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Vorwort

Am 26. und 27. Juli 2018 wurde das Biokraftstoffsymposium nach einer Pause in 2017
zum neunten Mal durchgefiihrt. Daraus ist der vorliegende Tagungsband zum 9.
Biokraftstoffsymposium des Technologietransferzentrums Automotive der Hochschule
Coburg (TAC) entstanden.

Ziel des Biokraftstoffsymposiums ist es, Studierenden schon frih die wissenschaftliche
Kommunikation ndher zu bringen. Bevor jedoch eine Kommunikation stattfinden kann,
ist es auch wichtig, die wissenschaftliche Arbeitsweise zu erlernen. Dazu wurde vom
Begriinder des Biokraftstoffsymposiums, Herrn Prof. Dr. Jirgen Krahl, das
projektorientierte Lehrformat des sogenannten forschenden Lehrens eingefiihrt. Es
erfordert von den Studierenden friihzeitig wissenschaftlich korrektes Arbeiten, die
kritische Reflexion, die Ergebnisvorstellung und das Verfassen wissenschaftlicher
Aufsatze. Letztere sind die Grundlage dieses Buchs.

Erganzt wird der Tagungsband durch die Forschungsarbeiten von Doktorandinnen und
Doktoranden unseres Arbeitskreises und um die Beitrage weiterer Tagungsgaste.

Das forschende Lehren und Lernen wird am TAC seit etlichen Jahren erfolgreich gelebt.
Studierende aus den Studiengangen Technische Physik, Bioanalytik, Maschinenbau,
Elektrotechnik und Informatik, sowie Simulation und Test forschen gemeinsam
interdisziplinar an kraftstoffbezogenen Fragestellungen. Aus der Vielzahl der
Studienrichtungen ergibt sich auch immer eine sich gegenseitig befruchtende Sicht der
auftretenden Problemstellungen, so dass auch umfassendere Losungsstrategien moglich
werden.

Im Berufsleben spielen Tagungen und Kongresse in vielerlei Hinsicht eine bedeutende
Rolle. Ein Studium bereitet auf diesen Aspekt jedoch in der Regel nicht vor. Um diese
Licke der Ausbildung zu schlieBen, richtet das TAC das Biokraftstoffsymposium aus, das
sich im AuReren nicht von professionellen Tagungen unterscheidet. Die Studierenden
lernen dabei das Vortragen in Verbindung mit Tagungsetikette von Businessbekleidung
bis Abendveranstaltung kennen und liben dabei den Dialog mit anderen Disziplinen und
ausgewahlten Gasten aus Wirtschaft und Gesellschaft.

Ermoglicht wurde das Biokraftstoffsymposium durch unsere Sponsoren, die uns zum Teil
schon seit vielen Jahren unterstiitzen. Diesen mochte wir ganz herzlich danken!

Im Namen aller Autorinnen und Autoren

Olaf Schroder
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Rahmenbedingungen der Kraftstoffforschung
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Die Biokraftstoffforschung im Kontext der Beschlusslage zur
Neufassung der Erneuerbare Energien-Richtlinie (REDII) und der
globalen Biokraftstoffpolitiken — was sind die Treiber?

Dieter Bockey

Union zur Forderung von Oel- und Proteinpflanzen e. V. (UFOP)

Abstract

With the internationally binding climate protection agreement of Paris and the
associated targets for the reduction of greenhouse gas emissions by 2050, all signatory
states face the fundamental challenge of gradually ,,defossilising” the transport sector.
Transport in Germany accounts for about 20 % of energy-related greenhouse gas
emissions. The necessary reduction contribution of transport is naturally dependent on
national prosperity, the resulting increase in traffic volume and its structuring into
individual and public transport. For the latter, the geografic size of a country's territory
also plays a major role.

All signatory states have in common the temporal dimensioning in which corresponding
greenhouse gas reduction strategies must be implemented so that the temperature rise
by 2050 does not exceed 2°, but better not 1.5°. In the long term, an enormous structural
change for the respective national economies, known in this country as a traffic and
energy turnaround, is both a prerequisite and a challenge. But currently only biofuels are
available for global use and are an important element in the transition.

1. Die nationale Herausforderung

Bei etwa 46,5 Mio. Pkw (2017) besitzt praktisch jeder Haushalt in Deutschland ein Auto.
Hinzu kommen etwa 3 Mio. schwere Nutzfahrzeuge, der Anteil mit elektrischem Antrieb
(voll elektrisch, Hybridantrieb) ist mit etwa 70.000 Fahrzeugen noch praktisch
unbedeutend. Der Individualverkehr  bestimmt im  Wesentlichen das
Verkehrsaufkommen vor allem in den Innenstadten. Die Diskussion iber MaBnahmen
zur Reduktion der Treibhausgasemissionen erfolgt nicht isoliert, sondern ist Teil der
Energie- und Verkehrswendediskussion.

Ein gesamtheitlicher Ansatz muss verfolgt werden, damit die Klimaschutzzielvorgaben
erflllt werden kénnen. Damit sind nicht nur die Bundesregierung, sondern ebenso
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Lander und Kommunen gefordert die infrastrukturellen Voraussetzungen zu schaffen.
Die verstarkte Verlagerung des Gliterverkehrs auf die Bahn ist bis heute ein Wunschziel,
weil insbesondere hier der Mangel an Umsetzung vorausschauender
StrukturmafRnahmen fiir den Erhalt und Ausbau des Schienennetzes deutlich wird. Folge
ist, dass mit Blick auf die erforderliche Flexibilitat zunehmend der Glterverkehr auf der
StraBe zunimmt, insbesondere in den letzten Jahren aufgrund der guten Konjunktur.
Folglich stieg der Verbrauch an Dieselkraftstoff in Deutschland von 34,8 Mio. t im Jahr
2013 auf 38,4 Mio. t im Jahr 2017. Der Verbrauch an Ottokraftstoffen stagniert bei etwa
18 Mio. t. Ein weiterer Faktor des Anstiegs beim Dieselverbrauch ist die nach wie vor
stetig steigende Nachfrage nach SUV-Modellen. Effizienzsteigerungen im motorischen
Antrieb wurden damit durch gréRere und schwerere Fahrzeuge iberkompensiert. Dies
erklart, warum der Verkehrssektor der einzige Sektor ist, der im Zeitablauf seit 1990
praktisch keinen Beitrag zur Treibhausgasminderung geleistet hat, sondern im Gegenteil,
ein Anstieg von etwa 10 Mio. t CO; in 2017 gegeniber 2014 zu verzeichnen war. Die
inzwischen verbindlich vorgegebenen CO,-Grenzwerte fiir Pkw, leichte Nutzfahrzeuge
und schwere Nutzfahrzeuge treiben die Fahrzeugindustrie an, die Elektrifizierung des
Antriebes bei Pkw und leichte Nutzfahrzeuge schnellstméglich auf die Strae zu bringen,
damit nicht empfindliche Strafzahlungen zu leisten sind. Dennoch bleibt der Dieselmotor
aktuell im Hinblick auf seine Effizienz und damit dessen Beitrag zur CO2-Reduktion
alternativlos. Denn dem Projektionsbericht der Bundesregierung [1] zufolge steigt das
Verkehrsaufkommen sowohl bei Pkw als auch im Giterverkehr erheblich an.

Projektionsbericht der Bundesregierung 2017 ufop
Tabelle 2-6: Verkehrsnachfrage Personenverkehr im MMS in Mrd. pkm
2010 2012 2015 2020 2025 2030 2035

Pkw 882 889 915 943 959 970 981

Kraftrad 20 21 22 22 22 22 23

Bahn (PV) 84 89 91 94 97 100 102

Ssu 16 47 17 17 18 18 19

Bus 62 59 63 64 64 65 64

Flugzeug (na- 11 10 10 11 17} 12 13

tional)

Gesamt nati- 1.075 1.085 1.117 1.151 1.172 1.187 1.202

onal

Flugzeug (in- 182 195 210 251 292 332 365

ternational)

Gesamt 1.257 1.280 1.327 1.401 1462 181 1567
Quelle:  Schubert et al. 2014, eigene Berechnungen Bitte sagen Sie das noch einmal"
Tabelle 2-7: Verkehrsnachfrage Guterverkehr im MMS in Mrd. tkm

2015 2020 pLr ) pLED]
StraRe 437 432 459 508 558 607 650
Schiene 107 110 117 130 144 154 165

Quelle: Forschungskonsortium im Auftrag BMU, beriicksichtigt sind alle energie- und klimapolitischen MaBnahmen

deren

nach 2020,

Bild 2: Entwicklung der Verkehrsnachfrage in Deutschland - Personen-und Giiterverkehr
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Dies ist ein globaler Trend, weil insbesondere in Schwellenldandern (s. z. B. China) die
Anzahl Pkw erheblich zunehmen wird infolge der wirtschaftlichen Entwicklung. Die
Internationale Energieagentur geht davon aus, dass sich bis zum Jahr 2040 der
Fahrzeugbestand global auf ca. 2 Mrd. Fahrzeuge verdoppeln wird. Daran gemessen wird
bereits deutlich, dass Forder- und Infrastrukturmanahmen, die in Deutschland
entwickelt werden, praktisch kaum auf die regionalen Gegebenheiten und
Anforderungen anderer Staaten libertragbar sind. Die global gesehen gemeinsame und
sofort umsetzbare Treibhausgasminderungsoption sind Biokraftstoffe, sodass lber
Bestands- und Neufahrzeuge unter Nutzung der bestehenden Infrastruktur ein Beitrag
zum Klimaschutz geleistet werden kann. Die zuerst global spilrbare Defossilisierung
beginnt im Fahrzeugtank.

Hierzulande ist die Verwendung von Biokraftstoffen die bisher einzige flachendeckend
splrbare Alternative. So wurden 2017 ca. 2,2 Mio. t Biodiesel (inkl. HVO) und 1,2 Mio. t
Bioethanol fossilen Kraftstoffen zugemischt. Voraussetzung fiir deren Verwendung ist
eine Nachhaltigkeitszertifizierung, beginnend mit der Anbau- bzw. Herkunftsflache und
der Berechnung der Treibhausgasminderungseffizienz bis hin zum Empfanger, dem
Mineraldlhandelsunternehmen, das die Treibhausgasminderungsverpflichtung erfillen
muss. Der Rohstoff zur Herstellung der entsprechenden Biokraftstoffmenge muss
nachweislich von Anbauflachen stammen, die bereits 2008 genutzt wurden und zudem
muss eine Treibhausgasminderung von mindestens 50 % im Vergleich zum fossilen
Kraftstoff nachgewiesen werden. Eine vergleichsweise strenge und umfassende
Regelung an die Rohstoffbereitstellung gibt es in der Lebensmittelindustrie und in der
chemischen Industrie, soweit Biomasse als nachwachsender Rohstoff eingesetzt wird,
nicht.

Biodiesel und Bioethanol werden entsprechend den in den jeweiligen Kraftstoffnormen
vorgegebenen Anteilen beigemischt - maximal 7 Vol. % Biodiesel in Dieselkraftstoff sowie
maximal 10 Vol. % Bioethanol in Ottokraftstoffen. Die physische Beimischung ist fiir diese
Biokraftstoffe somit beschréankt durch die Kraftstoffnormen, Ausnahme ist die
Beimischung von hydriertem Pflanzendl (HVO), das allerdings mangels entsprechender
Produktionskapazitaten nur im beschrankten Umfang zur Verfligung steht. Eine weitere
Option ist die Mitverarbeitung von Pflanzendlen im Verarbeitungsprozess der
Erdolraffinerie. Die gesetzliche Vorgabe beschrédnkte diese Option allerdings auf das Jahr
2020 mit der Folge, dass entsprechende Investitionen bisher nicht erfolgten. Aber es
muss betont werden, dass 2017 mit den zuvor genannten Biokraftstoffmengen ein
Beitrag zur Treibhausgasminderung im Verkehrssektor von etwa 7,7 Mio. t CO»-
Aquvivalent geleistet wurde. Dieser Beitrag ist das Ergebnis eines umwelt- und
ressourcenpolitisch erwiinschten Wettbewerbs. Infolge der Umstellung von einer
energetischen Quotenverpflichtung auf eine Treibhausgasminderungspflicht ab dem
Jahr 2015 (3,5%) streben die verpflichteten Unternehmen naturgeméaf an, die
Verpflichtungsvorgabe moglichst effizient und kostenglnstig zu erflllen, also mit dem
Ziel moglichst wenig Biokraftstoff beimischen zu miissen. Ergebnis ist ein Riickgang des
physischen Bedarfs in Verbindung mit einer gednderten Rohstoffzusammensetzung, hier
dargestellt am Beispiel Biodiesel [2].
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Biodiesel aus Abfalldlen weist fiir den Rohstoffanteil als Wettbewerbsvorteil den THG-
Wert ,,0“ g CO/MJ aus. Infolge dieses Wettbewerbs hat der aus Abfallélen hergestellte
Biodiesel Biodiesel aus Rapsol (RME) mengenmaRig auf den zweiten Platz verdrangt. Die
gesetzlich vorgegebene Treibhausgasminderungsverpflichtung betragt fir die Jahre
2017-2019: 4 %, ab 2020: 6 %. Bei einer Gesamtproduktionsmenge von etwa 3 Mio. t
Biodiesel in Deutschland missen folglich entsprechende Mengen exportiert werden.
Naturgemal fordert deshalb auch die UFOP, dass dieses ,Exportpotenzial” fur die
Anrechnung auf die Treibhausgasminderungsverpflichtung im Verkehrssektor im Wege
einer Erhohung der THG- Verpflichtung genutzt werden muss —also mehr Klimaschutz im
Verkehr mit der verfligbaren Biokraftstoffmenge. Im Juli 2017 hatte Schweden eine
analoge Regelung eingeflihrt mit der Folge, dass auch in Schweden ein entsprechender
Rickgang an der physischen Bedarfsmenge fiir die Erflllung der Quotenverpflichtung die
Folge war.

Absatzentwicklung Biodiesel in Deutschland | Rohstoffzusammensetzung | Dieselverbrauch
Inlandsverbrauch 2013-2017" | Quotenanrechnung?

in

1.000 t gesamt: 2.300° gesamt: 2.363” gesamt: 2.146° gesamt: 2.159? gesamt’
2,500 MPME (Pflanzen-
olmethylester)
2.000 WPalmol
\ \ \ \ Soja
1.500 < < - e mRaps
W Sonnenblumen
1.000 = =) ] EHVO
g n < 9 (Hydriertes Palmol)
500« = NS—= = &, ~/ WUCOME
(Altspeisedl-
0 1 L 1 . | methylester)
BAFA 2.213' 2.320' 2.151" 2.150' 2.132° I
Desstodttof? | 34 540 35.587 36.756 37.901 38.405¢ Ufap
2013 2014 2015 2016 2017

Quelle: 'BAFA, *BLE, *BLE-Evaluationsbericht 2017 fur Oktober 2018 erwartet, *Hochrechnung nach Monatsangaben BAFA

Bild 1: Absatzentwicklung vom Biodiesel in Deutschland unter Berlicksichtigung der
Rohstoffzusammensetzung und des Dieselkraftstoffverbrauchs

2. Die europdische Herausforderung und Gesetzgebung

Mit Blick auf die Entwicklung des Kraftstoffverbrauchs ist die Herausforderung in der
Europaischen Union nicht minder groR. So liegt der in der Vergangenheit stetig steigende
Dieselverbrauch heute bei etwa 200 Mio. t. DemgegenUber sank der Verbrauch an Benzin
von etwa 140 Mio. t im Jahr 1990 auf knapp 80 Mio. t. Vor dem Hintergrund dieser
Kraftstoffverbrauchsmengen ist die Neufassung der Erneuerbare Energien-Richtlinie
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(2018/2001/EG) (Renewable Energy Directive — RED Il) in Kraft getreten. Die
nachstehende Tabelle umfasst die wichtigsten Beschlisse. Diese betreffen die
Anhebung des fir die EU verbindlichen Zieles den Anteil erneuerbare Energien im
Verkehr von 10 % im Jahr 2020 auf 14 % im Jahr 2030 fortzuschreiben. Fir Biokraftstoffe
aus Anbaubiomasse wie zum Beispiel Raps, Getreide, Soja und Palmdl bleibt es bei der
Beibehaltung einer sogenannten Kappungsgrenze in Hohe von maximal 7 % gemessen
am Endenergieverbrauch im Verkehr. Die Mitgliedstaaten sind ermachtigt diese
Kappungsgrenze abzusenken, also um maximal 7 % und dirfen dann allerdings auch das
Verkehrsziel absenken, also dann von 14 % auf 7 %. Biokraftstoffe aus Reststoffe wie z.
B. Getreidestroh kdnnen zweifach, der Anteil E-Mobilitat sogar vierfach auf dieses Ziel
angerechnet werden. Neu ist, dass Biokraftstoffe aus Reststoffen einen steigenden
Mindestanteil am Kraftstoffmarkt einnehmen mussen. Die Mitgliedstaaten sind
ermachtigt die Mineral6lunternehmen hierzu zu verpflichten, andernfalls missen diese
mit Strafzahlungen rechnen. Problematisch ist, dass fiir Biokraftstoffe aus Reststoffen
praktisch keine Produktionsanlagen existieren. Erstmals ist auch eine Kappungsgrenze
fir Biokraftstoffe aus Abfall6len und -fetten von max. 1,7 % vorgeschrieben. SchlieRlich
sind auch diese Rohstoffe naturgemal nur begrenzt verfiigbar, der zunehmende Import
von Abfallélen, beispielsweise aus China, dokumentiert, dass mit der
Mehrfachanrechnung ein Preisanreiz fir den Export geschaffen wurde.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die RED Il lediglich die noch bis Mitte
2021 geltenden Richtlinie (2009/28/EG) fortschreibt.

Einen Beitrag zur Erflllung der Klimaschutzziele leistet diese Richtlinie nicht. So stellte
sich schon einige Jahre friiher auf EU-Ebene die Frage, ,wie“ und mit welcher nationalen
Zielvorgabe ein Beitrag zum globalen Klimaschutz geleistet werden kann. Die
Wirtschaftsleistung in den jeweiligen Mitgliedstaaten ist sehr unterschiedlich und folglich
auch das mogliche finanzielle staatliche Engagement die entsprechenden
infrastrukturellen Voraussetzungen beispielsweise fiir die E-Mobilitdt zu schaffen.
Leitplanke fiir das spezifische Engagement der Mitgliedstaaten ist die in 2030
verbindliche Treibhausgasminderungsverpflichtung, die das jeweilige Mitgliedsland
erflllen muss. Das sogenannte Lastenteilungsprinzips [3] war die Grundlage fir die
Entscheidung der Regierungschefs vom Oktober 2014 fir die EU ein verbindliches
Klimaschutzziel in Hohe von 40% (Basisjahr 2005) zu verankern. Nach der
Wirtschaftskraft des jeweiligen Mitgliedslandes wurde die
Treibhausgasminderungsverpflichtung mit dem Ergebnis aufgeteilt, dass Deutschland bis
2030 den Treibhausgasausstoll um 38 % senken muss, hingegen fiir Bulgarien praktisch
keine Senkungsverpflichtung (0%) besteht. Ende 2019 missen die Mitgliedstaaten ihre
nationalen Energie- und Klimapléne vorlegen. Dann wird sich zeigen, wie ernsthaft im
Rahmen der nationalen Klimaschutzpolitik MaBnahmen konkretisiert und gesetzlich
verankert werden. Es ist absehbar, dass einerseits die Belastbarkeit Klimaschutzziele
erreichen zu kdnnen an der Wirtschaftsleistung festgemacht werden muss, andererseits
offenbart sich damit das Dilemma, dass der Klimaschutz in der EU mit national sehr
unterschiedlichem Engagement und Geschwindigkeiten vorangetrieben werden wird.
Angesichts der schwierigen Situation in der europdischen Landwirtschaft ist die
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energetische Nutzung von Biomasse eine wichtige Absatzoption zur Stabilisierung des
Marktes und der Einkommen. Gerade die finanzschwachen Staaten werden sich daher
flr eine engagierte Biokraftstoffpolitik einsetzen.

EU-Richtlinie 2018/2001/EG — RED I ufép

Ziel: Ziel: Kappungsgrenze davon: Anhang [X  daven: Anhang IX
EE-Gesamt Verkehr Anbaublomasse Tell A Tell B (Abfall&le/-

Review 2023 (Reststoffe) fette)

32% max. Absatz 2020 2020: 0,2% max. 1,7%
{iberpriifungs- 14% +1% 2025; 1,0% MS: hiher bei
Kausel 2023 max. CAP: 7% 2030: 3,5% Verfiigharkeit

MS: Absenkung CAP | + !
Verkehrsziel

Verkehrsziel 14% - nur mit Mehrfachanrechnung:
Annex IX Teil A/ B: 2x

E-Mobilitat Strafle: 4x

E-Mobilitat Schiene: 1,5x (optional MS)

Luft- u. Schiffsverkehr: 1,2x

= Saldo physisch: 7,30% (konv. Biokr: 1,90%)
(worst case)

Bild 4: Die wichtigsten Beschliisse zu Biokraftstoffen in der EU-Richtlinie 2018/2001/EG

3. Biokraftstoffmandate als Klimaschutz- und
MarktentlastungsmaBnahme

Der Marktdruck ist kein europdisches, sondern ein globales Problem, ablesbar bei
entsprechenden Anpassungsmalnahmen zur Verwendung von Biomasserohstoffen flr
die Biokraftstoffproduktion und dessen weiteren Ausbau. Gemeint sind die global
bedeutendsten Exportnationen bei Agrarrohstoffen, die sich in den letzten Jahren
zugleich zu den flihrenden Biokraftstoffproduzenten (Biodiesel / Bioethanol) und
Anwendern entwickelt haben. Global wird fir 2019 eine Gesamtproduktionsmenge an
Pflanzendl von ca. 200 Mio. t erwartet, Tendenz weiter steigend. Die
Gesamtproduktionsmenge auch bei Zucker und Getreide verstetigt sich auf hohem
Niveau. Der Marktdruck ist spirbar in den Marktpreisen. Der von UFOP jahrlich
herausgegebene und aktualisierte Bericht zur globalen Marktversorgung [4] zeigt die
Entwicklung und Wechselwirkungen an den internationalen Rohstoff- und
Biokraftstoffmarkten auf. Bemerkenswert ist im Bereich der Biodieselproduktion und
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-verwendung die Entwicklung in Sidamerika und Asien. Argentinien bzw. Brasilien haben
sich zum Ziel gesetzt Dieselkraftstoff 10% bzw. 12 % Biodiesel beizumischen, auch
Malaysia hat sich 10 % zum Ziel gesetzt. Ein Sonderfall ist sprichwértlich Indonesien. Die
indonesische Regierung hat im Wege einer gesetzlichen Regelung verfligt, dass
landesweit B20 angeboten werden muss, aktuell laufen Aktivitaten zur Markteinfiihrung
von B40 bzw. Biodiesel als Reinkraftstoff (B 100). Indonesien ist mit mehr als 7 Mio. t
inzwischen weltgroRRter Biodieselproduzent. Das Land hat sich zum Ziel gesetzt mit dem
weiteren Ausbau der Palmolproduktion strategisch unabhangig von Rohdlimporten zu
werden. Es ist davon auszugehen, dass Indonesien wie auch die zuvor genannten
Staaten, einschlieflich USA (s. auch E15), die nationale Beimischungsstrategie flr
Biokraftstoffe aus Anbaubiomasse im Rahmen ihrer nationalen Klima- und Energiepléne
(auch wenn die USA aus dem Klimaabkommen ausgetreten sind) als Beitrag zum
Klimaschutz im Verkehr auffiihren werden. Die Europdische Union nimmt so gesehen
einen Sonderweg ein. Statt nachhaltig zertifizierten Biokraftstoffen aus Anbaubiomasse
unter Berlicksichtigung der Rohstoffverfiugbarkeit strategisch den Marktzugang zu
offnen, werden diese systematisch schrittweise in den nachsten Jahren ausgeschlossen.
Die RED Il sieht gegeniliber der aktuell noch anzuwendenden Richtlinie verscharfte
Anforderungen an die Treibhausgasminderung, an die Nachhaltigkeitszertifizierung und
Dokumentation vor. Diese Anforderungen gelten ausdriicklich auch fir Biokraftstoffe
oder Biomasserohstoffe aus Drittstaaten. Die EU gibt damit zugleich die Option auf,
durch dieses Regelwerk Einfluss zu nehmen auf den Anbau und Nutzung von Biomasse in
Drittstaaten. Zu befiirchten ist, dass global gesehen sich somit unterschiedliche
Entwicklungen im Hinblick auf die Bedeutung von Biokraftstoffen zementieren werden.

Biodiesel - Beimischungsmandate auBBerhalb der EU héher Ufép

Biokraftstoffmandate % 2018 2018

- 20

Indenesien (BHEW: 30%) (BHKW: 30%)
Malaysia 517 10
Argentinien 8 12
Brasilien 7 it

(2017: 8% [ 2019: 10%)
Thailand 7 10
UsA 6,3 Mio. t
RFS-Programm £, B Mot (2017: 6.7 Mio. 1)

Chaelia: FO Licht, Biolisal Spast, FAS, Plams

Bild 4: Erhéhung der Beimischungsmandate fiir Biokraftstoffe
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4. Zur Bedeutung der Biokraftstoffforschung

Vor dem Hintergrund der dargestellten globalen Entwicklungen bleibt als wichtige
Schnittmenge die Frage der erforderlichen vorausschauenden
Kraftstoffsystemforschung zu beantworten. Denn auch in diesen Landern werden die
Motoren und Abgasnachbehandlung qualitativ weiterentwickelt infolge der auch in
diesen Landern steigenden emissionsrechtlichen Anforderungen. Die européischen
Motorenhersteller bzw. Fahrzeuglieferanten sind in der EU wie auch in Drittstaaten oft
identisch. Demzufolge zwingt die Biokraftstoffpolitik in diesen Landern die
Fahrzeughersteller die Markteinfiihrung von Kraftstoffen mit einem hoéheren Anteil
Biokraftstoffen zu begleiten. Bei den Kraftstoffen Biodiesel und HVO ist Deutschland
fihrend in der Forschung. Zahlreiche Projekte und deren Ergebnisse, geférdert von
staatlichen Projekttragern (z. B.: FNR, AIF) und Fordereinrichtungen der Wirtschaft (z. B.
FVV, UFOP), sowie durch die Wirtschaftsunternehmen selbst, sind die Basis fiir einen
entsprechenden Wissenstransfer bzw. Austausch mit Experten aus der Wirtschaft bzw.
Forschung in diesen Landern. Vor diesem Hintergrund macht es mit Blick auf die heute
bestehenden Forschungsverblinde und Netzwerke Sinn hierzulande die Forschung
weiter zu unterstitzen und vor allem den akademischen Nachwuchs fir dieses
Forschungsgebiet zu gewinnen. Denn dies ist zugleich ein wichtiges Signal, dass der
Verbrennungsmotor international Zukunft hat. Dies bedeutet auch, dass der
internationale Austausch Uber Forschungsergebnisse ebenso gezielt gefordert werden
muss, insbesondere hier besteht Handlungsbedarf. Die UFOP leistet im Rahmen ihrer
Moglichkeiten einen Beitrag, indem die Mitglieder ihrer Expertenkommission
,Biokraftstoffe & Nachwachsende Rohstoffe” Forschungsvorhaben [5] anstofRen und
diese vorzugsweise mit Stipendien oder weiteren Partnern finanziert. Die UFOP ist
Mitveranstalter und Organisator des jahrlich stattfindenden Kongresses , Internationaler
Fachkongress fiir erneuerbare Mobilitdt — Kraftstoffe der Zukunft”. Hier werden die
Projektergebnisse der von UFOP aber auch anderen Institutionen geférderten Vorhaben
(Bioethanol, Biogas, synthetische Kraftstoffe — e-Fuels, innovative Produktionsverfahren)
vorgestellt. Dieser Kongress ist deshalb eine Plattform fir den interdisziplinaren
internationalen wissenschaftlichen Austausch auf dem Gebiet der Biokraftstoffforschung
beispielgebend.
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Motorol- und Kraftstoffwechselwirkungen
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Kraftstoffbestdndigkeit von Acrylnitril-Butadien-Kautschuk
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Abstract

Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (NBR) wurde in Form von Krafstoffschldauchen mit
unterschiedlichen Kraftstoffen auf die chemische Bestandigkeit gegenliber Kraftstoffen
untersucht. Dafuir wurden die Kraftstoffproben nach der Einlagerung in den Schlauchen
von 168 h bei Raumtemperatur mittels GroRenausschlusschromatographie (GPC) und
Gaschromatographie mit Massenspektroskopie-Kopplung (GC-MS) untersucht. In allen
Kraftstoffen konnte der Weichmacher Diethylhexyladipat identifiziert und quantifiziert
werden. Durch GPC Messungen der Kraftstoffe nach der Einlagerung wurde untersucht,
wie stark die Kraftstoffe das NBR-Schlauchmaterial angreifen, in dem untersucht wurde
was sich an Schlauchmaterial herauslost.

1. Einleitung

Die klimapolitischen Ziele der Europdischen Union sehen bis 2050 eine schrittweise
Reduktion der Emissionen im Verkehrssektor von 60 % vor.[Y Die kommende Real Driving
Emission (RDE) Gesetzgebung wird die Anforderungen an die Emissionsreduktion weiter
steigern, wodurch synthetische Kraftstoffe wie Oxymethylenether (OME) an Bedeutung
gewinnen werden. Diese zeigen gegenlber fossilen Kraftstoffen eine sehr geringe
Rohemission von Partikeln und unverbrannten Bestandteilen. Damit besteht kein Rul3-
NOy-Zielkonflikt und es kdnnen NOx senkende MalRnahmen getroffen werden ohne die
Partikelemission zu erhéhen.?!

OME enthélt molekular gebundenen Sauerstoff in Form von Ethergruppen
(CH3-0-[CH2-0]n-CH3), wobei verschiedene Kettenlangen je nach Prozessbedingungen
bei der Herstellung bzw. der weiteren Aufarbeitung vorliegen. Der groRe Vorteil von OME
ist, dass bereits geringe Beimischungen ein groBes RuBminderungspotential aufweisen. !
OME unterscheidet sich gegeniiber herkémmlichen Dieselkomponenten deutlich.
Dadurch werden an Kraftstoff flihnrende Komponenten erweiterte Anforderungen
gestellt, als es bislang bei fossilen Kraftstoffen der Fall ist. Insbesondere die
niedermolekularen OME besitzen sehr gute Losungsmitteleigenschaften. Als geeignete
Materialen, die OME Bestdndigkeit aufweisen, werden neben perfluorierten
Kautschuken auch Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM) in der Literatur genannt.!?
Perfluorierte Kautschuke scheiden fir eine Anwendung aufgrund ihrer sehr hohen
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Kosten aus, wohingegen EPDM gegentiber Dieselkraftstoff nicht bestandig ist. Daher wird
im Folgenden die Materialvertraglichkeit von Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (NBR)
gegenliber OME und OME-Blends im Vergleich zu fossilem Dieselkraftstoff, HVO und
UCOME untersucht.

CH.
/ 3
|
CH,—CH. CH—CH
EPDM NBR FFKM

Abbildung 1: Struktur von Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM), Acrylnitril-Butadien-Kautschuk
(NBR) und Perfluorkautschuk (FFKM).

2. Durchfiithrung
2.1 Probenvorbereitung

Fir die Untersuchungen wurde eine Testreihe entworfen, die sich an den Vorschriften
der DIN 73379 fur StraBenfahrzeuge und Kraftstoffschlauche orientiert. Hierfiir wurden
30 cm lange Kraftstoffschlauchstiicke mit 9 mL Kraftstoff befllt und fiir 168 Stunden bei
Raumtemperatur gelagert. Die Norm schreibt hier eine Einlagerung von 24 Stunden bei
70°Cvor. Die Temperatur konnte aufgrund von resultierenden Prifschwierigkeiten durch
die auftretende Kraftstoffalterung durch die hohen Temperaturen nicht angewendet
werden. Die Bestdndigkeit von NBR Kraftstoffschlauchen wurde indirekt Gber die
Produkte ermittelt, die sich aus dem Kraftstoffschlauch herausldsen.

2.2 GroBenausschlusschromatographie (GPC)

GPC Messungen wurden mit einem Agilent 1260 Infinity Quaternary LC System mit
Brechungsindexdetektor (Rl) gemessen. Die Auftrennung erfolgte mit drei 30cm PSS SDV
Siulen (PartikelgroRe 5 um; PorengréRe erste Saule 50 A, zweite Saule 100 A, dritte Saule
1000 A). Weitere Parameter des Systems sind:

e Temperatur des Sdulenofens und des RI Detektors: 45 °C
¢ Injektionsvolumen: 100 pL

e Konzentration: 10 g/mol

e Flussrate: 0.5 mL/min

* Mobile Phase: Tetrahydrofuran
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¢ GroRenstandard: Polyethylenglycol (Agilent PEG calibration kit; PL2070-0100) mit
molaren Massen zwischen 196 Da und 21300 Da

2.3 Gaschromatographie Massenspektroskopie (GC-MS)

GC-MS Messungen wurden mit einem Agilent 7890A Gaschromatograph mit Agilent
5975C Massenspektrometer gemessen. Weitere Parameter des GC-MS-Systems sind:

e Sdule: Zebron ZB-5HT (60 m x 250 pm x 0.25 pm)

e Injektion: Split 2:1 @ 120 °C, 0.5 pL

e Tragergas: Helium 0.5 mL/min

e Ofenprogramm: 200 °C fiir 5 min; mit 10 °C/min auf 300°C; 300 °C fiir 14 min

3. Ergebnisse

Die Materialunvertraglichkeit zeigt sich bereits durch eine Kraftstoffabhdngige mehr
oder weniger stark ausgepragte Farbveranderung des Kraftstoffs nach der Einlagerung
(Abbildung 2). Die braunliche Farbverdnderung ist auf das Herauslosen des Fillmaterial
aus dem NBR Schlauch zuriickzufiihren. Wie die Abbildung 2 veranschaulicht, ist die
optische Veranderung bei allen Kraftstoffen vorhanden, bei OME allerdings besonders
stark ausgepragt.

HVO 30 OME 30 OME [ ok | [ ucome |

70 HVO 70 DK

Abbildung 2: Farbveranderung der Kraftstoffe im Vergleich, vor der Lagerung rechts, nach der Lagerung
links.

Die bereits mit bloBem Auge erkennbaren Auswirkungen der Einlagerung wurden durch
GPC und GC-MS Messungen quantitativ erfasst.
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Gr6Renausschlusschromatographie (GPC)

Die optischen Veranderungen von HVO, Dieselkraftstoff und UCOME sind von allen
getesteten Proben am geringsten (Abbildung 2). Die gleiche Unauffalligkeit ist in den
jeweiligen GPC Messungen zu erkennen (Abbildung 3). Die Graphen der nicht
eingelagerten Probe und der drei eingelagerten Proben sind nahezu deckungsgleich. Das
bedeutet, dass bei HVO, Dieselkraftstoff und UCOME keine langkettigen Bestandteile des
Kraftstoffschlauches herausgelost wurden und der Kraftstoff nahezu in seinem
Originalzustand verbleibt.

DK HVO UCOME
300000 1200000 1600000
1400000
250000 1000000
1200000
200000 800000
1000000
s s g
£ 150000 < 600000 % 800000
& g g
600000
100000 400000
400000
50000 200000
200000
0 0 0
0 250 500 750 1.000 0 250 500 750 1.000 0 250 500 750 1.000
Molare Masse M in g/mol Molare Masse M in g/mol Molare Masse M in g/mol
—— DK vor Einlagerung —— HVO vor Einlagerung —— UCOME vor Einlagerung
—— DK nach Einlagerung — HVO nach Einlagerung —— UCOME nach Einlagerung

Abbildung 3: Massenverteilung von Dieselkraftstoff (DK), Hydriertem Pflanzendl (HVO), Altspeisedlmethylester
(UCOME) vor und nach der Einlagerung.

Bei den Einlagerungen mit reinem OME bzw. OME Beimischung, ist die Farbverdnderung
wesentlich deutlicher. Diese starke Farbverdnderung spiegelt sich in den GPC-
Messungen wieder. Die GPC Messung von reinem OME vor der Einlagerung zeigt die drei
OME Komponenten mit n = 3, 4 und 5. Durch die Einlagerung kam es zum Ausdampfen
von OME mit n=3 und zu einem massiven Herauslésen von Schlauchmaterial. Bei einer
Beimischung von 30 % OME zu HVO bzw. Dieselkraftstoff ist ebenfalls ein Ausdampfen
von OME mit n =3 zu erkennen. Das Herausldsen von Schlauchmaterial fallt entsprechend
der kleineren OME Konzentration entsprechend vermindert aus. Da reiner
Dieselkraftstoff bzw. reines HVO keine Veranderungen nach der Einlagerung aufweisen,
muss die hier zu sehende Verdanderung durch das OME resultieren.
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Abbildung 4: Massenverteilung von OME, einem Gemisch aus 30 % OME und 70 % Dieselkraftstoff (DK) und einem
Gemisch aus 30 % OME und 70 % HVO vor und nach der Einlagerung.

Gaschromatographie Massenspektroskopie (GC-MS)

Zur Identifikation von niedermolekularen Verbindungen, die sich wéahrend der
Einlagerung durch die Kraftstoffe aus dem NBR Kraftstoffschlauch herausgel6st haben,
wurden GC-MS Messungen der Proben durchgefiihrt. In allen Kraftstoffproben konnte
Diethylhexyladipat im Kraftstoff nach der Einlagerung identifiziert werden.
Diethylhexyladipat wird in Kautschuken als Weichmacher unteranderem zur
Verbesserung der Kalteflexibilitat eingesetzt. Weichmacher sind nicht chemisch an das
Polymer gebunden und koénnen dadurch leicht mit organischen Ldsungsmitteln
herausgelost werden. [

(e}

Abbildung 5: Molekiilstruktur von Diethylhexyladipat.

Mittels Ausgleichsrechnung, basierend auf der Messung verschiedener bekannter
Konzentrationen von Diethylhexyladipat, wurde die Weichmacherkonzentration nach
der Einlagerung in den verschiedenen Kraftstoffen berechnet (Abbildung 6). OME l6st
mit Abstand am meisten Weichmacher aus dem NBR-Kraftstoffschlauch, gefolgt von den
30 % OME Gemischen mit Dieselkraftstoff und HVO. UCOME weist im Vergleich zu
Dieselkraftstoff und HVO eine gering hohere Weichmacherkonzentration auf. Der
Biokraftstoff UCOME unterscheidet sich jedoch deutlich von den anderen getesteten
Kraftstoffen durch Kraftstoff Tropfchen, die sich an der AuRenseite des
Kraftstoffschlauchs wéahrend der Einlagerung gebildet haben. UCOME wie auch
Rapsolmethylester, die eine sehr dhnliche Zusammensetzung aufweisen diffundieren
Uber die Zeit durch HDPE, NBR wie auch PVC. Im Vergleich zu HDPE ist dieser Effekt bei
NBR und PVC sehr viel starker ausgepragt. Als Ursache fir die hohere
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Weichmacherkonzentration sind vermutlich die Kraftstoffdiffusion durch den NBR
Schlauch und die dhnliche Struktur von UCOME und Diethylhexyladipat verantwortlich.
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Abbildung 6: Weichmacherkonzentration (Diethylhexyladipat) nach der Einlagerung in den verwendeten
Kraftstoffen.

4, Fazit

Gegenuber Dieselkraftstoff wie auch HVO weillt Acrylnitril-Butadien-Kautschuk (NBR)
eine gute chemische Bestandigkeit auf. UCOME I6st im Vergleich dazu nur minimal mehr
Weichmacher aus dem NBR-Kraftstoffschlauch. Jedoch diffundiert UCOME innerhalb
kurzer Zeit durch den Schlauch und fihrt zur Tropfchenbildung auf der
SchlauchauBenseite. Reines OME bzw. Gemische mit 30 % OME flihren zu einer
erheblichen Quellung und zum Herauslésen von Schlauchmaterial. AuBerdem liegt die
Weichmacherkonzentration nach der Einlagerung bei OME im Vergleich zu
Dieselkraftstoff um den Faktor 10 hoher. Die Quellung und das Herauslosen von
Weichmacher fiihrt zu einer erheblichen Anderung der physikalischen Eigenschaften.
Damit wird deutlich, dass NBR keine chemische Bestandigkeit gegeniiber OME aufweist.
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1H- und 3C-NMR Charakterisierung von gealterten Kraftstoffen
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Abstract

Die NMR-Spektroskopie gehort in der Strukturaufklarung zu den Standardmethoden, ist
jedoch bei Vielstoffgemischen durch Signallberlagerungen in ihrer Aussagekraft limitiert.
Fir den Vergleich von Kraftstoffen beziiglich Alkan-, Aromaten- und Biodieselanteil
wahrend der Alterung ermoglicht die NMR eine schnelle und bedingt auch
quantifizierbare Analyse. Untersucht wurden Altspeisefettmethylester (UCOME),
Dieselkraftstoff, hydriertes Pflanzendl (HVO) und ein B7 Blend aus Dieselkraftstoff und
UCOME, die jeweils fur 100 Stunden im Rancimat gealtert wurden. Die frischen und
gealterten Proben wurden mittels *H und *C-NMR-Spektroskopie untersucht. Bei den
gealterten Proben wurde lediglich die verbleibende Kraftstoffmatrix ohne die gebildeten
Sedimente gemessen. Uber den Vergleich zu den frischen Proben konnte durch die
Abnahme der Signale auf die Verbindungen geschlossen werden, die zur
Sedimentbildung fihrten.

1. Einleitung

Der Kraftstoff wird mit zukiinftig verscharften Abgasnormen zunehmend zu einem
motorischen Konstruktionselement, auf den die Verbrennung optimiert werden kann
und muss als Gemisch aus mehreren Chemikalien angesehen werden, die
unterschiedliche Auswirkungen auf die Emissionen haben. Zudem spielt die
Kraftstoffalterung mit steigenden Neuzulassungen von Plug-in Hybridfahrzeugen eine
zunehmende Rolle. Wird das allgemeine Fahrprofil der Europaer betrachtet, so zeigt sich,
dass der Uberwiegende Anteil (ca. 80 %) aller gefahrenen Kilometer Kurzstrecken sind
(<50 km) [ beispielsweise die Fahrt zur Arbeit oder fiir den Einkauf. Hier wiirde der
alleinige Elektrobetrieb ausreichen. Fir die restlichen 20 %, z.B. Autobahnfahrten, wird
der Verbrennungsmotor unterstlitzend zugeschaltet. Die kurzen Fahrtzyklen im Alltag
machen es moglich, den Akkumulator stationdar am Stromnetz aufzuladen. Dies hat zur
Folge, dass der Kraftstoff in Plug-in Hybridfahrzeugen weit kritischeren Bedingungen
ausgesetzt ist als bisher. Es ist mit einer erhdhten Verweilzeit des Kraftstoffes im Tank zu
rechnen, die zu Veranderungen der physikalischen und chemischen Eigenschaften des
Kraftstoffes fuhren kann. Diese Verdanderungen koénnen durch Nuclear Magnetic
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Resonance (NMR) Messungen abgebildet werden und die Alterung unterschiedlicher
Kraftstoffe und Kraftstoffgemische miteinander verglichen werden. Besonders
Verdnderungen des Biodiesel- und Aromatenanteils konnen durch stark
unterschiedlichen chemischen Verschiebungen isoliert von einander bestimmt werden.

2. Material und Methode
Versuchsdurchfiihrung

Fur die NMR-Untersuchungen wurden Altspeisefettmethylester (UCOME),
Dieselkraftstoff, hydriertes Pflanzendl (HVO) und ein B7 Blend aus 93 % Dieselkraftstoff
und 7 % UCOME fuir 100 Stunden bei 110 °C und einem Luftstrom von 10 L/h im Rancimat
gealtert. Die Probenentnahme erfolgte nach Abkiihlung an der Oberflache der jeweiligen
Probe. Gemessen wurde folglich die Matrix ohne Berticksichtigung der gebildeten
Sedimente. Von den Kraftstoffen wurden jeweils vor und nach der Alterung ein H- und
13C-NMR aufgenommen.

NMR-Spektroskopie

Zur Messung der H- und 13C-NMR-Spektren wurde ein Burker AV400 (B = 9.4 T; 400 MHz)
Spektrometer verwendet. In den H- und *C-NMR-Spektren wurde auf das Signal der
nicht vollstdndig deuterierten Verunreinigung des verwendeten Ldsungsmittels
referenziert. Als Referenz fiir dieses Signal wurde die chemischen Verschiebungswerte
aus der Literatur® verwendet. Alle NMR-Messungen wurden standardgemiR bei
Raumtemperatur gemessen.

3. Ergebnisse

Die Alterung von Kraftstoffen im Rancimat verlduft thermooxidativ durch Luftsauerstoff
und kann durch die Betrachtung der Radikalstabilitdten der einzelnen Komponenten
interpretiert werden. Fir die Bildung von Radikalen ist die Bildungsdissoziationsenergie
und die Stabilisierung des Radikals ausschlaggebend. Die Stabilitat wird durch Mesomerie
(Delokalisation), Substituenteneffekte (Hyperkonjugation), sterische Effekte und von der
Reaktivitat des Radikalzentrums beeinflusst.2*] AuRBerdem hat das Lésungsmittel einen
Einfluss auf die Stabilisierung der Edukte wie auch Produkte (Dimere) oder kann selbst
mit dem Radikal reagieren. Entsprechend der Radikalstabilitdten zeigen substituierte
Aromaten und ungesattigte Fettsduremethylester mit zunehmender Anzahl an
Doppelbindung die gréRte Tendenz zur Alterung. BII7IEIR]
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Bei der Alterung von UCOME (Abbildung 1) kann mittels H-NMR die
Fettsduremethylester-zusammensetzung hinsichtlich geséattigter und einfach, zweifach
und dreifach ungesittigter Anteile bestimmt werden.[*% Dariiber hinaus Iasst sich durch
Vergleich von ungealtertem und 100 Stunden gealtertem UCOME eine Aussage treffen,
welche Verbindungen bevorzugt oxidieren und als Prazipitate ausfallen. Der gesamte
Anteil von C18:3 und C18:2 (bisallylische Position) sowie der GroRteil an einfach
ungesattigten Fettsduremethylestern sind wdhrend der Alterung Reaktionen
eingegangen. Durch Integration der Signale der endsténdigen Methylgruppen (6 = 0.80
bis 1.04 ppm) und des Signals der Doppelbindungen (6 = 5.33 ppm) im frischen und
gealterten UCOME kann die Abnahme der Doppelbindung durch die Alterung auf 78 %
berechnet werden. Anhand der Abnahme des Signals der Methylester im *H-NMR kann
die Bildung von freien Fettsauren quantifiziert werden. Die starke Zunahme der Viskositat
wihrend der Alterung wird durch die Bildung von Oligomeren verursacht, die im *H-NMR
als Signalverbreiterung und einer Basislinienanhebung im Bereich von 6 = 1.3 bis 1.6 ppm
zu beobachten ist.

bisallylische  Methylgruppe neben B
Doppelbindungen Methylester Position Doppelbindung _Oligomerisierung €183

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 08
ppm

Abbildung 1: 'H-NMR von ungealtertem (unten) und 100 h gealtertem (oben) UCOME, gemessen in
CDCls.
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Abbildung 2: 13C-NMR von ungealtertem (rot) und 100 h gealtertem (griin) UCOME, gemessen in CDCls.

Die chemische Veranderung von UCOME wihrend der Alterung ist besonders im 13C-NMR
(Abbildung 2) zu beobachten. Durch die gréRere chemische Verschiebung im 3C-NMR
von 0 bis 200 ppm im Vergleich zum H-NMR (0 bis 12 ppm) kénnen die chemischen
Verdnderungen genauer erfasst werden. Von besonderem Interesse ist hier der
Kohlenstoff der Carbonylgruppe (6 = 174.4 ppm), tber die im *H-NMR nur durch die
chemische Verschiebung der benachbarten Wasserstoffe indirekt eine Aussage getroffen
werden kann. Aus Abbildung 2 ist zu erkennen, dass nach der Alterung mehrere Signale
entstanden sind, darunter ein Signal bei § = 178.2 ppm, dass der Carbonylgruppe der
freien Fettsduren zuzuordnen ist. Die unterschiedlichen Signale der Carbonylgruppe
kénnen durch eine Oxidation in Nachbarschaft der Carbonylgruppe oder durch die
nucleophile Addition der Fettsdure an Doppelbindungen resultieren. Die Abnahme der
Doppelbindungen, die bereits im 1H-NMR deutlich zu erkennen ist zeigt sich im 13C-NMR
im Bereich von 6 = 127 bis 133 ppm. Nach der Alterung liegt als ungesattigte
Fettsdurekomponente lediglich Olsduremethylester vor (5 = 129.84; 6 = 130.10).

Im Bereich zwischen & = 34 und 24 ppm in Abbildung 2 sind eine Vielzahl neuer Signale
nach der Alterung zu erkennen, die als Alterungsprodukte nicht genauer Identifiziert
werden konnten.

Die Alterung von Dieselkraftstoff (Abbildung 3) ist durch die groRere Anzahl an
Verbindungen entsprechend komplexer. Auffallend bei der Alterung von Dieselkraftstoff
ist die starke Abnahme der aromatischen Signale und der damit verbundenen
Substituenten. Folglich kommt es nur zu einer Reaktion von aromatischen Verbindungen,
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die durch Mesomerisierung eine erhohte Radikalstabiltat besitzen. Nur ein kleiner Teil
der aromatischen Verbindungen liegt nach 100 Stunden Alterung noch im Kraftstoff vor.

NI |

Aromaten
Substituenten
der Aromaten
Li LLmL i .I.L i |“ I (Methylgruppen)

140 135 130 125 120 15 50 5 40 35 30 % 20 15 10
pom

Abbildung 3: *C-NMR von ungealtertem (unten) und 100 h gealtertem (oben) Dieselkraftstoff, gemessen
in CDCls. Der Bereich zwischen den Signalen wurde der Ubersicht halber herausgeschnitten.

Die Abnahme kann durch Integration der aromatischen Signale im 'H-NMR des frischen
und gealterten Dieselkraftstoff auf ungefahr 75 % bestimmt werden. Um die Integration
in beiden Spektren vergleichen zu kénnen, erfolgte die Referenzierung durch das
Verhéltnis aus Integration der Aromaten und der Integration des deuterierten
Lésungsmittelsignals bei § = 7.26 ppm in beiden Spektren. Eine genaue Aussage ist durch
die unterschiedliche Anzahl an Wasserstoffatomen der einzelnen Aromaten und einer in
beiden Spektren exakt gleichen ReferenziergroBe nicht moglich. Durch die zum Teil
Uberlagerten Signale kann nicht mit absoluter Sicherheit gesagt werden, welche
Aromaten nach der Alterung noch vorliegen. Eine gute Ubereinstimmung der Signale
zeigen die nicht mesomeristabilisierten Verbindungen wie Benzol und Naphthalin. Die
restlichen Signale im 3C-NMR sind nach der Alterung fast identisch zu den Signalen vor
der Alterung. Daraus lasst sich folgern, dass die bei der Alterung gebildeten Sedimente
zum sehr groBen Teil aus Reaktionprodukten von aromatischen Verbindungen
zusammengesetzt sind.
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Abbildung 4: 3C-NMR von ungealtertem (unten) und 100h gealtertem (oben) HVO, gemessen in CDCls.

Die Alterung von HVO (Abbildung 4), der keine Fettsauremethylester und keine Aromaten
enthilt, zeigt fast keine Veranderung der Signale im *C-NMR. HVO ist der einzige, der
hier analysierten Kraftstoffe, der keine Sedimentbildung zeigte.

Aromaten Doopelbindungen Methvlester

Substituenten
der Aromaten

T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 30 25 20 15 1.0 0.5
ppm

Abbildung 5: *H-NMR von ungealterten (unten) und 100h gealterten (oben) B7, gemessen in CDCls.

Die Alterung von B7 verlief analog zu den Alterungen von reinem Dieselkraftstoff und
reinem Biodiesel. In Abbildung 5 ist mittels 'H-NMR ebenfalls eine Abnahme der
Aromaten sowie von ungesattigten Fettsdauremethylester zu beobachten. Durch die
geringere Konzentration von Biodiesel im B7 kommt es zur vollstandigen Reaktion der
Doppelbindungen und zu einer Zunahme der freien Fettsduren. Die Beimischung von 7 %
UCOME hat auf die in Losung verbleibenden Aromaten, im Vergleich zu reinem
Dieselkraftstoff, keine Auswirkung. In beiden Proben wurde die gleichen Signale der
Aromaten gefunden.
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4. Zusammenfassung

Mittels *H und 3C-NMR Spektren wurde die Alterung von UCOME, Dieselkraftstoff, HVO
und B7 untersucht. Bei den gealterten Kraftstoffen erfolgte die Probennahme aus der
Kraftstoffmatrix ohne Anteile der gebildeten Sedimente. Entsprechend der
Radikalstabilitdit ~ wurden Methylaromaten und mehrfach ungesattigten
Fettsduremethylestern identifiziert, die primar wahrend der Alterung abgebaut wurden
und als Sedimente ausfallen. Ein kleiner Anteil an Aromaten wurde wéhrend der Alterung
nicht abgebaut. Dabei handelt es sich um unsubstituierte mono- und polyaromatische
Verbindungen. Im 3C-NMR Spektrum von HVO sind nach 100 Stunden Alterung fast keine
Anderungen beobachtbar. Wihrend bei reinem UCOME ein Teil der ungesittigten
Fettsduremethylester noch in der Matrix vorliegt ist bei B7 der gesamte ungesattigte
Biodieselanteil und der Anteil an Methylaromaten abreagiert.

5. Literaturverzeichnis
[1] H. Wallentowitz, A. Freialdenhoven, I. Olschewski, Strategien zur Elektrifizierung
des Antriebstranges: Technologien, Markte und Implikationen. Vieweg+Teubner

Verlag / GWV Fachverlage GmbH Wiesbaden, Wiesbaden, 2010.

[2] G.R. Fulmer, A.J.M. Miller, N.H. Sherden, H.E. Gottlieb, A. Nudelman, B.M. Stoltz,
J.E. Bercaw, K.I. Goldberg, Organometallics 2010, 29, 2176-2179.

[3] J. Hioe, H. Zipse, Org.Biomol.Chem. 2010, 8, 3609-3617.
[4] K. Herwig, P. Lorenz, C. Riichardt, Chemische Berichte, 1975, 108, 214-224.

[5] A. Gansauer, Radicals in Synthesis | - Methods and Mechanisms, Springer, Berlin
Heidelberg, 2006, 163.

[6] F. Becker, Angew. Chem. 1953, 4, 97-107.

[7] H. P. Latscha, U. Kazmaier, H. A. Klein, Organische Chemie, 7. Auflage, Springer-
Verlag, Berlin Heidelberg, 2016.

[8] J. Pullen, K. Saed, Fuel Processing Technology, 2014, 125, 223.

[9] E. N. Frankel, Prog. Lipid. Res. 1980, 19, 1-22.

[10] G. Knothe, Eur. J. Lipid Sci. Technol. 2006, 108, 493-500.

29

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



Kraftstoffe fiir PHEV

Matthias Weber
Hochschule Coburg

1. Hintergriinde

In Zukunft wird ein immer groBerer Anteil der Kraftfahrzeuge mit einer hybriden
Motorisierung ausgestattet sein. Flr die alltaglichen Fahrstrecken wird haufig ein rein
elektrischer Betrieb ausreichen (Radke, 2017) . So kann es vorkommen das der
konventionelle Motor fiir [angere Zeit nicht benutzt wird. Durch das lange verweilen der
Kraftstoffe in Tanks und anderen Komponenten kann es zur Oxidation der Kraftstoffe und
Korrosion der Teile kommen, die langfristig dann zum versagen des Motors fiihren. Die
Kraftstoffe und ihre Wechselwirkung mit den fiihrenden Komponenten auf die neuen
Anforderungen zu Untersuchen ist Aufgabe des Projekts.

2. Untersuchte Kraftstoffe

Insgesamt wurden 31 verschiedene Kraftstoffe unterschiedlicher Herkunft und
Zusammensetzung untersucht. Es handelt sich um 17 Dieselkraftstoffe und 14
Ottokraftstoffe.

In der Tabelle sind alle untersuchten Kraftstoffe aufgelistet, wobei “B“ fiir Biodiesel steht
und die Zahl dahinter den prozentualen Anteil wiedergibt. Das selbe Schema wurde auch
auf die Ottokraftstoffe angewandt.

Bei R33 handelt es sich um einen Kraftstoff der einen 33% Anteil RME besitzt und bei
M10 um einen mit 10% Methanol Gehalt. Die Kiirzel in der zweiten Spalte, wie z.B. “EU1",
stehen fir die Herkunftsorte.

Alle Kraftstoffe wurden bei konstanten Umgebungsbedingungen bis zu 9 Monate
kiinstlich gealtert.

Im Folgenden werden nur Dieselkraftstoffe betrachtet, da die Ottokraftstoffe Teil eines
anderen Vortrags waren.
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Dieselkraftstoffe Ottokraftstoffe

BO EU1 EO EU1
BO EU2 EO EU2
BO us1 EO EU3
BO us2 EO Us1
BO China EO us2
B10 EU1 EO China
B10 EU2 E10 EU1
B10 Us1 E10 EU2
B10 us2 E10 EU3
B10 China E10 Us1
B10 EU1 E10 us2
B10 EU1 E10 China
B7 EU1 E20 EUl1
R33 EU1 M10 China
R33 EU2

OME30 EU1

B20 Us1

Abb. 1: Auflistung der untersuchten Kraftstoffe

3. Messmethoden und -gerite

Es wurden insgesamt sechs verschiedene Messmethoden angewandt um die Kraftstoffe
auf Alterung zu untersuchen:

- FTIR Spektroskopie

- NIR Spektroskopie

- Fluoreszenzspektroskopie

- Ranzimat© (kinstliche Alterung)
- Petrooxy© (kinstliche Alterung)
- Messung der Dielektrizitat

Mit den verwendeten spektroskopischen Messprinzipien wird der komplette sichtbare
Bereich des elektromagnetischen Spektrums und ein Teil des Infraroten abgedeckt. Mit
der IR-Spektroskopie kann genaue Strukturanalyse betrieben und einzelne Substanzen
kénnen bestimmt werden.

Auch die Fluoreszenz ist fir einzelne chemische Substanzen charakteristisch und kann
noch zusatzlich Informationen liefern, da die Intensitat der Fluoreszenz proportional zur
Konzentration der fluoreszierenden Substanz in der Probe ist.

31

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



Bei der kuinstlichen Alterung wurden die Kraftstoffe mit zwei verschiedenen Messgeraten
auf ihre Oxidationsstabilitat untersucht. Ein gealterter Kraftstoff sollte eine geringere
Stabilitat zeigen, da bei der Alterung schon Oxidation stattgefunden hat. Durch die
Untersuchung der Polaritdt kann ein sinken bzw. ansteigen polarer Substanzen in den
Kraftstoffen ermittelt werden.

Die vielseitige Abdeckung durch die verschiedenen Messprinzipien ermoglicht eine
genau und breit aufgestellte Untersuchung der Kraftstoffalterung.

4. Ergebnisse

4.1 FTIR-Spektroskopie

Im Folgenden werden die Spektren vier verschiedener reprasentativer Kraftstoffe gezeigt
und erortert, ob mit dieser Messmethode ein Unterschied zwischen den frischen und
kiinstlich gealterten Kraftstoffproben quantifizierbar ist.

BO_EU1

e — v

90

80

——Monat 0
——Monat 1 )

3
Transmission

Monat 2

60
Monat 3
——Monat 4
——Monat 5
——Monat 6

4150 3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Wellenzahl [1/cm]

Abb. 2: FTIR-Spektren des Kraftstoffes BO_EU1
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Abb. 3: FTIR-Spektren des Kraftstoffs B10_EU1_UCOME
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Abb. 4: FTIR-Spektren des Kraftstoffs OME30
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R33_EU1
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Abb. 5: FTIR-Spektren des Kraftstoffs R33_EU1

Zusammenfassung: Zwischen den Alterungsmonaten 0 und 5 konnte mit der FTIR-
Messmethodik kein signifikanter Unterschied erkannt werden, der auf eine
Degeneration der Kraftstoffe hindeuten wiirde.

4.2 NIR-Spektroskopie

Im Folgenden werden die NIR-Spektren derselben reprasentativen Kraftstoffe tber
mehrere Monate verglichen, um zu Untersuchen ob mittels dieses Messverfahrens eine
chemische Alterung der Kraftstoffe nachgewiesen werden kann.
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Abb. 6: NIR-Spektren des Kraftstoffs BO_EU1
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Abb. 7: NIR-Spektren des Kraftstoffs B10_EU1_UCOME
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Abb. 8: NIR-Spektren des Kraftstoffs OME30
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Abb. 9: NIR-Spektren des Kraftstoffs R33_EU1

Zusammenfassung: Bei den untersuchten Kraftstoffen konnte Gber 5 Monate mittels
NIR-Spektroskopie keine Alterung nachgewiesen werden. Bis auf geringe
unsystematische Abweichung im nahen Infrarot wurde, wie den Abbildungen zu
entnehmen, keine Unterschiede festgestellt.
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4.3 Fluoreszenzspektroskopie

Zu den mit der Fluoreszenzspektroskopie bestimmten Messwerten konnten zu diesem
Zeitpunkt keine Messergebnisse prdsentiert werden. Durch die chemisch und
physikalisch ~ komplexen Hintergriinde der Fluoreszenz und die Art der
Messwertdarstellung konnte noch keine systematische Methodik zu Auswertung der
Daten entwickelt werden.

4.4 Ranzimat®©

In diesem Teil werden die Induktionszeiten der Kraftstoffe, die mit dem Ranzimat© und
dessen automatischer Auswertesoftware ermittelt wurden, Uber mehrere Monate
miteinander verglichen. Theoretisch sollte mit fortschreitender Alterung die
Oxidationsstabilitdt abnehmen, da sich durch die Alterung bereits Sauerstoff eingelagert
hat.

Induktionsperiode

15
w I II I I I
o I. I

BO_EU1 B10_EU1_UCOME R33_EU1

@

® Monat0 ™ Monatl m Monat2 Monat3 ®m Monat4 m Monat5

Abb. 10: Induktionsperioden der Kraftstoffe von Monat 0 bis Monat 5

Zum Zweck der Anschaulichkeit wird OME30 in einem eigenen Diagramm dargestellt, da
die Oxidationsstabilitat stark von den anderen Kraftstoffen abweicht.
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Induktionsperiode
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Abb. 11: Induktionsperiode von OME30
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Zusammenfassung: Die untersuchten Biodieselkraftstoffe zeigen die zu erwartende
abnehmende Oxidationsstabilitdt, wohingegen der herkdmmliche Diesel und der
Kraftstoff OME30 zum Teil stark von der Theorie abweichen. Fiir OME30 scheint das
Messverfahren ungeeignet zu sein, was auf die chemisch stark unterschiedliche
Zusammensetzung zurlckzufihren ist. Auch bei BO_EU1l sind keine Messwerte
entstanden, die eine Aussage Uber die Alterung des Kraftstoffs zulassen. Der Ranzimat©
wurde hauptséachlich fir Biodiesel entwickelt, was die Abweichung der Messergebnisse
fir BO_EU1 von den theoretisch zu erwartenden erklaren konnte.

4.5 Petrooxy©

Bei der Petrooxy© wird, wie bei der vorherigen Methodik die Oxidationsstabilitat der
Kraftstoffe bestimmt. Der Unterschied besteht im angewendeten Messprinzip. Hier wird
bei geschlossener Atmosphare mit reinem Sauerstoff gealtert, was auch die
Untersuchung von Ottokraftstoffen ermdoglicht.
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Abb. 12: Induktionsperiode der reprasentativen Kraftstoffe

Zusammenfassung: Bei der Petrooxy zeigen die normalen Dieselkraftstoffe und
Biodieselkraftstoffe das zu erwartende abnehmen der Induktionszeit. Aufgrund der
bisherigen Messergebnissen scheint die Petrooxy gut geeignet zu sein um die Alterung
der konventionellen Kraftstoffe nachzuweisen. Bei OME30 verhalten sich die Messwerte
komplett gegensatzlich zu den anderen Kraftstoffen. Somit scheint auch dieses
Verfahren fir OME30 eher ungeeignet zu sein.

4.6 Dielektrizitat

Die Dieselkraftstoffe wurden bei 25 °C mit einem Permitivitdtssensor in einem
Frequenzbereich von 20 Hz — 1 MHz untersucht. In der Auswertung werden die Realteile
der Kraftstoffe Gber mehrere Alterungsmonate verglichen. Der niederfrequente Teil
wurde hierbei vernachlassigt, da dort zu viele Stérungen auftreten. In der Theorie sollte
durch die Einlagerung von Sauerstoff wahrend des Alterungsprozesses die Permitivitat
ansteigen, weil Sauerstoff sehr elektronegativ und somit pradestiniert ist um polare
Verbindungen auszubilden.
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Abb. 13: Vergleich der Realteile von BO_EU1
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Abb. 14: Vergleich der Realteile von B10_EU1_UCOME
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Abb. 15: Vergleich der Realteile von OME30
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Abb. 16: Vergleich der Realteile von R33_EU1

Zusammenfassung: Der konventionelle Dieselkraftstoff BO_EU1 zeigt, wie Abbildung 13
zu entnehmen, die angenommene Zunahme der Permittivitat mit fortschreitender
Alterung. Bei den Biodieseln, genauso wie bei OME30, ldsst sich dieses Muster nicht
wiederfinden. Bei OME30 (Abbildung 15) variieren die gemessenen Werte zwischen den
Monaten sehr stark, was entweder auf die chemische Zusammensetzung oder auf einen
Messfehler zurtickzufiihren ist.
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5. Diskussion und Ausblick

Mit den spektroskopischen Messmethoden im Infrarotbereich konnten bei den
untersuchten Kraftstoffen keine Unterschiede zwischen den frischen und kinstlich
gealterten Proben festgestellt werden. Was entweder darauf hindeutet das keine
Alterung stattgefunden hat oder das die Messprinzipien fiir diese Art von Untersuchung
eher ungeeignet sind.

Die Untersuchung der Oxidationsstabilitdt scheint, falls das Messprinzip fur die
entsprechenden Kraftstoffe funktioniert, besser geeignet zu sein um eine Degeneration
quantitativ zu bestimmen.

Bei der Messung der Permittivitat zeigt sich beim konventionellen Kraftstoff BO_EU1 das
zu erwartende Verhalten und somit auch die Moglichkeit eine Sauerstoffeinlagerung
beziehungsweise Alterung nachzuweisen. Die Messwerte der Kraftstoffe mit biogenem
Anteil zeigen, genauso wie OME30, bei dieser Messmethode keine systematische
Veranderung wodurch auch der Alterungsnachweis schwierig zu erbringen sein wird.

Es bleibt abzuwarten, ob durch die Untersuchung der héheren Alterungsmonate neue
Ergebnisse mit den verwendeten Messmethoden erzielt werden kdnnen.

Die Fluoreszenzspektroskopie kdnnte zukiinftig noch zusatzliche Daten liefern, die eine
verlassliche Aussage ber die Alterung der Kraftstoffe zuldsst.

Literaturverzeichnis
Radke, S. (2017). Verkehr in Zahlen 2017/18. DVV Media Group.
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Mischungsverhalten von regenerativen Kraftstoffen

Sandra Lizeth Duran Estevez!, Martin Unglert’?
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2 Technologietransferzentrum Automotive der Hochschule Coburg

Abstract

Regenerative Kraftstoffe wie OME und UCOME besitzen im Vergleich zu fossilen
Kraftstoffen oder HVO eine héhere Polaritat. Die groReren Polaritatsunterschiede fiihren
zu Mischungsliicken bei HYO/OME Mischungen. Basierend auf Permittivitdtsmessungen
wurden die Grenzen der Mischungsliicke von HVO/OME Mischungen bestimmt, bei der
sich keine Phasentrennung ausbildet. AuBerdem wurde untersucht, in wie weit Biodiesel
als Losungsvermittler eine Phasentrennung verhindert und ob Uber theoretische
Rechnungen die Permittivitat von Mischungen bestimmt werden kann.

1. Einleitung

Fir die Einhaltung der Klimaschutzziele 2030 bzw. 2050 ist es erforderlich den fossilen
Anteil an Kraftstoffen weiter zu senken und mit regenerativen Biokraftstoffen zu
substituieren. Die grofRe Zahl an moglichen regenerativen Biokraftstoffen und deren
limitierte Produktionsmenge ergibt eine Vielzahl an moglichen Zusammensetzungen
zukunftiger  flussiger  Kraftstoffe.  Neben  der Identifizierung  optimaler
Beimischungsquoten, um eine bestmogliche Synergie der jeweiligen Vorteile der
einzelnen Biokraftstoffe in einer Mehrkomponentenmischung zu gewabhrleisten, ist es
erforderlich die Komponenten auf Mischbarkeit zu untersuchen. Hier muss sichergestellt
werden, dass Uber den gesamten Temperaturbereich ein homogener Kraftstoff vorliegt.

Einen groBen Einfluss auf die Mischbarkeit besitzt die Polaritdt der Komponenten und
die damit resultierenden moglichen intermolekularen Wechselwirkungen. Im Vergleich
zu den gut untersuchten Polaritdtseigenschaften von reinen Flissigkeiten ist Gber die
Polaritat von Kraftstoffen als Vielkomponentensystem nur wenig bekannt.
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2. Material und Methode
2.1 Bestimmung der Polaritat

Der wichtigste Parameter fiir die Beschreibung der Mischbarkeit verschiedener
Verbindungen ist die Polaritdt. Je kleiner die Polaritdtsunterschiede zweier
Verbindungen, desto besser ist deren Mischbarkeit.

Die Polaritdt bezeichnet Unterschiede in der Ladungsverteilung von Molekilen und ist
von der Elektronegativitatsdifferenz (AEN) der Elemente abhangig (Gleichung 1).

AEN = EN, — EN, (1)

Je nachdem, wie grol diese Differenz ist, wird eine Bindung als kovalente bzw. als
lonenbindung bezeichnet. Eine kovalente Bindung hat eine Elektronegativitatsdifferenz
bis ca. 1,7. Liegt AEN zwischen 0,1 und 1,7 bzw. ist gleich 0, spricht man Uber eine polare
bzw. unpolare Bindung. Im Gegensatz dazu hat eine lonenbindung eine AEN groRRer als
1,7, wobei die Zahlenwerte nicht als absolute Grenzen angesehen werden (Garritz Ruiz
et al. 2005).

& -1 M N, 2
_ M_ Na X
Pm= 5207 35, \*T 30157 @)

Aus der Debye-Gleichung (Debye 1929) ergibt sich die molare Polarisation P, die
konstant bei einer bestimmten Temperatur T und unabhdngig vom Druck ist. Diese
Gleichung stellt einen Zusammenhang zwischen molekularen Parameter (elektrische
Polarisierbarkeit a und permanentes Dipolmoment 1) und makroskopischen messbaren
Parameter (molare Masse M, Dichte p und relative Permittivitat &) her (siehe Gleichung
(2). In dieser Arbeit wird ndherungsweise die relative Permittivitat, als messtechnisch
zugangliche GroRe, als MaR fur die Polaritat diskutiert. Hierzu wurde die relative
Permittivitat gegen die relative Polaritat aufgetragen (Abbildung 1). Die relative Polaritat
wurde mittels RT(30)-Methode uber einen solvatochromen Farbstoff bestimmt
(Reichardt 1994). In einer groben Naherung kann bei Krafstoffen somit die Permittivitat
als MaR fir die Polaritat herangezogen werden.
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Abbildung 1: Logarithmische Korrelation zwischen relativer Polaritat (Reichardt 1994) und relativer
Permittivitat.

2.2 Dielektrische Relaxationsspektroskopie

Die relative Permittivitat & (w,T) wurde bestimmt, in dem eine Wechselspannung
zwischen den beiden Elektroden eines Plattenkondensators in Interdigitalstruktur
angelegt wurde. Die relative Permittivitdt ist durch den Quotient der Kapazitdt des
Mediums C (w,T) und der Leerkapazitat Co (w,T) definiert, wobei w die Kreisfrequenz und
T die Temperatur ist.

C(w,T)

&' (o, T) = Co@T) (3)

Die Frequenz der Wechselspannung wurde in einem Bereich zwischen 10 kHz und 1 MHz
moduliert, wobei die Werte der relativen Permittivitdt standardmaBig bei 100 kHz
angegeben wurden. Wird ein Dielektrikum zwischen die Kondensatorplatten
eingebracht, dndern sich die dielektrischen Parameter entsprechend der auftretenden
Polarisationseffekte. ~Dabei werden vier unterschiedliche Polarisationsarten
unterschieden (Elektronen-, Grenzflichen-, Orientierungs- und lonenpolarisation),
wodurch polare und unpolaren Verbindungen anhand der GroRe der relativen
Permittivitdt unterschieden werden konnen. Polare Verbindungen besitzen ein
permanentes Dipolmoment, welches im Wechselfeld zu einer Orientierung der Dipole
entsprechend dem angelegten Feld fihrt. Unpolare Verbindungen zeigen keine
Orientierungspolarisation, ~ wodurch  unpolare  Verbinden  kleine  relative
Permittivitatswerte und polare Verbinden groRere Werte aufweisen.
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Die Permittivitat ist zudem eine komplexwertige Funktion, die sich aus Realteil €/ (w,T)
und Imaginarteil & (w,T) zusammensetzt. Der Realteil, die relative Permittivitat, wird
durch die Polarisationseffekte beeinflusst, wobei der Imaginarteil & (w,T) die dabei
auftretenden Polarisations- und Leitfahigkeitsverluste wiedergibt.

Er(m’ T) = sr(‘-'-): T), - isr(m: T)" (4)

2.3 Laborversuchsaufbau zur Permittivititsmessung

Flr die Bestimmung der Permittivitat wurde eine Leiterplatte mit kapazitivem Sensor in
interdigitaler Struktur verwendet (Abbildung 2). Die interdigitalen Leiterbahnen wurden
mit den zu messenden Chemikalien mit einer Fiillhohe von 3 mm bedeckt. Die starke
Temperaturabhangigkeit der Permittivitat erfordert eine permanente
Temperaturkontrolle. Aus diesem Grund wurde ein Peltierelement an der Unterseite der
Leiterplatte angebracht um zusammen mit einem Temperaturfihler (PT100) und einer
aktiven Luftung die Temperatur liber eine Temperaturkontrolleinheit (Belektronig HAT
control) konstant zu halten. Der Sensor ist mit einem Impedanzanalysator (Keysight
E4990A) verbunden, der die Kapazitat und den Verlustfaktor bestimmt. Die interdigitale
Struktur des Sensors erfordert eine Kalibrierung mit einer Referenzsubstanz (Cyclohexan)
und einer Leermessung. Alle Messungen wurden bei einer Temperatur von 25 °C (+ 0.1
°C) und bei einer Frequenz von 100 kHz gemessen.

12 mm 200 pm
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18mmT 23] =]
g@@g
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Abbildung 2: Aufbau des Interdigitalkondensators (links) und Abstandzwischen den Elektroden (rechts).
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3. Ergebnisse
3.1 Bestimmung der Permittivitat

Die Mischbarkeit von Hydriertem Pflanzenél (HVO) und Oxymethylenether (OME) bei
verschiedenen Massenprozenten wurde durch die Messung der relativen Permittivitat &,
messtechnisch erfasst. Die Eigenschaften dieser Kraftstoffe sind in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1: Eigenschaften von HVO und OME.

Dichte bei Relative
Kraftstoff 25°C Permittivitat e, Struktur
[kg/m’] []

Oxymethylenether

1035 4,09
(OME) ! =3
\Oﬁoﬁ E
n 5

Hydrierte Pflanzendl

(HVO) 7731 2,05 R-CH3

Die Zusammensetzung des Mischungsexperiments von HVO und OME ist in Tabelle 2
gegeben. Die Mischung wurde stufenweise um 10 m% Schritten erh6ht, wobei insgesamt

neun Proben angemischt wurden.

Tabelle 2: Massenprozent der Mischungen aus HVO und OME.

Massenprozent [%]

Kraftstoff
1 2 3 4 5 6 7 8 9

HVO 10 20 30 40 50 60 70 80 90

OME 9 80 70 60 50 40 30 20 10

Die HVO/OME Mischungen wurden auf 0 °C temperiert, wodurch sich eine
Phasentrennung bei den Mischung 3 bis 7 ausgebildet hat (Abbildung 3). Dies entspricht
einem Massenprozent-Verhaltnis von 30 m% HVO und 70 m% OME bis 70 m% HVO und
30 m% OME. Die Volumenanteile der oberen und unteren Phase variieren je nach
Zusammensetzung deutlich.
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Bei den Mischungen 6 und 7 (60 % bzw 70 % HVO-Anteil) ist der Volumenanteil der
unteren Phase nicht in der Abbildung zu erkennen.

M untere Phase obere Phase M keine Phasentrennung

83%
65%
48%
30%
1 2 3 4 5 6

Abbildung 3: Mischungsliicke im Zweikomponentensystem aus HVO und OME bei den Proben 2 bis 7. Die
Zusammensetzung ist aus Tabelle 2 zu entnehmen.

VOLUMENANTEIL [%]

Abbildung 4 zeigt die mit dem Interdigitalkondensator gemessene Permittivitat fur die
homogenisierten Mischungen aus HVO und OME und den Permittivitdten der oberen
und unteren Phasen bei auftretender Phasentrennung. Darlber hinaus ist die
Permittivitdt von HVO und OME jeweils als Grenze dargestellt. Die Permittivitat der
homogenisierten Mischungen ist abhdngig vom Massenanteil. Mit zunehmendem HVO
Anteil sinkt & der homogenisierten Mischung und nahert sich dem Wert von reinem HVO
an.

Grenze der Mischungsliicke bei 0 °C

4,09 —
—— Kurve 1
N OME
3,78
HVO
——f— Obere
5 Phase
.
—@— untere
Phase
2,41 2,40 2,41 2,41 2,40 2,4 \
2,29
2,05 2,21
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Nummer der Probe

Abbildung 4: Vergleich der gemessenen Permittivitat der homogenisierten HVO/OME Mischungen mit
den Permittivitdtswerten der oberen und unteren Phase bei auftretender Phasentrennung.
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Die Permittivitat der oberen Phase fur die Mischungen 2 bis 6 (20 bis 60 m%HVO) liegt
konstant bei gleichem Wert. Bei der unteren Phase ist eine leichte Zunahme bei den
Mischungen 5 und 6 zu beobachten. Allerdings kann auch hier von einem konstanten
Wert fiir die Permittivitat ausgegangen werden. Die Zusammensetzung der oberen und
unteren Phase ist folglich unabhangig vom Mischungsverhaltnis aus HVO und OME. Ein
héherer HVO Anteil bewirkt lediglich eine Volumenzunahme der oberen Phase und ein
steigender OME Anteil eine Volumenzunahme der unteren Phase.

Unter der Annahme, dass die Permittivitatswerte der oberen bzw. unteren Phase die
maximale Beimischung ohne auftretende Phasentrennung darstellt kann mittels
Ausgleichsrechnung, basierend auf den Permittivitditswerten der homogenisierten
Mischungen und deren bekanntes Mischungsverhaltnis, die Beimischungsgrenzen der
Mischungsliicke berechnet werden. Fiir die obere Phase (e = 2,41) ergibt sich eine
Zusammensetzung von 28,6 m% OME und 71,4 m% HVO. Das bedeutet, dass bei 0 °C die
maximale Beimischung, bei der keine Phasentrennung auftritt, von OME zu HVO bei 28,6
m% liegt. Fur die untere Phase (&r = 3,67) ergibt sich eine Zusammensetzung von 13,7
m% HVO und 86,3 m% OME.

Die Polaritatsunterschiede haben einen groRBen Einfluss auf die Mischbarkeit der
Kraftstoffe. Aus diesem Grund wurden neun Proben mit zusdtzlich 10 m% eines
Losungsvermittlers untersucht (siehe Tabelle 3). Als Losungsvermittler wurde Used
Cooking Oil Methyl Ester (UCOME) verwendet, dessen Permittivitat (e = 3,27) zwischen
der Permittivitdt von HVO (g, = 2,05) und OME (g = 4,09) liegt. AuBerdem kann UCOME
dank seiner Molekulstruktur, die aus einem polaren sowie unpolaren Teil besteht (siehe
Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.), die Loslichkeit der Kraftstoffe in
einem Temperaturbereich bis -15 °C gewahrleisten.

Tabelle 3: Massenprozent der Mischungen aus HVO, OME und UCOME.

Massenprozent [%]

Kraftstoff 1 2 3 4 5 6 7 8 9
HVO 10 20 30 40 50 60 70 80 90
OME 90 80 70 60 50 40 30 20 10

UCOME 10 10 10 10 10 10 10 10 10
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Tabelle 4: Eigenschaften von Used Cooking Oil Methyl Ester (UCOME).

Dichte bei 25°C  Relative

Kraftstoff [kg/m?] Permittivitat . [-] Struktur
Used Cooking Oil
Methyl Ester 874,6 3,27 HaC /H\
(UCOME) o~ "R

R = unterschiedliche Fettsdurereste entsprechend der Rohstoffquelle

Durch die Zugabe von 10 m% UCOME konnte die Phasentrennung unterbunden werden.
Tests im Klimaschrank ergaben, dass durch die Zugabe von UCOME die Temperatur, bei
der eine Phasentrennung auftritt von 10 °C (HVO/OME) auf -15 °C gesenkt werden
konnte.

Abbildung 5: Mischungen von HVO, OME und 10 % UCOME.

Die gemessene Permittivitdt der Mischungen mit zusatzlichen 10 % UCOME sind in
Abbildung 6 zu sehen. Der Kurvenverlauf mit zusatzlichen 10 % UCOME ist im Vergleich
zu den HVO/OME Mischungen zu héherer Permittivitat verschoben. Bei den Mischungen
4 bis 9 (40% bis 90 % HVO) ist ein gleichbleibender Versatz bei 10 % UCOME zu erkennen.
Bei den Proben 1 bis 3 nimmt die Differenz der beiden Kurven ab. Dieser Verlauf
entspricht jedoch nicht der zu erwartenden Abnahme der Permittivitat. Bei einem hohen
Massenanteil an OME (gr = 4,09) bewirkt die Zugabe von UCOME (g = 3,27) eine
Abnahme der Permittivitat im Vergleich zur HVO/OME Mischung ohne UCOME. Diese
Abweichung der experimentellen Ergebnisse vom Erwartungswert macht eine weitere
Untersuchung notwendig. Um die Abnahme der Permittivitat bei hohem Massenanteil
an OME zu validieren wurden theoretische Berechnungen durchgefiihrt.
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Abbildung 6: Vergleich der gemessenen Permittivitdt einer Mischung aus HYO/OME (Kurve 1) und
HVO/OME + 10 % UCOME (Kurve 2).

3.2 Theoretische Berechnung

Um die gemessenen Permittivitaten der Mischungen mit UCOME zu validieren, wurde
das Modell der effektiven Dielektrizitdtskonstanten von inhomogenen
Mehrstoffgemischen benutzt (Stroud 1998). Die Gleichungen, basierend auf der
effektiven Mediumtheorie, verwenden die Permittivitdit und Volumenanteile der
Einzelkomponenten. Es ist zu beachten, dass die Effektive-Mediumtheorie
makroskopische Eigenschaften eines inhomogenen Mehrstoffgemisches beschreibt.
Daher ist sie zur Berechnung der Permittivitat nitzlich, wenn es eine Phasentrennung
gibt. Da eine Gleichung zur Beschreibung einer homogenen Mischung, die abhangig vom
makroskopischen Parameter ist, in der Literatur nicht gefunden wurde, wurde trotzdem
die obengenannte Theorie verwendet, um die Permittivitdt der homogenen Mischung
aus HVO, OME und UCOME zu bestimmen und daher zu priifen, ob sie in diesem Fall
geeignet ist.

Die Maxwell-Garnett Gleichung (Garnett 1904), auch Clausius-Mossotti-Approximation
genannt, wurde zur Berechnung der effektiven Dielektrizitdtskonstanten aufgestellt.
Obwohl die Materialien der Mischung oOfter aus einer makroskopischen Skala von
Inhomogenitat bestehen, kann eine Region, die viel gréRer als der atomare Bereich ist,
als homogen angenommen werden (Levy 1997). In diesem Fall kann das makroskopische
Verhalten durch die Effektivwerte bzw. durch die effektive Dielektrizitdtskonstante
beschrieben werden (Yang und Huang 2007).
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Aus Gleichung (5) ergibt sich die effektive Permittivitdt €. von zwei Elementen bzw.
Kraftstoffe  nach  der Maxwell-Garnett-Approximation,  wobei einer  der
Mischungsbestanteile als Host angenommen wird. Hierbei entsprechen €, und pn der
Permittivitat bzw. dem Volumenanteil des Hosts sowie €1 und p1 der Permittivitat bzw.
dem Volumenanteil des hinzufligten Materials. Je nach Zuordnung zu 1 oder h der
Mischungskomponenten ergeben sich unterschiedlich berechnete Permittivitaten der
Mischung.

_81'(1+2P1)+29h'(1—l’1)
g (1-p) +e, (2+p1) ()

€ = &p

Die Gleichung (5) kann auch in der Form der Gleichung (6) dargestellt werden.

e — &p €1~ &p
&+ 2¢ &+ 2¢,

(6)

Bei mehr als zwei Komponenten in der Mischung, kann die effektive Permittivitat wie
folgt bestimmen werden:

n
Ee — &n z i — &p
e r - 7
&, +2¢, '1pl & +2¢, 7)
iz

Eine weitere Gleichung zur Berechnung von €. stellt die Bruggeman-Approximation
(Bruggeman 1935) (siehe Gleichung (8)) da. In diesem Fall werden die Permittivitat sowie
der Volumenanteil der Materialen mit 1 und 2 jeweils bezeichnet. Wegen der Symmetrie
von Formel (8) spielt hier keine Rolle, ob die Bezeichnungen 1 und 2 ausgetaucht werden.

€1 — & € — &

+ =0
g +2%*¢g, pz*sz+2*se ®)

P1*

Gleichung (8) kann fir die Berechnung von €. einer Mehrstoffmischung umgestellt
werden~

Z =0 (o
p‘s + 2¢,

Aus Gleichung (5) bzw. (6) und Gleichung (8) wurde die Permittivitat der Mischung aus
HVO und OME ermittelt. Auf diese Weise wird ein Vergleich der experimentellen und
theoretischen Permittivitdt fur die Mischung aus HVO und OME in Abbildung 7
dargestellt. Bei der Maxwell-Garnett-Approximation ergeben sich zwei mogliche
Ergebnisse, je nachdem ob HVO oder OME als Host in der Gleichung angenommen wird.
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Bei der Betrachtung von OME und HVO Mischungen zeigt die Annahme von HVO als Host
die bessere Ubereinstimmung zu den experimentellen Werten. Wird OME als Host
eingesetzt ergeben sich zwischen 30 % und 70 % HVO kleine Abweichungen zwischen
Berechnung und Experiment.

Im Gegensatz dazu weicht die Permittivitdt nach der Bruggeman-Approximation (BG)
deutlich ab, wobei die Differenz zwischen exp und BG bei einer hohen bzw. geringen
Konzentration von OME kleiner bzw. groRer ist.

4,1
o *  exp

38 5 *—BG

ss ° MX1(OME)
' —a— MX2(HVO)
3.2
&[]
2,9
2,6
2,3
2
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Nummer der Probe

Abbildung 7: Vergleich der experimentellen (exp) und der theoretischen Permittivitat der Mischung aus
HVO und OME. Die theoretische Berechnung erfolgte durch die Bruggeman-Approximation (BG) und die
Maxwell-Garnett-Approximation mit OME als Host (MX1) und HVO als Host (MX2).

Aufgrund der sehr guten Beschreibung der experimentellen Daten der HVO/OME

Mischung durch die Maxwell-Garnett Gleichung wurde die Berechnung aus Gleichung (6)
und (8) ebenfalls fur die Dreikomponentenmischung durchgefihrt (Abbildung 8).
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Abbildung 8: Vergleich der experimentellen (exp) und der theoretischen Permittivitat der Mischung aus
HVO, OME und UCOME. Die theoretische Berechnung erfolgte durch die Bruggeman-Approximation (BG)
und die Maxwell-Garnett-Approximation mit UCOME (MX4), HVO (MX5) bzw. OME (MX6) als Host.

Analog zur HYO/OME Mischung eignet sich die Bruggeman Gleichung nicht das System
aus HVO, OME und UCOME zu beschreiben. Fir die Maxwell-Garnett Gleichung wurden
alle drei Komponenten jeweils als Host beriicksichtigt. Keine der drei Berechnungen
konnte den experimentellen Verlauf exakt Beschreiben. Dies schlieft auch die
Abweichung des experimentellen Verlaufs von dem Erwartungswert ein.

Da im Zweikomponentensystem HVO/OME eine gute theoretische Beschreibung des
System durch die Maxwell-Garnett Gleichung durchgefiihrt werden konnte, wurde die
HVO, OME und UCOME Mischungsreihe mit nur zwei Parametern beschrieben. Dazu
wurden HVO und OME als eine Komponente zusammengefasst. UCOME und HVO/OME
wurden jeweils als Host betrachtet (Abbildung 9). Im Bereich 60 bis 90 % HVO zeigt sich
eine sehr gute Ubereinstimmung von theoretischen und experimentellen Werten.
Zwischen 10 und 60 % HVO liegt der theoretische Wert bei sinkendem HVO Gehalt immer
deutlicher unterhalb des Experiments. Dies entspricht exakt dem eigentlichen
erwarteten Verlauf, den das Experiment abbilden sollte. Dabei spielt es keine Rolle ob
HVO/OME oder UCOME als Host betrachtet werden. Beide Fille liefern das gleiche
Ergebnis. Weitere Untersuchungen missen zeigen welche Einflisse zur Abweichung
zwischen theoretischem Wert und Experiment fiihren und reproduziert werden konnen.
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Abbildung 9: Vergleich der experimentellen (exp) und der theoretischen Permittivitdt der Mischung aus
HVO, OME und UCOME. Die theoretische Berechnung erfolgte durch die Bruggeman-Approximation (BG)
und die Maxwell-Garnett-Approximation mit HYO/OME als Host (MX3) und UCOME als Host (MX4).

4. Zusammenfassung

Die Mischbarkeit von HVO und OME mit verschieden Massenprozenten wurde
experimentell sowie theoretisch untersucht. Dafir wurde die Permittivitdt der
homogenisierten Mischung sowie der oberen und unteren Phase gemessen, wobei eine
Abhangigkeit der Permittivitat vom Massenanteil der Kraftstoffe deutlich zu sehen ist. Im
Bereich von 20 bis 70 % HVO Anteil tritt bei ca 10 °C eine Phasentrennung auf. Uber die
Permittivitdten der ausgebildeten Phasen konnte deren Zusammensetzung bestimmt
werden. Aus der Zusammensetzung konnten die maximalen Beimischen von HVO zu
OME und OME zu HVO bestimmt werden, bei der keine Phasentrennung auftritt. Durch
die Zugabe von UCOME als Lésungsvermittler konnte die Temperatur, bei der es zur
Phasentrennung kommt, auf -15 °C gesenkt werden. Durch Abweichung des
Kurvenverlaufs bei der Zugabe von UCOME vom Erwartungswert wurden die
experimentellen Permittivtatswerte durch die effektive Medium-Theorie mittels der
Maxwell-Garnett Gleichung plausibilisiert. Die Mischungsreihe HYO/OME konnte exakt
beschrieben werden und fir die Mischungsreihe mit 10 % UCOME konnte der erwartete
Verlauf bestdtigt werden. Weitere zukinftige Untersuchungen missen zeigen welche
Einflisse zur Abweichung zwischen theoretischem Wert und Experiment fiihren und ob
diese reproduziert werden kdnnen.
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Abstract

This study presents the feasibility of using the process of adsorption to mitigate the
negative impact of the use of biodiesel on the crankcase oil by removing oligomers
formed in the oil resulting from the degradation of biodiesel. Neat engine oil was mixed
with RME and aged at 170°C for 80 h and subjected to separation using adsorbents. The
adsorption experiments were carried out as a function of initial concentration of the
adsorbate and adsorbent dosage. The separation of the oligomers was carried out
through fixed bed columns made of 20 g of 20 % Dimethyldichlorosilane (DMDCS)
deactivated adsorbent. A total acidity of 15.19 mg KOH/g of the mixture of engine oil and
RME aged for 80 h after the adsorption was reduced to 9.98 mg KOH/g. With about 36 %
of the oligomers removed, 10 % decrease in viscosity after separation and no significant
reduction in the additives concentration, this study have shown that adsorption is a
potential useful tool for oligomers removal from ageing or aged mixture of RME and base
oil.

Keywords: biodiesel, engine oil, dilution, oligomers, adsorption.

1 Introduction

The renewed interest in alternative fuels has given a boost to cleaner and more
environmentally friendly fuels. Increase in greenhouse gases (GHG) and climate change
activities are the driving force for switching from fossil fuels to alternative fuels.
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Numerous regulations have been adopted by the European Commission. Member States
have committed themselves to reducing greenhouse gas emissions (GHG) by 20 %,
increasing the share of renewable in the EU's energy mix to 20 %, and achieving the 20 %
energy efficiency target by 2020 21,

By 2050, the EU should cut greenhouse gas emissions to 80 % below 1990 levels.
According to the Commission, by 2050 transport emissions, excluding international
maritime transport must be cut by 54-67 % 121,

Socio-political schemes have great interest in the addition of biogenic components to the
fossil fuel to increase the share of renewable energies and reduce the dependence on
the mineral oil as well as reduce the CO, emissions. Currently up to 7 % of commercial
diesel fuel consists of rapeseed oil in Germany Bl

The most common biofuel is biodiesel which can be used in diesel engines. Biodiesel fuel
is chemically fatty acid methyl ester (FAME) and is produced from various feedstocks
such as vegetable oil, animal fat or used cooking oil. In Europe, mainly rapeseed oil is
used as the raw material 4,

The use of biodiesel as an alternative fuel comes with its attendant problems. Dick
Beercheck (2008) reported the impact of biodiesel on engine cleanliness and the
potential consequences of fuel dilution.

Biodiesel is less volatile than conventional diesel fuel and tends to concentrate in the
sump over time and the level of unburnt fuel can build up. This increases the viscosity of
the lubricant and fuel dilution increases °l. As such in the internal combustion engine,
there is always a certain amount of unburnt fuel. This fuel results from complete or
incomplete combustion and passes through the piston rings and cylinder and finds its
way into the lubricating oil 6], Modern diesel engines are equipped with diesel
particulate filters (DPF). In these engines, fuel is post-injected into the cylinder to
increase the exhaust gas temperature and help burn the carbon-based deposits. This
post-injection for after-treatment system regeneration leads to unburnt fuel on the
cylinder walls. This finally finds its way into the crankcase.

In the crankcase, the biodiesel is less likely to evaporate out of the engine oil due to its
higher boiling range of about 340 °C to 375 °C 78], This therefore, leads to higher levels
of oil dilution 1. The fuel dilution increases oxidation and oil viscosity. Biodiesel fuels
contain significant amounts of unsaturated fatty acid esters and therefore, are prone to
oxidative degradation. This promotes faster lubricant degradation [l Biodiesel
therefore, accelerates the degradation of crankcase oil and this result in the short period
of oil drain interval [610-14],
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From the above literature, studies have been conducted on combustion characteristics,
emissions, engine performance, fuel consumption, and the effects on crankcase oil
properties when using biodiesel. Also the use of additives to control the stability of
biodiesel has also been documented [0,

The present study was carried out to consider adsorption as a means to mitigate the
negative impact of the use of biodiesel on the crankcase oil by removing oligomers
formed in the oil as a result of the degradation of the biodiesel. The adsorption
techniques are seen to be an efficient process to remove oligomers. The separation of
the oligomers was carried out through fixed bed columns made of 20g of 20%
Dimethyldichlorosilane (DMDCS) deactivated adsorbents. These deactivated adsorbents
have been extensively used in this project in view of getting the parameters necessary to
establish a tailor made adsorbent for the purpose of selectivity.

2 Materials and Methods

2.1 Oil and fuel mixtures

For the ageing experiments, a mixture of neat engine oil with rapeseed oil methyl ester
(RME) was used. The mixture had 80 % engine oil and 20 % RME and was aged for 80 h
at 170 °C to create oligomers for subsequent separation with adsorbents.

The mixing ratio of the mixtures were selected based on engine oil samples that were
examined as part of a fleet project with biogenic fuel at Volkswagen AG !5, Fang and
McCormick ¢! defined the biodiesel admixture of 20 % up to 30 % as worst-case. They
have proved that mixtures containing 20 % to 30 % biodiesel in diesel fuel have the
highest tendency for deposit formation.

2.2 Ageing equipment

The ageing apparatus was constructed based on the oil stability index measurements
(OSI) according to the standard DIN EN 14214 for FAME. Both the OSI and the apparatus
used in this study included a sealed and heated reaction vessel. Contrary to the
prescribed temperature of 110 °C, air flow of 10 L /h and a mass of 7.50 g of sample in
the OSI, a temperature of 170 °C, air flow of 300 mL/min and a volume of 200 mL of
sample were used in the ageing set up. Singer et al. (2014) reported that an ageing
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process with simplified known ageing procedures like the defined temperature program
was developed and used. It proved that the same results could be achieved with a
constant temperature of 170 °C as used in this study. With this method, the reaction time
is shortened. Therefore, the engine oil change interval of 30,000 km can be simulated
within 40 h. This ageing set permitted the use of large volume of the sample as compared
with Rancimat.

2.3 Adsorbents

For the process of adsorption of oligomers, Silica gel and Aluminum oxide bought from
Carl Roth GmbH Co. KG-Germany were used in this study. The adsorbent was prepared
by chemical deactivation using Dimethyldichlorosilane (DMDCS) since the active sites of
the adsorbent do not possess the same energy of interaction with any given solute. For
the deactivation, 20 % of DMDCS solution was prepared in a brown bottle by taking
100 mL of the DMDCS solution and diluting it to 500 mL with toluene. 50 g of Silica gel
was soaked in the deactivation solution for about 30 min. After rinsing it twice with pure
toluene, it was again soaked in methanol for about 30 min and rinsed with methanol and
then dried under nitrogen atmosphere.

2.4 Process of separation

The column bed was loaded with the deactivated adsorbent and 30 mL of the aged neat
engine oil and RME mixture was poured under gravity onto it and gently so that it didn’t
disturb the evenness of the bed. The time taken for the mixture to flow through the
adsorbent was noted and taken into consideration.

The adsorption of oligomers onto the adsorbents was studied by varying the amount of
the adsorbent. It was observed that the percentage of adsorption increased linearly as
the adsorbent dose increased. At 20 g/L dose, there was more than 60 % removal of
oligomers and therefore, this amount was thus used for all other experiments.
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2.5 Analytical methods

2.5.1 Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)

For Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy analysis, a Nicolet 6700 FTIR from
thermo scientific company was used. The thermo scientific omnic software was used for
the evaluation of the measurements. This instrument is equipped with an ATR-crystal for
ATR spectroscopy. The crystal needs just a drop of the sample which is sufficient for
analysis. A DTGS detector is in use in the machine. It has an XT-KBr beam splitter. The
background and sample were each scanned 16 times.

2.5.2 Size Exclusion-Chromatography (SEC)

Size exclusion chromatograms (SEC) were measured using Agilent Technologies 1260
Infinity quaternary LC Systems with a column length of 30 cm, pore size 5 microns,
porosity of 100 A, refractive index detector and using tetrahydrofuran (THF) as solvent.
Three columns were used in series with a flow rate of 0.5 mL/min at 45 °C. The SEC
measurements were done with 10 mg of the sample mixed with 1000 pL THF.

2.5.3 Potentiometric determination of the Total Acid Number (TAN)

Total acid number was measured using a fully automated measurement system
developed by Metrohm (Titrando 888). The potentiometric determination was carried
out according to ASTM D664. The acid number is a useful tool in monitoring degradation
of biodiesel since the acid number increases with degradation.

2.5.4 Determination of Viscosity

Viscosity was measured using an Anton Paar Stabinger viscometer. This is done by
measuring the kinematic viscosity at temperatures of 40 °C and 100 °C. The viscosity was
measured in mm?/S.
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3 Results and discussion

3.1 Ageing of neat engine oil with RME

During the ageing of the mixture of fresh engine oil and RME, the building of oligomers
could be detected. The ageing products from the reaction vessel were analyzed using
size-exclusion-chromatography (SEC), Metrohm potentiometric titrator and viscometer.
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) was used to access the separation of the
engine oil with the adsorbent. The FT-IR spectra of lubricants are generally complex,
exhibiting numerous bands due to the wide variety of the additive constituents that may
be present in a lubricant. This gives rise to readily identifiable bands in the spectrum
making the direct determination of the difference in the peaks before and after
separation easy.

Figure 1 shows the IR-Spectra of neat engine oil and engine oil after separation with the
adsorbent. The bands at 655 and 975 cm™ are attributed to Zinc dithiophosphate.
Calcium magnesium sulphonate stretching bands occur at 1076 and 1061 cm™.
Succinimide stretching bands are observed at 1773, 1708 and 1709 cm™. The
Polymethacrylate bands are also attributable to the wavenumbers 1270, 1154, 1169,
1731 and 1732 cm™.

The wavenumbers within which the additives are observed has been magnified in Figure
2. It can be seen from the spectra that there has been very minimal changes in the bands
generated before and after the separation with the adsorbents. It can therefore be said
that the adsorbents have not removed any significant amount of the additives. This
information from infrared analysis will complement the results that will be obtained by
the elemental analysis using the inductively coupled plasma (ICP) spectroscopy.
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3.2 Viscosity

Viscosity is an important quality of a lubricant because it is a measurement of the
internal cohesiveness of the oil. When increases in temperature occur, the lubricant
thins out reducing the viscosity. On the other hand, where there is decrease in the
temperature, the lubricant thickens resulting in viscosity increase. Conversely, viscosity
increase or decrease could also be attributed to but not limited to oxidation,
polymerization, soot, contaminants to mention but a few. Decreases in viscosity could
indicate fuel dilution, extended oil drain periods etc. The difference in changes of
viscosity at high and low temperatures, commonly termed viscosity index is defined by
the gradient between the viscosities measured at 40 °C and 100 °C. Also considering the
fact that when there is 20 % change in the viscosity of the engine oil, usually termed the
critical stage of the oil, the oil has to be changed. From Figure 3, it can be observed that
the oil mixed with RME and aged for 80 h recorded a viscosity of 95.14 mm?/s. This
viscosity measured at 40 °C is just above the critical stage of the oil. Upon separation
with the adsorbents, the viscosity reduced to 85.99 mm?/s. This is about 10 % lower
than the critical stage. Therefore, one can state here that some amount of the
oligomers have been removed per the separation with the adsorbents. The viscosity
measured at 100 °C did not differ from the trend observed at 40 °C. This is seen clearly
in Figure 4 where the aged mixture recorded a viscosity above the critical stage.
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Figure 3 Viscosity aged engine and RME at 40 °C
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Figure 4 Viscosity of aged engine oil and RME mixture at 100°C

3.3 Size Exclusion Chromatography (SEC) determination of masses before and after
separation using various deactivated adsorbents

In Figure 5 and Figure 6, 80 h aged neat engine oil and RME mixture which was separated
with the adsorbents are shown. It showed bigger molecules of about 675 g/mol been
reduced to molecules of about 520 g/mol. The result confirms the fact that as a basic
adsorbent, the deactivated adsorbents had high affinity for acidic components and
therefore readily adsorbed them. This is an indication that adsorption has potentially
removed the bigger built molecules formed during the ageing process.
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3.4 Effect of adsorbent dosage

The area under the SEC curve reflects the amount of oligomers formed. This area under
the curve is therefore, dependant on the successful removal of higher built molecular
mass substances by the different adsorbents. By integration, the area under the curve
generated by the mixture of neat engine oil mixed with RME and aged for 80 h at 170 °C
without any separation stood at 73.7 [g/mol]2. This area has been successfully reduced
to 47.2 [g/mol] ? after separation,Figure 7. Imperatively 36 % of the oligomers formed
have been removed from the aged sample by the adsorption process.
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Figure 7 Integration of area under SEC of engine oil mixed with RME before and after separation with
adsorbents

3.5 Total Acid Number (TAN)

Acid number is a measure of the amount of acid in the fuel. These acids emanate from
two sources: during the production of the biodiesel; and as a byproduct from oxidation
degradation [18],

The degradation products of biodiesel include acidic products. These acidic volatile
decomposition products whose presence causes changes in the level of the total acid
number are formed during the ageing process. Changes in the acid value before and after
separation with the adsorbents also gives an indication of the effectiveness of the
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adsorbent in excluding the oligomers. As shown in Figure 8 there is a decrease in the
total acid number after the adsorption process. This confirms that the adsorption process
did remove some of the oligomers from the aged mixture. With a total acid number of
15.19 mg KOH/ g of the aged sample been reduced to 9.98 mg KOH/ g giving rise to 34 %
acidic value reduction attest to the success of the adsorption process.

16

y

Acid Value [mg KOH/g]

2,95

RME+Engine Oil @ 0 h RME+Engine oil @ 80 h RME+Engine
Oil+adsorbents @ 80 h

Sample

Figure 8 Total acid number of engine oil mixed with RME before and after separation with adsorbents

3.6 Impact on additives

The impact of the adsorption process on the additives in the engine oil was determined
by measuring the concentrations of some selected elements before and after the
adsorption process. Calcium, Phosphorus and Zinc were selected and their
concentrations were determined using ICP-MS. The results as indicated in Figure 9 shows
that there is essentially no net significant impact on the additives by the adsorbents. The
concentration of the elements before and after the separation registered marginal
differences.
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Figure 9 the concentration of additives before and after separation with adsorbents

4 Conclusion

This study investigated the use of adsorption to remove oligomers formed in ageing
mixture of engine oil and RME. The total acidity of 15.19 mg KOH/ g of the mixture of
engine oil and RME aged for 80 h after the adsorption was reduced to 9.98 mg KOH/ g.
With about 36 % of the oligomers removed, 10 % growth in viscosity after separation and
no significant reduction in the additives concentration, the adsorption process has
demonstrated its potential in improving the stability of the oil. It can therefore, be
concluded that adsorption has considerable potential for the removal of oligomers.
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Grunddlalterung unter Einfluss verschiedener Biokraftstoffe
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Kurzzusammenfassung

Der Einsatz von erneuerbaren Energien im Verkehrssektor sowie die Reduktion der Ab-
héngigkeit von fossilen Energietragern gehdren zu den politischen und wirtschaftlichen
Zielen der Europaischen Union. Dies sind auch Ziele in vielen anderen Teilen der Welt.
Die Dieselkraftstoffnorm (DIN EN 590) erlaubt in Deutschland eine Biodieselbeimischung
von bis zu 7 % zum fossilen Dieselkraftstoff. Hydriertes Pflanzendl (HVO) stellt einen Weg
dar, den Biogenitatsgehalt von Dieselkraftstoffen noch weiter zu erhéhen. Versuchskraft-
stoffe wie Diesel regenerativ oder Diesel R33 konnten in Flottenversuchen erfolgreich
den Einsatz von Kraftstoffen mit hohem Biogenitatsanteil zeigen. Im Projekt Diesel rege-
nerativ wurde ein Testkraftstoff mit 7 % Biodiesel und 93 % HVO in einem Kleinflotten-
versuch positiv untersucht. Da dieser Kraftstoff die Norm DIN EN 590 nicht vollstandig
erflllen konnte, wurde im Projekt Diesel R33 ein normgerechter Kraftstoff aus 67 % mi-
neralischem Dieselkraftstoff, 26 % HVO und 7 % Biodiesel eingesetzt. Diesel R33 zeigte
nach zwei Jahren Einsatz in einem GroRflottenversuch durchweg positive Ergebnisse.
Der, im Dieselkraftstoff enthaltene, Biodiesel kann im Motordl langfristig jedoch zu
Olschlamm fiihren. Beim Regenerationszyklus des Dieselpartikelfilters wird unverbrann-
ter Kraftstoff Uber die Kolbenwand in das Motordl eingetragen. Die hohe Siedelage des
Biodiesels von ca. 360 °C verhindert im Gegensatz zu mineralischem Dieselkraftstoff sei-
nen destillativen Austrag und reichert ihn somit im Motordl an. Dieser hat zusammen mit
den hohen Temperaturen des Motors und Luftsauerstoff groRen Einfluss auf das Mo-
tordl. Der zugrunde liegende Effekt ist eine Autoxidationsreaktion, die zu einer qualitati-
ven Verschlechterung des Motoréls und zu einer Verkiirzung der Olwechselintervalle
filhren kann. Dieser Effekt wird allgemein auch als Olalterung bezeichnet. Die vorge-
stellte Arbeit beschreibt Untersuchungen zur Olalterung im LabormaRstab mit reinem
Grundol und unterschiedlichen biogenen Kraftstoffen. Es wurde unadditiviertes Grundol
verwendet, um den Einfluss der Additive aus den Betrachtungen auszuschlieen. Im Ein-
zelnen wurden Grundolgemische mit 20 % biogenem Kraftstoff untersucht, um den Ext-
remfall des Kraftstoffeintrags auf die Olschlammbildung zu simulieren. Dabei wurde der
Einfluss von Rapsdlmethylester (RME), HVO sowie der beiden Kraftstoffe Diesel regene-
rativ und Diesel R33 auf Oligomer- und Olschlammbildung in reinem Grundél untersucht.
Im Ergebnis ist festzustellen, dass die Zugabe von 20 % RME im Gegensatz zu HVO, Diesel
regenerativ und Diesel R33 die Alterung des reinen Grundols negativer beeinflusst.
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1. Einleitung

Im Bereich des Kraftstoffdesigns beeinflussen derzeit zwei Aspekte die Kraftstofffor-
schung malgeblich.

Auf der einen Seite ist die Europédischen Union bestrebt, die Emissionen von Treibhaus-
gasen zu reduzieren [1] und gleichzeitig den Anteil an erneuerbaren Energiequellen im
Verkehrssektor auf 10 % bis zum Jahr 2020 zu erhdhen [2].

Auf der anderen Seite stellt die Endlichkeit des Erddls, eine der wichtigsten Energiequel-
len der Welt, eine globale Herausforderung dar. Nach den Olkrisen der 70er Jahre wurde
die Suche nach alternativen Kraftstoffen intensiviert. Aufgrund technologischer Fort-
schritte sinken die Erdolreserven zwar langsamer als zundchst angenommen, die Res-
sourcen sind trotzdem begrenzt [3].

Einen Weg zum Erreichen der Klimaziele und dem Erhalt fossiler Ressourcen bietet in
Deutschland die aktuelle Beimischung von 7 % Fettsdauremethylestern zum kommerziel-
len Dieselkraftstoff [3]. Der Einsatz von Fettsdauremethylestern ist jedoch nur bedingt
moglich, da er die Eigenschaften des Motoréls langfristig negativ beeinflusst.

Durch die Dieselpartikelfilterregeneration gelangt ein Teil des unverbrannten Kraftstoffs
in das Motorél und fiihrt dort zu einer Verdiinnung des Ols. Biodiesel hat einen héheren
Siedepunkt (360 °C) als fossiler Kraftstoff (Siedebereich: ca. 180 °C bis 360 °C) und kann
destillativ nicht wieder ausgetragen werden. Durch die Autoxidationsreaktion mit Sauer-
stoff fiihrt der Eintrag von Biodiesel in das Motordl zur Bildung von Olschlamm. In dieser
Studie wurden verschiedene biogene Kraftstoffe in Grundél, dem unadditivierten Grund-
stock des Motordls, thermooxidativ belastet und hinsichtlich ihres Alterungsverhaltens
untersucht. Im Ergebnis kann festgestellt werden, dass ein Grundolgemisch mit 20 %
RME schneller altert, als vergleichbare Grunddlgemische mit HVO, Diesel regenerativ und
Diesel R33.

2. Material und Methoden

Die Eigenschaften des Motordls, wie z.B. die temperaturabhangige Viskositat, werden
zum Grofteil durch das reine Grunddl bestimmt. Durch den Einsatz von Additiven wer-
den die Grundoleigenschaften gezielt verdandert. Unerwiinschte Eigenschaften werden
gemindert und es werden dem Grundol neue Eigenschaften verliehen [4]. Um den Ein-
fluss der Additive fiir diese Arbeit auszublenden, wurde fiir alle Versuche reines, unaddi-
tiviertes Grundodl verwendet. Das Grunddl wurde sowohl in reiner Form untersucht als
auch als Mischung aus 80 % Grunddl und 20 % Biokraftstoff [5]. Neben dem bekannten
Biodiesel aus Rapsél (Viskositat von 4,5 mm?/s und Dichte 883 kg/m3) kamen auch drei
weitere biogene Kraftstoffe zum Einsatz. Bei diesen Kraftstoffen handelte es sich zum
einen um hydriertes Pflanzendl (HVO), das frei von Schwefel und Aromaten ist und eine
kinematische Viskositat von 3 mm?/s und eine Dichte von 780 kg/m? aufweist. Zum an-
deren wurden die beiden an der Hochschule Coburg getesteten Kraftstoffe Diesel rege-
nerativ und Diesel R33 untersucht. Dabei setzte sich der biogene Mischkraftstoff Diesel
regenerativ aus 93 % HVO und 7 % Biodiesel zusammen und wies eine Viskositat von
3 mm?/s und eine Dichte von 786 kg/m? auf. Der verwendete Diesel R33 besteht aus ei-
nem Dieselkraftstoff mit Additivpaket, dem 7 % Biodiesel und 26 % HVO beigemischt
wurden. Durch diese Zusammensetzung konnte ein hoher biogener Anteil mit insgesamt
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33 % erlangt werden. Fir diesen Testkraftstoff wurde der Biodiesel aus Altspeisedlme-
thylester (UCOME) hergestellt.

Fir die Alterungsuntersuchungen wurde eine Alterungsapparatur basierend auf dem
Rancimat nach Norm DIN EN 15751 fiir FAME verwendet. Sowohl der Rancimat als auch
die verwendete Apparatur in dieser Studie umfassen ein abgedichtetes und erhitztes Re-
aktionsgefaR. Wahrend der Messung wird ein Luftstrom durch die Probe geleitet. Im Ge-
gensatz zu der vorgeschriebenen Temperatur von 110 °C im Rancimat, wird in dieser Ar-
beit eine Temperatur von 170 °C verwendet. Diese Temperatur entspricht in etwa der
Durchschnittstemperatur der Alterung nach Temperaturprofil von Schumacher (2013)
[6] [7]. Nach Koch (2009) und Schumacher (2013) kénnen so Motorélwechselintervalle
von 30.000 km innerhalb von 40 Stunden simuliert werden [6] [8].

3. Ergebnisse

Angesichts der in der Arbeitsgruppe gewonnenen Ergebnisse zur reinen Grundolalterung
wurden nun weiterfiihrende Versuche mit Gemischen aus reinem Grundél und verschie-
denen biogenen Kraftstoffen durchgefiihrt. In Abbildung 1 ist die FTIR Analyse der geal-
terten Grundol/Kraftstoff-Gemische nach einer Alterungszeit von 80 Stunden dargestellt.
Zwischen den verwendeten Grunddl/Kraftstoff-Gemischen sind Unterschiede in der In-
tensitdt der Carbonylschwingungen bei der Wellenzahle 1750 cm zu verzeichnen.

0,30
-~ Grunddl nach 80 h
0.75 —— Grunddl + RME nach 80 h
! Grunddl + HVO nach 80 h
——-Grunddl + Diesel regenerativnach 80 h
5 020 ——-Grunddl + Diesel R33 nach 80 h
x
£
& 0,15
0,10
0,05
0,00

3600 3000 2400 1800 1200 600

Wellenzahl (cm™)

Abbildung 1: FTIR Analyse von Grundol und Gemischen aus Grunddl mit 20 % biogenen

Kraftstoffen nach 80 Stunden
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Abbildung 2 zeigt die VergréBerung der Carbonylschwingung der Grundél/Kraftstoff-Ge-
mische im Bereich von 1600 cm™ bis 1900 cm™ nach einer Alterungszeit von 80 Stunden.
Es ist zu erkennen, dass die gealterten Grundél/Kraftstoff-Proben mit HVO, Diesel rege-
nerativ und Diesel R33 anndhernd gleiche Alterungserscheinungen aufweisen wie reines
Grunddl. Beim Grundél/RME-Gemisch zeigt sich eine deutlich hdhere Carbonylschwin-
gung als bei den bereits beschriebenen Grundél/Kraftstoff-Proben. Wie aus der Literatur
bekannt ist, haben die im RME enthaltenen bisallylischen Gruppen zwischen zwei Dop-
pelbindungen einen groRen Einfluss auf den Alterungsprozess [4].

Bei den Carbonylschwingungen der Grundél/Kraftstoff-Gemische aus Abbildung 2 wurde
zur besseren Vergleichbarkeit der Gemische eine Flachenintegration zwischen 1600 cm”
1und 1900 cm* durchgefiihrt. Das Ergebnis ist als Balkendiagramm in Abbildung 3 zu fin-

den.
e Grund®l nach 80 h
Grunddl + RME nach 80 h
Grunddl + HVO nach 80 h
——~-Grunddl + Diesel regenerativnach 80 h
— —-Grundol + Diesel R33 nach 80 h
0,08
0,07
0,06
0,05
c
Re]
£ 004
&
0,03
0,02
0,01
0,00
1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600
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Abbildung 2: Vergréferung der Carbonylschwingung aus dem FTIR Spektrum der Grundél/Kraft-
stoff-Gemischen nach 80 Stunden
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Abbildung 3: Balkendiagramm der Fldchenintegration der Carbonylschwingung der
Grundél/Kraftstoff-Gemische nach 80 Stunden

Aus diesem Diagramm ist ersichtlich, dass die Carbonylschwingung des Grunddl/RME-
Gemisches im Gegensatz zum reinen Grundol um den Faktor 1,5 zunimmt. Im Vergleich
dazu liegt der Faktor der Schwingungsauspragung der Grunddlgemische mit HVO (1,0)
Diesel regenerativ (0,9) und Diesel R33 (1,1) um den Faktor 1.

Um sicherzustellen, dass die Zunahme der Intensitat bei der Carbonylschwingung auf die
Alterung zurlickzufiihren ist, wurde eine GPC Analyse durchgefiihrt, die Aufschluss iber
die relative GroRer der gebildeten Molekiile gibt. Bei der Alterung der Gemische ware
eine Verschiebung der Molmasse hin zu gréBeren molaren Massen zu beobachten.
Abbildung 4 zeigt die Chromatogramme der Grundél/Kraftstoff-Gemische im Vergleich
zu reinen Grundol nach einer Alterungszeit von 80 Stunden.
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Abbildung 4: GPC Analyse von Grundél und den Grundélgemischen mit biogenen Kraftstoffen
nach 80 Stunden

Zur besseren Vergleichbarkeit der Grunddlgemische wurde, wie bereits bei der FTIR Ana-
lyse, eine Flachenintegration zwischen der Molaren Masse von 1.000 Da und 20.000 Da
durchgefihrt.

Wie bereits aus dem FTIR Spektrum ersichtlich, zeigt die GPC Analyse aus Abbildung 4
und dem dazugehorigen Integral aus Abbildung 5 die Bildung hoherer molarer Massen
fur das Grundol/RME-Gemisch um den Faktor 1,3. Die Grunddlgemische mit HVO, Diesel
regenerativ und Diesel R33 zeigen hingegen sogar geringere Alterungserscheinungen als
das reine Grundél. Die Reduktion liegt beim Faktor 1,2 fir HVO und Diesel regenerativ.
Der Kraftstoff Diesel R33 zeigt sogar geringere Werte um den Faktor 1,6. Daraus kann
geschlossen werden, dass das Grund6l/RME-Gemisch schneller altert als die reinen
Grundolgemische mit HVO, Diesel regenerativ und Diesel R33.
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Abbildung 5: Balkendiagramm der Flidchenintegration der grofien molaren Massen aus der GPC
Analyse der Grundél/Kraftstoff-Gemische nach 80 Stunden

4, Fazit

Eine Motorol/Kraftstoff-Zusammensetzung mit 20 % Kraftstoff bei PKW mit Dieselparti-
kelfilter ist zwar unerwiinscht, jedoch im Realbetrieb moglich [6] [8] [13]. Bei der Diesel-
partikelfilterregeneration und dem damit verbundenen Kraftstoffeintrag in das Motorol
werden die Olwechselintervalle verkiirzt. Um den Alterungsprozess im Motor aufkliren
zu konnen und die Auswirkungen verschiedener Kraftstoffe zu untersuchen, wurden Ver-
suche mit Grundol, dem Grundstock des Motordls, und vier verschiedenen Kraftstoffen
durchgefiihrt. Bei den getesteten Kraftstoffen handelte es sich um RME, HVO, Diesel re-
generativ und Diesel R33.

Aus den Alterungsversuchen im LabormaRstab kann gefolgert werden, dass schon das
reine und unadditivierte Grundol altert. Der Grund dafir liegt in der Grundélzusammen-
setzung aus Alkanen, Isoalkanen, Cycloalkanen und Aromaten. Aus der Literatur ist be-
kannt, dass Isoalkane deutlich anfalliger fiir Autoxidation sind als n-Alkane [9]. Durch die
geringere Bindungsstarke der tertidren Kohlenstoffe kommt es wesentlich einfacher zur
Ausbildung von Radikalen. Dabei bilden sich tertidre Alkyl-Radikale wesentlich einfacher
als Methyl-Radikale und sind auch stabiler, da sie energiedrmer sind [10] [11].
Zusatzlich konnte beobachtet werden, dass das Grunddlgemisch mit RME schneller altert
als die Gemische mit HVO, Diesel regenerativ und Diesel R33. Dieser Effekt ist auf die
héhere Anzahl an ungesattigten Stellen im Fettsauremolekul zurtickzufiihren, die mehr
Angriffsstellen fiir den Kettenstart der Autoxidationsreaktion bieten [13]. Die Oxidations-
stabilitat korreliert jedoch mit der Anzahl an Wasserstoffatomen zwischen zwei Doppel-
bindungen im Molekiil, der sogenannten bisallylischen Stellung, und somit nicht direkt
mit der Anzahl an Doppelbindungen [12].

78
Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



(1]
(2]

[10]
[11]
[12]

[13]

Dariliber hinaus konnte festgestellt werden, dass die Grunddlgemische mit HVO, Diesel
regenerativ und Diesel R33 keinen Einfluss auf den Alterungsprozess von reinem Grundol
haben. Trotz der Beimischung von 7 % RME in den Kraftstoffen Diesel regenerativ und
Diesel R33 entsteht kein negativer Einfluss auf die Alterung. Der tatsachliche Anteil von
RME in den untersuchten Grundolgemischen liegt bei beiden Kraftstoffen bei nur 1,4 %
RME. Diese geringe RME-Konzentration zeigte somit keinen Einfluss auf den Alterungs-
prozess.
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Abstract

FUr die Synthese eines CO;-neutralen Otto-Kraftstoffes aus griinem Methanol (allg.
Methanol-to-Gasoline = MTG) wurde eine Laborversuchsanlage mit Mikroreaktor
konzipiert, die ein Katalysator-Screening, sowie die Untersuchung des Einflusses der
Prozessparameter ermoglicht. Zu Beginn wurden die Methanolumsatze (Xmeon > 70 %) in
Anhéngigkeit von der Reaktionszeit (TOS) und der Temperatur (T =320 °C; 340 °C;
360 °C) untersucht. Des Weiteren wurde die zeitabhdngige Ausbeute von Propan, Propen
und iso-Butan in Abhingigkeit von der Raumgeschwindigkeit (WHSV = 2,7 h't bzw. 9,5 h
1) betrachtet. Bei beiden Versuchsansitzen konnte vermutlich eine Deaktivierung des
Katalysators beobachtet werden, die von der Reaktionszeit, der Raumgeschwindigkeit
und der Temperatur beeinflusst wird.

1. Konzept des regenerativen MTG-Prozesses

Das Konzept des MTG-Prozesses ist seit den 1970er Jahren bekannt, fand jedoch
grolStechnisch bisher kaum Anwendung [1]. Derzeit gewinnt dieses Verfahren aufgrund
der politischen Debatten zur Energiewende wieder an Bedeutung. Das Ziel soll sein, die
Uberschissige Energie aus Sonne und Wind in Form von chemischer Energie zu speichern
und zu hochenergetischen Kraftstoffen wie Benzin, Diesel und Kerosin
weiterzuverarbeiten. Flr die Speicherung dieser griinen Energie wird in einem ersten
Schritt Wasser durch Elektrolyse gespalten. Der somit entstandene, bedingt speicherbare
Wasserstoff wird katalytisch mit aus Verbrennungsprozessen stammendem
Kohlenstoffdioxid zu Methanol umgesetzt. Dieses griine Methanol ist im Vergleich zu
Wasserstoff weniger gefdhrlich im Transport und Uber einen ldangeren Zeitraum
lagerfahig. In einem dritten Schritt erfolgt die Benzinsynthese lber einen Zeolith-
Katalysator bei Temperaturen im Bereich zwischen 300 °C und 450 °C und Driicken von
weniger als 10 bar [1].

Bisherige Konzepte basieren auf der Verwendung von Synthesegas zur Herstellung von
Methanol, welches beim MTG-Prozess eingesetzt wird. Das erhaltene Benzin muss fir
eine Anwendung im StralRenverkehr der DIN 228:2017-08 entsprechen. Darin ist
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beispielsweise eine Mindestoktanzahl von 95 sowie ein maximaler Aromatengehalt von
35 vol.% festgelegt.

Um der DIN zu entsprechen, muss das bei dem MTG-Prozess anfallende Rohbenzin in
einem nachfolgenden Schritt veredelt werden. Durch eine nachgeschaltete Destillation
werden die leicht fliichtigen Komponenten sowie die schwereren Komponenten zum
Beispiel Durol (Siedepunkt 196,8 °C) und weitere Aromatenanteile aus dem Rohbenzin
entfernt.

2. Stand der Wissenschaft

Der durch die Firma Mobil Oil entwickelte MTG-Prozess ist von wissenschaftlicher Seite
nur wenig verstanden und dadurch nur schwer zu kontrollieren. Dies belegen
beispielsweise eigene Erfahrungen mit dem Prozess im Forschungsvorhaben
,Entwicklung einer neuen Technologie zur Herstellung von hochoktanigem Benzin aus
Synthesegas” (Laufzeit von 2008 - 2013) an der GroRversuchsanlage zur Benzinsynthese
(STF-Anlage) der TU Bergakademie Freiberg. Das groRte Problem bei dieser Anlage
stellte damals die enorm hohe Reaktionswarme dar, die beim stark exothermen MTG-
Prozess (AgH = - 1,74 MJ/Kgwmetnanol) frei wird [1].

Es ist bekannt, dass Methanol an die Sdurezentren des Zeolith-Katalysators bindet und in
einem ersten Schritt unter Abgabe von Wasser zu Dimethylether (DME) reagiert. Diese
Gleichgewichtsreaktion lduft im Vergleich zu den darauffolgenden Reaktionen sehr
schnell ab. Nachfolgend bilden sich unter weiterer Wasserabgabe kurzkettige Olefine wie
zum Beispiel Ethen und Propen, welche die Grundlage fiir eine Reihe von Folgeprozessen
sind, bei denen es zur Ausbildung von langkettigen, teilweise verzweigten
Kohlenwasserstoffen kommt. Durch Ringschlussreaktionen bilden sich Alkylaromaten,
welche wiederrum durch Dealkylierung kurzkettige Alkane abgespalten konnen [1, 2].
Dabei ist die GroRe der sich bildenden, héheren Kohlenwasserstoffe durch die
Ausdehnung der im Zeolith vorhandenen Reaktionsraume begrenzt.

Als Katalysatoren werden Zeolithe verwendet, welche sich durch eine typenabhéangige,
definierte Porenstruktur und eine sehr groBe Oberflache auszeichnen. Die kristallinen
Alumosilikate spannen dabei ein wiederkehrendes, verzweigtes Netz von Kanalen auf, an
dessen Oberflache sich die aktiven Saurezentren befinden [3]. Die Anzahl der
Siurezentren ist vom Aluminiumgehalt im Zeolith abhangig. In Anhangigkeit des Si/Al-
Verhéltnisses ist mit steigendem Al-Gehalt ein groRerer Umsatz wie auch eine hohere
Deaktivierungsrate an der duReren Oberflache des Zeoliths zu erwarten [1]. Des
Weiteren wird durch die Wahl der Betriebsbedingungen das Produktspektrum ebenfalls
beeinflusst.

Um den MTG-Prozess besser kontrollieren und beherrschen zu kénnen, wurde eine
Laborversuchsanlage mit Mikroreaktor konzipiert und aufgebaut. In dieser soll ein
Verstandnis flir den MTG-Prozess erlangt werden. Dabei erfolgt ein Katalysator-
Screening sowie eine Variation der Reaktionsbedingungen im MikromaRstab, bevor
diese Erkenntnisse auf eine groRere Anlage (STF+-Anlage) tibertragen werden.
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3. Experimentelles

In Abbildung 1 ist ein Schema der MTG-Laboranlage mit Mikroreaktor dargestellt. Uber
eine HPLC-Pumpe wird das vorgelegte Methanol auf die druckbelastete Seite der Anlage
gefordert. Dieses wird im Anschluss liber eine beheizbare Spirale verdampft und mit
einem geringen Anteil vorgewdrmten Stickstoffs vermengt. Dieser wird fir die
Bilanzierung der Gasphase am Ende des Prozesses bendtigt. Das Methanol-Stickstoff-
Gasgemisch wird in einen senkrecht stehenden Glasreaktor (Innendurchmesser: 10 mm)
mit Edelstahlummantelung geleitet. Die Beheizung des Reaktors mit der
Katalysatorschittung erfolgt von auBen durch einen feststehenden Ofen. Die
entstandenen gasformigen und fliissigen Reaktionsprodukte sowie nicht umgesetztes,
gasformiges Edukt werden Uber ein Druckhalteventil auf Atmosphéarendruck entspannt
und kondensieren zu groRen Teilen in einem gekiihlten Abscheider aus. Nicht
kondensierte Kohlenwasserstoffe sowie das Inertgas werden tUber Gasbags aufgefangen
und in einem  Mikro-Gaschromatographen mit 4  Trennsdulen  und
Warmeleitfahigkeitsdetektoren (WLD) analysiert. Die flissigen Rohbenzinproben
werden nach der Abtrennung der wassrigen Phase mittels Gaschromatographie (GC/FID)
charakterisiert.
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Abb. 1: Skizze der MTG-Laborversuchsanlage mit Mikroreaktor zur Untersuchung der
Aktivitat von Zeolith-Katalysatoren sowie des Einflusses der Reaktionsparameter auf
die Selektivitdt der MTG-Reaktion.
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In den im Folgenden vorgestellten Versuchen wurden Reaktortemperaturen T von 320 °C
bis 360 °C und ein Anlagendruck p von 5 bar eingestellt. Dabei kam ein kommerzieller
Katalysator mit einer Kérnung von 0,125 mm bis 0,25 mm zum Einsatz.

Um die Exothermie des Prozesses kontrollieren zu kénnen, wurde der Zeolith-Katalysator
(mkat = 0,3 g) mit fur die Reaktion inertem Siliciumcarbid im Verhaltnis 1:2 verdlnnt. Die
eingestellte Raumgeschwindigkeit WHSV, bezogen auf den Massenstrom an Methanol
Fmeon zur Katalysatormasse mgat, betrdgt 9,5 h 1 bzw.

2,7 h

4. Ergebnisse und Diskussion

Untersuchungen zur Temperaturabhangigkeit im Bereich von 320 °C bis 360 °C der MTG-
Reaktion (p=5bar; WHSV=9,5h?) zeigen, dass an der unteren Grenze des
Temperaturintervalls von T = 320 °C keine kondensierbaren Kohlenwasserstoffe gebildet
werden. Da im gekiihlten Abscheider jedoch Wasser kondensiert, muss es im Reaktor
dennoch zur Umsetzung des Methanols kommen. Es wird ein Methanolumsatz Xweon von
ca. 70 % festgestellt. Die Analyse der Gasphase zeigt einzig DME und Spuren von héheren
Kohlenwasserstoffen wie Ethan und Propan. Dies kann als Folge der hohen
Reaktionsgeschwindigkeit von Methanol zu DME, und der langsameren Weiterreaktion
von DME zu héheren Kohlenwasserstoffen angesehen werden. Die Raumgeschwindigkeit
ist zu hoch, das Katalysatorbett zu kurz, sodass die Zeit zur Weiterreaktion der gebildeten
Zwischenprodukte zu kurz ist. Je groBer der Wassergehalt in der wassrigen Phase ist,
desto hoher ist der Umsatz an Methanol. Bei den beiden Versuchspunkten mit hoheren
Temperaturen von 340 °C und 360 °C bildet sich neben der wassrigen Phase, die nur
Wasser als Nebenprodukt und unverbrauchtes Methanol enthalt, auch eine organische
Phase aus. Die Methanolumsatze befinden sich zu Beginn um 90 Ma.-%, sinken aber in
den ersten 17 h der Reaktion auf ca. 80 Ma.-% ab (Abbildung 2). Dies ist vermutlich als
Deaktivierung des Katalysators Uber die Versuchsdauer zu interpretieren. Auf der
externen Oberflache des Katalysators kommt es zur Ausbildung von gréReren,
aromatischen Verbindungen, die fortlaufend alkylieren und spater kondensieren und
damit eine wachsende Koksschicht ausbilden. Diese blockiert die Zugdnge zu den
Kanalen, wodurch die Edukte nicht mehr zu den aktiven Zentren im Inneren des Zeolith-
Katalysators vordringen kénnen. Der frische Katalysator besitzt eine weiRe Farbe, nach
der MTG-Reaktion ist dieser schwarz verfarbt, was ebenfalls ein Anzeichen fiir die
Deaktivierung darstellt.
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Abbildung 2: Abhangigkeit des Methanolumsatzes von der Temperatur ©: T =320 °C;
9:T=340°C; »:T=360 °C aufgenommen liber die Reaktionszeit jeweils mit einem
frischen Katalysator wihrend des MTG-Prozesses (p = 5 bar; WHSV = 9,5 h™?).

In der kalten organischen Phase (T < 13 °C) setzte sich ein farbloser kristalliner Feststoff
am Boden des Probengefales ab, welcher bei der Erwdarmung auf Raumtemperatur
wieder schmilzt. Eine Analyse ergab, dass es sich hierbei im Wesentlichen um Durol
handelt. Die Produktzusammensetzung des Versuchs (Abbildung 3 oben) zeigt, dass tiber
60 % der Masse dem Nebenprodukt Wasser und nur knapp 40 % organischen
Kohlenwasserstoffen zuzuordnen ist. Wahrend des MTG-Prozesses entstehen kaum
Oxygenate, der Sauerstoff aus dem Methanol wir in Form von Wasser zu gleichen
Molverhéltnissen abgespalten. Dies ist in der Stochiometrie einer moglichen
Reaktionsgleichung (1) zu erkennen.

35CH3;0H — 1CgH;y + 3 CgH;g+ 1 C3Hg + 35 H,0
(1) Xylol Oktan Propen

In  Abbildung 3 unten ist die Analyse der im MTG-Prozess entstehenden
Kohlenwasserstoffe dargestellt, welche nach der Kohlenstoffzahl C, aufgeschlisselt sind.
Mit  steigender  Kohlenstoffzahl nimmt  der Anteil an  gasformigen,
kohlenwasserstoffhaltigen Produkten ab, da ein Ansteigen dieser Kohlenstoffzahl mit
einer Erhohung des Siedepunktes einhergeht. Verbindungen mit mindestens sechs
Kohlestoffatomen finden sich vorwiegend in der fliissigen, organischen Phase wieder.
Weiterhin ist ab einer Kohlestoffzahl von sieben ein Anstieg des Anteils aromatischer
Verbindungen zu beobachten, der mit einem Abfall des Anteils gesattigter
Kohlenwasserstoffe (Paraffine) einhergeht. Die kleinste aromatische Verbindung ist in
diesem Fall Benzol (Cs), welche mit weniger als 0,1 Ma.-% im flissigen, organischen
Produkt enthalten ist. Der Anteil der Aromaten steigt bis zu einer Kohlenstoffzahl von
zehn an und fallt danach abrupt ab. Dies kann auf die Formselektivitdt des Zeolith-
Katalysators zurlckgefiihrt werden. GroRere Molekile kénnen im Poren- und
Kanalsystem des verwendeten Katalysators nicht gebildet werden. Der geringe Anteil an
Kohlenstoffverbindungen groBer zehn ist vermutlich auf die Produktbildung auf der
externen Oberflache zurtickzufiihren, die gegeniber der internen Oberflaiche um
GroRenordnungen kleiner ist.
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Abbildung 3: Oben: Produktzusammensetzung eines MTG-Versuchs (T =340 °C;
p =5 bar; WHSV =2,7 h'; TOS =10 h). Unten: Ausbeute des fliissigen, organischen
Produkts (Balken grau) und der Gasphase (Balken schraffiert) in Abhéangigkeit von der
Kohlenstoffzahl in Bezug auf die gesamte Ausbeute bei dem MTG-Prozess, - - - Paraffin-
Anteil; ----- Aromatenanteil im fliissigen Anteil.

Zur Verdeutlichung des Verlaufs der Katalysatordeaktivierung sind exemplarisch die
Ausbeuten von Propan, Propen und iso-Butan (iber die Reaktionszeit TOS des
Katalysators bei zwei unterschiedlichen Raumgeschwindigkeiten dargestellt (Abbildung
4). Bei hohen Raumgeschwindigkeiten ist nach einem Abfall der Konzentrationen vor
TOS < 5 h ein stationarer Bereich zu erkennen. Die Konzentrationen fallen jedoch nach
TOS > 14 h weiter ab, sodass hier moglicherweise einer Deaktivierung zu beobachten ist.
Wird nun die Raumgeschwindigkeit WHSV bei ansonsten gleichbleibenden
Reaktionsbedingungen von 9,5 h' auf 2,7 h! reduziert, so erscheinen die Gasanteile
dargestellt, auf einem stationdren Plateau. Der MTG-Prozess verlduft unter diesen
Bedingungen augenscheinlich von Beginn an stationar. Vorausgegangene Publikationen
beschreiben allerdings eine Reaktionszone, an der der Hauptteil des Methanols
umgesetzt wird. Diese Zone befindet sich rdumlich zwischen bereits deaktiviertem
Katalysator und dem noch frischen, unverkokten Teil der Katalysatorschittung [4].
Aufgrund der fortschreitenden Deaktivierung bewegt sich die Reaktionszone durch das
Katalysatorbett hindurch. Die hohe Geschwindigkeit der Methanolumsetzung bedingt
die geringe Lange der Zone bezogen auf die gesamte Lange des Katalysatorbetts. Die
ausgedehnten stationdren Bereiche in Abbildung 4 deuten darauf hin, dass die in der
reaktiven Zone ablaufenden Vorgange sich tber die Zeit kaum verdndern. Folglich ist die
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Veranderung der Katalysatorschiittung in den Produktanalysen am Ende nicht zu
erkennen.

Durch eine Verringerung der Raumgeschwindigkeit WHSV kann der Bereich der
stationdren Phase vermutlich erweitert werden (Abbildung 4). Fur die weiterfiihrende
Bewertung des Deaktivierungsverhaltens sind Versuche mit einer langeren Reaktionszeit
notig.
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Abbildung 4: Zeitliche Verldufe der Ausbeute von ® Propan, ¢ Propen und A iso-Butan
wahrend des MTG-Prozesses bei T =340 °C; p = 5 bar; oben bei
WHSV = 9,5 h'}; unten bei WHSV =2,7 ht,
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5. Zusammenfassung

Um das Ziel, die Herstellung eines synthetischen Ottokraftstoffs Gber MTG-Prozesse, zu
erreichen, wird ein tiefgriindiges Verstandnis fiir die ablaufenden Prozesse am Zeolith-
Katalysator notig sein. Des Weiteren ist die Optimierung des MTG-Prozesses zur
Erzielung hoherer Oktanzahlen im Benzin ein wichtiger Aspekt, wodurch im Motor
héhere Wirkungsgrade erreicht werden. Dazu wurden erste Versuche zur zeitlichen
Abhangigkeit des Methanolumsatzes von der Raumgeschwindigkeit und der Temperatur
wahrend des MTG-Prozesses durchgefiihrt. Hierbei konnte ein scheinbar stationarer
Zustand und eine Deaktivierung des Katalysators beobachtet werden, wobei eine
zeitliche Ausdehnung der stationdren Phase durch eine Verringerung der
Raumgeschwindigkeit moglich ist. In den weiteren Versuchen wird die Optimierung des
Katalysators in Bezug auf die Variation des Si/Al-Verhiltnisses, die eingesetzte
PartikelgroRe, sowie die PorengréRe des Zeoliths angestrebt. Dazu sind Kenntnisse tiber
Struktur-Aktivitats-Korrelationen erforderlich.
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Abstract

The present work is an evaluation of bare and supported iron oxide catalysts in CO; hy-
drogenation to CHs and H,O (methanation). The aim is to substitute state-of-the art
nickel catalysts associated with their toxicity and emission of volatile Ni(CO)a. Fresh iron
oxide samples are characterized with X-ray diffraction (XRD), N2 physisorption and
Moessbauer spectroscopy. Additionally, spent catalysts are characterized with Moess-
bauer spectroscopy to reveal the phase transformations of iron during methanation. The
reduction behavior of the fresh samples is investigated with carbon monoxide tempera-
ture programmed reduction (CO-TPR). Methanation activity is determined at 1 bar and
400 °C for 16 h. Based on the activity tests and phase compositions of the spent catalysts,
iron carbides are assigned as the active species for iron based catalysts in CO, methana-
tion. Furthermore, it is deduced that the support material might alter the catalyst prop-
erties, influence the reducibility of iron oxide phase and thus, the CH4 formation behav-
ior. Supported iron oxide catalysts with high reducibility exhibit stronger CHs formation,
potentially due to the formation of an easily carburizable precursor prior to methanation.
Also, the bare iron oxide catalyst reveals a higher CHs yield as compared to supported
iron oxide catalysts. Finally, the best performing supported iron oxide (20Fe/SiO2) and
the bare iron oxide catalysts are evaluated in CO2 methanation under technically relevant
conditions at which a commercial nickel-alumina catalyst operates close to the thermo-
dynamic equilibrium (Ycha = 92%). The results confirm that it is possible to improve the
performance of iron oxide catalysts by applying suitable methanation conditions. The
CHa yield of the bare iron oxide increases from 1.9% to 30% with increasing pressure and
decreasing space velocity.

1. Introduction

Fast industrial development and population growth increased the use of fossil fuels in
energy consumption, leading to a drastic increase in CO, emissions. Considering the en-
vironmental impact of industrial CO, release i.e. climate change due to global warming,
different technologies have been developed aiming the emission reduction [1]. One ap-
proach is the separation of CO; from fossil fuel power plant flue gases and its storage in
the ground, ocean or as mineral carbonates [2]. On the other hand, addressing both the
emission reduction and depleting fossil feedstocks, the captured CO; is can be utilized as
a carbon source in the production of chemicals and fuels [3]. In this context, one prom-
ising route is the Power-to-Gas (PtG) approach where the anthropogenic CO; is hydro-
genated to produce synthetic natural gas using renewable H; [4].
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Methanation reactions, discovered in 1902 by Sabatier and Senderens, has been origi-
nally used for the elimination of CO from H; in the ammonia synthesis process. COx
methanation attracted more attention later with the oil crises in 1970s [5]. Nickel (Ni)
and ruthenium (Ru) based materials were identified to be very active in CO, methanation
[6]. However, supported Ni based catalysts have been the most intensively studied ma-
terials and are the catalyst of choice in practice due to their lower prices compared to Ru
based materials [5-11]. One major drawback of Ni based catalysts is the formation of
highly toxic nickel carbonyls upon methanation and the subsequent Ni particle sintering,
leading to deactivation through loss of the active metal surface [12, 13]. Besides, the
toxicity of nickel requires some special recovery techniques for the spent catalysts [14,
15]. Iron (Fe) as a well known active metal in the production of hydrocarbons from syngas
according to the Fischer-Tropsch synthesis (FTS) was recently reported to exhibit high
CO2 methanation activity [16]. Considering their much lower prices and toxicological
harmlessness, Fe based materials might be a good candidate to substitute Ni catalysts in
CO; methanation.

Reactions for methanation of CO; and CO are shown in equations 1 and 2, both of which
are reversible and highly exothermic. Moreover, the number of molecules decreases in
the conversion of COx to CHa. Therefore, low temperatures and high pressures are ther-
modynamically favorable. COx hydrogenation reactions are coupled with the water-gas
shift reaction (equation 3) that plays an important role on the CO and CO; amount during
methanation.

COxg) + 4 Hyg) S CHagg) + 2 HaOpg AgH° = -165 kJ/mol
Eqn. 1

COg) + 3 Hag) S CHagg) + H2O) AgH® = -206 kJ/mol
Eqn. 2

CO) + H20(g) S COxg) + Hag) AgHO = -41 kJ/mol
Eqn. 3

Studies with bare iron oxide materials indicate that the CO; hydrogenation activity and
CH4 formation behavior of Fe based catalysts strongly depend on the reaction conditions.
Suzuki et al. reports a CHa yield of around 3% using a stoichiometric H2/CO ratio at 1 bar
and 400 °C with a Fe30a precursor [17]. CHs formation tends to increase with increasing
H»/CO; ratio and decreasing space velocity. For instance, Lee et al. investigated a a-Fe;03
precursor which yields around 17% CHa at 1 bar and 320 °C with a H,/CO ratio of 8 [18].
Moreover, Kirchner et al. reaches a CHy yield of 59% with a y-Fe;03 precursor at 1 bar
and 400 °C, by increasing the H,/CO, up to 200 [16].

Well-known from studies on FTS as well as COx hydrogenation with Fe based materials,
iron oxide catalysts undergo complex structural changes under syngas conditions. Firstly,
the oxidic iron precursor is reduced partly or completely prior to the hydrogenation re-
action. After an in situ activation step, the catalyst might contain an oxidic phase (e.g.
Fe304), metallic iron (Fe®) and/or iron carbides (FexCy) depending on the reducing atmos-
phere, temperature and duration. Partly or fully reduced and/or carburized iron phases
might coexist under hydrogenation conditions as well. Although these iron phases are
proposed to play an important role on the hydrogenation of carbon oxides, the exact role
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of these species is not yet clearly defined [16, 18-26]. Besides iron phase transformations,
various carbon phases with different reactivities might also be present upon hydrogena-
tion. Some of these carbon species are linked to the iron carbide formation, whereas
some are considered a bulk carbon phase, e.g. graphitic carbon and inactive during hy-
drogenation. Evolution of different carbonaceous species strongly relates to the catalyst
properties as well as reaction time and operating conditions [16, 25, 26].

In this paper, bare and supported iron oxide catalysts are evaluated in CO2 methanation
with an emphasis on their CH4 formation and coking behavior. All fresh samples are char-
acterized with X-ray diffraction and N; physisorption. Additionally, both fresh and spent
samples are characterized via Moessbauer spectroscopy to observe the phase composi-
tional changes of Fe catalysts after CO, methanation. Reduction behavior of these cata-
lysts is investigated with carbon monoxide temperature programmed reduction meas-
urements. All catalysts are reduced under H; flow prior to methanation tests. Activity
screening is conducted at 1 bar, 400 °C and high space velocities ranging from 100,000
to 200,000 h! with a stoichiometric reactant mixture containing 10 vol.% CO>, 40 vol.%
Hz and 50 vol.% N». Lastly, the most promising supported iron oxide and bare iron oxide
samples are tested under technically relevant conditions.

2. Experimental
2.1. Preparation and characterization of catalysts

The present study includes six different iron based catalysts, five of which are self-pre-
pared supported iron catalysts and one is a commercial hematite powder (Lanxess,
99.5%). The commercial sample is a bare material and used as a reference in this study.
Home-made catalysts were prepared via incipient wetness, using various commercial
supports including SiO,, Ce0,, Al,Os, TiO; and a faujasite type zeolite in H-form with a
Si/Al ratio of 5 (denoted here as FAU-5). An aqueous solution of iron nitrate nonahydrate
were prepared to give a final iron loading of 20 wt.% with respect to the mass of the
support. After each impregnation step, the paste-like supports were dried at 80 °C in a
preheated oven. Finally, the dried samples were calcined at 400 °C for 3 h under air (heat-
ing rate = 3.1 K/min) for the iron nitrate precursor to decompose and form iron oxides.
Supported iron oxide samples are denoted as 20Fe/X, where X corresponds to the sup-
port used for each catalyst. The commercial hematite catalyst is denoted here as a-Fe;0s.

Powder X-ray diffraction patterns were obtained by D8 Discover (Bruker-AXS) using Co-
Ka radiation, in order to analyze the crystalline structure of each fresh sample. The dif-
fractogram was recorded in the 26 range of 10° and 120° with a step width of 0.02° using

a VANTEC-1 detector. Crystallite size (d) of hematite phase was estimated with the Scher-

A

) K . .
rer Equation: d = st where K, A, B and 0 represent a dimensionless shape factor

(taken as 0.89), the wavelength of X-ray, the full width at half maximum (FWHM) in radi-
ans and the Bragg angle; respectively [27]. Iron phase compositions were additionally
estimated with 5’Fe Moessbauer spectroscopy measurements both for fresh and spent
catalysts. These measurements were done under ambient conditions, using 100 mCi >’Co
source in a Rhodium matrix with a constant-acceleration WissEl spectrometer. Isomer
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shift, quadrupole splitting and hyperfine field are reported with respect to metallic iron.
The BET surface areas of catalysts were obtained after N, physisorption analysis at -196
°C using a TriStar Il (Micromeritics), derived from the adsorption data recorded at p/po
ratios between 0.06 and 0.20. The pore size distributions of fresh catalysts were deter-
mined from the desorption data according to the Barrett Joyner Halenda (BJH) approach
[28].

2.2. Catalytic testing and CO temperature programmed reduction

Catalytic methanation and CO temperature-programmed reduction tests were con-
ducted with a fixed-bed quartz tube reactor (i.d. 8 mm) on a laboratory test bench. Prior
to testing, all samples were pressed to form pellets, and then granulated and sieved to a
final granulate size of 125 to 250 um. A catalyst mass of 0.2 g was fixed inside the reactor
using quartz wool and pretreated under N flow at 450 °C for 1 h to remove adsorbed
H20 and CO,. Afterwards, the pretreated catalyst was reduced under 20 vol.% H: flow
(N2 balance) at 350 °C for 3 h. Activated catalyst was then tested under 10 vol.% CO and
40 vol.% H; flow (N2 balance) at 400 °C and 1 bar for 16 h. The temperatures during pre-
treatment, activation and methanation were monitored using two K-type thermocouples
placed in front of and behind the catalyst bed. The total flow rates at each step were 500
ml/min, which resulted in space velocities between 100,000 and 200,000 h* depending
on the density of each sample. Reactant gases were fed using mass flow controllers
(Bronkhorst) and effluent gases were analyzed with a hot measuring FTIR spectrometer
(MKS Instruments, MultiGas 2030). Pipelines for the effluent gas was heated up to 100
°C to avoid the condensation of water in the lines. Catalytic behavior of each catalyst was
expressed in terms of CO; conversion (Xcoz2 = (Y(CO2)in - Y(CO2)out) / Y(CO2)in - 100), CHa
yield (Ycua = Y(CHa)out / y(CO2)in - 100) and selectivity (Si = Yi / Xco2 - 100) towards CHa, CO
and C,-Cs hydrocarbons, which were calculated considering the gas concentrations mon-
itored with FTIR. Additionally, evaluation of the catalytic performances was done by cal-
culating the Turnover Frequency (TOF) for each catalyst after 16 h of methanation. This
expression corresponds to the CHs formation rate per Fe amount and thus, provides an
accurate comparison between bare and supported samples.

CO temperature programmed reduction (CO-TPR) was conducted to investigate the re-
duction behavior of the supported iron oxide samples. For this purpose, 0.2 g of fresh
catalyst was pretreated under a N, flow of 500 ml/min at 450 °C for 1 h and then, cooled
down to room temperature. Afterwards, the catalyst was heated up to 800 °C under 1
vol.% CO flow (N2 balance) with a heating rate of 10 K/min, while CO, formed during the
reduction of iron oxides to metallic iron was monitored by FTIR.
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3. Results and discussion
3.1. Characterization of the catalysts

XRD patterns of the commercial bare hematite (a-Fe203) and self-prepared supported
iron oxide catalysts are shown in Fig. 1. Predominant Fe oxide phase in these samples is
a-Fe;0s. Reflexes assigned to a-Fe,0s3 as well as to the corresponding support phases are
clearly demonstrated for each catalyst. Crystallinities are estimated within the range of
17 to 85 wt.%, where a-Fe,0s3 catalyst reveals the highest crystallinity identified with the
sharp peaks at the characteristic Bragg angles of hematite. On the other hand, 20Fe/SiO,
sample has the highest amorphousicity amongst these catalysts, with a tridymite-type
SiO; phase exhibiting relatively broader peaks around 28° 26. Crystallite sizes of the a-
Fe203 phase in each sample are estimated from the diffractograms by Scherrer equation
(Table 1). Since Fe oxide phases locate mostly on the surface of the support, it is chal-
lenging to determine the phase compositions of the supported samples only through a
bulk characterization method such as XRD. Therefore, Fe phases in the fresh and spent
samples is further identified with Moessbauer spectroscopy.

* * CeO,

7 7| o ‘
2 &
= I ]
2 2 o o
3 3 <19 4>< @
= £ J |L,O émo@ox X% oK
LU 2
x o-Fe,0, i d
v S—NZO3 . "\ 10[
'
vy | I
XTIY\X \ i
W \ ol /| v
v x f IxeX m X
T T T T T T T b T T T
20 40 60 80 100 120 20 40 60 80 100 120
20 [ 26 [7]

Figure 1: XRD patterns of the fresh samples; (a) a-Fe;0s, (b) 20Fe/SiO;, (c) 20Fe/Ce0,, (d)
20Fe/Al,0;, (e) 20Fe/FAU-5 and (f) 20Fe/TiO.. Reflexes assigned to the crystalline phases include
a-Fe;03 ( X), SiO; (+), CeO, (%), 5-Al,03 ( V), FAU ( O) and anatase TiO; (A).

The Moessbauer spectra of the bare and supported iron catalysts from measurements at
room temperature are shown in Fig. 2. Isomer shift, quadrupole splitting and magnetic
hyperfine field derived from spectral deconvolution (Table 1) are in agreement with the
characteristic Moessbauer parameters in literature [29]. The Moessbauer spectrum of a-
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Fe203 catalyst consists of one sextet confirming single phase with respect to its charac-
teristic parameters. Spectra of 20Fe/SiO; and 20Fe/Ce0; catalysts include one sextet and
one doublet, where the sextet exhibits the characteristics of hematite as well. Based on
the isomer shift and quadrupole splitting, the doublet is assigned to superparamagnetic
(spm) ferric oxide species smaller than 20 nm [29, 30]. Moreover, only doublets appear
in the Moessbauer spectra of the other three supported catalysts. The existence of su-
perparamagnetic Fe3* species associates with the well-dispersed and isolated iron parti-
cles, which might be incorporated into the vacant sites of the support during catalyst
preparation. These results suggest that the strength of the metal-support interaction de-
pending on the nature of the support and on the available vacant sites on its surface
determines the final catalyst structure and morphology [31, 32]. In consideration of the
doublet fractions, 20Fe/Al,Os, 20Fe/FAU-5 and 20Fe/TiO; catalysts comprise stronger in-
teractions followed by 20Fe/Ce0O; and 20Fe/SiO>, consecutively.
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Figure 2: Moessbauer spectra of (a) a-Fe;0s, (b) 20Fe/SiO,, (c) 20Fe/CeO;, (d) 20Fe/Al;0s, (e)
20Fe/FAU-5 and (f) 20Fe/TiO- at room temperature with deconvoluted sub-bands.
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Table 1: Moessbauer parameters including isomer shift (5), quadrupole splitting (Eq) and hyper-
fine field (Hxs) of the fresh a-Fe,0s, 20Fe/SiO,, 20Fe/Ce0,, 20Fe/Al,Os, 20Fe/FAU-5 and

20Fe/TiO, samples.
Sample 6 [mm/s] Eq[mm/s] Hint[kOe] Sub-band Fraction  Assign-
[mol %] ment

a-Fe;03 0.38 -0.21 511 sextet 100 a-Fe;03
20Fe/SiO> 0.30 0.80 - doublet 10 spm* Fe3*

0.37 -0.22 506 sextet 90 a-Fe;03
20Fe/Ce0, 0.17 0.40 - doublet 14 spm* Fe3*

0.36 -0.21 513 sextet 86 a-Fe;03
20Fe/ALO;  0.33 0.87 - doublet 100 spm* Fe3*
20Fe/FAU-5 0.33 0.88 - doublet 100 spm* Fe3*
20Fe/TiO> 0.37 0.80 - doublet 100 spm* Fe3*

* superparamagnetic

The Moessbauer spectra of the spent catalysts are demonstrated in Fig. 3 and the Moess-
bauer parameters with the corresponding fractions of sub-bands and their assignments
are shown in Table 2. The phase compositions of the spent catalysts are in line with the
well-known structural transformations of iron based catalysts under syngas conditions.
Except for 20Fe/TiO, sample, all catalysts consist of cohenite-type (6-FesC) and Hagg-
type (x-FesCy) iron carbide phases substantiated by the appearance of one and three sex-
tets with the corresponding characteristic parameters; respectively [19, 26, 33-37]. Fur-
thermore, one doublet appeared in the spectra of these samples, which is assigned to
the superparamagnetic Fe3* species. This might indicate the presence of smaller iron car-
bides (superparamagnetic carbidic species) or well-dispersed and isolated Fe3* cations
interacting with the vacant sites of the support. In the latter case, these species are not
reduced or carburized during activation and methanation. Dissimilarly, the spent sample
of 20Fe/TiO; reveals one sextet and one doublet in its spectrum. The sextet shows the
characteristic parameters of the metallic iron (Fe®). For the spent 20Fe/TiO; catalyst, su-
perparamagnetic Fe3* species might be a result of iron titanium oxide species formed
upon catalyst preparation or small carbidic species on the surface formed during
methanation. However, considering the high fraction of metalliciron in the spent catalyst
composition, it is deduced that iron oxide phase in the 20Fe/TiO, precursor is only partly
reduced during activation and no complete carburization takes place during methana-
tion.
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Figure 3: Moessbauer spectra (at room temperature with deconvoluted sub-bands) of (a) a-
Fe>0s, (b) 20Fe/SiO,, (c) 20Fe/Ce0,, (d) 20Fe/Al>0s, (e) 20Fe/FAU-5 and (f) 20Fe/TiO; catalysts
spent after 16 h of CO; methanation at 1 bar and 400 °C.
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Figure 4: Sorption isotherms (left) and BJH pore size distributions (right) of (a) a-Fe;0s, (b)
20Fe/SiO,, (c) 20Fe/Ce0,, (d) 20Fe/Al,0s, (e) 20Fe/FAU-5 and (f) 20Fe/TiO-.
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Table 2: Moessbauer parameters including isomer shift (6), quadrupole splitting (Eq) and hyper-
fine field (Hys) of the spent a-Fe;0s, 20Fe/SiO,, 20Fe/Ce0,, 20Fe/Al,Os, 20Fe/FAU-5 and

20Fe/TiO, samples
Sample 8§ [mm/s] Eq[mm/s] Hnf[kOe] Sub-band Fraction Assignment
[mol %]
a-Fe203 0.19 0.04 208 sextet—1 0.35 0-FesC
0.27 0.06 218 sextet—2 0.20 x-FesCz
0.13 0.06 186 sextet—3 0.20 x-FesCz
0.21 0.11 111 sextet—4 0.15 x-FesCz
0.25 0.82 - doublet  0.10 spm* Fe3*
20Fe/SiO; 0.30 0.03 208 sextet—1 0.28 0-FesC
0.25 0.13 218 sextet—2 0.14 x-FesCz
0.15 0.17 183 sextet—3 0.14 x-FesCz
0.23 0.07 108 sextet—4 0.17 x-FesCz
0.30 0.90 - doublet  0.27 spm* Fe3*
20Fe/Ce0, 0.30 0.03 208 sextet—1 0.23 6-FesC
0.25 0.13 218 sextet—2 0.18 x-FesCz
0.13 0.10 183 sextet—3 0.18 x-FesCz
0.20 0.15 111 sextet—4 0.24 x-FesCz
0.37 0.76 - doublet  0.16 spm* Fe3*
20Fe/Al20s  0.30 0.03 208 sextet—1 0.10 0-FesC
0.25 0.13 218 sextet—2 0.14 x-FesCz
0.13 0.10 183 sextet—3 0.14 x-FesCz
0.20 0.15 111 sextet—4 0.07 x-FesCz
0.320 0.93 - doublet  0.55 spm* Fe3*
20Fe/FAU-5 0.20 0 208 sextet—1 0.06 6-FesC
0.33 0.13 218 sextet—2 0.18 x-FesCz
0.13 0.10 183 sextet—3 0.09 x-FesCz
0.20 0.15 111 sextet—4 0.02 x-FesCz
0.34 0.89 - doublet  0.65 spm* Fe3*
20Fe/TiO2 -0.01 0.01 332 sextet 0.62 Fe°
0.33 0.88 - doublet  0.38 spm* Fe3*

* superparamagnetic

Results derived from N2 physisorption measurements are shown in Table 3. The bare iron
oxide sample (a-Fe,03) exhibits a BET surface area of 15 m?/g, whereas BET surface areas
of the supported iron oxide samples cover a broad range between 11 and 450 m?/g for
screening purposes. 20Fe/FAU-5 catalyst exhibits the highest BET surface area, resulting
from the characteristics of the zeolitic support used for its preparation. Estimated with
the Scherrer equation after XRD measurements, the crystallite size of Fe,0s tends to de-
crease with increasing BET surface area. Total pore volumes of the supported iron oxide
catalysts are higher in comparison to the bare material. According to the classification by
IUPAC, N adsorption-desorption isotherms (Fig. 4 — left) of these catalysts are assigned
to Type IV isotherms confirming mesoporosity. This is identified with the appearance of
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hysteresis loops resulting from the capillary condensation after monolayer-multilayer ad-
sorption on the mesopore walls. 20Fe/Al,03; sample reveals an H1-type loop which is at-
tributed to narrow distribution of uniform pores with a cylindrical geometry. This is
aligned with its BJH pore size distribution (Fig. 4 — right) that consists of mesopores only
in the range of 5 to 20 nm. Sorption isotherms of the a-Fe,03, 20Fe/SiO,, 20Fe/Ce0; and
20Fe/TiO2 samples reveal H3 loops followed by a relatively broad pore size distribution
with pore diameters between 4 and 130 nm. Moreover, 20Fe/FAU-5 sample exhibits an
H4 loop that demonstrates a rather complex network of micro- and mesopores [37-39].
Average pore diameters of all catalysts remain in the mesoporous range (Table 3).

Table 3: a-Fe,0s crystallite size (d), BET surface area (Sger), total pore volume (Vyore) and average
pore diameter (dpore) Of the bare and supported iron oxide samples.

Sample dre203 [nm] i SBET [mZ/g] b Vpore [Cm3/8] b dpore [nm] b
a-Fe203 38 15 0.041 40
20Fe/SiO; 13 63 0.276 34
20Fe/Ce0, 27 11 0.043 38
20Fe/Al;03 9 139 0.362 11
20Fe/FAU-5 9 450 0.104 14
20Fe/TiO> 9 101 0.215 17

2 Estimated from XRD using Scherrer equation.
® Derived from N, pyhsisorption measurements.

3.2. Catalytic performance and reduction behavior of the catalysts

CO; hydrogenation activity of the catalysts are tested at 400 °C and 1 bar using a stoichi-
ometric gas mixture of 10 vol.% CO2 and 40 vol.% H: with N2 balance. Due to differences
in their total pore volumes of the bare and supported iron oxides, GHSV of the tests var-
ies within the range of 100,000 to 200,000 h™l. Methanation tests are performed for 16
h of time on stream for each catalyst to approach steady state conditions. Catalytic per-
formances of these samples are demonstrated in Fig. 5 in terms of CHa yield. All catalysts
exhibit a dynamic CH4 formation behavior, possibly due to complex structural changes of
iron catalyst under syngas conditions, which is in line with the phase compositions ob-
served in the Moessbauer spectra of the spent catalysts. The highest CHa yield is revealed
by the commercial bare iron oxide sample (a-Fe203), reaching around 1.9% after 16 h of
methanation. 20Fe/SiO> catalyst exhibits a CHs yield of around 1.2%, which is the best
performance amongst the supported iron oxide catalysts. The CHa yield of the other sup-
ported iron oxide samples decreases in the order; 20Fe/CeO,, 20Fe/Al,03, 20Fe/FAU-5
and 20Fe/TiO,. Considering the relatively higher CH4 formation of all catalysts compared
to 20Fe/TiO2 sample and their iron phase compositions after methanation, CH4 formation
is attributed to the presence of iron carbides. In case of 20Fe/TiO; catalyst, the drastically
lower hydrogenation activity and CH4 formation indicate that metallic iron might be not
be active during CO; hydrogenation.
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Figure 5: CHq4 yields of the bare and supported iron oxide samples throughout 16 h of methana-
tion time on stream.

As an overview of the catalytic performances of these catalysts in CO, methanation, CO;
conversion and product selectivities are shown in Table 4 along with the back pressures
observed after 16 h of methanation for each test. Due to the screening conditions i.e.
high space velocity and low operating pressure, the main product is CO as a result of the
high reversed water-gas shift activity. Besides CO and CHas, only a negligible amount of
single- and double-bonded C,-C3 hydrocarbons are formed. In case of a-Fe;Os catalyst,
the reactor is completely blocked after 16 h of time on stream possibly due to coke dep-
osition, resulting in a back pressure of 0.7 bar. Although the CHs yields and selectivities
are lower in case of the supported iron oxide catalysts, they are found advantageous
considering the lower back pressures observed after 16 h of methanation. This is at-
tributed to less carbon deposition in the catalyst bed during CO, methanation.

Table 4: Catalytic performances of all catalysts indicated in terms of CO, conversion (Xcoz), CH4
selectivity (Scua), CO selectivity (Sco) and selectivity towards C, — Cs hydrocarbons (Sc.cs) as well
as the back pressures observed in the reactor front after 16 h of methanation at 1 bar and 400

°C.
Sample Xco2 [%] SchHa [%] Sco [%] Sca-c3 [%] Ap [bar]
o-Fe,03 27.7 6.7 90.1 1.4 0.7
20Fe/SiO2 18.7 6.3 91.9 1.5 0.4
20Fe/Ce0, 13.3 6.1 93.2 0.7 0.6
20Fe/Al,03 20.6 3.5 93.7 1.4 0.1
20Fe/FAU-5 15.2 4.1 94.4 1.2 0.1
20Fe/TiO; 0.4 2.2 97.2 0.4 0.2

100

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielféltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.

Es gilt nur fiir den persénlichen Gebrauch.



y(CO,) [vol.%]

200 300 400 500 600 700 800
T [°C]
Figure 6: CO-TPR profiles of (b) 20Fe/SiO,, (c) 20Fe/Ce0;, (d) 20Fe/Al-0;, (e) 20Fe/FAU-5 and (f)
20Fe/TiO;

The reduction behavior of the supported iron oxide catalysts are examined to reveal the
effect of the support material on the reducibility of iron oxides. A gas mixture with 1
vol.% CO is used as the reducing atmosphere in these measurements, solely targeting
the reduction of the iron oxide phase. CO-TPR profiles in Fig. 6 demonstrate the CO sig-
nal recorded with increasing temperatures. Low temperature peaks are assigned to the
CO: formed as a result of the reduction of Fe;0s3 to Fes0s, whereas CO; formed at high
temperatures come from the reduction of Fes04 to the metallic iron (Fe®). Reactions as-
sociated with the reduction of Fe3* to Fe® [40, 41] are shown as follows, in equations 4-
6.

3 Fe;03 + CO = 2 Fe304 + CO, Eqn. 4
Fes04 + CO 2 3 FeO + CO; Eqn.5
FeO + CO - Fe + CO; Eqn. 6

The nature of the support as well as the number of available vacant sites on the surface
might determine the structural and morphological properties of iron oxides during im-
pregnation and calcination [32, 41, 42]. In this context, CO-TPR results emphasize the
difference in the strength of metal-support interaction between the supported iron oxide
samples and prove that the support material has an influence on the reduction behavior
of the iron oxide phase. Considering the highest proportion of a-Fe;0O3 determined with
Moessbauer spectroscopy measurements of the fresh samples, 20Fe/SiO; catalyst exhib-
its the weakest metal-support interaction which is in line with the CO-TPR results, as this
catalyst has the highest reducibility. With increasing superparamagnetic Fe3* propor-
tions, the reducibility of the supported catalysts decreases substantiated with the first
reduction peaks shifting to higher temperatures in CO-TPR profiles. Considering the cat-
alytic performances of the supported iron oxide catalysts shown in Fig. 5, it is deduced
that the reducibility of the iron oxide phase primarily determines the CH4 formation. The
reduction behavior of the supported iron oxide catalysts might affect the iron precursor
formed after activation. A well-reduced iron precursor might be more easily carburized
under methanation conditions, leading to the faster formation of the active carbidic spe-
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cies. In conclusion, the strength of the metal-support interaction not only affects the cat-
alyst features but also the reduction behavior and thus, the activity and CHa formation
of iron based catalysts during CO, methanation.
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Figure 7: CHq yield (left) and Turnover Frequency (right) of the bare and supported iron oxide
samples after 16 h of methanation at 1 bar and 400 °C.

The CHy yields of the bare and supported iron catalysts after 16 h of methanation at 1
bar and 400 °C are shown in Fig. 7 — left. A more accurate comparison of the catalytic
performances are done by calculating the CH4 formation rate relative to the active metal
amount, denoted here as Turnover Frequency (TOF). In Fig. 7 — right, TOF of all catalysts
after 16 h of time on stream is demonstrated. Apart from 20Fe/TiO, catalyst, all sup-
ported iron oxide samples have higher TOF compared to the bare iron oxide. 20Fe/SiO»
catalyst is particularly promising with a TOF almost tripled that of a-Fe;0s.

3.3. Technical evaluation of the best performing catalysts

20Fe/SiO2 and a-Fe;03 catalysts as the best performing samples at 1 bar are evaluated
under technically relevant conditions. Prior to the methanation tests, both samples are
reduced at 350 °C for 18 h with 20 vol.% Ha (N2 balance). In Fig. 8 — left, CO2 conversion
as well as product selectivities of 20Fe/SiO; catalyst at 400 °C, 14 bar and 10,000 h* are
demonstrated. Increasing pressure and decreasing space velocity lead to an increase in
the CHa selectivity reaching to 45% after 6 h of CO, methanation. Under similar condi-
tions, a-Fe;03 catalyst exhibits a CHa selectivity of 57%. Nevertheless, TOF of 20Fe/SiO;
is a factor of 4 more, accompanied by a lower back pressure compared to that of a-Fe,03
catalyst (Figure 8 —right). These results are in good agreement with the screening results
at 1 bar. Additionally, the selectivity towards C,-Cs hydrocarbons amounts to 9% for
20Fe/SiO> catalyst and no Ca+ hydrocarbons are detected in the product stream.
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Figure 8: CO; conversion and selectivities towards CHs, CO and C>-Cs hydrocarbons of 20Fe/SiO,
catalyst at 400 °C, 14 bar and 10,000 h* (left). TOF and observed back pressures of the tests
with a-Fe,03 and 20Fe/SiO; catalysts at 400 °C, 14 bar and 10,000 h* after 6 h of CO> methana-
tion (right).

4. Conclusion

In this paper, supported iron oxide catalysts were evaluated in CO, methanation in com-
parison to a commercial bare iron oxide. All fresh samples were characterized via XRD,
N, physisorption and Moessbauer spectroscopy and the spent samples were additionally
characterized via Moessbauer spectroscopy. Based on these results, iron carbides are
assumed to be the active phase for iron based catalysts in CO, methanation. Moessbauer
spectra of the fresh catalysts indicate that the support significantly influences the cata-
lyst properties depending on its interaction with the iron oxide phase. Stronger metal-
support interaction leads to the formation of small, well-dispersed iron oxide particles.
In this case, the reducibility of iron oxide phase decreases, proven by the first reduction
peaks shifting to higher temperatures during CO-TPR measurements. Furthermore, the
CHa4 formation behavior correlates to the reducibility of the iron oxide phase, possibly
due to the formation of an easily carburizable precursor prior to methanation. In the
present work, 20Fe/SiO; catalyst with the highest reducibility exhibited the highest CHa
selectivity of around 6.3% amongst other supported iron oxide samples. For an accurate
comparison of the CHs formation rates of bare and supported samples, the CHs formation
rate per Fe amount (TOF) was calculated for each catalyst after 16 h of methanation. TOF
of 20Fe/SiO; catalyst was higher compared to that of a-Fe,0s. Additionally, the back
pressure observed after 16 h was lower for all supported catalysts possibly due to less
carbon accumulation in the catalyst bed. Finally, a-Fe2O3 and 20Fe/SiO; catalysts were
tested at 14 bar, 400 °C and 10,000 h™! to check technical relevance. In line with the ac-
tivity tests at 1 bar, 20Fe/SiO> catalyst exhibited higher TOF and lower back pressure
compared to a-Fe;03 under technically relevant conditions as well. The main product at
1 bar, 400 °C and 120,000 h* was CO due to high reversed water-gas shift activity. How-
ever, increasing pressure and decreasing space velocity leaded to higher yields for hy-
drocarbons. 20Fe/SiO; catalyst demonstrated a CHa selectivity of around 45% after 6 h
of methanation, whereas the bare iron oxide reaches a CHa selectivity of 57%. Although
the commercial nickel-alumina catalyst exhibits a higher CHs yield (around 90%) under
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similar conditions, the present study confirms that iron based catalysts might be promis-
ing in CO2 methanation. Their catalytic performance strongly depends on the catalyst
properties as well as methanation conditions. With increasing pressure and decreasing
space velocity, the bare iron oxide catalyst (a-Fe,03) reaches a CHs yield of 30%.
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Solketal als eine Moglichkeit fiir mehr Biodiesel

Mohammad Almaddad, Lena Schumann, Anne Cramer

Hochschule Coburg fiir angewandte Wissenschaften & Technologietransferzentrum Automotive
der Hochschule Coburg (TAC)

Abstract

In der vorliegenden Arbeit wurden die Mischbarkeit und Wechselwirkung von Solketal
mit Kraftstoffen untersucht.

Die Loslichkeit von Solketal mit einer Beimischung von 1 % bis 50 % sowohl in
Reinkraftstoffen als auch in unterschiedlichen Kraftstoffblends wurde optisch und mittels
FTIR getestet. Solketal lieR sich nur in Altspeisemethylester (UCOME) sowie in den
Biodieselblends, die mindestens 40 % Biodiesel enthalten, l6sen.

Weiterhin wurde festgelegt, dass die Hydrazide als Kraftstoffadditive in Anwesenheit von
Solketal (bis 10%) die Oxidationsstabilitat bei einem B100 erhéhen, und die
Alterungserscheinungen in verschiedenen Biodieselblends (bis B20) ebenfalls nach
einem Versuchsdauer von 60 Stunden verhindern konnten.

Zum Schluss ist auf die Entwicklung einer passende Glycerin-Nachweis-Methode
gearbeitet, damit die Methode im nachsten Arbeitsschritt verwendet wird, um eine
potentielle Riickbildung von Solketal in Glycerin in gealterten Gemischen nachweisen zu
konnen. Alle gepriften Messmethoden, die zur Verfigung standen, waren aber
ungeeignet, um Glycerin in geringen Konzentrationen nachzuweisen.

Einleitung

Bei der Biodieselherstellung, durch den Umesterungsprozess von Pflanzendlen in
Anwesenheit von Methanol, féllt als Nebenprodukt Glycerin an. Die Nachteile des
Glycerins fir die direkte Verwendung im Automobil liegen unter anderem in der Motor-
Korrosion, den Acrolein-Emission und der Behinderung von
Hochdruckeinspritzsystemen. Diese Nachteile erzwingen die Entfernung aus
Biokraftstoffen.

106

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



In  Anwesenheit von Sduren und Aceton, kann Glycerin aber auch zum
Isopropylidenglycerin (Solketal) umgesetzt werden. Da Solketal bereits in der
Kosmetikindustrie die fossilen Produkte ersetzen kann, konnte Solketal als
Losungsvermittler moglicherweise den Bioanteil in Kraftstoffblends erhéhen und
gleichzeitig die von der EU festgelegten Kraftstoffnormen erflllen. Um diese
Fragestellung zu untersuchen wurden Experimente zur Mischbarkeit und
Wechselwirkung von Solketal mit Kraftstoffen am TAC durchgefiihrt.

Verwendete Materialen

Biodiesel (FAME)

Fettsduremethylester (eng. Fatty Acid Methyl Ester) oder auch Biodiesel ist ein
Sammelbegriff fiir Kraftstoffe, welche auf Pflanzendlen beruhen. Je nach verwendetem
Rohstoff, der zur Herstellung der Fettsdure verwendet wird, werden die Kraftstoffe
unterschiedlich bezeichnet. RME steht zum Beispiel fiir Rapsélmethylester, hingegen
steht SME fiir Sojadlmethylester.

Das Herstellungsverfahren erfolgt, wie in der Abbildung 1 dargestellt, durch die
Umesterung der Pflanzendle mit Methanol in Anwesenheit von Katalysatoren.

Il
H,COCR H,COH

(o]
Il Il
HCOCR + 3CH;OH ————————» HCOH+ | 3RCOCH3
NM30 / KM32
0 KOH / NaOH
Il
H,COCR H.COH
Triglycerid Methanol Katalysator Glycerin Biodiesel
(z.B. Rapsol)

Abbildung 1: Herstellung von Biodiesel durch Umesterung

Der maximale FAME-Anteil, der in Deutschland dem Dieselkraftstoff beigemischt werden
darf, betragt laut der Norm (DIN EN 590) 7 %. Die Anforderungen an FAME als
Kraftstoffkomponente sind durch die Norm (EN 14 214) geregelt. (Osterreichischer
Verein fiir Kraftfahrzeugtechnik (OVK), 2018)

HVO (Hydriertes Pflanzendl)

Hydrierte Pflanzendle (eng. Hydrogenated Vegetable Oils) basieren, wie auch FAME, auf
Pflanzendlen, werden aber durch Hydrierung hergestellt. Pflanzendle werden durch
Reaktion mit Wasserstoff in vollstandig gesattigte Kohlenwasserstoffe umgewandelt.
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AuRerdem besitzen sie keine Heteroatome, wie Sauren. Das Ziel bei der Hydrierung von
Triglyceriden ist eine charakteristisch dhnliche Verbindung zu Dieselkraftstoff aus
regenerativen Quellen zu erzeugen, Abbildung 2. (Osterreichischer Verein fiir
Kraftfahrzeugtechnik (OVK), 2018)

o)

H,COCR R'CH>CH3 + 2H,0
0
HCOCR + Hy —» R'CH3 + CO; +C3Hg
Katalysator
0 Cobalt
Il
H>COCR R’CH3 + CO
Triglycerid Wasserstoff HVO Propan
(z.B. Rapsol)

Abbildung 2: Herstellung von HVO durch Hydrierung

Isopropylidenglycerin (Solketal)

Isopropylidenglycerin ist eine farblose Flissigkeit, die eine niedrige Viskositat von 11 cP
bei 25 °C, sowie einen Flammpunkt von ca. 90 °C, und einen Siedebereich von 189 - 191
°C aufweist, (Sigma-Aldrich, 2018). Die Herstellung von Solketal erfolgt im sauren
Medium und Anwesenheit von Aceton und Glycerin als Edukte.

OH 0]

CH,
. 0s

/—<_ D G /—Q s
HO on H,C” CcH HO 0

3 3
Abbildung 3: Herstellung von Solketal [5]

Wie in Abbildung 3 dargestellt hat Solketal einen polaren (Alkohol, -OH) sowie unpolaren
(Ether, R*-O- R?) Anteil. Das Begriindet, dass Solketal mit Wasser und Aromaten
vollstandig mischbar ist, sich aber auch mit unpolaren Stoffen, wie Qle, verbindet.

Dieselkraftstoff (DK)

Dieselkraftstoffe werden durch Destillation aus Rohdl gewonnen. Sie bestehen aus
Kohlenwasserstoffen, die etwa zwischen 180 °C und 370 °C sieden. Hauptbestandteile
sind Alkane (9-22), Cycloalkane und groRe Aromaten. In Deutschland gilt als
Anforderungsnorm fiir Dieselkraftstoffe die DIN EN 590. (Reif, 2010)
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UCOME

Altspeisedlmethylester oder auch UCOME (Used Cooking Oil Methyl Ester) ist die Gbliche
Abkirzung fiir Biodiesel, der aus Abfallstoffen wie Altspeisedlen und -fetten hergestellt
wurde. Da Ressourcen geschont und Schadstoffemissionen gesenkt werden kénnten, ist
die Verwendung dieser Rohstoffe nachhaltig und sehr umweltvertraglich. Je nach
Qualitat des Ausgangsstoffes ist es moglich, die Anforderungsnorm DIN EN 14214 nicht
zu erfillen. In diesem Fall muss der so hergestellte Biodiesel vor dem Inverkehrbringen
mit qualitativ hochwertigerem Biodiesel abgemischt werden. (Die Arbeitsgemeinschaft
Qualitatsmanagement Biodiesel (AGQM), 2018)

R33

Diesel R33 ist ein Kraftstoffblend, dass in Kooperation mit Technologietransfer-zentrum
Automotive der Hochschule Coburg (TAC) und 19 weiteren Partnern entwickelt wurde
und besteht zu 33 Prozent aus biogenen Rohstoffen. Davon sind 26 Prozent hydriertes
Pflanzendl (HVO) und sieben Prozent Altspeisedlmethylester. Die restlichen 67 Prozent
bildet ein hochwertiger Dieselkraftstoff. Diesel R33 erflllt in allen Belangen die
Dieselkraftstoffnorm EN 590. Bei der Produktion wurden auch Algen- und Hefedle
eingesetzt. (Technologietransferzentrum Automotive (TAC), 2018)

Blends

Unter Blenden versteht man das Mischen von mineraldlstammigem Kraftstoff mit
Biodiesel, R33 als Beispiel.

Additive

Hydrazide sind chemische Verbindungen, weisen eine funktionelle Gruppe auf, die aus
zwei Stickstoffatomen besteht, die tiber eine kovalente Bindung verknipft sind. In dieser
Arbeit wurden zwei Hydrazide getestet und diese sind Anissaurehydrazid (ASH) von der
Firma Sigma-Aldrich und Benzoesaurehydrazid (BSH) von der Firma Merck.
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Methoden & Messgerdte

Spektroskopie:

Die Spektroskopie beinhaltet analytische Methoden, die auf Wechselwirkungen
zwischen elektromagnetischer Strahlung und Probematerialien basieren. Die
elektromagnetische Strahlung wird in charakteristischen Wellenldngen eingeteilt,
Abbildung 4.

Die Wechselwirkungen kénnen als Schwingungen und Rotationen auftreten. (Gey, 2008)

Das fiir den Menschen sichtbare Spektrum des Lichts

750 nm 700 nm 650 nm l6oo nm 550 nm 500 hm 1450 nm 1400 nm
g .

10° 10* 10® 102 10" 10° 107 102 107 10* 10° 10° 107 10® 107 10" 10" 1072 10" 107 107 Meter
IWechselstrome LM.quwgﬂg ] [
L

angwelle  IKurzwe
RUNDFUNK

msehen [ u.:mumm.u.mg{ [uumm.‘lwm» mittere. harte [cmm [ Hohen
ele Ik Strahiung Rontgensuahiung | strahiung | strahlung

Abbildung 4: Das elektromagnetische Spektrum (Wikipedia, kein Datum)

FTIR:

Das Messgerat: Thermo Scientific — Model: Nicolet 6700 FT-IR Spectrometer.

FTIR steht fir Fourier-Transformation-Infrarotspektroskopie.

Wenn die IR-Strahlung eine Probe durchdringt, wird ein Teil der Strahlung von der Probe
absorbiert. Das resultierende Signal am Detektor wird mit Hilfe der
Fouriertransformation zu einem Spektrum berechnet. Das Prinzip der Infrarot-
Spektroskopie basiert darauf, dass die funktionellen Gruppen der Molekile
charakteristische Schwingungen zeigen. Diese entsprechen Absorptionsbanden in ganz
bestimmten Bereichen des Infrarotspektrums, wie in Abbildung 5 dargestellt

(Gey, 2008 ).
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Abbildung 5: Ubersicht (iber die Lage der Absorptionsbanden der funktionellen Gruppen [11]

NIR:

Das Messgerat: Metrohm NIRSystems — Model: NIRS XDS Rapid Liquid Analyzer.
Nahinfrarotspektroskopie basiert, wie bei der FTIR-Spektroskopie, auf der Anregung von
Molekilschwingungen durch elektromagnetische Strahlung im Nahinfrarot-bereich. Der
Effekt dieser Methode ist aber in anderem Wellenlangen-bereich, wie in der Tabelle 1
erwdhnt, zu betrachten.

Fluoreszenz:

Das Messgerat: HITACHI — Model: F-4500 Fluorescence Spectrophotometer.

Die Fluoreszenz beruht darauf, dass Lichtquanten (Photonen) von einem Molekil
absorbiert und danach von diesem Molekil in Form einer Emissionsstrahlung wieder
abgegeben werden. Bei einer Messung sendet die Lichtquelle eine
Extinktionswellenldnge direkt auf eine Kiivette. Diese Strahlung wird von den darin
enthaltenen Molekilen absorbiert und senkrecht zur Strahlungsebene in Form einer
Emissionswellenlange auf den Photodioden detektiert. (Gey, 2008 )

Chromatographie:

Unter Chromatographie versteht man allgemein das Verfahren der Auftrennung von
einem Stoffgemisch zwischen einer mobilen und stationdren Phase. Man kann
grundsatzlich zwischen Flissigchromatographie (LC) und Gaschromatographie (GC)
unterscheiden. Die Ergebnisse werden in Form von Peaks registriert. Dabei sind die
unterschiedlichen Zeiten (Retentionszeiten) ein qualitatives Merkmal fir diese
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Substanzen. Die Peak-Hohen bzw. Peakflachen reprasentieren quantitative Merkmale
und dienen zur Ermittlung der Konzentration in einer Probe. (Gey, 2008 )

Fliissigchromatographie:
GPC:

Das Messgerat: PSS (Polymer Standards Service) & Agilent — Model: 1260 Infinity II
GPC/SEC  system.  Gelpermeationschromatographie  (engl.  Size  Exclusion
Chromatography) ist eine Art der Fliissigchromatographie, bei der die Molekile geloster
Stoffe aufgrund ihrer GroRe getrennt werden konnen. Die Trennung wird in einer
Kolonne durchgefiihrt, die mit porésem Gel (die stationare Phase) gefiillt ist. Molekiile,
die klein sind, dringen in die Poren des Gels ein und werden zuriickgehalten. GroRe
Molekdile kdnnen nicht in die Poren eindringen und werden deshalb von den Kanalen
ausgeschlossen. THF (Tetrahydrofuran) wurde in dieser Arbeit als mobile Phase
verwendet. (Gey, 2008 )

HPLC:

Das Messgerat: Agilent — Model: 1260 Infinity Il LC System.
Hochleistungsfliissigchromatographie (high performance liquid chromatography) ist
auch eine Art der Flissigchromatographie, unterscheidet sich aber von GPC durch den
Trenneffekt. Wahrend dieser bei GPC in der Untersuchung der MoleklgroRe lag, beruht
der Trenneffekt bei HPLC auf den Wechselwirkungen der Probenmolekiile zwischen den
mobilen und stationdren Phasen. Als stationdre Phasen werden pordser und
oberflachenaktiver Materialien, die mit einem gebundenen ,Flissigkeitsfilm“ bedeckt
sind, auf der Innenwand der Trennsdule befestigt. Flissigkeiten werden als mobile
Phasen verwendet. (Gey, 2008 )

Gaschromatographie:

Gaschromatographie (GC) ist ein Trennprozess, bei dem das Probengemisch zwischen
zwei Phasen in der Saule aufgetrennt wird. Als stationare Phasen fur die Kapillarsaulen
wird ein Flussigkeitsfilm an der Innenwand befestigt. Als Tragergas (mobile Phase)
werden Inertgase wie Helium, Stickstoff oder Wasserstoff eingesetzt. Substanzen kénnen
hier analysiert werden, wenn sie unzersetzt verdampfbar sind. (Gey, 2008 )
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GC-FID:

Das Messgerat: Agilent — Model 7820A GC System.

Hier wird ein Flammenionisationsdetektor in Verbindung mit Gaschromatographen
eingesetzt. Das FID-Messprinzip beruht auf der Messung der Leitfahigkeit einer Flamme
(Mischung von Wasserstoff und Sauerstoff). Solange der Flamme im Detektor nur
Tragergas und Brenngas zugefuihrt wird, bleibt der lonisationsstrom konstant und
werden nur Radikale gebildet. Gelangen organische Verbindungen in die Flamme, die in
ihrer Struktur C-H- oder C-C-Bindungen aufweisen, so werden neben Radikalen auch
lonen erzeugt und es entsteht demzufolge ein Spannungsabfall, der in ein Signal
umgewandelt wird. (Gey, 2008 )

GC-MS:

Das Messgerat: GC: Agilent — Model: 7890A GC System & MS: Agilent — Model: 5975C
inert MSD (Massenspektrometrie-Detektor).

GC-MS ist eine Kopplung zwischen Gaschromatographie und Massenspektrometrie. Die
Gaschromatographie dient zur Auftrennung des Stoffgemisches, wahrend die
Massenspektrometrie (MS) zur Strukturaufklarung der einzelnen Komponenten. Ein
Massenspektrometer (MS) besteht aus einer lonenquelle, einem Analysator und einem
Detektor. In der lonenquelle werden die Probemolekdile ionisiert. Die lonen werden dann
in den Analysator Ubergeben. In dieser Arbeit ist ein elektrischer Quadrupol als
Analysator verwendet. Die lonen werden in diesem Fall durch ein statisches elektrisches
Feld beschleunigt. Im Wechselfeld zwischen den Quadrupol-Staben findet eine
Selektierung statt, so dass jeweils nur Teilchen mit einem bestimmten Verhaltnis ihrer
Masse (m) zur Ladung (q) das Feld durchlaufen kénnen, somit werden die lonen nach
ihrem Masse zu Ladungsverhaltnis getrennt. Die lonen treffen in einem Detektor mit
Messverstarker auf, der den lonenstrom misst und von der Software des
angeschlossenen PCs zur Zdhlrate bzw. zum Partialdruck umgerechnet wird (Gey, 2008 ).
Die gemessenen Proben, die jeweils 1 ml Lésemittel (Cyclohexan) und 20 pl reine Probe
enthalten, wurden durch die in den folgenden Tabellen erwdhnten Methoden
untersucht:
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Temperatur-Programm:

GC-FID: Glycerin Nachweis

GC-MS: Glycerin

100°C fur 1min

8°C/min bis 320°C, Halt fiir 15 min
10°C/min bis 360°C, Halt fir 60 min
Laufzeit 79.333

60 °C fir 0 min

8 °C/min bis 100 °C, Halt fur 20 min
6 °C/min bis 220 °C, Halt fur 5 min
Laufzeit 50 min

Tabelle 1: Temperatur-Programm der GC-Methoden

Die verwendeten Sdulen:

GC-MS GC-FID
Malen 59 m x 250 pm x 0.25 um | 20m * 180 pm * 0.18 um
Sdule | Model Zebron Zb Wax Plus Zebron ZB1-MS
Max.Temp | 240°C 360°C
Tabelle 2: Die fiir GC-Messungen verwendeten Séulen
Rancimat:
Das Messgerat: Der 892 Professional
Rancimat — Metrohm. — —
Durch eine, auf 110 °C, aufgeheizte Probe | 7 —
wird gereinigte Luft geleitet. Die wahrend T 1
des Oxidationsprozesses freigesetzten . /
leichtfliichtigen Oxidationsprodukte ol 2
werden Uber den Luftstrom in eine l o
Leitfahigkeits-Messzelle mit i 3
entmineralisiertem  Wasser geleitet. = =
Nach dem Ende der sog. Induktionszeit, \\ 4
steigt die Leitfahigkeit stark an. Der ilcn
Anstieg wird durch Dissoziation fliichtiger : 1 35
Carbonsauren verursacht, die wahrend s )
der Oxidation entstehen und darf fir 1 86

reinen FAME 8 h' fur FAME'haItlge Abbildung 6: Schematische Darstellung der Messanordnung

Mitteldestillate 20 h nicht

unterschreiten. Die Geratteilen in der Reihenfolge wie sie in Abbildung 6 aussehen sind:

Messgefdl3, Elektrode, Messldsung, Reaktionsbehalter, Probe, Heizblock, Luftzufuhr.
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Arbeitspakete

Diese Arbeit besteht aus drei Arbeitspaketen. Zum einen soll die Mischbarkeit von
Solketal in Reinkraftstoffen und Kraftstoffblends geprift und die Wirkungen von
Hydraziden in Anwesenheit von Solketal auf die Oxidationsstabilitat untersucht werden.
Zum anderen wird eine Glycerin-Nachweis-Methode entwickelt, um die potentielle
Rickbildung des Solketals in Glycerin durch ein Alterungsprozess mit steigender Polaritat
nachweisen zu kénnen.

Arbeitspaket 1: Die Mischbarkeit von Solketal in Reinkraftstoffen und Kraftstoffblends

Dieselkraftstoff zahlt zu unpolaren Stoffen, wahrend Biodiesel zu polaren Stoffen gehort.
Dieser Polaritdtsunterschied ist ein Hauptgrund fur die Mischungsliicke, die bei der
Erhohung des Biodieselgehalts auftritt.

Solketal besteht sowohl aus polaren als auch unpolaren Anteilen. Daher wird erwartet,
dass die Anwesenheit von Solketal dazu dienen kann, den Polaritatsunterschied
auszugleichen und Mischungsliicken als Folge davon zu vermeiden.

Um eine umfassende Vorstellung zu erhalten, wie Solketal sich in Kraftstoffmischungen
verhalten wird, wurden Gemische von Solketal sowohl mit Reinkraftstoffen wie
(Dieselkraftstoff, Hydriertes Pflanzendl, Altspeisemethylester ,,UCOME") als auch mit
unterschiedlichen Kraftstoffblends (B5, B10, B15, B20, B25 und B30, B40, B50, B60, B70,
B80, B90 und Diesel-R33) hergestellt.

Von jedem Kraftstoff wurden 12 GC-MS-Vails mit einer Menge von 4 ml abgefihlt,
welche mit steigenden Solketalkonzentrationen von 1 % bis 50 % gemischt wurden.

Die verwendeten Materialen wurden von den folgenden Quellen bezogen:
Dieselkraftstoff und Diesel R33 von der Walther Tankstelle, ein Referenz-Dieselkraftstoff
der Firma Haltermann, Hydriertes Pflanzendl von dem Unternehmen Neste Oil, und die
Biodiesel-Blends wurden selbst angemischt. Die Loslichkeit von Solketal wurde optisch
und mittels FTIR getestet.

Arbeitspaket 2: Die Wirkungen von Hydraziden auf Oxidationsstabilitat

Zu besseren Optimierung von Kraftstoffen gehort auch die Minimierung des NO2-
AusstoRes durch den Einsatz von Additiven. In diesem Zusammenhang zeigte das
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Benzoesdurehydrazid bei einer Zugabe von 0,1 % (m/m) eine Reduzierung der
Stickoxidemission um 9,8 %. (Bar, 2013)

Zum Untersuchen des Lésungsverhaltens von Hydraziden in verschiedenen Solketal-
Blends wurden zuerst Blends ohne Hydrazide zusammengestellt. Das verwendete
Solketal ist das Solketal der Firma Alfa-Aesar mit einer Reinheit von 97 %.

Danach sind die gleichen Gemische mit Hydraziden, und zwar einmal mit dem
Benzoesaurehydrazid (BSH) und einmal mit dem Anissdurehydrazid (ASH), eingemischt.
In der Tabelle 3 ist die Versuchsmatrix zusammengestellt.

Zur Uberpriifung der thermo-oxidativen Stabilitdt werden alle Proben mit dem Rancimat
gemessen. Hierfir wurde der Biodiesel Rancimat der Firma Metrohm der Type 873
verwendet. Die Bestimmung wurde nach DIN 15751 bei 110 °C und einem Luft-strom von
10 L/h vorgenommen.

| B7SI(ASH/BSH) 7% 91,90 % 1% - 0,1%
| B10S1(ASH/BSH)  10% 88,90 % 1% = 01%
| B20S1(ASH/BSH)  20% 78,90 % 1% - 01%
[ BA00ST(ASH/BSH)N 98,90 % - 1% - 0,1%
| B7S3(ASH/BSH) 7% 89,90 % 3% 0,1%
_-_--_
[ Bi0S3(ASH/BSH) | 10% 86,90 % 3% 01%
| B20S3(ASH/BSH)  20% 76,90 % 3% - 0,1%
| BI0OS3(ASH/BSH) | 98,90% - 3% - 0,1%
| B7S5(ASH/BSH) 7% 87,90 % 5% = 0,1%
| B10S5(ASH/BSH)  10% 84,90 % 5% B 0,1%
['B20S5(ASH/BSH) " 20 % 74,90 % 5% - 0,1%
[ BI00SS(ASH/BSH) | 94,90% - 5% - 01%
| B7S10(ASH/BSH) 7% 82,90 % 10 % = 0,1%
| B10S10(ASH/BSH)  10% 79,90 % 10 % E 0,1%
| B20S10(ASH/BSH) 20 % 69,90 % 10% - 01%
| BI00STO(ASH/BSH) 89,90 % - 10% - 0,1%

Tabelle 3: Versuchsmatrix der Kraftstoffblends mit Hydraziden und steigendem Solketalgehalt

Arbeitspaket 3: , Entwicklung einer Glycerin-Nachweis-Methode“

In der bisherigen Arbeit konnte kein Glycerin nach den thermo-oxidativen Belastungen
mittels GC-MS nachgewiesen werden. Jedoch kénnte Solketal aber in einem sauren
Milieu mit Wasser wieder zu Glycerin umgesetzt werden. Wasser entsteht bei der
Herstellung von Solketal. AuRerdem ist bekannt, dass Biodiesel Wasser enthalten kann.
Dies wirde die Rickbildung des Solketal zu Glycerin begilinstigen. Um dieses
nachzuweisen musste eine geeignete Methode mittels HPLC oder GC-FID fiir Glycerin
entwickelt werden. Zusatzlich sollte die Nachweisgrenze der Methode bestimmt werden.
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Hierzu werden Messungen mit Proben bei bekanntem Glyceringehalt durchgefiihrt. Dies
soll anschlieBend auf unbekannte Proben erweitert werden, und abschliefend mit den
Proben der Alterungsmessreihe (Tabelle 4) bestimmt werden.

DK [%] RME[3%] DK [%] RME[%]

EEls s 99 1 3 7 99 1
BEEE s s 98 2 7 98 2
BEEEN s s 97 3 7 97 3
BEEE s s % a 7 %6 a
BEEEN s s 95 5 7 95 5
[BEEEGl s s 50 10 7 50 10

Tabelle 4: Probenmatrix B5 und B7 mit steigendem Glyceringehalt zum Glycerin-Nachweis

Ergebnisse

Arbeitspaket 1: Die Mischbarkeit von Solketal in Reinkraftstoffen und Kraftstoffblends

Um die Loslichkeit von Solketal zu untersuchen, wurden von jedem Kraftstoff 12 GC-MS-
Vails mit einer Menge von 4 ml abgefihlt, welche mit steigenden
Solketalkonzentrationen von 1 % bis 50 % gemischt wurden. Danach ist die Loslichkeit
optisch beobachtet, und die Proben mittels FTIR gemessen. Die Prozentzahl Gber den
jeweiligen Vials gibt Auskunft ber die tatsdchliche Konzentration von Solketal im
Kraftstoffgemisch. Auf der Riickseite der Vails wurde einen blauen Strich gezeichnet, um
das Auftreten einer Trlibung ansehen zu kénnen.

Optische Betrachtung:

Bei der optischen Betrachtung zeigten die Kraftstoffblends B5, B10, B15, B20, B25 und
B30, sowie HVO, Diesel und Diesel R33 bei Raumtemperatur optisch eine
Phasentrennung.

Bei kleinen Konzentrationen von Solketal im Kraftstoffblend war bei Raumtemperatur
optisch keine Phasenbildung erkennbar. Dennoch war bei schiitteln der Vials eine
Trlbung sichtbar.

Auffallig dabei ist, dass Diesel R33 mit Solketalbeimischung, anders als die
Biodieselblends und Dieselkraftstoff und HVO, in der zweiten Phase eine orange Farbung
aufweisen. Dies ist in Abbildung 7 ersichtlich.
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3% 4% 5% 6% 7% 9%

Abbildung 7: Die Phasentrennung bei Diesel R33 mit unterschiedlicher Solketalbeimischung

Bei der unteren Phase in diesem Fall konnte es sich um Solketal handeln, da dieses eine
Dichte von 1076 kg/m3 besitzt.

Bei Schutteln der Vials tritt bei allen obengenannten Kraftstoffproben anschlieBend eine
Tribung auf. In Abbildung 8 wird als Beispiel anhand der geschuttelten Probe von Diesel
R33 mit Solketal-beimischung die Trlibung belegt, wobei der blaue Strich auf der
Rickseite der Vails schrittweise nicht mehr zu sehen war.

1% 2% 3% 4% 5% 6% 7% 8% 9%  10% 20%

Abbildung 8: Die Triibung bei Diesel R33 mit unterschiedlicher Solketalbeimischung

Auf der anderen Seite lieR Solketal sich bisher bei Raumtemperatur nur in purem
Altspeisemethylester (UCOME), sowie in den Biodieselblends B40, B50, B60, B70, B80
und B90 I6sen. In Abbildung 9 ist der visuelle Vergleich von UCOME in Abhangigkeit der
Solketalbeimischung. Hier tritt weder Phasenbildung noch Triibung auf.

1% 2% 3% 4% 5% 6% 7% 8% 9% 10% 20% 50% 90%

RN eE

Abbildung 9: Die vollstindige Léslichkeit von Solketal in UCOME

Zunachst noch ein paar Bilder der Losungsversuche, die die obengenannte
Schlussfolgerung bestatigen. In Abbildung 10 ist die Tribung in B30-Gemischen mit
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unterschiedlichen Solketalbeimischungen zu sehen. Im Gegenteil dazu ist die
vollstandige Loslichkeit von Solketal in B40 und B50-Mischungen in Abbildungen 11 und
12 dargestellt.

1% 2% 3% 4% 5% 6% 7% 8% 9% 10% =2

1% 5% 10%  20%

Abbildung 12: Die vollstédndige Léslichkeit von Solketal in
B40 B50

FTIR-Messergebnisse:

Um eine genauere Aussage Uber die Loslichkeit treffen zu kénnen, wurde von der
Flussigkeit eines Blends, sowohl oben an der Offnung, als auch unten am Glasboden
jeweils eine kleine Menge von 2 pL pipettiert und mittels der FTIR gemessen. Sofern bei
der Auswertung eine unterschiedliche Bandenzusammensetzung bei den zwei
gemessenen Werten der Flissigkeit detektiert wurde, war eine Loslichkeit von Solketal
in diesem Blend ausgeschlossen. Zunachst werden zwei Beispiele dargestellt, die die zwei
Moglichkeiten der optischen Betrachtungen reprasentieren.

In  Abbildung 13 wurden die Extinktionsbanden eines B5-Blends mit 4 %
Solketalbeimischung aufgezeigt.
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FTIR-Analyse des B5-Blend mit 4 % Solketalbeimischung
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Abbildung 13: FTIR-Messung eins B40-Blend mit 4% Solketalbeimischung

Bei der ersten Betrachtung der FTIR-Messung, ist in dem fir OH-Schwingungen
charakteristischen Bereich (> 3000 cm™1) eine Intensitit von 0,05 bei einer Wellenzahl
von 3387 cm ™ fiir die untere Phase gut ersichtlich. Diese Schwingung lsst sich auf die
funktionelle Gruppe des Solketal zuriickfiihren. Bei der oberen Phase liegt die Intensitat
bei null, somit sind keine OH-Verbindung in diesem Gemisch vorhanden.

Weiterhin sind Signale in dem Bereich von 3000-2800 cm™! zu erkennen, welche die
Schwingungen der einfach gebundenen Kohlenwasserstoffe darstellen. Dabei steht der
erste Peak immer fur die CH3-Schwingung, der darauffolgende Peak fiir die CH2 -Bande
und der letzte Peak fir die einfache CH-Bindung. Diese Kohlenwasserstoffketten sind
Hauptbestandteil eines Kraftstoffs und zeigen in der oberen Phase bei den Wellenzahlen
von 2949, 2916 sowie 2848 cm ™1 jeweils eine Intensitit von 0,09; 0,18 und 0,12 auf.

Auch in der unteren Phase (rot) sind solche Kohlenwasserstoffschwingungen bei einer
Wellenzahl von 2980, 2922 und 2865 cm ™! deutlich zu erkennen. Jedoch haben diese
Peaks im Vergleich zur oberen Phase eine deutlich niedrigere Intensitdt von ca. 0,05, was
darauf schlieBen ldsst, dass die untere Phase weniger Kohlenwasserstoff-Bindungen
aufweist.

1, welches die CO-Doppelbindungen in

Ebenfalls zu nennen ist das Signal bei 1740 cm™
der oberen Phase aufzeigt. Diese Verbindungen sind typisch fir die im Biodiesel
vorkommenden Esterbindungen. Da bei der unteren Phase eine Schulter bei einer
Wellenzahl von 1614 cm™? auftritt, ist darauf zu schlieRen, dass die untere Phase Alkene

mit einer C-C —Doppelbindung beinhalten kdnnte.

120

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



Ab der Wellenzahl von 1400 cm ™! kann eine genaue Aussage (iber die Zusammensetzung
der Banden nicht getroffen werden, da eine Uberlagerung der einzelnen Peaks die
Auswertung der Schwingungen verhindert. Diesen Bereich wird Fingerprintbereich
genannt.

Bei Abbildung 14 handelt es sich um eine FTIR-Messung von UCOME mit 20 %
Solketalbeimischung. Sowohl die untere, als auch die obere Phase der Probe wurde
jeweils abpipettiert und gemessen. Ersichtlich an dem FTIR-Messergebnis ist, dass
Solketal im UCOME I6slich ist, da die Banden beider Messungen aufeinander liegen, und
somit keine Phasenbildung auftritt.

FTIR-Analyse von UCOME mit 20 % Solketalbeimischung

015

UCOME-20 % obere Phase
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Abbildung 14: FTIR-Messung von UCOME mit 20 % Solketalbeimischung

Bei einer Wellenzahl von 3498 cm™? tritt eine OH-Schwingung mit einer Intensitit von
0,01 auf. Weiterhin werden im Bereich von 3000 bis 2800 cm ™! die Kohlenwasserstoffe
aufgezeigt, wobei der zweite Peak, welcher die CH2 Bindungen charakterisiert mit einer
Intensitdt von 0,14 am hochsten der drei Peaks liegt. Der erste Peak reprdsentiert die
CH3 Bindungen und der dritte Peak die CH-Bindungen. Zudem wurde bei einer
Wellenzahl von 1737 cm ™1 die fiir den Biodiesel charakteristische Esterbindung mit einer
hohen Intensitat von 0,15 detektiert.
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Arbeitspaket 2: Die Wirkungen von Hydraziden auf Oxidationsstabilitat

Hier wurden den Kraftstoffblends die Hydrazide mit steigendem Solketalanteil
zugemischt. Danach wurden alle Proben thermo-oxidativ mit dem Rancimat belastet und
gemessen, um die Oxidationsstabilitdt zu untersuchen.

Die dazugehorigen Ergebnisse sind in Tabelle 5 zu sehen. Man kann in der Tabelle
zwischen drei untersuchten Gruppen unterscheiden, einerseits die Proben mit Solketal

ohne Hydrazide, andererseits die Proben mit Solketal und einmal Anissaurehydrazid
(ASH) und einmal Benzoesaurehydrazid (BSH).

Probennahme Induktionszeit Probennahme Induktionszeit Probennahme Induktionszeit
(5t.) (St.) (St.)
B751(BSH) B751(ASH) B751 50,16
B10SI(BSH) | o B10S1({ASH) - 60 B10S1 38,2
B2051(BSH) B2051(ASH) B2051 22,71
B10051(BSH) 13,88 B10051(ASH) 12,07 B10051 6,01
B7S3(BSH) B7S3(ASH) B7S3 24,6
B10S3(BSH) | o B10S3({ASH) . B10S3 31,01
B2053(BSH) B20S3(ASH) B2053 19,72
B10053(BSH) 14,44 B10053(ASH) 12,47 B100S3 6,12
B755(BSH) B7S5(ASH) B7S5 20,47
B10SS5(BSH)  |_ o B10S5({ASH) . B10SS 35,3
B2055(BSH) B2055(ASH) B20S5 23,08
B10055(BSH) 15,75 B100S5(ASH) 13,44 B100S5 5,86
B7510(BSH) B7S10(ASH) B7510 37,87
B10510(BSH) =60 B10S10(ASH) =60 B10S10 16,42
B20S10(BSH) B20S10(ASH) B20S10 23,72
B100510(BSH) 18,04 B100510(ASH) 15,471 B100510 573

Tabelle 5: Induktionszeiten im Rancimat von Kraftstoffblends mit unterschiedlichen Solketalkonzentrationen mit und
ohne Hydrazide
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Nach einer Versuchsdauer von 60 Stunden konnte festgestellt werden, dass die
Verwendung von Hydraziden mit zunehmenden Konzentrationen von Solketal dazu
gefuhrt hat, der Alterungsprozess in Kraftstoffblends, die bis 20% Biodiesel enthalten, zu
verhindern.

Bei B100Sx-Gemischen (reines Biodiesel mit unterschiedlichen Solketalkonzentrationen)
war das nicht der Fall. Es ist aber zu sehen, dass die Induktionszeit dieser Mischungen
deutlich steigt und im Bereich von 12 bis 18 Stunden schwingt, wobei diese hat bei den
gleichen belasteten Gemischen aber ohne Hydrazide einen Wert, der sich bei ca. 5,90-6
Stunden belduft. Dies wurde deutlich mittels eines Spaltendiagramms in Abbildung 15
dargestellt.

20

18

0 I I I I

1% Solketal 3% Solketal 5% Solketal 10% Solketal

Induktionszeit (St.)
(] [ 8
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N

WB100 MB100(ASH) M B100(BSH)

Abbildung 15:Die Oxidationsstabilitdt in B100 mit verschiedenen Solketalbeimischungen und mit und ohne Hydrazide

Aus der Abbildung ist noch zu schlieBen, dass die Wirkung der Hydrazide auf
Verlangerung der Oxidationsstabilitdt effektiver mit steigendem Solketalgehalt
geworden ist. AuRerdem zeigt sich, dass Benzoesaurehydrazid (BSH) tendenziell besser
gewirkt hat als Anissdurehydrazid (ASH).
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Arbeitspaket 3: Entwicklung einer Glycerin-Nachweis-Methode

Zunachst wurde eine passende Glycerin-Nachweis-Methode entwickelt, um eventuell
eine Rickbildung von Solketal in Glycerin nachweisen zu konnen. Dafiir wurden B5 und
B7 Proben eingemischt und jeweils mit 5% und 10% Glycerin.

HPLC

Bei Messung einer Probe (50% RME — 50% Glycerin) mit Acetonitril als mobilen Phase mit
Verwendung eines UV/VIS-Detektor und unpolaren Sadulen konnte kein Glycerin
nachgewiesen werden, deswegen ist der Nachweis von 2% mit Sicherheit unmoglich.

GPC

Aufgrund der molaren Masse von Glycerin (92,09 g/mol) konnte eine GPC-Analyse nicht
durchgefiihrt werden, da diese Masse innerhalb der Ausschlussgrenze des Gerétes liegt.

GC-MS und GC-FID:

Es wurde mit Hilfe von GC-Methoden versucht, Glycerin nachzuweisen. Es konnte aber
sogar rein Glycerin ohne irgend andere Mischungen nicht mehr detektieren.

Eine Erklarung liefert der hohe Siedepunkt von Glycerin (290°C). Glycerin konnte nicht
verdampfen und damit auch nicht mittels GC-MS oder GC-FID analysiert werden. Fir den
Glycerin-Nachweis mittels Gaschromatographie misste vor der Analyse eine
Derivatisierung des Glycerins durchgefiihrt werden. Dieses Verfahren ist bereits bekannt
und wurde sowohl in der europaischen Norm ,,EN 14105“ als auch in der amerikanischen
Norm ,,ASTM D6548“ definiert. (Tim Ruppel, 2012)
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Abbildung 16: Vergleich der GC-MS-Chromatogramme von B5 ohne und mit 5% und 10% Glycerin

In Abbildung (16) ist das Chromatogramm der B5-Proben dargestellt. Man kann wie
erwahnt kein Glycerin erkennen, sondern lediglich Ester- und Dieselkraftstoff-
verbindungen.

NIR:

Bei den NIR-Messungen der reinen B5 bzw. B7 Blends ohne und mit jeweils 10% Glycerin
sind kaum Unterschiede zu erkennen. Die Unterschiede waren bereits bei einer
Glycerinbeimischung von 10% sehr gering, sodass diese Analysemethode fiir einen
Glycerinnachweis von weniger als 2% Glycerin, was wir von der moglichen Riickbildung
des Solketals erhalten konnten, ungeeignet ist.
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Abbildung 17: Vergleich von B5 ohne und mit 10% Glycerin

In Abbildung 10 ist das Spektrum von B5 ohne und mit 10% Glycerin aulerdem das reine
Glycerin zu sehen. Die B5-Spektren mit und ohne Glycerin (rot und blau) sind fast
identisch und ist deswegen kaum Unterschied dazwischen zu bemerken, vor allem im
Bereich (1400-1700), wo die Absorption von Glycerin (griin) groR sein sollte, und das
sieht man zunédchst naher in Abbildung 11. Es ist klar, dass der Unterschied sehr gering
fr einen Konzentrationsunterschied von 10% Glycerin war.
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Absorption

1400 1450 1500 1650

-0,1
Wellenldnge
——B5-Rein —B5-10Gly

Abbildung 18: Vergréfertes Bild fiir den Unterschied im Bereich 1400-1650 nm
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FTIR:

Bei der Abbildung 12 handelt sich um die Spektren der B5-Gemische ohne und mit 5%,
10% Glycerin.

Bei der ersten Betrachtung ist in dem fiir OH-Schwingungen charakteristischen Bereich
ab 3000 cm™! eine Intensitit von 0,5 bis 2 bei einer Wellenzahl 3100 - 3500 cm™? gut
ersichtlich. Diese Schwingung lasst sich auf die funktionelle Gruppe des Glycerins
zurlickfuhren.

Weiterhin sind Signale in dem Bereich von 3000 - 2800 cm™? zu erkennen, welche die
Schwingungen der einfach gebundenen Kohlenwasserstoffe darstellen. Diese
Kohlenwasserstoffketten sind Hauptbestandteil eines Kraftstoffs. Dabei steht der erste
Peak immer fiir die CH3-Schwingung, der darauffolgende Peak fir die CH2 -Bande und
der letzte Peak fiir die einfache CH-Bindung. Diese zeigen jeweils in der Reihenfolge eine
Intensitat von 77,5 - 62,5 und 74 auf.

AuBerdem ist das Signal bei 1740 cm™! mit Intensitit von 4 zu bemerken, welches die
CO-Doppelbindung aufzeigt. Diese Verbindungen sind typisch fiir die im Biodiesel
Esterbindungen. Beim Wellenzahlbereich von 1500 - 1350 cm™! handelt sich um die
Geristschwingung von Aromaten.

Ab der Wellenzahl von 1400 cm~kann eine genaue Aussage iiber die Zusammensetzung
der Banden nicht getroffen werden, da eine Uberlagerung der einzelnen Peaks die
Auswertung der charakteristischen Schwingungen verhindert. Diesen Bereich wird
Fingerprintbereich genannt. Was man aber trotzdem in diesem Bereich merken kann, ist
die steigende Intensitit der Peaks im Bereich von 950-1150 cm ™. In unserem Fall stimmt
diese auch mit der steigenden Konzentration des Glycerins tiberein. Deswegen ist hier zu
sagen, dass es sich hier um die einfache CC-Bindung bei Glycerin handeln kdnnte.
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Abbildung 19: Die FTIR-Messungen von B5 ohne und mit 5% und 10% Glycerin
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Die Spektren von B7 zeigen dhnliche Ergebnisse und sind deswegen im Anhang beigefigt.
Der Nachweis von Glycerin im Spurenbereich (unter 2%) mittels FTIR war jedoch nicht
moglich.

Fluoreszenz:

Fir das gleiche Gemische, die oben beschrieben wurden, wurden auch Fluoreszenz-
Messungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse dafir sind in Abbildungen (13,14,15) zu sehen.
Zuerst konnten schwache Signale dem reinen Glycerin zugeordnet werden, Abbildung
13.

800, Rein_Gly
Anregungspeak — gehort
_ nicht zur Messung
EX
(nm)
Ganz schwache Signale, die dem
s Glycerin zugeordnet werden
300— ‘
300 EM(nm) 900

Abbildung 20: Fluoreszenzspektrum des reinen Glycerins
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Abbildung 21: Fluoreszenzspektrum der B5-Probe ohne Glycerin
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Abbildung 22: Fluoreszenzspektrum der B5-Probe mit 10% Glycerin

Durch den Vergleich in Abbildungen (14,15), die der Unterschied von Fluoreszenz
zwischen rein B5 und B5 mit 10% Glycerin darstellen, war es moglich die Wirkung von
Anwesenheit des Glycerins zu sehen. Ahnliche Ergebnisse haben wir auch bei B7
erhalten, deswegen befinden sie sich im Anhang.

Es war jedoch unmoglich das Glycerin bei geringen Konzentrationen in den B5-und B7-
Proben zu detektieren, da das Glycerin durch den Kraftstoff Gberlagert wurde. Die
Analyse mittels Fluoreszenz ist deswegen fiir die Detektion von Glycerin ungeeignet.
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Zusammenfassung

Ausgehend von den chemischen und physikalischen Eigenschaften von Solketal, vor
allem die Verfligbarkeit Gber einen polaren sowie unpolaren Anteil, was die Verwendung
von Solketal als Losungsmittel und die Mischbarkeit mit sich in ihrer Polaritat
unterscheidenden Kraftstoffen ermoglicht, versuchten wir im Rahmen dieser Arbeit auf
die Frage zu beantworten, in wie weit kann Solketal damit beitragen, den Biodieselanteil
in Kraftstoff-Mischungen bis zum Jahr 2020 auf 10 % zu erhéhen , und gleichzeitig das
bei der Biodieselherstellung stetig wachsenden Glyceringehalt sinnvoll wieder zu
verwenden.

In erster Linie war Loslichkeitsversuche notwendig, damit die weiteren Schritte auf
realistische und moglich verwendete Mischungen basieren. Dafiir wurde das Solketal den
Reinkraftstoffen und unterschiedlichen Kraftstoffblends beigemischt werden. Es konnte
demnach ermittelt werden, dass Solketal nur in Altspeisemethylester (UCOME) sowie in
den Biodieselblends, die mindestens 40 % Biodiesel enthalten, I6slich ist.

Um die Minimierung des NO2-AusstoRes gleichzeitig zu gewahrleisten und aus Erfahrung
von vorherigen Projekten (Bar, 2013) ist das Losungsverhalten von Hydraziden in
verschiedenen Solketal-Blends Uberprift. Dafir wurden Kraftstoffmischungen mit 0,1%
Hydrazide und unterschiedlichen Solketal-Gehéltern bis 10% eingemischt und thermo-
oxidativ belastet und schlieflich mittels Rancimat gemessen. Aus den Ergebnissen
konnte geschlossen werden, dass die Hydrazide mit zunehmenden Konzentrationen von
Solketal das Alterungsprozess nach einem Versuchsdauer von 60 Stunden in
Kraftstoffblends, die bis 20% Biodiesel enthalten, aufgehoben haben. Weiterhin
verlangerten die Hydrazide die Induktionszeit einer Mischung von reinem Biodiesel mit
steigendem Solketalgehalt von 6 Stunden ohne Hydrazide bis 12-18 Stunden je nachdem
das beigemischten Solketalgehalt.

Zum Zweck des Nachweises von Glycerin, das moglicherweise durch den Riickbau von
Solketal in gealterten Gemischen entstehen konnte, wurde schlieBlich versucht, eine
passende Methode zu entwickeln. Da die vorgeschlagene Solketalkonzentration 2%
betragt, erwartet man ein moglich entstehendes Glycerin das nicht mehr als 2% ist. Aus
diesem Grund waren alle Messmethoden, die zur Verfligung standen, ungeeignet,
Glycerin in solchen geringen Konzentrationen nachzuweisen.

Bei den spektroskopischen Methoden war der Unterschied bei Fluoreszenz und NIR
zwischen reiner Probe und der Probe mit 10% Gly kaum sichtbar. Bei FTIR war der
Nachweis von Glycerin ab 5% (aber nicht ab 2%) moglich.

Bei der chromatographischen Methoden war Glycerin-Nachweis unmaoglich bei GC-MS
und GC-FID ohne Derivatisierung. Das Molare-Masse von Glycerin (92,09 g/mol) war die
Barriere bei GPC, da diese Masse innerhalb der Ausschlussgrenze des Gerétes liegt. Bei
HPLC war der Nachweis mit einem UV/VIS-Detektor unméglich.
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Ausblick

I. In dieser Arbeit wurde festgelegt, dass die B30-Mischung die Grenze war, ab der Solketal
vollstandig mischbar ist. Um die B30-Moschungsliicke besser aufklaren zu kénnen, wird
zundchst die B30-Blends anhand Tensiometer und Permittivitdt weiter untersucht
werden, und zum besseren Vergleich wird auch die B20 und B40 betrachtet.

Il. Solketal konnte in einem sauren Milieu mit Wasser wieder zu Glycerin umgesetzt
werden. Um das moglich entstehendes Glycerin nach einer thermo-oxidativen
Belastungen bei 110 °C und bis 100 Stunden zu untersuchen, werden verschiedenen
Kraftstoffblends mit steigendem Biodieselanteil und immer 2% Solketal hergestellt, und
anschlieBend mit chromatographischen Methoden sowie mittels FTIR auf ihre
Alterungserscheinungen untersucht werden.
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Sensorik zur Qualitatsiiberwachung moderner biogener Kraftstoffe

Jens Staufenbiel?
! Technologietransferzentrum Automotive der Hochschule Coburg (TAC)

Abstract

Unter der Vielzahl der auf dem Kraftstoffmarkt erhaltlichen Produkte unterschiedlicher
Hersteller und Qualitaten steigt der Marktanteil an biogenen und regenerativen Kraft-
stoffen. Neben den bereits existierenden Vertretern, wie zum Beispiel hydriertem Pflan-
zenol (HVO) und Fettsauremethylester (FAME), wird der Einsatz neuer Varianten wie Po-
lyoxylenmethylether (OME) und andere Power-to-X Kraftstoffen (PtX) erforscht. Wah-
rend auf dem deutschen Markt von einer weitestgehend einheitlichen Kraftstoffqualitat
ausgegangen werden kann, schwankt die Qualitdt weltweit erheblich. Aufgrund der stei-
genden Varianz in den Eigenschaften der Kraftstoffe wird eine einfach und schnelle De-
tektion im Feld aufRerhalb von Laboren immer wichtiger.

Im Rahmen eines Forschungsprojekts am Technologietransferzentrum Automotive der
Hochschule Coburg (TAC) werden die Messmethoden der Nahinfrarotabsorptionsspekt-
roskopie (NIR), der Fluoreszenzspektroskopie und der dielektrischen Relaxationsspektro-
skopie zusammengefiihrt und optimiert. Ziel ist die Schaffung eines Multisensors zur De-
tektion von Kraftstoffsorten, Kraftstoffqualitaten und des Alterungszustandes von unbe-
kannten Kraftstoffproben. Durch den Einsatz der NIR ist eine Aufklarung der funktionel-
len Gruppen im Kraftstoff moglich. Flr eine detailliertere Auflosung von bestimmten
Kraftstoffbeimischungen, beispielsweise Additive, sowie zur Wiedererkennung anhand
von Vergleichsdaten wird die sensitivere Fluoreszenzspektroskopie hinzugezogen. Zu-
satzliche Aussagen zu den Alterungsprodukten im Kraftstoff konnen durch die Verknup-
fung der Fluoreszenzspektroskopie mit der dielektrischen Relaxationsspektroskopie ge-
troffen werden.

Durch die Kombination der drei Sensorsysteme wird ein Multisensor zur Qualitatsiber-
wachung moderner Kraftstoffe entwickelt. Dieses Priifsystem soll durch seine einfache,
schnelle und verstdandliche Handhabung als Handgerat in Werkstatten und Tankstellen
zum Einsatz kommen.

1. Tragweite der unbekannten Komponente , Kraftstoff

Die Anzahl von alternativen Kraftstoffen im Markt nimmt stetig zu. MaRgeblich sind hier
im Bereich der Dieselkraftstoffe das hydrierte Pflanzendl (HVO) sowie der neuartige ruf-
freie Polyoxymethylendimethylether (OME) zu nennen. Aber auch Power-to-Liquid (PtL)
Kraftstoffe, welche aus elektrischer Energie und CO, der Umgebungsluft hergestellt wer-
den, kénnen auf Grund von ihren Prozessparametern wie Katalysator und Reaktortem-
peratur starke Unterschiede in ihrer Zusammensetzung von Aromaten und paraffini-
schen Komponenten aufweisen. Alles in allem stellen die physikalischen Eigenschaften
dieser differenten Kraftstoffe hinsichtlich Mischbarkeit und Wasseraufnahme eine Her-
ausforderung dar.

134

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



Ein weiterer Punkt ist die Alterung des Kraftstoffes. Wahrend zum gegenwadrtigen Zeit-
punkt eine Tankladung selten langer als ein halbes Jahr verweilt, wird durch die Teilelekt-
rifizierung dieses Zeitintervall stetig ansteigen. Flihrere Untersuchungen haben gezeigt,
dass Dieselkraftstoff zur Oligomerbildung neigt. Hierfiir ist der biogene Anteil ein mal3-
geblicher Treiber. Allerdings konnten auch in reinen fossilen Kraftstoffen langkettige Al-
terungsprodukte nach der Induktionszeit beobachtet werden. Diese Veranderung in der
Molekulstruktur des Kraftstoffes kann zu Ablagerungen im Tank und am Kraftstofffilter
fihren, Poren des Injektors zusetzen und durch Eintrag in das Motorol, die Wechselin-
tervalle dieses erheblich verkirzen.

Die Alterung sowie die Kraftstoffmatrizenpermutation stellen eine groRe Herausforde-
rung an das Motormanagement da. Dabei miissen die Motorenparameter richtig gewahlt
werden, damit eine komponentenschonende und saubere Verbrennung, bei einem mog-
lichst geringeren Verbrauch, erzielt wird. Limitierte und nicht limitierte Abgasemissionen
hangen stark von der Kraftstoffzusammensetzung ab. Ein hoherer HVO-Gehalt hat zum
Beispiel zur Folge, dass NOx ansteigt, wogegen Kohlenwasserstoff, Kohlenmonooxid und
die Partikelanzahl fallt. Aber auch dieser Stickoxiderhéhung kann durch eine Anpassung
des Motormanagements kompensiert werden [1].

2. Die Sensorsysteme

Um die Parameter eines Kraftstoffs schnell und sicher detektieren zu kénnen, wurden
Einzelsysteme im Bereich der Nahinfrarotabsorptionsspektroskopie, der Fluoreszenz-
spektroskopie und der dielektrischen Relaxationsspektroskopie aufgebaut und erprobt.
Hinsichtlich der jeweiligen Starken und Schwachen der Messmethoden, kann durch die
Kombination der Messsignale zueinander Bestimmungsliicken und Messwerte gescharft
werden.

Ziel ist die Detektion von verschiedenen Kraftstoffarten und deren Eigenschaften in An-
lehnung an die Normen DIN EN 590 fiir Dieselkraftstoff und DIN EN 228 fiir Ottokraftstoff.
Im Folgenden werden die Sensorsysteme einzeln aufgefiihrt und deren Messdaten dar-
gestellt. AbschlieBend werden die Kombination, sowie die weiteren Schritte aufgezeigt.

2.1 Nahinfrarotabsorptionsspektroskopie

In polaren Molekiilbindungen werden durch Licht im Infrarotbereich (IR) und nahen Inf-
rarotbereich (NIR) Schwingungsvorgange angeregt. Die dabei absorbieren Wellenlangen-
bereiche sind spezifisch je nach deren Bindungsart. Die prozentuale Anzahl von funktio-
nelle Gruppen im Stoffgemisch lasst sich somit auf die Schwéachung des Lichts zurlickfih-
ren. Dieses System wird bereits zur Untersuchung von Getriebedl eingesetzt [2], sowie
von Automobilzulieferer als Kraftstoffsensor flir definierte Gemische beworben[3].

Gerade Kraftstoffe setzen sich allerdings aus einer Vielzahl von Einzelsubstanzen zusam-
men. So enthalten fossile Kraftstoffe vornehmlich n-Alkane, iso-Alkane, Aromaten und
Polyaromaten, vergleichbar mit Abbildung 1. Die biogenen Kraftstoffe der ersten Gene-
ration zeichnen sich durch den Methylester-Teil aus. Nachfolgend sind die Absorptions-
spektren zweier Dieselkraftstoffsorten, eines Ottokraftstoffs und eines Rapséimethyles-
ters (RME) aufgezeichnet (Abb. 1). Mit Ausnahme von RME wurden alle Kraftstoffe von
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einer regionalen Tankstelle bezogen. Der verwendete RME stammt von der Firma ASG-
Analytik.

Cyclo- Aromaten
3 alkane OFAME 3 Q
St oman e

Absorption

1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200
Wellenlange [nm]

= Diesel == Premium Diesel RME == Benzin

Abbildung 1: Absorptionsmessung verschiedener Kraftstoffe mittels NIR (mit Banden-
markierungen)

Bei genauerer Betrachtung grenzt sich der Ottokraftstoff (Abb.1: rotes Spektrum) in zwei
Bereichen des Spektrums deutlich von den tbrigen Kraftstoffen ab. Zum einen ist die
CH3-Schwingung im Bereich der Wellenldnge bei 1700 nm starker ausgepragt. Die Bil-
dung dieser Bande ist bei den anderen drei Kraftstoffen (DK, Premium DK und RME) nicht
erkennbar. Im Vergleich hierzu entsteht bei den beiden Dieselkraftoffen und dem RME
eine ausgepragtere CH2-Schwingung bei 1720 nm. Diese Verteilung im Spektrum liegt in
der unterschiedlichen

Kettenlangen der Alkane im Kraftstoff begriindet.

Zum anderen kann die Bildung einer hohen Absorptionsbande des Ottokraftstoffs mit
einem Maximum bei 2170 nm beobachtet werden, die auf aromatische Verbindungen
zuriickzufiihren ist [4]. Aufgrund der in der Norm DIN EN 228 reglementierten maximalen
Beimischung von 5 % Bioethanol bei einem E5-Kraftstoff, ware eine Absortionsbande fiir
Ethanol bei 2080 nm zu erwarten. Da im Spektrum des Ottokraftstoffs in diesem Bereich
kein Signal erkennbar ist, kann davon ausgegangen werden, dass es sich um einen EO
(Ottokraftstoff ohne Zugabe von Bioethanol) handeln muss.

Beim Vergleich der Dieselkraftstoffe mit RME (Abb.1: griines Spektrum) sind zwei Ab-
sorptionsbanden bei 2140 nm und 2180 nm deutlich intensiver ausgepragt. Diese Banden
konnen auf Schwingungen der Methylestergruppe zurtickgefiihrt werden. Die beiden
Dieselkraftstoffe (Abb.1: blaue Spektren) zeigen bei diesen Wellenldangen ebenfalls eine
geringe Absorption. Durch die RME-Beimischung zum fossilen Dieselkraftstoff kommt es
dort zu einer Uberlagerung der Banden der Methylgruppe aus dem RME mit den Aroma-
ten des Dieselkraftstoffs.

Diese Uberlagerung muss iiber Auswertealgorithmen kompensiert werden. Méglichkei-
ten hierfir sind zum Beispiel die Hauptkomponentenanalyse (PCA) oder das Simplex Lat-
tice Design.
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Beim Vergleich der NIR-Spektren beider Dieselkraftstoffe (Abb.1: blaue Spektren) ist kein
signifikanter Unterschied zu erkennen. Daher ist anzunehmen, dass der Unterschied zwi-
schen dem normalen und dem Premium Kraftstoff auf die Beimischungen von Additiven
im ppm-Bereich zuriick zu flhren sind. In diesem Konzentrationsbereich ist eine Detek-
tion mittels NIR aufgrund der zu geringen Sensitivitat nicht mehr moglich.

Werden zukunftstrachtige Dieselkraftstoffe und deren alternative Kraftstoffbeimischun-
gen im Vergleich betrachten, ergibt sich das NIR-Spektrum in Abbildung 2.

N

[y

Absorption

1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200
Wellenldnge [nm]

= OME HVO RME == UCOME = Diesel R33

Abbildung 2: Absorptionsmessung zukUnftiger Dieselkraftstoffe und Beimischungen

In Abbildung 2 sind Spektren der alternativen Kraftstoffe OME, HVO, RME und Altspeise-
Olmethylester (UCOME) abgebildet sowie die Kraftstoffmischung Diesel R33. Die Spek-
tren RME (Abb.2: griines Spektrum) und UCOME (Abb.2: blaues Spektrum) besitzen auf
Grund ihrer gleichen Rohstoffquelle kaum unterscheiden zueinander. HVO (Abb.2: gel-
bes Spektrum) folgt im CH3/CH2-Bereich den (ibrigen Dieselkraftstoffen und besitzt nur
im Absorptionsbereich tGiber 2100 nm eine Abweichung aufgrund des nicht vorhanden
Anteils der Methyl-Gruppen sowie der Aromaten Gruppen. Der Diesel R33 (Abb2: tiirki-
ses Spektrum) ist im Zwischenbereich von RME/UCOME und HVO wieder zu finden. Die
Produktgruppe der OMEs (Abb2: purpurnes Spektrum) unterscheidet sich maRgeblich
und wirde eher auf ein Ottokraftstoff schliefen lassen.

2.2 Fluoreszenzspektroskopie

Die spontane Emission von Lichtquanten aus einem elektronisch angeregten Zustand
wird als Fluoreszenz bezeichnet. Hierbei kann neben dem Emissionsspektrum auch die
Fluoreszenzdauer gemessen werden, die sich bei Kraftstoffen innerhalb von wenigen Na-
nosekunden befindet.

Mittels zeitaufgelosten Fluoreszenzspektroskopie konnten mehr als einhundert Kraft-
stoffe Uber Fingerprinting-Verfahren unterschieden werden [5]. Aber auch ohne den Pa-
rameter der Fluoreszenzdauer war es moglich, verschiedene Kraftstoffe zu identifiziert
und Alterungserscheinungen bei biogenen Dieselkraftstoff zu detektieren [6]. Die Sensi-
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tivitat der Fluoreszenz ist pradestiniert zur Wiedererkennung von bekannten fluoreszie-
renden Molekilen. Zu diesem Zweck wurden vier Additivpakete unterschiedlicher Her-
steller herangezogen, um diese auf ihre fluoreszierenden Eigenschaften zu prifen. Die
Pakete bestehen aus Mischungen verschiedenen Additiven, wie unterschiedlichen Anti-
oxidantien, Korrosionsinhibitoren, FlieRverbesser und Schmierfahigkeitsverbesser. Flr
die Messungen wurde jeweils 1000 ppm eines der vier Additivpakete einem Modellkraft-
stoff, bestehend aus einem Gemisch von n-Alkanen und Cycloalkanen, zugegeben. Dieser
Modellkraftstoff wurde gewahlt, um den Einfluss der Eigenfluoreszenz im Messbereich
weitgehend auszuschlieRen. Abbildung 3 zeigt die Spektren der vier Kraftstoff/Additiv-
Gemische bei einer Anregungswellenldnge von 320 nm. Der Messbereich der Emissionen
wurde zwischen 300 nm und 600 nm aufgezeichnet und dargestellt.

3000 — Add.1  x|x|[x]|x
— Add.2  x|x|[x|x
., 2000 — Add.3 «x X
84}

§ Add.4 x| x
“ 1000 HHEHE
z(5(2|¢
A

0 5|3

300 400 500 600 %

£

Emissionwellenldnge [nm] 3

Abbildung 3: Fluoreszenz von vier unterschiedlichen Additivpaketen und Beimi-
schungstabelle (Aex=320 nm)

Abbildung 3 gliedert sind in zwei Bereiche, wobei auf der linken Seite die Fluoreszenz-
spektren gezeigt werden und auf der rechten Seite die Tabelle der enthaltenen Additiv-
arten. Zu beachten ist, dass die Tabelle lediglich eine Abschadtzung der einzelnen Addi-
tivsorten darstellt. Die genauen Datenblatter zu den jeweiligen Additivpaketen liegen
nicht vor.

Durch die hohe Sensitivitat dieser Messmethode kénnen auch geringe Additivbeimi-
schungen zu Unterschieden in der Fluoreszenz fiihren. Zur Wiedererkennung miissen al-
lerdings thermooxidative Alterungsprozesse [6] und die Polaritdtsanderungen im Ge-
misch [7] berticksichtigt werden. Eine weitere Grenze des Systems liegt in der Komplexi-
tat der Strukturaufklarung, wobei derzeit lediglich ein datenbankgestitztes Wiederer-
kennen moglich ist.
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2.3 Dielektrische Relaxationsspektroskopie

Die mit der dielektrischen Relaxationsspektroskopie verbundene Permittivitat beschreibt
das Verhalten der Molekiile in einem elektrischen Feld bei variierender Anregungsfre-
quenz. Die Kapazitat eines Kondensators (Abb. 4), der mit einer Flussigkeit zwischen den
Kondensatorplatten befiillbar ist, kann leicht bestimmt werden. Uber die gemessene Ka-
pazitat kann die komplexe Funktion der Permittivitat berechnet werden, die sich in einen
Real- und Imaginarteil aufgliedert. Dabei beschreibt der Realteil der Funktion die die-
lektrischen Polarisationen, wie Verschiebungs- (Abb.4), Orientierungs- (Abb. 4) und
Grenzflachenpolarisation. Der Imaginarteil beschreibt Polarisationsverluste.

Dielektrikum
GHl @® > b
qr; < (D
< 7 =
) ¢ y -
ch By
0 -
£y Elektrisches £y, Elektrisches
Vakuumfeld Zusatzfeld der

Polarisationseffekt

Abbildung 4: Schematische Darstellung des Kondensators

Die Anwendungen dieses dielektrisch-spektroskopischen Verfahrens im Kraftstoffbe-
reich liegen in der Charakterisierung von Kraftstoffen wahrend der Biodieselproduktion
[8]. Weiterhin konnen der Methanolgehalt in Biodiesel [9] sowie der Biodieselgehalt in
Dieselkraftstoffen [10] bestimmt werden. Darlber ist eine Detektion der Alterungspro-
dukte biogener Kraftstoffe in Heizdltanks [11] moglich.

Nachfolgend (Abb. 3) sind die Messwerte der Permittivitdt von ,frischen” und ,gealter-
ten” RME aufgetragen. Die Bezeichnung ,frisch” bedeutet in diesem Fall, eine nur kurze
Verweildauer von wenigen Tagen bei Raumtemperaturen zwischen Wareneingang bis
zur Messung. Die ,gealterte” Probe wurde in Anlehnung an die DIN 12205 fiir Oxidati-
onsbestindigkeiten im Olbad bei 120 °C und einer Luftzufuhr von 5 L/h Gber 20 h ther-
mooxidativ gealtert.
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Abbildung 5: Permittivitatsmessungen von frischem und gealtertem RME

In Abbildung 5 ist die komplexe Permittivitdt mit Hilfe einer zweiten Y-Achse aufgetra-
gen. Die linke Achse beschreibt den Realteil €' (Re) der Permittivitat und die rechte Achse
den Imagindrteil €" (Im). Werden die Realteile der Messungen miteinander verglichen
(Abb. 5: dunkelblaues zu dunkelgriines Spektrum), kann eine Zunahme der Polarisation
des gealterten RME verzeichnet werden. Im Imaginérteil hingegen ist eine Veranderung
zu betrachten, die sich ausgehend von einer Geraden (Abb.5: hellblaues Spektrum) zu
einer approximativen Parabel (Abb.5: hellgriines Spektrum) verandert.

Die Ursache in beiden Féllen sind die entstandenen Alterungsprodukte, wobei die Pola-
ritatserhohung im Realteil auf kurzkettige Alterungsprodukte wie Sauren zuriickzufiihren
ist [11] [12]. Im Imaginarteil konnen die Verluste auf die Tragheit der hochmolekularen
Alterungsprodukte, die durch Autoxidation im RME entstehen [12], zurlickgefihrt wer-
den.

Eine Detektion der Kraftstoffart und Zusammensetzung ist mittels dielektrischer Relaxa-
tionsspektroskopie jedoch begrenzt. Es konnen zwar bekannte Beimischungen detektiert
werden, allerdings ist eine Zuordnung einer unbekannten Probe durch die Vielzahl un-
terschiedlicher Komponenten allein Gber die Permittivitat nicht moglich [8] [9] [10].

3. Verkniipfung und Ausblick

Jedes Messsystem ist fiir sich bereits eigenstandig entwickelt und fir spezielle Falle kon-
zipiert worden. So wird die NIR-Technik bereits von den Firmen SP3H und Continental
auf dem Markt angeboten. Die Fluoreszenz und dielektrische Relaxation wurde mit Bezug
zur Alterungsbildung von biogenen Kraftstoffen durch das TAC patentiert [13] [14]. Mit
allen Methoden eine zerstérungsfreie Analyse moglich.

Die NIR kann einen unbekannten Kraftstoff klassifizieren und dessen Zusammensetzung
Uiber die Absorptionsbanden groRtenteils aufklaren. Beimischungen in geringen Mengen,
wie zum Beispiel Additive, kdnnen Uber ein Datenbanksystem lber die Fluoreszenz iden-
tifiziert werden. Mit der Erweiterung um das Messsystem der dielektrischen Relaxation
ist es moglich, den Alterungsgrad und die Polaritat der Probe zu detektieren. Die Polaritat
ist bei frischen mineralischen Kraftstoffen von geringem Interesse, da ihr Einfluss auf die
Fluoreszenz durch die aktuellen Schwankungen minimal ist. Bei gealterten Kraftstoffen,
bei Mischkraftstoffen und besonders bei Biodieselbeimischungen ist die Polaritdt, von
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erheblicher Bedeutung, da beispielsweise mit Bereich von B20 (20 % Biodiesel in Diesel-
kraftstoff) Oligomere ausfallen, die zu Polymeren und damit zu Ablagerungen fih-

ren [15].
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Abbildung 6: Ubersicht der einzelnen Messsignale und dem Endgerat mit der aufbereite-
ten Nutzerinformation

Die Kombination aus den drei Sensorsystemen eroffnet ein groRtenteils datenbankunab-
hangiges Messprinzip (Abb. 6). Nach der Erarbeitung des Funktionskonzepts sollen die
Daten so aufbereitet werden, dass eine einfache und verstandliche Handhabung fir je-
dermann moglich ist. Der Multisensor soll so optimiert werden, dass der Einsatz als Hand-
gerat in Werkstatten und Tankstellen erméglich wird.
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Entwicklung und Simulation dielektrischer Messverfahren

Youjin Shin
* Hochschule Coburg

Abstract

Dieser Beitrag stellt das Konzept und den Ausblick vor, wie die Ablagerungsbildungen von
Kraftstoffen in einem Fahrzeug detektiert werden kénnen. Zudem werden der Messauf-
bau und die Weiterentwicklung des dielektrischen Sensors behandelt. Mittels zwei die-
lektrischer Sensoren Interdigital- und zylindrischer Durchflusssensor kann die Permittivi-
tat des Kraftstoffs gemessen werden, die als ein MaR der Kraftstoffqualitdt und des Alte-
rungsgrades herangezogen werden kann. Mit dem Interdigitalsensor soll die Ablage-
rungsbildung im Kraftstofftank erkannt werden. AuRerdem bietet sich der Zylindersensor
aufgrund seiner Form an, um in der Kraftstoffzuleitung als Durchflusszelle zu dienen.

1. Anwendung der dielektrischen Spektroskopie in einem Fahrzeug

In einem Auto wird eine aus mehreren Sensortypen bestehende Sensorik an verschiede-
nen Stellen eingebaut. Unter anderem werden die zwei dielektrischen Sensoren, Interdi-
gitalsensor und Durchflusssensor im Tank und in der Kraftstoffleitung zum Motor einge-
baut. Dieser patentierte Einbau [1] dient jeweils zur Detektion der Ablagerungsbildungen
im Tank und der Kraftstoffqualitat in der Kraftstoffleitung. Mithilfe der Sensorik soll das
Motormanagement optimal auf die Kraftstoffzusammensetzung angepasst werden.

Anpassung des
Motormanagements

Interdigitalsensor:

Tank
[Pat.: WO2014019665 A1]

Durchflusssensor:
Kraftstoffleitung

Abbildung 1: Einbau der dielektrischen Sensoren in einem Fahrzeug
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1.1 Interdigitalsensortest im Kanister

Um das Verhalten des Kraftstoffes in einem realen Tank nachzubilden wird ein Kanister
verwendet, indem der Kraftstoff als geschlossenes System bei erhéhten Temperaturen
wie z.B. bei 70°C, 90°C und 110°C kiinstlich gealtert wird. Fir eine bestmogliche Simula-
tion der Tankbedingungen besteht der Kanister aus dem gleichen Material (HDPE - High
Density Polyethylen) wie ein Tank im Automobil. Die Ablagerungen, die sich bei der Kraft-
stoffalterung bilden, werden mit zwei Interdigitalsensoren auf unterschiedlichen Hohen
in einem Kanister detektiert. Dadurch kann die Sedimentation durch die unterschiedliche
Permittivitdt von Alterungsprodukten und der restlichen Kraftstoff-Matrix erfasst wer-
den [2].

Kraftstoffprobe

» weniger Oligomere/Ablagerungen

* mehr Oligomere/Ablagerungen

Abbildung 2: Priifaufbau(links) und verbauter Interdigitalsensor(rechts oben)

Da Kupfer aus den Leiterbahnen des Interdigitalsensors die Kraftstoffalterung katalysiert,
muss der Sensor zunachst beschichtet werden. Um die Bestdndigkeit der Beschichtung
zu gewadhrleisten, missen Langzeittests mit dem beschichteten Sensor durchgefiihrt
werden, um sicherzustellen, dass der Kraftstoff nicht mit Kupfer in Kontakt kommt. Fur
die ersten Versuche sind zundchst Messungen mit Interdigitalsensoren geplant, die eine
Messgenauigkeit der relativen Permittivitat von ca. £0,05 besitzen. Diese Sensoren sind
sehr ginstig herzustellen und haben eine gute Bauform um die Ablagerungsbildungen im
Tank detektieren zu kdnnen.

Sind genauere Messungen gefordert konnen auch Messungen mit dem Zylindersensor
durchgefiihrt werden, da er wegen der nicht notwendigen Kalibrierung eine héhere Ge-
nauigkeit besitzt (Messgenauigkeit: relative Permittivitat ca. +0,005). Allerdings sind
beim Zylindersensor noch Anpassungen notwendig. Beispielsweise musste der Abstand
zwischen dem Innen- und AuRenzylinder groBer sein, um den Austausch mit dem Kraft-
stoff im Sensor zum Kraftstoff im restlichen Tank zu verbessern.
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1.2 Durchflusssensor zur Kraftstoffleitung am Motor

Ein Ziel der Weiterentwicklung ist die Anpassung eines Sensors fir die Kraftstoffzuleitung
am Motor, um eine On-Board Sensorik realisieren zu kénnen. Da der Sensor die Permitti-
vitat der Probe zwischen dem Innen- und AuRRenzylinder misst, sollte der Kraftstoff aus
der Leitung den Raum zwischen den zwei Zylindern radial befiillen und weiter zur Kraft-
stoffleitung auf der anderen Seite flieBen (siehe Abbildung 3).

Herausforderung war es, den Sensor so zu konstruieren, dass dieser nur aus Edelstahl (a,
b, c) und HDPE (e) besteht, die gegentiber Benzin und Dieselkraftstoff bestandig sind.

Abbildung 3: Dielektrischer Durchflusssensor in der Kraftstoffleitung
(a) Innenzylinder(hellgrau), (b) AufSenzylinder(grau) mit (I, 1) Schirmelektrode und (I1)
Messelektrode, (c) Schirmung(dunkelgrau), (d) Kraftstoff(gelb), (e) Isoliermaterial(rot)

Um die Male fiir das Modell des Durchflusssensors zu optimieren, wurden verschiedene
Simulationen durchgefiihrt. Die Simulation erfolgt mit dem Programm COMSOL Mul-
tiphysics Software v 5.3a [3]. Damit lsst sich die laminare Strémung und das elektrische
Feld simulieren. Der Parameter flir den Volumenstrom wird am Einlass mit 0,5 Liter pro
Sekunde angenommen. Dieser simulierte Volumenstrom ist um den Faktor 10 héher, als
der tatsachliche Volumenstrom moderner EFL (Electronic Fuel Injection) Systeme. Dieser
Parameter wurde so gewahlt, um sicher zu stellen, dass unter allen realen Bedingungen
eine zuverldssige Messung erfolgen kann. Aus dieser Simulation lassen sich die wichtigen
GroRen fur die Dimensionierung des Sensors, wie Druck, Wirbelfeld und Geschwindigkeit
der Probe bestimmen - Abbildung 4 (a), (b) und (c).
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Um Messfehlern vorzubeugen wurde die Geometrie des Sensors so angepasst, dass sich
im Sensor die Durchflussgeschwindigkeit nicht zu stark oder abrupt dndert und es dort
zu keinen Verwirbelungen kommt.

(a) Druck [Pa]

100 50 3 50 100 om

(b) Wirbelfeld [1/s] | (e) Elektisches Feld [v/m] of

Elektrode

& || - e

100 s0 o 50 10 -

(c) Geschwindigkeit [m/s]

Abbildung 4: Elektrische Simulationen und laminare Strémung des Durchflusssensors
(a) Druck, (b) Wirbelfeld und (c) Geschwindigkeit des Kraftstoffs als Funktion der Geo-
metrie,

(d) Elektrische Spannung, (e) Elektrisches Feld und (f) Elektrisches Verschiebungsfeld des
Durchflusssensors
* (e), (f) stellen die vergréfSerte Abbildung des grauen Kdstchens in (b) dar

In Abbildung 4 (d), (e) und (f) sind die elektrischen Simulationen dargestellt. Durch diese
Simulationen kann gepriift werden, wie dick das Isoliermaterial HDPE zwischen der Mes-
selektrode und der Schirmelektrode sein sollte, um das elektrische Feld homogen zu hal-
ten. Anhand des elektrischen Felds lasst sich die Permittivitat sehr leicht berechnen. Die
Simulation zeigt, dass es innerhalb des Messbereichs ein homogenes Feld gibt. Die simu-
lierte Geometrie besitzt eine Leerkapazitat, das heillt eine Kapazitat in Luft, von 53 pF.

Zusammenfassung

Die aktuellen Arbeiten bestehen aus der Weiterentwicklung des Interdigital- und Durch-
flusssensors. Die Interdigitalsensoren werden auf unterschiedlichen Hohen in einen Ka-
nister eingebaut, um den Alterungsgrad des Kraftstoffes anhand der Segmentation zu
detektieren. Des weiteren wurden die MaRe und die Geometrie des Durchflusssensors
nach den Simulationen des elektrischen Feldes und der laminaren Strémung konstruiert.
Dieser Durchflusssensor konnte in der Kraftstoffleitung im Fahrzeug eingebaut werden.
Daraufhin kdnnen diese dielektrischen Sensoren, gestiitzt durch die optischen Sensoren
die Kraftstoffqualitat und den Alterungsgrad detektieren.
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Weiterentwicklung dielektrischer Messverfahren zur Analyse organischer
Fluide

Tobias Késtner!, Michael Rossner!
1 Hochschule fiir angewandte Wissenschaften - Fakultat Elektrotechnik und Informatik

Abstract

Der nachfolgende Beitrag beschreibt die am TAC in Kooperation mit der Fakultat
Elektrotechnik/Informatik entwickelten und zum Einsatz kommenden dielektrischen
Messverfahren. Ziel dieser Messverfahren ist es mithilfe der dielektrischen
Spektroskopie Rickschliisse Uber die Zusammensetzung und Eigenschaften
verschiedener organischer Fluide ziehen zu kénnen. Aufgrund der Vielzahl der hierbei
auftretenden Mechanismen soll ein moglichst breites Frequenzspektrum abgedeckt
werden und verschiedene Sensortypen aufgabenoptimiert erprobt werden.

Die Sensoren konnen entsprechend dem zugrundeliegenden Messprinzip in zwei
Gruppen eingeteilt werden: Bei mittleren Frequenzen kommen kapazitive Messzellen
zum Einsatz. Bei hoheren Frequenzen wird eine Reflexions-Messzelle verwendet.
Kombiniert kann mit den unterschiedlichen Messaufbauten die relative Permittivitat im
Frequenzspektrum von 1 Kilohertz bis 1,3 Gigahertz bestimmt werden.

Die kapazitiven Messzellen unterscheiden sich im Aufbau zusatzlich entsprechend den
Anforderungen an das Messverfahren. Als Losung fur low-cost-Anwendungen werden
Interdigital-Sensoren verwendet. Aufgrund deren einfachen mechanischen Aufbaus,
treten bei diesen messergebnisverfdlschende Einflisse durch Randfelder auf. Diese
wurden evaluiert und Rechenverfahren zur Kompensation aufgezeigt. Zusatzlich wurde
eine Fehlerrechnung mit Fehlerfortpflanzung durchgefiihrt. Wird eine hohere
Messgenauigkeit benotigt kann auf eine kapazitive Messzelle mit Schutzringanordnung
zurlickgegriffen werden, welche diese StorgréRen vermeidet.

Fir Hochfrequenz-Messungen wurde eine Reflexions-Messzelle entwickelt und ein
Auswerte-Algorithmus implementiert. Dieser konnte anhand einer Referenzmessung
validiert und erste organische Fluide bei hohen Frequenzen untersucht werden.
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1. Einleitung

Eines der Fachressorts des Technologietransferzentrum Automotive ist die Analytische
Chemie mit Schwerpunkt Kraftstoffforschung. Ein zentraler Aspekt ist hierbei die
Bestimmung der Kraftstoffqualitat. Vor dem Hintergrund immer effizienter arbeitender
Verbrennungsmotoren und deren Kombination mit elektrischen Antrieben kommt der
Kraftstoffanalyse, ins besonders der Alterungsbestimmung von Kraftstoffen, immer
groRere Bedeutung zu. Im Allgemeinen sind zu diesem Zweck aufwandige Laboranalysen
nétig. Am TAC werden neuartige Konzepte verfolgt verschiedenste Eigenschaften von
Kraftstoffen mithilfe optischer und dielektrischer Sensorik zu erfassen. Im Folgenden
werden die entwickelten dielektrischen Messverfahren vorgestellt.

2. Grundlagen der Dielektrischen Spektroskopie

Bei der dielektrischen Spektroskopie wird die komplexe Dielektrizitatszahl (relative
Permittivitat)

& (@) = €(0) ~ jei (@) 21)

eines Mediums abhingig von der Messfrequenz (w = 2rf) erfasst. Der Realteil €.
beschreibt die Polarisationsvorgange im Medium; der Imaginarteil €, hingegen die
auftretenden Polarisationsverluste. Andert sich die Permittivitat eines Stoffes, in
Abhangigkeit von der Frequenz des angelegten Feldes, so spricht man von dielektrischer
Relaxation oder auch Dispersion. Dies tritt auf, wenn molekulare Dipole eines Mediums
dem angelegten elektrischen Feld nur noch zeitverzogert folgen kénnen. Es ergibt sich
eine Phasenverschiebung 6 zwischen dem elektrischen Feld E und der dielektrischen
Verschiebung D. Fiillt man eine ideale Kondensatoranordnung, mit einem beziglich des
elektrischen Feldes isotropen Dielektrikum, sind die GroRen der komplexen relativen
Permittivitat wie folgt definiert:

C

€ =— (2.2) € =tand - €, (2.3)

Co
C: Kapazitat mit Dielektrikum
Co: Leerkapazitat der Anordnung.

Zu beachten ist hierbei, dass eine Leitfahigkeit op. ebenfalls Verluste verursacht und im
Verlustfaktor mit gemessen wird. Damit der dielektrische Verschiebungsstrom dominiert
ist im Dielektrikum ein vernachlassigbar kleiner Leitungsstrom zu fordern:
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Opc K WEYE, (2.4)

elektrische Feldkonstante: €, = 8,854 - 10_12:_;

Praktisch kann der Einfluss der Leitfahigkeit entsprechend Gleichung (2.4) schwach
leitfahiger Medien bei hoheren Frequenzen vernachlassigt werden.

3. Dielektrische Messverfahren

Soll die relative Permittivitdt in einem grofem Frequenzspektrum gemessen werden,
sind verschiedene Messprinzipien notig. Dielektrische Messungen im mittleren
Frequenzbereich lassen sich mithilfe von kapazitiven Messzellen durchfiihren. Zur
dielektrischen Spektroskopie bei hoheren Frequenzen wurde zusatzlich eine
Reflexionsmesszelle  entwickelt.  Diese  beruht auf dem  Prinzip der
Reflexionsfaktormessung und erméglicht Messungen im hochfrequenten Spektrum (bis
Uber 1 GHz).

3.1 Kapazitive Messzellen

Eine einfache Moglichkeit zur Messung der relativen Permittivitat von Fluiden beruht auf
den Prinzip der kapazitiven Messzelle. Diese Messzellen bestehen aus einer
Elektrodenanordnung, welche einen Kondensator bilden. Allerdings ist das Spektrum bei
der kapazitive Messzellen eingesetzt werden kénnen begrenzt. Die untere Frequenz-
Grenze ergibt sich aus dem mit der Messfrequenz abnehmenden kapazitiven Messstrom:

Lpess = U - wC (3.1)
Wird der Messstrom zu klein, so steigt die Messunsicherheit der verwendeten
Messgerate stark an. Es ergibt sich ein geringer Signal-Rausch-Abstand. Man erkennt,
dass dieser Einfluss sowohl von der Messspannung (U) als auch von der Kapazitat (C) des
Sensors abhangt (siehe Formel (3.1)).
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Die maximale Messfrequenz hingegen <1077
wird durch die parasitdre Induktivitat
der Messzellen festgelegt. Jeder

w

elektrische ~ Strom  erzeugt ein %2

magnetisches Feld, welches § 1t mo mx

magnetische Energie speichert. Somit < ol - | Messbereich :

weisen auch kapazitive Messzellen (__:"Zugeringer Sensor-1___

eine parasitire Induktivitdt auf. Bei ' Hosssom Resonanz, (
10? 10 10° 108

niedrigen  Frequenzen ist deren
Einfluss vernachldssigbar. Bei hohen
Frequenzen hingegen bildet sie zusammen
mit der Sensorkapazitit einen Schwingkreis. Wird dessen Resonanzfrequenz
Uberschritten, verhalt sich die Messzelle induktiv. Die Bestimmung der Permittivitat nach
Formel (2.2) schldgt fehl. Es ist daher zu beachten, dass diese Art von Messzellen nur mit
ausreichend Abstand zur sensorspezifischen Resonanzfrequenz verwendet werden
konnen. In Abbildung 1 ist die scheinbare Kapazitat einer kapazitiven Messzelle tber der
Frequenz dargestellt. Bei hohen Frequenzen erkennt man deutlich den
messergebnisverfalschenden Einfluss der parasitdren Induktivitat. Das in Abbildung 1
skizzierte Sensorersatzschaltbild beschreibt dieses Verhalten naherungsweise. Es
beinhaltet neben der parasitdren Induktivitat auch den Einfluss parasitdrer Kapazitaten
(Cstreu), die nicht im zu messenden Medium liegen und ebenfalls zu Fehlern fihren.

Frequenz (Hz)

Abbildung 1: Messbereich kapazitiver Messzellen

Es wurden unterschiedliche kapazitive Messzellen entwickelt und getestet. Die zwei
meist verwendeten sind in Tabelle 1 gegentiibergestellt:

Messprinzip Kapazitive Messzelle
Sensor Interdigital-Sensor Schutzringsensor
Vorteile + kostenglinstig + hohe Messgenauigkeit

+ geringer Messaufwand + keine Referenzmessung notig
Nachteile - mittelmaRige - relativ aufwandiger Aufbau

Messgenauigkeit - hoher Messaufwand
- Kalibrierung mit
Referenzflissigkeit notig

Frequenzspektrum | ca. 1kHz...100 MHz ca. 100 Hz... 10 MHz

Tabelle 1: Gegentiberstellung kapazitiver Messzellen

Als signalauswertendes Messgerdat kommt ein Impedanzanalysator zum Einsatz. Die
Bestimmung der relativen Permittivitdt beruht auf einer Kapazitdts- (C) und
Verlustfaktormessung (tan d). Wird zwischen den beiden Elektroden ein zu messendes
Dielektrikum (Medium) eingebracht, so dndert sich die Kapazitdt der Anordnung. Diese
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Kapazitatsanderung wird
ausgewertet und daraus
die relative Permittivitat
des Mediums bestimmt.

Interdigitalsensor

Interdigitalsensoren

stellen kapazitive
//1;\

Messzellen dar, welche auf
Leiterplatten realisiert Leiterbahnen
sind. Sie bestehen aus
einer Kammstruktur von
Leiterbahnen, welche
abwechselnd auf high-  Abbildung 2: Schematische Darstellung Interdigitalsensor

bzw. low-Potential liegen und somit einen Kondensator bilden. Das Medium dessen
Permittivitat bestimmt werden soll wird auf die Sensorflache der Platine aufgebracht
(siehe Abbildung 2).

Die Kapazitatsanderung des Interdigitalsensors ist hierbei anndhernd linear zur
Permittivitdt des Mediums. Unter Berucksichtigung einer Kapazitat €-Co im Medium und
einer Streukapazitdt Csreuw in der Leiterplatte (siehe Abbildung 5) ergibt sich
nachfolgender Zusammenhang zur Bestimmung des Realteils €

o C = Cstreu
=T, (3.2)

Die beiden Parameter (Co und Cstrey) mussen durch zwei Referenzmessungen mit Medien
bekannter Permittivitat bestimmt werden. Bei bisherigen Messungen geschieht dies mit
einer Leermessung (€=1) und einer Cyclohexan-Messung (€=2). Durch Auswertung der
Phasenlage zwischen Messstrom und Spannung, die der Impedanzanalysator durchfiihrt
(tan &), kann entsprechend Formel (2.3) der Imaginarteil € bestimmt werden. Aufgrund
von elektrischer Feldverdrangung zwischen Leiterplatte und Medium sind die beiden
Parameter Co und Cstew hnicht konstant. Es ergibt sich eine von der MessgroRe e
abhangige Messabweichung (siehe Kapitel 4.1).

152

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



Befiill-Bohrung

AuBenelektrode

Innenelektrode X
Medium

Y
Schutzringe Tuss

Abbildung 3: Schematische Darstellung Schutzringsensor

3.1.1 Schutzringsensor

Um eine hohere Messgenauigkeit zu erzielen und das aufwéandige Kalibrierverfahren zu
vermeiden, wurde zusatzlich eine kapazitive Messzelle mit Schutzringanordnung
entwickelt (siehe Abbildung 3).

Die Schutzringe des Sensors haben die Aufgabe den durch Streukapazitaten (Cstreu)
erzeugten Strom abzuleiten. Das elektrische Feld der Kapazitat (e-Co), welche den
Messstrom (Imess) erzeugt, liegt vollstandig im zu messenden Medium. Eine elektrische
Feldverdrangung aus bzw. in das Medium wird vermieden. Die gemessene Kapazitat ist
direkt proportional zur relativen Permittivitdt des Mediums. AuRer einer obligatorischen
Leermessung ist keine Kalibration mit Referenzflissigkeiten mehr notig. Der
Zusammenhang zwischen gemessener Kapazitdt und der Permittivitat des Mediums
dieser Messzelle wird durch die Formeln (2.2) und (2.3) beschrieben.
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3.2 Hochfrequenz-Sensor (Reflexionsmesszelle)

Die entwickelte Reflexionsmesszelle besteht aus einem
Messingkorper mit Hohlraum in den das zu messende
Medium gefillt wird. Der Sensor wird tUber eine DIN
7/16-Buchse mit  einem Netzwerk-Analysator
verbunden. Auf diese Buchse kénnen unterschiedlich
lange Innenzylinder aufgeschraubt werden. Die
AbmaRe der Reflexionsmesszelle sind auf einen
Wellenwiderstand von Zo=50Q abgestimmt. Alle Teile
der Reflexionszelle wurden zur Verbesserung der
Oberflachen-Leitfahigkeit versilbert. Die
Silberschichtdicke betrdagt 30 um. Der Netzwerk-
Analysator nimmt den komplexen Reflexionsfaktor
(R¢sy) als Messwerte auf. Durch das Befillen des

Innenzylinder

Sensors mit einem Medium andert sich das

Reflexionsverhalten der Zelle. Mithilfe eines non-linear- Abbildung 4:Schnittdarstellung Reflexionsmesszelle

least-squares-solver kann aus dem gemessenen Reflexionsfaktor mit nachfolgender
Formel die komplexe relative Permittivitdt €. der Probe numerisch berechnet werden:

R(<)

(tanh(s - yo) = D ( Jeetann ( Jeemo l') ~ 1472, jCy (&))
(tanh(t,, " Yo) + 1) - (\/; tanh( € Yo l') +14+7Zy-jwCg (&)) (1]

mit:  I'=1,+41 (Al 2 iquivalente Lange fiir Str
e 2 elektrische Lange Kontaktbuchse
w = 2nf f:Frequenz
Yo=jw/co ¢o: Lichtgeschwindigkeit
Zy: Wellenwiderstand der (leeren) Reflexionszelle
Cy(€): Streukapazitit an Teflon — Medium — Ubergang

(3.3)

jtat des i leiters im Medium)

1P

Die Parameter Cs(er), Al, 2.1 werden einmalig mithilfe von Kalibrationsmessungen
bestimmt. Zu diesem Zweck kommen verschieden lange Innenleiter, sowie ein speziell
gefertigter Kurzschlussadapter zum Einsatz. Zur Berechnung der komplexen Permittivitat
der Probe aus den Messwerten wurde ein Auswerte-Algorithmus erstellt.
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4. Ermittlung von StorgrofRen und Messgenauigkeit des
Interdigitalsensors

Bei der Verwendung des Interdigitalsensors mit in Formel (3.2) beschriebenen
Sensormodell tritt neben der unvermeidlichen zufélligen Messunsicherheit auch eine
systematische Messabweichung auf. Beide werden im Folgenden genauer untersucht.
AuBerdem werden Lésungswege zur Beseitigung der systematischen Messabweichung
aufgezeigt.

4.1  Systematische Messabweichung und Verfahren zur Kompensation

Mithilfe einer FEM-Simulation des Interdigitalsensors kann das verwendete
Sensormodell Uberpriift werden. Hierbei wird von einer reellen Permittivitdt €,
ausgegangen. Als Simulationssoftware wird COMSOL-Multiphysics verwendet. Die
Geometrie des Interdigitalsensors wird 2-dimensional modelliert. Abbildung 5 zeigt das
verwendete Simulationsmodell des Sensors aus Abbildung 2. Der simulierte Sensor
besteht aus n=92 parallel verlaufenden Leiterbahnen mit einer Tiefe von 42mm.

Leiterplatte

Teflon

Zoom._

Abbildung 5: FEM-Simulationsmodell des Interdigitalsensors (Schnittdarstellung)
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Die Leiterbahnen befinden sich hierbei entsprechend Abbildung 2 abwechselnd auf high-
und low-Potential und bilden somit die Sensorkapazitat.

Bestimmt man die Parameter Co und Cstreu, flir Medien mit variierender relativer
Permittivitat € aus der Simulation, so erkennt man, dass diese geringfligig von der
Permittivitdt des zu messenden Mediums abhangig sind (siehe Abbildung 6). Dieser
Effekt tritt aufgrund der elektrischen Feldverdrangung an den Grenzflaichen Materialien
unterschiedlicher Permittivitat auf (hier: Medium und Leiterplatte).

Mit steigendem € nimmt Co ab und Cstreu erhoht sich. Unter der Annahme einer
statischen Sensorkennlinie wie in Formel (2.3) gefordert, ergibt sich somit ein
systematischer Messfehler Ae:

Ae, = € — €1 5ensor (4.1)

€ reale Permittivitat des Mediums im Sensor
€rsensor: Messergebnis des Interdigitalsensors

%107

3.3 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1.5 2 25 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6

€ ()

Abbildung 6: Verhalten der Teilkapazitdten in Abhéngigkeit der Permittivitdt des Mediums

Abbildung 7 zeigt den resultierenden absoluten systematischen Fehler des
Interdigitalsensors in Abhéangigkeit der Permittivitat des eingefillten Mediums. Die
Parameter Co und Cstrew Wurden hierbei, entsprechend der Kalibration im realen Einsatz,
mithilfe der Simulationswerte fir =1 (£ Leermessung) und €=2 (£ Cyclohexan-
Messung) bestimmt. Dementsprechend, tritt bei diesen Werten keine Messabweichung
auf. Man erkennt, dass der systematische Fehler mit steigender Permittivitat des
Mediums ebenfalls zunimmt. Fiir Wasser ergibt sich bereits ein absoluter Fehler von
Ae=2,4. Wie in Abbildung 7 zu erkennen, kann diese Messabweichung durch eine
rationale Funktion angenahert werden.
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0.07 Msystematische Messabweichung
---Fit

Fit-Model:

[Ac (¢ )=(ac*+be +0)l(c +d)

0.06
0.05

Z 0.04

~

4 003
0.02
0.01

R2 >99.99%

Abbildung 7: systematische Messabweichung des Interdigitalsensors aufgrund statischer Sensorkennlinie
entsprechend Formel (3.2)

Unter Zuhilfenahme eines erweiterten Sensormodells ist es somit moglich diese
Messabweichung zu korrigieren. Anhand der Sensorsimulation lasst sich zeigen, dass
nachfolgende Gleichung das Sensorverhalten des Interdigitalsensors wesentlich besser
als Formel (3.2) beschreibt:

¢ = (pl i Cszensor + D2 " Csensor + P3)

" (CSETLSOT' + p4) (42)

Im erweiterten Sensormodell wird die dielektrische Feldverzerrung im Randfeldbereich
mit berlcksichtigt. Hierdurch kann der daraus resultierende systematische Fehler fast
vollstandig kompensiert werden. Fiir Medien mit einer relativen Permittivitat bis €=80
liegt dieser dann im Promille-Bereich. Bei Medien mit einer Permittivitdt < 10 betragt die
systematische Messabweichung Ae; weniger als 42.5:10%. Die verbleibende
Messabweichung ist auf die begrenzte Genauigkeit der Simulation, sowie der
Bestimmung der Parameter p1..4 zurlickzufiihren. Soll das erweiterte Sensormodell des
Interdigitalsensors bei Messungen verwendet werden, sind zur Bestimmung der
Parameter pi.4, entsprechend vier Kalibriermessungen mit Medien bekannter
Permittivitat notig.
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4.2  Statistische Streuung von Einzelmessungen

Neben oben beschriebener systematischer Messabweichung, treten bei jeder Messung
auch zuféllige Messabweichungen auf. Im Fall des Interdigitalsensors werden diese zum
einen von der begrenzten Genauigkeit des verwendeten Impedanzanalysators und zum
anderen  von  weiteren EinflussgroRen (wie  Temperaturschwankungen,
Verunreinigungen,...) verursacht. Um die zufillige Messunsicherheit des
Interdigitalsensors zu bestimmen, wurde eine Messreihe mit N=10 Wiederholungen
durchgefiihrt. Eine Wiederholung beinhaltete jeweils eine Leermessung, gefolgt von
einer Cyclohexan-Messung, einer weiteren Leermessung und einer Proben-Messung.
Zwischen den einzelnen Messungen wurde der Sensor mit dem L&sungsmittel
Cyclohexan gereinigt. Bei der hier untersuchten Probe handelt es sich um Dieselkraftstoff
einer Ortlichen Shell-Tankstelle. Fir die Messreihe wurde der Keysight E4990A
Impedanzanalysator verwendet. Die Messwerte wurden fur f=1 kHz..120 MHz
aufgenommen.

Bei nachfolgender Betrachtung wird das vereinfachte Sensormodell ohne Beachtung des
systematischen Fehlers (entsprechend Kapitel 4.1) verwendet. Werden Luft und
Cyclohexan fir die Referenzmessungen verwendet, ergibt Formel (3.2) nachfolgende
Sensorkennlinie:

el = (Chrove — Cieer) (er,cyclo - 1) 1
" Ccyclo - Cleer

c c (4.3)
mit: Co=-2L LT und €y = Cper—Co

€rcyclo — 1

Hierbei weisen die verschiedenen Messwerte der Kapazitdten (Cieer(f), Ceyclo(f), Cprobe(f)
jeweils eine Messunsicherheit auf. Aus den 10 Wiederholungen kann fur diese
Kapazitatsmesswerte (Cys), jeweils der Erwartungswert C,, und die empirische Varianz
scx in Abhédngigkeit der Messfrequenz (f) berechnet werden. Unter der Annahme einer
Normalverteilung der Einzelmessabweichung kann mithilfe der Student’schen-t-
Verteilung die Messunsicherheit der Einzelmessungen ucx) flir einen Vertrauensbereich
von 95% angegeben werden.

1 N

s =71 2 )P ~ PP (8.4)
i=1

Uc,(£)=Los * Sc() (4.5)

Zur Bestimmung der Messunsicherheit der Permittivitat (ue;) des Interdigitalsensors
wird zum einen von einer Gaul3'schen-Fehlerfortpflanzung ausgegangen. Zum anderen
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wird auch eine worst-case-Abschatzung gemacht, welche von der unglnstigsten
Verkettung der Einzel-Messunsicherheiten ausgeht. Fur kleine Abweichungen ucy; gilt:

2
o= | T ()
€r,Gaufd 5CX Cx Cx (4.6)

x=leer,
cyclo, Probe

Se
Ue! worst—case — Z (_r “Uc, ) (4.7)

6C
x=leer, X
cyclo, Probe

Abbildung 8 zeigt, dass sich die Gesamt-Messunsicherheit der Permittivitat (u;) fur
beide Methoden bei dieser Messreihe nur unwesentlich unterscheidet. Bei
Probenmessungen mit hoherer Permittivitat wird dieser Unterschied jedoch gréRer. Zum
Vergleich wurde zusétzlich zu den Ergebnissen aus der Messreihe die Messunsicherheit
der Permittivitat aus der vom Hersteller garantierten Messgenauigkeit des verwendeten
Impedanzanalysators berechnet und in Abbildung 8 dargestellt. Diese ist Uber das
gesamte  Frequenzspektrum  gewahrleistet.  Entgegen der  systematischen
Messabweichung ist die zufallige Messunsicherheit stark von der Frequenz abhdngig. Bei
kleinen Frequenzen wird der kapazitive Messstrom sehr klein, was zu einem geringen
Signal-Rausch-Abstand fiihrt. Bei hohen Frequenzen wirken sich die Messkabel negativ
auf die Messgenauigkeit aus. Der untersuchte Interdigitalsensor bietet in Kombination
mit dem E4990A-Impedanzanalysator im Frequenzspektrum von 100 kHz bis 4 MHz die
beste Messgenauigkeit.
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Abbildung 9: Messung Interdigitalsensor mit Fehlerbalken

Abbildung 8: Zufillige Messunsicherheit des Interdigitalsensors (zuféillige Messunsicherheit mittels Messreihe bestimmt)

in Abhdngigkeit der Frequenz

Das gesamte Messergebnis einer einzelnen Probenmessung des Interdigitalsensors mit
Fehlerbalken ist in Abbildung 9 dargestellt. Hierbei wurde die Gaul’sche
Fehlerfortpflanzung der Einzel-Messunsicherheiten angenommen. Mithilfe der
Ergebnisse ist es moglich auch fir weitere durchgefiihrte Messreihen die
Messunsicherheit des Messaufbaus anzugeben.
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5. Validierung Reflexionsmesszelle

Zur Validierung der Reflexionsmesszelle und des zugehorigen Auswerte-Algorithmus
wurde zundchst eine Testmessung mit Isopropanol als Medium durchgefiihrt und die
berechneten Messwerte der relativen Permittivitat mit Literaturwerten verglichen:

T T 8 T T T T T T T T

_e,' (HF-Sensor, 28°C)
- .er" (HF-Sensor, 28°C)

= x
107 |« ¢ (Literatur-Wert, 30°C) 1 74t x j
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o ¢" (Literatur-Wert, 30°C) Iy . ;:%gpaa”goé eratur )
J
5h o ) g 2f __lsopropanol (HF-Sensor, 28°C) ]
e %S" F=5...1300 MHz
o o \
k- -7 f
ob==r--c [ 1 | 0 . . . . . . . .
108 107 108 10° 2 4 6 8 10 . 12 14 16 18 20
Frequenz (Hz) (A0

Abbildung 10: Relaxationsprozess Isopropanol — Testmessung Reflexionsmesszelle; Literaturwerte: [2]
(links Frequenzspektrum, rechts Cole-Cole-Diagramm)

Zum Zeitpunkt der Test-Messung war noch keine aktive Temperierung des Sensors
moglich, dennoch stimmen die Messergebnisse sehr gut mit den Literaturwerten
Uberein. Die Reflexionsmesszelle liefert bis 1,3 GHz plausible Ergebnisse. Anhand der
beiden Diagramme ldsst sich der Effekt der Dispersion der Permittivitdit gut
veranschaulichen. Isopropanol weist einen Relaxationsprozess auf. Der Realteil der
relativen Permittivitat sinkt mit zunehmender Frequenz. Dies tritt dann auf, wenn sich
polare Molekiile des Mediums, aufgrund ihrer Tragheit, nicht mehr dem angelegten
elektrischen Feld entsprechend ausrichten kdnnen. Der Imaginarteil hingegen weist in
diesem Spektrum ein Maximum auf. Neben der Betrachtung im Frequenzbereich, sind
auch  sogenannte  Cole-Cole-Diagramme  zur  Visualisierung  dielektrischer
Relaxationsprozesse Ublich (vergleich Abbildung 10, rechts). Im Cole-Cole-Diagramm
lassen sich Relaxationsprozesse oft durch Ovale beschreiben.
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6. Hochfrequente dielektrische Relaxationsprozesse organischer Fluide

Abbildung 11 zeigt die Messergebnisse einer Rapstélmethylester (RME) Alterungs-
Messreihe. Man erkennt, dass die Permittivitat von RME bei hohen Frequenzen ebenfalls
dielektrische Dispersion aufweist. Der stattfindende Relaxationsprozess ist hierbei
abhdngig vom Alterungszustand der Probe. Die Oxidationsstabilitdt nach Rancimat-
Verfahren des verwendeten Rapsdlmethylesters betrug etwa 4 Stunden. Wird diese beim
Alterungsprozess Uberschritten, so ist dies anhand einer erhohten Abnahme des Realteils
der Permittivitat Gber das Frequenzspektrum zu erkennen. Die hier auftretenden leicht
negativen Werte des Imaginar-Teils der Permittivitdt bei den unteren Frequenzen der
Messreihe sind auf
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Abbildung 11: Cole-Cole-Diagramm, Rapsolmethylester bei 25°C — x Stunden thermo-oxidativ gealtert

Ungenauigkeiten bei der Kalibration des Messsystems zurlickzufiihren. Diese konnten
mithilfe eines hochwertigeren Kalibration-Kits beseitigt werden.

Mithilfe der entwickelten Reflexionsmesszelle und dem Auswerte-Algorithmus kénnen
Proben nun im  hochfrequenten  Spektrum hinsichtlich  dielektrischer
Relaxationsvorgdnge analysiert werden. Um hierbei genauere Aussagen treffen zu
konnen, sind kiinftig weitere Messreihen geplant.
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Softwareentwicklung zur Altersmessung von Hydraulikél

Don Winter
HS Coburg

Abstract

Zur kontinuierlichen Bestimmung und Messung der Alterungsparameter von Hydraulikol
wurde ein Programm fiir einen Raspberry Pi erstellt. Das Programm erméglicht sowohl
die Ansteuerung als auch die Einbindung mehrerer Sensoren Uber verschiedene Schnitt-
stellen und soll am TAC in Zukunft universell fir Intervallmessungen eingesetzt werden.

1. Sensoren

Durch die Benutzung verschiedener Sensoren lassen sich die bekannten Alterungspara-
meter von Hydraulikél messen. Bekannte Parameter sind zum Beispiel die Anzahl lang-
kettiger Oligomere, die Bildung von Molekiilen mit bestimmten Bindungen, die Anzahl
und GroRRe von Partikeln, Oxidationsstabilitat, Dichte und S&urezahl, die sowohl die
Schmierfahigkeit als auch die Kraftiibertragungsfahigkeit des Ols beeintrachtigen. Durch
Kombination verschiedener Sensoren lisst sich eine Gesamtaussage tiber den Olzustand
treffen und ein vermeidlicher Olwechsel besser vorhersagen. Im Folgenden sollen die
verwendeten Sensoren und deren Funktionsweise naher vorgestellt werden.

1.1 Temperatursensor DS18B20

Der DS18B20 vom Hersteller Maxim Integrated ist
ein IC-Temperatursensor mit einer Genauigkeit von
0,5°C. [2] Der Sensor funktioniert nach dem Prinzip
der Widerstandstemperaturmessung. Dabei beein-
flusst die Umgebungstemperatur des Sensors den
Widerstand eines verbauten temperaturempfindli-
chen Transistors (Thermistor), dessen analoges Aus-
gangssignal einer bestimmten Temperatur ent-
spricht. Das analoge Signal wird unmittelbar nach
der Messung durch einen ADC in ein digitales Signal
umgewandelt und im IC weiterverarbeitet. Damit ist
die Temperaturmessung weitestgehend unabhén-
gig vom ansteuernden Mikrocontroller. Die Messung,
Filterung und Konvertierung des analogen Sensorsignals geschieht direkt auf dem Chip.
Diese Integrierung in die Hardware des Chips ermoglicht eine sehr prazise Temperatur-

Abb. 1 Temperatursensor DS18B20 [1]
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messung. Der DS18B20 kommuniziert Uber den 1-Wire-Bus mit einer bei Produktion fest-
gelegten 64 bit Seriennummer, die als eindeutiges Identifikationsmerkmal des Sensors
dient. Die Herstellung des Sensors ist dank moderner Serienproduktion mit wenig Kosten
verbunden, sodass der DS18B20 einer der beliebtesten Temperatursensoren auf dem
Markt ist. Das hier verwendete Modell befindet sich in einem 30mm langen, wasserfest
versiegelten Gehduse aus rostfreiem Stahl, was ermdglicht, den Sensor direkt mit der
Probe in Verbindung zu bringen [2].

1.2 Impedanz Analyzer Keysight E4990A

Der E4990A Impedanz Analyzer der Firma Keysight Technologies ermdglicht die Untersu-
chung der Impedanz eines Stromkreises im Frequenzbereich von 20 Hz bis 120 MHz.[3]
Die Impedanz Z wird wahrend der Analyse in Realteil R (Resistanz) und Imaginarteil X
(Reaktanz) aufgeteilt und ausgegeben. Wahrend es sich bei der Resistanz um den Anteil
des Wechselwiderstands handelt, welcher durch physikalische Widerstande verursacht
wird, beschreibt die Reaktanz den durch Selbstinduktion und Kapazitdten der Leiterbah-
nen und Komponenten des Stromkreises hervorgerufenen Widerstandsanteil. Wegen ih-
res passiven, oft unerwtinschten Auftretens wird die Reaktanz auch Blindwiderstand ge-
nannt und im Imaginarteil der komplexen Impedanz untergebracht, sodass sie sich leicht
herausrechnen lasst. Hinsichtlich der Messung einer Probe ist es zum Beispiel besonders
wichtig etwaige Einfllisse des Stromkreises zu bertlicksichtigen und spater zu eliminieren,
um ein aussagekraftiges Messergebnis zu erhalten. [4]

Z=R+jX

Der E4990A ist ein eigener Computer, auf dem ein Windows-Betriebssystem lauft. An
Schnittstellen stellt der E4990A GPIB, USB und LAN zur Verfligung und besitzt ein eigenes
Touchscreen-Display, sowie physikalische Kndpfe zur Konfiguration der Einstellungen
und grafischen Ausgabe von Messdaten. Zur Messung wird der zu analysierende Strom-
kreis Gber vier Kabel mit dem Impedanz Analyzer verbunden. Im hier beschriebenen Sys-
tem zur Altersmessung besteht der Stromkreis aus einem Zylindersensor durch den eine
Probeflissigkeit flieBt. Durch die Messung der Impedanz und des Verlustfaktors tan §
des Sensors kann die komplexe Permittivitat berechnet werden und so Riickschliisse auf
die durchflieBende Probe gemacht werden.[5] Somit ist der E4990A selber kein Sensor,
sondern lediglich die Schnittstelle zur Messung und Interpretation der Impedanzwerte
des Zylindersensors. Der Zylindersensor wurde am TAC entwickelt und hergestellt.

- QOIOC
es CQOCICE
=1=1 CICICICH
@ ala-plonaca
90 & 908
Q0 o8 @@g
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=20

* ® - - = 0@@60
Abb. 2 Keysight E4990A Impedanz Analyzer [6]
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1.3 NeoSpectra Near-Infrared Spectral Sensor Micro Development Module

Das Development Module Micro von der Firma
NeoSpectra besteht aus einem monolithischen
MEMS-Michelson-Interferometer-Chip auf einer
Leiterplatine in einem Steuerungskreis zusammen
mit einem InGaAs-Fotodetektor.

In einem Michelson-Interferometer wird sich die
Eigenschaft der Interferenz bei Uberlagerung von
Lichtwellen zunutze gemacht um Riickschlisse auf
die Eigenschaften einer Eingangswelle zu erhal-
ten. Dabei wird die Eingangswelle zunachst tber einen La- Abb. 3 NeoSpectra Micro [7]
ser im Sensor erzeugt, in die Probe gesandt, dort teilweise

reflektiert und tritt im Anschluss in das Interferometer-System ein. Im System wird sie
aufgespalten und Uber eine Anordnung von beweglichen Spiegeln mit sich selbst zur In-
terferenz gebracht. Die Messung wird mit verschiedenen Spiegelpositionen wiederholt
und in einem Interferogramm kombiniert. Dieses Interferogramm wird Fourier-transfor-
miert und als Spektrum ausgegeben, in dem unmittelbar die Adsorption bestimmter Wel-
lenlangen abgelesen werden kann. Die Intensitat der Adsorption einer Wellenlange kor-
reliert mit der Anzahl spezifischer Bindungen in der Probe. Da die fir die Altersmessung
relevanten Adsorptionen im Nah-Infrarot-Bereich stattfinden, wird nur in diesem gemes-
sen. [8]

Das Design des MEMS-Chips stammt aus dem Hause von NeoSpectra. Alle optischen und
mechanischen Komponenten wurden monolithisch (auf derselben Silizium-Grundlage)
auf dem Chip integriert. Das Interferogramm des zu messenden Lichtspektrums wird be-
reits wahrend der Messung hardwareseitig auf dem Chip Fourier-transformiert, wodurch
eine softwareseitige Transformation vermieden wird und somit Aufwand und Rechen-
leistung eingespart werden. Im hier beschriebenen System zur Altersmessung scheinen
die ausgesandten Lichtwellen des NIR-Sensors liber das Fenster eines speziell fir den
Sensor angefertigten Durchflussgehduses in die Probe und werden nach Reflexion hinter
dem Fester wieder eingefangen. [9]

2. Schnittstellen

Jeder Sensor verflgt Gber eine eigene Kommunikationsschnittstelle. Der Begriff Schnitt-
stelle vereint dabei stillschweigend zweierlei Aspekte der Kommunikation: Das Protokoll
(Sprache) und den Bus (Ubertragungsmedium). Den Bus kann man sich dabei als Kabel-
verbindung zwischen zwei Komponenten denken, liber die Daten in Form von kurzen
Stromimpulsen Ubertragen werden. Die physikalischen Stromimpulse werden je nach
verwendetem Protokoll getimet und vom Empfanger als digitale Bits interpretiert, wei-
terverarbeitet und im Anschluss fir den Rickversandt Gber den Bus wieder in eine geti-
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mete Folge von Stromimpulsen umgewandelt. Um das Timing und den vollstandigen Ver-
sand der Bitsequenzen kiimmern sich dabei weitere Busprotokolle, die bereits auf sehr
tiefer Ebene, zum Teil hardwareseitig implementiert sind und um die sich der Endanwen-
der im Normalfall keine Gedanken machen braucht. Damit ein Datenaustausch stattfin-
den kann missen Sender und Empfanger die gleichen Busprotokolle verwenden und sich
vor dem Versand auf die genannten Empfangsparameter einigen. Einige Bussysteme und
Protokolle sind in sogenannten RFC-Dokumenten beschrieben und durch die Internet En-
gineering Task Force international genormt. Andere Bussysteme, wie zum Beispiel das
Serial Peripheral Interface SPI wurde seinerzeit von Motorola unternehmensintern ent-
wickelt, gilt aber dennoch als ein heutiger de facto Standard. Das Problem dabei ist, dass
es keinen formalen Standard gibt und so jeder Hersteller von Hard- und Software seine
eigene Implementierung des SPI Busses entwickelt. Liegt nun zusatzlich mangelnde Do-
kumentation der Implementierung vor, kann die Ansteuerung der Schnittstelle sehr zeit-
aufwendig werden. Hierauf wird im Folgenden noch naher eingegangen. Die hier be-
schriebenen Sensoren verwendeten alle unterschiedliche Bussysteme und Protokolle.

2.1 Der 1-Wire Bus

Die zwei verwendeten DS18B20 Temperatursensoren wurden in Serie geschaltet tUber
den 1-Wire Bus angesprochen. Dabei lassen sich die beiden DS18B20s direkt tber ihre
Daten-Pins vom Raspberry Pi auslesen, Uber den sie, wenn sie mit Spannung versorgt
werden dauerhaft Daten senden. Das UNIX Betriebssystemmodul i2c-bcm2708 wurde
verwendet, um die Sensoren korrekt zu Adressieren und die empfangenen Bitsequenzen
der zwei Sensoren in je eine Datei im Gerateverzeichnis des Betriebssystems zu schrei-
ben. Ferner war es Aufgabe des Messprogramms diese Bitsequenzen richtig zu interpre-
tieren und fir die Weiterverarbeitung zu konvertieren. Die Ansteuerung der Tempera-
tursensoren Uber 1-Wire erwies sich als recht unkompliziert.

2.2 Der Universal Serial Bus (USB)

Der E4990A lasst sich sowohl Uber den General Purpose Interface Bus (GPIB), als auch
Uber LAN und USB ansteuern, wobei in dem hier beschriebenen Messsystem letzteres
Bus-System verwendet wurde. Dadurch konnte die von Keysight mitentwickelte USB Test
and Measurement Class USBTMC und die USB488 1/0 Protokolle verwendet werden. In
dem hier beschriebenen System zur Altersmessung wurde mit dem Impedanz Analyzer
Uber USBTMC mit sogenannten SCPI Kommandos kommuniziert, die vom Hersteller her-
vorragend online dokumentiert sind. SCPI ist eine 1992 als IEEE-488.2-1992 veroffent-
lichte Syntax fir Standardbefehle zur Ansteuerung von programmierbaren Messinstru-
menten.[10] Die Kommunikation (iber SCPI-Befehle erwies sich neben der Ansteuerung
der Temperatursensoren lber den 1-Wire Bus als mit Abstand am zeiteffizientesten. Eine
Anfrage oder Anweisung I6st nach dem Standard auch immer eine Antwort des Geréates
aus.

SCPI Kommando konnen fir Abfrage-(Query-) oder Einstellungs-(Set-)Operationen ver-
wendet werden. Uber den ,:“-Operator kann dabei eine Auswahl spezifiziert oder eine
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Menlebene vertieft werden. Fir jeden Befehl wird entweder der voll ausgeschriebene
Name oder ein 3-4 Buchstaben langer Alias akzeptiert. Mochte man beispielsweise die
Gleichspannung der Mess-Apparatur erfragen, so schickt man das Kommando ,,Mea-
sure:Current:DC?“ an das Gerat und kurz darauf erscheint die Antwort Giber den Bus. Mit
der zuvor erwdhnten Alias-Schreibweise vereinfacht sich der Befehl zu
,MEAS:CURR:DC?”“. Die Alias-Abkirzungen sind dabei im Standard festgehalten und koén-
nen auch in der von Keysight bereitgestellten Dokumentation nachgesehen werden [11].

2.3 Der Serial Peripheral Interface (SPI) Bus

Da das NeoSpectra Micro Development Modul auf Basis der Raspberry Pi Technologie
entwickelt wurde, lieB es sich einfach tGber die GPIO-Pins an das bereits vorhandene Sys-
tem anschlieBen. Fiir die Kommunikation mit dem Raspberry Pi sieht NeoSpectra den SPI
Bus vor. SPI ist ein synchroner four-wire serial bus, bei dem 4 unabhéngige Kabel ausrei-
chend sind, um eine erfolgreiche Kommunikation herzustellen. Die Synchronisation des
Busses wird durch ein Takt-Signal (Serial Clock) des Mikrocontrollers (SPI Master) be-
werkstelligt, welches den gesamten Datenverkehr taktet. Der SS-Ein- und Ausgang ist
zum Auswahlen eines Kommunikationspartners da (Slave Select) und ermdglicht so das
Kommunizieren mit mehreren Geraten auf demselben Bus. Im hier beschriebenen Sys-
tem zur Altersmessung liegt lediglich ein Gerat (der NIR-Sensor) auf dem SPI Bus [12].

SCLK »| SCLK
SPI MOSI » MOSI SEl
Master mSO < wSO Slave
55) » SS

Abb. 4 Master-Slave Kommunikation des SPI Busses

Die Firma NeoSpectra stellt von sich aus weder eine Dokumentation der SPI-Schnittstelle
noch den Programmcode des Clientprogramms SpectroMOST Micro zur Verfugung. Erst
auf Nachfrage war es moglich eine Kopie des Clientprogramms zu erhalten. Dieses ist in
der Programmiersprache Java geschrieben und enthélt eine Implementierung der client-
seitigen Kommunikation. Es wurde allerdings wenig Wert auf Dokumentation der SPI-
Befehle zur Ansteuerung des Sensors gelegt. Die SPI-Befehle bestehen aus einem Tupel
von zwei Ganzzahlen zwischen 0 und 255, z.B. (12,210), die auf den Bus gelegt werden,
und so eine Operation im Sensor auslésen. Daraufhin antwortet der Sensor und das Cli-
entprogramm kann die zurickkommenden Daten vom Bus lesen. Welches Tupel welche
Operation auslost lieR sich deshalb nur durch Ausprobieren und schlussfolgern heraus-
finden, was einen enormen Zeitaufwand darstellte.

Aufgrund der Komplikationen bei der Schnittstellenkommunikation wurde die Imple-
mentierung des NIR Sensors vorerst verschoben.
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3. Programmierung

Das Messprogramm wurde auf Grundlage des Programmierparadigmas der Objekt-ori-
entierten Programmierung umgesetzt. Das hatte zum einen den Vorteil, dass der etwas
komplexere Schnittstellen-Code gréRtenteils vom Hauptprogramm abgekapselt werden
konnte, sodass das Hauptprogramm deutliche kleiner und aussagekraftiger wurde. Zum
anderen vereinfacht dies die Einbindung neuer Sensoren, da jeder Sensor in seiner eige-
nen Klasse keine Abhangigkeiten von anderen Programmteilen hat und somit fir sich
einzeln implementiert werden kann. Auf Grund eines fehlenden Datenbank-Systems
wurden die Mess- und Auswertedaten vorerst in CSV-Dateien in separaten Ordnern ab-
gespeichert.

Es wurde das Ziel verfolgt, dass andere Entwickler in Zukunft ohne Kenntnis der spezifi-
schen Implementierung der Sensoren jederzeit weitere Sensoren einbinden kénnen und
das Hauptprogramm je nach Anwendungsfall modulhaft anpassen kdnnen. Es wurde die
Programmiersprache Python verwendet, da viele Programmbibliotheken, unter ande-
rem fir die Schnittstellenkommunikation, wissenschaftliche Programmierung, Daten-
banken-Ansteuerung und GUI-Programmierung frei verfligbar sind. Ferner ergab eine
Studie vom O’Reilly Verlag [13], dass Python mit ca. 40% der Studienteilnehmer in der
wissenschaftlichen Programmierung die am weitest verbreitetste Programmiersprache
ist. Damit wird Python in der Wissenschaft sogar 6fter verwendet als Excel. Somit stehen
die Chancen gut, dass zukiinftige Entwickler oder Wissenschaftler am TAC sich schnell in
das Programm einarbeiten konnen.

3.1 Implementierung des Temperatursensors

Die Daten des Temperatursensors lieBen sich auf Grund des in 2.1 erwdhnten Betriebs-
system-Moduls recht einfach auslesen. Uber die Python-Systembibliothek os konnte in
das Verzeichnis des 1-Wire-Busses /sys/bus/w1/devices/ navigiert werden. Die DS18B20s
fangen standardmaRig mit der ID 28 oder 10 an und die Sensordaten werden vom Be-
triebssystem in Dateien mit dem Namen w1_slave abgelegt. Um mehrere D18B20s aus-
zulesen, musste in alle Unterorder mit dem Namensanfang 10 und 28 navigiert werden
und die entsprechende Datei ausgelesen werden. Bei jedem Eintreffen von Daten Uber-
schreibt das Betriebssystem in einem vom Nutzer festgelegten Intervall die entsprechen-
den wi_slave-Dateien.

Nachdem Einlesen mussten die Daten in aussagekraftige Werte auf der Temperaturskala
in Grad Celsius konvertiert werde. Ferner war es fir die Kalibrierung sinnvoll den Mittel-
wert der Einzeltemperaturen zu ermitteln. Abgespeichert wurden somit die beiden Ein-
zeltemperaturwerte wie auch deren Mittelwert in einer wachsenden CSV-Datei fir jede
Messung.

3.2 Implementierung des Impedanz Analyzers
Die notwendige Kalibrierung und die aufwendigere Auswertung der Daten sorgten flr

mehr Komplexitdt dieses Programmteils.
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Bevor die Messung stattfinden konnte, musste der Impedanz Analyzer eingestellt und
kalibriert werden. Die Einstellung wird in der Setup-Routine setup_meas vorgenommen.
Hier werden die Anzeigeoptionen auf dem E4990A mit DISP:WINDOW1 auf die Anforde-
rungen der Messung eingestellt, sowie Typ, Dauer und Genauigkeit der Messung ange-
passt. Die Kommunikation findet tiber USB durch die Bibliothek usbtmc statt, die die Be-
fehle Instrument(ID), ask und write zur Verflugung stellt, mit denen die Verbindung her-
gestellt, Daten vom Gerat erfragt und Daten ans Gerat versandt werden kénnen. Als Ar-
gumente dieser Funktionen werden die in 2.2 besprochenen SCPI Kommandos verwen-
det.

Nach dem Setup muss der Impedanz Analyzer kalibriert werden. Hierzu wird je eine Mes-
sung mit kurzgeschlossenem Kontakt, an Luft, sowie an Cyclohexan gemacht. Dies ge-
schieht in der calibrate-Routine durch schrittweise Anleitung des Nutzers. Die Kalibrier-
daten werden im Anschluss in eine eigene CSV-Datei geschrieben, die jeweils fiir eine
Mess-Sitzung gilt. Da eine Neukalibrierung pro Sitzung nicht immer notwendig ist, wird
die letzte Kalibrierung automatisch ibernommen, wenn der Nutzer keinen Widerspruch
einlegt. In der Auswertung werden die eigentlichen Messdaten mit den Kalibrierdaten
verrechnet und im meas-Ordner der jeweiligen Messung unter Auswertung als CSV-Datei
abgespeichert. Es ist zu erwahnen, dass vor der eigentlichen Kalibrierung des Geréates
ebenfalls die Kabel kalibriert werden mussen. Da dies allerdings direkt am Impedanz Ana-
lyzer geschieht und nicht Aufgabe des Messprogramms war, wurde es der eigenstandi-
gen Einstellung dem Nutzer Gberlassen.

Nach der Kalibrierung erfolgt die eigentliche Messung. Da die Messungen jeweils im flie-
Benden System stattfinden sollten, war es notwendig die Ansteuerung der am System
angeschlossenen Pumpe in den Messvorgang einzubeziehen. So wird einige Sekunden
vor der Messung die Pumpe Uber die Bibliothek RPi.GPIO aktiviert, lauft wahrend der
Messung, um im Anschluss wieder deaktiviert zu werden. Somit wird ein dauerhaftes
Laufen der Pumpe unterbunden. Theoretisch sollte dieses Pumpenverhalten keine Aus-
wirkungen auf die Messdaten haben, es sollte dennoch praktisch durch Tests Gberpriift
werden. Gleichzeitig mit den Messdaten des Impedanz-Analyzers werden die Tempera-
tursensoren gemessen. Diese Daten werden alle im Ordner Rohdaten abgespeichert und
im Anschluss mit den Kalibrierdaten tber folgende Auswerteformel verrechnet:

= _Cref O it G rie = 2,016(25), Croeryie = 1,000

Cref,lit_cleer,lit
k= Cleer — M * Cleer,lit

’r_ Cprabe -k
m

— T
e = e * Dprobe

Dabei ist m die Steigung der Kalibriergeraden, Cy.of,;r und Cieer,ii¢ Sind Literaturwerte fur
die Messungen an Cyclohexan (ref) und Luft (leer). Der Korrekturfaktor k gibt die Abwei-
chung der Leermessung von dem kalibrierten Literaturwert an und e’ und e’ sind die
eigentlichen Impedanzmessungen. Wobei e’ den Realteil (Resistanz) und e’’ den Imagi-
ndrteil (Reaktanz) wiederspiegeln. Der Messwert Dy, beschreibt den Verlustfaktor
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tan(d) der Messung. Real- und Imaginarteil bilden in der Auswertung dann die korrigier-
ten C- und D-Werte und werden in einer CSV-Datei zugehorig zu ihrer Frequenz im Ord-
ner Auswertung abgespeichert.

Dieser Prozess wird in einem Zeitintervall wiederholt, welches der Nutzer zu Beginn des
Hauptprogrammes festlegt. Das Programm lduft solange, bis der Nutzer es beendet.

3.3 Implementierung des NIR-Sensors

Auf Grund der mangelnden Kenntnisse der SPI-Befehle, wurde zunachst eine Zwischen-
16sung implementiert. Das Programm SpectroMOST Micro ist ein von NeoSpectra bereit-
gestelltes GUI-Programm, welches die Durchfihrung und Auswertung einer Messung er-
moglicht. Dieses wurde mit in das Messprogramm eingebunden um zunéchst Daten vom
NIR-Sensor gleichzeitig mit den anderen Sensoren abrufen und speichern zu kénnen. Die
Zwischenlosung besteht in der GUI-Automatisierung des Programms SpectroMOST Micro
Uber die Bibliothek pyautogui. Hierzu wird dies im Hintergrund aufgerufen und Uber ge-
timte Anweisungen automatisch gesteuert. Zum Hin- und Herwechseln zwischen den ein-
zelnen Programmfenstern wurde das UNIX-Window-Management-Programm wmctrl be-
nutzt. Wurde ein Messvorgang tber das GUI-Programm beendet, wird Gber Bilderken-
nung der Save-Button gedriickt, woraufhin die Messdaten gespeichert werden.

Diese Losung ist in vielerlei Hinsicht alles andere als optimal und sollte dringend im Ver-
laufe des Projekts gegen eine native Implementierung der SPI-kommunikation ersetzt
werden. Als Ubergangslésung erfiillt das Programm jedoch vorerst seinen Zweck.

4, Ausblick

Zur effizienteren Speicherung und einfacheren Weiterverarbeitung ist die Schaffung ei-
nes Datenbanksystems geplant. Die Struktur der erhobenen Daten legt nahe, dass es sich
um eine relationale Datenbank handeln soll. Nach einem Meeting, in dem die Struktur
und die Abhéangigkeiten der Daten festgelegt wurden, entschied man sich fiir das Daten-
banksystem PostgreSQL, fir welches es mehrere hervorragende Python-Interface-Bibli-
otheken gibt. Des Weiteren bietet PostgreSQL schnelle Abfragen via SQL und kann leicht
dezentral auf einem Server der Hochschule im Intranet betrieben werden.

Ferner ist die Umsetzung eines GUI-Programms zur einfacheren Bedienung geplant. Die
momentane Bedienung Uber den Python-Interpreter im Command Line Interface setzt
eine Einfihrung fur computerfremdes Personal voraus. Ein GUI wiirde die Navigation
auch furr diese Nutzer auf vertraute Interaktionen mit der Maus beschranken und so das
Programm fir sie zuganglich machen. Dies ware im Forschungskontext des TAC, in dem
verschiedene, auch computerferne Fachbereiche zusammenkommen von groRem Vor-
teil.

Als letztes ist die Integration verschiedener weiterer Sensoren, z.B. Partikelsensor und
Hydrolysesensor geplant. Es sollte die Moglichkeit bestehen, die verschiedenen Sensoren
im GUI-Programm zu aktivieren und deaktivieren, sodass sich die Forscher ihr eigenes
Sensor-Setup mit den zur Verfigung stehenden Sensoren individuell zusammenstellen
konnen. Ist dies umgesetzt, kann das Programm universell im TAC eingesetzt werden.
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Auf lange Sicht ist das Ziel ein benutzerfreundliches, leicht erweiterbares Messprogramm
zu kreieren, welches die intervallhafte Abfrage mehrerer Sensoren steuert, Messungen
visualisiert und als Schnittstelle zu allen digitalen Datensatzen der Sensormessung dient.
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Teildarstellung einer Sensorik zur online Erfassung des Alterungszustands
von Hydraulikdlen

Sascha Braun?
1TAC der Hochschule Coburg

Abstract

Aus Sicht des Betreibers einer Hydraulikanlage werden bisher nur wenige Parameter
Uberwacht. Dazu zahlen unter anderem die sensorische Erfassung von Leckagen, die
regelmaRige Uberpriifung von Filtern und die Kenntnis der genauen Position der beweglichen
Teile, um moglichst kurze Taktzeiten zu erméglichen. Zu diesen haufig erfassten Daten werden
Parameter der Hydraulikélanderung kaum beachtet. Derzeit eingesetzte Olzustandssensoren
erfassen Partikel, Wassergehalt, Temperatur und Leitfdhigkeit. Diese als Einzelsystem
konzipierten Sensoren ermoglichen begrenzten Einblick fiir eine Beurteilung des Hydraulikols.
Exakte Analysen sind bisher nur unter Verwendung kostenaufwendiger Laboranalysen
moglich (Merger, 2018). Aus diesem Grund wird am TAC an einer umfassenden
zusammenhangenden Sensorik geforscht. Ziel ist, die Entwicklung eines Sensorpakets zur
online - Erfassung des Hydraulikdlzustands. Mit Hilfe eines intelligenten Auswertealgorithmus
soll Uber ein einfaches Ampelsystem hinausgehend moglich sein den Nutzer einer
hydraulischen Prozessanlage genaue Informationen zum Zustand des Schmierstoffs zu geben.
Somit kdnnen im Sinne des predictive Maintenance etwaige Ausfille (ber Prognosen
verhindert und die Laufzeit des Schmierstoffs durch praventive Handlungsweise verlangert
werden. Dieser Beitrag soll einen Einblick in die Auswirkung und Messung ausgewahliter
Hydrauliklparameter.

Einleitung

Sobald es zum Thema von Umweltschutz und Klimawandel kommt geht es immer um
Energiegewinnung, Rohstoffquellen und SchadstoffausstoR. Aber nicht nur im Energiebereich
spielen Mineraldle eine groRe Rolle, sondern auch im Bereich der Schmierstoffe. Die
Rohstoffquelle der meisten Schmierstoffe sind noch immer Mineral6le. Jahrlich werden
160.000 Tonnen Hydraulikdl verbraucht, von denen lediglich 15.000 Tonnen aus biogenen
Quellen gewonnen werden (UFOP, 2019). Wie wichtig die biologische Abbaubarkeit von
Hydraulikolen ist zeigt sich in der Verwendung von mobilen Hydraulikanlagen aus dem Forst-
und Agrarbereich. Sollte es durch Unfélle zu Freisetzungen von Hydraulikélkommen kann das
schnell zu groRen 6kologischen Schaden fiihren (Schneider, 2006). Um verstehen zu kénnen
wie Hydraulikéle mit der Umwelt interagieren soll zunachst Hydraulikol erklart werden.
Hydraulikol ist ein Gemisch das aus zwei Hauptbestandteilen besteht. Zum einen Grunddl als
Basisfliissigkeit und zum anderen Additive als Zusatzstoffe, um Zusatzeigenschaften
bereitzustellen oder bestehende Eigenschaften zu verbessern. Wie hochwertig ein Hydraulikol
ist, wird durch die Qualitit des Grundéls in Kombination mit Additiven bestimmt.
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Tabelle 1: Einteilung der Grundéle in ihre Kategorien nach Schwefelgehalt, Viskositdtsindex und Anteil gesdttigter

Kohlenwasserstoffe.
Kategorie Gesattigt (%) Schwefel (%) Viskositatsindex
Gruppe 1 <90 >0,03 >=80,< 120
Gruppe 2 >=90 <=0,03 >=80,<120
Gruppe 3 >=90 <=0,03 >=120
Gruppe 4 PAO
Gruppe 5 Alle  oben nicht

aufgefiihrten

Grundole werden in fiinf Kategorien eingeteilt (API, 2016) und sind in Tabelle 1 aufgezeigt.
Hydraulikéle werden wie in Abbildung 1 gezeigt in drei Klassen eingeteilt (Bock, 2003).

mineralische Hydraulikile | | Schwer entflammbare Hydraulikdle | 6kologische HydraulikGle

DIN 51502, ISO 6743/4 DIN 51502, ISO 6743/4, 1SO 6743/4, VDMA 24568,
150/CD 12922 1S0/CD 15380-€

wasserfrei ‘

wasserhaltig ‘

wasserloslich |

wasserunloslich ‘

HLPD ‘ ‘ ‘

HvLP HEPG
HFAE HFDR HETG
HVLPD

HFAS HFDS HEES
HFB HFDT HEPR
HFC HFDU

Abbildung 1: Klassen der Hydraulikéle und deren Untervertreter in Kurzschreibweise.

Die jeweiligen Kurzschreibweisen sind genormte angaben, um die durch Additivierung
erzielten Zusatzeigenschaften schnell erfassen zu konnen (Kurzbezeichnungen der
Schmierstoffe  und Kennzeichnung der Schmierstoffbehalter, Schmiergerdte und
Schmierstellen, DIN 51502:08-1990).

Die Grundlage fiir die Abbaubarkeit von Hydraulikélen bilden nattirliche Triglyceride, die von
Mikroorganismen als Nahrungsquelle genutzt werden kénnen. Hierzu wird nach ASTM D5864-
11 der Abbau von organischen Verbindungen nach 28 Tagen in CO, und Wasser bewerten
(Murilo, Luna, Cavalcante, Silva, & Jr., 2015). Die tribologischen Eigenschaften von natiirlichen
Estern kann durch den Austausch des Glycerins durch andere Polyalkohole noch weiter
verbessert werden, ohne deren biologische Abbaubarkeit zu verhindern. Hierzu zahlen
Pentaerythritol, 1, 1, 1 — Trimethylolpropan und Neopentylglycol. Fiir die Veresterung werden
dann vor allem im europdischen Raum Oleinsdure und Linolsaure aus Rapsol verwendet
(Schneider, 2006).
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Hydrolyse

Aufgrund ihrer besseren Schmiereigenschaften und dem Umstand, dass sie biologisch
abbaubar sind, werden mit erhdhten Umfang Hydraulikole auf Basis von nattirlichen oder
synthetischen Estern verwendet. Mit dem Einsatz von &kologischen Hydraulikélen muss
jedoch die Problemstellung der Hydrolyse beim Betrieb noch umfangreicher beachtet werden
als mit mineralischen Hydraulikélen.

Schmierstoffe mit Estern kénnen nattirlicherweise 1000 ppm Wasser enthalten, was einem
genormten Wassergehalt von maximal 500 ppm bereits (bersteigt (Druckflissigkeiten -
Hydraulikole - Teil 2: Hydraulikole HLP; Mindestanforderungen, DIN 51524-2:2006-04). Dieser
Anteil kann sich iber duere Kontamination erhdhen. Im einfachsten Fall kommt Wasser in
Form von Luftfeuchtigkeit in den Tank.

Wenn das Hydraulikdl durch Hydrolyse belastet wird werden Parameter wie Viskositat und
Saurezahl (TAN) stark negativ beeinflusst. Die Hydrolyse ist die Rickreaktion des Esters zu
seinen Edukten. Die Veresterung und die Rickreaktion stehen im Gleichgewicht zueinander
und ist in Abbildung 2 gezeigt.

Hydrolyse entfaltet jedoch erst unter Verwendung von Katalysatoren ihre gesamte
Wirksamkeit. Dazu zahlen Sduren, Basen und Metalle. Eine durch Basen katalysierte Hydrolyse
wiirde nur unter einem UbermaR an Basen gegeniiber von Estern stattfinden. Daher ist diese
Reaktionsart eher unwahrscheinlich. Wenn eine Sdure als Katalysator zum Einsatz kommt wird
wahrend der Hydrolyse ein weiteres Proton frei, welches weitere Reaktionen katalysieren
kann. Eine Darstellung der Reaktionsgleichung ist in Abbildung 3 skizziert (Boyde, 2006).

Der Wassergehalt kann mit Hilfe von dielektrischen Eigenschaften des Hydraulikdls bestimmt
werden. Weiterhin ist eine spektroskopische Messung im infraroten Bereich des Lichts
denkbar. Beide Messmethoden sind jedoch von weiteren Parametern beeinflusst und lassen
bisher keine absolute Bestimmbarkeit zu.

Saure 0
1
Ester R ;R
R2 2 07< — HO C\O_Rz
o—~ A
H—o0,
OH o— R Y\ l
Y
+ + '
R
Alkohol H o:< R
HaC
R’ OH / Wasser OH ¥ \4
H——0 + - /7 R
Abbildung 2: Grundlegendes Reaktionsschema zur Herstellung von H—0
Estern. RZ—oH \H
=

Abbildung 3: Reaktionsschema zur sauren
Hydrolyse von Estern in ihre Edukte zuriick.
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Partikel

Eine weitere wichtige Kontaminationsquelle sind die Partikel. Diese kénnen aufgrund ihrer
Zusammensetzung in drei Gruppen eingeteilt werden. Weiche Partikel sind hauptsdchlich
gummiartig und rithren von Dichtungsabrieb her. Zur Klasse der harten Partikel gehoren
Abrieb aus zum Beispiel Aluminium oder Stahl. Die letzte Klasse beschreibt extrem harte
Partikel, welche aus Rost, Korund oder Zunder bestehen. Das Messen von Partikelaufkommen
und -groRe ist von groRer Wichtigkeit, da bereits kleine Partikel wie Schleifpapier wirken und
weitergehende Schaden verursachen kénnen. Hierzu ist in Abbildung 4 moglicher Schadensfall
aufgrund von Partikeln abgebildet. Im Bereich des normalen Abriebs wahrend des Betriebs
entstehen Partikel zwischen 1-20 pm. Sobald der Abrieb innerhalb der Maschine jedoch
anfangt pathologisch zu werden kann es zu PartikelgroBen von 50-100um kommen.

Abbildung 4: Schadensbild nach einem durch Rostpartikel ausgelosten Ventilversagen.

Optische Messmethoden haben sich fiir die Erfassung von Partikel Anzahl und GroRe bereits
etabliert. Hierzu ist jedoch ein vergleichbar groRer Messaufwand notwendig. Der Messbereich
muss auf wenige um begrenzt sein damit gewahrleistet werden kann, dass alle Partikel einzeln
erfasst werden kénnen. Somit kommt fiir eine online Anwendung nur eine Bypasslosung in
Frage. Weiterhin lasst sich die GroRe des Partikels bestimmen, jedoch keine Aussage zu seiner
Zusammensetzung treffen. Weitere Parameter, die optische Methoden beeinflussen, sind die
Tribung des Mediums, Refraktionsindex des Partikels und das Unterscheidenden fester
Bestandteile von zum Beispiel Luftblasen mit Hilfe des Sensors. Abhilfe konnten hier Sensoren
schaffen, die auf dem, in Abbildung 5 gezeigten, Prinzip der Induktion basieren (Du & Zhe,
2011).

Unter der Annahme das ein Partikel die Form einer perfekten Kugel besitzt, beeinflusst dieser

in Abhingigkeit seiner Zusammensetzung, das Magnetfeld. Diese Anderungen kénnen mit

Hilfe einer Induktionsspule gemessen werden. Wenn ein ferromagnetisches oder

paramagnetisches Material das Magnetfeld passiert wird wie in Abbildung 5b das Magnetfeld

verstarkt und eine positive Spannung induziert. Wenn nicht magnetische Materialien wie in
175

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



Abbildung 5¢ das Magnetfeld passieren wird das Magnetfeld geschwéacht und eine negative
Spannung induziert. Somit ist ein Partikel nicht nur in seiner GréRe, sondern auch in seiner
Zusammensetzung unterscheidbar (Flanagan, Jordan, & Whittington, 1989) (Hong, Wang,
Tomovic, Han, & Shi, 2013).

a

b

/flow flow

without ur=1 ur>1
particle conductive conductive

Abbildung 5: Schematischer Aufbau eines Partikelsensors auf Grundlage der induktiven Wirbelstrommesstechnik.

Kavitation

Wéhrend des Betriebs kommt es innerhalb des Hydraulikéls zu hohen
Temperaturbelastungen. Diese kdnnen zur spontan Bildung von Dampfblasen fiihren. Wenn
der Druck innerhalb der Flissigkeit den Dampfdruck einer Blase Ubersteigt, bricht die
Dampfblase zusammen. Es kommt zur Implosion mit einer Kraft von bis zu einigen tausend
Bar. Diese Krafte schaffen es kleinflachige Schaden an Werkstoffoberflichen auszulésen.
(Wiegand & Piltz, 1964). Dieses Phanomen kann somit iber die Zeit groRere Schaden an, zum
Beispiel an der Steuerkante von Schieberventilen, verursachen (Miller, et al., 2013). Die dabei
entstehenden abgelGsten Partikel sind wiederum Quelle fiir sowohl Abriebeffekte, als auch
katalytische Veranderungen am Hydraulikél und sind somit direkt an der Verstarkung wie zum
Beispiel der Hydrolyse beteiligt. Zur Vermeidung dieses Schadensbildes wird versucht die
Menge an geléster Luft zu kontrollieren und die Strémungen in Olhydrauliken so zu
konstruieren, dass Kavitationsbildungen vermieden werden.

Zur Messung von Sauerstoff kann die, in Abbildung 6 gezeigte, Clark-Elektrode verwendet
werden. Sie basiert auf der elektrochemischen Reduktion geldsten Sauerstoffs. Hierzu ist die
Elektrode mit einer inerten gaspermeablen Membran versehen, was Quereinfliisse deutlich
reduziert (Wang, Liu, Abruna, Spector, & Olbricht, 2011).

Die Clark-Elektrode besteht aus Arbeitselektrode, Referenzelektrode und Gegenelektrode. An
der Arbeitselektrode wird Sauerstoff zunachst zu Wasserstoffperoxid (1) und anschlieBend an
der Referenzelektrode zu Wasser umgesetzt (2). Die Gegenelektrode Formt die Produkte
wieder zu den Reaktanten zurtick (3) (McLaughlin, Braden, Franc, & Kovacs, 2002).
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0,+2H"+2¢ —= H,0, M

H,0,+2H +2e —= 2Hp "

2HO0 —= O,+4H " +4e
2 2 (3)

Sample solution
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Working
Electrode

3-electrode system R 5w

Abbildung  6: Prinzipielle  Funktionsweise einer  Clark-Elektrode ~zum  Erfassen von gelésten  Sauerstoff.

Zusammenfassung

Die Darstellung von drei Prozessen, die das Hydraulikol beeinflussen, zeigt in welchen
komplexen Zusammenhéngen die Veranderung von Hydraulikol steht. Wenn es bei groRen
technischen Anlagen zu Ausféllen kommt, so sind zumeist ProduktionsstraRen sehr anfallig
grole Ausfallkosten zu generieren. Die online Messung ausgewahlter Parameter von
Hydraulikanlagen und deren Schmierstoffen kann somit nicht nur die Effizienz innerhalb der
Produktion erhohen, sondern die Lebensdauer von Prozessanlage und Schmierstoff
verlangern. Eine umfassende online Analyse die zum Teil aus Detektion von Wasser, Partikeln
und gelosten Sauerstoff besteht ist in der Lage im Sinne von Industrie 4.0 Maschinenschaden
friihzeitig zu erkennen bzw. Schaden durch praventive Handlungsweisen zu verhindern. Das
ist jedoch erst dann in Ganze Wirksam, wenn Hydraulikanlagen nicht nur umfassend
Uberwacht, sondern alle Parameter zusammenhangend betrachtet werden.
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