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1 Einleitung und Problemstellung

Pflanzendl weist bei seiner Nutzung als Kraftstoff in dafiir geeigneten Motoren bedeutende Vor-
teile auf. Allerdings kommt es auch immer wieder zu Betriebsstorungen, die fiir den Pflanzendl-
betrieb typisch sind. Besondere Beachtung ist der schnellen Eindickung des Motor6ls (Polymeri-
sation) beizumessen (Abbildung 1). Eingedicktes Motordl fiihrt meist zum Ausfall der Motor-
schmierung; schwerwiegende Motorschdden, wie Kolbenfresser und Lagerschidden sind die Folge.

Schadensfille aus der Praxis deuten darauf hin, dass eine Oleindickung vor allem dann auftritt,
wenn Pflanzendlkraftstoff in groBerer Menge in das Motordl gelangt. Dies kann unter anderem
der Fall sein, bei nicht oder nicht ausreichend fiir den Betrieb mit Pflanzendl angepassten Moto-
ren, bei Fehlfunktionen, z. B. nachtropfende Diisen oder bei iiberwiegendem Motorbetrieb im
Kaltlauf und bei Niedriglast. Es wird vermutet, dass neben der Menge auch die Qualitét des einge-
tragenen Pflanzendls sowie die Art des Motordls Einfluss auf die Motordleindickung haben. Die
genauen Bildungsmechanismen sind jedoch weitgehend unbekannt, auch fehlen Hinweise iiber
die Wirkung von Prozessbedingungen, wie Temperatur, Zusammensetzung des Blow-By-Gases
oder katalytische Metalloberfldchen bzw. Abrieb im Motor, denen das Motordl ausgesetzt ist.

Abbildung 1:  Eingedicktes Motorol am Ventildeckel eines mit Rapsol betriebenen Traktors
(Foto:Miller)
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2 Zielsetzung

Ziel dieses Forschungsvorhabens ist es, den Stand des Wissens liber Wechselwirkungen zwischen
dem Schmierdl und Kraftstoffen, insbesondere Rapsol in Selbstziindungsmotoren aufzuzeigen.
Besonderes Augenmerk soll dabei auf die Erhéhung der Viskositit und die Eindickung des
Schmierdls gerichtet werden. Verdnderungen die bei der Eindickung im Schmierdl ablaufen, sol-
len beschrieben werden, um daraus unter Einbeziehung von Kenntnissen iiber Alterungsvorgénge
bei Rapsol, mogliche Reaktionen, die zum Festwerden des Schmierdls in Pflanzendlmotoren fiih-
ren, abzuleiten.

Daneben sollen bisherige Problemfille aus der Praxis zusammengetragen und analysiert werden.
Dabei gilt es den Schadenshergang sowie die jeweiligen Rahmenbedingungen, wie beispielsweise
die verwendete Motordlsorte, zu dokumentieren und Olproben, sofern verfiigbar, zu nehmen und
zu analysieren.

In experimentellen Untersuchungen sollen Mischungen aus unterschiedlichen Motordlen und
Rapsolen verschiedener Qualitidten hergestellt werden. Diese Mischungen werden im Labor
Stressfaktoren wie Hitze und Luft ausgesetzt, was vereinfacht die Einsatzbedingungen im Motor
nachbilden soll. Basierend auf den Verdanderungen der Mischungen, die durch visuelle Begutach-
tung sowie Ergebnissen aus Probenanalysen ermittelt werden, sollen die beobachteten Wechsel-
wirkungen zwischen Motordl und Rapsol aufgezeigt werden. Bei den Laborversuchen werden
wichtige potenzielle Einflussgroflen auf die Motordlqualitét, wie Reaktionsbedingungen, Rapsol-
eigenschaften und Motor6lsorten variiert. Dabei sollen vor allem auch Motordle Beriicksichtigung
finden, mit denen sich in der Praxis bereits Schidden durch Eindickung ereignet haben.

Aufbauend auf den Erkenntnissen aus den Laborversuchen sowie der Praxisfille von Oleindi-
ckungen sollen Empfehlungen abgeleitet werden hinsichtlich der Eignung unterschiedlicher Mo-
tordltypen, hinsichtlich der erforderlichen Rapsodlqualitit, den Betriebsbedingungen sowie kon-
struktiver Merkmale (z. B. Uberwachungseinrichtungen) beim Einsatz in Pflanzendlmotoren, um
einer Schmierdleindickung vorzubeugen.

Die Ergebnisse sollen den Betreibern von Pflanzendlmotoren Hinweise geben, wie die Gefahr von
Schmierdleindickung gemindert werden kann. Dariiber hinaus kann die vorliegende Arbeit An-
stoB} fiir weitere Untersuchungen auf diesem Gebiet geben und einen Beitrag fiir die Fortentwick-
lung des Gesamtsystems Motor, Motordl und Rapsélkraftstoff leisten.
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3 Stand des Wissens
3.1 Motorol
3.1.1 Aufgaben und Anforderungen

Der Dieselmotor stellt hohe Anspriiche an den Schmierstoff, also an das Motordl. Das Motor6l ist
nicht nur Schmierstoff, sondern hat weitere wichtige motorische Aufgaben, namlich [15]:

Ubertragung von Kriften (hydraulisch in Kettenspannern und StoBel)
Unschédlich machen unerwiinschter Produkte
VerschleiBBschutz (der sich gegeneinander bewegenden Motorteile)

Korrosionsschutz der Motorteile gegeniiber aggressiven Verbrennungsprodukten durch Bil-
dung von Schutzschichten auf der Metalloberflache

Abdichten (des Brennraums zum Kurbelgehéuse, der Ansaug- und Abgaskanile tiber die Ven-
tilfiihrungen zum Ventiltrieb)

Kiihlen (von v. a. Kolben und Kurbelwelle)
Neutralisation von sauren Verbrennungsprodukten durch chem. Umwandlung

Reinhaltung der Motorenteile durch Ablosen von Verbrennungsriickstinden (und Alterungs-
produkten des Motor6ls) mit 6l16slichen Seifen

Schmierung (Trennung der sich gegeneinander bewegenden Metallfldchen)

Dispergieren von festen Fremdstoffen, Staub, Abrieb, Verbrennungsprodukte wie Ruf3 oder
Asche

Um diese Aufgaben erfiillen zu kdnnen, werden vielerlei Anforderungen an das Motordl gestellt,
die durch chemische, physikalische und technologische Eigenschaften charakterisiert sind. Diese
Eigenschaften sind vereinfacht [15]:

Viskositit und FlieBverhalten
Oberflachenaktives Verhalten

Neutralisationsvermogen

Berichte aus dem TFZ 7 (2005)



18 Stand des Wissens

Daneben werden folgende Anforderungen an das Motorendl gestellt:
Neutrales Verhalten gegeniiber Dichtungswerkstoffen
Geringe Schaumneigung
Lange Gebrauchsdauer, lange Olwechselintervalle
Niedriger Olverbrauch
Niedriger Kraftstoffverbrauch
Kraftstoffvertriaglichkeit

Umweltvertraglichkeit

3.1.2 Aufbau und Zusammensetzung

Motoréle bestehen ebenso wie andere Schmierdle aus einem Grunddl bzw. Grunddlgemisch und
Zusitzen (Additive oder Wirkstoffe), die dem Motordl die gewlinschten Eigenschaften verleihen

[3].

Als Grundole werden reine Mineraldle, Gemische aus Mineral- und Synthesedlen oder reine Syn-
thesedle verwendet. Das Grunddl bestimmt wesentliche Eigenschaften des Motordls wie Flie(3-
verhalten (Viskositdt) und Verdampfungsverlust und beeinflusst die Wirksamkeit (Ansprechbar-
keit) der Additive (,,Additiveresponse®).

Grundole aus Mineraldl zeichnen sich durch niedrige Kosten und hervorragende Eigenschaften
aus. Paraffinbasiche Ole sind aufgrund der geringeren temperaturabhiingigen Viskosititsinderung
und der geringeren Riickstandsbildung heute weiter verbreitet als naphtenische Grundole [3].

Teilsynthetische Grunddle bestehen aus einer Mischung aus mineralischen und synthetischen
Olen. Sie werden v. a. fiir Ole verwendet, die fiir mittlere Beanspruchungen ausgelegt sind, da sie
einen Kompromiss aus kostengiinstigen mineralischen Grundélen und den guten technischen Ei-
genschaften der synthetischen Ole (z. B. Verdampfungsverlust) darstellen [3].

Vollsynthetische Grunddle werden meist eingesetzt fiir Hochstleistungs-Mehrbereichsdle mit
niedrigem Olverbrauch, niedriger Riickstandsbildung und langen Olwechselfristen. Synthetische
Grundole sind teuerer als vergleichbare mineralische Grunddle, zeichnen sich aber durch eine
geringe temperaturabhéngige Viskositdtsanderung (hoherer Viskositdtsindex) und niedrigeren
Verdampfungsverlust aus, da sie aus einheitlich aufgebauten Molekiilstrukturen bestehen. Aus der
Vielzahl der synthetischen Grundole eignen sich synthetische mineraldlstimmige Kohlenwasser-
stoffe (Isoparaffine und Polyalphaolefine) sowie organische Ester wie Dicarbonsdureester. Letzte-
re sind durch einen hohen Viskosititsindex und niedrigen Verdampfungsverlust gekennzeichnet,
wodurch sie hohen Anspriichen hinsichtlich Temperaturbelastung gerecht werden. Unglinstige
Eigenschaften von organischen Estern sind die hohere Neigung zur Korrosion von Buntmetallen
und die oft schlechtere Elastomervertraglichkeit.
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Um die hohen Anforderungen, die von Seiten des Motors an das Motordl gestellt werden zu erfiil-

len, werden dem Grunddl Additive zugesetzt, die vorhandene Eigenschaften verbessern oder dem

Grundol noch nicht vorhandene Eigenschaften verleihen. Hauptanwendungen von Additiven sind
der Schutz der Motorbauteile vor Verschleill, Verschmutzung und Korrosion und die Verbesse-

rung des Viskositits-Temperatur-Verhaltens des Ols [3]. In Tabelle 1 sind wichtige Additivtypen

moderner Motor6le zusammengestellt [15]. Additive wirken selbst, durch ihre Abbau- und Um-

setzungsprodukte sowie durch Wechselwirkung untereinander, wobei diese synergetisch oder

antagonistisch sein konnen [3]. Die meisten Additive werden im Einsatz verbraucht, wodurch die

Additivkonzentration sinkt und die Wirkung abnimmt. Bei Unterschreitung einer gewissen Addi-

tivkonzentration ist ein Olwechsel erforderlich, um den sicheren motorischen Betrieb zu gewihr-

leisten.
Tabelle 1: Motorendladditive
Additivtyp Beispiele Funktion

Basische, metallhaltige
Detergents auch Detergen-
tien

Calcium- oder Magnesium-
Sulfonate, -Phenolate oder -
Salicylate

Neutralisation von Sduren
Verhinderung von Lackbildung
Reinigung des Motors

wirken der Olalterung entgegen

Aschefreie (nicht metallhal-
tige) Dispersants (auch

Polyisobuten-Succinimide

Dispergieren (in der Schwebe hal-
ten)von RuB3, Alterungs- und Oxida-

(auch: Oxidationsinhibito-
ren, Alterungsschutzstoffe)

ne, Phenole, phosphosulfu-
rierte Olefine, Metall-

Dispergentien) tionsprodukten
e Verhinderung der Ablagerung von
Ruf3, Fremdstoffen u. Lackbildung
Antioxidantien Zinkdithiophosphate, Ami- | Verhinderung von Oloxidation und

Oleindickung

EP (Extreme Pressure)-
Zusitze

org. Schwefelverbindungen

Salicylate
VerschleiBminderer Zinkdithiophosphate, e Verhinderung von Verschleifl
Hochdruck-Zusitze, organische Phosphate,

Korrosions-/ Rostschutz-
additive

Calcium- oder Natrium-
Sulfonate, Aminphosphate,
Zinkdithiophosphate

Verhinderung von Korrosion

Viskositatsindexverbesserer

Polymethacrylate, Athylen-
Propylen-Copolymere, Sty-
rol-Butadien-Copolymere

Reduzierung des Viskosititsabfalls,
der mit steigender Temperatur auf-
tritt

Stockpunktverbesserer

Polymethacrylate, Polyester

Verbesserung der FlieBeigenschaf-
ten bei niedriger Temperatur

Schwefel- und Stickstoff-
verbindungen

Schaumddmpfer Silicon-Verbindungen, e Verhinderung von Schaumbildung
Acrylate bei starker Umwilzung
Reibkraftminderer Fettsduren, Fettsaure- e Reduzierung der Reibkraftverluste
(Friction Modifier) Derivate, organische Ami-
ne, i.a. mildere EP-Additive
Metalldeaktivatoren komplexe organische e Verhinderung von Oloxidation und

Oleindickung

Quelle: nach Mollenhauer [15]
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3.1.3 Eigenschaften und Kenngrofien

Anhand physikalischer und chemischer Eigenschaften von Motordlen kann die Eignung des Ols
fiir den Einsatz im Motor bestimmt werden. Dennoch sind bei der Entwicklung neuer Motordle
auch Testldufe am Priifstand und auf der Strale notwendig. Nachfolgend erfolgt eine Kurzbe-
schreibung der wichtigsten Eigenschaften:

TAN

Die Total Acid Number (TAN) beschreibt den Gehalt an schwachen und starken Sduren im Mo-
torol. Als Mal fiir die Motordlalterung ist die TAN nur begrenzt aussagekriftig, da sowohl
schwache fiir den Motor unkritische als auch starke Sduren erfasst werden. Daneben reagieren
Additive, wie Zinkdithiophosphate sowohl mit sauerem als auch mit basischem Reagenz. Der
typische Verlauf der TAN wihrend des Einsatzes ist deshalb (aufgrund der Umsetzung des Zink-
dithiophosphats) zuerst mit einem Riickgang und anschlieBend mit einem Anstieg gekennzeich-
net.

TBN

Die Total Base Number (TBN) beschreibt die alkalische Reserve eines Motordls und somit den
Gehalt an alkalisch wirksamen Additiven. Wihrend des Gebrauchs sinkt die TBN. Der Riickgang
ist ein Kriterium fiir die Beurteilung der verbliebenen Leistungsfihigkeit des Ols. Erst unter 50 %
des Ausgangswertes (des Frischdls) besteht die Gefahr, dass das Ol den Motor nicht mehr von
Verbrennungsriickstdnden und Oxidationsprodukten schiitzen bzw. saure Reaktionsprodukte neut-
ralisieren kann.

Viskositat

Die Viskositit ist ein MaB fiir die Dickfliissigkeit eines Ols bei einer bestimmten Temperatur. Mit
zunehmender Temperatur féllt die Viskositét {iberproportional ab.

Der Viskosititsindex beschreibt die temperaturbedingte kinematische Viskosititsdnderung eines
Ols. Ole mit hohem Viskosititsindex weisen eine (beim motorischen Betrieb erwiinschte) geringe-
re temperaturabhiingige Viskosititsinderung auf als Ole mit niedrigem Viskosititsindex.

Die Society of Automotive Engineers (SAE) hat bereits 1911 in den USA das Viskositdtsklassifi-
kationssystem eingefiihrt, das international angewendet wird. Dabei werden , Winter“-Ole
(SAE OW bis SAE 25W) und ,,Sommer“-Ole (SAE 20 bis SAE 60) unterschieden. Fiir die Win-
terole werden Anforderungen an die Maximalviskositét bei tiefen und an die Mindestviskositdt bei
hohen Temperaturen gestellt. Dagegen wird von den Sommerdlen nur eine Mindestanforderung
an die Hochtemperaturviskositit gestellt. Im Dezember 1994 wurde auch eine Mindestviskositét
bei hoher Temperatur und hohem Schergefille eingefiihrt [15].

Einbereichsole sind durch eine hohe temperaturabhiangige Viskositdtsdnderung (niedriger Viskosi-
tatsindex) gekennzeichnet und daher nur fiir Einsétze bei konstanten Bedingungen geeignet (z. B.
stationire Stromerzeugung).

Berichte aus dem TFZ 7 (2005)



Stand des Wissens 21

In Mitteleuropa werden heute meistens Mehrbereichsole (hoher Viskositdtsindex) verwendet, die
auch in Kfz-Motoren mit unterschiedlichen Belastungsprofilen ganzjihrig eingesetzt werden kon-
nen. Die Hersteller empfehlen meist Motordle der Viskositdtsklassen SAE 15W-40 oder
SAE 10W-40. Ole dieser Viskosititsklassen weisen bei 100 °C eine kinematische Viskositit von
mindestens 12,5 mm?/s und maximal 16,3 mm?*/s auf. In Tabelle 2 sind wichtige Eigenschaften
und KenngroBen mit Priifmethoden aufgefiihrt, die zur Charakterisierung von neuen und ge-
brauchten Motorendlen dienen.

Tabelle 2: Eigenschaften und Kenngréflen mit Priifmethoden zur Beurteilung von neuen und
gebrauchten Motorenole
Kennzahlen/Teste Priifmethoden Analyse in Frisch- und|Gebrauchtdl-
Gebrauchtol analyse
Dichte DIN 51 575 X
Flammpunkt und Brennpunkt |DIN 51 376 (Cleveland) X X
Cloudpoint DIN 51 597 X
Pourpoint DIN 51 597 X
Stockpunkt DIN 51 583 X
Viskositit DIN 51 562 (Ubbelohde) X
Viskositit (Cannon Fenske) DIN 51 366 X
Viskosititsindex DIN ISO 2909 X X
m-Wert DIN 51 563 X
Kilte-Viskositit (CCS) DIN 51 377 X
SAE-Klassen fiir Motorendle |DIN 51 511 X
Neutralisationszahl DIN 51 558 X X
Verseifungszahl DIN 51 559 X
Total Base Number (TBN) DIN EN 55 X X
Verkokungsneigung DIN 51 551 (Conradson) X
ASTM D 524 (Ramsbottom) X
Aschegehalt DIN EN 7 (Oxid) X X
DIN 51 575 (Sulfat) X X
Farbe (ASTM) DIN ISO 2049 X
Noack Verdampfung DIN 51 581 X
Schaumneigung DIN 51 566 (E) X
ASTM D 892 X
Alterungsstabilitat DIN 51 352 (Teil 1 u. 2) X
1P 48 X
Koksriickstand DIN 51 551 Conradson
ASTM D 524 Ramsbottom
Oxidationsstabilitét ASTM D 2272 (Wood River) X

Quelle: nach Mollenhauer [15]
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Tabelle 2:

gebrauchten Motorenole (Fortsetzung)

Eigenschaften und Kenngrofsen mit Priifmethoden zur Beurteilung von neuen und

Eigenschaften/KenngroBen  (Priifmethoden Analyse in Frisch- |Gebrauchtol-
und Gebrauchtol analyse

Thermostabilitit MIL-II-27601 A X
Scherstabilitat DIN 51 382 X

ASTM D 2603 X
Korrosionsschutzpriifung DIN 51 358 (Meerwasser) X

DIN 51 357 (Hbr) X
Verhalten gegeniiber Dich-  |DIN 53 521 (Quellung) X
tungsmaterialien DIN 53 505 (Shore-Harte) X

DIN 53 519 (Kugeldruckhér- X

te)

DIN 53 503 (Zugpriifung) X
Referenz Elastomer Nitril-  [DIN 53 538 X
kautschuk
VerschleiBpriifung DIN 51 354 (FZG-Test) X

DIN 51 350 (VKA-Test) X
Eisengehalt DIN 51 397 X X
IR-Analyse DIN 51 820 (E) X X
Kohlenstoffverteilung DIN 51 378 X X
Metallgehalte (Ba, Ca, Zn)  |DIN 51 391 X X
Magnesiumgehalt DIN 51 431 X X
Chlorgehalt DIN 51 577 X X
Phosphorgehalt ASTM D 1091 X X
Schwefelgehalt DIN 51 768 X X

DIN 51 450 X
Bleigehalt ASTM D 810 X
Andere Metalle ASTM D 811 X X
(Sn, Si, Alu.a.)
Probenahme DIN 51 750 X
Priiftehler DIN 51 848 X
Benzin-Benzol-Unlosliches  |DIN 51 588 X
Kraftstoffgehalt (Benzin) DIN 51 565 X
Ungeloste Stoffe DIN 51 592 X
(Membranfilter)
Wassergehalt DIN 51 582 X
(Xylolmethode)
Ethylenglykolgehalt DIN 51 375 X

Quelle: nach Mollenhauer [15]
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3.14 Spezifikationen

Je nach Einsatzbedingung des Motordls miissen bestimmte Mindestanforderungen erfiillt werden,
die in Spezifikationen festgelegt sind. Diese werden gemeinsam von den Olherstellern, den Mo-
torherstellern und Verbrauchern erarbeitet und laufend aktualisiert.

Bei den Spezifikationen von Motordlen und deren Leistungsfahigkeit ist zwischen allgemeinen
und firmenbezogenen zu unterscheiden. Zu den wichtigsten allgemein giiltigen gehdren die ame-
rikanische API- (American Petroleum Institute) und die europdische CCMC-Klassifikation (Co-
mité¢ des Constructeurs d’Automobiles du March¢ Commun). Die CCMC-Klassifikation wurde
am 1. Januar 1996 durch die ACEA-Klassifikation (Association des Constructeurs Européen
d’Automobiles) abgelost. Die ACEA-Klassifikation definiert Mindestanforderungen, die sowohl
in chemisch-physikalischen Laborpriifungen als auch in Priifstandstests in modernen Motoren
nachgewiesen werden miissen [3]. Fiir Dieselmotoren sind insbesondere die in Tabelle 3 aufge-
fiihrten Klassifikationen von Bedeutung.

Neben den allgemeinen Klassifikationen haben Motorenhersteller auch eigene Klassifikationen
und Spezifikationen aufgestellt. Fiir die bei schwer6lbetriebenen Grof3dieselmotoren eingesetzten
alkalischen Motordle bestehen keine internationalen Spezifikationen.

Tabelle 3: Spezifikation von Motorélen fiir Dieselmotoren nach API und CCMC und ACEA

Spezifikation | Anwendung

API

API- nur fiir Saugdieselmotoren dlterer Bauart

CA/CB/CC

API-CD fiir Dieselmotoren (aufgeladen) hoher Drehzahl und Leistung, bei denen Ver-

API-CD 11 schlei und Ablagerungen sicher beherrscht werden miissen.

API-CE fiir Motorendle fiir hochaufgeladene Dieselmotoren fiir die Betriebsbedingungen
»niedrige Geschwindigkeiten/hohe Belastungen und ,hohe Geschwindigkei-
ten/Hohe Belastungen®. CE-Ole beinhalten CD-Ole

API-CF-4 fir schnelllaufende Viertakt-Dieselmotoren, erfiillen hohere Anforderungen als
CE-Ole in Bezug auf Olverbrauch und Kolbenablagerungen, v. a. in Lkw einge-
setzt

API-CG-4 fur schnelllaufende Viertakt-Dieselmotoren, wenn der Massenanteil des Schwe-
fels im Dieselkraftstoff zwischen 0,05 und 0,5 Masse-% schwankt, eignen sich
gut gegen Hochtemp.-Kolbenablagerungen, Verschlei3, Korrosion, Schaum, Oxi-
dation, RuB3.

API-CH-4 fiir hochbelastete Dieselmotoren, erweiterte Anforderungen gegeniiber CG-4, vor
allem fiir Nfz

Quelle: nach van Basshuysen, R. und F. Schifer [3]
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Tabelle 3: Spezifikation von Motorélen fiir Dieselmotoren nach API und CCMC und ACEA
(Fortsetzung)

CCMC

CCMC D1 | fiir leichte Nfz mit Saugdieselmotoren (seit 1989 nicht mehr giiltig)

CCMC D2 | fiir Nfz mit Saug- u. Turbodieselmotoren (seit 1989 ungiiltig u. durch D4 ersetzt)

CCMC D3 | fiir Nfz mit aufgeladene Motoren u. lingerer Olwechselfrist (seit 1989: D5)

CCMC D4 | Anforderungen gehen weit iiber API CD und API CE hinaus

CCMC D5 | fiir SHPD-Ole fiir Nfz; sehr hohe Anforderungen (keine vergleichbare API-
Klasse)

CCMC PD1 | fiir Pkw einschlieBlich Turbodiesel (entspricht API CD/SE)

CCMC PD2 | fiir Pkw einschlieBlich Turbodiesel (Hochleistungs-Motorendle)

ACEA

E1-96 fiir Saugmotoren mit normalen Anforderungen, ersetzt durch E5-99

E2-96 fiir Nfz mit erhohten Anforderungen bzgl. Kolbensauberkeit, Zylinderrohrver-
schleiB, Olverbrauch

E3-96 fiir Nfz mit erhohten Anforderungen bzgl. Kolbensauberkeit, Zylinderrohrver-
schleiB, Olverbrauch, Schlammbildung, Viskosititsanstieg bei hohem RuBgehalt
im Ol

E4-98 fiir Nfz mit erhohten Anforderungen bzgl. Verschlei3, Sauberkeit, Turbolader-
riickstéinde

E5-99 fiir reduzierte Anforderungen gegeniiber E4-98

Quelle: nach van Basshuysen, R. und F. Schifer [3]

3.15 Verinderung des Motorols wihrend des Betriebs

Verdnderungen des Motordls wéhrend des Betriebs werden durch physikalische Effekte oder
chemische Reaktionen infolge mechanischer und thermischer Belastungen ausgeldst [2]. Die Ol-
qualitdt im Betrieb sowie die Belastung und Alterung hingen von konstruktiven Merkmalen des
Motors und Fahrzeugs bzw. Aggregats ab. Wesentlichen Einfluss hat auch die Art, Menge und
Qualitit des eingetragenen Kraftstoffs. Gleichzeitig wird die Olqualitét auch durch Wartungs-
maBnahmen, wie die Linge der Olwechselintervalle, Nachfiillmengen und Emissionen beein-
flusst. Entscheidend fiir die Olqualitit im Betrieb sind jedoch die Betriebsbedingungen. Die fort-
schreitende Entwicklung von Motor und Motordl fiihrte zu einem starken Anstieg der Olbelas-
tung. Konstruktive, servicerelevante und betriebliche Merkmale, die das Motor6l im Betrieb be-
lasten, sind [3]:
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Konstruktive Parameter
hohe spezifische Leistung des Motors
geringer Olinhalt des Motors
niedriger Olverbrauch, d. h. keine Auffrischung durch Nachfiillmengen
hohe Durchblasemengen (Blow-By) bei hohen Zylinderdriicken
hohe Verschiumung des Ols durch fehlende Abschottungen im Kurbelgehiuse
Verzicht auf Olkiihlung bei hochbelasteten Motoren
unzureichende Beliiftung des Motorinnenraums
hohe Olbelastung an einzelnen Motorbauteilen

schlecht abgestimmte Motorgrof3e (zu grof3: Kaltbetrieb, zu klein: Heif3betrieb)

Servicerelevante Parameter
verlingerte Olwechselintervalle
verschmutzte oder defekte Luftfilter
Olstand unter Minimum ohne Nachfiillung
Verwendung minderwertiger Ole

falsche Betriebstemperatur

Betriebliche Parameter
haufiger Betrieb bei hoher Last und Drehzahl
hiufige Kaltstarts und Kaltbetrieb, Kurzstreckenbetrieb

viel Stadtbetrieb mit kurzen Lastspitzen

Diese Parameter fiihren einzeln oder in Kombination zu Verdanderungen im Motorendl. Nachfol-
gend werden einige dieser Verdanderungen beschrieben.

Verdampfungsverluste

Verdampfungsverluste treten durch Verdampfen leichtsiedender Motor6lanteile bei hohen Tempe-
raturen auf (z. B. an Kolbenringen und am Kolbenunterboden). Die Folge von Verdampfungsver-
lusten sind ein erhdhter Olverbrauch und der Anstieg der Viskositit durch die im Ol verbleiben-
den hochsiedenden Bestandteile. Bei gegebenem Temperaturniveau hiangen Verdampfungsverlus-
te von folgenden Parametern ab [2]:
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Molekulargewicht und Viskositéit des Grundols
Grunddltyp (mineralisch, synthetisch)
Grundolformulierung (Kernfraktion, Gemisch)
Molekulargewicht, -verteilung von VI-Verbessern

Scherstabilitit

Viskositatsverringerung durch Kraftstoff

Vor allem bei kalten Betriebsbedingungen, bei ungeniigender Verteilung des Kraftstoffs in der
Brennkammer (schlechte Zerstdubungsqualitéit) oder bei Schaden an Einspritzdiise, Kolben und
Zylinder (z. B. undichte Einspritzdiisen) kann unverbrannter Kraftstoff iiber die Zylinderwinde in
das Motordl gelangen. Je nach Viskositdt der eingetragenen Kraftstoftbestandteile kommt es zu
einer Verdnderung der Viskositdt des Motordls.

Kraftstoffanteile von bis zu 2 % im Motordl liegen im {iblichen Bereich [15]. Hohere Kraftstoftf-
gehalte im Ol wirken sich nicht nur auf die Viskositit des Motordls aus, sondern fiihren auch zur
Beeintrachtigung der Wirksamkeit der Additive durch Verdiinnung.

Viskosititsverringerung durch Scherung

Durch mechanischen, thermischen und oxidativen Abbau der hochmolekularen Polymere, die als
VI-Verbesserer bei Mehrbereichsmotordlen eingesetzt werden, erfolgt ein Absinken der Viskosi-
tiat. Das Ausmal} hingt von den Betriebsbedingungen, der chemischen Struktur sowie vom Mole-
kulargewicht und von der Konzentration der Polymerzusétze ab.

Viskosititsverringerung durch Alterungsprodukte

Eine Olverdiinnung und ein Absinken der Viskositit kann auch durch die Bildung niedermoleku-
larer Alterungsprodukte, die sich im Motordl anreichern, ausgeldst werden.

Starke Olverdiinnung kann zum Abreifen des Schmierfilms und damit zu Schiiden vor allem an
hochbelasteten Bauteilen wie Lagern und Nockenwelle fiihren.

Viskosititserhohung durch Fremdstoffe

Fremdstoffe konnen in das Motordl als Schmutzpartikel in der Verbrennungsluft, als unlosliche
Verbrennungsprodukte der Olalterung sowie als Riickstinde aus der Kraftstoffverbrennung (z. B.
Ruf) eingetragen werden. Dispergentien (Tabelle 1) konnen die Fremdstoffe im Motordl bis zu
einer bestimmten Konzentration in der Schwebe halten. In der Praxis gelten Massenanteile von
1-2 % RuB im Motordl als unbedenklich. Mit steigendem Fremdstoffgehalt im Ol steigt auch die
Viskositit.
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Neben der Anreicherung von Fremdstoffen kann auch die Verdampfung leichtsiedender Kohlen-
wasserstoffe oder die Entstehung von Alterungsprodukten durch Oxidation und Polymerisation
von Olbestandteilen zum Viskosititsanstieg im Ol fiithren.

Viskosititserhohung durch Oleindickung

Eine Oleindickung kann insbesondere bei lingerem Betrieb und hoher Belastung auftreten. Durch
die Oleindickung wird der Kaltstart sowie die Olversorgung empfindlicher Motorbauteile er-
schwert. MaBnahmen, die einer Oleindickung entgegenwirken sind rechtzeitige Olwechsel, Ver-
wendung von Grundolen mit geringen Verdampfungsverlusten sowie die Verwendung von Antio-
xidantien und Dispergentien. Die maximal zulissige Oleindickung wird anhand von Motorentest-
laufen ermittelt und entspricht bei hochwertigen Motordlen etwa einem Viskositdtsanstieg in die
néchst hohere Viskosititsklasse.

Faktoren, die zu einer Viskositdtsinderung im Motordl fiihren konnen, sind in Tabelle 4 darge-
stellt. Wichtig dabei ist, dass sich eindickende und verdiinnende Prozesse iiberlagern konnen und
somit die Viskositit alleine keine eindeutige Aussage iiber den Zustand des Motordls erlaubt.

Tabelle 4: Viskositdtsdnderung von Motorélen im Betrieb
Abnahme ﬁ;ﬁ?ﬁiﬁgg CURE M 1 7 inahme
% Scherbeanspruchung N
v Strukturviskositit
RuB, Fremdstoffe N
Verdampfungsverlust g
Grunddloxidation N
% Polymeroxidation
v Kraftstoff m)
Druck N

Quelle: van Basshuysen, R. und F. Schéfer [3]

Versauerung

Ursache der Versiuerung des Motordls ist die Oxidation des Ols. Dabei entstehen organische,
ollosliche Sauren. Auch die bei der Verbrennung entstehenden saueren Produkte (Blow-By-Gase,
v. a. Schwefelverbindungen, Stickstoffoxide) tragen zur Versduerung bei. Auswirkungen sind
VerschleiBerhohung an den Zylinderwanden und Korrosion in den Lagern. Zur Verhinderung der
Versduerung des Motordls und deren Auswirkungen werden dem Motordl Oxidations- und Korro-
sionsinhibitoren zu-gegeben. Die allméhliche Erschopfung des Neutralisationsvermogens des
Motordls ist ein wesentliches Kriterium fiir die Festlegung der Olwechselintervalle [3].
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Riickstandsbildung

Ursachen fiir die Riickstandsbildung sind thermische Zersetzung und Oxidation des Ols, wobei
hochmolekulare, organische, wasserstoffarme und 6lunldsliche Verbindungen entstehen. Auswir-
kungen sind das Ausfallen der Verbindungen und das Absetzen derselben an Kolben sowie in
Olbohrungen und -leitungen. Die wichtigste MaBnahme zur Vermeidung von Riickstandsbildung
ist die Verwendung von Detergent-/Dispersantwirkstoffen im Motor6l.

Schlammbildung

Durch Verbinden von Olbestandteilen bzw. Olalterungsprodukten mit festen Fremdstoffen, Was-
ser und Sduren bilden sich schlammartige Riickstinde, wobei man zwischen zwei Arten, ndmlich
Kalt- und HeiBschlamm unterscheidet.

Kaltschlamm tritt in der Folge von niedrigen Betriebstemperaturen, z. B. bei ,,Stop and
Go“ Betrieb auf.

Heiflschlamm entsteht dagegen bei hohen Betriebstemperaturen und besteht aus 6lunldslichen
Reaktionsprodukten aus Blow-by-Gasen, v. a. Stickstoffoxiden und dem Motordl, wobei sich die-
se vorzugsweise auf dem Ventildeckel des Zylinderkopfs ablagern und nicht durch den Olwechsel
entfernt werden konnen. Die Heiflschlammbildung ist neben den Betriebsbedingungen auch vom
Motordl und Kraftstoff abhéngig. Durch entsprechende Detergent-/Dispersantwirkstoffe kann der
Heiflschlammbildung entgegengewirkt werden.

Oloxidation, Olalterung

Das Motordl ist wahrend des Gebrauchs einer Vielzahl von Belastungen ausgesetzt. Dadurch
kommt es zu Verdnderungen im Motordl, insbesondere zur Bildung von sowohl fliissigen als auch
festen Alterungs- und Reaktionsprodukten [3].

Man unterscheidet zwischen Oloxidation, die vornehmlich die paraffinischen Bestandteile des Ols
betrifft und bei der, insbesondere in Anwesenheit von katalytisch wirkenden Metallen, wie z. B.
Kupfer, eine Versiuerung des Ols eintritt und der Olalterung, die hauptsichlich an Ringkohlen-
wasserstoffen gebunden ist und die durch Bildung von Schlamm und Asphaltstoffen zu einem
erheblichen Viskosititsanstieg bis hin zu Verharzungen fiihrt [20]. In der Praxis tritt die Oloxida-
tion und die Olalterung gemeinsam auf.

Oloxidation ist eine chemische Reaktion zwischen den Kohlenwasserstoffen des Ols mit Luftsau-
erstoff. Beim Oxidationsprozess entstehen nach Zwischenstufen unter Bildung organischer Pero-
xide schlielich Sduren. Der Anstieg des Sduregehalts im Motorendl wiahrend der Betriebsdauer
ist somit ein MaB fiir die Alterung des Ols [3]. Hohe Temperaturen begiinstigen die Oloxidation
ebenso wie Metalle und bestimmte chemische Verbindungen, die als Katalysator wirken konnen.
Grundole weisen im Allgemeinen eine hohe Bestdndigkeit gegeniiber oxidativen Angriffen auf,
bei Temperaturen ab 150 °C kommt es jedoch insbesondere in Anwesenheit von Verbrennungs-
produkten verstiirkt zur Oloxidation und im fortgeschrittenem Stadium zur Entstehung von &lun-
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16slichen Polymerisaten, welche zu einem Viskosititsanstieg sowie zu schlammartigen Ablage-
rungen fiithren.

Die Oxidation von Olen kann durch Oxidationsinhibitoren, die eine Verlingerung der Induktions-
periode bewirken, vermieden oder verringet werden. Sogenannte primédre Antioxidantien unter-
brechen durch Abfangen der Radikale die Kettenreaktion, die zu den Olalterungsprodukten fiihrt.
Sie sind vor allem bei niedrigeren Temperaturen (<150 °C) wirksam [3].

Sekundire Antioxidantien (z. B. Zinkdithiosphosphat) reagieren nicht mit den Metallen selbst,
sondern zersetzen die im Laufe der Oloxidation gebildeten Hydroperoxide, die sonst zu weiteren
Kettenreaktionen fiihren wiirden. Sie sind auch noch bei Temperaturen > 150 °C wirksam.

Antioxidantien wirken solange sie auch nur in kleinsten Mengen im Ol vorhanden sind. Nach
ihrem Verbrauch beginnt das Ol sehr schnell zu altern [3].

Wihrend der Prozess der Olversiuerung weitgehend bekannt ist, ist der genaue Ablauf der Olalte-
rung durch Zyklisierung noch weitgehend unklar. Bekannt ist, dass unmittelbar vor der Eindi-
ckung im IR-Spektrum Carbonylgruppen in hoher Konzentration auftreten, die jedoch nicht weiter
zunehmen, da sie vermutlich wéahrend der folgenden Kondensationsvorgénge wieder verbraucht
werden [20].

Polymerisation

Die Geschwindigkeit der Polymerisation ist abhiéingig von verschiedenen Faktoren wie Oltempera-
tur, Konzentration der polymerisierbaren Substanzen, Anwesenheit von Katalysatoren oder Inhi-
bitoren. Die Polymerisation beginnt prinzipiell mit der Olalterung, allerdings ist dies anfangs ein
sehr langsamer Prozess, da noch wenig Radikale und geniigend Inhibitoren im Ol vorhanden sind.
Im Laufe der Olalterung steigt einerseits die Verfiigbarkeit von Reaktionspartnern, andererseits
sinkt die Konzentration der Inhibitoren, so dass die Polymerisation und Viskosititserhohung im-
mer schneller vonstatten geht. Bestimmte Oxidationsprodukte wirken zudem autokatalytisch und
beschleunigen zusétzlich die Polymerisation [22].

Da der Polymerisation eine Oxidationsreaktion voraus geht, die verstiarkt an den Doppelbindun-
gen der Fettsduren angreift, spielen ungesattigte Fettsduren (hohe Iodzahlen) eine wichtige Rolle.
Der Einfluss von Alkali- oder Erdalkalimetallen konnte bisher nicht belegt werden, da Versuche
mit Motordlen mit hohen Alkali/Erdalkaligehalten keine Verbesserung oder Verschlechterung der
Polymerisationsneigung aufwiesen. Ob esterbasisches Motor6l beim Eintrag von Pflanzendl stér-
ker zur Eindickung neigt als mineralGlbasisches ist derzeit nicht bekannt [22].
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3.2 Rapsol
3.21 Eigenschaften

Pflanzliche Ole bestehen iiberwiegend aus Triglyceriden, also Ester aus dem dreiwertigen Alkohol
Glycerin und drei Fettsduren (Abbildung 2). Die Fettsduren bestehen aus Kohlenstoffketten und
konnen gesittigt (keine Doppelbindungen zwischen benachbarten C-Atomen), einfach ungesattigt
(eine Doppelbindung) oder mehrfach ungesittigt sein (mehrere Doppelbindungen). Die Anteile
der vorkommenden Fettsduren an der gesamten Fettsduremenge in einem Pflanzendl ist weitge-
hend genetisch fixiert und wird als Fettsduremuster bezeichnet. Neben den Triglyceriden kénnen
auch Mono- oder Diglyceride (Ester mit einer bzw. zwei Fettsduren) und freie Fettsduren im
Pflanzendl vorkommen. Diese sind iiberwiegend Spaltprodukte des Fettabbaus. Aufler den Glyce-
riden sind auch verschiedene Fettbegleitstoffe, wie z. B. Phospholipide oder Tocopherole im
Pflanzendl enthalten.

e

Glycerin Fettsauren

Abbildung 2:  Beispiel eines Triglycerids
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Aufbau und Zusammensetzung bestimmen im Wesentlichen die Eigenschaften pflanzlicher Ole,
die je nach Nutzungsart bestimmte Anforderungen erfiillen miissen.

Fir Kraftstoffe werden die Mindestanforderungen {iblicherweise in Normen (Dieselkraft-
stoff: DIN EN 590, Fettsduremethylester: DIN EN 14214) festgelegt. Seit September 2003 erfolgt
auch fiir naturbelassenes Rapsdl die Normung im DIN. Grundlage fiir diese Normungsaktivitéten
bildet der Qualititsstandard fiir Rapsol als Kraftstoff (RK-Qualitdtsstandard 05/2000), der im
Rahmen bisheriger Forschungsvorhaben gemeinsam mit Herstellern und Umriistern pflanzenol-
tauglicher Motoren, mit Olproduzenten, mit Analytikinstituten und Wissenschaftlern unter Feder-
fiihrung des Technologie- und Férderzentrums (frither: Bayerische Landesanstalt fiir Landtechnik)
erarbeitet wurde (Abbildung 3) [17][18].

Die im RK-Qualitédtsstandard festgelegten Qualitétskriterien konnen untergliedert werden in raps-
Olcharakteristische, weitgehend konstante Kenngrofen (z. B. Dichte, Flammpunkt, Viskositit,
Iodzahl) sowie in variable Eigenschaften (z. B. Oxidationsstabilitdt und Neutralisationszahl), die
durch die Sortenwahl sowie die Produktions- und Lagerungsverfahren beeinflusst werden.

Die Dichte ist weitgehend genetisch fixiert und dient zur Unterscheidung verschiedener Pflanzen-
ole. Rapsol weist eine Dichte von nahezu konstant 920 kg/m? bei 15 °C auf.

Der Flammpunkt ist die Temperatur, bei der entflammbare Dampfe gebildet werden. Mit zuneh-
mendem Anteil an freien Fettsduren sinkt der Flammpunkt. Rapsol weist einen Flammpunkt von
ca. 230 °C auf, der eine hohe Lagerungs- und Transportsicherheit gewahrleistet. Der im Vergleich
zu Dieselkraftstoff hohere Flammpunkt weist auf ein verdndertes Siedeverhalten von Pflanzendlen
hin. Dies ist durch einen Siedebeginn auf hohem Temperaturniveau (ca. 300-320 °C) und ein ra-
sches Siedeende bei ca. 350 °C gekennzeichnet.

Die kinematische Viskositit betrégt fiir Rapsol bei 40 °C ca. 35 mm?/s und ist damit ca. 10 mal so
hoch wie bei Dieselkraftstoff (Abbildung 4). Eine hohe Viskositdt verschlechtert bei nicht umge-
risteten Motoren die FlieB- und Pumpféhigkeit sowie das Zerstdubungsverhalten des Kraftstoffs.
Die Viskositdt von Rapsol nimmt mit steigender Temperatur ab und erreicht erst bei mehr als 100
°C den Wert von Dieselkraftstoff. Auch Fettsiuremuster und Olalterungsgrad haben Einfluss auf
die Viskositdt, wohingegen sich die Technologie des Olgewinnungsverfahrens (Kaltpressung,
Teilraffination, Raffination) nicht auswirkt (Abbildung 4).
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I

LTV-Arbeitskreis Dezentrale

Pflanzenoélgewinnung, Weihenstephan

LANDTECHNIK>

Qualitatsstandard fiir Rapsol als

Kraftstoff (RK-Qualitdtsstandard)

WEIHENSTEPHAN

05/2000

in Zusammenarbeit
mit;

Eigenschaften / Inhaltsstoffe

Einheiten

min.

Grenzwerte

max.

Priifverfahren

fiir Rapsél charakteristische Eigenschaften

: 0 3 DIN EN ISO 3675
Dichte (15 °C) kg/m 900 930 DIN EN ISO 12185
Flammpunkt nach P.-M. °C 220 DIN EN 22719
Heizwert kJ/kg 35000 DIN 51900-3
Kinematische Viskositat (40 °C) mm?/s 38 |DIN ENISO 3104

Rotationsviskosimetrie
Kalteverhalten (Priifbedingungen
werden erarbeitet)

.. - . Prifverfahren
Zundwilligkeit (Cetanzahl) wird evaluiert
Koksrickstand Masse-% 0,40 [DIN EN ISO 10370
lodzahl g/100 g 100 120 |DIN 53241-1
Schwefelgehalt mg/kg 20 |[ASTM D5453-93

variable Eigenschaften
Gesamtverschmutzung mg/kg 25 |[DIN EN 12662
Neutralisationszahl mg KOH/g 2,0 |DIN EN ISO 660
Oxidationsstabilitat (110 °C) h 5,0 ISO 6886
Phosphorgehalt mg/kg 15 | ASTM D3231-99
Aschegehalt Masse-% 0,01 |DIN EN ISO 6245
Wassergehalt Masse-% 0,075 | pr EN ISO 12937

Abbildung 3:
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Abbildung 4:  Viskositdts-Temperatur-Verhalten von Rapsol

Die Iodzahl ist ein MaB fiir die mittlere Anzahl an Doppelbindungen der Fettsduremolekiile und
charakterisiert die Art des Pflanzendls. Pflanzendle mit hoher lodzahl sind meist weniger alte-
rungsbestindig und neigen deshalb eher zum Verharzen sowie zur Bildung von Ablagerungen im
Motor als Pflanzendle mit hohem Séttigungsgrad. Rapsol ist bei einer mittleren Iodzahl von
ca. 115 g/100g in kiihler, dunkler Umgebung und Vermeidung von oxidationsférdernden Bedin-
gungen weitgehend lagerstabil.

Neben den beschreibenden KenngroBien, die fiir Rapsol charakteristisch sind, zéhlt die Neutralisa-
tionszahl oder Sdurezahl zu den variablen Kenngréfen. Die Neutralisationszahl ist ein Mal} fiir
den Anteil freier Fettsduren im Pflanzenol. Sie wird beeinflusst vom Raffinationsgrad und dem
Alterungsgrad eines Ols. Wasser und Mikroorganismen fiihren zu einer hydrolytischen Abspal-
tung von Fettsduren und damit zu einem Anstieg der Neutralisationszahl. Saure Verbindungen im
Kraftstoff fiihren zu Korrosion, Verschlei3 und Riickstandsbildung im Motor. Deshalb sollte die
Neutralisationszahl von Rapsoélkraftstoff den Grenzwert von 2,0 mg KOH/g nicht iiberschreiten.

Die Oxidationsstabilitit kennzeichnet den Alterungsgrad des Kraftstoffs. Hohe Temperaturen und
Sauerstoffeintrag bei der Lagerung beschleunigen den Verderb, der iiblicherweise mit einem An-
stieg der Viskositét einhergeht. Dabei entstehen unlosliche Verbindungen, die in Filtern und Lei-
tungen zu Verstopfungen fithren konnen. Die Oxidationsstabilitit schwankt sehr stark zwischen
verschiedenen Pflanzen6lproben und sollte gepriift nach ISO 6886 nicht weniger als 5 h betragen.
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3.2.2 Verinderungen bei der Alterung
Fettspaltung (Hydrolyse, Lipolyse)

Fette und Ole sind gegen den alleinigen Angriff von Wasser sehr resistent. In Gegenwart von En-
zymen (Lipasen) oder Mikroorganismen kann allerdings hydrolytische Spaltung eintreten. Dabei
werden die Fettsduren vom Glyceridmolekiil abgespalten. Die mikrobielle Aktivitdt nimmt mit
steigendem Wassergehalt zu oder wird erst mdglich. Enzyme konnen zum einen aus dem Ol selbst
stammen oder von Mikroorganismen produziert werden. Hydrolytische Spaltung kann sowohl bei
der Lagerung der Olfriichte und Olsaaten als auch bei der Lagerung der Ole auftreten. Fettsiuren
werden um so leichter abgespalten, je kiirzer deren Kettenldnge ist. Die Reaktionsgeschwindigkeit
nimmt von Triglyceriden iiber Diglyceride zu Monoglyceriden ab.

Verseifung

Freie Fettsauren konnen mit Alkali zu Seifen umgesetzt werden. Als Nebenreaktion wird auch ein
Teil der Triglyceride verseift. Fiir analytische Zwecke werden Fettsduren verseift, um den
Lunverseifbaren Anteil* zu bestimmen.

Autooxidation

Durch Sauerstoffzutritt, unterstiitzt von Licht und Wérme (Zufuhr von Energie) und durch kataly-
tisch wirkende Metallionen (z. B. Eisen, Kupfer) werden Ole und Fette oxidiert. Bei dieser radika-
lischen Kettenreaktion (Autooxidation) wird zunéchst eine Alkyl-Gruppe angegriffen, darauthin
lauft eine Kettenreaktion ab, welche mit der Bildung einer in die Kette eingefiigten Hydroperoxid-
Gruppe endet. Die dabei entstehenden Hydroperoxide sind weitestgehend geschmacksneutral.
Diese Hydroperoxide reagieren jedoch weiter zu Aldehyden, Ketonen und Fettsduren, die wieder-
um Geschmack und Geruch beeintrachtigen konnen. In Pflanzendlen natiirlich vorkommende
Antioxidantien konnen Autoxidationsvorginge weitestgehend unterbinden.

Polymerisierung

Durch die genannten Umsetzungsvorgédnge im Pflanzendl kann es zur Polymerisierung kommen.
Dabei werden einzelne Molekiilstiicke miteinander neu verbunden und vernetzt. Die Viskositét
erhoht sich deutlich und es kommt zur Verharzung durch Ausbildung komplexer Molekiilverbin-
dungen.

Vor allem bei der Erhitzung von Fetten iiber 250 °C steigt die Wahrscheinlichkeit, dass die Fett-
sduren (intermolekular) dimerisieren, also sich untereinander verbinden oder (intramolekular)
zyklisieren, also in sich Ringstrukturen bilden. Neben dieser thermischen Polymerisation kann
auch eine oxidative Polymerisation auftreten. Bei der Erhitzung von Fett oder Ol an der Luft wer-
den einzelne Fettsduremolekiile {iber Sauerstoftbriicken intermolekular oder intramolekular ver-
kniipft. Bei der Abspaltung von Sauerstoff kommt es ebenso wie bei der thermischen Polymerisa-
tion anfénglich zur Zyklisierung oder Dimerisierung.

Die genauen Mechanismen der Oxidations- und Polymerisationsvorgéinge im Pflanzendl sind bis-
lang noch wenig aufgeklirt insbesondere dann, wenn die oxidative Vernetzung der Molekiile
durch Metalle katalysiert ist und viele Reaktionsschritte gleichzeitig ablaufen [9].
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33 Schmieroleindickung in der Literatur
3.3.1 Schmieroleindickung bei Dieselbetrieb

Killer [11] beschreibt drei verschiedene Laboratoriumsmethoden zur Untersuchung von Prozes-
sen, die in einem Motordl stattfinden und zur Oleindickung fiihren. Dabei werden zum einen Ver-
anderungen in der Struktur von Antioxidantien (Zinkdialkyldithiosphosphaten), die dem Motorol
als Additive zugesetzt werden, durch Titration mit Silbernitrat verfolgt. Zum anderen wird der
Einfluss von Antioxidants und anderen Additiven auf die Oleindickung untersucht. SchlieBlich
wird ein Test entwickelt, um das dynamische Gleichgewicht zwischen Oxidation und Fliichtigkeit
eines Ols zu ermitteln.

Die Untersuchungen brachten folgende Ergebnisse:

Die Abbaugeschwindigkeit der Zinkdialkyldithiosphosphaten ist stark abhidngig von der Ge-
genwart anderer Antioxidantien sowie weiterer Additive.

Die antioxidative Eigenschaft von Zinkdialkyldithiosphosphaten wird primér durch die oxida-
tive und nicht durch die thermische Bestindigkeit bestimmt.

Die Oxidation, die zur Bildung von 6lunldslichen Produkten fiihrt, ist als der wichtigste die
Olviskositit bestimmende Faktor anzusehen.

Die Dauer der ersten Phase der Oloxidation wird durch das antioxidative Potenzial des Ols
bestimmt. Dabei sinkt die Konzentration des Antioxidants in der urspriinglichen Form, wéh-
rend Kohlenwasserstoffe, polare Verbindungen und Viskositét nahezu unverandert bleiben.

Nach Erschopfung der Antioxidantien kommt es zu einem schnellen Absinken der Kohlenwas-
serstoffe und gleichzeitig zum Anstieg der Konzentration polarer Verbindungen. In der Folge
nehmen nicht dialysierbare Bestandteile (Oxidationspolymere) zu und die Viskositét steigt
stark an.

Rumpf [20] untersuchte Viskositéitsverdnderungen von Motordlen wahrend des Gebrauchs hin-
sichtlich AusmaB und Ursachen. Bei der Olverinderung durch den Einfluss von Luft und Wirme
wird unterschieden zwischen Oloxidation und Olalterung durch Kondensation. Die Oloxidation
betrifft iiberwiegend paraffinische Bestandteile des Ols, wobei gleichzeitig eine Versiduerung in-
folge von Peroxidbildung auftritt, die oft katalytisch durch Metalle beschleunigt wird.

Die Olalterung hingegen ist vorwiegend an Ringkohlenwasserstoffe gebunden und fiihrt zur Bil-
dung von Schlamm und Asphaltstoffen, die das Ol nicht versiuern aber erheblich bis zu harziger
Klebrigkeit verdicken. Der Grad und die Geschwindigkeit der Alterung ist abhéngig von der Art
der anwesenden Kohlenwasserstoffe.

In der Praxis treten beide Veranderungsformen (Oxidation und Kondensation) gleichzeitig auf,
wobei die eine oder andere Form in Abhingigkeit von der Olbeanspruchung meist stark hervor
tritt. Wahrend sich die oxidativen Verdnderungen vor allem in der Neutralisationszahl und Versei-
fungszahl und weniger in der Viskositit bemerkbar machen, kommt es bei der Olalterung zu einer
starken Viskosititserhohung und Abnahme des Viskositdtsindex. Letztere ist die Folge von kon-
densierten noch 06lloslichen Ringverbindungen, die sich als Asphaltvorstufen durch einen niedri-
gen Viskosititsindex dokumentieren. Die Reaktionsmechanismen fiir die Alterung durch Zyklisie-
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rung sind noch wenig bekannt. Da aber Antioxidantien verzogernd wirken, konnten Peroxide die
Zyklisierung beschleunigen. Dariiber hinaus ist bekannt, dass unmittelbar vor der Oleindickung
im IR-Spektrum Carbonylgruppen in hoher Konzentration auftreten, die sich spéter jedoch nicht
vermehren, wahrscheinlich weil sie wahrend der Kondensation wieder verbraucht werden.

Olunlésliches wie Schlamm und RuB tritt im Motordl vor allem dann auf, wenn der Motor hohen
Belastungen ausgesetzt ist und der Olwechsel in verlingerten Intervallen erfolgt. Schlamm hat
eine viskosititserhohende Wirkung, die wie eine Untersuchung an leichten Nutzfahrzeugen zeigte,
umso groBer ist, je feiner der Schlamm im Ol verteilt ist.

Hohe Zusitze an Antioxidantien und eine hohe Dispersitit des Ols wirken sich vorteilhaft auf das
Motor6l bei hohem Rufeintrag aus. Trotzdem kann es auch zu thixotropen viskoelastischen
Gelstrukturen kommen, falls die Konzentration der 6lunldslichen Bestandteile etwa 10 % iiber-
schreitet und besonders dann, wenn der Motor unmittelbar nach einem HeiBlauf gestoppt wird.

Thixotrop nennt man zé@hfliissige Stoffe, die durch mechanische Einwirkung (Riihren) diinnfliissi-
ger werden und im Ruhezustand wieder zu ihrer urspriinglichen, hoheren Viskositét zuriickkeh-
ren.

3.3.2 Schmieréleindickung bei Pflanzenol-, RME- oder Altfettbetrieb

Um die Einfliisse des Betriebs verschiedener Pflanzendle (Palmél, Erdnussdl, Sesamol, Sojadl)
auf das Schmierdl festzustellen, wurden bereits 1937 von Gaupp [6] mit einem Zweizylinder-
Viertakt-Vorkammermotor Priiflaufe von je 40 Stunden vorgenommen.

Mittels Schmierdlproben wird unter anderem die Verdnderung der Viskositit sowie die Bildung
von Oxidationsprodukten (durch Bestimmung der Verseifungszahl) und von benzolunldslichen
Riickstdnden im Schmier6l verfolgt.

Der Referenzbetrieb mit Gasdl (Dieselkraftstoff) zeigt zuerst eine geringe Viskositidtsabnahme
und danach wieder eine langsame kontinuierliche Viskositidtszunahme, so dass am Ende des Test-
laufs das Motordl nur eine geringfligig hohere Viskositét als im Ausgangszustand aufweist. Die
Oxidationsprodukte steigen ebenso wie der Gehalt an Riickstdnden stetig an.

Bei den Motorversuchen mit den Pflanzendlkraftstoffen wird beim Sojadl zuerst eine deutliche
Abnahme und anschlieBend wieder ein stirkerer Anstieg der Viskositdt beobachtet als bei Gasol.
Einen dhnlichen Verlauf, obgleich weniger stark ausgeprégt, zeigt der Viskosititsverlauf bei Erd-
nuss- und Sesamol. Bei Palmol ist von Beginn der Untersuchung an eine kontinuierliche Zunahme
der Viskositit zu beobachten.

Hinsichtlich der Entstehung von Oxidationsprodukten unterscheiden sich Palmdl, Erdnussol und
Sesamdl kaum von Gasdl (Diesel), lediglich bei Sojadl ist eine stirkere Bildung von Oxidations-
produkten nachweisbar.

Die Riickstandbildung im Schmierdl ist bei Palmol (Iodzahl 56), dem Pflanzendl mit der niedrigs-
ten lodzahl, am geringsten, gefolgt von Erdnussdl (Iodzahl 90) und Sesamdl (Iodzahl 110), wéh-
rend der Kraftstoff mit der hochsten lodzahl (Sojadl: 130) die meisten Riickstinde bildet.
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Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass Pflanzenélkraftstoffe mit niedrigem Sattigungsgrad
(d. h. hohe Iodzahl, bzw. viele Doppelbindungen) im Motordl stirkere Alterungsvorgénge hervor-
rufen als Pflanzendle mit hohem Sattigungsgrad (niedrige lodzahl bzw. wenige Doppelbindun-

gen).

Motorische Untersuchungen von Richter [19] zum Langzeiteinsatz (ca. 500 Bh) von Rapsdl in
verschiedenen indirekt und direkt einspritzenden Motoren ergaben bei einem direkteinspritzenden
Motor nach 155 Betriebsstunden eine starke Schmierdleindickung, die zum Ausfall des Motors
filhrte. Ursache dafiir war der Eintrag von un-verbranntem Rapsélkraftstoff ins Motorol aufgrund
unvollstindiger Verbrennung, die sich als Folge von Ablagerungen und Verkokungen an Ein-
spritzdiisen und Kolbenringnuten ergab.

Die hohe Siedetemperatur von Rapsol verschlechtert das Abdampfen des Kraftstoffs von den Zy-
linderwinden, der von dort in das Schmierdl gelangt. Ein durch Verkokungen bedingtes Festste-
cken der Kolbenringe ldsst zudem vermehrt Verbrennungsabgase und unverbranntes Rapsol als
Blow-By durch den Spalt zwischen Kolbenringen und Zylinderwand ins Motordl gelangen. Che-
mische Wechselwirkungen zwischen den Verbrennungsriickstinden, dem unverbrannten Kraft-
stoff und dem Schmierdl fithren dann zu einer ,,gummiéhnlichen Verdickung des Schmierdls und
zum Ausfall des Motors.

Auch bei einem Wirbelkammermotor wurde nach 255 Bh ein dhnliches Schadensbild beobachtet.
Auch hier gelangten wegen festsitzender Kolbenringe (nach vorangegangener Verkokung) grofe-
re Mengen Rapsol in das Motor6l. Allerdings wurde abweichend von dem Verhalten des direkt-
einspritzenden Motors beim Wirbelkammermotor in der Betriebszeit davor kein Kraftstoffeintrag
ins Schmierdl festgestellt. Die Viskositidt des Motordls stieg unmittelbar vor dem Schadenseintritt
auf das 9-fache des Ausgangswertes an.

Bei einem weiteren Motor wurde ebenfalls ein hoher Rapséleintrag ins Schmierdl festgestellt.
Allerdings kam es dabei zu keiner Schmierdleindickung. Da bei diesem Motor eine andere
Schmierdlsorte verwendet wurde, wird vermutet, dass die Schmierdlzusammensetzung einen Ein-
fluss auf den Prozess der Eindickung hat. Bei den Motoren mit Direkteinspritzung wurde infolge
der Verdiinnung mit dem niedriger viskosen Rapsdl eine Abnahme der Viskositdt um bis zu 40 %
beobachtet. Gleichzeitig nahm die Basenzahl auf etwa 50 % des Ausgangswertes ab. Die Versei-
fungszahl stieg stark an.

Huber [10] fiihrte Untersuchungen zur Auswirkung des Einsatzes von Rapsdlmethylester auf das
Schmierdl und die Lagerstellen im Motor durch. Hierbei wurden Schmierstoffeigenschaften und
Viskositdtsverhalten verschiedener Motorol-/RME-Gemische ermittelt sowie Gebrauchtdlproben
wihrend eines 1000 h - Motorlaufs und Daten eines Feldtests ausgewertet. Es wurde festgestellt,
dass die verwendeten Motoréle bis zu einem RME-Anteil von 10 % trotz Viskosititsverlust eine
sicher Schmierung garantieren. Eine Beeintrachtigung der Lagertragfdahigkeit durch die Schmier-
Olverdiinnung lag unter dem erwarteten Niveau. Eine im Rahmen dieser Arbeit angestellte um-
fangreiche Literaturrecherche gibt einen guten Uberblick iiber den Wissensstand zur Schmierdl-
verdiinnung bei RME-betriebenen Motoren:

Bei Untersuchungen von Reglitzky [16] mit einem direkt einspritzenden Dieselmotor, der mit
verschiedenen Pflanzendlestern betrieben wird, kommt es anfinglich zu einer Olverdiinnung,
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dann zu einer stetigen Viskosititszunahme, die auf die Reaktion von Motorendladditiven mit dem
Esterkraftstoff zurtickgefiihrt wird. Teilweise war der vollige Verlust der Dispergierfahigkeit mit
Phasentrennung im Ol zu beobachten. Die Beeintrichtigung der Schmierdlfunktion wird aufgrund
der Abnahme der Basenreserve (TBN) auf den Anteil der ungeséttigten Bindungen zuriickgefiihrt.

Zwei Dauerldufe mit einem RME-betriebenen Priifstandsmotor iiber je 250 Bh [8] zeigen einen
zundchst starken dann langsameren Anstieg des Estergehalts im Schmierdl auf 3,5 % bzw. 6,0 %.
Gleichzeitig nimmt die Viskositit wihrend der ersten 100 Bh ab und danach stetig zu. Zur Uber-
priifung, ob die ungesittigten Ester polymerisieren wurde der ins Schmier6l gelangte Ester hin-
sichtlich des Fettsduremusters gaschromatographisch untersucht. Als Ergebnis wurde keine Ver-
dnderung des Fettsiureanteile, auch nicht der ungesittigten Olsdure- und Linolsiduremethylester
festgestellt, woraus geschlossen wurde, dass es nicht zu einer Polymerisation einzelner Esterkom-
ponenten gekommen war. Falls es doch zu einer chemischen Reaktion gekommen wére, was die
Viskositdtszunahme erkldren wiirde, hitten alle Ester zu gleichen Anteilen reagieren miissen. Als
mogliche Reaktion wurde eine Kondensationsreaktion an der Estergruppe vermutet.

In einem Pilotprojekt der BLT Wieselburg [24] wurde die Auswirkung des Betriebspunktes eines
mit RME betriebenen Motors auf die Schmierdlverdiinnung in mehreren Priifstandsldufen unter-
sucht. Bei konstanter Last zeigte sich eine gleichméfBige Zunahme der Schmierdlverdiinnung. Mit
steigender Verdiinnung sank jedoch der Olzuwachs, was auf einen héheren Schmierdlverbrauch
bei abnehmender Viskositét schlieen ldsst. Die grofiten Verdiinnungsraten traten bei niedriger
Last die geringsten bei hoher Last auf.

In Untersuchungen mit zwei MWM-Motoren [14] wurden dem Schmierdl unterschiedlich hohe
RME-Anteile beigemengt. Die Motortests und Gebrauchtdlanalysen wiesen auf keine Beeintrach-
tigung mit Verdiinnungen bis zu 20 % RME hin. Allerdings zeigen sich mit steigendem RME-
Gehalt betriachtliche Eindickungen, was auf die Abnahme niedrigviskoser Ester zuriickgefiihrt
wurde. Ein signifikanter Verbrauch der Additive fand erst ab einer RME-Konzentration von 25 %
statt.

Bei einem zweijdhrigen Feldversuch der BLT Wieselburg [25] wurden 33 Traktoren und 1 Trans-
porter von 12 Herstellern im RME-Betrieb getestet. Anhand der Erfahrungen wurde eine Begren-
zung des RME-Anteils im Motordl auf maximal 25 % empfohlen. Bei den meisten Traktoren lag
die Schmier6lverdiinnung unter 2 ml pro Liter verbrauchten Kraftstoffs, bei wenigen schwach
ausgelasteten Traktoren waren aber auch bis zu fiinffach hohere Verdiinnungsraten ermittelt wor-
den. Neben den Betriebsbedingungen haben auch noch viele andere Faktoren Einfluss auf die
Schmierdlverdiinnung, wie z. B. Alter oder Zustand des Motors.

Bei einem Traktor kam es nach drei normalen Olwechselintervallen zu einer Trennung des Ols in
2 Phasen. Eine niedrigviskose klare und eine schwarze hochviskose heterogene Fliissigkeit war
entstanden, was auf den Totalverlust der Dispersantfihigkeit des Ols schlieBen lisst. Das Ol war
mit Verunreinigungen oder verdnderten Basisol- bzw. Treibstoffbestandteilen tiberladen, die dann
nach Verlust der Dispersantfahigkeit ausfielen.

Im Rahmen des Demonstrationsvorhabens ,,Praxiseinsatz neuer serienméafiger rapsoltauglicher
Traktoren (,,100-Traktoren-Programm®), gefordert durch die Fachagentur Nachwachsende Roh-
stoffe e.V. mit Mitteln des Bundesministeriums fiir Verbraucherschutz, Erndhrung und Landwirt-
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schaft, wird seit 2001 der Einsatz von mehr als 100 Traktoren, die auf den Betrieb mit Pflanzendl
umgeriistet wurden, getestet. Wissenschaftlich begleitet wird das ,,100-Traktoren-Programm* von
der Universitidt Rostock — Lehrstuhl fiir Kolbenmaschinen und Verbrennungsmotoren. Ein we-
sentlicher Arbeitspunkt dabei ist die regelmidBige Beprobung und Analyse des Schmierdls der
Traktoren [21].

Bei sechs der 600 entnommenen Olproben wurde ein Viskosititsanstieg um mindestens 25 %
festgestellt. Nach dem Abkiihlen der Proben waren diese eingedickt. Die bisherigen Erfahrungen
zeigen, dass bei mehreren Traktoren ein hoher Rapsdleintrag ins Schmierdl stattgefunden hatte.
Zu einer Eindickung kam es dann, wenn der Motor {iberhitzte, wenn eine Fehlfunktion, bzw. ein
Schaden des Motors vorlag, wenn das empfohlene Motordlwechselintervall von ca. 250 Bh deut-
lich iiberschritten worden war (> 500 Bh) oder bei lang andauerndem Schwachlastbetrieb des
Traktors. Welchen Einfluss die Motordlsorte auf die Oleindickung hat, konnte bisher noch nicht
herausgefunden werden, zumal sich bei den 110 Traktoren 55 verschiedene Motordle im Einsatz
befinden. Der Anteil der mineraldlbasischen Motordle betrdgt 55 % [21].

Eine Zusammenstellung der Erfahrungen aus dem 100-Traktoren-Programm hinsichtlich der Mo-
tordleindickung bei pflanzendlbetriebenen Traktoren wird zum Abschluss des Demonstrations-
vorhabens erwartet.

An der Fachhochschule Merseburg wurden Untersuchungen iiber den Einfluss verschiedener
Gleitlagematerialien auf die Alterung von Pflanzendl, RME und mehrerer Altfette durchgefiihrt
[12]. Dazu wurden in einem Wirmeschrank Proben bei ca. 150 °C eine Woche lang thermisch
belastet. Bei Rapsol in Reinform zeigt sich bei diesen Untersuchungen keine Wechselwirkung mit
den Gleitlagern, bei RME hingegen ist eine Reaktion mit den Gleitlageroberfldchen zu beobach-
ten. Altfette reagieren beim Kontakt mit Gleitlagern wahrend der Behandlung im Wéarmeschrank
teilweise mit starker Eindickung. Die Eindickungsreaktionen sind einerseits abhingig von der Art
des Altfetts und zum anderen von der Materialzusammensetzung des Gleitlagers. Bei diesen Un-
tersuchungen konnte nachgewiesen werden, dass sowohl von dem verwendeten Kraftstoff als
auch von den mit dem Motordl in Berithrung kommenden Bauteilen aufgrund ihrer katalytischen
Wirkung ein erheblicher Einfluss auf Alterungsreaktionen im Motordl, wie z. B. Eindickungen
ausgeht.
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4 Eigene Untersuchungen
4.1 Herstellerempfehlungen fiir Motordole bei Pflanzenolbetrieb

Anbieter von pflanzendltauglichen Motoren schreiben im Allgemeinen keine speziellen Motordle
bei der Verwendung von Rapsdl als Kraftstoff vor. Generell werden marktiibliche Produkte emp-
fohlen, die sowohl auf mineralischen wie auch synthetischen Grundélen basieren. Ein Motoren-
hersteller empfiehlt zum Beispiel fiir stationér betriebene Pflanzendlmotoren eine Auswahl an
32 Ein- und Mehrbereichs-Motor6len von insgesamt 16 verschiedenen Herstellern.

Ein Anbieter von pflanzendltauglichen BHKW empfiehlt die Verwendung eines esterbasischen
Einbereichs-Schmier6ls, mit dem gute Erfahrungen vorliegen sollen. In der Praxis wird héufig die
Meinung vertreten, dass die Tendenz zur Eindickung bei esterbasischen Motordlen niedriger ist
als bei mineraldlbasischen. Aus diesem Grund erhélt bisweilen ein esterbasisches Produkt den
Vorzug. Belastbare Ergebnisse liegen dazu jedoch nicht vor.

Eingesetzt werden daher die gesamte Bandbreite an Motordlen, die fiir Dieselmotoren mit Turbo-
aufladung geeignet sind und einen Kompromiss zwischen hochwertiger Qualitit und niedrigen
Kosten darstellen.

Motordle, bei denen bereits Schmierdleindickungen aufgetreten sind, konnen nach bisherigen
Erfahrungen nicht einer bestimmten Motor6lformulierung zugeordnet werden.

4.2 Motoroleindickung bei Pflanzenélmotoren — Praxisbeispiele

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung wurden mehrere Félle von Motordleindickung in Er-
fahrung gebracht. Es erfolgten Gesprache mit den Betreibern der Aggregate, Maschinen oder
Fahrzeuge, anhand der, der Hergang der Oleindickung rekonstruiert sowie eventuelle Ursachen
abgeleitet wurden. Sofern verfiigbar, wurden Proben von dem eingedickten (festen) Motor6l, von
dem in fliissiger Phase verbliebenem Motordl, von dem Motordl in frischem Zustand sowie von
dem verwendeten Kraftstoff genommen.

Ein Teil der Olproben wurde im Labor hinsichtlich der Eigenschaften und Art der vorliegenden
chemischen Bindungen analysiert, um gegebenenfalls Riickschliisse auf den Reaktionsablauf, der
zur Entstehung von Eindickungen fiihrt, ziechen zu konnen. Grundsétzlich gilt es herauszufinden,
ob beim Prozess des Festwerdens tliberwiegend ionische oder kovalente Bindungen eingegangen
werden. Dazu konnen unter-schiedliche Analyseverfahren herangezogen werden (Tabelle 5).

Eine kovalente Bindung beruht darauf, dass die Bindungspartner gemeinsame Elektronenpaare
ausbilden, das heiflt Paare von Elektronen, die den Elektronenhiillen beider an der Atombindung
beteiligter Atome angehoren. Im Gegensatz zur lonenbindung tragen die atomaren Bindungspart-
ner dabei keine elektrischen Ladungen [1]. Bei der ionischen Bindung streben die Elementatome
in ihrer AuBlenschale die Edelgaskonfiguration (bei hoheren Elementen auch eine geschlossene
Elektronenkonfiguration) an. Dies wird durch Elektronenabgabe bzw. -auftnahme erreicht. Dabei
entstehen einfach oder mehrfach positiv geladene Kationen bzw. negativ geladene Anionen.
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Tabelle 5: Versuche zur Uberpriifung der Bindungsart in Oleindickungen

Auswirkung, wenn
Versuch ionische | kova- | Anmerkung

Bindung | lente

Bindung

ICP-Analyse: hoch niedrig |Bei vorwiegend ionischen Bindungen: Anrei-
Konzentration bivalenter Io- cherung der lonen in den Ablagerungen
nen, wie Ca, Zn in den Abla-
gerungen
Dekomplexierung: hoch keine | Komplexierung der bivalenten lonen fiihrt zum
Viskosititsverinderung Aufbrechen des Netzwerkes (Viskositdt sinkt)
Loslichkeit der Ablagerungen| mittel mittel | Gutes Losmittel fiir Polymere. Nachweis der
in Solvesso 200 (und Butyla- Bindungsart nicht ohne weiteres moglich
min)
Bestimmung der Basenreserve| hoch keine |Die TBN des Motordls sollte wéhrend des Be-

im Motor6él durch die Total
Base Number (TBN)

triebs stark sinken, wenn sich das Additiv an
polare Seitengruppen von oxidiertem Ol anla-
gert. Bei rein kovalenten Bindungen, wie sie
durch die Diels-Alder-Reaktion entstehen, soll-
te sich die TBN nur unwesentlich verringern

Herstellung einer Vergleichs-
substanz mit kovalenten Grup-
pen: Rapsol erhitzt auf 280 °C
mit Luftzutritt

Es entsteht ein Polymer mit kovalent verbun-
denen Ketten.

Herstellung einer Vergleichs-
substanz mit  Sduregruppen:
Rapsol bei 110 °C im Ranzi-
mat. Abbrechen kurz vor Er-
reichen der Induktionszeit

Die Bildung kurzkettiger Fettsduren ist zu die-
sem Zeitpunkt noch gering. Die Polymerisation
hat noch nicht eingesetzt. Beim Umsatz dieser
Vergleichssubstanz sollte bei Mischen mit be-
stimmten Motorendlen sofort ein Netzwerk und
eine Ausfillung entstehen.

Polymerisationsversuch im
Rotationsviskosimeter bei 120
°C (ggf. auch bei > 200 °C)

Parallele Messung der Neutralisationszahl um
Saurebildung und Polymerisation zu korrelie-
ren.

4.2.1

BHKW 1

Beschreibung und Analyse

Das Blockheizkraftwerk 1 war mit einem direkteinspritzenden pflanzendltauglichen Motor mit
einer Nennleistung von 64 kW elektrisch und 83 kW thermisch ausgestattet. Das BHKW wurde
vom Zeitpunkt der Inbetriebnahme ab etwa 11 Monate mit vollraffiniertem Rapsdl betrieben. Ab

dann wurde kaltgepresstes Rapsol verwendet. Etwa drei bis vier Monate spéter kam es gehduft zu

Storungen am Blockheizkraftwerk, die auf zu hohe Abgastemperaturen zuriickzufiihren waren.
SchlieBlich musste das BHKW fiir langere Zeit stillgelegt werden, weil kein Betrieb mehr mog-

lich war. Bei einem Reparaturversuch fand sich eine beinahe schnittfeste Masse (Olschlamm) im

Motordlkreislauf. Olfilter und Olleitungen sowie der Olwirmetauscher waren verstopft. Die Ab-

lagerungen wurden untersucht und kdnnen wie folgt beschrieben werden.
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Die Ablagerungen sind tiefschwarz, von schnittfester Konsistenz und haben einen leicht siif3li-
chen Geruch.

Die Ablagerungen sind in Hexan bis auf einen Riickstand von 3,5 % loslich. Sie sind unldslich
in polaren Losemitteln wie Wasser, Aceton oder Isopropanol.

Auffallend ist der hohe Calciumgehalt der Ablagerungen. Wahrscheinlich stammt das Calcium
teils aus den Additiven des Motordls (Detergentien, Korrosionsschutzadditive) teils aus dem
Rapsol (Tabelle 6).

Tabelle 6: Metall-/Additivgehalte des Motorolriickstands

Priifparameter Methode Priifergebnis Einheit
Calcium DIN 38406 E22 340 mg/kg
Magnesium DIN 38406 E22 4,4 mg/kg
Natrium DIN 38406 E22 0,27 mg/kg
Kalium DIN 38406 E22 0,08 mg/kg
Aluminium DIN 38406 E22 0,43 mg/kg
Zink DIN 38406 E22 0,01 mg/kg

Es wurde ein Hexanextrakt der Ablagerungen hergestellt. Diese Probe wurde gaschroma-
tographisch aufgetrennt und die Komponenten mit einem Massenspektrometer analysiert:

Die Ablagerungen enthalten typische Pflanzendlbestandteile. Dabei féllt auf, dass der Palmitin-
siuregehalt der Probe mehr als dreimal so hoch ist als der Olsiuregehalt. Bei frischem Rapsél ist
der Olséuregehalt etwa 13 mal hoher als der Palmitinsiuregehalt. Dies konnte bedeuten, dass das
Pflanzen6l im Motor starkem oxidativem Abbau unterworfen war. Weiterhin enthalten die Abla-
gerungen iiberraschenderweise nur geringe Spuren mineraldlbasischer Verbindungen. Sobald sich
die Ablagerungen bilden sind sie offenbar nicht mehr im Motordl 16slich.

Mit Hilfe von Dekomplexierungsversuche sollte untersucht werden, ob der Calciumgehalt der
Ablagerungen Einfluss auf deren Entstehung haben konnte. Zunédchst wurden die Ablagerungen in
destilliertem Wasser gekocht. Nach dem Abkiihlen stellte sich die Anfangsviskositit der Probe
wieder ein.

AnschlieBend wurden die Ablagerungen in destilliertem Wasser mit einem Zusatz von
0,1 % EDTA gekocht. Nach dem Abkiihlen blieb die Probe zdhfliissig und kehrte nicht zu dem
gelartigen Zustand der Ausgangsprobe zuriick. Offenbar sind die Fettsduren der Ablagerungen
mittels Ca®" -Ionen miteinander vernetzt und bilden ein Gel. Die Vernetzung kann mit EDTA,
welches Calcium komplexiert wieder aufgehoben werden. Dadurch nimmt die Viskositit der Pro-
be ab.

Nach einer eingehenden Untersuchung des Schadenfalls wurden folgende Schlussfolgerungen
gezogen:

Es ist wahrscheinlich, dass es zu einem erhohten Eintrag von Kraftstoff in das Motor6ls gekom-
men ist, was in der Folge zur Bildung der festen Masse im Motorkreislauf gefiihrt hat. Gemall den
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Beschreibungen des Betreibers konnte es sein, dass Kraftstoffverunreinigungen bis zu den Ein-
spritzdiisen gelangt waren und dort zu einer schlechteren Zerstdubung des Kraftstoffs gefiihrt ha-
ben, so dass vermehrt unverbrannter Kraftstoff in das Motordl gelangen konnte.

Festzuhalten bleibt auch, dass die Stérungen nach einer Testphase mit erhdhter Motorleistung und
damit erhohtem Temperaturniveau im Abgas und Motor6l auftraten. Welches Motor6l verwendet
wurde, konnte nicht in Erfahrung gebracht werden. Wahrscheinlich handelte es sich um ein kon-
ventionelles mineraldlbasisches Mehrbereichsol.

BHKW 2

Bei einem weiteren Pflanzenol-BHKW eines anderen Herstellers (BHKW 2) mit einer Leistung
von 60 kW, und 90 kWy, trat ebenfalls ein Schaden am direkteinspritzenden Motor durch
Schmierdleindickung ein. Als Ursache dafiir wurde zunichst angegeben, dass die Pumpenelemen-
te der Einspritzpumpe verschlissen waren und Rapsolkraftstoff so in das Schmiersystem der Ein-
spritzpumpe gelangt war, welches direkt mit dem Motordlkreislauf verbunden ist.

Durch eine Motorbegutachtung wurde ein schlechtes Spritzbild der Einspritzdiisen, ein falscher
Diisendffnungsdruck (< 200 bar) und Uberhitzungserscheinungen am Diisenkdrper (dunkelblaue
bis schwarze Verfirbungen) festgestellt. Der verwendete Kraftstoff fiel durch groBere Ausflo-
ckungen und Schwebstoffe auf, was ein Grund fiir die Zerstorungen im Einspritzsystem sein
konnte. Allerdings wurde ein Eintrag des Kraftstoffs im Bereich der Einspritzpumpe, wie zuerst
angenommen, flir unwahrscheinlich gehalten, da entsprechende Schiden an den Pumpenelemen-
ten nicht nachweisbar waren.

Als Motordl wurde ein auf Ester basierendes Mehrbereichsol (SAE 5W-40) verwendet. Das Mo-
tordl ist ein schnell biologisch abbaubares Hochleistungs-Leichtlaufol, das fiir Diesel- und Ben-
zinmotoren mit und ohne Turboaufladung in Arbeitsmaschinen, Nfz und Pkw geeignet ist.

Vor Ort wurde eine Olprobe aus der Olwanne des Aggregats entnommen. Die Olprobe war so
stark eingedickt, dass nach Entnahme der Olprobe die Stelle der Probenentnahme im verbleiben-
den Ol sichtbar blieb. Die Ergebnisse der Analyse der eingedickten Olprobe sind in Tabelle 7
angegeben.

Die Verschleiflelemente Eisen, Zink, Blei und Molybdéin sind zwar deutlich erhdht, allerdings
weisen diese Konzentrationen nicht eindeutig auf einen Motorschaden hin. Wahrscheinlich zeigt
die Probe des festen Ols nur einen zufilligen Ausschnitt der Olqualitit an und ist damit nicht re-
prisentativ. Es wird vermutet, dass im Bereich des Olfilters, bzw. am Boden der Olwanne Ver-
schleiBmetalle auch in hoheren Konzentrationen vorlagen. Ahnlich verhilt es sich mit anderen
6lunldslichen Verunreinigungen. Aufféllig niedrig ist der Rufigehalt mit 0,24 %. Dies deutet nicht
auf eine erhohte Blow-By-Rate oder schlechte Verbrennung hin. Jedoch ist auch hier wieder die
mangelnde Reprisentativitit der Olprobe zu beriicksichtigen. Die kinematische Viskositit konnte
nicht bestimmt werden, da die Olprobe nicht mehr fliissig war. Auffillig hoch waren die Additiv-
konzentrationen Calcium, Magnesium, Zink und Phosphor.
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Tabelle 7: Analyseergebnis des eingedickten Motorols aus dem BHKW 2

Kenngrofie Einheit yﬁ)igzslgf:;‘;e dickt Kenngrofie Einheit yﬁﬁzslg’rz&ege dickt
Verschleify Olzustand

Eisen mg/kg |51 Viskositit 40°C  |mm%/s |nicht bestimmbar
Chrom mg/kg |1 Viskositit 100°C |mm?s |nicht bestimmbar
Zink mg/kg |11 Viskositétsindex |- nicht bestimmbar
Aluminium mg/kg |0 Oxidation A/lem  |268

Nickel mg/kg |0 Nitration Alem |27

Kupfer mg/kg |8 Sulfation A/em 112

Blei mg/kg |39 Additive

Molybdin mg/kg |18 Calcium mg/kg 1309

PQ- Index - 32 Magnesium mg/kg (240
Verunreinigun Bor mg/kg |0

Silizium, Staub |mg/kg |14 Zink mg/kg (956

Kalium mg/kg |7 Phosphor mg/kg |806

Natrium mg/kg |2 Barium mg/kg |1

Wasser % 0,18

Glykol --

Kraftstoff % <2

Ruf} % 0,24

Laut Auskunft des Analyseinstituts erklirt sich die Eindickung dadurch, dass bei den im Motorol
herrschenden Temperaturen eine starke Oxidation des Rapsols einsetzt. Ab etwa 80 °C beginnt
die schnelle autokatalytische Reaktion. Die Bildung von Linolsdure fiihrt zum Abbinden des Ols,
so dass eine gelatineartige Masse entsteht, die nicht reversibel ist. Im Gegensatz dazu sind Eindi-
ckungen bei Mineraldlkraftstoff meist reversibel.

Die bei der Alterung im Schmierdl freiwerdenden sauren Bestandteile des Pflanzendls fithren zur
Versduerung des Schmierdls. Die Additive des Schmierdls konnen jedoch nur bestimmte Sduren,
die durch den Eintrag von NOy und SOy gebildet werden, neutralisieren, nicht aber die Sduren des
Pflanzendls.

Zwar fordert auch Ruf3 die Schmierdleindickung, dies kann aber nicht zum Abbinden fiihren. Das
Abbinden entspricht in etwa der Linoleumherstellung. Unterschiedliche Motorendlzusammenset-
zungen (sowohl Grundél als auch Additive) haben laut Auskunft des Analyselabors wahrschein-
lich nur stark untergeordneten Einfluss (< 5 %) auf die Eindickung beim Eintrag von Pflanzenol
ins Schmierol.
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BHKW 3

Bei einem dritten BHKW, das aus zwei baugleichen Aggregaten mit je 90 kW¢ und 115 kWy,
aufgebaut ist und bei Teillast (70 kW) betrieben wird (Hersteller von BHKW und Motor wie bei
BHKW 2) wurde eines Tages eine schwarze Rauchwolke, die aus der Kabinenentliiftung austrat,
beobachtet. Daraufhin wurde sofort der Not-Aus-Schalter betitigt. Nach Offnen der Schallschutz-
kabine wurde bemerkt, dass ein erheblicher Austritt von Motordl aus dem Aggregat stattgefunden
hatte. Das Motordl war sowohl an den Innenwénden der Schallschutzkabine, am Aggregat selbst
sowie in der sich darunter befindlichen Auffangwanne verteilt. Die Austrittsstelle befand sich
offensichtlich nahe dem Motordlfilterpaar. Eine Einheit zur Schmutziiberwachung des Motordls,
die jedoch nie in Betrieb gewesen war, befand sich nicht mehr im Gewindestutzen, wodurch ein
Leck im Olkreislauf entstanden war (Abbildung 5).

Abbildung 5:  Motorol-Verschmutzungssensor (links), fehlender Sensor (Mitte) und hochvisko-
ses Motordl (rechts)

Binnen sehr kurzer Zeit war fast die gesamte Motordlmenge ausgetreten. Beim Offnen des Zylin-
derkopfes wurde ein starker Verschleil an den Zylinderlaufbuchsen (Motorfresser) festgestellt.
Da sich nur noch Restmengen an Motorél in der Olwanne befanden, wurden Motordlproben aus
den beiden Olfiltern genommen. Zur besseren Beurteilung wurde zusitzlich vom zweiten bauglei-
chen Aggregat sowie von dem frischen Motordl Proben genommen und analysiert. Die Beschrei-
bung der Proben erfolgt in Tabelle 8. Die Ergebnisse der Analysen sind in Tabelle 9 dargestellt.
Das BHKW 3 wird mit einem Einbereichsmotor6l (SAE 30) auf Esterbasis mit konventioneller
Additivierung betrieben. Das Motordl wird vom BHKW-Hersteller aufgrund guter Erfahrungen
empfohlen. Damit kénnen die Olwechselintervalle von 300 Bh auf 500 Bh verlingert werden. Ein
Olwechsel mit Olfilterwechsel wird somit ca. alle 500 Bh durchgefiihrt.
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Tabelle 8: Beschreibung der Motorélproben von BHKW 3

Motorolprobe Probenahme- Betriebsstunden seit | Probe aus Behiilter | Art der Probe-

datum letztem Olwechsel nahme

BHKW 3 -1 17.04.2002 0 Frischolfass

BHKW 3 -2 17.04.2002 300 Olwanne Aggregat 1 | Allschichtenprobe
BHKW 3 -3 10.04.2002 440 Olfilter 1, Aggregat 2 | Auslaufprobe
BHKW 3 -4 10.04.2002 440 Olfilter 2, Aggregat 2 | Auslaufprobe
BHKW 3 -5 10.04.2002 440 Olfilter 2, Aggregat 2 | nach Sturz
Tabelle 9: Ergebnisse der Motorélanalysen von BHKW 3

Parameter Einheit BHKW3—-1|BHKW3-2 | BHKW 3 -3 | BHKW 3-4 | BHKW3-5
Verschleifl

Eisen mg/kg 1 102 419 356 211
Chrom mg/kg 0 2 3 2 2
Zinn mg/kg 0 0 30 27 23
Aluminium mg/kg 0 2 149 131 118
Nickel mg/kg 0 1 3 2 2
Kupfer mg/kg 0 8 16 14 12
Blei mg/kg 0 10 110 96 85
Molybdén mg/kg 0 10 6 6 5
PQ- Index - ok 42 52 50 70
Verunreinigung

Silizium, Staub mg/kg 4 3 31 28 25
Kalium mg/kg 8 18 16 16 17
Natrium mg/kg 5 4 3 3
Wasser <0,1% <0,1% <0,1% <0,1% <0,1%
Glykol negativ Negativ negativ positiv negativ
Kraftstoff % - - 3 3.3 2.1
Ruf % - - 1,01 0,82 0,96
Olzustand

Viskositit 40°C | mm?/s 92,6 97,3 1789,2 1786,0 2060,0
Viskositit 100°C | mm?/s 10,2 12,3 104,3 106,4 120,1
Viskositétsindex | - 89 120 140 143 147
Oxidation A/cm - - 735 623 693
Nitration A/cm - - 26 21 26
Sulfation A/cm - - 172 146 163
Additive

Calcium mg/kg 732 655 310 276 288
Magnesium mg/kg 12 29 31 27 23
Bor mg/kg 0 0 0 0 0
Zink mg/kg 362 292 252 247 227
Phosphor mg/kg 267 265 255 190 167
Barium mg/kg 1 1 2 1 0
Basenreserve

TBN mgKOH/g 7,0 2,8 3,0 4.4 3,6
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Die Motor6lprobe, die nach Eintritt des Schadens aus dem Motordlfilter genommen wurde, zeigt
nach 440 Bh eine um den Faktor 20 hohere Viskositit als das Frischol, was auf eine deutliche
Oleindickung hinweist. Dennoch war es noch im fliissigen Zustand verblieben. gas Die Basenzahl
(TBN) sinkt ausgehend von 7,0 mg KOH/g im Frischol auf 3,0-4,4 mg KOH/g binnen 440 Bh ab.
Das gebrauchte Schmierdl des baugleichen zweiten Aggregats weist bereits nach 300 Bh eine
TBN von nur noch 2,8 mg KOH/g auf. Somit war die alkalische Reserve im Motordl stark zu-
riickgegangen. Allerdings muss berticksichtigt werden, dass die TBN in esterbasischen Schmierdl
generell nur eine geringere Aussagekraft besitzt. Die Zusammensetzung der nachgewiesenen Ver-
schleiflelemente Blei, Aluminium und Eisen deuten auf einen erhdhten Abrieb von Kolbenringen,
Kolben und Lagern hin, was als Folge des Motorschadens zu sehen ist. Von einer beschleunigten
Alterung des Motordls durch die katalytische Wirkung der Abriebmetalle ist auszugehen. Der
Rufgehalt im Motordl ist mit etwas weniger als 1 % zwar merklich, aber durchaus noch im iibli-
chen Bereich [2].

Anhand der analysierten Olprobe kann die Schadensursache nicht eindeutig bestimmt werden.
Unklar bleibt, ob die Oleindickung vor oder wihrend des Olverlusts stattgefunden hat und damit
als Ursache oder als Folge des Motorschadens zu sehen ist. Bei einer Funktionspriifung der Ein-
spritzdiisen konnten keine Auffilligkeiten festgestellt werden.

BHKW 4

Bei einem weiteren Pflanzenol-Blockheizkraftwerk konnte ein Festwerden des Schmierdls festge-
stellt werden. Das BHKW ist nicht wie die drei erstgenannten mit einem direkteinspritzenden
Motor, sondern mit einem 2,2 1 Wirbelkammermotor mit 12 kW, ausgestattet. Da gemal3 den
Angaben des Herstellers sowie eigenen Erfahrungen eine Vielzahl dieser BHKW gleicher Bauart
iiber mehrere Jahre ohne derartige Probleme mit dem gleichen mineraldlbasischen Motor6l (SAE
10W-40) betrieben wird, liegt die Ursache der Oleindickung mit hoher Wahrscheinlichkeit an
nicht durchgefiihrten Olwechseln. Der Schaden trat nach etwa 1500 Bh ohne Motordlwechsel auf.
Ublicherweise werden bei diesen Aggregaten Olwechsel alle 600 Bh durchgefiihrt. Seit kurzem
riistet der BHKW-Hersteller die Aggregate mit einer groferen Olwanne aus, wodurch sich die
Olwechselintervalle aufgrund der darin befindlichen doppelten Olmenge auf etwa 1000 Bh aus-
dehnen lassen.

Traktor

Auch bei einem Traktor wurde eine Oleindickung bemerkt. Der Traktor war auf Pflanzendl durch
eine Vorwarmung und ein Zweitanksystem umgeriistet worden. Das heilit, zum Starten wird der
Motor mit Dieselkraftstoff betrieben. Bei Erreichen der Betriebstemperatur wird dann auf den
Kraftstoff Raps6l umgestellt und erst kurz vor dem Abstellen wieder mit Dieselkraftstoff gespiilt,
damit sich fiir den ndchsten Startvorgang wieder Dieselkraftstoff im Einspritzsystem befindet.
Beim Eintritt des Schadens war der Traktor insgesamt erst 375 Stunden im FEinsatz und wurde
noch mit dem originalen Motordl (SAE 15W-30, API CE/SF), das vom Werk vor der Ausliefe-
rung eingefiillt wird, betrieben. Ein Olwechsel, wie er iiblicherweise nach den ersten 50 Betriebs-
stunden durchgefiihrt wird, fand nicht statt. Auch die empfohlenen Olwechsel, die bei Pflanzend]-
betrieb alle 125 Betriebsstunden erfolgen sollten, wurden nicht durchgefiihrt.
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Der Fahrer des Traktors fiihrte am Morgen vor der Inbetriebnahme eine Olstandskontrolle durch.
Der Olstand am Peilstab lag in etwa in der Mitte zwischen den Markierungen fiir Minimum und
Maximum. Der Zustand des Ols war leicht zihfliissig, ansonsten wurden keine Auffilligkeiten
bemerkt. Der Betrieb des Traktors war einwandfrei. Warnlampen leuchteten nicht auf. Wéhrend
des Betriebs war plotzlich eine Leistungsabnahme zu verzeichnen. Darauthin wurde der Motor
sofort abgestellt und ein Wartungsdienst benachrichtigt. Dieser fiihrte einen Olwechsel durch.
Dabei wurde eine Oleindickung bemerkt. Nach erfolgtem Olwechsel leuchtete das rote Oldruck-
Warnlampchen auf.

Es erfolgte eine Begutachtung des Motors. Dabei wurde festgestellt, dass sich die festen Ablage-
rungen des Motordls insbesondere an der Olwanne, an den StoBeln und an den Ventilen sowie am
Ventildeckel befanden (Abbildung 6).

Die Kurbelwelle war gebrochen, der Turbolader war defekt und wies ein zu grofles Spiel auf. Am
oberen Kolbenende waren lackartige sehr harte Ablagerungen zu sehen. Die oberen beiden Kol-
benringe waren gut géngig und wiesen keine Besonderheiten auf. Am unteren dritten Ring waren

Ablagerungen deutlich erkennbar.
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Abbildung 6:  Ablagerungen von eingedicktem Motorél an der Kurbelwelle und in der Olwanne
(links) sowie am Ventildeckel (rechts)
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Lkw

Auch bei einer Zweitanksystemlosung, mit der ein Lkw ausgestattet ist, wurde ein erheblicher
Anstieg des Motordlpegels um bis zu 3,5 1 oder 1/5 der Olmenge binnen 8000 km bzw. 300 Bh
bemerkt. Der Lkw war stark ausgelastet. Das typische Einsatzprofil war durch tégliche Langstre-
ckenfahrten mit etwa 10 Stunden Dauer gekennzeichnet. Als Motordl wurde ein Mehrbereichsol
(SAE15W-40) auf Mineral6lbasis verwendet.

Pkw 1

Nicht nur bei pflanzendlbetriebenen Aggregaten und Nutzfahrzeugen, auch bei pflanzenolbetrie-
benen Pkw treten Polymerisierungsprobleme bei der Vermischung von Rapsol mit Schmierdl auf.
Nachfolgend sei allerdings von einem Sonderfall berichtet: Ein Pkw wurde auf ein Auffrisch-
Schmiersystem mit reinem Rapsdl umgestellt. Bei diesem Schmiersystem dient Rapsdl sowohl als
Schmierstoff im Schmierdlkreislauf des Motors als auch als Kraftstoff. Der fiir die Verbrennung
benotigte Kraftstoff wird direkt aus dem Olkreislauf abgezogen. Gleichzeitig wird die entnomme-
ne Menge Rapsdl automatische nachgefiillt, so dass der Olpegelstand konstant bleibt. Durch die
kontinuierliche Auffrischung des Schmierstoffes entfallen die Motordlwechsel. Allerdings besteht
bei nicht additiviertem Rapsol die Gefahr, dass bei lingerem Motorenstillstand das Rapsol auf-
grund der thermischen und mechanischen Belastung im Motor verharzt und die Schmierfunktion
nicht mehr gewihrleistet ist.

Bei der Umstellung auf das Auffrischschmiersystem wurde eine Spiilung des Motors mit Rapsol
durchgefiihrt, um die restlichen Mengen des herkommlichen Schmierdls aus dem Motor zu ent-
fernen. Das anfallende Spiilol mit den Restmengen des Motordls wurde dann als Kraftstoff wie-
derverwendet. Da sich hierbei erhebliche Probleme im Start- und Betriebsverhalten zeigten, wur-
den etwa 20 Liter des Spiilols abgepumpt und mehrere Tage gelagert. Dabei kam es zu einer Pha-
sen-Trennung. Es verblieben etwa 12 Liter dunkelgrauen Spiilols in diinnfliissigem Zustand, der
Rest war tiefschwarz und eingedickt. Das benutzte Motor6l war ein hoherwertiges mineraldlbasi-
sches Mehrbereichsol (SAE 15W-40).

Pkw 2 bis 5§

Gemél den Erfahrungen eines Motorenumriisters treten Schmierdlprobleme bei Rapsolbetrieb
seltener bei herkommlichen TDI-Motoren, sondern vermehrt bei Pumpe-Diise-Fahrzeugen auf.
Bei letzteren kommt es aber im Gegensatz zu den herkdmmlichen TDI-Motoren meist nicht zu
einem Anstieg des Olstands im Motor. Insgesamt wurden vier Fille von Schmierdleindickungen
bei Motoren mit Pumpe-Diise-Einspritzsystem bekannt.

Bei einem Fahrzeug leuchtete nach 16 000 km die Motordlwarnlampe auf. Die Begutachtung des
Motors ergab eine Oleindickung. Als Motordl war ein Longlife Motordl (SAE 5W-40) im Einsatz,
das insbesondere auch fiir Fahrzeuge mit Pumpe-Diise-Einspritzsystemen empfohlen wird.

Bei einem anderen Pkw mit Pumpe-Diise-Einspritzsystem, der in einer Fahrschule betrieben wird,
wurde eine Oleindickung bereits nach 4000 km festgestellt. Das Fahrzeug war bei einem Kilome-
terstand von 105.000 km auf Pflanzendl umgeriistet worden.
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Bei einem 1,9 1 TDI Motor mit 110 PS wurde bei einem Kilometerstand von 28 000 eine Eindi-
ckung bemerkt. Der letzte Olwechsel war 15.000 km zuvor durchgefiihrt worden. Das Motordl
zeigte eine Phasentrennung.

Eine weitere Oleindickung mit Zweiphasentrennung fand bei einem Motor gleichen Typs noch im
ersten Motordlintervall nach 15.000 km statt.

Von dieser Olprobe wurde eine Elementaranalyse durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10
einmal fiir die fliissige Phase (Uberstand) und einmal fiir die feste Phase (Bodensatz) angegeben.
Es zeigt sich, dass die meisten Elemente mit Ausnahme von Magnesium, Blei und Silizium im
Uberstand in einer hdheren Konzentration vorliegen als im eingedickten Bodensatz (Abbil-
dung 7). Die grofiten Unterschiede der Elementgehalte dieser beiden Phasen sind beim Schwefel-
gehalt zu beobachten. Der deutlich niedrigere Schwefelgehalt im Bodensatz kdnnte ein Hinweis
dafiir sein, dass eine Eindickung primdr vom Rapsdl ausgeht, bzw. zum iiberwiegenden Teil aus
Rapsol besteht, da das Rapsol nahezu schwefelfrei ist. Gleiches gilt entsprechend fiir die anderen
typischen Additivelemente Ca, Fe, Zn und P die in der fliissigen Phase etwas hohere Konzentrati-
onen aufweisen.

Dennoch sind die Unterschiede in den Elementgehalten von Bodensatz und Uberstand nicht so
gravierend, dass von einer starken Anreicherung bestimmter Elemente in einer der beiden Phasen
gesprochen werden kann. Daraus liee sich ableiten, dass die Oleindickung auf kovalenten Bin-
dungen beruht. Bei iiberwiegend ionischen Bindungen wire eine im Vergleich zur fliissigen Phase
deutlich hohere Konzentration bestimmter Elemente (z. B. Calcium) im eingedickten Ol zu erwar-
ten.

Neben der Elementaranalyse wurden durch eine HPLC-Analyse der Gehalt von Triglyceriden
(Monomere), Dimeren und Trimeren bestimmt. Dabei wurde festgestellt, dass sich eine erhebliche
Menge an Dimeren und Trimeren in der Probe befindet. Auch dies deutet auf eine vorwiegend
kovalente Bindung hin. Da bisher noch keine Vergleichsstandards vorhanden waren, war eine
Quantifizierung des Dimer- und Trimergehalts zu diesem Zeitpunkt noch nicht mdglich. Als
Schitzwert kann ein Anteil an polymerisierten Bestandteilen von etwa 30-40 % angegeben wer-
den.

Eine Untersuchung im Rotationsviskosimeter, bei der die eingedickte Probe langsam erwédrmt und
dabei die Viskositdt gemessen wird ergab, dass es trotz Temperaturerhohung zu keiner Viskosi-
taitsabnahme kommt. Auch dies deutet auf kovalente Bindungen hin. Lagen Ionenbindungen vor,
wiirde bei einer bestimmten Temperatur einen steilen Abfall der Viskositit erwarten. Die Viskosi-
tdit wurde dabei durch eine sogenannte Oszillationsmessung bestimmt. Diese Messmethodik
zeichnet sich durch sehr geringe Scherkréfte wahrend des Messvorgangs aus.
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Tabelle 10: Elementgehalte eines gebrauchten (15.000 km) Pkw-Motoréls nach Schidigung
durch Eindickung (Zweiphasentrennung)

Element Zeichen | Einheit Uberstand Bodensatz
Kalium K mg/kg <0,5 <1
Mangan Mn mg/kg 1 0,9
Molybdin Mo mg/kg 4 2,6
Magnesium Mg mg/kg 5 6
Blei Pb mg/kg 3 6
Bor B mg/kg 7 3
Kupfer Cu mg/kg 15 <1
Silizium Si mg/kg 21 71
Eisen Fe mg/kg 51 41
Zink Zn mg/kg 120 87
Phosphor P mg/kg 210 180
Calcium Ca mg/kg 230 200
Schwefel S mg/kg 1100 660
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Abbildung 7:  Elementgehalte eines gebrauchten (15.000 km) Pkw-Motoréls nach Schédigung
durch eine Zweiphasentrennung in der fliissigen Phase (Uberstand) und in der
festen Phase (Bodensatz)
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4.2.2 Zusammenfassung und Folgerungen

Die Eindickung des Schmier6ls bei mit Pflanzendl betriebenen Motoren tritt sowohl bei stationa-
ren Blockheizkraftwerken als auch bei Fahrzeugen aller Art auf. Die im vorangegangenen Kapitel
beschriebenen Fille deuten darauthin, dass die Gefahr einer Eindickung bei direkteinspritzenden
Motoren am groften ist, dennoch sind auch Vor- oder Wirbelkammermotoren davon betroffen.

Schmierdleindickung durch Kraftstoffeintrag tritt bei verschiedenen Umriisttechniken auf und
kommt bei einer kompletten Umstellung auf Pflanzendl (Eintanksystem) ebenso vor wie bei
Zweitank-Umriistungen, bei denen der Startvorgang und das Abschalten des Motors mit Diesel-
kraftstoff erfolgt.

Bei Betrachtung der Eindickungsfille aus der Praxis wird deutlich, dass das eigentliche Festwer-
den des Motordls sehr schnell (binnen weniger Stunden) vonstatten gehen kann und auch auller-
halb des Motors in Tankbehiltern mdglich ist. Eine visuelle Priifung des Motordls am Olpeilstab
vor dem Start ist daher allein nicht immer ausreichend, um einem Schaden vorzubeugen. Auch die
fiir den Betrieb mit Dieselkraftstoff ausgelegten Uberwachungseinrichtungen, wie Olstands- oder
Oldruckwichter reagieren gemiB den bisherigen Erfahrungen meist zu triige. Eine Schmierdlein-
dickung kann sowohl im laufenden Betrieb bei heilem Motor auftreten, haufiger ist jedoch das
Festwerden nach dem Abschalten des Motors wiahrend der Abkiihlung.

Dem eigentlichen Eindickungsprozess geht je nach den vorherrschenden Verhéltnissen eine mehr
oder weniger lange Alterung des Motordls voraus. Mit steigendem Anteil Rapsol im Schmierol
werden die Additive stirker verdiinnt und schneller verbraucht, als ohne den Eintrag von Rapsol.
Deshalb geht einer Schmierdleindickung oft eine Fehlfunktion von motordlgeschmierten Pum-
penelementen oder Einspritzdiisen voraus, wodurch das Rapsdl direkt in den Motordlkreislauf
gelangt. Daneben ist auch das Feststecken von Kolbenringen eine héufige Ursache fiir hohe Kraft-
stoffeintrége.

Zusitzlich zur Verdiinnung der Schmier6ladditive kommt auch ein schnelleres Aufbrauchen der
Additive, weil das Rapsdl im Schmierdlkreislauf durch Hitze, Blow-By-Gase, Scherung und kata-
lytische Metalle stark altert. Die dabei entstehenden Oxidationsprodukte werden zwar anfangs von
den Oxidationsinhibitoren abgefangen, werden aber dabei gleichzeitig auch verbraucht. Kénnen
bei einsetzender Erschopfung des Motordls hohermolekulare Verbindungen (Polymere) durch
Dispersantadditive nicht mehr in Schwebe gehalten werden, lagern sich diese verstérkt an den
Oberflachen im Motorraum ab. Darauthin kommt es oft zu einer Zweiphasentrennung des Motor-
0ls in eine schwarze feste Masse und in eine niedrigviskose eher klare Phase.

Erhohter Kraftstoffeintrag kann neben Fehlfunktionen von Motorkomponenten auch durch héufi-
ge Kaltstartphasen, Schwachlastbetrieb und/oder unzureichende Umriistungen hervorgerufen wer-
den, wenn unverbrannter Kraftstoff iiber die Blow-By-Gase oder entlang der Zylinderwénde ins
Schmierdl gelangt.
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Trotzdem zeigen die Praxisfille, dass auch unter normalen Betriebsbedingungen Eindickungen
auftreten. Allerdings werden dann die Olwechselfristen oft nicht eingehalten. Eine Ausdehnung
des Olwechsels auf das zwei bis dreifache des iiblicherweise bei Pflanzendl fiir den jeweiligen
Motor empfohlenen Intervalls erhoht das Risiko einer Schmierdleindickung stark.

Neben dem Anteil an eingetragenen Pflanzendl nehmen offensichtlich auch die Betriebsbedin-
gungen, vor allem die Temperatur im Motor Einfluss, wie lange das Motordl in funktionsfahigem
Zustand verbleibt. Erhohte Motortemperaturen, z. B. durch Steigerung der Motorleistung wirken
sich also beschleunigend auf die Olalterung und Oleindickungen aus.

Die Eindickung scheint vorwiegend im Kraftstoffanteil zu beginnen. Dies deuten die im Rahmen
der Untersuchungen durchgefiihrte Analysen einer Olprobe an, bei der eine Zweiphasentrennung
stattgefunden hatte. Der niedrigere Schwefelgehalt im Bodensatz im Vergleich zum fliissigen
Uberstand spricht fiir einen héheren Rapsélanteil in der festen Phase, weil das Rapsdl von Natur
aus nahezu schwefelfrei ist. Ahnliches gilt fiir andere typische Additivelemente wie Ca, Fe, Zn
und Phosphor, die im Motordl ebenfalls in hdheren Konzentrationen vorliegen.

Dennoch weichen die Elementgehalte von Bodensatz und Uberstand nicht so weit voneinander ab,
als dass in der festen oder fliissigen Phase von einer Anreicherung gesprochen werden kann. Dies
sowie weitere Analysen an einer eingedickten Olprobe deuten darauf hin, dass die Eindickung
iiberwiegend auf kovalenten also atomaren Bindungen beruht und nicht auf einer lonenbindung.

Die Annahme, dass die festen Strukturen vorwiegend durch Verbindungen mit Ionen gebildet
werden, die moglicherweise aus den Additiven des Motordls stammen, kann also nicht bestétigt
werden. Motordladditive spielen daher vermutlich keine aktive Rolle bei der Ausbildung der Ol-
eindickung, beeinflussen aber die Dauer der Induktionsperiode bevor es zur Ermiidung des Mo-
tordls kommt.

Die Praxisbeispiele verdeutlichen noch einmal anschaulich das Problem der Motordleindickung.
Anhand der Umsténde der jeweiligen Félle konnen bestimmte Faktoren abgeleitet werden, die das
Risiko einer schnellen Schmierdlpolymerisation mindern. Es bleibt noch offen wie stark sich die-
se Rahmenbedingungen auswirken. Ebenso ist nicht geklért, ob sich bestimmte Motorendlformu-
lierungen hinsichtlich der Vertréglichkeit mit Pflanzendlkraftstoffen auszeichnen. Dariiber sollen
die nachfolgenden Laborversuche nédheren Aufschluss geben.
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4.3 Laborversuche

Zur Uberpriifung der Wechselwirkung zwischen Motordlen und Rapsolkraftstoff werden ver-
schiedene Laborversuche durchgefiihrt, bei denen unter definierten Bedingungen Motordl-
/Rapsdlmischungen gealtert werden. Die Begutachtung und Analyse der Proben in frischem und
gealtertem Zustand soll ndheren Aufschluss iiber die Alterungsprozesse im Schmierdl geben,
wenn dies einen praxisrelevanten Anteil an Rapsol enthélt.

Zunichst wird ein ,Schélchentest” durchgefiihrt, bei dem unterschiedliche Motorol-
/Rapsdlmischungen in kleine Kunststoff-Schalen gegeben werden. Diese werden iiber einen ldn-
geren Zeitraum den Umgebungsbedingungen in einem Raum ausgesetzt. AnschlieBend werden
die Proben in Laborschalen aus Aluminium umgefiillt und kurzzeitig bei hoheren Temperaturen in
einen Trockenschrank thermisch belastet.

In weiteren Laborversuchen werden Motordl-/Rapsdlmischungen in Gaswaschflaschen gefiillt und
in einem offenen Wiarmebad bei konstanten Temperaturen unter stdndiger Luftzufuhr gealtert.
Diese Vorversuche im Wiarmebad dienen dazu, Alterungsreaktionen in Motordl-
/Rapsodlgemischen grundsitzlich nachzuweisen und Erfahrungen fiir den Aufbau bzw. fiir die
Durchfiihrung der Hauptversuche zu gewinnen.

Die Hauptversuche erfolgen in einem geschlossenen beheizten Reaktorbecken, in dem die Proben
- ebenso wie bei den Vorversuchen - in Gaswaschflaschen unter Luftzufuhr, jedoch bei hoheren
Temperaturen gealtert werden.

4.3.1 Auswahl der Motorole

Fiir die Laborversuche werden eine Reihe von Motordlen ausgewahlt. Die verwendeten Motordle
sind in Tabelle 11 zusammengefasst. Die Auswahl erfolgt unter Berticksichtigung unterschiedli-
cher Hersteller, verschiedener Grundole sowie Additivierungen. Bei drei der verwendeten Motor-
0le, nimlich C, F und H sind Fille von Motordleindickung bekannt. Das Motordl F wird von ei-
nem BHKW-Hersteller empfohlen. Dabei handelt es sich um ein synthetisches Einbereichsmotor-
ol auf Basis organischer Ester mit einer konventionellen Additivierung.
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Tabelle 11: Motordle fiir die Laborversuche

Bezeich- | Her- | Viskosi- | Grundol | Additivie- | Viskosi- | Viskosi- | Viskosi- | API-
nung im | steller | tatsklas- rung tat tat titsin- | Klasse
Versuch se SAE V 40 V100 dex
A 1 15W-40 | Mineral6l | konventionell 105 14 129 CD/SF
B 1 10W-40 | Mineraldl | hoherwertig 82 13 162 CF4
C 1 5W-40 Ester hoherwertig 72 14 204 CF4
D I | OW-20 | Ester | Mochwertig | g 9 162 | neu
zinkfrei
E 2 15W-40 | Mineralol | hoherwertig 106 14 130 | CF4/SH
F 3 30 Ester konventionell 93 10 89 CD
G 1 SW-30 Ester gering 50 10 n.e. n.e.
H 4 15W-40 | Mineralol | hoéherwertig n.e. n. e. n. e. CF4
I 5 10W-40 | Mineraldl | konventionell | n. e. n.e. n.e. n.e.

n. e. = nicht ermittelt

4.3.2 Voralterung von Rapsol

Fiir die Alterungsversuche mit Kraftstoff-/Motor6lmischungen wird gezielt Rapsdl im Labor geal-
tert, um unterschiedliche Rapsolqualititen zu erhalten, die dann dem Motor6l beigemischt wer-
den. Gleichzeitig konnen Kenntnisse zum Alterungsverhalten von reinem Raps6l ndheren Auf-
schluss iiber Reaktionsmechanismen des Motorol-/Rapsdlgemisches geben.

Insgesamt werden vier Versuchsreihen zur Rapsdlalterung durchgefiihrt. Als MaB fiir die Alterung
dient bei den ersten drei Versuchsreihen die Neutralisationszahl, also der Gehalt an freien Fettsdu-
ren. Freie Fettsduren entstehen beim Fettabbau und kénnen im Motorél zu einem schnellen
Verbrauch der Basenreserve (Additive) und damit zur Motor6lalterung fiihren.

Zur Beurteilung des Olalterungsgrades kénnen neben der Neutralisationszahl auch die Oxidati-
onsstabilitidt und die Viskositit herangezogen werden. Allerdings ist die Priifmethode ISO 6886
(Ranzimatmethode) zur Ermittlung der Oxidationsstabilitit bei stark vorgealtertem Ol ungeeignet,
da die Zunahme des Gradienten der Leitfihigkeit ausbleibt und das Ol im Priifgefi8 eindickt. Im
vierten Alterungsversuch wurde daher der Viskosititsanstieg zur Beurteilung der Olalterung he-
rangezogen. Die Ergebnisse der Analysen aus den Olalterungsversuchen sind aus Anhang 1 und
Anhang 2 zu entnehmen.
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Die Alterung des Rapsols wird in den Versuchapparaturen der Vor- und Hauptversuche durchge-
fithrt (Kapitel 4.3.4.1 und 4.3.5.1). Das Rapsol aus der Versuchsreihe 1 (Rapsol 1) wurde in Gas-
waschflaschen im Wérmebad bei 80 °C und Raps6l 2 bei 90 °C unter stindiger Luftzufuhr von
ca. 1750 I/h pro Liter Ol gealtert. Die Zunahme der Neutralisationszahl auf ca. 15 mg KOH/g bei
Rapsol 1 und auf ca. 25 mg KOH/g bei Rapsdl 2 weist auf eine starke Bildung und Anreicherung
freier Fettsiuren (und somit auch Olalterung) hin (Abbildung 8). Der steilere Anstieg der Neutra-
lisationszahl bei Rapsol 2 in Abbildung 8 ist offensichtlich auf die um 10 K héhere Warmebad-
temperatur zuriickzufiihren und deckt sich mit der Faustformel, dass alle 10 K Temperaturerho-
hung die Reaktionsgeschwindigkeit in etwa auf das Doppelte steigt.

35

4l Rapsol 1 Alterungstemperatur 80 °C im offenen Warmebad
mg KOH/g || = Rapsol 2 Alterungstemperatur 90 °C im offenen Warmebad
| | #Rapsol 3 Altererungstemperatur 100 °C im geschlossenen Reaktorbecken||
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Abbildung 8:  Neutralisationszahl von drei Rapsolproben bei unterschiedlichen Alterungsproze-
duren in Abhdngigkeit von der Alterungsdauer

Eine dritte Alterungsreihe (Rapsol 3) erfolgte bei 100 °C allerdings bei verdndertem Versuchsauf-
bau (geschlossenes Reaktorbecken) der Hauptversuche (Kapitel 4.3.5.1). Als Alterungsgefifie
wurden Glasflaschen mit 2 1 Inhalt verwendet bei einer Luftzufuhr von ca. 250 1/h pro Liter Probe.
Hierbei war der Anstieg der Neutralisationszahl trotz hoherer Temperatur deutlich geringer als bei
den zwei Versuchsreihen (Rapsol 1, Rapsol 2) im offenen Behélter. Grund dafiir ist zum einen der
geringere Luftstrom durch die Proben. Zum anderen wird vermutet, dass auch der Versuchsaufbau
selbst Einfluss auf das Alterungsverhalten hat. So ist im offenen Warmebad ein Abdampfen von
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leichtfliichtigen Olalterungsprodukten wie z. B. Ameisenséure ungehindert moglich, wohingegen
sich bei der Alterung im geschlossenen Behélter leichtfliichtige Bestandteile in der Umgebung der
Proben stark anreichern, die, so wird vermutet, das weitere Verdampfen leichtfliichtiger Olbe-
standteile aus den Olproben erschweren und deren Nachbildung im Ol verlangsamen. Dies wiirde
bedeuten, dass in Gegenwart von leichtfliichtigen Alterungsprodukten die Olalterung langsamer
verlduft als wenn ein Austreiben der Alterungsprodukte erfolgt.

Zur Uberpriifung dieser Vermutung, wird eine Versuchsreihe gewihlt, bei der die zugefiihrte hei-
Be Luft zuerst durch eine in einer Gaswaschflasche befindlichen Ameisensdurelosung geleitet
wird, bevor sie in die zu alternde Rapsolprobe gelangt (Temperatur 100 °C). Weitere Versuchs-
reihen werden anstatt mit Ameisensaurelosung auch mit Wasser, mit Ammoniaklosung sowie mit
Natriumcarbonat durchgefiihrt, wobei letzteres direkt in die Rapsdlprobe gegeben wird. Da in
Anwesenheit von Natriumcarbonat und Ammoniak saure Alterungsprodukte neutralisiert werden,
sollte dies dem Effekt eines Austreibens der Sdure gleich kommen.

Die Ergebnisse in Abbildung 9 zeigen Viskosititsunterschiede in Abhéngigkeit des zugefiihrten
Reagenz ab etwa 30 h Alterungsdauer. Der Viskositédtsanstieg des Rapsols ist am starksten, wenn
reine Luft zugefiihrt wird. Wird stattdessen die Luft vorher durch Ameisensdure (CHCOOH),
Wasser, oder Ammoniaklosung geleitet, steigt die Viskositdt weniger stark an. Zwar konnte der
langsamere Viskosititsanstieg auch durch die versuchsbedingte Einleitung diinnfliissigerer Kom-
ponenten (Wasserdampf, Ameisensdure) begriindet sein, dagegen spricht aber, dass selbst die
direkte Zugabe von Natriumcarbonat (keine Einleitung von diinnfliissigen Komponenten) eine im
Vergleich zur Einleitung von Luft nur geringfligige Viskosititszunahme bewirkt. Das Austreiben
niedermolekularer Abbauprodukte (z. B. Ameisensdure) im offenen Wérmebad fiihrt also zu ei-
nem starken Viskositéitsanstieg. Ursache ist die Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts in
Richtung der Endprodukte des oxidativen Abbaus. Bei der Zufiihrung von Wasserdampf werden
Kondensationsreaktionen im Rapsdlmolekiil vermindert. Ursache ist die Verschiebung des Reak-
tionsgleichgewichts in Richtung der Ausgangsprodukte.
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Abbildung 9:  Verlauf der dynamischen Viskositdit von Rapsol in Abhdngigkeit von der Alte-
rungsdauer und der Zufiihrung unterschiedlicher Reagenzien

Fiir die Hauptversuche, zur Uberpriifung der Wechselwirkung zwischen Motordl und Rapsol,
wird das Rapsol der Alterungsreihe Rapsol 3 verwendet, das iiber 6 h, 18 h, 24 h, 48 h und 72 h
vorgealtert wurde (Abbildung 8). Dies erscheint sinnvoll, da gemiB3 RK-Qualititsstandard (Abbil-
dung 3) die Neutralisationszahl einen Maximalwert von 2,0 mg KOH/g nicht iiberschreiten darf.
Die Ergebnisse der Analysen der vorgealterten Rapsole sind zusammen mit dem Frischol in
Tabelle 12 dargestellt.

Dabei wird deutlich, dass mit zunehmender Dauer thermischer und oxidativer Belastung des
Rapsols neben der Neutralisationszahl auch die Kenngroen Viskositit und Peroxidzahl steigen
und die Oxidationsstabilitdt sinkt (Tabelle 12, Abbildung 10). Die Bestimmung der Oxidations-
stabilitdt bei den iiber 48 h und 72 h vorgealterten Rapsdlproben musste abgebrochen werden, da
die Proben stark eindickten und nicht mehr flieBfahig waren. Mit zunehmender Alterungsdauer
verandert sich auch die Fettsdurezusammensetzung des Rapsols. Insbesondere nehmen die Anteile
an zweifach ungesittigter Linolsdure und dreifach ungesittigter Linolensdure mit zunehmender
Alterung ab. Gleichzeitig sinkt auch die Summe der nachweisbaren Fettsduren insgesamt ab (Ab-
bildung 11).
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Tabelle 12: Ergebnisse der Rapsélanalysen nach der Voralterung

Alterung der Rapsolproben in h 0 ‘ 6 ‘ 18 ‘ 24 | 48 ‘ 72
Priifparameter Einheit

C12:0 Gew.-% <0,01 <0,01 0,08 <0,1 <0,1 <0,1
C14:0 Gew.-% <0,01 0,15 0,36 <0,1 <0,1 <0,1
C16:0 Gew.-% 4,52 4,56 4,68 4,9 5,5 5,1
Clé6:1 Gew.-% 0,18 0,21 0,19 <0,1 <0,1 <0,1
C18:0 Gew.-% 1,64 1,68 1,69 1,7 1,8 1,8
C18:1 Gew.-% 61,03 61,53 60,96 62,3 65 60,1
Cl18:2 Gew.-% 20,03 19,85 19,07 19,3 17,8 14,3
C18:3 Gew.-% 10,2 9,97 9,23 9,2 7,4 5,2
C20:0 Gew.-% 0,54 0,56 0,55 <0,1 <0,1 <0,1
C20:1 Gew.-% 1,29 1,29 1,3 <0,1 <0,1 <0,1
C22.0 Gew.-% <0,01 <0,01 <0,01 <0,1 <0,1 <0,1
C22:1 Gew.-% <0,01 <0,01 <0,01 <0,1 <0,1 <0,1
C24:0 Gew.-% <0,01 <0,01 <0,01 <0,1 <0,1 <0,1
Kinemat. Viskositit (40 °C) mm?/s 34,84 35,34 37,73 39,57 51,27 66,28
Peroxidzahl meq O2/kg 18 16 78 84 85 155
Neutralisationszahl mg KOH/g 1,083 1,088 1,296 1,327 1,764 2,038
Oxidationsstabilitit h 7,1 4,8 0,5 0,6 nn” | nnb
lodzahl g 114 n.e.? n.e.? n.e? n.e? n.e.?
Dichte kg/m3 920,3 n.e.” n.e.? n.e.? n.e.? n.e.?
Flammpunkt °C 245,5 n.e.” n.e.” n.e.” n.e.” n.e.”
Koksriickstand Gew.-% 0,37 n.e? n.e? ne? ne? n.e?
Oxidasche Gew.-% 0,01 n.e? n.e? ne? ne? n.e?
Wasser K.F. mg/kg 403 n.e.” n.e.” n.e.” n.e.” n.e.”
Phosphor mg/kg 7,9 n.e.? n.e.? n.e.? n.e.? n.e.?

Yn. n. = nicht nachweisbar: Oxidationsstabilitit nicht bestimmbar, da Ol bei Priifung eingedickt.

2)

n. €. = nicht ermittelt
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Rapsol-Voralterung (bei 100 °C und Luftzufuhr)

Abbildung 10: Viskositdit und Oxidationsstabilitit von Rapsolproben in Abhdngigkeit von der
Voralterungsdauer im Labor bei 100 °C unter Luftzufuhr
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Abbildung 11: Verdinderung des Fettsduremusters von Rapsolproben in Abhdingigkeit von der
Voralterungsdauer im Labor bei 100 °C unter Luftzufuhr
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4.3.3 Schilchentest
4.3.3.1 Methodik

Beim ,,Schilchentest werden 10 ml von verschiedenen Motordlen: A, B, C, D, E, F, G, H
(vgl. Tabelle 11) in kleine Kunststoffschalen (,,Schilchen®) gegeben und mit je 3 ml Rapsol
(,,Rapsol 2 vgl. 4.3.2) von unterschiedlichen Qualitdten (Voralterungsstufen: 0 h, 18 h und 48 h)
gemischt. Die so erhaltenen drei Motor6l-/Rapsdlmischungen je Motordlsorte werden zusammen
mit einer Probe reinen Motordls (ohne Beimischung von Rapsol) unter Umgebungsbedingungen
(Raumtemperatur, Tageslicht, Umgebungsluft) ein Jahr lang aufbewahrt. Zusatzlich werden auch
die zugegebenen Rapsdlproben ohne Motordlbeimischung den gleichen Bedingungen ausgesetzt.
Die im Schilchentest gealterten Proben sind in Tabelle 13 aufgefiihrt.

Nach einem Jahr werden die Proben hinsichtlich ihrer Zéhfliissigkeit begutachtet und in fiinf Ka-
tegorien ,,fliissig®, ,,fliissig-zdhfliissig®, ,,zahfliissig*, ,,zahfliissig-fest™ und ,,fest eingeordnet.

Anschlieend werden die Proben in Schélchen aus Aluminium umgefiillt und eine Stunde lang in
einen Trockenschrank bei 200 °C gegeben. Nach Abkiihlung der Proben erfolgt wiederum deren
Begutachtung bei Raumtemperatur.

Tabelle 13: Proben fiir Schélchentests

Rapsdlvoralterungsstufe Rapsdlvoralterungsstufe
Probe | Motordl | gy 18h | 48h Probe | Motorol | gy 18h | 48h
10 ml 10 ml
1 A 21 F
2 A X 22 F X
3 A X 23 F X
4 A X 24 F X
5 B 25 G
6 B X 26 G X
7 B X 27 G X
8 B X 28 G X
9 C 29 H
10 C X 30 H X
11 C X 31 H X
12 C X 32 H X
13 D 33
14 D X 34 Rapsol X
15 D X 35 Rapsol X
16 D X 36 Rapsol X
17 E
18 E X
19 E X
20 E X
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4.3.3.2 Ergebnisse

Nach einer Alterungsdauer von einem Jahr unter Umgebungsbedingungen kénnen sichtbare Ver-
anderungen nur bei den Proben festgestellt werden, die 3 ml des 48 h vorgealterten Rapsols ent-
halten. Die Ergebnisse der Probenbegutachtung sind in Tabelle 14 zusammengestellt.

Die Probe 24 mit dem Einbereichsmotor6l F ist am Ende der Untersuchung immer noch vollstan-
dig ,,fliissig™ und weist keine sichtbaren Verdnderungen gegeniiber dem Ausgangszustand auf. Bei
allen anderen Proben hat die Zahfliissigkeit in unterschiedlichem Malle zugenommen. ,,fliissig-
zahfliissig® sind die Proben mit den Motordlen C und H, ,,zdhfliissig* die Mischungen mit den
Motordlen A und G, ,,zéhfliissig-fest* die Motordl-/Rapsdlmischungen mit Motordél D und E und
am stirksten eingedickt (,,fest™) ist die Mischung mit dem Motordl B, das eine mittlere Ausgangs-
viskositét (in frischem Zustand) aufweist.

Die Ergebnisse zeigen, dass die verschiedenen Motordle unterschiedlich auf die Beimischung von
stark vorgealtertem Rapsol reagieren. Das esterbasische Motor6l F, das von einem Anlagenbauer
speziell fiir Pflanzen6l-BHKW empfohlen wird, schneidet beim hier durchgefiihrten Schélchentest
am besten ab, das hoherwertig additivierte, mineraldlbasische Motor6l B am schlechtesten.

Ein tendenzieller Vorteil bei der Verwendung von esterbasischen oder synthetischen Motordlen
kann aus diesem Test jedoch nicht abgeleitet werden, weil in den mittleren drei Kategorien je-
weils 2 Motorenole mit sowohl mineralischen als auch esterbasischen Grundélen vertreten sind.

Auflerdem ist bei diesem Test zu berilicksichtigen, dass sich die Alterungsbedingungen deutlich
von den Praxisbedingungen in einem Motor unterscheiden. Letztere sind gekennzeichnet durch
wesentlich hohere Temperaturen, durch zusétzliche Scherbelastung sowie den Eintrag von
Verbrennungsprodukten, wie z. B. Rufl oder Stickstoffoxide durch den Blow-By.

Tabelle 14: Olproben nach einem Jahr Lagerung bei Raumtemperatur
Probe Motorél | Rapsol 3 ml Beobachtung . .
(Tabelle 13) |10 ml | 48 h gealtert fliissig zéii]hufiisil;gs-ig zihfliissig zahtf](:;:sng- fest
4 A X X
8 B X X
12 C X X
16 D X X
20 E X X
24 F X X
28 G X X
32 H X X
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Nach der Begutachtung werden die Motordl-/Rapsdlmischungen in Aluminiumschdlchen umge-
fiillt und eine Stunde lang im Trockenschrank bei 200 °C gealtert. Dabei wird eine starke Rauch-
und Geruchsentwicklung festgestellt. Nach Abkiihlung der Proben erfolgt eine erneute Begutach-
tung. Hierzu werden die Schalen leicht gekippt und geschwenkt und das FlieBverhalten der Pro-
ben zur Einteilung in Zéhfliissigkeitsklassen herangezogen. Die Einstufung erfolgt durch sorgfal-
tige Abgleichungen der Proben untereinander.

Die Ergebnisse der Begutachtung sind in Abbildung 12 geordnet nach Motor6lsorten und in
Abbildung 13 nach der Art der Beimischungen dargestellt.

Demnach sinkt zundchst bei allen getesteten Motordlen durch die Beimischung von frischem
Rapsol die Zahfliissigkeit der Proben. Wird ein leicht vorgealtertes Rapsol (18 h) zugemischt
kommt es entweder zu keiner Verdanderung oder zu einem geringfligigen Anstieg der Zahfliissig-
keit gegentiber den Proben mit dem beigemischten frischen Rapsol. Erst bei Zumischung des stark
vorgealterten Rapsols (48 h) ist ein deutlicher Anstieg der Zahfliissigkeit erkennbar, was teilweise
auch auf das hoher viskose vorgealterte Rapsol zurlickzufiihren ist. Lediglich beim Motor6l F
kommt es trotz Beimischung des stark vorgealterten Rapsdls zu keiner merklichen Eindickung. Im
Gegenteil, die Mischung mit Motordl F und dem 48 h vorgealterten Rapsdl erscheint sogar diinn-
fliissiger als die Probe mit dem nur 18 h vorgealterten Rapsol.

Der Anstieg der Zahfliissigkeit durch Beimischung von stark vorgealtertem Rapsol war bei dem
am niedrigsten viskosen Motorol D erwartungsgemal3 am stirksten ausgepragt. Es folgen die Mo-
tordle B und H, danach Motor6l A, C und E bis hin zu Motordl G und F.

Auch nach Erhitzen der Olproben im Trockenschrank auf 200 °C sind die Bedingungen des
,,Schilchentests* nicht mit denen bei der Olalterung im Motor vergleichbar.
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Abbildung 12: Zdihfliissigkeit von Motorél-/Rapsélmischungen nach 1 Jahr Lagerung bei Umge-
bungsbedingungen im Raum und 1 h Aufheizen auf 200 °C im Trockenschrank;
geordnet nach Motordlsorten (*n. e. = nicht ermittelt)
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Abbildung 13: Zdhfliissigkeit von Motorél-/Rapsolmischungen nach 1 Jahr Lagerung bei Umge-
bungsbedingungen im Raum und 1 h Aufheizen auf 200 °C im Trockenschrank;
geordnet nach Art der Beimischung (*n. e. = nicht ermittelt)
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Aussagen iiber die Vorziiglichkeit von Motordlen bei Beimischung von Rapsdl kdnnen deshalb
nicht gemacht werden.

Dennoch kann aus den ,,Schélchentests* gefolgert werden:

Stark vorgealtertes Rapsol kann auch bei Umgebungsbedingungen eine Eindickung des Mo-
tor6ls hervorrufen.

Die bei Umgebungsbedingungen einsetzende Eindickung verschiedener Motordle, denen
Rapsol beigemischt wurde, ist unterschiedlich stark ausgeprégt.

Die Beimischung frischen Rapsdls fiihrt trotz Alterung zu einem Viskositétsriickgang, stark
vorgealtertes Rapsol verursacht meist einen deutlichen Viskosititsanstieg

434 Wirmebadalterung - Vorversuche
4.3.4.1 Methodik

Die Proben (200 ml) werden in 8 Gaswaschflaschen gegeben und in einem isolierten zunichst mit
Wasser spéter mit der Warmetrédgerfliissigkeit ,,Ethandiol* gefiillten Warmebad gealtert. Die Er-
hitzung des Wassers erfolgt mittels eines Tauchsieders (,,Julabo® Typ MW-Z). Ein Riihrwerk
(Heidolph Salvis, Typ RZR 50 L) sorgt fiir eine gleichméafBige Temperaturverteilung im Warme-
bad. Die Gaswaschflaschen werden au3en durch Eisenringe beschwert. Mithilfe eines Kompres-
sors (Thomas Model: 607 CD22) mit einer Forderleistung von bis zu ca. 1440 1/h wird Luft durch
einen Einsatz mit porosem Glaskorper (Glasfritte) in die Gaswaschflaschen mit den zu alternden
Proben geleitet. Pro ein Liter Probe entspricht dies ca. 900 I/h. Im Vergleich dazu betrigt die
Blow-By-Rate des Pflanzen6l-BHKW des Technologie- und Forderzentrums 100 1/h pro Liter
Motordl. Der Versuchsautbau ist in Abbildung 13 dargestellt.

Abbildung 14: Versuchsaufbau Vorversuche Olalterung
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4.3.4.2 Ergebnisse

Insgesamt werden drei verschieden Vorversuche (Vorversuch 1 bis 3) im Wérmebad durchge-
filhrt. Die Vorversuche 1 und 2 gliedern sich in weitere Unterversuche, wenn die Alterung unter-
brochen wird (Vorversuche 1.1, 1.2, 2.1 bis 2.4 und 3). Aus den nachfolgenden Abbildungen sind
die Probenmischungen sowie die Alterungsbedingungen bei den Vorversuchen zu ersehen.

Vorversuch 1.1 (Abbildung 14)

Die Proben mit Motordl E (3, 4, 5) sind nach der Alterung bei 80 °C iiber 24 h zdhfliissiger als die
Proben mit dem Motorél I (1, 2, 6) unabhingig davon, ob das Motordl I neu (1, 2) oder bereits
15.000 km in Gebrauch war (6). Allerdings spielt hierbei auch die hohere Ausgangsviskositét des
Motordls E eine Rolle. Bei dem vorgealterten Rapsol, das aus einem beheizten BHKW-Tagestank
stammt (Probe 8), tritt bereits kurz nach Versuchsbeginn eine starke Schaumentwicklung ein, die
sich mit zu-nehmender Alterungszeit verstirkt. Nach einer Alterungsdauer von 24 h ist etwa die
Hilfte des Rapsols aus diesem Probengefil durch Uberschiumen entwichen. Die verbleibende
Menge von ca. 100 ml ist honigartig viskos. Das frische Rapsol (Nr. 7) hingegen ist nach der Al-
terung iiber 24 h noch sehr diinnfliissig.

200 7 C— Rapsdl RK-Qualitat
[ Rapsol vorgealtert
ml N Emm  Motord! |
I Motordl E
160 N EE  Motord! | (15.000 km)
140 | Alterungsdauer:
o 23 h 55 min
E, 120 7 | Alterungstemperatur:
o o
2 100 l 80°C
o Luftstrom durch Proben:
o 807 B 880 1/h (8 x 110 I/h)
o
60 ]
40 H
20 7 B
0 T T T T T T T T

1 2 3 4 5 6 7 8
Probennummer

Abbildung 15: Probenbeschreibung Vorversuch 1.1
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Vorversuch 1.2 (Abbildung 15)

Nach Beendigung des Vorversuchs 1.1 wird das Probengefdl3 der sehr zdhfliissigen Rapsdlprobe 8
entleert und mit einer neuen Motordl-/Rapsdlmischung befiillt. Dazu werden zu 160 ml des Mo-
tordls I 20 ml der zéhfliissigen Rapsolprobe 8 aus dem Vorversuch 1.1 zugegeben. Zusitzlich
erfolgt die Zugabe von 20 ml Kiihler-Frostschutzmittel (Glysantin), da Kiihlerfrostschutz auch bei
Dieselbetrieb schmierdleindickend wirkt. Die Proben 1-7 bleiben unverindert.

Nach einer Alterungsdauer von ca. 26 h ist eine Zunahme der Viskositit der Proben 7 und 8 er-
kennbar. In Probe 8 bilden sich Schichten. Das Frostschutzmittel setzt sich am Boden des Proben-
gefdlles ab, die mittlere Schicht bildet das Rapsol und die obere Schicht das Motordl. An der
Grenzschicht zwischen Frostschutzmittel und Rapsél ist eine diinne Haut entstanden. An den iib-
rigen Proben 1 bis 6 ist trotz einer Alterungsdauer von ca. 50 h keine weitere Verdnderung zu

bemerken.
200 7 C— Rapsdl RK-Qualitat
[ Rapsol vorgealtert
ml s Motord! |
I Motordl E
160 BN Motord! | (15.000 km)
[/ Kihler-Frostschutz
n /3 Probe 8 aus Vv1.1
c 140
g 120 Alterungsdauer:
§ | 26 h 45 min
S 100 Alterungstemperatur:
S 80 80 °C
a Luftstrom durch Proben:
60 7 880 I/h (8 x 110 I/h)
40
20
0 T T T T T T T

1 2 3 4 5 6 7 8
Probennummer

Abbildung 16: Probenbeschreibung Vorversuch 1.2

Berichte aus dem TFZ 7 (2005)



Eigene Untersuchungen 69

Vorversuch 2.1 (Abbildung 16)

Fiir die Vorversuche 2 werden neue Proben gemischt. Diese sind in Abbildung 16 dargestellt.
Nach insgesamt knapp 116 h Alterung in Vorversuch 2.1 sind bei Probe 1 keine sichtbaren Ver-
anderungen zu bemerken. Probe 1 zeigt sich klar und homogen. Im Gegensatz dazu ist die Probe 2
leicht triib, Wasser hat sich am Gefédf3boden abgesetzt und an der Trennschicht zwischen dem
Wasser und dem dariiber befindlichen Motordl sind gelblich-wei3e Schlieren erkennbar. Gleiches
kann bei Probe 7 mit entsprechend diinnerer Wasserschicht festgestellt werden. Die Probe 4 (Mo-
tordl, Rapsol, Wasser) zeigt ein dhnliches Erscheinungsbild wie Probe 2 (Motor6l, Wasser) aller-
dings mit einer etwas dickeren Grenzschicht.

Die Probe 3 ist im oberen Bereich leicht und in der Mitte starker getriibt, am Boden setzt sich das
Frostschutzmittel ab, in dem helle flocken- und kornartige Riickstdnde zu sehen sind. Die Grenz-
schicht weist dunkle linsenformige Verdickungen auf. Probe 5 (Motordl, Rapsdl und Wasser)
Probe 6 (Motordl und Frostschutz) und Probe 8 sind, abgesehen von der Schichtdicke, dulerlich
nicht von der Probe 3 (Motor6l und Wasser) zu unterscheiden.

200 7 C—1 Rapsél RK-Qualitat
I Motordl |
ml - 1 Wasser
1 Kdahler-Frostschutz
160
140 Alterungsdauer:
S 115 h 44 min
£ 120 Alterungstemperatur:
[ | 80 °C
Z 100 )
o Luftstrom durch Proben:
@ 80 7 830-880 I/h (8 x 107 I/h)
o
60
40
20 7
0 —

1 2 3 4 5 6 7 8
Probennummer

Abbildung 17: Probenbeschreibung Vorversuch 2.1
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Vorversuch 2.2 (Abbildung 17)

Da bei den Vorversuchen 2.1 auch nach fast 116 h keine merkliche Viskosititserhohung stattge-
funden hat, wird den Proben 1, 4, 5, 7, 8 nochmals die gleiche Menge Rapsdl zugegeben, die diese
bereits enthalten. Allerdings ist das neu hinzugegebene Rapsdl stark vorgealtert, da es einem be-
heizten BHKW-Tagestank entstammt, in dem es hoher thermischer Belastung ausgesetzt war. Das
Rapsol weist eine Oxidationsstabilitidt von weniger als 1h und einer Neutralisationszahl von mehr
als 2 mg KOH/g auf und erfiillt damit nicht den RK-Qualititsstandard.

Auch nach der Alterung tiber weitere 61 h bei 80 °C und einer Luftzufuhr von 110 I/h je Probe
konnen keine Verdnderungen der Probenzustdnde beobachtet werden.

[ Raps6l RK-Qualitat
1 Rapsol vorgealtert
N Motordl |

[/ Wasser

[/ Kauhler-Frostschutz

Alterungsdauer:
61 h 26 min
Alterungstemperatur:
80 °C
Luftstrom Durch Proben:
880 I/h (ca. 8 x 110 I/h)

Probenvolumen

1 2 3 4 5 6 7 8
Probennummer

Abbildung 18: Probenbeschreibung Vorversuch 2.2

Vorversuche 2.3 (Abbildung 18)

Um Alterungsreaktionen zu beschleunigen, wird eine Temperaturerh6hung des Wérmebads auf
90 °C vorgenommen und dazu das Warmetragermedium Wasser gegen Ethandiol ausgetauscht.
Gleichzeitig wird der Luftstrom durch die Proben leicht vermindert, um Verluste durch Uber-
schdumen zu minimieren. Die Probe 7 wird entleert und dafiir das Probengefdl mit Rapsol gemél
RK-Qualitatsstandard befiillt (Abbildung 18).

Nach etwa 20 h beginnt das reine Rapsol (Probe 7) iiberzuschdumen, nach fast 54 h Alterung ist
etwa die Hélfte der Probe 7 aus dem Alterungsgefdl3 ausgetreten. Bei den anderen Proben konnten
keine Auffilligkeiten beobachtet werden.
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Abbildung 19: Probenbeschreibung Vorversuch 2.3

Vorversuch 2.4 (Abbildung 19)

Das in Vorversuch 2.3 durch Schaumentwicklung ausgetretene Rapsol, das in einem Gefal3 aufge-
fangen wurde, wird der Probe 2 zugemischt. Das im Probengefdll 7 verbliebene Rapsol wird in
Probe 3 gefiillt. Das Probengefdll 7 wird erneut mit frischem Rapsdl befiillt. AnschlieBend wird
die Alterung fortgesetzt.

Nach etwa 15 h schdumt die Probe 7 (frisches Rapsol) wieder iiber. Unmittelbar nach Beendigung
des Vorversuchs 2.4 nach 33 Alterungsstunden konnen noch keinerlei Probeneindickungen fest-
gestellt werden. Erst nach Abkiihlung wird bei Probe 3, die mit dem im Gefal3 verbliebenen Raps-
0l aus Vorversuch 2.3 angereichert wurde, eine Phasentrennung mit einem deutlichen Viskositéts-
anstieg erkennbar. Etwa ein Drittel der Probenmenge ist dunkelbraun geférbt und hat die Konsis-
tenz einer eintrocknenden Olfarbe. Der Rest ist diinnfliissig, leicht triib und befindet sich iiber der
Eindickung. Bei Erwdrmung wird die Eindickung wieder fliissig, bei erneutem Abkiihlen wieder
fest.

Daraufhin werden alle Probengefédl3e entleert und gereinigt.
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Rapsdél RK-Qualitat
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Abbildung 20: Probenbeschreibung Vorversuch 2.4

Vorversuch 3 (Abbildung 20)

Im Vorversuch 3 werden die Probengefdfle 1-4 mit Rapsol gemédll RK-Qualitatsstandard befiillt.
In die Probengefile 5-8 werden je 50 bzw. 90 ml zweier verschiedener Motordle gegeben. Zum
Einsatz kommen Motor6l A, ein konventionelles mineralsdlbasisches Schmier6l sowie das auf
Estern basierende Motordl C (Tabelle 11). Die restlichen 10 bzw. 50 ml werden mit dem gealter-
ten Rapsol aus Vorversuch 2.4 (Probe 7) aufgefiillt. Der Luftdurchsatz wird auf 1400 1/h erhoht
und die Probenmengen der Proben 5-8 auf die Halfte (100 ml) reduziert.

Nach einer Alterungsdauer von 120 h 17 min werden die Proben 5-8 in Standzylinder umgefiillt.
Ahnlich wie bei Vorversuch 2.4 zeigt sich keine Eindickung im heiBen Zustand. Erst nach Abkiih-
lung wird Probe 5 sehr zéhfliissig, die Farbung ist goldgelb. Am Boden der entleerten Gaswasch-
flasche bildet sich aus einer darin verbliebenen Restmenge ein goldgelber fester gummiartiger
Riickstand von mehreren Millimetern Dicke. An der Wand der Gaswaschflasche ist ein diinner
Film von gleicher Konsistenz erkennbar. Die Probe 6 ist deutlich weniger zdhfliissig als Probe 5
und von dunklerer Farbung. Die Probe 7 ist noch dunkler und &hnlich zéhfliissig wie Probe 6,
die Probe 8 ist am diinnfliissigsten.
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Abbildung 21: Probenbeschreibung Vorversuch 3

4.3.4.3 Diskussion

Die Vorversuche im offenen Wiarmebad zeigen, dass es durch die gewédhlte Versuchsanstellung
moglich ist, eine starke Eindickung von Motordl-/Rapsdlmischungen dhnlich wie sie in Pflan-
zendlmotoren vorkommen, herbeizufiihren. Dafiir ist eine Alterungsdauer von mindestens 80 bis
120 h bei einer Temperatur von 90 °C und stdndiger Luftzufuhr notwendig. Eine deutliche Visko-
sitdtserhohung ist nur bei den Proben festzustellen, die einen erheblichen Anteil von Rapsdl
(ca. 20-50 %) enthalten und dieses stark oxidativ vorgeschidigt und damit gealtert ist.

Auch kann ein Einfluss des Motor6ltyps in Vorversuch 3 nachgewiesen werden. Der Viskositéts-
anstieg der gealterten Proben ist beim esterbasischen Motorol C (SAE 5W-40) stérker als bei dem
mineraldlbasischen Motor6l A (SAE 15W-40), obwohl letzteres im Neuzustand bei niedrigeren
Temperaturen eine deutlich hohere Viskositit aufweist (Tabelle 11). Das esterbasische Motordle
das Risiko einer Schmierdleindickung bei pflanzendlbetriebenen Motoren vermindern, kann dem-
nach nicht abgeleitet werden. Allerdings wire auch der Umkehrschluss zu sehr vereinfacht, da
esterbasische Motordle im Allgemeinen durch niedrige Verdampfungsverluste und einen hohen
Viskosititsindex gekennzeichnet sind, wodurch sie hohen Anspriichen hinsichtlich Temperaturbe-
lastung gerecht werden.
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Restmengen, die nach dem Leeren der Alterungsgefdfle an der Glaswand zuriickbleiben, kdnnen
bei Abkiihlung gummiartig fest werden. Thre Konsistenz entspricht dann der von stark eingedick-
ten Praxisproben. Die Farbung hingegen ist bei den Laborversuchen hellgelb, im Gegensatz dazu
weisen die Eindickungen aus Motoren eine tiefschwarze Farbung auf, was auf den RuB3gehalt im
Motordl zurlickzufiihren ist. Diese gummiartigen Eindickungen der Vorversuche sind bei einer
Probe aufgetreten, die nur Rapsdl und Motor6l enthélt. Daraus lédsst sich ableiten, dass das Fest-
werden des Motordls durch Faktoren, wie Wasser oder Verbrennungsabgase wahrscheinlich zwar
beeinflusst wird, aber allein die Gegenwart von Motordl, Rapsol und Luft ausreicht, damit Eindi-
ckungen im Motordl entstehen konnen. Dies gilt jedoch nur unter der Voraussetzung, dass die
Eindickungen aus dem Laborversuch durch dhnliche Reaktionen entstanden sind, wie es im Motor
ablaufen.

Bei der Interpretation der Ergebnisse der Vorversuche muss also &hnlich wie beim ,,Schélchen-
test” (Kapitel 4.3.3) berticksichtigt werden, dass sich die Bedingungen im Motor wesentlich kom-
plexer darstellen als sie im Labor nachgebildet werden konnen. Es ist zwar grundsitzlich ein dhn-
liches Verhalten hinsichtlich der Viskosititsverdnderung im Labor und im Motor zu vermuten,
woraus sich Aussagen iiber die Tendenz zur Ausbildung einer Motordleindickung unter den vor-
herrschenden Bedingungen ableiten lassen, dies sagt aber nichts dariiber aus in welcher Weise
dadurch andere wichtige Funktionen des Motordls beeinflusst werden.

Die Vorversuche im Wérmebad unterstiitzen also die Vermutungen, dass die Eindickung von Mo-
tordlen abhingig ist vom Anteil an Raps6l im Motordl, vom Alterungsgrad des Rapsdls und vom
Motordltyp. Dartiber hinaus kann festgestellt werden, dass im heilen Zustand fliissige Proben bei
Abkiihlung fest werden konnen und dass alleine durch Wechselwirkungen zwischen Motordl,
Rapsol und Luft feste Verbindungen unter motordhnlichen Bedingungen entstehen koénnen.

Die Vorversuche wurden in erster Linie deshalb durchgefiihrt, um einen geeigneten Versuchsauf-
bau fiir eine systematische Probenalterung im Hauptversuch abzuleiten. Es wurde festgestellt,
dass Proben bei den hohen Luftstromen, die durchgeleitet wurden, {iberschdumten. Eine Reduzie-
rung sowohl der Probenmenge als auch des eingeleiteten Luftstroms erscheint deshalb sinnvoll.
Auch war ein hoher Verlust des Wiarmetrdgermediums im offenen Warmebad (Abbildung 13)
festzustellen, so dass die Alterung einer intensiven Betreuung bedurfte. Die sehr langen Alte-
rungszeiten konnten moglicherweise durch eine Temperaturerh6hung verkiirzt werden.
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4.3.5 Alterung im Reaktorbecken - Hauptversuche
4.3.5.1 Methodik

Zur Alterung der Motor6lproben wird im Hauptversuch der Aufbau des Vorversuchs modifiziert.
Dies wird unternommen, um die Verdampfungsverluste des Warmetragermediums zu vermindern,
um hohere Reaktionstemperaturen zu ermdglichen und um mehr Proben gleichzeitig altern zu
konnen. Anstatt eines offenen Wéarmebads wird ein geschlossener Heizkreislauf realisiert, in dem
das Wirmetrdgermedium zirkuliert (Abbildung 21). Das Wiarmetrdgermedium gelangt vom
Thermostat iiber eine Rohrleitung zu einem Wiarmetauscher und wieder zuriick. Als Warmetau-
scher dient eine Rohrschlange aus Kupfer, die in Bodennéhe eines geschlossenen warmeisolierten
Reaktorbeckens angebracht ist und die die darin befindliche Luft mit den Proben auf ca. 100 °C
aufheizt.

Die insgesamt 18 Probengefdfle werden auf eine Gitterfldche gestellt, welche am Deckel des Re-
aktorbeckens montiert ist (Abbildung 22). Uber einen Galgen mit Seilzug ldsst sich der Deckel
zusammen mit den Probengefdflen heben (6ffnen) und senken (schlieBen). Ein Kompressor blést
Luft iiber Schlauchleitungen und eine Verteilerleiste ins Innere des Reaktorbeckens zu den
18 Gaswaschflaschen, in denen sie durch eine Glasfritte nahe dem Gefif3boden in die Proben ein-
tritt. Der Luftstrom betriigt maximal ca. 280 1/h pro Liter Ol.

LLYLLS

jx

- I
nOOOOOOOOﬂOOOOOOO @
Thermostat Reaktorbecken Luftpumpe

Abbildung 22: Schematischer Versuchsaufbau fiir die Motorolalterung
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Abbildung 23: Olproben in Gaswaschflaschen wéhrend der Alterung (links) und Versuchsaufbau
mit Reaktorbecken und Gaswaschflaschen (rechts)

Es werden verschiedene Motor6l-/Rapsdlmischungen hergestellt, die in der beschriebenen Ver-
suchsanordnung untersucht werden (Abbildung 23). Dabei werden vier verschiedene Motordle
(A, B, C, D) sowohl in Reinform (Probennummern 1-3) als auch mit beigemischtem Rapsdl in
Anteilen von 5 % (rote Umrandung) und 25 % (blaue Umrandung) gealtert. Das beigemischte
Rapsol weist unterschiedliche Voralterungsstufen von 0 h (frisches Rapsdl), 6 h, 18 h sowie 72 h
auf (Kapitel 4.3.2). Die so hergestellten Proben werden 24 h sowie 168 h in der Versuchsappara-
tur gealtert. Einige der Proben dienen als Referenzproben und verbleiben in frischem Zustand
(Probennummern 1, 4, 7, 18, 21).

Neben den Alterungsreihen mit den Motordlen A, B, C und D erfolgt eine weitere Serie mit Mo-
tordl E. Dabei sollen mogliche katalytische Effekte durch Zugabe verschiedener Substanzen auf
die Olalterung iiberpriift werden. Eine Ubersicht iiber die Probenmischungen mit Motordl E gibt
Anhang 3. Die Proben E1 bis E9 und E11 bis E19 werden jeweils 168 h gealtert. Die Mischung
E10 dient als Referenzprobe.

Die so erhaltenen Proben werden hinsichtlich der in Tabelle 15 aufgefiihrten Parameter im Priifla-
bor analysiert.
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\
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Abbildung 24: Probenplan der im Hauptversuch gealterten Motorél-/Rapsélmischungen

Tabelle 15: Parameter und Priifmethoden zur Analyse der Motorol-/Rapsolmischungen
Priifparameter Priifmethode
kinematische Viskositdt bei 40 °C und 100 °C DIN 51 562-1
Viskositédtsindex ISO 2909
Additivgehalt ICP
Pflanzendlanteil HPLC
Neutralisationszahl DIN 51558
Oxidationsstabilitét prEN 14112
Wassergehalt EN ISO 12937
Total Base Number (TBN) ISO 3771
Fettsduremuster nach Extraktion des Pflanzenélanteils | analog prEN 14103
Polymeranteil (Dimere, Trimere) HPLC

6lunlosliche Bestandteile Extraktion
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4.3.5.2 Ergebnisse
Viskositit

Die Untersuchungen zeigen, dass nach einer Alterung von 168 Stunden die Viskositét aller analy-
sierten Proben gegeniiber dem Ausgangszustand (ohne Alterung) zunimmt (Abbildung 25,
Abbildung 26, Abbildung 27, Abbildung 28). Lediglich bei Motordl D ohne Rapsdlbeimischung
ist eine geringfligige Abnahme der Viskositdt zu verzeichnen. Der Viskositétsanstieg ist bei den
Proben, die frisches Rapsdl enthalten (7 und 9), stirker als bei den reinen Motordlproben ohne
Rapsol (1 und 3), liegt aber auf niedrigerem Niveau als bei den Proben mit stark vorgealtertem
Rapsdl (21 und 23). Die Verdanderung der Viskositdt ist bei niedrigerer Temperatur (40 °C)
durchweg stirker ausgeprégt als bei hoher Temperatur (100 °C).

Beim hoherwertigen Motordl D fillt der Viskosititsanstieg bei der Alterung mit stark vorgealter-
tem Rapsol (Probe 21 und 23) mit weniger als 3 % deutlich niedriger aus als bei den anderen Mo-
tordlen. Beim konventionellen mineraldlbasischen Motordl A ist die Zunahme der Viskositét mit
12 % gegeniiber dem Ausgangszustand am grofBten.

120 4 100% Motorendl 75% Motorendl 75% Motorendl
mm?2/s | 25% Rapsol (Oh vorgealtert) —— 25% Raps6l (72h vorgealtert) —
100 -
90
T 80 _//'
8 70 —
5 |
> 60
c i —m— Kin. Viskositat bei 40 °C
¢ 507 —a— Kin. Viskositat bei 100 °C []
40
30
20
10 A A
0 | T T T T T T
A1 A3 A7 A9 A21 A23
Oh 168 h Oh 168 h Oh 168 h

Probe mit Alterungsdauer

Abbildung 25: Verdnderung der kinematischen Viskositit unterschiedlicher Rapsol-/Motorol-
mischungen bei der Alterung im Labor (Motorol A)
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Abbildung 26: Verdnderung der kinematischen Viskositdt unterschiedlicher Rapsol-/Motorol-
mischungen bei der Alterung im Labor (Motorél B)
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10 :
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Probe mit Alterungsdauer

Abbildung 27: Verdnderung der kinematischen Viskositdt unterschiedlicher Rapsol-/Motorél-
mischungen bei der Alterung im Labor (Motorél C)
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Abbildung 28: Verdnderung der kinematischen Viskositdt unterschiedlicher Rapsol-/Motorol-
mischungen bei der Alterung im Labor (Motorol D)

Generell bewirkt die Beimischung von Rapsél zu den Motordlproben zunichst eine Abnahme der
Viskositit, die umso grofler ist, je hoher die Ausgangsviskositit des Motordls ist (Vergleiche Pro-
be 7 und 21 mit Probe 1). Bedingt durch die im Vergleich zu den Motordlen niedrigere Viskositét
von Rapsol stellt sich eine mittlere Viskositit der Mischungen ein. Allerdings kann sich auch bei
der Mischung von hoher viskosem Pflanzendl, wie es die Probe 21 beinhaltet (Viskositit bei
40 °C: 66 mm?/s, vgl. Tabelle 12), mit frischem Motordl niedrigerer Viskositit (48,1 mm?/s, vgl.
D1, Anhang 7) auch ein Viskosititswert unterhalb des Ausgangsniveaus (46,7 mm?/s, vgl. D21,
Anhang 7) von Motordl und Rapsol einstellen. Hier wirkt das additivierte Motordl auch viskosi-
titserniedrigend auf das Rapsol mit ein.

Trotz einer Alterungsdauer von einer Woche (168 h) steigt auch bei Zumischung von 25 % stark
vorgealtertem Rapsol die Viskositéit der Proben nicht (Motordle A, B und D) oder nur geringfiigig
(Motor6l C) tiber die Viskositét des Frischdls an (vergleiche Probe 23 mit Probe 1). Ein Festwer-
den der Proben kann nicht beobachtet werden. Gleiches gilt auch bei Motor6l E trotz Beigabe von
katalytisch auf die Alterung einwirkendem Kupfer- oder Eisenpulver bzw. von Schwefel- oder
Salpeterséure.

Die Viskositit steigt bei den Proben E2, E4, E6, die jeweils mit 2 ml Schwefelsdure angereichert
sind, mit der Voralterungsdauer des Rapsols an (Abbildung 25). Der Viskositdtsanstieg ist mit
15 % etwas hoher als bei den Motordlen A, B, C, D was mdglicherweise auf die Zugabe von
Schwefelsaure zuriickgefiihrt werden kann, die zu einem hoheren Verbrauch der Basenreserve
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im Motordl und damit auch zu einer schnelleren Alterung fiihrt, die sich in einem Viskositétsan-
stieg bemerkbar macht. Auch eine Zugabe von 2 ml Schwefelséure, 2 g Eisen(I1I)-oxid, 2 % Was-
ser und 0,2 % RuB (Probe E8) bewirkt keinen hoheren Anstieg der Viskositit als dies bei Olprobe
E6 ermittelt werden kann. Die hochste Viskositét ist bei der Probe E 19 mit ca. 90 mm?/s (bei 40
°C) zu vermerken, die neben 48 h vorgealtertem Rapsdl auch Schwefelsdure, Salpetersdure, Kup-
fer- und Eisenpulver sowie Ruf} enthélt (Anhang 8).
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Abbildung 29: Viskositdt unterschiedlicher Motorol-/Rapsélmischungen mit Zusatz von Schwe-
felsdure bei der Alterung im Labor iiber 168 h

Neutralisationszahl und TBN

Die Beimischung von Raps6l zum Motordl und die Alterung im Reaktorbecken wirken sich auf
die Neutralisationszahl und die Total Base Number (TBN) aus. Mit fortschreitender Alterung ist
zu erwarten, dass sich die Konzentration sauerer Produkte im Motordl erhoht, was sich in einem
Anstieg der Neutralisationszahl bemerkbar machen miisste. Gleichzeitig werden die entstandenen
saueren Alterungsprodukte durch die basischen Additive im Motordl abgefangen und neutralisiert,
wodurch die Konzentration der Basenreserve sinkt (Riickgang der TBN).

In Abbildung 26 sind die Neutralisationszahlen fiir das Motordl A und in Abbildung 27 fiir das
Motordl B nach 168 h Alterung mit Rapsol-Beimischungen, die unterschiedlich lange vorgealtert
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waren, dargestellt. Beim hoherwertigen Motordl B ist auch bei Beimischung des stark vorgealter-
ten Rapsols (Probe 23) nach 168 h Alterung im Reaktorbecken keine Erh6hung der Neutralisati-
onszahl zu beobachten (Abbildung 27). Im Gegensatz dazu steigt die Neutralisationszahl bei Pro-
be 23 mit dem konventionell additivierten Motordl A leicht an. Daraus lésst sich fiir Motor6l A
eine im Vergleich zu Motordl B stirkere Tendenz zur Alterung beim Eintrag von Rapsol ableiten.
Dies bestitigt sich auch beim Vergleich der Verdanderung der Basenreserve, ausgedriickt durch die
Total Base Number (TBN) gegeniiber der Referenzprobe 1 (Anhang 4 und Anhang 5). Allerdings
fallt auf, dass insbesondere die Analysenwerte fiir die TBN bei den Motorol-/Rapsélmischungen
sehr starken Schwankungen unterliegen, wodurch die Aussagekraft in Frage gestellt wird.

Wird die Neutralisationszahl und die TBN von Proben des Motor6ls A und B, im frischen Zu-
stand mit den Werten nach 168 h Alterung verglichen so ldsst sich keine einheitliche Tendenz
ableiten. Zwar kann der erwartete Anstieg der Neutralisationszahl und der Riickgang der TBN bei
vielen Proben beobachtet werden, bei anderen ist jedoch ein dazu widerspriichliches Verhalten
festzustellen. Gleiches gilt auch, wenn kein Rapsdl beigemischt ist. (Proben 1 und 3 in Anhang 10
und Anhang 11). Bei den esterbasischen Motordlen C und D ist analyseverfahrensbedingt die
Neutralisationszahl und die TBN generell wenig aussagekriftig.
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Abbildung 30: Neutralisationszahl verschiedener Motorol-/Rapsolmischungen (Motorél A) nach
168 h Alterung in Abhdngigkeit von der Rapsélvoralterungsdauer
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Abbildung 31: Neutralisationszahl verschiedener Motorol-/Rapsélmischungen (Motorol B) nach
168 h Alterung in Abhdngigkeit von der Rapsélvoralterungsdauer

Beim Motordl E stellt sich durch die Zugabe von 2 ml Schwefelsdure erwartungsgeméil eine
Neutralisationszahl auf deutlich hoherem Niveau ein, als bei den Proben ohne Schwefelsdurezu-
satz (Probe E12, Anhang 8). Die Zugabe von Salpetersdure fiihrt zu einer deutlich niedrigeren
Neutralisationszahl (Probe E 13, Anhang 8) als bei Schwefelsédure. Mit zunehmender oxidativer
Vorbelastung des zudosierten Rapsols steigt die Neutralisationszahl im Falle der Schwefelsdure-
zugabe von 4,9 (Probe E2) iiber 5,3 (Probe E4) bis 7,6 (Probe E6) mg KOH/g an (Abbildung 28).
Die Neutralisationszahl der Probe E6 ist damit nach einer Woche Alterung mit ca. 7,6 mg KOH/g
dhnlich hoch, wie die Neutralisationszahl der Probe E11, die 2 % Kupferpulver enthilt (Abbil-
dung 29). Dies weist auf eine starke Versduerung der Motordl-/Rapsdlmischung in Gegenwart des
katalytisch wirkenden Kupfers hin. Dagegen wirkt sich die Zumischung von 2 % Eisenpulver oder
2 % Salpetersdure mit einer Neutralisationszahl von unter 2 mg KOH/g nach 168 h Alterung weit-
aus weniger auf die Entstehung saurer Alterungsprodukte aus (Abbildung 29).
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Abbildung 32: Neutralisationszahlen von unterschiedlichen Motorol-/Rapsélmischungen (Ver-

hdltnis 75:25) mit 2 ml Schwefelsdure — Alterung: 168 h in Abhdingigkeit von der
Voralterungsdauer des Rapséls
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Abbildung 33: Neutralisationszahlen von unterschiedlichen Motorol-/Rapsélmischungen (Ver-

héltnis 75:25) — Alterung: 168 h in Abhdngigkeit von der Zugabe von Kupfer, Ei-
sen und Salpetersdure)
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Additivelemente

Die Verdnderung des Gehalts an Additivelementen verschiedener Motordl-/Rapsélmischungen
wihrend der Alterung ist fiir Motordl A in Abbildung 30 und B in Abbildung 31 dargestellt.

Bei Motordl A zeigt sich bei Proben mit einer 25%igen Beimischung von frischem Rapsol
(0 h vorgealtert) iiber eine Alterungsdauer von 168 h ein deutlicher Anstieg der Additivelemente
Magnesium, Zink, Phosphor und Schwefel um jeweils ca. 15-35 mg/kg auf etwa das doppelte des
Ausgangswertes. In der gleichen Grofenordnung liegen die Konzentrationen der Additivelemente
Mg, Zn, P bereits vor der Alterung, wenn anstelle des frischen Rapsdls ein stark vorgealtertes
Rapsol (72 h) dem Motordl beigemischt wird. Allerdings nimmt hierbei die Konzentration wih-
rend der Alterung iiber 168 h wieder ab und erreicht in etwa das Niveau der Ausgangskonzentra-
tion mit frischem Rapsol ohne Alterung. Andere Elementgehalte werden kaum beeinflusst und
bleiben annihernd konstant.

Bei der Probe mit Motor6l B und einer 25%igen Beimischung von frischem Rapsol steigt der Cal-
cium-Gehalt wihrend der Alterung sogar noch deutlicher als mit Motordl A von ca. 3 auf
210 mg/kg an. Weitere Konzentrationszunahmen sind vor allem bei Phosphor aber auch bei
Schwefel und Bor auffillig. Ahnlich wie bei Motordl A geht bei den Proben mit dem stark vorge-
alterten Rapsol der Gehalt an Zink und Phosphor wihrend der Alterung im Reaktorbecken zuriick.
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Abbildung 34: Verdinderung des Additivgehalts von verschiedenen Proben mit Motorol A wdh-
rend der Alterung iiber 168 h

Berichte aus dem TFZ 7 (2005)



86 Eigene Untersuchungen

240 ] 75% Motorendl 75% Motorendl
mg/kg | 25% Rapsél (0 h vorgealtert) | 25% Rapsdl (72 h vorgealtert) —

r

Calcium
Zink —
Phosphor |
Molybdan
Bor

Schwefel ||
Natrium

20
60

dALEIE

50

C—
T
S

40

Additivgehalt

/
30 /
ol
I

B7 B9 B21 B23
Oh 168 h Oh 168 h

Probe mit Alterungsdauer

Abbildung 35: Verdnderung des Additivgehalts von verschiedenen Proben mit Motordl B bei der
Alterung iiber 168 h

Die beobachtete deutliche Zu- oder Abnahme der Additivgehalte ist {iberraschend und in diesem
Ausmal nicht zu erwarten gewesen, da mittels der durchgefiihrten ICP-Analyse alle Elementge-
halte unabhéngig von der Bindungsform nachgewiesen werden konnen. Ein Eintrag von Elemen-
ten wihrend der Versuchsdurchfithrung und Probenabfiillung kann ausgeschlossen werden. Eine
Verdnderung der Elementgehalte kann moglicherweise dann beobachtet werden, wenn es zu
Wandanlagerungseffekten kommt oder ein Teil der Elemente in hohermolekularen Bindungen
vorliegt, die vor der Analyse bei der verfahrensbedingten Feinfiltrierung zuriickbleiben. Unter-
schiedlich hohe Konzentrationen einzelner Elemente in einer gealterten Probe im Vergleich zu
einer nicht gealterten Probe konnten bedeuten, dass diese Elemente teilweise in den Alterungsge-
faBen oder in den Probenflaschen z. B. als Niederschlag an den GefdBBwénden zuriickgeblieben
sind. Allerdings waren diese beschriebenen Effekte wihrend der Analyse nicht augenfillig und
daher vermutlich nicht so stark, als dass zum Beispiel der extrem hohe Anstieg des Calciumwertes
bei Motordl C damit erkldrt werden konnte.

Ahnliche Beobachtungen sind auch bei Huber [10], allerdings in Motortestliufen mit RME ge-
macht worden. Auch dort wurde ein steigender Gehalt an Additiven insbesondere Ca und P mit
zunehmender Laufzeit festgestellt.
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Fettsduremuster

Wihrend der Alterung wurde bei reinem Rapsdl (100 % Raps6l) ein Riickgang der nachweisbaren
Fettsduren um etwa 15 % ermittelt. Dies ist in erster Linie auf die Abnahme des Gehalts der zwei-
fach ungesittigten Linolsdure und der dreifach ungeséttigten Linolenséure zuriickzufiihren (Ab-

bildung 32). Demgegeniiber zeigt sich bei der Alterung verschiedener Rapsol-/Motordlproben mit
den Motordlen A, B und E kaum eine Verdanderung des Fettsduremusters (Abbildung 32, Abbil-
dung 33, Abbildung 34).
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Abbildung 36: Fettsduremuster von Rapsol und Rapsol-/Motorolmischungen (Motorél A) bei der

Alterung
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Abbildung 37: Fettsduremuster von Rapsol und Rapsol-/Motorolmischungen (Motordl B) bei der

Alterung
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Abbildung 38: Fettsduremuster von Rapsél-/Motorélmischungen (Motorol E mit 2 % Schwefel-
sdure) in Abhdngigkeit der Rapsdél-Voralterungsstufe
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Dabei ist es auch unerheblich, ob das beigemischt Rapsdl 0 h, 6 h, 18 h oder 72 h vorgealtert wur-
de (Abbildung 35, Abbildung 36).

Offensichtlich verleihen die Additive des Motor6ls auch dem beigemischten Rapsol eine hohere
Bestindigkeit gegeniiber Alterungsreaktionen.

Allerdings ist zu beriicksichtigen, dass bei den Motordl-/Rapsdlmischungen der Rapsolanteil le-
diglich 25 % betrdgt und damit eine Verdnderung im Fettsduremuster generell weniger in Er-
scheinung tritt als in Reinform.

Eine Bestimmung des Fettsduremusters kann in den esterbasischen Motor6len C und D nicht er-
folgen, da sich die Grunddlkomponenten des Motordls analytisch nicht von dem beigemischten
Rapsol trennen lassen.
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Abbildung 39: Fettsduremuster von Rapsol-/Motorélmischungen (Motordl A) je nach Dauer der

Rapsolvoralterung nach 168 h Alterung
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Abbildung 40: Fettsduremuster von Rapsol-/Motorolmischungen (Motorél B) je nach Dauer der
Rapsolvoralterung nach 168 h Alterung

4.3.5.3 Diskussion

Die Untersuchungen zeigen, dass nach einer Alterung von 168 Stunden bei 100 °C und einem
Luftstrom von 280 I/h je Liter Probe die Viskositit der Rapsol-/Motordlgemische gegeniiber dem
Ausgangszustand zunimmt. Der Viskositdtsanstieg der Mischungen ist meist deutlicher als bei
reinem Motordl (ohne Beimischung von Rapsol) und um so stirker je mehr der Rapsolkraftstoff
vorgealtert ist. Der Anstieg der Viskositét, gemessen bei 40 °C, tritt durchweg stirker in Erschei-
nung als bei 100 °C. Beim hoherwertigen esterbasischen Motordl D féllt der Viskositétsanstieg
deutlich niedriger aus als bei den anderen drei Motordlen. Dennoch ist daraus nicht verallgemei-
nernd zu schlieen, dass bei der Verwendung von hdherwertigen oder esterbasischen Motordlen
die Gefahr der Schmierdleindickung beim Eintrag von Rapsol generell niedriger ist, als bei kon-
ventionellen oder mineraldlbasischen Motor6len. Trotz einer Alterungsdauer von einer Woche
(168 h), konnte ein Festwerden der Proben nicht beobachtet werden. Gleiches gilt auch, wenn zur
Beschleunigung der Alterung Kupfer- oder Eisenpulver beigemischt oder die Proben mit Schwe-
felsdure oder Salpetersdure versetzt wurden. Der Viskositdtsanstieg ist mit meist weniger als 20 %
insgesamt auf sehr niedrigem Niveau.
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Die Neutralisationszahl als Mal} fiir den Gehalt sauerer Bestandteile steigt beim Motordl A im
Vergleich zum hoherwertigen Motor6l B bei Zugabe von stark vorgealtertem Rapsol stirker und
weist damit eine beginnende Erschopfung der Basenreserve hin. Zwar bestétigt sich dies auch
durch die Abnahme der Total Base Number (TBN), aber aufgrund der allgemein stark schwan-
kenden Werte fiir die TBN bei Proben mit beigemischten Rapsol ist die Aussagekraft gering. Die
TBN erscheint deshalb bei den vorliegenden Untersuchungen als MaB fiir das Neutralisationsver-
mogen von Motordl-/Rapsdlmischungen wenig geeignet zu sein.

Auch die Additivelemente ergeben ein widerspriichliches Verhalten. Der beobachtete Anstieg von
Additivelementen wéhrend der Alterung, wenn frisches Rapsol beigemischt wurde, oder der
Riickgang bei Beimischung eines stark vorgealterten Rapsols kann nur durch Wandeffekte z. B.
durch Niederschlagsbildung in den Alterungs- und Probengefdfen erkldrt werden. Dennoch wurde
das gleiche Phdnomen (Zunahme der Additivkonzentration im Motordl mit steigender Stunden-
zahl) auch bei Huber [10] allerdings in einem Praxismotor und bei RME-Betrieb beobachtet, je-
doch nicht kommentiert.

Die beim reinen Rapsol ermittelte Abnahme der Linolsdure und Linolensdure weist auf einen Ab-
bau insbesondere der ungesittigten Fettsduren wihrend der Alterung hin. Dieser Riickgang wird
nicht beobachtet, wenn das Raps6l mit Motor6l gemischt ist. Hier kommt es bedingt durch die im
Motordl wirkenden Oxidationsinhibitoren wéhrend der durchgefiihrten Alterung von 168 h zu
keiner Verdnderung im Fettsduremuster.

Die Ergebnisse der Hauptversuche zeigen, dass die Viskosititsveranderung am ehesten Auf-
schluss tiber die Alterungsvorgénge in Motordl-/Rapsdlmischungen gibt. Andere Kengréflen der
klassischen Motordlanalyse erscheinen bei den im Rahmen dieser Untersuchung durchgefiihrten
Laborversuchen, nur bedingt geeignet zu sein, das Alterungsverhalten von Motordl-
/Rapsdlmischungen zu beschreiben. Bei Verwendung esterbasischer Motordle ist dies umso prob-
lematischer, da sich bei der Analyse die Ester des Grunddls nicht von den Estern des Pflanzendls
unterscheiden lassen. Eine Anpassung von Analysemethoden fiir die Bestimmung der Gebraucht-
oleigenschaften beim Eintrag von Pflanzendlkraftstoff ins Schmierdl scheint daher erforderlich.

Bei den Vorversuche konnte eine Motordleindickung, die durch diinne gummiartige Schichten an
der GefaBBwand in Erscheinung trat, nachgewiesen werden. Ebenso kam es bei einer Probe, die zu
einem geringen Anteil mit Kiihler-Frostschutzmittel und den nicht iibergeschdumten Anteilen
eines stark vorgealterten Rapsols angereichert war, zu einer Phasentrennung. In den Hauptversu-
chen hingegen konnte ein Festwerden der Proben nicht dargestellt werden. Grund hierfiir, sind die
moglicherweise verminderten Luftdurchblasmengen, insbesondere aber der geringere Anteil von
25 % statt 50 % beigegebenen Rapsol, das zudem weniger stark vorgealtert war.
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Griinde, warum in der Praxis Motordleindickungen auch bei niedrigeren Rapsdlanteilen im
Schmierdl vorkommen, diese aber im Labor nicht so leicht zu reproduzieren sind, kénnen sein:

- langere Alterungsdauer von 300 bis 1500 Bh im Motor (vgl. Kapitel 4.2)

- hohere Temperaturen insbesondere an heilen Oberflichen im Motorinnenraum wie Zylinder-
winde, Kolben und Kolbenunterboden, Ventile und Ventilschéfte

- zusétzliche katalytisch wirkende Metalle in Lagern und anderen Motorbauteilen wie Kolben-
ringe

- intensiverer Kontakt diinner Olschichten mit den heiBen und stark reaktiven katalytischen Me-
talloberflachen in Lagern und an Kobenringen

- hohe Temperaturen der Blow-By-Gase

- zusétzlich liber die Verbrennungsabgase in das Motordl eingetragene reaktive Stoffe wie Alde-
hyde aus der Verbrennung

- FEintrag von Ruf}
- Scherkréfte und damit starke mechanische Beanspruchung des Motordls

- FEinfluss der Kurbelgehduseentliiftung auf den Verbleib oder das Austreiben von entstandenen
Alterungsprodukten und des Blow-By-Gases.

Die vielen Einflussfaktoren, die auf das Motordl wirken konnten im Rahmen dieser Untersuchung
nur zum Teil und auch nur ansatzweise in den Laborversuchen beriicksichtigt werden. Die beo-
bachteten Verdnderungen in den gealterten Proben waren meist nur wenig ausgeprégt, so dass
signifikante Unterschiede der getesteten Motordlen ausblieben.

Zwar zeigt sich bei den Hauptversuchen tendenziell, dass hoherwertige und esterbasische Motor-
Ole bei Vermischung mit Rapsol bei einer Alterung von einer Woche bei 100 °C kaum Verénde-
rungen erkenn lassen, wohingegen bei mineralischen konventionell additivierten Motordlen Alte-
rungserscheinungen festgestellt werden konnten. Allerdings sagt die Lange der Induktionsperiode,
in der zwar die Alterung bereits einsetzt, sich aber analytisch nur schwer nachweisen ldsst, wenig
iiber die weitere Alterungsdauer bis zum FEintritt der Eindickung aus. AuBlerdem wurden bei den
Hauptversuchen zum Teil zu den Vorversuchen widerspriichliche Ergebnisse ermittelt. Daraus
lasst sich ableiten, dass bei bestimmten vorherrschenden Bedingungen einzelne Motordle Vorteile
gegeniiber anderen aufweisen konnen. Bei verdnderten Bedingungen kdnnen sich jedoch auch
Nachteile fiir das gleiche Motorol ergeben.

Somit kann das Problem Schmierdleindickung bei Pflanzendlmotoren derzeit nur durch die ge-
zielte Kombination mehrerer MaBBnahmen geldst werden. Dazu gehoren beispielsweise konstruk-
tive Mallnahmen am Motor, wie verbesserte Umriistmalnahmen, die Kraftstoffeintrige ins
Schmierdl minimieren, weiterentwickelte Motordlformulierungen oder die Integration eines ver-
lasslichen Schmier6liiberwachungssystems in pflanzendlbetriebenen Motoren.
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5 Empfehlungen zur Vermeidung von Motoroleindickung

Nachfolgend werden wichtige Voraussetzungen und Ursachen, die zur Schmierdleindickung fiih-
ren konnen, zusammengefasst. Mit Hilfe der im Rahmen dieser Untersuchung gewonnen Ergeb-
nisse werden Mallnahmen und Empfehlungen abgeleitet, die einen Beitrag dazu leisten sollen, wie
zukiinftig das Risiko der Schmier6leindickung beim Betrieb mit Pflanzendl gemindert werden
kann.

Faktoren, die eine Schmierdleindickung begiinstigen sind:

e Eintrag erheblicher Mengen an Rapsdl (>25 %) in das Motordl durch
mangelhafte Umriistung
hiufige Kaltstarts
kurze Betriebszeiten und niedrige Last
Leckagen im System (Kraftstoffeintrag iiber Einspritzpumpe)

Fehlfunktionen von Komponenten (undichte Einspritzdiisen, Festsitzen von Kolbenringen)
e Uberhitzung des Motors, hohe Belastungen
e Uberschreitung des empfohlenen Olwechselintervalls fiir Pflanzendlbetrieb
e ungeniigende Kraftstoffqualitit (niedrige Oxidationsstabilitdt, hohe Neutralisationszahl)

o Kkatalytisch wirkende Metalle

Empfehlungen zur Vermeidung von Schmierdéleindickungen

Konstruktive Maflnahmen

Motorenumriistungen, die dauerhaft eine gute Zerstdubungsqualitit des Kraftstoffs im Brenn-
raum gewihrleisten und zu moglichst geringer Anlagerung des Kraftstoffs an die Zylinder-
winde fiihrt.

Gewihrleistung guter und langanhaltender Diisensauberkeit und Diisenfunktionstiichtigkeit.
Diisenverkokungen verschlechtern das Spritzbild. Nicht vollstdndig schlieBende Diisen fiihren
zum direkten Eintrag von unverbranntem Pflanzendl ins Motordl.

Niedrige Blow-By-Raten durch gut abdichtende Kolbenringe, um den Eintrag von Kraftstoff
und Verbrennungsabgasen zu minimieren

Erhéhung der Olumlaufmenge durch zusitzlichen Oltank, groBere Olwanne oder Nebenstrom-
olfilter. Bei doppelter Olmenge lassen sich die Olwechsel wieder auf die bei Dieselkraftstoff
iiblichen Intervalle ausdehnen.

Der Einbau von Nebenstromélfiltern fiihrt zu einem groBeren Olvolumen im Motor und verringert
somit die Belastung des Motordls. Dies ermdglicht zwar lingere Olwechselintervalle fiihrt aber zu
einem hoheren Kraftstoffverbrauch, wie es aus einer Studie im Auftrag des Umweltbundesamtes
hervorgeht [3]. In Versuchen wurde die Filterwirkung von Nebenstromfiltern iiberpriift. Dabei
zeigte sich, dass der grofite Anteil von Fremdstoffen, Alterungs- und Reaktionsprodukten auf-
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grund ihrer geringen Teilchengrofe von ca. 0,1-0,5 um im Motordl verbleibt. Auch Kraftstoffe
sind ebenso wie niedrigmolekulare Alterungsprodukte im Motordl voll 16slich und kénnen nicht
am Filter zuriickgehalten werden. Untersuchungsergebnisse zur Wirkung der Nebenstromolfilter
bei Pflanzendleintrag ins Schmier6l liegen nicht vor.

Einbau einer kontinuierlichen Olauffrischung (Plantotronicd). Hierbei wird ein gering additiv-
viertes Rapsol als Schmierdl verwendet. Aus der Olwanne wird kontinuierlich ein definierter
Teilstrom (ca. 2 % des Kraftstoffverbrauchs) abgezogen und durch Frischdl ersetzt. Sowohl die
standige Auffrischung mit Funktionsadditiven, aber auch die beim Plantotronica-System not-
wendige Niveauiiberwachung des Motordlstands verringern effektiv das Risiko einer Eindi-
ckung. Das Plantotronica-System bewies in Fahrzeugen und Stationdrmotoren Praxisreife
[13][23].

Motoren mit wenig korrosionsbestdndigen und stark katalytisch wirkenden Oberfldchen im
Motorinnenraum sind zu vermeiden. Nihere Erkenntnisse zur Vertriaglichkeit von Gleitlager-
materialien mit Pflanzenol, RME und Altfetten liegen bei [12] vor.

Direkteinspritzende Motoren zeigen tendenziell mehr Probleme, als indirekteinspritzende Mo-
toren. Griinde sind die hoheren Temperaturen bei Direkteinspritzern aber auch Anlagerung des
Pflanzendls an die Zylinderwand, insbesondere bei verschlechtertem Spritzbild der Einspritz-
diisen und Kaltstarts

Einsatzbedingungen

Schwachlastbetrieb kann ebenso wie hdufige Kaltstarts zu erhohten Mengen an unverbranntem
Kraftstoff fithren, was die Gefahr des Eintrags ins Motor6l erhoht. Deshalb ist bei Maschinen,
die hauptsichlich bei Niedriglast arbeiten oder bei Fahrzeugen, die vorwiegend fiir Kurzstre-
ckenfahrten eingesetzt werden, das Risiko einer Schmierdleindickung erhoht.

Hohe Betriebstemperaturen sind zu vermeiden, da es mit steigenden Temperaturen zur schnel-
leren Alterung von sowohl dem Motor6l als auch dem eingetragenen Rapsol kommt.

Pflanzendlqualitit

Erfahrungen mit anderen Pflanzendlen als Rapsol liegen kaum vor. Es ist davon auszugehen,
dass Pflanzendle mit einem hohen Anteil an Doppelbindungen (hohe lodzahlen) wie z. B. Son-
nenblumendl stérker zur Polymerbildung und Eindickung neigen als Pflanzendle mit niedrige-
ren lodzahlen (Rapsol)

Kraftstoffe mit niedriger Neutralisationszahl verwenden, die die Basenreserve im Motor6l
schonen und keinen iibermafBigen korrosiven Verschleil verursachen, der die katalytische Wir-
kung von Metallen im Ol verstérkt

Kraftstoff mit hoher Oxidationsstabilitdt verwenden, der die Oxidationsvorgénge und Viskosi-
tatserhohung im Motor6l verzogert
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Motorolqualitit (Grundol, Additive)

Die spezifischen Motordleigenschaften beeinflussen die Alterungsvorginge im Motordl. Somit
sind sowohl Grundol als auch die Additivierung von wesentlicher Bedeutung fiir eine langan-
haltende hohe Olqualitit. Bisherige Versuche im Labor deuten darauf hin, dass insbesondere
hochwertig additivierte, esterbasische Motorendle die Induktionsperiode verldngern, bis sich
Alterungsreaktionen im Motor6l-/Rapsdlgemisch durch einen Viskosititsanstieg bemerkbar
machen. Allerdings kam es in anderen Versuchen zu einem verstirkten Viskositdtsanstieg bei
ester-basischem Ol. Somit sind die jeweiligen Betriebsbedingungen, wie Anteil des Rapsols im
Schmierdl, Betriebstemperaturen, Gegenwart von katalytischen Metalloberflaichen, Zusam-
mensetzung und Menge der Blow-By-Gase zusitzlich bei der Beurteilung der Vorziiglichkeit
eines Ols zu beriicksichtigen.

Hochwirksame Antioxidantien, Detergentien und Dispergentien, die die Oxidation der Pflan-
zendlbestandteile vermindern und Alterungsprodukte im Schmierdl gelost halten

Wartung

Olwechsel rechtzeitig durchfithren, hiiufigere Olwechsel vermindern die Gefahr der Oleindi-
ckung, tiblicherweise wird empfohlen, das Motordl bei Pflanzendlbetrieb nur die Hélfte der bei
Dieselbetrieb tiblichen Intervalle zu benutzen.

Olqualititskontrolle durch visuelle Begutachtung vor dem Motorstart, ggf. Olanalysen
Olstandskontrolle vor dem Motorstart und nach Abstellen des Motors

Bei automatischer Oldruck- und Olstandsiiberwachung, Warnanzeigen beachten. Ggf. Gegen-
maBnahmen durchfiihren, z. B. Olwechsel bei noch warmen Motor durchfiihren

Uberwachung

Entwicklung und Anpassung von Olzustandssensoren, die in den Olkreislauf eingebaut werden
und kontinuierlich die Olqualitit z. B. auf Basis der Ermittlung der Dielektrizitéitskonstante
oder der elektrischen Leitfahigkeit bzw. deren Frequenzabhingigkeit als MaB3 fiir die Alterung
oder den Additivabbau im Ol iiberwachen [5] [4].

Automatische Olstandsiiberwachung (auch Maximum)
Online-Viskositétsiiberwachung

Olanalysen
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Pflanzendl weist bei seiner Nutzung als Kraftstoff in dafiir geeigneten Motoren bedeutende Vor-
teile auf. Allerdings kommt es auch immer wieder zu Betriebsstorungen, die flir den Pflanzenol-
betrieb typisch sind. Besondere Beachtung ist der schnellen Eindickung des Motordls (Polymeri-
sation) beizumessen. Eingedicktes Motordl fiihrt meist zum Ausfall der Motorschmierung;
schwerwiegende Motorschidden, wie Kolbenfresser und Lagerschidden sind die Folge.

Schadensfille aus der Praxis deuten darauf hin, dass eine Oleindickung vor allem dann auftritt,
wenn Pflanzendlkraftstoff in groerer Menge in das Motordl gelangt. Unklar ist jedoch, unter
welchen Bedingungen es zum Festwerden des Motordls kommt.

Ziel dieses Forschungsvorhabens ist es deshalb, den Stand des Wissens iiber Wechselwirkungen
zwischen Schmierdl und Kraftstoff, insbesondere Rapsol, in Selbstziindungsmotoren aufzuzeigen
und bisherige Problemfille aus der Praxis zu analysieren. In experimentellen Untersuchungen
sollen Mischungen aus unterschiedlichen Motordlen und Rapsolen definierter Qualititen im Labor
gealtert werden. Mithilfe von Analysen sollen dann die beobachteten Wechselwirkungen zwi-
schen Motordl und Rapsol aufgezeigt und interpretiert werden.

Das Motor6l ist wihrend des Gebrauchs einer Vielzahl von Belastungen, wie hohe Temperaturen,
Scherkrifte, Eintrag von Blow-By-Gasen und Eintrag von Kraftstoff ausgesetzt. Letzterer tragt
durch Verdiinnung des Motor6ls und im Falle von Pflanzendlkraftstoff auch durch niedrige Alte-
rungsstabilitit erheblich zur Oloxidation bei. Die Folge sind Viskosititserhdhung und die Bildung
von fliissigen und festen Alterungs- und Reaktionsprodukten. Die Oxidation von Olen kann durch
funktionelle Additive wie Oxidationsinhibitoren vermieden oder verlangsamt werden. Dabei wer-
den diese verbraucht worauf ein schneller Alterungsprozess einsetzt. Reaktionsprodukte werden
im Ol von Dispergentien in der Schwebe gehalten. Sind diese erschdpft kommt es zur Schlamm-
bildung, oft einhergehend mit einer Phasentrennung in diinnfliissigere und eingedickte Kompo-
nenten.

Bei dieselbetriebenen Motoren tritt die Oleindickung vor allem durch den Eintrag von RuB und
Fremdstoffen sowie bei starker Belastung des Schmierdls durch hohe Temperaturen oder lange
Olwechselintervalle auf.

Bei pflanzendlbetriebenen Motoren geht der Oleindickung iiblicherweise ein Eintrag von Pflan-
zendl in das Schmierdl voraus. Griinde hierfiir sind schlechte Gemischaufbereitung im Brenn-
raum, Festsitzen von Kolbenringen, undichte Diisen oder defekte motordlgeschmierte Einspritz-
pumpen. Kaltstarts und Teillastbetrieb erhdhen zusétzlich die eingetragene Kraftstoffmenge.

Wegen des Pflanzendleintrags werden auch von Seiten des Schmiersystems Anforderungen an die
Pflanzendlkraftstoffe gestellt. Diese sind fiir Rapsol im Qualitdtsstandard fiir Rapsol als Kraftstoff
(RK-Qualitétsstandard 05/2000) definiert. Schmierdlrelevante Eigenschaften sind beispielsweise
Neutralisationszahl und Oxidationsstabilitét.
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Ein entscheidender Einfluss geht auch von der Art des Pflanzendls aus. Bereits 1937 untersuchte
Gaupp [6] die Auswirkung des Betriebs verschiedener Pflanzendle (Palmdl, Erdnussol, Sesamol,
Sojadl) auf das Schmierdl. Dazu wurden mit einem Zweizylinder-Viertakt-Vorkammermotor
Priiflaufe von je 40 Stunden absolviert. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass Pflanzenolkraft-
stoffe mit niedrigem Sattigungsgrad (d.h. hohe Iodzahl bzw. viele Doppelbindungen), wie z. B.
Sojadl im Motordl stirkere Alterungsvorginge hervorrufen als Pflanzendle mit hohem Satti-
gungsgrad (niedrige lodzahl bzw. wenige Doppelbindungen), wie z. B. Palmol.

In Untersuchungen der BLT Wieselburg [25] kam es bei einem RME-betriebenen Traktor nach
drei normalen Olwechselintervallen zu einer Trennung des Ols in zwei Phasen. Eine niedrigvisko-
se klare und eine schwarze hochviskose heterogene Fliissigkeit war entstanden, was auf den To-
talverlust der Dispersantfihigkeit des Ols schlieBen ldsst. Das Ol war mit Verunreinigungen oder
verdanderten Basisol- bzw. Treibstoffbestandteilen iiberladen, die dann nach dem Verbrauch der
Dispergentien ausfielen.

Praxisfille zeigen, dass Eindickungen des Schmier6ls bei mit Pflanzendl betriebenen Motoren
sowohl bei stationdren Blockheizkraftwerken als auch bei Fahrzeugen auftreten. Direkteinsprit-
zende Motoren sind dabei hédufiger betroffen, als Vor- oder Wirbelkammermotoren. Ohne Bedeu-
tung scheint hingegen zu sein, ob eine Umriistung nach dem Eintanksystem (komplette Umstel-
lung auf Pflanzenol) oder Zweitanksystem mit Startkraftstoff vorliegt.

Das eigentliche Festwerden des Motordls kann sehr schnell im laufenden Betrieb bei heilen Mo-
tor, Ofter aber wihrend der Abkiihlphase nach Abstellen des Motors vonstatten gehen. Eine visu-
elle Priifung des Motordls vor dem Start ist daher allein nicht immer ausreichend, um einem
Schaden vorzubeugen. Die fiir den Betrieb mit Dieselkraftstoff ausgelegten Uberwachungsein-
richtungen, wie Olstands- oder Oldruckwichter reagieren gemiB den bisherigen Erfahrungen
meist zu trdge, um rechtzeitig vor einer Schmierdleindickung zu warnen.

Eine Oleindickung scheint iiberwiegend vom Kraftstoffanteil auszugehen. Dies belegen Analysen
einer Olprobe, bei der im eingedickten Ol eine geringere Motordl-Additiv-Konzentration vorlag,
als in der fliissigen Phase.

Dennoch wurde auch keine so starke Anreicherung einzelner Elemente in einer der beiden Phasen
beobachtet, als dass auf eine ionische Bindung geschlossen werden konnte. Wahrscheinlich han-
delt es sich iiberwiegend um kovalente, also atomare Bindungsformen, wie weitere Analysen
vermuten lassen.

Motordladditive nehmen demnach also eher keine aktive Rolle bei der Ausbildung der Oleindi-
ckung ein, beeinflussen jedoch die Dauer der Induktion vor der Ermiidung des Motordls insbe-
sondere durch antioxidative und dispergierende Wirkung.
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Aus den Ergebnissen eines Schélchentests, bei dem unterschiedliche Motordl-/Rapsdlmischungen
in kleinen Gefdflen bei Umgebungstemperatur ein Jahr lang gealtert wurden, kann gefolgert wer-
den, dass

frisches Rapsdl trotz langer Alterung bei Umgebungsbedingungen im Motordl zu einer Visko-
sitdtserniedrigung fiihrt,

vorgealtertes Rapsol bei gleichen Bedingungen zu einem starken Viskosititsanstieg im Motor-
ol fiihrt und dass

verschiedene Motordle bei Zumischung von Rapsol unterschiedlich stark altern.

Anhand von Vorversuche im offenen Warmebad konnte nachgewiesen werden, dass es durch die
gewihlte Versuchsanstellung moglich ist, eine Eindickung, bzw. ein Festwerden von Motorol-
/Rapsdlmischungen dhnlich wie sie in Pflanzendlmotoren vorkommen, herbeizufiihren. Dafiir ist
eine Alterungsdauer von mindestens 80 bis 120 h bei einer Temperatur von 90 °C und stindiger
Luftzufuhr notwendig. Eine deutliche Viskosititserhéhung ist jedoch nur bei den Proben festzu-
stellen, die einen erheblichen Anteil von Rapsdl (ca. 20-50 %) enthalten und dieses stark oxidativ
vorgeschadigt ist.

Auch kann ein Einfluss des Motordltyps nachgewiesen werden, wenngleich der stirkere Viskosi-
tatsanstieg der gealterten Proben mit esterbasischem Motordl gegeniiber dem mineraldlbasischen
Motor6l nicht auf einen generellen Vorteil von mineral6lbasischen Grundélen schlieen lésst.

Bei den Hauptversuchen zeigt sich anhand von Probenanalysen ferner, dass nach einer Alterung
von 168 Stunden bei 100 °C und einem Luftstrom von 280 1/h je Liter Probe die Viskositdt der
Rapsol-/Motordlgemische gegeniiber dem Ausgangszustand zunimmt. Der Viskosititsanstieg der
Mischungen ist um so stirker je mehr der Rapsolkraftstoft vorgealtert ist. Bei dem im Hauptver-
such getesteten hochwertigen ester-basischen Motordl féllt - im Gegensatz zu den Beobachtungen
beim esterbasischen Ols der Vorversuche - der Viskosititsanstieg deutlich niedriger aus als bei
den anderen drei Motordlen.

Trotz einer Alterungsdauer von einer Woche (168 h), konnte ein Festwerden der Proben in den
Hauptversuchen nicht beobachtet werden. Gleiches gilt auch, wenn zur Beschleunigung der Alte-
rung Kupfer- oder Eisenpulver beigemischt oder die Proben mit Schwefelsdure oder Salpetersiure
versetzt wurden. Der Viskositdtsanstieg ist mit meist weniger als 20 % insgesamt auf sehr niedri-
gem Niveau.

Die Neutralisationszahl, die Total Base Number (TBN) als Mal fiir die Basenreserve sowie der
Gehalt an Additivelementen zeigen bei den unterschiedlichen Proben oft ein widerspriichliches
Verhalten. Somit konnen die Alterungsvorgédnge in Motordl-/Rapsdlmischungen am besten durch
die Viskositdtsverdnderung beschrieben werden.
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Viele Kengroflen der klassischen Motordlanalyse erscheinen bei Vermischungen von Schmierdl
mit Pflanzendl wenig geeignet zu sein. Bei Verwendung esterbasischer Motoréle ist dies noch-
mals problematischer. Eine Anpassung von Analysemethoden fiir die Bestimmung der Ge-
brauchtdleigenschaften beim Eintrag von Pflanzendlkraftstoff ins Schmierdl ist daher erforderlich.

Griinde, warum sich die in der Praxis auch bei niedrigeren Rapsolanteilen im Schmierdl vorkom-
menden Motordleindickungen im Labor nur schwer reproduzieren lassen, konnen sein:

langere Alterungsdauer von ca. 300 bis 1500 Bh im Motor (vgl. Kapitel 4.2)
hohere Temperaturen insbesondere an heiflen Oberflichen im Motorinnenraum

intensiver Kontakt diinner Olschichten mit den heien und stark reaktiven katalytischen Me-
talloberflachen in Lagern und an Kobenringen

hohe Temperaturen der Blow-By-Gase

zusitzlich tiber die Verbrennungsabgase in das Motor6l eingetragene reaktive Stoffe wie z. B.
Aldehyde aus der Verbrennung

Die Vielzahl der Einflussfaktoren, die auf das Motordl gleichzeitig wirken, konnten im Rahmen
dieser Untersuchung nur zum Teil bei den Laborversuchen beriicksichtigt werden. Die beobachte-
ten Verdnderungen in den gealterten Proben waren meist nur wenig ausgeprigt, so dass signifi-
kante Unterschiede der getesteten Motordle ausblieben.

Bei bestimmten vorherrschenden Bedingungen weisen einzelne Motor6le hinsichtlich der Alte-
rung Vorteile gegeniiber anderen auf, bei veridnderten Bedingungen kdnnen sich jedoch auch
Nachteile fiir das gleiche Motordl ergeben. Somit ist die Eignung eines bestimmten Schmierdls
fiir die Verwendung in pflanzenolbetriebenen Motoren nicht nur von der Formulierung des Mo-
tordls abhéngig, sondern in hohem Malle auch von den Einsatzbedingungen.

Daraus ldsst sich ableiten, dass das Risiko einer Schmierdleindickung bei Pflanzendlmotoren der-
zeit nur durch die gezielte Kombination mehrerer Mallnahmen gemindert werden kann.
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Dazu gehoren:

e konstruktive MalBinahmen am Motor, wie
verbesserte Umriistsysteme, die den Kraftstoffeintrag ins Schmierdl minimieren

bessere Abdichtung von Brennraum zum Kurbelgehduse (Reduzierung von Blow-By-
Gasen)

Erhéhung der Olumlaufmenge
Integration eines Systems zur kontinuierlichen Olauffrischung (Plantotronica)
e giinstige Betriebsbedingungen, wie
Vermeidung von Schwachlastbetrieb, Kurzstreckenfahrten und haufigen Kaltstarts

Vermeidung sehr hoher Temperaturen (bei starker Belastung des Motors)

o Verwendung von Rapsol geméll RK-Qualitdtsstandard mit
hoher Oxidationsstabilitdt und

niedriger Neutralisationszahl

e FEinsatz von Motordlen mit hochwirksamen Antioxidantien, Detergentien und Dispergentien
zur Verlangsamung der Alterungsreaktionen und Neutralisation sauerer Alterungsprodukte

e sorgfiltige Durchfiihrung von Wartungsarbeiten, wie
Einhaltung der bei Pflanzendlbetrieb vorgeschriebenen Olwechsel
Olstandskontrollen vor dem Start und nach dem Abstellen des Motors
Olqualititskontrollen durch visuelle Begutachtung vor dem Motorstart sowie Olanalysen

Beachtung der automatischen Warnanzeigen (Oldruck, Olstand), ggf. sofortiges Ergreifen
von Gegenmalnahmen

e die Integration eines verldsslichen Schmierdliiberwachungssystems in pflanzendlbetriebenen
Motoren, wie z. B. Sensoren zur kontinuierlichen Uberwachung der Olqualitit (Entwicklungs-
und Untersuchungsbedarf)
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Ausblick

Der Eintrag von Pflanzendl ins Schmierdl fithrt immer wieder zu starker Schmier6leindickung
und dadurch hdufig zu schweren Motorschiden. Die vorliegenden Untersuchungen weisen dar-
authin, dass sich aufgrund der Vielzahl sich iiberlagernder Einflussfaktoren, von denen die friih-
zeitige Polymerisation im Motordl abhéngt, es schwierig ist, eine fiir die unterschiedlichen An-
wendungen einheitliche Losung zur Vermeidung von Schadensfallen zu finden.

Am zielfiihrendsten erscheint die Entwicklung von Sensoren, die die spezifische Belastung des
Motordls laufend im Betrieb erfassen, wesentliche Informationen zum Zustand des Ols an den
Betreiber weitergeben und rechtzeitig vor einer Motordleindickung warnen. Olwechselintervalle
konnen dann bedarfsgerecht festgelegt werden, was zudem zu niedrigeren Wartungskosten und
geringerem Altolanfall fiihrt.

Fiir die Entwicklung eines derartigen Uberwachungssensors sind weitere Untersuchungen im La-
bor und in Motorentests notwendig, die zur Kldrung der Bildungsmechanismen von Motordlein-
dickung bei Pflanzendlmotoren beitragen. Insbesondere gilt es bestimmte Eigenschaften und
Kennwerte von gebrauchten Motordlen zu bestimmen, die als zuverldssige ZeigergroBen fiir eine
bevorstehende Eindickung dienen kdnnen.

Zur Verifizierung sind Testliufe am Motorenpriifstand unumginglich. Nur so kann die Ubertrag-
barkeit der Ergebnisse in die Praxis liberpriift werden.

Dariiber hinaus gilt es, Labor-Priifmethoden weiterzuentwickeln, die die Qualitdt von gebrauchten
(auch esterbasischen) Motordlen, die anteilig Pflanzendlkraftstoff enthalten, umfassend beurteilen
konnen. Darauf auftbauend wire schlie8lich ein Alterungstest, der die im Motor bei der Alterung
von Motor6l-/Pflanzendlmischungen ablaufenden Prozesse moglichst gut abbildet, fiir eine Wei-
terentwicklung des Gesamtsystems von Motor, Motordl und Pflanzendlkraftstoff besonders hilf-
reich.
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Anhang
Anhang 1: Neutralisationszahlen von Rapsélproben bei unterschiedlichen Alterungsbedin-
gungen im Labor
Rapsol Rapsol Rapsol
offen 90 °C offen 100 °C geschlossen 100°C
Alterungsdauer in h | Luft: 1400 I/h Luft: 1400 I/h Luft: 500 I/h
kleine Gefille kleine Gefille grofle Gefille
Neutralisationszahl in mgKOH/g
0 - - 1,083
2 - 0,997 -
4 - 1,001 -
6 2,825 1,026 1,088
8 -- 1,047 -
10 - 1,085 -
12 - 1,140 -
18 3,602 1,316 1,296
24 4,638 5,519 1,327
36 - 12,903 -
48 15,123 24,714 1,764
72 - - 2,038
Anhang 2: Viskositdt von Rapsélproben bei Anreicherung des zugefiihrten Luftstroms mit
Reagenzien wdihrend einer Alterung im Labor
Rapsol offen | mit CHCOOH | mit H,O mit Ammoniak- | mit Na,COs
Alterungsdauer . i N
inh gealtert Ameisensdure 16sung
dynamische Viskositét in mPa*s
0 31,80 31,80 31,80 31,80 31,80
4 32,14 31,82 32,15 32,09 33,62
20 34,48 33,26 33,71 32,97 34,78
30 67,47 45,54 54,09 34,10 34,73
40 205,10 131,10 149,80 68,91 90,74
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Anhang 3: Probeniibersicht mit Motordl E
ProbeMotoré] Rapsol Rapsol Eisen . Sf:hwefel- Wasser  [RuB Sfllpeter— Kupfer- |Eisen-
gealtert (III)-oxid |séure sdure pulver  |pulver

ml h ml g ml % % ml g g

El |75 0 25 2 -- -- -- -- -- --

E2 |75 0 25 - 2 -- - - -- -

E3 |75 18 25 2 -- -- -- -- -- --

E4 |75 18 25 -- 2 -- -- -- -- --

E5 |75 72 25 2 -- -- -- -- -- --

E6 |75 72 25 -- 2 -- -- -- -- --

E7 |75 72 25 2 2 -- -- -- -- --

E8 |75 72 25 2 2 2 0,2 - - -

E9 |100 0 0 2 2 - - - - -

E10 |75 0 25 - - - - - - -

Ell |75 48 25 - - - - - 2 -

E12 |75 48 25 - - - - - - 2

E13 |75 48 25 - - - - 2 - -

El4 |75 48 25 - - - - 2 2 -

E15 |75 48 25 - - - - 2 - 2

El6 |75 48 25 - - 2 - - 2 -

E17 |75 48 25 - - 2 - - - 2

E18 |75 48 25 - - 2 0,2 2 2 -

E19 |75 48 25 - 2 2 0,2 2 2 2

Anhang 4: Analyseergebnisse der Motorél-/Rapsolmischungen mit Motorél A

Priifparameter 43817 (43818 [43819 (43820 43821 43822 43823 43824

Probenbezeichnung Einheit Al A3 A7 A9 A 13 Al7 A2l A23

C12:0 Gew.-% <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Cl14:0 Gew.-% <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Cl16:0 Gew.-% 5,5 5,7 5,5 5,9 5,8 5,6

Clé6:1 Gew.-% 0,3 0,2 0,1 0,2 0,3 0,2

C18:0 Gew.-% 0,6 L1 0,7 1,5 1.4 0,9

Cl18:1 Gew.-% 62,6 62,7 61,9 62,9 62,8 61,9

Cl18:2 Gew.-% 16,8 16,9 16,5 16,7 16,8 16,7

C18:3 Gew.-% 5,9 6,1 5,8 6,2 5,9 5,8

C20:0 Gew.-% 0,2 0,2 0,2 0,3 0,2 0,3

C20:1 Gew.-% 0,7 0,7 0,5 0,7 0,8 0,5

C22:0 Gew.-% <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

C22:1 Gew.-% <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

C24:0 Gew.-% <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Kin. Viskositit 40°C  |mm®/s 105,06 106,60 |68,71 73,24 (74,54 |7494 |75,24 83,98

Neutralisationszahl mg KOH/g [1,933 |1,788 |1,404 1,321 [1,493 (1,382 |l,161 |1,876

TBN mg KOH/g (1,5 0,7 0,6 0,7 9,5 9,3 9,3 0,7

Fg%ﬁfﬁ;&ﬂich%) Gew.-% n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.

Viskosititsindex 128,8 |131,2 |889,8 [150,6 [155,6 1523 |155 147

Kin. Viskositit 100°C  |mm®/s 13,61 (13,91 11,33 J11,51 |11,91 11,80 [11,97 12,56

Sedimentgehalt <1 <1 <1 <1

n. n. = nicht nachweisbar
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Anhang 5: Analyseergebnisse der Motorél-/Rapsolmischungen mit Motorél B
Priifparameter Einheit 43825 |43826 |43827 43828 43829 43830 43831 (43832
Probenbezeichnung Bl B3 B7 B9 B13 B 17 B 21 B 23
C12:0 Gew.-% <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
C14:0 Gew.-% <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
C16:0 Gew.-% 5,7 5,5 5,3 52 5,1 54
Clé6:1 Gew.-% 0,2 0,2 0,2 0,1 0,2 0,2
C18:0 Gew.-% 0,9 1,2 1,1 1,2 1,1 1,2
C18:1 Gew.-% 62,6 62,4 62,1 61,9 61,9 62,3
C18:2 Gew.-% 16,6 16,4 16,5 16,4 16,5 16,2
C18:3 Gew.-% 5,7 5,8 5,5 5,3 52 54
C20:0 Gew.-% 0,2 0,2 0,3 0,2 0,2 0,2
C20:1 Gew.-% 0,8 0,5 0,6 0,5 0,7 0,5
C22:0 Gew.-% <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
C22:1 Gew.-% <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
C24:0 Gew.-% <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Kin. Viskositit 40°C  |mm’/s 81,84 (82,97 59,94 62,84 16422 64,56 65,48 72,56
Neutralisationszahl mg KOH/g |2,127  |2,102 1,673 1,401 1,305 1,511 1,096 1,245
TBN mg KOH/g |3,5 3,2 8,9 14,1 11,0 3,6 5,1 3,5
fgi};r;irfr?ﬁiillzches) Gew.-% n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
Viskositdtsindex 161,9 161,1 178,4 179,4 175,1 176,3 176,8 172,9
Kin. Viskositit 100°C |mm?/s 13,129 [13,227 |11,008 (11,477 |11,481 |11,583 |11,735 |12,52
Sedimentgehalt <1 <1 <1 <1

n. n. = nicht nachweisbar

Anhang 6: Analyseergebnisse der Motorél-/Rapsolmischungen mit Motorél C
Priifparameter Einheit 43833 |43834 43835 43836 43837 43838 143839 (43840
Probenbezeichnung Cl1 C3 c7 C9 C13 Cc17 C21 Cc23
Fettsduremuster Gew.-%  |n.b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b.
Kin. Viskositit 40°C  |mm®/s 72,28 |76,17 159,73 163,50 163,21 65,21 67,00 |73,54
Neutralisationszahl mg KOH/g|2,512 2,663 2,001 [1,829 [1,767 [1,647 [1,631 [1,562
TBN mg KOH/g |27,3 1,6 20,3 2,7 21,2 7,8 2,7 2,9
fgiﬁ)ﬁiﬁ;&iﬁch%) Gew.-% [n.n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
Viskositdtsindex 204,3  |200,1 |209,8 |204,5 |207,5 |203,2 |204,1 ]198,0
Kin. Viskositit 100°C |mm®/s 14,13 |14,51 12,33 12,71 12,81 12,93 13,27 ]13,98
n. n. = nicht nachweisbar

Anhang 7: Analyseergebnisse der Motorol-/Rapsolmischungen mit Motorol D
Priifparameter Einheit 43841 |43842 43843 43844 43845 43846 143847 43848
Probenbezeichnung D1 D3 D7 D9 D 13 D 17 D21 D 23
Fettsduremuster Gew.-% |n.b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b. n. b.
Kin. Viskositit 40°C  |mm®/s 48,13 46,93  |41,53 143,32 |4241 |43,39 46,65 147,90
Neutralisationszahl mg KOH/g |0,623 0,642 0,738 |0,875 0,427 10,625 0,764 0,567
TBN mg KOH/g |8,5 18,6 9.4 18,3 0,9 9,0 8,8 8,6
fl-(;le}p,)r;irfr?llzjaslltiches) Gew.-% [n.n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n. n.
Viskosititsindex 1624 |1684 |184,7 [179,1 [181,5 [178,0 1794 |174,5
Kin. Viskositit 100°C |mm’/s 8,74 8,76 8,41 8,54 8,47 8,52 9,05 9,09

n. n. = nicht nachweisbar
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Anhang 8: Analyseergebnisse der Motorol-/Rapsolmischungen mit Motorél E

Priifparameter Einheit 43849 43850 |43851 |43852 |43853 |43854 |43855 43856
Probenbezeichnung E2 E4 E6 E 8 E11 E 12 E 13 E19
C12:0 Gew.-%  |<0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
C14:0 Gew.-%  |<0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
C16:0 Gew.-% |52 5,3 5,1 52 5,1 52 52 52
Clé6:1 Gew.-% 0,2 0,1 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
C18:0 Gew.-% |1,2 1,1 0,9 0,8 0,8 0,7 0,8 0,8
C18:1 Gew.-% 62,9 62,7 62,5 62,4 62,5 62,4 62,1 62,2
C18:2 Gew.-%  |16,7 16,5 16,3 16,3 16,2 16,1 16 16,1
C18:3 Gew.-% |57 5,6 5,5 5,5 5,6 5,5 52 53
C20:0 Gew.-% 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
C20:1 Gew.-% 0,8 0,7 0,6 0,6 0,7 0,6 0,5 0,6
C22:0 Gew.-%  |<0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
C22:1 Gew.-%  |<0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
C24:0 Gew.-%  |<0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Kin. Viskositit 40°C  |mm’/s 68,95 74,14 7941 7743 80,58 |81,52 8245 190,17
Neutralisationszahl mg KOH/g |4,887 5,288 |7,64 7,877 17,725 1,427 1,729 (3,680
TBN mg KOH/g |5,2 1,7 2,9 8,1 8,5 18,1 20,9 6,6
?Igi:};)r;ffglhé?ltiches) Gew.-%  |n.n. n. n. 0.1 n. n. n. n. n. n. 0,3 n. n.
Viskosititsindex 182,9 178.,5 182,7 178,3 175,6 172,5 175,3 167,7
Kin. Viskositit 100°C |mm’/s 12,52 13,02 |13,99 |[13,47 |13,74 |13,69 |13,97 |14,52
Sedimentgehalt 220 650 97 530

n. n. = nicht nachweisbar

Anhang 9:
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Anhang 10:  Neutralisationszahl verschiedener Motorol-/Rapsélmischungen (Probenbeschrei-
bung in Abbildung 23)
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Anhang 11: Total Base Number (TBN) verschiedener Motorél-/Rapsélmischungen (Probenbe-
schreibung in Abbildung 23)
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