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1 Einleitung

Rapsoalkraftstoff ist auf Grund seiner hohen biologischen Abbaubarkeit und der geringen
Okotoxizitat als ,nicht wassergefahrdend“ gemaR der Verwaltungsvorschrift wasserge-
fahrdende Stoffe (VWVwS (1999) [29]) eingestuft. Damit ist Rapsol pradestiniert fur den
Einsatz als Kraftstoff in umweltsensiblen Bereichen, wie z. B. in der Land- und Forstwirt-
schaft, der Binnenschifffahrt oder der stationaren Strom- und Warmeerzeugung im Al-
penraum.

Durch die Energiesteuerbegunstigung von Rapsolkraftstoff hatte der Gesetzgeber steu-
erliche Anreize zur Nutzung von Rapsolkraftstoff gegeben. Auf Grund der dadurch aus-
gelésten Nachfrage v. a. aus dem Landwirtschaftssektor sind mittlerweile zwei Trak-
torfabrikate mit serienmaRig pflanzendltauglichem Motor und der herstellerseitigen Frei-
gabe flr den Betrieb mit Rapsolkraftstoff auf dem Markt, weitere Hersteller arbeiten an
rapsoOltauglichen Motoren. Auch wenn durch den geringeren Preisunterschied zu Diesel-
kraftstoff die Nutzung von Rapsoélkraftstoff aktuell nachgelassen hat, stellt Rapsdlkraft-
stoff weiterhin eine sinnvolle Alternative zu fossilem Dieselkraftstoff dar. Neben der Mog-
lichkeit zur nachhaltigen Energie- und Rohstoffbereitstellung bietet Rapsdlkraftstoff ne-
ben den oben genannten Vorteilen eine Mdglichkeit, die Wettbewerbsfahigkeit der deut-
schen Land- und Forstwirtschaft zu starken. Zudem kann die Nutzung von Rapsoélkraft-
stoff einen Beitrag zur Entlastung der Umwelt leisten, sowohl durch Ressourcenschutz
als auch durch die Verminderung der CO,-Emissionen.

Die Nutzer von Rapsolkraftstoff erwarten wie bei der Verwendung von Dieselkraftstoff
eine hohe Betriebssicherheit der pflanzendltauglichen Motoren und die Einhaltung ge-
setzlicher Emissionsgrenzwerte. Um diese Anforderungen auch bei zukinftigen Ver-
scharfungen der Abgasgesetzgebung erflllen zu kénnen, ist eine aufeinander abge-
stimmte Weiterentwicklung der Motorentechnik und der Kraftstoffqualitat erforderlich.

Die fur den Einsatz in pflanzendltauglichen Motoren nétige Qualitat von Rapsoélkraftstoff
wird in der Norm DIN 51605 (2010) [46] ,Kraftstoffe fur pflanzendltaugliche Motoren -
Rapsoalkraftstoff - Anforderungen und Prifverfahren® beschrieben. Ein Kraftstoff, der die
in der Norm spezifizierten Grenzwerte einhalt, gilt als normgerechter Kraftstoff und kann
in rapsoltauglichen Motoren eingesetzt werden. Die Qualitatsanforderungen der Norm
DIN 51605 konnen sowohl bei der zentralen als auch bei der dezentralen Herstellung
von Rapsodlkraftstoff eingehalten werden. Um kinftigen Anforderungen moderner Moto-
ren gerecht zu werden, wird die Norm vom DIN-Unterausschuss ,Prufung von Rapsal als
Kraftstoff fur pflanzendltaugliche Motoren® im Fachausschuss Mineraldl- und Brennstoff-
normung (FAM) des Normenausschusses Materialprifung (NMP) in einem fortwahren-
den Prozess den jeweiligen Erfordernissen angepasst.

In der Kraftstoffnorm DIN 51605 wird eine Additivierung von Rapsoélkraftstoff ausdrick-
lich erlaubt, sofern bestimmte Rahmenbedingungen erflllt sind. Hierzu zahlen neben der
Einhaltung der Grenzwerte der Norm vor allem die Beibehaltung der Einstufung als ,nicht
wassergefahrdend®, zudem darf der Einsatz von Additiven keine negativen Auswirkun-
gen auf das Betriebsverhalten oder die Wirksamkeit der Abgasnachbehandlung zeigen.
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Wahrend bei Dieselkraftstoffen die Nutzung von Additiven zur Verbesserung der Kraft-
stoffeigenschaften Ublich und notwendig ist, um die hohen Anforderungen moderner Mo-
toren zu erflllen, ist der Einsatz von Additiven bei Rapsdlkraftstoff bisher nicht tblich.
Deshalb ist es sinnvoll zu prufen, ob durch Zugabe von Additiven das Einsatzspektrum
von Rapsolkraftstoff z. B. auf tiefere Aulientemperaturen erweitert werden kann, und die
Betriebssicherheit der Motoren, v. a. in ungunstigen Betriebszustanden, erhéht werden
kann. Von besonderem Interesse sind hierbei die Eigenschaften und Kennwerte, in de-
nen sich Rapsoalkraftstoff stark von Dieselkraftstoff unterscheidet. Hierzu zahlen z. B. die
hohere Viskositat von Rapsolkraftstoff, die geringere Zundwilligkeit und die Neigung zur
Bildung von Ablagerungen in kritischen Betriebspunkten.
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2 Problemstellung und Zielsetzung

Zum Einsatz von Rapsolkraftstoff in serienmaRig pflanzendltauglichen oder zum Betrieb
mit Rapsolkraftstoff umgertsteten Motoren liegen umfangreiche Erfahrungen vor. Diese
zeigen, dass beim Betrieb dieser Motoren mit normgerechtem Kraftstoff eine hohe Be-
triebssicherheit erreicht werden kann.

Nichtsdestotrotz bestehen auf Grund der unterschiedlichen Eigenschaften von Rapsoél-
und Dieselkraftstoff Einschrankungen. Durch die hdhere Viskositat von Rapsolkraftstoff
bei niedrigen AulRentemperaturen kann es zu Beeintrachtigungen kommen, die bislang
nur durch technische Mallinahmen wie eine Kraftstoffvorwarmung oder eine Beimischung
von Dieselkraftstoff vermieden werden konnen. Zudem besteht bei Betriebszustanden
mit geringer Last bzw. im Leerlauf die Gefahr vermehrter Ablagerungsbildung im Brenn-
raum. Die Moglichkeit, die Ablagerungsbildung durch den Einsatz von Additiven zu ver-
ringern, wurde bisher noch nicht hinreichend untersucht.

Eine weitere Eigenschaft, in der sich Rapsolkraftstoff von Dieselkraftstoffen unterschei-
det, ist die Zundwilligkeit. Die Zugabe von Additiven zur Verbesserung der Zindwilligkeit
und infolge dessen zur Optimierung der Verbrennung ist bei Dieselkraftstoffen seit vielen
Jahren Ublich und entsprechend gut erforscht. Inwiefern der Einsatz derartiger Additive
bei Rapsolkraftstoff die Zundwilligkeit verbessern kann, ist bisher nicht bekannt.

Ziel der Arbeiten ist es daher, die Mdglichkeit der Verbesserung bestimmter Eigenschaf-
ten von Rapsoélkraftstoff durch Zugabe von Additiven zu untersuchen. Als ZielgroRen
werden

e das FlieBverhalten bei niedrigen Temperaturen,
e die Zundwilligkeit und
e die Bildung von Ablagerungen im Brennraum

ausgewahlt.

Die Untersuchung des Einsatzes von Additiven bei Rapsoélkraftstoff findet in zwei Schrit-
ten statt. Im ersten Schritt werden grundsatzlich geeignete Additive ausgewahlt und die
Uberpriifung der Wirksamkeit in Labortests durchgefiihrt. Zudem sollen Einflisse der
Additive auf weitere kraftstoffrelevante Eigenschaften untersucht oder abgeschatzt wer-
den. Am Ende werden Erfolg versprechende Additive fur weitere Untersuchungen vorge-
schlagen.

Diese Additive mussen in einem spateren Schritt intensiven Prifstands- und Langzeitun-
tersuchungen unterzogen werden, um die Anwendung der Additive unter Praxisbedin-
gungen zu validieren.
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Auswabhl der Additive und Uberpriifung der Wirksamkeit

Zu Beginn der Arbeiten soll eine umfassende Recherche zum Stand der Technik bei Ad-
ditiven und Additivpaketen durchgeflihrt werden, sowohl fur den Einsatz in Dieselkraft-
stoff und Fettsauremethylester (FAME, ,Biodiesel”) als auch bei Rapsdlkraftstoff und an-
deren Pflanzendlen. Durch Literaturrecherche und in Zusammenarbeit mit Additivherstel-
lern sollen moglicherweise geeignete Additive fur die Laboruntersuchungen ausgewahlt
werden.

Durch systematische Laborversuche soll die Wirksamkeit der Additive bei verschiedenen
Konzentrationen Uberpruft werden. Hierzu wird eine umfassende Recherche der verfug-
baren Testmethoden durchgefuhrt. Falls n6tig sollen die vorhandenen Testmethoden fur
den Einsatz bei Rapsolkraftstoff modifiziert oder geeignete Testmethoden entwickelt
werden.

Neben der Untersuchung der Wirksamkeit der Additive in verschiedenen Konzentratio-
nen ist es erforderlich, eventuelle Einflisse der Additivzugabe auf andere kraftstoffrele-
vante Eigenschaften von Rapsoélkraftstoff zu identifizieren. Neben den Anforderungen
der Prufparameter der Norm DIN 51605 ist hier die Einstufung der Wassergefahrdung
der Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischungen von Bedeutung. Durch Analyse der Zusammen-
setzung der Additive soll aulRerdem der Einfluss auf die Abgasnachbehandlung abge-
schatzt werden. Hierzu zahlt die Aschebildung durch Eintrag von Aschebildnern in den
Kraftstoff sowie die Untersuchung auf bekannte Katalysatorgifte.

Nach Abschluss der Versuche werden die als wirksam identifizierten Additive
und -pakete anhand der genannten Aspekte beurteilt, und Erfolg versprechende Additive
zur Uberprifung in weiteren Untersuchungen vorgeschlagen.
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3 Stand des Wissens
3.1 Additivierung von Kraftstoffen

Als Additive werden Zusatze zu Kraftstoffen bezeichnet, die eine oder mehrere Eigen-
schaften eines Kraftstoffes positiv beeinflussen [19] [99]. Nach MOLLENHAUER (1997) [94]
sind Additive dann einzusetzen, wenn bestimmte Eigenschaften der Kraftstoffe durch
Verarbeitungsverfahren nicht direkt erreicht werden kdnnen. NIERHAUVE (1998) [95] defi-
niert Additive als Kraftstoff-Zusatze in einer Gré3enordnung bis zu 1 Vol.-%, auch BARON
(2005) [17] folgt dieser Definition. BASSHUYSEN und ScHAFER (2004) [19] hingegen sehen
Additive als Zusatze flr Dieselkraftstoffe, die tUblicherweise im ppm-Bereich die Kraftstof-
feigenschaften und das Verhalten der Kraftstoffe deutlich verbessern. MOLLENHAUER
(1997) [94] weist darauf hin, dass jedes Additiv — aulRer auf seine Wirksamkeit — auch
auf unerwiinschte Nebenwirkungen hin untersucht werden muss.

Generell lassen sich Additive in zwei Gruppen einteilen. Die erste Gruppe enthalt die
zum zuverlassigen Betrieb des Motors oder der mechanischen Teile notigen Additive.
Hierzu zahlen z. B.:

e schmierende Additive bei schwefelarmem bzw. —freiem Dieselkraftstoff aufgrund der
Entfernung schmierender Stoffe durch den Entschwefelungsprozess [108] [17] [99]

e Abbrennhilfen und Zindverbesserer, die eine bessere Verbrennung des Kraftstoffs
ermaoglichen sowie den Zundverzug verringern [17] [111] [99]

e Detergenzien [76] [99], die fur die Sauberkeit im Verbrennungsraum sorgen, d. h. so-
wohl bestehende Ablagerungen auflésen (,clean-up®) [17] als auch die Bildung neuer
Ablagerungen verhindern (,keep-clean®) [111] [123]

e Zusatze zur Vermeidung Uberhdhter Verkokungen bei Dieselkraftstoff [17]

e Zusatze zur Sicherung der korrekten Funktion der Ventile und Dusen durch Sauber-
halten und Vermeidung von Ventilverklebung [17]

e Korrosionsinhibitoren, die Schaden am Motor, z. B. durch Wasser im Treibstoff, ver-
hindern [111] [123] [17] [76] [99]

e verschleillreduzierende Stoffe [111]
e Mittel zur Vermeidung der Motorverschlammung [17]

e Additive zum Schutz der Katalysatoreinrichtung und somit der Wirksamkeit der Ab-
gasnachbehandlung [17]

e Antioxidantien zur Verbesserung der Haltbarkeit und Vermeidung von Ausfallungen
[17] [76]
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Zur zweiten Gruppe gehoren Additive, welche die Handhabung des Kraftstoffs erleich-
tern:

e Anti-Schaum-Zusatze zur leichteren Befullung des Kraftstofftanks bei Dieselfahrzeu-
gen [111] [76] [99]

¢ Anti-Settling-Additive, die ausfallende Paraffinkristalle in der Schwebe halten, und so
eine Anreicherung im unteren Teil des Tanks verhindern [111] [76] [74]

e Zusatze zur Beeinflussung des FlieRverhaltens, so dass die Kraftstoffzufuhr auch bei
niedrigeren Temperaturen noch maglich ist (,cold flow improver®, ,pour point depres-
sant®, Stockpunkterniedriger) [111] [74] [99]

Eine andere Einordnung der Additive ist Uber den Zeitpunkt moglich, zu dem die Additive
ihre Wirkung entfalten [99]. Wahrend Zundverbesserer, Anti-Schaum-Mittel oder ,cold
flow improver eine sofortige Wirkung zeigen, so ist die Wirkung von Detergenzien, Anti-
Korrosions-Inhibitoren oder schmierenden Additiven langfristig ausgelegt.

Eine Schwierigkeit bei der Herstellung von Kraftstoffen ist es, die Anforderungen einer
Vielzahl verschiedener Motorentypen und -konzepte zu erflillen. So soll gangiger Kraft-
stoff in neuen Fahrzeugen genauso die Abgasgrenzwerte erflillen wie in alteren Fahr-
zeugen, die mit veralteten Motorkonzepten betrieben werden. Auch die verschiedenen
Betriebsarten wie z. B. Volllast, Leerlauf, Kurzstreckenfahrten mussen bei verschiedens-
ten Einsatzbedingungen (Winterbetrieb, Sommerbetrieb etc.) ohne Fehlfunktionen be-
waltigt werden. Zusatzlich sollen Additive die Leistung eines Motors erhéhen und den
Verbrauch an Kraftstoff senken, was durch Verbesserung des Verbrennungsverhaltens
erreicht werden kann [111]. Daneben enthalten Kraftstoffe noch viele weitere Zusatze,
etwa zur Farbung des Kraftstoffs [76], zur Identifizierung des Kraftstoffherstellers [123]
[76], oder zur Einflussnahme auf Kraftstoffeigenschaften wie Leitfahigkeit [123] [17],
Dampfdruck oder Emulsionsverhalten [123] [76].

Die wichtigsten in handelsublichen Dieselkraftstoffen eingesetzten Additive sind im Fol-
genden unter den gangigen Bezeichnungen aufgelistet.

¢ Antioxidantien / Oxidationsinhibitoren / Radikalfanger

e Zundverbesserer / Cetanzahlverbesserer / Zindbeschleuniger

e Ablagerungsminderer / Detergenzien / ,deposit control additive®

e cold flow improver” / ,pour point depressant”/ Stockpunkterniedriger
¢ Anti-Settling-Mittel

¢ Anti-Schaum-Mittel

e Korrosionsinhibitoren

o Metalldesaktivatoren

e Verschleillminderer

e Leitfahigkeitsminderer
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e Abbrennhilfen

e Anti-Tribungsmittel (Dehazer)

e FlieRverbesserer fur den Transport in Pipelines
e Demulgatoren

e Aroma- und Farbstoffe

e Biozid

Kraftstoffe enthalten selten nur ein Additiv. Vielmehr bestehen die Zusatze zu Kraftstof-
fen oder Motordlen aus einer Vielzahl einzelner Additiv-Komponenten. Jede einzelne
Komponente erflllt eine bestimmte Aufgabe und wirkt auf eine oder mehrere Eigenschaf-
ten des Kraftstoffs oder auf das Betriebsverhalten. Wichtig ist daher auch die Uberprii-
fung der Wechselwirkungen mehrerer Additive untereinander.

Bei Fettsauremethylestern ist die Benutzung von Additiven ebenfalls Ublich, hier vor al-
lem um eine ausreichende Oxidationsstabilitat des Kraftstoffs zu garantieren. Details
hierzu sind z. B. in INGENDOH (2007) [71] oder BonDIoOLI et al. (2003) [25] zu finden. Bei
Rapsoalkraftstoffen ist die Oxidationsstabilitat ebenfalls eine wichtige GroRe, die jedoch
im Rahmen dieses Forschungsvorhabens nicht naher betrachtet wird. Hierzu wird auf die
Arbeiten an der Universitat Rostock verwiesen, die sich mit der Verbesserung der Oxida-
tionsstabilitat von Rapsolkraftstoff beschaftigen. Diese Untersuchungen werden im Rah-
men der von der Fachagentur fur Nachwachsende Rohstoffe geférderten Vorhaben ,Ad-
ditivierung von Rapsolkraftstoff zur Verbesserung der Oxidationsstabilitat - Einflussfakto-
ren, okologische Unbedenklichkeit und Applikation® (Forderkennzeichen: 22002307) [13]
und ,Langzeitstudie Uber den Einsatz von Antioxidantien an Rapsdlkraftstoff in der Pra-
xis“ (Férderkennzeichen: 22023206) [122] durchgefuhrt.

3.1.1 Additive zur Beeinflussung der Ablagerungsbildung

Fur Additive, welche die Ablagerungsbildung beeinflussen, sind mehrere Bezeichnungen
ublich. Neben den deutschen Begriffen ,Ablagerungsminderer [76] sowie ,Detergens®
(Plural ,Detergentien [76] oder ,Detergenzien®) sind vor allem die englischen Ausdrticke
~deposit control additive® [107], ,combustion chamber additive“ [76] sowie ,detergent”
[94] gangig. Ubliche Additive sind z. B. Amine, Amide, Imidazoline, Succinimide, Polyal-
kyl-Succinimide oder -amine sowie Polyetheramine [19] sowie Aminocarboxylate und
Fettsdureamide [76].

Berichte aus dem TFZ 25 (2011)



22 Stand des Wissens

3.1.2 Additive zur Verbesserung des FlieBverhaltens bei niedrigen Temperatu-
ren

Die zur Beeinflussung des Kalteverhaltens eingesetzten Additive werden meist mit dem
englischen Begriff ,cold flow improver” bezeichnet. Der deutsche Begriff FlieRverbesse-
rer [99] wird sowohl fir ,cold flow improver verwendet als auch fur Additive, die zur Be-
einflussung des Fliel3verhaltens in Rohrleitungen und Pipelines eingesetzt werden [76].
Im Weiteren wird daher der englische Begriff verwendet. Neben der allgemeinen Be-
zeichnung existieren auch die Begriffe ,pour point depressant® (dt. Stockpunkterniedri-
ger), der fur Additive verwendet wird, die gezielt auf den Pourpoint wirken, sowie ,anti-
gel additive® [35] und ,wax anti settling additive® (WASA) [76].

3.1.3 Additive zur Verbesserung der Ziundwilligkeit

Additive, welche die Zundwilligkeit beeinflussen, werden als ,Zundverbesserer [17]
[111], ,Cetanzahl-Verbesserer [76] oder ,Zundbeschleuniger® [99] [94] bezeichnet. Der
englische Begriff lautet ,,cetane improver [36].
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3.2 Ablagerungsbildung durch Kraftstoffe
3.21 Definition und Begriffsklarung

In der Literatur werden mehrere Synonyme flr den Begriff Ablagerungen verwendet. So
werden die Begriffe Ablagerung, Verkokung, Verkrustung sowie Belag verwendet, im
Englischen ist der Begriff ,deposit* Ublich, wobei lackartige Ablagerungen auch als
slaquer® [59] bezeichnet werden. Als Abgrenzung von lackartigen Ablagerungen werden
ruige oder kohleartige Ablagerungen mit dem Begriff ,carbonaceous” charakterisiert
[105]. Die Bildung von Ablagerungen wird im technischen Bereich allgemein auch als
~fouling“ bezeichnet, die Bildung von Ablagerungen auf Einspritzdisen demnach als ,in-
jector fouling® [107].

Neben der Art der Ablagerungen bestehen auch Unterschiede hinsichtlich des Orts, an
dem Ablagerungen gebildet werden. So muss unterschieden werden zwischen Ablage-
rungen im Kraftstoffsystem, in der Brennkammer oder auf der Oberflache der Einspritz-
dusen, die z. B. durch unvollstandige Verbrennung verursacht werden kénnen, und Ab-
lagerungen im Inneren der Einspritzdisen oder der Disendéffnungen. Durch die unter-
schiedlichen lokalen Bedingungen unterscheiden sich auch die Mechanismen, nach de-
nen die Ablagerungen entstehen und dadurch auch die Moglichkeiten, in diese Prozesse
einzugreifen.

Die Auswirkungen von Ablagerungen im Inneren der Duse auf den sogenannten ,pre-
lift-Bereich beschrieb REYNoLDS (1986) [114]. Wenn sich die Nadel in der Duse eine
geringe Strecke bewegt hat, werden schon kleine Mengen Kraftstoff eingespritzt, bevor
bei groRerem Nadelhub die eigentliche Haupteinspritzung stattfindet. Dieser Bereich vor
dem eigentlichen Einspritzvorgang ist fur die motorische Verbrennung von grofer Wich-
tigkeit. Bei fehlender Voreinspritzung erfolgt die Zliindung des Kraftstoffs aus der Haupt-
einspritzung zu spat und sehr schnell. Durch den starken Druckanstieg steigt die Laut-
starke und die Qualitat der Verbrennung sinkt.

KLaissLE et al. (2007) [80] beschreiben die Auswirkungen von Ablagerungen auf den
Einspritzdisen beim Betrieb von Blockheizkraftwerken mit Rapsdlkraftstoff. Die Zusam-
menhange sind in Abbildung 1 dargestellt. Durch Ablagerungen im Inneren der Duse und
auf der Oberflache der Dise kann es zu einer Verschlechterung des Einspritzbildes
kommen. Dadurch wird die Qualitat der Verbrennung verschlechtert und es kommt ver-
mehrt zu unvollstandiger Verbrennung, was einen erhohten Kraftstoffverbrauch zur Folge
hat. Andererseits verringert sich auch der hydraulische Querschnitt in den Dusend6ffnun-
gen durch die Bildung von Ablagerungen, dadurch sinkt die eingespritzte Menge pro
Zeitabschnitt. Um dennoch die geforderte Leistung bereitstellen zu kénnen, muss der
Motor Uber einen langeren Zeitraum einspritzen, was Auswirkungen auf die zeitlichen
Ablaufe im Motor hat. Ein Teil des Kraftstoffs steht erst spater zur Verfligung, wodurch
sowohl der thermische Wirkungsgrad sinkt als auch die am Ende des Verbrennungsab-
schnitts in der Brennkammer herrschende Temperatur ansteigt. Beides flhrt zu einer
Erhdhung der Abgastemperatur.
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I Beladener Partikelfilter I I Ablagerungen auf Einspritzdiise I
schlechte Verengung des
Kraftstoffzerstaubung Spritzlochquerschnitts
unvollstandige Verbrennung Einspritzdauer steigt
Verlagerung der Verbrennung
nach ,spat*
v /\
Abgasgegendruck steigt thermischer Brennraumtemperatur
Wirkungsgrad am Ende des
sinkt Arbeitstakts hdher

\ |
> Kraftstoffverbrauch steigt

(bei P e = konst)

I Abgastemperatur steigt |<

Abbildung 1: Auswirkungen von Ablagerungen in Rul3filtern und auf Einspritzdiisen auf
den motorischen Betrieb (Quelle: KLAISSLE et al. (2007) [80])

3.2.2 Ablagerungsbildung bei Pflanzenolkraftstoffen

Obwohl die Bildung von Ablagerungen im motorischen Betrieb seit vielen Jahren intensiv
untersucht wird, sind die genauen Prozesse, die zur Bildung von Ablagerungen fuhren,
noch immer unbekannt [19]. Ablagerungen treten bei Dieselmotoren vor allem an den
Einspritzdisen und den Ventilen auf [19]. Beim Betrieb von Dieselmotoren mit
Rapsoalkraftstoff wurden in verschiedenen Untersuchungen Probleme mit Ablagerungen
beobachtet. BALDWIN et al. (1982) [14] beschrieben Ablagerungen beim Betrieb von Trak-
toren mit Pflanzendl-Dieselkraftstoff-Mischungen. WALT et al. (1982) [133] versuchten
durch technische Modifikationen an Einspritzdiisen die Ablagerungsbildung beim Betrieb
mit Sonnenblumendl zu verringern. PETERSON et al. (1983) [101] sahen Probleme beim
langeren Betrieb von Dieselmotoren mit Pflanzendlen (,engine life [...] drastically re-
duced®), wahrend kurzzeitig (,short-term®) ein mit Dieselkraftstoff vergleichbarer Betrieb
maoglich war. RYAN et al. (1984) [120] verwiesen auf die hohe Viskositat der Pflanzendle,
die der Grund fur Probleme mit der Dauerhaltbarkeit sei. Dadurch komme es zu Ablage-
rungen, ,nozzle coking“ und Verklebungen der Kolbenringe. Andererseits wurden Mi-
schungen aus amerikanischem No. 2-Dieselkraftstoff mit Erdnuss- oder Baumwollsa-
menodl eine exzellente Performance im Motor bescheinigt. Die Autoren nennen drei The-
orien, wie die Probleme beim Betrieb mit Pflanzendlen erklart werden konnen. Denkbar
sei, dass es durch die hohere Viskositat der Pflanzendle zu schlechterer Zerstaubung
komme, was zu den genannten Problemen fuhre. Eine weitere Mdglichkeit sei der Ein-
fluss der unterschiedlichen chemischen Zusammensetzung der Ole auf die Verbren-
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nungsprozesse, als dritte Theorie wurde die Reaktion der durch unvollstandige Verbren-
nung erzeugten Zwischenprodukte an Metalloberflachen und im Motordl genannt.

HEMMERLEIN et al. (1991) [69] berichteten von starken Ablagerungen beim Betrieb nicht
pflanzendltauglicher Motoren mit Rapsdl, die zum Abbruch der Dauerlaufe fuhrten. Ande-
rerseits beobachteten BRAUN und STEPHENSON (1982) [27] einen stdrungsfreien Betrieb
von Motoren mit Diesel-Pflanzendl-Ethanol-Gemischen.

Die Universitat Hohenheim fuhrte Priuflaufe mit Rapsol-Dieselkraftstoff-Mischungen
durch, deren Ergebnisse MAUERER (2003) [91] veroffentlichte. Durchgeflhrt wurden
Dauerlaufe von jeweils 300 Stunden Dauer. Bei den Versuchen zeigte sich eine zuneh-
mende Ablagerungsbildung an Einlassventilen, Einspritzdisen und Brennraum mit zu-
nehmendem Anteil an Rapsolkraftstoff in der Mischung.

Im Rahmen des 100-Traktoren-Programms [67] wurde der Einsatz von Rapsdl als Kraft-
stoff fur landwirtschaftliche Maschinen untersucht. Von den 107 im Vorhaben betrachte-
ten Traktoren konnten 63 Traktoren mit keinen oder nur geringen Stérungen betrieben
werden, bei den restlichen Fahrzeugen war meist eine erhdhte Ablagerungsbildung zu
beobachten. Ahnliche Erfahrungen wurden im Rahmen des ,35-Traktoren-Programm®
gesammelt [109] [28]. Wahrend einige Traktoren eine zu Dieselkraftstoff vergleichbare
Brennraumsauberkeit aufwiesen, kam es bei anderen zu starken Ablagerungen an den
Einspritzdusen.

Das Betriebs- und Emissionsverhaltens von rapsoélkraftstoffbetriebenen Traktoren wurde
von THUNEKE et al. (2009) [130] am Technologie- und Forderzentrum (TFZ) in Zusam-
menarbeit mit dem Lehr-, Versuchs- und Fachzentrum fiir Okologischen Landbau und
Tierhaltung Kringell (LVFZ Kringell) untersucht. Die Untersuchungen wurden Uber einen
Zeitraum von fast zwei Jahren durchgeflihrt. Zwei mit Rapsolkraftstoff betriebene Trakto-
ren, die am LVFZ Kringell im Praxiseinsatz betrieben wurden, wurden wiederkehrend am
Prufstand des TFZ Uberpruft. Die Sauberkeit von Zylindern, Kolben, Ventilen und Abgas-
turboladern der beiden Traktoren wies auf eine gute Verbrennung hin. Innerhalb des Be-
obachtungszeitraums von ca. 1300 Betriebsstunden je Traktor trat trotz erkennbarer Ab-
lagerungen an den Disen keine signifikante Verschlechterung weder des Einspritzbildes
noch des Emissionsverhaltens im Vergleich zu neuen Disen auf.

Li et al. (2009) [89] untersuchten die Ablagerungsbildung beim Betrieb eines direktein-
spritzenden 6-Zylinder-Heavy-Duty-Dieselmotors mit Rapsodlkraftstoff. Genauere Aussa-
gen zur verwendeten Rapsoélkraftstoffqualitat sind nicht angegeben, auch ist nicht ange-
geben, inwiefern der Motor fir den Betrieb mit Rapsodlkraftstoff geeignet war oder umge-
rustet wurde. Bei den Untersuchungen wurde auch ein Additivpaket verwendet, um die
Ablagerungsbildung zu beeinflussen. Der Motor wurde bei niedriger und mittlerer Last
bei jeweils 1.500 min™" betrieben, wo nach Aussage der Autoren die deutlichsten Effekte
erwartet wurden. Nach ca. 20 h Laufzeit mit nicht additiviertem Rapsolkraftstoff zeigten
sich deutliche Ablagerungen um die Dusendffnungen, die durch den Einsatz eines stark
additivierten Rapsodlkraftstoffs (1200 ppm Additiv) jedoch nicht verringert werden konn-
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ten. Einzig der weitere Aufbau von Ablagerungen konnte durch den Einsatz des Additivs
vermieden werden.

Ein weiterer Versuch mit gesauberten Einspritzdisen mit verringerter Additivkonzentrati-
on (800 ppm) zeigte die Fahigkeit des Additivs, den Aufbau von Ablagerungen weitest-
gehend zu vermeiden.

3.23 Methoden zur Untersuchung der Ablagerungsbildung

Die Messung und Beurteilung der Bildung von Ablagerungen im motorischen Betrieb ist
seit vielen Jahren ein wichtiges Gebiet der Motoren- und Kraftstoffentwicklung. Beson-
ders durch die auf Grund der Emissionsanforderungen fortschreitende Verkleinerung des
Durchmessers der Dusendffnungen spielen Ablagerungen in den Dusen eine immer
wichtigere Rolle, zudem ist mit zunehmender Verbreitung von Abgasnachbehandlungs-
systemen auch der Einfluss von Ablagerungen auf die Wirksamkeit dieser Systeme von
Bedeutung.

Die Ablagerungsbildung wird auf Grund der Komplexitat und des Zusammenspiels vieler
Prozesse Ublicherweise im motorischen Betrieb anhand von Prifmotoren untersucht. Im
Folgenden sollen zunachst die in der Literatur beschriebenen standardisierten Testver-
fahren beschrieben werden, anschlieRend werden weitere in der Literatur zu findende
Testverfahren naher betrachtet.

Die im Folgenden beschriebenen motorischen Testverfahren zur Untersuchung der Ab-
lagerungsbildung basieren auf demselben Grundprinzip. In einem Motorenprufstand wird
ein Motor eines festgelegten Typs mit einem definierten Kraftstoff betrieben, wobei der
Prufablauf, also z. B. die zeitliche Abfolge verschiedener Drehzahl-Last-Profile oder der
Betrieb bei konstanter Drehzahl, genau vorgegeben ist. Ziel der motorischen Untersu-
chungen ist es, in vertretbarer Zeit eine signifikante Menge an Ablagerungen zu bilden.
Durch Variation einzelner Parameter, z. B. des eingesetzten Kraftstoffs, kdnnen die
Auswirkungen dieser Parameter auf die Ablagerungsbildung ermittelt werden. Die moto-
rischen Untersuchungen erfolgen daher vorzugsweise an einem oder mehreren Punkten
im motorischen Kennfeld, die in Bezug auf die Ablagerungsbildung als unglnstig oder
kritisch gelten. Die Ermittlung dieser Punkte bildet eine besondere Schwierigkeit bei der
Entwicklung derartiger Testverfahren. Haufig wird versucht die Rahmenbedingungen,
wie sie bei in der Praxis aufgetretenen Problemen vorlagen, nachzustellen.

Bei den Untersuchungen zur Wirksamkeit von Additiven sind zwei verschiedene Zielset-
zungen zu unterscheiden. Bei den sogenannten ,keep-clean“-Versuchen wird die Fahig-
keit der Additive geprift, die Neubildung von Ablagerungen zu verhindern oder zu be-
grenzen. Mit sogenannten ,clean-up“-Versuchen wird hingegen die Reinigungswirkung
eines Additivs untersucht, d. h. die Fahigkeit bereits vorhandene Ablagerungen zu ent-
fernen oder zu verringern. Im Folgenden sollen standardisierte Testverfahren naher vor-
gestellt werden, die fur die Untersuchung der Ablagerungsbildung bei Dieselmotoren
eingesetzt werden.
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3.2.3.1 Cummins L10-Test

Ein motorisches Testverfahren zur Beurteilung der Ablagerungsbildung ist der sogenann-
te Cummins L10-Test, benannt nach den dabei verwendeten Motoren der Cummins En-
gine Company, der von GALLANT et al. (1991) [59] beschrieben wurde. Fahrzeuge, die
mit derartigen Motoren ausgerustet waren, hatten im realen Betrieb, speziell auf hugeli-
gen Strecken, eine erhdhte Ablagerungsbildung gezeigt. Im Zuge der Entwicklung des
Testverfahrens wurde versucht, die im realen Betrieb aufgetretenen Bedingungen im
Labor nachzustellen. Dies wurde erreicht durch die Kopplung zweier Motoren Uber eine
Welle, wobei abwechselnd ein Motor fur 30 Sekunden vom anderen Motor geschleppt
wird. Dies entspricht dem in higeligem Gelande haufig auftretenden Fahrprofil, bei dem
das Fahrzeug nach der Fahrt Uber eine Kuppe den Hugel hinab rollt. Das Testverfahren
wurde urspringlich mit einem Wechselzyklus von 30 s durchgefuhrt, die Gesamtdauer
des Testverfahrens betrug 200 Stunden. Durch eine Verklrzung der Zyklusdauer auf
15 s konnte die Gesamtdauer auf 125 Stunden reduziert werden.

Das Testverfahren beruht auf der visuellen Begutachtung und Beurteilung der Ablage-
rungen auf den Dusennadeln, zusatzlich wird der Durchfluss durch die Einspritzdisen
vor und nach dem Testlauf gemessen. Bei der visuellen Begutachtung werden die Abla-
gerungen in verschiedenen Bereichen der Oberflache mit Bildern von verschmutzten
Dusennadeln verglichen und die Intensitat der Ablagerungen mit Werten zwischen 1 (ge-
ring) und 10 (stark) bewertet. Aus der Intensitat und der Grolie der Teilflache wird ein
Gesamtwert fUr diese Dusennadel berechnet. Auf Grund der Tatsache, dass hierbei nur
die Intensitat und nicht die Art der Ablagerungen beurteilt wird, wurde die Bewertung
spater angepasst, wobei die verschiedenen Arten (lackartig, kohleartig) unterschiedlich
gewichtet wurden.

In den Untersuchungen zur Durchflussmessung wurden vier Einflisse auf den Verlust an
Durchfluss durch die Duse untersucht. Diese Einflisse sind Ablagerungen auf der Du-
sennadel, Ablagerungen im Dusennadelsitz, Verstopfungen der Kraftstoffzufuhr sowie
ein Anstieg der Leckage zwischen Dusenkorper und Disennadel. Je nach Art der Abla-
gerungen konnte ein mehr oder weniger starker Einfluss auf den Verlust an Durchfluss
beobachtet werden. Ablagerungen an Dusennadel und —sitz verminderten den Durch-
fluss um ca. 5 % bis 6 %. Das Verstopfen der Kraftstoffzufuhr verursachte Verluste von
mehr als 10 %, die Leckage zwischen Dusenkdrper und Dusennadel hatte Werte um
7 %, max. 10 % zur Folge.

3.2.3.2 CEC XUD9-Test

Das CEC (,Co-ordinating European Council®) entwickelte ein Testverfahren zur Untersu-
chung der Ablagerungsbildung bei indirekt einspritzenden Motoren, den sogenannten
XUDB9-Test. Der Name lehnt sich an den verwendeten Prifmotor an, einen Peugeot PSA
XUD9 1,9 | Dieselmotor mit vier Zylindern, indirekt einspritzend. CAPROTTI et al. (2006)
[31] beschreiben einige Einzelheiten des Testverfahrens, die aktuelle Spezifikation ist in
CEC (2008) [129] beschrieben.
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Durch Betrieb des Motors mit einem definierten Prifkraftstoff (CEC RF-06-03) werden
vergleichbare Ausgangsbedingungen geschaffen.

Vor Testbeginn werden neue oder gesauberte Disen mit einem Durchfluss von 247 bis
286 ml/min bei 0,1 mm Nadelhub ausgewahlt und der Durchfluss bei 0,1 mm, 0,2 mm,
0,3 mm, 0,4 mm und 0,5 mm Nadelhub im Prifstand gemessen. Der Motor wird 15 min
mit dem Testkraftstoff betrieben, um das Kraftstoffsystem zu spilen. Danach werden die
vor Testbeginn vermessenen Einspritzdisen eingebaut und der Motor fur eine Dauer von
6 h bei einer konstanten Drehzahl von 3.000 min™ und einer konstanten Last von 58 Nm
betrieben. Anschlieiend werden die Disen ausgebaut und nochmals bei den oben ge-
nannten Nadelhiben vermessen.

Die Messgrofie im XUD9-Test ist der Verlust an Durchfluss durch die Duse, der nach
dem Testlauf bei 0,1 mm Nadelhub gemessen wird, angegeben in Prozent des Durch-
flusses mit sauberen Einspritzdisen vor dem Testlauf. Ein Wert von 87 % bedeutet, dass
der Durchfluss im Vergleich zu dem vor Testbeginn gemessenen Durchfluss nur noch
13 % betragt.

Das Testverfahren wurde nach einigen Jahren angepasst, um die Prazision des Testver-
fahrens zu erhéhen. Dabei wurde der sechsstindige Betrieb des Prifmotors bei einer
konstanten Drehzahl von 3.000 min™ und einer konstanten Last von 58 Nm durch einen
Testzyklus mit einer Dauer von 270 Sekunden ersetzt, bei dem vier verschiedene Dreh-
zahl-Last-Kombinationen gefahren werden. Dieser Zyklus wird fir eine Dauer von 10 h
wiederholt. Einzelheiten zur Weiterentwicklung des Testverfahrens auf eine Dauer von
10 h sind PANESAR et al. (2000) [100] zu entnehmen.

Im Rahmen der Entwicklung der zweiten Version wurden zwei Ringversuche durchge-
fuhrt. Beim ersten Ringversuch zeigte sich der Einfluss unterschiedlicher Einspritzzeit-
punkte auf die Ergebnisse. Dieser aulRerte sich in einer geringen Unterscheidung zwi-
schen additiviertem und nicht additiviertem Kraftstoff bei zwei teilnehmenden Laboren.
Der zweite Ringversuch wurde daher mit festgelegtem Einspritzzeitpunkt durchgefuhrt,
die Ergebnisse zeigten daraufhin eine gute Abgrenzung zwischen den verwendeten
Kraftstoffen.

Problematisch ist nach Ansicht von CAPROTTI et al. (2007) [33] die Tatsache, dass der
XUD9-Test durch das hohe Grundniveau an Ablagerungen mit dem Referenzkraftstoff
Verbesserungen zwar gut sichtbar macht, sich aber der negative Einfluss einer verander-
ten Kraftstoffzusammensetzung schwer zeigen lasst. Die Autoren verwendeten daher bei
ihren Untersuchungen ein nicht naher beschriebenes Detergens in einer Dosis, durch die
der Verlust an Durchfluss nach Testende auf etwa 50 % reduziert werden konnte. Aus-
gehend von diesen Werten ist es nach Ansicht der Autoren moglich, sowohl Verbesse-
rungen als auch Verschlechterungen z. B. durch die Zugabe biogener Komponenten zu
zeigen. Die Prazision des XUD9-Tests wird von den Autoren auch in der aktuellen Versi-
on als gering eingestuft.
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3.2.3.3 CEC DW10-Test

Als Ersatz fur den XUD9-Test, bei dem ein indirekt einspritzender Motor verwendet wird,
wurde 2008 der F-98-08-Test veroffentlicht, auch bekannt als DW10-Test. Die aktuelle
Spezifikation ist in CEC (2008) [128] sowie QUIGLEY et al. (2009) [107] beschrieben. Nach
Aussage von MACDUFF et al. (2007) [90] wurde die Entwicklung eines Tests basierend
auf dem Ford Puma-Motor zugunsten des DW10-Tests eingestellt, da dieser neuere
Technologien wie die Common-Rail-Einspritztechnik besser reprasentiere.

Beim DW10-Test kommt ein direkt einspritzender Peugeot-Motor des Typs DW10 mit
2,01 Hubraum zum Einsatz. Der DW10-Motor ist mit einem Common-Rail-
Einspritzsystem ausgerustet, die Dusen sind fur Abgasstufe EURO V ausgelegt. Es han-
delt sich um 6-Loch-Disen mit einem Lochdurchmesser von 110 um, der Einspritzdruck
betragt 1.600 bar. Als Messgrofe wird die Leistung des Motors erfasst und davon auf die
Ablagerungen geschlossen.

Die Gesamtdauer des DW10-Tests betragt 72 h, davon 16 h zum Einfahren des neuen
Motors. Nach dem Einfahren wird der Motor abwechselnd 8 h lang betrieben und fir 8 h
abgestellt. Nach dreimaligem Betrieb-Pause-Wechsel wird der Motor nochmals fiir 8 h
betrieben, was eine Gesamtdauer von 72 h ergibt. Beim Betrieb des Motors, sowohl
beim Einfahren als auch bei den achtstiindigen Betriebsphasen, wird ein Testzyklus mit
einer Dauer von einer Stunde wiederholt und nach jedem Zyklus eine Leistungsmessung
durchgefluhrt. Die achtstindige Pause wird im Englischen als ,soak in“ bezeichnet. Hier-
bei werden Ablagerungen durch unverbrannten Kraftstoff eingeweicht, so dass sie mog-
licherweise beim nachsten Betrieb abgeldst werden konnen.

Trotz dieser langen Laufzeit ist es erforderlich, dem Kraftstoff ein Zinksalz in einer Kon-
zentration von 1 ppm zuzugeben, um signifikante Ablagerungsbildung zu gewabhrleisten.
Kontrollversuche mit dem XUD9-Test [90] zeigten, dass die Zugabe des Zinksalzes nur
im DW10-Test zu erhdhter Ablagerungsbildung fuhrt, beim indirekt einspritzenden XUD9-
Motor jedoch keine Auswirkungen zu beobachten sind.

Durch die lange Laufzeit ist der DW10-Test vergleichsweise teuer und zeitaufwandig.
Unter anderem werden pro Test etwa 1.200 | Referenzkraftstoff sowie ein Satz Einspritz-
dusen verbraucht. Dazu kommt, dass durch die hohen Anforderungen des Tests die Mo-
torlebensdauer nur etwa 600 bis 1.100 Stunden betragt. Auch die restliche Ausristung
wird stark beansprucht, insbesondere Turbolader und Oxidationskatalysatoren sind stor-
anfallig. Durch die Messung der Leistung als indirekte Grof3e treten viele mogliche Feh-
lerquellen und Einflisse auf, die beachtet werden mussen. Das Testverfahren stellt da-
her hohe Anspriche an Technik und Personal.

BHATTI et al. (2011) [22] zufolge wird von Motorenherstellern ein maximaler Verlust an
Leistung von weniger als 2 % angestrebt.

Bei Untersuchungen von QUIGLEY et al. (2009) [107] mit Dieselkraftstoff waren im DW10-
Test hohere Konzentrationen nicht naher beschriebener marktublicher Additive im Ver-
gleich zum XUD9-Test notig, um einen Verlust an Leistung zu verhindern.
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3.2.3.4 Testverfahren nach GRAUPNER et al. (2005) [63]

Ein Testverfahren zur Untersuchung der Ablagerungsbildung auf und in Einspritzdisen
beschreiben GRAUPNER et al. (2005) [63] sowie LEEDHAM et al. (2004) [88]. Dabei wird ein
nicht naher beschriebener PKW-Dieselmotor (,modern passenger car diesel engine*
LEEDHAM et al. (2004) [88]) mit Common-Rail-Einspritztechnik auf einem Prifstand be-
trieben. Der Test dauert 24 h, er kombiniert Phasen hoher Last zur Erzeugung hoher
Temperaturen an den Einspritzdisen mit einer Abkuhlphase. Wahrend der Abkuhlphase
sollen die Ablagerungen durch thermische Spannungen belastet werden, damit sich labi-
le Ablagerungen losen konnen. Als MessgroRe wird der Verlust an Drehmoment zwi-
schen Testbeginn und —ende herangezogen, zur Kontrolle wird der Durchfluss durch die
Duse gemessen. Nach anfanglichen Messungen mit Referenzkraftstoff (CEC RF-06)
wurde spater aus Kostengriinden kommerzieller Kraftstoff nach DIN EN 590 verwendet,
der laut GRAUPNER et al. (2005) [63] vergleichbare Ergebnisse zeigt.

Vor Beginn des Testzyklus wird das Kraftstoffsystem gespilt, die wahrend des Tests zu
verwendenden Einspritzdisen eingebaut und der Motor konditioniert. Anschliel3end wird
eine Leistungsmessung bei voller Last und einer Drehzahl von 4.000 min™" durchgefiihrt.
Der eigentliche Testzyklus beginnt nach der Leistungsmessung und hat eine Dauer von
acht Stunden. Dabei werden acht Wiederholungen eines einstindigen Zyklus mit ver-
schiedenen Last- und Drehzahlkombinationen durchfahren, der darauf ausgelegt ist,
moglichst hohe Temperaturen an den Einspritzdusen zu erzeugen. Dieser achtstuindige
Teil wird nach einer ebenfalls achtstindigen Ruhephase (,soak phase®) nochmals wie-
derholt, abschliel3end wird eine zweite Leistungsmessung durchgefuhrt.

Aus dem Vergleich der beiden Leistungsmessungen wird der Leistungsverlust infolge
von Ablagerungen berechnet. Optional zur Leistungsmessung kénnten auch der Durch-
fluss durch die Dusen sowie das Emissionsverhalten bestimmt werden, wodurch das
Ablagerungsverhalten nach Ansicht der Autoren gut beschrieben werden kann. Beim
Ausbau der Dusen ist darauf zu achten, dass keine Ablagerungen durch mechanische
Einwirkung zerstort werden.

CAPROTTI et al. 2005 [30] erlauterten Einzelheiten zur Leistungsmessung vor und nach
dem Testlauf, bei der die Offnungszeit der Einspritzdiisen variiert wird. Die Offnungszeit
korreliert mit dem eingespritzten Kraftstoffvolumen bei einem bestimmten Einspritzdruck.
Andert sich durch Ablagerungen in oder an der Diise das FlieRverhalten, so wird dies
durch eine Diskrepanz zwischen dem von der Motorsteuerung angezeigten Wert fur die
eingespritzte Kraftstoffmenge, der Uber die oben genannten Werte Einspritzdruck und
-zeit berechnet wird und dem vom Kraftstoffsystem am Prifstand gemessenen Ver-
brauch deutlich. Durch Variation der Offnungszeit kann die eingespritzte Menge trotz
Ablagerungsbildung konstant gehalten werden, was die Messung von Emissionen bei
konstantem Luft-Kraftstoff-Verhaltnis ermdglicht.

Die Autoren weisen unter anderem auf den geringen Einfluss der achtstiindigen ,soak"-
Phase hin. CAPROTTI et al. (2006) [31] geben daher abweichend zu den friheren Verof-
fentlichungen die Dauer der ,soak“-Phase nur noch mit 4 h an.
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3.2.3.5 Testverfahren nach WORGETTER et al. (2006) [138]

Ein Testverfahren zur Untersuchung des Einflusses verschiedener Kraftstoffe auf das
Langzeitverhalten eines Motors wurde von WORGETTER et al. (2006) [138] beschrieben.
Untersucht wurden mehrere Fettsauremethylester (FAME), ein nicht naher beschriebe-
ner fossiler Dieselkraftstoff sowie eine FAME-Kerosin-Mischung. Bei den Untersuchun-
gen kam ein direkt einspritzender 1-Zylinder-Motor der Firma Motorenfabrik Hatz GmbH
& CO KG zum Einsatz, der eine Leistung von 5,6 kW besal’. Die Abnahme der Leistung
erfolgte durch eine Wirbelstrombremse. Um konstante Rahmenbedingungen zu schaf-
fen, wurde die Umgebungstemperatur auf ca. 32 °C bis 33 °C geregelt. Vor jedem Lauf
wurden Kolben, Zylinder, Einspritzdise und Motordl ausgetauscht, so dass sich der Mo-
tor vor jedem Testlauf in einem definierten Zustand befand. AnschlieRend wurde der Mo-
tor fUr eine Dauer von 48 h mit Dieselkraftstoff konditioniert und eine Leistungsmessung
sowohl mit Dieselkraftstoff als auch mit dem zu testenden Kraftstoff durchgefihrt. Nach
dem Austausch des Motordls sowie der Ol- und Kraftstofffilter wurde der eigentliche
Testlauf gestartet.

Mit dem Prifmotor wurden zwei achtstindige Zyklen gefahren, danach wurde der Motor
fur 8 h nicht betrieben. Dieser Wechsel von 16 h Betrieb und 8 h Stillstand wurde 16-mal
wiederholt. Daraus ergibt sich eine Gesamtdauer von 432 h, davon 48 h Konditionierung,
256 h Betrieb und 128 h Pause. Nach Ende der 16 Messzyklen wurden eine Leistungs-
messung mit dem Testkraftstoff durchgeflhrt und wie beschrieben Kolben, Zylinder und
Einspritzdise getauscht. Die ausgebauten benutzten Komponenten wurden visuell be-
gutachtet, fotografiert sowie der Durchfluss durch die Disen gemessen. Zusatzlich wur-
den Emissionsmessungen durchgefuhrt.

Starke Unterschiede zwischen den Kraftstoffen zeigten sich bei den Ablagerungen auf
den Einspritzdusen, hier war bei fossilem Diesel weniger Ablagerungsbildung um die
Locher zu sehen. Der Durchfluss durch die Dusen sank bei allen Kraftstoffen tber die
Testlaufzeit. Auf den Einspritzbildern waren Unterschiede zu sehen, die von Ablagerun-
gen in den Einspritzdisen verursacht wurden.
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3.24 Zugabe von Zink in den Kraftstoff bei motorischen Testverfahren

Wie in Abschnitt 3.2.3.3 angegeben, ist beim DW10-Test die Zugabe von Zinksalz vor-
geschrieben, um eine signifikante Ablagerungsbildung zu erzielen. Auch in anderen Ar-
beiten wurde die Zugabe von Zinksalz als geeignet erachtet, um Ablagerungen zu indu-
zieren. Jedoch bestehen Zweifel, ob die bei Vorhandensein von Zink gebildeten Ablage-
rungen mit den in der Praxis beobachteten Ablagerungen vergleichbar sind und aus der
Wirksamkeit von Additiven bei Zink-induzierten Ablagerungen auf eine Wirksamkeit bei
in der Praxis auftretenden Ablagerungen geschlossen werden kann.

QUIGLEY et al. 2007 [106] diskutierten die Problematik der Zinkkontamination und deren
Auswirkungen auf die Ablagerungsbildung, unter anderem wird auf die Arbeiten von
LEEDHAM et al. (2004) [88] (siehe unten) verwiesen. In ihren Versuchen betrachteten die
Autoren die Zinkkontamination von Kraftstoffen. Es wurde eine ICP-Untersuchung von
Kraftstoffproben zur Bestimmung des Zinkgehalts durchgefuhrt, weiterhin wurde die Auf-
nahme von Zink durch den Kraftstoff bei langerem Kontakt mit granularem Zink unter-
sucht. SchlieRlich wurden Felduntersuchungen an Fahrzeugen durchgefuhrt, um die
Kontamination des Kraftstoffs durch Komponenten des Einspritzsystems zu untersuchen.

22 Kraftstoffproben aus England und Deutschland wurden mit Hilfe des ICP-Verfahrens
auf Kontamination mit Metallen untersucht. Diese beiden Lander wurden ausgesucht, da
verschiedene Arten von VerschleiBminderern in den Kraftstoffen eingesetzt werden. In
allen untersuchten Proben lag die Konzentration der genannten Metalle unterhalb der
Nachweisgrenze. Die Kraftstoffproben wurden anschlieend mit Zink in Kontakt ge-
bracht, und fir mehrere Wochen gelagert. Nach zwei und acht Wochen wurden Proben
genommen und untersucht. Dabei zeigte sich, dass die Kraftstoffe Metall aufnehmen
kénnen, obwohl zu Anfang keine Metallkontaminationen vorhanden waren. Je grof3er die
Kontaktflache zwischen Kraftstoff und Zink, desto hdher war die resultierende Konzentra-
tion. Ebenfalls zu unterscheiden ist die Art der Kontaktflache. Bei granularem Zink war
die Aufnahme deutlich hoher als bei Kontakt mit verzinktem Stahl.

In den Feldversuchen konnte keine Kontamination des Kraftstoffs mit Metallen nachge-
wiesen werden, unabhangig davon ob ein Verschleiminderer eingesetzt wurde. Bei wei-
teren Versuchen wurden minimale Zinkkonzentrationen (< 0,8 ppm) gefunden.

LEEDHAM et al. (2004) [88] fuhrten Untersuchungen zum Einfluss von Zinkkontaminatio-
nen auf die Ablagerungsbildung durch. Nach Ansicht der Autoren kommt der Kraftstoff im
Motor und dem Kraftstoffsystem mit Zink oder zinkhaltigen Substanzen in Berthrung,
was zu Zinkkontamination fihren kann. Die Autoren verwendeten ein spezielles Zinksalz,
das in Dieselkraftstoff komplett |6slich ist, da sich anderenfalls bestimmte Komponenten
niederschlagen und die Ergebnisse verfalschen wirden.

Bei Versuchen mit dem Testkraftstoff wurden ohne Zinkzugabe Drehmomentverluste von
kleiner 2 % ermittelt, mit 1 ppm des Zinksalzes stieg der Verlust an Drehmoment auf bis
zu 12 %. Dieser Verlust war auf Ablagerungen in den Offnungen der Einspritzdiisen zu-
ruckzuflhren, wie die Durchflussmessungen zeigten. Auch die Ablagerungen auf der
Aulenseite der Einspritzduse stiegen in Bezug auf Flache, Dicke und Menge stark an.
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Durch Untersuchungen der Zusammensetzung der Ablagerungen zeigte sich, dass diese
bei zinkhaltigem Kraftstoff auch Zink enthielten, wahrend bei Kraftstoff ohne Zinkzugabe
die Ablagerungen kein Zink enthielten. Daraus schlossen die Autoren, dass die Ablage-
rungen bei Kraftstoff ohne Zinkzugabe nicht auf Zinkkontamination durch das Motordl
zurickzufuhren sind.

CAPROTTI et al. (2006) [31] untersuchten die Beziehung zwischen Ablagerungsbildung
und Testdauer. Bei Zugabe von 3 ppm Zink in den Dieselkraftstoff erreichte der Verlust
an Drehmoment vor Ende des Testlaufs bei 16 Betriebsstunden einen annahernd kon-
stanten Wert. Bei niedrigen Konzentrationen an Zink (1 ppm) sank das Drehmoment je-
doch auch nach einer Laufzeit von 16 h noch weiter ab. Nach Ansicht der Autoren bietet
die Zugabe von Zink eine Mdglichkeit, in kurzerer Zeit stabile Bedingungen und damit
aussagekraftige Ergebnisse zu erzielen.

CAPROTTI et al. (2006) [31] verglichen die Zinkkontamination im Kraftstoff durch Zugabe
von Zinksalz mit der in der Praxis beobachteten Kontamination. Ein Dieselkraftstoff, der
mit Zinkgranulat sowie Verschlei®Bminderungsadditiv in einer Konzentration von 400 ppm
versetzt worden war, nahm kontinuierlich Zink auf. Bei einer Konzentration von ca.
1 ppm Zink wurde ein Testlauf durchgefuhrt, wobei im Testzyklus nach GRAUPNER et al.
(2005) [63] ein Drehmomentverlust von 7,3 % gemessen wurde. Bei einem Kraftstoff mit
1 ppm Zink aus Zinksalz wurde ein Drehmomentverlust von 3,6 % festgestellt. Nach
Meinung der Autoren haben in der Praxis auftretende Zinkkontaminationen demnach
einen starkeren Einfluss auf die Ablagerungsbildung.

CAPROTTI et al. (2006) [31] untersuchten auch die Zusammensetzung von Ablagerungen
bei der Kontamination des Kraftstoffs mit Zink. Es wurde festgestellt, dass Art und Zu-
sammensetzung der Ablagerungen bei hoheren Metallkonzentrationen denen entspre-
chen, die bei niedrigeren Metallkonzentrationen auftreten, d. h. die Ablagerungen nicht
nur von der Zinkkontamination stammen. Daraus schlieen die Autoren, dass sich die
wahrend eines Testlaufs gebildeten Ablagerungen durch Zugabe von Zink erhéhen las-
sen.

LEEDHAM et al. (2004) [88] untersuchten die Wirkung nicht ndher beschriebener Additive
auf zink-induzierte Ablagerungen im Testverfahren nach GRAUPNER et al. (2005) [63]. Die
Testlaufe wurden mit verschiedenen Additivkonzentrationen (marktibliche Konzentrati-
on, zweifache marktibliche Konzentration, achtfache marktibliche Konzentration)
durchgefuhrt, der Verlust an Durchfluss sank mit ansteigender Konzentration an Additiv.

CAPROTTI et al. (2005) [30] untersuchten verschiedene Konzentrationen eines kommerzi-
ellen Additivs im Testverfahren nach GRAUPNER et al. (2005) [63] bei Zinkkonzentrationen
von 1 ppm sowie 3 ppm. Das geringe Niveau an Ablagerungen, welches ein Kraftstoff
ohne Zinkzusatz zeigte, konnte durch Zugabe des Additivs nicht erreicht werden. Ahnli-
che Ergebnisse ergaben spatere Untersuchungen [31], zudem waren hdohere Additivkon-
zentrationen als in marktiblichem Dieselkraftstoff notig.

CAPROTTI et al. (2005) [30] fuhrten eine Untersuchung zum Einfluss von biogenen Kom-
ponenten sowie der Zugabe von Zink auf die Ablagerungsbildung durch. Neben zwei
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nicht naher beschriebenen Dieselkraftstoffen mit einem Zinkgehalt kleiner 0,1 ppm wurde
eine Mischung aus Fettsauremethylestern (FAME) und einem der beiden Dieselkraftstof-
fe verwendet. Bei den Versuchen zeigte sich, dass alle drei Testkraftstoffe ohne Zinkzu-
satz geringe Ablagerungen bildeten. Die Autoren stellten eine Zunahme des Drehmo-
mentverlusts mit steigender Zinkkonzentration fest, die Beimischung von Fettsaureme-
thylester reduzierte die Ablagerungsbildung geringflgig.

Zum Vergleich der Auswirkungen von Ablagerungen in Einspritzsystemen fuhrten Ca-
PROTTI et al. (2007) [32] Vergleichsmessungen sowohl im XUD9-Test (Referenzkraftstoff
ohne bzw. mit Zinkzugabe) als auch im Testverfahren nach GRAUPNER et al. (2005) [63]
durch. Im XUD9-Test konnte kein Unterschied zwischen additiviertem Kraftstoff mit und
ohne Zinkzugabe festgestellt werden. Der Verlust an Durchfluss durch die Einspritzdise
lag bei 65 bzw. 64 %, ohne Additiv lag der Verlust an Durchfluss bei ca. 87 % bis 93 %.
Im Testverfahren nach GRAUPNER et al. (2005) [63] zeigte sich hingegen eine deutliche
Auswirkung der Zugabe von Zink auf den Verlust an Durchfluss. Wahrend der Drehmo-
mentverlust bei Kraftstoff ohne Zinkzugabe bei ca. 3 % lag, verringerte sich das Dreh-
moment bei Zugabe von 1 ppm Zink um ca. 12 % bzw. bei Zugabe von 3 ppm Zink um
ca. 18 %.

Nach Ansicht von GRAUPNER et al. (2005) [63] stellen 0,6 ppm Zink die Untergrenze dar,
ab der mit starken Ablagerungen gerechnet werden muss. Allerdings unterscheiden sich
die gebildeten Ablagerungen nach Art der Kontamination mit Zink, je nachdem ob Zink
zugegeben oder auf natirlichem Weg aufgenommen (,naturally assimilated“ CAPROTTI et
al. (2006) [31]) wurde.

MACDUFF et al. (2007) [90] bestatigen die These, wonach Zink nicht nur als Katalysator
fur die Ablagerungsbildung wirkt. Bei der Analyse verschiedener Ablagerungen konnte
gezeigt werden, dass ca. 50 % der Ablagerungen aus Zinkoxid bestehen, also direkt mit
der Zugabe von Zinksalz korrelieren. Die Ablagerungen bei Mischung von Referenzdie-
selkraftstoff und Rapsdlmethylester zeigten hingegen nur Spuren von Zink. Aus diesem
Grund muss die Verwendung von Zink als ,pro-foulant* (MACDUFF et al. (2007) [90]), d. h.
zur Erzeugung erhdhter Mengen an Ablagerungen, nach Ansicht der Autoren kritisch
betrachtet werden. Auch wenn der Kraftstoff sowohl aus dem Motordl als auch aus ver-
zinkten Komponenten des Kraftstoffsystems mit Zink kontaminiert werden kann, wirde
die Konzentration nach Ansicht der Autoren bei korrekter Handhabung des Kraftstoffs
nicht mehr als 0,1 ppm betragen.

MACDUFF et al. (2007) [90] verglichen die Wirkung der Zinkzugabe in drei verschiedenen
Motoren (XUD9-Motor, Ford Puma-Motor, DW10-Motor) ausgehend vom Referenzkraft-
stoff RF93-T-95. Im XUD9-Motor zeigte sich ein geringer Unterschied bei Zugabe von
Zinksalz im Vergleich zum nicht mit Zink versetzten Dieselkraftstoff, in den beiden ande-
ren Motoren bewirkte die Zugabe von 1 ppm Zink eine deutliche Zunahme des Leis-
tungsverlusts. Auch CAPROTTI et al. (2007) [32] stellten im XUD9-Test keinen Unter-
schied zwischen additiviertem Kraftstoff mit und ohne Zinkzugabe fest, im Testverfahren
nach GRAUPNER et al. (2005) [63] zeigte sich hingegen eine deutliche Auswirkung der
Zugabe von Zink auf den Verlust an Durchfluss.

Berichte aus dem TFZ 25 (2011)



Stand des Wissens 35

Die Zugabe von Zink in einer Konzentration von 0,1 ppm hatte in den Untersuchungen
von MACDUFF et al. (2007) [90] kaum Einfluss auf die Ablagerungsbildung was nach An-
sicht der Autoren daflir spricht, dass Zink erst ab einer bestimmten Konzentration die
Bildung von Ablagerungen im Ford Puma-Motor und im DW10-Motor fordert.

BIRGEL et al. (2008) [23] diskutieren die Arbeiten von CAPROTTI et al. (Leedham et al.
(2004) [88], CAPROTTI et al. (2005) [30], CAPROTTI et al. (2006) [31]), im Besonderen die
Aussage, wonach die Zusammensetzung der Ablagerungen nicht vom Gehalt an Zink
abhangt. Aus dieser Tatsache leiteten CAPROTTI et al. die These her, dass Zink nicht di-
rekt zu den Ablagerungen beitragt, sondern als Katalysator nur die normale Ablage-
rungsbildung beschleunigt. Dem stellen BIRGEL et al. (2008) die Aussage von BARBOUR
et al. (2007) [16] gegenuber, wonach Zink vermutlich als Zinkoxid vorliegt, demnach also
direkt zu den Ablagerungen beitragt. Dies widersprache der These von Zink als reinem
Katalysator.

Die Ergebnisse von TANG et al. (2008) [127] zeigten einen deutlichen Einfluss von Zink-
kontaminationen auf die Ablagerungsbildung, wobei sich die entstandenen Belage bei
Betrieb mit zinkfreiem Diesel teilweise wieder zurtickbildeten. Der Eintrag von Zink sollte
nach Ansicht der Autoren vermieden werden, jedoch sind die genauen Kontaminations-
quellen noch unklar.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Zugabe von Zink bei der Untersuchung der
Ablagerungsbildung von Rapsoélkraftstoff nicht geeignet ist. Zwar kann die Menge der
Ablagerungen durch Zugabe von Zink zu Dieselkraftstoff erhoht und somit die Testdauer
verkurzt werden, jedoch ist diese Erh6hung stark vom verwendeten Motortyp abhangig.
Zudem ist umstritten, ob die Wirksamkeit eines Additivs bei zink-induzierten Ablagerun-
gen Aussagekraft fur die Wirksamkeit im praktischen Einsatz besitzt. Auf Grund der stark
unterschiedlichen Zusammensetzung der Ablagerungen ist dies zu bezweifeln.
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3.25 Einflisse auf die Ablagerungsbildung im motorischen Betrieb

Einfluss von Drehzahl und Last

BARANEScU und Lusco (1982) [15] untersuchten neben dem Einspritzverhalten verschie-
dener Sonnenblumendl-Dieselkraftstoff-Mischungen die Leistung eines direkt einsprit-
zenden Dieselmotors mit 6-Zylindern. Mit steigendem Anteil an Sonnenblumendl im Ge-
misch stieg auch die Menge an Ablagerungen auf den Einspritzdisen an. Auf Grund der
Ergebnisse wurde vermutet, dass der Betrieb des Motors im Leerlauf Ursache fur die
erhdhte Ablagerungsbildung sein kénnte. Nach einstliindigem Betrieb im Leerlauf mit ei-
ner Mischung aus 50 % Sonnenblumendl und 50 % Diesel zeigten sich auf den Dusen
jedoch keine Ablagerungen. Bei einem weiteren einstiindigen Testlauf bei Volllast und
Nenndrehzahl, ebenfalls mit einem 50:50-Gemisch, zeigten die zu Testbeginn neuen
Dusen hingegen starke Ablagerungen.

Bei den Motorenversuchen von PETERSON et al. (1983) [101] trat ein Schaden am Motor
auf, der von den Autoren auf den Betrieb mit maximalem Drehmoment bei niedriger
Drehzahl zurickgefuhrt wurde. Diese Betriebsbedingungen halten die Autoren daher fir
einen essenziellen Teil aller motorischen Untersuchungen zum Betriebsverhalten von
Motoren mit Pflanzendlen.

Ahnliche Beobachtungen machten READING et al. (1991) [111] bei Untersuchungen mit
nicht naher beschriebenen Additiven. Als Prifmotor kam ein Vorkammerdieselmotor mit
1,9 | Hubraum und vier Zylindern zum Einsatz. Dieser wurde bei konstanter Drehzahl
und Last fur einen Zeitraum von 10 h betrieben. Es zeigte sich eine starke Abhangigkeit
der Wirksamkeit der Additive von der Drehzahl des Prifmotors, bei hdheren Drehzahlen
war eine starkere Ablagerungsbildung zu beobachten. FuLs et al. (1983) [58] schatzten
hingegen den Betrieb bei Teillast und Leerlauf als problematisch hinsichtlich der Bildung
von Ablagerungen ein.

SENGERS und OLSEN (1997) [124] beschrieben Untersuchungen an einem indirekt ein-
spritzenden Motor des Typs MB OM 616. Dabei wurden neun Kombinationen von Dreh-
zahl und Last angefahren, als Ausgangspunkt diente eine Drehzahl von 3.000 min™ bei
40 % Last. Die Dauer des Testlaufs betrug 3 h, als Versuchskraftstoff wurde ein nicht
naher beschriebener schwefelhaltiger Dieselkraftstoff eingesetzt, sowohl pur als auch mit
einem nicht genannten Detergens versetzt.

Bei einer Drehzahl von 4.000 min™ war die Ablagerungsbildung am starksten ausge-
pragt, die Last hatte weniger Einfluss. Es zeigten sich Ubereinstimmungen mit friiheren
Arbeiten, bei denen hohe Temperaturen an den Einspritzdusen die Ablagerungsbildung
in indirekt einspritzenden Motoren begunstigt hatten. Im Vergleich zwischen nicht-
additiviertem und additiviertem Kraftstoff konnte eine Verbesserung des Durchflusses
durch die Additive nachgewiesen werden, die je nach Drehzahl und Laststufe mehr oder
weniger ausgepragt war.
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Einfluss der Einspritzdiisen

Die Auswirkungen von Ablagerungen im Inneren der Duse auf die Einspritzung unter-
suchte REYNOLDs (1986) [114]. Die Testlaufe fanden an einem Vorkammerdieselmotor
mit vier Zylindern und einem Hubraum von 1,77 | und einer Leistung von 38,8 kW statt.
Bei der Auswertung der Versuche zeigten sich grof3e Unterschiede zwischen den ver-
wendeten Einspritzdusen gleichen Typs, obwohl alle die Spezifikationen des Herstellers
einhielten. Es wurde versucht, jeweils vier ahnliche Dusen pro Motor zu verwenden, al-
lerdings war dadurch ein Vergleich mehrerer Motoren untereinander nur schwer maglich.

CAPROTTI et al. (2005) [30] untersuchten den Einfluss der Einspritzdisengeometrie auf
die Ablagerungsbildung im Testverfahren nach GRAUPNER et al. (2005) [63]. Bei verklei-
nertem Durchmesser der Einspritzdisenlécher zeigte sich ein starker Anstieg des Dreh-
momentverlusts bei Anwesenheit von Zink.

Speziell bei neueren Motoren mit Common-Rail-Einspritzung treten hohe Dricke und
Temperaturen im Einspritzsystem auf, wodurch der Kraftstoff hohen Belastungen ausge-
setzt wird. Dies kann die Bildung von Ablagerungen im Inneren der Duse auch ohne eine
motorische Verbrennung zur Folge haben. Derartige Ablagerungen kdnnen an speziellen
Dusenpriufstanden nachgebildet werden, bei denen die Disen in eine Kammer einsprit-
zen, ohne dass es zu einer Verbrennung kommt. Hierdurch kann auch die Auswirkung
der Ablagerungen auf das Einspritzbild, d. h. die Zerstdubung und Trdpfchenbildung,
beobachtet werden [131].

Einfluss des Motortyps

FuLs et al. (1983) [58] untersuchten den Betrieb von Traktoren mit Sonnenblumendl, wo-
bei sowohl direkt als auch indirekt einspritzende Motoren betrachtet wurden. Wahrend
sich die getesteten indirekt einspritzenden Motoren unauffallig verhielten, und auch nach
mehreren tausend Betriebsstunden keine Probleme auftraten, kam es bei einigen direkt
einspritzenden Motoren zu Stérungen auf Grund von Ablagerungen.

Die Wirksamkeit zweier konventioneller Additive auf die Ablagerungsbildung Gberpruften
MACDUFF et al. (2007) [90]. In den Untersuchungen kamen dabei drei verschiedene Test-
verfahren zum Einsatz, der XUD9-Test, ein Testverfahren basierend auf einem Ford
Puma-Motor sowie eine vorlaufige Version des DW10-Tests.

Der Testzyklus mit einem Ford Puma-Motor bestand aus sechs nacheinander durchfah-
renen einstundigen Leistungsmessungen, worauf eine funfstiindige Stabilisierungsphase
folgte. Dieser Wechsel aus 6 h Leistungsmessung und 5 h Stabilisierung wurde insge-
samt siebenmal wiederholt (Dauer 77 h). Mit drei abschlieRenden Leistungsmessungen
ergab sich eine Testdauer von 80 h. Als MessgrofRe diente der Leistungsverlust, ausge-
drickt in Prozent im Vergleich zur am Anfang des Testlaufs gemessenen Leistung. Der
DW10-Test wurde in einer vorlaufigen Version verwendet, da die endgultige Spezifikati-
on (vgl. Abschnitt 3.2.3.3) zum damaligen Zeitpunkt noch nicht veroffentlicht worden war.
Wahrend im Serienmotor Einspritzdusen fur die Abgasstufe EURO |V verwendet werden,
wurden in den Versuchen Einspritzdusen fur Abgasstufe EURO V genutzt. Der Motor
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wurde 8 h lang anhand eines einstundigen Testzyklus betrieben, anschlielend wurde er
fur 4 h nicht betrieben. Nach weiteren acht Wiederholungen des Testzyklus wurde die
abschlieRende Leistungsmessung durchgefuhrt. Als MessgrofRe wurde ebenfalls der Ver-
lust an Leistung herangezogen. In den Versuchen wurden drei verschiedene Kraftstoffe
getestet, die alle auf dem im XUD9-Test verwendeten Referenzkraftstoff RF93-T-95 ba-
sierten. Der erste Testkraftstoff war reiner Referenzkraftstoff RF93-T-95, der nach Aus-
sage der Autoren im XUD9-Test typischerweise etwa 10 % verbleibenden Durchfluss
durch die DUsen zeigt. Der zweite Kraftstoff war RF93-T-95 mit 1 ppm Zinksalz. Der drit-
te Kraftstoff war eine Mischung aus RF93-T-95 und Rapsodlmethylester (RME) in einer
Konzentration von 10 % (B10).

Fur den XUD9-Test wurden der Referenzkraftstoff und der mit Zink versetzte Kraftstoff
verwendet. Beiden wurde eine marktubliche Konzentration an Detergens zugegeben. Im
XUDB9-Test zeigte sich ein geringer Unterschied bei Zugabe von Zink. In den beiden an-
deren Motoren bewirkte die Zugabe von 1 ppm Zink eine deutliche Zunahme des Leis-
tungsverlusts, wahrend die Zugabe von RME keine grof3e Auswirkung zeigte. Die Zuga-
be von Zink in einer Konzentration von 0,1 ppm hatte kaum Einfluss auf die Leistung.
Dies spricht nach Ansicht der Autoren daflir, dass Zink erst ab einer bestimmten Kon-
zentration die Bildung von Ablagerungen im Ford Puma-Motor und im DW10-Motor for-
dert.

Zwei nicht naher beschriebene marktibliche Detergenzien wurden in allen drei Prifmoto-
ren untersucht. Da die Formulierung der Additive auf der Wirkung im XUD9-Test basier-
te, war in diesem Test eine starke Wirkung bei der gewahlten Dosierung zu sehen. Ohne
Additiv betrug der Durchfluss bei Testende noch 10 % des Ausgangswertes, die beiden
Additive verbesserten den verbleibenden Durchfluss auf 64 % bzw. 70 %. In den beiden
anderen Motoren zeigten beide Additive eine geringere Wirksamkeit, zudem waren die
Additive unterschiedlich wirksam. Wahrend Additiv A im Puma-Motor den Leistungsver-
lust von 11 % (ohne Additiv) auf 3 % reduzierte, bewirkte Additiv B nur eine geringe Ver-
besserung auf 9 % Leistungsverlust. Ein ahnliches Bild ergab sich im DW10-Motor, ver-
glichen mit 9 % Leistungsverlust ohne Additiv zeigte Additiv A einen Wert von 5 %.
Durch Additiv B hingegen verschlechterte sich der Leistungsverlust auf 11 %.

In einer weiteren Testreihe wurde die Fahigkeit der Additive untersucht, bereits ver-
schmutzte Einspritzdisen zu saubern (,clean-up®). Der DW10-Motor wurde mit RF93
und 1 ppm Zink betrieben, so dass nach Ende des Testlaufs ein Leistungsverlust von ca.
9 % gemessen wurde. AnschlieRend wurde Kraftstoff mit einer hohen Dosis von Additiv
A verwendet, wodurch der Leistungsverlust um 25 % zuriickging.

Einfluss der Betriebszeit

CAPROTTI et al. (1993) [34] untersuchten das ,clean-up“-Verhalten eines nicht genannten
Additivs auf die Ablagerungsbildung in Einspritzdisen. Der dabei verwendete direkt ein-
spritzende Prufmotor war ein Mercedes-Benz OM 366 LA 6-Zylinder-Dieselmotor mit
einem Hubraum von 5,95 | und einer maximalen Leistung von 150 kW, als Kraftstoff kam
ein nicht naher beschriebener Dieselkraftstoff zum Einsatz. Die Dauer des Testlaufes mit
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nicht-additiviertem Kraftstoff betrug 100 h, wobei alle 10 h ein kompletter ECE R49-
Emissionstest erfolgte. Nach Ende des 100-stlindigen Testlaufs wurde der Motor mit den
gleichen Einspritzdisen nochmals 100 h lang betrieben, jedoch mit additiviertem Kraft-
stoff.

Wahrend des ersten 100-stundigen Testlaufs stiegen die Partikelemissionen um 45 %
an. Auch die Zusammensetzung der Partikel im Abgas anderte sich mit zunehmender
Testlaufzeit, es zeigte sich eine Zunahme der flichtigen Komponenten. Die Emissionen
von NO,- und unverbrannten Kohlenwasserstoffen stiegen leicht an, bezuglich der Emis-
sionen von Kohlenmonoxid beobachteten die Autoren keine Korrelation. Die beobachte-
ten Anderungen fiihren die Autoren auf Beeintrachtigungen des Einspritzbildes durch
Ablagerungen sowie auf vermehrt unvollstandige Verbrennung des Kraftstoffs zurtck.

Die Ergebnisse der alle 10 h durchgeflihrten Emissionsmessungen im Testlauf mit addi-
tivierten Kraftstoff schwankten anfanglich, was beim Testlauf mit nicht-additiviertem
Kraftstoff nicht zu beobachten gewesen war. Nach Ansicht der Autoren ist daher eine
Konditionierungsphase zur Stabilisierung nétig. Nach etwa 50 h zeigten sich bis zum
Testende deutlich verringerte Partikelemissionen.

Einfluss der Kraftstofftemperatur

Im Rahmen des FVV-Forschungsvorhabens ,Verkokung® (Nr. 14567 N) wurden an der
RWTH Aachen Untersuchungen zur Ablagerungsbildung bei Einspritzdisen von direkt
einspritzenden Dieselmotoren durchgefuhrt und von TANG et al. (2008) [127] publiziert.
Hierbei wurde ein 6-Zylinder-Reihenmotor mit Pumpe-Leitung-Duse-Einspritzsystem
verwendet, der die Emissionsstufe EURO 1V erflillt. Als MessgroRe dient die relative Re-
duzierung der Nennleistung und des Kraftstoffmassenstroms bei Nennleistung.

Ein Einflussfaktor auf die Ablagerungsbildung ist die Temperatur des Kraftstoffs sowohl
bei der Zufihrung als auch an der Spitze der Einspritzdise. Nach Ansicht der Autoren
fuhrt eine geringere Kraftstofftemperatur zu weniger Ablagerungen.

Einfluss der Temperatur an der Einspritzdiise

Laut HAWTHORNE und ANDRE (2007) [68] sind die Temperaturen an den Einspritzdisen
von grof3em Interesse, da vermutet wird, dass die Ablagerungsbildung thermisch bedingt
ist. Die wahrend des Betriebs von Kraftstoff und KuhImittel annahernd konstant gehalte-
ne Temperatur an den Einspritzdisen steigt beim Abstellen des Fahrzeugs an, wobei der
noch in der Duse befindliche Kraftstoff hohen Temperaturen ausgesetzt ist. Die héchste
Temperatur wurde in Versuchen 15 min bis 20 min nach dem Abstellen des Motors er-
reicht, abhangig von den thermischen Bedingungen vor dem Abstellen. Die Dauer der
Fahrt und die Geschwindigkeit beeinflussten dabei die Maximaltemperatur der Duse.
Einerseits erhdhte sich mit steigender Belastung des Motors die Ablagerungsbildung,
andererseits wurden bei langerer Fahrzeit mehr Ablagerungen wieder entfernt.
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CAPROTTI et al. (1993) [34] beschreiben den Mechanismus der Ablagerungsbildung auf
der Aulienseite einer Einspritzdise. Nach dem Schlie3en der Duse verbleibt Kraftstoff in
den Einspritzléchern und dehnt sich im nachsten Arbeitsschritt aus. Dadurch bildet sich
auf der heilden Aulienoberflache der Einspritzdise ein dinner Kraftstofffilm, wobei ein-
zelne Kraftstoffbestandteile verdampfen. Durch die hohen Temperaturen entstehen Ab-
lagerungen durch Zersetzungsprozesse.

Auch SENGERS und OLSEN (1997) [124] sehen die Temperatur an den Einspritzdisen als
entscheidenden Faktor bei der Bildung von Ablagerungen an. In praktischen Versuchen
zeigten sich Ubereinstimmungen mit frilheren Arbeiten, bei denen hohe Temperaturen
an den Einspritzdisen die Ablagerungsbildung in indirekt einspritzenden Motoren be-
gunstigt hatten.

LEEDHAM et al. (2004) [88] sehen die Vermeidung hoher Temperaturen an den Einspritz-
dusen als Herausforderung fur die Konstruktion zukinftiger Motoren. Durch den Trend
hin zu vier Ventilen pro Zylinder stehe den Einspritzdisen weniger Platz zur Verfigung,
was zu einer Verkleinerung der Abmessungen der Disen und der Kuhlung flhrt. Zu-
sammen mit dem hoheren Druck fuhre dies zu hdheren Temperaturen an den Einspritz-
disen und damit zur Gefahr der Ablagerungsbildung.

GREUTER et al. (2006) [64] nennen die bei hohen Temperaturen ablaufenden Crackpro-
zesse des Kraftstoffs in der DUse als Grund fur die Ablagerungsbildung.

Einfluss von Additivwechselwirkungen auf die Ablagerungsbildung

BALDWIN et al. (1982) [14] beschreiben Untersuchungen zur Ablagerungsbildung bei der
Verwendung von Pflanzendl-Diesel-Gemischen. Bei den Testlaufen zeigte sich eine er-
hdhte Ablagerungsbildung bei Zugabe von Additiven. Die Tatsache, dass sich mit Additi-
ven mehr Ablagerungen bildeten als ohne, erklarten die Autoren mit folgender Hypothe-
se: Demnach verandern die Additive die Oberflachenbeschaffenheit der gebildeten Abla-
gerungen, so dass sich im Gegensatz zu nicht-additiviertem Kraftstoff weitere Ablage-
rungen anlagern kénnen.

Die Auswirkungen der Wechselwirkungen von Additiven beobachteten CLAAR et al.
(1993) [36] in Untersuchungen mit dem Cummins-L10-Test. Dabei wurden zwoélf Diesel-
kraftstoffgemische verwendet, bei denen die Parameter Schwefelgehalt und Aromaten-
gehalt variiert wurden. Als Additive wurden ein nicht genannter Zundverbesserer sowie
ein nicht genanntes Detergens verwendet. Es zeigte sich, dass bei gleichzeitig hohen
Konzentrationen beider Additive eine verstarkte Ablagerungsbildung auftrat. Als Ursache
wurde der Zundverbesserer vermutet, da bei hdheren Konzentrationen des Zundverbes-
serers auch mehr Ablagerungen zu beobachten waren. Obwohl das Detergens generell
wirksam war, konnte auch bei hoher Konzentration der negative Einfluss des Zundver-
besserers nicht ausgeglichen werden.

Die Bildung und Verhinderung von Ablagerungen im Inneren von Einspritzdisen wurden
von ULLMANN et al. (2008) [131] untersucht. Hierbei wurde der Fokus auf Ablagerungen
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im Inneren der Duse gelegt, die durch Inkompatibilitaten von Additiven entstehen. Die
genauen Auswirkungen von Ablagerungen auf die einzelnen Phasen der Einspritzung
wurden untersucht, ebenso die Zusammensetzung der Ablagerungen. Dabei konnten
zwei Arten von Ablagerungen unterschieden werden, zum einen Metall-lonen-basierte
Ablagerungen, zum anderen Ablagerungen basierend auf organischen Polymeren.

Die auf Metall-lonen basierenden Ablagerungen sind seit langerem bekannt, v. a. in Ver-
bindung mit Metall-lonen aus Schmiermitteln. In neueren Einspritzsystemen wird die
Aufgabe der Schmierung vom Kraftstoff Gbernommen, so dass das Schmiermittel als
Quelle ausgeschlossen werden kann. Die Ablagerungen stammen demnach aus Versei-
fungsreaktionen zwischen Fettsduren und Metallkontaminationen oder lonen aus ande-
ren Additiven, z. B. aus Korrosionsinhibitoren (Natrium-Salze, meist Nitrite). Auch der
Eintrag von Natriumionen aus biogenen Beimischungskomponenten ist denkbar, da Nat-
rium ein Bestandteil der Katalysatoren bei der Herstellung von Fettsauremethylestern ist.

Die zweite Art von Ablagerungen wurde in den letzten Jahren haufiger beobachtet, spe-
ziell an Stellen an denen wahrend des Betriebs Temperaturen von 120 °C bis 200 °C
auftreten. Auf Grund von Ergebnissen aus FTIR-Analysen derartiger Ablagerungen wur-
de vermutet, dass Polyisobutylensuccinimide (PIBSI) zur Bildung beitragen, welche z. B.
als Detergenzien eingesetzt werden. Auf Grund geringer Ldslichkeit der Ablagerungen
wurde versucht, die Bildung dieser Ablagerungen in Laborversuchen durch Reaktion von
PIBSI mit anderen Additiven nachzustellen. Dabei wurden die Mischungen der Additive
fir bis zu 16 h auf einer Temperatur von 180 °C gehalten, und anschlieRend mittels
FTIR-Analyse untersucht.

Bei den im Labor beobachteten Ablagerungen konnten Gemeinsamkeiten mit den in Ein-
spritzdisen gefundenen Ablagerungen gezeigt werden, was die Vermutung der Wech-
selwirkung von Additiven als Grund fur die verstarkte Ablagerungsbildung bestatigt.

QUIGLEY et al. (2011) [105] versuchten, die von ULLMANN et al. beschriebenen Ablage-
rungen auf Grund von Additivwechselwirkungen nachzuvollziehen. Nur beim Einsatz ei-
nes als veraltet eingestuften schmierenden Additivs (,dimer acid type®) konnte in Labor-
versuchen eine Veranderung festgestellt werden. Auf Grund von Analysen von Ablage-
rungen aus dem Praxiseinsatz wurde vermutet, dass bestimmte Korrosionsinhibitoren
(,dodecenyl succinic acid“) an der Bildung von Ablagerungen im Duseninneren beteiligt
sein kénnten. Diese Vermutung konnte durch Motorentestlaufe bestatigt werden. Hierbei
konnte auch die Wirksamkeit eines nicht naher beschriebenen neuartigen Additivs (,ad-
vanced deposit control additive®) gezeigt werden, wie in Abschnitt ,Einfluss von Additi-
ven“ auf Seite 45 ausgefuhrt.

Einfluss der Kraftstoffart

Die Ablagerungsbildung bei Verwendung von verschiedenen Pflanzendlen untersuchten
Quick et al. 1982 [103], besonderes Augenmerk legten die Autoren auf Ol aus Leinsa-
men. Mit Dauerldufen an einem Traktor mit einem direkt einspritzenden Motor mit vier
Zylindern wurden verschiedene Kraftstoffe und mechanische Modifikationen am Motor-
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system uberpruft. Der Motor wurde dabei mit konstanter Drehzahl betrieben, und konti-
nuierlich die Leistung gemessen.

Der Testlauf mit Leinsamendl musste nach 16 h abgebrochen werden. Auch mit einer
Vorwarmung des Leinsamendls auf 85 °C musste der Testlauf nach 15 h abgebrochen
werden, weil bei beiden Laufen eine starke Ablagerungsbildung (,severe fouling“ Quick
et al. 1982 [103]) beobachtet worden war. In den Testlaufen war eine Abnahme der Leis-
tung zu beobachten, so dass die angelegte Last reduziert werden musste, um die Dreh-
zahl konstant zu halten.

Ohne Vorwarmung war nach 7 h bereits ein Abfall auf 90 % der ursprunglichen Leistung
festzustellen, die Leistung am Ende des Testlaufs betrug weniger als 50 % der Anfangs-
leistung. Mit Vorwarmung wurde der Abfall der Leistung auf 90 % nach 8,5 h erreicht.
Beim Ausbau der Dusen zeigten sich starke Ablagerungen um die Dusendéffnungen, es
waren Trichter mit einer Gréfe von bis zu 10 mm vorhanden. Ein nicht naher beschrie-
benes Additiv brachte keine Verbesserung. Mit Rapsdlkraftstoff waren auch ohne Kraft-
stoffvorwarmung nur geringe Ablagerungen aufgetreten, ein Abfall auf 90 % der Leistung
war hier erst nach 86 h zu bemerken.

Einfluss der Kraftstoffqualitat

Im Rahmen des 100-Traktoren-Programms wurde der Einsatz von Rapsél als Kraftstoff
fur landwirtschaftliche Maschinen untersucht. Die Ergebnisse wurden von HASSEL et al.
(2005) [67] beschrieben. Von den 107 im Vorhaben betrachteten Traktoren konnten 63
Traktoren mit keinen oder nur geringen Stérungen betrieben werden, bei den restlichen
Fahrzeugen waren z. T. starke Probleme zu beobachten. Bei den meisten stérungsanfal-
ligen Traktoren konnte eine erhohte Ablagerungsbildung beobachtet werden, meist im
Bereich der Einspritzdliisen und Einlassventile. Als wesentlichen Grund hierfir nannten
die Autoren die stark schwankende Qualitat der verwendeten Kraftstoffe.

Ein niedrigerer Schwefelgehalt von Dieselkraftstoff fuhrte in Versuchen von CLAAR et al.
(1993) [36] zu erhdhter Ablagerungsbildung, die durch einen héheren Aromatengehalt
des Dieselkraftstoffs noch verstarkt wurde.

KLAISSLE et al. (2006, 2007, 2008) [79] [80] [81] [78] beschaftigten sich mit der Nutzung
von Rapsodlkraftstoff nach DIN V 51605 (2006) [44] in pflanzendltauglichen Blockheiz-
kraftwerken. Bei 20 in der Praxis eingesetzten Blockheizkraftwerken des gleichen Typs
(direkt einspritzender Dieselmotor mit 5 kW Leistung) wurden die Beladung des Rul}fil-
ters sowie die Ablagerungsbildung an Einspritzdisen untersucht.

Wahrend ein klarer Zusammenhang zwischen dem Gehalt an aschebildenden Elemen-
ten (Phosphor, Calcium, Magnesium) im Rapsoélkraftstoff und der Beladung des Ruffil-
ters gefunden wurde, zeigte sich bei den Ablagerungen auf den Einspritzdisen kein sig-
nifikanter Zusammenhang. Das Betriebsprofil hatte der Einschatzung der Autoren zufol-
ge keinen Einfluss auf die Beladung des Ruf¥filters.
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Bei Analysen der Ablagerungen auf Einspritzdisen mittels Rontgenspektroskopie wurde
deutlich, dass bei Rapsolkraftstoff vor allem die Elemente Phosphor und Calcium zu den
Ablagerungen beitragen. Bei Ablagerungen aus dem Betrieb mit Dieselkraftstoff waren
diese Elemente jedoch nur in geringen Mengen in den Ablagerungen enthalten, die Ab-
lagerungen bestehen hier vorwiegend aus Kohlenstoff und Sauerstoff.

Beim Vergleich der eingesetzten Rapsolkraftstoffe wurden groRe Schwankungen der
aschebildenden Elemente Phosphor, Calcium und Magnesium gefunden. Trotz unter-
schiedlicher Gehalte dieser Elemente in den eingesetzten Rapsoélkraftstoffen war die
chemische Zusammensetzung der Ablagerungen beim Betrieb mit diesen Kraftstoffen
ahnlich. Die Autoren fuhrten dies auf weitere Einflussfaktoren neben dem Gehalt an
aschebildenden Elementen zurick, denkbar ist nach ihrer Ansicht der Einfluss von Tem-
peraturschwankungen an der Einspritzdisenspitze auf Grund des Betriebsprofils oder
der Zusammenhang mit weiteren Kraftstoffeigenschaften. Auffallig war die Abhangigkeit
der Ablagerungsbildung auf der Spitze der Einspritzdise je nach Ausrichtung im Brenn-
raum.

Einfluss biogener Anteile in Dieselkraftstoffen

QUIGLEY und BARBOUR (2004) [104] untersuchten die Ablagerungsbildung beim Betrieb
mit Fettsduremethylestern (FAME) oder FAME-Diesel-Mischungen anhand des XUD9-
Tests. Als Mischkomponenten dienten Rapsolmethylester (RME), welcher der damals
geltenden Vornorm prEN 14214 entsprach, sowie Sojadlmethylester (SME) und ein nicht
naher beschriebener fossiler Dieselkraftstoff. Zusatzlich wurde die Wirksamkeit eines
kommerziell erhaltlichen Additivpakets Uberpruft, welches aus Stoffen zur Beeinflussung
der Ablagerungsbildung, des Emulsionsverhaltens, der Schaumbildung und der Korrosi-
on sowie einem Antioxidans bestand. RapsOlmethylester (RME) und RME-
Dieselkraftstoff-Mischungen zeigten eine geringere Neigung zur Ablagerungsbildung als
reiner Dieselkraftstoff. Der nach Testende verbleibende Durchfluss betrug bei RME-B100
(100 % RME) 25 %, bei fossilem Diesel 12 %, RME-B5 und RME-B30 lagen dazwischen
(21 % respektive 20 %). Untersuchungen mit Sojadlmethylester (SME) in Konzentratio-
nen von 30 % (SME-B30) sowie 100 % zeigten mit RME vergleichbare Werte fur den
Durchfluss. Beim Einsatz von Additiven verbesserte sich der Wert fur den verbleibenden
Durchfluss bei RME-B100 auf 42 %, bei fossilem Diesel auf 27 % (RME-B5 26 %, RME-
B30 36 %).

Um die Auswirkungen von biogenen Kraftstoffanteilen naher zu beleuchten, wurden Mi-
schungen von Rapsoélmethylester (RME) nach EN 14214 und schwefelarmem Diesel-
kraftstoff (< 10 ppm) im Testzyklus nach GRAUPNER et al. (2005) [63] untersucht. Es zeig-
te sich ein negativer Einfluss der biogenen Komponente sowohl ohne als auch mit De-
tergens [33].

Ein kommerzieller Dieselkraftstoff mit einem Schwefelgehalt von weniger als 500 ppm,
der mit 5% Sojadlmethylester (SME) gemischt wurde, zeigte im Testzyklus nach
GRAUPNER et al. (2005) [63] hingegen keine Ablagerungen [33].
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CaPROTTI et al. (2007) [33] verwendeten Rapsolmethylester (RME) nach EN 14214 sowie
Sojadlmethylester (SME), der bis auf den Wert fur die lodzahl ebenfalls der Norm
EN 14214 entsprach. Beide wurden in einer Konzentration von 10 % dem additivierten
Referenzdieselkraftstoff (RF93) zugemischt (RME-B10, SME-B10) und in der aktuellen
Version des XUD9-Tests untersucht. Im Vergleich zum additivierten Referenzkraftstoff
mit einer Reduktion des Durchflusses um 46 % zeigten beide FAME-Dieselkraftstoff-
Mischungen schlechtere Werte, RME-B10 reduzierte den Durchfluss um ca. 60 %, SME-
B10 um bis zu 67 %. In weiteren Testlaufen mit einem Referenzkraftstoff und einem ad-
ditivierten RME-Dieselkraftstoff-Gemisch (5 % RME, RME-B5) sowie einer hoheren Kon-
zentration an Additiv zeigte sich ein groRerer Durchflussverlust bei RME-BS als bei Refe-
renzkraftstoff. Nach Meinung der Autoren lasst dies darauf schlie3en, dass durch Beimi-
schung von FAME die Wirkung von Detergenzien verringert wird, entweder durch Inter-
aktion zwischen FAME und Additiv oder durch verstarkte Ablagerungsbildung. Die auf
dem Markt verfugbaren Detergenzien sind jedoch nach Ansicht von CAPROTTI et al.
(2007) [33] in der Lage, den negativen Einfluss von Fettsauremethylestern auf die Abla-
gerungsbildung auch in Gegenwart von Metallkontaminationen zu verhindern. Allerdings
waren zur Bestatigung dieser Aussage weitere Testreihen mit anderen Fettsduremethyl-
estern naétig.

Einfluss von Additiven

FuLs et al. (1983) [58] untersuchten die Wirksamkeit von nicht naher beschriebenen Ad-
ditiven beim Betrieb von Traktoren mit Sonnenblumendl. Ein Problem bei den Versuchen
mit Additiven war die mangelhafte Loslichkeit der Additive im Ol, so dass sich zwei Pha-
sen bildeten, was im motorischen Betrieb zu Stérungen flhrte. Obwohl einige der Additi-
ve vielversprechende Wirkung zeigten, konnte bei anderen kein Effekt auf das Ablage-
rungsverhalten beobachtet werden.

Einige Untersuchungen zur Uberpriifung der Wirksamkeit von Additiven mittels XUD9-
Test wurden von RUSSELL et al. (2001) [119] beschrieben. Gezeigt wurde, dass durch
Zusatz von Detergenzien die durch Ablagerungen verursachte Abnahme des Durchflus-
ses durch die Duse verringert werden kann, wobei hohere Dosen an Additiv mehr Wir-
kung zeigten. Im Vergleich der beiden Versionen des XUD9-Tests scheint die Version
mit einer Testlaufzeit von 10 h besser auf Detergenzien anzusprechen.

Bei Versuchen von QUIGLEY et al. (2009) [107] mit zwei Referenzdieselkraftstoffen (RF-
06-03 sowie RF-93-T-95) und verschiedenen nicht naher beschriebenen Additiven (,de-
posit control additive“) wurde festgestellt, dass die Wechselwirkungen zwischen Additiv
und Dieselkraftstoff erheblichen Einfluss auf die Ergebnisse im DW10-Test haben.

Bei Untersuchungen von QUIGLEY et al. (2009) [107] waren im DW10-Test héhere Kon-
zentrationen marktublicher Additive im Vergleich zum XUD9-Test nétig, um einen Verlust
an Leistung zu verhindern.

Kocsis (2003) [86] verwendete den XUD9-Test, um die Wirksamkeit von Additiven zur
Beeinflussung der Ablagerungsbildung zu untersuchen. Es wurden mehrere synthetisier-
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te Additive mit einer Poly-iso-Butenyl-Struktur untersucht. Bei Referenzkraftstoff ohne
Additiv wurde eine verbleibende Durchflussrate von 46 % gemessen, mit Additiv konnte
diese auf bis zu 68 % verbessert werden. Das als Vergleich dienende kommerziell er-
haltliche Additiv erreichte einen Wert von 64 %.

QUIGLEY und BARBOUR (2004) [104] untersuchten die Ablagerungsbildung beim Betrieb
mit Fettsduremethylestern (FAME) oder FAME-Diesel-Mischungen anhand des XUD9-
Tests, wie im Abschnitt ,Einfluss biogener Anteile in Dieselkraftstoffen“ ab Seite 43 be-
schrieben. Beim Einsatz von Additiven verbesserte sich der Wert fir den verbleibenden
Durchfluss bei RME-B100 auf 42 %, bei fossilem Diesel auf 27 % (RME-B5 26 %, RME-
B30 36 %).

QuIGLEY et al. (2011) [105] untersuchten die Wirksamkeit eines neuartigen Ablage-
rungsminderers (,advanced deposit control additive®) an einem 6,8 | Common Rail-Motor
eines amerikanischen Herstellers, der die Anforderungen der amerikanischen Tier 3 er-
fullt. Augenmerk lag hierbei auf neuartigen Ablagerungen im Inneren der Einspritzdise,
die in den letzten Jahren im realen Betrieb vermehrt aufgetreten waren. Das nicht naher
spezifizierte Testprotokoll war auf die Maximierung der Temperatur des Kraftstoffriick-
laufs ausgelegt, und bestand aus 8 h stationarem Betrieb bei hohem Drehmoment ge-
folgt von einem 4-stiindigen Stillstand (,soak period“). Die mehrfach wiederholten Laufe
mit Kraftstoff ohne Additiv hatten Gesamtlaufzeiten von 32 bis 60 h, hier konnte einen
Verlust an Leistung von bis zu 35 % beobachtet werden. Ein weiterer Testlauf mit additi-
viertem Kraftstoff zeigte eine weitaus geringere Verschlechterung der Leistung, hier kam
es zu EinbufRen von ca. 5 bis 10 %.

Neben der Wirksamkeit des Additivs in den ,keep-clean“-Versuchen wurde ein weiterer
Testlauf durchgefihrt, in welchem die ,clean-up“-Fahigkeit des Additivs untersucht wur-
de, d. h. ob durch Zugabe des Additivs bereits vorhandene Ablagerungen entfernt und
der Leistungsverlust rickgangig gemacht werden kann. Nach 32 h mit nicht-additiviertem
Kraftstoff lag der Leistungsverlust bei etwa 33 %. Nachdem auf additivierten Kraftstoff
umgeschaltet worden war, stieg die Leistung innerhalb weniger Betriebsstunden stark an
(Leistungsverlust nur noch ca. 15 %).
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3.2.6 Zusammenfassung

Eine Auflistung der in der Literatur beschriebenen Testverfahren zur Untersuchung der
Ablagerungsbildung ist in Tabelle 1 und Tabelle 2 aufgefuhrt.

Die in der Literatur beschriebenen Testverfahren zur Untersuchung der Ablagerungsbil-
dung beim Betrieb von Motoren mit Dieselkraftstoff zeichnen sich vor allem durch die
starke Bindung der Ergebnisse an die Technik des Prufmotors aus. Die Aussagen aus
dem XUD9-Test, der auf einem Motor mit indirekter Einspritzung basiert, lassen sich
nicht auf Motoren mit direkter Einspritzung Ubertragen. Die Ergebnisse mit dem Ende der
1980er Jahre entwickelten Cummins-L10-Test stimmen nicht mit dem ebenfalls direkt
einspritzenden Test mit einem DW10-Motor Uberein, da die verwendete Einspritztechnik
sich zu stark unterscheidet.

Die mangelnde Ubertragbarkeit der Ergebnisse der einzelnen Testverfahren liegt jedoch
auch in der Art der ,Messung“ der Ablagerungen begrindet, die vielmehr eine indirekte
Beurteilung darstellt. Wahrend einzelne Autoren die Masse der Ablagerungen als ausrei-
chend betrachteten, um die Ablagerungen zu beschreiben, wird bei den meisten Unter-
suchungen indirekt auf die Ablagerungen geschlossen. FuLs et al. (1983) [58] weisen
darauf hin, dass es schwierig sei, die Ablagerungsbildung genau zu beurteilen. Die ent-
standene Masse an Ablagerungen sei als Kriterium nicht ausreichend, da auch der Ort
der Ablagerungen einen starken Einfluss habe, z. B. auf die Einspritzung und Tropfchen-
bildung.

Naheliegend ist die Messung des Durchflusses durch die Einspritzdisen, da die Verrin-
gerung des Durchflusses einen direkten Einfluss auf die Einspritzung hat, und damit die
Verbrennung stark verandert. Obwohl hier nur die Menge des durchflieRenden Kraftstoffs
als Kriterium herangezogen wird, und nicht die Veranderung der TropfchengréfRen-
verteilung oder des Einspritzbildes, ist diese Methode der Messung weiterer Grof3en vor-
zuziehen. Hier sind die Verringerung des Drehmoments oder der Leistung bei steigender
Ablagerungsbildung, die Messung der Abgastemperatur oder der Emissionen zu nennen.
Diese Grolken hangen neben der eingespritzten Menge an Kraftstoff von mehreren Fak-
toren ab, was die Auswertung der Ergebnisse stark erschwert.

Je nach verwendeter Motorentechnik unterscheiden die Testverfahren mehr oder weni-
ger stark zwischen verschiedenen Kraftstoffen oder deren Eigenschaften. Tendenziell
reagieren die Testverfahren mit neuerer Technik starker auf Anderungen am Kraftstoff
als Motoren alterer Bauart. Speziell die Art und Geometrie der Einspritzdisen hat gro3en
Einfluss auf die ermittelten Ergebnisse. Hierzu tragen neben den immer kleineren
Durchmessern der Einspritzdisendffnungen auch die steigenden Temperaturen an den
Einspritzdisen bei.

Die meisten in der Literatur beschriebenen Untersuchungen beschaftigten sich mit einem
kleinen Teilgebiet der Ablagerungsbildung. Durch die stark unterschiedlichen Prufauf-
bauten und die meist nicht genau definierten Testkraftstoffe fallt es schwer, die Ergeb-
nisse der Untersuchungen zu vergleichen. Bei den Versuchen mit Pflanzendlen oder
deren Gemischen mit fossilem Dieselkraftstoff werden nur in wenigen Fallen genaue An-
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gaben zu Art oder Qualitat des verwendeten Pflanzendls gemacht. Vor allem hinsichtlich
der bei Rapsoélkraftstoff zu beobachtenden verstarkten Ablagerungsbildung bei erhéhten
Gehalten an Phosphor, Calcium und Magnesium ware eine Diskussion der Ergebnisse
unter Berucksichtigung der Kraftstoffqualitat winschenswert.

Die Untersuchungen zur Wirksamkeit von Additiven zeigen die starke Heterogenitat der
Prufverfahren besonders deutlich. Additive, welche im XUD9-Test eine starke Wirkung
zeigen, konnen die Ablagerungen in neueren Motoren nur in geringem Male beeinflus-
sen oder wirken sogar negativ. Die bendtigten Konzentrationen an Detergenzien, um
eine signifikante Verbesserung der Ablagerungsbildung beobachten zu kénnen, sind im
XUDB9-Test weit niedriger als z. B. im Testverfahren nach GRAUPNER et al. (2005) [63].

Ein Manko vieler Untersuchungen zur Wirksamkeit von Additiven besteht im Fehlen ge-
nauer Informationen zu Art und Konzentration der getesteten Additive. Meist werden die
Bezeichnungen ,kommerzielles“ oder ,marktubliches Additiv gebraucht, die Konzentrati-
onen werden als Vielfache einer nicht weiter spezifizierten ,marktiublichen Konzentration
angegeben. Zwar lassen sich daraus die Unterschiede in den Anforderungen der Test-
verfahren an die Additive vergleichen, jedoch die exakten Ergebnisse nicht nachvollzie-
hen.

Die in der Literatur beschriebenen Untersuchungen unterscheiden sich des Weiteren
stark hinsichtlich der Gesamtdauer des Testlaufs, die Spanne reicht von einer Laufzeit
von einigen Stunden bis hin zu einer Gesamtdauer von 16 Tagen pro Testlauf. Eine lan-
gere Testdauer erhdht die Menge der gebildeten Ablagerungen, fuhrt jedoch auch zu
erhohtem, vor allem finanziellen Aufwand. Zudem wird die Mdglichkeit, mehrere Wieder-
holungen einer Messung zur Verbesserung der Belastbarkeit der Ergebnisse, bei derart
langen Testzyklen stark eingeschrankt. Dies ist auch bei den meisten der betrachteten
Veroffentlichungen der Fall, nur vereinzelt wurden Wiederholungen durchgeflihrt.

Beim Vergleich der Testverfahren wird deutlich, dass zur Untersuchung der Ablage-
rungsbildung ein mehr oder weniger komplexes Drehzahl-Last-Profil besser geeignet
scheint als der Betrieb des Motors bei nur einem Punkt im Motorkennfeld. So wurde bei
der Aktualisierung des XUD9-Tests der Testzyklus von einem konstanten Betriebspunkt
auf ein Drehzahl-Last-Profil gedndert, was die Prazision des Testverfahrens verbesserte.
Allerdings wurde gleichzeitig auch die Testdauer von 6 h auf 10 h verlangert, was eben-
falls zur verbesserten Prazision beigetragen haben kdnnte.

In mehreren Untersuchungen werden im Testablauf Stillstandsphasen (,soak-in“) einge-
plant, in denen der Motor nicht betrieben wird. Neben der Simulation des Praxisbetriebs
dient dies einerseits der Stabilisierung der Bedingungen im Motor, da instabile Ablage-
rungen abplatzen kénnen. Andererseits wird durch den Verbleib unverbrannten Kraft-
stoffs auf den heilRen Oberflachen der Einspritzdise oder des Brennraums die Bildung
von Ablagerungen gefordert.

Der Ende der 1980er Jahre entwickelte Cummins-L10-Test gilt ebenso wie der XUD9-
Test auf Grund der veralteten Einspritztechnik als nicht mehr zeitgemaR. Zudem bietet
der XUD9-Test nach Einschatzung vieler Autoren auch in der aktuellen Version eine
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schlechte Genauigkeit, Wiederholbarkeit und Vergleichbarkeit. Dennoch scheint der
XUDB9-Test weiterhin die Referenz zu sein, wenn es um die Entwicklung oder Untersu-
chung von Additiven zur Beeinflussung der Ablagerungsbildung geht. Der relativ neue
DW10-Test soll den aktuellen Stand der Einspritzsystemtechnik darstellen, und bessere,
d. h. genauere und besser wiederholbare Ergebnisse liefern als der XUD9-Test. Aller-
dings wird dieses Testverfahren sogar von den Entwicklern als vergleichsweise teuer
und aufwandig eingeschatzt. Es ist zu erwarten, dass dieses Testverfahren den XUD9-
Test in den nachsten Jahren ablésen wird, wie schnell diese Entwicklung jedoch vor sich
geht ist nicht abzusehen.

Die Zugabe von Zinksalz zur Férderung der Ablagerungsbildung wird in einigen Untersu-
chungen naher betrachtet, im DW10-Test ist die Zugabe von Zink Teil der Prufvorschrift.
Auf Grund der Tatsache, dass sich nach Meinung einiger Autoren die Zusammensetzung
zink-induzierter Ablagerungen von der Zusammensetzung der Ablagerungen im prakti-
schen Betrieb unterscheidet, ist die Verwendung von Zink kritisch zu hinterfragen.

Keines der in der Literatur ndher beschriebenen Testverfahren erscheint fur die Anwen-
dung bei Rapsolkraftstoff geeignet. Es ist daher notwendig, ein fiur Rapsolkraftstoff an-
gepasstes Testverfahren zu entwickeln. Bei der Definition der Versuchsbedingungen
sollen, sofern maoglich, als kritisch bekannte Betriebspunkte oder -zyklen Verwendung
finden. Die Herangehensweise von WORGETTER et al. (2006) [138] erscheint vielverspre-
chend. Hier wurde sowohl eine optische Befundung der Motorbauteile als auch die
Vermessung der Leistung und des Dusendurchflusses zur Beurteilung herangezogen.
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Tabelle 1: Ubersicht tiber in der Literatur beschriebene, definierte motorische Test-
aufbauten zur Untersuchung der Ablagerungsbildung
Bezeichnung | Motortyp Gesamt- | Testzyklus Mess- Bemerkung
dauer grolken
Cummins L10 | direkt ein- 125h |30 s, Wechsel Visuelle
spritzend Betrieb-Schleppen | Beur-
teilung,
Durchfluss
XUD9 indirekt ein- 6 h |1 Drehzahl-Last- |Durchfluss
(1. Version) spritzend Kombination 6 h
4 Zylinder
XUD9 indirekt ein- 10 h |4 Drehzahl-Last- | Durchfluss | 15 min
(2.Version) spritzend Kombinationen, Einfahren
4 Zylinder 10 h
DW10-Test |Common- 72 h |dynamisches Leistung 16 h Einfahren
Rail Profil mit
4 ZyIinder 8 Drehzahl-Last-
Kombinationen,
1h
CEC Ford direkt ein- 80 h |6 h Leistungs- Leistung 8 h Pause
Puma spritzend messung und 5 h nach 8 h
(Entwurf) Pumpe- Stabilisierung Betrieb
Duse
GRAUPNER et | Common- 24 h | dynamisches Dreh- 11 x Zyklus +
al. Rail Profil, moment 3 x Leistungs-
(1. Version) 12 Drehzahl-Last- messung
Kombinationen,
1h
GRAUPNER et | Common- 20 h  |dynamisches Dreh- Spulen und
al. Rail Profil, moment Konditionieren
(2_ Version) 12 Drehzahl-Last-
Kombinationen,
1h
WORGETTER | direkt ein- 432 h | 11-Drehzahl-Last- |Leistung, |8 h Pause;
et al. (2006) |spritzend Kombinationen, visuelle Betrieb mit
[138] 1 Zylinder 16 h Beurtei- FAME
lung
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Tabelle 2: Ubersicht tiber in der Literatur beschriebene Testaufbauten zur Untersu-

chung der Ablagerungsbildung

Bezeichnung Motortyp Gesamt- | Testzyklus Messgrolie

dauer

BARANESCU und direkt einsprit- 200 h |4 Drehzahlen, 15 h |Leistung, visuel-

Lusco (1982) [15] | zend, 6 Zylinder le Beurteilung

BRAUN und Vorkammer, 25 h |4 Drehzahl-Last- Inspektion

STEPHENSON 6 Zylinder Kombinationen, 3 h

(1982) [27]

BALDWIN et al. 3 Zylinder 100 h |1 Drehzahl-Last- Masse an Abla-

(1982) [14] Kombination gerungen, visuel-

le Beurteilung

Quick et al. 4 Zylinder k. A. |1 Drehzahl-Last- Leistung

(1982) [103] Kombination

FuLs et al. (1983) |indirekt 5 h bis |3 Drehzahl-Last- u. a. Leistung,

[58] einspritzend 1.000 h |Kombinationen, 5 h |Inspektion

REYNOLDS (1986) |Vorkammer, 10 h |1 Drehzahl-Last- Stindlich Dusen-

[114], Variante A |4 Zylinder Kombination durchfluss im

ausgebauten Zu-
stand

REYNOLDS (1986) |Vorkammer, 10 h |2 Drehzahl-Last- Durchfluss

[114], Variante B |4 Zylinder Kombinationen, 1 h

READING et al. indirekt einsprit- k. A. |1 Drehzahl-Last- Durchfluss

(1991) [110] zend, 4 Zylinder Kombination, 10 h

HEMMERLEIN et al. | direkt einsprit- 600 h (k. A. Leistung,

(1991) [69] zend, 3/4/6 Zyl., Drehmoment,
Vor- und Wir- Emissionen
belkammer

CAPROTTI et al. direkt einsprit- 100 h |k. A. Emissionsmes-

(1993) [34] zend, 6 Zylinder sung alle 10 h

SENGERS und indirekt einsprit- 3 h |9 Drehzahl-Last- Durchfluss

OLSEN (1997) zend, MB616- Kombinationen

[124] Motor

SENGERS und direkt 125h |k. A. Leistung

OLSEN (1997) einspritzend

[124] Cummins-Motor

BEcK et al. (1999) | direkt einsprit- 7 h bis | Mehrere Drehzahl- |Emissionen,

[20] zend 6 Zylinder 100 h |Last-Kombinationen | Abgasopazitat

RICHTER (2005) k. A. 250 h |dynamisches Dreh- |Leistung,

[116] zahl-Last-Profil Emissionen

k. A. keine Angabe
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3.3 FlieBverhalten von Kraftstoffen bei niedrigen Temperaturen

3.31 Testmethoden zur Untersuchung des FlieRverhaltens von Dieselkraftstoff
und Fettsaurealkylestern

Das FlieRverhalten eines Kraftstoffs bei niedrigen Temperaturen, auch Kalteverhalten
oder engl. ,cold flow properties® (KAzaNCEV (2006) [75]) bzw. ,low-temperature proper-
ties“ (DUNN und BAGBY (1995) [49]) genannt, ist ausschlaggebend fur den problemlosen
Start und Betrieb eines Fahrzeugs auch bei kalten Witterungsbedingungen.

Bei Dieselkraftstoffen existiert eine Reihe von Testmethoden, die die Eigenschaften des
Kraftstoffs bei niedrigen Temperaturen beschreiben. Als Bezeichnungen haben sich eng-
lische Begriffe durchgesetzt, alternativ werden die Abklrzungen verwendet. Diese No-
menklatur wird auch in der vorliegenden Arbeit beibehalten.

Zu den Testmethoden zur Untersuchung des FlieRverhaltens bei niedrigen Temperatu-
ren zahlen die Messung des Cloudpoint, des Pourpoint, des ,cold filter plugging point,
der sogenannte ,low temperature flow test® sowie die sogenannte Kalte-
Fahrbarkeitsgrenze. Diese Testverfahren sollen im Folgenden kurz vorgestellt werden.

3.3.1.1 Cloudpoint

Die Messung des Cloudpoint, deutsch Tribungspunkt, ist in der DIN EN 23015 (1994)
[39] bzw. ASTM D 2500 (2009) [8] standardisiert. Als Abkurzung ist CP ublich.

Der Cloudpoint bei Dieselkraftstoffen beruht auf der Inhomogenitat des Dieselkraftstoffs.
Beim Abkulhlen bilden sich als erstes Kristalle langkettiger Kohlenwasserstoffe oder ge-
sattigter Komponenten. Uberschreiten diese Kristalle eine GréRe von 0,5 uym, so er-
scheint die Flussigkeit getriibt (CHiu et al. (2004) [35]). Die Temperatur, bei der im unte-
ren Teil der Probe ein Schleier sichtbar wird, wird als Cloudpoint bezeichnet.

Der Cloudpoint einer Probe, der den Beginn der Kristallisation darstellt, liegt immer bei
einer hoheren Temperatur als der Pourpoint.

3.3.1.2 Pourpoint

Der Pourpoint nach DIN ISO 3016 (1982) [38] bzw. ASTM D 97 (2009) [9], abgekdurzt als
PP, bezeichnet die Temperatur, bei der eine Probe gerade noch als fllissig gilt. Hierzu
wird die Probe in speziellen Pourpoint-Gefallen auf eine bestimmte Temperatur abge-
kdhlt, und anschlielend fir 5 s waagrecht gehalten. Ist in dieser Zeit eine FlielRbewe-
gung zu beobachten, so wird die Temperatur der Probe um 3 °C verringert und der Vor-
gang wiederholt. Der Pourpoint ist definiert als diejenige Temperatur, welche 3 °C uber
der Temperatur liegt, bei der die Probe in 5 s keine FlieRbewegung aufweist.

Der Pourpoint ist immer die niedrigste Temperatur im Vergleich zu Cloudpoint und der
Temperatur fUr die Filtrierbarkeitsgrenze (siehe Abschnitt 3.3.1.3).
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3.3.1.3 Filtrierbarkeitsgrenze

Auf Grund der Tatsache, dass das Vorhandensein von Kristallen im Kraftstoff nicht au-
tomatisch zum Versagen des Motors fuhrt und andererseits die Kraftstoffzufuhr bereits
bei Temperaturen oberhalb des Pourpoint gestort sein kann, wurden weitere Testverfah-
ren entwickelt. In Europa ist die Messung des ,cold filter plugging point” Gblich, abgekurzt
CFPP, die deutsche Bezeichnung lautet Filtrierbarkeitsgrenze. Das Messverfahren ist in
DIN EN 116 (1998) [41] standardisiert. Im nordamerikanischen Raum wird der soge-
nannte ,low temperature flow test* (LTFT) nach ASTM D 4539 (2003) [5] verwendet, der
auf einem ahnlichen Prinzip basiert.

Durch Verwendung eines Filters mit definierter Porenweite (45 um) und Messung der
Zeit, die ein definiertes Probenvolumen bei einer bestimmten Temperatur bendtigt, um
durch den Filter zu gelangen, kann die Filtrierbarkeit der Probe untersucht werden. Die
Temperatur, bei der innerhalb von 60 Sekunden die Probe gerade noch durch den Filter
gepumpt werden kann, wird als CFPP bezeichnet.

Die Werte fir CFPP bzw. LTFT einer Probe liegen zwischen den Werten flr Cloudpoint
und Pourpoint.

3.3.1.4 Kalte-Fahrbarkeitsgrenze

Eine weitere GroRke, die zur Beschreibung des Flielverhaltens bei niedrigen Temperatu-
ren verwendet wird, ist die sogenannte Kalte-Fahrbarkeitsgrenze (,operability“ NIERHAU-
VE 2000 [96]). Sie wird durch den Betrieb eines Fahrzeugs in einer Klimakammer ermit-
telt und ist dementsprechend aufwandiger zu ermitteln als die oben genannten Laborme-
thoden. Hierzu wird ein festgelegtes Fahrzeug in einer Klimakammer auf eine bestimmte
Temperatur abgekihlt. Nach einer festgelegten Zeit wird versucht das Fahrzeug zu star-
ten. Die genaue Zeit bis zum erfolgreichen Betrieb des Motors, die Zahl der Anlassver-
suche sowie weitere Beobachtungen werden dokumentiert. Anhand festgelegter Kriterien
wird die Temperatur ermittelt, bei der ein Fahrzeug ohne Probleme betrieben werden
kann, also z. B. der Start moglich ist und der Motor im Leerlauf weiterlauft.

Der Prifaufbau ist sehr aufwandig, da ein komplettes Fahrzeug abgekuhlt werden muss.
Dies ist mit enormem zeitlichem Aufwand verbunden, da vor dem Versuchsstart stationa-
re Bedingungen in der Kammer und im Fahrzeug herrschen mussen.

3.3.2 Beeinflussung des FlieBverhaltens von Dieselkraftstoff und Fettsaureal-
kylestern bei niedrigen Temperaturen

In der Literatur werden verschiedene Moglichkeiten beschrieben, das FlieRverhalten von
Kraftstoffen bei niedrigen Temperaturen zu beeinflussen.

CHIU et al. (2004) [35] nennen die Verwendung von Heizungen fur Kraftstofftank,
—leitungen sowie —filter, die Verwendung von Additiven und die Mischung mit einem
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Kraftstoff mit besseren Kalteeigenschaften. DUNN et al. (1996) [52] nennen zusatzlich die
sogenannte Winterisierung von Fettsaurealkylestern.

KNOTHE (2002) [82] nennt als Mdglichkeiten zur Verbesserung des FlieRverhaltens von
Fettsaurealkylestern bei niedrigen Temperaturen die Vermischung mit fossilem Diesel-
kraftstoff, die Entfernung gesattigter Komponenten durch Winterisierung sowie die Zuga-
be von Additiven, verzweigten Estern oder substituentenmodifizierten Kohlenwasser-
stoffketten.

3.3.21 Winterisierung

Die Entfernung von gesattigten Komponenten, die bereits bei hohen Temperaturen aus-
fallen, wird als ,Winterisierung“ bezeichnet. Hierdurch kann der Pourpoint der verblei-
benden Verbindungen deutlich abgesenkt werden.

In Untersuchungen von DUNN (1998) [48] sowie DUNN et al. (1996) [52] liefert die Winte-
risierung vielversprechende Ergebnisse. So zeigte ein winterisierter Sojadlmethylester
Kalteeigenschaften, die mit denen eines Dieselkraftstoffs vergleichbar waren.

Allerdings werden durch Einschluss von ungesattigten Molekulen in den Kristallen ca.
70 % der ursprunglichen Menge entfernt, d. h. die Ausbeute betragt nur etwa ein Drittel.
Dies liel3e sich nach Ansicht der Autoren durch die Behandlung mit Additiven vor der
Winterisierung vermeiden, wodurch bei annahernd gleicher Wirkung ein wesentlich ho-
herer Anteil an Produkt zu erreichen ware. Eine weitere Alternative ist die Winterisierung
mittels organischer Losungsmittel, auch hier ware nach Ansicht der Autoren eine hohere
Ausbeute zu erwarten.

Neben der Wirkung der Winterisierung auf das Kalteverhalten untersuchten DUNN et al.
die Auswirkungen auf andere Kraftstoffeigenschaften. Als problematisch wurden die Ver-
schlechterung der Zundwilligkeit durch die Entfernung gesattigter Verbindungen sowie
der Anstieg der lodzahl durch Erhdhung der Anzahl an ungesattigten Verbindungen be-
wertet.

Auch KNOTHE (2002) [82] nennt die Absenkung der Cetanzahl durch die Entfernung von
gesattigten Verbindungen, die Ublicherweise flir eine hohe Cetanzahl verantwortlich sind,
als Hindernis fur die Winterisierung.

3.3.2.2 Mischungen mit anderen Kraftstoffen

Mit den Tieftemperatureigenschaften von Methylestern und deren Mischungen mit Mit-
teldestillaten beschaftigten sich DUNN und BAGBY (1995) [49]. Neben dem Cloudpoint
und dem Pourpoint wurde die Filtrierbarkeitsgrenze (CFPP-Test bzw. LTFT-Test) ge-
messen, als Mischkomponenten wurden Sojadlmethylester (SME) und Methylester aus
Rindertalg (TME) verwendet. Aus beiden Methylestern wurde eine Mischung im Verhalt-
nis 80 % SME zu 20 % TME hergestellt, die anschlieRend fossilem Diesel beigemischt
wurde. Hierzu wurden zwei Dieselkraftstoffe (DF1 und DF2) mit stark unterschiedlichen
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Kalteeigenschaften verwendet. Der Pourpoint von DF1 lag bei -45°C, von DF2
bei -27 °C.

Je nach verwendetem Dieselkraftstoff konnte ein Anteil von 20 % (DF2) bzw. 35 % (DF1)
Methylester beigemischt werden, ohne den Pourpoint auf Temperaturen Uber 20 °C zu
verschlechtern. Bei Anteilen grof3er 50 % Methylester Uberwogen die Eigenschaften des
Esters, so dass sowohl DF1-ME als auch DF2-ME annahernd gleiche Werte zeigten. Ein
analoges Verhalten zeigt sich bei den Werten fur den Cloudpoint, auch wenn die Unter-
schiede hier etwas deutlicher sind.

DUNN und BAGBY (2000) [51] befassten sich auch mit dem FlieRverhalten von sogenann-
ten ,co-solvent blends® bei niedrigen Temperaturen. Untersucht wurden der Cloudpoint
und die Viskositat, als pflanzliche Komponenten wurden Sojadl und Sojadlmethylester
verwendet. Die als ,co-solvent blends” bezeichneten Gemische bestehen aus einem
Pflanzendl, das mit einem kurzkettigen Alkohol wie z. B. Ethanol oder Methanol gemischt
wird. Um dieses Gemisch stabil zu halten, wird ein sogenanntes ,co-solvent"
(Co-Losungsmittel) zugegeben. Die Verwendung derartiger Gemische ist nach Ansicht
der Autoren neben der Umesterung eine weitere Mdglichkeit der Anpassung des Kraft-
stoffs Pflanzendl an Dieselmotoren.

Je nach verwendetem ,co-solvent” wurde der Cloudpoint im Vergleich zum reinen Pflan-
zenol verbessert oder verschlechtert, der beste Wert war etwa vergleichbar mit dem ei-
nes fossilen Dieselkraftstoffs.

3.3.2.3 Additive

CHIu et al. (2004) [35] beschrieben die prinzipielle Wirkungsweise von Additiven auf das
Fliellverhalten von Dieselkraftstoff bei niedrigen Temperaturen. Die Additive beeinflus-
sen demnach die Kristallisation hinsichtlich der GroRe und Form der entstehenden Kris-
talle. Durch Verkleinerung der Kristalle kdnnen diese noch problemlos durch Filter trans-
portiert werden, so dass ein Betrieb bei niedrigeren Temperaturen moglich wird. Auf die
Entstehung der Kristalle hingegen haben die Additive nach Aussage der Autoren keinen
Einfluss, so dass sie den Cloudpoint eines Kraftstoffs nicht oder nur wenig verandern.

Die Wirkungsweise eines ,cold flow improver® beschrieben KNOTHE et al. (2000) [84]. Die
Additive, meist bestehend aus Co-Polymeren mit mehreren funktionellen Gruppen,
ko-kristallisieren auf der Oberflache bereits bestehender Kristalle, und unterbinden das
weitere Wachstum dieser Kristalle. Dies beschrankt die Wirkung aber auf Temperaturbe-
reiche, in denen bereits Kristalle existieren, wodurch die starkere Auswirkung auf den
Pourpoint zu erklaren ist. Die Auswirkung auf den Cloudpoint fallt dagegen geringer aus.

Die Filtrierbarkeit von Sojadlmethylester und Methylester aus tierischen Fetten wurde
von DUNN und BAGBY (1996) [50] behandelt. Die Autoren verglichen die Messung des
Cloudpoint mit der Filtrierbarkeitsgrenze (CFPP bzw. LTFT). Die Wirksamkeit von Additi-
ven wurde anhand von sechs gangigen Produkten untersucht, die alle auf Mischungen
von Ethylenacetat bzw. Vinylacetat mit naphthenischen Destillaten basieren. Bei den
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Untersuchungen wurde ein linearer Zusammenhang zwischen dem Cloudpoint und dem
CFPP-Wert gefunden. Im Vergleich zur linearen Gleichung fur Diesel-FAME-Mischungen
aus DUNN und BAGBY (1995) [49] war die Korrelation bei reinen Fettsauremethylestern
schlechter.

Auch in weiteren Arbeiten von DUNN et al. (1996, 1998) [52] [48] wurden die Messverfah-
ren Cloudpoint, Pourpoint sowie die Filtrierbarkeitsgrenze (nach LTFT oder CFPP) ver-
wendet. Wie in anderen Untersuchungen zeigte sich eine starke Inhomogenitat zwischen
den verschiedenen Estern, wobei z. B. Methylester aus tierischen Fetten schlechtere
Kalteeigenschaften besitzt als Rapsdlmethylester. Neben den reinen Estern wurden
auch Mischungen der Ester mit ,No. 1“- oder ,No. 2“-Dieselkraftstoff untersucht, wobei
mit steigender Esterbeimischung die Werte schlechter wurden. Die Zugabe diverser Ad-
ditive bewirkte eine Anderung des Pourpoint (Unterschied max. 24 K bei einer Konzent-
ration von 1000 ppm Additiv in einer Mischung von 30 % SME mit 70 % ,No. 1“-Diesel),
jedoch keine deutlichen Verbesserungen des Cloudpoint.

Die Wirkung von polymeren Substanzen als ,cold flow improver® bei Schwerdlen be-
schrieben GAMAL et al. (1997) [53]. Neben rheologischen Eigenschaften wie dem Fliel3-
punkt und der plastischen Viskositat wurde die Anderung des Pourpoint betrachtet. Die
betrachteten Substanzen waren nur z. T. wirksam. Die Wirksamkeit hangt nach Ansicht
der Autoren stark vom Verhaltnis der Schmelzpunkte des Additivs und des Schwerdls
ab. Je naher die Schmelzpunkte zusammenliegen, desto besser ist die Wirkung auf den
Pourpoint. Zu beachten ist, dass die Schmelzpunkte der in dieser Veroffentlichung unter-
suchten Substanzen bei 40 °C bis 60 °C lagen.

KNOTHE et al. (2000) [84] beschrieben die Wirkungsweise eines ,cold flow improver® und
die Auswirkung dieses Wirkprinzips auf die Anwendbarkeit bei Fettsauremethylestern
(FAME) und Diesel-FAME-Mischungen. Die getesteten Additive zeigten in Sojadimethyl-
ester eine wenn Uberhaupt nur geringe Wirkung, auch bei Zugabe in hoherer Dosierung
(5.000 bis 10.000 ppm).

SORIANO et al. (2005) [126] betrachten das Kristallisationsverhalten von Fettsdureme-
thylestern naher, als Kriterien dienten der Cloudpoint und der Pourpoint. Zur Verbesse-
rung dieser Eigenschaften wurden kleine Mengen an mit Ozon behandeltem Sonnen-
blumendl (,0zonized vegetable oil* SORIANO et al. (2005) [126]) zugegeben. Bei den ge-
sattigten Fettsduremethylestern aus C16- und C18-Fettsauren zeigte die Zugabe keine
Wirkung, wahrend beim ungesattigten C18:1 eine Wirkung zu sehen war.

Die Auswirkungen der Beimischung von Fettsduremethylestern auf das Kalteverhalten
von Kraftstoffen wurden von KAzANCEV et al. (2006) [75] beschrieben. Besonderes Au-
genmerk wurde auf Fettsduremethylester aus tierischen Fetten (,pork lard methyl ester®)
gelegt. Zur Beschreibung des Kalteverhaltens wurden der Cloudpoint und die Filtrierbar-
keitsgrenze mittels CFPP gemessen. Weiterhin wurde die Wirkung von mehreren kom-
merziellen Additiven auf Mischungen von Dieselkraftstoff und FAME untersucht. Bei Zu-
mischung von Tierfettmethylester zu Rapsdlmethylester oder Dieselkraftstoff stiegen so-
wohl Cloudpoint als auch der CFPP-Wert an, wobei der Anstieg bei Tierfettmethylester-
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Dieselkraftstoff-Mischungen geringer ausfiel. Verschiedene Additive fur RME wurden
getestet, wobei sich eine Konzentration von 1.000 mg/kg als optimal herausstellte. Der
CFPP-Wert von RME wurde im besten Fall von -5 °C auf -19 °C verbessert. Bei Anwen-
dung der Additive in Tierfettmethylester konnte selbst bei hdherer Dosierung
(2.000 mg/kg bis 5.000 mg/kg) keine so positive Wirkung wie bei RME beobachtet wer-
den. Die nach Ansicht der Autoren sinnvollere Mdglichkeit, das Kalteverhalten von Tier-
fettmethylestern zu verbessern, besteht in der Beimischung von fossilem Dieselkraftstoff.

JosHi et al. (2010) [73] untersuchten die Kraftstoffeigenschaften von Fettsauremethyles-
ter aus Baumwollsamendl, speziell die Mdglichkeiten diese durch die Zugabe von Additi-
ven zu beeinflussen. Spezielles Augenmerk wurde auf das Verhalten bei niedrigen Tem-
peraturen gelegt, hierzu wurden CP, PP sowie CFPP Uberprift. In den Untersuchungen
zeigte sich ein deutlich positiver Einfluss der Additive auf die Filtrierbarkeitsgrenze
CFPP, die ebenfalls untersuchten Messgrofien Pour Point und Cloud Point wurden we-
niger stark verbessert.

3.3.3 Untersuchung des FlieBverhaltens von Pflanzendlen bei niedrigen Tem-
peraturen

Ein Vergleich von elf verschiedenen Pflanzendlen, darunter auch Rapsdl, ist bei GOERING
et al. (1982) [62] zu finden. Unter den betrachteten Eigenschaften der Ole waren auch
der Cloudpoint und der Pourpoint. Fir Rapsoél wurden ein Cloudpoint von -3,9 °C sowie
ein Pourpoint von -31,7 °C gemessen.

Motorische Versuche sowie die Bestimmung der Eigenschaften verschiedener Mischun-
gen von Dieselkraftstoff (,No. 2“-Diesel) und Sonnenblumendl im Vergleich zu den Rein-
kraftstoffen wurden von BARANESCU und Lusco (1982) [15] durchgefihrt. Mit zunehmen-
dem Anteil an Sonnenblumendl in der Mischung stieg der Cloudpoint, von -18 °C fur rei-
nen Dieselkraftstoff auf -7 °C flr pures Sonnenblumendl.

Um das tatsachliche Kaltstartverhalten zu untersuchen, wurde ein Motor in einer Klima-
kammer installiert. Vor Testbeginn wurde der Motor fur 18 h auf Zieltemperatur gehalten
und anschlieflend gestartet. Notiert wurden der Zeitpunkt der ersten Ziindung, die Dauer
des Anlassvorgangs sowie die Zeit bis zum Erreichen einer Drehzahl von 2.000 min™.
Sowohl bei einer Temperatur von -1 °C als auch bei -7 °C zeigte sich ein deutlicher Un-
terschied zwischen reinem Dieselkraftstoff und einer Mischung mit 50 % Sonnenblumen-
ol. Der Anlassvorgang bei -1 °C verlangerte sich von 3 s bei Diesel auf 43 s bei der Mi-
schung, bei -7 °C von 4 s fur Diesel auf 50 s fur die Mischung. Durch den langen Anlass-
vorgang kam es zudem zu Kraftstoffablagerungen in den Zylindern und der Abgasanla-

ge.

In einer Untersuchung von HUBMANN (1989) [70] zum Einsatz von Rapsdl als Basisol fur
Schmierstoffe wurden einige allgemeine Kenndaten eines Rapsols prasentiert. Dabei
wurden fir ein als ,Rapsél-Raffinat* bezeichnetes Ol ein Cloudpoint von -9 °C sowie ein
Pourpoint von -20 °C angegeben. Durch Zugabe eines nicht naher beschriebenen ,pour
point depressant® konnte der Pourpoint von -20 °C auf -34 °C verbessert werden. Der
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Cloudpoint wurde nicht in gleichem MaRe beeinflusst, hier betrug die maximale Ande-
rung 1 K bei Zugabe von 0,5 Masse-% Additiv.

WIDMANN et al. (1992) [135] untersuchten neben weiteren Eigenschaften von Rapsodl
auch das Kalteverhalten mittels Cloudpoint. Die Autoren nennen die Schwierigkeit, die
Messung des Cloudpoint bei Rapsdl anzuwenden. Die Ausscheidung von Paraffinen bei
Dieselkraftstoff, auf der diese Messmethode beruht, tritt bei Rapsodlkraftstoff nicht auf.
Die beobachtete Trubung ist daher nach Ansicht der Autoren auf die Verfestigung des
Rapsols zuruckzufuhren. Die erhaltenen Werte variierten stark je nach Sorte und An-
bauort der verarbeiteten Rapssaat, sie reichten von -9 °C bis -15 °C. Die Ermittlung der
Filtrierbarkeitsgrenze ergab einen Wert von durchschnittlich +27 °C, bei der die in der
Methode geforderten Zeiten Uberschritten wurden.

WEIDMANN 1994 [134] beschreibt Untersuchungen zum Einsatz von Rapsél sowie Raps-
ol-Dieselkraftstoff-Mischungen in einem VW Golf 1,6 | Wirbelkammer-Dieselmotor. Fur
den eingesetzten Dieselkraftstoff wurde ein CFPP-Wert von -24 °C angegeben, das
heilRgepresste, mit Hexan extrahiert und wasserentschleimte Rapsol besal’ einen CFPP-
Wert von +16 °C.

Der Kaltstart mit Rapsolkraftstoff war nach Angaben der Autoren schon bei Temperatu-
ren um +20 °C schwierig, bei Temperaturen unter 0 °C nicht mehr moglich. Bei der Be-
wertung der Ergebnisse ist zu beachten, dass es sich hierbei um ein serienmafliges
Fahrzeug handelte, welches nicht fur Rapsolkraftstoff umgertstet wurde. Zudem fehlen
nahere Angaben Uber das genaue Prufverfahren zur Kaltstartfahigkeit.

Als zweite Variante wurde die Beimischung von Rapsoél zu Dieselkraftstoff untersucht,
die Konzentration an Rapsol betrug dabei 10 % bzw. 30 %. Im Vergleich zum reinen
Dieselkraftstoff wurde mit diesen Mischungen keine Anderung des Kaltstartverhaltens
festgestellt.

Im Rahmen einer Untersuchung zur Eignung von Rapsdl als Schmierdl in Kettensagen
untersuchten WIDMANN et al. (1994) [136] die Tieftemperatureigenschaften von Rapsal.
Dabei wurde der Pourpoint nach drei verschiedenen Methoden sowie das Viskositats-
Temperaturverhalten anhand der kinematischen Viskositat betrachtet. Bei der Messung
des Pourpoints wurden Pourpoint-Gefalle nach DIN ISO 3016 (1982) [38] verwendet, bei
denen zusatzlich zur Flllmarke eine zweite Markierung 30 mm oberhalb angebracht
wurden. Bei den Versuchen wurde die Zeit ermittelt, bis die Flussigkeitsoberflache nach
dem Schwenken der Probe um 90 ° die zweite Markierung erreicht. Bei den beiden Me-
thoden wurden unterschiedliche Temperaturen und Verweilzeiten (-15°C Uber
168 h, -20 °C Uber 3 h) verwendet, bei der dritten Methode wurde der Aggregatszustand
nach definierten Zeiten ermittelt. Untersucht wurden neben einem kaltgepressten Rapsol
auch ein als additiviert bezeichnetes kommerziell erhaltliches Rapsdl sowie ein minerali-
sches Schmierdl.

Die kinematische Viskositat aller drei Ole veranderte sich (iber den gesamten betrachte-
ten Temperaturbereich stark, sie sank mit steigender Temperatur. Die kinematische Vis-
kositat des kaltgepressten Rapsols war im gesamten Temperaturbereich bedeutend
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niedriger als die des kommerziellen Ols, was nach Ansicht der Autoren durch die Zugabe
von Additiven bewirkt wird. Nach Lagerung der Proben bei -15 °C Uber einen Zeitraum
von sieben Tagen war bei kaltgepresstem Rapsodl keine FlieRbewegung zu beobachten,
die beiden anderen Ole zeigten eine FlieRzeit von weniger als 1 s. Bei der zweiten Me-
thode war bei kaltgepresstem Rapsodl eine FlieR3zeit von 7,7 s ermittelt worden, wahrend
die beiden anderen Ole wiederum FlieRzeiten von weniger als 1 s aufwiesen. Das Kalt-
gepresste Rapsol wurde mittels einer dritten Methode auf seinen Aggregatszustand un-
tersucht, wobei eine Probe Uber einen Zeitraum von funf Tagen bei einer bestimmten
Temperatur gehalten und regelmaRig kontrolliert wird. Hierbei zeigte sich ein exponenti-
eller Zusammenhang zwischen Temperatur und Verweilzeit, bei niedrigen Temperaturen
war die Probe nach kirzerer Zeit bereits vollstandig fest. Die Bandbreite reicht dabei von
vollstandigem Erstarren der Probe nach 6 h bei -25 °C bis zu noch vorhandener Flief3-
bewegung nach 120 h bei -5 °C.

Im Rahmen der Standardisierung von Rapsolkraftstoff beschaftigten sich REMMELE et al.
(2000) [113] mit dem Kalteverhalten. Zwei Messmethoden wurden auf ihre Tauglichkeit
bei Rapsolkraftstoff Uberpruft. Zum einen wurde ein Verfahren zur Simulation des
Pumpverhaltens ahnlich der Bestimmung des CFPP-Werts betrachtet, bei dem Rapsdl
unter AbklUhlung durch einen Filter definierter Porenweite gepumpt wird. Hier gestaltete
sich jedoch sowohl die Auswahl einer geeigneten Pumpe als auch die Auswahl des Fil-
ters als schwierig. Zudem war der Einfluss der Verschmutzung des Rapsodls auf die Er-
gebnisse nicht bekannt. Aus diesen Grinden wurde das Verfahren nicht weiter unter-
sucht.

Die zweite Messmethode war die Messung der dynamischen Viskositat mit einem Rota-
tionsviskosimeter. In Vorversuchen wurde das Kalteverhalten mittels eines Rotationsvis-
kosimeters bei mehreren Temperaturen (Raumtemperatur, -5 °C, -10 °C, -20 °C) unter-
sucht. Nach Auswertung dieser Vorversuche wurden Versuche mit AbkUhlraten von
0,1 K/min, 0,5 K/min sowie 2,5 K/min durchgefuhrt. Diese Versuche wurden auch von
REMMELE (2002) [112] beschrieben.

Es zeigte sich, dass die Abkihlrate, d. h. die Anderung der Temperatur innerhalb einer
bestimmten Zeit, starken Einfluss auf die gemessene Viskositat im unteren Temperatur-
bereich hat. Je hdher die Abkiihlrate, d. h. je kiirzer die Verweilzeit des Ols bei einer
Temperatur, desto schwacher ist der Anstieg der dynamischen Viskositat im unteren
Temperaturbereich. Dieser Sachverhalt war zuvor schon von WIDMANN et al. (1994) [136]
beschrieben worden.

MEIERHOFER (2006) [92] untersuchte Palmdl, Leindotterdl, Sojadl sowie raffiniertes und
kaltgepresstes Sonnenblumendl hinsichtlich kraftstoffrelevanter Eigenschaften. Teil der
Untersuchung waren Messungen der dynamischen Viskositat im Bereich von +20 °C
bis -20 °C, bei Palmdl auf Grund des hohen Schmelzpunktes zwischen +60 °C und
+10 °C. Alle Messungen wurden mit einer konstanten Abkuhl-/Aufheizrate von 0,5 K/min
durchgeflhrt. Alle Ole auer Palmél zeigten einen starken Anstieg der dynamischen Vis-
kositat bei ca. -13 °C sowie unterschiedliche Kurvenverlaufe beim Abkihlen und Aufhei-
zen. Bei weiteren Versuchen mit High-Oleic-Sonnenblumendl und raffiniertem Sojadl
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traten Abweichungen auf. Beim Abkihlen verhielten sich beide Ole &hnlich wie die oben
genannten Ole. Allerdings wurde kurz nach dem Ende des Abkiihlvorgangs beim Wie-
deraufwarmen der Probe ein extremer Anstieg der Viskositat festgestellt, die Probe wur-
de fest. Beim Aufwarmen wurde die Probe bei einer Temperatur von -3 °C schlagartig
wieder flussig. Speziell das Verhalten von HO-Sonnenblumendl macht deutlich, dass die
Wahl der Rahmenbedingungen fur die Messungen von groflder Wichtigkeit ist. Der Autor
vermutete, dass das Verfestigen der Probe erst verzogert auftrat, bedingt durch die zu
schnelle Temperaturanderung. Es wurde nicht geklart, ob dieses Phanomen auch bei
einer geringeren Abkuhlrate aufgetreten ware.

MING et al. (2005) [93] beschaftigten sich mit verschiedenen Strategien zur Beeinflus-
sung des Pourpoint von verschiedenen Palmodlen und -methylestern. Neben dem Pour-
point wurden der Cloudpoint, die lodzahl sowie die Viskositat bei 40 °C untersucht.
Durch Zugabe verschiedener Additive konnte der Pourpoint um maximal 7,5 °C verbes-
sert werden, die Anderung des Cloudpoint betrug max. 10,5 °C. Hier zeigten sich deut-
lich starke Unterschiede in der Wirksamkeit, d. h. dass ein Additiv in verschiedenen
Palmolen oder —methylestern unterschiedlich wirksam war.

BAHL (2006) [12] untersuchte neben der Oxidationsstabilitat von Rapsodlkraftstoff auch
das FlieRBverhalten bei niedrigen Temperaturen und die Méglichkeiten das FlieRverhalten
durch Zugabe von ,cold flow improver® zu verbessern. Als beschreibende GréRen wur-
den die Viskositat, der Pourpoint sowie die Filtrierbarkeitsgrenze durch Messung des
CFPP-Werts herangezogen. Die Autorin traf die Annahme, dass das Kristallisationsver-
halten von Fettsauremethylestern dem Kristallisationsverhalten von Rapsadl entspricht. In
der Arbeit wurden zwei nicht ndher beschriebene kommerzielle ,cold flow improver (Be-
zeichnung Additiv 1 und Additiv 2) auf die Wirksamkeit in raffiniertem oder kaltgepress-
tem Rapsdl untersucht, wobei die dynamische Viskositat bei sieben verschiedenen Tem-
peraturen (+60/+40/+25/0/-10/-15/-20 °C) gemessen wurde. Die Konzentration der Addi-
tive entsprach der laut Verwaltungsvorschrift wassergefahrdende Stoffe (VwVwS (1999)
[29]) maximal mdglichen Zudosierung unter Beibehaltung der Wassergefahrdungsklasse
,hicht wassergefahrdend® fur die Mischung. Additiv 1 wurde in einer Konzentration von
0,2 % beigemischt, Additiv 2 in einer Konzentration von 2,9 %.

Um einen Vergleich mit Rapsolkraftstoff ohne Additive zu ermoglichen, wurde die dyna-
mische Viskositat der Basisdle (kaltgepresstes sowie raffiniertes Rapsol) gemessen.
Beide Ole besitzen einen ahnlichen Viskositats-Temperatur-Verlauf, wobei das raffinierte
Ol eine hohere Viskositat bei -20 °C aufwies, die jedoch innerhalb der Messungenauig-
keit des Verfahrens (5 %) lag und deswegen nicht als signifikant bewertet wurde. Bei
weiteren Messungen zeigte sich, dass die Messung der dynamischen Viskositat von ver-
schiedenen Scherraten des Viskosimeters nicht beeinflusst wurde. Die maximale Visko-
sitatsanderung durch Zugabe der Additive betrug -12 % (Additiv 1) bzw. -13 % (Additiv 2)
fur das Rapsolraffinat, die Wirkung bei kaltgepresstem Rapsél war geringer (-4 %
bzw. -7 %). Diese Anderungen wurden von der Autorin als unzureichend bewertet.

Die in den Versuchen zur Oxidationsstabilitdt verwendeten Additive, ein Dieselsystem-
reiniger sowie ein ,bi-funktionelles Additiv* (BAHL (2006) [12]) wurden auch auf ihre Wirk-
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samkeit in Bezug auf das Flie3verhalten bei niedrigen Temperaturen untersucht. Die
Konzentrationen betrugen hier 0,5 % (Dieselsystemreiniger) und 1,0 % (bi-funktionelles
Additiv). Hier zeigte sich ein Uberraschend starker Einfluss beider Additive sowohl bei
Raffinat als auch bei kaltgepresstem Rapsdl (Verringerung der Viskositat um max. 20 %
bzw. 18 %). Die bei hdheren Temperaturen auftretende Viskositatszunahme lag inner-
halb der Messungenauigkeit und wurde als nicht signifikant bewertet. Die Messungen
des Pourpoint zeigten keine signifikanten Unterschiede, die Anderungen durch Zugabe
der Additive lagen innerhalb der Messgenauigkeit.

In der Vornorm DIN V 51605 (2006) [44] ist zu informativen Zwecken eine Ubersicht tiber
die Werte der kinematischen Viskositat von Rapsdlkraftstoff enthalten. Die kinematische
Viskositat andert sich stark mit der Temperatur, von 7,8 mm/s bei 100 °C auf 436 mm/s
bei -10 °C.

3.34 Messung der dynamischen Viskositat eines Fluids

In der Literatur wird die Messung der dynamischen Viskositat von Fluiden zur Beschrei-
bung des FlieRverhaltens bei niedrigen Temperaturen diskutiert. Der folgende Abschnitt
soll weitergehende Informationen zur dynamischen Viskositat und deren Messung ge-
ben.

Die Viskositat ist ein Mal fur die innere Reibung eines Fluids. Je viskoser ein Fluid, des-
to mehr innere Reibung zwischen den einzelnen Molekulen tritt auf, und desto langsamer
reagiert das Fluid auf auere Krafte. Fluide mit hoher Viskositat werden als zahfllssig
bezeichnet, die Viskositat stellt somit ein Mal} fur die Zahflissigkeit eines Fluids dar.

Es existieren zwei unterschiedliche Definitionen der Viskositat, je nachdem mit welchem
Messverfahren die Viskositadt gemessen wird. Beeinflusst das Eigengewicht des Fluids
bzw. seine Dichte das Ergebnis der Messung, so wird die kinematische Viskositat v ge-
messen. Ist das Messergebnis unabhangig von der Dichte des Fluids, so wird die dyna-
mische Viskositat n gemessen. Beide Viskositaten stehen Uber die Dichte p des Fluids in
folgender Beziehung:

v= % (3.1)

Die Einheit der kinematischen Viskositat ist m#s™, die Einheit der dynamischen Viskosi-
tat ist Ns‘m™. In der Praxis wird hierfiir die Bezeichnung Pascalsekunde Pas verwendet.

Die kinematische Viskositat wird beispielsweise bei der Charakterisierung von Motordlen
verwendet, hier ist die Angabe der Viskositat bei diskreten Temperaturen von 40 °C so-
wie 100 °C Ublich. Zur Messung wird meist ein sogenanntes Kapillarviskosimeter ver-
wendet.

Zur Beschreibung des Fliel3verhaltens besser geeignet ist die Messung der dynamischen
Viskositat in sogenannten Rotationsviskosimetern oder —rheometern. Es existieren ver-
schiedene Geratetypen (Searle-Typ, Couette-Typ, etc.) und Bauformen (Platte-Platte,
Platte-Kegel, Zylinder-Becher), die jedoch alle auf demselben Messprinzip basieren. Bei
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Viskosimetern des Searle-Typs rotiert ein Prifkorper in einem feststehenden Becher, bei
sogenannten Couette-Viskosimetern rotiert der Becher, wohingegen der Prifkorper ruht.
Im Folgenden soll das Messprinzip anhand eines Rotationsviskosimeters vom Typ Se-
arle-Viskosimeter mit Zylinder-Becher-Geometrie beschrieben werden. Das am Techno-
logie- und Forderzentrum eingesetzte Rotationsviskosimeter MCR 101 des Herstellers
Anton Paar ist in Abbildung 2 dargestellit.

Abbildung 2: Rotationsviskosimeter Anton Paar MCR 101

Ein zylindrischer Prufkorper mit definierten Abmessungen wird in eine mit der zu unter-
suchenden Flussigkeit gefullte Messkammer (,Becher”) eingebracht und in Rotation ver-
setzt. Durch die Rotation des Prufkorpers bildet sich im Spalt zwischen Rotor und Be-
cherinnenwand eine Stromung aus. Je nach Viskositat der Flussigkeit andert sich die
Geschwindigkeitsverteilung im Spalt. Bei bekannter Geometrie von Zylinder und Becher,
ausgedruckt durch den FlieRfeldkoeffizient k, kann durch Messung der Drehzahl bzw.
der Winkelgeschwindigkeit w und des Drehmoments M die dynamische Viskositat n der
Probe berechnet werden:

n=k-

% (3.2)
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Bei Rotationsviskosimetern existieren zwei verschiedene Messmethoden, die sich in der
vorgegebenen Grofde unterscheiden. Wird eine Scherrate vorgegeben, so halt das Rota-
tionsviskosimeter die Drehzahl konstant, und zeichnet das dazu bendtigte Drehmoment
auf. Diese Art der Messung wird als ,controlled shear rate“ (kontrollierte Scherrate, CSR)
bezeichnet. Je viskoser die Flussigkeit, desto groRer ist das aufzuwendende Drehmo-
ment. Wird hingegen eine Schubspannung vorgegeben, so halt das Messgerat das
Drehmoment konstant, und zeichnet die Drehzahl auf. Je viskoser die Flussigkeit, desto
langsamer rotiert der Prufkorper. Diese Messmethode wird als ,controlled shear stress®
(kontrollierte Schubspannung, CSS) bezeichnet. Bei der Messung von Erstarrungspro-
zessen bietet letztere Methode Vorteile, da durch die Reduktion der Drehzahl der Ener-
gieeintrag in das Fluid verringert wird und somit die Erstarrung weniger beeintrachtigt
wird. Daher wird diese Methode auch fur die Untersuchung des Flieverhaltens einge-
setzt.

3.3.5 Bewertung der Testmethoden in der Literatur

In einer Ubersicht (iber die Eigenschaften von Rapsélmethylester beschrieb WORGETTER
(1991) [137] auch das Kalteverhalten. In der Erklarung des CFPP-Tests bemangelte er
jedoch, dass dieses Messverfahren ,das Zeitverhalten des Erstarrens nur unzureichend*
[137] berucksichtige.

Nach Aussage von DUNN und BAGBY (1995) [49] sind weder der Cloudpoint noch der
Pourpoint geeignet, die Fahrbarkeitsgrenze von Dieselkraftstoffen zu beurteilen. Wah-
rend aus der Ermittlung des Cloudpoint zu hohe Temperaturen fir die Fahrbarkeitsgren-
ze ermittelt werden, gibt der Pourpoint ein zu optimistisches Bild ab. Besser geeignet
erscheint der CFPP-Test, sofern Cloudpoint und Pourpoint nicht mehr als 10 K ausei-
nander liegen. Ferner muss beachtet werden, dass die Werte des CFPP-Tests im Ver-
gleich zum LTFT-Test zu optimistisch sind, d. h. zu niedrige Temperaturen angegeben
werden. Jedoch verringert sich der Unterschied zwischen CFPP- und LTFT-Test, je ho-
her die Konzentration an Fettsduremethylestern im Gemisch ist. Ein weiterer Unterschied
zwischen Dieselkraftstoff und Diesel-FAME-Mischungen besteht im Verhalten des LTFT-
Werts im Vergleich zum Cloudpoint. Wahrend CFPP- und LTFT-Werte bei Dieselkraft-
stoffen zwischen den Werten fur Cloudpoint und Pourpoint liegen, ist bei Mischungen mit
Methylestern der Abstand zum Cloudpoint sehr gering.

BIRKNER (1995) [24] bemerkt zur temperaturbezogenen Eigenschaft Cloudpoint, dass auf
Grund der Homogenitat von Rapsolkraftstoff im Vergleich zu Dieselkraftstoff die Aussa-
gekraft dieser MessgroRe stark anzuzweifeln ist.

DORMER (1997) [47] gesteht dem CFPP-Verfahren noch Verbesserungspotenzial hin-
sichtlich der Prazision zu, halt eine Verbesserung der Korrelation mit der Kaltefahrbar-
keitsgrenze jedoch fur unwahrscheinlich. Der Cloudpoint beschreibt nach Ansicht des
Autors die Fahrbarkeitsgrenze von Dieselkraftstoffen schlechter als das CFPP-
Verfahren, zudem bericksichtigt die Messung des Cloudpoint die Zugabe von Additiven
zur Verbesserung des Kalteverhaltens nicht.
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NIERHAUVE 2000 [96] vertritt die Ansicht, dass die Beurteilung der Kaltefahrbarkeit von
Dieselkraftstoff Uber die Messung des CFPP-Werts nicht hinreichend beschrieben wird.
Beim Vergleich von Versuchen an modernen Fahrzeugen in einer Klimakammer mit
CFPP-Messungen zeigt sich, dass der CFPP flr diese Fahrzeuge keine ausreichend
sichere Vorhersage der Fahrbarkeitsgrenze mehr erlaubt.

REMMELE (2002) [112] bewertet die Aussagekraft der Messung des Cloudpoint auf das
Kalteverhalten von Dieselkraftstoffen als begrenzt. Der Pourpoint schwankt nach Angabe
des Autors stark, wenn der Kraftstoff warmebehandelt wurde. Auf Grund der héheren
Viskositat von Rapsolkraftstoff im Vergleich zu fossilem Dieselkraftstoff wird die Bestim-
mung der Filtrierbarkeitsgrenze mittels CFPP-Verfahren erschwert.

Mit den Anforderungen von PKW-Dieselfahrzeugen an die Kaltefestigkeit eines Diesel-
kraftstoffs beschaftigen sich BARON und Kuck (2003) [18]. Ziel der Untersuchungen war
es, den damals in den Klimakammerversuchen verwendeten Fahrzeugtyp durch einen
moderneren zu ersetzen, um die Aussagekraft auf aktuellere Fahrzeuge zu verbessern.
In den Untersuchungen wurden acht verschiedene Fahrzeugtypen in einer Klimakammer
betrieben, um die Kalte-Fahrbarkeitsgrenze zweier Referenzkraftstoffe zu bestimmen.
Die beiden Referenzdieselkraftstoffe besalen stark unterschiedliche CFPP-Werte
(-19 °C bzw. -27 °C), die Werte fur den Cloudpoint lagen naher zusammen (-7 °C
bzw. -9 °C). Bei Messungen am gleichen, bisher verwendeten Fahrzeugtyp wurden in
den funf beteiligten Laboren z. T. stark unterschiedliche Werte fir denselben Kraftstoff
gemessen, die Werte reichten von -14 °C bis -19,6 °C fur den Referenzkraftstoff RF-1
sowie -15 °C bis -21 °C fur RF-2. Allerdings wird beim Vergleich der Messungen deutlich,
dass die Werte flr die beiden Referenzkraftstoffe je nach Labor auf unterschiedlichen
Niveaus lagen. Daraus wird nach Ansicht der Autoren deutlich, dass das Testverfahren
zwischen Kraftstoffen mit unterschiedlichem CFPP-Wert nicht unterscheiden kann.

Einen groRen Einfluss auf die Fahrbarkeitsgrenze hat neben dem eigentlichen Motor
auch die Art einer Kraftstoffvorwarmung (Kraftstoffricklauf, elektrische Heizung, Kihl-
wasser), sofern vorhanden. Ein Ergebnis der Untersuchung war die Erkenntnis, dass die
in der Klimakammer ermittelten Werte mit den im Labor gemessenen CFPP-Werten nicht
korrelierten. Die Aussagekraft des CFPP-Werts muss demnach angezweifelt werden.
Allerdings musste auf Grund der hohen Kosten flr derartige Klimakammerversuche da-
rauf verzichtet werden, die Ergebnisse durch Wiederholungen statistisch zu belegen.
Dies zeigt auch den Nachteil gegenuber Labormethoden auf, namlich die hohen Kosten
und den enormen Aufwand, der die Zahl der Wiederholungen stark einschrankt.

BASSHUYSEN und ScCHAFER (2004) [19] zufolge erlaubt die Messung des Cloudpoint nur
dann eine Aussage Uber die Pump- und Filtrierbarkeit von Dieselkraftstoff, wenn keine
Additive zur Beeinflussung des FlieRverhaltens zugegeben wurden.

Die im Jahr 2006 veroffentlichte Vornorm DIN V 51605 (2006) [44] enthielt eine Anmer-
kung zum Kalteverhalten von Rapsoélkraftstoff. Auf Grund der Tatsache, dass bei Diesel-
kraftstoff verwendete Prifverfahren wie der ,cold filter plugging point® CFPP bei
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Rapsolkraftstoff nicht anwendbar sind, ist in der Norm jedoch kein erforderlicher Grenz-
wert vorgeschrieben. Dies gilt auch fur die Fassung der Norm DIN 51605 (2010) [46].

3.3.6 Zusammenfassung

In der Literatur existieren verschiedene Messmethoden, um die Kalteeigenschaften und
das FlieRverhalten von Dieselkraftstoff bei niedrigen Temperaturen zu beschreiben. Die
Messverfahren sind auf die Zusammensetzung und die Eigenschaften von Dieselkraft-
stoffen zugeschnitten. Speziell die Bildung von Wachskristallen, die zur Triibung des Ols
und zur Verstopfung von Kraftstofffiltern fihrt, wird in den Messverfahren abgebildet.

Die vier GroRen Cloudpoint, Pourpoint, ,cold filter plugging point* sowie der Wert des
.low temperature flow test* stehen miteinander in einer komplexen Beziehung, die z. B.
bei DUNN et al. [48] [49] [50] [51] [52] beschrieben wird. Der Cloudpoint liegt bei der
hdchsten Temperatur, und markiert den Anfang der Kristallisation. Seine Lage scheint
durch Zugabe von Additiven kaum beeinflussbar.

Der Pourpoint liegt von allen vier Gréflien bei der niedrigsten Temperatur, er liegt am En-
de des Kiristallisationsprozesses. Der Pourpoint von Dieselkraftstoff lasst sich durch Zu-
gabe von Additiven verbessern.

Dem Cloudpoint wird eine nur geringe Aussagekraft auf die tatsachliche Verwendbarkeit
eines Kraftstoffs bei Temperaturen unterhalb des Cloudpoint zugestanden. Der Pour-
point sagt ebenfalls nichts Uber das Verhalten des Kraftstoffs oberhalb des Pourpoint
aus. Die beiden Punkte markieren die Extreme des Kristallisationsprozesses, sagen je-
doch nichts Uber dessen Verlauf aus. Aus diesem Grund wurden die beiden Messverfah-
ren ,cold filter plugging point® und ,low temperature flow test” entwickelt, die in Europa
bzw. im nordamerikanischen Raum zum Einsatz kommen. Auch wenn beide Messver-
fahren eine Temperatur angeben, bei der die Filtrierbarkeitsgrenze eines Kraftstoffs er-
reicht ist, scheinen beide nicht gut mit der tatsachlichen Fahrbarkeitsgrenze, d. h. der
Temperatur bei der ein Fahrzeug nicht mehr gestartet oder betrieben werden kann, zu
korrelieren.

Die oben genannten Testverfahren sind wie beschrieben stark auf die Zusammenset-
zung von Dieselkraftstoffen und die Technik der Dieselmotoren ausgelegt. Die Aussage-
kraft dieser Testverfahren bei Pflanzendlen und speziell bei Rapsdlkraftstoff ist gering,
dies belegen auch die stark streuenden Messwerte und Erfahrungen der verschiedenen
Autoren. Der Grund fur die geringe Aussagekraft liegt unter anderem auch an der unter-
schiedlichen Zusammensetzung von Pflanzendlen und Dieselkraftstoffen. Die Kristallisa-
tion von gesattigten Verbindungen, die bei Dieselkraftstoffen im Hinblick auf Filterver-
stopfung die begrenzende Komponente darstellt, tritt bei Rapsolkraftstoff in den Hinter-
grund, hier stellt die verglichen mit Dieselkraftstoff hdhere Viskositat den begrenzenden
Faktor dar.

Besser geeignet erscheint die Beschreibung des FlieRverhaltens uber die Messung der
dynamischen Viskositat. Die Messung einer kontinuierlichen Abkuhlkurve scheint hier

Berichte aus dem TFZ 25 (2011)



Stand des Wissens 65

sinnvoller zu sein als die Messung bei einzelnen Temperaturen, da die Messwerte stark
vom zeitlichen Verlauf der Temperaturanderungen abhangen.
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3.4 Ziindwilligkeit von Kraftstoffen
3.41 Ziindverzug bei Dieselmotoren

Als Zundverzug wird bei der dieselmotorischen Verbrennung der Zeitraum zwischen der
Einspritzung des flussigen Kraftstoffs in den Brennraum und der eigentlichen Selbstzin-
dung bezeichnet [40] [64]. Dieser Zeitraum betragt meist einige Millisekunden. Der Be-
ginn der Einspritzung kann durch den Nadelhub der Einspritzdisennadel klar definiert
werden, der Beginn der Verbrennung wird an der Veranderung der im Brennraum herr-
schenden Bedingungen wie Temperatur und Druck ersichtlich.

Der Zindverzug besteht aus zwei Teilen, dem sogenannten physikalischen und dem
chemischen Zindverzug [115]. Als physikalischer Zindverzug wird die Zeitspanne defi-
niert, die ab dem Zeitpunkt der Einspritzung vergeht, bis das Gemisch durch Strahlaus-
breitung, Zerstaubung und Verdampfung im Brennraum verteilt ist. Bereits wahrend der
Verdampfung beginnen erste chemische Reaktionen, die letztendlich zur Selbstziindung
des Kraftstoffs fihren. Dieser Zeitraum, in dem das Gemisch durch den Ablauf chemi-
scher Reaktionen gezundet wird, wird als chemischer Zindverzug bezeichnet. Durch die
gleichzeitig ablaufenden Verdampfungsprozesse und chemischen Reaktionen sind die
beiden Arten von Zundverzug nicht klar zu trennen [115] [94].

Der Zeitpunkt der Einspritzung ist bei Dieselmotoren festgelegt. Andern sich die Eigen-
schaften eines Kraftstoffs, so zlndet der Kraftstoff nicht nach der von der Motorsteue-
rung erwarteten Zeitspanne. Diese Verschiebung wirkt sich auf das Verhalten des Mo-
tors aus. Zudem liegt bei einer verspateten Zindung ein anderes Gemisch im Brenn-
raum vor, da der Kraftstoff mehr Zeit hatte, sich zu verteilen und zu verdampfen. Dies
fuhrt zu einer veranderten Verbrennung, die durch einen steileren Druckanstieg auf
Grund einer erhdhten Menge an zindfahigem Kraftstoff-Luft-Gemisch und durch eine
erhohte Lautstarke [76] [19] charakterisiert wird. Dieses Klopfgerausch wird auch als
.Nageln“ bezeichnet [21]. Auch steigen mit langerem Zindverzug der Spitzendruck [19]
sowie die Spitzentemperatur im Brennraum, was sich sowohl auf die mechanische Be-
lastung des Motors als auch auf die Emissionen auswirkt. Zudem beeintrachtigt eine ge-
ringe Zundwilligkeit das Kaltstartverhalten [112] [19] und erhdht den Treibstoffverbrauch
[76]. Bei zu kurzem Zindverzug andererseits wird in Folge der relativ niedrigen Tempe-
ratur eine verstarkte Rubildung beobachtet, zudem steigt der Kraftstoffverbrauch [10]
[26]. Ein kurzer Zindverzug verringert jedoch auch die NOy-Emissionen [112].

Bei Kraftstoffen mit einem kleinen Zindverzug wird von zindwilligen Kraftstoffen gespro-
chen, wahrend zindunwillige Kraftstoffe einen langen Zindverzug aufweisen. Die Zind-
willigkeit von Dieselkraftstoffen wird dabei Uber die sogenannte Cetanzahl (engl. ,cetane
number®) beschrieben.

Die Cetanzahl nach DIN EN ISO 5165 (1999) [43] ist eine Groe zur Beschreibung des
Zundverzugs. Der Zindverzug eines Kraftstoffs in einem Prifgerat wird mit verschiede-
nen Mischungen von Hexadecan (CigHs4, Trivialname Cetan) und 1-Methyl-Naphtalin
(C11H40, alte Bezeichnung a-Methyl-Naphthalin) verglichen. Die prozentuale Konzentrati-
on an Hexadecan in derjenigen Mischung, die den gleichen Zundverzug wie der zu tes-
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tende Kraftstoff aufweist, wird anschlieRend als Cetanzahl bezeichnet. Durch die Festle-
gung der Cetanzahlen 100 fur reines Hexadecan und 0O fur reines 1-Methyl-Naphtalin
wird die Skala an Cetanzahlen von 0 bis 100 definiert. Die Ergebnisse werden meist ab-
gekurzt als CZ 40 oder CN 40 (fur eine Cetanzahl von 40) angegeben.

Mittlerweile wird 2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan statt 1-Methyl-Naphtalin eingesetzt,
wobei dem Heptamethylnonan eine Cetanzahl von 15 zugewiesen wurde (vgl.
DIN EN ISO 5165 (1999) [43]).

Auf die verschiedenen Methoden, den Zundverzug eines Kraftstoffs und damit die
Cetanzahl zu bestimmen, wird in den folgenden Abschnitten naher eingegangen.

3.4.2 Bestimmung der Cetanzahl in CFR- und BASF-Priufmotoren

Bis vor einigen Jahren war die Bestimmung der Cetanzahl Uber einen Prifmotor Ublich.
Fir Dieselkraftstoff sind als Prifmotoren entweder der sogenannte CFR-Motor nach
DIN EN ISO 5165 (1999) [43] oder der sogenannte BASF-Motor nach DIN 51773 (1996)
[40] vorgeschrieben. Im amerikanischen Raum ist die Methode in ASTM D613 (2008) [7]
standardisiert. Der einzylindrige CFR-Motor, benannt nach dem ,Cooperative Fuel Re-
search Committee®, arbeitet mit einem variablen Verdichtungsverhaltnis [66], der eben-
falls einzylindrige BASF-Motor mit einem verstellbaren Luftdurchsatz. Bei der Prifme-
thode mittels BASF-Motor wird bei der Messung des Testkraftstoffs ein Sollwert fur den
Zundverzug eingestellt, was mittels Veranderung der Einspritz- und Verbrennungspara-
meter durchgeflhrt wird. Nach Erreichen stabiler Bedingungen Uber wird den Luftdurch-
satz auf den Zindverzug geschlossen. Im Gegensatz dazu wird beim CFR-Motor das
Verdichtungsverhaltnis so verandert, dass ein Sollwert des Zundverzugs erreicht wird.

Die Geschichte des CFR-Messverfahrens beschreibt VAN GERPEN (1996) [132], er weist
auch darauf hin, dass das Verfahren noch immer dem gleicht, das 1938 vorgestellt wur-
de. Dies ist auch einer der Kritikpunkte am CFR-Messverfahren, die verwendeten Motor-
komponenten entsprechen nicht mehr dem Stand der Technik.

REMMELE et al. (2000) [113] erlautern die Probleme, die es bei der Messung der Zundwil-
ligkeit von Rapsolkraftstoff in den Prifmotoren gibt. Grund dieser Probleme ist die Tatsa-
che, dass die Prifmotoren auf die Messung von Dieselkraftstoff eingestellt und optimiert
sind. Dies hat zur Folge dass die Einspritzung von Rapsoélkraftstoff nur unvollstandig er-
folgt, was zu Problemen im motorischen Betrieb, v. a. Verkokungen an den Einspritzdu-
sen, flhrt.

GOERING et al. 1982 [62] [60] verglichen verschiedene Eigenschaften von Pflanzendlen
mit den damaligen Spezifikationen von amerikanischem ,No. 2“-Dieselkraftstoff, darunter
auch die Cetanzahl. Die Messung der Cetanzahl konnte mit der vorgeschriebenen Me-
thode (ASTM D613) nicht durchgefiihrt werden. Mittels einer nicht naher beschriebenen
Modifikation der Methode waren die Autoren unter Abweichung von den Normvorschrif-
ten jedoch in der Lage, die Cetanzahl bei zehn von elf Olen zu bestimmen. Entgegen der
Prifvorschrift mussten die Ole vor der Messung auf 40,6 °C aufgewarmt werden, um sie
in das Priifgerat pumpen zu kénnen. Dennoch war die Viskositat eines Ols zu hoch, so
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dass dieses nicht getestet werden konnte. Die erhaltenen Cetanzahlen lagen im Bereich
von 34,6 bis 49,1, und waren somit z. T. mit der Cetanzahl von ,No. 2“-Dieselkraftstoff
(Spezifikation: min. 40) zu vergleichen.

GOERING et al. (1982) [61] beschrieben die Eigenschaften von Mikroemulsionen aus So-
jadl und Ethanol mit 1-Butanol als Emulgator. Zudem wurde die Eignung der Emulsion
als Kraftstoff fur Dieselmotoren praktisch getestet. Das Gemisch besal} eine Cetanzahl
von 25,1, also weit unter der damals fur Dieselkraftstoff geforderten Grenze von 40.
Durch Zugabe von 10 % eines ,primary alkyl nitrate“ (GOERING et al. (1982) [61]) konnte
die geforderte Cetanzahl jedoch erzielt werden. Das Verhalten des Gemisches wurde in
einem direkt einspritzenden 3-Zylinder-Dieselmotor mit einem Hubraum von 2,5 | unter-
sucht, der mit einer Maximalleistung von 26,3 kW bei 2.400 min™ spezifiziert worden war.
Bei den Messungen zeigte sich, dass der Motor mit der Mikroemulsion eine ahnliche
Leistung erzielt wie mit Dieselkraftstoff. Nach Ansicht der Autoren ist die Cetanzahl keine
Bewertungsgrundlage fur die Verwendung der Gemische im Motor (,The cetane number
[...] does not seem indicative for their performance” GOERING et al. (1982) [61]).

In den Untersuchungen von WIDMANN et al. (1992) [135] zur Eignung von Rapsdl und
Rapsdlmethylester als Motorentreibstoff und Heizolersatz wurde die Cetanzahl von
Rapsolkraftstoff mittels BASF-Motor untersucht. Die fur Dieselkraftstoff verwendete Me-
thode musste angepasst werden, um die Messung zu ermdglichen. Der Abspritzdruck
der Dasen musste von 125 bar auf 160 bar erhoht werden. Zudem musste die Probe vor
der Messung in einem Wasserbad auf eine Temperatur von 45 °C bis 50 °C erwarmt
werden. Dennoch wurden bei den Messungen Ablagerungen im Brennraum und trompe-
tenférmige Ablagerungen um die Einspritzdéffnungen der Dise beobachtet. Zudem waren
Zundaussetzer festzustellen. Die Ergebnisse sind nach Ansicht der Autoren auf Grund
der Anderungen am Messverfahren nicht direkt mit Dieselkraftstoff vergleichbar.

BIRKNER (1995) [24] wies im Hinblick auf die Anwendung der gangigen Prifmotoren bei
Rapsolkraftstoff darauf hin, dass die Messung nur bei Vorwarmung der Ansaugluft und
des Kraftstoffs moglich sei. Die erhaltenen Messwerte unterlagen jedoch starken
Schwankungen.

REMMELE (2002) [112] nannte die Verdinnung des Pflanzendls mit Dieselkraftstoff als
Moglichkeit, die Cetanzahl annahernd zu bestimmen. Grundsatzlich stinden jedoch kei-
ne geeignete Prifmethode und kein geeigneter Prifmotor zur Verfligung.
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343 Bestimmung der Cetanzahl im Constant Volume Combustion Apparatus
(CVCA)

Auf Grund der Kritik an der Messung der Cetanzahl mittels Prifmotor begann in den
1980er Jahren die Entwicklung eines neuartigen Prufgerats, des sogenannten ,,Constant
Volume Combustion Apparatus® (CVCA). Das Messgerat basiert auf dem Prinzip einer
Brennkammer mit konstantem Volumen. Details zur Entwicklung werden von RYAN und
STAPPER (1987) [121] bzw. FREEDMAN et al. (1990) [57] beschrieben.

Bei Prufgeraten nach dem Constant-Volume-Prinzip werden in einer Brennkammer mit
konstantem Volumen die festgelegten Bedingungen fur Brennkammerdruck
und -temperatur eingestellt. AnschlieRend wird der Kraftstoff in die Messkammer einge-
spritzt, wo er auf Grund der Bedingungen verdampft und sich selbst entziindet. Durch
Beobachtung des Verlaufs von Druck und Temperatur im Inneren der Brennkammer
kann der Ablauf der Verbrennung ermittelt werden, so dass der Zindverzug bestimmt
werden kann.

KNOTHE (2002) [82] und KNOTHE et al. (2002) [85] nennen als Grunde fir die Entwicklung
den Wunsch, die Cetanzahl schneller, mit verbesserter Genauigkeit und Reproduzier-
barkeit, geringerem experimentellem Aufwand sowie reduziertem Materialbedarf zu be-
stimmen, wodurch auch die Kosten einer Messung gesenkt werden konnen.

Ein weiterer Vorteil der Messung im CVCA ist das geringe bendtigte Probenvolumen von
25 ml [57]. Auch die Messung von Kraftstoffen mit hohen Schmelzpunkten bereite in
,constant Volume*“-Prufgeraten nach Ansicht der Autoren keine Schwierigkeiten, im Ge-
gensatz zum Prufmotor nach ASTM D613.

Das Messverfahren des ,,Constant Volume Combustion Apparatus® ist in mehreren Ver-
offentlichungen erlautert. FREEDMAN et al. (1990) [57] zufolge wird als Zindverzug der
sogenannte ,pressure-recovery ignition delay“ verwendet. Beim Einspritzen des Test-
kraftstoffs in die Brennkammer sinkt durch das Verdampfen des Kraftstoffs der Druck in
der Kammer. Bei der Zindung steigt der Druck wieder an, und Ubersteigt nach einer ge-
wissen Zeit den vor der Einspritzung herrschenden Druck. Diese Zeitspanne ist als
.pressure-recovery ignition delay”“ oder Zeit bis zum Wiederherstellen des ursprunglichen
Drucks definiert.

Neben den allgemeinen Ausfuhrungen zum Messverfahren behandelten FREEDMAN et al.
(1990) [57] auch die Messung der Cetanzahl von Fettsaurealkylestern und Triglyceriden
mit diesem Verfahren. Bei Kalibrierungen mit den Primarreferenzkraftstoffen wurde eine
Funktion gefunden, mit der die Cetanzahl des Referenzgemisches aus dem Ziindverzug
berechnet werden kann. Die anhand dieser Funktion berechneten Werte bezeichnen die
Autoren als ,estimated cetane number‘ (ECN), um den Unterschied zur Cetanzahl CN
nach ASTM D613 zu verdeutlichen.

Bei einigen untersuchten Substanzen wurden mit der oben genannten Gleichung Werte
von Uber 100 berechnet. Die Cetanzahl ist jedoch nur bis 100 definiert. Aus diesem
Grund schlugen die Autoren eine neue Einteilung der Werte vor, die sogenannte ,lipid
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combustion quality number®. Diese ist fur jede Stoffgruppe unterschiedlich definiert, bie-
tet eine Vergleichbarkeit mit der konventionellen Cetanzahl und kann Werte tUber 100
annehmen.

Der Einfluss von Zundverbesserern und sauerstoffangereicherten Verbindungen auf die
Zundwilligkeit von Fettsauren und deren Estern wird von KNOTHE et al. (1996) [83] be-
schrieben. Bei den Untersuchungen kam der oben beschriebene CVCA zum Einsatz. Die
Cetanzahlen verschiedener gesattigter und ungesattigter C18-Fettsauren nahmen mit
der Sattigung und der Lange der Estergruppe zu. Nicht nur die absolute Zahl an Doppel-
bindungen, sondern auch deren Position in der Fettsdure beeinflusst dabei die Zindwil-
ligkeit. Als Zindverbesserer wurden zwei Nitrate sowie diverse ,oxygenated compounds®
verwendet, die nicht naher beschrieben wurden. Beide Nitrate zeigten sowohl bei den
Estern als auch in Dieselkraftstoff eine positive Wirkung, das Gleiche galt fur einige der
Oxygenate.

Die Entwicklung der Priufgerate mindete im Jahr 2007 in einer Norm (DIN EN 15195
(2007) [45]), die die Messung der abgeleiteten Cetanzahl ACZ (,derived cetane number*
DCN) beschreibt. Im amerikanischen Raum ist ASTM D 6890 (2004) [6] gebrauchlich.
Auf dem Markt sind zwei Prufgerate erhaltlich, die beide aus dem oben genannten CVCA
hervorgingen. Es handelt sich um den Ignition Quality Tester der Firma AET Advanced
Engine Technology (Kanada) sowie den Fuel Ignition Tester der Firma Fueltech AS
(Norwegen), der mittlerweile von der Firma Waukesha Engine vertrieben wird. Beide
werden in den folgenden Abschnitten beschrieben.

344 Bestimmung der Cetanzahl im Ignition Quality Tester (IQT)

Die Entwicklung des Ignition Quality Tester (IQT) am Southwest Research Institute,
Texas, ist in verschiedenen Arbeiten von ALLARD et al. [2] [1] [3] [4] beschrieben. ALLARD
et al. (1996) [2] beschrieben auch das nicht-lineare Verhaltnis zwischen Zindwilligkeit
und Cetanzahl, wonach kleine Unterschiede im Ziindverzug bei kleineren Zindwilligkei-
ten grolRere Unterschiede in der Cetanzahl hervorrufen, als bei hdheren Zindwilligkeiten
[82].

Nach Ansicht von KNOTHE (2002) [82] ist die Messung mittels IQT reproduzierbar, die
Ergebnisse sind vergleichbar oder sogar zuverlassiger als die mit ASTM D613 erhalte-
nen.

Die Bestimmung der Cetanzahl mit einem Ignition Quality Tester wurde von KNOTHE et
al. (2002) [85] vorgenommen, um die Auswirkungen der Umesterung mit verzweigten
Alkoholen auf die Eigenschaften von Fettsduremonoalkylestern zu untersuchen. Dabei
wurden 29 verschiedene Ester untersucht. In Ubereinstimmung mit der Literatur zeigte
sich ein Anstieg der Cetanzahl mit steigender Kettenlange der Fettsaure, der den Ein-
fluss von verzweigten Alkoholen aufwog.
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3.4.5 Bestimmung der Cetanzahl im Fuel Ignition Analyzer (FIA) und im Fuel
Ignition Tester (FIT)

Neben dem lIgnition Quality Tester ist auf dem Markt ein weiteres Messgerat zur Be-
stimmung der Zindwilligkeit von Dieselkraftstoffen erhaltlich, der sogenannte Fuel Igniti-
on Tester. Vor der Markteinfuhrung des FIT wurde ein Messgerat namens Fuel Ignition
Analyzer verkauft, das mit ahnlicher Technik nach demselben Prinzip funktioniert.

Die Entwicklung einer Testmethode zur Messung der Zundwilligkeit mit dem ,Diesel Fuel
Ignition Analyzer” (FIA) wurde von DATSCHEFSKI und RICKEARD (1993) [37] durchgefuhrt.
Dieses Messgerat basiert wie der Ignition Quality Tester auf dem Prinzip einer Brenn-
kammer mit konstantem Volumen (siehe Abschnitt 3.4.3). Der FIA wurde urspringlich fr
die Messung von marinen Schwerdlen entwickelt, die mit dem CFR-Motor nicht gemes-
sen werden kénnen. Details hierzu wurden von FiSkAA und WHITE (1994) [56] beschrie-
ben.

Bei der Entwicklung der Methode wurden verschiedene Parameter variiert und deren
Auswirkung untersucht. Alle Messungen wurden flnffach wiederholt, die Messungen
eines Kraftstoffs konnten in etwa einer Stunde durchgeflihrt werden. Das Messverfahren
biete damit nach Aussage von DATSCHEFSKI und RICKEARD (1993) [37] Vorteile gegen-
Uber dem CFR-Prufmotor, bei dem eine Wiederholung ca. 1 h bis 1,5 h bendtige.

Es zeigte sich, dass der gemessene Zindverzug von vielen verschiedenen Einflussfakto-
ren abhangt. Durch die zum Aufheizen der Brennkammer bendtigte Zeit wurde die Tem-
peraturverteilung innerhalb der Brennkammer beeinflusst, was wiederum starken Ein-
fluss auf das Zundverhalten hatte. Auch das absolute Temperaturniveau, d. h. die einge-
stellte Temperatur in der Kammer, wirkte sich stark auf die Messwerte aus, wohingegen
ein anderer Kammerdruck nicht bei allen Temperaturen Einfluss hatte. Bei den Messun-
gen mit sieben verschiedenen Dieselkraftstoffen konnte eine gute Wiederholbarkeit er-
zielt werden. Die aus den Messwerten errechnete Cetanzahl nach ASTM D613 zeigte
einen Fehler von + 1,3 CZ bei einer Cetanzahl von CZ 50. Jedoch wurde die Cetanzahl
von additivierten Kraftstoffen anhand der Messwerte zu grofd vorhergesagt.

REMMELE (2002) [112] verwendete einen Fuel Ignition Analyzer zur Untersuchung der
Cetanzahl dreier Rapsoélkraftstofforoben mit unterschiedlicher Oxidationsstabilitat. Das
Messgerat wurde mit unterschiedlichen Mischungen mehrerer sekundarer Bezugskraft-
stoffe (CZ 30 bis CZ 65) kalibriert. Die Rapsoélkraftstoffproben wiesen Cetanzahlen im
Bereich von ca. 36 auf, wobei eine geringe Tendenz zu héheren Cetanzahlen bei niedri-
gerer Oxidationsstabilitat zu sehen war.

AUERBACH (2003) [11] untersuchte den Einsatz von Pflanzendlen und deren Estern als
Kraftstoff in Dieselmotoren. Ein Aspekt der Betrachtungen war die Ziindwilligkeit, die mit-
tels Fuel Ignition Tester gemessen wurde. Je nach Einstellung der Rahmenbedingungen
Brennkammerdruck, Brennkammertemperatur sowie Kraftstofftemperatur schwankten
die Cetanzahlen fur ein nicht naher beschriebenes Rapsdl zwischen CZ 40,6 und
CZ 48,8.
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ATTENBERGER und REMMELE (2003) [10] untersuchten die Eignung des Fuel Ignition Tes-
ter zur Messung der Zundwilligkeit bei Rapsolkraftstoff und entwickelten eine Prifmetho-
de. Dabei konnte die Tauglichkeit des Messgerats fur die Messung der Zundwilligkeit bei
Rapsolkraftstoff gezeigt werden.

Das Messgerat wurde vor Beginn der Untersuchungen mit Mischungen aus ASTM-
Referenzkraftstoffen mit bekannter Cetanzahl (sekundare Bezugskraftstoffe nach
DIN EN ISO 5165 (1999) [43]) kalibriert. Durch Vergleich des Ziundverzugs der Messun-
gen mit den bei der Kalibrierung erhaltenen Zindverzigen kann die Cetanzahl des
Kraftstoffs bestimmt werden. Vor Beginn der eigentlichen Messung wird das Prufgerat
auf korrekte Funktion Uberprift, indem ein Durchlauf mit Dieselkraftstoff erfolgt. Zeigen
sich hier Unterschiede zu vorhergehenden Messungen mit dem verwendeten Referenz-
dieselkraftstoff, so ist das Messgerat zu inspizieren, speziell die Einspritzdise muss auf
Ablagerungsbildung kontrolliert werden. Als Grundlage fur den Vergleich dienen die Wer-
te fur die Wiederholbarkeit aus der Norm DIN 51773. Auch nach dem Ende der Messun-
gen mit Rapsdlkraftstoff ist eine erneute Messung mit Dieselkraftstoff durchzufihren.

Um Beeintrachtigungen des Messgerats durch Verschmutzungen in den Kraftstoffen zu
vermeiden, wird der verwendete Kraftstoff direkt vor dem Einflllen in den Kraftstoffbehal-
ter durch einen Spritzenaufsatzfilter gepumpt. Nach dem Spllen der Kraftstoffleitungen
mit 20 ml des zu testenden Kraftstoffs erfolgt die Messung, bei der ein Volumen von ca.
50 ml Kraftstoff bendtigt wird.

Die eigentliche Messung besteht aus mehreren aufeinanderfolgenden Einzeleinspritzun-
gen, zwischen denen das Messgerat automatisch wieder die gewlnschten Ausgangspa-
rameter einstellt. Aus den Werten aller Einspritzungen werden mittels eines Statistikpro-
gramms (Lokationsschatzer, LOK) Werte als Ausreil3er identifiziert, und aus dem Durch-
schnitt der Messwerte der verbleibenden Einspritzungen die Cetanzahl bestimmt.

Durch Variation verschiedenster Einflussparameter (Brennkammertemperatur bei Ein-
spritzung, Brennkammerdruck, Anzahl der Einzeleinspritzungen etc.) wurden die fur die
Messung zu wahlenden Randbedingungen ermittelt, um groRtmaogliche Wiederholbarkeit
und Vergleichbarkeit zu gewahrleisten. Die Zahl der Einzeleinspritzungen in der vorge-
schlagenen Prifmethode betragt 20, die restlichen Parameter sind in Tabelle 3 aufge-
fuhrt. Die ermittelten Parameter boten bei Dieselkraftstoff eine hdhere Vergleichbarkeit
und Wiederholbarkeit als die vom Hersteller genannten Parameter.

Die Werte flur Vergleichbarkeit und Wiederholbarkeit lagen bei der Messung von Diesel-
kraftstoffen innerhalb der von der DIN 51773 geforderten Grenzen. Bei der Cetanzahlbe-
stimmung von Rapsdlkraftstoffen konnten die Anforderungen in den meisten Fallen ein-
gehalten werden, Abweichungen in der Wiederholbarkeit wurden auf die Ablagerungsbil-
dung an der Einspritzdise und das damit verschlechterte Einspritzverhalten zuriickge-
fuhrt. Diese Beobachtung fuhrte auch zur oben erwahnten Kontrolle durch Messung ei-
nes Dieselkraftstoffs mit bekannter Cetanzahl.
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Tabelle 3: Parameter fiir die Messung der Ziindwilligkeit im Fuel Ignition Tester
(Quelle: ATTENBERGER und REMMELE (2003) [10])

Parameter Beschreibung Einstellung
Chamber press. ref. Voreinstellung Brennkammerdruck 20 bar
Chamber temp. ref. Voreinstellung Brennkammertemperatur 525 °C

Fuel temp. ref. Voreinstellung Kraftstofftemperatur 50 °C

max. Fuel temp. maximale Kraftstofftemperatur 100 °C
Chamber start press. | Anfangsfulldruck der Brennkammer 15 bar

Chamber press. hyst. | zulassige Abweichung des Brennkammerdrucks | 0,3 bar

Emptying press. limit | verbleibender Restdruck in der Brennkammer | 0,3 bar

max. # injections Anzahl der Einspritzungen 20

Chamber trajector gain | Regelungsparameter fur die Brennkammer- 10
temperatur

Einspritzdise Dusenlochdurchmesser 0,25 mm

3.4.6 Weitere Messverfahren

Um die Eigenschaften von 27 experimentellen Kraftstoffen zu ermitteln, von denen nur
geringe Probemengen zur Verfigung standen, verwendeten JOHNSTON und HARRINGTON
(1983) [72] die Messung durch ,Throttling“ (dt. Drosseln). Diese Methode war vom ,Bri-
tish Institute of Petroleum® standardisiert worden, jedoch bereits zum Zeitpunkt der Ver-
offentlichung nicht mehr gebrauchlich. Die Standardmethode war zu dieser Zeit die Mes-
sung im CFR-Motor mit variablem Verdichtungsverhaltnis nach ASTM D613 (vgl. Kapitel
3.4.2).

Die 27 Testkraftstoffe waren verschiedene Fettsaurealkylester, die durch Umesterung
von Baumwoll-, Soja-, Sonnenblumen-, Erdnuss-, Castor- und Rapsdl mit verschiedenen
Alkoholen (Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol) hergestellt wurden, sowie vier der ge-
nannten Pflanzendle (Baumwoll-, Soja-, Sonnenblumen- und Rapsodl).

Das Prinzip dieses Messverfahrens basiert auf der Tatsache, dass beim Absinken der
angesaugten Luftmenge der Zindverzug wachst. Bei Erreichen eines kritischen Zund-
verzugs treten vermehrt Fehlziindungen auf. Durch Ansaugen der Luft aus einem ge-
schlossenen Tank sinkt die im Tank verbliebene Luftmenge, und damit der Druck im
Tank. Je hoéher die Zundwilligkeit eines Kraftstoffs, desto tiefer sinkt der Druck im Tank
ab, bevor Fehlzindungen zu beobachten sind.

Als Vorteile dieser Testmethode nennen die Autoren die geringen bendtigten Probemen-
gen, die Schnelligkeit der Methode sowie die fehlende Anfalligkeit fir Ablagerungen bei
minderwertigen Kraftstoffen. Die Autoren betonen die Ubereinstimmung der Ergebnisse
mit denen aus konventionalen Messverfahren. Die Einstufung der Ole anhand der Z{ind-
willigkeit entspricht den in der Literatur verfugbaren. HARRINGTON (1986) [66] erlautert,
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wie die Ergebnisse der ,Throttling“-Messungen mit den theoretisch zu erwartenden Wer-
ten korrelieren. Dabei weist er auch auf einen Schwachpunkt dieser Messmethode hin.
Bei Fettsaurealkylestern, die mit verschiedenen Alkoholen unterschiedlicher Kettenlange
umgeestert wurden, sollte die Zindwilligkeit mit der Kettenlange des Alkohols steigen.
Dies liel3 sich in den Versuchen von JOHNSTON und HARRINGTON (1983) [72] nicht be-
obachten.

Im Rahmen einer Testreihe zur Untersuchung der Eignung von Rapsdél als Kraftstoff in
Dieselmotoren, veroffentlicht von HEMMERLEIN et al. (1991) [69], wurde auch die Cetan-
zahl von Rapsdl ermittelt, das verwendete Messverfahren wurde jedoch nicht genannt.
Auch wenn die Cetanzahl von Rapsdl niedriger ware als bei Dieselkraftstoff, so die Auto-
ren, seien im realen Betrieb Zindverzug und Verbrennungsablauf bei beiden Kraftstoffen
ahnlich [69]. Dies zeigte sich auch beim anschlieRenden Testlauf, wo bei Kammermoto-
ren keine gravierenden Leistungsunterschiede zu Dieselkraftstoff zu sehen waren.

O’BRIEN (2001) [97] verwendete die genannte Methode mittels Drosselung zur Untersu-
chung von Dieselkraftstoff, Leindotterdl und Methylester aus Altfetten (,waste cooking oil
methyl ester® O’'BRIEN (2001) [97]). Im Rahmen der Arbeiten stellte sich heraus, dass die
bei der Drosselung des Motors herbeigeflihrten Fehlzindungen anhand der Rauchbil-
dung nicht deutlich zu bestimmen waren. Wahrend bei Dieselkraftstoff oder dem Altfett-
methylester keine Rauchbildung zu beobachten war, traten bei Leindotterdl Fehlztndun-
gen bereits bei ausreichender Versorgung mit Luft auf. Aus diesem Grund beurteilte der
Autor die Messmethode als unzuverlassig (,unreliable“ O’BRIEN (2001) [97]).

Im Rahmen eines Forschungsvorhabens wurde in den Jahren 1995 und 1996 eine alter-
native Methode zur Bestimmung der Cetanzahl von ,alternativen und konstruierten Kraft-
stoffen” entwickelt, die in KRUMMLING (1997) [87] vorgestellt wurde. Die Zielsetzung war,
einen Ersatz fir den mit veralteter Technik arbeitenden BASF-Prifmotor und den darauf
basierenden Test nach DIN 51773 zu finden. Insbesondere sollte die Eignung des Mess-
verfahrens fur Schwerdle, Pflanzendle und deren Ester beachtet werden und der zu
messende Cetanzahlbereich von CZ 30 bis CZ 80 reichen. Als Prufmotor wurde ein di-
rekt einspritzender 1-Zylinder-Dieselmotor mit einer Nennleistung von 75 kW verwendet,
der mit 9-Loch-Einspritzdisen ausgestattet war. Die Messung des Zindverzugs fand
durch Messung der Zeit von der Einspritzung, definiert durch den Nadelhub, bis zum
Verbrennungsbeginn statt. Im Rahmen der Untersuchungen wurden verschiedene Ein-
flussgroRen untersucht, darunter das Verdichtungsverhaltnis, die Temperatur der An-
saugluft, das Verbrennungsluftverhaltnis. Auch der Einfluss der Kraftstoffviskositat wurde
mittels unterschiedlicher Kraftstofftemperaturen variiert. Bei drei verschiedenen Tempe-
raturen (50 °C, 60 °C, 70 °C) und daraus resultierend drei verschiedenen kinematischen
Viskositaten (25 mm?%'s, 19 mm?s und 15 mm?/s) zeigte sich keine Anderung des Ziind-
verzugs. Der Motor wurde mit Gemischen aus Cetan und 1-Methyl-Naphathalin kalibriert,
die dabei erhaltene Kurve konnte durch ein Polynom 3. Grades hinreichend genau be-
schrieben werden. Nach Abschluss der Kalibrierung wurden verschiedene Pflanzendle
(Sonnenblumen-, Kokos-, Palmdl sowie Rapsdl roh und raffiniert), ein Fettsduremethyl-
ester (Rapsolmethylester) und ein konventioneller Dieselkraftstoff im Prifmotor unter-
sucht. Zusatzlich wurde die Cetanzahl dieser Kraftstoffe mittels BASF-Motor bestimmt,
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wobei die Kraftstoffe 1:1 mit Dieselkraftstoff gemischt werden mussten. Die Ergebnisse
des neuen Prufverfahrens zeigten im Vergleich zur Literatur (GOERING et al. (1982) [62],
FREEDMAN et al. (1990) [57]) sowie zum BASF-Motor Uberraschend hohe Cetanzahlen.
So wurde fur Rapsoélmethylester eine Cetanzahl von CZ 76 gemessen, wahrend im
BASF-Motor ein Wert von 58 ermittelt wurde. Auch bei reinem Rapsdél wurde mit CZ 56
ein Wert gemessen, der weit Uber den Werten in der Literatur (37,1 [62], 33,2 [57]) lag.

Das entwickelte Messverfahren wurde nach Abschluss des Forschungsvorhabens nicht
weiter verfolgt, insbesondere erfolgte keine Standardisierung in nationalen oder interna-
tionalen Normen.

3.4.7 Zusammenfassung

Die meisten in der Literatur behandelten Testverfahren zur Beurteilung der Zindwilligkeit
von Kraftstoffen wurden auf die engen Spezifikationen von Dieselkraftstoffen ausgelegt,
was ihre Anwendung bei anderen Kraftstoffen wie z. B. Pflanzendlen erschwert oder
verhindert. Die auch bei Dieselkraftstoffen als veraltet und unzuverlassig geltende Mes-
sung im BASF- oder CFR-Motor ist nur durch Umbau des Motors oder Modifikation des
Testverfahrens fur Rapsolkraftstoff einsetzbar, was jedoch zum Verlust der Normkonfor-
mitat fuhrt. Die als ,Throttling“ bekannte Messmethode des ,British Institute of Petrole-
um®“ muss ebenfalls als nicht fur Rapsdlkraftstoff geeignet eingestuft werden, zudem wird
sie auch bei Dieselkraftstoffen nicht mehr verwendet.

Als sinnvoll erscheint die Messung in alternativen Prifgeraten nach dem Prinzip des
konstanten Brennkammervolumens. Die Eignung des Fuel Ignition Testers FIT fur die
Messung der Zundwilligkeit von Rapsolkraftstoff wurde von ATTENBERGER und REMMELE
(2003) [10] untersucht und bestatigt. Diese Messmethode wird daher fur die Untersu-
chung der Zundwilligkeit in der vorliegenden Arbeit ausgewahlt.
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4 Material und Methoden
4.1 Additive und Additivpakete

Fur die Untersuchungen wurden 25 Produkte von 15 verschiedenen Herstellern ausge-
wahlt. Unter den Produkten befinden sich 20 Additive, die laut Angabe des Herstellers
nur eine Eigenschaft des Kraftstoffes beeinflussen, sowie funf Additivpakete, die jeweils
mehrere Eigenschaften verbessern sollen. Die fur die Versuche ausgewahlten Additive
sind Tabelle 4 zu entnehmen, die ausgewahlten Additivpakete sind in Tabelle 5 aufge-
fuhrt. Die Produkte lassen sich wie folgt in Kategorien einteilen (Additivpakete werden
mehrfach in die jeweiligen Kategorien aufgenommen):

e 13 Zundverbesserer

e 10 ,cold flow improver®

e 8 Detergenzien / Ablagerungsminderer

Zur besseren Unterscheidbarkeit werden die Produkte wie in der ersten Spalte ersichtlich
codiert. Dieser Code wird im weiteren Verlauf der Arbeiten beibehalten und ermdglicht
die eindeutige ldentifizierung eines Produkts. Fur Additive wird ein Code beginnend mit
A, K oder Z vergeben, je nachdem welcher Kategorie (Ablagerungsminderer, Kalteaddi-

tiv, Zundverbesserer) das Additiv zuzuordnen ist. Fir die Additivpakete werden je nach
Funktion mehrere Bezeichnungen vergeben.

Die Additive und Additivpakete lassen sich nach den Angaben in den jeweiligen Sicher-
heitsdatenblattern in die folgenden Wassergefahrdungsklassen nach VwVws (1999) [29]
einteilen:

e 9 Produkte mit Wassergefahrdungsklasse WGK1

¢ 15 Produkte mit Wassergefahrdungsklasse WGK2

e 1 Produkt mit Wassergefahrdungsklasse WGK3
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Tabelle 4: Ausgewéhlte Additive

Code |Kategorie Bezeichnung WGK |Hersteller

Z01 |Zindverbesserer |PEROXAN DB 1 Pergan GmbH
Z02 |Zindverbesserer |PEROXAN HX 1 Pergan GmbH
Z03 |Zundverbesserer |PEROXAN CU-80L 2 |Pergan GmbH
Z05 |Zundverbesserer k. A. 2 k. A.
Z09 |Zundverbesserer — 2 |Chimec S.P.A
Z10 |Zundverbesserer k. A. 2 k. A.
Z11 |Zindverbesserer |DX52 1 Handelshaus Runkel
Z13 |Zundverbesserer |8090 2 |Lubrizol

K01 |cold flow improver k. A. 1 k. A.
K02 |cold flow improver |IRGAFLO® 710 P 1 BASF SE

KO3 |cold flow improver |IRGAFLO® 649 P 1 BASF SE

K04 | cold flow improver k. A. 1 k. A.
K05 |cold flow improver k. A. 1 k. A.
K08 |cold flow improver | PW1 1 Handelshaus Runkel
K09 |cold flow improver k. A. 2 k. A.
K10 |cold flow improver k. A. 2 k. A.
A04 | Detergens k. A. 2 k. A.
A0S |Detergens k. A. 3 k. A.
AO07 |Detergens k. A. 2 k. A.
A08 |Detergens k. A. 2 k. A.
® Registered trademark of BASF SE, D-67056 Ludwigshafen

k.A. _ keine Angabe
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Tabelle 5: Ausgewéhlte Additivpakete

Code Kategorie Bezeichnung WGK | Hersteller

Z04 Zundverbesserer, k. A. 2 k. A.
AO01 Detergens

Z06 Zundverbesserer, k. A. 2 k. A.
A02 Detergens

Z07 Zundverbesserer, | Mathy Plus DA/W 2 | MVG Mathé-
K07 cold flow improver, Schmierstofftechnik GmbH
A03 Detergens

Z08 Zundverbesserer, k. A. 2 k. A.
A06 Detergens

Z12 Zundverbesserer, k. A. 2 k. A.
K06 cold flow improver

k. A. keine Angabe

4.2 Versuchskraftstoffe

Als Versuchskraftstoff flr die praktischen Untersuchungen werden drei Chargen kaltge-
pressten Rapsoélkraftstoffs aus dezentraler Herstellung verwendet, die nach dem Zeit-
punkt der Beschaffung als Charge |, Il und lll bezeichnet werden. Die Kraftstoffkennwer-
te der drei Chargen sind Tabelle 6 zu entnehmen.

Die Versuche zur Untersuchung der Zindwilligkeit und des FlieRverhaltens bei niedrigen
Temperaturen werden mit Rapsolkraftstoff Charge | durchgefiihrt, der den Anforderun-
gen der zum Beschaffungszeitpunkt gultigen Vornorm DIN V 51605 (2006) [44] ent-
spricht. Bei den Messungen der Zundwilligkeit wird zur Kontrolle des Messgerats zusatz-
lich Referenzdieselkraftstoff gemaR Spezifikation CEC RF-06-03 verwendet.

Fur den Vorversuch zur Untersuchung der Ablagerungsbildung wird Rapsoélkraftstoff
(Charge Il) ausgewahlt, dessen Gehalte an Calcium, Phosphor und Magnesium nahe
bzw. Uber den zuldssigen Grenzwerten der DIN V 51605 (2006) [44] liegen. Abgesehen
von den genannten Parametern entspricht dieser Kraftstoff der Vornorm DIN V 51605.

Die Hauptversuche am Motorenprifstand des Technologie- und Férderzentrums werden
mit Rapsoélkraftstoff der Charge Il durchgefihrt, der Kraftstoff entspricht den Anforde-
rungen der Norm DIN 51605 (2010) [46].

Allen im weiteren Verlauf aufgefihrten Analysen von Versuchskraftstoffen oder Additiv-
Rapsdlkraftstoff-Messungen liegt die Vornorm DIN V 51605 bzw. die Norm DIN 51605 zu
Grunde.

Berichte aus dem TFZ 25 (2011)



80

Material und Methoden

Tabelle 6: Kraftstoffkennwerte der verwendeten Rapsélkraftstoffchargen
$ 9 2 (o)
_c = o 3
o ° c = Q © ®© =
g |2 |23 ¢ 5| 8 2| 5| 5| 8
S D S o - o o | € @ 2 o| ©
© 3 a3 | < Tl - | & 2| © sl 2| 5| 2
< 0 E| S = | 5 o E| B 5| a| | %
S |5 | 5le |5 828 2|58 &8
& a || | 2|2 | G|l B | S| &| a3 =
Einheit | kg/m®*| °C [mm?*s| MJ/ |glod/| mg/ | mg/ | mg h | mg/ | mg/ | mg/
kg | 100g | kg | kg |[KOH/g kg | kg | kg
Metho- DIN [ DIN| DIN [ DIN| DIN [ DIN | DIN| DIN | DIN | DIN | DIN | DIN
de EN EN EN (51900 EN EN | EN EN EN | EN | EN | EN
ISO | ISO | ISO -2 | 14111 | I1SO |12662| 14104 |14112{14107|14538| ISO
12185 | 2719 | 3104 20884 12937
Grenz- 910,0| min. | max. | min. | max. |max.|max.| max. | min. | max.|max. | max.
wert -925,0| 101 | 36,0 | 36,0 125 | 10 | 24 20 [ 6,0 12 | 20 | 750
Charge | 920,0 | 284 |34,92|37,4| 111 | 1,8 | 16 | 1,163 | 6,7 | 8,2 | 16,5 | 507
I
Charge | 920,2 | 276 |34,61|37,1| 114 | 3,4 | 16 | 1,248 | 6,4 | 11,0 |24,0/ | 582
Il 24 1*
Charge | 920,1 | 260 | 34,44 |37,0| 112 | 3,5 | 10 | 0,806 | 7,6 | 8,6 | 16,9 | 505
Il

* Wiederholungsmessung
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4.3 Untersuchung des FlieRverhaltens bei niedrigen Temperaturen

In der Norm DIN 51605 (2010) [46] ist kein Parameter zur Beschreibung des Flie3verhal-
tens von Rapsolkraftstoff bei niedrigen Temperaturen enthalten. Wie im Stand des Wis-
sens dargelegt sind die fur fossilen Dieselkraftstoff vorgeschriebenen Testverfahren auf
Grund der unterschiedlichen chemischen Struktur und Zusammensetzung nicht fur die
Untersuchung von Rapsolkraftstoff geeignet. Auf Grundlage der in den genannten Unter-
suchungen [12] [113] [112] beschriebenen Erfahrungen wurde eine Methode zur Be-
schreibung des FlieRverhaltens von Rapsolkraftstoff entwickelt. Grundlage des Messver-
fahrens bildet die kontinuierliche Messung der dynamischen Viskositat bei definierter
Anderung der Temperatur der Probe (vgl. Abschnitt 3.3.4). Die Messung erfolgt nach der
,controlled shear stress“-Methode, so dass bei steigender Viskositat die Scherrate des
Rotors verringert wird.

Das entwickelte Messverfahren ist noch nicht unter Praxisbedingungen validiert worden,
eine Ubertragung der Ergebnisse auf den Einsatz von additivierten Kraftstoffen in der
Praxis ist daher noch nicht maglich.

4.3.1 Definierte Anderung der Temperatur

Zur Untersuchung der Wirksamkeit von Additiven auf das FlieBverhalten bei niedrigen
Temperaturen ist es notig, die Temperatur der Probe zu verringern. Aus der Literatur ist
bekannt, dass ein Einfluss der Temperaturanderungsraten auf die dynamische Viskositat
besteht. Daher war es notwendig, ein bei jeder Messung zu verwendendes Temperatur-
profil zu definieren, anhand dessen die Temperatur der Probe definiert verandert wird.
Ziel war es, nicht nur den Verlauf der dynamischen Viskositat beim Abkuhlen zu untersu-
chen, sondern ebenfalls beim Wiederaufwarmen der Probe. Im Rahmen von Vorversu-
chen wurden verschiedene Abkuhl- und Heizraten untersucht und anhand der gewonne-
nen Erkenntnisse ein Temperaturprofil festgelegt. Das festgelegte Temperaturprofil ist in
Tabelle 7 beschrieben.

Die Probe wird ausgehend von 20 °C mit definierten Abkuhlraten und Stabilisierungs-
phasen auf eine Temperatur von -30 °C abgekuhlt und anschlieRend wieder auf 20 °C
erwarmt. Um regelungstechnisch bedingte ,Uberschwinger auszugleichen sind Phasen
mit konstanter Temperatur vorgesehen. Die Gesamtdauer des festgelegten Profils be-
tragt ca. 300 Minuten. Die Abkuhlrate zwischen 20 °C und -25 °C betragt 0,5 K/min. Zwi-
schen -25 °C und -30 °C steigt, bedingt durch die verringerte Drehzahl, die zeitliche Ver-
zogerung zwischen dem Erreichen eines Temperaturplateaus und der Einstellung eines
stationaren Zustands in der Probe an, weshalb in diesem Bereich die Abkuhl- und Heiz-
rate auf 0,1 K/min verringert wird.

Die vorgegebene Schubspannung wird mit sinkender Temperatur erhoht, um Drehzahlen
in einem vom Gerat messbaren Bereich zu erhalten. Auf die Messung der dynamischen
Viskositat der Probe hat die Wahl der Schubspannung keine direkten Auswirkungen,
jedoch kann das Messgerat nur Drehzahlen gréRer 10° min™ messen. Bei zu hohen
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Drehzahlen wird die Probe zudem stark mechanisch belastet, so dass die Schubspan-
nung bei Raumtemperatur geringer gewahlt wird als bei Temperaturen unter 0 °C.

Der Verlauf der Probentemperatur bei Verwendung des in Tabelle 7 aufgeflihrten Tem-
peraturprofils ist in Abbildung 3 dargestellt.

Tabelle 7: Beschreibung der Parameter zur Messung der dynamischen Viskositét im
Rotationsviskosimeter

Phase | Dauer | Schubspannung |Beschreibung
ins in Pa
1 300 1 Stabilisierungsphase, konstant 20 °C
2 5.406 1> 30 Abkuhlen von 20°C auf -25°C, Abkuhlrate 0,5 K/min
3 1.800 30 Stabilisierungsphase, konstant -25 °C
4 3.006 30 = 100 Abkuhlen von -25°C auf -30°C, Abkuhlrate 0,1 K/min
5 600 100 Stabilisierungsphase, konstant -30 °C
6 3.006 100 = 30 Erwarmen von -30°C auf -25°C, Heizrate 0,1 K/min
7 600 30 Stabilisierungsphase, konstant -25 °C
8 2.706 302> 1 Erwarmen von -25°C auf 20°C, Heizrate 1 K/min
9 600 1 Stabilisierungsphase, konstant 20 °C
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Abbildung 3: Temperaturprofil zur Untersuchung des Einflusses von Zeit und Tempera-
tur auf die dynamische Viskositét

4.3.2 Beschreibung des Versuchsaufbaus

Das im Messgerat verbaute Peltier-Element zur Temperierung bendtigt je nach ge-
wilnschter Endtemperatur eine Gegenklhlung, die durch einen Kryostaten des Typs
Lauda RCP6 bereitgestellt wurde. Um eine Temperatur von -30 °C zu erreichen, ist nach
Angaben des Viskosimeterherstellers ein Temperaturniveau von 25°C Uber dem ge-
wulnschten Wert nétig. Der Hersteller macht allerdings keine Angaben Uber die bereitzu-
stellenden Volumenstrome bzw. die abzufuhrenden Warmemengen. Deshalb wurden in
den Vorversuchen verschiedene Temperaturniveaus sowie unterschiedliche Kaltemittel
untersucht. Als Kaltemittel verwendet wurden VE Wasser, ein vom Kryostatenhersteller
empfohlenes Kaltemittel Kryo 51 auf Silikondl-Basis sowie ein Gemisch aus VE-Wasser
und Frostschutzmittel auf Monoethylenglykol-Basis.

Die Verwendung von VE-Wasser sorgte durch die hohe Warmekapazitat fur eine genu-
gend hohe Warmeabfuhr selbst bei einer Kiihimitteltemperatur von 2 °C. Jedoch kam es
im Verlauf der Messung zur Eisbildung im Inneren des Kryostaten, so dass der Warme-
Ubergang behindert wurde. Zudem konnte nicht ausgeschlossen werden, dass beim
Aufheizen der Probe, bei der das Peltier-Element auf der Kaltemittelseite stark abkuhilt,
Vereisungseffekte in den Rohrleitungen auftreten. Aus diesem Grund wurde ein vom
Kryostatenhersteller empfohlenes Silikondl (Polydimethylphenylsiloxan, ,Kryo 51%) als
Kaltemittel getestet. Hier konnte die Kuhlmitteltemperatur stark abgesenkt werden, je-
doch sank damit ebenfalls der Volumenstrom, so dass die erforderliche Kuhlleistung
nicht erreicht wurde. Als weiteres Kaltemittel wurde eine Mischung aus VE-Wasser und
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Ethylenglykol (1,2-Ethandiol, ,Glysantin“) hergestellt. Die Mischung im Verhaltnis 2:3
(Ethylenglykol zu Wasser) ist laut Herstellerangaben bis zu Temperaturen von -27 °C
verwendbar. Bei einer Kuhimitteltemperatur von -15 °C kann die zum Abkuhlen der Pro-
be erforderliche Kihlleistung bereitgestellt werden, ohne dass es zu negativen Effekten
kam. Dieses KuhImittel wird daher fur den Versuchsaufbau ausgewahlt.

Bei den ersten Versuchen mit Probentemperaturen bis -30 °C konnte eine Beschlags-
bzw. Reifbildung auf Teilen der Messapparatur beobachtet werden. Anfallig waren vor
allem die gekihlten Metallteile wie Rotor oder Becher. Durch die Anderung der Masse
des Rotors durch Beschlagbildung kénnen die Messwerte verfalscht werden, da das
Messgerat auf das genaue Tragheitsmoment des Rotors eingestellt wird. Vom Messge-
ratehersteller wird eine Losemittelfalle angeboten, die aus einem rinnenférmigen Aufsatz
auf die becherférmige Messkammer sowie einer passenden Haube, die am Rotor befes-
tigt wird, besteht. Die Kondensation konnte jedoch nicht vollstandig verhindern werden.
Lediglich das Eindringen von Feuchtigkeit in die Messkammer konnte verringert werden,
oberhalb der am Rotor befestigten Haube trat weiterhin Kondensation auf.

Daher wurde eine die gesamte Messkammer umschlielRende Acrylglasvorrichtung ange-
fertigt, die den Kontakt zwischen Raumluft und Messapparatur verringert (siehe Abbil-
dung 4). Da sich dennoch Reif auf Rotor und Messkammer bildete, wurde die Ummante-
lung kontinuierlich mit Stickstoff oder getrockneter Druckluft gespdilt. In den Tests zeigte
sich, dass sowohl durch Spulen mit Stickstoff als auch durch Spulen mit Druckluft, wel-
che Uber einen Adsorptionstrockner aufbereitet wurde, die Reifbildung zuverlassig ver-
hindert werden konnte. Aus Kostengriinden wird der Spulung mit getrockneter Druckluft
der Vorzug gegeben.
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Abbildung 4: Rotationsviskosimeter mit Acrylglasummantelung zur Verringerung von
Kondensation und Reifbildung, Vorrichtung zum Splilen mit getrockneter
Luft im Bildhintergrund rechts

4.3.3 Versuchsplanung

Zehn Additive oder Additivpakete werden in jeweils drei verschiedenen Konzentrationen
untersucht, ausgehend von der Dosierungsempfehlung des jeweiligen Additivherstellers
(Ausgangskonzentration). Die Bandbreite der empfohlenen Konzentrationen reicht von
0,2 Vol.-% bis 3,2 Vol.-%. Nach Abschluss und Auswertung der ersten Messreihe mit
Additiv-Rapsoalkraftstoff-Mischungen in der Ausgangskonzentration werden die beiden
weiteren Konzentrationen festgelegt.

Die Messung der dynamischen Viskositat wird fur jede zu untersuchende Probe dreifach
durchgefuhrt, wobei nach jeder Messung die Messkammer entleert, gesaubert und neu
befullt wird, um Verfalschungen durch Kondensation zu vermeiden.

Insgesamt werden somit 30 verschiedene Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen und drei
Nullproben ohne Additive untersucht, so dass sich durch die je drei Einzelmessungen
eine Gesamtzahl von 99 Messungen ergibt. Der Versuchsplan ist in Abbildung 5 darge-
stellt.
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Abbildung &5: Versuchsplan zur Untersuchung der Wirksamkeit der Additive im Hinblick
auf das FlieBverhalten von Rapsoélkraftstoff bei niedrigen Temperaturen

Zusatzlich zu den drei im Versuchsplan gezeigten Konzentrationen des Additivs KO7 wird
eine weitere Mischung untersucht. Die Konzentration dieser Mischung (0,19 Masse-%)
liegt geringflgig unter der halben Ausgangskonzentration, erfullt jedoch die Vorausset-
zungen der Mischungsregel aus der Verwaltungsvorschrift wassergefahrdende Stoffe
(VWVWS, [29]) zur Einstufung als ,nicht wassergefahrdend®, siehe hierzu auch den Ab-
schnitt 4.4 zur Untersuchung der Zindwilligkeit ab Seite 88.

4.3.4 Untersuchte Additiv-Konzentrationen

Auf Grund der Ergebnisse der Messungen der Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischungen in
der Ausgangskonzentration (Messreihe 1) wurden die Konzentrationen flr die beiden
weiteren Messreihen verdoppelt (Messreihe 2) bzw. halbiert (Messreihe 3). Die unter-
suchten Konzentrationen sind in Tabelle 8 aufgeflihrt.
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Tabelle 8: Konzentrationen der Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen zur Untersu-
chung des Flie3verhaltens bei niedrigen Temperaturen
Additiv | Konzentration 0,5-fach Konzentration 1-fach Konzentration 2-fach
(Messreihe 3) (Messreihe 1) (Messreihe 2)
in Vol.-% in Vol.-% in Vol.-%

K01 0,25 0,49 0,99

K02 0,27 0,53 1,07

K03 0,27 0,53 1,07

K04 0,49 0,99 1,98

K05 0,48 0,97 1,94

K06 1,60 3,20 6,40

K07 0,27 0,53 1,05

K08 1,13 2,26 4,52

K09 0,10 0,20 0,40

K10 0,10 0,20 0,39
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44 Untersuchung der Ziindwilligkeit
441 Beschreibung der Messmethode

Die Messung der Zundwilligkeit von Rapsolkraftstoff mit einem ,Fuel Ignition Tester”
wurde von ATTENBERGER und REMMELE (2003) [10] untersucht und als fur Rapsoélkraftstoff
geeignet befunden. Die Vorgehensweise im Rahmen dieses Forschungsvorhabens ist
daher an diese Untersuchung angelehnt. Das Verfahren nach DIN EN 15195 (2007) [45]
wird fur die vorliegenden Messungen nicht verwendet, da fir die Anwendung bei
Rapsoalkraftstoff bisher zu wenig Erfahrungen vorliegen.

In der genannten Untersuchung wurde auf die Einschrankung hingewiesen, dass nach
ca. 40-100 Einspritzungen mit Rapsolkraftstoff Ablagerungen auf der Einspritzdise zu
beobachten waren, welche die Testergebnisse beeinflussen kénnen. Zu Beginn jeder
Messung wird daher das Messgerat zerlegt und eine gereinigte Einspritzdise eingebaut.
Nach einer Einzelmessung mit einem Referenzdieselkraftstoff CEC RF-06-03 zur Uber-
prufung der korrekten Funktionsweise des Gerats werden drei Einzelmessungen der Ad-
ditiv-Rapsdlkraftstoff-Mischung jeweils gefolgt von einer Einzelmessung mit Referenz-
dieselkraftstoff durchgefuhrt. Ist bei den vier Einzelmessungen mit Dieselkraftstoff eine
starke Abweichung zu verzeichnen, so wird der Versuch wiederholt, um eine Beeintrach-
tigung der Einspritzung durch Ablagerungen auf der Einspritzdiise auszuschlieRen.

Fur die Messungen stehen zwei baugleiche Einspritzdisen zur Verfugung. Pro Ver-
suchstag werden alle drei Einzelmessung einer Probe mit den zugehorigen Kontrolimes-
sungen durchgefihrt.

4.4.2 Statistische Auswertung

Die Beurteilung der Wirksamkeit eines Additivs in einer bestimmten Konzentration erfolgt
durch den Vergleich der Zindverzige der jeweiligen Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischung
und der Nullprobe ohne Additive. Auf die Angabe einer Cetanzahl und die dafir notwen-
dige Kalibrierung des Messgerats mit Kraftstoffen bekannter Cetanzahl wird daher ver-
zichtet. Die genaue Vorgehensweise zur statistischen Auswertung der Ergebnisse wird
im Weiteren beschrieben.

Jede Einzelmessung am ,Fuel Ignition Tester® besteht aus 20 Einspritzungen. Die Er-
gebnisse dieser 20 Einspritzungen werden mit dem in den Untersuchungen von ATTEN-
BERGER und REMMELE (2003) [10] verwendeten Statistikprogramm LOK auf etwaige Aus-
reilder kontrolliert und anschliefiend ein Mittelwert der um die Ausreiler bereinigten Wer-
te berechnet. Pro Einzelmessung liegt somit ein Mittelwert vor. Da jede Additiv-
Rapsolkraftstoff-Mischung dreifach bestimmt wird, liegen fur jede untersuchte Probe so-
mit drei Mittelwerte vor. Zu Beginn jeder Konzentrationsreihe wird wie beschrieben die
Nullprobe mit beiden Einspritzdisen untersucht. Ein Einfluss der Einspritzdise auf die
Versuchsergebnisse zeigte sich in den Versuchen nicht. Daher wird als Referenz die
Gesamtheit aller Einzelmessungen der Nullprobe verwendet.
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Zur grafischen Darstellung wird aus den drei Mittelwerten jeder Probe ein Mittelwert mit
Standardabweichung gebildet. Zur Untersuchung der Signifikanz der Abweichungen ei-
ner Probe von der Nullprobe wird ein multipler t-Test (Signifikanzniveau a=0,05) mit der
Statistiksoftware SAS durchgefuhrt. Verglichen werden die jeweils drei Probenmittelwer-
te aller funf Konzentrationen eines Additivs mit allen Einzelwerten der Nullproben. Hier-
durch kann auch die Signifikanz etwaiger Unterschiede der Zundverzige der funf Kon-
zentrationen eines Additivs untereinander bewertet werden.

Bei statistischen Untersuchungen treten zwei Arten von Fehlern auf. Als Fehler 1. Art
wird die Ablehnung der Nullhypothese bezeichnet, welche besagt, dass keine signifikan-
ten Unterschiede bestehen, obwohl tatsachlich Unterschiede bestehen. Ein Fehler 2. Art
ist die Annahme der Nullhypothese trotz tatsachlich vorliegender signifikanter Unter-
schiede. Um den Fehler 1. Art bei der statistischen Berechnung zu minimieren, wird ein
multipler t-Test nach Tukey-Kramer durchgefuhrt, der diesen Fehler minimiert. Dieser
Test gilt gemeinhin als konservativ, d. h. es werden tendenziell weniger Signifikanzen
gefunden, die dafur jedoch als aussagekraftiger gelten.

Die in der statistischen Auswertung als signifikant von der Nullprobe unterschiedlich ein-
geordneten Werte sind in der grafischen Darstellung farblich hervorgehoben.

443 Versuchsplanung

13 Additive oder Additivpakete werden in jeweils finf Konzentrationen untersucht, aus-
gehend von der Dosierungsempfehlung des Herstellers. Jede Additiv-Rapsoélkraftstoff-
Mischung wird wie beschrieben dreifach bestimmt. Zu Beginn jeder Konzentrationsreihe
wird die Nullprobe ohne Additive untersucht, ebenfalls in dreifacher Bestimmung, jedoch
mit beiden in den Versuchen eingesetzten Einspritzdisen. Somit sind insgesamt 30 Ein-
zelmessungen der Nullprobe durchzuflhren. Der Versuchsplan der Untersuchungen ist
Abbildung 6 zu entnehmen. Die Messungen erfolgen an 75 Messtagen.
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Abbildung 6: Versuchsplan zur Untersuchung der Wirksamkeit der Additive auf die
Zundwilligkeit von Rapsoélkraftstoff

444 Untersuchte Additivkonzentrationen

Auf Grund der Ergebnisse der Messungen der Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischungen in
der Ausgangskonzentration (Messreihe 1) wurden die Konzentrationen flr die beiden
weiteren Konzentrationsreihen verdoppelt (Messreihe 2), verdreifacht (Messreihe 3) so-
wie halbiert (Messreihe 4). Die Konzentrationen der als Messreihe 5 bezeichneten Ver-
suchsreihe wurden gesondert je Additiv festgelegt, basierend auf den Ergebnissen der
vorhergehenden Konzentrationen. Die untersuchten Konzentrationen sind in Tabelle 9
aufgefuhrt.

Die Wassergefahrdungsklasse des Additivs Z09 wurde nach Abschluss der Untersu-
chungen vom Hersteller von WGK1 in WGK2 geandert. Dies hat zur Folge, dass die in
Messreihe 5 untersuchte Dosierung weit oberhalb der mdglichen Zudosierung liegt. Zum
Zeitpunkt der Festlegung der Konzentrationen war diese Konzentration die hochstmagli-
che flr das Additiv Z09 fur die Beibehaltung der Einstufung der Mischung als ,nicht was-
sergefahrdend®. Unter Bericksichtigung der geanderten Einstufung des Additivs ist die
Ausgangskonzentration (Messreihe 1) die hdchstmogliche Konzentration fur die Beibe-
haltung der Einstufung ,nicht wassergefahrdend®. In der Bewertung des Wassergefahr-
dungspotenzials der Mischungen in Abschnitt 5.2.3 wird die aktuelle Einstufung des Ad-
ditivs in Wassergefahrdungsklasse WGK2 verwendet.

Die Mischung des Additivs Z05 wurde in Messreihe 3 auf Grund eines Dosierungsfehlers
mit 2,6- statt 3-facher Konzentration hergestellt. Die Ergebnisse der Messreihe 3 fur das
Additiv Z05 beziehen sich deshalb auf die 2,6-fache Konzentration.
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Tabelle 9: Konzentrationen der Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen zur Untersu-
chung der Zindwilligkeit
Additiv | Konzentration | Konzentration | Konzentration | Konzentration | Messreihe 5
0,5-fach 1-fach 2-fach 3-fach
(Messreihe 4) | (Messreihe 1) | (Messreihe 2) | (Messreihe 3)
in Vol.-% in Vol.-% in Vol.-% in Vol.-% in Vol.-%
Z01 0,09 0,18 0,37 0,55 2,90
Z02 0,08 0,17 0,33 0,50 2,90
Z03 0,07 0,14 0,28 0,43 0,21
204 0,04 0,08 0,16 0,25 0,12
205 0,50 1,00 2,00 2,61* 0,19
Z06 0,05 0,11 0,21 0,32 0,27
207 0,27 0,53 1,05 1,57 0,19
Z08 0,09 0,18 0,37 0,55 0,46
Z09 0,10 0,19 0,38 0,58 2,88
Z10 0,02 0,05 0,10 0,14 0,19
Z11 1,01 2,02 4,04 6,07 0,19
212 1,60 3,20 6,40 9,61 0,19
Z13 0,05 0,10 0,20 0,30 0,40

* Die Konzentration des Additivs Z05 in Messreihe 3 betragt das 2,6-fache der Ausgangskonzentration
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4.5 Untersuchung der Ablagerungsbildung

451 Vorversuch zur Untersuchung der Ablagerungsbildung an einem nicht
rapsoltauglichen Dieselmotor

4.5.1.1 Beschreibung des Prufmotors

Wie im Stand des Wissens ausgeflhrt, existiert keine Labormethode zur Untersuchung
der Ablagerungsbildung. Stattdessen wird die Bildung von Ablagerungen an und in Ein-
spritzdisen sowie im Brennraum mit Hilfe motorischer Versuche untersucht. Keines der
vorhandenen Testverfahren ist jedoch fur die Untersuchung der Ablagerungsbildung von
Rapsoalkraftstoff erprobt und erscheint als geeignet im Rahmen dieses Vorhabens.

Aus den genannten Grinden wurde ein Vorversuch an einem Prifstandsaufbau mit ei-
nem kleinvolumigen 1-Zylinder-Dieselmotor durchgefuhrt. Ziel war es zu Uberprifen, ob
beim Betrieb dieses nicht auf Rapsol umgertsteten Motors mit einer Rapsolkraftstoffqua-
litat, die Gehalte an Calcium, Phosphor und Magnesium im Bereich der Grenzwerte auf-
weist, Ablagerungen auftreten, und falls ja nach wie vielen Betriebsstunden diese auftre-
ten. Bei der Untersuchung der Wirksamkeit von Additiven ist als Vergleich eine Nullvari-
ante erforderlich, bei der es zu signifikanter Ablagerungsbildung kommt. Im Interesse der
Kosten- und Zeitersparnis ist hierbei eine kurze Gesamtlaufzeit des Motors wiinschens-
wert.

Fur den Vorversuch wurde ein Motor des Typs 1D41 der Motorenfabrik Hatz GmbH &
Co. KG, Ruhstorf a. d. Rott verwendet. Die technischen Daten des Motors sind in Tabelle
10 aufgeflhrt, die Leistungsdaten sind Tabelle 11 zu entnehmen. Motoren dieser Bau-
reihe werden vorwiegend in kleineren Baumaschinen oder Stromaggregaten eingesetzt
und zeichnen sich durch geringen Kraftstoffverbrauch und eine robuste Bauweise aus.
Fir einen Prifstandsversuch ist es von Vorteil, dass es auf Grund des einfachen Auf-
baus des Motors in kurzer Zeit moglich ist, Kolben, Zylinder und Einspritzduse auszu-
wechseln, so dass anschlieRend ein neuwertiger Motor zur Verfugung steht. Durch den
unkomplizierten Aus- und Einbau der Bauteile wird auch die Beurteilung der Ablage-
rungsbildung erleichtert. Ein Motor einer alteren Baureihe dieses Typs wurde bereits bei
Versuchen zur Untersuchung der Ablagerungsbildung von Fettsduremethylestern von
WORGETTER et al. (2006) [138] erfolgreich verwendet.

Berichte aus dem TFZ 25 (2011)



Material und Methoden 93
Tabelle 10:  Technische Daten des Motors Hatz 1D41
Motordaten Einheit Wert
Zylinderzahl - 1
Bohrung x Hub mm 90 x 65
Hubraum cm? 413
Mittlere Kolbengeschwindigkeit bei 3.000 min™ | m/s 6,5
Verdichtungsverhaltnis - 21,0
Schmierdlverbrauch, bezogen auf Volllast % des Kraftstoffverbrauchs ca. 1

Tabelle 11:  Leistungsdaten des Motors Hatz 1D41 laut Datenblatt des Herstellers
Leistung Drehzahl Leistung
in min™ in kKW
Fahrzeugleistung nach 3.600 6,4
DIN ISO 1585 3.000 6.0
2.600 55
2.300 4,9
2.000 4,3
1.800 3,8
1.500 3,0
ISO-Standardleistung 3.600 54
DIN 190 3046 (1998) [42] 3.000 51
2.600 4,6
2.300 4,1
2.000 3,6
1.800 3,1
1.500 2,5
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4.5.1.2 Prifstandsaufbau

Der Motor wurde fur den Vorversuch auf einem Prufstand der Fa. Motorenfabrik Hatz
GmbH & Co. KG in Ruhstorf a. d. Rott aufgebaut (siehe Abbildung 7). Als Kraftstoff wur-
de der in Abschnitt 4.2 beschriebene Rapsodlkraftstoff (Charge Il) eingesetzt. Ein Volu-
men von 600 Litern wurde in einem Edelstahlbehalter in einem Raum Uber dem Prif-
stand gelagert, der Hohenunterschied zwischen Kraftstofftank und Motor betrug ca.
3,5 m. Da von Seiten des Prufstandsbetreibers nicht auszuschlieRen war, dass in den
vorhandenen Kraftstoffleitungen zink- oder kupferhaltige Bauteile verbaut sind, wurde
eine separate Kraftstoffversorgung aufgebaut. Da die am Prifstand verwendete Kraft-
stoffverbrauchsmessung ebenfalls nicht rapsoéltauglich war, wurde der Kraftstoffver-
brauch einmal taglich mittels Seppeler-Glas ermittelt.

Abbildung 7: Priifstandsaufbau mit Prifmotor und Motorbremse
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Nach der Installation des fabrikneuen Motors auf dem Prufstand und dem Anschluss an
die Prufstandselektronik wurde der Motor Uber einen Zeitraum von 24 h mit Dieselkraft-
stoff eingefahren, wie es vom Hersteller fur fabrikneue Motoren empfohlen wird. Die Zu-
fuhr des Dieselkraftstoffs erfolgt Uber die prufstandseigenen Versorgungsleitungen. An-
schlielfend wurde eine Volllastkurve mit Dieselkraftstoff aufgenommen, um die grund-
satzliche Funktion des Motors zu Uberprufen.

Um auszuschlieRen, dass es durch den veranderten Druck in der Kraftstoffzuleitung auf
Grund des Hohenunterschieds von 3,5 m zwischen Kraftstoffzufuhr und Motor zu Veran-
derungen des Betriebsverhaltens kommt, wurde die Volllastkurve mit Dieselkraftstoff
wiederholt, wobei der Kraftstoff ebenfalls aus einem Kraftstoffbehalter 3,5 m Gber dem
Motor bereitgestellt wurde. Nach dem Wechsel des Motordls und der Kraftstoff- und Mo-
tordlfilter folgte eine weitere Volllastkurve mit dem Versuchskraftstoff.

4.5.1.3 Festlegung der zu messenden Motorparameter und der Bewertungskrite-
rien zur Beurteilung der Ablagerungsbildung

Im Anschluss an das Einfahren des Motors und die Aufnahme der Volllastkurven erfolgte
der eigentliche Testlauf. Der Motor wurde bei der sogenannten Dauerlaufleistung (ISO-
Standardleistung ICXN nach DIN ISO 3046-1 (1998) [42]) betrieben, da nach Erfahrun-
gen des Motorherstellers dieser Betriebspunkt ein erhdhtes Mal® an Ablagerungen her-
vorrufen kann. Auf den Betrieb des Motors anhand eines Zyklus wurde daher verzichtet.
Diese Leistung kann vom Motor im Dauerbetrieb bereitgestellt werden, ohne Schaden
am Motor hervorzurufen. Die Motorbremse wurde auf eine Drehzahl von 3.000 min™ ein-
gestellt. Bei konstanter eingespritzter Kraftstoffmenge durch Fixierung der Kraftstoffmen-
genregelung (,Gaspedal®) am Motor zeigen sich Anderungen am Betriebsverhalten
durch eine Anderung des spezifischen Kraftstoffverbrauchs, d. h. dem Verbrauch in
Gramm Kraftstoff pro erzeugter Kilowattstunde (kWh). Wahrend des Dauerlaufs wurden
daher die in Tabelle 12 aufgefUhrten Parameter kontinuierlich elektronisch aufgezeich-
net. Da der verwendete Prifmotor luftgekuhlt wird, haben die Umgebungsbedingungen
(Ansauglufttemperatur, Luftdruck) Einfluss auf das Betriebsverhalten des Motors (vgl.
[138]) und wurden daher ebenfalls aufgezeichnet. Zusatzlich wurde taglich eine Volllast-
kurve aufgenommen, deren Werte mit denen der urspriinglichen Kurve zu Versuchsbe-
ginn verglichen wurden. Bei den Volllastkurven wurden ebenfalls die in Tabelle 12 aufge-
fuhrten Parameter aufgezeichnet. Um den Motordlstand zu kontrollieren musste der Mo-
tor taglich fur wenige Minuten abgestellt werden, der Kraftstoffverbrauch wurde wie oben
beschrieben einmal taglich ermittelt.
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Tabelle 12:  Motorparameter am Motorenpriifstand — Vorversuch

Parameter Einheit
Drehzanhl min”’
Drehmoment Nm
effektiver Mitteldruck bar
Abgastemperatur °C
Motordltemperatur °C
Motordldruck bar
Luftdruck mbar
relative Luftfeuchtigkeit %
Ansauglufttemperatur °C
Rauchwert nach Bosch -

Als Kriterium fir die Beendigung des Testlaufs wurde anhand der Erfahrungen des Moto-
renherstellers eine Anderung des spezifischen Kraftstoffverbrauchs von 10 % festgelegt.
Bei Erreichen dieses Wertes sollte der Motor abgestellt und anschlieRend zerlegt wer-
den. Neben der Messung des Volumenstroms durch die Einspritzduse sollte durch eine
optische Befundung von Kolben, Zylinder sowie Zylinderkopf die Ablagerungsbildung im
Brennraum beurteilt werden.

Vor Versuchsbeginn wurde der Volumenstrom der fur die Versuche vorgesehenen Ein-
spritzdiusen gemessen, um nach Versuchsende eine durch Ablagerungen induzierte
Veranderung des hydraulischen Querschnitts im Inneren der Einspritzdiise detektieren
zu koénnen. Hierzu wurde ein Einspritzdisenprufstand verwendet.

Die zu prufende Duse wird in den Einspritzdisenhalter eingebaut. Der Dusenhalter ist
mit einer Mikrometerschraube versehen, Uber die der gewinschte Nadelhub eingestellt
werden kann. Das Priffluid liegt mit einem Druck von 100 bar und einer durchschnittli-
chen Temperatur von 40 °C an der Einspritzdise an. Das innerhalb von einer Minute
durch die Duse gepumpte Volumen bei verschiedenen Nadelhuben wird ermittelt, die
eingestellten Nadelhube und die Ergebnisse der Messung der Einspritzdusen im Neuzu-
stand sind in Tabelle 13 aufgefuhrt.
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Tabelle 13:  Volumenstrom der Einspritzdiisen bei unterschiedlichen Nadelhiiben im
Neuzustand
Nadelhub Volumenstrom Volumenstrom Volumenstrom

Duse Nr. 1 Duse Nr. 2 Duse Nr. 3

in ym in ml/min in ml/min in ml/min
0 0 0 0
50 175 120 106
120 230 226 190
200 310 359 325
260 570 561 494
300 610 598 558
350 626 610 577
403 632 617 581

Auf Grund der Messergebnisse wurde Einspritzdise Nr. 3 nicht fur die Versuche einge-
setzt, da der Volumenstrom bei maximalem Nadelhub nicht den Vorgaben des Herstel-
lers entsprach. Der Vorversuch wurde mit Duse Nr. 2 gestartet.

4.5.1.4 Beschreibung des Versuchsverlaufs

Im Rahmen des Vorversuchs wurde der Prifmotor Uber eine Gesamtlaufzeit von 228 h
betrieben, das Einfahren des Motors sowie die Aufnahme der drei Volllastkurven vor Be-
ginn des eigentlichen Testlaufs dauerte 27 h. Im Anschluss wurde der Motor mit Ein-
spritzdise Nr. 2 betrieben.

Der Motor lief Uber eine Laufzeit von 71 h ohne besondere Vorkommnisse, bei den tagli-
chen Vollastkurven zeigte sich ein Anstieg des spezifischen Kraftstoffverbrauchs um ma-
ximal ca. 4 % (bei einer Drehzahl von 3.000 min™). Bei einer Laufzeit von 71 h wurde der
Motor automatisch abgeschaltet, da die Kraftstoffzuleitung geplatzt war. Dieser Defekt
wurde, da er aullerhalb der Arbeitszeiten des Prifstandspersonals auftrat, erst am
nachsten Morgen bemerkt und repariert. In dieser Zeit war der Motor bereits von Be-
triebs- auf Raumtemperatur abgekuhlt. Nach der Reparatur lag der spezifische Kraft-
stoffverbrauch nur noch ca. 2 % Uber dem Ausgangswert (vgl. Anhang 5). Nach der Re-
paratur der defekten Kraftstoffzuleitung lief der Motor fur weitere 73 h Betriebsstunden.
Ein Anstieg des spezifischen Kraftstoffverbrauchs konnte in dieser Zeit jedoch nicht mehr
beobachtet werden.

Nach einer Gesamtlaufzeit von 144 h wurde der Motor abgestellt, die Einspritzdise (Du-
se Nr. 2) aus- und die zweite Einspritzdise (Dise Nr. 1) eingebaut. Der Motor wurde
anschlief3end Uber einen Zeitraum von 49 h mit dieser Dise betrieben. Nach 25 h wurde
die Einspritzdise zur optischen Begutachtung entnommen, fotografiert und wieder ein-
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gebaut. Nach dem Wiedereinbau wurde der Motor nochmals 24 h lang betrieben, bevor
der Motor gestoppt und zur Befundung zerlegt wurde. Aufnahmen der Einspritzdisen-
spitzen sind in Abbildung 8 bis Abbildung 10 dargestellt.

Bei der Befundung der Dusen fallt auf, dass sowohl Einspritzdise Nr. 2 mit 144 h Lauf-
zeit als auch Einspritzdise Nr. 1 bei 25 h sowie 49 h Laufzeit trompetenformige Ablage-
rungen um die Dusendffnungen aufweisen. Im Vergleich zwischen Duse Nr. 2 und Duse
Nr. 1 fallt die starkere Ablagerungsbildung auf der Oberflache der Duse Nr. 2 auf, die
z. T. flachig ausgebildet ist. Bei Duse Nr. 1 sind die Ablagerungen vor allem auf den Be-
reich rund um die Disendffnungen beschrankt, die zwischen den Offnungen liegenden
Flachen erscheinen vergleichsweise sauber. Dagegen sind bei Dise Nr. 2 kleinere Risse
in den flachigen Ablagerungen sichtbar, die z. T. abgeplatzt zu sein scheinen.

Speziell bei Dise Nr. 2 sind blanke Stellen am Ubergang zum zylindrischen Teil sichtbar.
Diese stammen vom Ausbau der Duse, stehen also nicht mit Ablagerungsaufbau-
oder -abbauprozessen in Verbindung.

Die durch den Motorenhersteller vorgenommene Befundung der sonstigen Motorbauteile
ergab keine Auffalligkeiten. Kolben und Zylinder sowie der Zylinderkopf wirkten fur die
absolvierte Gesamtlaufzeit von 228 h sauber, eine Ubermalige Verschmutzung liel sich
nicht feststellen.

Abbildung 8: Spitze der Einspritzdiise Nr. 2 aus dem Vorversuch nach einer Laufzeit
von 144 h

Berichte aus dem TFZ 25 (2011)



Material und Methoden 99

Abbildung 9: Spitze der Einspritzdiise Nr. 1 aus dem Vorversuch nach einer Laufzeit
von 25 h

Abbildung 10: Spitze der Einspritzdiise Nr. 1 aus dem Vorversuch nach einer Laufzeit
von 49 h
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4.5.1.5 Ablagerungen im Inneren der Einspritzdiisen

Die Volumenstrome der beiden Einspritzdisen wurden nach Versuchsende mit den Wer-
ten vor Versuchsbeginn verglichen, um das Ausmal} an Ablagerungen im Inneren der
Duse, die zu einer Abnahme des hydraulischen Durchmessers und damit des Durchflus-
ses flhren, feststellen zu kdnnen. Wie in Tabelle 14 dargestellt, unterscheiden sich die
Messwerte im Neuzustand und nach Versuchsende nur geringfigig. Es ist daher davon
auszugehen, dass die Ablagerungsbildung im Inneren der Einspritzdlisen so gering ist,
dass sie den Durchfluss nicht stark beeintrachtigt.

Tabelle 14:  Vergleich des Volumenstroms der beiden verwendeten Einspritzdiisen
nach Ende des Vorversuchs mit dem Volumenstrom im Neuzustand, je-
weils bei verschiedenen Nadelhiiben

Nadelhub Volumenstrom Duse Nr. 1 Volumenstrom Duse Nr. 2
in ym in ml/min in ml/min
Neuzustand Laufzeit 144 h Neuzustand Laufzeit 49 h
0 0 0 0 0
50 175 172 120 134
120 230 227 226 231
200 310 312 359 350
260 570 569 561 554
300 610 607 598 595
350 626 620 610 605
403 632 627 617 612

4.5.1.6 Bewertung des Vorversuchs anhand der aufgezeichneten Messparameter

Die Messwerte der wahrend des Vorversuchs taglich aufgenommenen Volllastkurven
sind in Anhang 5 (Drehzahl 3.000 min™', Seite 205) und Anhang 6 (Drehzahl 2.900 min™,
Seite 208) aufgefuhrt. Auf Grund eines technischen Defekts konnten am 20.10.2009 kei-
ne Messwerte fiir eine Drehzahl von 2.900 min™” aufgezeichnet werden. Der spezifische
Kraftstoffverbrauch ist in Abbildung 11 fur beide Einspritzdiisen jeweils in den beiden
gemessenen Drehzahlen dargestellt.
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Abbildung 11: Spezifischer Kraftstoffverbrauch wéhrend des Vorversuchs zur Ablage-
rungsbildung

Beim Vergleich der Messwerte zeigen sich deutliche Unterschiede zwischen den beiden
Drehzahlen. Der bei 3.000 min™ beobachtete Anstieg des spezifischen Kraftstoffver-
brauchs bis zu einer Laufzeit von 62 h endet bei der Drehzahl von 2.900 min™ bereits bei
38 h Laufzeit, bei 62 h Laufzeit wurde bereits ein geringerer spezifischer Kraftstoffver-
brauch als am Vortag gemessen. Der weitere Verlauf bis zum Ausbau der Einspritzdise
ist ebenfalls unterschiedlich.

Auch die Messwerte nach Einbau von Einspritzduse Nr. 1 sind bei beiden Drehzahlen
unterschiedlich. Wahrend bei einer Drehzahl von 3.000 min™ ein Anstieg des spezifi-
schen Kraftstoffverbrauchs von 3,38 % verglichen mit dem Wert beim Einbau der Dise
zu beobachten ist, zeigt sich bei einer Drehzahl von 2.900 min™ ein um 1,03 % geringe-
rer spezifischer Kraftstoffverbrauch.

Der Verlauf der Abgastemperatur, der in der Literatur (z. B. [81]) als Indiz fur die Ande-
rung des Betriebsverhaltens verwendet wird, zeigt keine Korrelation mit dem spezifi-
schen Kraftstoffverbrauch. Die gemessenen Temperaturen schwanken bei beiden Dreh-
zahlen um wenige Grad Celsius bei Absolutwerten von Uber 500 °C. Der Rauchwert
nach Bosch korreliert ebenfalls nicht mit dem spezifischen Kraftstoffverbrauch. Es ist
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davon auszugehen, dass beide Parameter betriebsbedingten Schwankungen unterlie-
gen.

4.5.1.7 Diskussion der Ergebnisse

Ausgehend vom Zustand der Dusenoberflachen und der Trompetenbildung ware eine
Beeintrachtigung der Einspritzung und damit des Verbrennungsverhaltens im Motor zu
erwarten. Diese These lasst sich durch die erfassten Messwerte jedoch nicht bestatigen
(vgl. Anhang 5 und Anhang 6). Die Messung der Volumenstrome der Einspritzdisen
zeigt ebenfalls keine Hinweise auf Ablagerungsbildung im Inneren der Dusen. Im Verlauf
der Messwerte der Vollastkurven fiir eine Drehzahl von 3.000 min” (Anhang 5) mit Ein-
spritzdise Nr. 2 zeigt sich im Verlauf der ersten 71 h Laufzeit ein Anstieg des spezifi-
schen Kraftstoffverbrauchs um 4,55 % im Vergleich zum Beginn des Vorversuchs, mit
einem Maximum bei der Volllastkurve am 22.10.2009. Die Werte fiir 2.900 min™ steigen
ebenfalls an, sinken jedoch bereits bei der Messung am 22.10.2009 ab. Nach der Repa-
ratur der defekten Kraftstoffleitung (vgl. Abschnitt 4.5.1.4) nimmt bei beiden Drehzahlen
der spezifische Kraftstoffverbrauch ab, es zeigt sich jedoch auch hier kein einheitliches
Bild. Auch hier ist denkbar, dass betriebsbedingte Schwankungen die Auswirkungen der
Ablagerungsbildung Uberlagern.

Auffallig ist die starke Anderung des spezifischen Kraftstoffverbrauchs (bei 3.000 min™)
nach dem Stillstand des Motors infolge der defekten Kraftstoffzuleitung, zumal die reine
Laufzeit des Motors zwischen den Messungen vor und nach der Reparatur der Kraftstoff-
leitung nur 9 h betrug. Bei der Bewertung dieser Anderung missen verschiedene mégli-
che Ursachen in Betracht gezogen werden. Denkbar ist ein Abplatzen der Ablagerung
auf der Einspritzdise in Folge thermischer Spannungen beim Abkuhlen des Motors. Je-
doch kann auf Grund der Diskrepanz zwischen den Messwerten der beiden Drehzahlen
und der bereits vor dem Defekt eintretenden Abnahme des spezifischen Kraftstoffver-
brauchs bei einer Drehzahl von 2.900 min™ nicht ausgeschlossen werden, dass es sich
um Schwankungen im Betriebsverhalten handelt, die nicht im Zusammenhang mit der
Bildung oder Verminderung von Ablagerungen stehen. Zudem kann es durch eine ver-
ringerte Oltemperatur bei der Aufnahme der Volllastkurven am 22.10.2009 zu Beeinflus-
sungen der Messwerte gekommen sein.
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4.5.2 Aufbau eines Motorenpriifstands fiir die Hauptversuche
4.5.21 Ableitung der Vorgehensweise fiir die Hauptversuche

Ziel des Vorversuchs war es, die Bildung von Ablagerungen durch den Betrieb des
Prufmotors mit Rapsdlkraftstoff, der Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium im
Bereich der Grenzwerte nach DIN V 51605 aufweist, zu begunstigen. Dieses Ziel konnte
erreicht werden. Wie in Abbildung 9 erkennbar, bilden sich bereits nach 25 h Laufzeit
Ablagerungen um die Offnungen der Einspritzdiise sowie auf der Oberflache der Ein-
spritzduse. Der Vergleich der Ergebnisse der optischen Befundung der beiden Einspritz-
dusen zeigt eine starkere Ablagerungsbildung auf der Dusenoberflache bei langerer
Laufzeit, jedoch ist die Ausbildung trompetenformiger Ablagerungen um die Dusenoff-
nungen nicht in gleichem Male starker. Inwiefern die Ablagerungen durch die hohen
Gehalte an Calcium, Phosphor und Magnesium induziert wurden, konnte im Rahmen
des Vorversuchs nicht untersucht werden.

Aufbauend auf den Ergebnissen des Vorversuchs wird die Vorgehensweise fur die moto-
rischen Hauptversuche zur Beurteilung der Wirksamkeit von ablagerungsmindernden
Additiven festgelegt. Im Rahmen des Prufstandsaufbaus zeigte sich, dass bereits nach
24-stiindigem Dauerbetrieb des Prifmotors ein zum Vorversuch vergleichbares Ablage-
rungsniveau auf der Einspritzdise erreicht werden kann. Diese Laufzeit wird daher fur
die Hauptversuche gewahlt.

Bei den ersten Versuchen vor Beginn der Hauptversuche war eine deutliche Ablage-
rungsbildung zu beobachten, obwohl der verwendete Versuchskraftstoff deutlich geringe
Gehalte an Calcium, Phosphor und Magnesium aufweist. Auf den Einsatz eines Ver-
suchskraftstoffes mit erhdhten Gehalten dieser Elemente wird daher verzichtet, stattdes-
sen wird Versuchskraftstoff Charge Il verwendet.

Die Messung des Durchflusses durch die Einspritzdiisen vor und nach den Versuchen
wird auf Grund der im Vorversuch nicht zu beobachtenden Unterschiede nicht durchge-
fuhrt. Auf den Ausbau von Kolben und Zylinder nach jedem Versuchslauf wird ebenfalls
verzichtet, da sich im Vorversuch selbst nach mehr als 220 h keine Auffalligkeiten auf
diesen Bauteilen gezeigt hatten. Der Verzicht auf den Ausbau dieser Teile hat eine kir-
zere Stillstandszeit des Motors zwischen den Versuchslaufen zur Folge, und reduziert
sowohl den Zeitbedarf als auch den finanziellen Aufwand der motorischen Versuche.

4.5.2.2 Beschreibung des Versuchsaufbaus

Nach Auswertung der Ergebnisse des Vorversuchs am Prifstand der Fa. Motorenfabrik
Hatz GmbH & Co. KG wurde der Aufbau des Motorenprifstands im Technikum des
Technologie- und Férderzentrums begonnen. Zur einfacheren Abnahme der Motorleis-
tung erfolgte ein Umbau des Prufmotors zum Stromerzeuger.

Der Motorenprufstand wurde in einem Container mit den Auflenmallen 4,5 m x 2,44 m
bei einer Deckeninnenhdhe von 2,5 m errichtet. Die Innenwande sowie die Decke des
Containers sind mit schallabsorbierenden Schaumstoffmatten verkleidet. Durch das im
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Container eingebaute Fenster ist es moglich, den Betrieb des Motors visuell von aul3en
zu uUberwachen. Dies reduziert die Gefahrdung und Larmbelastung des Bedienpersonals
und verringert Temperaturschwankungen im Containerinneren. Die komplette Steuerung
und Bedienung des Prufstandes erfolgt tber eine Bedienkonsole aulerhalb des eigentli-
chen Prufraums, um Beeintrachtigungen der Temperaturbedingungen im Prifraum zu
verringern. Abbildung 12 zeigt die Seitenansicht des Prifstandscontainers.

Abbildung 12: Seitenansicht des Priifstandscontainers mit Bedienkonsole und Datener-
fassungsrechner

Auf einer 1 cm dicken Stahlplatte (Abmessungen 2 m auf 1 m) wurde aus Doppel-T-
Tragern ein Unterbau zur Motorbefestigung aufgebaut. Durch Gummipuffer zwischen
Motor und Unterbau sowie durch Einsatz einer Vibrationsschutzmatte zwischen Unter-
bau und Stahlplatte wird die Ubertragung von Schwingungen zum Container reduziert.
Der Prufstandsaufbau im Inneren des Containers ist in Abbildung 13 gezeigt.
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Abbildung 13: Innenansicht des Motorenpriifstands mit Priifmotor (Mitte) inkl. angebau-
tem Stromgenerator (links), Abgasleitung (hinten links), Aluminium-
schlauch fiir die Abluft der Motorkiihlung (rechts hinten) und den Luftleit-
schléuchen zur Frischluftzufuhr (vorne unten)

Zur Gewahrleistung vergleichbarer Versuchsbedingungen ist es erforderlich, die Tempe-
ratur im Prafraum wahrend der Versuche maoglichst konstant zu halten. Dies erfordert ein
genau abgestimmtes Be- und Entliftungskonzept, um die entstehende Abwarme des
Prafmotors kontrolliert abzufuhren. Hierbei bietet die Aufstellung des Prifmotors im Con-
tainer durch die Entkopplung von der Umgebung grofRe Vorteile.

Das Motorabgas wird Gber die im Technikum vorhandene Abgasabsaugungsreinrichtung
abgefihrt, wobei es zusatzlich mit Luft aus dem Prifraum verdinnt wird. Hierdurch wird
ein Teil der im Prifraum entstehenden Warme mit abgefihrt. Die Abluft der Motorkih-
lung wird Uber einen zweiten Aluminiumschlauch aus dem Container gefihrt, in Abbil-
dung 13 hinten rechts zu sehen. Ein in der Containerfront eingebauter Lifter sorgt fur die
kontrollierte Zufuhr von Umgebungsluft aus dem temperierten Gebaudeinneren. Durch
Laftungsschlauche wurde die Zuluft direkt zum Motor gefuhrt.

Berichte aus dem TFZ 25 (2011)



106 Material und Methoden

Wahrend der motorischen Versuche werden die Versuchsbedingungen im Container
sowie der Zustand des Motors mit dem Datenerfassungssystem Labview kontinuierlich
aufgezeichnet. Dabei werden folgende Parameter erfasst:

e die Drehzahl des Motors

o die vom Motor abgegebene elektrische Leistung

e die Masse des Kraftstoffs im Behalter auRerhalb des Prifraums

e die Temperatur im Containerinneren (,Prafraum®)

e die Temperatur des Abgases direkt nach dem Auslass des Schalldampfers
e die Temperatur des Kraftstoffs

e die Temperatur des Motordls in der Olwanne

e die Temperatur der in den Container stromenden Luft (,Zuluft®)

e die Temperatur der Abluft der Motorkuhlung

e die Temperatur des mit Falschluft vermischten Abgases (,Abluft®)

Zur Temperaturmessung werden zwei verschiedene Arten von Temperaturfuhlern einge-
setzt. Die Temperaturen des Abgases, der Abluft der Motorkihlung und des Motoréls
werden mit Mantel-Thermoelementen des Typs K (NiCr-Ni) gemessen. Die Thermoele-
mente entsprechen DIN EN 60584-2 Klasse 1. Zur Messung der restlichen Temperatu-
ren werden Mantel-Widerstandsthermometer (Pt100 DIN KI. B) in 4-Leiter-Ausfuhrung
verwendet. Die Drehzahl des Motors wird Uber einen optischen Drehzahlsensor gemes-
sen, dessen Impulse Uber die Datenerfassungshardware registriert werden.

Der ursprunglich am Motor angebaute Tank wurde demontiert und die Kraftstoffleitungs-
fuhrung geandert. Die Zufuhr des Kraftstoffes erfolgt aus einem aulerhalb des Contai-
ners aufgestellten Kraftstoffbehalter. Der von der Einspritzpumpe kommende Rucklauf
wird mittels eines T-Stucks in die Kraftstoffzuleitung zurtckgefuhrt, um die gravimetri-
sche Kraftstoffverbrauchsmessung nicht zu verfalschen. Die Messung der Kraftstofftem-
peratur wird in der Leitung zwischen T-Stlick und Motor vorgenommen, nach dem Mi-
schen mit dem Kraftstoff aus dem Ruicklauf der Einspritzpumpe.

Zur Ermittlung des Kraftstoffverbrauchs wird der Kraftstoffbehalter auf einer Plattform-
waage aufgestellt. Die Waage des Typs Mettler Toledo KCC 300 weist einen Messbe-
reich bis 300 kg bei einer Ablesbarkeit von 2 g auf, und wird Uber eine RS-232-
Verbindung vom Datenerfassungsrechner ausgelesen. Die Kraftstoffleitungen sind zu
Beginn jedes Versuchs mit dem Versuchskraftstoff gefiillt. Eine Anderung der Masse ist
daher gleichzusetzen mit dem Verbrauch des Kraftstoffs im Motor.

Die elektrische Leistung des Stromerzeugers wird im Versuchsbetrieb durch neun Halo-
genstrahler abgenommen. Sechs der Strahler sind direkt als ohmsche Last in den
Stromkreis eingebunden, und werden durch die Steuerelektronik eingeschaltet. Jeder
dieser Strahler ist mit einer Lampe mit 400 W Leistung ausgestattet. Drei weitere Strah-
ler, mit einer elektrischen Leistung von jeweils 1.000 W, werden uber Dimmerschaltun-
gen von der Steuerelektronik angesteuert. Durch einen Phasenanschnitt kann die Hellig-
keit der Strahler und damit die elektrische Leistungsaufnahme gesteuert werden. Um die
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im Stromerzeuger verbaute Regelungstechnik nicht negativ zu beeinflussen, erfolgt die
Erhdhung der Leistungsaufnahme dieser drei Strahler in kleinen Schritten Uber einen
Zeitraum von mehreren Minuten.

Die elektrische Scheinleistung der Strahler sowie der Dimmerschaltungen wird mit einem
Leistungsmessgerat (Typ WM22-DIN, Hersteller Carlo Gavazzi) gemessen, und per ana-
logem Signal an die Auswertehardware weitergegeben. Abbildung 14 zeigt den Verlauf
der elektrischen Leistung fur einen beispielhaften Startvorgang des Motors, wie er zu
Beginn jedes Testlaufs durchgefuhrt wurde. Zu Beginn wird eine ohmsche Grundlast in
Form von drei 400-W-Strahlern zugeschaltet. Nach 5 min werden drei weitere 400-W-
Strahler zugeschaltet, dieser Zustand wird flr 15 min beibehalten. Nach einer Laufzeit
von 20 min wird die elektrische Last weiter erhéht. Dabei kommen die drei per Dimmer-
schaltung angesteuerten 1.000-W-Strahler zum Einsatz, deren Leistung langsam erhdht
wird. Nach einer Laufzeit von ca. 34 min ist der Maximalwert der abgegebenen elektri-
schen Leistung von ca. 4,25 kVA erreicht.

Die oben genannten Parameter werden auf einem Rechner mit dem Datenerfassungs-
system Labview kontinuierlich aufgezeichnet. Das Aufzeichnungsintervall betragt 1 s, um
auch kurzzeitige Anderungen zu registrieren.

Leistung |

Leistung

1 -

0 - v T
0,00 0,25 0,50 h 1,00
Laufzeit

Abbildung 14: Hochfahren der elektrischen Leistung beim Start eines Testlaufs
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4.5.2.3 Ablauf der motorischen Testlaufe

Kern jedes Versuchslaufs ist der Betrieb des Motors Uber 24 Stunden mit dem zu unter-
suchenden additivierten Rapsodlkraftstoff. Um den in den Leitungen vom Absperrhahn
zum Motor befindlichen Kraftstoff des zuvor durchgefiihrten Versuchs zu entfernen, wird
nach Ausbau der Einspritzdise am Ende des vorhergehenden Versuchs eine Interims-
dise eingebaut, und der Motor Uber einen Zeitraum von 30 min betrieben. Nach diesen
30 Minuten wird der Motor abgestellt, und die Interimsdise gegen eine neue Einspritz-
duse ausgewechselt. Anschliellend wird der Motor gestartet, und die elektrische Last
gemal dem oben beschriebenen Profil stufenweise auf den Maximalwert erhéht. Nach
Ablauf der 24 Stunden wird die Einspritzdise wieder ausgebaut, optisch befundet und
fotografiert. Hierzu werden eine digitale Spiegelreflexkamera sowie ein Lupenobjektiv
verwendet. Die Einspritzdiisen werden mit einem Abbildungsmalistab von 2:1 fotogra-
fiert. Die Ablagerungsbildung auf dem zylindrischen Teil der Dusen, im Folgenden als
,Dusenschaft* bezeichnet, wird vor dem Zerlegen des Einspritzdisenhalters beurteilt, da
hierdurch grof3e Teile der Ablagerungen entfernt werden. Hiervon nicht betroffen sind die
Ablagerungen auf der DlUsenspitze sowie um die Einspritzdiisendffnungen. Der Durch-
messer des Dusenschafts betragt laut Spezifikation 7,175+0,025 mm.

4.5.2.4 Versuchsplanung

Fur die Hauptversuche wurden acht Additive von sieben verschiedenen Herstellern aus-
gewahlt. Je Additiv wird eine Mischung in der vom Hersteller empfohlenen Dosierung
hergestellt. Hierzu wird bei allen dieselbe Charge Versuchskraftstoff (siehe Abschnitt 4.2)
verwendet. Jede Additiv-Rapsodlkraftstoff-Mischung wird einfach bestimmt. Als Referenz
werden Testlaufe mit Versuchskraftstoff ohne Additive durchgefihrt. Um Veranderungen
am Betriebsverhalten des Motors zu erkennen, wird ein Testlauf mit der Nullprobe zu
Beginn der Testlaufe durchgefihrt (,Nullprobe 1“), nach Abschluss der Testlaufe mit den
Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen folgen zwei weitere Testlaufe (Nullprobe 2 und 3).
Der Versuchsplan ist in Abbildung 15 dargestellit.

Versuchskraftstoff Rapsolkraftstoff Charge

Additiv

Einzelmessung I Il 1 I I | I I I I |

Abbildung 15: Versuchsplan zur Untersuchung der Ablagerungsbildung am Motorenpriif-
stand
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4.5.2.5 Untersuchte Additivkonzentrationen

In Tabelle 15 sind die Konzentrationen der untersuchten Additiv-Rapsodlkraftstoff-
Mischungen aufgelistet, die Dosierung entspricht der Empfehlung der Hersteller.

Tabelle 15:  Konzentrationen der in den motorischen Testldufen untersuchten Additiv-
Rapsoélkraftstoff-Mischungen

Bezeichnung Konzentration
in Vol.-%
AO01 0,08
A02 0,11
A03 0,53
A04 0,10
A05 0,25
A06 0,18
A07 0,02
A08 0,25
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4.6 Einfluss der Additivzugabe auf kraftstoffrelevante Parameter

Die Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen aller Additive in Ausgangskonzentration sowie
ausgewahlte weitere Konzentrationen werden analytisch auf die Einhaltung der Prifpa-
rameter der Vornorm DIN V 51605 [44] bzw. der Kraftstoffnorm DIN 51605 [46] unter-
sucht. Tabelle 16 zeigt die untersuchten Parameter, deren Grenzwerte sowie die zu ver-
wendenden Messmethoden der Norm DIN 51605. Die Angabe der Analysenergebnisse
erfolgt nach den Anforderungen der DIN 51605.

Auf Grund der ungeniugenden Wiederholbarkeit und Vergleichbarkeit der Prifmethode
zur Bestimmung der Gesamtverschmutzung (DIN EN 12662) wird dieser Parameter bei
der Beurteilung der Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischungen auf die Einhaltung der Anforde-
rungen der DIN 51605 nicht berucksichtigt.

Tabelle 16:  Priifparameter und —methoden zur Uberpriifung der Additiv-
Rapsolkraftstoff-Mischungen auf die Einhaltung der Anforderungen der

Norm DIN 51605
Priafparameter Einheit Grenzwert | Methode
Dichte bei 15 °C kg/m3 min. 910,0 [DIN EN ISO 3675 oder
max. 925,0 |DIN EN ISO 12185
inkl. Technical Corri-
gendum 1
Flammpunkt nach Pensky-Martens |°C min. 101 DIN EN ISO 2719
kinematische Viskositat bei 40 °C | mm?/s max. 36,0 |DIN EN ISO 3104
Heizwert, unterer MJ/kg min. 36,0 DIN 51 900-1 und DIN
51 900-2
oder
DIN 51 900-1 und DIN
51 900-3
lodzahl g lod / 100g | max. 125 DIN EN 14111
Schwefelgehalt mg/kg max. 10 DIN EN ISO 20884
oder
DIN EN ISO 20846
Gesamtverschmutzung* mg/kg max. 24 DIN EN 12662:1998-10
Saurezahl mg KOH/g |max. 2,0 DIN EN 14104
Oxidationsstabilitat h min. 6,0 DIN EN 14112
Phosphorgehalt mg/kg max. 12 DIN EN 14107 oder
(bis 31.12.2011) DIN 51627-6
Summengehalt Ca/Mg mg/kg max. 20 DIN EN 14538 oder
(bis 31.12.2011) DIN 51627-6
Wassergehalt mg/kg max. 750 DIN EN ISO 12937
* Der Parameter Gesamtverschmutzung wird bei der Beurteilung der Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischungen
auf die Einhaltung der Anforderungen der DIN 51605 nicht berlicksichtigt.
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4.7 Bewertung des Wassergefahrdungspotenzials der entstehenden Mi-
schungen

Die Norm DIN 51605 (2010) [46] fordert fur die Zugabe von Additiven, dass die entste-
hende Mischung weiterhin als ,nicht wassergefahrdend“ gemaR der ,Verwaltungsvor-
schrift wassergefahrdende Stoffe (VwVwS, [29]) eingestuft wird. Die Verwaltungsvor-
schrift nennt folgende Voraussetzungen fir die Einstufung eines Gemisches als ,nicht
wassergefahrdend:

¢ Der Gehalt an Komponenten der WGK1 ist geringer als 3 % Massenanteil.

e Der Gehalt an Komponenten der WGK2 und WGKS ist geringer als 0,2 % Massenan-
teil.

e Es sind keine Komponenten der WGK3, krebserzeugende Komponenten oder Kom-
ponenten unbekannter Identitat zugesetzt.

¢ Dem Gemisch sind keine Dispergatoren zugesetzt.

Anhand der in der Verwaltungsvorschrift genannten Mischungsregel wird das Wasserge-
fahrdungspotenzial der verschiedenen Mischungen eingeschatzt, als Grundlage dient die
in den Sicherheitsdatenblattern der Hersteller angegebene Einstufung der Additive in
Wassergefahrdungsklassen.

4.8 Abschatzung des Einflusses der Additivzugabe auf Abgasnachbehand-
lungssysteme

Die Zugabe von Additiven zur Verbesserung der Eigenschaften von Rapsoélkraftstoff ist
laut DIN 51605 (2010) [46] nur unter der Vorrausetzung erlaubt, dass keine negativen
Auswirkungen auf das Betriebsverhalten sowie auf die Wirksamkeit von Abgasnachbe-
handlungssystemen auftreten. Zur Abschatzung eines gegebenenfalls vorhandenen ne-
gativen Einflusses der Additivzugabe auf Abgasnachbehandlungssysteme werden die
reinen Additive per Elementscreening (ICP-OES) untersucht. Mit dieser Prifmethode
konnen die Gehalte folgender Elemente nachgewiesen werden:

Aluminium, Barium, Blei, Cadmium, Calcium, Chrom, Eisen, Kalium, Kupfer, Magnesium,
Mangan, Molybdan, Natrium, Nickel, Phosphor, Silber, Silizium, Titan, Vanadium, Zink,
Zinn

Eine Aussage Uber die Verbindungen, in denen diese Elemente vorliegen, kann mit die-

ser Prifmethode nicht getroffen werden.

Als weiteres Kriterium wird der Schwefelgehalt der Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen
herangezogen, da Schwefel im Elementscreening nicht nachgewiesen werden kann.

Bei der Beurteilung der Ergebnisse wird der Schwerpunkt auf bekannte oder potenzielle
Katalysatorgifte wie Blei, Eisen, Mangan, Molybdan, Phosphor, Schwefel, Silizium , Zink
und Zinn sowie auf Aschebildner wie Calcium, Zink, Phosphor oder Magnesium gelegt
[19][117] [118] [98] [55] [102] [65] [125] [7T7].
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5 Ergebnisse

Im Folgenden sollen die Ergebnisse der Untersuchungen vorgestellt werden. Fir jede
der untersuchten Zielgro3en

¢ FlielRverhalten bei niedrigen Temperaturen,
e ZUndwilligkeit und
e Ablagerungsbildung

werden die jeweiligen Additive auf ihre Wirksamkeit Uberprift. Zudem werden die Aus-
wirkungen auf die in DIN 51605 geforderten Prufparameter untersucht, die Einstufung
der Mischungen gemal} der Mischungsregel der VwWVwS dargelegt und der Einfluss auf
die Wirksamkeit von Abgasnachbehandlungssystemen abgeschatzt. Am Ende jedes Ab-
schnitts erfolgt eine Beurteilung der Additive auf Grund der genannten Aspekte und die
Empfehlung Erfolg versprechender Additive fur weiterfiuhrende Untersuchungen.

5.1 Untersuchung des FlieRverhaltens bei niedrigen Temperaturen

Die folgenden Abschnitte behandeln die Uberpriifung der zehn untersuchten Additive
hinsichtlich ihrer Wirksamkeit auf das FlieRverhalten von Rapsoélkraftstoff bei niedrigen
Temperaturen. Wie in der Methodik beschrieben wird das FlieRverhalten anhand des
Einflusses von Zeit und Temperatur auf die dynamische Viskositat der Additiv-
Rapsoalkraftstoff-Mischungen beurteilt.

51.1 Verlauf der dynamischen Viskositat von Rapsolkraftstoff ohne Additive

In Abbildung 16 sind die Viskositatsverlaufe der drei Einzelmessungen des Rapsodlkraft-
stoffs Charge | ohne Additive (,Nullprobe®) sowie der Temperaturverlauf gemaR dem in
Tabelle 7 gezeigten Temperaturprofil dargestellt. Wie zu sehen ist, stimmen die drei Ein-
zelmessungen sehr gut Uberein, einzig im Bereich des steilen Viskositatsanstiegs kommt
es ab ca. 400 Pas zu geringen Abweichungen.

Die Beurteilung der Wirksamkeit der Additive hinsichtlich des FlieRverhaltens bei niedri-
gen Temperaturen erfolgt durch Vergleich des gemittelten Viskositatsverlaufs der Addi-
tiv-Rapsolkraftstoff-Mischung mit dem gemittelten Viskositatsverlauf der Nullprobe. Der
gemittelte Verlauf der Nullprobe der ersten Messreihe ist in Abbildung 17 dargestellt. Zur
Vereinfachung der Darstellung werden die aus einzelnen Messpunkten bestehenden
Verlaufe in den folgenden Abbildungen als Kurven dargestellt.
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Abbildung 16: Einfluss von Temperatur und Zeit auf die dynamische Viskositét der Null-
probe (Messreihe 1) — drei Einzelmessungen
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Abbildung 17: Einfluss von Temperatur und Zeit auf die dynamische Viskositét der Null-
probe (Messreihe 1) — gemittelter Verlauf
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5.1.2 Anderung des FlieRBverhaltens von Rapsoélkraftstoff durch Alterung

In Abbildung 18 sind die Viskositatsverlaufe aller untersuchten Nullproben dargestelit.
Die zu den drei Messreihen gehdrigen Nullproben wurden mehrfach mit zeitlichem Ab-
stand untersucht, um etwaige Anderungen auf Grund der Alterung des Rapséls zu er-
kennen.

Deutlich zu sehen ist, dass alle Kurven gut Ubereinstimmen. Einzige Ausnahme sind die
beim steilen Anstieg der dynamischen Viskositat ofter zu beobachtenden Messwert-
schwankungen, hier sichtbar ab einer Viskositat von ca. 300 Pas. Es zeigen sich keine
Anzeichen fir eine Anderung der dynamischen Viskositat auf Grund einer Alterung des
Rapsolkraftstoffs. Aus diesem Grund wird im weiteren Verlauf als Referenz stets die
Nullprobe der Messreihe 1 herangezogen.

dynamische Viskositat der Nullprobe
Messreihe 1 Messreihe 2 Messreihe 3
Messreihe 1 Messreihe 2 Messreihe 3
Messreihe 1
1000 60
L °C
Pas 40
1T - 30
2
> o
() ()]
< o
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()
S
© 0,1
10 [P U NES——— ' )
50 100 150 200 min 300
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Abbildung 18: Einfluss der Alterung auf den Verlauf der dynamischen Viskositat der Null-
proben der drei Messreihen
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513 Bewertung der Wirksamkeit der untersuchten Additiv-Rapsolkraftstoff-
Mischungen

In Abbildung 19 sind die Viskositatsverlaufe der Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen in
der Ausgangskonzentration und der Nullprobe dargestellt.
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Abbildung 19: Einfluss von Temperatur und Zeit auf die dynamische Viskositét der Addi-
tiv-Rapsélkraftstoff-Mischungen in der Ausgangskonzentration (Messrei-
he 1) im Vergleich zur Nullprobe

Beim Vergleich der Verlaufe der Mischungen mit dem Verlauf der Nullprobe kdénnen
mehrere Auffalligkeiten beobachtet werden:

e Die Viskositatsverlaufe stimmen bis zu einer Messdauer von ca. 80 min gut Uberein,
einzig die Mischung der Additive KO8 und K06 zeigen eine geringfligig niedrigere Vis-
kositat.

¢ Die Verlaufe unterscheiden sich vor allem im Bereich ab ca. 80 min Messdauer bis
zum steilen Anstieg der Viskositat.

e Die Additive lassen sich in drei Gruppen mit geringer (K09, K10), durchschnittlicher
(K01, K02, K04, K05, KO6) und hoher Wirksamkeit (KO3, KO7, KO8) einteilen.
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e Ab einer Messdauer von ca. 80 min fachern die Verlaufe auf, am Ende von Stabilisie-
rungsphase 2 (ca. 125 min) liegen die dynamischen Viskositaten zwischen 1,13 Pas
und 2,68 Pas. Die Viskositat der Nullprobe betragt zu diesem Zeitpunkt 2,65 Pas. Ne-
ben der Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischung des Additivs KO8 zeigen die Mischungen
der Additive KO7 und K03 mit dynamischen Viskositaten von ca. 1,3 Pas die grofdte
Anderung verglichen mit der Nullprobe.

e Nach dem Ende von Stabilisierungsphase 2 bei ca. 125 min Messdauer zeigen sich
starke Unterschiede zwischen den verschiedenen Mischungen. Deutlich wird dies
beim Vergleich der Zeitpunkte, bei denen die dynamische Viskositat der Proben einen
Wert von 10 Pas Ubersteigt (siehe Tabelle 17). Die Viskositat der Nullprobe Uber-
schreitet diesen Wert nach ca. 143 min, die Zugabe der Additive KO7, KO8 und K03
bewirkt eine Verschiebung auf Werte von ca. 200 min. Die Mischungen der Additive
K09 sowie K10 unterscheiden sich mit Werten von ca. 145 min nur geringfiugig von
der Nullprobe, die Werte der Mischungen der Additive K01, K02, K04, KOS5 und K06
liegen zwischen 151 min und 166 min.

e Ungeachtet der deutlichen Unterschiede bis zu einer Laufzeit von ca. 210 min stim-
men die Verlaufe beim Aufwarmen (ab ca. 265 min Laufzeit) sehr gut Uberein, im Ver-
gleich zur Nullprobe sind nur geringfugige Unterschiede erkennbar.

Tabelle 17:  Zeitpunkt, bei dem die dynamische Viskositéat der Mischungen in der Aus-
gangskonzentration einen Wert von 10 Pas (lberschreitet

Bezeichnung Messdauer beim Uberschreiten einer Viskositat von 10 Pas
in min
Nullprobe 142,9
K01 159,4
K02 159,0
KO3 201,2
K04 165,9
K05 156,6
K06 151,5
K07 207,0
K08 197,7
K09 146,0
K10 144,9

Auf Grund der beschriebenen Ergebnisse wurden in der zweiten Messreihe Mischungen
in 2-facher Ausgangskonzentration untersucht, die Viskositatsverlaufe sind in Abbildung
20 dargestellt. Die in Abbildung 19 zu beobachtenden Unterschiede zur Nullprobe treten
in Messreihe 2 starker auf, speziell die Verschiebung des steilen Viskositatsanstiegs
beim Abkuhlen wird stark beeinflusst. Der Verlauf der dynamischen Viskositat im Bereich
bis ca. 80 min Messdauer wird durch die Anderung der Konzentration deutlich geringer
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beeinflusst, dies gilt auch fur den Bereich des Wiedererwarmens ab ca. 265 min Mess-
dauer. Die Einteilung der Additive in Gruppen mit geringer (K09, K10), durchschnittlicher
(K01, K02, K04, K05, KO6) und hoher Wirksamkeit (KO3, KO7, KO8) kann auch bei der
zweiten Messreihe beibehalten werden.
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Abbildung 20: Einfluss von Temperatur und Zeit auf die dynamische Viskositét der Addi-
tiv-Rapsélkraftstoff-Mischungen in  2-facher  Ausgangskonzentration
(Messreihe 2) im Vergleich zur Nullprobe

In Messreihe 3 wurden Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen in halber Ausgangskonzent-
ration untersucht, Abbildung 21 zeigt die Viskositatsverlaufe dieser Additiv-
Rapsoélkraftstoff-Mischungen. Im Vergleich zu den Verlaufen in einfacher und doppelter
Ausgangskonzentration zeigen sich deutlich geringere Unterschiede zur Nullprobe. Auch
in halber Ausgangskonzentration treten die deutlichsten Unterschiede erst im Bereich ab
ca. 80 min Messdauer auf, die Mischungen der Additive KO7, KO8 sowie KO3 zeigen
auch in dieser Dosierung die grof3te Wirkung. Das Additiv KO6 muss bei der dritten
Messreihe in die Gruppe mit geringer Wirksamkeit eingestuft werden.
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Abbildung 21: Einfluss von Temperatur und Zeit auf die dynamische Viskositét der Addi-
tiv-Rapsélkraftstoff-Mischungen in halber Ausgangskonzentration (Mess-
reihe 3) im Vergleich zur Nullprobe

514 Einzelbeurteilung der Wirksamkeit der untersuchten Additive

In Abbildung 22 bis Abbildung 31 sind fur jedes einzelne Additiv die gemittelten Viskosi-
tatsverlaufe der drei untersuchten Konzentrationen dargestellt, verglichen mit dem gemit-
telten Verlauf der Nullprobe.
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Abbildung 22: Einfluss von Temperatur und Zeit auf die dynamische Viskositat der drei
Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen des Additivs KO1 im Vergleich zur
Nullprobe

Bei den Mischungen des Additivs KO1 zeigen sich Anderungen im Vergleich zur Nullpro-
be erst ab ca. 80 min Messdauer. Im Vergleich aller untersuchten Additive werden die
Anderungen des Viskositatsverlaufs als durchschnittlich eingestuft. Der Einfluss der
Konzentration ist gering, die Mischung in doppelter Konzentration weicht geringfligig von
den beiden anderen Mischungen ab.

Im Bereich des Wiedererwarmens der Probe unterscheiden sich die Viskositatsverlaufe
der drei Mischungen nur geringfligig von der Nullprobe sowie voneinander.

Wirksamkeit im Vergleich aller Additive: durchschnittlich
Einfluss der Konzentration: gering
Wirksamkeit im Bereich des Abkiihlens: durchschnittlich
Wirksamkeit im Bereich des Wiedererwarmens: gering
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Abbildung 23: Einfluss von Temperatur und Zeit auf die dynamische Viskositéat der drei
Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen des Additivs KO2 im Vergleich zur
Nullprobe

Die Mischungen des Additivs K02 zeigen einen von der Nullprobe unterschiedlichen Vis-
kositatsverlauf ab ca. 80 min Messdauer, im Vergleich aller untersuchten Additive wird
die Anderung des Viskositatsverlaufs als durchschnittlich eingestuft. Der Einfluss der
Konzentration wird als gering gewertet.

Im Bereich des Wiedererwarmens der Probe unterscheiden sich die drei Konzentratio-
nen und die Nullprobe nicht voneinander.

Wirksamkeit im Vergleich aller Additive: durchschnittlich
Einfluss der Konzentration: gering

Wirksamkeit im Bereich des Abkiihlens: durchschnittlich
Wirksamkeit im Bereich des Wiedererwarmens: nicht erkennbar
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Abbildung 24: Einfluss von Temperatur und Zeit auf die dynamische Viskositéat der drei
Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen des Additivs KO3 im Vergleich zur
Nullprobe

Alle drei Konzentrationen des Additivs KO3 zeigen eine deutliche Anderung des Viskosi-
tatsverlaufs verglichen mit der Nullprobe im Bereich bis ca. 210 min Messdauer. Das
Additiv KO3 wird in die Gruppe mit hoher Wirksamkeit eingeordnet, es zahlt zu den drei
Additiven mit der hochsten Wirkung.

Die drei Additiv-Mischungen unterscheiden sich nur im Bereich ab ca. 140 min stark
voneinander, bei hoherer Konzentration wird der steile Anstieg der Viskositat zu spateren
Zeitpunkten verschoben. Der Einfluss der Konzentration ist klar erkennbar, die Wirksam-
keit korreliert positiv mit der Konzentration.

Im Bereich des Wiedererwarmens der Probe ist kein Unterschied zwischen den drei Mi-
schungen und der Nullprobe erkennbar.

Wirksamkeit im Vergleich aller Additive: hoch
Einfluss der Konzentration: hoch
Wirksamkeit im Bereich des Abkiihlens: hoch
Wirksamkeit im Bereich des Wiedererwarmens: gering
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Abbildung 25: Einfluss von Temperatur und Zeit auf die dynamische Viskositéat der drei
Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen des Additivs KO4 im Vergleich zur

Nullprobe

Die Viskositatsverlaufe aller Mischungen des Additivs KO4 unterscheiden sich vom Ver-
lauf der Nullprobe, im Vergleich aller untersuchten Additive werden die Anderungen als
durchschnittlich eingestuft. Die Viskositatsverlaufe der drei Mischungen stimmen bis zu
einem Zeitpunkt von ca. 150 min Messdauer gut Uberein. Danach ist ein Einfluss der
Konzentration feststellbar, die Wirksamkeit nimmt mit steigender Konzentration zu.

Die Verlaufe der drei Mischungen unterscheiden sich im Bereich des Wiedererwarmens

nur geringfigig von der Nullprobe.

Wirksamkeit im Vergleich aller Additive:
Einfluss der Konzentration:
Wirksamkeit im Bereich des Abkiihlens:

Wirksamkeit im Bereich des Wiedererwarmens:

durchschnittlich
durchschnittlich
durchschnittlich

gering

Berichte aus dem TFZ 25 (2011)



124 Ergebnisse

Viskositat KO5 Konzentration 0,5-fach ~ eeeee- Viskositat Nullprobe
Viskositat KO5 Konzentration 1-fach == ==Temperatur
Viskositat KOS Konzentration 2-fach
1000 7 : 60
8° | oC
Pas 40
S - 30
.g 10
& E
> 0
2 8
? 1 £
ol ()
e —
©
c
>
< g1
0,01 ' v v v v ' v v v L ' Ll L) v v ' Ll v v v ' v v v v ' v Ll Ll v _40
50 100 150 200 min 300

Zeit

Abbildung 26: Einfluss von Temperatur und Zeit auf die dynamische Viskositéat der drei
Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen des Additivs KO5 im Vergleich zur
Nullprobe

Im Vergleich aller untersuchten Additive wird die Anderung des Viskositatsverlaufs durch
Zugabe des Additivs KOS als durchschnittlich eingestuft. Der Einfluss der Konzentration
ist erkennbar, eine Erhohung der Konzentration wirkt bei diesem Additiv jedoch kontra-
produktiv. Im Viskositatsbereich unter 5 Pas nimmt die Viskositat mit steigender Kon-
zentration zu, zwischen 65 min und 80 min Messdauer sind die Viskositaten der Mi-
schungen in einfacher und doppelter Konzentration sogar geringfligig hdher als die der
Nullprobe.

Im Bereich des Wiedererwarmens der Probe ist kein Unterschied zwischen den Konzent-
rationen erkennbar, die Unterschiede zur Nullprobe sind gering.

Wirksamkeit im Vergleich aller Additive: durchschnittlich
Einfluss der Konzentration: durchschnittlich
Wirksamkeit im Bereich des Abkiihlens: durchschnittlich
Wirksamkeit im Bereich des Wiedererwarmens: gering
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Abbildung 27: Einfluss von Temperatur und Zeit auf die dynamische Viskositéat der drei
Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen des Additivs KO6 im Vergleich zur
Nullprobe

Alle drei Mischungen des Additivs KO6 weisen von der Nullprobe abweichende Viskosi-
tatsverlaufe auf, die Anderungen werden im Vergleich aller untersuchten Additive als
durchschnittlich eingestuft. Ein Einfluss der Konzentration ist erkennbar, die Mischung in
doppelter Konzentration zeigt eine geringere Viskositat sowohl verglichen mit der Null-
probe als auch mit den beiden anderen Mischungen.

Im Bereich des Wiedererwarmens der Probe sind geringfligige Unterschiede zwischen
der Nullprobe und den verschiedenen Konzentrationen zu beobachten.

Wirksamkeit im Vergleich aller Additive: durchschnittlich
Einfluss der Konzentration: durchschnittlich
Wirksamkeit im Bereich des Abkiihlens: durchschnittlich
Wirksamkeit im Bereich des Wiedererwarmens: gering
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Abbildung 28: Einfluss von Temperatur und Zeit auf die dynamische Viskositéat der drei
Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen des Additivs KO7 im Vergleich zur
Nullprobe

Die Mischungen des Additivs KO7 zeigen im Bereich ab ca. 80 min Messdauer starke
Unterschiede zum Verlauf der Nullprobe. Ab ca. 150 min Messdauer ist ein starker Ein-
fluss der Konzentration auf die dynamische Viskositat erkennbar, durch Erhéhung der
Konzentration kann die Wirksamkeit erhoht werden. Die Verschiebung des steilen Visko-
sitatsanstiegs ist bei diesem Additiv am deutlichsten ausgepragt.

K07 gehort zur Gruppe der Additive mit hoher Wirksamkeit, es besitzt im Vergleich aller
Additive die hochste Wirksamkeit.

Im Bereich des Wiedererwarmens der Probe sind keine Unterschiede zwischen der Null-
probe und den verschiedenen Konzentrationen zu beobachten.

Wirksamkeit im Vergleich aller Additive: hoch
Einfluss der Konzentration: hoch
Wirksamkeit im Bereich des Abkiihlens: hoch
Wirksamkeit im Bereich des Wiedererwarmens: gering
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Abbildung 29: Einfluss von Temperatur und Zeit auf die dynamische Viskositéat der drei
Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen des Additivs KO8 im Vergleich zur
Nullprobe

Die Viskositatsverlaufe der Mischungen des Additivs KO8 unterscheiden sich deutlich
von der Nullprobe, das Additiv wird in die Gruppe mit hoher Wirksamkeit eingeordnet.
Beurteilt nach der Wirksamkeit zahlt es zu den besten drei Additiven. Ein deutlicher Ein-
fluss der Konzentration ist erkennbar, sowohl bis zum Ende der Stabilisierungsphase 2
als auch im Bereich des steilen Viskositatsanstiegs.

Beim Wiedererwarmen der Probe sind nur geringfugige Unterschiede zwischen den drei
Mischungen und der Nullprobe erkennbar.

Wirksamkeit im Vergleich aller Additive: hoch
Einfluss der Konzentration: hoch
Wirksamkeit im Bereich des Abkiihlens: hoch
Wirksamkeit im Bereich des Wiedererwarmens: gering
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Abbildung 30: Einfluss von Temperatur und Zeit auf die dynamische Viskositéat der drei
Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen des Additivs KO9 im Vergleich zur
Nullprobe

Die Mischungen des Additivs KO9 zeigen einen kaum von der Nullprobe abweichenden
Viskositatsverlauf. Die beobachteten Anderungen sind im Vergleich aller Additive mit am
schwachsten ausgepragt. Die Konzentration hat nur einen geringen Einfluss auf den Ver-
lauf der dynamischen Viskositat.

Im Bereich des Wiedererwarmens der Probe sind keine Unterschiede zwischen der Null-
probe und den verschiedenen Konzentrationen zu beobachten.

Wirksamkeit im Vergleich aller Additive: gering
Einfluss der Konzentration: gering
Wirksamkeit im Bereich des Abkiihlens: gering
Wirksamkeit im Bereich des Wiedererwarmens: nicht erkennbar
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Abbildung 31: Einfluss von Temperatur und Zeit auf die dynamische Viskositéat der drei
Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen des Additivs K10 im Vergleich zur
Nullprobe

Die Mischungen des Additivs K10 zeigen einen kaum von der Nullprobe abweichenden
Viskositatsverlauf, im Vergleich aller Additive sind die Unterschiede mit am schwachsten
ausgepragt. Ein Einfluss der Konzentration ist nicht erkennbar.

Im Bereich des Wiedererwarmens der Probe sind keine Unterschiede zwischen der Null-
probe und den verschiedenen Konzentrationen zu beobachten.

Wirksamkeit im Vergleich aller Additive: gering
Einfluss der Konzentration: nicht erkennbar
Wirksamkeit im Bereich des Abkiihlens: gering
Wirksamkeit im Bereich des Wiedererwarmens: nicht erkennbar
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5.1.5 Vergleich der Wirksamkeit aller untersuchten Additiv-Rapsodlkraftstoff-
Mischungen

In Abbildung 32 sind die Viskositatsverlaufe aller untersuchten Mischungen dargestellt.
Die Uberprifung der Wirksamkeit der Additive hinsichtlich der Verbesserung des FlieR3-
verhaltens von Rapsdlkraftstoff bei niedrigen Temperaturen konnte mit der entwickelten
Messmethode durchgefihrt werden. Ein Unterschied in der Wirksamkeit der Additive ist
zu beobachten, der Einfluss der Konzentration war je nach Additiv unterschiedlich stark
ausgepragt.

Im direkten Vergleich zeigen die Additive KO7, KO8 sowie KO3 den starksten Einfluss auf
die dynamische Viskositat. Einzig K04 in doppelter Ausgangskonzentration bewirkt eine
ahnliche Verschiebung des steilen Viskositatsanstiegs beim Abkuhlen, jedoch liegt die
Viskositat im Bereich bis ca. 170 min hoher als bei den Mischungen der drei genannten
Additiven.
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Abbildung 32: Vergleich der Viskositédtsverldufe aller untersuchten Additiv-
Rapsdlkraftstoff-Mischungen
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5.1.6 Viskositatsverlaufe der drei Additive mit den deutlichsten Unterschieden
zur Nullprobe

In Abbildung 33 sind die Viskositatsverlaufe der jeweils drei Mischungen der Additive
K03, KO7 sowie KO8 dargestellt, die im Vergleich aller untersuchten Additive die starkste
Wirksamkeit zeigen. Auffallend ist, dass bei halber Ausgangskonzentration alle drei Addi-
tive gut Ubereinstimmende Kurvenverlaufe aufweisen, auch wenn sich die absoluten
Konzentrationen von KO07 (0,27 Vol.-%) und KO3 (0,27 Vol.-%) deutlich von KO8
(1,13 Vol.-%) unterscheiden.

Bei Ausgangskonzentration zeigen sich Unterschiede zwischen den drei Additiv-
Mischungen, die bei doppelter Ausgangskonzentration noch deutlicher zu beobachten
sind. Mit Ausnahme der Viskositatsverlaufe der Mischungen von K08 in einfacher und
doppelter Ausgangskonzentration unterscheiden sich die Verlaufe nur im Bereich des
steilen Anstiegs der Viskositat beim Abkuhlen. Bei den Mischungen des Additivs KO8 in
einfacher und doppelter Ausgangskonzentration ist bereits bei friheren Zeitpunkten eine
geringere dynamische Viskositat zu beobachten.

Im Gegensatz zum Abkuhlen zeigen die Mischungen beim Wiederaufwarmen der Probe
einen ahnlichen Viskositatsverlauf, unabhangig von Art oder Konzentration des Additivs.

——KO03 0,5-fach ——KO03 1-fach ——KO03 2-fach
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——KO08 0,5-fach K08 1-fach K08 2-fach
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Abbildung 33: Vergleich der Viskositétsverldufe aller Mischungen der Additive KO3, KO7
sowie KO8 mit dem Viskositétsverlauf der Nullprobe
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51.7 Auswirkungen der Additivzugabe auf Prufparameter der Norm DIN 51605

Zur Untersuchung etwaiger Einflisse der Additive auf die in Tabelle 1 der DIN 51605 [46]
aufgefuhrten Prufparameter wurden verschiedene Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen
anhand der in der Norm genannten Prifmethoden analysiert. Tabelle 18 zeigt, ob die
untersuchten Mischungen die Anforderungen der Norm hinsichtlich der Prifparameter
einhalten. Die Analyseergebnisse aller untersuchten Mischungen sind in Tabelle 19 bis
Tabelle 21 aufgefuhrt. Sofern die Mischung eines Additivs in der Ausgangskonzentration
die Anforderungen der Norm erfullte, wurde auf die Analyse der Mischung in 0,5-facher
Konzentration verzichtet. Es kann davon ausgegangen werden, dass die Anforderungen
bei verringerter Konzentration weiterhin erfullt werden.

Auf die in DIN 51605 ebenfalls geforderte Beibehaltung der Einstufung als ,nicht was-
sergefahrdend” bei der Zugabe von Additiven wird in Abschnitt 5.1.8 eingegangen.

Tabelle 18:  Konformitét der Additiv-Rapsélkraftstoff-Mischungen zur Untersuchung
des FlieBverhaltens mit den Priifparametern der Norm DIN 51605

Additiv Konzentration Konzentration Konzentration
0,5-fach 1-fach 2-fach
K01 normgerecht nicht normgerecht nicht normgerecht
K02 n. b. normgerecht normgerecht
K03 n. b. normgerecht normgerecht
K04 nicht normgerecht nicht normgerecht nicht normgerecht
K05 n. b. normgerecht nicht normgerecht
K06 nicht normgerecht nicht normgerecht nicht normgerecht
K07 n. b. normgerecht normgerecht**
K08 nicht normgerecht nicht normgerecht nicht normgerecht
K09 n. b. normgerecht normgerecht
K10 n. b. normgerecht normgerecht
n. b. Sofern die Mischung eines Additivs in der Ausgangskonzentration die Anforderungen der Norm
erfillte, wurde auf die Analyse der Mischung in 0,5-facher Konzentration verzichtet.
> Trotz erhdhter Gesamtverschmutzung als normgerecht betrachtet, s. Abschnitt 4.6

Alle drei Mischungen des Additivs KO3 erfullen die Anforderungen der Norm. Die Mi-
schungen der Additive KO7 und KO8, die bei der Untersuchung des FlieRverhaltens zu-
sammen mit Additiv KO3 die hochste Wirksamkeit zeigen, werden nur z. T. als normge-
recht eingestuft. So erflllt keine der Mischungen des Additivs KO8 die Anforderungen der
Norm DIN 51605, da durch Zugabe des Additivs der Flammpunkt der Mischungen unter
den erlaubten Wert abgesenkt wird.
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Die Mischungen des Additivs KO7 in einfacher und halber Ausgangskonzentration erful-
len die Anforderungen der Norm. Die Mischung in doppelter Ausgangskonzentration
weist als einzige Auffalligkeit eine erhohte Gesamtverschmutzung auf. Auf Grund der
geringen Wiederholbarkeit der Prifmethode zur Bestimmung der Gesamtverschmutzung
wird diese Mischung als normgerecht betrachtet.

Tabelle 19:  Analysewerte der Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen zur Untersuchung
des FlieBverhaltens in 0,5-facher Ausgangskonzentration

Priafparameter

Dichte bei 15 °C
Flammpunkt nach P.-M.
Kin. Viskositat bei 40 °C
Heizwert, unterer
lodzahl

Schwefelgehalt
Saurezanhl
Oxidationsstabilitat
Phosphorgehalt
Summengehalt Ca/Mg
Wassergehalt

Einheit | kg/m?

o

mm?/s| MJ/ | g lod/
kg | 100g

3
Q
3

Q@

>
3

Q
3
Q
3
Q

3
& @ |Gesamtverschmutzung

KOH/g

=
Q@
=
Q@
=
«Q
=
Q@

Grenz- (910,0 -| min. | max. | min. | max. |max.|max.| max. | min. |max.|max.|max.
wert 9250 | 101 | 36,0 |36,0| 125 | 10 | 24 2,0 6,0 | 12 | 20 | 750

KO1 920,1 | 254 |35,01|37,4| 112 | 93 | 19 | 1,180 | 6,2 | 8,0 |15,5]| 529

K04 920,1 | 258 | 35,27 |37,4| 112 (17,1| 40 | 1,179 | 6,1 | 8,0 | 154 | 536

K06 919,9 | 128 |33,44 37,2 112 | 41 | 11 | 1,174 | 45 | 79 | 14,8 | 574

K08 919,2 | 64 |33,46|37,1| 112 | 3,1 | 21 | 1,171 (12,7 | 8,2 | 15,3 | 549
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Tabelle 20:

des FlieBverhaltens in Ausgangskonzentration

Analysewerte der Additiv-Rapsélkraftstoff-Mischungen zur Untersuchung

$ 9 2 (o)

— ) c .,_, -.(]__‘) (_U E o
3 2 2| 3 |5 5| 8 3| 8| 5| &
£ ‘D 5 o) - oy o < c = 2 o
© 3 a3 | < Tl - | & 2| © sl 2| 5| 2
S © E| S = | 5 o E| B 5| 2| | 3
s |5 | Ele S| 82852 8|E|E
& a || | 2|l |alo|a |[6|lx|alz3
Einheit | kg/m®| °C |mm?s| MJ/ |glod/| mg/ | mg/ | mg h | mg/ | mg/ | mg/
kg | 100g | kg | kg |[KOH/g kg | kg | kg

Grenz- |910,0 -| min. | max. | min. | max. |max.|max.| max. | min. | max.|max. | max.
wert 925,0 | 101 | 36,0 |36,0| 125 | 10 | 24 | 20 | 6,0 | 12 | 20 | 750
Null 920,0 | 284 |34,9237,4| 111 | 1,8 | 16 | 1,163 | 6,7 | 8,2 | 16,5 | 507
K01 920,0 | 257 | 35,40 |37,4| 112 |13,1| 16 | 1,146 | 6,8 | 7,6 | 154 | 526
K02 919,8 | 2569 |35,43|37,5| 112 | 3,1 9 1,133 | 6,6 | 8,0 [16,0| 535
K03 919,9 | 263 | 35,47 |37,4| 111 | 39 | 23 |1,145| 6,9 | 7,9 | 15,8 | 498
K04 920,1 | 258 | 35,95|37,4| 111 |26,7| 13 | 1,131 | 7,2 | 7,8 | 159 | 523
K05 9199 | 264 |1 35,89|37,5| 111 | 20 | 25 | 1,132 | 6,8 | 7,8 | 15,6 | 491
K06 919,6 | 190 | 31,97 |37,4| 111 | 35| 21 | 1,112 | 40 | 7,8 | 15,7 | 597
K07 919,8 | 230 | 35,40 37,4 111 | 3,2 | 12 |1,139| 6,9 | 7,8 | 154 | 527
K08 918,3 | 53 |32,38|37,3| 111 | 44 | 10 | 1,140 |17,1| 8,1 | 155 | 536
K09 920,0 | 260 | 35,18 37,3| 111 | 2,7 | 6 |1,380| 7,2 | 8,0 |16,2| 513
K10 920,0 | 260 | 37,17 37,2 111 | 20| 11 |1,146 | 7,6 | 7,9 | 15,9 | 500
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Tabelle 21:  Analysewerte der Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen zur Untersuchung
des FlieBverhaltens in 2-facher Ausgangskonzentration
EI' 9 2 o)
c = o 3
) ¥ c ® 9 © © =
3 2 lg| 3 |5 5 | 8 3| 5| 5| =
= o) 5 o - o Q = c 5 2 oA
© 3 a3 | < Tl - | &| 2| @ S| 21| 2
© o) E| = 2 | 5 - = o © S| E B
S |5 ||z |88 208 5 2 8 E|¢
& a || | 2|2 |H|o|d |S|a|alz
Einheit | kg/m®*| °C |mm?*s| MJ/ |glod/| mg/ | mg/ | mg h | mg/ | mg/ | mg/
kg | 100g | kg | kg |KOH/g kg | kg | kg
Grenz- | 910,0 | min. | max. | min. | max. |max. | max.| max. | min. |max.|max. | max.
wert - 925,01 101 | 36,0 |36,0| 125 | 10 | 24 20 | 6,0 12 | 20 | 750
KO1 920,1 | 243 |35,70|37,3| 111 21,8/ 15 | 1,149 | 71 | 7,6 [ 14,5 | 492
21,9*
K02 919,7 | 261 |35,70|37,4| 111 | 2,8 |33/ | 1,119 | 6,4 | 7,7 | 14,6 | 506
29*
K03 919,8 | 267 | 35,79 37,2 111 | 46 | 15 | 1,134 | 6,3 | 7,8 [ 14,7 | 508
K04 920,2 | 265 |36,78/|37,4| 111 419/ 9 |1,112 |71 | 7,4 [14,2| 513
36,78* 41,7*
K05 919,8 | 201 |36,63/|37,2| 111 | 2,2 | 10 | 1,143 | 6,3 | 7,6 | 14,4 | 501
36,64*

K06 9193 | 97 29,14 37,4 111 | 55 | 61 | 1,147 | 3 | 7,3 [13,1| 750
K07 919,7 | 210 | 35,62 |37,1| 112 | 5,0 | 54* | 1,183 | 6,6 | 7,7 | 14,5| 533
K08 916,6 | 33 |30,19|37,2| 111 | 3,8 | 23 | 1,113 |256| 8 |[13,8| 547
K09 920,1 | 253 |35,22|37,3| 111 |14 | 7 |1,209| 7,5 | 7,8 14,9 | 508
K10 920,1 | 253 35,22 37,4 | 111 | 1,1 7 (1171181 | 7,7 [ 14,7 | 499

* Doppelbestimmung ** Trotz erhdhter Gesamtverschmutzung als normgerecht betrachtet, s. Abschnitt 4.6
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5.1.8 Wassergefahrdungspotenzial der Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen
zur Untersuchung des FlieBverhaltens

Tabelle 22 listet die gemal der Mischungsregel aus der ,Verwaltungsvorschrift wasser-
gefahrdende Stoffe* (VwVwS, [29]) bestimmten Wassergefahrdungsklassen der 30 un-
tersuchten Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischungen auf.

Alle drei Mischungen des Additivs KO3 werden als ,nicht wassergefahrdend” eingestuft,
die Mischungen des Additivs KO8 sind bis auf die 2-fache Ausgangskonzentration eben-
falls ,nicht wassergefahrdend®. Alle drei untersuchten Mischungen des Additivs KO7 ver-
lieren die Einstufung ,nicht wassergefahrdend“ und werden in Wassergefahrdungsklas-
se 1 eingestuft.

Tabelle 22:  Einstufung der Mischungen zur Untersuchung des FlieBverhaltens anhand
des Wassergefédhrdungspotenzials (nach VwVwsS)

Einstufung der Wassergefahrdung

Additiv Konzentration Konzentration Konzentration

0,5-fach 1-fach 2-fach
K01 n. w. n. w. n. w.
K02 n. w. n. w. n. w.
K03 n. w. n. w. n. w.
K04 n. w. n. w. n. w.
K05 n. w. n. w. n. w.
K06 WGK1 WGK1 WGK1
K07 WGK1 WGK1 WGK1
K08 n. w. n. w. WGK1
K09 n. w. n. w. WGKA1
K10 n. w. n. w. WGKA1
n. w. nicht wassergefahrdend

Die halbe Ausgangskonzentration des Additivs KO7 liegt nur geringfugig Uber der laut
VwVwS erlaubten Konzentration von 0,2 Masse-%, die Mischung in dieser Konzentration
zeigt in den Untersuchungen des FlieRverhaltens jedoch eine vergleichsweise hohe
Wirksamkeit. Daher wurde eine fur die Untersuchung der Zundwilligkeit (vgl. Abschnitt
1.1) hergestellte Mischung des Additivs KO7 zusatzlich bezuglich ihres FlieRverhaltens
untersucht. Diese Mischung mit einer Konzentration von 0,19 Masse-% wird als ,nicht
wassergefahrdend” eingestuft.

Der Verlauf der dynamischen Viskositat dieser Mischung ist in Abbildung 34 zusammen
mit den Viskositatsverlaufen der drei bereits untersuchten Mischungen des Additivs KO7
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dargestellt. Der geringe Unterschied in der Konzentration bewirkt eine Anderung des
steilen Viskositatsanstiegs, die Wirksamkeit ist ansonsten vergleichbar mit der Mischung
in halber Ausgangskonzentration.

Die Mischung des Additivs KO7 in einer Konzentration von 0,19 Masse-% erfullt zudem
die Anforderungen der Norm DIN 51605, wie die Analysen im Rahmen der Zindwillig-
keitsuntersuchungen zeigen (siehe Abschnitt 5.2.2). Ein Einsatz des Additivs KO7 in die-
ser Konzentration ist auf Grund der im Vergleich aller Additive hohen Wirksamkeit daher
Erfolg versprechend.

Viskositat KO7 Konzentration 0,19 Masse-%
Viskositat KO7 Konzentration 0,5-fach
Viskositat KO7 Konzentration 1-fach = ===-Temperatur
Viskositat KO7 Konzentration 2-fach ~ seeeee Viskositat Nullprobe
1000 g : 60
d ¥ - °C
Pas 4 3 - 40
T : | 30
= . ;
S 104 ; — ~—20 o
2 5 ’ 2
> 4 s d L 10 ©
) (N . ¥ s ’ [0
R S ’ Q.
& 1 - - d 0 €
L N . 4 (]
e S A g ’ =
@ < 7 --10
[ o= g Ay I} \
> - N / \
AR * ~ —}-20
. SRS - PUPPTY
--------- L -30
0,01 ' v L L L ' v v v v l v v v v l v v v v ' v v v v ' v v v v _40
0 50 100 150 200 min 300
Zeit

Abbildung 34: Vergleich der Viskositéatsverldufe der Additiv-Rapsélkraftstoff-Mischung
des Additivs KO7 in einer Konzentration von 0,19 Masse-% mit den Mi-
schungen in 0,5-, 1- und 2-facher Ausgangskonzentration sowie der Null-
probe

Berichte aus dem TFZ 25 (2011)



138 Ergebnisse

5.1.9 Abschatzung des Einflusses der Additivzugabe auf Abgasnachbehand-
lungssysteme

Tabelle 23 zeigt die Ergebnisse des Elementscreening der reinen Additive mittels
ICP-OES. Als ,<0,5“ gekennzeichnete Werte liegen unter der Nachweisgrenze. Der mit
dieser Analysemethode nicht bestimmbare Schwefelgehalt wurde bei der Prifung der
Parameter der DIN 51605 mit untersucht. Hierbei fielen die Mischungen der Additive KO1
sowie K04 durch deutlich erhdohte Schwefelgehalte auf (vgl. Tabelle 20).

Das fur Katalysatoren schadliche Blei wurde in keinem Additiv gefunden. Gehalte an
Phosphor konnten nur in Additiv KOG in geringer Konzentration nachgewiesen werden,
Magnesium war nur in Additiv KO8 nachweisbar. In einigen Additiven wurden geringe
Konzentrationen der Elemente Aluminium, Calcium, Kalium, Molybdan, Natrium, Zink
und Zinn nachgewiesen. Ein Einfluss auf Abgasnachbehandlungssysteme ist hier nicht
zu erwarten.

Auffallig war der z. T. hohe Gehalt an Eisen in allen Additiven mit Ausnahme von KO08.
Hier kann es je nach Art der chemischen Verbindung und eingesetzter Abgasnachbe-
handlungstechnik zu Problemen kommen, so gelten Fe*-lonen als Katalysatorgifte fiir
platin-haltige Katalysatoren [125].

Das Vorliegen von Silizium in den Additiven KO6 bis K10 muss ebenfalls genauer be-
trachtet werden, speziell die hohen Gehalte in K06 und K07 sind auffallig. Bei Untersu-
chungen von Deponie- und Klargasen wurden Siloxane als potenziell problematisch be-
wertet, da sie bei der Verbrennung Siliziumdioxid bilden, welches sich im Brennraum und
in Katalysatoren ablagern kann [125]. Ob das in den Additiven in unbekannter Form vor-
liegende Silizium bei der Verwendung in Rapsdlkraftstoff ebenfalls zur Bildung von Silizi-
umdioxid fuhrt ist nicht bekannt.
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Tabelle 23:  Elementgehalte der reinen Additive zur Beeinflussung des FlieBverhaltens
(Prtifmethode ICP-OES)

Gehalt an |Einheit | KO1 [ KO2 | KO3 | KO4 | KO5 | KO6 | KO7 | KO8 | KO9 | K10

Aluminium |mg/kg |<0,5|<0,5|<0,5|<0,5|<0,5|<0,5|/<0,5| 1,6 | <0,5]|<0,5
Barium mg/kg |<0,5(|<0,5(<0,5|<0,5|<0,5|(<0,5|<0,5|<0,5]<0,5]<0,5
Blei mg/kg |<0,5|<0,5|<0,5(<0,5|<0,5(|<0,5|<0,5(|<0,5{<0,5]<0,5
Cadmium mg/kg |<0,5|<0,5|<0,5(<0,5|<0,5(|<0,5|<0,5(<0,5{<0,5]<0,5
Calcium mg/kg 6 <0,5(<0,5( 6,1 |<0,5] 1,1 1,8 | 6,1 1 2,9

Chrom mg/kg |<0,5|<0,5|<0,5(<0,5|<0,5(|<0,5|<0,5(|<0,5{<0,5]<0,5
Eisen mg/kg 8,1 |13,5(156|16,1|22,4| 7,8 | 34,5(<0,5] 27,3 37,5
Kalium mg/kg |<0,5(<0,5(<0,5(|<0,5(<0,5(<0,5 7 4,2 | <0,5|<0,5
Kupfer mg/kg |<0,5|<0,5(<0,5(<0,5|<0,5|(<0,5|<0,5|<0,5|<0,5]<0,5
Magnesium |mg/kg |<0,5|<0,5]|<0,5]|<0,5|<0,5|<0,5(<0,5| 2,5 | <0,5(<0,5
Mangan mg/kg |<0,5(|<0,5(<0,5(<0,5|<0,5|(<0,5|<0,5|<0,5]<0,5]<0,5
Molybdan mg/kg |<0,5|<0,5|<0,5(<0,5|<0,5|<0,5| 0,8 |<0,5(|<0,5]<0,5
Natrium mg/kg |<0,5|<0,5|<0,5|<0,5|<0,5|<0,5|<0,5| 0,9 |<0,5]<0,5
Nickel mg/kg |<0,5(|<0,5(<0,5(<0,5(<0,5|(<0,5|<0,5|<0,5]<0,5]<0,5
Phosphor mg/kg |<0,5|<0,5|<0,5(<0,5(<0,5| 3,7 |<0,5/<0,5(<0,5(<0,5
Silber mg/kg |<0,5(|<0,5(<0,5(<0,5|<0,5|(<0,5|<0,5|<0,5|<0,5]<0,5
Silizium mg/kg |<0,5|<0,5]|<0,5|<0,5(<0,5| 124 | 90 2,8 | 3,1 | 10,9
Titan mg/kg |<0,5(|<0,5(<0,5(<0,5|<0,5|<0,5|<0,5|<0,5|<0,5]<0,5
Vanadium |[mg/kg |<0,5(<0,5|<0,5(<0,5|<0,5/<0,5|<0,5(|<0,5|<0,5](<0,5
Zink mg/kg |<0,5|<0,5|<0,5| 1,3 |<0,5|<0,5| 1,3 | 0,6 | <0,5|<0,5
Zinn mg/kg |<0,5|<0,5|<0,5|<0,5(<0,5/<0,5(<0,5[<0,5|<0,5| 1,1
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5.1.10 Zusammenfassung und Diskussion

Der Einfluss von Additiven auf die dynamische Viskositat konnte mit dem entwickelten
Messverfahren gezeigt werden. Die abschlieRende Beurteilung der Additive ist in Tabelle
24 gezeigt.

In den Untersuchungen konnten drei unterschiedlich wirksame Gruppen von Additiven
ermittelt werden. Zur Gruppe mit der hochsten Wirksamkeit gehdren die Additive K07,
K08 sowie KO3, durch deren Zugabe der Verlauf der dynamischen Viskositat deutlich
verandert werden kann.

Neben der Wirksamkeit eines Additivs sind die Auswirkungen auf andere kraftstoffrele-
vante Eigenschaften zu untersuchen. Alle untersuchten Mischungen des Additivs KO3
erfullen sowohl die Anforderungen der Norm DIN 51605 hinsichtlich der Prufparameter
als auch die Einstufung des Gemisches als ,nicht wassergefahrdend®. Das Additiv KO7
kann nur in einer Konzentration von 0,19 Masse-% verwendet werden, um die Einstu-
fung des Gemisches als ,nicht wassergefahrdend” nicht zu beeintrachtigen. Auch in die-
ser Konzentration zeigt das Additiv jedoch eine deutlich positive Wirkung.

Das ebenfalls deutlich wirksame Additiv KO8 kann nicht eingesetzt werden, da der mit
diesem Additiv versetzte Rapsolkraftstoff in allen drei untersuchten Konzentrationen auf
Grund des stark abgesenkten Flammpunktes keinen normgerechten Rapsodlkraftstoff
darstellt.

Da die entwickelte Labormethode noch nicht unter Praxisbedingungen validiert wurde,
kann zum jetzigen Zeitpunkt keine Aussage uber die Wirksamkeit der im Labor als Erfolg
versprechend identifizierten Additive im praktischen Einsatz getroffen werden.
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Tabelle 24:  Beurteilung der Additiv-Rapsdélkraftstoff-Mischungen zur Untersuchung
des FlieBverhaltens bei niedrigen Temperaturen

Wirksamkeit | Einfluss Wirksamkeit . Einhaltung | Einstufung Element-
> |im Vergleich |der S |Parameter |.nicht gehalte un-
= |aller Konzen- |peim beim N S|DIN 51605 wafs__she;- " bedenklich
2 | Additive tration | Abkiihlen |Erwarmen | £ & getanraen

0
KO1 + o + (o)
K02 + (o) + n. e.
K03 ++ ++ ++ n. e.
K04 + + + (o]
K05 + + + (o]
K06 + + + (o]
K07 ++ ++ ++ (o]
K08 ++ ++ ++ (o]
K09 (o) o o n. e.
K10 (o) n. e. o n. e.
Legende: ++ hoch v erfullt
+ durchschnittlich () erfullt unter Vorbehalt (Si, Fe)
o gering X nicht erfullt
n. e. nicht erkennbar n. b. nicht bestimmt
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5.2 Untersuchung der Ziindwilligkeit

Der folgende Abschnitt zeigt die Ergebnisse der Untersuchungen zum Einfluss der Addi-
tive auf die Zundwilligkeit von Rapsdlkraftstoff. Nach der Beurteilung der Wirksamkeit der
Additive werden der Einfluss auf die Prufparameter der DIN 51605, die Einstufung der
Wassergefahrdung sowie die Auswirkungen auf die Wirksamkeit von Abgasnachbehand-
lungsanlagen naher betrachtet. AbschlieRend werden Erfolg versprechende Additive fur
weitere Untersuchungen ausgewahlt.

5.21 Bewertung der Wirksamkeit der Additive

Die Bewertung der Wirksamkeit der untersuchten Additive erfolgt durch Vergleich des
Zindverzugs einer Mischung mit dem Ziindverzug der Nullprobe. Jede Additiv-Mischung
wird dreifach gemessen, aus den drei Einzelmessungen wird ein Mittelwert mit Stan-
dardabweichung berechnet. Abbildung 35 zeigt die gemittelten Zindverzige der 13 Ad-
ditiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen in der Ausgangskonzentration sowie der Nullprobe,
jeweils mit der dazugehdrigen Standardabweichung. Die in der Abbildung farbig hervor-
gehobenen Balken wurden in der statistischen Auswertung als signifikant unterschiedlich
von der Nullprobe identifiziert.

7,0
B signifikant (« = 0,05)
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Abbildung 35: Ziindverziige der Additiv-Rapsélkraftstoff-Mischungen in der Ausgangs-
konzentration sowie der Nullprobe — Mittelwert mit Standardabweichung
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Deutlich erkennbar sind die Unterschiede in der Wirksamkeit der untersuchten Additive.
Die Zundverzuge der Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen Z05, Z09, Z11 und Z13 wur-
den in der statistischen Auswertung als signifikant unterschiedlich zur Nullprobe bewer-
tet, die grofRten Unterschiede zur Nullprobe zeigen die Mischungen der Additive Z05 so-
wie Z11. Ebenfalls auffallig sind die z.T. unterschiedlichen Standardabweichungen der
einzelnen Additiv-Mischungen, erkennbar beim Vergleich der Standardabweichung der
Mischung des Additivs Z04 mit den Mischungen der Additive Z11 oder Z07.

Auf Grund der Ergebnisse dieser Konzentrationsreihe wurde die Dosierung der Additive
verdoppelt (Messreihe 2), um zu Uberprifen ob durch Anhebung der Konzentration die
vorhandene Wirkung verstarkt werden kann. Die Ergebnisse der Messungen mit Mi-
schungen in Konzentration 2 sind in Abbildung 36 dargestellt.
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Abbildung 36: Ziindverziige der Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischungen in 2-facher Aus-
gangskonzentration sowie der Nullprobe — Mittelwert mit Standardabwei-
chung

Im Gegensatz zu Konzentration 1 zeigen sich bei den Mischungen in 2-facher Aus-
gangskonzentration weniger Unterschiede zur Nullprobe. Der bei den Mischungen der
Additive Z09 sowie Z13 in 1-facher Konzentration signifikante Unterschied zur Nullprobe
ist bei den Mischungen in Konzentration 2 nicht mehr vorhanden. Auffallend ist zudem
die starke Schwankung der Messwerte einiger Mischungen (Z03, Z10), die sich in einer
hohen Standardabweichung aufern. Dahingegen ist die Standardabweichung der Mi-
schung Z04 geringer als in Messreihe 1.
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Analog zu Messreihe 1 zeigen auch hier die Mischungen der Additive Z05 sowie Z11 die
deutlichste Anderung des Ziindverzugs verglichen zur Nullprobe. Laut statistischer Aus-
wertung besteht kein signifikanter Unterschied zwischen der Mischung des Additivs Z05
in 1-facher und 2-facher Konzentration, gleiches gilt fir Z11.

In der dritten Messreihe wurden Mischungen in 3-facher Ausgangskonzentration unter-
sucht, Abbildung 37 zeigt die Ergebnisse. Die deutlichsten Unterschiede zur Nullprobe
zeigen wiederum die Mischungen der Additive Z05 sowie Z11, die Mischung der Additive
Z09 und Z13 zeigen ebenfalls eine signifikante Wirkung.
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Abbildung 37: Ziindverziige der Additiv-Rapsélkraftstoff-Mischungen in 3-facher Aus-
gangskonzentration sowie der Nullprobe — Mittelwert mit Standardabwei-
chung

Fur die vierte Messreihe wurde die halbe Dosierungsempfehlung der Hersteller festge-
legt. Die Ergebnisse der Untersuchungen dieser Mischungen sind in Abbildung 38 dar-
gestellt.
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Abbildung 38: Ziindverziige der Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen in 0,5-facher Aus-
gangskonzentration sowie der Nullprobe — Mittelwert mit Standardabwei-
chung

Durch die Verringerung der Dosierung im Vergleich zur Ausgangskonzentration verlieren
die Mischungen der Additive 205, Z09 und Z13 die positive Wirkung auf den Zindver-
zug, was die Existenz einer unteren Konzentrationsgrenze nahelegt.

Nur die Mischung des Additivs Z12 in halber Ausgangskonzentration weist einen statis-
tisch signifikant geringeren Zindverzug als die Nullprobe auf, im Gegensatz zu hoher
dosierten Mischungen.

Die im Vergleich zur Nullprobe im Mittelwert hdheren Zindverztge der Additive Z02 und
Z08 sind statistisch nicht signifikant. GemaR statistischer Auswertung sind die vier bisher
beschriebenen Mischungen (1-, 2-, 3-, 0,5-fach) des Additivs Z11 nicht signifikant unter-
schiedlich voneinander.

Wahrend in den Messreihen 1 bis 4 fur alle Additive einheitlich Mischungen mit 1-, 2-, 3-
und 0,5-facher Ausgangskonzentration untersucht wurden, wurden die Konzentrationsni-
veaus der Mischungen in Messreihe 5 pro Additiv einzeln festgelegt. Dabei lassen sich
drei Gruppen unterscheiden:
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e Verringerung der Konzentration bis zur Einstufung als ,nicht wassergefahrdend®

e maximal mogliche Konzentration unter Beibehaltung der Einstufung als ,nicht wasser-
gefahrdend*

¢ unterschiedliche Zwischenkonzentrationen

Die bisher untersuchten Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen der Additive Z05, Z07, Z10,
Z11 und Z12 werden in Wassergefahrdungsklasse 1 oder hoher eingestuft. Daher wur-
den in Messreihe 5 entsprechend geringer dosierte Mischungen untersucht, die als ,nicht
wassergefahrdend” eingeordnet werden.

Keine dieser Mischungen weist einen statistisch signifikant geringeren Zindverzug als
die Nullprobe auf. Die Zindverzige der Mischungen der Additive Z07 und Z11 sind so-
gar signifikant hoher als bei der Nullprobe, wie Abbildung 39 zu entnehmen ist.
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Abbildung 39: Ziindverziige der Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen der Messreihe 5 mit
verringerter Konzentration geméal3 Mischungsregel der VwVwS — Mittel-
wert mit Standardabweichung

Die bisher untersuchten Mischungen der Additive Z01 und Z02 enthielten geringere Kon-
zentrationen, als gemalf} der Mischungsregel der VwVwS unter Beibehalt der Einstufung
als ,nicht wassergefahrdend“ zulassig ware. Daher wurden in Messreihe 5 Mischungen
mit der hochstmoglichen Konzentration untersucht.

Keine dieser beiden Mischungen zeigte jedoch einen signifikant unterschiedlichen Zind-
verzug im Vergleich zur Nullprobe, wie in Abbildung 40 dargestellt ist.
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Abbildung 40: Ziindverziige der Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischungen der Messreihe 5 in
der héchstméglichen Konzentration gemél3 Mischungsregel der VwVwS
— Mittelwert mit Standardabweichung

In die dritte Gruppe fallen die Additive Z03, Z04, Z06 sowie Z08, die in Messreihe 5 in
unterschiedlichen Konzentrationen untersucht wurden. Wie in Abbildung 41 dargestellt,
sind hier keine signifikanten Unterschiede der Zindverzuge verglichen mit der Nullprobe
zu beobachten. Ebenfalls zu erkennen ist, dass der Zindverzug der Mischung des Addi-
tivs Z13 sich nicht signifikant von der Nullprobe unterscheidet. Das Additiv wurde in die-
ser Messreihe in 4-facher Ausgangskonzentration untersucht.
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Abbildung 41: Ziindverziige der Additiv-Rapsélkraftstoff-Mischungen der Additive Z03,
204, Z08 sowie Z13 (Messreihe 5) — Mittelwert mit Standardabweichung
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Bewertung und Diskussion der Messergebnisse

Im Folgenden sollen fur jedes Additive die Ergebnisse der funf untersuchten Konzentra-
tionen mit der Nullprobe verglichen werden, um eine Dosierungsempfehlung auf Grund-
lage der Wirksamkeit aussprechen zu kénnen. Eine Beurteilung der Additive anhand der
Einflusse auf weitere kraftstoffrelevante Parameter ist in den folgenden Abschnitten zu
finden.

Additive 201, 202, Z03, Z04, Z06, Z08, Z10

Die statistische Auswertung zeigt bei keiner der untersuchen Mischungen signifikante
Unterschiede zur Nullprobe. Eine Wirkung der Additive konnte in den Untersuchungen
nicht nachgewiesen werden.

205

Von den funf untersuchten Mischungen des Additivs Z05 zeigen sich in 1-facher, 2-
facher und 2,6-facher Ausgangskonzentration statistisch signifikante Unterschiede zur
Nullprobe. Die Messergebnisse dieser drei Mischungen unterscheiden sich laut statisti-
scher Auswertung nicht signifikant voneinander. Die Verwendung des Additivs in der
vom Hersteller empfohlenen Konzentration (Ausgangskonzentration, 1,00 Vol.-%) er-
scheint daher als ausreichend hoch zur Verringerung des Zundverzugs.

207

Der Zindverzug der Mischung aus Messreihe 5 ist laut statistischer Auswertung signifi-
kant hoher als bei der Nullprobe, bei den anderen vier Mischungen ist kein signifikanter
Unterschied zur Nullprobe feststellbar. Eine zindverbessernde Wirkung des Additivs Z07
konnte in den Untersuchungen nicht nachgewiesen werden. Es konnte nicht geklart wer-
den, inwiefern der héhere Zindverzug aus Messreihe 5 auf einer Fehimessung beruht.

Z09

Die Mischungen des Additivs Z09 in 1-facher und 3-facher Ausgangskonzentration un-
terscheiden sich laut statistischer Auswertung signifikant von der Nullprobe, gleiches gilt
fur die deutlich héher konzentrierte Mischung in Messreihe 5. Da sich die Zindverzige
der Mischungen in 1-facher und 3-facher Konzentration sowie die Mischung der Mess-
reihe 5 nicht signifikant voneinander unterscheiden, reicht die Zugabe des Additivs in der
Ausgangskonzentration (0,19 Vol.-%) zur Verringerung des Zindverzugs aus.

Z1

Die Mischungen des Additivs Z11 zeigen in der statistischen Auswertung signifikante
Unterschiede zur Nullprobe. Der Zindverzug der Mischungen der ersten vier Messreihen
ist signifikant geringer als bei der Nullprobe. Der Zindverzug der Mischung in Messrei-
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he 5 ist jedoch signifikant hoher als bei der Nullprobe und den restlichen vier Mischun-
gen, die Mischungen der Messreihen 1 bis 4 unterschieden sich nicht signifikant vonei-
nander.

Die Zugabe des Additivs Z11 verringert in 1-facher und 3-facher Konzentration den
Zundverzug signifikant, jedoch nicht in 4-facher Konzentration (Messreihe 5). Eine Erkla-
rung fur diese Auffalligkeit konnte nicht gefunden werden. Die Kontrollmessungen mit
Referenzdieselkraftstoff geben keine Hinweise fur eine Fehlfunktion des Messgerats.

Die Zugabe des Additivs auf Niveau der halben Ausgangskonzentration (1,01 Vol.-%)
bewirkt eine signifikante Verringerung des Zindverzugs von Rapsodlkraftstoff, ein Einsatz
erscheint Erfolg versprechend.

212

Laut statistischer Auswertung unterscheidet sich nur der Zundverzug der Mischung in
halber Ausgangskonzentration signifikant von der Nullprobe, ein signifikanter Unter-
schied besteht hingegen nur zwischen der Mischung in Messreihe 5 und den anderen
vier Konzentrationen. Obwohl es keine Hinweise flir eine Fehlfunktion des Messgerats
bei der Messung der Mischung in halber Ausgangskonzentration gibt, kann eine fehler-
hafte Messung nicht ausgeschlossen werden. Maoglicherweise liegt die fehlende Wirk-
samkeit in hoherer Konzentration jedoch auch in den gro3en Konzentrationsspriingen
begrindet. Zwischen halber und 1-facher Ausgangskonzentration besteht ein Unter-
schied der Konzentration von 1,6 Vol.-%. Denkbar ware, dass die Wirkung des Additivs
nur in einem begrenzten Konzentrationsbereich vorliegt. Nahere Untersuchungen hierzu
sind erforderlich.

213

Die Zundverzuge der Mischungen des Additivs Z13 in 1-facher und 3-facher Ausgangs-
konzentration unterscheiden sich statistisch signifikant von der Nullprobe, jedoch nicht
signifikant untereinander. Die Verwendung des Additivs in der Ausgangskonzentration
(0,10 Vol.-%) erscheint Erfolg versprechend zur Verringerung des Ziindverzugs von
Rapsolkraftstoff.

Fazit

Die Untersuchungen der Zindwilligkeit der Additiv-Rapsélkraftstoff-Mischungen ergaben
einen signifikant positiven Einfluss der Additive Z05, Z09, Z11 und Z13 auf den Zundver-
zug bei Zugabe in geeigneter Konzentration. Ob der Einsatz dieser Additive den Vorga-
ben der Norm DIN 51605 entspricht wird in den folgenden Abschnitten Uberpruft.

Die Messung des Zundverzugs im ,Fuel Ignition Tester” zeichnet sich durch starke
Schwankungen der Messwerte auch bei korrekter Funktion des Messgerats aus. Dies
kann auch durch die statistische Uberpriifung auf Ausreifer durch die Lokationsschat-

Berichte aus dem TFZ 25 (2011)



152 Ergebnisse

zung nicht ausgeglichen werden. Zur Uberprifung der Signifikanz der Unterschiede wur-
de daher ein konservatives statistisches Verfahren verwendet.

Die Erhdhung der Konzentration Uber die Ausgangskonzentration hinaus bringt in den
Untersuchungen keine zusatzliche Verbesserung, d. h. es zeigt sich keine weitere Ver-
ringerung des Zundverzugs bei erhdhter Zudosierung derjenigen Additive, die bereits in
der vom Hersteller empfohlenen Konzentration (Ausgangskonzentration) wirksam waren.
Bei den Additiven, die in der Ausgangskonzentration keine signifikanten Unterschiede
zur Nullprobe aufwiesen, ist auch in hoherer Konzentration keine Wirkung nachzuwei-
sen. Einige Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen zeigten jedoch in 2-facher Ausgangs-
konzentration (Additive Z09, Z13) einen im Gegensatz zu 1- und 3-facher Konzentration
nicht signifikanten Unterschied zur Nullprobe. Eine Erklarung fir diese Auffalligkeit konn-
te nicht gefunden werden. Mdglicherweise existiert bei den genannten Additiven ein
Konzentrationsbereich mit verminderter Wirksamkeit, ober- und unterhalb dessen die
Wirksamkeit weiterhin gegeben ist. Ein Defekt des Messgerats bei dieser Messreihe ist
in den Kontrolimessungen mit Dieselkraftstoff nicht zu erkennen, ist jedoch nicht auszu-
schlie3en.

Die Additive Z05, Z09 sowie Z13 enthalten den gleichen Wirkstoff 2-Ethyl-Hexyl-Nitrat in
unterschiedlicher Konzentration. Hierdurch zeigen sich bei nominell gleicher Konzentra-
tion der Additive in Rapsdlkraftstoff Unterschiede in der Konzentration des Wirkstoffs,
und damit eine unterschiedliche Wirksamkeit. Die Mischung des Additivs Z09 in der Aus-
gangskonzentration zeigen einen signifikant unterschiedlichen Ziindverzug im Vergleich
zur Nullprobe, wahrend die gleiche Konzentration des Additivs Z05 (Messreihe 5) als
nicht signifikant unterschiedlich bewertet wird. Ebenfalls unterschiedlich wirksam werden
die Mischungen des Additivs Z13 in Ausgangskonzentration (signifikant) sowie Z09 in
halber Ausgangskonzentration (nicht signifikant) eingestuft.

5.2.2 Auswirkungen der Additivzugabe auf Prifparameter der Norm DIN 51605

Tabelle 25 zeigt die Ergebnisse der Uberpriifung der Mischungen der Ziindverbesse-
rungsadditive auf die Einhaltung der in Tabelle 1 der Norm DIN 51065 geforderten Prif-
parameter. Die Analysewerte der Mischungen in der Ausgangskonzentration sind in Ta-
belle 26 aufgefuhrt, die Analysewerte der Mischungen der weiteren Messreihen sind im
Anhang ab Seite 205 zu finden. Wie der Tabelle zu enthehmen ist, wurden nicht alle Mi-
schungen analysiert, sofern hoher dosierte Mischungen des Additivs bereits die Norm
erflillen. Hier ist davon auszugehen, dass eine geringer dosierte Mischung ebenfalls der
Norm entspricht.

Die Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischung des Additivs Z07 erfullt in 2-facher Ausgangskon-
zentration die Anforderungen der Norm nicht, Grund ist ausschlielich eine erhdhte Ge-
samtverschmutzung. Es ist davon auszugehen, dass dies auf die geringe Wiederholbar-
keit der Prifmethode zurtickzufuhren ist (vgl. Abschnitt 4.6), da die Mischungen in 1- und
3-facher Ausgangskonzentration keine erhéhten Werte fur die Gesamtverschmutzung
aufweisen. Daher wird diese Mischung als normgerecht betrachtet.
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Die Mischungen der Additive Z04 und Z08 in 3-facher Ausgangskonzentration sowie die
Mischung des Additivs Z05 in Messreihe 5 weisen ebenfalls eine Uber dem Grenzwert
liegende Gesamtverschmutzung auf. Da die weiteren Prufparameter der DIN 51605 ein-
gehalten werden, werden auch diese Mischungen als normgerecht betrachtet.

Tabelle 25:  Konformitét der Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen zur Untersuchung der
Ziindwilligkeit mit den Priifparametern der Norm DIN 51605
Additiv | Konzentration | Konzentration | Konzentration | Konzentration | Messreihe 5
0,5-fach 1-fach 2-fach 3-fach
Z01 n. b. normgerecht n. b. normgerecht nicht
normgerecht
Z02 n. b. normgerecht n. b. normgerecht nicht
normgerecht
Z03 n. b. normgerecht n. b. normgerecht n. b.
204 n. b. normgerecht n. b. normgerecht* n. b.
Z05 n. b. normgerecht n. b. normgerecht | normgerecht®
Z06 n. b. normgerecht n. b. normgerecht n. b.
207 n. b. normgerecht | normgerecht* | normgerecht | normgerecht
Z08 n. b. normgerecht n. b. normgerecht® n. b.
Z09 n. b. normgerecht n. b. normgerecht | normgerecht
Z10 n. b. normgerecht n. b. normgerecht n. b.
Z11 n. b. nicht n. b. nicht normgerecht
normgerecht normgerecht
12 nicht nicht nicht nicht normgerecht
normgerecht | normgerecht | normgerecht | normgerecht
Z13 n. b. normgerecht n. b. normgerecht n. b.
n. b. Sofern die Mischung eines Additivs in der Ausgangskonzentration die Anforderungen der Norm erfilllte,
wurde auf die Analyse von Mischungen in geringerer Konzentration verzichtet.
* Trotz erhéhter Gesamtverschmutzung als normgerecht betrachtet, s. Abschnitt 4.6

Die Mischungen der in Abschnitt 5.2.1 anhand der Wirksamkeit als Erfolg versprechend
eingestuften Mischungen der Additive Z05, Z09 und Z13 in Ausgangskonzentration erfll-
len die Anforderungen der Norm DIN 51605. Die Mischung des Additivs Z12 in halber
Ausgangskonzentration entspricht hingegen nicht der Norm, da die Oxidationsstabilitat
unter dem geforderten Grenzwert liegt. Das ebenfalls als wirksam befundene Additiv Z11
erfullt in der Ausgangskonzentration auf Grund eines zu niedrigen Flammpunktes die
Norm nicht, die Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischung der Messreihe 5 in deutlich geringerer
Konzentration weist hingegen einen ausreichend hohen Flammpunkt auf. Fur die Mi-
schung in 0,5-facher Ausgangskonzentration liegen keine Analysenergebnisse vor.
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Tabelle 26:  Analysewerte der Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen zur Untersuchung
der Zindwilligkeit in der Ausgangskonzentration
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Einheit | kg/m*| °C [mm?s| MJ/ |[glod/| mg/ | mg/ | mg h | mg/ | mg/ | mg/
kg | 100g | kg | kg |KOH/g kg | kg | kg
Grenz- | 910,0 | min. | max. | min. | max. |max.|max.| max. |min.|max.|max.|max.
wert -925,0/ 101 | 36,0 |36,0| 125 | 10 | 24 | 20 (6,0 | 12 | 20 | 750
Null 920,0 | 284 | 34,92 (374 | 111 | 18 | 16 | 1,163 | 6,7 | 8,2 | 16,5| 507
Z01 919,8 | 147 | 3596 (37,4 | 111 | 24 | 18 | 1,159 | 6,5 | 8,2 | 16,0 | 536
Z02 919,9 | 288 | 35,18 (37,3 | 111 | 29 | 16 | 1,163 | 6,4 | 8,2 | 15,7 | 546
Z03 920,2 | 228 | 35,19 (37,2 111 | 11| <1 | 1,075| 6,3 | 8,2 [ 16,0 | 549
Z04 920,0 | 256 | 35,14 | 37,5 | 111 | 3,1 8 | 1,176 | 7,8 | 8,0 13,6 | 544
Z05 920,5 | 169 | 33,82 (374 | 111 | 22| 3 |1,162|68| 7,9 [154 | 539
Z06 920,0 | 238 | 35,09 373| 111 (13 | 6 | 1,180 | 7,1 | 8,1 | 155 547
Z07 919,8 | 230 | 3540 (37,4 | 111 | 3,2 | 12 | 1,139 | 6,9 | 7,8 | 154 | 527
Z08 920,11 309 {349 |373| 111 |19 | 9 (1,165 |74 | 7,1 |12,3| 555
Z09 920,1 | 258 | 34,49 (375| 111 | 2,7 | 12 | 1,167 | 6,8 | 8,1 | 15,7 | 546
Z10 920,0 | 252 | 35,00 (375| 111 | 21 | 24 | 1,182 |69 | 8,2 |16,1| 543
Z11 920,0 | 76 | 32,03 (374 | 111 | 25 | 12 | 1,148 | 7,2 | 8,1 | 15,7 | 556
Z12 919,6 | 190 | 31,97 (374 | 111 | 3,5 | 21 | 1,112 4,0 | 7,8 | 15,7 | 597
Z13 920,11 232 (34,89 375| 111 (14| 3 | 1,168 | 7,0 | 8,0 | 15,7 | 562
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5.2.3 Wassergefahrdungspotenzial der untersuchten Additiv-Rapsolkraftstoff-
Mischungen

Tabelle 27 listet die gemal der Mischungsregel der VwVwS [29] abgeschatzte Einstu-
fung der untersuchten Mischungen der zindverbessernden Additive gemaf ihrem Was-
sergefahrdungspotenzial auf.

Tabelle 27:  Einstufung der Mischungen zur Untersuchung der Zinawilligkeit anhand
der Wassergefdhrdung

Einstufung der Wassergefahrdung

Additiv | Konzentration | Konzentration | Konzentration | Konzentration | Messreihe 5

0,5-fach 1-fach 2-fach 3-fach
201 n. w. n. w. n. w. n. w. n. w.
202 n. w. n. w. n. w. n. w. n. w.
Z03 n. w. n. w. WGK1 WGK1 WGK1
204 n. w. n. w. n. w. WGK1 n. w.
Z05 WGK1 WGK1 WGK1 WGK1 n. w.
Z06 n. w. n. w. n. w. WGK1 WGK1
207 WGK1 WGK1 WGK1 WGK1 n. w.
Z08 n. w. n. w. WGK1 WGK1 WGK1
Z09* n. w. n. w. WGK1 WGK1 WGK1
Z10 n. w. n. w. n. w. n. w. n. w.
Z11 WGK1 WGK1 WGK1 WGK2 n. w.
212 WGK1 WGK1 WGK2 WGK2 n. w.
Z13 n. w. n. w. WGK1 WGK1 WGK1
n.w. nicht wassergefahrdend
* Stand Dezember 2010

Die wirksamen Mischungen der Additive Z09 und Z13 in der Ausgangskonzentration gel-
ten als ,nicht wassergefahrdend®. Die Mischung des Additivs Z05 in Ausgangskonzentra-
tion wird in Wassergefahrdungsklasse WGK1 eingeordnet und erflllt somit nicht die Vor-
rausetzungen der Norm DIN 51605. Gleiches gilt fur die Mischungen der Additive Z11
und Z12 in halber Ausgangskonzentration.
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5.24 Abschatzung des Einflusses der Additivzugabe auf Abgasnachbehand-
lungssysteme

Die Ergebnisse des Elementscreenings der Additive zur Verbesserung der Zundwilligkeit
sind in Tabelle 28 aufgefuhrt, als ,<0,5“ gekennzeichnete Werte liegen unter der Nach-
weisgrenze. Der mit dieser Analysemethode nicht bestimmbare Schwefelgehalt wurde in
den Analysen der Mischungen auf die Einhaltung der Norm DIN 51605 mit untersucht
(vgl. Tabelle 26). Hierbei waren keine stark erhdohten Schwefelgehalte erkennbar.

Bei den Additiven zur Verbesserung der Zundwilligkeit sind z. T. hohe Gehalte an Eisen
(bis zu 2.400 mg/kg) und Silizium (bis zu 400 mg/kg) nachweisbar. Wie bei den Additiven
zur Verbesserung des FlieRverhaltens ist eine Beeintrachtigung der Wirkung von Abgas-
nachbehandlungssystemen nicht auszuschlieen (vgl. Abschnitt 5.1.9).

Die in der Beurteilung der Wirksamkeit als vielversprechend eingestuften Additive Z05,
Z09, Z11 und Z13 sind abgesehen von der unklaren Auswirkung der Gehalte an Eisen
und Silizium als unbedenklich einzuordnen.
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Tabelle 28:  Elementgehalte der reinen Additive zur Verbesserung der Zindwilligkeit
(Prtifmethode ICP-OES)

Gehalt Z01 | Z02 | Z03 | Z04 | Z05 | Z06 | Z07 | 208 | 209 | Z10 | Z11 | 212 | Z13
in mg/kg

Aluminium |<0,5(<0,5(|<0,5(<0,5(<0,5(<0,5(<0,5( <0,5|<0,5|<0,5|<0,5(<0,5(<0,5
Barium <0,5|<0,5(<0,5(<0,5(<0,5(<0,5(<0,5( <0,5 |<0,5|<0,5|<0,5(<0,5(<0,5
Blei <0,5|<0,5(<0,5(<0,5(<0,5(<0,5(<0,5( <0,5 |<0,5|<0,5|<0,5(<0,5(<0,5
Cadmium |<0,5|<0,5|<0,5|<0,5|<0,5|<0,5|<0,5|<0,5 [<0,5(<0,5(<0,5|<0,5|<0,5
Calcium <0,5|<0,5(<0,5(<0,5(<0,5(<0,5( 1,8 [ 1,8 |<0,5/<0,5(<0,5( 1,1 [<0,5
Chrom <0,5|<0,5(<0,5(<0,5(<0,5(<0,5(<0,5( <0,5 |<0,5|<0,5|<0,5(<0,5(<0,5
Eisen <0,5|<0,5|<0,5( 0,8 [<0,5| 6,4 [34,5(2400| 55 |25,2|11,8| 7,8 (12,7
Kalium <0,5|<0,5(12| 8 (19 (262 7 [ 26 |18 |19 [<0,5(<0,5(1,8
Kupfer <0,5|<0,5(<0,5(<0,5(<0,5(<0,5(<0,5(<0,5|<0,5|<0,5| 0,6 |[<0,5(<0,5
Magnesium | <0,5|<0,5(<0,5(<0,5|<0,5|<0,5(<0,5| 20,2 |<0,5(<0,5(<0,5|<0,51<0,5
Mangan <0,5|<0,5(<0,5(<0,5(<0,5(<0,5(<0,5| 2,6 |<0,5/<0,5(<0,5(<0,5(<0,5
Molybdan (<0,5(<0,5(<0,5(<0,5|<0,5| 3,9 | 0,8 | <0,5 [<0,5(<0,5(<0,5|<0,5|<0,5
Natrium <0,5|<0,5(14,1| 5,5 [<0,5| 2,7 [<0,5| 0,9 |<0,5/<0,5/<0,5(<0,5(<0,5
Nickel <0,5|<0,5(<0,5(<0,5(<0,5(<0,5(<0,5( <0,5 |<0,5|<0,5|<0,5(<0,5(<0,5
Phosphor |<0,5(<0,5(<0,5(14,2(<0,5| 7,6 [<0,5(<0,5|<0,5|<0,5|<0,5( 3,7 [<0,5
Silber <0,5|<0,5(<0,5(<0,5(<0,5(<0,5(<0,5( <0,5 |<0,5|<0,5(<0,5(<0,5(<0,5
Silizium 0,8 (0,7 [<0,5(20,3(18,5[220| 90 | 400 | 5,7 ( 0,8 [ 0,8 [ 124 | 44
Titan <0,5|<0,5(<0,5(<0,5(<0,5(<0,5(<0,5( <0,5 |<0,5|<0,5|<0,5(<0,5(<0,5
Vanadium |<0,5|<0,5|<0,5|<0,5|<0,5|<0,5|<0,5|<0,5|<0,5|<0,5|<0,5|<0,5(<0,5
Zink <0,5|<0,5(<0,5( 1 [<0,5(28 (1,3 [10,3|<0,5/<0,5|0,9 [<0,5(<0,5
Zinn <0,5|<0,5(<0,5(<0,5(<0,5(<0,5(<0,5( <0,5 |<0,5|<0,5|<0,5(<0,5(<0,5
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5.2.5 Zusammenfassung

In den Untersuchungen zur Uberpriifung der Wirksamkeit der Additive hinsichtlich der
Zundwilligkeit von Rapsolkraftstoff konnten einige Additive als wirksam identifiziert wer-
den. Statistisch signifikante Unterschiede zur Nullprobe waren bei Mischungen der Addi-
tive Z05, Z09, Z11 sowie Z13 erkennbar. Eine Ubersicht der Beurteilung aller untersuch-
ten Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen ist in Tabelle 29 und Tabelle 30 gezeigt.

Die Mischungen des Additivs Z05 mit signifikanten Unterschieden zur Nullprobe fallen
alle in Wassergefahrdungsklasse WGK1. Die als ,nicht wassergefahrdend” eingestufte
Mischung in Messreihe 5 ist hingegen nicht signifikant unterschiedlich zur Nullprobe, ein
Einsatz erscheint daher als nicht sinnvoll.

Die Verringerung des Zindverzugs von Rapsolkraftstoff durch Zugabe des Additivs Z11
geht mit einer Absenkung des Flammpunktes einher, so dass Konzentrationen Uber
2,02 Vol.-% die Anforderungen der Norm nicht einhalten. Ein Einsatz in halber Aus-
gangskonzentration (1,01 Vol.-%) ist wegen der Einstufung der Mischung in Wasserge-
fahrdungsklasse WGK1 nach DIN 51605 nicht mdglich. Die Mischung des Additivs, die
als ,nicht wassergefahrdend” eingestuft wird, zeigt keine signifikante Wirksamkeit. Der
Einsatz des Additivs Z11 erscheint daher nicht sinnvoll.

Die Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen der Additive Z09 und Z13 in der Ausgangskon-
zentration entsprechen der Norm DIN 51605 und werden als ,nicht wassergefahrdend®
eingestuft. Da diese Mischungen einen signifikant geringeren Zindverzug im Vergleich
zur Nullprobe aufweisen, erscheint der Einsatz dieser Additive als Erfolg versprechend
zur Verbesserung des Zundverzugs von Rapsolkraftstoff. Der Einsatz dieser Additive
erscheint daher empfehlenswert.

Da die als signifikant unterschiedlich eingestufte Mischung des Additivs Z12 in halber
Ausgangskonzentration die Anforderungen der Kraftstoffnorm DIN 51605 nicht einhalt,
erscheint eine Verwendung dieses Additivs nicht sinnvoll. Die héher konzentrierten Mi-
schungen dieses Additivs weisen keine signifikant von der Nullprobe unterschiedlichen
Zundverzuge auf. Dies gilt auch fur die deutlich geringer dosierte Mischung aus Messrei-
he 5. Ein Einsatz dieses Additivs ist daher nicht zu empfehlen.

Bei der Beurteilung der Additive zu beachten ist, dass sich die Aussagen zur Wirksam-
keit der untersuchten Additive explizit auf das in den Versuchen verwendete Messverfah-
ren beziehen. Die Anwendbarkeit der Ergebnisse in der Praxis muss durch entsprechen-
de Untersuchungen validiert werden.
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Tabelle 29:  Beurteilung der Additiv-Rapsélkraftstoff-Mischungen zur Untersuchung der
Zundwilligkeit (Additive Z01 bis Z07)

Additiv | Konzentration Zindverzug statistisch | Einhaltung | Einstufung ,nicht Elementgehalte
bzw. Messreihe signifikant geringer als | Parameter |wassergefahrdend” |unbedenklich
(aufsteigend) bei der Nullprobe DIN 51605

0,5-fach - n. b. v
1-fach - v v
Z01 2-fach - n. b. v v
3-fach - v v
Messreihe 5 - X v
0,5-fach - n. b. v
1-fach - v v
Z02 2-fach - n. b. v v
3-fach - v v
Messreihe 5 - X v
0,5-fach - n. b. v
1-fach - v v
Z03 Messreihe 5 - n. b. X Na hoch
2-fach - n. b. X
3-fach - v X
0,5-fach - n. b. v
1-fach - v v
204 Messreihe 5 - n. b. v K, Na, P hoch
2-fach - n. b. v
3-fach - v X
Messreihe 5 - v v
0,5-fach - n. b. X
Z05 1-fach v v X ()
2-fach v n. b. X
2,6-fach v v X
0,5-fach - n. b. v
1-fach - v v
06 2-fach ] n. b. 7 K. P hoch
Messreihe 5 ] b, N Mo nachweisbar
3-fach - v X
Messreihe 5 - v v
0,5-fach - n. b. X
207 1-fach - v X K hoch
2-fach - n. b. X
3-fach - v X
Legende: v erfillt (v') erfillt unter Vorbehalt (Si, Fe)
- nicht erfullt X nicht erfullt

n. b. nicht bestimmt
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Tabelle 30:  Beurteilung der Additiv-Rapsédlkraftstoff-Mischungen zur Untersuchung der
Ziindwilligkeit (Additive Z08 bis Z13)

Additiv | Konzentration Zindverzug statistisch | Einhaltung | Einstufung ,nicht Elementgehalte
bzw. Messreihe signifikant geringer als | Parameter | wassergefahrdend® | unproblematisch
(aufsteigend) bei der Nullprobe DIN 51605

0,5-fach - n. b. v
1-fach - v v
Mg, Zn hoch
Z08 2-fach - n. b. X
Fe sehr hoch

Messreihe 5 - n. b. X
3-fach - v X
0,5-fach - n. b. v
1-fach v v v

Z09 2-fach - n. b. X ()
3-fach v v X
Messreihe 5 v v X
Messreihe 5 - n. b. v
0,5-fach - n. b. v

Z10 1-fach - v v )
2-fach - n. b. v
3-fach - v v
Messreihe 5 - v v
0,5-fach v n. b. X

Z11 1-fach v X X ()
2-fach v n. b. X
3-fach v X X
Messreihe 5 - v v
0,5-fach v X X

z12 1-fach - X X )
2-fach - X X
3-fach - X X
0,5-fach - n. b. v
1-fach v v v

Z13 2-fach - n. b. X ()
3-fach v v X
Messreihe 5 - n. b. X

Legende: v erfillt (v')  erflllt unter Vorbehalt (Si, Fe)
- nicht erfullt X nicht erfullt

n.b. nicht bestimmt
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5.3 Untersuchung der Ablagerungsbildung

Nach dem Vorversuch am Prufstand der Fa. Motorenfabrik Hatz GmbH & Co. KG, siehe
Abschnitt 4.5.1 ab Seite 92, wurden die Hauptversuche auf dem eigens errichteten Moto-
renprufstand des Technologie- und Fdérderzentrums durchgefuihrt. Die Ergebnisse sollen
im Weiteren vorgestellt werden.

5.31 Vergleich der beiden Testlaufe mit Versuchskraftstoff ohne Additive

Wie in der Methodik beschrieben wurden Testlaufe mit Versuchskraftstoff ohne Additive
vor und nach den Testlaufen mit den additivierten Kraftstoffen durchgefuhrt. Die beiden
Testlaufe, bezeichnet als Testlauf ,Nullprobe 1“ und Testlauf ,Nullprobe 2%, sollen im
Folgenden naher betrachtet und miteinander verglichen werden.

5.3.1.1 Vergleich der Priifbedingungen wahrend der Testlaufe

Testlauf Nullprobe 1

Die Verlaufe der Temperaturen wahrend des Testlaufs ,Nullprobe 1“ sind in Abbildung
42 dargestellt. Ein deutlich unterschiedlicher Verlauf zeigt sich im Vergleich zwischen der
Abgastemperatur, gemessen direkt nach dem Auslass des Schalldampfers, und den wei-
teren gemessenen Temperaturen. Die Abgastemperatur sinkt bis zu einem Zeitpunkt von
12 h Laufzeit kontinuierlich ab. Gegen Ende des Testlaufes ist ein deutlicher Anstieg der
Abgastemperatur von ca. 20 K innerhalb von ca. 2 h zu beobachten. In der Literatur wird
eine Anderung der Abgastemperatur als Indiz fiir den Auf- oder Abbau von Ablagerun-
gen betrachtet. (z. B. KLAISSLE et al. [80]). Durch die verschlechterte Einspritzung auf
Grund der Ablagerungsbildung komme es zu veranderter Verbrennung und dadurch zu
einem Anstieg der Abgastemperatur. Laut KLAISSLE et al. korreliert die steigende Abgas-
temperatur mit einem Anstieg des Kraftstoffverbrauchs. Wie Abbildung 43 zeigt ist diese
Korrelation durch die aufgezeichneten Messwerte jedoch nicht zu belegen.
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Abbildung 42: Temperaturverldufe wéhrend des Testlaufs mit Nullprobe 1
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Abbildung 43: Elektrische Leistung und Kraftstoffverbrauch wéhrend des Testlaufs mit
Nullprobe 1
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Testlauf Nullprobe 2

Abbildung 44 zeigt die Temperaturverlaufe des Testlaufs mit der Nullprobe, die am Ende
der Testreihe durchgefuhrt wurde. Analog zu Testlauf Nullprobe 1 sinkt die Abgastempe-
ratur kontinuierlich ab. Ein Anstieg der Abgastemperatur gegen Ende des Testlaufs ist
hingegen nicht zu erkennen. Wie Abbildung 45 zeigt, ist auch bei Nullprobe 2 keine deut-
liche Anderung des Kraftstoffverbrauchs oder der elektrischen Leistung Uber die Laufzeit
zu erkennen. Die Niveaus von Leistung und Kraftstoffverbrauch sind hingegen unter-
schiedlich von den Niveaus aus Testlauf Nullprobe 1. Der Kraftstoffverbrauch ist gerin-
ger, die Leistung dafur geringfugig hoher.

Stark unterschiedlich ist das Niveau der Abgastemperatur, die im Vergleich zu Nullpro-
be 1 etwa 25 K hoher liegt. Wahrend die Abgastemperatur bei Nullprobe 2 auf ca. 275 °C
absinkt, wird bei Nullprobe 1 ein Plateau bei ca. 300 °C erreicht, bevor die Abgastempe-
ratur am Versuchsende steigt. Auch die Motordltemperatur ist bei Nullprobe 2 um wenige
Kelvin geringer, eventuell bedingt durch die um ca. 5 K geringere Temperatur der Zuluft.
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Abbildung 44: Verldufe der Temperaturen wéhrend des Testlaufs Nullprobe 2
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Abbildung 45: Elektrische Leistung und Kraftstoffverbrauch wéhrend des Testlaufs Null-
probe 2

5.3.1.2 Optische Befundung der Einspritzdiisen der beiden Testlaufe mit Ver-
suchskraftstoff ohne Additive

Testlauf Nullprobe 1

Abbildung 46 zeigt die Einspritzdise nach dem Ende des Testlaufs Nullprobe 1. Zu se-
hen ist der Bereich der Einspritzdisenspitze um die Disendffnungen. Deutlich erkennbar
sind die trompetenartigen Ablagerungen um die Einspritzdisenlocher, die eine durchge-
hend schwarze Farbung aufweisen. Der komplette Bereich der Disenspitze ist mit einer
lackartigen, stark glanzenden Schicht von Ablagerungen Uberzogen. Abbildung 47 zeigt
die Ruckansicht der Einspritzduse, hier ist die Dicke der Ablagerungsschicht deutlich zu
erkennen. Die Beschadigungen der Ablagerungen sind auf den Ausbau der Dise zu-
ruckzuflhren.

Nicht komplett abgebildet ist der Dusenschaft, der bei dieser Dlse einen sauberen Ein-
druck macht. Bis auf kleinere Ablagerungen direkt am Ubergang von der Spitze auf den
Schaft, wie in Abbildung 47 unten zu sehen, ist der Dusenschaft durchgehend metallisch
glanzend. Der Kupferdichtring zwischen Einspritzdisenhalter und Motorblock war leicht-
gangig und liel® sich reibungslos entfernen.
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Abbildung 46: Einspritzdiise aus dem Testlauf Nullprobe 1 (von der Vorderseite)

Abbildung 47: Einspritzdiise nach dem Testlauf mit Nullprobe 1 (von der Riickseite)
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Testlauf Nullprobe 2

Die Spitze der Einspritzdise aus dem Testlauf Nullprobe 2 ist in Abbildung 48 zu sehen.
Auffallig sind die starke Trompetenbildung um die Disendéffnungen, die weild-graue Far-
be der Ablagerungen um die Dusendffnungen sowie die Beschadigungen der Ablage-
rungsschicht durch den Ausbau der Duse (im Bild vorne mittig sowie hinten links erkenn-
bar). Im Vergleich zu Nullprobe 1 ist die Schichtdicke auf der Oberflache vergleichsweise
gering, zudem wirken die Ablagerungen trockener. Die weil3-graue Farbung ist bei Null-
probe 1 ebenfalls nicht zu beobachten.

Im Bild nicht dargestellt ist der Dusenschaft, der grof3flachig mit trockenen, pulvrigen Ab-
lagerungen bedeckt war. Bei der Demontage des Kupferdichtrings 16sten sich grof3e Tei-
le der Ablagerungen auf dem Schaft leichtgangig ab. Der Dusenschaft und der Sitz des
Kupferdichtrings waren deutlich starker mit Ablagerungen bedeckt als bei Nullprobe 1.

Abbildung 48: Einspritzdiise nach dem Testlauf Nullprobe 2
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5.3.1.3 Zusammenfassung der Testlaufe mit Versuchskraftstoff ohne Additive

Beim Betrieb des nicht an Rapsoélkraftstoff angepassten Prifmotors kann eine deutliche
Ablagerungsbildung innerhalb von 24 h Laufzeit beobachtet werden. Im Gegensatz zum
Vorversuch handelte es sich um normgerechten Rapsolkraftstoff ohne erhdhte Gehalte
an Calcium, Phosphor oder Magnesium.

Wie der Vergleich der beiden Testlaufe mit Versuchskraftstoff ohne Additive zeigt, exis-
tieren deutliche Unterschiede hinsichtlich der Ablagerungsbildung auf den Einspritzdu-
sen. Wahrend die Einspritzdise aus dem ersten Testlauf nur geringe Ablagerungsbil-
dung auf dem Dusenschaft aufweist, ist dieser Teil der Dise beim zweiten Testlauf stark
verschmutzt. Ebenfalls unterschiedlich sind die Konsistenz der Ablagerungen sowie die
Farbung der Ablagerungen um die Dusendffnungen.

Eine mdgliche Erklarung fur diese Unterschiede konnte das erhdhte Temperaturniveau
bei den beiden betrachteten Testlaufen sein. Ausgehend von einer ca. 5 K hdheren
Temperatur der Zuluft ist ein Unterschied der Abgastemperaturen von ca. 25°K zu be-
obachten, die Unterschiede der weiteren Temperaturen sind geringer ausgepragt. Ein
Einfluss der Alterung des Versuchskraftstoffes kann ausgeschlossen werden, da die
Testlaufe innerhalb weniger Wochen durchgefuhrt wurden.

Eine weitere denkbare Erklarung fur die unterschiedlichen Ergebnisse ware ein veran-
dertes Betriebsverhalten des Motors nach den Testlaufen mit additiviertem Rapsdlkraft-
stoff, das Auswirkungen auf den Testlauf mit Nullprobe 2 hatte. Auf Grund des Einbaus
einer neuen Einspritzdiise sowie des Wechsels von Motorél und Olffilter zwischen den
Versuchen bleibt als moglicher Einflussfaktor nur der Zustand von Zylinder und Kolben.
Eine Beeintrachtigung dieser Bauteile war im Vorversuch Uber eine Laufzeit von 228 h
nicht zu erkennen.

Wie im Vorversuch zu beobachten war, gab es keine eindeutige Korrelation der Ablage-
rungsbildung mit dem Betriebsverhalten des Motors. Die in der Literatur als Indiz heran-
gezogene Abgastemperatur steigt gegen Ende des Testlaufs mit Nullprobe 1 stark an.
Dieser Anstieg ist beim Testlauf mit Nullprobe 2 nicht zu beobachten, nichtsdestotrotz ist
auch hier eine deutliche Ablagerungsbildung auf der Einspritzdiise vorhanden.
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5.3.1.4 Optische Befundung der Einspritzdiisen aus den Testlaufen mit additi-
viertem Rapsolkraftstoff

Der folgende Abschnitt behandelt die Ergebnisse der optischen Befundung der Ablage-
rungsbildung auf den Einspritzdisen aus den motorischen Testlaufen mit additiviertem
Rapsdlkraftstoff. Ebenso wird ein kurzer Uberblick tber die Versuchsbedingungen und
etwaige Auffalligkeiten gegeben.

Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischung A01

Die Einspritzduse des Testlaufs mit der Mischung des Additivs AO1 ist in Abbildung 49
gezeigt. Auffallig sind die unterschiedlichen Farbungen der verschiedenen Ablagerungen
auf der DUsenspitze. Die Trompeten um die Dusenlocher weisen eine weil-graue Far-
bung auf, wahrend der Rest der DUsenspitze von einer Schicht schwarzer Ablagerungen
bedeckt ist.

Der komplette Dusenschaft war mit einer dunnen Schicht belegt, bei der Demontage des
Kupferdichtrings 16sten sich grolde Teile der Ablagerungen. Die Beschaffenheit der Abla-
gerungen kann als trocken und pulvrig bezeichnet werden. Beim Ausbau der Dise blie-
ben pulvrige Ablagerungen im Dichtsitz auf dem Zylinderkopf zurtick.

Die Abgastemperatur sank nach Versuchsbeginn kontinuierlich ab. Durch einen Defekt
bei der Leistungsabnahme wahrend des Versuchs wurden eventuelle Anderungen der
Temperaturen auf Grund von Ablagerungen Uberlagert. Gleiches gilt fur die Verlaufe von
Leistung und Kraftstoffverbrauch.

Vergleich mit Nullprobe 1:

Auffallig ist die weild-graue Farbung der Ablagerungen um die DlUsenl6cher. Zudem er-
scheinen die Ablagerungen pulvriger und trockener.

Vergleich mit Nullprobe 2:

Farbung und Ausmal’ der Ablagerungen um die Disendffnungen vergleichbar, die Abla-
gerungen auf der Oberflache sind geringfligig starker ausgepragt.
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Abbildung 49: Einspritzdiise des Testlaufs mit Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischung A01
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Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischung A02

Die Einspritzdise des Testlaufs mit der Mischung des Additivs A02 ist in Abbildung 50
gezeigt. Die Konsistenz der Ablagerungen ist lackartig und hart, um die Dusenlécher
zeigen sich deutliche Trompeten. Eine unterschiedliche Farbung der Ablagerungen ist
nicht zu erkennen, die Ablagerungen auf dem Dusenschaft sind von ahnlicher Konsis-
tenz wie auf der Disenspitze. Grof3e Teile der Ablagerungen auf dem Schaft wurden bei
der Demontage des Dichtrings entfernt. Der Dichtring lie® sich problemlos abnehmen.

Die Abgastemperatur wahrend des Testlaufs sank kontinuierlich von ca. 315 °C auf ca.
290 °C ab, ein Anstieg war nicht zu beobachten. Die Verlaufe von elektrischer Leistung
und Kraftstoffverbrauch waren unauffallig.

Vergleich mit Nullprobe 1:

Die Konsistenz der Ablagerungen ist ahnlich, der Disenschaft starker verschmutzt. Die
Trompetenbildung ist geringfiigig starker ausgepragt.

Vergleich mit Nullprobe 2:

Die Ablagerungen sind oliger und lackartiger, die Trompetenbildung ist starker ausge-
pragt. Eine unterschiedliche Farbung der Ablagerungen ist nicht erkennbar.

Abbildung 50: Einspritzdiise des Testlaufs mit Additiv-Rapsélkraftstoff-Mischung A02
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Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischung A03

Der Ausbau der Einspritzdise nach dem Testlauf mit der Mischung des Additivs AO3 war
schwieriger als bei den Testlaufen mit Nullprobe. Es musste mehr Kraft aufgewendet
werden, um die DUse zu lockern. Der Dusenschaft war komplett mit Ablagerungen be-
deckt, die bei der Demontage des Dichtringes z. T. entfernt wurden. Auch hierbei war ein
hoherer Kraftaufwand noétig. Die schwarz gefarbten Ablagerungen lassen sich als 6lig
und lackartig beschreiben, wie in Abbildung 51 erkennbar. Um die Dusenlécher kommt
es zu deutlicher Trompetenbildung, die Dlsenspitze ist ebenfalls komplett bedeckt.

Die Abgastemperatur sinkt nach Versuchsbeginn kontinuierlich auf ca. 285 °C ab, ab
einer Laufzeit von ca. 15 h ist ein Anstieg auf den Ausgangswert von ca. 300 °C zu be-
obachten. Die Verlaufe von elektrischer Leistung und Kraftstoffverbrauch weisen nur ge-
ringe Anderungen auf.

Vergleich mit Nullprobe 1:

Eine starkere Trompetenbildung um die Dusenéffnungen ist zu beobachten. Die Konsis-
tenz der Ablagerungen ist ahnlich. Der Dusenschaft weist eine erhéhte Ablagerungsbil-
dung auf.

Vergleich mit Nullprobe 2:

Es zeigt sich keine unterschiedliche Farbung der Ablagerungen, die Konsistenz ist dlig
und lackartig. Unterschiede in der Trompetenbildung sind nicht erkennbar.

Abbildung 51: Einspritzdiise des Testlaufs mit Additiv-Rapsélkraftstoff-Mischung A03
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Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischung A04

Die nach dem Testlauf mit der Additiv-Mischung A04 ausgebaute Einspritzdise ist in
Abbildung 52 zu sehen. Auffallend ist eine dicke Schicht von Ablagerungen sowohl auf
der DUsenspitze als auch auf dem Schaft, die von lockerer, pulvriger Konsistenz war.
Zwischen Kupferdichtring und Einspritzdisenhalter war eine starke Ablagerungsbildung
zu vermerken, die durch leichtes Klopfen zum Grol3teil gelést werden konnte. Beim Sau-
bern des Dichtsitzes wurde eine starke Ablagerungsbildung festgestellt.

Die Ablagerungen auf dem Dusenschaft und unter dem Kupferring waren von braunlich-
schwarzer Farbe, die Farbung der Ablagerungen auf der Dusenspitze war hingegen
komplett schwarz. Einzig die Trompeten um die Einspritzdisenéffnungen erscheinen je
nach Lichteinfall grau bis schwarz. Die Ablagerungen wirken spréde und trocken.

Vergleich mit Nullprobe 1:

Es fallt eine vermehrte Ablagerungsbildung auf der Oberflache sowie eine starke Trom-
petenbildung auf. Konsistenz und Farbung der Ablagerungen unterscheiden sich deut-
lich.

Vergleich mit Nullprobe 2:

Sichtbar ist eine erhdhte Ablagerungsbildung, die Konsistenz der Ablagerungen ist tro-
cken und pulvrig. Die unterschiedliche Farbung der Ablagerungen um die Dusendffnun-
gen ist im Ansatz erkennbar.

Abbildung 52: Einspritzdiise des Testlaufs mit Additiv-Rapsdélkraftstoff-Mischung A04
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Bei einer Laufzeit von ca. 15 h stieg die Abgastemperatur sprungartig um ca. 25 K, wie in
Abbildung 53 gezeigt. Anschlielend war wiederum ein kontinuierliches Absinken zu be-
obachten. In der Literatur werden Springe in der Abgastemperatur haufig mit dem ther-
misch bedingten Abplatzen von Ablagerungen auf der Einspritzduse in Verbindung ge-
bracht. Durch die geringere Ablagerungsbildung sei die Einspritzung weniger beeintrach-
tigt, was sich in vollstandigerer Verbrennung und dadurch héherer Abgastemperatur zei-
ge. Hinweise auf abgeplatzte Ablagerungen um die Dusendffnungen zeigen sich bei der
optischen Befundung der Duse jedoch nicht.

Der Kraftstoffverbrauch sowie Drehzahl und elektrische Leistung zeigten zu Versuchs-
beginn und gegen Versuchsende vergleichbare Werte, die Werte nach halber Testdauer
waren geringflgig niedriger (Kraftstoffverbrauch) bzw. geringfigig hoher (elektrische
Leistung, Drehzahl). Eine Korrelation mit dem starken Sprung der Abgastemperatur ist
nicht erkennbar.

Zeitgleich mit dem sprunghaften Anstieg der Abgastemperatur zeigte sich ein langsames
Absinken der Kraftstofftemperatur, das in den restlichen Messpunkten im Prifraum nicht
zu erkennen war. Gegen Versuchsende lag die Kraftstofftemperatur ca. 20 K unter der
Temperatur vor dem Absinken. Eine Erklarung fur dieses Verhalten konnte nicht gefun-
den werden, der Temperaturfihler wies keinen Defekt auf. Ein stark erhdhter Kraftstoff-
verbrauch konnte die Temperaturmessung beeinflussen, war jedoch im vorliegenden Fall
nicht festzustellen.
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Abbildung 53: Temperaturverldufe wéhrend des Testlaufs mit Additiv-Rapsélkraftstoff-
Mischung A04
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Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischung A05

Bei der optischen Befundung der Einspritzdise aus dem Testlauf mit der Additiv-
Kraftstoff-Mischung AQ05, siehe Abbildung 54, kann eine starke Trompetenbildung um
alle Dusenoffnungen festgestellt werden. Auch bei dieser Duse wirkt die Schicht auf der
Dusenoberflache dinn und lackartig, im Bereich der Spitze leicht 6lig und glanzender,
jedoch trocken. Im Bereich des Dichtsitzes wirken die Ablagerungen trockener mit braun-
lich-grauer Farbe. Der komplette Dusenschaft sowie der Sitz des Kupferdichtringes wa-
ren mit Ablagerungen bedeckt. Bei der schwergangigen Demontage des Kupferringes
wurden grof3e Teile der Ablagerungen am Schaft abgetragen. Anhand der Beschadigun-
gen beim Ausbau ist erkennbar, dass die Schicht auf dem Dusenschaft relativ dinn und
lackartig ausgebildet ist.

Die Abgastemperatur sank nach Versuchsbeginn kontinuierlich um ca. 12 K ab und er-
reichte gegen Versuchsende einen Wert von ca. 306 °C. Die Verlaufe von Kraftstoffver-
brauch und elektrischer Leistung waren unauffallig.

Vergleich mit Nullprobe 1:

Die Trompetenbildung ist deutlich starker, Konsistenz und Farbung sind ahnlich. Der Du-
senschaft ist deutlich starker bedeckt.

Vergleich mit Nullprobe 2:

Es fallt die lackartige und stark glanzende Oberflache auf, zudem ist die Trompetenbil-
dung starker ausgepragt. Eine unterschiedliche Farbung ist nicht erkennbar.

Abbildung 54: Einspritzdiise des Testlaufs mit Additiv-Rapsélkraftstoff-Mischung A0S
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Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischung A06

Abbildung 55 zeigt die Einspritzdise nach dem Testlauf mit der Additiv-Rapsolkraftstoff-
Mischung A06. Erkennbar ist die Trompetenbildung um die Dusendffnungen sowie die
abgeplatzten Ablagerungen, hervorgerufen durch die Demontage des Kupferdichtrings.
Die Ablagerungen auf dem Dusenschaft sind von ahnlicher Farbe wie auf der Diisenspit-
zenoberflache. Die Trompeten um die Disendffnungen weisen eine zum Teil hellere
Farbung auf. Der Sitz des Kupferdichtrings war frei von Verschmutzungen, der Ring
selbst konnte trotz Ablagerungsbildung am Schaft problemlos geldst werden.

Bei einer Laufzeit von ca. 22 h trat eine kurze Stoérung der Leistungsabnahme auf, die
Abnahme der Leistung um ca. 0,3 kVA wirkte sich nur geringfligig auf die Versuchsbe-
dingungen aus. Die Abgastemperatur sank Uber die Laufzeit um ca. 10 K ab, Kraftstoff-
verbrauch und elektrische Leistung wahrend des Testlaufs waren unauffallig.

Vergleich mit Nullprobe 1:

Es fallt nur die leicht unterschiedliche Farbung der Ablagerungen im Vordergrund rechts
auf, die Schichtdicke der Ablagerungen erscheint geringfligig kleiner als bei der Nullpro-
be.

Vergleich mit Nullprobe 2:

Die Ablagerungen sind 6lig und starker glanzend, ein Unterschied in der Trompetenbil-
dung um die Dusendffnungen ist nicht erkennbar.

Abbildung 55: Einspritzdiise des Testlaufs mit Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischung A06
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Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischung A07

Die Einspritzdise aus dem Testlauf mit der Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischung A07 weist
eine vergleichsweise geringe Trompetenbildung auf, wie aus Abbildung 56 ersichtlich
wird. Auf der vorderen linken Seite der Duse ist die Schichtdicke geringer, hier scheinen
Ablagerungen abgeplatzt zu sein. Die Ablagerungen auf der Disenspitze wirken trocken
und leicht rissig, die Farbung ist dunkelgrau bis schwarz. Der Disenschaft ist stark ver-
schmutzt, gleiches gilt fir den Sitz des Kupferdichtringes. Im Bereich des Kupferringes
sind die Ablagerungen braunlicher und pulvriger, im Bereich der Dusenspitze oliger und
lackartiger.

Nach ca. 5 h Laufzeit trat eine Stérung der Leistungsabnahme auf, die erst nach Ver-
suchsende behoben werden konnte. Dies flihrte zu einer verringerten elektrischen Leis-
tung von ca. 3,95 kVA. Die Abgastemperatur sank infolgedessen sprungartig um ca.
20 K und sank bis zum Versuchsende kontinuierlich um weitere ca. 10 K ab.

Vergleich mit Nullprobe 1:

Trompetenbildung und Ablagerungsbildung auf der Oberflache sind schwacher ausge-
pragt.

Vergleich mit Nullprobe 2:

Es ist kein Unterschied in der Farbung der Ablagerungen zu beobachten, die Trompe-
tenbildung ist geringer ausgepragt. Der Grad an Ablagerungen auf der Oberflache ist
vergleichbar gering.

Abbildung 56: Einspritzdiise des Testlaufs mit Additiv-Rapsélkraftstoff-Mischung A07
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Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischung A08

Bei der Befundung der Einspritzdise aus dem Testlauf mit Additiv-Rapsdlkraftstoff-
Mischung AO8 fallt eine sehr starke Ablagerungsbildung auf dem kompletten Dusen-
schaft auf. Diese Ablagerungen, kombiniert mit starker Ablagerung im Bereich des Kup-
ferdichtringes, fuhrten zu einer schwergangigen Demontage des Ringes. Die Ablagerun-
gen wirken 6lig und sind je nach Position auf der Duse unterschiedlich dick. Im Bereich
der Disenspitze, zu sehen in Abbildung 57, sind starke Trompetenbildung sowie mafige
Ablagerungen auf der Oberflache festzustellen. Auch ist eine hellere Farbung um die
Dusendffnungen festzustellen.

Vergleich mit Nullprobe 1:

Es zeichnen sich erhdhte Trompetenbildung sowie eine unterschiedliche Farbung der
Ablagerungen ab. Die Ablagerungsbildung auf der Oberflache ist geringer ausgepragt.

Vergleich mit Nullprobe 2:

Der Unterschied in der Farbung der Ablagerungen ist nicht so deutlich, die Trompeten-
bildung ist geringflgig starker ausgepragt. Die Ablagerungen wirken heller. Die Oberfla-
che ist ahnlich schwach mit Ablagerungen bedeckt.

Abbildung 57: Einspritzdiise des Testlaufs mit Additiv-Rapsélkraftstoff-Mischung A08
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Nach einem Absinken der Abgastemperatur bis zu einer Laufzeit von ca. 9 h kam es zu
einem sprunghaften Anstieg um ca. 5 K, wie in Abbildung 58 zu sehen. Ab einer Laufzeit
von ca. 15 h bis zum Versuchsende stieg die Abgastemperatur von ca. 325 °C auf ca.
350 °C an. Die Verlaufe von elektrischer Leistung und Kraftstoffverbrauch weisen hinge-
gen keine Auffalligkeiten auf. Gleiches gilt fir die Verlaufe der restlichen Temperaturen.

Die Springe in der Abgastemperatur konnten mit dem Abplatzen von Ablagerungen in
Verbindung stehen. Bei der optischen Befundung der Einspritzdise zeigen sich jedoch
keine Hinweise auf abgeplatzte Ablagerungen.
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Abbildung 58: Temperaturen wéhrend des Versuchslaufs mit Additiv-Rapsdélkraftstoff-
Mischung A08

5.3.1.5 Zusammenfassung der Testlaufe mit additiviertem Rapsolkraftstoff

In den Testlaufen mit additivierten Kraftstoffen waren deutliche Unterschiede in Art und
Konsistenz der Ablagerungen zu beobachten, eine Beurteilung des Ausmales der Abla-
gerungsbildung wurde durch die beschriebenen Unterschiede zwischen den Nullproben
erschwert. Tabelle 31 fuhrt daher den Vergleich mit beiden Nullproben einzeln auf.

Verglichen mit Nullprobe 1 trat bei allen weiteren Testlaufen eine verstarkte Ablage-
rungsbildung am Dusenschaft auf, auch beim Testlauf mit Nullprobe 2. Im direkten Ver-
gleich der Testlaufe mit ,Testlauf Nullprobe 2“ fallt die erhéhte Ablagerungsbildung am
Schaft bei den Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischungen A03 und A04 negativ auf.
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Den optisch geringsten Grad an Ablagerungen zeigen die Einspritzdisen der Additiv-
Rapsoalkraftstoff-Mischungen A07 und AQ8, die Bildung von Trompeten um die Disenoff-
nungen ist bei AO7 geringer ausgepragt als bei A08. Zu beachten ist, dass die aufge-
nommene elektrische Leistung wahrend des Testlaufs mit Additiv-Rapsolkraftstoff-
Mischung A07 auf Grund eines Defekts der Leistungsabnahme niedriger lag. Ein Einfluss
der geringeren Leistung auf die Ablagerungsbildung ist denkbar.

Auf Grund der nicht durchgefuhrten Wiederholungen der Messungen kénnen die bisher
aufgeflihrten Beobachtungen nicht mit weiteren Daten belegt werden.
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Tabelle 31:  Optische Befundung der Ablagerungsbildung auf den Einspritzdiisen
Null- | Null- || AO1 | AO2 | AO3 | A04 | AO5 | AO6 | AO7 | AO8
probe | probe
1 2

Grad an Ablagerungen
auf der Spitze 3 3 3 3 1
um die Dusen- 3 3 3 3 3 3 2 3
offnungen
am Schaft 1 3 3 3 4 4 3 3 3 4
Konsistenz der Ablagerungen
lackartig v v v v v v v
trocken v v v v
slig v v | v | v | v
pulvrig v v v
rissig, sprode v v
Farbung der Ablagerungen auf Spitze und Schaft
schwarz v v vl v v iv|iv|iv|v|v
grau v v v
braunlich v 4 v v
Unterschiedliche Farbung der Ablagerungen um die Diiseno6ffnungen
kein Unterschied v v v v (V) ]| ()
weild v (v)
grau v v (v)
heller 4
Grad an Ablagerungen im Vergleich zu Nullprobe 1
auf der Spitze + 0 0 0 + + |—0| — | —
um die Offnungen 0 0 0 + + [ ++ | 0 | — | +
am Schaft + + ++ ++ ++ + + + +
Grad an Ablagerungen im Vergleich zu Nullprobe 2
auf der Spitze — + 0 0 + + 0 — 0
um die Offnungen 0 0 + 0 + + 0 | — | +
am Schaft — 0 0 + + 0 0 0 0
Legende: 1 sehr gering — — viel schwacher ausgepragt v zutreffend

2 niedrig schwécher ausgepragt

3 mittel 0 vergleichbar

4 hoch starker ausgepragt

5 sehr hoch ++ viel starker ausgepragt
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5.3.2 Auswirkungen der Additivzugabe auf Prufparameter der Norm DIN 51605

Die Ergebnisse der Uberpriifung der Additiv-Rapsolkraftstoff-Mischungen auf die Einhal-
tung der in Tabelle 1 der DIN 51605 geforderten Prufparameter zeigt Tabelle 32. Die
Mischungen der Additive A01, A02, AO3 sowie A0O6 wurden nicht nochmals analysiert, da
sie in der getesteten Konzentration ebenfalls fur die Untersuchung der Zundwilligkeit
eingesetzt wurden. Zum Vergleich ist daher die entsprechende Nullprobe (Charge I) mit
angegeben. Die Durchfuhrung der Testlaufe zur Untersuchung der Ablagerungsbildung
erfolgte bei allen acht Additiven mit Mischungen des Versuchskraftstoffs Charge lII.

Bis auf die Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischung des Additivs AO5 hielten alle Mischungen
die geforderten Grenzwerte aus Tabelle 1 der Norm ein, bei der Mischung des Additivs
A05 wurde eine Uberschreitung des Summengehalts an Calcium und Magnesium sowie
der Gesamtverschmutzung festgestellt. Bei allen Additiven mit Ausnahme von A05 ist ein
positiver Einfluss auf die Oxidationsstabilitdat der Mischungen festzustellen. Der Flamm-
punkt nach Pensky-Martens wird durch die Zugabe der Additive abgesenkt, liegt jedoch
noch uber dem Grenzwert. Ausnahme ist hier das Additiv A0O6, dessen Zugabe den
Flammpunkt erhoht.
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Tabelle 32:

der Ablagerungsbildung

Analysewerte der Additiv-Rapsélkraftstoff-Mischungen zur Untersuchung

$ 9 2 o
c = o 3

— ) c .,_, -.(]__‘) (—“ (_U "
§ |9 =] 2% 5| 8 2l 3| 5| =
S ‘© S e 2 2 g < S S 2 S
© 3 3| ¥ T S| 2| g S|l 2| §| 2
S 0 El S | 5 | E| B g o| €| 3
£ s | E| | 8 8| 2| 8| 5|2 & g &
& a L 2| 2| 8| 3| o & 5| & a| =
Einheit kg/m3| °C | mm?s| MJ/| glod/| mg/| mg/| mg h | mg/| mg/| mg/
kg | 100g| kg | kg |KOH/g kg | kg | kg

Grenz- 910,0| min.| max. | min.| max. | max.| max.| max. | min.| max.| max.| max.
wert -9250 101| 36,0 | 36,0 125 | 10 | 24 20 | 6,0 12 | 20| 750
Charge | | 920,0| 284 | 34,92| 37,4\ 111 | 1,8 | 16 | 1,163 | 6,7 | 8,2 | 16,5 507
AO01 920,0| 256 | 35,14| 37,5| 111 | 3,1 8 | 1,176| 7,8 | 8,0 | 13,6| 544
A02 920,0| 238 | 35,09| 37,3 111 | 1,3 6 | 1,180 7,1| 8,1 | 15,5| 547
AO03 919,8| 230| 35,40| 37,4| 111 | 3,2 | 12 | 1,139| 6,9| 7,8 | 15,4| 527
AO6 920,1| 309 34,96| 37,3| 111 | 1,9 9 | 1,165 7,4| 7,1 | 12,3| 555
Charge lll | 920,1| 260| 34,44 37 | 112 | 35| 10 | 0,806| 7,6 | 8,6 | 16,9 505
A04 920,3| 241| 34,51| 37,01 113 | 2,5 7 10801| 90| 83| 15,8 455
A05 920,1| 189 | 34,42| 36,9| 113 | 87| 50 | 0,752| 6,2| 8,5 | 65,6| 448
AO07 920,2| 227 | 34,55| 37,3| 113 | 3,7 | 25 | 0,827|11,6| 8,4 | 16,9| 471
A08 920,2| 254 | 34,41| 36,7| 113 | 3,3| 11 | 0,800|12,5| 8,6 | 17,3| 447
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5.3.3 Wassergefahrdungspotenzial der untersuchten Additiv-Rapsolkraftstoff-
Mischungen

Alle acht untersuchten Additive mit Ausnahme von A05 sind als Substanz der Wasserge-
fahrdungsklasse WGK2 eingestuft, das Additiv A0S ist der Wassergefahrdungsklasse
WGKS zugeordnet ist. Eine Zumischung zu Rapsoélkraftstoff fallt damit automatisch in die
Wassergefahrdungsklasse WGK2 oder hdher, die Mischung ist damit nicht normgerecht.

Die Mischungen der Additive A03 sowie A08 werden gemaly der Mischungsregel der
VwVwS [29] der Wassergefahrdungsklasse WGK1 zugeordnet, die empfohlene Konzent-
ration des Additivs AO8 liegt nur geringfligig oberhalb des laut VwVwS maoglichen
Grenzwerts. Ob eine geringer dosierte Mischung eine Wirkung hinsichtlich der Ablage-
rungsbildung zeigt, konnte im Rahmen der durchgefuhrten Versuche nicht Gberpruft wer-
den.

Alle weiteren Mischungen werden als ,nicht wassergefahrdend“ eingestuft, Tabelle 33
zeigt eine Ubersicht der Mischungen.

Tabelle 33:  Einstufung der Additiv-Rapsoélkraftstoff-Mischungen zur Untersuchung der
Ablagerungsbildung anhand des Wassergeféhrdungspotenzials (nach

VwVvwsS)
Additiv Einstufung der Wassergefahrdung
A01 n. w.
A02 n. w.
A03 WGK1
AO4 n. w.
A05 WGK2
A06 n. w.
AQ07 n. w.
AO8 WGK1
n.w.  nicht wassergefahrdend
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5.34 Abschatzung des Einflusses der Additivzugabe auf Abgasnachbehand-
lungssysteme

Die Ergebnisse des Elementscreenings der ablagerungsmindernden Additive sind in Ta-
belle 34 gezeigt, als ,<0,5“ gekennzeichnete Werte liegen unter der Nachweisgrenze.
Der mit dieser Analysemethode nicht bestimmbare Schwefelgehalt wurde in den Analy-
sen der Mischungen auf die Einhaltung der Norm DIN 51605 mit untersucht. Die Schwe-
felgehalte aller acht Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischungen lagen unterhalb des in
DIN 51605 definierten Grenzwertes, mit Ausnahme des Additivs A0S lagen alle Werte
auf ahnlichem Niveau.

Additiv A05 sticht mit einem extrem hohen Gehalt an Calcium sowie einem hohen Mag-
nesiumgehalt heraus, was auch in der Analyse hinsichtlich der in der Norm DIN 51605
vorgeschriebenen Parameter zu bemerken war. Hier lag der Summengehalt Calcium und
Magnesium weit Uber dem zuldssigen Grenzwert. Zudem enthalt dieses Additiv als ein-
ziges nachweisbare Mengen an Aluminium und Barium.

Wie bei den bereits beschriebenen Ergebnissen der Additive zur Verbesserung des
Flielverhaltens und der Zindwilligkeit weisen einige der Ablagerungsminderer hohe Ge-
halte an Eisen und Silizium auf. Wie in Abschnitt 5.1.9 beschrieben, kann eine Beein-
trachtigung der Wirkung von Abgasnachbehandlungssystemen daher nicht ausgeschlos-
sen werden.

Die in einigen Additiven nachgewiesenen Gehalte an Kalium, Magnesium, Molybdan,
Phosphor und Zink mussen bei der Zugabe dieser Additive naher untersucht werden, je
nach Elementgehalt und Konzentration des Additivs kdnnten hier Beeintrachtigungen
auftreten.
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Tabelle 34:  Elementgehalte der reinen Additive zur Beeinflussung der Ablagerungsbil-
dung (Priifmethode ICP-OES)
Gehalt AO1 AO02 AO3 AO04 AO5 AO6 AQ07 AO8
in mg/kg
Aluminium <0,5 | <0,5 [ <0,5 | <0,5 S5 <0,5 <0,5 | <0,5
Barium <0,5 | <0,5 [ <0,5 | <0,5 1 <0,5 <0,5 | <0,5
Blei <0,5 | <0,5 [ <0,5 | <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 | <0,5
Cadmium <0,5 | <0,5 [ <0,5 | <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 | <0,5
Calcium <0,5 | <0,5 1,8 | <0,5 | 17.000 1,8 11,2 3,7
Chrom <0,5 | <0,5 [ <0,5 | <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 | <0,5
Eisen 0,8 6,4 | 34,5 0,6 8,5 2.400 7,3 | <0,5
Kalium 8 26,2 7 1,7 1,6 2,6 <0,5 1,6
Kupfer <0,5 | <0,5 [ <0,5 | <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 | <0,5
Magnesium <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 41,2 20,2 1,7 0,7
Mangan <0,5 | <0,5 [ <0,5 | <0,5 4 2,6 <0,5 | <0,5
Molybdan <0,5 3,9 0,8 | <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 | <0,5
Natrium 5,5 2,7 | <0,5 [ 15,8 3,8 0,9 5 1,5
Nickel <0,5 | <0,5 [ <0,5 | <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 | <0,5
Phosphor 14,2 7,6 | <05 1,3 <0,5 <0,5 <0,5 6,2
Silber <0,5 | <0,5 [ <0,5 | <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 | <0,5
Silizium 20,3 (220 90 3,7 59 400 <0,5 | 270
Titan <0,5 | <0,5 [ <0,5 | <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 | <0,5
Vanadium <0,5 | <0,5 [ <0,5 | <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 | <0,5
Zink 1 2,8 1,3 | <0,5 1,3 10,3 10,2 | <0,5
Zinn <0,5 | <0,5 [ <0,5 | <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 | <0,5
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5.3.5 Zusammenfassung

Die Nutzung eines Motors, der nicht auf den Betrieb mit Rapsdlkraftstoff angepasst ist,
fuhrt zu erhdhter Ablagerungsbildung auf der Einspritzdise, wie die Ergebnisse der Test-
laufe belegen. Die Ablagerungsbildung konnte in den Testlaufen auch nicht durch Zuga-
be von ablagerungsmindernden Additiven verhindert werden.

Wie im Stand des Wissens beschrieben, wird die Wirkung von Additiven auf die Ablage-
rungsbildung bei Dieselkraftstoffen Uber motorische Testverfahren Uberpruft, die jedoch
alle nicht fur Rapsodlkraftstoff geeignet sind. Daher wurde versucht, ein motorisches
Testverfahren zu definieren, welches fur die Untersuchung der Ablagerungsbildung von
Rapsolkraftstoff verwendet werden kann. Voraussetzung fur ein solches Testverfahren
ist eine innerhalb des Testzeitraums auftretende signifikante Bildung von Ablagerungen
bei Verwendung des reinen Kraftstoffes, die als Referenz fur die Testlaufe mit additivier-
tem Kraftstoff herangezogen wird. Die im Vorversuch aufgetretene Ablagerungsbildung
nach einer Laufzeit von 25 h konnte in den Hauptversuchen ebenfalls beobachtet wer-
den, hier war ein vergleichbarer Grad an Ablagerungen nach 24 h erreicht.

Nach den motorischen Testlaufen war ein deutlich unterschiedlicher Grad an Ablagerun-
gen auf der Einspritzdise zu beobachten. Zudem zeigten sich Unterschiede in der Aus-
bildung von trompetenférmigen Ablagerungen um die Dusendéffnungen sowie am Schaft
der Einspritzdise. Variationen in der Konsistenz und Farbung der Ablagerungen konnten
bei den meisten Testlaufen beobachtet werden.

Zur Nutzung der Ergebnisse aus den motorischen Untersuchungen fur den Praxisbetrieb
sind weitere Testlaufe noétig, in denen aufgetretene Fragestellungen naher untersucht
werden. Der Einfluss der Temperatur der Zuluft, der fur die unterschiedliche Ablage-
rungsbildung der beiden Nullproben sein kdnnte, ist ndher zu betrachten. Eine Aussage
bezuglich der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse erfordert zudem weitere Prufstandslau-
fe.

Die Nutzung des Additivs A05 ist auf Grund der Wassergefahrdung, der Nichteinhaltung
der Anforderungen der Norm DIN 51605 und des extrem hohen Gehalts an Calcium
nicht sinnvoll. Die Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischungen A03 und AO8 werden in der un-
tersuchten Konzentration in Wassergefahrdungsklasse 1 eingestuft, hier sollten niedrige-
re Konzentration untersucht werden, die als ,nicht wassergefahrdend” gelten.

Beim Einsatz der Additive A01, A02, A06 sowie AQ7 ist auf die Gehalte an Calcium, Kali-
um, Phosphor oder Zink zu achten, die je nach Dosierung des Additivs zu Beeintrachti-
gungen der Wirksamkeit von Abgasnachbehandlungssystemen fiihren kénnten.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Der Einsatz von Additiven zur Verbesserung der Kraftstoffeigenschaften ist bei fossilen
Dieselkraftstoffen Ublich und notwendig, um den hohen Anforderungen an den Kraftstoff
gerecht zu werden. Im Gegensatz dazu existieren bei Rapsolkraftstoff nur geringe Erfah-
rungen zur Additivzugabe, fast ausschlieBlich im Bereich der Beeinflussung der Oxidati-
onsstabilitat.

Ziel der Arbeiten ist es, die Moglichkeiten der Verbesserung

e des FlieRverhaltens von Rapsolkraftstoff bei niedrigen Temperaturen,
e der Zundwilligkeit von Rapsalkraftstoff und
e der Bildung von Ablagerungen im Brennraum beim Betrieb mit Rapsodlkraftstoff

durch Zugabe von Additiven, die fur fossilen Dieselkraftstoff, Fettsduremethylester oder
Pflanzendle verwendet werden, zu untersuchen.

FlieBverhalten bei niedrigen Temperaturen

Zur Untersuchung des FlieRverhaltens von Rapsoélkraftstoff bei niedrigen Temperaturen
wurde eine Labor-Messmethode definiert, da keine der gangigen Messmethoden (z.B.
Cloud Point CP, Pour Point PP, Cold Filter Plugging Point CFPP) fir die Anwendung bei
Rapsoélkraftstoff geeignet erschien. Das Messverfahren beruht auf der Messung der dy-
namischen Viskositat mit einem Rotationsviskosimeter. Die Temperatur der Probe wird
wahrend der Messung in definierten Kuhl-, Heiz- und Stabilisierungsphasen von 20 °C
auf -30 °C verandert. Anschlielend wird die zu untersuchende Probe wieder auf die
Ausgangstemperatur erwarmt. Fur die Untersuchungen wurden zehn Additive von sieben
verschiedenen Additivherstellern ausgewahlt. Jedes Additiv wurde in drei unterschiedli-
chen Konzentrationen untersucht, jeweils ausgehend von der Dosierungsempfehlung
des Herstellers. Dabei wurde jede Messung dreifach durchgefiihrt. Die Beurteilung der
Wirksamkeit erfolgt durch den Vergleich der gemittelten Messwerte der drei Einzelmes-
sungen der dynamischen Viskositat der Probe mit den gemittelten Messwerten der drei
Einzelmessungen des Versuchskraftstoffs ohne Additivzugabe.

Mit der entwickelten Messmethode ist es mdglich, den Einfluss der Additivzugabe auf die
dynamische Viskositat abzubilden. Die Messungen zeigten eine gute Ubereinstimmung
der drei Einzelmessungen. Dabei konnten deutliche Unterschiede zwischen den ausge-
wahlten Additiven beobachtet werden, drei Additive mit hoher Wirksamkeit (K07, KO3,
K08) wurden identifiziert. Ebenfalls konnte der Einfluss der Additivkonzentration auf die
dynamische Viskositat gezeigt werden. Auch hier war ein unterschiedlicher Einfluss je
nach Additiv erkennbar.

Die ausgewahlten Additive wurden hinsichtlich der Einhaltung der Anforderungen der
Kraftstoffnorm DIN 51605 und der Wassergefahrdung gemafR ,Verwaltungsvorschrift
wassergefahrdende Stoffe” (VwVwS) untersucht und beurteilt. Zusatzlich wurden die
Auswirkungen der Additivzugabe auf die Wirksamkeit von Abgasnachbehandlungssys-
temen abgeschatzt. Zwei der als wirksam eingestuften Additive kdnnen in geeigneter
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Konzentration (K03 0,27 Vol.-%, K07 0,19 Vol.-%) die dynamische Viskositadt von
Rapsolkraftstoff deutlich beeinflussen, ohne sich negativ auf kraftstoffrelevante Eigen-
schaften, die Wassergefahrdung oder die Wirksamkeit von Abgasnachbehandlungssys-
temen auszuwirken.

Die Ergebnisse des entwickelten Messverfahrens mussen noch auf die Anwendbarkeit in
der Praxis validiert werden. Insbesondere die Auswirkungen der Additivzugabe auf das
Betriebsverhalten eines Motors, auf die limitierten und nicht limitierten Abgaskomponen-
ten oder den Kraftstoffverbrauch mussen in weiteren Untersuchungen naher betrachtet
werden. Der Einsatz der Erfolg versprechenden Additive kann daher noch nicht uneinge-
schrankt empfohlen werden.

Zundwilligkeit

Die Untersuchung der Wirksamkeit der Additive auf die Zindwilligkeit von Rapsoélkraft-
stoff wird mit einem Messgerat des Typs ,Fuel Ignition Tester” durchgeflhrt, der bereits
zuvor erfolgreich fur Untersuchungen bei Rapsodlkraftstoff eingesetzt worden war. Das
Messprinzip basiert auf einzelnen Kraftstoffeinspritzungen in eine Brennkammer mit kon-
stantem Volumen und der Messung der Anderung von Temperatur und Druck, wodurch
der Zundverzug bestimmt werden kann. Die Beurteilung der Wirksamkeit der Additive
erfolgt durch den Vergleich der Zindverzige einer Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischung mit
dem Zindverzug des nicht additivierten Versuchskraftstoffs.

Fur die Untersuchungen wurden 13 Additive ausgewahlt, die in jeweils flnf verschiede-
nen Konzentrationen untersucht werden. Als Ausgangskonzentration dient dabei die Do-
sierungsempfehlung des Additivherstellers. Die Ergebnisse der drei Einzelmessungen
pro untersuchter Additiv-Rapsdlkraftstoff-Mischung werden mittels statistischer Metho-
den auf signifikante Unterschiede sowohl zum nicht additivierten Versuchskraftstoff als
auch zu den anderen untersuchten Konzentrationen des Additivs Uberpruft. Als Grundla-
ge fur die Beurteilung der Wirksamkeit dient der Vergleich der Zindverzige der Additiv-
Rapsoalkraftstoff-Mischungen mit dem Zundverzug von Rapsoélkraftstoff ohne Additive.

Der Einfluss der Additivzugabe auf den Zindverzug kann mit dem verwendeten Messge-
rat nachgewiesen werden. Die Ergebnisse zeigen bei funf Additiven signifikant geringere
Zundverzuge im Vergleich zur Nullprobe. Neben der Wirksamkeit wird bei der abschlie-
Renden Beurteilung auch der Einfluss auf weitere kraftstoffrelevante Eigenschaften wie
die Einhaltung der Kraftstoffnorm DIN 51605 und die Einstufung der Wassergefahrdung
gemal ,Verwaltungsvorschrift wassergefahrdende Stoffe“ bericksichtigt. Zudem wird
der Einfluss der Additive auf die Wirksamkeit von Abgasnachbehandlungsanlagen mit
bewertet. Der Einsatz der Additive Z09 und Z13 fur weitere Versuche erscheint auch un-
ter Beachtung dieser Aspekte als aussichtsreich.

Zum jetzigen Zeitpunkt kann noch keine Empfehlung fir den Einsatz der Erfolg verspre-
chenden Additive ausgesprochen werden, da die Ergebnisse des entwickelten Messver-
fahrens noch auf die Anwendbarkeit in der Praxis Uberprtft werden mussen. Durch die
starke Beeinflussung des Verbrennungsvorgangs durch die Einflussnahme auf den
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Zundverzug ist es notwendig, die Auswirkungen der Additivzugabe auf das Betriebsver-
halten eines Motors, auf die limitierten und nicht limitierten Abgaskomponenten oder den
Kraftstoffverbrauch in weiteren Untersuchungen eingehender zu betrachten.

Ablagerungsbildung

Die Untersuchung der Ablagerungsbildung bei Kraftstoffen kann im Gegensatz zu den
beiden anderen ZielgroRen nicht mittels einer Labormethode beurteilt werden. Hierzu
sind motorische Untersuchungen notig. In einer umfangreichen Literaturrecherche nach
existierenden motorischen Prifverfahren konnte kein flr Rapsdlkraftstoff erprobtes Test-
verfahren gefunden werden. Aus diesem Grund wurde versucht, ein solches Testverfah-
ren zu definieren.

Der Nachweis der Wirksamkeit eines Additivs erfolgt bei motorischen Testverfahren
durch den Vergleich mit einer Variante ohne Additiv, die im gewahlten Testzyklus eine
deutliche Ablagerungsbildung zeigt. Die Auswahl der Testbedingungen basiert meist auf
Erfahrungen aus der Praxis, bei welchen Einsatzbedingungen mit verstarkter Ablage-
rungsbildung gerechnet werden muss. Vor Beginn der Hauptversuche wurde daher ein
Testlauf mit einem klein-volumigen 1-Zylinder-Dieselmotor (Hatz 1D41) vorgenommen,
der nicht an den Betrieb mit Rapsdlkraftstoff angepasst ist. Ziel war es, die zum Errei-
chen einer signifikanten Ablagerungsbildung nétigen Bedingungen zu ermitteln. Es konn-
te ein signifikantes Mal} an Ablagerungen beim Betrieb mit reinem Rapsoélkraftstoff beo-
bachtet werden. Auch nach einer Laufzeit von 144 h zeigte sich jedoch kein Einfluss der
starken Ablagerungsbildung auf die motorischen Betriebsparameter.

Aufbauend auf den Ergebnissen des Vorversuches wurden die Testbedingungen fir die
Hauptversuche abgeleitet. Kernstlick der Testmethode sind Dauerlaufe Uber eine Lauf-
zeit von 24 h an dem bereits im Vorversuch verwendeten Prifmotor. Die Beurteilung der
Wirksamkeit der acht Additive erfolgt Uber die optische Befundung der Ablagerungsbil-
dung auf der Einspritzdise und den Vergleich zur Referenzvariante ohne Additivzugabe.
Im Rahmen des Vorhabens konnte lediglich eine Einfachbestimmung jeder Probe durch-
gefuhrt werden.

Bei der optischen Befundung zeigt sich ein unterschiedlich starker Einfluss der Additiv-
zugabe auf Art und Ausmald der Ablagerungsbildung. Eine Korrelation der Ablagerungs-
bildung mit den aufgezeichneten Temperaturen und Betriebsparametern war nicht zu
erkennen.

Bedingt durch die unterschiedliche Konsistenz der Ablagerungen fallt die Bewertung der
Wirksamkeit der Additive schwer, deutliche Unterschiede im Ausmal’ der Ablagerungs-
bildung auf der Dusenspitze und um die Dusendffnungen waren nicht zu erkennen. Da
der Prozess des Ablagerungsaufbaus im Brennraum nicht kontinuierlich verlauft und es
sporadisch zur Verringerung der Ablagerung durch z. B. thermisch bedingte Abplatzun-
gen kommen kann, stellt der Zustand der Einspritzdise am Ende des Versuches eine
Momentaufnahme dar. Zur Beurteilung der Wirksamkeit der Additive ist es daher nétig,
weitere Testlaufe durchzuflhren.
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Ausblick

Die Ergebnisse der Laboruntersuchungen mussen auf die Anwendbarkeit in der Praxis
Uberprift werden, bevor Aussagen hierzu moglich sind. Dazu sollten die Auswirkungen
der ausgewahlten Additive auf den motorischen Betrieb durch den Einsatz eines additi-
vierten Rapsodlkraftstoffs in Prifstands- und Feldversuchen intensiver betrachtet werden.
Vorrangig ist hier die Untersuchung der Wirksamkeit im motorischen Betrieb. Daneben
sind vor allem die Auswirkungen auf z. B. Kraftstoffverbrauch, Leistung, Emissionsver-
halten, Ablagerungsbildung sowie die Wechselwirkung des additivierten Kraftstoffs mit
Abgasnachbehandlungssystemen und Motordl von Interesse.

Im Rahmen eines Langzeitlagerversuchs sollte die Lagerstabilitdt von Mischungen Erfolg
versprechender Additive mit dem Versuchskraftstoff untersucht werden. Zielgrof3en sind
die Wirksamkeit der Additive in Abhangigkeit der Lagerung sowie Anderungen weiterer
qualitatsbestimmender Parameter.
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Anhang
Anhang 1:  Analysewerte der Additiv-Rapsélkraftstoff-Mischungen zur Untersuchung
der Zindwilligkeit in 3-facher Ausgangskonzentration
EI' 9 2 o)
N 5 o 35
O S| 8 o - g 5| = ©
5 o e = 8 © < © © =
3 2 | 2| 2 |8 5| @ 2 8| 5| 8
£ ' S o - Ry o < 2 5 2 g
© o a | % | _ Q| 2 ® o | 8 S >
g o |E| S| ¢ S| C|E| B | 5| 5| E| S
£ z E| -~ | 8| R | 2| 8| 5 s | 8| E| 2
‘2 O © = [ ° &} [0 :® = < > ©
o a) ol T | ° | O w Ol x| o | =
Einheit | kg/m®| °C |mm?*s| MJ/ |glod/| mg/ | mg/ | mg h | mg/ | mg/ | mg/
kg | 100g | kg | kg |KOH/g kg | kg | kg
Grenz- 910,0| min. | max. | min. | max. |max.|max.| max. | min. | max. | max. | max.
wert -925,01 101 | 36,0 |36,0| 125 | 10 | 24 20 [ 6,0 12 | 20 | 750
Null 920 | 214 (34,78 |37,2| 110 | 25 | 18 | 1,187 | 6,3 | 7,9 | 15 | 547
Z01 919,51 212 | 34,11| 37 | 111 | 3,6 8 [1,186 | 6,1 | 7,8 | 14,8 | 549
202 919,8 | 158 | 345 (371 | 111 | 16 | 17 | 1,183 | 53 | 7,8 | 14,8 | 553
Z03 920,6 | 182 | 34,56 | 37,3 | 112 | 23 | 4 [ 1177 | 49 | 7,9 | 14,9 | 556
Z04 9199 | 216 | 34,54 | 37,2 | 112 | 2,6 |47 | 1,18 | 98 | 7,5 | 10,2 | 550
Z05 921,2 | 134 | 31,37 37,1 | 112 | 2,3 6 [1,155| 6,1 | 7,5 | 14,1 | 534
Z06 919,8 | 206 | 34,4 (37,1 | 112 | 2,1 5 11,187 | 6,3 | 7,9 | 14,8 | 547
207 919,6 (198,5|36,05/ (374 | 111 | 64 | 19 (1,163 | 75 | 7,4 | 14 | 463
36,03*
Z08 920,2 | 176 | 34,06 | 37 | 112 | 2,2 |65** | 1,174 | 6,1 | 7,3 | 12,8 | 552
Z09 920,3 | 176 | 33,98 | 37,2 | 112 2 20 ({1,184 | 6,1 | 7,8 | 14,8 | 542
Z10 920,1 | 206 | 34,59 37,4 | 112 | 1,7 | 14 | 1,184 | 6,1 8 15 | 530
Z11 9198 | 38 [26,89(36,6| 112 | 2,7 | 22 (1,107 | 6,1 | 7,4 | 14,2 | 586
212 919,1 | 81,5|26,58 | 37,7| 110 | 5,8 8 [1,089| 20| 7,5 |13,1| 744
/2,1*

Z13 920,2 | 194 | 34,36 | 37 | 112 | 2,3 | 17 (1,181 | 6,1 | 7,7 | 14,9 | 544
* Wiederholungsmessung **Trotz erhdhter Gesamtverschmutzung als normgerecht betrachtet, s. Abschnitt 4.6
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Anhang

Anhang 2:  Analysewerte der Additiv-Rapsélkraftstoff-Mischungen zur Untersuchung
der Zindwilligkeit in Messreihe 5
|9 2 o
_c = o 3e

o OL) 8 8 9 e :E; E = (:)
5ol | S| B2 £l 5 8 28|35
[} -— é O S ] od _ g % <2 <
S ‘@ S e 2 2 2 < b S g S
© 3 a3 | < Tl - | & 2| © sl 2| 5| 2
© © E| S S| £ °o| E| 3 5| 2| |
-3 5 |E| = | 88| 28|35 | 2|8 €|
& a || ¥ | |8 | a|l0o|n |O|a|al| =
Einheit | kg/m®| °C |mm?s| MJ/ |glod/| mg/ | mg/ | mg h | mg/ | mg/ | mg/
kg | 100g | kg | kg |[KOH/g kg | kg | kg
Grenz- | 910,0| min. | max. | min. | max. |max.|max.| max. | min. | max. | max. | max.
wert -925,0/ 101 | 36,0 |36,0| 125 | 10 | 24 | 20 | 6,0 | 12 | 20 | 750
Null 920,1 | 271 |34,80|37,2| 112 | 1,6 |62**| 1,180 | 6,2 | 8,0 | 15,4 | 534
Z01 9171 | 48 [31,40(369| 112 | <1 | 18 [ 1,154 | 55 | 7,7 | 14,7 | 540
Z02 918,9 | 138 (33,26 37,3 | 111 | 35 | 20 | 1,154 | 2,6 | 7,7 | 14,7 | 533
Z05 920,1 | 212 | 34,51 |37,3| 112 | 3,5 |33** | 1,182 | 59 | 7,9 [ 14,9 | 536
Z07 920,0 | 232 |34,88|37,2| 112 | 29 | 23 | 1,189 | 6,2 | 7,9 | 15,0 | 532
Z09 921,5| 132 [31,00(36,9| 112 | 2,1 5 11,141 | 6,1 | 7,7 | 14,7 | 522
Z11 920,0 | 180 [34,50| 37 | 112 | 25 | 19 [ 1,179 | 6,1 | 7,9 | 15,1 | 539
Z12 920,0 | 216 [ 34,62 |37,2| 112 | 31 5 11,180 | 54 | 8,0 [15,0| 534

** Trotz erhdhter Gesamtverschmutzung als normgerecht betrachtet, s. Abschnitt 4.6
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Anhang 3:  Analysewerte der Additiv-Rapsélkraftstoff-Mischungen zur Untersuchung
der Ziindwilligkeit in 0,5-facher Ausgangskonzentration
5|2 2 %
c = o 3e
) 3 3 o = :E; E = 9
5 ° c e Q © 5 © '© =
B e 2| 3 |8 5| @ 3| C| 5| &
£ 3 | 5| ¢ | ¢ ol gl | 2 5| 27
o Q Q 7} 5 - L b= I\ e < [} =
S © E| S = | 5 o E| B 5| 2| €| 3
= s |E| 2 | 8| 8| 2|85 | 2| 8| E| g
= — = : X
a a el T | o a|l OB S| | &| =
Einheit | kg/m®| °C |mm?s| MJ/ |glod/| mg/ | mg/ | mg h | mg/ | mg/ | mg/
kg | 100g | kg | kg |KOH/g kg | kg | kg
Grenz- | 910,0| min. | max. | min. | max. |max.|max.| max. | min. | max.|max. | max.
wert -925,01 101 | 36,0 |36,0| 125 | 10 | 24 20 [ 60| 12 | 20 | 750
Null 920,1 | 269 | 34,78 37,2 112 | 30| 7 |1,186 | 58 | 8,1 | 155 | 522
212 919,9 | 128 [ 33,44 37,2 | 112 | 41 | 11 [ 1,174 | 45 | 7,9 | 14,8 | 574
Anhang 4:  Analysewerte der Additiv-Rapsélkraftstoff-Mischungen zur Untersuchung
der Ziindwilligkeit in 2-facher Ausgangskonzentration
EI' 9 2 o)
2 5 x| |3
< = = O
5 ° c = Q © © © =
s |2 | 2/% |5 5| 2 215 5| &
£ 'S < 3 . i) o = & g o) [
o Q a | & 5 = | 2| @ S| 2| &| 2
© o) e < > < [0) e GN) T S = g
£ < £ . N N E 3 5 o) 3 £ 2
‘2 I3 © k= [ 9 3] [0 :® X < > ‘“
o o | < T | ° n| Ol n S|l a| | =
Einheit | kg/m®| °C |mm?*s| MJ/ |glod/| mg/ | mg/ | mg h | mg/ | mg/ | mg/
kg | 100g | kg | kg |KOH/g kg | kg | kg
Grenz- | 910,0| min. | max. | min. | max. |max.|max.| max. | min. | max.|max. | max.
wert -925,01 101 | 36,0 |36,0| 125 | 10 | 24 20 [ 60| 12 | 20 | 750
Null 920,0 | 254 | 34,76 | 37,2 111 | 3,0 | 12 | 1,187 | 6,1 | 8,0 | 155| 525
207 919,7 | 210 | 35,62 37,1 | 112 | 5,0 | 54** | 1,183 | 6,6 | 7,7 | 14,5| 533
212 919,3 | 97 (2914|374 | 111 | 55 | 61 | 1,147 | 3,0 | 7,3 | 13,1| 750
** Trotz erhdhter Gesamtverschmutzung als normgerecht betrachtet, s. Abschnitt 4.6
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Anhang 5: Messwerte der Volllastkurven bei einer Drehzahl von 3.000 min-1

[0} ) : N

- o ) o)) P Q i : [ -
| 2|o|8¢ ¥ 5| & | & | 5|%EE8 | 5| 2| E (88| 5| E|E%
IS E|[S5|E2 2| N = £ Ng | @223+ | 3 S| & |5B| 8 E |28
Datum S| 8|a|25|58| 8| &8 § | 85| 525 | £ |2|2|e5| 5|3 |5¢2

e e o | = = ko] ot ol (HIR7) a F= @ =

s | B|-(82| §|o| g | & | 5|85 |3 | 3|2 |gR|°| 5|8

= i i 2|5 < <

U/min | Nm | kW | kW | bar | min | mm%Hub | mg/Hub | g/kWh % mbar| % | ©C | ©C | bar | C
15.09.09 3.000 | 15,8 | 5,0 | 5,0 | 4,81 20,6 17,1 | 309 983 [ 23,8 | 18,9 [108,3| 54 | 469 | 2,7
16.10.09 zﬂﬂﬁﬂ? 3.000 | 157 | 49 | 49 | 478|162 | 206 17,1 | 312,4 982 | 26 |19,3|122,6| 55 | 494 | 25
19.10.09 3.000| 15 | 47| 47 | 457 |[165| 202 17,8 | 340,7 983 | 26 | 19,6 [120,3| 52 | 471 | 1,0
19.10.09 3.000 | 150 | 47 | 4,7 | 457 | 1,65]| 202 17,8 | 354,9 0,00 983 [ 26,0 | 19,6 |120,3] 5,2 | 471 | 1,0
20.10.09 3.000 | 15,7 | 49 | 49 | 4,78 | 1,55 | 21,4 18,9 | 359,2 1,22 975 | 20,0 | 19,4 |118,7| 5,2 | 531 | -*
21.10.09 3.000 | 152 | 48 | 49 | 463 |1567| 21,2 18,7 | 367.6 3,57 972 26,2 (19,2 [119,7| 52 | 549 | 2,2
22.10.09 </w,w_owm_mn* 3.000 | 152 | 48 | 49 | 463|156 | 214 | 189 | 3711 4,55 964 | 31,3 | 19,7 |100,2| 53 | 545 | 2,6
23.10.09 Aowmwm”_omv 3.000 | 157 | 49 | 49 | 478 | 154 | 21,6 19,0 | 362,6 2,16 971 | 30,1 | 19,9 [119,0] 51 | 544 | 1,9
26.10.09 "© [3.000 [ 159 [ 5,0 | 50 | 482 | 1,54 | 21,6 19,0 | 357,7 0,78 981 | 37,6 | 19,0 |120,0| 5,1 | 546 | 1,8
27.10.09 3.000 | 16,3 | 51 | 51 | 496 | 1,563 | 21,9 19,3 | 355,6 0,18 984 | 38,0 | 19,4 [119,0| 52 | 542 | 1,5
28.10.09 3.000 | 16,1 | 51 | 51 | 490 | 1,54 | 216 190 |350,7 | -1,20 984 | 36,2 | 21,5 [116,9] 52 | 542 | 1,8
29.10.09 3.000 | 16,4 | 52 | 52 | 498 | 1,54 | 21,6 19,0 | 343,9 0,00 982 [ 33,1 | 19,7 |[118,1| 5,1 | 548 | 1,7
30.10.09 <<m,wawm_m% 3.000 | 16,4 [ 51| 51 [ 497|153 21,8 19,2 | 353,9 2,90 989 | 32,5|19,5[119,0| 52 | 544 | 1,5
10.11.09 A%gmmmﬁv 3.000 | 16552 52 | 501 | 1,52| 21,9 19,3 | 348,7 1,39 973 | 26,1 | 19,7 [122,0] 51 | 557 | 1,5
11.11.09 " |3.000|163 (51| 51 | 495|152 21,9 19,3 | 355,6 3,38 970 | 29,8 | 20,0 [117,2] 5,2 | 554 | 2,5

* Der Rauchwert konnte auf Grund eines defekten Messgerats am 20.10.2009 nicht gemessen werden.
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Anhang 6: Messwerte der Volllastkurven bei einer Drehzahl von 2.900 min-1

o = o o o S o | —
Datum S| 2|2|853|58| 8| & 8 | 85| 528z |5 |38|2|85|5|% |62
s £18|28|°8| g & 5 |°Z| §SSE | 5| 5| 8|83|°| 5 |8%
a 3 = = 5 g HMK >3 3| 2 |&r g |x8

U/min| Nm [kKW | KW | bar | min | mm%Hub mg/Hub | g/kkWh % mbar| % °C °C | bar | «C
19.10.09 2.900 | 16,7 |51 0,0 | 5,08 | 1,56 | 22,1 19,5 | 348,8 0,00 | 983 | 26,1 ]19,5]122,4] 52 | 505 | 1,4
NO-.— O-oo M-ooo I* l* I.' l* IV I.). l* Iﬁ It. I.' lt. lt It. Ii. I.' li.
21.10.09 2.900 | 159 |48 | 49 | 484 | 158 | 21,8 192 | 361,7 370 | 972 | 22,6196 | 118 | 5,1 | 549 | 2,3
22.10.09 |Versuchslauf 2900 159 (4,8 4,9 | 484 1,59 | 21,6 19,0 | 358,0 2,66 964 | 30,1 | 20,1 | 108 | 5,3 | 546 | 2,8
23.10.09 c_\uwuwﬂwowv 2.900 | 16,4 | 5,0 | 50 | 499 | 1,57 | 21,9 19,3 | 351,9 0,91 | 971 | 31,6 | 19,8 | 121 | 5,1 | 544 | 2,0
26.10.09 "“ [2.900] 16,5 |50 50 | 482 | 1,67 | 22,0 19,4 | 352,2 0,97 | 981 | 40,1 | 19,0 [120,6] 5.1 | 543 | 1,9
27.10.09 2.900 | 16,8 |51 | 51 | 511 | 1,56 | 22,1 19,5 | 346,8 0,56 | 984 | 357 | 19,4 |119,6| 51 | 542 | 1,8
28.10.09 2.900| 16,5 50| 50 | 502|158 | 219 19,3 | 350,6 0,51 984 358 |215] 119 | 50 | 540 | 2,0
29.10.09 2.900 | 16,8 |51 51 | 5,11 | 1,67 | 22,0 19,4 | 345,3 0,00 | 984 | 29,4 | 20,3 |120,5| 5,1 | 543 | 1,8
30.10.09 M\ﬂwwww_wnw 2.900 | 17,1 |52 52 | 5,20 | 1,65 | 22,3 19,6 | 343,2 0,59 | 989 | 32,6 | 19,8 |120,8| 52 | 543 | 1,6
10.11.09 | prvo g | 2900 16,9 51 5,1 | 5,13 156 22,1 19,5 | 346,8 045 | 973 | 26,3 |19,7 |123,5] 51 | 554 | 1,8
11.11.09 2.900| 17,0 |52 52 | 517 | 1,65 | 222 19,6 | 341,7 1,08 | 971 | 26,5 | 20,5 [120,9] 51 | 554 | 2,2

* Am 20.10.2009 konnten auf Grund eines technischen Defekts keine Messwerte bei 2.900 min™ aufgezeichnet werden.
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Berichte im Rahmen dieser Schriftenreihe

Berichte aus dem TFZ:

Qualitatssicherung bei der dezentralen Pflanzendlerzeugung fur den Nicht-
Nahrungsbereich )
Projektphase 1: Erhebung der Olqualitat und Umfrage in der Praxis

2 Erprobung der Brennwerttechnik bei hauslichen Holzhackschnitzelheizungen
mit Sekundarwarmetauscher

3 Daten und Fakten zur dezentralen Olgewinnung in Deutschland

4 Untersuchungen zum Feinstaubausstol® von Holzzentralheizungsanlagen
kleiner Leistung

5 Qualitat von kaltgepresstem Rapsal als Speisedl und Festlegung eines Quali-
tatsstandards

6 Entwicklung einer Prufmethode zur Bestimmung der Cetanzahl von
Rapsolkraftstoff

7 Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen Rapsdl als Kraftstoff und dem
Motorendl in pflanzendltauglichen Motoren

8 Warmegewinnung aus Biomasse — Begleitmaterialien zur Informationsveran-
staltung

9 Maize as Energy Crop for Combustion — Agricultural Optimisation of Fuel
Supply

10 Staubemissionen aus Holzfeuerungen — Einflussfaktoren und Bestimmungs-
methoden

11 Rationelle Scheitholzbereitstellungsverfahren

12 Qualitatssicherung bei der dezentralen Pflanzendlerzeugung fir den Nicht-
Nahrungsbereich
Technologische Untersuchungen und Erarbeitung von Qualitatssicherungs-
maflnahmen

13 Getreidekorner als Brennstoff fur Kleinfeuerungen - Technische Mdglichkeiten
und Umwelteffekte —

14 Mutagenitat der Partikelemissionen eines mit Rapsol- und Dieselkraftstoff
betriebenen Traktors

15 Befragung von Betreibern dezentraler Olsaatenverarbeitungsanlagen

16 Schnellbestimmung des Wassergehaltes im Holzscheit

17 Untersuchungen zum Einsatz rapsolbetriebener Traktoren beim Lehr-, Ver-
suchs- und Fachzentrum fur Okologischen Landbau und Tierhaltung Kringell

18 Miscanthus als Nachwachsender Rohstoff — Ergebnisse aus bayerischen
Forschungsarbeiten

19 Miscanthus: Anbau und Nutzung — Informationen fur die Praxis

20 Prufung der Eignung von Verfahren zur Reduktion ablagerungs- und asche-

bildender Elemente in Rapsdlkraftstoff bei der dezentralen Erzeugung

Berichte aus dem TFZ 25 (2011)
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21 Kleine Biomassefeuerungen — Marktbetrachtungen, Betriebsdaten, Kosten
und Wirtschaftlichkeit

22 Partikelemissionen aus Kleinfeuerungen fur Holz und Ansatze fur Minde-
rungsmafinahmen

23 Bewertung kostenglnstiger Staubabscheider fir Einzelfeuerstatten und Zent-
ralheizungskessel

24 Charakterisierung von Holzbriketts

25 Additivierung von Rapsélkraftstoff — Auswahl der Additive und Uberpriifung
der Wirksamkeit
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