1 Kurzfassung

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

2 Motivation

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

2.1 Exposition 2015

Der Rohélbedarf hat sich seit 1965 nahezu verdreifacht (BP, 2014a). Griinde hierfur liegen im
Wesentlichen im rasanten Wirtschaftswachstum von China, aber auch andere Schwellenlander
wie z.B. Indien sorgen fiir einen ansteigenden Bedarf in Regionen, die noch vor wenigen Jahr-
zehnten in der Statistik nicht vorkamen. Wahrend die etablierten Wirtschaftsnationen nach ihrer
Wachstumsphase ihren Bedarf an Rohél nur noch leicht steigerten oder sogar reduzierten, ist
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der rasante Anstieg des Gesamtélverbrauchs seit 1986 nahezu allein im asiatischen Markt be-
griindet. Dieser Bedarf konnte nur durch eine deutliche Produktionssteigerung des Mittleren
Ostens gedeckt werden (Abbildung 2.1-1).
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Abbildung 2.1-1: Ol-Produktion in Vergleich zum Ol-Verbrauch nach Regionen im Zeitraum von 1965 bis 2013
(BP, 20143a)

Auch wenn sich Experten uneinig sind tber die verbliebenen Olvorkommen und maximale
Forderkapazitaten, so steht fest, dass das Olzeitalter bereits in naher Zukunft enden wird, ins-
besondere, wenn der Trend des Ol-Verbrauchs unverandert bleibt bzw. sogar noch ansteigt.
Selbst unter Einbeziehung der erhdhten Verwendung von Erdgas kann das Ende vermutlich nur
um wenige Jahrzehnte verzogert werden. Dass Staaten wie die USA aktuell auf Methoden wie
Fracking und Tiefseebohrungen setzen, mit denen selbst die wenig ergiebigen und schwer zu
erschlieRenden Ollager zuganglich gemacht werden sollen und damit hohe Risiken fiir Mensch
und Umwelt eingehen, zeigt, dass der Anfang vom Ende bereits begonnen hat. Da sich die Welt
mittlerweile in einem global vernetzten Wirtschaftssystem befindet, ware ohne friihzeitige Um-
stellung auf Alternativen ein Kollaps die Folge mit katastrophalen Auswirkungen in allen sozio-
6konomischen Bereichen.

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

USA
Canada
B Mexico
B S. & Zent- Amerika
u Eurasien
® Mittlerer Osten
Afrika
m Asien & Australien

Abbildung 2.1-2: Haupthandelsruten fir Rohdl weltweit in Millionen Tonnen (BP, 2014b)

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

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

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

Bei der Verbrennung von fossilen Energietragern wird gebundenes Kohlenstoffdioxid (CO3)
wieder frei. Nach Wasserdampf hat Kohlenstoffdioxid den gréf3ten Anteil am Treibhauseffekt.
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Abbildung 2.1-3: Rohélpreisentwicklung im Zeitraum von 1945 bis 2015 (links); Importabhéngigkeit in Bezug
zum Primdrenergieverbrauch von Energietrégern (rechts)

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

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

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

Ein Weg, der aus dieser Entwicklung flhrt, ist die Entwicklung hin zu regenerativen Energien
und Kraftstoffen in Kombination mit Effizienzsteigerung und Sparsamkeit. Flr den Bereich der
regenerativen Energien stehen Wind- und Wasserkraft sowie Solarenergie zeitlich unbegrenzt
zur Verfugung und koénnen in jeder Region der Erde im Mix oder mit Berlcksichtigung auf die
herrschenden Bedingungen mit Schwerpunkt eingesetzt werden. Das reduziert Abhé&ngigkeiten
und bietet auch flr die armen Regionen der Welt Mdglichkeiten fir eine gesicherte autarke

18

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



Energieversorgung. Die Kernenergie als klimaschonende Alternative nur aus dem Grund zu
fordern, weil keine Treibhausgase oder andere Schadstoffe emittiert werden, kann bei genauer
Betrachtung der Fakten nur auf Unversténdnis treffen. Sowohl der Abbau von spaltbarem Ma-
terial als auch die Endlagerung zeigen die problematische Seite der Kernenergie. Hinzukommt
eine erneute Abhangigkeit von den wenigen existierenden Exportnationen beziglich der Be-
schaffung von spaltbarem Material. Diese Argumente sind aber im Vergleich zu dem Risiko
eines Supergaus marginal. Was bringt eine emissionsfreie Energieerzeugung, wenn im Worst-
case die gesamte Region Uber Jahrhunderte atomar verseucht ist? Dennoch scheinen viele Lan-
der wie auch Japan diesen Weg trotz der Vorkommnisse in Tschernobyl und Fukushima weiter
unbeeindruckt zu gehen. Auch wenn Deutschland in Bezug auf seinen Atomausstieg wenig
konsequent war, so scheint er nun beschlossen. Dass jedoch Nachbarn wie Frankreich und Bel-
gien genau den umgekehrten Weg gehen mit langeren Laufzeiten fiir alte Kraftwerke, sorgt
nicht fiir eine Minderung des Risikos.

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

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

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

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

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

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

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

Hinzukommt, dass auch flr den deutschen Biodieselbedarf Soja- und Palmélmethylester (SME
und PME) importiert werden (UFOP, 2013). Sowohl fur den Soja- als auch fir den Palmol-
Anbau wurden Regenwalder im Amazonas (Zeit Online, 2013) und in Indonesien (Zeit Online,
2011) gerodet. Diese Entwicklungen sind selbstverstandlich zu verurteilen, da sie in mehrfacher
Hinsicht kontraproduktiv sind. Kokosnussdlmethlester (KME) wird wesentlich weniger kritisch
gesehen, da es sich hierbei um eine vertréglichere Art des Anbaus handelt. Auch Jatropha, das
Ol der Purgiernuss (JME), galt eine Zeit lang als vielversprechende Alternative, da die Pflanze
auch auf Boden wéchst, die fur andere Nutzpflanzen nicht geeignet sind und damit auch fur
wenig entwickelte Regionen eine interessante Mdglichkeit bietet. Doch die Erwartungen wur-
den nicht erfullt, da Ertrage geringer ausfielen und eine Verdrangung anséssiger Kleinbauern
nicht verhindert werden konnte (Focus Online, 2011). Heimischer Rapsélmethylester (RME),
der aufgrund seiner besseren Kaltefestigkeit hauptsachlich fur Winterdiesel verwendet wird,
weist diese Problematik nicht auf. Wiirde man jedoch auf Kraftstoff aus Pflanzendl (FAME und
HVO) generell verzichten, so blieben aktuell besonders fur das Dieselkraftstoffsegment nur
wenig regenerative Alternativen (UFOP, 2015). Ein Herstellungsverfahren gemaR Fischer-
Tropsch Prozessfiihrung, mit dem die gesamte Pflanze genutzt wenden kann und das auch Ab-
fallbiomasse zugéanglich macht, ist zwar bereits lange bekannt, konnte sich aber in der Vergan-
genheit fiir den regenerativen Kraftstoffsektor nicht durchsetzen (heise online, 2012). Ein mdg-
licher Einsatz von Citratestern, die tiber die Holzverzuckerung von Biomasse zuganglich sind,
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ist weitestgehend unbekannt und daher Gegenstand der in dieser Arbeit durchgeftihrten Unter-
suchungen. Ein grol3es Potenzial liegt auch in dem Recyceln von Altspeisefetten (DBFZ, 2013).
Dennoch stellt diese Variante lediglich eine gute Erganzung im Spektrum der Biokraftstoffe
dar, da ihre Produktionsmenge begrenzt ist. Vielversprechend sind ferner Biokraftstoffe (HVO)
aus Algendl (Lamperter, 2010) und insbesondere die direkte CO»-Fixierung mit regenerativer
Energie (Bilfinger, 2014). Beide Varianten existieren bereits in erweiterten Pilotanlagen. Um
jedoch hier grof3e Fortschritte erzielen zu kénnen, fehlen nationale und internationale Anstren-
gungen, wie sie schon einmal fur die Etablierung der Kernenergie eingesetzt wurden (FOS,
2010). Mit dem Kraftstoff Diesel R33, der 26 VVol.-% HVO und 7 Vol.-% FAME beinhaltet und
auch bereits auf Algen- und Hefedl basiertes HVO sowie FAME aus Altspeisefetten beriick-
sichtigt, konnte bereits die Einsatzfahigkeit eines geméal Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 ge-
eigneten Kraftstoffs mit hohem regenerativen Anteil an der Tankstelle erfolgreich erprobt wer-
den (Gotz et al., 2015), was dazu beitragt, entsprechende Investitionen fir dieses Segment in
Zukunft zu rechtfertigen.

Aktuelle und zukinftige Kraftstoffe werden seit 2011 gemaR ihrer Treibhausgas-Emissionen
(THG) bewertet (FNR, 2014b) (Abbildung 2.1-5). Hierbei handelt es sich um Ziele zur Einspa-
rung von CO2-Emissionen gegentiber fossilem Kraftstoff, die im Lauf der Zeit immer wieder
angehoben werden sollen. Einbezogen werden auch Anteile durch Anbau, Transport und Ver-
arbeitung, so dass auch in diesen Bereichen die Industrie zu einer permanenten Effizienzstei-
gerung angehalten ist.
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Abbildung 2.1-5: THG-Emissionen der einzelnen Biokraftstoffkonzepte mit Unterteilung in Anbau (griin),
Transport (grau) und Verarbeitung (gelb) im Vergleich zu fossilem Kraftstoff und unter
Angabe von Zielen bis 2018 (FNR, 2014b)
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Trotz dieser deutlichen Kriterien, soll bis 2020 geméR einer Mitteilung des Européischen Par-
laments nach der dritten Uberarbeitung von Dezember 2014 eine Quote von 10% erneuerbarer
Energien im Verkehrssektor eingehalten werden. Biodiesel und Bioethanol sollen dabei bei 7%
gedeckelt werden, insofern sie die bis zu diesem Zeitpunkt geltenden THG-Kriterien erfullen.
Modellrechnungen nach iLUC (engl. indirect Land Use Change), die die Lage noch kompli-
zierter gestaltet hatten, werden aufgrund einer zu starken Schwankungsbreite der Aussagen vor-
erst nicht berlcksichtigt. Fur fortschrittliche Biokraftstoffe soll es lediglich eine unverbindliche
Unterquote von 0,5% geben mit einer Doppelanrechnung. Des Weiteren wird erneuerbarer
Bahnstrom mit dem Faktor 2,5 und Elektromobilit4t mit dem Faktor 5 angerechnet (Biokraft-
stoffverband.de, 2015). Augrund der willkirlichen Festlegung der Faktoren und einem dadurch
resultierenden schwer uberschaubaren realen regenerativen Anteil wird die Mehrfachanrech-
nung nicht unkritisch gesehen.

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

3 Zielsetzung

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

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

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

4 Dieselkraftstoffforschung: Theorie, Material und Methoden

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

4.1 Kraftstoffanalytik

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

Anforderun- o .
Kennwert Einheit gen nach hauptsachlicher Elr?fluss
Norm auf den Fahrbetrieb
Dichte bei 15 °C kg/m3 820 — 845 Abgas, Verbrauch, Leistung
Verbrennungsverhalten,
Zundwilligkeit Startverhalten, Abgas-
und Gerduschemissionen
Cetanzahl min. 51,0
Cetanindex min. 46,0
Destillation Abgas, Ablagerungsbildung
bei 250 °C % (v/v) <65
bei 350 °C % (VIV) min. 85
95%-Punkt °C max. 360
Viskositét (40 °C) mm2/s 2,00 -4,50 Schmierung
Flammpunkt °C Uber 55 Sicherheit, Schmierung
Filtrierbarkeit (CFPP) Betrieb bei niedrigen Temperaturen
+ 15.04. — 30.09. °C max. 0
+01.10. - 15.11. °C max. -10
+16.11. — 28.(29).02. °C max. -15
+ 01.03. - 14.04. °C max. -20
Schwefelgehalt mg/kg max. 10,0 Korrosion, ,,Partikel“-Emissionen
Koksrickstand % (m/m) max. 0,30 Ruckstédnde im Brennraum
Aschegehalt % (m/m) max. 0,01 Rickstéande im Brennraum
Wassergehalt mg/kg max. 200 Korrosion
PAK % (m/m) max. 11 Emissionen
Schmierfahigkeit .
. pum max. 460 Verschleil
(HFRR-Wert) bei 60 °C
FAME-Anteil % (VIV) max. 7 (B7) Verschlei3, Lagerfahigkeit, Korrosion
Oxidationsstabilitat [h] min. 20 Ablagerungsbildung, Diisensauberkeit

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

Um die Veranderungen durch neuartige Kraftstoffkomponenten, wie Alkohole und Citratester,
aber auch durch Variation der Kettenldnge und Verzweigung der gesattigten Kohlenwasser-
stofffraktion, nachvollziehen zu kdnnen, wurde eine Auswahl von Kenngrof3en der Dieselkraft-
stoffnorm DIN EN 590 sowie davon unabhéngige Parameter in gesonderten Messreihen be-
trachtet (Tabelle 4.1-2).
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Tabelle 4.1-2: Parameterauswahl fur die Kraftstoffanalytik

Prufparameter
Mischbarkeit (siehe Kapitel 4.1.1)
Dichte [15°C] (siehe Kapitel 4.1.2)
Kinematische Viskositét [40°C] (siehe Kapitel 4.1.2)
CFPP-Wert, Cloudpoint, Kéltewechseltest (siehe Kapitel 4.1.3)

Wassergehalt und Wasseraufnahmeverhalten (siehe Kapitel 4.1.4)

Siedeverlauf (atmosphérisch / SimDist) (siehe Kapitel 4.1.5)

Flammpunkt (siehe Kapitel 4.1.6)

Dampfdruckverhalten (siehe Kapitel 4.1.7)

Cetanzahl / Cetanindex (siehe Kapitel 4.1.8)

Zundtemperatur (siehe Kapitel 4.1.9)

Materialuntersuchung (Kunststoff) (siehe Kapitel 4.1.10)

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

4.1.1 Mischbarkeit und COSMO

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

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

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

4.1.2 Dichte und kinematische Viskositat

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

Die Viskositat wird auch innere Reibung oder Zahigkeit genannt. Ihr Toleranzbereich (2,0 - 4,5
mm2/s) ist gem&lR DIN EN 590 nicht so eng gefasst und stellt daher keine vergleichbare Hirde
fur die Kraftstoffentwicklung dar. Die Grenzwerte ergeben sich sowohl beziiglich der Gewéhr-
leistung einer ausreichenden Schmierung der gleitenden Teile der Einspritzanlage als auch auf-
grund der Notwendigkeit der Begrenzung der durch die Hochdruckpumpe aufgenommene Leis-
tung und einer genauen zeitlichen Vorgabe des Einspritzverhaltens. Eine zu hohe Viskositat
wirde einen stark erhéhten Druck im Einspritzsystem bedingen. Des Weiteren wirde aufgrund
der damit verbundenen steigenden Trépfchengrofle fur den eingespritzten Kraftstoff eine
schlechte Gemischbildung in der Brennkammer resultieren. Dadurch wiirde die Effizienz der
Kraftstoffausnutzung sinken, was wiederum eine geringe Leistung und die Zunahme von Ru-
Remissionen zur Folge héatte. Da die Viskositat im Allgemeinen mit steigender Dichte zunimmit,
existiert ein direkter Zusammenhang der physikalischen Parameter.

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

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

4.1.3 Kaltestabilitat (CFPP-Wert, Cloudpoint und Kaltewechseltest)

Bei der Kéltefestigkeit handelt es sich um eine weitere entscheidende GroRe fur Kraftstoffe, da
sie direkt deren temperaturbedingte Einsatzfahigkeit bestimmt. Wéhrend die paraffinischen
Kohlenwasserstoffe aufgrund ihres sehr guten Selbstziindverhaltens besonders geeignet sind,
so zeigen sie auf der anderen Seite mit abnehmenden Temperaturen zunehmend die Bildung
von Wachskristallen. Diese fallen aus und kdnnen neben einer Beeintréchtigung der Pumpfa-
higkeit den Kraftstofffilter verstopfen. Diese Entwicklung kann bis zum vollkommenen Ausfall
fuhren. Man spricht dann vom Unterschreiten der Kalt-Fahrbarkeitsgrenze. Genormte messbhare
Parameter sind einerseits der Cloudpoint (Tribungspunkt) nach DIN EN 23015 und der CFPP-
Wert (Cold Filter Plugging Point - Filtrierbarkeitsgrenze) nach DIN EN 116. Der CFPP-Wert
ist definiert als die hdchste Temperatur, bei der ein geeignetes VVolumen des Brennstoffs in einer
festgelegten Zeit nicht mehr durch eine genormte Filtriereinrichtung fliel3t, wenn es unter ge-
normten Bedingungen abgekihlt wird (DIN EN 116, 2009). Bei einem bestimmten Absenken
der Temperatur wird ein Limit erreicht, bei dem n-Paraffin-Kristalle gebildet werden. Diese
verursachen bereits eine Trubung, sind aber noch klein genug, um entsprechende Pruffilter nicht
zu verstopfen. Es wird dann vom Cloudpoint gesprochen. Ist die Temperatur erreicht, bei der
ein Pruffilter durch Kristallwachstum verstopft, so ist der CFPP-Wert erreicht. Gemél3 Diesel-
kraftstoff- und FAME-Norm (DIN EN 590 und DIN EN 14214) sind auf die Jahreszeit bezo-
gene Grenzwerte fur den europdischen Raum nur im Bereich des CFPP-Werts angegeben. Der
Cloudpoint findet sich nur in der Referenzdieselkraftstoffnorm (RF-06-03). Die Kaltefestigkeit
(Fahrbarkeitsgrenze) ist folglich die entscheidende Gréle fur den Tieftemperatur-Einsatz von
Kraftstoffen und damit wesentlich fiir die praktische Anwendbarkeit eines experimentellen
Kraftstoffs. Sie héngt dabei von diversen Faktoren ab, wie zum Beispiel der AuRentemperatur,
der Abkuhlgeschwindigkeit, fahrzeugtechnischen Merkmalen und insbesondere von den Kraft-
stoffcharakteristika sowie den Lagerungsbedingungen. Aufgrund der vielen EinflussgréRen ist
es schwer, die Kéltefestigkeit tber einen einzigen Kennwert zu definieren. Eine kombinierte

Angabe aus CFPP-Wert und Tribungspunkt liefert daher die besten Ergebnisse.
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