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Abstract

Fettsauremethylester (FAME) werden in Europa am haufigsten eingesetzt, um verpflichtende
Kraftstoffbeimischungen biogenen Ursprungs zu fossilem Dieselkraftstoff zu realisieren. Aufgrund
ihres chemischen Aufbaus weisen FAME jedoch keine uneingeschréankte Lagerstabilitat auf und
neigen bei entsprechenden Bedingungen zu Oxidationsreaktionen, die die motorische Anwendbarkeit
gefahrden konnen. Diese Alterung von FAME fuhrt zu Veradnderungen der physikalischen und
chemischen Eigenschaften und kann im Extremfall sogar dazu fiihren, dass der Kraftstoff nicht mehr
seiner angedachten Verwendung zugefiihrt werden kann. Im Rahmen dieses Beitrags werden die
Auswirkungen von FAME in verschiedenen Alterungsstufen auf die motorische Anwendbarkeit hin
untersucht. Im Labormafistab werden FAME kunstlich gealtert und auf physikalische Veranderungen
hin untersucht. AnschlieBend werden mittels Laserdiffraktometrie Unterschiede in der
Sprayausbildung nach erfolgter Kraftstoffeinspritzung ermittelt und abschlieRend die Auswirkungen auf
das Emissionsverhalten an einem Versuchsmotor bestimmt.
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1. Einleitung

Aufgrund der angestrebten Absenkung des CO,-AusstoBes, und um die Abhangigkeit der
Europaischen Union von Erddlimporten zu verringern, wird der Einsatz von biogenen Treibstoffen per
Richtlinie 2009/28/EG (vormals RL 2003/30/EG) gefordert. Die nationale Umsetzung dieser Richtlinie
schreibt den Mitgliedstaaten vor, den fossilen Kraftstoffen Substituenten biogenen Ursprungs
beizumischen. Demzufolge musste der biogene Anteil im Otto- und Dieselkraftstoff in Osterreich bis
Ende 2005 bei 2%-energ. liegen. Bis Ende 2010 wurde diese Beimischrate auf 5,75%-energ.
angehoben, wobei im Fall von Dieselkraftstoff derzeit fast ausschlie3lich Fettsduremethylester als
beizumischende Komponenten verwendet werden (Shay 1993).

FAME stellen zwar einen sinnvollen Bestandteil zur Reduktion vor allem der Treibhausgasemissionen
im Verkehrssektor dar, jedoch kann es bei hohen Beimischraten, bedingt durch Oxidationsreaktionen

von FAME, zu motorischen Problemen kommen (Diezmann et al. 2014).
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2. Grundlagen

Im Vergleich zu mineralélbasiertem Diesel weist FAME eine verminderte Oxidationsstabilitat auf, was
bedeutet, dass seine Bereitschaft, mit Sauerstoff zu reagieren, erhéht ist. Diese Eigenschaft schrankt
den Einsatz von Biodiesel in der motorischen Verbrennung ein, da die dadurch verursachte
Veranderung der physikalischen und chemischen Eigenschaften sowie die Sedimentierung der sich
bildenden Oligomere zu erheblichen Problemen fiihren kénnen (Méltner et al. 2015).

Die erhohte Affinitit zu oxidativen Reaktionen von FAME-Kraftstoffen begrindet sich im
Vorhandensein von Doppelbindungen, welche wesentlich reaktionsfreudiger sind als
Einfachbindungen. Natirliche Antioxidantien im Biodiesel, welche die Alterung hemmen, wie
beispielsweise Carotinoide und Tocopherole, werden im Alterungsprozess nach und nach abgebaut
und Oxidationsreaktionen kdnnen beschleunigt ablaufen (Krahl et al. 2009).

Zur Betrachtung der Energieumsetzung und Emissionsbildung im Dieselmotor ist es notwendig
einerseits die Gemischbildung sowie andererseits die Verbrennung selbst mit einzubeziehen, da diese
Einzelprozesse teilweise simultan ablaufen (Merker/Schwarz 2009). Die dieselmotorische

Verbrennung kann grundsétzlich in vier Phasen unterteilt werden, siehe Abbildung 1:
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Abbildung 1: Energieumsatz Uiber dem Kurbelwinkel bei der dieselmotorischen Verbrennung

Wahrend der Einspritzung gelangt der Dieselkraftstoff durch kleine Offnungen der Einspritzdiise in den
Brennraum. Durch das Passieren der Disenbohrungen mit hohen Geschwindigkeiten zerféllt der
Brennstoff in das sogenannten Primar- und Sekundarspray. Ersteres entsteht als dichtes Spray in
Dusenaustrittsnédhe, wahrend sich eine zweite dinne Sprayregion weiter stromabwarts ausbildet
(Merker/Schwarz 2009). Die Ausbildung dieser Sprays wird mafigeblich von der Turbulenz der
umgebenden Luft, der Einspritzgeschwindigkeit, aber auch von den Fluideigenschaften wie der
Viskositat und der Oberflachenspannung bestimmt. Kraftstoffe mit hoher Oberflachenspannung, wie
z.B. gealterter FAME neigen dazu grolRere Tropfen auszubilden als Fluide mit geringer
Oberflachenspannung. Die darauffolgende Tropfenverdampfung wird durch das gréRere
Oberflachen/Volumenverhaltnis von kleineren Tropfen begunstigt und ist somit entscheidend fur eine

maglichst vollstandige und emissionsarme Verbrennung.
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3. Fragestellung und Zielsetzung

Die zu beantwortende Forschungsfrage ist, inwieweit Oxidationsreaktionen in FAME wahrend der
Lagerung die motorische Verwendung beeinflussen. Das Ziel dieser Studie ist die Untersuchung der
Auswirkung der Alterung auf die Sprayausbildung und das Emissionsverhalten von FAME in

verschiedenen Alterungsstadien.

4. Methodische Vorgehensweise

4.1. Charakterisierung der Versuchskraftstoffe

Beim untersuchten Kraftstoff handelt es sich um reinen FAME basierend auf Rapsol. Da die Anzahl
der ungesittigten Fettsduren einen maBRgeblichen Einfluss auf die Anfélligkeit gegeniber
Oxidationsreaktionen hat, wird der Versuchskraftstoff eingangs mittels Gaschromatographie und
Massenspektrometrie charakterisiert. Als stationdre Phase kommen eine Séule mit 50% Cyanopropyl
und 50% Dimethylsiloxan, als Losungsmittel n-Hexan und Toluol und als mobile Phase Helium zum

Einsatz.

4.2. Kontrollierte Alterung der Versuchskraftstoffe

Die kinstliche Alterung der FAME-Proben erfolgt bei einer Temperatur von 50°C und zuséatzlichem
Lufteintrag von 0,2 | Luft / | Probenbehélter um die Alterung zu beschleunigen. Innerhalb eines
gesamten Alterungszeitraums wird wdchentlich eine Probe entnommen und die Viskositat, die

TropfengréRenverteilung und die Emissionen beim motorischen Betrieb bestimmt.

4.3. Bestimmung der Viskositét
Die Viskositat der einzelnen FAME-Proben wird mithilfe eines Rheometers bei 20°C und einer

Scherrate von 600 s™ ermittelt.

4.4. Bestimmung der TropfengréRenverteilung

Zur Erfassung der TropfengroBe und damit auch der Grolenverteilung kommt das Prinzip der
Laserbeugung zur Anwendung. Bei diesem Verfahren wird ein von einem He/Ne-Laser emittierter
Laserstrahl mit einer Wellenlange von 632 nm aufgeweitet und auf das zu untersuchende Spray
gerichtet. An den darin enthaltenen Tropfen wird das Licht in Abhangigkeit der TropfengréR3e gebeugt.
Die entstehenden Beugungsmuster werden von einer Fourier-Linse, unabhéangig von der Lage der
gleich groRBen Partikeln im Probevolumen, an die an der Brennebene angebrachten Detektoren
fokussiert und mittels eines Algorithmus die Haufigkeit ausgewertet. Fur die Untersuchungen am
Versuchsmotor werden drei der vier Einspritzdiisen von der Kraftstoffversorgung getrennt. Der vierte

Injektor wird Uber eine angefertigte Einspritzleitung zur Messposition der Laserbeugung gefuhrt.
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Abbildung 2: Schematischer Versuchsaufbau zur Sprayvermessung mittels Laserbeugung

4.4. Ermittlung der Emissionen im motorischen Betrieb

Die Ermittlung der Emissionen erfolgte auf einem Vierzylinder-Viertakt-Dieselmotor mit
Vorkammereinspritzung. Die untersuchten Betriebspunkte unterscheiden sich in der Drehzahl,
1000 min™, 1250 min™* und 1500 min™. Technische Eckdaten des Versuchaggregats sind in Tabelle 1
dargestellt. Die Konzentrationen von CO, CO,, NO und NO, werden mittels nicht-dispersiver

Infrarotspektroskopie (ND-IR) und O, mithilfe eines elektrochemischen Sensors bestimmt.

Tabelle 1: Technische Daten des Versuchsmotors

Hersteller / Typ Lombardini / LDW 2004
Motorbauart 4 Zylinder, 8 Ventile

Hubraum 2199 cm®
Nennleistung 38 kW
Maximales Drehmoment 144 Nm

5. Diskussion der Ergebnisse

5.1. Zusammensetzung der Versuchskraftstoffe

Die Fettsaureverteilung in Pflanzendlen wird einerseits durch die Genetik der Pflanze und andererseits
durch &uRBere Faktoren wie z.B. Umwelteinflisse bestimmt. Abbildung 3 zeigt die Verteilung der
Fettsduren im untersuchten FAME, welche bisher vertffentlichte Ergebnisse, z.B. (Winter 2013)
bestatigen. Die Analyse zeigt, dass lediglich 8% der gesamten Fettsduren gesattigte Fettsduren sind
(Palmitin-, Stearin- und Arachidonsaure) und die verbleibenden Fettsauren zumindest eine

Doppelbindung aufweisen und daher bevorzugte Angriffspunkte flir Oxidationsreaktionen darstellen.
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66% . . 3
| @ Palmitic acid, C16:0, (3%)

B Stearic acid, C18:0, (2%)
m Arachidic acid, C20:0, (1%)
O Oleic acid, C18:1. (66%)
0 Linoleic acid. C18:2, (19%)
O Linolenic acid. C18:3 (5%)

o Gondoic acid, C20:1, (2%)

Abbildung 3: Verteilung der Fettsduren im untersuchten FAME zu Beginn der Alterung (Mdltner et. al 2015)

5.2. Auswirkung der Alterung auf die Viskositat
Abbildung 4 zeigt die dynamische Viskositéat Uber die Dauer der Alterung. Der beobachtbare Verlauf
lasst keine eindeutige Tendenz erkennen, sodass der Schluss nahe liegt, dass die Alterung im

beobachteten Bereich keine wesentliche Anderung der Viskositat bewirkt.
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Abbildung 4: Verlauf der dynamischen Viskositat tiber den Alterungszeitraum

5.2. Auswirkung der Alterung auf die TropfengréRBenverteilung

Die Darstellung der GréRenverteilung gibt Auskunft dartiber, welche Tropfengré3en, bezogen auf die
Gesamtmenge, in welcher Haufigkeit auftreten. Zur Diskussion der TropfengréRenverteilungen bzw.
zu deren Interpretation werden charakteristische Durchmesser eingefiihrt. Die Werte Dy, und Dgg
indizieren die Durchmesser, bei welchen 10% bzw. 90% der Tropfen im Kollektiv kleiner bzw. gleich
dieser Grol3e sind. Beim Medianwert Ds, liegen je 50% der gesamten Tropfenanzahl unterhalb bzw.
oberhalb dieses Durchmessers. Der Sauterdurchmesser (SMD) beschreibt den Durchmesser,
welchen ein einzelner Tropfen hatte, wenn man das Volumen des Kollektivs in gleich gro3e Tropfen
aufteilen wirde, sodass deren spezifische Oberflache gleich gro3 wére wie die des Gesamttropfens.
Abbildung 5 (li) zeigt die Dichte- und die Summenverteilung des Sprays zu Beginn der kiinstlichen
Alterung und (re) den Verlauf der beschriebenen charakteristischen Durchmesser Uber den Verlauf
der Alterung.

Wahrend des Verlaufs der kunstlichen Alterung ist keine eindeutige Veranderung der

charakteristischen Durchmesser erkennbar und somit kann davon ausgegangen werden, dass die
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kunstliche Alterung innerhalb des betrachteten Zeitraums keine eindeutigen Auswirkungen auf die
Ausbildung des Sprays hat.
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Abbildung 5: Dichte- und Summenverteilung der TropfengréRen zu Beginn der Alterung und Beschreibung der
charakteristischen Durchmesser D1, Dsg und Dgo (li). Verlauf der charakteristischen Durchmesser Uber den
Verlauf der Alterung (re)

5.2. Auswirkung der Alterung auf das Emissionsverhalten

Kohlenmonoxid dient im Rahmen dieser Untersuchungen als Hauptkriterium fur die Gite der
Gemischaufbereitung. Bei der Verwendung von Kraftstoffen mit einer qualitativ schlechteren
Sprayausbildung wiirde die Tropfenverdampfung im Brennraum aufgrund von gréReren Tropfen
verlangsamt und unverbrannte Verbrennungsprodukte, wie z.B. Kohlenmonoxid wirden vermehrt
gebildet. Die Emissionen von Kohlenmonoxid, dargestellt in Abbildung 6 (li), zeigen keine ersichtliche
Korrelation zum zunehmenden Alterungszustand des FAME. Die Differenzen zwischen den einzelnen
untersuchten Betriebspunkten resultieren drehzahlbedingt aus unterschiedlichen Zeitspannen in der

die Gemischaufbereitung und Teilhomogenisierung im Brennraum stattfindet.
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Abbildung 6: CO-Emissionen (li) und CO»-Emissionen (re) fur die drei untersuchten Betriebspunkte

Der Aussto3 an Kohlendioxid, Abbildung 6 (re) zeigt ebenfalls keine klare Tendenz zu einer
Veranderung. Die Unterschiede zwischen den drei Betriebspunkten sind mit unterschiedlichen
Leistungen und dem damit einhergehenden unterschiedlichen Kraftstoffverbrauch zu erklaren. Die

Emissionen von unverbrannten Kohlenwasserstoffen sind bedingt durch die Wahl der Betriebspunkte
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(Niedrigstlast) fir eine Diskussion der Gemischaufbereitung nicht geeignet, da die gemessenen
Konzentrationen auBerhalb des Messbereichs der verwendeten Analytik liegen.

Die Diskussion der Emissionen bekraftigt die Ergebnisse aus der Viskositatsbestimmung und der
Sprayvermessung, dass sich innerhalb des gewahlten Zeitraums der kiinstlichen Alterung keine
physikalischen und/oder chemischen Veradnderungen der FAME einstellen, welche die motorische

Verwendung negativ beeinflussen.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Die ermittelten Viskositaten der einzelnen Kraftstoffproben zeigen einen nahezu konstanten Wert tiber
die Alterungsdauer hinweg. Die hier betrachtete Alterungsperiode von sechs Wochen scheint somit
keinen Einfluss auf die Viskositdt zu haben. Die erhaltenen TropfengréRenverteilungen der
Sprayvermessung zeigen fur alle Alterungsstufen des Biodiesels &ahnliche Spektren und werden
anndhernd ideal durch eine Normalverteilung beschrieben. Die Alterungsdauer von 6 Wochen unter
den beschriebenen Bedingungen zeigt auch hier keine eindeutigen Auswirkungen.

Aus der Abgasanalyse am Versuchsmotor lasst sich fir alle untersuchten Komponenten kein
signifikanter Einfluss der Alterungsdauer des FAME auf die gebildeten Emissionen erkennen. Der
Alterungszeitraum von sechs Wochen scheint somit keinen Einfluss auf die Schadstoffbildung zu
haben. Die Kernaussage der durchgefiihrten Untersuchungen ist, dass eine Alterung von 6 Wochen
unter den beschriebenen Bedingungen keine Auswirkungen auf die motorische Anwendbarkeit von
FAME hat. Weiterfihrende Untersuchungen kénnten zum Ziel haben die Alterung Uber einen langeren
Zeitraum durchzufuhren um auf diese Weise die Probleme bei der motorischen Verbrennung

nachstellen zu kénnen.
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