c D E
Drehzahl 2840 | 2560 | 1770 | 2995 | 1060
[min™]
Drehmoment | | 55 41 1,7 0
[Nm]
eff. L[f/lf]tung 3004 | 1474 760 533 0

8.2 Abgasanalyse am Einzylindermotorpriufstand
(Limitierte Emissionen)

Die gesetzlich limitierten Abgasbestandteile Kohlenstoffmonoxid (CO), Gesamt-
Kohlenwasserstoffe (HC) und Stickoxide (NOy) wurden durch herkdmmliche Gasana-
lysatoren bestimmt und ihre Werte im 0,2 s-Takt aufgezeichnet. Eine Auswertung
erfolgte im 5-Punkte-Test aus den Mittelwerten der tGber den gesamten Lauf aufge-
zeichneten Analysedaten. Die Ausfihrungen zu den Auswirkungen der Schadstoffe
auf Mensch und Umwelt entsprechen in gro3en Teilen der am Institut angefertigten
Dissertation von Stein (2008).

8.2.1 Abgasanalyse: Kohlenstoffmonoxid (CO)

Kohlenmonoxid wird bei der dieselmotorischen Verbrennung in Bereichen gebildet, in
denen ein Luft- bzw. Sauerstoffmangel herrscht. Zum Uberwiegenden Teil wird das
CO allerdings schon vor Verlassen des Zylinders durch Nachoxidation zu Kohlen-
stoffdioxid umgesetzt (van Basshuysen und Schafer, 2002). CO ist ein geruchs- und
farbloses Gas, das sich am Boden sammelt, da es etwas schwerer ist als Luft. Die
toxische Wirkung der Kohlenstoffmonoxidemissionen entsteht durch das starke Be-
streben der CO-Moleklle, sich dauerhaft an das Hamoglobin im Blut zu binden, was
dann zu Problemen beim Sauerstofftransport fliihrt. Daher sollen die Emissionen so
gering wie moglich gehalten werden. Nach einem vom Verband der Automobilindust-
rie und dem Umweltbundesamt in Auftrag gegebenen Rechenmodell wird flr den
Zeitraum von 1990 bis 2020 im StralRenverkehr eine Abnahme von 90% veranschlagt
(VDA, 2010).

Bei dem Messgerat fur CO handelt es sich um einen Gasanalysator BA-5000 der
Firma Buhler-Technologies. Dem Gerat liegt als Messprinzip die Absorption von
nicht-dispersem Infrarotlicht zu Grunde (NDIR-Verfahren). Fur jedes Gas tritt bei be-
stimmten Wellenlangenbereichen eine Strahlungsabsorption auf und ist ein Maf} fur
die jeweilige Stoffkonzentration. In dem Messgerat befinden sich neben der Messku-
vette und dem Infrarotstrahler mehrere gasgefullte Detektorschichten die Uber einen
Verbindungskanal mit Mikrostromungsfuhler miteinander verbunden sind. Die Anord-

nung ist dabei so gewahlt, dass die Strahlung vom Strahler zunachst durch die
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Messklvette und anschlieBend durch die Detektorschichten geht. Fir CO-
Messungen wird der gefilterte und unter seine Taupunkttemperatur abgekthlte Pro-
begasstrom durch die Messkuvette geleitet. Diese wird mit infrarotem Licht bestrahlt,
dessen Wellenlange auf charakteristische Absorptionen des Kohlenmonoxids abge-
stimmt ist. Die Schwachung der Strahlung flhrt in den nachfolgenden Detektor-
schichten zu einer definierten Strahlungsabsorption. Dadurch erwarmen sich die De-
tektorschichten unterschiedlich stark und es kommt in dem Verbindungskanal der
beiden Schichten zu einer Ausgleichsstromung. Diese wird durch den Mikrostro-
mungsfuhler gemessen und stellt ein kalibrierfahiges Mal} fur den Gehalt der Mess-
komponente CO dar. Kalibriert wird der Analysator mittels Prifgas von 0,198% CO in
Stickstoff.

8.2.2 Abgasanalyse: Kohlenwasserstoffe (HC)

Im Gegensatz zu Kohlenstoffmonoxid fliihren die Kohlenwasserstoffe teilweise zu
erheblichen okotoxikologischen Wirkungen. Diese bestehen vor allem in dem Beitrag
zur Fotooxidantienbildung (,Sommersmog®). Aufgrund fotochemischer Reaktionen
der Kohlenwasserstoffe mit Stickoxiden entstehen unter anderem bodennahes Ozon
sowie Aldehyde und Ketone (Mollenhauer, 2002). Diese Substanzen kénnen zu aku-
ten und chronischen Beeintrachtigungen des Atemtraktes sowie einer Erhéhung des
Risikos fur Erkrankungen des Herz-Kreislaufsystems beitragen. Kohlenwasserstoffe
im Dieselabgas entstehen vor allem durch unvollstandige Verbrennung. Dies ge-
schieht besonders in Zonen, die nicht von der Verbrennung erfasst werden, in denen
Luftmangel herrscht oder in denen es zu Flammenldschung durch zu niedrige Tem-
peraturen bspw. in Wandnahe kommt (Hackbarth und Merhof, 1998).

Zur Bestimmung der Kohlenwasserstoffe wurde als Messgerat der Gasanalysator RS
55-T der Firma Ratfisch eingesetzt. Das Messprinzip basiert auf einem Flammenioni-
sations-Detektor (FID). Das Probegas wird in einer Helium-Wasserstoff-Flamme ioni-
siert, die in einem elektrischen Feld brennt. Durch Messung der Feldanderung wird
der Kohlenwasserstoffgehalt des Probegases ermittelt. Eine mittels eines Thermosta-
ten konstant auf 190 °C beheizte Leitung fuhrt das heil’e und zuvor gefilterte Abgas
dem HC-Analysator zu. Mit der Beheizung des Gasweges soll eine vorzeitige Kon-
densation hoéher siedender Kohlenwasserstoffe vermieden werden. Die Kalibrierung
erfolgte mit Propan (C3Hs, 91,5 ppm) als Einpunktkalibrierung.

8.2.3 Abgasanalyse: Stickoxide (NOy)

Stickoxide werden bei der Verbrennung Gberwiegend in sauerstoffreichen Regionen
des Brennraums gebildet. In der Literatur wird zur Bildung die Zeldovich-Reaktion
beschrieben (Fernando et al., 2006; Warnatz et al., 2001).
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Die einzelnen Schritte sind in den Gleichungen 1 bis 4 wiedergegeben.

0, » 20- (1)
O-+N, > NO+N- (2)
N-+O, > NO+0O- (3)
N-+-OH—->NO+H- (4)

Da fur die Bildung des Stickstoffmonoxids nach Gleichung (2) eine sehr hohe Aktivie-
rungsenergie in Form von hohen Temperaturen nétig ist, spricht man hier auch von
»thermischem NO“. Aufgrund der schnellen Umwandlung zu NO; in der Atmosphare
spielt NO toxikologisch keine Rolle. Stickstoffdioxid kann jedoch sehr weit in den
Atemtrakt vordringen und beim Ubergang in die Blutbahn Salpetersaure und salpetri-
ge Saure bilden, die dann zu Zellschadigungen fuhren. Der gesamte globale Stra-
Renverkehr ist mit einem Anteil von 17,5% an den anthropogen verursachten NOx-
Emissionen beteiligt (Mollenhauer, 2002). In Deutschland trug der StralRenverkehr im
Jahr 2008 mit 45% den Grolteil zu den Stickoxidemissionen bei. Die Gesamtemissi-
onen sind von 1990 bis 2008 um 52% zuruckgegangen (UBA, 2010). Bezogen auf
den deutschen Verkehrssektor waren Diesel-Pkw fur 9% und Lkw fur 53% des Stick-
oxidausstol3es des Verkehrs im Jahre 2002 verantwortlich (VDA, 2004).

Die Stickoxide wurden mit einem Chemilumineszenzdetektor (CLD) der Firma
EcoPhysics (CLD 700 EL ht) analysiert. Grundlage des CLD-Messverfahrens ist die
Tatsache, dass bei der Oxidation von NO zu NO; mit Ozon etwa 10% der NO,-
Molekule in einen elektronisch angeregten Zustand gelangen, aus dem sie sofort in
den nicht angeregten Zustand zurtckkehren, wobei Photonen ausgesendet werden
(Lumineszenz) (5).

NO+03—>N02+02+hv (5)

Diese werden bestimmt und sind ein Mal3 fur den NO-Gehalt einer Probe. Der CLD
erzeugt mittels eines im Gerat enthaltenen Ozongenerators Ozon (O3) fur die Oxida-
tion von NO zu NO,. Zur Bestimmung des Gesamtgehaltes an NOy, (NO + NO; =
NOy) wird das heille und gefilterte Abgas vorab durch einen Konverter geleitet, in
dem NO; zu NO reduziert wird. Erst dann wird es mit Ozon oxidiert und ebenfalls der
NO-Gehalt nach dem oben genannten Verfahren ermittelt. NO, wird daraufhin als
Differenz aus der Messung von NO, und NO errechnet. Die Kalibrierung erfolgt mit
Prifgas von 795 ppm NO in Stickstoff.

8.2.4 Abgasanalyse: Teilchenmasse (TM)

Ein Hauptbestandteil der Partikel ist unverbrannter Kohlenstoff. Dieser Rul} entsteht
in Bereichen des Brennraums mit hoher Temperatur, geringem Sauerstoffanteil und
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Kraftstofflberschuss. Der genaue Entstehungsprozess ist nach wie vor nicht voll-
standig geklart. Zwei mogliche Reaktionswege sind jedoch weitestgehend anerkannt.
Eine der Moglichkeiten zur Ruf3bildung ist in Abbildung 8-6 schematisch dargestellt.

Aromaten

Kondensations-
; =~ direkt (schnell)
reaktionen > @\ } RUR

-

indirekt
CH, (langsam)
C,H, ————— RuR

Aliphaten

Abbildung 8-6: Schematische Darstellung der RuR3bildung (nach Amman und Siegla, 1982)

Die Teilchenmasse wurde auf zwei PTFE-beschichteten Glasfaserfiltern (Pallflex Fi-
berfilm, T60A20, 70 mm, Fa. Pall) abgeschieden. Das Rohabgas wurde dazu Uber
ein zweistufiges System von Dimroth- und Intensivkuhlern sowie oben genannten
Filtern geleitet. Die Kuhler wurden durch Kryostate auf eine Temperatur von -18 °C
gebracht. Die gravimetrische Analyse der Filter erfolgte nach 24-stiindiger Konditio-
nierung bei 22 £+ 3 °C und 45 + 8% Luftfeuchtigkeit per Mikrogrammwaage M5P der
Firma Sartorius.

8.3 Eignung von 1-Octanol als Kraftstoffkomponente

1-Octanol wurde aufgrund seiner vielversprechenden physikalischen Daten als Kraft-
stoffkomponente flr gezielte Vorversuche ausgewahlt. Dazu wurden Mischkraftstoffe
von RME und 1-Octanol mit Anteilen von 5% und 10% erstellt (RME-95-Octanol-5,
RME-90-Octanol-10). Ferner wurde auch Rapsoélmethylester (RME-100) und Diesel-
kraftstoff (DK) als Vergleichs- bzw. Referenzkraftstoff verwendet. Es wurden die in
8.2 beschriebenen gesetzlich limitierten Emissionen gemessen (Abbildung 8-7, Ab-
bildung 8-8).

Bei den Kohlenstoffmonoxid-Emissionen (CO) zeigt sich bei den ternaren Gemischen
ein vergleichbares Werteniveau sowohl bezogen auf den Vergleichskraftstoff RME,
als auch auf den Referenzkraftstoff DK. Die Veranderungen bei den Stickoxid-
Emissionen (NOx) liegen innerhalb der Standardabweichungen und sind damit un-
auffallig. Lediglich DK zeigt deutlich hohere Werte. Tendenziell ist allerdings mit stei-
gendem 1-Octanol-Anteil ein minimaler Anstieg der NOx-Emissionen zu beobachten.
Wie schon aus friheren Messungen bekannt (Schroder et al., 1998), fuhrt die Ver-
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wendung von RME am Farymann-Motor nicht zu héheren Stickoxid-Emissionen als
bei DK.
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Abbildung 8-7: Auswirkung eines steigenden 1-Octanol-Gehalts auf limitierte spezifische Kohlenstoff-
monoxid- und Stickoxid-Emissionen mit DK als Referenzkraftstoff
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Abbildung 8-8: Auswirkung eines steigenden 1-Octanol-Gehalts auf limitierte spezifische Kohlenwas-
serstoff- und Teilchenmasse-Emissionen mit DK als Referenzkraftstoff

Die Werte der Kohlenwasserstoff-Emissionen (HC) liegen bei den ternaren Gemi-
schen und RME-100 innerhalb der Standardabweichungen auf einem vergleichbaren
Niveau. Allerdings ist auch hier der bereits bei den Stickoxid-Emissionen beobachte-
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te tendenzielle Trend zu erkennen. Bei der Teilchenmasse (TM) kann dieses Verhal-
ten nicht beobachtet werden. Der Kraftstoff mit einem 1-Octanol-Anteil von 5% zeigt
eine minimale Verbesserung bezogen auf RME-100. Der Kraftstoff mit dem hoheren
Alkohol-Anteil liegt wieder innerhalb der Standardabweichungen. DK zeigt allgemein
die niedrigsten Werte.

Neben den Fettsauremethylestern ist das 1-Octanol eine weitere Kraftstoffkompo-
nente mit Sauerstoffanteil. Bezogen auf das Emissionsverhalten wurden keine statis-
tisch relevanten negativen Effekte festgestellt. 1-Octanol kann daher mindestens bis
zu einem Anteil von 10% im Dieselkraftstoffblend eingesetzt werden. Der tendenziel-
le Trend zu schlechteren Emissionen mit steigendem 1-Octanol-Anteil wurde lediglich
bei den NOx- und HC-Emissionen beobachtet. Hierflir kénnte die geringere
Cetanzahl verantwortlich sein. 1-Octanol weist mit einem Wert von 33,4 eine verhalt-
nismaRig niedrige Cetanzahl auf. Bei hdheren Anteilen sinkt folglich die Cetanzahl
des Blends und damit steigen wiederum entsprechende Emissionen. Fur Kraftstoff-
konzepte gemal DIN EN 590 sollte bezogen auf diesen Parameter ein Anteil von
10% nicht Uberschritten werden, da selbst unter Einbeziehung eines Rapsdl-
methylesteranteils von 7% der Grenzwert von 51 dann gefahrdet ware. Der maximale
Beimischungsanteil ist daher abhangig von der Kettenlange und vom Verzweigungs-
grad des verwendeten 1-Alkohols.

8.4 GtL/HVO-Vergleich

FUr den Weg zu steigenden regenerativen Anteilen im Dieselkraftstoff konnen auf-
grund der beschriebenen Alterungsproblematik bei FAME-Kraftstoffen GtL und HVO
als vielversprechende Alternativen angesehen werden. Da, wie bereits zuvor be-
schrieben, die beiden Kraftstoffe eine ahnliche chemische Zusammensetzung auf-
weisen und daher auch schon wie im Fall der Siedelinie und der Dichte sich auch im
physikalischen Sinn ahnlich verhalten, wurde mit dem Vergleich dieser beiden Kraft-
stoffe in diesem Stadium der Forschung ein Schwerpunkt gesetzt. Dafur wurde der
fossile Dieselkraftstoff (DK) mit den Angaben DK (1) und DK (2) in Wiederholung
gemessen, um eine Aussage Uber die Reproduzierbarkeit des Motors an unter-
schiedlichen Messtagen treffen zu kdnnen.

Fir die spezifischen Kohlenstoffmonoxid-Emissionen (Abbildung 8-9) zeigt sich eine
sehr gute Reproduzierbarkeit 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. Bei RME-7 handelt es sich um einen
Dieselkraftstoff (DK) mit einem Anteil von 7% Rapsoélmethylester (RME). Trotz Ein-
beziehung der Standardabweichungen lasst sich eine leichte Absenkung des Mess-
werts in Bezug zu DK beobachten. Mit einem zuséatzlichen Anteil von 5% HVO zeigt
sich keine statistisch abgesicherte Veranderung zu RME-7. Tendenziell kann aber
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eine weitere minimale Absenkung des spezifischen Kohlenstoffmonoxid-Wertes er-
kannt werden.
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Abbildung 8-9: Spezifische CO-Emissionen ausgewahlter Kraftstoffe im GtL/HVO-Vergleich

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

Bei Betrachtung der spezifischen NOx-Emissionen (Abbildung 8-10) kann der relative
Trend, wie er sich bei den Kohlenstoffmonoxid-Emissionen gezeigt hat, wiedergefun-
den werden. Die Reproduzierbarkeit fur DK ist hier tendenziell schlechter, aber den-
noch in Hinblick auf die allgemein niedrigen Standardabweichungen gegeben. Insge-
samt sind die Abweichungen untereinander nicht mehr so deutlich ausgepragt. Aber
auch hier lasst sich ein leichter Vorteil des HVO gegenuber dem verwendeten GtL-
Kraftstoff besonders bei hoheren Beimischungsanteilen erkennen.

Auch bei Betrachtung der spezifischen Kohlenwasserstoff-Emissionen (Abbildung
8-11) ist ein vergleichbarer Trend zu beobachten. Trotz eines relativen Anstiegs der
Standardabweichungen ist wieder eine Reproduzierbarkeit der Messdaten fiur DK
gegeben. Die starkere Absenkung der Emissionswerte von HVO im Vergleich zu GtL
ist auch hier zu erkennen.
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Abbildung 8-10: Spezifische NOyx-Emissionen ausgewahlter Kraftstoffe im GtL/HVO-Vergleich
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Abbildung 8-11: Spezifische HC-Emissionen ausgewahlter Kraftstoffe im GtL/HVO-Vergleich

Auch bei einem abschlieBenden Blick auf die spezifischen Teilchenmassen
(Abbildung 8-12) zeigt sich ein ahnliches Verhalten. Die Reproduzierbarkeit der
Messwerte flr DK ist flr diese MessgroRe zwar am schlechtesten, sie ist aber noch
innerhalb der Standardabweichungen. Die Standardabweichungen sind allgemein
leicht erhoht, allerdings missen sie in Relation zum niedrigen Werteniveau gesehen
werden. Auch hier zeigt sich eine Verbesserung mit steigendem Anteil an HVO bzw.
GtL. Ein Vorteil bei einem der beiden Kraftstoffe lasst sich unter Einbeziehung der
Standardabweichungen nicht feststellen.
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Abbildung 8-12: Spezifische TM-Emissionen ausgewahlter Kraftstoffe im GtL/HVO-Vergleich

Sowohl GtL wie auch HVO haben schon bei geringerer Beimischung das Potenzial
limitierte Emissionen zu senken bzw. nicht zusatzlich zu erhdhen. Bei hoheren Antei-
len wird der positive Effekt besonders deutlich mit geringen Vorteilen fur das HVO.
Die bessere Kaltestabilitat von HVO wurde hier den Ausschlag fur eine Auswahl ge-
ben. Da sich diese Aussage aber nur auf den verwendeten GtL-Kraftstoff bezieht und
nicht als allgemeines Kriterium angesehen werden kann, haben beide Kraftstoffe aus
kraftstoffanalytischer Sicht ein hohes Potenzial, grol’e Anteile der fossilen Kompo-
nente langfristig zu ersetzen. Ohne weitere Modifikatoren ware jedoch nach der gel-
tenden Dieselkraftstoffnorm der gemeinsame Anteil auf ca. 33% begrenzt unter Ein-
beziehung der aktuellen Beimischung von Rapsolmethylester.

8.5 Losungsvermittlervergleich

Es wurde bereits in den vorangegangenen Abschnitten auf die Notwendigkeit der
Beimischung von Ldsungsvermittlern hingewiesen. Sind Antioxidantien verbraucht,
konnten Losungsvermittler wie 1-Octanol das Ausfallen der dann entstehenden Pra-
zipitate verhindern. Vorausgesetzt den Fall, dass die geldsten Oligomere den Kraft-
stofffilter passieren, waren Probleme im Bereich des Kraftstoffsystems dann nicht
mehr zu erwarten. Problemstellungen im Bereich der Olschlammbildung sind jedoch
damit nicht gelost. Neben der Forschung zu Schleppern sollte ahnlich wie beim
Kraftstoff versucht werden, einen Weg zu finden, wie die Polaritdt des Motordls er-
hoht werden kann. Ein weiterer Weg besteht darin, sich in Hinblick vorgestellter Al-
ternativen von FAME als regenerative Komponente zumindest langfristig zu 16sen.
Da jedoch ein erhOhter regenerativer Anteil das Ziel sein sollte, ist dies zumindest
vorerst keine Option.
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TBC weist zwar, wie beschrieben, nur ein geringes Potenzial als Losungsvermittler
auf, aber es konnte als Dichtemodifikator eingesetzt werden. Schon bei einer Beimi-
schung von 2% waren bei zusatzlicher Verwendung von Rapsdlmethylester Anteile
von uber 40% HVO bzw. GtL mdglich.

Ausgehend von dem besten Kraftstoff der ersten Messreihe, RME-7-HVO-40, wur-
den 1-Octanol und TBC als zusatzliche Beimischungskomponenten gewahlt. Da be-
reits bei der vorangegangenen Messreihe gezeigt wurde, dass eine Reproduzierbar-
keit der Messdaten gegeben ist, wurde hier auf eine gesonderte Darstellung verzich-
tet.
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Abbildung 8-13: Spezifische CO-Emissionen ausgewahlter Kraftstoffe — potenzielle Losungsvermittler
im Vergleich

Bei Betrachtung der spezifischen Kohlenstoffmonoxid-Emissionen (Abbildung 8-13)
ergeben sich sowohl fur zusatzliche Beimischungen von 5% und 10% an TBC als
auch fur eine Beimischung von 10% an 1-Octanol bessere Werte als beim fossilen
Dieselkraftstoff (DK). Der Vergleichskraftstoff (RME-7-HVO-40) zeigt jedoch die bes-
ten Werte. Mit steigendem Anteil TBC verschlechtert sich dieser Wert. Das 1-Octanol
liegt mit einem Anteil von 10% genau zwischen den beiden Kraftstoffen mit TBC-
Anteil.

Bei Betrachtung der NOx-Emissionen (Abbildung 8-14) lasst sich festhalten, dass
auch hier allgemein niedrigere Werte als bei DK resultieren. Die Multikomponenten-
kraftstoffe haben in Bezug zum Vergleichskraftstoff ein innerhalb der Standardabwei-
chungen vergleichbares Werteniveau. Bei einem Anteil von 10% TBC tritt noch eine
tendenzielle Verbesserung auf.
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Abbildung 8-14: Spezifische NOx-Emissionen ausgewahlter Kraftstoffe — potenzielle Lésungsvermittler
im Vergleich

Auch bei den spezifischen HC-Emissionen (Abbildung 8-15) liegen alle Werte deut-
lich unterhalb des Werts fur DK. Im Gegensatz zu den Kohlenstoffmonoxid-Werten

zeigt der Blend mit 1-Octanol im Vergleich zu den Kraftstoffen mit TBC den besten
Wert.
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Abbildung 8-15: Spezifische HC-Emissionen ausgewahlter Kraftstoffe — potenzielle Losungsvermittler
im Vergleich

Bei Betrachtung der spezifischen Teilchenmassen (TM) (Abbildung 8-16) wird erneut
ein tendenzieller Emissionsanstieg mit steigendem TBC-Anteil deutlich.
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Abbildung 8-16: Spezifische TM-Emissionen ausgewahlter Kraftstoffe — potenzielle Lésungsvermittler
im Vergleich

Mit Beimischung von 10% 1-Octanol wird erstmals der Bereich des Dieselkraftstoffs
erreicht, aber auch nicht Uberschritten. Tendenziell bleibt auch hier eine Verbesse-
rung erhalten.

Die NOx-Werte ausgenommen, resultieren fur entsprechende Beimischungen zu
RME-7-HVO-40 von TBC und 1-Octanol hohere Emissionen. Alle Multikomponenten-
kraftstoffe liegen aber noch deutlich unter dem Werteniveau des verwendeten Refe-
renzdieselkraftstoffs (DK). Mit steigendem TBC-Anteil steigen entsprechende Emis-
sionen im betrachteten Bereich nahezu linear an. Fur eine Beimischung von 10% 1-
Octanol ergeben sich in Bezug zum Vergleichskraftstoff generell hohere Emissionen.
Es ist daher bei dem verwendeten Motor notwendig erhohte Anteile von GtL bzw.
HVO zu verwenden, wenn parallel bei Verwendung entsprechender Beimischungsan-
teile von 1-Octanol und TBC eine Verringerung der Emissionen angestrebt werden
soll. Es ist jedoch anzumerken, dass hier stark erhohte Losungsvermittleranteile ver-
wendet wurden, um Effekte auf die Emissionen deutlich erkennen zu kdnnen. Nach
momentanem Kenntnisstand waren Anteile von 3% 1-Octanol und 2% TBC Beimi-
schung realistisch und in Hinblick auf die Lésungsvermittlereffizienz vollkommen aus-
reichend. Mdgliche negative Auswirkungen auf die Emissionen sollten daher noch
einmal deutlich vermindert sein.

8.6 Vergleich ausgewahlter FAME-Komponenten

Die dritte Messreihe soll einen Vergleich ausgewahlter FAME-Kraftstoffe zeigen.
Ausgangskraftstoff ist wiederum der beste Kraftstoff aus den beiden vorangegange-
nen Messreihen (RME-7-HVO-40). Auf diese Weise kann die Auswirkung des An-
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stiegs des Anteils von RME von 7% auf 20% gezeigt werden. Ferner kdnnen mogli-
che Unterschiede der ausgewahlten FAME-Kraftstoffe KME, RME und LME bei ei-
nem konstanten Anteil von 20% untersucht werden. Referenz ist hier wiederum der
Referenzdieselkraftstoff (DK).

Die Betrachtung der spezifischen Kohlenstoffmonoxid-Emissionen (Abbildung 8-17)
zeigt, dass sich kein wesentlicher Einfluss, weder bei der Steigerung des FAME-
Anteils auf 20%, noch bei Verwendung der ausgewahlten unterschiedlichen FAME-
Kraftstoffe ergibt. Es konnen minimale Verbesserungen bei LME beobachtet werden.
Die Werte halten folglich das schon stark abgesenkte Niveau des Ausgangskraft-
stoffs, welches deutlich unter dem des Dieselkraftstoffs liegt.
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Abbildung 8-17: Spezifische CO-Emissionen ausgewahlter Kraftstoffe — FAME-Kraftstoffe im Vergleich

Im Gegensatz zu den Kohlenstoffmonoxid-Emissionen sind bei den spezifischen
NOx-Emissionen deutliche Auswirkungen durch die Veranderung der Zusammenset-
zung des Blends zu erkennen (Abbildung 8-18). Mit der Steigerung des RME-Anteils
erhoht sich auch der NOx-Wert leicht. Die FAME-Kraftstoffe KME und LME zeigen
noch einmal eine Erhdhung des Emissionsniveaus. Diese wirkt sich beim KME star-
ker aus. Unter Einbeziehung der Standardabweichung wird sogar das Niveau des
Dieselkraftstoffs erreicht.

Bei Auswertung der spezifischen Kohlenwasserstoff-Emissionen zeigen sich bei den
ternaren Gemischen innerhalb der Standardabweichungen nur geringe Veranderun-
gen (Abbildung 8-19). Lediglich der Kraftstoff mit einem Anteil von 20% RME zeigt
tendenziell einen héheren Wert. Auch hier bleiben die Kraftstoffe deutlich unter dem
Niveau von DK.
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Abbildung 8-18: Spezifische NOx-Emissionen ausgewahlter Kraftstoffe — FAME-Kraftstoffe im Ver-
gleich
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Abbildung 8-19: Spezifische HC-Emissionen ausgewahlter Kraftstoffe — FAME-Kraftstoffe im Vergleich

Bei Betrachtung der spezifischen Teilchenmassen (TM) (Abbildung 8-20) zeigt sich
ein ahnliches Verhalten wie bei den NOx-Werten. Die Erhdhung des RME-Anteils
fuhrt zu tendenziell leicht erhdhten Emissionen. Die Umstellung auf KME und LME
fuhrt zu deutlichen Erhohungen, die bei beiden Kraftstoffen unter Einbeziehung der
Standardabweichungen im Bereich des Dieselkraftstoffs liegen. Auch hier zeigt KME
in Bezug zu LME tendenziell schlechtere Eigenschaften.
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Abbildung 8-20: Spezifische TM-Emissionen ausgewahlter Kraftstoffe — FAME-Kraftstoffe im Vergleich

Sowohl die Erhéhung des RME-Anteils auf 20% als auch der anschlieRende Wechsel
zu einem anderen FAME-Kraftstoff scheint sich nicht wesentlich auf die spezifischen
Kohlenstoffmonoxid- und Kohlenwasserstoff-Emissionen auszuwirken. Im Bereich
der NOx- und Teilchenmassenwerte resultiert bei Steigerung des RME-Anteils ledig-
lich eine leichte Erhohung des Messwerts. Es zeigt sich jedoch ein Anstieg der Emis-
sionen bei Wechsel des FAME-Kraftstoffs entsprechend der Reihenfolge RME, LME
und KME. Aber auch hier kommt es zu keiner Uberschreitung des Werts von DK.
Ahnlich wie bei der zweiten Messreihe kénnen negative Auswirkungen der Beimi-
schungskomponente auf die Emissionen durch erhéhte Anteile von HVO bzw. GtL
kompensiert werden.

8.7 Einfluss von Kettenlange und Verzweigung

Abschlielend wurde eine weitere Messreihe durchgefuhrt, die den Effekt einer an-
steigenden Kettenlange des Alkan-Anteils bertcksichtigen soll. Hierfur wurden die n-
Alkane n-Decan, n-Dodecan und n-Hexadecan ausgewahlt und als ein n-Alkan-20-
RME-7-Blend untersucht. Um auch einen maoglichen Effekt bedingt durch Verzwei-
gung 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. Re-
ferenzkraftstoffe wurden RME-7 und Dieselkraftstoff (DK) verwendet. Die physikali-
sche GrolRe, auf die sich die beiden strukturbedingten Einflisse Kettenlange und
Verzweigung besonders stark auswirken, ist die Cetanzahl. Die Untersuchungen, die
die vorliegenden Ergebnisse mit der Cetanzahl kombinieren, finden sich in Kapitel
9.5.
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Bei den CO-Emissionen (Abbildung 8-21) zeigt sich der hochste Wert bei dem Kraft-
stoff mit hohem Verzweigungsanteil (Isocetan-10-RME-7).
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Abbildung 8-21: Spezifische CO-Emissionen ausgewahlter Kraftstoffe — Kettenldange und Verzweigung

Mit zunehmender Kettenlange resultieren beim Wechsel von n-Decan zu n-
Hexadecan abnehmende CO-Emissionen. Die Vergleichskraftstoffe RME-7 und DK
liegen unter Einbeziehung der Standardabweichungen bei vergleichbaren Werten
und reihen sich zwischen den beiden Kraftstoffgruppen ein. Hier scheint ein deutli-
cher Bezug zur Cetanzahl vorzuliegen. Die Cetanzahl nimmt mit der Kettenlange zu
und allgemein mit steigender gemittelter Oxidationszahl der Kohlenstoffatome ab. Zu
den EinflussgroRen der Oxidationszahl gehdren neben einem Heteroatom-Anteil,
auch Mehrfachbindungen und zyklische bzw. aromatische Bereiche im Molekul. Auch
Verzweigung bedingt eine Senkung der Cetanzahl, da in den ersten Stufen der Ver-
brennung die verzweigten Alkane durch Radikalstabilisierung leicht in ihre Teilstruk-
turen zerfallen, die dann aufgrund der deutlich kleineren Kettenlange auch eine deut-
lich verminderte Cetanzahl aufweisen. Fur die Verbrennungsprozesse bzw. fur die
Selbstziindung ist neben einer hohen Cetanzahl aber auch ein Verzweigungsanteil
fordernd. Auf diese Weise kann die notwendige Radikalbildungsrate deutlich erhdht
werden. Der Einfluss von Verzweigung kann folglich komplex sein. Wie schon be-
schrieben hat eine hohe Cetanzahl allgemein eine Verbesserung der Emissionen zur
Folge. Diese Entwicklung konnte aufgrund der CO-Emissionen vorerst allgemein be-
statigt werden.

Der deutliche Trend, der sich bei den CO-Emissionen gezeigt hat, kann bei den NOx-
Emissionen nicht beobachtet werden (Abbildung 8-22). Auch hier hat der Kraftstoff
mit n-Hexadecan (Hexadecan-20-RME-7) den niedrigsten Emissionswert, allerdings
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zeigen die anderen Kraftstoffe ein zu sehr schwankendes Verhalten, um eine ahnli-
che Aussage treffen zu konnen.
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Abbildung 8-22: Spezifische NOx-Emissionen ausgewahlter Kraftstoffe — Kettenldnge und Verzwei-
gung

Aufgrund niedriger Standardabweichungen ist dieses Verhalten aber statistisch aus-
reichend abgesichert. Da es sich bei den NOx-Emissionen als einziger limitierter
Emissionswert nicht um ein Produkt der unvollstandigen Verbrennung der Kraftstoffe
handelt, ist der Einfluss dieses Parameters deutlich schwieriger vorherzusagen.

Bei Betrachtung der HC-Emissionen (Abbildung 8-23) zeigt sich jedoch wieder ein
ahnliches Verhalten wie bei den CO-Emissionen. Dies stutzt die Aussage, dass zu-
mindest die Emission entsprechender Produkte der unvollstandigen Verbrennung
deutlich abhangig von Verzweigung und Kettenlange und damit von der Cetanzahl
ist.

Der Trend, der sich bei den anderen Produkten der unvollstandigen Verbrennung
gezeigt hat, kann bei Betrachtung der Teilchenmasse nicht beobachtet werden
(Abbildung 8-24). Im Gegensatz zu den Stickoxiden ist relativ zum allgemein gerin-
gen Werteniveau die Schwankungsbreite der Kraftstoffe aber deutlich geringer und
die Standardabweichung héher, so dass hier von keinem wesentlichen Einfluss ge-
sprochen werden kann.

Eine deutliche Abhangigkeit von Kettenlange und Verzweigung der Emissionen
konnte bei dieser Messreihe lediglich bei den CO- und HC-Emissionen nachgewie-
sen werden. Bei den NOx- und TM-Emissionen kann keine entsprechend eindeutige
Aussage getroffen werden.
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Abbildung 8-23: Spezifische HC-Emissionen ausgewabhlter Kraftstoffe — Kettenlange und Verzweigung
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Abbildung 8-24: Spezifische TM-Emissionen ausgewabhlter Kraftstoffe — Kettenlange und Verzweigung

8.8 Zusammenfassung: Ergebnisse — Einzylindermotorprifstand

Die funf Messreihen zeigen bei guter Reproduzierbarkeit und geringen Standardab-
weichungen, dass ein groRes Potenzial zur Senkung von Emissionen in erhdhten
Beimischungen von HVO und XtL liegt. Zusammengefasst besitzen diese Kraftstoffe
ein hohes regeneratives Potenzial, sind im Gegensatz zu FAME-Kraftstoffen nicht
alterungsanfallig und wirken sich aufgrund einer hoheren Cetanzahl bedingt durch
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den fehlenden Aromatenanteil positiv auf die limitierten Emissionen aus. Diese Ei-
genschaften sollten die Bedeutsamkeit dieser Kraftstoffe deutlich machen.

Im Detail ergibt sich ein deutlicher Einfluss der Kettenlange bzw. des Verzweigungs-
anteils der Kohlenwasserstoff-Fraktionen auf die CO- und HC-Emissionen. Es konnte
des Weiteren gezeigt werden, dass TBC und 1-Octanol in Multikomponentenkraft-
stoffen fur die motorische Verbrennung eingesetzt werden konnen. Dabei sollte der
Einsatz geringerer Anteile im Blend (5% gesamt) hinsichtlich ihrer besonderen Ei-
genschaft als Dichtemodifikator bzw. als Losungsvermittler vollkommen ausreichend
sein. Insbesondere durch die Verwendung von TBC konnen die Einsatzmoglichkeiten
von XtL und HVO deutlich erweitert werden. Ferner hat sich unter Berucksichtigung
der Standardabweichungen RME bezlglich einer Gesamtbetrachtung als der FAME-
Kraftstoff mit den geringsten Emissionen herausgestellt, gefolgt von LME und KME.
Wesentliche Veranderungen bei einem Anstieg des FAME-Anteils von 7% auf 20%
konnten bei dem verwendeten Motor nur bei den NOx- und TM-Emissionen beobach-
tet werden.

Fazit: Formulierung eines Multikomponentenblends mit hohem regenerativen Anteil

Ausgehend von den gewonnenen Erkenntnissen aus den vorangegangenen Kapiteln
wird ein Multikomponentenblend (REG50) fur die weiteren Untersuchungen favori-
siert, bestehend aus 50% Dieselkraftstoff (DK), 38% HVO, 7% RME, 3% 1-Octanol
und 2% TBC. Mit dieser Formulierung liegt ein quasi-regenerativer Anteil von bis zu
50% vor. Aus Grunden der Realisierbarkeit, sowohl in Bezug zu den realistischen
Produktionsmengen als auch bezuglich der Erfullung der Dieselkraftstoffnorm, konnte
ein hoherer regenerativer Anteil bisher nicht ermdglicht werden. HVO wurde aus
Grunden seiner guten Eigenschaften und ausreichend zur Verfugung stehender
Mengen gewahlt. Wie schon beschrieben ist aber auch ein entsprechender Mix aus
Alkanen mit Verzweigungsanteil denkbar, wie er uber Fischer-Tropsch-Prozess-
fuhrung im Bereich von XtL-Kraftstoffen produziert werden kann, sowie eine gezielte
Zusammensetzung entsprechender Alkane. Es soll noch einmal besonders deutlich
gemacht werden, dass eine Festlegung auf HVO nicht zwangslaufig ist, dass dieser
Kraftstoff aber durch seine Eigenschaften und seine Realisierbarkeit zurzeit die erste
Wahl ist. RME wurde aufgrund noch aktueller gesetzlich verbindlicher Beimischungs-
anteile als heimische Komponente abgesehen von der Reaktivitat und des problema-
tischen 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 Altdle
oder alternativer FAME-Kraftstoffe weitestgehend angewendet werden. Der Begriff
eines quasi regenerativen Anteils ergibt sich durch Beimischung von 1-Octanol. Ein
vollkommen regenerativer und spezifischer Prozess wurde noch nicht entwickelt. 1-
Octanol kann aber bei entsprechender Fischer-Tropsch-Reaktionsfliihrung als
Beiprodukt gewonnen werden. In diesem Fall kann der Alkohol-Anteil auch auf die
entsprechenden 1-Alkohole verteilt werden, um so eine groRere Realisierbarkeit zu
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ermoglichen. Dabei wirkt der 1-Alkohol-Anteil zusammen mit TBC als Losungsver-
mittler fur Alterungsprodukte, die Folge der Autoxidation des Biodiesels sind. Den
hochsten Wirkungsgrad erzielt hier die 1-Alkohol-Komponente, so dass die interes-
santen Kraftstoffeigenschaften auch Anreize fir die Entwicklung moéglicher alternati-
ver Produktionswege darstellen. Das TBC ist als regenerativer Kraftstoff der zweiten
Generation ein moglicher Losungsweg zu einer Erhéhung von Kraftstoffanteilen, die
auf Alkanen basieren (HVO und XtL). Schon mit geringen Anteilen TBC kann eine zu
geringe Dichte gemal DIN EN 590 kompensiert werden. Hohere Anteile wurden aus
Grinden der Realisierbarkeit, aber auch aufgrund eines dann eventuell kritischen
Siedeverlaufs nicht berlcksichtigt.

REG50 hat folglich ein hohes Potenzial und war daher Gegenstand weiterer Unter-
suchungen.

9 Kraftstoffanalytik in Zusammenarbeit mit der ASG

Aus den vorangegangenen Kapiteln wurde eine Kraftstoffauswahl erstellt und durch
eigene Laborversuche sowie durch Untersuchungen am Einzylindermotorprufstand
abgesichert und dadurch eine Formulierung fir einen Multikomponentenblend mit
hohem regenerativem Anteil (REG50) erarbeitet. Da es sich bei den untersuchten
physikalischen und chemischen Parametern nur um eine erste Auswahl gehandelt
hat, war es wichtig flr die Abschatzung des Potenzials einer moglichen Kraftstoff-
komponente im Einsatz bei Multikomponentenblends weitere Parameter in die Uber-
legungen einzubeziehen (Tabelle 9-1). Dazu zahlen nach der Dieselkraftstoffnorm
DIN EN 590 regulierte Parameter wie die Cetanzahl, der Flammpunkt, die Kaltefes-
tigkeit, der Wassergehalt, die Oxidationsstabilitat und das Destillationsverhalten mit
atmospharischer Destillation. Ferner sollten aber auch neue Methoden erarbeitet und
bestehende Verfahren auf Eignung Uberpruft werden, die bislang nicht Teil der Die-
selkraftstoffnorm sind. Hierzu zahlt auch eine Variante zur Kontrolle der Lagerstabili-
tat, bei der der UV-Einfluss auf die Alterung untersucht wird. Des Weiteren werden
Zundtemperaturen betrachtet und die Kaltefestigkeit von Blends mit ausgewahiten
FlieRverbesserern bei mehrfachem Kaltewechsel untersucht. Mit dem Wasserauf-
nahmeverhalten wird ein weiterer wichtiger Parameter untersucht, der auch einen
Bezug zur Lagerstabilitat hat. Mit Erhdhung bzw. Absenkung der Polaritat durch neu-
artige Kraftstoffkomponenten ist auch eine Beeinflussung des Wasseraufnahmever-
haltens und damit des Wassergehalts realistisch, der wiederum Gegenstand der Die-
selkraftstoffnorm ist. Die Untersuchung der bei Kraftstoffen durch Autoxidation be-
dingten Alterungsparameter Saurezahl, Oxidationsstabilitat und kinematische Visko-
sitat mit einem speziell fir diese Fragestellung entwickelten Einspritzprifstand ist ein
weiterer Schwerpunkt der Untersuchungen. Zusatzlich war eine damit gekoppelte
Testentwicklung zur alternativen Bestimmung der Schmierfahigkeit von Kraftstoffen
geplant.
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Es war folglich das Ziel, neben der Beantwortung von speziellen Fragestellungen und
der Entwicklung neuer analytischer Methoden eine ausreichende Charakterisierung
von Kraftstoffkomponenten bzw. entsprechender Blends vornehmen zu kénnen.

Tabelle 9-1: Kraftstoffanalytik in Zusammenarbeit mit der ASG

Prufparameter Methode
Lagerstabilitat (UV-Einfluss), 24 h Prifzeit DIN 51 471
Alterung im Einspritzprufstand bei 105 °C Kraft-
stofftemperatur, 20 h Prifzeit, 850 bar Einspritz- ASG-011
druck; Parameter: Saurezahl, Oxidationsstabilitat,
kin. Viskositat
Wasseraufn.ahme in der Klimakammer bei 25 °C, ASG-012
10 h Testzeit
Zundtemperatur DIN 51 794
Cetanzahl AFIDA
Siedeverlauf (atmospharisch) DIN EN ISO 3405
Flammpunkt ASTM D93
Kaltefestigkeit (bei mehrfachem Kaltewechsel) AGQM-002
Schmierfahigkeit (Testentwicklung) -

9.1 Kraftstoffalterung im Einspritzprifstand

Ein grol3es Problem von Kraftstoffen ist, wie bereits zuvor beschrieben, die durch
Autoxidation bedingte Alterung. Sauerstoff kann als reaktives Biradikal an Kohlen-
wasserstoffe angreifen. Bei ungesattigten und im Speziellen bei mehrfach ungesat-
tigten Kohlenwasserstoffen, wie sie bei FAME-Kraftstoffen mit unterschiedlichen An-
teilen vorliegen, ist dieser Angriff aufgrund von besonders reaktiven bis-allylischen
Positionen begunstigt. Es resultiert ein grolRerer Sauerstoffanteil im Molekul [Munack
et al., 2011 (2)]. Parallel dazu finden auch Oligomerisierungsreaktionen statt. Es re-
sultieren folglich groRere Moleklle mit héherer Polaritat. Die genauen Ablaufe dieses
Prozesses sind immer noch weitestgehend ungeklart. Ab einem gewissen kritischen
Punkt reicht das Losungsvermdgen der unpolaren Matrix nicht mehr aus; es fallen
Prazipitate aus und bilden nach einer gewissen Zeit einen schwerloslichen Boden-
satz. Dieser Effekt wirkt sich sowohl auf das Kraftstoffsystem als auch auf das Mo-
tordl aus, da FAME-Kraftstoffe aufgrund ihrer in der Regel ungunstigen hohen Siede-
lage nicht wie die Dieselkraftstoffkomponenten uber ,Hot Spots® wieder gasformig
vom Motordl in den Brennraum wechseln. Bei erhdhten Temperaturen und durch den
Einfluss von metallischem Abrieb sind Alterungsprozesse dann begunstigt. Neben
einer generellen Vermeidungsstrategie fur das Ausfallen von alterungsbedingten
Prazipitaten ist auch eine schnelle zuverlassige Kontrollmoglichkeit des Alterungs-
vermogens notwendig. Diese spezielle Form der Lagerstabilitat, die den Sauerstoff-
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einfluss bei erhdhter Temperatur berticksichtigt, ist bisher mit keinem Standardver-
fahren erfasst. Es gibt bereits erprobte Verfahren, die sich am Rancimat-Test orien-
tieren oder auch vollautomatische Verfahren, die mit einem Uberdruck von Sauerstoff
nach einem definierten Sauerstoffverbrauch die Alterung beenden (Petrotest-
Varianten). Bei der Variante, die in Zusammenarbeit mit der ASG entwickelt wurde,
handelt es sich um einen Einspritzprifstand, bei dem aus einem beheizbaren Kraft-
stoffreservoir mit einem Hochdruckpumpensystem der Kraftstoff Gber eine Einspritz-
duse im Kreis gepumpt wird (Abbildung 9-1).

Abbildung 9-1: Einspritzprifstand Variante 1 (Kreislauf aus Hochdruckpumpe, Einspritzdise und Ein-
spritzkammer)

Ausgewahlte Kraftstoffe wurden dabei mit einer 6-Lochdise mit Piezo-Injektor bei
einer Temperatur von 105 °C eingespritzt. Die Kraftstoffleitungen wurden dabei nicht
aktiv geheizt. Der Temperatureinfluss erfolgte lediglich durch das Heizen des Reser-
voirs mit einer Heizplatte. Fur eine ausreichende Durchmischung sorgte hauptsach-
lich der Einspritzvorgang. Nach 20-fachem Durchsatz der Kraftstoffmenge wurde die
Alterung beendet. Gemessen wurden die Parameter Saurezahl (DIN EN 14104),
Oxidationsstabilitat (DIN EN 15751) und kinematische Viskositat (DIN EN ISO 3104)
vor und nach der Alterung. Die Saurezahl ist ein Parameter der FAME-Norm DIN EN
14214. Von der Konzentration der durch Alterungsprozesse gebildeten kleinen Sau-
ren kann auf die Intensitat der Alterung geschlossen werden. Auch die mit dem
Rancimat-Test Uber die Veranderung der Leitfahigkeit bestimmte Oxidationsstabilitat
ist eine wesentliche Bezugsgrolie zur Lagerstabilitat. Weist ein Kraftstoff eine Oxida-
tionsstabilitat groRer gleich einer Stunde auf, kann auch von einem validen Kraftstoff
gesprochen werden, da noch eine Stunde bei der Methode bendtigt wird, bis die auf
den Alterungsvorgang hinweisenden leicht flichtigen polaren Alterungsprodukte ge-
bildet werden. Hat die Alterung erst einmal begonnen, entstehen im nachsten Schritt,
wie bereits beschrieben, Oligomere, die sich deutlich auch physikalisch von der
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Kraftstoffmatrix unterscheiden. Die kinematische Viskositat ist daher eine aussage-
kraftige Grole fur die fortgeschrittene Alterung.

Ein solches System konnte die Schwachpunkte der anderen erwahnten Methoden
kompensieren, denn der grof3e Vorteil dieses Verfahrens ist die Umkehrung des
Prinzips des Rancimat-Tests. Es kommt durch die Einspritzung zu einer Feinvertei-
lung des Kraftstoffs und damit resultiert eine ideale Vermischung mit dem Luftsauer-
stoff. Bei der Rancimat-Methode besteht immer neben einem zu grof3en Totvolumen
auch die Gefahr, dass leichtfluchtige Alterungsprodukte ausgetrieben werden. Eine
Reproduzierbarkeit und ein Vergleich zur naturlichen Alterung sind dann kaum zu
garantieren. Dies waren aber fur ein genormtes Verfahren wesentliche Bedingungen.
Auch das zuvor beschriebene alternative vollautomatische System (Petrotest) scheint
bezlglich der Einwirkung des Sauerstoffs eher problematisch, da Prozesse gerade
der fortgeschrittenen Alterung nicht bzw. nur unzureichend wiedergegeben werden
kénnen. Eine ideale Einwirkung des Sauerstoffs bedingt auch eine Absenkung des
Zeitbedarfs pro Untersuchung, die bei der innerhalb des Projekts erarbeiteten Varian-
te im Bereich von zwolf Stunden angesetzt werden kann. Ziel war es folglich ein Sys-
tem zu entwickeln, mit dem eine einfache, schnelle, reproduzierbare und aussage-
kraftige Alterung von Kraftstoffen durchgefiihrt werden kann.

Die Erfahrungen mit den ersten Messreihen zeigten jedoch, dass das System fur ei-
ne Dauerbeanspruchung im Hochdruckbereich nicht robust genug ausgelegt war. Es
wurde daher unter Verwendung eines Rails vollig neu konzipiert (Abbildung 9-2).
Aufgrund der Erfahrungen mit Variante 1 wurde fur die Variante 2 zusatzlich mit ei-
nem Magnetriihrer geriihrt, um mdgliche Uberhitzungen zu vermeiden.

Abbildung 9-2: Einspritzprifstand Variante 2 (links: Komplettansicht mit Beschriftung; rechts: Nahan-
sicht der Einspritzkammer mit Rail)
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9.1.1 Alterung: Reinkraftstoffe

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

Bei Betrachtung der Saurezahl (Abbildung 9-3) vor und nach der Alterung zeigt sich
lediglich bei den FAME-Kraftstoffen RME-100 und RME-100 (0.0.) ein deutlicher An-
stieg des Messwerts nach der Alterung. Der Rapsdlmethylester ohne Oxidationssta-
bilisierung ist im Vergleich erwartungsgemaf besonders anfallig fur die Alterung. Mit
einer Saurezahl knapp im Bereich des Grenzwertes von 0,5 mg KOH/g gemald DIN
14214 haben die FAME-Kraftstoffe die hochsten Anfangswerte.

HH

B Saurezahl (ungealtert)

1,5

1,4

1,3 )

1,2 B Saurezahl (gealtert)
1,1

1,0

0,9

Saurezahl [mg KOH/g]
o
o

HVO DK RME-7 RME-100 RME-100
(0.0.)

Abbildung 9-3: Saurezahl ausgewahlter Reinkraftstoffe und RME-7 vor und nach der Alterung durch
den Einspritzprifstand

HVO weist die niedrigsten Werte auf. DK zeigt zwar eine geringe Saurezahl, die Wer-
te von HVO liegen aber noch einmal deutlich darunter. Dies spricht dafur, dass der
ungesattigte Anteil im Dieselkraftstoff auch geringfligig zuganglich fur eine durch
Autoxidation bedingte Alterung ist. Mit der Zugabe von RME steigt die Saurezahl vor
und nach der Alterung leicht an, wobei eine Zugabe von 7% RME noch keine we-
sentlichen Auswirkungen zeigt. Unter Berucksichtigung des niedrigen Werteniveaus

75

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



und der Standardabweichung kann fiur die Kraftstoffe HVO, DK und RME-7 kein we-
sentlicher Einfluss der durchgefuhrten Alterung auf die Saurezahl beobachtet wer-
den.

Bei Betrachtung der Oxidationsstabilitat zeigt sich ein entsprechend umgekehrtes
Verhalten (Abbildung 9-4).

B Oxidationsstabilitat (ungealtert)

B Oxidationsstabilitat (gealtert)

Oxidationsstabilitat [h]

-

HVO DK RME-7 RME-100 RME-100
(0.0.)

Abbildung 9-4: Oxidationsstabilitat ausgewahlter Reinkraftstoffe und RME-7 vor und nach der Alterung
durch den Einspritzprifstand

HVO hat deutlich die hochste Oxidationsstabilitat und halt diese auch noch nach der
Alterung. DK halt mit seiner Oxidationszahl den Grenzwert von 20 h gemaf DIN EN
590 mit Abstand ein, zeigt aber im Gegensatz zu HVO nach der Alterung eine Ab-
senkung des Messwerts, der aber immer noch ausreichend ist. Auch dieses Ergebnis
spricht fur eine im Vergleich zum HVO erhdhte Reaktivitat von DK. Mit dem Einsatz
von 7% RME sinkt bereits die Oxidationsstabilitat deutlich. Nach der Alterung wird
gerade noch der Grenzwert fur FAME-Kraftstoffe gemald DIN EN 14214 von 6 h ein-
gehalten. Auch hier ist daher wieder festzustellen, dass der Zusatz von 7% RME be-
zuglich der Alterung noch unproblematisch ist. Rapsolmethylester ohne Oxidations-
stabilisator hat nach der Alterung keine nachweisbare Oxidationsstabilitat mehr.
Selbst mit Einsatz eines Oxidationsstabilisators (RME-100) kdnnen trotz eines ge-
mafd Norm geeigneten Wertes vor der Alterung diese Auswirkungen nicht verhindert
werden.

Die kinematische Viskositat der Kraftstoffe HVO, DK und RME-7 liegt vor und nach
der Alterung auf einem vergleichbaren Niveau (Abbildung 9-5).
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BKkin. Viskositat (ungealtert)

B kin. Viskositat (gealtert)

kin. Viskositat [mm?s]

HVO DK RME-7 RME-100 RME-100
(0.0.)

Abbildung 9-5: Kinematische Viskositat (bei 40 °C) ausgewahlter Reinkraftstoffe und RME-7 vor und
nach der Alterung durch den Einspritzprufstand

Tendenzielle Anderungen liegen innerhalb der Grenzen des Verfahrens. Erst bei den
Varianten mit RME-100 wird ein gro3er Anstieg nach der Alterung deutlich. Auch hier
zeigt sich der Effekt des Stabilisators, da bei RME-100 nach der Alterung bei Beruck-
sichtigung der Standardabweichungen der Wert nur leicht erhoht ist. Ohne den Oxi-
dationsstabilisator wird bereits das Maximum-Limit fur die kinematische Viskositat
von 5 mm?/s fur FAME-Kraftstoffe gemafy DIN EN 14214 Uberschritten. Auch bezug-
lich dieses Parameters scheinen die wenig reaktiven Reinkraftstoffe HVO und DK
neben RME-7 mit einem Anteil von 7% RME unproblematisch.

Diese erste Messreihe konnte bereits deutlich machen, dass das gewahlte Verfahren
bei geringen Standardabweichungen und damit mit einer ausreichenden Wiederhol-
prazision Kraftstoffe bzw. Kraftstoffblends hinsichtlich ihrer Anfalligkeit fur Alterungs-
effekte unterscheiden kann. Auch der Effekt durch Oxidationsstabilisatoren auf die
Alterung konnte nachgewiesen werden. Ferner zeigten sich bei einem RME-Anteil
von 7% noch keine kritischen Alterungseffekte. Zusammengefasst ergeben sich kei-
ne statistisch abgesicherten Veranderungen der Parameter Saurezahl und kinemati-
sche Viskositat, wenn die Oxidationsstabilitat grofder 0,5 h ist. Ist die Oxidationsstabi-
litét folglich auch nach der Alterung noch gegeben, kann sich auch keine Anderung
der Saurezahl ereignen, da die leicht flichtigen Sauren als Produkte der Alterung
noch nicht gebildet werden konnten. Der Oxidationsstabilisator ist dann noch wirk-
sam. Die kinematische Viskositat wird erst in einem noch spateren Stadium der Alte-
rung beeinflusst, da sich erst die groReren hoch viskosen Oligomere bilden mussen.
Mit der Auswahl der drei Parameter kann folglich die Alterung eines Kraftstoffs ideal
charakterisiert werden. Fur das Einsparen von Zeit und Kosten, kann die Bestim-
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mung der Oxidationsstabilitdt nach der Alterung bereits ausreichend sein. Erst bei
einem Wert unter 1 h mussten dann die anderen Parameter nach der Alterung be-
stimmt werden.

9.1.2 Alterung: HVO/GtL-Vergleich bei steigenden Anteilen von RME

Der Einfluss von HVO im Vergleich zu GtL auf die Alterung bei ansteigendem RME-
Gehalt ist Gegenstand der folgenden Messreihe. In den vorangegangenen Untersu-
chungen wurde gezeigt, dass Dieselkraftstoff im Gegensatz zu HVO eine leicht ge-
steigerte Anfalligkeit flir die Bildung von Alterungsprodukten hat. Entsprechende
Blends mit HVO sollten folglich auch verbesserte Werte im Bereich der beschriebe-
nen Parameter aufweisen. GtL als ein dem HVO ahnlicher Kraftstoff sollte diesbezlg-
lich vergleichbare Werte zeigen. Als Vergleichskraftstoffe wurden RME-20 und RME-
7 gewahlt, binare Gemische aus Dieselkraftstoff und entsprechenden Anteilen RME.
Die Uberprufung von RME-20 wurde auch aufgrund einer méglichen zukunftigen Er-
héhung des regenerativen Anteils durchgefuhrt. Der gewahlte RME-Anteil liegt dabei
im Bereich des maximalen Auftretens von Prazipitaten.

Bei Betrachtung der Saurezahlen (Abbildung 9-6) zeigt sich zuerst die deutliche Er-
hohung des Wertes von RME-7 zu RME-20 nach der Alterung.
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Abbildung 9-6: Saurezahl ausgewabhlter Kraftstoffe vor und nach der Alterung durch den Einspritzpruf-
stand — Polaritatsabhangigkeit

Dieses Ergebnis wird auch durch die geringen Standardabweichungen abgesichert.
Die Standardabweichung fur den Kraftstoff mit einem Anteil von 5% HVO (RME-7-
HVO-5) ist jedoch erhoht. Die Durchfihrung von Wiederholungen der Alterung diente
in diesem Stadium wie bei der vorigen Messreihe der Uberpriifung der Validitat des
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Verfahrens. Durch diese eine deutlich erhdhte Standardabweichung ist die Angabe
der anderen Werte der Messreihe, die nicht durch Wiederholungen abgesichert wur-
den, mit einer erhdhten Ungenauigkeit verbunden. Bei RME-20-GtL-40 kam es zum
Ausfall des Pumpsystems im Alterungsprtufstand. Da der Einspritzvorgang in der Va-
riante 1 auch gleichzeitig fur die Durchmischung im Reservoir gesorgt hat, kam es
durch den Wegfall zu einer deutlichen Uberhitzung, so dass dieser extrem hohe Wert
resultierte. Es spricht vieles dafur, dass sich dieser Defekt auch schon negativ auf die
Wiederholungsmessung von RME-7-HVO-5 ausgewirkt hat. RME-7-GtL-5 konnte
daraufhin nicht mehr Uberprift werden. Dieser schwere Defekt fuhrte anschlieRend
zu einer kompletten Neukonzeptionierung des Einspritzprifstands (Variante 2) mit
einer wesentlich robusteren Auslegung gegenuber einer permanenten Hochdruckbe-
lastung. Unter Berlcksichtigung der validen Analyseergebnisse lasst sich unabhan-
gig vom FAME-Anteil kein statistisch abgesicherter Unterschied der Kraftstoffblends
mit HVO und GtL erkennen.

Bei Betrachtung der Oxidationsstabilitat (Abbildung 9-7) fur RME-7-HVO-5 zeigt sich
die schlechte Wiederholprazision erneut, so dass hier quantitative Aussagen er-
schwert sind. Fur diese Messreihe wurde auch ein Rapsolmethylester verwendet, der
eine bereits abgesenkte aber noch ausreichende Oxidationsstabilitat aufwies. Das
zeigt sich an den Eingangsmesswerten der RME-20 Kraftstoffe, die bereits deutlich
unter der Marke von 6 h liegen.
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Abbildung 9-7: Oxidationsstabilitat ausgewahlter Kraftstoffe vor und nach der Alterung durch den Ein-
spritzprifstand — Polaritatsabhangigkeit

Tendenziell scheinen die Kraftstoffe mit einem Anteil von 7% RME nach der Alterung

noch eine Oxidationsstabilitat aufzuweisen, wahrend die Kraftstoffe mit einem Anteil

von 20% das fur das Verfahren giltige Minimum-Limit von einer Stunde generell un-
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terschreiten. Auch hierbei muss auf die entsprechenden Probleme innerhalb der
Messreihe hingewiesen werden. Aussagen bezliglich des Unterschieds zwischen GtL
und HVO koénnen unter diesen Bedingungen bezlglich dieses Parameters nicht ge-
troffen werden.

Bei Betrachtung der kinematischen Viskositat liegen die Werte vor und nach der Alte-
rung deutlich innerhalb der Norm DIN EN 590.
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Abbildung 9-8: Kinematische Viskositat (bei 40 °C) ausgewahlter Kraftstoffe vor und nach der Alterung
durch den Einspritzprifstand — Polaritatswechsel

Trotz der Probleme innerhalb der Messreihe kann auch hier bei Betrachtung der vali-
den Messergebnisse eine Verstarkung des Alterungseffekts bei einer Erhdhung des
RME-Anteils auf 20% beobachtet werden. Aufgrund unterschiedlicher kinematischer
Viskositaten der Basiskraftstoffe HVO und GtL ist eine Aussage bezuglich eines di-
rekten Vergleichs der Viskositatsveranderungen nur eingeschrankt maoglich. Ein Un-
terschied scheint aber nicht gegeben.

Abschlielend kann aufgrund der Problematik innerhalb dieser Messreihe keine ab-
gesicherte Aussage beziglich eines Unterschieds hinsichtlich Alterungseffekten zwi-
schen HVO und GtL getroffen werden. Es spricht allerdings vieles dafir, dass dieser
unauffallig ist. Bewiesen werden konnte jedoch der Anstieg von Saurezahl und kine-
matischer Viskositat, sowie die Absenkung der Oxidationsstabilitat bei einem Wech-
sel von RME-7 zu RME-20. Eine mdgliche zukinftige Erhdhung des RME-Anteils ist
folglich problematisch. Fir diesen Fall sollte eine Messreihe folgen, die den Zwi-
schenbereich noch genauer untersucht, eventuell auch hinsichtlich unterschiedlicher
Reaktivitaten bei alternativen FAME-Kraftstoffen. Dies konnte jedoch aufgrund der
Problematik in der Methodenentwicklung zeitlich nicht mehr durchgefihrt werden.
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Allerdings deuten auch neuere Uberlegungen der EU-Kommission daraufhin, dass
dieser Weg in der Zukunft nicht eingeschlagen werden soll. Eher soll der entspre-
chende Anteil aufgrund der unterstellten Teller/Tank-Problematik noch reduziert wer-
den. Da diese Entwicklung erst in einem spaten Stadium des Projekts bekannt wur-
de, konnte sie auch in die Uberlegungen nur bedingt einbezogen werden. Es zeigt
sich auch ferner der gesteigerte Einfluss der Alterungsparameter, wenn ein Rapsol-
methylester mit bereits abgesenkter Oxidations- bzw. Lagerstabilitat verwendet wird.
Insgesamt fuhrten die Erfahrungen mit der Prufstandsvariante 1 zu einer Neukonzep-
tionierung von Variante 2.

9.1.3 Alterung: Einfluss physikalischer Parameter

Das Verfahren unter Einsatz der Einspritzprifstandsvariante 2 sollte mit folgender
Messreihe einerseits validiert werden, andererseits sollte aber auch der Effekt von
Temperatur und aktiver Sauerstoffzufihrung getrennt untersucht werden. Dazu wur-
de einmal ohne Pumpkreislauf und damit ohne aktive Sauerstoffzufiihrung gealtert
(Heiz). Ferner wurde die Alterung auch ohne Heizung, aber mit aktivem Pumpkreis-
lauf durchgeflihrt (Pump). Abschliel3end erfolgte eine Kontrolle mit beiden Einflissen
gemal Standardmethode (H&P). Die Alterungen wurden zur statistischen Absiche-
rung wiederholt. Verwendet wurde ein Dieselkraftstoffblend mit 20% RME und reiner
Rapsdlmethylester (RME-100).

Bei Betrachtung der Saurezahlen (Abbildung 9-9) wird deutlich, dass allgemein nied-
rige Standardabweichungen resultieren.
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Abbildung 9-9: Sdurezahl ausgewahlter Kraftstoffe vor und nach der Alterung durch den Einspritzpruf-
stand — Einfluss physikalischer Parameter (Heiz: Nur Temperatureinfluss ohne Pumpkreislauf; Pump:
Nur Pumpkreislauf ohne Heizung; H&P: Standard)
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RME zeigt bei allen Modi keine Veranderung der Saurezahl. Auch bei RME-20 kann
bei leicht erhdhten Standardabweichungen diesbeziglich kein wesentlicher Effekt
beobachtet werden. Alle Ergebnisse liegen innerhalb der Standardabweichungen.
Ein moglicher Anstieg bei RME-20 (Heiz) ist aufgrund der Standardabweichung des
Absolutwerts und bei Berlcksichtigung der Grenzen des Verfahrens zur Saurezahl-
Bestimmung nicht auffallig.

Fur eine Erklarung dieses Verhaltens muss auch die Oxidationsstabilitat betrachtet
werden (Abbildung 9-10).
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Abbildung 9-10: Oxidationsstabilitdt ausgewahlter Kraftstoffe vor und nach der Alterung durch den
Einspritzprifstand — Einfluss physikalischer Parameter (Heiz: Nur Temperatureinfluss ohne Pump-
kreislauf; Pump: Nur Pumpkreislauf ohne Heizung; H&P: Standard)

Es wird deutlich, dass ein Einfluss der einzelnen Modi vorliegt. Den geringsten Effekt
erzielt das einfache Erhitzen ohne aktive Sauerstoffzufuhr. Dennoch ist der Effekt
des Erhitzens auch bei RME-20 deutlich zu erkennen. Fir RME-100 ist der Effekt
geringer ausgepragt. Beide Werte liegen nach der Alterung noch oberhalb des kriti-
schen Limits von 6 h fir die Oxidationsstabilitat gemafld DIN EN 14214. Der Grenz-
wert von 20 h gemafd DIN EN 590 wird jedoch generell unterschritten. Die Zufuhr von
Sauerstoff ohne aktive Heizung flhrt noch einmal zu einem deutlich gesteigerten Ef-
fekt. Bei beiden Kraftstoffen resultiert hier bereits ein Wert unterhalb des Limits. Die
Autoxidation hat folglich den entscheidenden Einfluss und kann durch eine Tempera-
turerhdhung weiter gesteigert werden.

Deutlich zu erkennen, ist die hohe Ausgangsoxidationsstabilitat des fur die Messreihe
eingesetzten Rapsodlmethylesters. Fir RME-100 liegt die maximale Konzentration
des Oxidationsstabilisators vor. Da fur RME-20 dieser Kraftstoff als Basis dient, ver-
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ringert sich auch die Konzentration des Stabilisators. Das wurde erklaren, warum bei
RME-20 und RME-100 vergleichbare Werte nach der Alterung (Heiz) vorliegen. Bei
der intensiveren Alterung durch die beiden folgenden Modi ist die Auswirkung beztig-
lich 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 RME und mit der Erhéhung von
Sauerstoffzufuhr und Temperatur. Da fur die betrachteten Kraftstoffe immer noch
eine ausreichende Oxidationsstabilitdt vorhanden ist, ist der Oxidationsstabilisator
auch immer noch wirksam. Eine Erhdhung der Saurezahl Gber diesen Mechanismus
ist folglich nicht mdglich.

Bei Betrachtung der kinematischen Viskositat sollte folglich kein wesentlicher Effekt
zu beobachten sein. Dies bestatigen auch die Werte in (Abbildung 9-11).
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Abbildung 9-11: Kinematische Viskositat (bei 40 °C) ausgewahlter Kraftstoffe vor und nach der Alte-
rung durch den Einspritzprifstand — Einfluss physikalischer Parameter (Heiz: Nur Temperatureinfluss
ohne Pumpkreislauf; Pump: Nur Pumpkreislauf ohne Heizung; H&P: Standard)

Auch hier zeigt sich bei geringen Standardabweichungen, dass keine wesentlichen
Anderungen durch die Alterung innerhalb der Grenzen des Verfahrens resultieren.
Beobachtete tendenzielle Erhdhungen des jeweiligen Parameters sind insoweit
nachvollziehbar, da mit abnehmender Konzentration des Stabilisators auch rein sta-
tistisch Konkurrenzreaktionen zur Bildung von Alterungsprodukten wahrscheinlich
werden. Ein Nachweis hierfur konnte jedoch aufgrund mangelnder statistischer Signi-
fikanz nicht erbracht werden.
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Mit dieser Messreihe konnte folglich der Einfluss der Parameter Temperatur und
Sauerstoffzufuhr auf die Alterung naher untersucht werden. Ferner zeigt sich, wie
wichtig eine ausreichende Stabilisatorkonzentration und eine damit verbundene La-
gerstabilitat bei Kraftstoffen ist, wenn eine Anfalligkeit fur die Effekte der Alterung
vermieden werden soll. Die Variante 2 des Einspritzprifstands zeigt durchgangig
sehr gute Standardabweichungen, so dass ein langfristiger Einsatz des Verfahrens
weitestgehend gewahrleistet werden kann.

9.1.4 Alterung: Multikomponentenblends im Vergleich

Aufgrund der Erfahrungen aus den vorangegangenen Messreihen sollte das Verfah-
ren abschlieRend mit der Variante 2 auf ausgewahlte Multikomponentenblends an-
gewandt werden. Uberprift wurde der Multikomponentenblend REG50 (vgl. Tabelle
10-1). Als Vergleichskraftstoff diente HVO-26-RME-7, ein ternares Gemisch mit Die-
selkraftstoff, das als Basis flir REG50 gesehen werden kann. Weitere Vergleichs-
kraftstoffe bzw. Referenzkraftstoffe waren HVO, DK, RME-20 und RME-100, die hier
erneut angegeben sind.

Bei Betrachtung der Saurezahlen (Abbildung 9-12) ist zu erkennen, dass es generell
innerhalb der Standardabweichungen zu keiner signifikanten Erhdhung des Mess-
werts nach der Alterung kommt.
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Abbildung 9-12: Saurezahl ausgewabhlter Kraftstoffe vor und nach der Alterung durch den Einspritz-
prufstand — Multikomponentenblends im Vergleich

Die Werte liegen ausgenommen RME-100 allgemein auf einem niedrigen Niveau.
Dies stutzt die Ergebnisse aus den vorangegangenen Messreihen bezuglich eines
unproblematischen Alterungsverhaltens mit einem RME-Anteil von 7%. Auch der
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Einsatz von 1-Octanol (3%) und TBC (2%) wirkt sich offenbar nicht negativ auf die
Alterung von REG50 aus.

Bei Betrachtung der Oxidationsstabilitat (Abbildung 9-13) zeigt sich, dass trotz hoher
Ausgangswerte fur die Oxidationszahl der beiden ausgewahlten Kraftstoffe stark ab-
gesenkte Werte nach der Alterung resultieren.
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Abbildung 9-13: Oxidationsstabilitdt ausgewahlter Kraftstoffe vor und nach der Alterung durch den
Einspritzprifstand — Multikomponentenblends im Vergleich

Bei REG50 wird jedoch im Gegensatz zu HVO-26-RME-7 sogar der Grenzwert fir
die Oxidationsstabilitat von 6 h fir FAME-Kraftstoffe gemaR DIN EN 14214 nicht un-
terschritten. Allerdings weisen alle Kraftstoffe noch eine Oxidationsstabilitat durch
Messwerte tber dem Grenzwert von 0,5 h nach der Alterung auf. Sie waren daher
nach der Alterung noch oxidationsstabil, aber nicht mehr lagerstabil. Bei REG50 liegt
ein hdherer Ausgangswert vor als bei reinem HVO, welches eigentlich als Maximal-
wert definiert werden kann. Selbst bei Berlcksichtigung der Standardabweichungen
ist diese Erhdhung auffallig. Eine mogliche Erklarung kénnte darin liegen, dass TBC
und besonders 1-Octanol nicht nur durch Polaritatssteigerung den Ausfall von Alte-
rungsprodukten verhindern, sondern auch aktiv die Alterungsprozesse positiv beein-
flussen. Dies wurde eine Steigerung der Oxidationsstabilitat erklaren. Dies ist Ge-
genstand laufender Untersuchungen. Bei eindeutiger Bestatigung dieses Verhaltens
sollite die Attraktivitat entsprechender Beimischungskomponenten noch einmal deut-
lich steigen.

Wie schon in der vorangegangenen Messreihe beschrieben, sind bei den entspre-
chenden Daten fur Saurezahl und Oxidationsstabilitat auch keine wesentlichen Aus-
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wirkungen auf die kinematische Viskositat zu erwarten. Bei Betrachtung der ermittel-
ten Werte (Abbildung 9-14) wird diese Einschatzung bestatigt.
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Abbildung 9-14: Kinematische Viskositat (bei 40 °C) ausgewahlter Kraftstoffe vor und nach der Alte-
rung durch den Einspritzprifstand — Multikomponentenblends im Vergleich

Mogliche tendenzielle Erhéhungen liegen bei den ausgewahlten Kraftstoffen inner-
halb der Standardabweichung des Verfahrens und sind damit unauffallig. Langere
Reparatur bedingte Ausfallzeiten zeigen, dass trotz der guten Ergebnisse auch die
zweite Apparatur noch Optimierungsbedarf bezlglich der Robustheit aufweist.

9.1.5 Zusammenfassung: Alterung am Einspritzprufstand

Abschliellend kann festgestellt werden, dass die Einsatzfahigkeit des neuentwickel-
ten Verfahrens zur Uberpriifung von Alterungseinfliissen auf Kraftstoffe nachgewie-
sen werden konnte. Mit den drei ausgewahlten Parametern Saurezahl, Oxidations-
stabilitat und kinematische Viskositat wurden aussagekraftige GroRen gewahlt, die
Uber entscheidende Stadien der Alterung Auskunft geben. Als moégliche Optimierung
konnte zusatzlich der filtrierbare Anteil von Komponenten gewogen werden. Es ist
namlich damit zu rechnen, dass bei Unterschreitungen der Oxidationsstabilitat neben
einem signifikanten Anstieg der kinematischen Viskositat auch Ausfallprodukte auf-
treten kdnnen. Nimmt der Grad der Alterung zu, kénnte aufgrund der starken Sedi-
mentbildung die kinematische Viskositat einen konstanten Wert erreichen bzw. sogar
sinken. In diesem Stadium ware dann nur eine Kombination dieser beiden Parameter
aussagekraftig. Da dieser Fall innerhalb der Messreihen nicht auftrat, gab es keinen
Handlungsbedarf. Fur zukunftige Untersuchungen sollte jedoch diese Optimierung
bertcksichtigt werden. Lediglich die hohen Kosten flr diese komplexe Analyseme-
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thode sprechen trotz eines hohen Automatisierungsgrades noch gegen einen Routi-
neeinsatz. Des Weiteren besteht auch nach der Entwicklung der zweiten Variante
des Einspritzprufstands Bedarf zur weiteren Optimierung der Robustheit der Appara-
tur.

Der ausgewahlte Multikomponentenblend REG50 wies ungealtert eine Oxidations-
stabilitat gemals DIN EN 590 auf und erfullte nach der Alterung sogar noch den
Grenzwert gemald DIN EN 14214.

9.2 Lagerstabilitat-Lichtbox

Im Gegensatz zur vorgestellten Alterungsapparatur, die sich auf den
Autoxidationsprozess bezieht, sind auch alternative Verfahren bekannt, mit denen
Aussagen bezuglich der Lagerstabilitat getroffen werden. Eine Variante ist die Alte-
rung in der Lichtbox. Diese Methode wird gemafl DIN 51 471 durchgefihrt. Ohne
Heizen und aktive Sauerstoffzufuhr wird hier lediglich UV-Licht als Alterungsfaktor
eingesetzt. Da auch hier keine eigenen Grundlagen zur Verfigung standen, erfolgte
in mehreren Messreihen von Reinkraftstoffen zu Multikomponentenblends eine ent-
sprechende Untersuchung der Methodik.

9.2.1 Ergebnisse: Lagerstabilitat-Lichtbox

Aus den Erkenntnissen der Alterungen Uber Autoxidation ist eine Annaherung an ei-
ne Gaul-Verteilung beziglich der Bildung von Prazipitaten bei ansteigenden Antei-
len von gealtertem RME bekannt. Ein deutlicher Anstieg ergibt sich ab 10% aufgrund
zunehmender Alterungsbestandteile. Ein Maximum wird im Bereich von 20% erreicht,
da hier die Kombination aus einer hohen Konzentration von Alterungsbestandteilen
und einer immer noch deutlich unpolaren Matrix vorliegt. Mit hdheren Anteilen steigt
die Polaritat und es resultiert ein Absinken der Prazipitatbildung. Reiner gealterter
Rapsdlmethylester zeigt zum Beispiel keine durch Ausfallprodukte bedingte Triibung.
Fur einen Vergleich dieses Verlaufs bezlglich des Einflusses von UV-Strahlung wur-
de eine entsprechende Messreihe durchgefihrt (Abbildung 9-15).

Obwohl es sich bei der Lagerstabilitat um eine wichtige EinflussgroRe handelt, ist sie
aufgrund einer notwendigen komplexen Definition nicht Gegenstand von DIN EN 590
oder DIN EN 14214. Lediglich die Oxidationsstabilitat wird hinsichtlich einer mogli-
chen Aussage interpretiert. Da folglich keine Grenzwerte bezuglich dieses Verfah-
rens vorlagen, wurden von der ASG Richtwerte definiert. Demnach liegen besonders
gute Ergebnisse vor bis zu einem Maximum-Limit von 20 mg/kg vor. Mit einem weite-
ren Maximum-Limit bis 50 mg/kg resultieren noch akzeptable Ergebnisse. HOhere
Werte bedeuten nicht ausreichende Werte fur die Lagerstabilitat. Aufgefuhrt sind der
filtrierbare Ruckstand (Sludge), der nicht filtrierbare Ruckstand (Gum) und der Sum-
menwert (Lagerstabilitat-Lichtbox).

87

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 7—| Richtwert-Maximum: 20 mg/kg |7

8

7

6

e

—— |_agerstabilitat - Lichtbox

= @ - filtrierbarer Riickstand (Sludge)

nicht filtrierbarer Rickstand (Gum)

5
4 -
34
|
1
0

N
4
4

Masse [mg/kg]

0 40

...... !

60 80 100

Anteil RME [%)]

Abbildung 9-15: Lagerstabilitat-Lichtbox bei bindren Gemischen aus DK und RME unter zusatzlicher
Angabe des filtrierbaren und nicht filtrierbaren Rickstands (Sludge & Gum)

Es ist zu erkennen, dass alle Werte noch einmal deutlich unterhalb des 1. Maximum-
Limits liegen. Eine mdgliche tendenzielle Ahnlichkeit zum beschriebenen Verlauf bei
der Autoxidation kann aufgrund der niedrigen Werte innerhalb der Grenzen des Ver-

fahrens nicht gesehen werden. Da gerade

die Autoxidation diesbezuglich besonders

aussagekraftig ist, kann schon hier davon ausgegangen werden, dass ein deutlich
geringerer Einfluss von UV-Strahlung auf die Alterung existiert.
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Abbildung 9-16: Lagerstabilitat-Lichtbox bei ausgewahlten FAME-Kraftstoffen im Vergleich zu DK un-
ter zusatzlicher Angabe des filtrierbaren und nicht filtrierbaren Riickstands (Sludge & Gum)
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Um diese Aussage abzusichern, wurden auch diverse unterschiedliche
Reinkraftstoffe untersucht (DK, KME, RME, SME, LME, RME ohne Oxidationsstabili-
sator) (Abbildung 9-16). Auch hier resultieren Werte deutlich unterhalb des 1. Maxi-
mum-Limits. Da jedoch, wie beschrieben, gerade bei reinen FAME-Kraftstoffen Alte-
rungsprodukte geldst sind und nicht sofort ausfallen, ware dieses Verfahren hinsicht-
lich eines Nachweises von Alterungseinfliissen auch problematisch flr diesen Beimi-
schungsbereich. Daher wurde die Messreihe durch aussagekraftige Beimischungs-
anteile (7%, 20%) erweitert. Fur den Summenparameter ,Lagerstabilitat-Lichtbox"
ergeben sich generell Werte unterhalb des 1. Maximum-Limits (Abbildung 9-17).
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Abbildung 9-17: Lagerstabilitat-Lichtbox bei ausgewahlten FAME-Kraftstoffen und entsprechenden
Blends mit DK

Selbst der eine relativ hohe Wert fur SME-7 liegt noch deutlich im optimalen Bereich
und ist damit auch nicht auffallig. Besonders interessant ist, dass auch die Messreihe
ohne Oxidationsstabilisatoren keine negativen Auswirkungen zeigt. Bei einem Me-
chanismus, der nicht auf Radikalbildung beruht, waren die Stabilisatoren auch un-
wirksam gewesen. Mit UV-Strahlung ware ein solcher Mechanismus realistisch ge-
wesen. Es wird aber deutlich, dass zumindest bei der gewahlten Methode ein alter-
nativer Alterungsprozess nicht vorliegt. Auch eine durch UV-Licht induzierte Radikal-
bildung kann bei dieser Ergebnislage ausgeschlossen werden.

Aus Grunden der Vollstandigkeit sind hier auch die einzelnen Ergebnisse fur den filt-
rierbaren Ruckstand (Sludge) (Abbildung 9-18), und den nicht filtrierbaren Ruckstand

(Gum) (Abbildung 9-19) angegeben. Unterscheidungen sind aber aufgrund der ge-
ringen Absolutwerte nicht moglich.
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Abbildung 9-18: Lagerstabilitat-Lichtbox: Filtrierbarer Rickstand (Sludge) bei ausgewahlten FAME-
Kraftstoffen und entsprechenden Blends mit DK
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Abbildung 9-19: Lagerstabilitat-Lichtbox: Nicht filtrierbarer Rickstand (Gum) bei ausgewahlten FAME-
Kraftstoffen und entsprechenden Blends mit DK

Zur Kontrolle sollten in einer letzten Messreihe die bereits beschriebenen
Multikomponentenblends getestet werden. Entsprechende Bezugskraftstoffe wurden
zu Vergleichszwecken erneut in die Betrachtung aufgenommen (Abbildung 9-20).
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Abbildung 9-20: Lagerstabilitat-Lichtbox bei ausgewahlten FAME-Kraftstoffen im Vergleich zu DK un-
ter zusatzlicher Angabe des filtrierbaren und nicht filtrierbaren Rickstands (Sludge & Gum)

Werte fur den Vergleichskraftstoff HVO-26-RME-7 waren bereits nicht mehr nach-
weisbar. Bei REG50 liegt ein ahnlich niedriges Werteniveau vor. Auf diese Weise
konnte bewiesen werden, dass auch die Komponenten 1-Octanol und TBC keine
Anfalligkeit gegenuber einer UV-Strahlung zeigen, wie sie unter den Bedingungen
des Verfahrens definiert ist.

9.2.2 Zusammenfassung: Lagerstabilitat (UV)

Allgemein zeigt sich, dass betrachtete Reinkraftstoffe und Blends nicht bzw. nicht
nachweisbar anfallig fur die Einflisse von UV-Strahlung gemafl DIN 51 471 sind.
Weil das Verfahren auf der Wagung von Prazipitaten beruht, liegt hier auch eine er-
hohte Fehleranfalligkeit, da entsprechende Alterungsprodukte abhangig von der Po-
laritat der Kraftstoffmatrix auch in Losung vorliegen und das Verbrennungsverhalten
negativ beeinflussen kdnnen. Es zeigt sich, dass die Lagerstabilitat eher Uber Verfah-
ren definiert werden sollte, die die Alterung durch Autoxidation berucksichtigen. Eine
Lagerung der hier betrachteten Substanzen kann daher bei vergleichbarem Lichtein-
fluss erfolgen, idealerweise aber unter Schutzgas und bei Temperaturen knapp Uber
dem Gefrierpunkt der Kraftstoffe. Eine allgemeine nicht vorhandene relevante Anfal-
ligkeit gegenuber UV-Strahlung kann daraus jedoch nicht abgeleitet werden. Abhan-
gig von der Wellenlange und der Strahlungsintensitat konnen durchaus Einflusse be-
obachtet werden (Munack et al., 2009). Es stellt sich dann jedoch die Frage, ob mit
einer derartigen Methode noch ein flr das Kraftstoffdesign notwendiger Realitatsbe-
zug gegeben ist.
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9.3 Kaltefestigkeit

Bei der Kaltefestigkeit handelt es sich um eine weitere entscheidende Grolie flr
Kraftstoffe. Genormte messbare Parameter sind einerseits der Cloudpoint (TrU-
bungspunkt) nach DIN EN 23015 und der CFPP-Wert (Cold Filter Plugging Point —
Filtrierbarkeitsgrenze) nach DIN EN 116. Bei einem bestimmten Absenken der Tem-
peratur wird ein Limit erreicht, bei dem n-Paraffin-Kristalle gebildet werden. Diese
verursachen bereits eine Trubung, sind aber noch klein genug, um entsprechende
Pruffilter nicht zu verstopfen. Es wird dann vom Cloudpoint gesprochen. Ist die Tem-
peratur erreicht, bei der ein Priffilter durch Kristallwachstum verstopft, so ist der
CFPP-Wert erreicht. Gemal} Dieselkraftstoff- und FAME-Norm (DIN EN 590 und DIN
EN 14214) sind auf die Jahreszeit bezogene Grenzwerte fur den europaischen Raum
nur im Bereich des CFPP-Werts angegeben. Der Cloudpoint findet sich nur in der
Referenzdieselkraftstoffnorm (Anhang B).

Die Kaltefestigkeit ist folglich die entscheidende GroRe fur den Tieftemperatur-
Einsatz von Kraftstoffen und damit wesentlich fur die praktische Anwendbarkeit eines
experimentellen Kraftstoffs. Neben der eigentlichen Kaltefestigkeit sollte auch inner-
halb dieser Messreihe die Wirksamkeit von FlieBverbesserern bei mehrfachem Kal-
tewechsel Uberpruft werden.

9.3.1 Kaltefestigkeit: FlieBverbesserer bei mehrfachem Kéltewechsel

Es sollte mit dieser Messreihe geklart werden, ob ausgewahlte FlieRverbesserer
auch bei mehrfachem Kaltewechsel ihre Eigenschaften behalten. Dazu wurde eine
Messreihe mit FAME-Reinkraftstoffen (RME-100 und SME-100) und RME-Blends
(RME-30, RME-20 und RME-7) durchgefuhrt. Um auch die Auswirkung der Abwe-
senheit von FlieRverbesserern zu untersuchen, wurde auch RME ohne
FlieBverbesserer Uberpriuft [RME-100 (o.F.)]. FlieRverbesserer werden als Additiv
eingesetzt (1000-2000 ppm) um die Kaltefestigkeit zu erhdhen. Verwendet wurden
fur FAME-Kraftstoffe der FlieRverbesserer ,CH6830 (Chimec)“ mit einer Zugabe von
1500 mg/kg und fur Blends ,ESSO KALTEFORMEL PLUS (+)“ mit einer Zugabe von
1000 mg/kg. Gemessen wurden der CFPP-Wert und der Cloudpoint vor und nach
dem Kaltewechsel. Der CFPP-Wert wurde dabei in Wiederholung gemessen. Das
Kalteprogramm ist so ausgelegt, dass die auf +5 °C temperierten Kraftstoffproben
zuerst auf -3 °C (Uber 8 Stunden) und abschlielend auf -13 °C (Uber 14 Stunden)
heruntergekuhlt werden. Nach Erreichen der jeweiligen Temperatur wird diese fur
zwei Stunden gehalten (gemat AGQM-002).

Bei Betrachtung der Ergebnisse (Abbildung 9-21) zeigt sich fur die RME-Blends we-
der beim Cloudpoint noch beim CFPP-Wert ein abweichendes Verhalten durch den
Kaltewechsel.
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Abbildung 9-21: Auswirkung eines mehrfachen Kaltewechsels auf die Kaltefestigkeit von FAME-
Kraftstoffen und Blends mit DK unter Abgabe des CFPP-Werts und des Cloudpoints (Tribungspunkt);
FlieRverbesserer B100: CH6830 (Chimec) 1500 mg-Zugabe; Blends: ESSO KALTEFORMEL PLUS
(+) 1000 mg (fix); o.F.: ohne Einsatz von FlieRverbesserern

Es resultieren fur die betrachteten Kraftstoffblends und DK allgemein Werte im Be-
reich des Winterkriteriums fur den CFPP-Wert gemal® DIN EN 590 und DIN EN
14214 von -20 °C. Die Unterschiede liegen innerhalb der Standardabweichungen des
Verfahrens. Fur RME-7 kdnnen noch leichte Verbesserungen angegeben werden.
Der entsprechende Stabilisator zeigt also kein negatives Verhalten. Ein komplett an-
deres Bild liefert jedoch die Betrachtung der FAME-Kraftstoffe. RME-100 zeigt nach
Kaltewechsel trotz eines besonders niedrigen Ausgangswerts einen hohen Verlust
an Kaltestabilitat. Fur den Winterzeitraum waren derartige Kraftstoffe nicht mehr ge-
eignet. Der Cloudpoint wechselt sogar in den positiven Temperaturbereich. Ein ver-
gleichbares Verhalten zeigt sich, wenn auch aufgrund anderer Ausgangswerte deut-
lich abweichend, bei SME-100. Das Weglassen des FlieRverbesserers bei RME-100
(o.F.) sorgt zwar fir einen geringen Ausgangswert, dafur zeigt sich aber ein insge-
samt besseres Verhalten nach dem Kaltewechsel. Ein unverandertes Verhalten die-
ses Kraftstoffs nach dem Kaltewechsel bestatigt wie bei DK zusatzlich als Kontrolle
die Validitat des Verfahrens. Aufgrund dieser Ergebnisse muss von einer Verwen-
dung des FlieRverbesserers ,CH6830-Chimec” dringend abgeraten werden.

Da zum Zeitpunkt der Tests fur FAME-Kraftstoffe und entsprechende Blends nur je-
weils ein FlieBverbesserer zur Verfigung stand, kann keine allgemeine Aussage
Uber die Wirksamkeit nach einem Kaltewechsel getroffen werden. Die Ergebnisse
sind jedoch aussagekraftig und sollten zu einer Routine-Uberpriifung entsprechend
diesem Verfahren fuhren.
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Um auch mdgliche allgemeine negative Einflisse bei mehrfachen Kaltewechseln
ausschlieBen zu kénnen und die Qualitat der Verbesserung der Kaltefestigkeit bei
Verwendung eines geeigneten FlieRverbesserers zu bestimmen, wurden fir die ent-
sprechenden Blends auch noch einmal die Untersuchungen ohne FlielRverbesserer
durchgefuhrt (Abbildung 9-22). Zu Vergleichszwecken werden entsprechende Kraft-
stoffe erneut aufgeflhrt.

RME-100 (o.F.) RME-20 (o.F.) RME-7 (o.F.) DK
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Abbildung 9-22: Auswirkung eines mehrfachen Kaltewechsels auf die Kaltefestigkeit von FAME-
Kraftstoffen und Blends mit DK unter Abgabe des CFPP-Werts und des Cloudpoints (Tribungspunkt);
ohne Einsatz von Flieverbesserern

Unter Einbeziehung der Ergebnisse aus Abbildung 9-21 zeigt sich fur die Blends kei-
ne wesentliche Verbesserung bei dem Einsatz des FlieRverbesserers ,ESSO KAL-
TEFORMEL PLUS (+)“. Es muss daher deutlich gemacht werden, dass innerhalb der
Grenzen des Verfahrens zwar kein negativer Effekt bei dem verwendeten
Flielverbesserer vorliegt, allerdings auch kein deutlich positiver Einfluss resultiert.

Die Anwendbarkeit der gepruften FlieRverbesserer ist folglich allgemein in Frage zu
stellen. Jeder FlieRverbesserer sollte daher auf Wirksamkeit hin untersucht werden.

9.3.2 Kaltefestigkeit: CFPP-Wert-Beeinflussung

In einem zweiten Bereich sollten spezielle Fragestellungen zur Beeinflussung der
Kaltefestigkeit im Vordergrund stehen. Wie bereits in (Abbildung 5-5) beschrieben,
nimmt wie auch bei den n-Alkanen die Schmelztemperatur der 1-Alkohole deutlich
mit zunehmender Kettenlange zu. Gegenstand der Untersuchungen war daher die
Uberpriifung, ob gerade die niedrigsiedenden 1-Alkohole mit ihren besonders niedri-
gen Schmelzpunkten als Beimischungskomponente die Kaltestabilitdt des Blends
noch erhohen konnen. Zusatzlich zu den bereits beschriebenen 1-Alkoholen wurde
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auch noch das verzweigte Isomer des 1-Pentanols (lsoamylalkohol) mit einem
Schmelzpunkt von -117 °C in die Uberprifung aufgenommen. Isoamylalkohol ist ein
besonders interessanter Alkohol, da er als Abfallprodukt der alkoholischen Garung
anfallt und ein groRes Potenzial als Losungsvermittler aufweist (Munack et al., 2012).
Dabei ist er aber auch aufgrund diverser physikalischer Parameter wie Flammpunkt
und Cetanzahl problematisch fur einen Einsatz in Blends. Untersuchungen zu den
Einsatzmoglichkeiten von Cs-Fettalkoholen in Dieselkraftstoffblends sind Gegenstand
der aktuellen Forschung am Thinen-Institut fir Agrartechnologie und an der Hoch-
schule Coburg. Ferner soll aber auch mit 1-Nonanol (Schmelzpunkt: -7 °C) unter-
sucht werden, ob genau der gegenteilige Effekt erzielt wird, und die Kaltestabilitat
eines solchen Blends reduziert wird.

Hinzukommt, dass aufgrund des kleinen unpolaren Teils bei Fettalkoholmolekilen
sich im Gegensatz zu FAME-Molekllen der polare Teil verstarkt auswirken sollte.
Dies kdnnte sowohl positive wie auch negative Einflisse zur Folge haben. Einerseits
sollte so die Kraftstoffmatrix fur resultierende Verbesserungen des CFPP-Wertes
ausreichend in ihrer Ordnung gestort sein, anderseits kdnnten aber auch gerade die
héheren 1-Alkohole aufgrund dieser Eigenschaft selbst ausfrieren und damit den
CFPP-Wert steigern.

Es sind folglich komplexe Fragenstellungen, die mit der folgenden Messreihe beant-
wortet werden sollten (Abbildung 9-23). Verwendet wurden Blends mit 10% RME und
entsprechenden vorgestellten 1-Alkoholen. DK und RME-10 sind hier als Bezugs-
kraftstoffe aufgeflhrt.

0 _
Ty} o) 1 LO - e
=l 12 g g Bl @
© ©
- - © (v] @ @©
5 3 3 3 ol |3 =
© < T — Q z
o J : 1 o !
@ = = o - =
o L L o L L)
= -10 N = s = = S|
& w x x 2 o x
o [
o
Lo
O -15 —
_20 ]
-25

Abbildung 9-23: Kaltefestigkeit: Beeinflussung des CFPP-Werts bei ausgewahlten ternaren Gemi-
schen mit 1-Alkoholen durch Zunahme der Kettenlange im Vergleich zu DK und RME-10
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Bei dieser Blend-Zusammensetzung konnen weder positive noch negative Effekte
bei Verwendung entsprechender Alkohole bezuglich RME-10 beobachtet werden.
Die Werte schwanken alle statistisch unauffallig um die wichtige Marke fir den Win-
terzeitraum des CFPP-Werts von -20 °C. Es liegt damit ein ideales Verhalten vor und
alle betrachteten Alkohole kdnnen innerhalb der Grenzen der Messreihe ohne Be-
denken bezuglich dieses Parameters eingesetzt werden. Eine Bestatigung getroffe-
ner positiver bzw. negativer Annahmen erfolgte dementsprechend nicht.

Entsprechend der Fragestellungen zu den Alkoholen wurde auch eine Messreihe mit
Alkanen erstellt (Abbildung 9-24). Isocetan wurde verwendet fur die mogliche Aus-
wirkung von Verzweigung. Ein Einfluss einer ansteigenden Kettenlange wurde durch
den Ubergang von n-Decan zu n-Hexadecan realisiert. Diese Kraftstoffe haben Be-
zug zu den eingesetzten Kraftstoffen in (Abbildung 8-21). Neben den Bezugskraft-
stoffen RME-7 und DK wurden auch mit HVO-26-RME-7 und REG50 entsprechend
ausgewahlte Multikomponentenblends untersucht.
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Abbildung 9-24: Kaltefestigkeit: Beeinflussung des CFPP-Werts bei ausgewahlten ternaren Gemi-
schen mit n-Alkanen durch Zunahme der Kettenlange unter zusatzlicher Angabe des Vergleichskraft-
stoffs HVO-26-RME-7 und des Multikomponentenblends REG50

Isocetan-10-RME-7 liegt mit den Vergleichskraftstoffen RME-7 und DK beim betrach-
teten CFPP-Wert im Bereich von -20 °C. Verzeigungseffekte, wie sie Isocetan auf-
weist, scheinen daher den CFPP-Wert nicht wesentlich positiv beeinflussen zu koén-
nen. Die Kraftstoffe mit n-Decan und n-Dodecan liegen beide im Bereich von -25 °C.
n-Decan hat einen niedrigen Schmelzpunkt von -30 °C. Ein solcher Effekt ist daher
nachvollziehbar. Allerdings hatten auch bereits die Alkohole bezuglich eines niedri-
gen Schmelzpunkts keine Auswirkungen gezeigt. Hier war aber auch der Anteil mit
20% deutlich hdher. n-Dodecan zeigt jedoch mit einem verhaltnismaRig hohen

Schmelzpunkt von -10 °C noch einmal eine Verbesserung des CFPP-Werts. Mogli-
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cherweise konnen diese Substanzen die n-Paraffinbildung aufgrund von Léslich-
keitseffekten verzégern bzw. stéren. Flur eine genauere Aussage reicht die statisti-
sche Absicherung der Messwerte nicht aus. n-Hexadecan zeigt jedoch mit einem
Schmelzpunkt von +17 °C, wie erwartet, im Blend Hexadecan-20-RME-7 eine deutli-
che Verschlechterung des CFPP-Werts.

Die ausgewahlten Multikomponentenblends weisen beide einen CFPP-Wert um -25
°C auf. Die Kraftstoffformulierung profitiert dabei von dem guten CFPP-Wert von
HVO, der aufgrund eines hohen Verzweigungsanteils bei -26 °C liegt. Dies konnte
darauf hindeuten, dass Methyl-Verzweigungen, auch in gro3er Anzahl wie beim
Isocetan, im Gegensatz zu langeren Seitenketten eher einen geringeren Einfluss be-
zuglich einer Optimierung der Kaltefestigkeit haben.

9.3.3 Zusammenfassung: Kéaltefestigkeit

Es konnte gezeigt werden, dass die Kaltefestigkeit eine komplexe wichtige GroRe der
Kraftstoffparametrierung ist. Polaritat, Loslichkeitseffekte, Kettenlange und Verzwei-
gungsanteile missen bei den Uberlegungen berticksichtigt werden. Bei einem Anteil
an ausgewahlten 1-Alkoholen von 5% resultierten weder bei kleinen Kettenlangen
positive noch bei grolReren Kettenlangen bis zum 1-Nonanol statistisch abgesicherte
negative Auswirkungen auf die Kaltestabilitat im Vergleich zu RME-10. Die ausge-
wahlten Multikomponentenblends HVO-26-RME-7 und REG50 zeigten mit Werten fur
den CFPP-Wert um -25 °C ein gemal Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 ideales Ver-
halten.

Betrachtete FlieRverbesserer wirkten sich negativ bzw. nicht positiv aus. Die Wirk-
samkeit sollte flr jeden neuen FlieBverbesserer eingehend Uberprift werden. Das
gewahlte Verfahren hat sich flr diese Fragestellung als gut geeignet erwiesen.

9.4 Wasseraufnahmeverhalten

Mit dem Wasseraufnahmeverhalten wird eine weitere bisher nicht limitierte Grolle
untersucht. Der Wassergehalt ist zwar in den Kraftstoffnrormen DIN EN 590 und DIN
EN 14214 Uber Maximum-Limits festgelegt (200 ppm, 500 ppm), ein Bezug zur La-
gerstabilitat ergibt sich dadurch allein jedoch nicht. Mit steigender Polaritat des Kraft-
stoffs erhoht sich auch die Wasserloslichkeit. Auch wenn der hohere Grenzwert von
FAME-Kraftstoffen zu Teilen produktionsbedingt begrindet ist, so wurde auch hier
diese Tatsache in die Uberlegungen einbezogen. Dieselkraftstoff zeigt zwar durch
Anteile von Aromaten eine geringe Polaritat, diese ist aber aufgrund der stark pola-
ren Estergruppe bei FAME-Kraftstoffen bereits deutlich starker ausgepragt. Auf ge-
sattigten Alkanen basierende Kraftstoffe wie HVO und GtL gelten dabei als unpolar.
Die Polaritat und mogliche Einflisse wurden bereits zuvor diskutiert (6.3 - 6.5).
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Es soll folglich mit entsprechenden Messreihen untersucht werden, ob eine Erhéhung
des Wassergehalts abhangig von der Polaritat bei definierten Lagerungsbedingun-
gen gegeben ist. Zu diesem Zweck wurden gemal der Methode ,ASG-012“ Kraft-
stoffproben in konzentrierter Wasserdampfatmosphare flr zehn Stunden bei 25 °C
gelagert. Der Wassergehalt wurde sowohl vor als auch nach der Lagerung gemaf
entsprechender Norm gemessen.

9.4.1 Wasseraufnahmeverhalten: Ergebnisse

Fur die erste Messreihe wurden RME-Blends mit Dieselkraftstoff bei ansteigendem
RME-Gehalt gewahlt (DK, RME-7, RME-20, RME-30, RME-50, RME-100) (Abbildung
9-25).
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Abbildung 9-25: Wasseraufnahmeverhalten: Wassergehalt von Blends mit ansteigendem Anteil von
RME in DK vor und nach der Behandlung

Fir die Bestatigung der Validitat des Verfahrens zur Bestimmung des Wassergehalts
zeigt sich bei der Messreihe vor der Lagerung ein linearer Verlauf. Der verwendete
RME erfullt dabei das Kriterium fur den Wassergehalt von FAME-Kraftstoffen. Alle
anderen betrachteten Werte liegen sogar noch unterhalb des Kriteriums nach DIN
EN 590. Nach der Lagerung ergibt sich ein quadratischer Kurvenverlauf bezlglich
der Zunahme des Wassergehalts mit steigendem RME-Anteil. Bereits bei RME-50
wird das Limit gemall DIN EN 590 uberschritten. Fur RME-100 wird sogar der ent-
sprechende Grenzwert gemal DIN EN 14214 nicht mehr eingehalten. Bei den ande-
ren Kraftstoffen scheint die Auswirkung noch minimal zu sein. Trotz eines verhalt-
nismalig hohen Anteils von 30% RME ist eine erhohte Wasseraufnahme nicht zu
beobachten. RME-50 und RME-100 zeigen jedoch damit auch eine entsprechend
verminderte Lagerstabilitat. Es mussen folglich bei diesen Kraftstoffen besondere
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Kriterien der Lagerung beachtet werden. Die Luftfeuchtigkeit in Abflllbereichen sollte
daher gesenkt und kontrolliert werden.

In einer weiteren Messreihe sollten unterschiedliche FAME-Kraftstoffe (KME, RME,
SME, LME) auf Unterschiede im Wasseraufnahmeverhalten Uberpruft werden. RME
wird zu Vergleichszwecken erneut aufgefuhrt. Durch unterschiedliche Doppelbin-
dungsanteile und auch aufgrund veranderter Kettenlangen wie im Fall von KME ist
ein unterschiedliches Verhalten realistisch. Als Bezugskraftstoff wurde DK gewanhlt
(Abbildung 9-26).
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Abbildung 9-26: Wasseraufnahmeverhalten: Wassergehalt von ausgewahlten FAME-Kraftstoffen unter
Einbeziehung von DK vor und nach der Behandlung

DK zeigt aufgrund der geringen Grundpolaritat kein statistisch abgesichertes Was-
seraufnahmeverhalten. Zusammen mit dem geringen Startwert fur den Wassergehalt
kann dieser Parameter flr DK als unkritisch angesehen werden. Bei den ausgewahl-
ten 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. Dennoch zeigt KME den hochsten Wassergehalt nach der Lage-
rung. Eine mdgliche Erklarung ist ein Schwerpunkt dieses Kraftstoffs im Bereich der
zugrundeliegenden Fettsauren Laurinsdure (C42) und Myristinsaure (C14), wodurch
der polare Teil des Molekuls starker in den Vordergrund treten kann. Die damit ver-
bundene héhere Polaritat im Vergleich zu den anderen Kraftstoffen mit Schwerpunk-
ten von Cyg-Kettenlangen wirde dieses Verhalten erklaren. Mit RME verfehlt auch
SME das vorgegebene Limit. Lediglich LME liegt bei stark erhéhten Werten noch un-
terhalb des Grenzwertes gemall DIN EN 14214. Hohe Doppelbindungsanteile bzw.
eine lodzahlerhohung und damit eine Erhohung der Polaritat konnen aber dennoch in
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Hinblick auf die Werte von LME fir ein héheres Wasseraufnahmeverhalten verant-
wortlich gemacht werden. Eventuell hatte der niedrige Startwassergehalt beim LME
doch einen positiven Einfluss auf den Endwert. Moglich, aber eher unwahrscheinlich,
ware auch eine durch einen hohen Wassergehalt begunstigte Esterhydrolyse in die
Ausgangsprodukte Fettsaure und Methanol. Der Wassergehalt wirde auf diese Wei-
se auch sinken. Eine entsprechende Kontrolle der Saurezahl und des Methanol-
gehalts kdnnten eine Klarung dieser Fragestellung liefern. Dies wurde jedoch inner-
halb des Projekts nicht mehr Gberprtft. Die Ergebnisse hatten im Bereich der Frage-
stellung des Projekts eine ausreichende Aussagekraft.

Da die Polaritatssteigerung einen deutlichen Einfluss auf das Wasseraufnahmever-
mogen zeigt, wurden auch die im Bereich der Losungsvermittler verwendeten Alko-
hole (Isoamylalkohol, 1-Octanol) mit einem Anteil von 7% in RME-7- und RME-20-
Blends eingesetzt. RME-7 und RME-20 dienen dabei als Vergleichskraftstoffe
(Abbildung 9-27).
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Abbildung 9-27: Wasseraufnahmeverhalten: Wassergehalt von ausgewahlten ternaren Gemischen im
Vergleich zum RME vor und nach der Behandlung — Einfluss der Polaritat mit polaren Komponenten

RME-7 zeigt ein unauffalliges Verhalten. Die entsprechenden Alkoholzusatze verur-
sachen bereits aufgrund eines hoheren produktionsbedingten Wassergehalts im Al-
kohol auch im Blend erhohte Werte. Nach der Wasseraufnahme liegen beide Kraft-
stoffe bereits, wenn auch nur geringfugig, oberhalb des Grenzwertes gemalf DIN EN
590. RME-20 zeigt bei einer leichten Steigerung des Wasseraufnahmeverhaltens in
Bezug zu RME-7 auch noch sehr gute Werte. In Kombination mit den Alkoholen er-
folgt aber ein deutlicher Anstieg, wobei der stark polare Isoamylalkohol den starkeren
Effekt zeigt. Die kombinierte Polaritatssteigerung, bedingt durch den Ubergang von
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RME-7 zu RME-20 und durch die Beimischung der 1-Alkohole, verstarkt die Auswir-
kungen der einzelnen Effekte. Bei einer entsprechenden Polaritatssteigerung sollten
daher Kraftstoffe generell mit diesem Verfahren tberprift und bei Grenzwertuber-
schreitungen besonders gelagert werden.

Ferner sollte auch der Einfluss der Kettenlange auf die Polaritat untersucht werden.
Als Basis wurde ein RME-50-Blend gewahlt, und es wurden Anteile (10%, 20%) von
n-Decan und n-Hexadecan zugesetzt. Die Alkane haben eine geringe Polaritat, die
durch sinkende Kettenlange aber leicht gesteigert werden kann. Ein geringer Einfluss
ist folglich wahrscheinlich. Der hohe Anteil von 50% RME wurde gewahlt, um eine
ausreichende Basispolaritat zu gewahrleisten. Ein Einfluss der Kettenlange der Alka-
ne ware sonst schwer nachzuweisen gewesen (Abbildung 9-28).
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Abbildung 9-28: Wasseraufnahmeverhalten: Wassergehalt von ausgewahlten ternaren Gemischen im
Vergleich zum RME vor und nach der Behandlung — Einfluss der Polaritat mit unpolaren Komponenten

Es zeigt sich ein geringfugiger Einfluss der Kettenlange von n-Alkanen auf das Was-
seraufnahmeverhalten. Wahrend mit n-Decan erst bei hdheren Anteilen eine Absen-
kung gegenuber RME-50 bewirkt werden konnte, zeigt n-Hexadecan dieses Verhal-
ten generell. Die Anderungen kénnen aber dennoch nur als tendenziell bezeichnet
werden. Die Ergebnisse stutzen allerdings die zuvor getroffene Annahme.

AbschlielRend sollte die Formulierung des Multikomponentenblends REG 50 zusam-
men mit den Bezugskraftstoff HVO-26-RME-7 getestet werden. DK und RME werden
zu Vergleichszwecken erneut aufgefuhrt (Abbildung 9-29).
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Abbildung 9-29: Wasseraufnahmeverhalten: Wassergehalt von ausgewahlten

Multikomponentenblends im Vergleich zum RME und DK vor und nach der Behandlung

Bei Betrachtung der Ergebnisse zeigt sich bei den ausgewahlten Multikomponenten-
blends ein bisher nicht beobachtetes Verhalten. Es kommt anstatt der Wasserauf-
nahme zu einer Wasserabgabe. Bei beiden Blends liegen hohe Anteile von HVO vor
(26%, 38%). Dadurch dominiert trotz eines Anteils von polaren Komponenten der
unpolare Charakter dieses Kraftstoffes. Es ist folglich denkbar, dass diese Kraftstoffe
so hydrophob sind, dass selbst eine hohe Uberstehende Wasserdampfkonzentration
eine Selbsttrocknung nicht verhindern kann. Eine weitere Moglichkeit ist die Ausbil-
dung einer wassrigen Phase. Hierbei wirde sich das Wasser in winzigen Tropfchen
am Boden des verwendeten GefalRles sammeln. Fur beide Erklarungsvorschlage
wurde jedoch noch keine Bestatigung gefunden. REGS50 zeigt einen Startwasserge-
halt knapp oberhalb des Limits. Dieser wird durch den produktionsbedingten Was-
seranteil der Grundkomponenten verursacht. Durch Lagerung nimmt aber auch hier
der Wassergehalt einen Wert unterhalb des Limits an. HVO-26-RME-7 ist dies be-
zuglich generell unproblematisch. Eventuell sollte das Verfahren noch einmal genau-
er bezuglich dieses Verhaltens untersucht werden. Die Ergebnisse stutzen aber auch
getroffene Annahmen im Bereich der Abnahme der Polaritat und die damit verbun-
denen Aussagen zum Wasseraufnahmeverhalten. Es sollten Methoden gefunden
werden, um entsprechende eingesetzte Alkohole zu trocknen. Das wurde den Basis-
wassergehalt deutlich senken. Allerdings scheint aufgrund der erhaltenen Ergebnisse
fur Kraftstoffe mit verhaltnismaRig unpolarer Kraftstoffmatrix die Trocknung auch un-
problematisch zu sein, so dass hier keine Gefahrdung der Dieselkraftstoffnorm resul-
tiert.
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9.4.2 Zusammenfassung: Wasseraufnahmeverhalten

Es wurde deutlich gemacht, wie wichtig es ist, nicht nur den Wassergehalt, sondern
auch das Wasseraufnahmeverhalten bei der Uberprifung von Kraftstoffen aufzu-
nehmen. Es handelt sich hierbei um einen weiteren wichtigen bisher unberucksichtig-
ten Aspekt der Lagerstabilitat, der allgemein formuliert, einen starken Bezug zur Po-
laritat im Kraftstoff hat. Im Gegensatz zu reinen FAME-Kraftstoffen konnte flr binare
Blends bis zu einem Anteil von 40% RME der Grenzwert fir den Wassergehalt von
200 ppm gemalf DIN EN 590 nach der Behandlung der Probe eingehalten werden.
Eine deutliche Steigerung des Messwerts resultierte bei Zugabe von bereits 7% an
ausgewahlten 1-Alkoholen. In Kombination mit einem steigenden RME-Anteil ver-
starkt sich der Effekt noch. Es wurde ferner bewiesen, dass auch mit steigender Ket-
tenlange und damit sinkender Polaritat das Wasseraufnahmeverhalten reduziert wird.
Trotz einer offenen Fragestellung hinsichtlich eines beobachteten negativen Wasser-
aufnahmeverhaltens bei einer besonders unpolaren Kraftstoffmatrix zeigte sich das
verwendete Verfahren zur Prifung des Wasseraufnahmeverhaltens als schnell, kos-
tenglinstig und besonders gut geeignet. Eine weitere Optimierung des Verfahrens
kann gerade in Hinblick auf Grenzwertdiskussionen auch in der Bestimmung der
Tribung der Proben Uber spektroskopische Methoden liegen. Auffallige Kraftstoffe
mussten dann im Abflllbereich bei abgesenkter Luftfeuchtigkeit gelagert und kontrol-
liert werden. Neben dem Vergleichskraftstoff HVO-26-RME-7 zeigte auch REG50
trotz Messwerten im Bereich des Grenzwertes noch ein unproblematisches Verhalten
bezuglich einer Erflllung der Dieselkraftstoffnorm.

9.5 Cetanzahl-Betrachtung

Die Cetanzahl ist, wie der bereits beschriebene Cetanindex, dimensionslos und steht
allgemein fur den Zundverzug eines Kraftstoffes, der uber Selbstzindung verbrannt
wird. Sie ist damit maligeblich fur Kraftstoffe, die in Dieselmotoren eingesetzt werden
und nicht zu verwechseln mit der Oktanzahl, die fur den Ottomotor-Sektor steht.
Cetanzahl und Cetanindex sind Bestandteil der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590. Bei
der FAME-Norm DIN EN 14214 wird lediglich die Cetanzahl aufgefuhrt. Der Begriff
leitet sich von Cetan dem n-Hexadecan ab, welches als Bezugskraftstoff fur die
Cetanzahlbestimmung mit einer definierten Cetanzahl von 100 herangezogen wird.
1-Methylnaphthalin hat definitionsgemald die Cetanzahl 0, so dass entsprechende
Kraftstoffblends mit definierten Cetanzahlen gebildet werden kénnen. Wie schon be-
reits in vorangegangenen Kapiteln beschrieben, wurde fur die Untersuchungen
Isocetan (2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan) gewahlt, welches mit einer Cetanzahl von
15 noch ein zindfahiger Kraftstoff ist und alternativ zu 1-Methylnaphthalin verwendet
werden kann.

Es gibt im Wesentlichen zwei Parameter, die Einfluss auf die Cetanzahl haben. Ver-
zweigungen wirken sich senkend auf die Cetanzahl aus, da, wie schon beschrieben,
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im Radikalmechanismus das Molekll dann nur durch seine Radikalfragmente be-
schrieben wird. Da aber nur langkettige Komponenten fur die Selbstzindung hohe
Werte bei der Cetanzahl und damit eine ausreichende Zindwilligkeit verursachen,
sinkt die Cetanzahl bei Verzweigung deutlich. Des Weiteren wirkt sich auch die Er-
héhung der durchschnittlichen Oxidationszahl der Kohlenstoffatome bedingt durch
einen Heteroatom- und Mehrfachbindungsanteil der beteiligten Kohlenstoffatome ne-
gativ auf den Parameter aus. Ein damit verbundener Effekt ist auch die Mesomerie-
energie, wie sie z.B. in aromatischen Ringen vorkommt. Diese Einflussgrofien sen-
ken die Zundwilligkeit, da eine verminderte Reaktivitat dem Prozess der Zindung
entgegenwirkt. Ferner ist bekannt, dass sich mit der Cetanzahl-Erhdhung die Emissi-
onen der Verbrennung vermindern lassen. Eine deutliche Auswirkung findet sich bei
den Produkten der unvollstandigen Verbrennung (Kohlenstoffmonoxid, Kohlenwas-
serstoffe, Partikelmasse). Der Effekt auf die Stickoxid-Produktion ist jedoch geringer,
aber ausgepragt vorhanden. Ab einer Cetanzahl von 55 ist der positive Einfluss al-
lerdings deutlich abgeschwacht. Auch die Gerauschemissionen nehmen mit zuneh-
menden Cetanzahlen vom sogenannten ,Nageln® ausgehend linear ab.

Die Cetanzahl ist folglich fir die Verbrennungsprozesse eine sehr wichtige physikali-
sche Grofle mit chemischem Hintergrund. Es war daher notwendig im Bereich einer
Parametrierung bei der Kraftstoffentwicklung Cetanzahlen zu bestimmen.
Cetanzahlen, die nicht schon aus der Literatur zuganglich waren, wurden mittels ei-
nes ,constant volume“ Messgerats mit einer 6-Lochduse mit Piezo-Injektor bei einem
mittleren Einspritzdruck von 850 bar und einer mittleren Einspritzmenge zwischen 10
und 20 mg bestimmt.

9.5.1 Cetanzahl-Betrachtung: Ergebnisse

Es wurde eine Reihe von Reinkraftstoffen und entsprechend ausgewahlten
Multikomponentenblends zu Vergleichszwecken erstellt (Abbildung 9-30). Aufgrund
der Werte findet sich eine Bestatigung der bisher nur theoretisch betrachteten Ein-
flussgroRen. Mit dem Tributylcitrat (TBC) liegt eine Kraftstoffkomponente vor, die
aufgrund von drei Estergruppen und einer Hydroxygruppe bereits eine stark vermin-
derte Reaktivitat flr die dieselmotorische Verbrennung aufweist, da sie durch kurze
Kohlenwasserstofffragmente nicht fir den Radikalmechanismus pradestiniert ist. Es
resultiert eine niedrige Cetanzahl von 26,7, die deutlich unterhalb des Grenzwertes
von 51 gemall DIN EN 590 liegt. Mit dem unverzweigten 1-Octanol nimmt im Ver-
gleich zum TBC mit einer Hydroxygruppe und einer hdheren Kettenlange die
Cetanzahl mit einem Wert von 33,4 zwar zu, der Grenzwert wird dennoch deutlich
unterschritten. LME verfehlt als einziger aufgefihrter FAME-Kraftstoff das Kriterium
aufgrund eines hohen Mehrfachbindungsanteils knapp. Trotz Estergruppe sind bei
den anderen FAME-Kraftstoffen die Kettenlangen ausreichend und der Doppelbin-
dungsanteil gering genug, um Werte im Bereich des Dieselkraftstoffs zu erreichen,
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der ohne Aromatenanteil ahnliche Werte aufweisen wirde wie HVO, der Kraftstoff mit
dem hochsten ermittelten Wert fur die Cetanzahl von 79,9.
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Abbildung 9-30: Cetanzahlen ausgewahlter Reinkraftstoffe und Kraftstoffkomponenten mit Angabe
des Minimum-Limits von 51

Mogliche Unterschiede zwischen GtL und HVO sind in der Zusammensetzung und
damit auch in der Art des Verzweigungsanteils begriundet. KME weist als FAME-
Kraftstoff ohne einen wesentlichen Mehrfachbindungsanteil trotz kurzerer Kettenlan-
gen den hochsten Wert fur ausgewahlte FAME-Kraftstoffe auf. Der ausgewahlte
Multikomponentenblend REGS50 zeigt trotz eines kombinierten Anteils aus TBC und
1-Octanol von 5% noch keinen wesentlichen negativen Einfluss hinsichtlich des be-
trachteten Parameters. Es dominiert der Cetanzahl-Anstieg bedingt durch hohe An-
teile von HVO.

Da bei den Einzylindermotortests aus Kapitel 8.7 noch kein abgesicherter Bezug zu
entsprechenden Cetanzahlen vorlag, sollte dies an dieser Stelle nachgeholt werden.
Es werden daher die Emissionswerte der entsprechenden Kraftstoffe erneut aufge-
fuhrt und in Abhangigkeit zur Cetanzahl gesetzt.

Bei Betrachtung der CO-Werte konnte der bereits beschriebene positive Einfluss der
Cetanzahl-Steigerung beobachtet werden (Abbildung 9-31). Der CO-Messwert sinkt
dabei von 6,52 g/kWh (Isocetan-10-RME-7) auf einen Wert von 5,29 g/kWh bei ei-
nem Unterschied der beiden zugrundeliegenden Cetanzahlen von 11. Dabei liegen
jedoch die CO-Emissionen von RME-7, DK und Decan-20-RME-7 innerhalb der
Standardabweichungen und stellen daher eine vergleichbare Wertebasis dar. Ten-
denziell bestatigt sich aber auch bei dieser Gruppe von Kraftstoffen eine Absenkung
der Cetanzahl.
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Abbildung 9-31: Cetanzahlen: Bezug zu CO-Emissionen der Einzylindermotorldufe aus 8.7

Mit Bezug zu den Cetanzahlen ergibt sich jedoch kein klarer Trend bei den entspre-

chenden NOx-Werten (Abbildung 9-32).
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Abbildung 9-32: Cetanzahlen: Bezug zu NOy-Emissionen der Einzylindermotorlaufe aus 8.7
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Wie schon beschrieben, ist der Einfluss der Cetanzahl auf diesen Parameter weniger
intensiv ausgepragt. Gerade die NOx-Emissionen kénnen von sehr vielen Einfluss-
grélken abhangen. Ein einfacher Bezug Uber die Cetanzahl konnte mit dieser Mess-
reihe nicht bewiesen werden. Der Kraftstoff mit der hochsten Cetanzahl weist hier
aber dennoch deutlich auch den niedrigsten NOx-Wert auf.

Bei Betrachtung der HC-Emissionen werden die bereits getroffenen Aussagen bei
den CO-Emissionen unterstutzt (Abbildung 9-33).
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Abbildung 9-33: Cetanzahlen: Bezug zu HC-Emissionen der Einzylindermotorlaufe aus 8.7

Neben den CO-Emissionen zeigen auch die HC-Emissionen eine eindeutige Absen-
kung der Emissionen mit der Steigerung der Cetanzahl. Dabei sinkt der HC-
Messwert von 1,55 g/kWh (Isocetan-10-RME-7) auf einen Wert von 1,20 g/kWh
(Hexadecan-20-RME-7).

AbschlielRend soll auch noch der Einfluss auf die Partikelmasse (hier definiert als
Teilchenmasse — TM) betrachtet werden (Abbildung 9-34). Die Werte schwanken in
einem kleinen Bereich im Wesentlichen innerhalb der Standardabweichungen. Eine
Aussage zum Einfluss der Cetanzahl bezuglich dieses Parameters ist daher nicht
moglich.
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Abbildung 9-34: Cetanzahlen: Bezug zu TM-Emissionen der Einzylindermotorlaufe aus 8.7

9.5.2 Zusammenfassung: Cetanzahl

Es wurde gezeigt, dass die Cetanzahl eine bedeutsame Grdle fur die Qualitat eines
Kraftstoffs darstellt. Sie ist dabei abhangig von vielen physikalischen bzw. chemi-
schen EinflussgroRen und weist einen damit verbundenen Bezug zu den Emissionen
der Verbrennung auf. Mit eigenen Untersuchungen konnte dieser Einfluss aber nur
bezlglich der Kohlenstoffmonoxid- und Kohlenwasserstoff-Emissionen statistisch
abgesichert nachgewiesen werden. Der ausgewahlte Multikomponentenkraftstoff
REG50 weist aufgrund des hohen Anteils an gesattigten langkettigen Alkanen be-
dingt durch den Einsatz von HVO mit einer Cetanzahl von 60,3 einen idealen Wert
auf und erfullt damit deutlich das Kriterium gema® DIN EN 590. Ein gemeinsamer
Anteil der Kraftstoffkomponenten TBC und 1-Octanol von 5% zeigte sich dabei als
unkritisch.

9.6 Zindtemperatur-Betrachtung

Bei der Zundtemperatur handelt es sich um die Temperatur, auf die eine brennbare
Substanz erhitzt werden muss, damit sich mit Sauerstoff eine Selbstentziindung er-
eignen kann. Durch die Komprimierung der Luft im Verdichtungstakt von Dieselmoto-
ren resultieren Temperaturen bis zu 900 °C. Diese Temperaturen sind in der Regel
ausreichend, um entsprechende Zundtemperaturen im Kraftstoff/Luft-Gemisch zu
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erreichen. Der Parameter sollte daher auch in gewissen Grenzen Bezug zur
Cetanzahl haben. Die Zindtemperatur wurde gemafl DIN 51794 bestimmt. Sie ist
dabei aber generell keine reglementierte GroRe nach den Kraftstoffnormen DIN EN
590 und DIN EN 14214,

9.6.1 Zundtemperatur-Betrachtung: Ergebnisse

Da zu dieser Thematik noch keine eigene Datenbasis vorlag, wurde eine erste Mess-
reihe mit den FAME-Kraftstoffen KME, RME, SME und LME in Vergleich zu einem
Referenzdieselkraftstoff (DK) durchgefihrt (Abbildung 9-35).

260

KME DK RME SME LME

Abbildung 9-35: Zindtemperatur ausgewahlter FAME-Kraftstoffe in Vergleich zu DK

KME hat mit einem Wert von 220 °C die niedrigste Zundtemperatur. Der Dieselkraft-
stoff folgt mit einem Wert von 230 °C. RME, SME und LME schwanken innerhalb der
Standardabweichungen um einen Wert von 250 °C. Tendenziell kann folglich der
Trend, der bei den Cetanzahlen vorlag, auch annahernd bei den Zundtemperaturen
beobachtet werden. Schon bei der Cetanzahl-Betrachtung zeigte nur der KME deutli-
che Unterschiede. Die anderen Kraftstoffe liegen alle unter Einbeziehung der Stan-
dardabweichungen in einem geringen Schwankungsbereich von 15 °C. Die Ande-
rungen kénnen daher als unauffallig angesehen werden.

Es wurde ferner der Einfluss auf die Zundtemperatur von den bereits beschriebenen
1-Alkoholen neben der Auswirkung eines steigenden Anteils von RME im Blend mit
DK untersucht. Da bereits die Reinkraftstoffe wenig auffallig waren, sollte dieser Be-
fund noch einmal durch diese Messreihe abgesichert werden. RME und DK wurden
zu Vergleichszwecken erneut in die Darstellung aufgenommen (Abbildung 9-36).
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Abbildung 9-36: Ziindtemperatur ausgewabhlter ternarer Kraftstoffe mit 1-Alkoholen in Vergleich zu DK
und Auswirkung eines ansteigenden RME-Gehalts

Alle betrachteten Kraftstoffe bis auf RME-100 zeigen Zindtemperaturen innerhalb
der Standardabweichungen von 225 - 230 °C. Es sind folglich drastische Anderun-
gen notwendig, um deutlich abweichende Werte zu verursachen. Die Zindtempera-
tur scheint daher wenig anfallig fir Anderungen in der Kraftstoffzusammensetzung zu
sein. Um mogliche Parallelen zur Cetanzahl abzusichern, wurden fur die Kraftstoff-
blends der Messreihe (Abbildung 9-31 - Abbildung 9-34) und DK auch die Zundtem-
peraturen bestimmt (Abbildung 9-37).
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Abbildung 9-37: Zindtemperatur ausgewabhlter ternarer Kraftstoffe mit Alkan-Anteil in Vergleich zu DK,
und RME-7 mit Bezug zu 8.7 und 9.5
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Die Werte liegen erneut innerhalb der Standardabweichungen im Bereich von 225 -
230 °C. Auch hier ist folglich kein statistisch relevanter Einfluss zu erkennen. Die Un-
terschiede bei den entsprechenden Cetanzahl-Bestimmungen waren im Gegensatz
dazu jedoch signifikant.

Es wurde ferner fur den ausgewahlten Multikomponentenblend REGS50 die Zundtem-
peratur bestimmt. Zu Vergleichszwecken wurden HVO und HVO-26-RME-7 in die
Messreihe aufgenommen. DK, RME-7 und RME-100 wurden erneut als Bezugskraft-
stoffe aufgefuhrt (Abbildung 9-38).

250

——

Zindtemperatur [°C]

DK RME-7 HVO-26- REG50 HVO RME-100
RME-7

Abbildung 9-38: Zindtemperatur ausgewahlter Multikomponentenblends in Vergleich zu DK, RME-7
RME-100 und HVO

Auch bei dieser Messreihe liegen alle betrachteten Kraftstoffe beztglich der Zind-
temperatur, ausgenommen RME-100, im bereits beschriebenen Bereich von 225 -
230 °C. Da selbst reiner HVO keine Veranderungen bewirkt, kann auch kein einfa-
cher Bezug zur Cetanzahl erkannt werden. Lediglich grof3e Veranderungen in der
Reaktivitat, wie sie bei den FAME-Kraftstoffen im Fall von KME vorkommen, schei-
nen einen geringflgigen statistisch abgesicherten Effekt zu haben. Die ausgewahlten
Multikomponentenkraftstoffe fielen dabei nicht negativ auf.

9.6.2 Zusammenfassung: Zundtemperatur

Die Zundtemperatur ist ein relativ robuster Kraftstoffparameter. Nur grof3e Verande-
rungen bezlglich der Reaktivitat scheinen Uberhaupt einen messbaren Einfluss zu
haben. Ein Bezug zur Cetanzahl kann daher nur bei den FAME-Kraftstoffen erkannt
werden, da der wichtige Bereich des Bezugs zur Kettenlange bzw. zur Verzweigung
keinen wesentlichen Einfluss zu haben scheint. Ohne eine weitere konkretisierte

Fragestellung wurden aufgrund der erkannten nicht vorhandenen Relevanz bezlglich
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des Kraftstoffdesigns keine weiteren Untersuchungen durchgeflihrt. Nach den vorlie-
genden Ergebnissen ist das Fehlen dieses Parameters in Kraftstoffnormen gerecht-
fertigt.

9.7 Flammpunkt-Betrachtung

Der Flammpunkt gibt die Temperatur an, bei der ein zundfahiges Gas/Luft-Gemisch
vorliegt. Er ist damit ein wichtiger Parameter im Bereich des Verbrennungsverhaltens
von Otto-Kraftstoffen. Im Bereich der Dieselkraftstoffe hat der Flammpunkt neben
Auswirkungen auf das Brennverhalten vornehmlich eine Relevanz fur die Sicher-
heitsstufen-Klassifizierung. Allgemein sind Dieselkraftstoffe nicht leicht entflammbar.
Um dieses Verhalten zu gewabhrleisten, ist ein Minimum-Limit des Flammpunkts von
uber 55 °C gemald Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 festgelegt. FAME-Kraftstoffe
haben einen Grenzwert von 101 °C gemal® DIN EN 14214. Wie bereits beschrieben,
sind Flammpunkt, Dampfdruck und Destillationsverlauf in gewissen Grenzen vonei-
nander abhangig. Komponenten mit hohen Dampfdricken besitzen auch einen nied-
rigen Flammpunkt. Destillationsverlaufe zeigen dann hohere Anteile niedrigsiedender
Fraktionen. Allerdings kann nur bedingt von einer moglichen Kraftstoffkomponente
auf das Verhalten im Blend geschlossen werden, da es sich dabei nicht um ideale
Flussigkeiten handelt. Loslichkeitseffekte, die mit der bereits beschriebenen Polaritat
zusammenhangen, konnen ein deutlich abweichendes Verhalten im Blend zeigen.
Da Bezuge zum Siedeverlauf bestehen, hat der Flammpunkt auch Einfluss auf die
zeitlichen Ablaufe der Verbrennung und damit auf das Emissionsverhalten.

9.7.1 Flammpunkt-Betrachtung: Ergebnisse

Der entscheidende Bezug zum Flammpunkt im Bereich der Dieselkraftstoffe ist die
Uberpriifung einer entsprechenden Sicherheitsfreigabe. Alkohole wie Ethanol und 1-
Butanol haben so niedrige Flammpunkte, dass selbst bei geringen Anteilen fur den
Blend der Grenzwert unterschritten wird [Munack et al., 2011 (2)]. Uberlegungen die-
se regenerativen Komponenten in Dieselkraftstoffen einzusetzen, wurden daher bis-
her nicht weiter verfolgt. Gerade im Bereich des Kraftstoffdesigns mussen neue
Kraftstoffformulierungen diesbezuglich untersucht werden, wenn Komponenten vor-
liegen, die einen Flammpunkt im Bereich des Grenzwertes oder darunter aufweisen.
Wichtig ist fur die Bestimmung der Flammpunkte ein Arbeiten im geschlossenen Tie-
gel. Wird mit offenem Tiegel gearbeitet, resultieren deutlich hdhere Flammpunkte, da
gerade die niedrigsiedenden Komponenten vor der eigentlichen Bestimmung ver-
dampfen. Verwendet wurde daher fur Kraftstoffe, fir die keine Literaturdaten vorla-
gen, die Methode ASTM D93, die aquivalent zu der Methode DIN EN ISO 2719 ge-
mal Dieselkraftstoffnorm ist.

Die Flammpunkte der fur die vorliegende Arbeit verwendeten Kraftstoffe bzw. Kraft-
stoffkomponenten sind in Abbildung 9-39 dargestellt.
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Abbildung 9-39: Flammpunkte von ausgewahlten Reinkraftstoffen und Kraftstoffkomponenten

Es zeigt sich, dass bekannte Reinkraftstoffe einen Flammpunkt deutlich oberhalb des
Grenzwertes aufweisen. Wie schon in Kapitel 5.3.2.3 beschrieben, sind auch 1-
Octanol und TBC als Kraftstoffkomponenten flir den ausgewahlten Multikompo-
nentenblend REG50 hinsichtlich eines ausreichenden Flammpunkts des Blends un-
kritisch. Dass n-Decan trotz eines hohen Dampfdrucks (Kapitel 5.3.2.4) und eines
damit deutlich zu geringen Flammpunkts noch als geeignet bezeichnet werden kann,
soll die folgende Messreihe verdeutlichen (Abbildung 9-40).
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Abbildung 9-40: Flammpunktvergleich: Auswirkung von unpolaren Komponenten auf den Flammpunkt
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Es wurde bereits Uber einen besonderen Einfluss der Polaritat und der damit verbun-
denen Loslichkeitseffekte in Blends berichtet. Aufgrund der unpolaren Kraftstoffmatrix
bei Verwendung von DK oder insbesondere von HVO bzw. XtL kann davon ausge-
gangen werden, dass unpolare Komponenten im Blend einen deutlich geringeren
Dampfdruck und damit einen ausreichenden Flammpunkt bewirken. Hierflir wurden,
angelehnt an die Kraftstoffe aus Kapitel 8.7 binare Blends bestehend aus DK und
RME mit Anteilen von entsprechenden Alkanen versetzt. Dieselkraftstoff und RME
wurden zu Vergleichszwecken erneut aufgefuhrt. Es zeigt sich, dass selbst bei einem
hohen Beimischungsanteil von 20% der Kraftstoff RME-7-Dec-20 mit einem Flamm-
punkt von 70 °C den Grenzwert deutlich einhalt. Durch steigende Anteile von Kom-
ponenten mit einem hohen Flammpunkt, wie beim n-Hexadecan, kann der Flamm-
punkt nur unwesentlich gesteigert werden, da der Flammpunkt im Blend abhangig
von der Komponente mit dem niedrigsten Flammpunkt ist. Lediglich durch Anderung
der Losungsmitteleigenschaften der Matrix kann auf diesen Effekt Einfluss genom-
men werden.

Dementsprechend sollte auch Uberprift werden, ob polare Komponenten innerhalb
einer unpolaren Dieselkraftstoffmatrix diesen Effekt, bedingt durch eine mdgliche
Dampfdruckerhéhung dieser Komponenten im Blend, nicht aufweisen, oder sogar
dadurch eine Senkung des Flammpunkts resultiert. Ferner wurde auch noch bei den
ausgewabhlten Kraftstoffblends die Polaritat der Kraftstoffmatrix durch einen Wechsel
von DK zu HVO weiter abgesenkt (HVO+Isoamylalk-8) und durch einen Wechsel zu
RME deutlich gesteigert, um eine mogliche Verstarkung bzw. Kompensierung dieses
Effekts zu bewirken. Ausgewahlt wurden als polare Beimischungskomponenten Al-
kohole mit niedrigen Flammpunkten, die unterhalb bzw. in der Nahe des Grenzwertes
gemald DIN EN 590 liegen. RME-10 diente als Bezugskraftstoff (Abbildung 9-41).

Im Gegensatz zur bisherigen Blend-Definition erfolgte eine Addition (+) der Alkohole
zu einem Basisblend (100%). Es zeigt sich, dass 1-Butanol mit einem Flammpunkt
von 34 °C in entsprechenden Blends als polare Komponente den Grenzwert deutlich
verfehlt. Eine Polaritatssteigerung durch einen Anteil von 20% 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. Ahnliche Effekte wer-
den auch durch die Reduzierung des Anteils an 1-Butanol erreicht. In Hinblick auf die
Grenzen des Verfahrens sollten aber Werte resultieren, die deutlich oberhalb des
Grenzwertes liegen. Isoamylalkohol hat bereits einen Flammpunkt von 45 °C und ist
damit potenziell besser geeignet fur einen Einsatz als Kraftstoffkomponente. Im stark
unpolaren Blend HVO-92+Isoamylalk-8 zeigt sich aber, dass der Flammpunkt des
Blends sich nicht wesentlich vom Flammpunkt der Komponente unterscheidet. Bei
RME-10+Isoamylalk-8 ist die Basispolaritat bereits so hoch, dass Werte im Bereich
des Grenzwertes resultieren.
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Abbildung 9-41: Beeinflussung des Flammpunkts durch Komponenten mit einem Flammpunkt unter-
halb des Limits der Dieselkraftstoffnorm in Abhangigkeit von Polaritatseffekten; Flammpunktmetho-
den-Vergleich (Blendformulierung: 100% Basisblend + Komponente)

Bei dem stark polaren Kraftstoff RME-92+Isoamylalk-8 ist ein Flammpunkt vorhan-
den, der deutlich oberhalb des Grenzwertes liegt. Mit einer Reduzierung des Alko-
holanteils kdnnen ahnliche Werte auch bei einer ,Standard-Basispolaritat® erreicht
werden. Unterschiede zum Amylalkohol, mit dem generell ein ausreichender Flamm-
punkt erreicht wird, sind dann nicht mehr nachweisbar. Es muss aber diskutiert wer-
den, ob bezlglich einer nachgewiesenen Schwankungsbreite der Messergebnisse
und einer mdglichen Dampfdrucksproblematik hinsichtlich eines Ausgasungsvor-
gangs im Kraftstoffsystem derartige Kraftstoffformulierungen in Nahe des Grenzwer-
tes nicht auszuschlieBen sind. Zumindest besteht fir diesen Ubergangsbereich wei-
terer Forschungsbedarf.

Mit den angegebenen Werten zur ASTM D 7094 sollte ein alternatives Verfahren mit
der ASTM D 93 verglichen werden, da gerade bei Anwesenheit von Komponenten
mit einem niedrigen Flammpunkt eine besonders hohe Empfindlichkeit nétig ist. Bei-
de Verfahren scheinen aber innerhalb der Standardabweichung gleichwertig zu sein.
Es wurde daher generell das Verfahren gewahlt, das gemall DIN EN 590 vorge-
schrieben ist.

AbschlielRend sollten noch die ausgewahlten Multikomponentenblends untersucht

werden (Abbildung 9-42). Weitere Reinkraftstoffe bzw. potenziell geeignete Kraft-

stoffkomponenten wie 1-Octanol wurden zu Vergleichszwecken auch bertcksichtigt.
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Abbildung 9-42: Flammpunkte ausgewahlter Multikomponentenblends in Vergleich zu DK, HVO, RME
und 1-Octanol

Die ausgewahlten Multikomponentenblends zeigen bezlglich des Flammpunkts kein
kritisches Verhalten.

9.7.2 Zusammenfassung: Flammpunkt

Der Flammpunkt ist hinsichtlich einer Sicherheitsfreigabe ein wichtiges Kriterium flr
Dieselkraftstoffe. Gerade im Bereich des Kraftstoffdesigns muss dieser Parameter
standardmafig untersucht werden, da viele interessante Komponenten einen
Flammpunkt unterhalb des Grenzwertes haben. Es konnte aber auch gezeigt wer-
den, dass durch Angleichen des Beimischungsanteils, aber auch insbesondere durch
Optimierung der Basispolaritat, mit Kraftstoffkomponenten, die einen Flammpunkt
unterhalb des Grenzwertes aufweisen, fir den Blend der Grenzwert dann eingehal-
ten werden kann. FUr solche Kraftstoffe sollten aber zusatzlich Dampfdruckverlaufe
mit Temperaturgradient erstellt werden, um ein mdgliches Ausgasen im Kraftstoffsys-
tem bei Betrieb ausschlieRen zu kdnnen. Ferner kann der Flammpunkt auch als Kri-
terium fur eine erweiterte Lagerstabilitat herangezogen werden, da gerade bei Anwe-
senheit von niedrigsiedenden Komponenten ihr Verlust durch einen ansteigenden
Flammpunkt deutlich wirde. In Kombination musste dann auch der Wassergehalt
Uberpruft werden, da auch auf diese Weise Erhéhungen des Flammpunkts denkbar
waren.
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9.8 Siedeverlauf-Betrachtung

Uber den Siedeverlauf wurde bereits in den diversen vorangegangenen Kapiteln be-
richtet. Neben Einflissen auf die zeitlichen Verbrennungsablaufe und damit auch auf
das Emissionsverhalten, dient der Siedeverlauf dazu, eine erste einfache Charakteri-
sierung eines Kraftstoffs bzw. eines Kraftstoffblends zu erhalten. Wahrend im Bereich
der Voruntersuchungen im Projekt noch SimDist-Analysen fur eine erste schnelle
Einschatzung ausreichend waren, so wurde innerhalb dieses Blocks gemal Diesel-
kraftstoffnorm DIN EN 590 eine atmospharische Destillation nach DIN EN ISO 3405
durchgefuhrt. Dabei sind drei Destillationspunkte gemafy Norm reglementiert. Bei ei-
ner Destillationstemperatur von 250 °C durfen maximal 65%, bei 350 °C mussen
mindestens 85% destilliert sein. Bei einem Umsatz von 95% ist eine maximale Destil-
lationstemperatur von 360 °C vorgeschrieben. Die FAME-Kraftstoffnrorm DIN EN
14214 beinhaltet aufgrund der haufig durchgangig hohen Siedelage dieser Kraftstoffe
keine entsprechenden Grenzwerte. Im Gegensatz zur SimDist-Methode werden ge-
rade die komplexeren Multikomponentenblends genauer erfasst, da bei dieser Me-
thode auch Loslichkeitseffekte berucksichtigt werden. Es resultieren in der Regel ein
hoherer Siedeverlauf fur die niedrigsiedenden Komponenten und eine Absenkung
des Siedeverlaufs fur die hochsiedenden Komponenten im Vergleich zu SimDist-
Analysen. Bei den beschriebenen Auswirkungen einer Polaritatsumkehr im Blend
kann es dann auch zu einem entgegengesetzten Verhalten kommen. Des Weiteren
erfolgt die Angabe in Volumenprozent und nicht in Massenprozent. Allgemein bedingt
dabei der niedrigsiedende Bereich Ruckschlusse zum Flammpunkt und zum Dampf-
druck. Der hochsiedende Bereich zeigt eine eventuelle Problematik im Bereich der
angesprochenen Olverdiinnung, wie sie bei FAME-Kraftstoffen bekannt ist. Ein Sie-
deverhalten, das dem des Dieselkraftstoffs nahekommt, ist daher fiir die Erarbeitung
entsprechender Kraftstoffkonzepte allgemein erwlinscht.

9.8.1 Siedeverlauf-Betrachtung: Ergebnisse

Da zu der atmospharischen Destillation keine eigene Datenbasis vorlag, wurde in
einer ersten Messreihe entsprechende FAME-Kraftstoffe in Vergleich zu DK gemes-
sen (Abbildung 9-43).

In Vergleich zu den SimDist-Analysen (Abbildung 5-1) zeigt sich hier kein wesentlich
verandertes Verhalten der einzelnen Kraftstoffe untereinander. Wie schon bereits
beschrieben, ergeben sich aufgrund der Methode im Gegensatz zur SimDist-Analyse
ein verspateter Siedebeginn und ein deutlich abgesenktes Destillationsende. Dies
wird besonders bei DK deutlich. Selbst die FAME-Kraftstoffe erflllen dabei alle drei
Kriterien des Destillationsverlaufs nach der Dieselkraftstoffnorm. Gerade die Einhal-
tung des 95%-Punkts ist bei Verwendung von SimDist-Analysen sonst stark gefahr-
det.
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Abbildung 9-43: Siedeverlaufe von ausgewahlten FAME-Kraftstoffen in Vergleich zu DK unter beson-
derer Berucksichtigung der Parameter nach Dieselkraftstoffnorm; DB: Destillationsbeginn — DE: Destil-
lationsende

Mit einer weiteren Messreihe sollte auch das Destillationsverhalten bei steigendem
Anteil von RME in Dieselkraftstoffblends untersucht werden (Abbildung 9-44).
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Abbildung 9-44: Siedeverlaufe von RME-Blends in Vergleich zu ausgewahlten Reinkraftstoffen unter
besonderer Berticksichtigung der Parameter nach Dieselkraftstoffnorm

Es wird deutlich, dass mit steigendem Anteil an RME sich bis zu einem Anteil von
20% ein Destillationsverlauf ergibt, der dem des Dieselkraftstoffs noch stark angena-
hert ist. Es zeigt sich aber bereits ein Trend, dass sich mit einer weiteren Erhéhung
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eine Annaherung an den Siedeverlauf von RME ergibt. Durch die Zugabe einer
hochsiedenden Komponente resultieren nur geringe Anderungen in dem niedrigsie-
denden Bereich des Blends. Mogliche Effekte auf die Verbrennung, die abhangig
durch den Siedeverlauf sind, sollten sich folglich bis zu einem Anteil von 20% RME
noch nicht ergeben.

Um auch Effekte der Zugabe einer niedrigsiedenden Komponente zu untersuchen,
wurde eine weitere Messreihe erstellt mit Zugabe der 1-Alkohole von Amylalkohol bis
1-Nonanol und Isoamylalkohol (Abbildung 9-45).
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Abbildung 9-45: Einfluss auf den Siedeverlauf bei Beimischung von niedrigsiedenden polaren Kompo-
nenten unter besonderer Berlcksichtigung der Parameter nach Dieselkraftstoffnorm

Es resultiert ein friher Siedebeginn entsprechender Blends. Der niedrigsiedende Be-
reich ist daher gegenuber dem Siedeverhalten von DK stark abgesenkt. Der mittlere
und hohe Siedebereich sind weitestgehend unbeeinflusst. Eine fruhere Verbrennung
ist dadurch wahrscheinlich, was eine Erhéhung der Stickoxide zur Folge hatte. Schon
beim 1-Hexanol ist die Annaherung an den Siedeverlauf des Dieselkraftstoffs gege-
ben. Entsprechend hohersiedende 1-Alkohole sollten daher bezuglich ihrer Einflusse
auf die zeitlichen Verbrennungsablaufe eher unauffallig sein.

Abschlieliend wurden auch die auf Alkanen basierenden Kraftstoffe GtL und HVO,
sowie die ausgewahlten Multikomponentenblends HVO-26-RME-7 und REG50 in-
nerhalb einer abschlieRenden Messreihe untersucht. DK, RME-7 und RME sind als
Bezugskraftstoffe zusatzlich aufgefuhrt (Abbildung 9-46). Es wird deutlich, dass HVO
einen veranderten Siedeverlauf im Gegensatz zu DK aufweist. Der niedrigsiedende
Bereich liegt dabei deutlich oberhalb, der hochsiedende Bereich deutlich unterhalb
der Siedelinie von DK.
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Abbildung 9-46: Siedeverlaufe von ausgewahlten Multikomponentenblends in Bezug zu diversen Ver-
gleichskraftstoffen unter besonderer Berticksichtigung der Parameter nach Dieselkraftstoffnorm

Darin kdonnte auch das gute Emissionsverhalten des Kraftstoffs zumindest teilweise
begrindet sein, da sowohl die Stickoxid-Emissionen als auch die Produkte der un-
vollstandigen Verbrennung positiv beeinflusst werden. Dass ein einfacher Bezug je-
doch nicht mdglich ist, zeigen erhdhte NOx-Werte beim RME. Es sind folglich auch
andere Aspekte zu beachten, um das Verbrennungsverhalten zu beschreiben. Zum
Beispiel konnte ein moglicher Einfluss zur Steigerung der Stickoxid-Emission auch im
Sauerstoffanteil des Kraftstoffs begrindet sein. Ein signifikanter Einfluss des Sauer-
stoffanteils auf die NOx-Emissionen konnte bisher aufgrund der vorliegenden Werte-
grundlage vom Einzylindermotor-Prufstand aber nicht erkannt werden.

GtL zeigt entscheidende Abweichungen zum Siedeverlauf von HVO und DK. Da bei
GtL aber ahnlich gute Emissionswerte vorliegen wie bei HVO, ist das Heranziehen
der Siedelinie fir Interpretationen des Verbrennungsverhaltens allgemein problema-
tisch. Weitere wichtige Grof3en der Verbrennung, wie die Cetanzahl, haben hier eher
den entscheidenden Einfluss.

Die ausgewahlten Multikomponentenblends haben beide einen dem Dieselkraftstoff
stark ahnlichen Destillationsverlauf. Da bei beiden Kraftstoffen eine wesentlich hohe-
re Cetanzahl vorliegt, sind sie ideal geeignet, um die Wichtung von Siedeverlauf und
Cetanzahl bezuglich des Emissionsverhaltens zu klaren. Es ist interessant, dass trotz
des Anteils von 2% der stark hochsiedenden Komponente TBC ein Siedeverlauf
beim 95%-Punkt sogar unterhalb von DK vorliegt. Ein moglicher Einsatz dieser Kom-
ponente ist folglich innerhalb des Uberpruften Beimischungsanteils unkritisch. Kraft-
stoffe wie REG50 und HVO-26-RME-7, deren Siedelinien derjenigen von DK ahnlich
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sind und die gleichzeitig eine deutlich héhere Cetanzahl aufweisen, mussten ideale
Voraussetzungen flr eine Realisierung haben.

9.8.2 Zusammenfassung: Siedeverlauf

Das Siedeverhalten ist besonders aussagekraftig flr eine mogliche Problematik des
niedrigsiedenden und hochsiedenden Bereichs. Negative Einfliisse im Bereich des
Flammpunkts und der Olverdiinnung kénnen auf diese Weise schnell erkannt wer-
den. Eine Aussage bezlglich des Verbrennungsverhaltens nur aufgrund des Siede-
verlaufs ist nicht gegeben. Weitere wichtige physikalische Parameter, wie Dichte,
Viskositat, Sauerstoffanteil und insbesondere die Cetanzahl, miissen flr eine Aussa-
ge eingebunden werden. Die Uberpriifung der Multikomponentenblends am Nutz-
fahrzeugmotor-Prifstand im folgenden Kapitel ermdglicht eine abschlieRende Aus-
sage fur diese Fragestellung.

9.9 Zusammenfassung — Kraftstoffanalytik (ASG-Kooperation)

Mit der Durchfuhrung der vorangegangen Messreihen in Zusammenarbeit mit der
ASG konnten neue wichtige Erkenntnisse im Bereich der physikalischen und chemi-
schen Kraftstoffparametrierung sowohl hinsichtlich einer praxisorientierten Grundla-
genforschung als auch bezlglich eines Kraftstoffdesigns von neuartigen
Multikomponentenblends mit einem hohen regenerativen Anteil gewonnen werden.

Im Bereich der durch Autoxidation bedingten Alterung konnte zusammen mit der
ASG ein neuartiges Verfahren zur Kontrolle entwickelt werden. Trotz noch notwendi-
ger Optimierungen der Apparatur zur Gewahrleistung einer ausreichenden Robust-
heit fir den Dauerbetrieb konnte Uber die Beobachtung der Parameter Saurezahl,
Oxidationsstabilitat und kinematische Viskositat die Alterung der einzelnen Kraftstoffe
ausreichend charakterisiert werden. Es wurde ferner gezeigt, wie wichtig die Uber-
prufung des bisher nicht nach einer Kraftstoffnorm limitierten Wasseraufnahmever-
haltens ist, wenn sich gerade bei komplexen Multikomponentenblends ein Wechsel
der Polaritat ereignet. Eine besondere Abhangigkeit von der Polaritat des Kraftstoffs
liegt auch beim Flammpunkt, dem wichtigsten Sicherheitskriterium bei Dieselkraft-
stoffen, vor. Es konnte bewiesen werden, dass durch Polaritatserhdhung auch
Multikomponentenblends mit Anteilen von Komponenten mit zu niedrigen Flamm-
punkten den Grenzwert der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 einhalten kénnen. Auf-
grund dieser Untersuchungen kann eine Lagerstabilitat definiert werden, die alle drei
Bereiche innerhalb einer zukiinftigen Routinemethode miteinander vereint. Die Uber-
prufung der UV-Anfalligkeit kann, wie sie bei der gewahlten Methode definiert ist, in
Hinblick auf das verwendete Kraftstoffkomponentenspektrum vernachlassigt werden,
da alle Messwerte deutlich unterhalb des beschriebenen Grenzwertes liegen. Sollten
jedoch Kraftstoffkomponenten untersucht werden, bei denen eine hohe Anfalligkeit
fur durch UV-Strahlung induzierte elektrozyklische Reaktionen vorliegt, sollte mit der
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beschriebenen Methode das Verhalten erneut Uberprift werden. Fur den Fall eines
Nachweises konnte sie die Beschreibung der Lagerstabilitat erganzen. Es muss aber
darauf hingewiesen werden, dass geldste Alterungsprodukte von ihr nicht erfasst
werden und dadurch Optimierungen sinnvoll waren. Eine weitere optionale Ergan-
zung ware auch die Uberpriifung der Wirksamkeit von FlieRverbesserern Uber die
vorgestellte Methode zur Bestimmung der Kaltestabilitat bei mehrfachem Kaltewech-
sel. Es konnte aufgrund der Untersuchungen bewiesen werden, dass bei den ver-
wendeten FlieRverbesserern keine signifikante Verbesserung vorlag bzw. sogar die
Kaltestabilitat von ausgewahlten FAME-Kraftstoffen abschlieend nicht mehr ge-
wahrleistet werden konnte. Das Verfahren ist daher effizient und sollte bei jedem
neuen FlieRverbesserer fur eine Kontrolluntersuchung verwendet werden.

Die Entwicklung eines einzigen Parameters, der das Verbrennungs- und damit das
Emissionsverhalten beschreibt, kann aufgrund der komplexen Zusammenhange be-
zogen auf die Datenlage nicht definiert werden. Bei den untersuchten Parametern
hatte die Cetanzahl allgemein den grof3ten Einfluss. Da sie selbst durch viele Fakto-
ren, wie Reaktivitat, Kettenlange und Verzweigung im Molekiil, beeinflusst wird, stellt
sie bereits einen Summenparameter dar. Die Zindtemperatur war bezuglich einer
Anderung der Kraftstoffzusammensetzung so robust, dass sie als eine GroRe der
motorischen Verbrennung vernachlassigt werden kann. Weitere Parameter, wie die
Dichte, die kinematische Viskositat und der Sauerstoffanteil im Kraftstoffmolekdl, die
nicht Gegenstand der Sonderanalysen waren, sollten fir eine mdgliche Vorhersage
des Emissionsverhaltens ebenfalls einbezogen werden. Des Weiteren sollte der Sie-
deverlauf berucksichtigt werden, da er gerade im Bereich der niedrigsiedenden und
hochsiedenden Fraktion bezlglich einer mdglichen Flammpunkts- und Olverdin-
nungsproblematik besonders aussagekraftig ist. Flr Rulckschlisse zum Verbren-
nungsverhalten ist er aber nur bedingt geeignet.

Aufgrund der Verzogerungen durch die Entwicklung des Einspritzprufstands von Sei-
ten der ASG konnte die Testentwicklung zur Bestimmung der Schmierfahigkeit, die
an diesen Prufstand gebunden ist, nicht mehr durchgefihrt werden. Die Methode
sollte aufgrund einer immer noch existierenden Relevanz dieser Fragestellung in
spateren Projekten wieder berutcksichtigt werden.

Mit dem Multikomponentenblend REGS50 liegt ein vielversprechender Kraftstoff mit
einem hohen regenerativen Anteil vor. Da er sich sowohl bezuglich limitierter als
auch entsprechend nicht limitierte Kraftstoffparameter als unproblematisch bzw.
durch sehr gute Teilergebnisse als besonders gut geeignet erwiesen hat, wurde er
fur Untersuchungen am Nutzfahrzeugmotorprifstand ausgewahlt.
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10 Emissionsuntersuchungen am Nutzfahrzeugmotor-
Prifstand

Am Nutzfahrzeugmotorprtfstand werden mit dem Motor OM 904 LA bei Einsatz ei-
nes SCR-Katalysators Emissionsuntersuchungen gemaf Euro IV-Norm durchgeflhrt.
Im Bereich der limitierten Emissionsparameter wurden die Kohlenstoffmonoxid- (CO),
Kohlenwasserstoff- (HC), Stickoxid- (NOx) und Partikelmasse-Emissionen (PM) ge-
messen. Im Gegensatz zu den Einzylindermotortests wurden auch Emissionspara-
meter untersucht, die nicht nach einer Abgasnorm reglementiert sind. Hierzu gehor-
ten neben der Bestimmung der Carbonyl- und PAK-Emissionen (polyzyklische aro-
matische Kohlenwasserstoffe) auch das Messen der PartikelgroRenverteilung und
des Ammoniakschlupfes (NH3). Zusatzlich zu dem ausgewahlten Multikomponen-
tenblend REG50 wurde auch HVO-26-RME-7 als Vergleichskraftstoff fur Tests aus-
gewahlt. Um den Einfluss der neuartigen Kraftstoffkomponenten 1-Octanol und TBC
getrennt untersuchen zu kénnen, wurden mit HVO-26-RME-7-Oct-5 und HVO-26-
RME-7-TBC-2 weitere Bezugskraftstoffe in die Messreihe aufgenommen. Als Refe-
renzkraftstoff wurde Dieselkraftstoff (DK) gewahlt. HVO und RME wurden zu Ver-
gleichszwecken erganzend in die Untersuchungen einbezogen (Tabelle 10-1). Die
folgenden Beschreibungen des Motorprufstands und der Emissionsarten sind wei-
testgehend aus Munack et al. (2013) Ubernommen.

Tabelle 10-1: Ausgewahlte Multikomponentenblends basierend auf den vorangegangenen Entwick-
lungsstufen im Vergleich zu DK, HVO und RME

Bezeichnung Zusammensetzung
DK 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 Hydriertes Pflanzendl
RME Rapsolmethylester

10.1 Motordaten: OM 904 LA

Fur die Messungen von ausgewahlten Kraftstoffen stand ein Nutzfahrzeugmotor OM
904 LA der Daimler AG zur Verfugung. In Tabelle 10-2 sind die grundlegenden Mo-
tordaten aufgefuhrt.
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Tabelle 10-2: Technische Daten des Prifmotors OM 904 LA

Zylinderhub 130 mm
Zylinderbohrung 102 mm
Zylinderanzahl 4
Hubvolumen 4250 cm®
Nenndrehzahl 2200 min™
Nennleistung 130 kW
Maximales Drehmoment | 675 Nm bei 1200 bis 1600 min™
Abgasnachbehandlung SCR-Katalysator
Abgasnorm Euro IV

Der Motor war mit einem SCR-Katalysator zur Stickoxidreduzierung ausgestattet. In
der im Prufstand verbauten Ausfluhrung erreichte der Motor die nach Euro IV-Norm
geltenden Grenzwerte. In der Serie wird dieser Motor in der LKW-Reihe Atego der
Daimler AG eingesetzt. Der Motor war fur den Betrieb im Prufstand mit dem in der
Serie verwendeten Motorkiihler und weiteren Anbauteilen installiert. Uber eine Ge-

lenkwelle war der Motor mit einer Asynchronmaschine der Firma AVL verbunden, mit
der sich sowohl statische als auch dynamische Testzyklen realisieren lieRen. Das
gesamte System ist in Abbildung 10-1 dargestellt.

Abbildung 10-1: Im Prifstand installierter Motor OM 904 LA

Markiert durch einen Pfeil lasst sich der SCR-Katalysator erkennen. Auch die Abgas-
strecke vom Motor zum Katalysator bestand aus den Originalbauteilen des Herstel-
lers. Die Bestimmung der Emissionen erfolgte am Ausgang des Katalysators. SCR-
Katalysatoren zur Nachbehandlung der Abgase sind bei Stationarmotoren und Kraft-
werken schon seit vielen Jahren im Einsatz. Fur mobile Anwendungen werden sie
erst seit Einfuhrung der Euro IV-Norm genutzt. Zur Reduzierung der Stickoxide wird
Ammoniak eingesetzt. Somit muss zusatzlich zum Kraftstoff ein weiteres Betriebsmit-
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tel in einem zweiten Tank mitgefluhrt werden. Zusatzlich zum Tank ergeben sich eini-
ge weitere zusatzliche Komponenten. Die 32,5%-ige wassrige Harnstofflésung
(AdBlue), die zur Bereitstellung des Ammoniaks dient, wird aus dem Tank Uber ein
Dosiersystem direkt in den Abgasstrang eingedtst. AnschlieRend erfolgen dann die
Umwandlung zu Ammoniak und die Reduzierung der Stickoxide am Katalysator.
Beim Einsatz von SCR-Katalysatoren zur Abgasnachbehandlung sind 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 gemal} der Richtlinie 2005/55/EG der Eu-
ropaischen Union im europaischen transienten Zyklus (ETC) betrieben. Der Testzyk-
lus ist an die Volllastkurve des Motors anzupassen. Die Bestimmung der Emissionen
erfolgte Uber die gesamten 30 Minuten des Tests. Der Zyklus ist in drei Phasen ge-
gliedert. Die ersten zehn Minuten stellen einen Stadtfahrtanteil, die zweiten zehn ei-
nen Uberlandfahrtanteil und die dritten zehn Minuten einen Autobahnanteil nach. Das
Drehzahl- und Drehmomentprofil des Tests findet sich in Abbildung 10-2. Die Vorga-
be der Lastwerte erfolgte in einem Sekundenintervall. Somit ergaben sich 1800 ver-
schiedene Lastzustande Uber den gesamten Lauf.
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Abbildung 10-2: Drehzahl- und Drehmomentverlauf im ETC

10.2 Abgasanalyse am Nutzfahrzeugmotor

Die Bestimmung der limitierten Abgasparameter erfolgt wie bereits in Kapitel 8.2 be-
schrieben; lediglich Im Bereich der Teilchenmasse wird nach einem alternativen Ver-
fahren gemessen.

125

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

Drehmoment [Nm]



10.2.1 Abgasanalyse: Partikelmasse (PM)

Eine allgemeingultige Definition flr Dieselpartikel existiert nicht. Entsprechend der
Definition der Bundesumweltbehdérde der USA (EPA) werden unter Partikeln alle
Stoffe verstanden, die bei Temperaturen unter 51,7 °C im verdiinnten Abgas in fester
oder flissiger Form vorliegen und auf einem Filter abgeschieden werden kénnen
(Code of Federal Regulations). Die Temperatur von 51,7 °C entspricht der amerika-
nischen Vorgabe von 125 °F. Durch die begrenzte Temperatur werden hoher sie-
dende Bestandteile des Abgases in kondensierter oder adsorbierter Form auf dem
Filter abgeschieden.

Die Probenahme zur Partikelmassebestimmung erfolgte an einem Abgasteilstromver-
dinnungstunnel, der nach BS ISO 16183:2002 (2002) ausgelegt wurde. In diesem
Verdunnungstunnel wird das Abgas mit gereinigter Druckluft verdinnt und somit auf
unter 51,7 °C abgekuhlt. Die Partikel werden auf einem zweistufigen PTFE-Filter
(Pallflex Membrane Filters, EMFAB TX40HI20-WW, 70 mm, Fa. Pall) gesammelt,
indem das verdunnte Abgas durch die Filter gezogen wird. Die Absaugung aus dem
Verdunnungstunnel wird durch einen Massenflussregler konstant gehalten. Die Zu-
fuhrung der Verduinnungsluft wird durch Massenflussregler bestimmt. Aus der Diffe-
renz der Strome ergibt sich der Volumenstrom des Abgases, der in den Verdun-
nungstunnel eintritt. Er wird so geregelt, dass er immer einem konstanten Anteil des
Gesamtabgasvolumenstroms entspricht. Die Regelung des Verdinnungssystems
erfolgt Uber die Bestimmung der Staudricke im Abgasrohr und in der Entnahme-
sonde. Das Volumen, das durch den Filter gesogen wird, ergibt sich aus dem Integral
der Volumenstrome der Massendurchflussregler tGber dem Testverlauf. So lasst sich
aus der auf dem Filter abgeschiedenen Partikelmasse mit Hilfe des Abgasgesamtvo-
lumenstroms und des entnommenen Abgasanteils auf die Partikelmasse im gesam-
ten Motorabgas zurlckrechnen. Die Teilstromverdinnung mit Vollstromprobenahme
ist in (Abbildung 10-3) schematisch dargestellt.

|

Teilstromverdiinnung Vollstromprobenahme

Abbildung 10-3: Schematische Darstellung des Verdinnungssystems
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Die gravimetrische Analyse der Filter erfolgte nach 24-stiindiger Konditionierung bei
22 £ 3 °C und 45 + 8% Luftfeuchtigkeit per Mikrogrammwaage M5P der Firma Sarto-
rius.

10.2.2 Abgasanalyse: Partikelgrof3enverteilung

Die PartikelgréoRenverteilung hat aktuell an Bedeutung gewonnen, da zusatzlich zum
Partikelmassengrenzwert zuklnftig auch ein Grenzwert fur die Partikelanzahl einzu-
halten ist (EG Verordnung 595/2009). Mit dieser Entwicklung wird der Erkenntnis
Rechnung getragen, dass insbesondere die feinen Partikel weit in den Atemtrakt ein-
dringen und durch auf der Oberflache kondensierte Schadstoffe wie polyzyklische
aromatische Kohlenwasserstoffe zu Schaden flihren kénnen.

Die Bestimmung der Partikelgroenverteilung erfolgte mit Hilfe eines Electric Low
Pressure Impactor (ELPI) der Firma Dekati Ltd.. Mit dem Gerat lasst sich ein Gro-
Renbereich von 28 nm bis 10 ym aerodynamischer Durchmesser unterteilt in zwolf
Stufen bestimmen. Die Abscheidung erfolgt in einem Impaktor aufgrund des Ge-
schwindigkeits-Massentragheits-Verhaltnisses der unterschiedlichen Partikelfraktio-
nen. Um die Anzahl der abgeschiedenen Teilchen je Stufe zu bestimmen, werden die
Partikel durch eine Koronaentladung mit einer Spannung von 5 kV aufgeladen. Tref-
fen die geladenen Partikel auf die Impaktorscheiben, so tritt ein von der Anzahl ab-
hangiger Messstrom auf.

10.2.3 Abgasanalyse: Ammoniak

Ammoniak ist ein farbloses, stechend riechendes und sehr gut wasserlosliches Gas.
In der Atmosphare spielt NH3 als Base eine wichtige Rolle, da es in der Lage ist,
Sauren wie HSO4 und HNO3 zu neutralisieren. Dabei werden dber Ammoniumsalze
sekundare Aerosolpartikel gebildet, die zum Beispiel Einfluss auf die Wolkenbildung
und die menschliche Gesundheit nehmen (Baek et al., 2004). Im Boden kann es zu
Versauerung fuhren. Auch als Gas ist NH3 schadlich fur den Menschen. Aufgrund
seiner atzenden Eigenschaften kann es Reizungen an Augen und Schleimhauten
erzeugen. Der Arbeitsplatzgrenzwert (MAK) fur Ammoniak liegt bei 20 ppm bzw. 14
mg/m* (BMAS, 2006). Die hohe Wasserloslichkeit erleichtert das Eindringen in den
menschlichen Koérper erheblich. Aufgrund der geringen Verweildauer in der Atmo-
sphare wirkt Ammoniak vorwiegend in der Nahe des Emittenten.

Die Hauptemissionsquelle fur Ammoniak ist die Landwirtschaft mit ca. 95%. Der Ver-
kehr tragt in Deutschland lediglich ungefahr 1,5% zur gesamten Ammoniak-Emission
bei (UBA, 2010). In (Abbildung 10-4) ist die Entwicklung der verkehrsbedingten Am-
moniak-Emissionen in Deutschland zwischen 1990 und 2008 dargestellt.
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Abbildung 10-4: Entwicklung der verkehrsbedingten NH;-Emissionen in Deutschland (nach UBA,
2010)

Der Anstieg von 1990 bis 2000 lasst sich durch den Einsatz von Drei-Wege-
Katalysatoren erklaren. Bis zum Jahr 2008 sind die Emissionen durch Weiterentwick-
lungen in der Katalysator- und Regelungstechnik wieder zurickgegangen. Schatzun-
gen des Umweltbundesamtes gehen davon aus, dass die NHs;-Emissionen bis auf
ca. funf Kilotonnen weiter zurickgehen werden und dann bis 2020 konstant bleiben
(UBA, 2003). Ein Beitrag von Ammoniakruckstanden durch unvollstandige Umset-
zung bei der Abgasnachbehandlung mit SCR-Katalysatoren wird bei diesen Schat-
zungen bislang jedoch nicht berucksichtigt. Durch den serienmafigen Einsatz dieser
Systeme ist eine Zunahme der verkehrsbedingten Emissionen nicht auszuschlie3en.
Um ein starkes Ansteigen der Emissionen zu verhindern, wird mit Einfuhrung der Eu-
ro VI-Abgasnorm ein Grenzwert von 10 ppm fur NH3 eingefuhrt. Die Bestimmung des
Ammoniakschlupfes erfolgte mit einem Massenspektrometer mit chemischer lonisati-
on (CI-MS) der Firma V&F Analyse- und Messtechnik GmbH.

10.2.4 Abgasanalyse: Carbonyle

Hohe Konzentrationen von Dieselmotoremissionen verursachen akute Reizungen der
Schleimhaut der oberen Atemwege und der Augen. Es handelt sich hier vor allem um
eine Wirkung von gasformigen Komponenten des Abgases (Scheepers und Bos,
1992), zu denen neben Stickoxiden vor allem auch die Aldehyde gehoéren. Die
hochsten Konzentrationen werden fur Acetaldehyd, Formaldehyd und Acrolein ge-
funden (Nold und Bochmann, 1999).
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Die Probenahme von Aldehyden und Ketonen erfolgte aus dem gefilterten Rohabgas
mit DNPH-Kartuschen. Diese Kartuschen enthalten Silikagel, das mit 2,4-Dinitro-
phenylhydrazin (DNPH) beschichtet ist. Werden Aldehyde oder Ketone Uber das
DNPH geleitet, entstehen die analogen Hydrazone nach der in (Abbildung 10-5) ent-
haltenen Reaktion (Krahl et al., 2001).

NO, NO;
Q H
N
02N NHNH2 + /C\ —_—> N N02
R H - H,O /
N
Ié
R H
2,4-Dinitrophenylhydrazin Aldehyd Aldehyd-2,4-Dinitrophenylhydrazon

Abbildung 10-5: Beispielhafter Nachweis eines Aldehyds durch Derivatisierung zum Hydrazon

Das Abgas wurde bis zur Kartusche beheizt, so dass keine Kondensation auftrat. Die
Flussgeschwindigkeit durch die Kartuschen betrug unabhangig vom Abgasvolumen-
strom konstant 0,5 L/min.

Da DNPH mit Stickstoffdioxid (NO2) aus dem Abgas reagiert, wurde vor die DNPH-
Kartuschen noch eine Kartusche mit Kaliumiodid gesetzt. Stickstoffdioxid wird dabei
vom lodid reduziert und als Nitrit (NO2") in der Kartusche abgeschieden. Die Anrei-
cherung von Aldehyden und Ketonen in der DNPH-Kartusche wird durch Verhinde-
rung dieser storenden Nebenreaktion nicht mehr negativ beeinflusst.

Die gebildeten Hydrazone werden mit Acetonitril aus den Kartuschen in einen 2 mL-
Malkolben ausgewaschen. Zur Analyse der Lésung wurde eine HPLC (Hochleis-
tungsfllssigkeitschromatographie) der Firma VWR verwendet. Die Detektion erfolgte
mit einem Diodenarraydetektor. Das DAD-Spektrum dient zur ldentifizierung der
Substanzen. Zur Auswertung wurde das Chromatogramm bei der Wellenlange
370 nm herangezogen. Die Kalibrierung des Systems erfolgte mit einem
Carbonylstandard mit 13 Einzelsubstanzen (Fa. Cerilliant), die in (Tabelle 10-3) an-
gegeben sind.
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Tabelle 10-3: 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 Acetonkonzentrationen wurden im Projektrahmen wegen der
moglichen Verwendung als Losemittel im Labor nicht angegeben. Die technischen
Daten fur die verwendete Saule sind in (Tabelle 10-4) zusammengefasst.

Tabelle 10-4: Technische Daten der HPLC-S&ule LiChrospher® 100 RP-18

Hersteller Merck
Saulenlange 250 mm
Innendurchmesser 4,6 mm
Korngrofie 5 um
Saulentemperatur 36 °C
Injektionsvolumen 10 pL
Mobile Phase Wa§ser/AcetonitriI
(Gradientenprogramm)
Fluss 0,5 mL/min

10.2.5 Abgasanalyse: Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)

Man spricht von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK), wenn eine
organische Verbindung aus zwei oder mehr aromatischen Ringen besteht. Nach der
im Forschungszeitraum geltenden Norm (DIN EN 590, 2010) durfen PAK mit bis zu
8% im Dieselkraftstoff vorhanden sein. Sie werden aber auch bei der unvollstandigen
dieselmotorischen Verbrennung gebildet und stellen einen moglichen ersten Schritt
zur Bildung von Rul3partikeln dar. Ein Teil der PAK kann an diesem Punkt der Ent-
stehung in die Gasphase wechseln und spater an die Rul3partikeloberflachen adsor-
bieren. Der genaue Weg zur Bildung der PAK ist nicht abschlieRend geklart. PAK

sind die haufigsten und bekanntesten der in der Umgebungsluft anzutreffenden gen-
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toxischen bzw. karzinogenen chemischen Verbindungen (Savela et al., 2003). Durch
die geringe Fluchtigkeit sind die PAK in der Regel staub-, oder wie im Abgas rul3ge-
tragen. Somit hangt ihre Verbreitung Uberwiegend vom Transport dieser Partikel in
der Luft ab. Die Aufnahme der PAK erfolgt daher tber eine Einatmung der Partikel.
So kénnen die polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe in die Bronchiolen
und weiter ins Blut gelangen (GESTIS-Stoffdatenbank, 2011). Dort kénnen sie dann
ihre schadigende Wirkung zum Beispiel in Form von Lungenkrebs zeigen.

Die Probenahmeeinrichtung fur die Bestimmung partikelgebundener polyzyklischer
aromatischer Kohlenwasserstoffe ist in Anlehnung an die VDI-Richtlinie 3872 Blatt 1
(1989) aufgebaut (Abbildung 10-6). Die Sammlung der Partikel erfolgte dabei auf
PTFE-beschichteten Glasfaserfiltern (Pallflex Fiberfilm, T60A20, 70 mm, Fa. Pall)
aus dem unverdinnten Rohabgas im Verlauf des durchgefuhrten Priflaufs. Zusatz-
lich wurden Komponenten aus der Gasphase in einer auf -15 °C geklhlten Kombina-
tion aus Dimroth- und Intensivkihler abgeschieden. Durch Spilen der Kihlkolonnen
mit Methanol wurde eine Kondensatfraktion gewonnen, die ebenfalls untersucht wur-
de.

Abbildung 10-6: Aufbau zur Probenahme von PAK aus dem Rohabgas. Links: Ubersicht mit Kiihlappa-
ratur und Verbindung zum Abgassystem. Mitte: Filtereinheit zu Auffangen des Partikulats, Rechts:
Kolben zum Sammeln des Kondensats. Zur Verdeutlichung wurde bei Probenahme A (links) die Isolie-
rung und die Aluminiumfolie entfernt (Schaak, 2012).

Die Extraktion der Filter erfolgte mit Toluol fur vier Stunden in einem Serienextraktor
fexIKA 50 (Fa. IKA). Nach Abschluss der Extraktion und einer Einengung der Probe
im Rotationsverdampfer wurde die Probe in Acetonitril umgeldst.
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Dem Kondensat wurde vor der Extraktion zunachst der interne Standard para-
Quaterphenyl zugesetzt. Nach dem Uberfiihren in einen Scheidetrichter wurde eine
1:1-Mischung Toluol:Dichlormethan zugegeben. Falls nétig wurde so lange Wasser
zugesetzt, bis es zu einer Phasentrennung kam. AnschlieRend wurde die Probe im
Ultraschallbad extrahiert und dann ausgeschittelt. Dieses Verfahren wurde dreimal
wiederholt und der Extrakt in einen Rundkolben Uberfuhrt. AnschlieRend wurde der
Kolbeninhalt nach dem oben beschriebenen Verfahren umgeldst. Die so generierten
Proben wurden mit einer HPLC mit Fluoreszenzdetektor analysiert. Untersucht wurde
hierbei auf die 16 von der US-amerikanischen Umweltbehérde (EPA) als besonders
relevant eingestuften PAK. Die Verbindungen sind in Tabelle 10-5 aufgefuhrt.

Tabelle 10-5: Liste der aus dem Abgas bestimmten PAK

Name Anzahl der Ringe | Verwendete Abkurzung
Naphthalin 2 Nap
Acenaphthen 3 Ace
Fluoren 3 Flu
Phenanthren 3 Phe
Anthracen 3 Ant
Fluoranthen 4 Fla
Pyren 4 Pyr
Benz[a]anthracen 4 BaA
Chrysen 4 Chr
Benzo[b]fluoranthen 5 BbFla
Benzolk]fluoranthen 5 BkFla
Benzo[a]pyren 5 BaPyr
Dibenz[a,h]anthracen 5 DBAnNt
Benzo[ghi]perylen 6 BPer
Indeno[1,2,3-cd]pyren 6 IPyr
Acenaphthylen 3 nicht fluoreszierend

Bei der Analyse konnten jedoch nur 15 der 16 gelisteten PAK berlcksichtigt werden,
da das Acenaphtylen nicht fluoresziert und somit vom verwendeten Detektor nicht
gemessen werden konnte.

Mit den Nitro-PAK existiert eine besonders interessante Variante der PAK, da ein
direkter Bezug zur Verursachung von Mutagenitat vorliegt (Pederson und Siak,
1981). Es wurde daher am Thiunen-Institut fir Agrartechnologie auch ein Verfahren
zur Nitro-PAK-Untersuchung mit HPLC-Methodik entwickelt (Schaak, 2012), welches
ein groldes Potenzial besitzt, das Standardverfahren zur Mutagenitatsbestimmung
Uber Ames-Test (Brooks et al., 1980; Siak et al., 1981; Belisario et al., 1984) zu er-
ganzen bzw. abzulésen. Bei der Mutagenitat mit Bestimmung durch den Ames-Test
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handelt es sich um eine weitere wichtige nicht gesetzlich reglementierte Grée (Krahl
et al., 2003), die vom Tl in Zusammenarbeit mit Arbeitsmedizinern untersucht wird,
aber nicht Gegenstand des Forschungsvorhabens war.

10.3 Limitierte Emissionen

Es wurden die in Tabelle 10-1 beschriebenen Kraftstoffe bezuglich der limitierten
Emissionen am Nutzfahrzeugmotorprifstand entsprechend der Beschreibung aus
Kapitel 8.2 und 10.2 gemessen. Es resultierten dabei generell nur geringe Standard-
abweichungen, was fur eine sehr gute Reproduzierbarkeit spricht.

10.3.1 Limitierte Emissionen: Ergebnisse

Bei Betrachtung der CO-Emissionen wird deutlich, dass alle anderen Kraftstoffe nied-
rigere Werte als DK aufweisen (Abbildung 10-7).
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Abbildung 10-7: Spezifische CO-Emissionen ausgewahlter Multikomponentenblends im Vergleich zu
DK, HVO und RME mit Angabe des Grenzwertes nach Euro IV-Abgasnorm

HVO zeigt neben RME die besten Werte. Besonders interessant ist, dass auch der
ausgewahlte Multikomponentenblend REG50 neben HVO-26-RME-7-Oct-5 auf die-
sem Niveau liegt. Schon mit dem Kraftstoff HVO-26-RME-7 kommt es zu einer deut-
lichen Absenkung des Messwerts im Vergleich zu DK. Bereits ein Anteil von 26%
HVO scheint aufgrund einer damit einhergehenden Cetanzahl-Steigerung eine deut-
lich positive Auswirkung zu zeigen. Sowohl durch die Beimischung von 5% 1-Octanol
als auch mit 2% TBC erfolgt eine weitere Absenkung der CO-Emission. Dabei ist der
Effekt beim 1-Octanol deutlich hoher. Aufgrund der unterschiedlichen Anteile kann
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aber eine Aussage zur Wirksamkeit der beiden Substanzen nur bedingt erfolgen.
Trotz einer Cetanzahl-Absenkung sind folglich positive Einflisse bei den CO-
Emissionen maoglich. Das wird auch besonders bei RME deutlich, ein Kraftstoff, der
bezlglich der Cetanzahl ein vergleichbares Niveau zeigt wie Dieselkraftstoff. Alle drei
Kraftstoffe haben einen Sauerstoffanteil. Dieser scheint daher flr die Senkung zu-
mindest mitverantwortlich zu sein. REG50 kann durch eine weitere Erhéhung des
HVO-Anteils auf 38% nur noch bezuglich dieses Parameters tendenziell eine weitere
Absenkung aufweisen. Diese ist aber nicht statistisch abgesichert. Alle Werte liegen
deutlich unterhalb des Grenzwertes gemafl Euro IV-Norm. Abschliellend kann fest-
gestellt werden, dass sowohl durch eine Cetanzahl-Steigerung mit HVO als auch mit
1-Octanol und TBC die CO-Emissionen in Vergleich zu DK deutlich gesenkt werden
konnen. Wie zu erwarten, zeigt sich bei Betrachtung der NOx-Emissionen in Abbil-
dung 10-8 eine aus einer Vielzahl von Untersuchungen bekannte (Lapuerta et al.,
2008) deutlich erhéhte Emission beim Motorbetrieb mit RME.
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Abbildung 10-8: Spezifische NOx-Emissionen ausgewahlter Multikomponentenblends im Vergleich zu
DK, HVO und RME mit Angabe des Grenzwertes nach Euro IV-Abgasnorm

Bis auf HVO, das eine signifikante Absenkung des NOx-Wertes aufweist, liegen alle
anderen Kraftstoffe bezuglich des Parameters im Bereich von DK. Die drei Kraftstoffe
mit 1-Octanol und TBC weisen dabei eine leichte Erhéhung gegenltber DK auf. Dies
wulrde dafur sprechen, dass sich ein erhdhter Sauerstoffanteil unglnstig auswirken
kann. Ein Absinken der Cetanzahl kann fir dieses Verhalten nicht verantwortlich ge-
macht 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 unproblematisch zu sein. Ausgenommen RME, zeigen alle anderen Kraftstoffe
Werte noch deutlich unterhalb des Grenzwertes gemaf Euro IV-Norm. REG50 erzielt
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damit auch im Bereich der NOx-Emissionen sehr gute Werte. Aufgrund der Verwen-
dung des SCR-Katalysators liegen die HC-Emissionen auf einem sehr niedrigen Ni-
veau (Abbildung 10-9).
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Abbildung 10-9: Spezifische HC-Emissionen ausgewahlter Multikomponentenblends im Vergleich zu
DK, HVO und RME mit Angabe des Grenzwertes nach Euro IV-Abgasnorm

Der Grenzwert gemaf Euro IV-Norm wird deutlich unterschritten. Lediglich HVO als
Reinkraftstoff weist noch niedrigere Werte auf als die anderen betrachteten Kraftstof-
fe, die ein vergleichbares Werteniveau haben. Weitere differenzierte Aussagen sind
nicht maoglich.
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Abbildung 10-10: Spezifische PM-Emissionen ausgewahlter Multikomponentenblends im Vergleich zu
DK, HVO und RME mit Angabe des Grenzwertes nach Euro IV-Abgasnorm
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Bei Betrachtung der PM-Emissionen zeigt sich ein ahnliches Verhalten wie bei den
CO-Emissionen. Der einzige Unterschied ist eine weitere Absenkung des Messwerts
bei RME im Gegensatz zu HVO (Abbildung 10-10). Auch hier scheint sich eine Kom-
bination aus ausreichend hohen Cetanzahlen und einem Sauerstoffanteil bei dem
verwendeten Motor positiv auszuwirken. Aufgrund des besonders niedrigen Mess-
werts fur RME ist die Annahme gerechtfertigt, dass im Gegensatz zu den CO-
Emissionen dabei der Sauerstoffanteil eine hdhere Auswirkung hat. Alle Werte liegen
auch hier wieder klar unterhalb des Grenzwertes gemaf Euro IV-Norm. Die ausge-
wahlten Kraftstoffe zeigen ein deutlich abgesenktes Niveau im Gegensatz zu DK.
REGS50 erzielt dabei erneut Werte auf dem Niveau von HVO.

Eine Betrachtung der mittleren Leistung (Abbildung 10-11) macht deutlich, dass die
Werte innerhalb der Standardabweichungen auf einem vergleichbaren Niveau liegen.
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Abbildung 10-11: Betrachtung der Leistung ausgewahlter Multikomponentenblends im Vergleich zu
DK, HVO und RME

Der spezifische Kraftstoffverbrauch der Multikomponentenkraftstoffe (Abbildung
10-12) halt sich auch innerhalb der Standardabweichungen auf dem Niveau von DK.
Lediglich RME weist aufgrund des geringeren Energiegehalts eine signifikante Erho-
hung des Kraftstoffverbrauchs auf. HVO zeigt in dieser Messreihe mit dem groften
Energiegehalt den geringsten Verbrauch. Einfach abschatzen Iasst sich ein Einfluss
auf diesen Parameter auch Uber die Bestimmung der mittleren Oxidationszahl der
Kohlenstoffatome im Molekul. Diese steigt bei einem Sauerstoff- und Doppelbin-
dungsanteil, wie er bei RME vorkommt, an, was wiederum ein Absinken des Ener-
giegehalts bedingt.
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Abbildung 10-12: Betrachtung  des  spezifischen Kraftstoffverbrauchs  ausgewahlter
Multikomponentenblends im Vergleich zu DK, HVO und RME

10.3.2 Zusammenfassung: Limitierte Emissionen

Die Werte der ausgewahlten Kraftstoffe liegen bei den betrachteten Parametern be-
zogen auf den verwendeten Motor unterhalb des geltenden Grenzwertes fur die Euro
IV-Abgasnorm. Lediglich bei Verwendung von RME wird der Grenzwert fur die NOx-
Emissionen Uberschritten. Eine gemeinsame Betrachtung der Parameter kdnnte in-
soweit interpretiert werden, dass bezogen auf eine differenziertere Auswertung all-
gemein gute Emissionswerte erwartet werden kdnnen, 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 je-
doch bei dem verwendeten Motor offenbar ein zu grofer 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 Koh-
lenmonoxid-Emissionen beobachtet werden. Durch den SCR-Katalysator wird bezug-
lich der HC-Emissionen ein allgemein niedriges Werte-Niveau 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-Erh6hung
wirkt sich ab einem bestimmten Wert nur noch unwesentlich positiv auf das Emissi-
onsverhalten aus. Das Vermogen zur Emissionssenkung entspricht daher bei der
Cetanzahl allgemein dem Verhalten einer Sattigungskurve, die sich asymptotisch
dem Endwert annahert. Beim Sauerstoffanteil ist das Verhalten abhangig vom be-
trachteten Parameter stark differenziert. Ein mit dem Sauerstoffanteil einhergehender
abgesenkter Energiegehalt ist auch fur einen hoheren Kraftstoffverbrauch mitverant-
wortlich. Fur eine abgesicherte Definition des Sauerstoffanteils und fur eine genaue
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Bestimmung der Auswirkung auf das Emissionsverhalten, was jedoch nicht Gegen-
stand des Forschungsvorhabens war, sind weitere Untersuchungen notwendig. Da
mit REG50 und HVO-26-RME-7 Kraftstoffe vorliegen, die bei hoheren Cetanzahlen
eine ahnliche Siedekurve aufweisen wie DK, kann von einer hohen Aussagekraft des
Siedeverhaltens hinsichtlich einer Vorhersage der limitierten Emissionen bei den
deutlich unterschiedlichen Messergebnissen nicht ausgegangen werden. Es muss an
dieser Stelle noch einmal besonders darauf hingewiesen werden, dass das Emissi-
onsverhalten auch stark abhangig vom spezifischen Verbrennungsverhalten des Mo-
tors ist. Gerade durch die Unterschiede bei der Verbrennung von RME bei den bei-
den vorgestellten Motoren wird dies besonders deutlich. Des Weiteren wurden physi-
kalische EinflussgroRen auf das Emissionsverhalten wie die Dichte und Viskositat
weitestgehend unberlcksichtigt gelassen, nachdem bei Gegenulberstellung von DK
und REGS50 trotz vergleichbarer Werte signifikante Unterschiede im Emissionsverhal-
ten deutlich wurden.

Der ausgewahlte Multikomponentenkraftstoff REG50 zeigt als ein Kraftstoff mit hoher
Cetanzahl und einem mit Dieselkraftstoff vergleichbaren Siedeverlauf bei einem er-
héhten Sauerstoffanteil bedingt durch den Einsatz von 1-Octanol und TBC bei allen
betrachteten limitierten Emissionsparametern gute bis sehr gute Werte.

10.4 Nicht limitierte Emissionen

Es gibt viele Parameter, die noch nicht limitiert bzw. erst Gegenstand spaterer Ab-
gasnormen sind. Hierzu gehort neben der Partikelgrof3enverteilung auch die Bestim-
mung von Sondergruppen der Kohlenwasserstoffe, wie die Carbonyl- und PAK-
Emissionen. Aufgrund der Verwendung eines SCR-Katalysators wird auch noch der
Ammoniakschlupf Gberpruft, der nach Euro VI-Abgasnorm reglementiert ist. Direkte
Messungen zur Mutagenitat waren nicht Gegenstand des Projekts. Es kdénnen folg-
lich nur begrenzt indirekte Bezuge Uber die PAK-Messungen angestellt werden. Die
Untersuchungen der nicht limitierten Emissionsparameter wurden gemal der Be-
schreibungen in Kapitel 10.2 durchgefuhrt.

10.4.1 Ammoniak-Emissionen

In Abbildung 10-13 sind die Ammoniak-Emissionen der ausgewahlten Kraftstoffe
aufgefuhrt.
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Abbildung 10-13: Mittlere Ammoniak-Emissionen ausgewahlter Multikomponentenblends im Vergleich
zu DK, HVO und RME mit Angabe des Grenzwertes nach Euro IV-Abgasnorm

Es zeigt sich, dass selbst der Grenzwert nach Euro VI-Abgasnorm deutlich unter-
schritten wird. Die Werte liegen dabei auf einem allgemein niedrigen Niveau inner-
halb der Standardabweichungen. Bei REG50 kann tendenziell, bei RME signifikant,
noch eine weitere Absenkung des Messwerts beobachtet werden. Insgesamt ist die-
ser Parameter aber bezuglich der Uberpriften Kraftstoffe unauffallig.

10.4.2 PartikelgrofRenverteilung

Bei Betrachtung der PartikelgroRenverteilung zeigt sich bei geringen Standardabwei-
chungen, dass die Werte auf einem allgemein vergleichbaren Niveau liegen
(Abbildung 10-14). Bei einer differenzierteren Betrachtung wird jedoch deutlich, dass
RME und DK zuerst bei kleineren Partikelgrofien ahnliche Werte aufweisen, wahrend
zu hoheren PartikelgroRen hin der Wert fur RME signifikant abnimmt. Da bei beiden
Kraftstoffen ahnliche Cetanzahlen vorliegen, kann neben der deutlich unterschiedli-
chen kinematischen Viskositat auch ein Einfluss des Sauerstoffanteils vermutet wer-
den. Die anderen Kraftstoffe weisen eine hohere Cetanzahl auf und liegen bei klei-
nen PartikelgroRen deutlich oberhalb von DK und RME. Auch hier kann ein Absen-
ken der Partikelzahl der Multikomponentenblends mit erhdhtem Sauerstoffanteil ge-
genuber HVO-26-RME-7 und DK hin zu gro3eren Partikeln beobachtet werden. Es
kann folglich davon ausgegangen werden, dass ein entsprechend erhohter Sauer-
stoffanteil einen positiven Einfluss auf das Emissionsverhalten zeigt. Es spricht fur
die Theorie, dass der Kraftstoff HVO-26-RME-7 mit einem geringeren Sauerstoffan-
teil in dieser Entwicklung zuruckfallt. Da aber auch HVO, ein Kraftstoff ohne Sauer-
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stoffanteil, einen vergleichbaren Trend aufweist, scheint auch eine hohe Cetanzahl
eine entsprechende Auswirkung zu zeigen.
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Abbildung 10-14: Partikelgrofienverteilung ausgewahlter Multikomponentenblends im Vergleich zu DK,
HVO und RME - Spezifische Partikelanzahl eingeteilt nach aerodynamischen Durchmesser (28 nm —
10000 nm)

Da trotz vergleichbarer kinematischer Viskositat, Dichte, Flammpunkt und Siedever-
lauf deutliche Unterschiede der beiden Kraftstoffe HVO-26-RME-7 und REG50 resul-
tieren, kdnnen diese Parameter hochstens eine untergeordnete Rolle als Einfluss-
groflke auf die PartikelgroRenverteilung haben.

Es wird folglich vermutet, dass bezogen auf die Partikelgroenverteilung die Einflus-
se Cetanzahl und Sauerstoffanteil wichtige Einflussfaktoren sind. Bezuglich dieser
Interpretation wirkt sich die Cetanzahl-Erhohung steigernd auf die Zunahme kleinerer
und die Abnahme groRerer Partikel aus. Der Sauerstoffanteil scheint lediglich die
Abnahme grolerer Partikel weiter zu fordern. Fur eine Absicherung dieser Aussage
sind jedoch weitere Untersuchungen notwendig. Die untersuchten Multikompo-
nentenblends zeigen dabei kein problematisches Verhalten.

10.4.3 Carbonyl-Emissionen

Aufgrund des Katalysatoreinsatzes sind auch die speziellen Fraktionen der Kohlen-

wasserstoffe stark reduziert. Bei Betrachtung der Carbonyl-Emissionen (Abbildung

10-15) zeigt sich, dass das Hauptprodukt Formaldehyd ist. Acetaldehyd folgt als Ne-

benprodukt mit einem Werte-Niveau von 12% bezogen auf die Formaldehyd-Werte.

Alle anderen Spezies weisen nur noch ein Hundertstel der Formaldehyd-Emissionen

auf. Eine Aussage bezuglich dieser Substanzen ist aufgrund der hohen Standardab-
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weichungen nicht mehr statistisch abgesichert. Die anderen Carbonyle (Tabelle 10-3)
waren entweder unterhalb der Nachweisgrenze oder im Chromatogramm gestoért und
mussten daher aus der Auswertung genommen werden. Eine statistisch abgesicher-
te Aussage ist daher nur bezuglich Formaldehyd und Acetaldehyd maoglich.
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Abbildung  10-15:  Relative  Carbonyl-Emissionen  (bezogen auf DK) ausgewahlter
Multikomponentenblends im Vergleich zu DK, HVO und RME (neun ausgewahlte Aldehyde des
Carbonylstandards); Bezugswert: Formaldehyd fur DK: 5,9 ug/mL

DK weist dabei den niedrigsten Wert auf. Es folgen die ausgewahlten Multikom-
ponentenblends und HVO als Reinkraftstoff auf einem allgemein héheren Werteni-
veau. Eine weitere Erhdhung des Messwerts kann nur noch bei RME tendenziell
festgestellt werden. Auch hier scheint eine Erhdhung des Sauerstoffanteils die Aus-
bildung von Formaldehyd und Acetaldehyd zu begunstigen. Da es sich bei
Carbonylen um eine sauerstoffhaltige Spezies handelt, ist diese Entwicklung auch
naheliegend. Nach dieser Theorie musste aber HVO als Reinkraftstoff eher Werte im
Bereich von DK aufweisen. Eventuell kann auch hier wieder die Cetanzahl-Erhéhung
fur eine solche Entwicklung mitverantwortlich gemacht werden. Dass allerdings durch
ein verbessertes Verbrennungsverhalten Abbauprodukte der Kraftstoffe in ihrer Ent-
wicklung begunstigt werden, ist unwahrscheinlich. Moglicherweise ist das Niveau der
Absolutwerte zu gering, um hier eine klare Aussage treffen zu kdnnen. Das zeigt sich
auch bei den niedrigen Absolutwerten der HC-Emissionen in Abbildung 10-9. Allge-
mein liegen auch hier fur die betrachteten Multikomponentenblends unauffallige Wer-
te vor.
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10.4.4 Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

Wie schon bei den Carbonyl-Emissionen zeigt sich eine deutliche Verminderung der
PAK-Emissionen durch den Einsatz des SCR-Katalysators. Fir die am Partikulat ge-
bundenen PAK ergibt sich eine tendenzielle Verminderung des Werteniveaus der
Multikomponentenblends und HVO im Vergleich zu DK (Abbildung 10-16). Aufgrund
der allgemein erhéhten Standardabweichung ist dieser Trend fur die Gesamtheit der
PAK statistisch aber nicht ausreichend abgesichert. Fur die nachgewiesenermalien
karzinogene Substanz Benzo[a]pyren lasst sich jedoch flr einige Multikomponenten-
blends und RME die auch statistisch abgesicherte Aussage treffen, dass signifikante
Absenkungen der Emissionen im Vergleich zu DK beobachtet werden. Die Standard-
abweichung verhindert auch eine Unterscheidung der Multikomponentenblends und
HVO untereinander. Lediglich bei RME zeigt sich fir fast alle PAK noch eine weitere
Absenkung des Werteniveaus. Dieses Verhalten von RME ist bekannt und wurde
schon in anderen Messreihen beobachtet. Die PAK mit bis zu drei Ringen zeigen
aufgrund ihrer Fllchtigkeit erhdhte Standardabweichungen. Diese Gruppe hat daher
eine allgemein héhere Ungenauigkeit. Naphthalin als kleinste PAK-Spezies musste
aus diesen Grinden aus der Auswertung genommen werden. Nicht aufgefihrte PAK-
Spezies waren nicht nachweisbar bzw. durch Systempeaks gestort.

Im Gegensatz zu den PAK-Emissionen im Partikulat ist das allgemeine Werte-Niveau
fur die PAK im Kondensat deutlich abgesenkt (Abbildung 10-17). Dies bedingt eine
erneute allgemeine Steigerung der Standardabweichungen.
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Abbildung 10-16: PAK-Emissionen (Partikulat) ausgewahlter Multikomponentenblends im Vergleich zu
DK, HVO, RME; Werte ab Anthracen mit dem Faktor 10 versehen
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Abbildung 10-17: PAK-Emissionen (Kondensat) ausgewahlter Multikomponentenblends im Vergleich
zu DK, HVO, RME; Werte ab Anthracen mit dem Faktor 10 versehen

Generell 1asst sich auch bei den Kondensaten der tendenzielle Trend der Ergebnisse
fur das Partikulat erkennen. Aber auch hier kann aufgrund der Standardabweichun-
gen keine statistisch abgesicherte Aussage erfolgen. Das gleiche gilt fur eine magli-
che Unterscheidung der einzelnen Multikomponentenblends. Die weitere Absenkung
des Werteniveaus fur RME kann hier aufgrund der erhohten Standardabweichungen
nicht mehr erkannt werden. Die gro3en PAK-Spezies (sechs Ringe) Benzo[ghi]pery-
len 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 IV-Abgasnorm zumindest fur die PAK-Analytik im Kon-
densat die verwendete Methode an ihre Grenzen kommit.

Es ergibt sich die Gesamtdarstellung der PAK-Emissionen als Summe der PAK-
Emissionen aus Partikulat und Kondensat (Abbildung 10-18). Auch in dieser Ge-
samtdarstellung kann eine leichte tendenzielle Verbesserung der ausgewahlten
Multikomponentenblends und HVO zu DK erkannt werden. Diese Aussage ist aber
statistisch nicht ausreichend abgesichert. Die Multikomponentenblends und HVO
kénnen aufgrund des Niveaus der Standardabweichungen untereinander nicht unter-
schieden werden. Die weitere Absenkung des Werteniveaus von RME ist flr wenige
Spezies statistisch abgesichert. Insgesamt wird dieses Verhalten nur in Bezug auf
DK deutlich; gegenluber den anderen Kraftstoffen kann lediglich von einer tendenziel-
len Absenkung gesprochen werden.
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Abbildung 10-18: PAK-Emissionen (gesamt) ausgewahlter Multikomponentenblends im Vergleich zu
DK, HVO, RME; Werte ab Anthracen mit dem Faktor 10 versehen

Es kann festgehalten werden, dass ausgewahlte Multikomponentenblends und damit
entsprechende Alkoholanteile unkritisch sind, da sie wie RME gegenuber DK eher
eine tendenzielle Verbesserung des Werte-Niveaus bewirken. Dies wurde insbeson-
dere deutlich bei der nachgewiesenermalien krebserregenden Substanz Benzo[a]py-
ren. Da hier keine sauerstoffhaltigen Spezies entstehen, ist es nachvollziehbar, dass
sich der Trend bezogen auf die Carbonyl-Emissionen wieder umkehrt.

10.4.5 Zusammenfassung: Nicht limitierte Emissionen am Nutzfahrzeugmotor

Die Ammoniak-Emissionen der ausgewahlten Kraftstoffe sind unkritisch, da selbst
der Grenzwert der Euro VI-Abgasnorm deutlich eingehalten wird. Die Multikompo-
nentenblends mit erhdhtem Sauerstoffanteil zeigen bezuglich der Partikelgro3enver-
teilung untereinander ein vergleichbares Werteniveau. Fur kleine Partikelgrof3en lie-
gen sie zusammen mit dem Vergleichkraftstoff HVO-26-RME-7 und HVO Uber dem
Niveau von DK, mit zunehmender Partikelgrofde unterschreiten sie aber zusammen
mit HVO das Niveau von DK und HVO-26-RME-7. Fur RME, das fur kleine
Partikelgrofken ahnliche Werte zeigt wie DK, ist der entsprechende Trend deutlicher
ausgepragt. Im Bereich der PAK-Analytik ergibt sich bei Gesamtbetrachtung eine
allgemeine tendenzielle Absenkung des Werteniveaus der Multikomponentenblends
und HVO gegentber DK. Dieses Verhalten wurde insbesondere deutlich bei der
nachgewiesenermallen krebserregenden Substanz Benzo[a]pyren. Lediglich RME
zeigt noch eine weitere tendenzielle Absenkung des Werteniveaus. Fur die Carbonyl-
Emissionen ergibt sich gegentber den PAK-Emissionen eine Umkehrung des
Trends. Unter Berlcksichtigung von Standardabweichungen und dem allgemeinen

144

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



niedrigen Werte-Niveau konnen keine drastischen Abweichungen der Multikompo-
nentenblends gegenuber DK festgestellt werden.

Auch im Bereich der nicht limitierten Emissionen deutet daher vieles darauf hin, dass
eine Kombination der Parameter Cetanzahl und Sauerstoffanteil sich hauptsachlich
auf das Emissionsverhalten auswirkt.

10.5 Zusammenfassung: Ergebnisse Nutzfahrzeugmotor-Prifstand

Sowohl bei den limitierten als auch bei den nicht limitierten untersuchten Emissionen
am Nutzfahrzeugmotorprifstand konnten Uberschreitungen geltender Grenzwerte
bzw. ein problematisches Verhalten der ausgewahlten Multikomponentenblends be-
zogen auf die Vergleichskraftstoffe bei Berticksichtigung des allgemeinen Werteni-
veaus nicht erkannt werden.

Als Haupteinflussgréf3en auf das Emissionsverhalten konnen flir eine differenzierte
Betrachtung die Cetanzahl und der Sauerstoffanteil des Kraftstoffs angegeben wer-
den. Eine qualitative Betrachtung gemal} der vorliegenden Ergebnisse kann Uber ein
Kausalschema erfolgen (Tabelle 10-6), dem die entsprechenden Beobachtungen
zugrunde liegen.

Tabelle 10-6: Kausalschema zur Auswirkung der Parameter Cetanzahl und Sauerstoff-
anteil auf das Verbrennungs- und Emissionsverhalten nach Grundlage der Beobach-
tungen; +: Je mehr, desto mehr (und Gegenteil); -:Je mehr, desto weniger (und Gegen-
teil); o: Nicht nachweisbarer Einfluss; in Klammern: Aussage statistisch nicht abgesi-
chert; * Aussage durch Einzylindermotortests unterstitzt

Emissionswert / Motorwert Cetanzahl Sauerstoffanteil

CO - -

NOx - +
HC () (0)

PM/TM - -

Leistung o} o}
Kraftstoffverbrauch o} +
Ammoniak (o) (-)

PartikelgrofRenverteilung

Kleine Partikel + o)
Grolke Partikel - -
Carbonyle (+) (+)
PAK () ()
145

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



Es besteht folglich die Mdglichkeit, dass bei dem verwendeten Motor durch eine idea-
le Ausrichtung des Kraftstoffs an diese beiden Parameter ein optimales Emissions-
verhalten erzielt werden kann. Der ausgewahlte Multikomponentenblend REG50
scheint dabei mit einer hohen Cetanzahl und einem erhéhten Sauerstoffanteil bereits
einem solchen angenommenen |dealwert sehr nahe zu kommen, da ein allgemein
sehr gutes Emissionsverhalten beobachtet werden kann. Um diese Aussagen absi-
chern zu kénnen, sind aber weitere Untersuchungen an unterschiedlichen Nutzfahr-
zeugmotoren notwendig. Die optionalen Untersuchungen an einem modernen Nutz-
fahrzeugmotor nach Euro VI-Norm konnten innerhalb dieses Projekts zeitlich nicht
mehr realisiert werden.

11 Zusammenfassung

Die begrenzten Ressourcen fossiler Energietrager und die Klimafolgen der bei ihrer
Verbrennung freigesetzten Treibhausgase verlangen nach alternativen, erneuerba-
ren und CO,-neutralen Kraftstoffen. Gleichzeitig muss sichergestellt sein, dass Ver-
brennungsmotoren auch bei Verwendung biogener Kraftstoffe die strengen Abgas-
normen erfullen und keinen erhohten Verschlei® zeigen. Dies stellt bei biogenen
Kraftstoffen aufgrund der Vielzahl der verwendeten Rohstoffquellen, Herstellungsver-
fahren und naturlichen Schwankungen der Rohstoffe bezuglich des Gehalts an den
einzelnen Inhaltsstoffen eine besondere Herausforderung dar. Es ist deshalb von
grol3er 6konomischer und dkologischer Bedeutung Parameter zu definieren, die zu-
kinftige Kraftstoffe einhalten missen, um bei hohem Wirkungsgrad den Motorver-
schlei und den Schadstoffausstol’ so gering wie méglich zu halten.

Dabei war es die Aufgabe der vorliegenden Forschung, die physikalischen und che-
mischen Eigenschaften biodieselhaltiger Blends so zu modifizieren, dass sie fur neue
und bestehende Motorkonzepte hinsichtlich der Verbrennung und der Emissionen
eingesetzt werden kénnen. Es wurde eine umfangreiche physikalische und chemi-
sche Betrachtung von potenziell geeigneten Kraftstoffkomponenten vorgenommen
und ihr Verhalten in Blends untersucht. Hierbei wurden neben dem fossilen Diesel-
kraftstoff mit ausgewahlten Fettsduremethylestern auch auf Pflanzendl basierende
Kraftstoffe der 1. Generation bertcksichtigt. Dabei wurde auch die Problematik der
Alterung durch Autoxidation beschrieben und ihre Abhangigkeit mit der Reaktivitat
durch steigende Mehrfachbindungsanteile Uber einen Bezug zur lodzahl verdeutlicht.
Zur Vermeidung der Prazipitatbildung im Kraftstoffsystem wurde auch ein Lésungs-
vermittlerkonzept vorgestellt, das aufgrund eines Sauerstoffanteils eine Polaritatser-
héhung bedingt und damit die Léslichkeit derartiger Substanzen erhoht.

Ferner wurden fir Kraftstoffe der 2. Generation, die potenziell Uber die Fischer-
Tropsch-Prozessfihrung und die Holzverzuckerung zuganglich sind, entsprechende
Komponenten betrachtet. Neben GtL, einem bereits am Markt eingefliihrten Mix von
gesattigten Alkanen, wurden auch n-Alkane und 1-Alkohole flir eine moéglichst ideale
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Auslegung eines entsprechenden Kraftstoffs ohne Aromatenanteil untersucht. Im Be-
reich der Holzverzuckerung wurde mit Tributylcitrat (TBC) ein interessanter
Citratester vorgestellt, der zusammen mit den 1-Alkoholen auch Lésungsvermittlerei-
genschaften aufweist und dadurch stabilisierend auf das Losungsverhalten von Ab-
bauprodukten des Biodiesels wirken kann. Ferner ist er aufgrund seiner hohen Dichte
besonders gut geeignet, eine Absenkung der Dichte bei hdheren Anteilen von gesat-
tigten Alkanen zu kompensieren. Mit dem regenerativen HVO wurde ein weiterer Al-
kan-Mix gewahlt, der physikalisch-chemisch vergleichbar ist mit XtL-Kraftstoffen und
aufgrund seiner Eigenschaften zu den ,drop-in biofuels“ oder ,advanced biofuels®
gezahlt wird. Die neueren Entwicklungen im Bereich pflanzlicher Altdle und Algendle
konnten innerhalb dieses Projekts nicht mehr bertcksichtigt werden.

Die Kraftstoffparametrierung fiihrte zu einer Definition eines vielversprechenden
Multikomponentenblends (REG50) mit 50% DK, 38% HVO, 7% RME, 3% 1-Octanol
und 2% TBC, der die Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 erflllt. Dieser Kraftstoff ist
auch in seiner Zusammensetzung variabel. HVYO kann dabei durch entsprechende
Alkan-Gemische, wie sie alternativ Uber Fischer-Tropsch-Synthese zuganglich sind,
erganzt bzw. ersetzt werden. Rapsoimethylester (RME) wurde aufgrund der erhalte-
nen tendenziell besten Werte im Emissionsverhalten der Einzylindermotortests und
aufgrund des Status als heimische Komponente gewahlt. Andere FAME-Kraftstoffe
kénnten aber auch Verwendung finden unter Berlcksichtigung mdglicher Einschran-
kungen in der Lagerstabilitdt. Auch der Alkohol-Anteil kann auf eine Mischung der 1-
Alkohole von 1-Hexanol bis 1-Nonanol verteilt werden, da diese Gruppe zurzeit nur
bedingt durch einen regenerativen Prozess zuganglich ist. Auf TBC kann bei geringe-
ren Anteilen an gesattigten Alkanen auch vorerst verzichtet werden. Sollten aber ge-
sattigte Alkane in Zukunft in Blends wesentlich starker gewichtet werden, ist diese
Substanz als Kraftstoff der 2. Generation ein vielversprechender Dichtemodifikator.

Mit der Durchfuhrung der Spezialanalysen und Methodenentwicklung in Zusammen-
arbeit mit ASG konnten neue wichtige Erkenntnisse im Bereich der physikalischen
und chemischen Kraftstoffparametrierung, sowohl in der praxisorientierten Grundla-
genforschung, als auch bezuglich eines Kraftstoffdesigns von neuartigen
Multikomponentenblends mit einem hohen regenerativen Anteil gewonnen werden.

Im Bereich der auf Autoxidation bedingten Alterung von Kraftstoffen konnte zusam-
men mit der ASG ein neuartiges Verfahren Uber eine Hochdruckeinspritzung in eine
sauerstoffhaltige Atmosphare des im Kreis gepumpten Kraftstoffs entwickelt werden.
Auch wenn noch Optimierungen der Alterungsapparatur zur Verbesserung der Ro-
bustheit nétig sind, konnte mit den ausgewahlten Parametern, Saurezahl, Oxidati-
onsstabilitat und kinematische Viskositat, die mit der Alterung einhergehenden Ver-
anderungen des Kraftstoffes sehr gut beobachtet werden. Hierbei wurde auch der
Einfluss der Temperatur auf Autoxidationsprozesse deutlich gemacht. Es wurde fer-
ner gezeigt, wie wichtig die Uberpriifung des bisher nicht nach einer Kraftstoffnorm
limitierten Wasseraufnahmeverhaltens ist, wenn sich gerade bei komplexen Multi-
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komponentenblends eine deutliche Erhohung der Polaritat ereignet. Hierbei konnte
gezeigt werden, dass die Kombination von erhdhten Anteilen an 1-Alkoholen und
RME im Gegensatz zu den einzelnen Veranderungen einen Wassergehalt bedingt,
der den Grenzwert fur den Wassergehalt gemafd DIN EN 590 deutlich Uberschreitet.
Eine besondere Abhangigkeit von der Polaritat des Kraftstoffs liegt auch beim
Flammpunkt vor, dem wichtigsten Sicherheitskriterium bei Dieselkraftstoffen. Es
konnte gezeigt werden, dass durch Polaritatserhdhung auch Multikomponenten-
blends mit Anteilen von polaren Komponenten mit zu niedrigen Flammpunkten im
Blend den Grenzwert einhalten konnen. Fur die Cs-Alkohole, Amylalkohol und
Isoamylalkohol, die Uber die alkoholische Garung als Fuselalkohole regenerativ zu-
ganglich sind, konnten so Kraftstoffformulierungen erarbeitet werden, mit denen der
Grenzwert gemald DIN EN 590 eingehalten wird. Aufgrund der Nahe zum Grenzwert
wird aber vom Einsatz derartiger Kraftstoffe abgeraten, bis zu einer endgultigen Kla-
rung, ob es aufgrund erhdhter Werte fur den Dampfdruck im Kraftstoffsystem zur
Ausgasung kommt. Aufgrund dieser Untersuchungen kann eine Lagerstabilitat defi-
niert werden, die die Bereiche, Alterung, Wasseraufnahmevermoégen und Flamm-
punkt, innerhalb einer zukunftigen Routinemethode miteinander vereint.

Die Uberprifung der UV-Anfalligkeit kann bei der gewahlten Methode in Hinblick auf
das verwendete Kraftstoffkomponentenspektrum vernachlassigt werden. Sollten je-
doch Kraftstoffkomponenten untersucht werden, bei denen durch UV-Strahlung indu-
zierte elektrozyklische Reaktionen besonders beglnstigt sind, sollte das Verfahren
zur Kontrolle eingesetzt werden. In diesem Fall konnte es die oben beschriebene
Definition der Lagerstabilitat erganzen. Aufgrund der Loslichkeit von Oligomeren
kann aber bei entsprechend gravimetrischen Methoden nicht ausgeschlossen wer-
den, dass trotz unauffalliger Ergebnisse Reaktionen durch UV-Strahlung stattgefun-
den haben. Da derartige Alterungsprozesse stark abhangig sind von Wellenlange
und Intensitat, muss eine entsprechende Routinemethode immer auf Realitatsbezug
gepruft werden und im Idealfall sogar auf die gesonderten Bedingungen vor Ort an-
gepasst werden. Eine weitere optionale Erganzung zur Beschreibung der Lagerstabi-
litat ware auch die Uberpriifung von FlieBverbesserern iiber eine Bestimmung des
CFPP-Wertes bei mehrfachen Kaltewechseln. Es wurde aufgrund der Untersuchun-
gen bewiesen, dass bei den verwendeten Flieverbesserern keine signifikante Ver-
besserung vorlag bzw. sogar im Einzelfall die Kaltestabilitat abschlieend nicht mehr
gewabhrleistet war. Das Verfahren ist daher effizient und sollte bei jedem neuen
Flieverbesserer fur eine Kontrolluntersuchung verwendet werden. Auch die BerUck-
sichtigung des Siedeverlaufs sollte generell erfolgen, da er gerade im Bereich der
niedrigsiedenden und hochsiedenden Fraktion beziiglich einer Flammpunkt- und OlI-
verdinnungsproblematik besonders aussagekraftig ist.

Es wurde gezeigt, dass die Cetanzahl eine bedeutsame Grol3e fur die Qualitat eines
Dieselkraftstoffs darstellt, da sie sich empfindlich auf das Emissionsverhalten aus-
wirkt. Weil sie selbst durch viele Faktoren, wie Mehrfachbindungs- und Heteroatom-
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anteil, sowie durch Kettenlange und Verzweigung im Molekll, beeinflusst wird, stellt
sie bereits einen Summenparameter dar. Die Zindtemperatur war im Gegensatz da-
zu bezuglich einer Anderung der Kraftstoffzusammensetzung so robust, dass sie als
eine Grole der motorischen Verbrennung innerhalb der hier beschriebenen Kraft-
stoffformulierungen vernachlassigt werden kann.

Aufgrund der Verzogerungen durch die Entwicklung des Einspritzprufstands von Sei-
ten der ASG konnte die Testentwicklung zur Schmierfahigkeit, die an diesen Pruf-
stand gebunden war, nicht mehr durchgefuhrt werden. Aufgrund einer immer noch
existierenden Relevanz dieser Fragestellung besteht daher weiterhin Forschungsbe-
darf.

Der Multikomponentenblend REG50 erwies sich sowohl bezuglich limitierter als auch
entsprechend nicht limitierter Kraftstoffparameter als unproblematisch bzw. durch
sehr gute Teilergebnisse als besonders gut geeignet. Sowohl bei den limitierten als
auch bei den nicht limitierten untersuchten Emissionen am Nutzfahrzeugmotorpruf-
stand konnten in Bezug auf das allgemeine Werteniveau Uberschreitungen geltender
Grenzwerte bzw. ein problematisches Verhalten der ausgewahlten Multikomponen-
tenblends bezogen auf die Vergleichskraftstoffe nicht erkannt werden. Im Detail zei-
gen die Multikomponentenblends bezlglich der Kohlenstoffmonoxid- und
Partikelmasse-Emissionen niedrigere Werte im Vergleich zum Dieselkraftstoff. Bei
den Stickoxid-Emissionen resultiert jedoch ein leicht erhdhtes Niveau, das aber den
Grenzwert der Euro IV-Norm noch deutlich unterschreitet. Aufgrund des SCR-
Katalysators ist das allgemeine Werte-Niveau der Kohlenwasserstoff-Emissionen
sehr niedrig. Eine Unterscheidung der Kraftstoffe war daher nicht mehr mdglich. Be-
zuglich der Partikelgrofenverteilung zeigen die Multikomponentenblends mit durch
TBC und 1-Octanol erhdhtem Sauerstoffanteil untereinander ein vergleichbares Wer-
teniveau. Fur kleine Partikelgrofen liegen sie leicht Uber dem Niveau des verwende-
ten Dieselkraftstoffs. Mit zunehmender PartikelgroRe naheren sie sich aber dem Ni-
veau des Dieselkraftstoffs an und unterschreiten es sogar fur kleine PartikelgroRen.
Im Bereich der PAK-Analytik zeigt sich bei Gesamtbetrachtung eine allgemeine ten-
denzielle Absenkung des Werteniveaus der Multikomponentenblends und HVO ge-
genuber dem Dieselkraftstoff. Dieses Verhalten wurde insbesondere deutlich bei der
nachgewiesenermalen krebserregenden Substanz Benzo[a]pyren. Fur die Carbonyl-
Emissionen zeigt sich gegenuber den PAK-Emissionen eine Umkehrung des Trends.

Ein herausgehobener einzelner Parameter, der das Verbrennungs- und damit das
Emissionsverhalten beschreibt, kann aufgrund der komplexen Zusammenhange be-
zogen auf die Datenlage abschlieend hier nicht definiert werden. Eine differenzierte
gemeinsame Betrachtung der untersuchten limitierten und nicht limitierten Parameter
am Nutzfahrzeugmotor-Prifstand kann insoweit interpretiert werden, dass allgemein
niedrige Emissionswerte erwartet werden kdénnen, wenn eine ideale Kombination aus
Kraftstoffen mit einer hohen Cetanzahl und einem entsprechenden noch genauer zu
definierenden Sauerstoffanteil vorliegt. Weitere EinflussgréRen, wie Dichte, kinemati-
149

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



sche Viskositat, Flammpunkt und Siedeverlauf, missen zwar bei einer Gesamtbe-
trachtung einbezogen werden, ein vergleichbarer Effekt konnte aber durch die Ge-
genuberstellung des verwendeten Dieselkraftstoffes und der Multikomponenten-
blends mit dem verwendeten Motor nicht erkannt werden. Im Gegensatz zur Cetan-
zahl, deren Erhdhung ein allgemein besseres Emissionsverhalten abgibt, wirkt sich
jedoch ein zunehmender Sauerstoffanteil bei dem verwendeten Motor offenbar nega-
tiv im Bereich der Stickoxid-Emissionen aus. Eine Cetanzahl-Erhéhung wirkt sich ab
einem bestimmten Wert nur noch unwesentlich positiv auf das Emissionsverhalten
aus. Das Vermogen zur Emissionssenkung entspricht daher bei der Cetanzahl all-
gemein dem Verhalten einer Sattigungskurve, die sich asymptotisch dem Endwert
annahert. Beim Sauerstoffanteil ist das Verhalten abhangig vom betrachteten Para-
meter stark differenziert. Aufgrund der Verwendung eines SCR-Katalysators ist das
Werte-Niveau der Kohlenwasserstoff-Emissionen allgemein niedrig. Eine ahnliche
Aussage bezlglich des Sauerstoffanteils ist daher nur bedingt gegeben, sie wird
aber durch die Ergebnisse am Einzylindermotor-Prufstand unterstitzt. FUr eine ab-
gesicherte Aussage zum Einfluss des Sauerstoffanteils bezuglich einer Auswirkung
auf das Emissionsverhalten, die jedoch nicht Gegenstand des Projekts war, sind wei-
tere Untersuchungen auch an anderen Motoren notig. Des Weiteren ist es notwendig
den Begriff ,Sauerstoffanteil® zu prazisieren, da z.B. der Sauerstoff in einem Ester
einen anderen Einfluss auf die Reaktionen der Verbrennung haben muss als bei ei-
ner Hydoxygruppe in einem Alkohol. Die erfolgten Aussagen beziehen sich daher nur
auf die vorliegenden Ergebnisse und mussen bezuglich einer allgemeinen Gultigkeit
mit Vorbehalt gesehen werden.

Fazit:

Es wurden mit der Entwicklung zum Multikomponentenblend REG50 Wege aufge-
zeigt, wie die physikalischen und chemischen Eigenschaften biodieselhaltiger Blends
so modifiziert werden konnen, dass sie auch mit einem hohen regenerativen Anteil
zukunftig in modernen Dieselmotoren eingesetzt werden kdnnen. Dabei fuhrten die
Ergebnisse im Bereich der Kraftstoff- und Emissionsanalytik sowohl zur einer neuen
Definition der Lagerstabilitat als auch zu einem besseren Verstandnis der komplexen
Zusammenhange der einzelnen physikalisch-chemischen Kraftstoffparameter.
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Anhang A

Die Laufnummern bei den Kraftstoffen stehen fir die Charge des jeweiligen Kraft-
stoffs. Da es produktionsbedingt in der Zusammensetzung der Kraftstoffe zu
Schwankungen der physikalischen und chemischen Parameter kommen kann, ist es
wichtig, dass zusammenhangende Messreihen mit gleichen Kraftstoffchargen durch-
gefuhrt werden. Dies wurde fur alle Messreihen innerhalb dieses Projekts berticksich-

tigt.

Tabelle 12-1: Kraftstoffdaten gemaf DIN EN 590 der verwendeten Kraftstoffe GtL,

HVO2 und HVO3

Eigenschaft Methode Einheit Limit Limit GtL HVO2 HVO3
DIN EN Min Max
Cetanzahl ISO 15195 - 51 - 66,7 79,9
Cetanindex ISO 4264 - 46 - 93,4
Dichte (15 °C) I1ISO 12185 kg/m® 820 845 784,6 780 780,3
Polycycl.aromat. KW 1ISO 12916 | Gew. % - 8 0,1 <0,1
Schwefelgehalt 1ISO 20884 mg’kg - 10 <5 <1
Flammpunkt ISO 2719 °C > 55 - 101 94 80
Koksruckstand 1ISO 10370 Gew. % - 0,3 0,02 <0,01
Oxidasche ISO 6245 Gew. % - 0,01 <0,001 | <0,005
Wassergehalt 1ISO 12937 mg/kg - 200 12 30 36
Gesamtverschmutzung 1ISO 12662 mg/kg - 24 5 <1
Korrosion Cu (3h =50 °C) ISO 2160 Grad 1 1 1 1
Oxidationsstabilitat 1ISO 12205 g/m® - 25 9 4 <1
Oxidationsstabilitat 15751 h 20 - 357 41,7
HFRR (bei 60°C) 1ISO 12156-1 pum - 460 427 410
Kin. Viskositat (40 °C) ISO 3104 mm?/s 2 4,5 3,497 2,986 2,914
0/-10/-
CFPP 116 °C - 20 -3 -16 -26
Destillationsverlauf
%(V/IV) 250 °C ISO 3405 % (VIV) - <65 (11,1) 2,3 6,1
%(V/V) 350 °C ISO 3405 %(VIV) 85 - (94,3) >98 >98
95% Punkt ISO 3405 °C - 360 (351,7) 297,2 298,3
FAME-Gehalt 1ISO 14078 % (VIV) - 7 best best best
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Anhang B

Tabelle 12-2: Kraftstoffdaten gemal 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 1ISO 4264 - 46 -
Dichte (15 °C) ISO 12185 kg/m® 833 837 834,3 | 834,4 | 834,9 | 834,1
Polycycl.aromat. KW ISO 12916 Gew. % 3 6 4,6 4,8 4,5 4,5
Schwefelgehalt 1ISO 20884 mg/kg - 10 3 0,8 1,8 1,2
Flammpunkt I1ISO 2719 °C > 55 - 92 85 87 92
Koksruckstand 1ISO 10370 Gew. % - 0,2 <0,01 <0,1 <0,1 <0,01
Aschegehalt I1SO 6245 Gew. % - 0,01 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001
Wassergehalt 1ISO 12937 mg/kg - 200 23 35 29 26
Gesamtverschmutzung 1ISO 12662 mg/kg - 20 0,0041
Korrosion
Cu (3h =50 °C) I1ISO 2160 Grad 1 1 1A 1A 1A 1A
Oxidationsstabilitat ISO 12205 g/m® - 25 <1 2 1 2
HFRR (bei 60 °C) ISO 12156-1 um - 400 235 205 191
Kin. Viskositét (40 °C) I1ISO 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 I1SO 3405 °C 345 350 347,7 | 3471 345,8
FAME-Gehalt I1ISO 14078 % (VIV) - - best. best. best. best

Tabelle 12-3: Kraftstoffdaten gemafl RF-06-03 der verwendeten Kraftstoffe DK9, DK12,
DK13 und DK-ASG (Teil 2)

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 - - - - -
Heizwert ASTM D 3338 | MJ/kg - - 43,226 | 43,17 43,193
Cloudpoint EN 23015 °C - - -15 -20 21 -18
Neutralisationszahl ASTM D 974 K(r)“l?l 9 - 0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,01 | 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) - - <0,1 | <0,1 | <0,1 <0,1
Gesamtaromaten (IP 391) % (m/m) - - 20 25,2 22,9
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Anhang C

Tabelle 12-4: Kraftstoffdaten gemaf DIN EN 14214 der verwendeten Kraftstoffe KME, RME?7,

RMES8 und LME

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) ISO 12185 kg/m® 860 900 872,8 883 883 891,8
Kin. Viskositét (40 °C) ISO 3104 mm?/s 3,5 5,0 2,825 | 4,423 | 3,5-5,0 3,898
Flammpunkt ISO 3679 °C 101 - 126 >151 > 101 162,5
1or
CFPP 116 °C - 20 -1 -17 -15 -12
Schwefelgehalt ISO 20884 mg/kg - 10,0 36,4 <10 5,9 4,9
Koksruckstand ISO 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 ISO 12937 mg/kg - 500 109 183 180 481
Gesamtverschmutzung 12662 mg/kg - 24 <1 1 <24 3
Korrosion Cu
(3h-50°C) ISO 2160 Korrosionsgrad 1 1 1 1 1 1
Oxidationsstabilitat 14112 h 6 - 10,1 >6 >6 1,5
Séurezahl 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: Linolenséure-ME 14103 Gew. % - 12 <0.1 10,4 9,8 46,9
ME gréRer gleich 4 DB 15779 - 1
Methanolgehalt 14110 Gew. % - 0,20 | <0.01 0,02 <02 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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Anhang D

Tabelle 12-5: Kraftstoffdaten gemaf DIN EN 14214 der verwendeten Kraftstoffe KME-ASG, RME-
ASG, SME-ASG und LME-ASG

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 >99
Dichte (15 °C) 1|28135 kg/m® 860 900 874,8 883,1 885,7 885,9
Kin. Viskositét (40 °C) 1ISO 3104 mm?/s 3,5 5,0 2,683 4,458 4,123 3,845
Flammpunkt 1ISO 3679 °C 101 - 107,5 182 168 164,5
0/-10/-
CFPP 116 °C - 20 0 -14 -6 -12
ISO
Schwefelgehalt 20884 mg/kg - 10,0 3,7 <1 <1 6,5
Koksriickstand 1IOSBC7)O Gew. % - 0,3 <0,1 0,17 0,16 0,21
Cetanzahl 15195 51 61,6 54 52,9 48,6
Aschegehalt ISO 3987 Gew. % - 0,02 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Wassergehalt 1|289c3)7 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 - 0,5 0,353 0,429 0,339 0,134
lodzahl 14111 g lod/100 g - 120 8 113 132 176
Gehalt: Linolenséure-ME 14103 Gew. % - 12 0,3 10 8,1 46,9
ME gréRRer 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 <0,5 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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Anhang E

Tabelle 12-6: Analyse des ausgewahlten Multikomponentenblends REG50
gemaR DIN EN 590; Wassergehalt ist trotz leichter Uberschreitung des Grenz-
wertes durch Lagerung unter Kontrolle zu bekommen; Die Bestimmung des
Fettsauremethylestergehalts ist nicht spezifisch. TBC wird hier fiir die Auswer-
tung einbezogen. Es ergibt sich also kein problematischer Parameter bezuglich
der Dieselkraftstoffnorm.

Eigenschaft Methode Einheit Limit Limit REG50
DIN EN Min Max
Cetanzahl ISO 15195 - 51 - 60,5
Cetanindex ISO 4264 - 46 - 63,9
Dichte (15 °C) 1ISO 12185 kg/m® 820 845 8214
Polycyc.Aromat. KW 1ISO 12916 Gew. % - 8 2,3
Schwefelgehalt 1ISO 20884 mg/kg - 10 1,8
Flammpunkt ISO 2719 °C > 55 - 89
Koksriickstand 1ISO 10370 Gew. % - 0,3 <0,1
Oxidasche ISO 6245 Gew. % - 0,01 <0,005
Wassergehalt 1ISO 12937 mg/kg - 200 218
Gesamtverschmutzung 1ISO 12662 mg/kg - 24 1
Korrosion Cu
(3h -50°C) ISO 2160 Grad 1 1 1
Oxidationsstabilitat 1ISO 12205 g/m3 - 25 4
Oxidationsstabilitat 15751 h 20 - 53,7
HFRR (bei 60 °C) ISO 12156-1 um - 460 183
Kin. Viskositéat (40 °C) ISO 3104 mm?/s 2 4,5 2,976
CFPP 116 °C - 0/-10/-20 -27
Destillationsverlauf
%(V/V) 250 °C ISO 3405 % (VIV) - <65 20,2
%(V/V) 350 °C ISO 3405 Y% (VIV) 85 - (100)
95% Punkt ISO 3405 °C - 360 326,9
FAME-Gehalt 1ISO 14078 % (VIV) - 7 9
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