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1 Einleitung und Problemstellung

Die Endlichkeit der fossilen Energien zwingt zum Handeln. Eine der damit verbundenen
Auswirkungen ist die globale Klimaerwarmung. Dies beruht unter anderem auf dem Ver-
brennen von fossilen Brennstoffen. Dabei reichert sich vor allem das Treibhausgas CO,
in der Erdatmosphéare an. Durch den von FOURIER (1824) [64] erstmals benannten ,Glas-
hauseffekt* kann durch dieses Gas weniger Warmestrahlung von der Erdatmosphare ins
Weltall abgestrahlt werden bzw. nur ein geringer Effekt der Kiihlung durch kalte Aul3en-
luft eintreten. Zu beachten ist auch, dass die Reserven von Ol, Gas, Kohle und Uran be-
grenzt sind und somit in absehbarer Zeit aufgebraucht sein werden. Diese Tatsache so-
wie das Wirtschaftswachstum in Schwellenlandern wie etwa China oder Russland und
der damit verstarkte Energiebedarf sorgen fir einen tendenziell zunehmenden Preisan-
stieg. Darliber hinaus kommen noch die kontinuierliche Zunahme der Weltbevolkerung
und das immer starkerer werdende Bedurfnis an Mobilitat hinzu. [40] [43]

Aufgrund des Bewusstseins der prognostizierten Folgen fuhrte die Europaische Union
2003 die sog. ,Biokraftstoffrichtlinie” ein, welche 2009 durch die Erneuerbare-Energien-
Richtlinie (RL 2009/28/EG) ersetzt wurde. Ab 2020 fordert diese Erneuerbare-Energien-
Richtlinie von jedem Mitgliedsstaat der Européaischen Union, dass der Anteil an Energie
aus Erneuerbaren Quellen bei allen Verkehrstragern mindestens 10 % des Endenergie-
verbrauchs im Verkehrssektor entspricht. Damit soll unter anderem der Anteil an CO; in
der Atmosphare gesenkt werden. Der verpflichtende Mindestanteil kann durch Beimi-
schungen zu fossilem Kraftstoff oder auch durch Reinkraftstoffe erfillt werden. [42]

Biokraftstoffe werden aus Biomasse hergestellt, welche aus einer grof3en Vielfalt an
Substanzen stammen kann. Geeignet sind hierflr z. B. durch Extraktion und Konversion
aufbereitete 6l-, starke- oder zuckerhaltige Pflanzen, welche in fliissigen oder gasférmi-
gen Zustand als Kraftstoff in einem mobilen oder stationdren Verbrennungsmotor An-
wendung finden. Als Beispiele fur Biokraftstoffe, die bereits in Motoren eingesetzt wer-
den, sind Pflanzendl, Biodiesel, Bioethanol und Biomethan zu nennen. Kraftstoffe aus
Biomasse, die sich derzeit noch in einem Entwicklungsstadium befinden und als soge-
nannte Kraftstoffe der ,2. Generation“ bezeichnet werden, sind Biomass-to-Liquid, Bio-
Ethanol aus Lignozellulose oder etwa Biowasserstoff. [14] [16]

Daneben kommen weitere Stoffe in Frage, die bislang jedoch noch nicht als Kraftstoff
eingesetzt werden, wie etwa Triethylcitrat und Tributylcitrat. Hauptsachlich in der Le-
bensmittel- und Kunststoffindustrie angewendet, gelten beide als Weichmacher und er-
fullen somit hohe Anforderungen hinsichtlich Gesundheits- und Umweltschutz. Verwen-
det werden sie dabei zur Herstellung von medizinischen Behaltern sowie fur Kinderspiel-
zeug und Lebensmittelverpackungen. Triethylcitrat ist im Bereich der Lebensmittelzuséat-
ze ausschlie3lich fur Eiklarpulver und Aromen zugelassen und wird als Tragerstoff mit
dem Kennwort E 1505 bezeichnet. Im Bereich der Kosmetik hemmt Triethylcitrat zudem
noch die Bildung Kérpergeruch verursachender Hautbakterien. Tributylcitrat wird zuséatz-
lich in Arzneimitteln, als harntreibendes Mittel oder zur Behandlung des Magen-
/Darmtraktes eingesetzt. [7] [41] [55]

Eigenschaften und Eignung von Triethylcitrat und Tributylcitrat als Kraftstoff
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Fur die Verwendung von Triethylcitrat und Tributylcitrat als Kraftstoff liegt die Offenle-
gungsschrift, Erstvertffentlichung der Patentanmeldung, DE 10 2009 015 441 Al mit
dem Offenlegungstag 30. September 2010 zugrunde. In dieser Offenlegungsschrift wird
die ,Herstellung und Anwendung von Zitronensaureestern als Heiz- und Kraftstoffe in
stationdren und mobilen Verbrennungsmotoren sowie in Heizungsanlagen* festgehalten.
Bei jener Art von Einsatz der beiden Zitronensaureester konnte laut Patentanmelder eine
erhéhte Energieunabhangigkeit durch lokale Produktion die Folge sein. Vor allem durch
die mogliche breite Rohstoffbasis kann von einem hohen Ersatzpotential ausgegangen
werden. [49]

Bislang besitzt die Verwendung von Triethylcitrat und Tributylcitrat als Kraftstoff keine
Bedeutung. Somit sind keine Untersuchungen zur Eignung als Kraftstoff aul3erhalb der
Patentanmeldung bekannt. Es konnen ebenso keine Aussagen uber die Kosten fir den
Einsatz der beiden Zitronensaureester getroffen werden.

Deshalb sollen in dieser Arbeit kraftstoffrelevante Eigenschaften genauer untersucht
werden, um die Eignung bzw. Vorteile sowie méglichen Probleme von Triethylcitrat und
Tributylcitrat bei der Nutzung als Kraftstoff in Reinform oder in Mischung mit konventio-
nellen Kraftstoffen beurteilen zu konnen.

Eigenschaften und Eignung von Triethylcitrat und Tributylcitrat als Kraftstoff
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2 Stand des Wissens
2.1 Dieselmotor

Gemald MOLLENHAUER (1997) [59] wird bei einem Dieselmotor ,die im ztundwilligen Kraft-
stoff beinhaltete chemisch gebundene Energie durch einen Energiewandler in mechani-
sche Energie umgewandelt®. Hierbei wird diese Energie durch den in der Verbrennungs-
luft vorhandenen Sauerstoff oxidiert und in Warme verwandelt. Die im Motor ,freigesetzte
Warme wird dabei einem thermodynamischen Kreisprozess zugefuhrt und als Druck-
Volumen-Arbeit genutzt”.

Die Verbrennung im Dieselmotor erfolgt durch Selbstziindung eines Luft-Kraftstoff-
Gemisches bei Luftiiberschuss. Bei Variation dieses Gemisches kann Einfluss auf Kraft-
stoffverbrauch und Abgasausstof3 genommen werden. Da die Verbrennung des Kraft-
stoffes unvollstandig ablauft, fuhrt dies zu teil- und unverbrannten Stoffen. Die Begrun-
dung liegt hierfur bei der zeitlichen Begrenzung des Brennvorgangs. Die Zusammenset-
zung und Konzentration der unverbrannten Stoffe ist dabei von vielen Faktoren abhan-
gig, wie z. B. von dem Brennverfahren, der Gemischbildung innerhalb des Motors oder
dem Luftverhaltnis. [47] [58]

Nach HoePke (2010) [47] betragt die Dauer eines Zundverzugs bei einem Dieselmotor
normalerweise zwischen ein bis zwei Millisekunden. Dieser kann durch die Zundwillig-
keit des Kraftstoffs, der Art des Mischungsvorgangs und die Brennraumtemperatur be-
einflusst werden. Durch verzdgerte Einspritzung des Kraftstoffes in den Motor kann der
Kraftstoffverbrauch positiv beeinflusst und die NO,-Emissionen abgesenkt werden.

Grol3e Vorteile gegeniiber anderen Verbrennungskraftmaschinen liegen vor allem beim
sehr hohen Wirkungsgrad, welcher das Verhéltnis von eingesetzter Energie (Kraftstoff)
zu nutzbarer Arbeit beschreibt. Anhand seiner Vielstofffahigkeit kann der Dieselmotor
auch durch regenerative Antriebsstoffe betrieben werden, um fossile Ressourcen zu
schonen. [62]

2.2 Herkdmmliche Kraftstoffe flir Dieselmotoren

Um den Dieselmotor méglichst umweltschonend und stérungsfrei betreiben zu kdnnen,
sollte eine konstante Dieselkraftstoffqualitat gewahrleistet sein. Hierfur konnen konventi-
onelle Dieselkraftstoffe ebenso wie geeignete gleichwertige Dieselersatzkraftstoffe zu
100 % oder in Mischungen eingesetzt werden. Um einen reibungslosen Betrieb des Die-
selmotors sicherstellen zu kénnen, sind die chemischen und physikalischen Eigenschaf-
ten des eingesetzten Kraftstoffes ausschlaggebend. Vor allem die Zindwilligkeit des
Dieselkraftstoffes und die Gemischbildung im Dieselmotor nehmen dabei eine bedeuten-
de Rolle ein. [59]

Eine konstante Kraftstoffqualitat ist fur Dieselmotoren durch den mdglichen Einsatz einer
Vielzahl an Kraftstoffen von grof3er Bedeutung. [59]

Eigenschaften und Eignung von Triethylcitrat und Tributylcitrat als Kraftstoff
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In der 10. BImSchV, Verordnung uber die Beschaffenheit und die Auszeichnung der
Qualitat von Kraft- und Brennstoffen, werden die Anforderungen an die Beschaffenheit
von Ottokraftstoffen, Dieselkraftstoffen, Biodieselkraftstoffen, Ethanolkraftstoffen, Flus-
sigkraftstoffen, Erdgas und Biogas sowie Pflanzendlkraftstoffen in der Bundesrepublik
Deutschland geregelt. Darin wird fur jeden Kraftstoff auf die entsprechende Norm ver-
wiesen. [2]

Die deutschen DIN- oder europaischen EN-Normen werden als Anforderung an Kraft-
stoffe fur Dieselmotoren gestellt. Dadurch soll die Sicherung, Gewahrleistung und Uber-
wachung der Qualitat gewahrleistet sein. Sie werden von den Betroffenen gemeinsam
erarbeitet und schlie3en so einerseits Kraftstoffproduzenten, wie die Mineral6lwirtschaft,
und andererseits die Automobilindustrie mit ein. Beim Deutschen Institut fir Normung
e.V. (DIN) werden die interessierten Kreise bei der Normerstellung, wie z. B. der ADAC
und Behdrdenvertreter beteiligt. [59]

Dabei werden zur Untersuchung des jeweiligen Kraftstoffes einheitliche Verfahren mit
speziell festgelegten Prifnormen vorgeschrieben. Somit besitzt jedes genormte Quali-
tatsmerkmal mindestens eine gultige Prifnorm. Damit kann eine gute Vergleichbarkeit
der Ergebnisse sichergestellt werden. [59]

Nachfolgend werden die drei wichtigsten Kraftstoffe fir Dieselmotoren mit ihren Anforde-
rungen entsprechend der gultigen Normen aufgefuhrt.

2.2.1 Dieselkraftstoff

Reiner Dieselkraftstoff besteht aus einer Vielzahl von schwersiedenden, langkettigen
Kohlenwasserstoffmolekilen (C9 bis C30), welche zum Verfall neigen und die Selbst-
zundung durch die Bildung von freien Radikalen erlauben. Den gré3ten Anteil am Kraft-
stoff haben dabei Alkane (Paraffine), Cycloalkane (Cycloparaffine), Alkene (Olefine) und
aromatische Kohlenwasserstoffe. Weitere Bestandteile, wie z. B. Schwefel sind ebenfalls
von grof3er Bedeutung, obwohl sie lediglich in sehr kleinen Konzentrationen im Diesel-
kraftstoff auftreten. [46] [59]

Alkane sind gesattigte Kohlenwasserstoffe, bezogen auf die Bindung von Wasserstoff.
Als Dieselkraftstoff eignen sich vor allem kettenformige Kohlenwasserstoffe, Normalpa-
raffine, mit einfacher Kohlenstoffbindung. Jene sind im Rohdl in hoher Konzentration
vorhanden. Der Nachteil von ihnen ist jedoch das schlechte Flie3verhalten bei Kalte (Pa-
raffinausscheidung). [6] [46] [57]

Cycloalkane bestehen aus ringférmig angeordneten geséttigten Kohlenwasserstoffen mit
einer Einfachbindung zwischen den Kohlenstoffatomen im Molekil. Die Anzahl der Cyc-
loalkane variiert im Rohol. Gegeniiber Alkenen weisen sie jedoch ein gutes Kalteverhal-
ten auf, aber besitzen nur eine mittlere Zundwilligkeit. [6] [46] [57]

Alkene sind einfach oder mehrfach ungesattigte, kettenformige Kohlenwasserstoffe mit
einer einfachen Doppelbindung bei langkettigen Diesel-Olefinen. Verglichen mit den
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kurzkettigen Alkenen die im Ottokraftstoff vorkommen, beeinflussen diese nur gering das
Brennverhalten und die physikalischen Eigenschaften. [6] [46] [57]

Aromatische Kohlenwasserstoffe bestehen aus ringférmigen Verbindungen mit konju-
gierten Doppelbindungen. Eine Unterscheidung in mehrkernige Aromate wird nach der
Anzahl der aromatischen Ringsysteme vorgenommen. Durch den grol3en Siedebereich
von 180 € bis 370 T kdnnen viele aromatische Kohl enwasserstoff-Verbindungen ge-
genwartig sein. Mono-Aromate besitzen dabei den grof3ten Anteil mit 15-25 Masse-%,
Di-Aromate haben 5 Masse-% und Tri-Aromate haben mit den Tri+-Aromaten weniger
als 1 Masse-% Anteil. [6] [46] [57]

Charakteristisch fiur den Dieselkraftstoff ist die schnelle Zindwilligkeit. Ausgeldst wird
jene nach RelIF (2010) [62] durch die langkettigen Kohlenwasserstoffmolektle und durch
chemische Verbindungen, die keine stabilen Radikale bilden.

Durch die steigende Molekulgrof3e (Kettenlange) der Kohlenwasserstoff-Verbindungen,
wie in Abbildung 1 zu sehen, nimmt die Stabilitat der Molekuile ab. Gleichzeitig steigt die
Zundwilligkeit des Dieselkraftstoffes, welche durch die Cetanzahl beschrieben wird. Die
Cetanzahl wird in einem genormten Einzylinder-Prifmotor (CFR- oder BASF-Prufmotor)
bestimmt, wobei mit konstantem Zindverzug zwischen Kraftstoffeinspritzung und Ver-
brennungsbeginn gearbeitet wird. Als Referenz dient ein Kraftstoffgemisch aus Cetan
und a-Methyl-Naphthalin, wobei fur den Vergleichskraftstoff Cetan die Cetanzahl 100
und fur a-Methyl-Naphthalin die Cetanzahl O festgelegt wurde. Abweichend dazu wird
jedoch in Abbildung 1 eine Cetanzahl bei Alkanen mit 18 Kohlenstoffatomen von tber
100 dargestellt. In der verwendeten Quelle sind dazu keine genaueren Erlauterungen
angegeben. [6]

Eigenschaften und Eignung von Triethylcitrat und Tributylcitrat als Kraftstoff
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Abbildung 1: Cetanzahlen nach HAGENOw (2007) [46] in Abhangigkeit von der Ketten-
lange

Neben den Kohlenwasserstoffen sind zusatzlich noch Additive im Dieselkraftstoff vor-
handen, um zahlreiche negative Eigenschaften und somit die Qualitdt des Dieselkraft-
stoffes zu verbessern. Hierfir kommen ,Additivpakete* zum Einsatz, um eine grol3e
Bandbreite zur Qualitatsverbesserung abzudecken. Die Gesamtkonzentration ist dabei
mit einem Anteil von kleiner als 0,1 % gering, um die physikalischen Eigenschaften von
Dichte, Viskositat und Siedeverlauf des Dieselkraftstoffes nicht zu verandern. Zu den
bedeutendsten Additiven z&hlen dabei: Stoffe zur Vermeidung von Schaumbildung beim
Tanken — Antischaumadditive, Komponenten zur Verhinderung von Ablagerungen und
Verkokungen an der Einspritzdise — Detergenzien, Substanzen fiur die Betriebssicher-
heit im Niedrigtemperaturbereich — FlieRverbesserer, Mittel fir den Schutz des Kraft-
stoffsystems — Korrosionsinhibitoren, Zusatze fur einen niedrigen Verschlei3 der Ein-
spritzssysteme — Schmierfahigkeitsverbesserer sowie Bestandteile zur Erhéhung der
Cetanzahl — Zindverbesserer. [6] [52] [62]

Anforderungen gemaf3 DIN EN 590

Gemal 8§ 4 der 10. BImSchV [2] darf Dieselkraftstoff ,nur dann gewerbsmaRig oder im
Rahmen wirtschaftlicher Unternehmungen gegentber dem Letztverbraucher in den Ver-
kehr gebracht werden...” ANON (2009) [2], wenn u.a. die DIN EN 590 erfullt wird.

In Tabelle 1 wird ein Teil der allgemeinen und klimatischen Anforderungen und der dazu
vorgeschriebenen Prufverfahren fur Dieselkraftstoffe gemal DIN EN 590 dargestellt.
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Alkane fallen im Winter bei bereits geringen Minusgraden als Paraffinkristalle aus. Diese
konnen dann Leitungen, Kraftstofffilter und Einspritzsystem verstopfen. Damit ist der sto-
rungsfreie Betrieb des Dieselmotors nicht mehr gewahrleistet. Anhand der Cold Filter
Plugging Point Methode (CFPP) kann die Flie3fahigkeit bei tiefen Temperaturen gemes-
sen werden. Durch Kélteschutz-Additive kann das Verhalten verbessert werden. Anhand
dieses Fliel3verbesserers kann eine Betriebssicherheit fur den Dieselkraftstoff im Winter
gewahrleistet werden. [59]

Von weiterer Bedeutung ist die Spezifikation der Dichte. Hierbei legt die Obergrenze indi-
rekt den Anteil der hoher siedenden Anteile sowie schwerer Aromate im Dieselkraftstoff
fest, da beide Komponenten eine hohe Dichte besitzen. [46]

In der DIN EN 590 ist auch der sogenannte 95 %-Punkt festgelegt, der T95. Bei dieser
Kennzahl soll bei einer Temperatur von 360 T ein K ondensatvolumen von 95 % bei ei-
ner Standarddestillation verdampft sein. Diese Temperatur gilt als Siedepunkt des Die-
selkraftstoffes. Dadurch kann der Anteil héher siedender Kohlenwasserstoffe begrenzt
werden. [46]

Die Schmierfahigkeit (,lubricity”) des Kraftstoffes sorgt fur die Schmierung der Einspritz-
pumpe, welche fur die Versorgung des Motors mit Kraftstoff zustandig ist. Diese
Schmierfahigkeit wird mit der ,wear scar diameter” Methode, unter der Verwendung ei-
nes Schwingungsverschlei3-Prifgerates, ermittelt. [62]

Bei HAGENOwW (2007) [46] werden weitere Eigenschaften, ergdnzend zu den bereits ge-
nannten, ausfuhrlich beschrieben.

Eigenschaften und Eignung von Triethylcitrat und Tributylcitrat als Kraftstoff
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Tabelle 1:

Allgemeine sowie klimatisch abhangige Anforderungen (geméaRigtes Kili-

ma) und Prufverfahren an Dieselkraftstoff gemar DIN EN 590

2009+A1:2010 [32]

Grenzwerte
Eigenschaften Einheiten Prifverfahren
min. | max.
Allgemein anwendbare Anforderungen
EN ISO 5165
Cetanzahl - 51,0 - EN 15195
Cetanindex - 46,0 - EN ISO 4264
. . EN ISO 3675
3
Dichte bei 15 T kg/m 820,0 | 845,0 EN ISO 12185
Polycyclische aromatische % (m/m) i 8.0 |EN 12916
Kohlenwasserstoffe
EN ISO 20846
Schwefelgehalt mg/kg - 10,0 EN ISO 20884
Flammpunkt T >55 - EN ISO 2719
Koksrtickstand o
(von 10 % Destillationsriickstand) % (m/m) i 0,30 |EN ISO 10370
Aschegehalt % (m/m) - 0,01 |ENISO 6245
Wassergehalt mg/kg - 200 |ENISO 12937
Gesamtverschmutzung mg/kg - 24 | EN 12662
Korrosionswirkung auf Kupfer Korrosions-
(3 h bei 50 T) grad Klasse 1 EN ISO 2160
Fettsaure -Methylestergehalt 0
(FAME) % (VIV) - 7,0 |EN 14078
g/m3 - 25 |ENISO 12205
Oxidationsstabilitat
h 20 - EN 15751
Schmierfahigkeit, korrigierter "wear scar i i
diameter" (wsd 1,4) bei 60 T Hm 460 |ENISO12156-1
Kinematische Viskositat bei 40 T mm2/s 2,00 | 450 |ENISO 3104
Destillation
%(V/V) aufgefangen bei 250 T % (V/IV) <65
%(V/V) aufgefangen bei 350 T % (VN) | 85 EN1S0 3405
95 % Punkt aufgefangen bei T 360
Klimatisch abhéngige Anforderungen (gemagigtes Klima)
CFPP T EN 116
CFPP Klasse A +5
CFPP Klasse B 0
CFPP Klasse C -5
CFPP Klasse D -10
CFPP Klasse E -15
CFPP Klasse F - 20
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2.2.2 Rapsolkraftstoff

Fur den Einsatz von Pflanzendlen als Kraftstoff sind Glycerinester von unterschiedlichen
geséttigten, einfach ungesattigten und mehrfach ungesattigen Pflanzendlen geeignet.
Pflanzendle bestehen groftenteils aus Triglyceriden, zu einem geringen Teil auch aus
Mono- und Diglyceriden. Glyceride sind Ester aus Glycerin und vorwiegend drei Fettsau-
ren (Triglycerid), selten auch mit einer (Monoglycerid) oder zwei Fettsduren (Diglycerid).
Glycerinester werden durch Trennung der fliissigen Olphase von der festen Phase der
Olfriichte gewonnen, in denen das Ol zumeist in Form von Triglyceriden vorliegt. Bei-
spiele fur Pflanzentle, die derzeit in Dieselmotoren als Kraftstoff Verwendung finden,
sind Rapsol, Sojaél oder Sonnenblumendl. Diese Pflanzendle unterscheiden sich durch
die Kohlenstoffzahl und den Sattigungsgrad der als Ester am Glycerin gebundenen Fett-
sauren. [8] [51]

Bei Pflanzendlen wird zwischen nichtrocknenden, halbtrocknenden und trocknenenden
differenziert. Trocknende Ole, sind fliissige Pflanzenfette, die durch Oxidation mit Sauer-
stoff und darauffolgender Polymerisation der ungesattigten Fettsauren, zur Verdickung
des Pflanzendls fuhren. Dies wird auch als ,Verharzen“ bezeichnet. Eindeutige Unter-
schiede verglichen mit einem konventionellen Dieselkraftstoff ergeben sich aus dem
Vorhandensein von Sauerstoff im Molekil und der deutlich héheren Viskositat. [51]

Anforderungen gemal3 DIN 51605

Rapsodlkraftstoff sollte nach 8 9 der 10. BImSchV [2] mindestens die Anforderungen der
DIN V 51605 ,Kraftstoffe fur pflanzendltaugliche Motoren - Rapsdlkraftstoff - Anforderun-
gen und Prufverfahren” aus dem Jahr 2006 einhalten. Die DIN V 51605 hat den Status
einer Vornorm und wurde 2010 von der DIN 51605 abgel¢st. Die Prifverfahren fir diese
Norm werden in Tabelle 2 in der DIN 51605 den erforderlichen Eigenschaften gegenuber
gestellt.

Der typische mittlere Heizwert von Rapso6lkraftstoff liegt im Bereich von etwa 37,5 MJ/kg.
In der Rapsodlkraftstoff-Norm DIN 51605 wird der spezifische Heizwert bei mindestens
36,0 MJ/kg definiert und ist somit infolge des hoheren Sauerstoffgehalts niedriger als der
von Dieselkraftstoff, welcher bei durchschnittlich 42,5 MJ/kg liegt. [62]

Begrenzt wird die kinematische Viskositat bei 40 T auf 36 mm?/s. Dieser Wert ist um
das zehnfache hoher als bei Dieselkraftstoff. Eine zu hohe Viskositat des Kraftstoffes
wirkt sich negativ auf die Fliel3- und Pumpfahigkeit sowie auf das Zerstaubungsverhalten
bei einem nicht umgeristeten Motor aus. Trotz Vorwarmung kann der Rapsolkraftstoff
zahflussiger bleiben als ein Dieselkraftstoff. [71]

Phosphor kann im nicht-raffinierten Rapsélkraftstoff in Form von Phospholipiden in er-
hohter Konzentration vorliegen. Seit 1. Januar 2012 gilt fir den Phosphorgehalt ein neu-
er maximaler Grenzwert mit 3,0 mg/kg. Nach KormeHL (1998) [53] verhalt sich die Oxida-
tionsstabilitat abhangig zu den Phospholipiden. Die Oxidationsstabilitat wird dabei indi-
rekt proportional mit der steigenden Anzahl der Phospholipide gesenkt. Ein weiteres
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Merkmal stellt die Hydratisierbarkeit dar. Durch diese Quellung in Wasser kénnen tech-
nische Prozesse im Motor verschlechtert werden, indem zum Beispiel eine Verstopfung
des Filters hervorgerufen wird. Phosphor ,senkt die Verbrennungstemperatur, kann im
Brennraum zu Ablagerungen fiilhren und mdglicherweise eine Anderung des Emissions-
verhaltens hervorrufen” [63]. Da Phosphor ebenso wie Schwefel als Katalysatorgift wir-
ken kann, ist fur beide ein Grenzwert nétig, um Beschadigungen im Abgasnachbehand-
lungssystem zu verhindern. Aschebildende Elemente wie Calcium und Magnesium sind
seit dem 1. Januar 2012 mit Maximalwerten von 1,0 mg/kg aufgefuhrt. [35] [63] [75]

Die Saurezahl besitzt in der Norm ebenso einen Grenzwert, um vor allem Aufschluss
Uber die Neigung zu Korrosionen und Verschlei3 widerzuspiegeln. Sie beschreibt bei
Rapsolkraftstoff die Menge an freien Fettsauren. Laut REMMELE (2002) konnen freie
Fettsauren mit basischen Komponenten des Motordls reagieren [63]. Hinzu kommt,
dass die Saurezahl stark abhangig vom Grad der Alterung und der Raffination ist. [40]
[63]

Die lodzahl weist auf die Anzahl an Doppelbindungen hin und kann als Qualitatskontrolle
fur den Kraftstoff gelten. Somit kann vorab die ,Neigung zu Ablagerungen im Brennraum
und an Einspritzdisen bei der Verbrennung im Motor geklart werden* [63]. [51]

Die Cetanzahl wird in der Norm DIN 51605 nicht aufgefiihrt, da die Messung in einem
genormten Einzylinder-Prufmotor nicht fur Pflanzendle geeignet ist. Eine Bestimmung
konnte nur durch Ab&nderungen der Prifbedingungen vollzogen werden, wie etwa Erho-
hung des Disenabspritzdrucks oder eine Kraftstoff-Vorwarmung. Neben der Bestim-
mung in einem Prafmotor, kann die Zindwilligkeit auch anhand einer abgeleiteten
Cetanzahl (ACZ), ohne Prufmotor, Gber die Dauer des Ziindverzuges bestimmt werden.
[2] [51]
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Tabelle 2:

Anforderungen und Prufverfahren an Rapsolkraftstoff gemar DIN
51605:2010-09 [35]

Eigenschaften

Einheiten

min.

Grenzwerte

max.

Prufverfahren

Allgemein anwend

bare Anforderungen

Visuelle Begutachtung

Frei von sichtbaren Verunreini gungen und
Sedimenten sowie freiem Wasser

DIN EN ISO 3675

oder
. . 3 DIN EN ISO 12185

Dichte bei 15 T kg/m 910,0|925,0 inkl. 1ISO 12185

Technical

Corrigendum 1
Kinematische Viskositat bei 40 C mm?/s - 36,0 | DIN EN ISO 3104

DIN 51900-1 und

DIN 51900-2
Heizwert MJ/kg 36,0 - | oder

DIN 51900-2 und

DIN 51900-3
lodzahl g lod/100g - 125 |DIN EN 14111
Séaurezahl mg KOH/g - 2,0 |DINEN 14104
Flammpunkt nach Pensky-Martens T 101 - |DINENISO 2719

derzeit kein
Zundwilligkeit (ACZ) - 40 - normiertes Prufver-

fahren
Oxidationsstabilitat bei 110 T h 6,0 - DIN EN 14112

DIN EN
Gesamtverschmutzung mg/kg - 24 12662:1998-10

DIN EN ISO 20884
Schwefelgehalt mg/kg - 10 |oder

DIN EN ISO 20846
Phosphorgehalt mg/kg - 3,0 |DIN 51627-6
Calciumgehalt mg/kg - 1,0 |DIN 51627-6
Magnesiumgehalt mg/kg - 1,0 |DIN 51627-6
Wassergehalt mg/kg - 750 |DIN EN ISO 12937

In Tabelle 3 ist zu erkennen, dass die kinematische Viskositat von Rapsdl mit steigender
Temperatur abnimmt. Daraus ist ersichtlich, dass die Flie3fahigkeit abh&ngig von der

Temperatur ist.

Die in Tabelle 3 aufgefuhrten Werte stellen keine Spezifikations- oder Grenzwerte dar

und sollen lediglich zur Information dienen.
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Tabelle 3: Kinematische Viskositat in Abhangigkeit von der Temperatur nach DIN
51605:2010-09 [35]

Kinematische Viskositat in Abhangigkeit von der Temperatur

Temperatur T -:10| O 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90 | 100

Kinem a-
tische mm?/s | 436 | 215 | 119 | 73,1 |48,7|34,0|24,4|18,3|14,2|11,4| 9,2 | 7,8
Vikositéat

2.2.3 Fettsaure-Methylester-Kraftstoff

Bei niedrigen Temperaturen kann durch Umesterung mit dem Alkohol Methanol Pflan-
zendl an den konventionellen Dieselkraftstoff angepasst werden. Dabei wird das Glycerin
durch drei Methanmolekile ohne Veranderung der Fettsduren aus der Esterbindung ver-
drangt. Als Endprodukte entstehen hierbei Fettsaure-Methylester (FAME), sogennater
Biodiesel, und Glycerin. Dieser Biodiesel kann daraufhin als Kraftstoff in Dieselmotoren
genutzt werden, wenn eine Freigabe durch den Hersteller besteht. [51]

FAME ist Dieselkraftstoff &hnlicher im Vergleich zu Pflanzendl. Inbesondere im Hinblick
auf die Viskositat sind im Dieselmotor nach SYASseN (1996) [70] und WATTER (2011) [74]
keine Anpassungen notwendig, da im Vergleich zu reinem unbehandelten Pflanzendlen
eine deutlich geringere Viskositat vorhanden ist und Fettsaure-Methylester deshalb ohne
Anpassungen eingesetzt werden konnen.

Fettsdure-Methylester (FAME: Fatty Acid Methyl Ester) kann zu 100 % einen Dieselkraft-
stoff ersetzen oder auch als Blendkomponente mit dem konventionellen Dieselkraftstoff
gemischt werden. Bis zu einem maximalen FAME-Anteil von 5 % ist dies nach DIN EN
590 fur Dieselkraftstoff zugelassen. [62]

Anforderungen gemal DIN EN 14214

Laut 8 5 der 10. BImSchV [2] muss Fettsaure-Methylester-Kraftstoff die Anforderungen
nach DIN EN 14214 erfillen, auch wenn er nur als Zusatz verwendet wird.

In Tabelle 4 sind die Anforderungen mit den zugehorigen Prifverfahren laut DIN EN
14214 fur die Verwendung von FAME als Kraftstoff in einem Dieselmotor aufgefiihrt. In
Tabelle 5 sind die klimatisch abh&ngigen Anforderungen angegeben.
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Tabelle 4: Anforderungen und Prufverfahren an Fettsaure-Methylester gemaf DIN
EN 14214:2011-08 [33]

Grenzwerte
Eigenschaften Einheiten Prifverfahren
min. | max.
Allgemein anwendbare Anforderungen
Fettsaure-Methyl-Ester-Gehalt % (m/m) 96,5 - EN 14103
. . 3 EN ISO 3675
Dichte bei 15 C kg/m 860 | 900 EN ISO 12185
Viskositét bei 40 T mm?/s | 3,50 | 5,00 |ENISO 3104
EN ISO 2719
Flammpunkt T 101 - EN ISO 3679
EN ISO 20846
Schwefel-Gehalt mg/kg - 10,0 |EN ISO 20884
WI1019 376
Cetanzahl - 51,0 - EN ISO 5165
Asche-Gehalt (Sulfat-Asche) % (m/m) - 0,02 |I1SO 3987
Wassergehalt mg/kg - 500 |EN ISO 12937
Gesamtverschmutzung mg/kg - 24 |ENISO 12662
Korrosionswirkung auf Kupfer Korrosions-
(3 h bei 50 ) grad Klasse 1 EN ISO 2160
h
(bei 110 T) 8,0 - EN 15751
Oxidationsstabilitat h ]
(bei 110 ) 8,0 EN 14112
s - |WI019 370
Séaurezahl mg KOH/g - 0,50 |EN 14104
lodzahl g lod/100g - 120 |EN 14111
Gehalt an Linolsaure-Methylester % (m/m) - 12,0 |EN 14103
Gehalt an mehrfach ungesattigten 0
Fettsaure-Methylestern mit 24 DB %6 (m/m) i 1 |EN 15779
Methanol-Gehalt % (m/m) - 0,20 |EN 14110
Monoglycerid-Gehalt % (m/m) - 0,80 |EN 14105
Diglycerid-Gehalt % (m/m) - 0,20 |EN 14105
Triglycerid-Gehalt % (m/m) - 0,20 |EN 14105
. . EN 14105
0, -
Gehalt an freiem Glycerin % (M/m) 0,02 EN 14106
Gehalt an Gesamt-Glycerin % (m/m) - 0,25 |EN 14105
EN 14108
Gehalt an Alkali-Metallen (Na+K) mg/kg - 5,0 |EN 14109
EN 14538
Gehalt an Erdalkali-Metallen (Ca+Mg) mg/kg - 5,0 |EN 14538
EN 14107
Phosphor-Gehalt mg/kg - 4,0 W1 019 376
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Tabelle 5: Klimatisch abhangige Anforderungen (gemaRigtes Klima) und Prifverfah-
ren an Fettsaure-Methylester gemaf DIN EN 14214:2011-08 [33]

Eigenschaften Einheiten G_renzwerte Prifverfahren

min. | max.
Klimatische abhangige Anforderungen (gemafigtes Klima)

CFPP T EN 116

CFPP Klasse A +5

CFPP Klasse B 0

CFPP Klasse C -5

CFPP Klasse D -10

CFPP Klasse E -15

CFPP Klasse F - 20

224 Alkohole

Alkohole werden grof3tenteils in Ottomotoren eingesetzt. Beispiele waren dafir E 5, E 10
oder E 85. Die dem ,E" angefligte Zahl gibt an, wie viel Volumenprozent Ethanol dem
Benzin beigemischt worden sind.

Gekennzeichnet sind Alkohole durch den Sauerstoffgehalt infolge der vorhandenen Hyd-
roxylgruppe (-OH). [59]

Die haufigsten Anwendungen im Bereich Dieselkraftstoffe finden die Alkohole Methanol
(CH30H) und Ethanol (C,HsOH). Um als Kraftstoff in einem Selbstziindungsmotor einge-
setzt werden zu konnen, sind Anpassungen an der Einspritzanlage aufgrund der gerin-
gen Dichte der beiden Alkohole notwendig. Dadurch kann eine Erhéhung der Einspritz-
menge erzielt werden. Ebenfalls ist die geringe Zundwilligkeit von Methanol und Ethanol
nachteilig, was eine Optimierung des Motors durch Erhéhung der Verdichtungsverhalt-
nisse erforderlich macht. Hinzu kommt die nétige Vorheizung der Ansaugluft, hohe
Fluchtigkeit, geringe Schmierwirkung und die Neigung zur Korrosion. Zusatzlich er-
scheint der Einbau einer zweiten parallel geschalteten Einspritzanlage oder der Einsatz
einer Gluhkerze als unausweichlich. Eine Lésung ware nach RelF (2010) [62] die Anwen-
dung von Additiven, deren Gesamtkonzentration, wie bei Dieselkraftstoff, bei weniger als
0,1 % liegt und somit keinen Einfluss auf physikalische Kenngrdf3en hat. Des Weiteren
kénnen Alkohole im Dieselmotor als Alkohol-Dieselkraftstoff-Mischungen eingesetzt wer-
den. Hierdurch entsteht jedoch das Problem der geringen Mischbarkeit von Methanol
und Ethanol mit Dieselkraftstoff bei Umgebungstemperatur. Somit ist eine grol3ere Men-
ge an Lésungsvermittler notwendig, wie etwa Ethylacetat. Trotz des enormen Aufwandes
fur den Einsatz von Methanol und Ethanol in einem Selbstzindungsmotor, sind die Re-
duzierung der Ruf3- und NO,-Emissionen von grof3em Vorteil. [6] [59]

Die Strukturformeln von Methanol und Ethanol sind in Abbildung 2 dargestellt. Methanol
hat hierbei ein C/H-Verhaltnis von 3 und Ethanol ein C/H-Verhaltnis von 4. Im Vergleich
dazu besitzt der Dieselkraftstoff ein C/H-Verhaltnis von ungeféhr 6,5. Das Verhéltnis von
C/H beschreibt dabei den Anteil in Gewichtsprozenten von Wasserstoff und Kohlenstoff
im Kraftstoff. Ein hoher Kohlenstoffanteil sorgt fir einen hohen Siedepunkt, zugleich fir
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einen bedeutenden Ausstol3 an CO,-Emissionen und bei hohen Verbrennungstempera-
turen fur einen Anstieg der NOy-Emissionen. [45] [59]

——OH /\OH

Strukturformel Methanol (CH,;0) Strukturformel Ethanol (C;HgO)

Abbildung 2: Strukturformel Methanol und Ethanol nach [54]

Der Sauerstoffgehalt fiihrt zu einem niedrigeren Heizwert, verglichen mit reinen Kohlen-
wasserstoffen und erfordert somit einen hoheren Kraftstoffdurchsatz bei gleichem Wir-
kungsgrad. [59]

2.3 Triethylcitrat und Tributylcitrat

Triethylcitrat und Tribuytlcitrat werden durch die Veresterung von Zitronensaure und dem
Alkohol Ethanol bzw. Butanol hergestellt. Diese beiden Zitronensdureester entstehen
dabei aus drei Veresterungsschritten. Nachstehend wird die genaue Herstellung be-
schrieben.

2.3.1 Herstellung

Ethanol (C;HsOH) gehort zu den einwertigen Alkanolen. Es wird auch als Ethylalkohol,
Weingeist oder ,Alkohol“ bezeichnet. Dabei handelt es sich um eine klare und farblose
Flissigkeit mit einem typischen brennenden Geruch. Durch die leichtentziindliche Eigen-
schaft stellt Ethanol in Luft ein explosives Gemisch dar. Seine Explosionsgrenzen liegen
zwischen 3,4 und 15,0 Volumen-% bei Mischung mit der in Luft enthaltenem Sauerstoff.
Der Schmelzpunkt von Ethanol liegt bei -114,5 C, der Siedepunkt bei 78,3 C, der
Flammpunkt nach Abel-Pensky bei 12 C c.c’. und die Ziindtemperatur bei 425 <. Die
wichtigste funktionelle Gruppe ist die Hydroxylgruppe. Diese OH-Gruppe bedingt den
hohen Siedepunkt, da Ethanol ein Dipol ist und somit ein hydrophiles und ein hydropho-
bes Ende besitzt. Durch Wechselwirkungen aufgrund dieser Polaritdt kénnen Wasser-
stoffbriickenbindungen ausgebildet werden. Mischungen mit Losungsmitteln wie etwa
Wasser, Ether, Chloroform, Benzin und Benzol sind deshalb auch in jedem Verhaltnis
maoglich. [65]

Ethanol unterliegt der Wassergefahrdungsklasse 1, schwach wassergefahrdend?
(VWVWwS (2005) [12]) und besitzt einen Heizwert von 29.680 kJ/kg. [65]

Die Herstellung kann durch alkoholische Garung oder Olefinhyrdatation erfolgen. [4]

! c.c.: closed cup = geschlossener Tiegel

% Diese Einstufung bezieht sich auf reinen, unvergéliten Alkohol; vergallter Alkohol nach § 88 Brannt-
weinverwertungsverordnung (VwO) ist gemaR Anhang 4 (Einstufung von Gemischen in Wasserge-
fahrdungsklassen) einzustufen.
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Die Olefinhydratation wird in ein direktes und ein indirektes Verfahren unterschieden.
Beim indirekten Verfahren der chemischen Synthese wird Ethanol meist aus dem Olefin
Ethylen (C,H,) unter Zugabe von Schwefelsaure (H,SO,) mit darauf folgender Versei-
fung der Schwefelsdureester hydratisiert. Als Verseifung wird dabei die Hydrolyse eines
Esters durch die wassrige Losung eines Hydroxids verstanden. Diese ist nach der Ver-
dinnung notwendig, um eine Ruckreaktion zu Ethylen zu verhindern. [4] [54]

Das direkte Verfahren besteht darin, dass in der Gasphase bei erhohtem Druck und er-
hohter Temperatur zusammen mit Wasserdampf, Ethen zu Ethanol umgewandelt wird.
Die auf Silikagel oder Aktivkohle aufgebrachte Phosphorsaure oder Schwefelsdure wird
als Katalysator verwendet. Ubliche Prozessbedingungen sind dabei eine Temperatur von
300 € und ein Druck von 70 bar sowie eine kurze Ve rweilzeit, um die Bildung von Ne-
benprodukten wie etwa Diethylether und Ethylenoligomere so gering wie mdglich zu hal-
ten. [4] [54]

Bei der alkoholischen Garung kénnen durch den anaeroben Abbau anhand von be-
stimmten Enzymen Kohlenhydrate, vor allem Glucose, in Ethanol und Kohlendioxid ab-
gebaut werden. Die Glucose stammt dabei z. B. aus der Zuckerriibe, dem Zuckerrohr,
anderen zuckerhaltigen Frichten sowie aus Maischen von starke- und cellulosehaltigen
Produkten. Bevorzugte Mikroorganismen fur den Prozess der alkoholischen Géarung sind
Hefen. Vor allem Hochleistungshefen, wie Saccharomyces cerevisiae (MEYEN 1883),
weisen geeignete Eigenschaften auf, weil sie sehr robust und leicht zu kultivieren sind.
Als Nebenprodukte bei der alkoholischen Garung mit Hefen entstehen Sauren, Glycerin,
Aldehyde, Ester und héhere Alkohole, hierbei vor allem die Fuseldle (Fuselalkohole). [51]
[54] [65]

CeH1206— 2 CoHsOH +2 CO, (Gl. 2.1)
Glucose Ethanol + Kohlenstoffdioxid

Der Abbau der Kohlenhydrate verlauft durch die Glykolyse nach den Beschreibungen
von HORTON (2008) [48] in zehn Einzelschritten und wird als Embden-Meyerhof-Parnas-
Weg (EMP-Weg) bezeichnet. Ein Glucose-Molekil wird dabei in zwei Pyruvat-Molekiile
abgebaut. Dabei wird Energie in Form von einem Molekiul Adenosintriphosphat (ATP)
gewonnen, und zwei Molekule NADH werden erzeugt.

Die Verwendung von Cellulose aus Restsubstanzen von Pflanzen, wie etwa aus Holz
oder Stroh, stellt eine umweltfreundliche Alternative dar. Denn bei der Nutzung von
pflanzlichen Reststoffen ist keine intensive landwirtschaftliche Bewirtschaftung notwen-
dig. Ebenso haben diese Substanzen einen geringen Anspruch an die Bodenbeschaf-
fenheit. Jedoch stellt sich der Aufschluss von Cellulose als sehr aufwéandig dar. Hierbei
muss laut den Untersuchungen von ScHwWANK (1986) [67] vor der Vergarung ein Um-
wandlungsprozess stattfinden, der je nach Art der Pflanze die verschiedenen Typen von
Cellulose in Glucose umwandelt. Dies kann durch Hilfe von Enzymen und Hefen ge-
schehen oder anhand von hochkonzentrierter Schwefelsaure durch z. B. das Hochdruck-
Verfahren.
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Eine Alternative zur Glykolyse stellt der Entner-Doudoroff-Weg (ED-Weg) dar. Bei die-
sem Weg findet der Zuckerabbau durch Bakterien statt. GroRe Anwendung findet dabei
das Bakterium Zymomonas mobilis (LINDNER 1928). Hierbei entstehen ebenfalls aus
einem Molekul Glucose zwei Molekile Pyruvat. Verglichen mit der normalen Glykolyse
wird dabei ein Zwischenprodukt gebildet, 2-Keto-3-desoxy-6-phosphogluconat. Im Ge-
gensatz zum EMP-Weg werden hier zwei ATP-Molekile und zwei NADH-Molekile er-
zeugt. [48]

Durch die alkoholische Garung entsteht bestenfalls gemaf ArrPe (2007) [4] eine 18 %ige
Ethanol-Losung, da bei htheren Konzentrationen die Hefezellen Schaden nehmen kénn-
ten.

Destillationskolonnen sind eine erste Abtrennstufe, um leicht fliichtige Bestandteile zu
entfernen. Anhand dieser Destillation kann Ethanol durch einfache Trennkolonnen bei
der Trennung eines Zweistoffgemisches aufkonzentriert werden. [51]

Durch Rektifikation kann das Ethanol auf mehr als 95 Masse-% konzentriert werden.
Hierbei wird das vorher gewonnene Destillat weiter aufkonzentriert und gereinigt. Ethanol
mit sehr geringem Wasseranteil erhalt man durch Azeotrop-Destillation. Dazu wird eine
weitere Komponente wie Benzol (Young-Verfahren) oder Trichlorethylen (Drawinol-
Verfahren) benétigt. Ebenso kann eine Entwéasserung unter anderem durch die Destilla-
tion Uber gebrannten Kalk, gegliihte Pottasche oder geglihtes Kupfersulfat stattfinden.
Dies findet jedoch auf Kosten der Ausbeute statt. Das vollstdndig abgetrennte, gereinigte
und konzentrierte Ethanol durchlauft fir den technischen Einsatz als Kraftstoff somit eine
Absolutierung. Das daraus erhaltene absolutierte Ethanol enthalt weniger als 0,3 Vol.-%
Wasser. Als weiteres wird fur die ausschlie3liche Nutzung als Kraftstoff das hergestellte
Ethanol durch Denaturieren mit einem Vergallungsmittel versetzt und somit fir den Ver-
zehr unbrauchbar gemacht. [65]

Ob das Ethanol durch eine chemische Synthese oder durch alkoholische Géarung herge-
stellt worden ist, kann durch die Radiokohlenstoff-Datierung bestimmt werden, die soge-
nannte Cl4-Methode oder Radiokarbonmethode. Grundlage dieser Methode ist, dass
die Menge an gebundenen radioaktiven C14-Atomen bei abgestorbenen Organismen, im
Vergleich zur Isotopenfraktionierung, abnimmt. Bei dieser Methode kann durch physikali-
sche und chemische Reaktionen eine Anderung der Isotopenverhaltnisse festgestellt
werden. [65]

Ein weiteres Verfahren ist die Deuterium-NMR-Spektroskopie. Bei dieser zweidimensio-
nalen ,Nuclear-Magnetic-Resonance-Spectroscopy” kann nicht nur zwischen den beiden
Herstellungsverfahren von Ethanol unterschieden werden, sondern es kénnen auch Mi-
schungen verschiedener Garungsalkohole erfasst werden. [65]

Der Hauptrohstoff fir die Ethanol-Herstellung in Deutschland ist gem&fR MASTNY (2007)
[56] Getreide. Laut dem Bundesamt fur Wirtschaft und Ausfuhrkontrolle (BAFA) und dem
Bundesverband der deutschen Ethanolwirtschaft e. V. (BDBe) hat die inlandische Etha-
nol Produktion in den letzten Jahren kontinuierlich zugenommen. [10]
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Gemal der Norm DIN EN 228 fir unverbleite Kraftstoffe sind Mischungen von Ethanol
mit Benzin bis zu 10 % erlaubt. Seit 1. Januar 2011 ist es in Deutschland mdglich bis zu
10 % Ethanol zum Ottokraftstoff, besser bekannt unter E 10, beizumischen. Es kann
auch Bioethanol, ausschlie3lich hergestellt aus Biomasse, in Ottomotoren verwendet
werden. Ublicherweise werden dafiir 85 % Bioethanol und 15 % Benzin als E 85 angebo-
ten. Flexible Fuel Vehicles (FFV) sind geeignet, um mit einem E 85 Kraftstoffgemisch
betrieben zu werden. [2] [9]

Aus Grinden der Betriebssicherheit wird kein reines Bioethanol verwendet. Deshalb wird
dem Bioethanolkraftstoff ein Anteil speziell leichtflichtiger Kohlenwasserstoffe oder auch
Benzin hinzugefugt. Ursache dafir ist das ungenugende Kaltstart- und Kaltlaufverhalten
bei Temperaturen von unter 15 C. Ebenfalls wird ei ne Verschiebung der oberen Explo-
sionsgrenze herbeigefuhrt, um eine Entziindung des Kraftstoffes im Tank zu verhindern.
Die genauen Anforderungen und Prifverfahren fur Ethanol als Kraftstoff sind in der Norm
DIN 51625 aufgefihrt. [2] [29]

Butanol (C4H100) gehdrt ebenfalls zu den Alkanolen, welche ebenso wie bei Ethanol
den Alkoholen angehéren. Es kann jedoch in vier verschiedenen Strukturisomeren auf-
treten: zweimal als primarer (Butan-1-ol oder 2-Methyl-1-propanol bzw. Isopropanol),
einmal als sekundarer (Butan-2-ol) und einmal als tertiarer Alkohol (2-Methyl-2-
propanol). Die zugehdrigen Strukturformeln sind in Abbildung 3 dargestellt. Allen diesen
Butanol-lsomeren ist Ubereinstimmend, dass sie farblose brennfahige Flissigkeiten,
bzw. bei tertidrem Butanol einen Feststoff bei Raumtemperatur in Form von weif3en Kris-
tallen, darstellen. Butanol ist in Wasser gering, hingegen in organischen Losungsmitteln
vollstandig I6slich. Butanol wird in die Wassergefahrdungsklasse 1 (VwVwS (2005) [12]),
schwach wassergefahrdend, eingestuft.

Butan-1-ol hat einen Schmelzpunkt von -90 C, einen Siedepunkt zwischen 117 T und
118 € und einen Flammpunkt nach Abel-Pensky von 35 T c.c. Isobutanol besitzt einen
Schmelzpunkt bei -108 C, einen Siedepunkt bei 108 T und einen Flammpunkt nach
Abel-Pensky von 28 € c.c. Sekundares Butanol erreicht seinen Schmelzpunkt bei
-115 C, seinen Siedepunkt bei 100 € und den Flamm punkt nach Abel-Pensky bei
24 T c.c.. Tertiares Butanol hat den Schmelzpunkt bei 25,6 T, den Siedepunkt bei
82,5 € und den Flammpunkt nach Abel-Pensky bei 11 € c.c.. [65]

Butanol Isobutanol sekundéares Butanol tertiares Butanol

Abbildung 3: Strukturformeln der vier Strukturisomere von Butanol nach [72]
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Primares Butanol kann technisch durch vier verschiedene Vorgehensweisen hergestellt
werden:

Ein Verfahren erfolgt anhand von Butanal (C4;HgO) aus der Hydroformylierung von Pro-
pen mit anschlielender Hydrierung. Nebenbei kann bei diesem Weg auch Isobutanol
hergestellt werden. Eine weitere Vorgehensweise stellt die Aldolkondensation von Ace-
taldehyd mit anschlieRender Hydrierung des Crotonaldehyds dar. Die dritte Methode ist
die Herstellung durch die Fermentation von Zucker und Starke durch das Bakterium
Clostridium acetobutylicum (KEIS 2001). Eine Vielzahl anderer Mikroorganismen befin-
det sich derzeit noch in der Entwicklung im Anfangsstadium. Die vierte Alternative zur
Herstellung von Zitronensaure ist das Reppe-Verfahren bzw. die Reppe-Carbonylierung.
Dabei wird Propen hydrocarbonylisiert durch die Zugabe von CO und Wasser unter An-
wesenheit eines abgewandelten Eisenpentacarbonyl-Katalysators. Butan-2-ol und
2-Methyl-2-propanol kénnen ebenfalls wie Ethanol durch chemische Synthese mit einer
indirekten Hydratisierung durch Zugabe von H,SO, bei 20 bis 40 T gebildet werden. [4]

Die Isomere Butan-1-ol und Isobutanol kénnen als Beimischung in Ottomotor-
Kraftstoffen oder als reines Butanol und mit anderen Alkoholen, wie etwa Ethanol, einge-
setzt werden. Tertiares Butanol wird als Zusatz in Kraftstoffen als Antiklopfmittel verwen-
det und um eine Vereisung des Vergasers zu vermeiden. [4]

Zitronenséure (2-Hydroxy-1, 2, 3-propantricarbonsaure) hat einen Schmelzpunkt von
153 C. Sie ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol | eicht, in Ether hingegen schwer und in
Benzol sowie Chloroform nicht l8slich. Jene starke dreibasische S&ure kann aus Zitro-
nensaft durch eine Ausfallung mit Kalkmilch als Calciumcitrat gewonnen werden. Dieses
wird dabei durch Schwefelsaure in Calciumsulfat und freie Zitronenséure zerlegt. [65]

Die meist verbreitetste Herstellung ist hingegen durch das technische Verfahren der
Fermentation einer Zucker-Losung. Hierfir sind als Ausgangsstoffe folglich den Untersu-
chungen von PROMPER (1993) [60] Abfalle, die Kohlenhydrate enthalten, geeignet, wie
etwa Melassen aus Zuckerrohr oder Zuckerriiben, Mais, Kartoffeln, Saccharose oder
Starkehydrolysate.

Fur die Fermentation werden die Schimmelpilze Aspergillus brasiliensis (VARGE;
FRISVAD ET SAMSON, 2004) (fruher: Aspergillus niger) und Aspergillus wentii
(WEHMER, 1896) eingesetzt. Bei diesem Oberflachenverfahren wird unterschieden, ob
mit einem festen oder flissigen Nahrboden gearbeitet wird. Dabei werden grof3e Wan-
nen aus saureresistentem Material mit Zuckerlosung gefillt und mit den Sporen der
Schimmelpilze, unter konstanter Bellftung von 10 vwm zur Warmeabfuhr, beimpft. Die
Einheit vvm ,volume air per volume medium and minute* bezeichnet hierbei das Verhalt-
nis der zugefihrten Luftmenge zum Arbeitsvolumen des Bioreaktors. [3] [60] [78]

Nach einigen Tagen hat sich ein dichtes Pilzmyzel gebildet, in welchem die Saurebildung
erfolgt. Durch das Abtrennen des Myzels und die Extraktion mit heilem Wasser wird die
entstandene Zitronensaure durch Umféllung gereinigt. Dieses Verfahren wird grof3ten-
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teils durch das Submersverfahren ersetzt, indem es 80 % des globalen Bedarfs an Zitro-
nensdure deckt. Dabei kann hingegen unterschieden werden, ob die Fermentation in
einem geruhrten Fermenter durchgefuhrt wird oder in einem Blasensaulenreaktor. Hier-
bei wird grof3tenteils mit sterilen, gut durchlufteten Rihr- oder Turmfermentern aus Edel-
stahl gearbeitet die ebenfalls aus séurebestandigem Material bestehen sollten. Unter
Zugabe von einer Vielzahl von Supplementen, wie etwa Mineralstoffe und Vitamine, wird
unter Eisenmangel die Zitronensaure erzeugt. Laut YOUNG (1984) [13] wird bei diesem
Mangelzustand die Bildung des Enzyms Aconitase verhindert, welches Eisen im reakti-
ven Zentrum besitzt. Somit wird eine weitere Verstoffwechselung unterdriickt, da dieses
Enzym Citrat umsetzen wurde. [3] [60] [65] [78]

Aktuelle Herstellungsverfahren befassen sich seit langerem mit bestimmten Hefe-Arten
der Gattung Candida und Yarrowia, welche groRe Mengen an Zitronensaure aus Koh-
lenwasserstoffen und anderen Substraten aufgrund von Wachstumslimitation synthetisie-
ren konnen. [1] [44]

Die Hefe Yarrowia lipolytica (VAN DER WALT & ARX 1980) zeichnet nach den Untersu-
chungen von FORSTER (2006) [44] die héchste Produktbildungsraten von Zitronensaure
durch eine grol3e Vielfalt an einsetzbaren Subtraten aus. Dabei kdnnen unter anderem
nachwachsende Rohstoffe wie etwa Pflanzenéle (Sonnenblumen- oder Rapsdl), tierische
Fette, Starkehydrolysate u. v. m. durch diese Hefe nutzbar gemacht werden.

Verwendet wird Zitronensdure derzeit in der Lebensmittelindustrie als Zusatzstoff in
Backpulvern, Brauselimonaden, zur Geschmacksverbesserung, in Gelees und zusatzlich
im Bereich der Kosmetik sowie zum Entkalken und zur Reinigung von Metallflachen. [65]

Triethylcitrat und Tribuytlcitrat werden durch die Veresterung von Zitronensaure und
Ethanol bzw. Butanol hergestellt. Dies geschieht infolge von drei Veresterungsschritten
in einem dafilr geeigneten Reaktor.

Bei der Herstellung von Triethylcitrat und Tributylcitrat wird laut Xu et al. (2011) [77] und
den Angaben der Patentanmelder INGENDOH et al. (2010) [49] Zitronens&ure mit Alkohol
versetzt, dampfformig ausgetragen, kondensiert und Uber einen Abscheider geftihrt. Der
Alkohol ist dabei in Uberschuss vorhanden und betragt bei n-Butanol etwa das 10-fache
gegenuber der Zitronensaure und bei Ethanol ungeféahr das 16-fache. Die Zitronensaure
ist dabei meist ein Monohydrat, um im Vorgang die Wassermengen zu begrenzen. Bei
einer rein chemischen Veresterung wird den beiden Ausgangssubstanzen ein Katalysa-
tor wie etwa konzentrierte Schwefelsaure, Methansulfonsaure oder Toluolsulfonsdure
zugefuhrt. Das dabei entstandene Gemisch wird einige Stunden bei bestimmten pha-
senabhangigen Temperaturen erhitzt. Nach der Reaktionszeit wird das Ol abgesondert
und mit Natriumsulfat getrocknet. Das Endprodukt kann immer noch Teile von dem zuge-
fuhrtem Alkohol enthalten, dieser kann durch einfaches Erhitzen bei einer bestimmten
Temperatur abdestilliert werden, da der Siedepunkt der Zitronensaureester um einiges
hoher liegt. Die zugehdrigen Strukturformeln von Triethylcitrat und Tributylcitrat sind in
den Abbildungen 4 und 5 dargestellt.
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Triethylcitrat (C12H2007)

Abbildung 4: Strukturformel Triethylcitrat nach [72]

/\/\Omo/\/\

Tributylcitrat (C1gH3207)
Abbildung 5: Strukturformel Tributylcitrat nach [72]

2.3.2 Eigenschaften

Durch den Lieferant von Triethylcitrat und Tributylcitrat, Jungbunzlauer AG, werden be-
stimmte physikalische und chemische Eigenschaften in einem technischen Datenblatt
aufgefuhrt. Eine Ubersicht dazu ist in Tabelle 6 dargestellt. Die CAS-Nummer zur Identi-
fizierung von Triethylcitrat lautet 77-93-0 und von Tributylcitrat 77-97-1. Die Molekul-
masse ist bei Tributylcitrat mit 360,4 g/mol um einiges hoéher als bei Triethylcitrat mit
276,3 g/mol. Nach den Angaben von JUNGBUNZLAUER (2004) [50] liegt der Flammpunkt
von Triethylcitrat bei 150 € und von Tributylcitrat bei 184 C. Der Siedepunkt bei einer
Messung mit 1,33 mbar ist deutlich erhdht bei Tributylcitrat mit 170 T im Vergleich zu
Triethylcitrat mit 127 C. Der Pourpoint, als Kennw ert fir die Temperatur bei der eine
Flussigkeit bei Abkuhlung gerade noch flief3t, ist mit -45,5 T bei Triethylcitrat, um mehr
als das doppelte gréRRer, als der von Tributylcitrat mit -20 C. Die Viskositat bei einer
Temperatur um 25 T ist bei beiden Zitronensaureest ern sehr ahnlich. Triethylcitrat be-
sitzt hierbei laut Lieferant eine Viskositat von 35,2 mPas und Tributylcitrat eine Viskositat
von 32,9 mPas. Tributylcitrat ist gemaR Tabelle 6 unldslich in Wasser, wohingegen
Triethylcitrat eine Wasserloslichkeit von 6,5 g/100 ml aufzeigt. Der Brenn- und Heizwert
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wird von Jungbunzlauer AG in kcal/mol angegeben und wird durch eigene Berechnung in
Tabelle 6 zur besseren Vergleichbarkeit in kJ/kg zusatzlich dargestellt. Der Brennwert
betragt dabei 36.116 kJ/kg bei Triethylcitrat und 34.700 kJ/kg bei Tributylcitrat. Der
Heizwert wird fur Trietylcitrat mit 9.116 kJ/kg angegeben und fir Tributylcitrat mit

6.164 kJ/kg. [50]

Es ist anzumerken, dass bei den angegebenen Eigenschaften von Jungbunzlauer AG
keine Angaben zur Prifmethode vorhanden sind.

Tabelle 6: Physikalisch-chemische Eigenschaften von Triethylcitrat und Tributylcitrat
laut Lieferantenangaben [50]

Kenngrole Triethylcitrat Tributylcitrat Einheit
CAS-Nummer 77-93-0 77-94-1 -
Summenformel C12H2007 C1gH3207 -
Molektlmasse 276,3 360,4 g/mol
Flammpunkt 150 184 T
Siedepunkt (1,33 mbar) 127 170 T
Pourpoint -45,5 -20 T
Viskositat (25 C) 35,2 32,9 mPas
Laslichkeit in Wasser (25 €) 6,5 unléslich g/100 m |
Verseifungszahl 610 467 -
Brennwert 2.385 2.989 kcal/mol
36.116 34.700 kJ/kg
Heizwert 602 531 kcal/mol
9.116 6.164 kJ/kg

Anmerkung: 1 kcal entspricht 4,184 kJ
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3 Zielsetzung

Die Mdglichkeit Zitronensaureester als Heiz- und Kraftstoffe in station&ren und mobilen
Verbrennungsmotoren zu verwenden, wurde im Jahr 2010 zum Patent angemeldet. [49]

Ziel dieser Arbeit ist es, Triethylcitrat und Tributylcitrat hinsichtlich der Eigenschaften und
der Eignung als Kraftstoff genauer zu untersuchen. Dabei ist zu beurteilen, ob eine mog-
liche Verwendung im Motor als sinnvoll erachtet werden kann. Hierzu werden die be-
kannten Anforderungen an Kraftstoffe flr Dieselmotoren zu Grunde gelegt. Die Einord-
nung der Messwerte fir bestimmte Kenngrdl3en erfolgt in Anlehnung an die Grenzwerte
fur Diesel-, Rapsol- und Fettsdure-Methylester-Kraftstoff.

Hierfir werden in dieser Arbeit Kennwerte ausgewahlt, welche die Eigenschaften von
Triethylcitrat und Tributylcitrat als Kraftstoff gut widerspiegeln. Ein Vergleich mit Kraftstof-
fen fur Dieselmotoren, wie etwa Diesel-, Raps6l- und Fettsdure-Methylester-Kraftstoff
soll somit durchfuhrbar sein.

In Abbildung 6 wird die Vorgehensweise systematisch dargestellt. Triethylcitrat und Tri-
butylcitrat werden anhand ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften charakte-
risiert. Diese Charakterisierung erfolgt ebenso bei Mischungen des jeweiligen Zitronen-
saureesters mit Diesel- oder Rapsdlkraftstoff. Die Beschreibung der Eigenschaften von
Triethylcitrat und Tributylcitrat behandelt die Auswahl geeigneter Kennwerte fur Selbst-
zindungsmotoren, die Adadption von Prifverfahren sowie die Analyse. Die Kraftstoff-
qualitat sowie die Eignung als Kraftstoff werden durch einen Abgleich der Eigenschaften
von Triethylcitrat und Tributylcitrat mit den Anforderungen der Dieselkraftstoff-Norm DIN
EN 590, der Rapsolkraftstoff-Norm DIN 51605 und der Fettsdure-Methylester-Kraftstoff-
Norm DIN EN 14214 aufgezeigt.
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Abbildung 6: Systemmodell: Bewertung der Kraftstoffeigenschaften von Triethylcitrat
und Tributylcitrat sowie den Mischungen mit Diesel- und Rapsolkraftstoff
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4 Material und Methoden

Nachfolgend werden die verwendeten Kraftstoffe, die gewahlten Kenngré3en und Prif-
verfahren, die Durchfiihrung der Analysen, die Analytik und Auswertung der Ergebnisse,
die Beurteilung der Eignung als Kraftstoff und die Wirtschaftlichkeit n&her erlautert.

4.1 Verwendete Kraftstoffe

Die Untersuchungen werden an zwei Zitronensaureestern, Triethylcitrat und Tributylci-
trat, welche vom gleichen Lieferanten stammen, durchgefuihrt. Nach der Verwaltungsvor-
schrift fur wassergefahrdende Stoffe (VwVwS 2005) [12] fallen Triethylcitrat und Tri-
butylcitrat unter die Wassergeféahrdungsklasse 1 und werden somit als nicht als wasser-
gefahrdend eingestuft. Triethylcitrat und Tributylcitrat erfordern keine toxikologische
Kennzeichnung und keiner besonderen MafRnahmen hinsichtlich Brand- und Explosions-
schutz. Augenkontakt ist jedoch zu vermeiden.

Im weiteren Verlauf werden Mischungen der beiden Ester mit Diesel- und Rapsodlkraft-
stoff hergestellt. Die Charge Dieselkraftstoff wurde aus Neusal3 angeliefert und die Pro-
bemengen an Rapsolkraftstoff von einer Olmiihle aus Hamm. Bei dem Dieselkraftstoff
handelt es sich dabei um einen CEC Legeslative Fuel RF-06-03. Bei den Lagerungsbe-
dingungen von Triethylcitrat und Tributylcitrat ist zu beachten, dass eine Raumtempera-
tur zwischen 15 bis 25 € und ein dunkler sowie tro ckener Aufbewahrungsort als optimal
anzusehen ist, laut Lieferantenangaben. Diesel- und Rapsoélkraftstoff benétigen bei einer
Temperatur von 5 bis 10 T ebenso einen dunkeln sow ie trockenen Ort flr die Lagerung.

Die Anforderungen an Diesel- bzw. Rapsdlkraftstoff gemaR den Normen DIN EN 590
und DIN 51605 werden von beiden Proben erflllt. In Tabelle 7 ist eine Zusammenstel-
lung relevanter Kennwerte dargestellt.
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Tabelle 7: Kenngrdl3en der verwendeten Rapsol- und Dieselkraftstoffe (alphabetisch)

KenngréiRe Einheit DK DK RK RK
Grenzwert Grenzwert

Aschegehalt (Oxidasche)

DIN EN ISO 6245 % (m/m) <0,01 max. 0,01 - -

Cetanzahl

DIN EN ISO 5165 - 52,1 min. 51,0 - -

Dichte (15 )

EN ISO 3675 kg/m?® 837,0 820,0-845,0 - -

DIN EN ISO 12185 kg/m? - - 919,9 910,0-925,0

Flammpunkt (nach P.-M.)

DIN EN ISO 2719 T 65 min. 55 267 min. 101

Gesamtverschmutzung

DIN EN 12662 mg/kg - - 21 max. 24

Heizwert

DIN 51 900-2 kJ/kg - - 37,1x10° min. 36,0x10°

lodzahl

DIN EN 14111 g lod/ 100 g - - 109 max. 125

Kinematische Viskositat (40 )

DIN EN I1SO 3104 mm?/s 2,5 2,0-4,5 35,5 max. 36,0

Koksrtckstand

DIN EN ISO 10370 % (m/m) <0,10 max. 0,30 - -

Oxidationsstabilitat (110 )

DIN EN ISO 12205 g/m? 12 max. 25 - -

DIN EN 14112 h - - 10,1 6,0

Saurezahl

DIN EN 14104 mg KOH/g - - <0,1 max. 2,0

Schwefelgehalt

DIN EN ISO 20884 mg/kg - - 3 max. 10

Wassergehalt (nach K.-F.)

DIN EN ISO 12937 mg/kg <1 max. 200 158 max. 750
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4.2 Auswahl von Kenngro3en und Prifverfahren

Die Kraftstoffproben von Triethylcitrat und Tributylcitrat wurden am Technologie- und
Forderzentrum, Straubing sowie von der Firma ASG, Analytik-Service Gesellschaft,
Augsburg analysiert und auf die Einhaltung von Grenzwerten aus den Normen DIN EN
590, DIN 51605 und DIN EN 14214 uberpruft. Dadurch kann ein Vergleich von Triethylci-
trat und Tributylcitrat mit den Kraftstoffen Diesel, Fettsaure-Methylester und Rapsol her-
gestellt werden.

Die in Tabelle 8 aufgefuihrten Kennwerte werden ausgewahlt, um die kraftstoffrelevanten
Eigenschaften von Triethylcitrat und Tributylcitrat beschreiben zu kdnnen. Die angefuhrte
Tabelle stellt ebenso einen Uberblick tiber die zugehdrigen Prufverfahren der jeweiligen
Kennwerte der DIN EN 590, DIN 51605 und DIN EN 14214 dar, welche bei der Normung
des jeweiligen Kraftstoffes festgelegt wurden. Fir die Auswahl der Kenngrol3en wurde
die Firma ASG, Analytik-Service Gesellschaft, beratend hinzu gezogen. In Tabelle 8 ist
ebenfalls erkennbar, welche Analysen durch Fremdvergabe an die Analytik-Service Ge-
sellschaft (ASG) stattgefunden haben und welche am Technologie- und Férderzentrum
(TFZ) in Straubing durchgefiihrt wurden. Anhand einer kurzen Erlauterung zum jeweili-
gen Kennwert, nach REMMELE (2002) [63], werden diese stichpunktartig erklart. Bei der
Auswahl der Prufverfahren wurde darauf geachtet, dass eine Ubereinstimmung zwischen
den drei verschiedenen Kraftstoffen besteht und somit ein Vergleich untereinander gelie-
fert werden kann.

Manche Kenngrdl3en, wie etwa die Destillation, der Heizwert und der Koksruckstand sind
nur in einer Kraftstoffnorm enthalten. Wohingegen z. B. die Dichte, der Flammpunkt, die
Gesamtverschmutzung, die Viskositat und der Wassergehalt in allen drei DIN-Normen
(DIN EN 590, DIN 51605 und DIN EN 14214) vorhanden sind und eine Prifung des
Grenzwertes somit erforderlich ist.
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Tabelle 8: Auszug von Kennwerten, die bei Dieselkraftstoff, Rapsolkraftstoff und
Fettsdure-Methylester-Kraftstoff angewendet werden mit Angabe des
durchfiihrenden Labors
Kraftstoff Labor
Y ° 0 1] O
Kennwerte Erlauterung Pruf Einheit ? = o )
verfahren Al 8| T F|<
[ad LL
Aschegehalt Gehalt anorganischer DINENISO | v v
(Oxidasche) Fremdstoffe 6245 %6 (m/m)
Abgeleitete Malf fur die DIN EN 3
— v v v v
Cetanzahl  Zindwilligkeit 15195 )
_— Eckpunkte des DINENISO % (VIV) | v
Destillation Siedeverlaufs 3405 T
Messwert zur Bestim-
. mung der Masse eines  DIN EN ISO 3 vlv|v v
Dichte Kraftstoffvolumens bei 12185 kg/m
bestimmter Temperatur
Temperatur, bei der ein
durch Fremdziindung DIN EN ISO
v v v v
Flammpunkt entflammbares Dampf- 2719 T
Luft-Gemisch entsteht
Gesamtve r- ungeltste Fremdstoffe DIN EN v v v v
schmutzung im Kraftstoff 12662 mgrkg
Energie, die bei der
Heizwert Verbrennung freigesetzt DIN 51900-1  kJ/kg v v | v
werden kann
Koksric k- Mal far Verkokungsnei- DINEN ISO v v
stand gung 10370 %6 (m/m)
KONOSIONS - Ma fiir korrosive Wir-  DINENISO | . L
9 kung des Kraftstoffes 2160
Kupfer
- P DIN EN ISO
Lubricity Schmierféhigkeit 12156-1 um v v
Oxidations - Oxidation und Polymeri- DIN EN h v v v v
stabilitat sation des Kraftstoffes 15751
N Gehalt an freien Fett- DIN EN ISO mg
v v v
Saurezahl sauren 14104 KOH/g
Schwefel- Xﬁébﬂ‘gugg - :r?z DINENISO L,
gehalt * Anagerung 24260 9’kg
Partikel
. . Kraftstoff-
K!nemz_;\t.!sche Forderverhalten und DIN EN 1SO mm?2/s vV v |V v
Viskositéat , 3104
-Zerstaubung
Filterverstopfung bei
niedrigen Temperaturen, DINENISO v v v v v
Wassergehalt Beschleunigung der 12937 % (m/m)
Alterung

% Alternative Prifverfahren unter bestimmten Voraussetzungen erlaubt

* Prifmethoden laut DIN EN 590, DIN 51605 und DIN EN 14214: DIN EN ISO 20884 oder DIN EN

ISO 20846
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Die Auswahl aus Tabelle 8 wurde in Tabelle 9 um sechs weitere Prifparameter erganzt.
Dabei handelt es sich um Eigenschaften, die weder in der Diesel- sowie Rapsdlkraftstoff-
Norm noch in der Fettsaure-Methylester-Kraftstoff-Norm angewendet werden. Anhand
dieser Prufparameter kénnen jedoch noch weitreichendere Aussagen Uber das Verhalten
von Triethylcitrat und Tributylcitrat getroffen werden. Jeder Prufparameter wird durch ein
genormtes Prifverfahren, wie in Tabelle 9 zu erkennen ist, analysiert.

Tabelle 9: Weitere Prufparameter fur Triethylcitrat und Tributylcitrat mit Angabe des
durchfuhrenden Labors
Labor
Weitere N Prif- Lo N O]
Prufparameter Erlauterung verfahren Einheit = (</,:)
Dichte in Masse eines Kraftstoff- DIN EN 1SO kg/m? in Abhangig-
Abhéangigkeit von  volumens bei verschie- keit von der Tempe- v
12185
der Temperatur denen Temperaturen ratur
. N fp e Pas in Abhangigkeit
D_ynam_lgs_che Ma_ll} fur die ,Z&hflissig- von der Zeit und der | v
Viskositét keit Temperatur
Einsetzbarkeit bei ver- DIN 53019-1 Pas in Abhangigkeit
Scherrate schiedenen Temperatur- zur Schergeschwin- v
bereichen digkeit
. Quantitative und qualita-
ICP-Screening ; DIN 51627-5 mg/kg v
tive Analyse
Kinematische Kraftstoff-
. e Forderverhalten und mm?/s in Abh&ngig-
Viskositét in , ; DIN EN ISO .
RO -Zerstaubung bei ver- keit von der Tempe- v
Abhéangigkeit von . 3104
schiedenen Temperatu- ratur
der Temperatur ren
Malf? fur die Neigung zur DIN EN
Zindverzug Selbstziindung des ms 4
16144
Kraftstoffes

Des Weiteren wurde Triethylcitrat und Tributylcitrat jeweils mit Dieselkraftstoff- sowie
Rapsolkraftstoff in unterschiedlichen Konzentrationen gemischt, um zu Uberprifen, ob
Auswirkungen auf die dynamische Viskositat, die Oxidationsstabilitdt und den Zindver-
zug entstehen. Wie in Abbildung 7 dargestellt, werden Mischungen mit Anteilen von 20,
80 und 97,1 % Diesel- bzw. Rapsodlkraftstoff in Triethylcitrat und Tributylcitrat hergestelit.
Die in Abbildung 7 aufgefuhrten Abkirzungen werden nachfolgend im Kapitel 4.3 naher
erlautert.
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Abbildung 7: Angewendete Blend-Verhaltnisse fur Triethylcitrat und Tributylcitrat

Zusatzlich wird rechnerisch der Heizwert der jeweiligen Mischung erfasst, um eine weite-
re Vergleichbarkeit zu erhalten. Die Konzentration von 97,1 % wurde gewahlt, da Pflan-
zen6l insbesondere Rapsol keinen Reinstoff sondern ein Stoffgemisch darstellt. Dabei
gilt die Mischungsregel der Verwaltungsvorschrift wassergefahrdende Stoffe (VwVwS
2005) [12]. Demnach dirfen nur 2,9 % an Stoffen der Wassergefahrdungsklasse 1, wo-
runter Triethylcitrat und Tributylcitrat fallen, enthalten sein, damit der Kraftstoff nicht als
wassergefahrdend eingestuft wird.

4.3 Durchfiihrung der Analysen

Fiur eine ausreichende Vergleichbarkeit und Wiederholbarkeit werden die Analysen an-
hand von Dreifachbestimmungen durchgefuhrt.

Es werden Analysen mit den Reinstoffen Triethylcitrat und Tributylcitrat durchgefuhrt.
Darauf folgen ausgewahlt Analysen, genauer in Abschnitt 4.2 erlautert, mit den Mi-
schungsverhaltnissen 2,9 Masse-%, 20 Masse-% und 80 Masse-%.

Zur besseren Unterscheidbarkeit werden die Proben codiert. Dieser Code ist fortlaufend
und ermdglicht somit die eindeutige ldentifizierung des Kraftstoffes. Fur Triethylcitrat und
Tributylcitrat wird die Abkirzung TEC und TBC verwendet. DK und RK nehmen Bezug
auf Dieselkraftstoff und Rapsolkraftstoff. Bei den Mischungen angefugte Zahlen sind
Prozentzahlen, welche das Mischungsverhaltnis in Masse-% von dem jeweiligen Zitro-
nensaurester zum Diesel- bzw. Rapsolkraftstoff beschreiben, z.B. RK-TBC 2,9:
2,9 Masse-% Tributylcitrat und 97,1 Masse-% Rapsolkraftstoff.
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4.4 Analytik und Auswertung der Ergebnisse

Die Proben werden vor jeder Bestimmung mindestens 20 Minuten mit einem Mischgerat
homogenisiert. Die Auswertung der Ergebnisse erfolgt mit Hilfe der Software Microsoft
Excel. Es werden Dreifachbestimmungen durchgefiihrt, um einen vertretbaren Mittelwert
zu erhalten bzw. Ausreil3er eindeutig erkennen zu kénnen.

Aschegehalt DIN EN ISO 6245

Ein Teil der Probe wird in einem Verdampfungsgefal3, Schale oder Tiegel, entziindet und
verbrannt. Dieser Vorgang wird so lange fortgesetzt bis nur noch Asche und Kohlenstoff
vorhanden sind. Der somit erhaltene kohlenstoffhaltige Ruckstand wird bei einer Tempe-
ratur von 775 T in einem Muffeloffen verascht, dar aufhin gekthlt und gewogen. [27]

Der Aschegehalt A, in Masse-%, wird wie folgt berechnet:

A= (Z—) x 100 % (Gl. 4.1)

m;j ist die Masse der Asche, in Gramm

m, ist die Masse des Probeteils, in Gramm

Abgeleitete Cetanzahl DIN EN 15195

Das zu prufende Material wird in eine beheizte Verbrennungskammer aus Stahl mit
Flassigkuhlung, bei konstantem Volumen und einer vorherrschenden Ladung an verdich-
teter Luft, injiziert. Hierbei erkennen Sensoren den Anfangspunkt der Einspritzung und
den Anfangspunkt der Verbrennung fur jeden Zyklus einer Einspritzung. Es wird eine
festgelegte Anzahl an Verbrennungszyklen durchgefihrt, um aus deren Mittelwert eine
Abgeleitete Cetanzahl (ACZ) zu gewinnen. Dieser Kennwert stellt einen Schéatzwert fur
die Cetanzahl (CZ) dar. Die Messungen wurden hierfir an einem ,Ignition Quality Tester
(IQT)* durchgefinhrt. [28]

Die Abgeleitete Cetanzahl (ACZ), aus dem Mittelwert des Zundverzugs (ZV), wird folglich
berechnet:

186,6

ACZ = 4,460 + —= (Gl. 4.2)

Infolge einer niedrigen Cetanzahl kann der Zindverzug zu hoch werden. Dadurch kann
anhand einer explosionsartigen Kraftstoffverbrennung ein lautes Verbrennungsgerausch
entstehen, das sogenannte ,Nageln®.

Um weitere Informationen bezuglich des Zundwilligkeit von Triethylcitrat und Tributylcitrat
erhalten zu kénnen, werden zudem Analysen am Technologie- und Forderzentrum (TFZ)
bezogen auf den Zindverzug an einem ,Fuel Ignition Tester” (FIT) durchgefuhrt.
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Destillationsverlauf DIN EN ISO 3405

Eine Probemenge von 100 ml wird in einer definierten Apparatur unter kontrollierter Er-
warmung verdampft. Hierbei handelt es sich um eine Gleichstromdestillation. Die mo-
mentane Siedetemperatur wird am Beginn der Apparatur erfasst. Darauf folgend werden
die Dampfe Uber einen Kuhler abgekihlt und das dabei aufgefangene Kondensatvolu-
men durch einen Messzylinder ermittelt. Daraus entsteht eine Siedetemperatur-/
Kondensatvolumen-Relation bzw. Siedekurve. [39]

Dichte DIN EN ISO 12185

Die Messung der Dichte mit dem U-Rohr-Oszillationsverfahren wird durchgefihrt, indem
eine bestimmte Menge der Probe unter konstanter Temperatur in eine Probenzelle ein-
gefuhrt wird. Dem folgend wird die Schwingungsfrequenz aufgezeichnet und die Dichte
der Probe berechnet. Dies geschieht indem die vorher durch Messung der Schwingungs-
frequenzen bestimmten Zellkonstanten benutzt werden, als die Zelle mit Kalibrierfliissig-
keiten einer bekannten Dichte gefullt war. Um die Abhangigkeit der Dichte zur Tempera-
tur beschreiben zu kénnen wird die Dichte in Abhangigkeit von der Temperatur mit-
aufgezeichnet. [19]

Dynamische Viskositat DIN 53019-1

Eine definierte Probenmenge von etwa 19 ml wird in einen temperierbaren Messbecher
(Stator) gefullt. Dieser besteht aus einem Hohlzylinder und einem Verschlussdeckel.
Zwischen diesen beiden Formen aus Edelstahl wird ein ringférmiges Dichtungselement,
ein sogenannter O-Ring, eingesetzt, um ein Austreten der Probe zu verhindern. Darauf-
hin wird ein Zylinder (Rotor) in der Flussigkeit gedreht. Anhand der Drehung des Prif-
korpers entsteht eine Strémung im Spalt zwischen Zylinder und der Innenwand des
Messbechers. In Abhangigkeit zur Viskositat der Flussigkeit verandert sich die Verteilung
der Geschwindigkeit im Spalt. Durch die bekannte Geometrie von Rotor und Stator, be-
schrieben durch den FlieRfeldkoeffizienten k, kann durch die Messung des Drehmo-
ments M und der Winkelgeschwindigkeit w bzw. der Drehzahl, die dynamische Viskositat
n der Probe anhand der Formel:

n=k x g (Gl. 4.3)
berechnet werden.
n ist die dynamische Viskositéat, in Pascal Sekunde
k ist der FlieRkoeffizient, in Kubikmeter
M ist der Drehmoment, in Newton Meter

w ist die Winkelgeschwindigkeit, in Radiant pro Sekunde
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Die Drehzahl und das Drehmoment werden gemessen, um den Reibungswiderstand
aufzuzeigen. Daraus kdnnen zusammen mit den geometrischen Abmessungen des Sys-
tems, die vorherrschende Schubspannung und die Schergeschwindigkeit berechnet
werden. Diese Art von Messaufbau wird als Searle-Typ bezeichnet. [30]

Bei der Messung des Fliel3verhaltens wird nach KastL (2011) [52] die Probe von +20 €
kontinuierlich mit definierten Abklhlraten und Stabilisierungsphasen auf -30 T abgekuhlt
und danach wieder auf +20 T erwarmt. Die Stabilisi erungsphasen sind notwendig, um
regelungstechnisch verursachte ,Uberschwinger‘ ausgleichen zu kénnen. Hierfur wird
eine kurzzeitige Phase mit konstanter Temperatur festgelegt. Die Dauer des vorgesehe-
nen Profils betragt in etwa 300 Minuten. Der Abklhl- und Heizgradient betragt im Tem-
peraturbereich von 20 T bis -25 T 0,5 K/min. Bei -25 T bis -30 € wird bei einem Gra-
dienten von 0,1 K/min abgekihlt bzw. aufgeheizt, um dem verzogerten Erreichen des
vorgegeben Temperaturniveaus entgegen zu wirken. [52]

Die Messung der Scherrate wird nach der ,controlled shear stress“-Methode (kontrollier-
te Schubspannung, CSS) durchgefihrt. Bei dieser Methode wird bei steigender Viskosi-
tat die Scherrate des Rotors vermindert. Dem Rotationsviskosimeter wird dabei eine
Schubspannung vorgegeben, damit das Messgerat das Drehmoment konstant halten
kann, zugleich wird die Drehzahl aufgezeichnet. Abhangig von der Viskositat der Flis-
sigkeit rotiert der Prufkorper - je viskoser desto langsamer. [52]

Flammpunkt DIN EN ISO 2719

Bei der Flammpunkts-Bestimmung wird ein Teil der Probe in einen geschlossenen Tiegel
der Pensky-Martens-Prifeinrichtung gefillt und daraufhin so erwérmt, dass sich bei
Ruhren ein konstanter Temperaturanstieg einstellt. Bei Unterbrechungen des Rihrvor-
gangs wird eine Zindquelle innerhalb regelmaRiger Temperaturintervalle durch eine Off-
nung im Deckel des Tiegels abgesenkt. Daraufhin kann die niedrigste Temperatur bei
welcher die Zundquelle die Dampfphase Uber der Probe entziindet und eine Flamme auf
der Oberflache der Flussigkeit erkennbar ist, bei vorherrschendem Luftdruck gemessen
werden. [26]

Der Flammpunkt Tc¢, auf den Standardumgebungsdruck von 101,3 kPa korrigiert, kann
berechnet werden durch:

T, =T, + 0,25 x (101,3 — p) (Gl. 4.4)
T, ist der Flammpunkt oder Brennpunkt bei Umgebungsdruck, in Telsius

p ist der Umgebungsdruck, in Kilopascal
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Gesamtverschmutzung DIN EN 12662

Eine Probenmenge von 800 ml + 25 ml wird verwogen und unter Vakuum durch einen
vorab gewogenen Glasfaserfilter mit hohem Ruckhaltevermdgen und mittlerer Porengro-
Re von 0,7 um gefiltert. Der mit dem Ruckstand der Flussigkeit belegte Filter wird nach-
folgend getrocknet und erneut verwogen. Die Differenz der Masse des Filters vor und
nach der Verwiegung wird daraufhin berechnet und in Relation zu den Probenmassen
angegeben. [31]

Der Massenanteil W, in mg/kg, wird bei der Gesamtverschmutzung angegeben durch:

1.000x(my—mq)
mg

W= (Gl. 4.5)

m, ist die Masse des Filters, in Milligramm
m, ist die Masse des Filters mit Rickstand, in Milligramm

mg ist die Masse des Probenteils, in Gramm

Heizwert DIN 51900-1

Ein festgelegter Teil der Probe, etwa 1 g, wird in einem Tiegel in einer kalorimetrischen
Bombe, gefillt mit Sauerstoff mit etwa 30 bar Druck, mit adiabatischem Mantel, bei fest-
gelegten Anforderungen mit Hilfe eines Baumwollfadens und einem Zinddraht ver-
brannt. Durch die Temperaturerhbhung bei der Verbrennung, im Vergleich zur Aus-
gangstemperatur, entstent Warme. Diese Differenz der beiden Temperaturen wird ge-
messen. Aus dem dabei erhaltenen Brennwert kann durch die Elementgehalte in
Masse-% von Wasser, Wasserstoff, Stickstoff, Schwefel und Sauerstoff, welche aus der
Elementaranalyse stammen, der Heizwert errechnet werden. [22]

Der Heizwert wird bei konstantem Druck wie folgt berechnet:
Hip (any = How (any — [k X Higny + 0,8 X (Nany + Oamy) + ky X W] (Gl. 4.6)
Nean) + Ogany = 100 — (W + A(any + Ciany + Hian) + Scan)) (Gl. 4.7)

k ist die Verdampfungswarme unter Berucksichtigung der Volumenarbeit des bei der
Verbrennung aus dem Wasserstoff entstehenden Wassers bei 25 T

k, ist die spezifische Verdampfungswarme von Wasser unter konstantem Druck bei
25<C

w ist die Analysenfeuchtigkeit des Brennstoffes ), als Massenanteil in Prozent
A ist der Aschegehalt des Brennstoffes ), als Massenanteil in Prozent
C st der Kohlenstoffgehalt des Brennstoffes,n, als Massenanteil in Prozent

H st der Wasserstoffgehalt des Brennstoffesn, als Massenanteil in Prozent
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S ist der Schwefelgehalt des Brennstoffes ), als Massenanteil in Prozent

Der Index (an) steht dabei fir die analysierte Probemenge und kann auf den Heizwerty
des wasserfreien Brennstoffes umgerechnet werden.

Zur Bestimmung des Heizwertes von Rapsdl- und Dieselkraftstoff-Mischungen wird keine
Analyse durchgefihrt, sondern eine Berechnung. Als Grundlage dafiur gelten die zuvor
ermittelten Heizwerte von Triethylcitrat und Tributylcitrat sowie die Ausgangsdaten zu
Diesel- und Rapsolkraftstoff.

Der Heizwert der Mischungen wird durch folgende Formel in kd/kg berechnet:

Hi == NK X HiNK + ZSE X HiZSE
(Gl. 4.8)

NK ist der Anteil des Normkraftstoffes, in Prozent
H;yx ist der Heizwert des Normkraftstoffes, in Kilojoule pro Kilogramm
ZSE ist der Anteil des Zitronensaureesters, in Prozent

H;;sp ist der Heizwert des Zitronensaureesters, in Kilojoule pro Kilogramm, Mittelwert
von Kapitel 5.1.11

ICP-Screening DIN 51627-5

Bei der Elementanalyse wird eine bestimmte Probenmenge mit einem Losungsmittel, wie
etwa Kerosin, Benzin oder Xylol, verdunnt (Verhaltnis 3:10) und daraufhin in das Plasma
des ICP-OES, Atomemissionsspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma, injiziert.
Zur Analyse der Element wird darauf folgend die Signalintensitat elektrisch dokumentiert
und das Ergebnis des Elementgehaltes in mg/kg angegeben. [38]

Kinematische Viskositat DIN EN ISO 3104

Fur einen definierten Probenanteil wird unter Einfluss der Schwerkraft, die Durchflusszeit
durch eine Kapillare eines kalibrierten Viskosimeters, mit Glaskapillare, gemessen. Dies
geschieht unter reproduzierbarem Gefalle des Drucks und bei genau festgelegter Tem-
peratur. Somit ist die kinematische Viskositat das Produkt aus gemessener Durchfluss-
zeit und der Konstante der Kalibrierung des Viskosimeters. [21]

Die kinematische Viskositat kann wie folgt berechnet werden:
v=CXt (Gl. 4.9)
v ist die kinematische Viskositat, in Quadratmillimeter pro Sekunde

C ist die Kalibrierungskonstante des Viskosimeters, in Quadratmillimeter pro Sekunden-
quadrat
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t ist die mittlere Durchflusszeit, in Sekunden

Koksriickstand DIN EN ISO 10370

Eine zuvor gewogene Probenmenge wird in einen Glasbecher gefillt und unter bestimm-
ten Aufheizbedingungen eine festgelegte Zeit auf 500 T erwéarmt. Dies geschieht zu-
sammen mit einem Strom aus Stickstoff als Inertgas, anhand dessen durch Verschwe-
lungsreaktionen entstandene flichtige Bestandteile beseitigt werden kénnen. Der koks-
haltige Ruckstand wird verwogen. [18]

Der Koksriuckstand wird in Masse-% errechnet durch:

Koksrickstand = =% x 100 (Gl. 4.10)

my—myq
m, ist die Masse des Probebechers ohne Inhalt, in Gramm
m, ist die Masse des Probebechers mit Probemenge, in Gramm

m4 ist die Masse des Probebechers mit Rickstand, in Gramm

Korrosionswirkung auf Kupfer  DIN EN ISO 2160

Ein geschnittener aus zahgepoltem, umgeschmolzenem Elektrolytkupfer mit glatter
Oberflache hergestellter Kupferstreifen wird in ein Probegefal aus Borosilikatglas, gefullt
mit definierter Probenmenge, eingetaucht und unter bestimmten Bedingungen, bezogen
auf Temperatur und Zeit, erhitzt. Daraufhin wird der geschliffene Kupferstreifen gesau-
bert und die Farbe mit genormten Streifen verglichen. Daraus l&asst sich der Korrosions-
grad ermitteln. [20]

Oxidationsstabilitat DIN EN 15751

Ein bestimmter Probenmengenteil von etwa 7,5 g wird in einem Reaktionsgefal? aus
Borsilikatglas, mit Dichtkappe, auf 110 T erwarmt. Das Reaktionsgefald muss hierbei
mindestens 130 mm aus dem Heizblock herausragen. Ein gereinigter Luftstrom wird
durch die Probe geleitet. Uber diesen Luftstrom werden die leichtflichtigen Oxidations-
produkte in eine Messzelle geleitet, in der sich destilliertes Wasser befindet. Diese
Messzelle besitzt eine Elektrode zur Leitfahigkeitsmessung, welche konstant die Leitfa-
higkeit aufzeichnet, bis das Ende der Induktionszeit erreicht ist. [34]
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S&urezahl DIN EN 14104

Ein Teil der Probe wird in einem Lésungsmittelgemisch aus Diethylether sowie 95 %igem
Ethanol gelost und anhand einer verdinnten Kaliumhydroxid-Losung (KOH) titriert. Der
Endpunkt kann durch Phenolphthalein als Indikator ermittelt werden. [24]

Die Berechnung der Saurezahl (Sz), in mg KOH/g Kraftstoff, erfolgt durch:

56,1XVXc

SZ =

(Gl. 4.11)
v ist das Volumen der volumetrischen Standard-Kaliumhydroxid-Lésung, in Milliliter

c ist die Konzentration der volumetrischen Standard-Kaliumhydroxid-Lésung,
in Mol/Liter

m  die Masse der Probenmenge, in Gramm

56,1 ist das Molekulargewicht von Kaliumhydroxid

Schmierfahigkeit DIN EN ISO 12156-1

Die Schmierfahigkeit, auch bekannt unter ,Lubricity®, wird durch den HFRR-Wert (,high
frequency reciprocating rig“) ermittelt. Hierzu wird unter bestimmten Bedingungen von
Temperatur, Menge der Flussigkeit und Zeit, eine Stahlkugel mit einem Durchmesser
von 6 mm auf eine Stahlplatte, mit definierter Harte, gepresst. Dabei wandert die Kugel
auf der Probenmenge umher. Anhand der Bewegung bildet sich an der Kugel eine Abfla-
chung, eine Verschlei3kalotte. Der HFRR-Wert ist somit der Durchmesser der kreisrun-
den VerschleiRkalotte. [32]

Schwefelgehalt DIN EN ISO 24260 (Prifmethode auferhalb von DIN EN 590, DIN
51605, DIN EN 14214)

Ein Teil der Probe wird anhand eines Saugbrenners innerhalb einer Knallgasflamme
verbrannt. Die dabei entstanden Schwefeloxide werden in Schwefelsdure umgewandelt.
Dies geschieht durch Absorption in einer Wasserstoffperoxid-Losung. Durch Titration
werden, je nach Anteil des Schwefels in der analysierten Probe oder der Anwesenheit
von storenden lonen, die vorhandenen Sulfat-lonen in einer Absorptionsiésung be-
stimmt. [17]

Wassergehalt EN ISO 12937

Die Wassergehaltsbestimmung erfolgt anhand der Karl-Fischer-Methode. Dafir wird ein
bestimmter Teil der Probe, etwa 2 ml, in das Titrationsgefald eines Coulometers ge-
spritzt, welches mit 60 ml Coulomat AG und 40 ml Decanol gefllt ist. Die Spritze wird
dabei vor und nach der Injektion verwogen, um die Masse der eingespritzten Probe er-

Eigenschaften und Eignung von Triethylcitrat und Tributylcitrat als Kraftstoff



50 Material und Methoden

mitteln zu koénnen. In dem Gefald wird das lod fur die Karl-Fischer-Reaktion coulomet-
risch an einer Anode erzeugt. Ein Endpunkt der Titration ist erreicht, wenn das gesamte
Wasser titriert wurde und durch einen elektrometrischen Endpunktdetektor Gberschissi-
ges lod ermittelt werden kann. [23]

Der Wassergehalt, in Masse-%, wir wie folgt berechnet:

w = 100X M2 (Gl. 4.12)

m;x10®  mq;x10%

m, ist die Masse das Probenteils, in Gramm

m, ist die vom Titriergerét angezeigte Masse des Wassers, in Mikrogramm

Zindverzug

Der zZundverzug wird mit einem ,Fuel Ignition Tester (FIT)" gemessen. Jener ist eine
Weiterentwicklung des ,Fuel Ignition Analyser (FIA-100)“. Bei diesem Prufverfahren wird
in einer Hochdruckkammer, in welcher sich erhitzte Luft befindet, bei konstantem Volu-
men, die Probe durch einen Brennkammerdruck von 34 bar, einer Temperatur des Kraft-
stoffes von 45 € und einer Kammertemperatur von 52 5 C, der Zundverzug bestimmt.

Eine weitreichendere Beschreibung des Fuel Ignition Testers ist in den Berichten von
ATTENBERGER et al. (2003) [5] und KAsTL et al. (2011) [52] vorzufinden. In diesen beiden
Berichten werden der Ablauf der Messung und die Auswertmethodik genauer erlautert.
Abweichend hiervon wird der Zindverzug nach Angaben des Geréateherstellers festge-
legt auf das erstmalige Uberschreiten von 0,02 bar, bezogen auf des Druckniveau vor
der Einspritzung.

4.5 Beurteilung der Eignung als Kraftstoff

Die Eignung von Triethylcitrat und Tributylcitrat als Kraftstoff wird durch die Analysierung
der in Kapitel 4.4 genannten relevanten Kennwerte untersucht, um einen Aufschluss
Uber chemische sowie physikalische Eigenschaften liefern zu kdnnen. Die daflir spezi-
fisch ausgewéhlten Kennwerte dienen damit der besseren Beschreibung der beiden Zit-
ronensaureester.

Triethylcitrat und Tributylcitrat sind als Kraftstoff fir Dieselmotoren nach der Patentan-
meldung DE 10 2009 015 441 Al deklariert. Aufgrund dessen liegt bei der Beurteilung
der Ergebnisse der Schwerpunkt beim Vergleich der beiden Zitronensaureester mit Die-
sel-, Rapsdl- und Fettsdure-Methylester-Kraftstoff. Daraus kénnen somit Schlussfolge-
rungen fur die Anwendung in einem Selbstziindungsmotor gezogen werden. Anhand der
Ergebnisse kann auch ein Vergleich mit der Norm fur Dieselkraftstoff DIN EN 590, fur
Rapsodlkraftstoff DIN 51605 und fir Fettsaure-Methylester-Kraftstoff DIN EN 14214 erfol-
gen.

Eigenschaften und Eignung von Triethylcitrat und Tributylcitrat als Kraftstoff



Material und Methoden 51

AulRerdem werden, unter Einbeziehung des Expertenwissens der Firma ASG, Analytik-
Service Gesellschaft, weitere spezifische Kennwerte von Triethylcitrat und Tributylcitrat
analysiert.

Des Weiteren werden spezifische Kennwerte der Mischungen von Triethylcitrat und Tri-
butylcitrat mit Dieselkraftstoff- sowie Rapsolkraftstoff betrachtet, um die Auswirkungen
auf den Heizwert, die dynamische Viskositat, die Oxidationsstabilitat und den Zindver-
zug charakterisieren zu kénnen.

4.6 Wirtschaftlichkeit

Die Produktionskosten gegeniiber anderen Biokraftstoffen und im Vergleich zu fossilen
Kraftstoffen sind Hauptindikator fir die Wirtschaftlichkeit eines Einsatzes als Kraftstoff.
Neben der Entwicklung von Fahrzeugen und Antriebssystemen, der vorhandenen Roh-
stoffbasis vor Ort, der Reduzierung der CO,-Emissionen und der Anpassung der Struktur
der Versorgung, spielen die Kosten der Produktion eine grof3e Rolle. Diese Ausgaben
sind mafRgebend fur die Wirtschaftlichkeit und Rentabilitat eines neuen Kraftstoffes.

Grundlage fiur die Wirtschaftlichkeitsberechnungen von Triethylcitrat und Tributylcitrat ist
eine Vollkostenrechnung. Hierbei werden die Kosten der Produktion des Rohstoffes so-
wie die Konversion beriicksichtigt. Des Weiteren sollten anfallende Nebenleistungen,
insofern dies maoglich ist, durch einen derzeitigen Marktpreis bzw. Nutzungskosten mit-
eingerechnet werden. [15]

Aufgrund mangelnder Daten kann eine solche Auswertung fur Triethylcitrat und Tri-
butylcitrat nicht durchgefuhrt werden. Um die Kosten trotz dessen abschatzen zu kon-
nen, werden die Anschaffungskosten fur Triethylcitrat und Tributylcitrat verwendet, wel-
che vom Lieferanten angegeben werden. Eine Darstellung der Anschaffungskosten ist in
Tabelle 10 dargestellt. Die Kosten werden dabei ohne Energie- und ohne Mehrwertsteu-
er aufgelistet. Es handelt sich damit um den Nettopreis der Kraftstoffe.

Tabelle 10:  Anschaffungskosten von TEC, TBC, DK und RK

TEC TBC DK RK Einheit

Anschaffungs- 2,00° 2,15-2,20° 0,80° 1,18° Euro/kg
kosten

Um einen Vergleich der Anschaffungskosten zwischen Triethylcitrat und Tributylcitrat
herstellen zu kdnnen, erfolgt in Kapitel 5.4 eine Umrechnung in spezifische Produktkos-
ten. Dabei werden die Preise pro Gewichtseinheit anhand der Einbeziehung des jeweili-
gen Heizwertes in den Preis je Energieeinheit umgerechnet. Diese Umrechnung ist zu-
gleich notwendig, um die Kostenunterschiede gegenuber Diesel- und Rapsdlkraftstoff
besser darstellen und bewerten zu kénnen.

®> JUNGBUNZLAUER AG (2011) [61]
® UFop, eigne Umrechnung (2012) [73]

Eigenschaften und Eignung von Triethylcitrat und Tributylcitrat als Kraftstoff






Ergebnisse und Diskussion 53

5 Ergebnisse und Diskussion

Nachstehend werden die Ergebnisse der Analysen dargestellt. In der Diskussion werden
die Eigenschaften mit denen von Dieselkraftstoff gemal der Norm DIN EN 590, von
Rapsodlkraftstoff DIN 51605 und von Fettsaure-Methylester-Kraftstoff DIN EN 14214 ver-
glichen.

51 Eigenschaften von Triethylcitrat und Tributylci trat

Um die Eignung von Triethylcitrat und Tributylcitrat als Kraftstoff aufzeigen zu kdnnen,
werden die kraftstoffrelevanten Eigenschaften gepruft.

Die Abbildungen der Parameter Destillationsverlauf, Dichte und Viskositéat in Abhangig-
keit von der Temperatur werden zur Vereinfachung als linienverbundene Messpunkte
dargestellt, wenn gleich Uber den Verlauf zwischen den einzelnen Messwerten keine
Aussage gemacht werden kann.

51.1 Elementarzusammensetzung

In Tabelle 11 ist ersichtlich, dass TEC eine andere Zusammensetzung wie TBC besitzt.
Es ist bei TBC ein 8 Masse-% hoherer Kohlenstoffgehalt, ein etwa mehr als 9 Masse-%
niedriger Sauerstoffgehalt und ein gering abweichender Wasserstoffgehalt gegentber
TEC feststellbar. Dies beruht auf der groReren Kettenlange des TBC mit 18 Kohlenstoff-
atomen im Vergleich zu TEC mit 12 Kohlenstoffatomen, wie bereits in Kapitel 2.3.1 erlau-
tert wurde. Dieselkraftstoff unterscheidet sich hingegen von den beiden Zitronensau-
restern durch einen hoheren Kohlenstoffgehalt und einen um das mehr als 30-fache ge-
ringeren Sauerstoffgehalt. Rapsolkraftstoff und Rapsmethylester (RME) liegen bezogen
auf den Kohlenstoff- und Sauerstoffanteil zwischen den Zitronensaureestern und dem
Dieselkraftstoff.

Tabelle 11: Elementarzusammensetzung von Triethylcitrat, Tributylcitrat, Dieselkraft-
stoff, Rapsdlkraftstoff und Fettsdure-Methylester-Kraftstoff

Kohlenstoff Sauerstoff Wasserstoff

in Masse-% in Masse-% in Masse-%
Triethylcitrat 52,3 40,4 7,3
Tributylcitrat 60,3 30,7 9,0
Dieselkraftstoff’ 85,9 - 13,6
Rapsolkraftstoff’ 77,5 10,9 11,6
FAME, z.B. RME® 76,8 11,0 12,1

’ Analysedaten des Technologie- und Forderzentrums
® MOLLENHAUER (1997) [59]
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5.1.2 Elementscreening

Die Proben von TEC und TBC werden durch ein ICP-Screening analysiert. Bei der Aus-
wertung der Ergebnisse von TEC ist zu erkennen, dass alle Elementgehalte sich im Be-
reich unter der Nachweisgrenze von 0,5 mg/kg befinden. Die einzige Auffélligkeit zeigt
der Natriumgehalt mit 0,7 mg/kg. Bei TBC sind ebenfalls alle Elementgehalte unter
0,5 mg/kg, aul3er der Natriumgehalt und der Phosphorgehalt. Der Gehalt an Natrium liegt
bei 45,0 mg/kg und der an Phosphor bei 9,6 mg/kg. Der Phosphorgehalt wird in der
Norm fur Rapsoélkraftstoff DIN 51605 auf maximal 3,0 mg/kg und in der Norm fur Fettsau-
re-Methylester-Kraftstoff DIN EN 14214 auf maximal 4,0 mg/kg begrenzt. Somit wird der
Gehalt an Phosphor bei TBC um mehr als das Dreifache gegentber dem in der DIN
51605 enthaltenen Grenzwert Uberschritten. Im Vergleich zur DIN EN 14214 wird der
Anteil an Phosphor von TBC um mehr als das Zweifache tberstiegen. Gemal der Norm
fur Fettsdure-Methylester-Kraftstoff DIN EN 14214 liegt der Grenzwert von Natrium in
Verbindung mit Kalium bei maximal 5,0 mg/kg. Somit wird der Grenzwert durch den Nat-
riumgehalt um ein Vielfaches nicht eingehalten.

Die Ruckstande an Natrium und Phosphor kénnten aus den Probengefal3en resultieren.
Denkbar ware dafir eine sekundére Verunreinigung beim Hersteller durch z. B. waschen
des Probenbehalters vor der Abfullung. Der hohe Natriumgehalt kénnte auch aus dem
Herstellungsverfahren von TEC und TBC stammen. Hierbei wird nach Ablauf der Reakti-
onszeit das abgesonderte Ol mit Natriumsulfat getrocknet. Durch die Analyse weiterer
Chargen konnten die Werte auf eine Vergleichbarkeit hin Gberprift werden.

Die vollstandigen Analyse-Ergebnisse sind dem Anhang 1 und 2 zu entnehmen.

5.1.3 Aschegehalt (Oxidasche)

Der Aschegehalt von TEC und TBC liegt unterhalb von 0,005 Masse-% und ist somit im
Rahmen des maximalen Grenzwertes von 0,010 Masse-% der DIN EN 590.

Somit befindet sich der Wert des Aschegehaltes von TEC und TBC unterhalb der Nach-
weisgrenze des Prufverfahrens, bei dem der Anteil an mineralischen Bestandteilen fest-
gestellt wird. Aufgrund des Gehaltes unter der Nachweisgrenze kann darauf geschlossen
werden, dass der etwas hohere Anteil an Phosphor im TBC (siehe Kapitel 5.1.2) keinen
Einfluss auf den Gehalt an Oxidasche hat. Daruber hinaus ist anzunehmen, dass sich
der hohe Gehalt an Natrium bei TBC ebenfalls nicht merklich auf dich Oxidasche aus-
wirkt.
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5.14 Abgeleitete Cetanzahl

Die Abgeleitete Cetanzahl wird nach der empirisch ermittelten Gleichung 4.2, siehe Kapi-
tel 4.4, aus dem im ,Ignition Quality Tester (IQT)“ nach DIN EN 15195 gemessenen
Zundverzug, berechnet.

In Abbildung 8 ist zu erkennen, dass TEC mit einer abgeleiteten Cetanzahl (ACZ) von
18,4 und TBC mit 25,4 den geforderten minimalen Grenzwert deutlich unterschreiten.
Denn im Vergleich zu Rapsolkraftstoff liegt die ACZ von TEC und TBC deutlich unter
dem festgelegten Mindestwert der Zindwilligkeit von 40, der in der Rapsolkraftstoff-Norm
festgelegt ist. In dieser DIN 51605 wird von einer mittleren ACZ bei Rapsolkraftstoff im
Bereich von 44,5 gesprochen. Die Cetanzahl nach dem Prufverfahren DIN EN 1SO 5165
liegt bei Dieselkraftstoff gemaR} der Norm DIN EN 590 sowie bei Fettsdure-Methylester-
Kraftstoff nach DIN EN 14214 bei einer Mindest-Cetanzahl von 51.

Durch die niedrigen Werte von TBC und vor allem von TEC ist eine sehr geringe Zind-
willigkeit beider Zitronensdureester gegeben. Auf diesen Kennwert bezogen erscheint
die Verwendung von TEC und TBC als Kraftstoff in einem Selbstzindungsmotor als
nachteilig. Diese Erkenntnis spiegelt sich in Kapitel 5.1.5 wider. Durch weitere Untersu-
chungen kann festgestellt werden, ob eine Zugabe von Additiven zur Cetanzahlverbes-
serung die Zundunwilligkeit verbessert.

60
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Abbildung 8: Abgeleitete Cetanzahl (DIN EN 15195) von TEC und TBC
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5.1.5 Zindverzug

Der Zindverzug wird mit Hilfe eines ,Fuel Ignition Tester (FIT)“ gemessen. Hierbei spielt
der Einfluss von Temperatur, Brennkammer- und Einspritzdruck eine grof3e Rolle im
Hinblick auf den ermittelten Ziindverzug. Bei einem Brennkammerdruck von 22 bar findet
im Gegensatz zu Diesel- und Rapsolkraftstoff keine Selbstziindung von TEC statt. Der
Zundverzug von TEC kann deshalb bei diesem niedrigen Druck nicht ermittelt werden.
Der Grund hierfur kann der geringe Energiegehalt von TEC und die Qualitdt des Ein-
spritzstrahls sein. Die Messung findet deshalb bei einem Druckniveau in der Brennkam-
mer von 34 bar statt, damit geeignete Voraussetzungen fir TEC gegeben werden.

Wie in Abbildung 9 zu erkennen ist, liegt der grof3te Zindverzug bei TEC mit 12,0 ms bei
einer Standardabweichung von 0,2 ms. TBC besitzt einen Zindverzug von 7,9 ms, mit
einer Standardabweichung von 0,1 ms. Die Nullprobe, ein Referenzdiesel, hat seinen
Mittelwert bei 2,6 ms, bei einer Standardabweichung von 0,1 ms.

Somit liegt der Mittelwert von TEC um das mehr als Vierfache und von TBC um das Drei-
fach hoher als der des Referenzdiesels. Wie in Kapitel 5.1.4 ndher erlautert, scheint die
Verwendung von TEC und TBC als Kraftstoff mit einem langen Zindverzug verbunden
zu sein. Die Ursache dafir kann die spate Verbrennung des Kraftstoffes sein, welche
vermehrt unvollstandig ablaufen kann, wenn die Zindung in der Expansionsphase er-
folgt.

Eine Anpassung von TEC und TBC kénnte durch Zundverbesserungsadditive oder durch
Verwendung von TEC und TBC nicht als Reinkraftstoff sondern als Blend-Komponente
erfolgen. Eine weitere Mal3hahme konnte die Anpassung des Verbrennungsprozesses
an TEC und TBC, z. B. durch frihzeitige Einspritzung, durch héheren Einspritzdruck
oder durch héheres Verdichtungsverhaltnis, sein.
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Abbildung 9: Ziundverzug bei 34 bar Brennkammerdruck von TEC und TBC

51.6 Destillationsverlauf

Zur Beschreibung des Destillationsverlaufs von TEC und TBC wird das abdestillierte Vo-
lumen gegenlber der Temperatur aufgetragen. Wie Abbildung 10 erkennbar, weist TBC
eine eher langsamer stattfindende Verdampfung auf als TEC. Jedoch verdampft TBC in
einem geringeren Temperaturbereich als TEC. Bei TBC kann ein Siedebereich von
209 bis 259 T festgestellt werden, wohingegen TEC einen engeren Siedebereich von
281 bis 297 T aufzeigt.

Die Anforderungen der Norm DIN EN 590, dass weniger als 65 Volumen-% bei einer
Temperatur von 250 T verdampft sein durfen, wird von beiden Kraftstoffen erfillt. TBC
ist bei 250 T lediglich zu etwa 40 Volumen-% verda mpft und TEC beginnt erst bei tber
281 T zu sieden. Nach dem Prufverfahren der DIN EN 1SO 3405 sollen zuséatzlich bei
350 € mindestens 85 Volumen-% oder bei 360 T mind estens 95 Volumen-% Destillat
verdampft sein. Die Destillation ist in dem Bereich von 350 € und 360 € von TBC be-
reits abgeschlossen, da der Endpunkt bei 259 T liegt. TEC hat ebenfalls in diesem
Temperaturbereich seinen Siedepunkt erreicht, welcher bei etwa 297 T liegt. Somit
werden die in der Norm vorgeschriebenen Mindestgrenzen eingehalten.

Es ist in Abbildung 10 ebenfalls ersichtlich, dass bei Dieselkraftstoff die Halfte bereits ab
einer Temperatur von 262 T verdampft. Der Siedeber eich fihrt bei einer Verdampfung
von 95 Volumen-% dabei bis 348 . Da es sich bei D ieselkraftstoff um ein Gemisch
handelt, existiert kein definierter Siedepunkt wie bei Reinstoffen, sondern eine Siedelinie.
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Die Verdampfungswerte von TBC und TEC liegen somit innerhalb des weiten Siedebe-
reiches von Dieselkraftstoff. Die verwendeten Dieselkraftstoffdaten stammen dabei von
der Firma ASG, Analytik-Service Gesellschatft.

JUNGBUNZLAUER AG [50] gibt in einem Datenblatt den Siedepunkt von TEC mit 127 €T an.
Der Siedepunkt von TBC liegt nach diesen Angaben bei 170 . Diese Werte erscheinen
als sehr fraglich und kénnen nicht mit den Ergebnissen in diesem Bericht verglichen
werden, da die Bestimmungsmethode unbekannt ist.
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Abbildung 10: Destillationsverlauf (DIN EN ISO 3405) von TEC und TBC in Abhangigkeit
von der Temperatur
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5.1.7 Dichte bei 15 C

Die Dichte bei 15 T von TEC betragt 1144,8 kg/m 3 und von TBC 1046,1 kg/m>. Diese
Werte befinden sich somit nicht im Rahmen der geforderten Grenzwerte nach DIN EN
590, DIN 51605 und DIN EN 14214 (siehe Abbildung 11). Damit besitzt TEC im Ver-
gleich zu Diesel-, Raps6l- und Fettsaure-Methylester-Kraftstoff eine um durchschnittlich
24-40 % und TBC eine ca. 13-28 % hohere Dichte.
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Abbildung 11: Dichte bei 15 € (DIN EN ISO 12185) von TEC und TBC
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5.1.8 Dichte in Abhangigkeit von der Temperatur

Die in Abbildung 12 dargestellte Dichte in Abh&ngigkeit von der Temperatur zeigt, dass
TEC bei einer Temperatur von -20 T eine hohere Dic hte von 1184,2 kg/m® aufweist, als
TBC. TBC hat bei dieser Temperatur eine Dichte von 1080,2 kg/m®. Die Dichte nimmt bei
beiden Zitronensaurestern mit steigender Temperatur konstant ab. Bei einer Temperatur

von 100 T betragt die Dichte von TEC 1044,5 kg/m ® und von TBC 956,7 kg/m?®.

Somit ist eine Abnahme der Dichte bei TEC von etwa 12 kg/m® pro 10 K zu erkennen

und bei TBC eine Verringerung von ungefahr 10 kg/m* pro 10 K.
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Abbildung 12: Dichte (DIN EN ISO 12185) von TEC und TBC in Abh&ngigkeit von der

Temperatur
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5.1.9 Flammpunkt nach Pensky-Martens

In Abbildung 13 wird gezeigt, dass beide Zitronensaureester den fir Dieselkraftstoff ge-
mafl DIN EN 590 geforderten Mindestgrenzwert von tber 55 €T fur den Flammpunkt
nach Pensky-Martens einhalten. Der Flammpunkt von TEC wurde mit 171 € c.c. und
von TBC mit 125 T c.c. ermittelt. Damit werden auc h gleichzeitig die Anforderungen der
DIN 51605 fur Rapsolkraftstoff (101 €) und der DIN EN 14214 fur Fettsaure-
Methylester-Kraftstoff (101 C) erfullt. TEC und TB C gelten somit als ,schwer entziind-
lich“, da der Flammpunkt der beiden Zitronensaureester eine Temperatur von mehr als
100 € erfordert. Aus Grunden der Sicherheit, wie e twa des Transports oder der Lage-
rung, stellen TEC und TBC somit keine herausragende Gefahr dar und zeigen damit Vor-
teile bei der Handhabung auf.

JUNGBUNZLAUER AG [50] gibt den Flammpunkt von TEC mit 150 € und von TBC mit
184 €T an. Diese Werte weichen stark von denen in dieser Arbeit ermittelten ab. Der
Grund dafur kann nicht in Erfahrung gebracht werden, da keine Angaben zum Vorgehen
bei der Flammpunktsbestimmung vorliegen.
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Abbildung 13: Flammpunkt nach Pensky-Martens (DIN EN 1SO 2719) von TEC und TBC
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5.1.10 Gesamtverschmutzung

Die durch die Normen DIN EN 590, DIN 51605 und DIN EN 14214 geforderte maximale
Gesamtverschmutzung von 24 mg/kg wird von TEC und TBC erfillt. TEC unterschreitet
diesen Wert um einiges deutlicher mit 2 mg/kg im Vergleich zu TBC mit 21 mg/kg (siehe
Abbildung 14).

Derzeit findet eine Uberarbeitung der DIN EN 12662 statt, da der festgelegte Anwen-
dungsbereich von etwa 6 mg/kg bis 30 mg/kg meist nicht eingehalten werden kann. Hin-
zu kommen Schwierigkeiten bei der Analytik, die sich z. B. bei der korrekten Beschaffung
des vorausgesetzten Filters ergeben. [31]

40
] max. Grenzwert nach:
mg/kg : DIN EN 590, DIN 51605 und DIN EN 14214

o 304
c -
3 3
Y 253
E ]
o 204
0 ]
5 ]
> 15 ]
% ]
» 104
8 .
54

0 E R R RS

Triethylcitrat Tributylcitrat

Abbildung 14: Gesamtverschmutzung (DIN EN 12662) von TEC und TBC
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5.1.11 Heizwert

Der in der Rapsolkraftstoff-Norm DIN 51605 vorgegebene minimale Grenzwert von
36.000 kJ/kg kann weder von TEC noch von TBC eingehalten werden. Die Analysen
wurden von der Firma ASG, Analytik-Service Gesellschaft (Labor 1), sowie am Techno-
logie- und Forderzentrum Straubing (Labor 2) durchgefiihrt und weisen eine gute Uber-
einstimmung auf (siehe Abbildung 15). TEC hat einen Heizwert von 20.100 kJ/kg
(Labor 1) bzw. 20.400 kJ/kg (Labor 2). Somit liegt der Mittelwert beider Labore von TEC
bei 20.250 kJ/kg. Der Heizwert von TBC liegt bei 25.600 kJ/kg (Labor 1) bzw. bei
25.800 kJ/kg (Labor 2). Der Mittelwert beider Labore von TBC betragt daraufhin
25.700 kJ/kg.

TEC (C12H2007) hat mit 12 C-Atomen und 20 H-Atomen weniger Kohlenstoff- und Was-
serstoffatome als TBC (C3gH32,07) mit seinen 18 C-Atomen und 32 H-Atomen. Anhand
dieser Verhaltnisse von C- und H-Atomen resultiert daraus ein héherer Heizwert bei TBC
als bei TEC.

Wie in Kapitel 2.3.2 bereits erwahnt wird, liegt der Heizwert laut Jungbunzlauer AG von
TEC bei 9.116 kJ/kg und von TBC bei 6.164 kJ/kg. Diese Angaben stellen eine enorme
Abweichung zu den ermittelten Werten von Labor 1 und 2 dar. Da die Bestimmungsme-
thode nicht bekannt ist, kann auf jene Werte kein konkreter Bezug genommen.
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Abbildung 15: Heizwert (DIN 51900-1) von TEC und TBC
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Wie in Tabelle 12 aufgezeigt wird, liegen deutliche Unterschiede im Energiegehalt pro
Volumeneinheit zwischen TEC, TBC und Diesel- sowie Rapsolkraftstoff. Durch eigene
Berechnungen stellt sich heraus, dass das Eineinhalbfache Volumen an TEC bendtigt
wird, um die gleiche Energiemenge wie bei Diesel- und Rapsoélkraftstoff zu bekommen.
Bei TBC ist das 1,3-fache an Volumen notwendig, um die gleiche Energiegehalt pro Vo-
lumen wie bei Diesel- und Rapsolkraftstoff zu erhalten.

Tabelle 12:  Energiegehalt pro Volumeneinheit von TEC, TBC, DK und RK

TEC TBC DK RK Einheit

Energiegehalt pro  23.182 26.885 35.907 34.128 MJ/m?®
Volumeneinheit

5.1.12 Koksrickstand

Der Koksruckstand von TEC ist niedriger als 0,01 Masse-% und liegt somit unterhalb der
Nachweisgrenze des Prufverfahrens. TBC weist hingegen einen Koksriickstand von
0,04 Masse-% auf (siehe Abbildung 16).

Gemald der Norm fur Dieselkraftstoff DIN EN 590 ist der Koksrickstand von 10 % des
Destillationsriickstandes zu priifen.

Die geringen Werte von TEC und TBC deuten auf eine saubere Verbrennung bzw. auf
eine geringe Tendenz zur Dusenverkokung an Einspritzdisen hin.

0,32
] I

% (m/m) max. Grenzwert
nach DIN EN 590

0,24

0,20

0,16

0,12

Koksrickstand

0,08

0,04

*

0,00 .
Triethylcitrat Tributylcitrat

.’ﬁnterhalb der Nachweisgrenze

Abbildung 16: Koksriickstand (DIN EN ISO 10370) von TEC und TBC
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5.1.13 Kaorrosionswirkung auf Kupfer

Die Korrosionswirkung auf Kupfer wird in den Normen DIN EN 590 und DIN EN 14214
auf den Korrosionsgrad 1 beschrankt.

TEC sowie TBC besitzen den Korrosionsgrad 1 und kénnen somit die Anforderung aus
beiden Normen von Diesel- und Fettsaure-Methylester-Kraftstoff einhalten. Dadurch er-
scheint die Verwendung von TEC und TBC im Motor als unbedenklich, da kupfermetalli-
sche Bauteile im Motorsystem nicht starker belastet wirden als bei Diesel- oder
Rapsalkraftstoff.

5.1.14 Oxidationsstabilitat

Die Oxidationsstabilitdt nach der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 liegt bei mindestens
20 Stunden, nach DIN 51605 bei mindestens 6 Stunden und nach DIN EN 14214 bei
mindestens 8 Stunden.

TEC und TBC liegen beide bei einer Oxidationsstabilitat von tber 100 Stunden und erful-
len somit die Normen um weit mehr als das funf bis 13-fache. Bei diesen Werten stim-
men die Analysen von der Firma ASG, Analytik-Service Gesellschaft, sowie vom Tech-
nologie- und Forderzentrum Straubing tberein.

Durch die hohe Oxidationsstabilitat von TEC und TBC ist somit keine tbermé&Rige Oxida-
tion oder Polymerisation zu befirchten. Eine damit verbundene Gefahr der Bildung un-
I6slicher Bestandteile mit darauffolgender Filterverstopfung erscheinen als sehr gering.
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5.1.15 Saurezahl

TEC mit einem Wert von 0,01 mg KOH/g sowie TBC bei 0,02 mg KOH/g weisen eine
sehr geringe Saurezahl auf (siehe Abbildung 17). Die Anforderung laut DIN 51605 be-
tragt eine maximale S&urezahl kleiner 2,00 mg KOH/g und die gemafl? DIN EN 14214
kleiner 0,50 mg KOH/g. Dadurch kénnen die Anspriche an die Diesel- und Rapsolkraft-
stoff-Normen von TEC und TBC erfullt werden.

Anhand der Saurezahl kann die Anzahl freier Fettsduren bestimmt werden. Die Verwen-
dung von TEC und TBC als Kraftstoff erscheint aufgrund der geringen sauren Verbin-
dungen als vorteilhaft, da der geringe Anteil an sauren Verbindungen im Kraftstoff zu
keinen deshalb bedingten Korrosionen, Verschleil3 oder Ruckstandsbildung am Motor
fuhrt.
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Abbildung 17: Saurezahl (EN 14104) von TEC und TBC
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5.1.16  Schmierfahigkeit bei 60 C

Wie in Abbildung 18 zu erkennen ist, befindet sich die Schmierfahigkeit der beiden Zitro-
nenséureester weit unter dem maximal vorgeschriebenen Grenzwert von 460 uym der
Dieselkraftstoff-Norm DIN EN 590. TEC hat hierbei einen Wert von 224 ym. TBC ist um
etwa 12 % hoher gegenuber TEC und liegt bei 255 ym. Somit weist TEC eine bessere
Schmierfahigkeit auf als TBC.

Die hohe Schmierfahigkeit sollte keine Verschleil3probleme an Einspritzpumpen herbei-
fuhren, da jene durch den Einsatz von TEC und TBC geschmiert wirden.

Diese sehr positive Eigenschaft der beiden Zitronensaureester sollte durch weitere Un-
tersuchungen Uberpruft werden, um festzustellen ob sie charakteristisch fur TEC und
TBC ist. Weitergehend sollte analysiert werden, ob bei einer Beimischung zu anderen
Kraftstoffen der Vorteil beibehalten werden kann.
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Abbildung 18: Schmierfahigkeit bei 60 T (DIN EN IS O 12156-1) von TEC und TBC
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5.1.17 Schwefelgehalt

Der Schwefelgehalt von TEC betragt 7 mg/kg und liegt damit unterhalb des maximalen
Grenzwertes von 10 mg/kg der DIN EN 590, DIN 51605 und DIN EN 14214, Der Anteil
an Schwefel liegt hingegen bei TBC mit 14 mg/kg nicht mehr innerhalb dieser drei Nor-
men, wie in Abbildung 19 erkennbar ist. TBC ubersteigt diesen Wert dabei fast um 50 %.

Bei weiteren Untersuchungen erscheint eine Analyse des Schwefelgehalts von weiteren
Proben als unausweichlich, da eine sekundare Verunreinigung nicht auszuschliel3en ist.
Eine weitere Begriindung des hohen Schwefelgehalts konnte bei der Veresterung von
Zitronenséure und Ethanol bzw. Butanol liegen. Denn bei einer rein chemischen Vereste-
rung wird ein Katalysator, wie etwa konzentrierte Schwefelsdure zugefihrt, um die Reak-
tionsgeschwindigkeit zu erhéhen.

Damit sind bei der Verbrennung von TBC eine geringe Menge an Anlagerungen an Par-
tikel, z. B. an Rul} angelagertes Sulfat, und Schwefeldioxid-Emissionen im motorischen
Abgas zu erwarten. Hierzu sollten jedoch wie bereits erwahnt weitere Untersuchungen
an mehreren verschiedenen TBC Proben durchgefihrt werden, um festzustellen, ob die-
ser erhohte Schwefelgehalt charakteristisch ist. Sollte sich diese Eigenschaft von TBC
dadurch weiter bestétigen, ist ebenso eine Anwendung zu tUberdenken, da laut Angaben
des Bundesministeriums fir Finanzen die Energiesteuer bei einem Schwefelgehalt von
mehr als 10 mg/kg: 485,70 Euro/1.000 Liter fir einen Dieselkraftstoff betragt, insofern es
steuerlich als Gasol behandelt werden sollte. [11]

Bei einer Entschwefelung von TBC ist allerdings zu beachten, dass moglicherweise die
Schmierfahigkeit herabgesetzt werden kann, da hierbei der Anteil an polaren Verbindun-
gen verringert wird.
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Abbildung 19: Schwefelgehalt (DIN EN 24260) von TEC und TBC
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5.1.18 Viskositat

Kinematische Viskositat bei 40 €

Die kinematische Viskositat von TEC liegt bei 11,7 mm?%s und von TBC bei 12,5 mm?s.
Weder TEC noch TBC halten die Grenzwerte gemafd DIN EN 590 und DIN EN 14214 bei
der kinematischen Viskositat bei einer Temperatur von 40 T ein (siehe Abbildung 20).
Der maximale Grenzwert von 36,0 mm?/s laut DIN 51605 fiir Rapsélkraftstoff kann dage-
gen von TEC und TBC eingehalten werden. Er wird sogar von TEC um etwa 68 % und
von TBC um ungefahr 65 % unterschritten.

Die kinematische Viskositat ergibt sich aus dem Verhaltnis von dynamischer Viskositét
und der zugehorigen Dichte. Da die Dichte, siehe Kapitel 5.1.7, von TEC hoher liegt als
die von TBC, ergibt sich durch Division eine hdhere kinematische Viskositéat bei TBC,
obwonhl die dynamische Viskositat von TBC kleiner als die von TEC ist (vgl. Abbildung

22).
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Abbildung 20: Kinematische Viskositat bei 40 T (DI N EN ISO 3104) von TEC und TBC
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Kinematische Viskositat in Abhangigkeit von der Tem peratur

Die in Abbildung 21 dargestellte kinematische Viskositat in Abhangigkeit von der Tempe-
ratur zeigt, dass bei einer Temperatur von -20 C s owohl TBC als auch TEC einen festen
Aggregatszustand aufweisen. TBC zeigt bei -10 T eine kinematische Viskositat von
179,6 mm?/s und TEC bei dieser vorherrschenden Temperatur von -10 T immer noch
einen festen Zustand. Ab 0 T ist TEC hingegen auch bei einem Wert von 133,3 mm?/s
in flissiger Form vorzufinden. Bei einer Temperatur von 20 C zeigen TBC und TEC ei-
nen ahnlichen Verlauf. Vor allem im Bereich Gber 70 T weisen beide Zitronensaureester
eine geringe Zahflussigkeit von unter 5 mm?®/s auf. Somit sind relevante Unterschiede
lediglich in den Bereichen unter 20 T zu erkennen. Diese Differenzen kdnnten durch
weitergehende Untersuchungen noch weiter erforscht werden. Hierbei sollte das Fliel3-
und Pumpverhalten im Dieselmotor beobachtet werden.

Wie in Abbildung 21 ebenfalls zu erkennen ist, liegt die kinematische Viskositéat von TEC
und TBC weit Uber dem Bereich von Dieselkraftstoff. Damit konnte die durch die Ein-
spritzdise geformte Ausbildung des Einspritzstrahles im Verbrennungsraum beeinflusst
werden. Der Bereich des Referenzdieselkraftstoffes kann erst ab einem Temperaturni-
veau von -4 € angegeben werden, da von W IDMANN (1992) [76] keine niedrigeren Werte
angegeben werden.
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Abbildung 21: Kinematische Viskositat (DIN EN ISO 3104) von TEC und TBC in Abhan-
gigkeit von der Temperatur im Vergleich zu marktiblichem Dieselkraftstoff
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Dynamische Viskositat

Abbildung 22 zeigt den Verlauf der dynamischen Viskositat von TEC und TBC Uber ein
bestimmtes Temperaturprofil im Vergleich zu Referenzdiesel. Die y-Achse der dynami-
schen Viskositét ist dabei logarithmisch skaliert. Die Proben werden von +20 T auf
-30 T abgekihlt und dann wieder bis auf +20 T erw a&rmt. Eine genaue Beschreibung
hierfir ist in Kapitel 4.4 vorzufinden. Vor allem im Niedrigtemperatur-Bereich sind enor-
me Unterschiede zwischen den verschiedenen Kraftstoffen feststellbar. Hierbei ist zu
erkennen, dass TEC die hdchste dynamische Viskositat aufweist. Diese ,Z&higkeit* er-
reicht ihren Hochstwert bei -30 T mit 8,79 Pas. TB C erreicht hingegen einen maximalen
Wert von 1,49 Pas im Temperaturniveau von -30 €. Nach Erreichen dieser Werte,
nimmt die dynamische Viskositat bei steigender Temperatur wieder ab. Die Kurven zei-
gen dann etwa den gleichen Verlauf wie beim Anstieg. Verglichen mit der Nullprobe hat
TEC einen um das uber 200-fache héheren Wert bei -30 T und TBC Ubersteigt den
Wert von Dieselkraftstoff um mehr als das 30-fache bei einer Temperatur von -30 TC.
TEC und TBC liegen jedoch noch deutlich unter den Werten von Rapsolkraftstoff (vgl.
Kapitel 5.2.3). Jener kann als sehr zahflissig im Vergleich zu TEC, TBC und Dieselkraft-
stoff bezeichnet werden, vor allem im Bereich von niedrigen Temperaturen.

Der niedrigere Wert von TBC beruht, trotz der hoheren Anzahl an Kohlenstoffatomen
und der damit verbundenen grof3eren Kettenlange, auf der starkeren Verzweigung (siehe
Abbildung 4 und 5) im Vergleich zu TEC.
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Abbildung 22: Dynamische Viskositat (DIN 53019-1) von TEC und TBC in Abhangigkeit
vom Temperaturverlauf Gber die Zeit
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Scherrate

Die Scherrate wird wie die dynamische Viskositat durch ein Rotationsviskosimeter ermit-
telt. Die Kennwerte der Scherrate werden bei den Temperaturen -20 C, 0 C, +40 <,
+60 € und +100 T bestimmt. Auffélligkeiten ergebe n sich dabei nur im Bereich von
-20 T (siehe Abbildung 23). Hier zeigen TEC und TB C kein newtonsches Verhalten, da
die Viskositat in Abhéngigkeit zur Schergeschwindigkeit steht. Die Abnahme der dynami-
schen Viskositat von TEC und TBC bei zunehmender Scherrate kann als scherrverdin-
nendes Verhalten angesehen werden. Diese Eigenschaft ist bei TEC starker ausgepragt,
als bei TBC. TEC hat eine Abnahme der dynamischen Viskositat bei -20 C von etwa
5,0 Pas und TBC von knapp 0,5 Pas bei einer Zunahme der dynamischen Viskositat von
1 bis 1.000 pro Sekunde.

Im motorischen Betrieb kdnnte das nicht newtonsche Verhalten von TEC und TBC im
Temperaturbereich von -20 T Auswirkungen auf den K raftstofffluss haben. Durch wei-
terfihrende Analysen koénnte das Verhalten von TEC und TBC mit einer Kraftstofftempe-
ratur von -20 T im Motor gepruft werden.

Die weiteren Analyse-Ergebnisse fir die Temperaturen von 0 C, +40 C, +60 € und
+100 T sind dem Anhang 3 zu entnehmen.

1,6

--=TEC
(XXX XX} TBC

o
QD
(7))

1
'

N
[
[

1
[

I
(@)
[}
'
'
)

o
0

Viskositat bei -20 C

e
o
o

amisch
o
D

yn
o
N

d

o
o

1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 1/s 1.000
Scherrrate

Abbildung 23: Scherrate bei -20 € von TEC und TBC

Abschlie3end ist zu erwahnen, dass das etwas erhohte ,zahflissige* Verhalten von TEC
und TBC im Vergleich zu Dieselkraftstoff das Verhalten in Foérder- und Einspritzpumpe
sowie die Zerstaubung des Kraftstoffes durch die Einspritzdiise beeinflussen kann. Die
erhohte Viskositat kann die Pumpfahigkeit bei niedrigen Temperaturen behindern und zu
Kaltstartproblemen vor allem im Winterbetrieb fuhren.
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Durch das leicht nachteilige Verhalten von TEC und TBC im Bereich der Viskositat, ist
auf eine Prifung der Auswahl an Pumpen und Leitungen unausweichlich. Von Vortelil
hingegen ist jedoch auch, dass die Viskositat von TEC und TBC nicht unterhalb den
Werten von Dieselkraftstoff liegt. Denn eine zu niedrige Viskositat wirde den Heil3start
erschweren, zudem zu einem Leistungsverlust bei hohen Temperaturen und zu Pump-
verschleif} fuhren.

5.1.19 Wassergehalt nach Karl-Fischer

Der Wassergehalt der zur Verfigung gestellten Proben betrégt fur TEC 375 mg/kg und
fur TBC 408 mg/kg. Somit Ubersteigen beide den maximalen Grenzwert von 200 mg/kg
der DIN EN 590 um mehr als das Doppelte (siehe Abbildung 24). Die Grenzwerte fiir den
Wassergehalt von Rapsolkraftstoff gemald DIN 51605 und Fettsdure-Methylester-
Kraftstoff DIN EN 14214 werden hingegen durch die beiden Zitronensaureester unter-
schritten. Der in der Fettsaure-Methylester-Kraftstoff-Norm vorgeschriebene maximale
Grenzwert von kleiner als 500 mg/kg wird durch TEC um mehr als ein Drittel unterschrit-
ten und von TBC um fast ein Funftel. Bei der Rapsolkraftstoff-Norm liegt der Grenzwert
bei maximal 750 mg/kg. TEC und TBC liegen damit knapp um die Halfte unterhalb von
Rapsalkraftstoff.

Der hier vorhandene Wassergehalt kann durch Undichtigkeiten im Lagerungsgefal3, z. B.
Wasserdampfdurchlassigkeit bei Kunststoffgefal3en, oder bereits bei der Abfillung durch
die Bildung von Kondenswasser aus der Luft entstanden sein. Es ist auch anzumerken,
dass bei der Probenahme meist das vorhandene Wasser nicht oder nur unvollstandig
erfasst wird. Dies kann eintreten, da es als nicht gel6stes ,freies* Wasser an Wandungen
abgeschieden wird oder sich als separate Phase am Boden absetzt. Wahrend geltstes
Wasser dem Einspritzsystem nicht schadet, kann freies Wasser schon in sehr geringer
Menge bereits nach kurzer Zeit Schaden an Einspritzsystemen herbeiftihren.

Durch weitere Untersuchungen sollte ermittelt werden, ob diese Eigenschaft fir TEC und
TBC charakteristisch ist. Es sollte auch tberpruft werden, welcher Herkunft die Ursachen
fur den Wassergehalt sein kdnnen.
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Abbildung 24: Wassergehalt (EN 1SO 12937) von TEC und TBC
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5.2 Eigenschaften von Triethylcitrat- und Tributylc itrat-Mischungen mit
Diesel- und Rapsolkraftstoff

Wie in Kapitel 4.2 bereits beschrieben, wurden Mischungen von TEC und TBC mit Die-
sel- und Rapsolkraftstoff hergestellt. Dabei stellte sich heraus, dass bei DK als auch bei
RK bei den Varianten mit 20 Masse-% und 80 Masse-% Beimischung zu TEC eine Ent-
mischung stattfindet (siehe Abbildung 25). Diese Trennung des Triethylcitrats von den
beiden Kraftstoffen ist die Folge der Polaritat der Molekile und der Dichteunterschiede
(vgl. Kapitel 5.1.7) zu Diesel- und Rapsolkraftstoff.

Bei Mischungen mit 2,9 Masse-% TEC und Diesel- sowie Rapsolkraftstoff konnte keine
Phasentrennung durch eine unten abgeschmolzene Glaspipette (12 ml) mit aufgesetz-
tem Trichter festgestellt werden. Die Gestalt des Trichters mit der oben konisch und un-
ten zylindrischen Form erleichtert eine Erkennung von Phasentrennungen.

Dieselkraftstoff ist sehr unpolar, da er zu grol3en Teilen aus Alkanen besteht, wie bereits
in Kapitel 2.2.1 ndher erlautert wurde. Diese zeichnen sich durch ihren hydrophoben und
lipophilen Charakter aus.

In den Samen der Rapspflanze liegt das Ol in Form von Lipiden vor, die dessen Zell-
membran und Energiereserven darstellen. Lipide sind eine Sammelbezeichnung fur Na-
turstoffe, deren hydrophober Anteil, welcher fir die geringe Polaritat sorgt, tberwiegt.
Rapsolkraftstoff ist damit ebenfalls aufgrund der enthaltenen Fettsauren unpolar. [74]

TEC besteht hingegen aus polaren Molekilen. Durch einen lipophilen und hydrophilen
Teil im Molekul herrscht ein elektrisches Dipolmoment.

Somit ist TEC nur bedingt in Diesel- und Rapsdlkraftstoff |0slich. Es sollten jedoch weite-
re Untersuchungen durchgefihrt werden, um herauszufinden, ob ein Emulgator die
Mischbarkeit verbessern konnte. Mdglicherweise musste weitergehend gepruft werden,
ob TEC als Beimischung zu anderen polaren Kraftstoffen, wie etwa Bioethanol, verwen-
det werden kann.

TBC besteht aus dem hoheren Alkohol Butanol und lasst sich mit Diesel- und
Rapsodlkraftstoff mischen. Dies beruht darauf, dass TBC weniger polar ist als TEC.

Die Dichte von TEC betragt 1144,8 kg/m?, wie bereits in Kapitel 5.1.7 erlautert wurde.
Daraus ergibt sich eine groRe Differenz zu DK mit 837,0 kg/m® und RK mit 919,9 kg/m?®.
Wie in der Abbildung 25 zu erkennen ist, befindet sich aufgrund der Dichteunterschiede
TEC bei allen vier Proben unterhalb der beigemischten Kraftstoffe DK und RK.
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Abbildung 25: Entmischung von DK-TEC 20, RK-TEC 20, DK-TEC 80 und RK-TEC 80

5.2.1 Heizwert

Wie in Abbildung 26 zu erkennen ist, liegt der niedrigste Heizwert innerhalb der Mi-
schungen bei RK-TBC 80 mit 27.908 kJ/kg. Der hochste Heizwert wird von DK-TBC 2,9
mit einem Wert von 42.401 kJ/kg erreicht.

Somit erscheint gemald Abbildung 26 eine Verwendung von Zitronensaurestern in Die-
selkraftstoff-Mischungen als geeignet, bei Anteilen an TEC von weniger als 30 Masse-%.
Bei Mischungen mit Dieselkraftstoff und TBC ist dies der Fall, wenn nicht mehr als
40 Masse-% an TBC in der Mischung enthalten sind. Bei Mischungen mit Rapsolkraft-
stoff wird von TEC der geforderte Heizwert der Rapsdlkraftstoff-Norm DIN 51605 von
36.000 kJ/kg ab einem Anteil von mehr als 5 Masse-% an TEC nicht mehr eingehalten.
Mischungen mit Rapsoélkraftstoff und TBC scheinen die Norm DIN 51605 dagegen erst
ab einem Anteil von mehr als 10 Masse-% nicht mehr einhalten zu kénnen.

Es sollte jedoch beachtet werden, wie bereits in Kapitel 5.1.11 beschrieben, dass das
Eineinhalbfache Volumen an TEC und das 1,3-fache Volumen an TBC bendtigt wird, um
die gleiche Energiemenge wie bei Diesel- und Rapsdlkraftstoff zu erhalten. Somit ist sind
hohere Einspritzmengen auch bei Mischungen von TEC und TBC mit Diesel- bzw.
Rapsolkraftstoff unvermeidbar. Durch Anpassungen des Motors, wie etwa bei Flexible
Fuel Vehicles (FFV), siehe Kapitel 2.3.1, kénnte ein Einsatz dennoch durchaus denkbar
sein.
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Abbildung 26: Heizwert (DIN 51900-1) von TEC und TBC in Abhangigkeit vom Mi-
schungsverhéltnis zu DK und RK

5.2.2 Oxidationsstabilitat

Folgend wird die Oxidationsstabilitdt bei Mischungen von TEC und TBC mit Diesel-
sowie Rapsolkraftstoff dargestellt. Hierbei wird der Einfluss der beiden Zitronensaurees-
ter auf die Dieselmotorkraftstoffe Diesel- und Rapsdlkraftstoff ermittelt.

Oxidationsstabilitat von Dieselkraftstoff-Mischunge n

Abbildung 27 zeigt den Einfluss des Anteils an Dieselkraftstoff in TEC und TBC auf die
Oxidationsstabilitat bei 110 . Bei einem Anteil von 2,9 Masse-% TEC in Dieselkraftstoff
liegt eine Oxidationsstabilitdt von 18,9 h vor. Dieser Wert liegt hoher als der von Diesel-
kraftstoff-Mischungen mit 2,9 Masse-% an TBC bei 16,8 h. Es ist erkennbar, dass mit
zunehmendem Anteil an TBC die Oxidationsstabilitat bei Dieselkraftstoff-Mischungen
steigt. Dieselkraftstoff mit 20 Masse-% TBC hat dabei einen Mittelwert von 22,2 h und
Dieselkraftstoff mit 80 Masse-% TBC einen von 26,6 h.

Daraus lasst sich erkennen, dass der Anteil an TEC und TBC keine positiven Auswir-
kungen auf die Oxidationsstabilitat herbeifihrt. Der Wert des Referenzdieselkraftstoffes
wird bei 26,6 h zwar erreicht aber von DK-TBC 80 nicht tberschritten. Dadurch ist er-
kennbar, dass sich die Prifmethode DIN EN 15751 mdglicherweise nicht zur Bestim-
mung der Oxidationsstabilitdt von Dieselkraftstoff-Mischungen mit TEC und TBC eignet,
da eine Absenkung bei Zugabe der Zitronensaureester als unrealistisch erscheint (vgl.
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Kapitel 5.14). Bei weiteren Analysen sollte die Eignung der Prifmethode speziell unter-
sucht werden.

Es ist zu beachten, dass bei der Messung der Oxidationsstabilitdt der Reinstoffe TEC
und TBC ein Messabbruch bei 100 h stattgefunden hat. Somit liegt der Messwert tber
100 h und kann in Abbildung 27 nicht spezifisch dargestellt werden.

100
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Abbildung 27: Oxidationsstabilitat (DIN EN 15751) von Mischungen aus TEC bzw. TBC
und DK

Oxidationsstabilitdt von Rapsolkraftstoff-Mischunge n

Wie in Abbildung 28 zu erkennen ist, weisen Rapsolkraftstoff (8,3 h) und Mischungen
von Rapsolkraftstoff mit 2,9 Masse-% TEC (8,4 h) einen &hnlichen Wert auf. RK-TBC 2,9
liegt im Vergleich zu RK-TEC 2,9 etwas hoher mit 8,6 h. Mit zunehmendem Anteil an
Masse-% von TBC erhoht sich die Oxidationsstabilitdt deutlich. Die Mischung aus
Rapsodlkraftstoff und einem Anteil von 20 Masse-% TBC liegt bei einem Wert von 12,8 h
und bei einem 80 Masse-% Anteil bei 56,6 h. Diese Werte befinden sich somit deutlich
Uber dem Messwert von Rapsolkraftstoft.

Als Schlussfolgerung ist somit erkennbar, dass ein steigender Anteil an TBC in
Rapsodlkraftstoff zu einer Verbesserung der Oxidationsstabilitat beitragt. Dies ist bereits
bei einem geringen Anteil von 2,9 Masse-% an TBC festzustellen. Es ist jedoch anzu-
merken, dass diese Aussage abhangig von der Zeit und den Lagerungsbedingungen ist,
in der die Probe in Mischung vorliegt. Denn es kdnnte sein, dass sich bei langerer Lage-
rung die Oxidationsstabilitat veréndert.
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Abbildung 28: Oxidationsstabilitat (DIN EN 15751) von Mischungen aus TEC bzw. TBC
und RK

5.2.3 Dynamische Viskositat

Im Folgenden wird der Einfluss von Diesel- und Rapsoélkraftstoff auf TEC und TBC durch
die Ermittlung der dynamischen Viskositat analysiert. Dabei wird das Fliel3verhalten in
Abhéngigkeit von der Zeit und der Temperatur genauer untersucht. Zur besseren Dar-
stellung erfolgt jeweils eine logarithmische Skalierung der y-Achse.

Dynamische Viskositat von TEC-/TBC-Dieselkraftstoff ~ -Mischungen

In Abbildung 29 ist die dynamische Viskositdt von TEC-/TBC-Dieselkraftstoff-
Mischungen im Vergleich zu einem Referenzdiesel, mit dem in Kapitel 4.4 ndher erlau-
terten Temperaturverlauf, dargestellt. Es ist zu erkennen, dass DK-TBC 80 die hdchste
dynamische Viskositat mit 0,48 Pas kurz nach dem Erreichen der Temperatur von -30 T
aufweist. Die nachst geringere dynamische Viskositat zeigt DK-TBC 20 mit einem Maxi-
malwert von 0,05 Pas ebenfalls knapp nach dem Erreichen der HOochsttemperatur von
-30 €. Dieser Wert liegt knapp Uber denen von DK-T EC 2,9 und DK-TBC 2,9. Diese
beiden weisen einen sehr &hnlichen Verlauf auf mit einem Maximalpunkt bei etwa
0,03 Pas bei einer Temperatur von -30 C. Die gerin gste dynamische Viskositat besitzt
Dieselkraftstoff mit 0,02 Pas bei -30 TC.

Somit ist zu erkennen, dass Dieselkraftstoff-Mischungen mit einem steigenden Anteil an
TBC eine héhere dynamische Viskositat besitzen. Liegt der Anteil an TEC oder TBC bei
2,9 Masse-% ist eine ahnliche dynamische Viskositat wie bei reinem Dieselkraftstoff zu
erwarten.

Eigenschaften und Eignung von Triethylcitrat und Tributylcitrat als Kraftstoff



Ergebnisse und Diskussion 81

== «=DK-TEC 2,9 = . == Referenzdiesel
- - - -DK-TBC29 Temperatur
== « « DK-TBC 20

eseceee DK-TBC 80

[EEY
o
|

A
= ®

o
[EEN

dynamische Viskositét

o
o
=

3

Temperatur
N =

1 I ?
0 50 100 150 200 min 300
Zeit

Abbildung 29: Dynamische Viskositat (DIN 53019-1) von Mischungen aus TEC bzw. TBC
und DK

Dynamische Viskositat von TEC-/TBC-Rapsoélkraftstoff ~ -Mischungen

Die dynamische Viskositdt von TEC-/TBC-Rapsolkraftstoff-Mischungen wird innerhalb
der in Kapitel 4.4 beschriebenen Temperaturprofile analysiert (siehe Abbildung 30). Bei
einer Zeit von 100 Minuten und einer Temperatur von -25 € findet bei Rapsolkraftstoff,
bei Mischungen aus Rapsolkraftstoff mit 2,9 Masse-% TEC bzw. 2,9 Masse-% TBC oder
20 Masse-% TBC der Phasenubergang von flussig zu fest statt. RK, RK-TEC 2,9 und
RK-TBC 2,9 erreichen den festen Aggregatszustand schneller, als RK-TBC 20. Diese
Mischung aus Rapsolkraftstoff und 20 Masse-% TBC kann erst bei einer Temperatur von
-28 T als fest angesehen werden, wohingegen jene P hase bei RK, RK-TEC 2,9 und
RK-TBC 2,9 schon bei einer Temperatur von -25 T ei ntritt. Der feste Aggregatszustand
ist bei den Proben RK, RK-TEC 2,9, RK-TBC 2,9 und RK-TBC 20 bis zu einer Tempera-
tur von -10 T zu erkennen. Dies kann auch als ein Hysterese ahnliches Verhalten be-
zeichnet werden, da die Flissigphase hier vom vorausgehenden Aggregatszustand und
den damit verbundenen Reaktionen, Erstarren und Schmelzen, der Probe abhangig ist
und nicht nur von der Temperatur. Hinzu kommt, dass diese Reaktionen meist auch eine
Folge der Zeit sowie des Abkuhl- bzw. Aufheizgradienten sind.
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RK-TBC 80 bleibt flissig bei einem Maximalwert von 1,67 Pas im Temperaturbereich
von -30 €. Damit kann darauf geschlossen werden, d ass ein hoher Anteil an TBC vor-
teilhafte Auswirkungen auf die dynamische Viskositat bei Mischungen mit Rapsolkraft-
stoff erzeugt.

Das ,zahflissige“ Verhalten von Rapsolkraftstoff kann somit durch TEC und TBC vorteil-
haft beeinflusst werden und sich positiv auf das Verhalten in Férder- und Einspritzpumpe
auswirken. Vor allem bei einem Anteil von 80 Masse-% TBC in Rapsolkraftstoff erscheint
die Verwendung dieser Mischung im Niedrigtemperaturbereich als positiv.

Bei einem Anteil von 80 Masse-% TBC kann somit das FlieRBverhalten von Rapsoélkraft-
stoff vorteilhaft beeinflusst werden. Bei weitergehenden Untersuchungen in einem Motor
konnte Uberprift werden, ob sich diese positive Eigenschaft auf das Verhalten in Forder-
und Einspritzpumpe auswirkt.
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Abbildung 30: Dynamische Viskositat (DIN 53019-1) von Mischungen aus TEC bzw. TBC
und RK
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5.24 Zindverzug

Bei Mischungen mit Diesel- und Rapsolkraftstoff wird der Zindverzug ebenfalls bei
34 bar bestimmt, um bessere Vergleichswerte mit den vorhergehenden Messungen von
reinem TEC und TBC erzielen zu kénnen. Dies wurde bereits in Kapitel 4.4 naher erlau-
tert. Zustande gekommene Messungenauigkeiten werden durch die Standardabwei-
chung ausgedruckt.

Zundverzug von TEC-/TBC-Dieselkraftstoff-Mischungen

Der in Abbildung 31 dargestellte Zindverzug von Dieselkraftstoff-Mischungen zeigt eine
Zunahme bei hoherem Anteil an TBC Masse-%. Alle gemessenen Werte liegen héher
als der Zundverzug von Dieselkraftstoff mit 2,6 ms bei einer Standardabweichung von
0,1 ms. DK-TEC 2,9 hat einen Zindverzug von 2,7 ms mit einer Standardabweichung
von 0,1 ms. Im Vergleich dazu hat DK-TBC 2,9 mit demselben Anteil an Dieselkraftstoff
ebenfalls einen Zindverzug von 2,7 ms bei einer Standardabweichung von 0,1 ms. Bei
einem Anteil von 20 Masse-% TBC in Dieselkraftstoff liegt der Ziindverzug bei 2,9 ms mit
einer Standardabweichung von 0,1 ms und der von einem Anteil an 80 Masse-% TBC
bei 5,4 ms mit einer Standardabweichung von 0,1 ms.

Eine Zugabe von TEC oder TBC wirkt sich negativ auf den Zindverzug von Dieselkraft-
stoff aus. Bei einer Zugabe von 80 Masse-% TBC betragt der Zindverzug das Doppelte
mit 5,4 ms, bei einer Standardabweichung von 0,14 ms, verglichen mit einem Anteil von
2,9 Masse-%.
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Abbildung 31: Zindverzug von Mischungen aus TEC bzw. TBC und DK

Eigenschaften und Eignung von Triethylcitrat und Tributylcitrat als Kraftstoff



84 Ergebnisse und Diskussion

Zundverzug von TEC-/TBC-Rapsolkraftstoff-Mischungen

Wie in Abbildung 32 zu erkennen ist, liegt der geringste Zindverzug bei reinem
Rapsolkraftstoff mit 2,6 ms und einer Standardabweichung von 0,1 ms. Damit besitzt
Rapsodlkraftstoff den gleichen Zindverzug wie Dieselkraftstoff. Hierbei handelt es sich
um Messwerte die nicht erwartungsgemal sind. Anhand weiterer Untersuchungen soll-
ten die Ursachen dafur geklart werden.

Eine Zugabe von 2,9 Masse-% TEC zu Rapsolkraftstoff verlangert den Zindverzug nicht.
Eine Mischung von Rapsoélkraftstoff aus 2,9 Masse-% sowie 20 Masse-% TBC fiuhrt zu
keiner deutlichen Zunahme des Zindverzugs. Dabei liegen die Werte von RK-TBC 2,9
und von RK-TBC 20 bei 2,7 ms, in beiden Fallen mit einer Standardabweichung von
0,1 ms. Der Zindverzug von einer Mischung aus Rapsolkraftstoff und 80 Masse-% TBC
ist mit 4,8 ms und einer Standardabweichung von 0,2 ms doppelt so lang wie der von
reinem Rapsolkraftstoff.

Da kein Unterschied zwischen RK-TBC 2,9 und RK-TBC 20 erkennbar ist, lasst sich da-
rauf schlielRen, dass sich im Masse-% Bereich von 2,9 bis 20 der Einfluss von TBC nicht
auf den Zindverzug auswirkt.

Es ist erkennbar, dass sich der Anteil von 80 Masse-% TBC im Rapsolkraftstoff nicht
vorteilhaft auf die Zandwilligkeit auswirkt. Bei einem Anteil von 20 und 2,9 Masse-% sind
lediglich geringe Abweichungen vom Referenzkraftstoff RK erkennbar. Durch weitere
Untersuchungen koénnte analysiert werden, ab welchem Masse-% Anteil die Verlange-
rung des Zundverzugs eintritt und welcher Verlauf dabei zu beobachten ist.
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Abbildung 32: Zindverzug von Mischungen aus TEC bzw. TBC und RK

5.3 Adaption der Prifmethoden hinsichtlich ihrer Ta uglichkeit fur die Quali-
tatsermittlung von Triethylcitrat und Tributylcitra t

Durch die Analyse von TEC und TBC anhand genormter Prifmethoden, ergaben sich im
Laufe der Versuchsdurchfuihrung einige Unstimmigkeiten hinsichtlich der Tauglichkeit fur
die Qualitatsermittlung. Darauf soll in diesem Kapitel kurz eingegangen werden.

Bei Messungen der dynamischen Viskositat wird ein Messbecher mit Verschlussdeckel
verwendet. Zwischen diesen beiden Edelstahl-Formen befindet sich ein ringférmiges
Dichtungselement. Um ein Austreten der Probe langerfristig gewahrleisten zu kénnen, ist
eine Anpassung dieses O-Rings an TEC bzw. TBC notwendig. Der herkémmliche
O-Ring besteht aus NBR 70, ein Nitril-Kautschuk mit einer chemischen Zusammenset-
zung von Acrylnitril-Butadien. Nach etwa 10 Messungen konnte bereits ein Ausweiten
und Erweichen dieses Dichtungselements festgestellt werden. Als Alternative werden ein
Edelstahlring und ein Ring aus Polytetrafluorethylen (PTFE) verwendet. Eine weitere
Option stellen Fluorkautschuk (Viton) und Perfluorkautschuk dar, welche sehr bestandig
gegen chemisch aggressive Stoffe sind. In Folge dessen sollten TEC und TBC auf ihre
Materialvertraglichkeit hin untersucht werden.

Ebenfalls ist zu beachten, dass bei der Ermittlung der Gesamtverschmutzung keine Filter
bei der Bestimmung von TEC aus Cellulosenitrat verwendet werden kénnen. Hierbei
zeigte sich bei der Anwendung eine enorme Zersetzung des Filters. In der
DIN EN 12662:2008 [31] wird bei der Bestimmung der Verschmutzung von Mitteldestilla-
ten bei Diesel-, Rapsdl- und Fettsaure-Methylester-Kraftstoffen ein Glasfaserfilter vorge-
schrieben. Dieser zeigte keine Probleme bei den Analysen.
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Wie bereits in Kapitel 4.4 erlautert wurde, zeigt TEC einen sehr geringen Energiegehalt.
Bei fortfUhrenden Untersuchungen sollte bei der Bestimmung des Ziindverzugs auf einen
ausreichenden Brennkammerdruck geachtet werden. Eine Voreinstellung von 34 bar
zeigte dabei plausible Werte. Es sollte jedoch weitergehend Uberprtft werden, ob eine
Zundung auch bei niedrigeren Druckeinstellungen mdglich ist.

Bei den ubrigen angewendeten Prifmethoden, néher in Kapitel 4.4 erlautert, zeigten sich
keine Auffalligkeiten hinsichtlich der Tauglichkeit fir TEC und TBC.

5.4 Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Wie bereits in Kapitel 4.6 erlautert, kann durch einen Mangel an fundierten Daten eine
notwendige Vollkostenrechnung fir TEC und TBC nicht erfolgen. Es sind lediglich Ver-
kaufspreise entsprechend von Angaben eines regionalen Vertriebsleiters der Firma
Jungbunzlauer AG bekannt. [61]

Um eine Kosten-Vergleichbarkeit mit Diesel- und Rapsolkraftstoff herstellen zu koénnen,
wird der Heizwert-spezifische Produktpreis berechnet, wie in Tabelle 13 dargestellt.

Tabelle 13:  Berechnung Heizwert-spezifischer Preise je Energieeinheit

TEC TBC DK RK Einheit
Heizwert 20.250° 25.700°  42.900°  37.100"° kJ/kg
Verkaufspreis 2,00 2,15-2,20 0,79 1,18 Euro/kg
Spez. Preise je 9,87 8,36-8,56 1,86 3,19 Eurocent/MJ

Energieeinheit

Dichte™: DK: 837,0 kg/m®, RK: 919,9 kg/m®

Erwartungsgemal besitzen Diesel- und Rapsolkraftstoff durch ihren hohen Energiegeh-
alt den niedrigsten Heizwert-spezifischen Produktpreis (siehe Abbildung 33). Rapsol-
kraftstoff liegt mit 3,19 Eurocent/MJ dabei deutlich hinter Dieselkraftstoff mit
1,86 Eurocent/MJ. TBC besitzt einen Heizwert-spezifischen Produktpreis von 8,36 bis
8,56 Eurocent/MJ. TEC ist mit Kosten von 9,87 Eurocent/MJ Uber mehr als das Funffa-
che teurer als Dieselkraftstoff. Ab einem Preis fir TEC von 0,42 Euro pro Liter und von
0,49 Euro pro Liter fur TBC erscheinen, anhand eigener Berechnungen, die beiden Zit-
ronensaureester rentabler im Vergleich zu Dieselkraftstoff. Die groRere Wirtschaftlichkeit
gegenuber Rapsolkraftstoff tritt bei einem Literpreis von weniger als 0,73 Euro fur TEC
und bei 0,85 Euro pro Liter fir TBC ein.

Allerdings sind hierbei die Unterschiede in der Hohe der Energie- und Mehrwertsteuer
nicht bertcksichtigt.

9

b Analysen am TFZ, Technologie- und Férderzentrum

Analysen von der Firma ASG, Analytik-Service Gesellschaft
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Durch eventuelle Anpassungen an den Motor kdnnen die Kosten fur die Nutzung von
TEC und TBC steigen. Jedoch ist bei der Verwendung von Rapsolkraftstoff im Motor
ebenso eine Umristung zur Anpassung an das Kraftstoffsystem notwendig. Es ist auch
zu beachten, dass bei einer grol3eren Abnahme von TEC und TBC eine Preisdegression
stattfinden kann. Als Reaktion darauf sollte dann gegebenenfalls ein neuer Vergleich der
beiden Zitronenséureester mit Diesel- und Rapsolkraftstoff, bezogen auf den Heizwert-
spezifischen Preis je Energieeinheit, erfolgen.

TEC

DK

Produkte

RK

0 2 4 6 8 ct/MJ 12
Heizwert-spezifische Produktpreise

Abbildung 33: Heizwert-spezifischer Produktpreis von RK, DK, TBC und TEC netto, ohne
Energiesteuer
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5.5 Folgerungen fur die Eignung als Kraftstoff

Triethylcitrat und Tributylcitrat werden auf ihre Eigenschaften und Eignung als Kraftstoff
untersucht, um als Ersatz fir Dieselkraftstoffe Anwendung zu finden. Hierfir werden
normierte Prifmethoden angewendet.

Die Reinheit der Proben wurde durch eine Messung mit einem Massenspektrometer am
Wissenschaftszentrum, Straubing bestétigt. Die massenspektrometrischen Analysen
sind dem Anhang 4 zu entnehmen.

Grundlage fur die Einordnung der Ergebnisse ist die DIN EN 590. Diese Norm ist fur
Dieselkraftstoffe bei der Anwendung in Serien-Dieselmotoren giiltig. Die DIN 51605 be-
zieht sich auf pflanzenoltaugliche Motoren, welche Abweichungen durch kraftstoffbeding-
te Umbaumal3nahmen gegentber dem Serien-Dieselmotor aufweisen. Bei der DIN EN
14214 wird anhand der Eigenschaften mehrmals Bezug, durch &hnliche Grenzwerte, auf
die DIN EN 590 genommen. Somit gilt die DIN EN 590 als Basis der aus den Analyse-
werten abgeleiteten Schlussfolgerungen.

Alle analysierten Proben von TEC und TBC konnten die Grenzwerte von Aschegehalt,
Destillationsverlauf, Gesamtverschmutzung, Koksrickstand, Saurezahl und Schmierfa-
higkeit fur Dieselkraftstoff einhalten. Diese Kennwerte stellen sich als positiv dar und
stehen einer Anwendung fur den Einsatz als Kraftstoff in einem Dieselmotor nicht im
Weg. Dahingegen ist der etwas erhéhte Wert der Dichte von TEC und TBC abweichend
von den Anforderungen an Dieselkraftstoff und erfordert gegebenenfalls eine Anpassung
des Motors. Beim Wassergehalt ist ebenfalls ein hoherer Wert als der in der Dieselkraft-
stoff-Norm vorgegebene, feststellbar. Dies kann aus Grinden der Lagerung zustande
gekommen sein. Das Verhdltnis der Elementarzusammensetzung von TEC und TBC
besteht darin, dass bei TBC ein 8 Masse-% hoherer Kohlenstoffgehalt, ein mehr als
9 Masse-% niedriger Sauerstoffgehalt und ein gering unterschiedlicher Wasserstoffgeh-
alt gegenuber TEC erkennbar ist. Die Ursache dafur liegt in der Zusammensetzung der
Molekile, da TBC eine langere Kohlenstoffkette besitzt als TEC. Gegenlber Dieselkraft-
stoff ist bei TEC ein vierfacher und bei TBC ein dreifacher Gehalt an Sauerstoff in Mas-
se-% feststellbar.

Die dynamische Viskositat bei den Reinsubstanzen TEC und TBC lasst auf eine geringe-
re Fliel3fahigkeit als bei Dieselkraftstoff schlieRen. Hinzu kommt, dass bei der Ermittlung
der kinematischen Viskositat ein fester Aggregatszustand bei einer Temperatur von
-20 T bei TEC und TBC beobachtet werden kann. Bei TEC ist bei einer Temperatur von
-10 T dieser feste Zustand immer noch feststellbar . Diese Eigenschaft sollte bei beiden
Zitronensaureestern bei weiteren Untersuchungen bei einem Einsatz im Niedrig-
Temperaturbereich noch genauer geprift werden. Die dynamische Viskositat kann bei
Mischungen mit 20 und 80 Masse-% Anteil an TEC nicht durchgefihrt werden, da nach
kurzer Zeit eine Entmischung stattfindet. Deshalb wird eine Mischung von TEC und Die-
selkraftstoff lediglich bei einem Anteil an 2,9 Masse-% TEC analysiert. Bei dieser Varian-
te kann keine Phasentrennung nachgewiesen werden. Bei weiteren Mischungen mit Die-
selkraftstoff stellt sich heraus, dass erwartungsgeman bei einem héheren Anteil an Mas-
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se-% von TBC, im Falle von DK-TBC 20 und DK-TBC 80, die dynamische Viskositat zu-
nimmt. Es kann zugleich festgestellt werden, dass bei einem Anteil von 2,9 Masse-% an
TEC oder TBC eine kaum veranderte dynamische Viskositat gegentber reinem Diesel-
kraftstoff vorhanden ist. Bei Rapsdlkraftstoff kann durch Zugabe von TEC und TBC die
Viskositat der Mischung verringert werden. Dies begrundet sich durch die h6here Visko-
sitat von Rapsolkraftstoff gegentber TEC und TBC. Die Zugabe von 20 Masse-% TBC
zu Rapsolkraftstoff fihrt zu einem verzogerten Ubergang in die feste Phase beim Abkiih-
len unterhalb eines Temperaturniveaus von etwa -20 C. Ein héherer Anteil an TBC von
80 Masse-% fuhrt erwartungsgemald zu einer deutlichen Verringerung der dynamischen
Viskositat, was die Wintertauglichkeit von Rapsdlkraftstoff deutlich verbessern kann. Zu-
sammenfassend ist festzustellen, dass alle Proben die dynamische Viskositat des Refe-
renzdiesels Uberschreiten. Somit ist davon auszugehen, dass eine Abstimmung des Die-
selmotors mit der hoheren Kraftstoffviskositat erforderlich ist, um gegebenenfalls z. B.
Komponenten der Kraftstoffforderung, die Zerstaubung des Kraftstoffes an den Ein-
spritzdusen sowie die Elektronik, hierbei vor allem die Motorsteuerung, anzupassen.

Die Oxidationsstabilitat von 20 Stunden, als Grenzwert fur Dieselkraftstoff der DIN EN
590, wird von TEC und TBC um ein Vielfaches Ubertroffen. Dies kann ein Merkmal fur
eine geringe Neigung zur Oxidation und damit verbundener Alterung der beiden Stoffe
sein. Dies sollte aber durch weitere Untersuchungen mit einer Langzeitlagerung tber-
pruft werden. Bei den Mischungen hingegen zeigte sich diese positive Eigenschaft nur
bei Rapsolkraftstoff-Mischungen. Hierbei stellte sich eine positive Oxidationsstabilitat
bereits bei einem geringen Anteil von 2,9 Masse-% ein. Der in der DIN EN 590 vorge-
schriebene minimale Grenzwert von 20 Stunden kann hingegen nur von RK-TBC 80 ein-
gehalten werden. Bei Mischungen mit Dieselkraftstoff ist von DK-TBC 20 und von
DK-TBC 80 zumindest ein Einhalten des Dieselkrafstoff-Wertes méglich, ansonsten ist
nur eine Verschlechterung durch Zugabe von TBC zu verzeichnen. Im Vergleich liegen
die Mischungen mit Rapsdlkraftstoff jedoch stets unter den Werten von Dieselkraftstoff
mit gleichem Anteil an Masse-%. Eine positive Ausnahme stellt RK-TBC 80 dar, welches
den Kennwert der DIN EN 590 um das fast Dreifache Ubersteigt. Daraus ist darauf zu
schliel3en, dass bei einer Zugabe von Dieselkraftstoff ein Nachteil bei der Oxidationssta-
bilitdt von TEC und TBC erzeugt wird. Die oxidative Polymerisation bei Rapsolkraftstoff
kann hingegen durch den positiven Einfluss der beiden Zitronensdureester eine Verbes-
serung dieses Parameters zur Folge haben. Hierzu ist zu erwéhnen, dass bei einer Mi-
schung zweier Proben erwartet wird, dass sich die Werte zwischen den beiden Oxidati-
onsstabilitaten der jeweiligen Stoffe einordnen. Auf Grund dessen sollte bei weiteren Un-
tersuchungen verfolgt werden, ob die Messung der Oxidationsstabilitat mit der Prifme-
thode DIN EN 15751 lediglich fur Dieselkraftstoff, aber nicht fir TEC oder TBC geeignet
ist. Es ist jedoch nicht ausschlie3bar, dass bei TEC und TBC eine Alterung durch Tem-
peratur, UV-Licht oder den Zeitfaktor starker beeinflusst wird, als durch Oxidation.

Eine notwendige Uberpriufung der Vergleichbarkeit und Wiederholbarkeit des Priifverfah-
rens der Oxidationsstabilitat, durch Ringversuche in Analyselabors, kann aufgrund der
anfallenden hohen Kosten im Rahmen dieser Arbeit nicht erfolgen.
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Der Zundverzug von TEC und TBC verhalt sich verglichen mit dem Dieselkraftstoff sehr
unvorteilhaft aufgrund der verlangerten Zindwilligkeit. Dies kann zu einer verschleppten
Verbrennung fuhren, was wiederum einen schlechten Wirkungsgrad und einen Anstieg
der Emission zur Folge haben kann.

Aufgrund der schlechten Zindwilligkeit von TEC kann die Messung nicht bei den fiur Die-
sel- und Rapsolkraftstoff standardisierten Bedingungen mit konstantem Volumen, erfol-
gen, sondern wird bei einem héheren Brennkammerdruck von 34 bar durchgefihrt. TBC
zeigt dabei einen Zindverzug von 7,9 ms. Dieser ist in etwa dreimal so hoch als der von
Dieselkraftstoff mit 2,6 ms, welcher als Referenzkraftstoff dient. TEC weist unter diesen
Bedingungen sogar einen mehr als viermal so hohen Zindverzug mit 12,0 ms im Ver-
gleich zu Dieselkrafstoff auf. Bei Mischungen mit Dieselkraftstoff spiegelt sich erwar-
tungsgemal das negative Zundverhalten von TEC und TBC wider. Bei DK-TEC 2,9 und
DK-TBC 2,9 sind nur geringe Abweichungen mit etwa 0,1 ms Unterschied zu DK er-
kennbar. Bei Anteilen von 20 und 80 Masse-% dagegen, werden die Auswirkungen von
TBC deutlicher. Bei DK-TBC 80 ist der Zundverzug doppelt so hoch wie bei Dieselkraft-
stoff. Auch bei Mischungen mit Rapsoélkraftstoff zeigen sich die ziindungsverlangernden
Eigenschaften der beiden Zitronensaureester in Abhéangigkeit vom Mischungsverhaltnis.
Der deutlich langere Zindverzug von TEC und TBC gegenuber Diesel- und Rapsoélkraft-
stoff fuhrt dazu, dass eine Anpassung des Verbrennungsprozesses (z. B. durch hohere
Aufladung, frihere Einspritzung etc.) bei konventionellen Dieselmotoren notwendig sein
wird. Daneben gilt zu prifen, ob durch Zindverbesserungsadditive der Zindverzug von
TEC und TBC den deutlich niedrigeren Werten von Diesel- und Rapsolkraftstoff angena-
hert werden kann.

Der Heizwert von TEC und TBC ist als vergleichsweise gering anzusehen. Die Energie,
welche bei der Verbrennung frei wird, kann somit im Vergleich zu Dieselkraftstoff als
niedrig eingestuft werden. Dabei liegt TBC mit einem mittleren Heizwert von
25.700 kJ/kg noch etwas Uber den Werten von TEC mit 20.250 kJ/kg. Verglichen mit
Dieselkraftstoff, bei einem Heizwert von 42.900 kJ/kg, liegt der Heizwert von TBC etwa
40 % unterhalb dessen und bei TEC sogar mehr als 50 %. Bei den Mischungen mit Die-
sel- und Rapsodlkraftstoff ist zu erkennen, dass ein steigender Anteil an TEC und TBC
sich negativ auswirkt. Da vor allem der Heizwert eine bedeutende Kenngrol3e fir einen
Kraftstoff ist, zeigen beide Zitronensaureester eine nachteilige Eignung durch diese be-
zeichnende Eigenschaft. Grund dafir ist die geringere Energiedichte von TEC und TBC,
weshalb ein 1,3-faches Volumen an TBC und ein eineinhalbfaches Volumen an TEC
notwendig ist, um die gleiche Leistung eines Verbrennungsmotors zu erreichen.

Allgemein ist eine Verbesserung der Werte bei der Oxidationsstabilitdt von Rapsolkraft-
stoff-Mischungen sowie der dynamischen Viskositat bei Rapsdlkraftstoff-Mischungen bei
Zugabe von TEC und TBC zu erkennen. Ein Nachteil durch die beiden Zitronensaurees-
ter bei Mischungen mit Diesel- und Rapsolkraftstoff kann beim Zindverzug und beim
Heizwert festgestellt werden. Von Nachteil sind auch die dynamische Viskositat und die
Oxidationsstabilitat bei Mischungen aus Dieselkraftstoff und TEC bzw. TBC.

In einem Vergleich zwischen TEC und TBC ergeben sich einige Unterschiede innerhalb
der Parameter. Bei den Kennwerten der Abgeleiteten Cetanzahl bzw. des Zindverzugs
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und des Heizwerts zeigt TEC nachteiligeres Verhalten auf als TBC. Da diese ausschlag-
gebend fur den Einsatz in einem Selbstziindungsmotor sind, scheint TBC die grof3eren
Vorteile zu besitzen. Auch beim Heizwert-spezifischen Produktpreis stellt sich TBC als
vorteilhafter gegentber TEC dar.

AulRerdem sollte in einem nachsten Schritt das Emissionsverhalten tberprift werden,
insbesondere hinsichtlich der Partikelemissionen. Denn bei einer Anwendung in einem
Prufmotor kdnnte bei einem Rul3filter der hohe Sauerstoffanteil von TEC und TBC eine
vorteilhafte Forderung des Kraftstoffes herbeifiihren.

Hinzu kommt, dass einzelne Prifverfahren zur Bestimmung der dynamischen Viskositét,
der Gesamtverschmutzung und des Zundverzugs nicht fir die Anwendung bei TEC und
TBC aufgrund der Materialunvertraglichkeit geeignet sind.

Die Angaben von JuNGBUNzLAUER AG [50] anhand der technischen Datenblatter, siehe
Kapitel 2.3.2 Tabelle 6, konnten bei keiner der Auswertungen bestatigt werden und somit
ist eine Vergleichbarkeit als sehr schwierig anzusehen. Dies kann auf verschieden Ana-
lysemethoden beruhen oder an Verdnderungen des Stoffes liegen. Durch eine groRRere
Anzahl an verschiedenen Chargen eines oder mehrerer Hersteller konnten die Darle-
gungen von Jungbunzlauer AG verifiziert werden.

Abschlieend kann anhand der Ergebnisse der Analysen festgestellt werden, dass
Triethylcitrat sowie Tributylcitrat nachteilige Eigenschaften bezogen auf ihre Eignung als
Dieselkraftstoff besitzen, welche ausschlaggebend fur den Einsatz in einem Motor sind.
Deshalb kénnen Triethylcitrat und Tributylcitrat, ohne der Gefahr auftretender techni-
scher Probleme wéhrend des Betriebes, nicht in derzeitig verfugbare Dieselmotoren ei-
gesetzt werden. Es besteht hingegen die Mdglichkeit kraftstoffrelevante Eigenschaften
durch nachtragliche Additivierung zu verbessern bzw. eine Anpassung von Dieselmoto-
ren an die spezifischen Eigenschaften der beiden Zitronensaureester zu betreiben. An-
sonsten konnte der Einsatz der Reinsubstanzen Triethylcitrat und Tributylcitrat in Spezi-
almotoren oder Schwerélmotoren eine Alternative zu Dieselkraftstoff darstellen. Triethyl-
citrat und Tributylcitrat sind auch als Blendkomponente zu Rapsdlkraftstoff denkbar. Die-
se Eignung von solchen TEC-/TBC-Rapsolkraftstoff-Mischungen sollte jedoch durch wei-
tere Untersuchungen nachgewiesen werden. Anhand weiterer umfangreicher Untersu-
chungen sollte auch das Betriebs- und Emissionsverhalten von Triethylcitrat und Tri-
butylcitrat in Dieselmotoren analysiert werden. Im Betracht der Wirtschaftlichkeit sollte
der Preis von TEC und TBC stark gesenkt werden, um als konkurrenzfahig gegen Die-
sel- und Rapsolkraftstoff zu wirken.
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6 Zusammenfassung

Um dem Rickgang der fossilen Reserven entgegen zu wirken und den mit ihrer Nutzung
verbundenen Klimawandel abzuschwachen, fordert die Europaische Union in der Erneu-
erbare-Energien-Richtlinie (RL 2009/28/EG) den Anteil an Energie aus Erneuerbaren
Quellen auszubauen. In Deutschland muss deshalb ein festgelegter Mindestanteil an
Biokraftstoffen von der Mineral6lwirtschaft in Verkehr gebracht werden.

Triethylcitrat und Tributylcitrat werden derzeit fir industrielle Produkte genutzt. Die Ver-
wendung der beiden Zitronensaureester als Kraftstoff erlangt erstmals durch die Patent-
anmeldung DE 10 2009 015 441 Al an Bedeutung.

Um die Eigenschaften und die Eignung von Triethylcitrat und Tributylcitrat als Kraftstoff
fur Dieselmotoren bewerten zu kdnnen, werden beide hinsichtlich ihrer kraftstoffrelevan-
ten Kennwerte umfassend durch Laboranalysen untersucht.

Danach wird die Einhaltung der Anforderungen durch Abgleich mit den Normen DIN EN
590 fur Dieselkraftstoff, DIN 51605 fur Rapsolkraftstoff und DIN EN 14214 fir Fettsaure-
Methylester-Kraftstoff geprtft. Analyseverfahren die in der DIN EN 590 verwendet wer-
den, finden dabei bevorzugt Anwendung. Dazu werden 22 kraftstoffrelevante Eigen-
schaften von Triethylcitrat und Tributylcitrat Gberpruft. Die Grenzwerte, verglichen mit der
DIN EN 590, werden von Triethylcitrat und Tributylcitrat beim Aschegehalt, dem Destilla-
tionsverlauf, der Gesamtverschmutzung, des Koksruickstandes, der Saurezahl und der
Schmierfahigkeit eingehalten. Verglichen mit Dieselkraftstoff weisen die Dichte und der
Wassergehalt von beiden Zitronensaureestern auf ein geringfigig nachteiliges Verhalten
hin. Die dynamische Viskositat von Triethylcitrat und Tributylcitrat zeigt die h6here Z&ah-
flissigkeit gegentber Dieselkraftstoff auf. Die Oxidationsstabilitdt hingegen wird von bei-
den Zitronensaureestern eingehalten und lasst somit auf eine vorteilhafte Lagerstabilitat
schliel3en. Als deutlicher Nachteil erweisen sich jedoch der langere Zindverzug und der
geringere Heizwert von Triethylcitrat und Tributylcitrat.

Im weiteren Verlauf werden die Eigenschaften von Triethylcitrat- und Tributylcitrat-
Mischkraftstoffen ebenfalls anhand des Heizwertes, der Oxidationsstabilitat, der dynami-
schen Viskositat und des Zindverzuges analysiert. Die Mischungen finden dabei mit
Rapsdl- und Dieselkraftstoff statt. Bei Mischungen mit Triethylcitrat stellt sich heraus,
dass bei den Proben mit 20 und 80 Masse-% nach kurzer Zeit eine Entmischung mit
dem jeweiligen Mischkraftstoff stattfindet. Dies beruht auf den unterschiedlichen Polarita-
ten und Verhaltnissen der Dichte von Triethylcitrat zu Diesel- sowie Rapsolkraftstoff. Bei
Mischungen mit Dieselkraftstoff sind vergleichsweise negative Auswirkungen auf die
Kraftstoffeigenschaften feststellbar. Bei Rapsolkraftstoff-Mischungen dagegen, ist durch
die Zugabe von Tributylcitrat eine Verbesserung der dynamischen Viskositat und der
Oxidationsstabilitat erkennbar. Allerdings ist auch wie bei Mischungen mit Dieselkraftstoff
ein nachteiliges Verhalten beziiglich des Ziundverzugs und des Heizwerts erkennbar.

Mit vorausgehenden Anpassungen des Motors kdonnten Triethylcitrat und Tributylcitrat
eine Alternative zu Dieselkraftstoff, insbesondere als Beimischkomponente, ergeben.
Dies sollte durch weitergehende Untersuchungen zum Betriebs- und Emissionsverhalten
Uberprift werden.

Eigenschaften und Eignung von Triethylcitrat und Tributylcitrat als Kraftstoff



94 Summary

Summary

To counteract the decline of fossil reserves and to reduce climate change the European
Union demands in its Renewable Energy Directive (2009/28/EC) an extended share of
renewable energy sources. Therefore in Germany a binding minimum share of biofuel
from the oil economy must be put into circulation.

Currently, triethylcitrate and tributylcitrate are used for industrial purposes. However the
use of these two citric acid esters as fuel gained importance with the application for pa-
tent DE 10 2009 015 411 Al.

To evaluate the characteristics and the suitability of triethylcitrate and tributylcitrate as
fuel for diesel engines, both were fully investigated by laboratory analysis in relation to
fuel relevant parameters.

After that the fulfilment of the demands is examined by comparison with the standards
DIN EN 590 for diesel fuel, DIN 51605 for rapeseed oil fuel and DIN EN 14214 for fatty
acid-methyl-ester fuel. The testing procedures specified in the DIN EN 590 are used pre-
dominantly. For this 22 fuel relevant qualities of triethylcitrate and tributylcitrate are ex-
amined. The figures of ash content, distillation process, contamination, coke residue,
acid number and lubricity meet the requirements of DIN EN 590. Compared to diesel fuel
the density and water content of both citric acid esters show minor disadvantageous re-
action. The dynamic viscosity of triethylcitrate and tributylcitrate is higher than pure diesel
fuel. However the oxidation stability is fulfilled by both and therefore indicates advanta-
geous storage stability. The extended ignition delay and the lower heating value can be
seen as a significant disadvantage.

Further on, the qualities of triethylcitrate and tributylcitrate fuel mixtures are analyzed on
the basis of heating value, oxidation stability, dynamic viscosity and ignition delay. The
mixtures are prepared with rapeseed oil fuel and diesel fuel. With mixtures of tri-
ethylcitrate it is figured out that for the samples with a share of 20 and 80 mass percent,
phase separation with the prevailing blended fuel happens after a short time. This is
based on the differing polarities and the ratio of density of triethylcitrate to diesel and
rapeseed fuel. When mixed with diesel fuel, only disadvantageous effects in the reac-
tions of the analyzed qualities can be examined in comparison to diesel fuel. However
rapeseed oil fuel mixtures show an improvement of the dynamic viscosity and the oxida-
tion stability through addition of tributylcitrate. Though, like mixtures with diesel fuel a
disadvantageous reaction of the ignition delay and decrease of the heating value is dis-
cernible.

With prior motor adjustments, triethylcitrate and tributylcitrate could be an alternative to
diesel fuel particularly when blended with other fuels. This should be proved by further
examinations of the operating and emission behavior.
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Anhang

Anhang 1: Analysezertifikat Triethylcitrat

ASE Enatytik-Sarvica Besellechatt mis
Tramtrer Ring 30+ BA356 Mausdes

Ihr Zeichen - TFZ Z 0272-K268-11 Slkm
Technologie- und Férderzentrum [TFZ] Ihr Auftrag : K2ig
Schul 18 Ihr Auftrag vom - 28,1020
uigasce Eingegangen am - 31.10.201
D-94315 Straubing Probenahme - Kunde
Prifbericht wom - .12
Saite : 1 von &
—  Priitbericht : 197016
Profmuster ASG-1D | Prufparameter Prufmethode Prufergebnis | Einheit
Catanzahl IM EM 15175 184
Dichita {15 °C} DI EM 1500 12185 11648 kg/m3
Flammpunkt P.-M. DM EM 150 2719 171.0 h
Eoksriickstand MM EM 150010370 «<0,0 % [rm'mmi)
Didationsstabilitat MM EM 15751 =100 h
HFRR [Lubricity) &0°C MM EM ISDH 121551 224 pm
Heirwert, unterer fsll= Korrekturen] DN 51 900-2 ‘o0 Mo
Kohlenstofigehatt B23 % [m/'mi
TFZ-TEL Triethylcitrat 201230 9 5 ik
Wasserstoffgehalt I 51732 13 % [mymi)
Stichstoffgehalt <05 % [myfrmi)
Schwafelgehalt DN EM 26240 &8 mg/kg
Chilorgehalt MM 51 727 0,004 % [rmf'mil
Waszargehalt MM EM 150 12937 3am mgfkg
Owidasche MM EM ISDN 6245 <0,006 % [l
Korrosionswirkung auf Kupfer ik EN 1500 2140 1 Korr. Grad
Destillationsverlaut DN EN 150 3405 siehe Anhang
b E;’ /
] ——
/|"j/ . ’g_/'
J. Bernath [Technischer Leiter]
Dizer Prifisencht bermbi mch suzechimfliich s dw eniernechien Prifmester usd derd nicht ahae Banshengung da
Profe iud it gt wardar. At bmembung der Prié & Wechmn o Deturs duz Prodbarichts
Wi Infe- wehe ally. Dexchated Lomt e el
ASSE Anaiytis-Servica Gesallcchalt mtH talafon D045 B2 4504230 BeschiHteiihar:
Trantinar Ring 28 = 0045 B3 485 35 17 D Thomas Wiarm
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A5 Anziytik-Servics Besellrnam mbsd
Trardinar Ring 30+ BA355 Nausdes

Thr Zeichen : TREZ D2T2-K24B-11 Sikm
Technologie- und Firderzentrum [TFZ] :;‘;mz’;m ggﬁ_m”
Schulgasse 18 Eingegangen am ;3110201
D-924315 Straubing Probenahme : Kunde
Profbericht vom 1.2
Saita : 2 vonm &
—  Priifbericht : 1970146
Prufmuster ASG-1D | Prufparameter Prufmethode Prufergebnis | Einheit
Dichte |-20 *C) 11842 kg/m3
Dichte |- 10 *Cl 1174.2 kg/m3
Dichie (0 *T) 11616 kg/m3
Dichte {10 "C) 11621 kg/'m3
Dichte {20 "C) 11414 kg/m3
Dichte (30 "C) 11317 kg/m3
Dichie |40 "C) DM EN 150 12185 1121.2 kg/ma
Dichte {50 *C) 11105 kg/m3
Dichite (&0 "C) 10990 kg/ma
Dichie {70 "C) 10858 kg/m3
Dichte (B0 *C) 10728 kg/m3
Dichte 90 °C) 10689 kg/m3
! : Dichte {100 “C] 10545 kg/m3
TFE-TEL Triethylcitrat 201230 Kin. Viskositat |20 °C] et mmife
Kin. Viskositat |- 10 *C] fest mmifs
Kin. Viskositat [0 *C] 133.3 mm/s
Kin. Viskositat (10 °C) 41,08 mm/s
Kin. Viskositat [20 °C) 12,07 mmZ/s
Kin. Viskositat [30 *C} 18,80 mmifs
Kin. Wiskositat {40 "C} DM EN 150 3104 11,568 mm/s
Kin. Viskositat [50 °C) 7.%20 mmZ/s
Kin. Viskositat [40 *C} 5,749 mmifs
Kin. Viskositat [70 °C) 4,378 mm/s
Kin. Viskositat |80 *C} 3,452 mms
Kin. Viskositat [70 °C) 27197 mmifs
Kin. Viskositat [100 “C) 2.8 mmi/s

1. Bernath [stellv. Technischer Leiter]
Dimnar Prifsaricht bacinbt sick auzeechiiefich ol dim umtermschien Pribrte: und dart nicht o B atenigung e

Prull g Authewhrung der Prifmeater: | Wachen o Desurs dex Profbacichts.

Wasiara Inf wuha ally. Bexrharbabuding urtwr v mg-smiyiikde

ASE Anatytik-Servics Gesellcchall moH imigfon D089 E21 400423-0 Baschafstlhrer:
Tramtinar Ring 30 o D04 B27 485 25 1% O Thomas Wi

DO-82358 Nousics w-mail  Infofssg-anclyiik da Amisganichi Augeturg HRE 12277
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A5 Anziytik-Servics Besellrnam mbsd
Trardinar Ring 30+ BA355 Nausdes

Ihr Zeichen : TFZ Z D2T2-K268-11 Skm
: = Thr Auftrag : K268
Technologie- und Firderzentrum [TFZ] I il iridons iy
Schulgasse 18 Eingegangen am : 30z
D-94315 Straubing Probenahme : Kunde
Prisfhericht wvom : .20
Saite d von &
Priitbericht : 197016
Prufmuster ASG-10 | Profparameter Prifmethode Prifergebnis | Einheit
ICP-5Screening:
Silbergehalt <05 mg'kg
Aluminiumgehalt <05 mg'kg
Bariumgehalt <05 maofkg
Calciumgehalt <05 mgfkg
Cadmiumgehalt =05 mg'kg
Chromgehalt <05 mafkg
Kupfergehalt <06 mo'kg
Eisengehalt <05 mg'kg
Haliumgehalt <05 mgfkg
. ) Magnesiumgehalt <05 mgfkg
TFZ-TEC Triethylcitrat 201730
T Mangangehatt ICP-0ES <05 | mg/kg
Molybdangehalt <05 magfkg
Matriumgehalt 0.7 mofkg
Mickelgehalt <06 mg'kg
Phosphorgehalt <05 mg'kg
Elaigehalt <05 mg'kg
Silirium <06 mo'kg
Zinngehalt <05 mg'kg
Titangehalt <05 mgfkg
Vanadiumgehalt <05 mgfkg
Zinkgehalt =05 mg'kg
] "'T" /
I =
/ e
J. Bernath [Technischer Leiter]
Dinner Prifsaricht barimbt sick aurschlaflich aaf dm crtermachen Profmate urd dad nicht shs Sevehmigung g
Prud I haltigt wardan. dufhewaheung dor Prifmater: d Waches o Deurs dua Profbaricai
Wasiara Inf wuha ally. Bexrharbabuding urtwr v mg-smiyiikde
ASE Anatytis-Servica Gesalicchalt mi tlaton  DOSP EJ1 S504230 EBaschafsthrer:

Tramtinar Ring 3 fa

DD&Y E27 485 25 19
DO-82358 Nousics w-mail  Infofssg-anclyiik da

Oir. Thomas WEGmm

Amisganichi Augeturg HRE 12277
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. Herzng GmbH Germany Druck-Daturm :02,11.2011  10:20
Herzog MP 626 - HDA 627/628 e A
Probe-Mummer : 201230
Frobe-Beschreibung : CRM 1002 TMG 020770
Datumn der Messung:  02.11.2011 084717
Dest-MNom @ 150 3405 - G4
Dest-Gruppe © 4
Thermometer : BC/AEF
Meflprogramm ; Diesel S0 3405
Kondensator  Worlage Anheiz-Temperalur 1: 630 °C
, - . Anheiz-Temperatur 2:  830°C
;’:r;npp:rfiurr‘-gé?t;t 5_'? g ?_?: ug Anheiz—TeEperT’Iur Ums;halt.;eit § 530[] S|.r _
Temperstur- Ende:  50°C 23°C St i Torr s ey o
Destillationsende auf ;. max. Temperatur
DE Temperaturabfall : 2°C Letzte Heizleistungskomektur : - 93 Vol %
Trockenpunki-Efassung ;. ohne Heizleistungskomektur urm ; - "%
Trockenpunkt-Verschigbung © -- s Max. Restdestillationsdauer : 5 min
Waorrekturen der Temperatur ; Barom, Korr. nach D-88
Luftdruck : 967,0 hPa
Destillationsrickstand ;: 0.6 ml
Ausbeute ;) 884 Vol % (unkorr: 98,1 Vol %)
Destillaticnsveriust: 1.0 il (unkorr: 13 mi )
Abbruchpunkt : —ml /- "C
Korrigiert Unkormgert
Yolumen Temperatur Volumen Temperatur
Destillierpurikt 1 : T22mlT 2500 °C “23mlT 2500°C
Destillierpunkt 2 : faat 3300 °C faat 3800 °C
Destitlierpunkt 3 10,0ml s 10,0 mi *2814°C*
Destillierpunkt 4 50,0 ml *28549°C* S0,0mi 236 rCH
Destiligrpunkt 5: 30,0 mi 2045 °C* 80,0 mi T2922°C*
Destilkerpunkt & : 45,0 mil *206,7 °C* 95,0 mi 2844 °C*
Destilierpunkt 7 : s g s .
Destilierpunkt 8 : A e - T
Destillierpunkl 9 : et -- T .-
Dastilierpunkt 10 ¢ Yt - faet --
Viodumen Dest -geschw. Dest-Temp : Barom. Korr. Warlustkorr.
0B ag20s 87,4 °C 88,9 °C 2
3% 2510s 27186°C 280.8°C -
10 % 7.1 mimin 2814 °C 2837°C =
15 % 4 B mi/min 2736 °C 2818°C -
20 % 4.1 mlimin 2807 *C 2830°C -
30 % 4.8 mbimin 2815°C 2838°C -
40 % 4.5 mifmin 2821°C 2844°C
30 % 4.5 mlimin 2B36°C 2859°C -
60 % 4.5 miimin 284.9°C 872°C -
70 % 4.6 milimin 287.0 °C 2883 °C
80 % 4.4 mimin 2885°C 281.8°C -
85 % 4.6 mlimin 2008 °C 2931 °C -
a0 % 4.4 milmin 2022°C 294.5°0C
95 % 3095 2044°C 296,7°C
DE G205 2866 °C 28990°C -
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Anhang 2: Analysezertifikat Tributylcitrat

A5 Anziytik-Servics Besellrnam mbsd
Trardinar Ring 30+ BA355 Nausdes

Ihr Zeichen : TRZ ZD2T2-KI6B-11 Si/km
Technologie- und Firderzentrum [TFZ) :;‘;mz&wm ggﬁ_m”
Schulgasse 18 Eingegangen am ;3110201
D-924315 Straubing Probenahme : Kunde
Prisfhericht wvom : 2..201
Saite : & von &
—  Priifbericht : 197016
Prufmuster ASG-10 | Profparameter Prifmethode Prifergebnis | Einheit
Catanzahl M EM 15195 26,4
Dichite 115 °C} OIM EN 1501 12185 1046.1 kg/m3
Flammpunkt P.-M. DM EN 15D 2719 1260 ™
Koksrickstand MM EM 1500 10370 0,04 % [l
Owidationsstabdilitat MM EM 15751 =100 h
HFRR [Lubricity) &0"C DIM EN IS0 12156-1 265 pm
Heirwert, unterer [alle Karrekturen] DIN 51 900-2 ZR400 Mo
TFZ-TBC Tributylcitrat 20 Gl Sl i o bl
Wasserstoffgehalt OIM 51732 .0 % [my'mi
Stickstoffgehalt =05 % [myfmi
Schwefelgehalt MM EN 24240 14,2 mg'kg
Chiorgehalt MM 51 727 <0001 F [mymi}
‘Wassergehalt DIM EN 150 17937 408 mo'kg
Owidasche MM EM 15016245 < (0,005 % [rmy'mi
Komosionswirkung auf Kupfer OIM EN 150 2148 1 Korr.Grad
Destillationsverlaut M EM 150 3405 siehe Anhang®| -
* Mormgerechte Destillation nicht mibglich; nach ca. 10% dest. Volumen ist die max. Anheirtemperatur ermeicht, ohne dass wei-
tere Probe Uberdestitliers.
7

£
¥
{ =
J. Bernath [Technischer Leiter]

Diezer Prifsaricht barmhi sch auweschimflich wof dw srtermckisn Pritbrste usd dard nicht o hos Seneheniguing e

Prull g Authewhrung der Prifmeater: | Wachen b Desurs dex Profbacichts.

Wasiara Inf wuha ally. Bexrharbabuding urtwr v mg-smiyiikde

ASE Anatytik-Servics Gesellcchall moH imigfon D089 E21 400423-0 Baschafstlhrer:
Tramtinar Ring 30 o D04 B27 485 25 1% O Thomas Wi

DO-82358 Nousics w-mail  Infofssg-anclyiik da Amisganichi Augeturg HRE 12277
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A5 Anziytik-Servics Besellrnam mbsd
Trardinar Ring 30+ BA355 Nausdes

Thr Zeichen : TREZ D2T2-K24B-11 Sikm
Technologie- und Firderzentrum [TFZ] :;‘;mz’;m ggﬁ_m”
Schulgasse 18 Eingegangen am ;3110201
D-924315 Straubing Probenahme : Kunde
Profbericht vom 1.2
Saita : B vom &
—  Priifbericht : 1970146
Prufmuster ASG-1D | Prufparameter Prufmethode Prufergebnis | Einheit
Dichte |-20 *C) 10802 kg/m3
Dichte |- 10 *Cl 1069.6 kg/m3
Dichie (0 *T) 1061.3 kg/m3
Dichte {10 "C) 10829 kg/'m3
Dichte {20 "C) T04E.& kg/m3
Dichte (30 "C) 10348 kg/m3
Dichie |40 "C) DM EN 150 12185 10268 kg/ma
Dichte {50 *C) 1014.6 kg/m3
Dichite (&0 "C) 10060 kg/ma
Dichie {70 "C) 744 kg/m3
Dichte (B0 °C} 9823 kg/m3
Dichte (70 "C) 599 kg/m3
; . Dichte {100 “C] 067 kg/m3
TFE-TBC Tributylcitrat 201 Kin. Viskositat |20 °C] et mmife
Kin. Viskositat |- 10 *C] 179.6 mmifs
Kin. Viskositat [0 *C] BB 57 mm/s
Kin. Viskositat (10 °C) 48,66 mm/s
Kin. Viskositat [20 °C) 29.76 mmZ/s
Kin. Viskositat [30 *C} 17,32 mmifs
Kin. Wiskositat {40 "C} DM EN 150 3104 12,62 mmifs
Kin. Viskositat [50 °C) 8,613 mmZ/s
Kin. Viskositat [40 *C} 6,547 mmifs
Kin. Viskositat [70 °C) 4,998 mm/s
Kin. Viskositat |80 *C} 3797 mms
Kin. Viskositat [70 °C) 3,276 mmifs
Kin. Viskositat [100 “C) 2,720 mmi/s

1. Bernath [Techmischer Leiter]
Dimnar Prifsaricht bacinbt sick auzeschiieflich ol dim wmtermschisn Probrte und dacl nicht o B atenigung e

Prull g Authewhrung der Prifmeater: | Wachen b Desurs dex Profbacichts.

Wasiara Inf wuha ally. Bexrharbabuding urtwr v mg-smiyiikde

ASE Anatytik-Servics Gesellcchall moH imigfon D089 E21 400423-0 Baschafstlhrer:
Tramtinar Ring 30 o D04 B27 485 25 1% O Thomas Wi

DO-82358 Nousics w-mail  Infofssg-anclyiik da Amisganichi Augeturg HRE 12277
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A5 Anziytik-Servics Besellrnam mbsd
Trardinar Ring 30+ BA355 Nausdes

Thr Zeichen : TFEZ Z D2T2-K24B-11 Sikm
Technologie- und Firderzentrum [TFZ) :;‘;mz&wm ggﬁ_m”
Schulgasse 18 Eingegangen am ;3110201
D-924315 Straubing Probenahme : Kunde
Prisfhericht wvom : 2..201
Saite & wvon &
Priitbericht : 197016
Prufmuster ASG-10 | Profparameter Prifmethode Prifergebnis | Einheit
ICP-5Screening:
Silbergehalt <05 mg'kg
Aluminiumgehalt <05 mg'kg
Bariumgehalt <05 maofkg
Calciumgehalt <05 mgfkg
Cadmiumgehalt =05 mg'kg
Chromgehalt <05 mafkg
Kupfergehalt <06 mo'kg
Eisengehalt <05 mg'kg
Haliumgehalt <05 mgfkg
. ) Magnesiumgehalt <05 mgfkg
TFZ-TBC Tributylcitrat 20 Mangangehalt {CP-0ES 05 o T
Molybdangehalt <05 magfkg
Matriumgehalt 450 mofkg
Mickelgehalt <06 mg'kg
Phosphorgehalt 9.8 mg'kg
Elaigehalt <05 mg'kg
Silirium <06 mo'kg
Zinngehalt <05 mg'kg
Titangehalt <05 mg/kg
Vanadiumgehalt <05 mg/kg
Zinkgehalt =05 mg'kg
7 7 a
e
J. Bernath [Technischer Leiter]
Dinner Prifsaricht barimbt sick aumschlaflich aaf dm crtermachen Profmate urd dadd nicht shs Serehmigung ge
Prud I haltigt wardan. dufhewaheung dor Prifmater: d Waches o Deurs dua Profbaricai
Wasiara Inf wuha ally. Bexrharbabuding urtwr v mg-smiyiikde
ASE Anatytis-Servica Gesalicchalt mi tlaton  DOSP EJ1 S504230 EBaschafsthrer:

Trantinar Fing 32 o DD&Y E27 485 25 19
DO-82358 Nousics w-mail  Infofssg-anclyiik da

Oir. Thomas WEGmm

Amisganichi Augeturg HRE 12277



108 Anhang
W. Herzog GmbH Germany Druck-Datum :02.11.2011  10:57
Herzog MP 626 - HDA 627/628 S o abe
Probe-Nummer : 201231 ==
Probe-Beschresbung : CRM 1002 TMG 020770
Datum der Messung: 02.11.2011 10:25:26
e iR
Dest-Momm | 150 3405 - G4
Dest.-Gruppa ; 4
Thermometer : 8C/8F
hefiprogramm | Diessl S0 3405
Kondensator  Worlags Anheiz-Temperatur 1:  830°C
3 o - Anheiz-Temperatur 2:  830°'C
J:gg;;f::gfg 5_0_ ag Ef g Anheiz—TenSperitltulr Ums;haltieit: . ESOD :—m )
4 & 5 Bear o nlime
Temperatur - Ende : 50 °C 23°C Nach Hﬁéhﬁé&?ﬁm?ﬁr;: Nein L
Destillationsende auf : max. Tempearatur i '
DE Temparaturabfall : 2 °C Letzte Heizlaistungskomekiur ; - Vol %
Trockenpunki-Erfassung @ aohne Heizleistungskomektur um | - T
Trockenpunkt-\Yerschisbung : -- 5 Max. Restdestillationsdauer 5 min
Korrekturen der Temperatur : Barom. Korr. nach D-86
Lufidruck : 9&6.0 hPa
Destilfationsrickstand : -  ml
Ausbeute: 1.0 Wol%  (unkorr: -1.0 Vol %)
Destillationsveniust : — mi [unkarr: - mlo)
Abbruchpunkt ;: 1008 mi f 2553 °C
Korrigiert Unkorrigiert
Valumen Temperatur Yolumen Temperatur
Destillierpunkt 1: *3remlt 250.0°C “428ml* 250,0°C
Destillierpunkt 2: . 330.0°C e 3500°C
Destllierpunkt 3 10,0 mi “2354°C" 10,0 mi *2333°C"
Destillierpunkt 4 50,0 ml 254 7CH 20,0 mi 282 5°C "
Destillierpunkt 5: 20,0 mi “2585°C §0.0 mi “256,3°C*"
Destillierpunkt & : 85,0 mi *2532°C* 95,0 mi “2E560°CT
Destiligrpunkt 7 : - i e .-
Destillierpunkt 8 : -- " B fae®
Desulierpunkl 9 Tt -- e -
Destillierpunkt 10 faat T --
Yolumen Dest.-geschw. Dest.-Termnp : Baram. Korr. Werlusthorr.
DE 848,05 111,1°C 112.7°C =
5% 168,05 207 1°C 20891 °C -
10 % i, 2 mifmin 2333 °C 2354 °C
15 % 5,3 mifmin 2356 °C 2378°C -
20 % 7.3 mifmin 2386 °C 24D8°C -
30 % 15,3 ml/min 244 4 °C 2466 °C
40 % 28.6 ml/min 2486 °'C 2508 °C -
a0 % 48 & mlfmin 252.5°C 254 7°C -
60 % 61,8 ml/min 2547 °C 2569 °C
70 % 85,9 ml/min 2561 °C 2583°C -
80 % 101,89 mlimin 256,65 "C 2588°C -
85 % 111, 7 mlfmin 2566 °C 258,8°C -
0o % 121,0 mlfmin 2563 °C 258.5°C
85 % 065 256.0'C 2582°C -
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Anhang 3: Scherrate von TEC und TBC bei verschiedenen Temperaturen
—TBC, -20C —TBC, +40C = —TEC, -20C = = TEC, +40<T
TBC, 0C —TBC, +t60C = —TEC, 0T = =—TEC, +60<T
TBC,+20 C ——TBC, +100 T TEC,+20C = = TEC,+100 T
2,0
Pasf——
I R
0,5,:
® 0,1257
‘0
o)
% 0,100
'S )
)
e
g 0,075
E
©
S, 0,050
©
0,025
- -
O’OOO r 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 1/s 1000

Scherrate
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Anhang

Anhang 4: Massenspektrometrische Analyse von TEC
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Anhang 5: Massenspektrometrische Analyse von TBC
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