FORSCHUNG KRAFTSTOFFE

Absenkung der Siedelinie von Biodiesel mittels Metathese

Biodiesel ist fur Fahrzeuge mit Dieselpartikelfilter (DPF) nicht optimal geeignet, da wahrend der Rege-
nerationsphase des DPF Kraftstoff Gber die Kolbenwénde ins Motordl gelangt. Aufgrund der durchge-
hend hohen Siedelage verdampft der Biodiesel nicht wie fossiler Dieselkraftstoff aus dem Motorél und
fuhrt zunachst zu einer Olverdinnung. Bleibt der Biodiesel tber langere Zeit im Motordl, kann weiterhin
durch die Bildung von Oligomeren und Polymeren auch eine Olverschlammung auftreten. Aus diesem
Grund wurde an der Hochschule flr angewandte Wissenschaften Coburg in Zusammenarbeit mit dem
Thinen-Institut fir Agrartechnologie das Siedeverhalten des Biodiesels gedndert, sodass er einfacher
aus dem Motordl verdampfen kann.
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METATHESEREAKTION ZUR BIODIESELMODIFIKATION
MATERIALVERTRAGLICHKEIT
ABGASUNTERSUCHUNGEN

ZUSAMMENFASSUNG
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1 MOTIVATION

Regenerative Kraftstoffe dienen der Einsparung fossiler Energietra-
ger und verringern so den anthropogenen Treibhauseffekt. Dabei sind
besonders Kraftstoffe von Interesse, die als sogenannte Drop-in-
Kraftstoffe geeignet sind. Sie miissen fiir alle Motorengenerationen
geeignet sein und kdnnen so im bestehenden Tankstellennetz ver-
trieben werden. Derzeit ist Biodiesel die meist verwendete biogene
Blendkomponente im Dieselkraftstoffsektor. Allerdings sind Fettsau-
remethylester (FAME) aufgrund der hohen Siedelinie nicht optimal
fir moderne Pkw mit Dieselpartikelfilter (DPF) geeignet. Durch die
Nacheinspritzung wahrend der DPF-Regenerationsphase gelangt
Kraftstoff an die Kolbenwande und wird durch die Kolbenringe ins
Motorél gebracht. Wahrend Dieselkraftstoff aus dem Motordl groB-
tenteils wieder destilliert, bleibt Biodiesel aufgrund seiner hohen
Siedelage im Ol und fihrt zu einer Olverdiinnung [1]. Verweilt Bio-
diesel Uber einen langeren Zeitraum im Motor6l, kann es durch ther-
mische und oxidative Prozesse zu einer Bildung von Oligomeren und
Polymeren kommen, die im Extremfall zu einer Olschlammbildung
fihrt. Aus diesem Grund wurde das Siedeverhalten von Biodiesel
mittels Metathese geandert, um ein Ausdampfen aus dem Motordl
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BILD 1 Struktur von Hoveyda-Grubbs-
und Grubbs-Katalysator

zu ermdglichen [2]. Dieser neue Metathesekraftstoff wurde auf seine
Materialvertraglichkeit sowie als 20-%-Blend hinsichtlich seines
Brennverhaltens und seiner Emissionen getestet.

2 METATHESEREAKTION ZUR BIODIESELMODIFIKATION

Der Metathese-Mechanismus wurde zuerst 1971 von Chauvin
beschrieben. 1990 entwickelte Schrock einen effizienteren Kata-
lysator und zwei Jahre spater entdeckte Grubbs Ruthenium-
basierte Katalysatoren, die nochmals effizienter und gleichzeitig
stabiler gegen Wasser und Sauerstoff sind. 2005 erhielten diese
drei Wissenschaftler den Nobelpreis [3]. Die Strukturen von zwei
dieser Katalysatoren sind in BILD 1 aufgefiihrt. Das aktive Zentrum
ist das zentrale Ruthenium-Metallatom. Bei der Metathesereaktion
tauschen zwei Alkene ihre Alkylreste. Im Fall von gleichen Aus-
gangsalkenen wird die Reaktion als Selbstmetathese bezeichnet.
Werden zwei unterschiedliche Ausgangsalkene verwendet, wird
von Kreuzmetathese gesprochen, BILD 2. Abh&ngig vom jeweiligen
Anteil der Ausgangsstoffe stellt sich ein Endgleichgewicht ein, bei
dem die Reaktionsprodukte der Kreuzmetathese, der Selbstmeta-
these sowie unveranderte Ausgangsstoffe vorliegen.
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Selbstmetathese

Kreuzmetathese

BILD 2 Selbst- und Kreuzmetathese
veranschaulicht an Olsauremethylester
(© Thinen-Institut fur Agrartechnologie)
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Um die Siedelinie von Biodiesel dem des Dieselkraftstoffs anzu-
nahern, wurde die Kreuzmetathese genutzt. Bei der Selbstmeta-
these wiirden die Produkte sowohl ein niedrigeres als auch ein hohe-
res Molekulargewicht besitzen. Die Produkte mit einem hdheren
Molekulargewicht haben in der Regel auch héhere Siedepunkte und
sind deshalb unerwilinscht. Daher muss zur Absenkung der Siede-
linie die Kreuzmetathese eingesetzt werden, wobei der Reaktions-
partner deutlich kurzkettiger sein muss als die eingesetzten Methyl-
ester. Als gute Wahl kommen a-Olefine in Betracht, die relativ leicht
aus dem Crackverfahren in Raffinerien zu erhalten sind.

In den hier vorgestellten Versuchen wurde 1-Hexen als Reakti-
onspartner fir die Metathese mit Biodiesel verwendet, da theoreti-
sche Betrachtungen ergaben, dass die Produktmischung im Siede-
bereich von circa 230 °C liegt. Die Hauptkomponenten der Meta-
thesereaktion von Rapséimethylester (RME) und 1-Hexen wurden
mit GC-MS ermittelt und sind in TABELLE 1 dargestellt. Neben den
im GC-MS gefundenen Molekilen wurden auch hochmolekulare
Substanzen mit einem Molekulargewicht groBer dem von Biodiesel
wahrend dieser Reaktion gebildet. Diese Produkte wurden mittels
GPC (GroBenausschlusschromatographie) nachgewiesen.

Die Metathesereaktion von Biodiesel mit 1-Hexen wurde mit
verschiedenen Katalysatoren, unterschiedlichen Verhaltnissen der
Ausgangsstoffe und unter unterschiedlichen Reaktionsparametern
durchgefiihrt. Wahrend die Wahl des Katalysators und die Reak-
tionsparameter vor allem die Geschwindigkeit der Reaktion beein-
flussten, zeigt die Wahl des Ausgangsverhaltnisses zwischen Bio-
diesel und 1-Hexen den gréBten Einfluss auf die Siedelinie. Ins-
gesamt resultierten Gber zehn verschiedene Metathese-Kraftstoffe
aus diesen Versuchen. Die Siedekurven von diesen Kraftstoffen
waren mehr oder weniger vergleichbar mit der Siedekurve von fos-
silem Dieselkraftstoff. In BILD 3 ist der Vergleich der Siedelinien
von Biodiesel, fossilem Dieselkraftstoff und fiinf ausgewahlten
Metathesekraftstoffen dargestellt.

3 MATERIALVERTRAGLICHKEIT

Um einen ersten Eindruck zum Verhalten des neuen Kraftstoffs
gegenliber Kunststoffen zu erhalten, wurde eine Bestandigkeits-

Siede-
Produkt temperatur  Anteil [%]
[°C]
5-Decen + 1-Decen 172 13,3
5-Undecen 192 2,7
5-Dodecen 213* 0,9
5-Tetradecen 251 15,2
4-Decenséduremethylester 215 18,1
9-Octadecen 314* 2,5
9-Tetradecenséduremethylester (C14:1) 306 31,8
Hexadecansauremethylester (C16:0) 332 6,3
9-Octadecensduremethylester (C18:1) 351 9,2

TABELLE 1 Reaktionsprodukte der Kreuzmetathesereaktion von RME
mit 1-Hexen (© Hochschule fir angewandte Wissenschaften Coburg)

untersuchung von zwei Polymerproben in Anlehnung an DIN EN
ISO 175 in unterschiedlichen Kraftstoffen durchgefiihrt. Zu die-
sem Zweck wurden die Proben aus Polyamid (PA 66 Ultramid A3K)
und High Density Polyethylene (HDPE Lupolen 4261) fiir einen
Zeitraum von sieben Tagen bei einer Temperatur von 70 °C in 70 ml
des Metathesekraftstoffs (Selbstmetathese, Metathese, ) gela-
gert. Als Vergleichswerte dienten die Lagerung in fossilem Diesel-
kraftstoff und Raps6imethylester. AuBerdem wurden Referenzpro-
ben bei 22 °C und 45 % Luftfeuchtigkeit in einer Klimakammer
gelagert. Nach dieser Zeit wurde die Massenanderung sowie das
Elastizitatsmodul und die Zugfestigkeit nach DIN EN ISO 527-2
bestimmt, TABELLE 2.

Bei den Referenzproben in der Klimakammer bei 22 °C und
45 % Luftfeuchtigkeit bleiben die Anderungen im Rahmen des
Geratemessfehlers. Fir das Material Polyethylen (HDPE) kommt
es in allen drei Kraftstoffen zu einer deutlichen Erhéhung der Pro-
benmasse. Es ist klar ersichtlich, dass diese flir fossilen Diesel-
kraftstoff nahezu doppelt so groB3 ist wie fiir Rapsdlmethylester
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Lagerung in Proben Referenz (Luft) DK Metathese RME

Massen- PA 0,01 0,04 0,05 0,07

zunahme (11,2 g)

(Prufkorper- HDPE

masse) 8,82 0,00 0,78 0,45 0,40

Elastizitits- PA 2434 2076 2108 1906

modul HDPE 793 420 553 566
PA 65 64 64 61

Zugfestigkeit

HDPE 27,2 23,2 24,5 25,0

TABELLE 2 Ergebnisse der Materialvertraglichkeitstests
(© Thinen-Institut fir Agrartechnologie)

und Metathesekraftstoff. Bezogen auf die Masse eines Priifkérpers
von circa 8,8 g liegt die Zunahme knapp unterhalb von 10 %. Die
PA-Proben quellen deutlich weniger und mit einer Masse von 11,2
g und einer Kraftstoffeinlagerung von unter 0,1 g liegt das Ergeb-
nis hier unterhalb von 0,1 % der Ursprungsmasse.

Zwischen den unbeeinflussten Proben und den im Kraftstoff gela-
gerten Proben zeigten sich nur leichte Unterschiede beziiglich des
E-Moduls und der Zugfestigkeit. Der E-Modul geht nach der Lage-
rung im Kraftstoff leicht zurlick. Somit sind die Proben etwas nach-
giebiger als zuvor. Dieser Trend lasst sich flir beide Werkstoffe erken-
nen. Bei der Zugfestigkeit ergeben sich fiir PA keine signifikanten
Anderungen, da hier die Standardabweichung relativ groB ist. Die
Zugfestigkeit von HDPE nimmt bei einer Lagerung in allen Kraftstof-
fen ab. Dabei ist die Abnahme in Dieselkraftstoff am gréBten. Ins-
gesamt zeigt sich, dass der Metathesekraftstoff die Materialeigen-
schaften nicht starker beeinflusst als RME und Dieselkraftstoff.

4 ABGASUNTERSUCHUNGEN

Da Metathesekraftstoffe in naher Zukunft wahrscheinlich nicht als
Reinkraftstoffe vorliegen werden, wurden 20-prozentige Blends
von Metathesekraftstoff in Dieselkraftstoff hergestellt und gepriift.
Aus zehn verschiedenen Metatheseblends wurden zwei mittels
eines Auswahlverfahrens, das das Siedeverhalten, den biogenen
Gehalt und die limitierten Emissionen eines Einzylindermotors
(Farymann 18W) bericksichtigt, fir erweiterte Emissionsprifun-
gen an einem Lkw-Motor (Mercedes OM 904 LA, Euro IV) ausge-
wahlt. Den hdchsten Bioanteil hat der Kraftstoff der Selbstmeta-
these. Als Blend wird dieser im Folgenden mit M20 bezeichnet.
Die besten Emissionseigenschaften zeigte der Kraftstoff Meta-
theseyg. Der entsprechende Blend wird mit N20 bezeichnet.

Zusatzlich zu den limitierten Emissionen (NO,, CO, HC und PM)
wurden ebenfalls nicht limitierte Abgasbestandteile, wie Ammo-
niak, polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), Alde-
hyde sowie die Mutagenitat des Abgases und die PartikelgréBen-
verteilung untersucht. Ammoniak zahlt seit der Einfihrung der
Abgasemissionsklasse Euro VI zu den limitierten Abgaskomponen-
ten. Fossiler Dieselkraftstoff (DK), Biodiesel (RME) und ein B20-
Blend aus RME und DK wurden zum Vergleich von M20-Metathe-
seblends herangezogen.

Im Betrieb mit Metathesekraftstoff zeigten die Emissionen des
OM 904 LA eine geringfligige Abweichung von B20, BILD 4. Die
Stickoxidemissionen von RME waren hoher als fir DK. Die B20-
Blends mit RME beziehungsweise Metathesekraftstoffe zeigten
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einen geringen Anstieg der Stickoxidemissionen. Der gegenteilige
Effekt wurde bei der Partikelmasse beobachtet, wobei die Verwen-
dung von RME zu einer Reduktion von 25 % fiihrte. Allerdings wurde
dieser Trend nicht bei den Blends identifiziert. Deren Partikelmasse
lag in der GréBenordnung von DK bei 0,01 g/kWh. Eine signifikante
Reduktion von Kohlenwasserstoff- und Kohlenstoffmonoxidemissio-
nen wurde auch fir RME beobachtet. Fiir die Gemische wurde nur
eine Verminderung der HC-Emissionen gefunden. Dagegen waren
bei den B20-Blends die Kohlenstoffmonoxidemissionen zum Teil
gegeniiber DK erhoht. Nur einer der beiden Metatheseblends zeigte
keine Erhdhung gegentiber DK. Insgesamt lagen fast alle limitierten
Emissionen innerhalb der Euro-1V-Norm, die fiir den Motor gilt. Die
Grenzwerte wurden fir vier der fiinf Kraftstoffe erreicht. Nur die
Stickoxidemissionen von RME (ibertrafen leicht den Grenzwert von

(© Thunen-Institut fur
Agrartechnologie)

3,5 g/kWh. Bei den nicht limitieren Abgasemissionen konnten nur
geringe Unterschiede zwischen den Metathesekraftstoffmischungen
und B20 gefunden werden. Auch die Carbonylemissionen liegen in
der gleichen GréBenordnung und somit sind keine markanten Unter-
schiede zwischen den verwendeten Kraftstoffen erkennbar. Bei der
PartikelgréBenverteilung gab es einen geringen Unterschied. Hier
zeigten die Metathesekraftstoffe gegeniiber den B20-Blends einen
leichten Anstieg der Partikelanzahl im GréBenbereich von 28 bis
1000 nm. Im Bereich von 1 bis 10 pm lagen die Werte fir B20
wesentlich hoher, BILD 5.

Die Einzelemissionen der 15 gemessenen PAK zeigen aufgrund
hoher Standardabweichungen keine eindeutigen Veranderungen.
Daher wurde das fir die Umweltwirkung einfacher zu inter-
pretierende Benzolalpyren-Wirkungsaquivalent berechnet [4]. Hier-

1012
= DK

< |
; 1011
=
=
=
g 1010 4
K]
2
5
[« 109 B
Q
=
2
:E
8 108 -
7]

107 i

55-94
94-156

723
e
o
N

156-264
264-386
619-957

386-619

Aerodynamischer Durchmesser [nm]

72

957-1610

BILD 5 PartikelgréBenverteilung
von fossilem Dieselkraftstoff,
20 % Blends aus Metathese-
kraftstoff oder Biodiesel in

DK sowie Biodiesel, getestet
im OM 904-Motor mit SCR-
Katalysator (ETC-Test)

(© Thinen-Institut far
Agrartechnologie)

1610-2410
2410-4030
4030-6740
6740-10000



bei gehen die einzelnen PAK multipliziert mit einem Faktor abhangig
von ihrer Gesundheitswirkung in die Summe ein, BILD 6. Zuséatzlich
zu dem Wirkungsaquivalent nach der Abgasnachbehandlung wird
hier auch das Wirkungsaquivalent des Rohabgases betrachtet. In
dieser Darstellung werden die Vorteile des Katalysatoreinsatzes sehr
deutlich. Das Wirkungséaquivalent nimmt fir DK und die Blends von
circa 30 auf ungefahr 10 ab. Dieser Riickgang lasst sich mit der
starken Reduzierung der organisch l6slichen Fraktion durch den
Katalysator erklaren, mit der auch die polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe zu groBen Teilen eliminiert werden. Fir RME
liegt das Wirkungsaquivalent im Rohabgas mit circa 23 bereits
unterhalb der anderen vier Kraftstoffe, was auch im nachbehandel-
ten Abgas weiterhin der Fall ist. Hier zeigt neben dem RME auch
der Metathesekraftstoffblend N20 ein verringertes Wirkpotenzial.
Bei Beriicksichtigung der Standardabweichungen der vorangegan-
genen PAK-Darstellungen lasst sich dieses Verhalten jedoch nicht
sicher bestatigen.

In Bezug auf Mutagenitat war anzunehmen, dass eine Verwen-
dung eines SCR-Katalysators zu niedrigen Emissionen von muta-
gener Substanz fihrt, da durch den im SCR-System integrierten
Oxidationskatalysator neben den PAK auch mutagene Substanzen
eliminiert werden. So wurden auch hier wie schon bei den PAK-
Emissionen auch aus dem Rohabgas Proben genommen. Die
Bestimmung der Mutagenitat erfolgte durch den Ames-Test mit
dem Salmonellenstamm TA98 [5, 6]. Dabei wurde sowohl die
direkte Mutagenitat gemessen, als auch die Mutagenitat von Stoff-
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wechselprodukten mittels Rattenleberenzymen (S9) bestimmt. Die
Beimischung der biogenen Kraftstoffe fiihrt tendenziell zu einem
Rickgang der direkten Mutagenitat im Rohabgas, der insbeson-
dere bei RME aber auch beim Metatheseblend M20 deutlich wird,
BILD 7. Bei der indirekten Mutagenitat ist im Rohabgas zwischen
den getesteten Kraftstoffen kein Unterschied zu erkennen. Nach
dem Katalysator lasst sich tendenziell allenfalls bei Dieselkraft-
stoff ein geringes mutagenes Potenzial erkennen. Es ist also auch
hier kein negativer Einfluss von Metathesekraftstoffen auf die
Emissionen zu erwarten.

Weiterhin wurden auch Untersuchungen der Metathesekraftstoff-
blends im Vergleich zu Dieselkraftstoff in einem AVL-Einzylinder-
Forschungsmotor, basierend auf einem MAN D28-Motor, mit Blick
auf die Emissionen und das Verbrennungsverhalten durchgefiihrt.
Der Versuchsmotor mit einem Hubvolumen von 2059 cm3 war mit
vier Ventilen pro Zylinder und einem Bosch Common-Rail-Einspritz-
System der zweiten Generation ausgestattet. Zudem verfiigte der
Motor Uber eine Fremdaufladung mittels elektrisch angetriebenem
Schraubenverdichter, einen Strémungserhitzer zur Ansaugluftkon-
ditionierung und eine temperaturgeregelte externe Abgasriickfiih-
rung (AGR). Aufgrund der begrenzten Verfuigbarkeit von Metathese-
kraftstoff wurden nur die Betriebspunkte 1, 3, 5, 7 und 9 des ESC-
Tests angefahren, wobei alle Punkte bis auf den Leerlaufpunkt 1
sowohl ohne als auch mit Abgasriickfiihrung getestet wurden.

Es kann zusammenfassend festgestellt werden, dass das moto-
rische Verhalten aller untersuchten Kraftstoffe sehr ahnlich ist und

73



FORSCHUNG KRAFTSTOFFE

40

_ @ Ohne SCR

o .
§ = A7 @ Mit SCR
a L 30 %
5
Sg 7
Se
= @
g 20 /
53 %
3% /
= >
=5 " /

0- DK M20 N20 B20 RME BILD 6 Wirkungséquivalent der PAK-Emissionen aus

deshalb das Emissionsverhalten demjenigen eines konventionellen
Dieselbrennverfahrens entspricht. Die Partikelemissionen waren
ohne AGR firr alle Kraftstoffe sehr niedrig. Bei einer AGR-Rate von
25 % stiegen die Partikelemissionen erwartungsgemaB an. Tenden-
ziell zeigten die Metatheseblends etwas geringere Partikelemissio-
nen als die Ubrigen Kraftstoffe. Die Stickoxidemissionen zeigten
ohne AGR nahezu keine Unterschiede, jedoch lieB sich ein leichter
Anstieg flir die Metatheseblends in Kombination mit Abgasriickfiih-
rung feststellen. Die Kohlenmonoxid- und die Kohlenwasserstoffe-
missionen bewegten sich fiir nahezu alle Betriebspunkte auf einem
sehr niedrigen Niveau. Ein leichter Vorteil war fur die Kraftstoff-
blends erkennbar. Darliber hinaus zeigten die Vergleichskraftstoffe
beim Brennverlauf keine wesentlichen Unterschiede im Rahmen der
Messgenauigkeit der zur Verfligung stehenden Messtechnik. Leichte

Partikulat und Kondensat des OM 904 LA im ETC-Test
(© Thinen-Institut fur Agrartechnologie)

Abweichungen in den Druckverlaufen lassen sich durch die bei glei-
chem Startluftverhaltnis unterschiedlichen Ladedriicke aufgrund
von Abweichungen beim Mindestluftbedarf erklaren. Unterschiede
beim Ziindverhalten sowie der Energiefreisetzung lieBen sich nicht
eindeutig erkennen, was auf geringe Unterschiede beziiglich
Gemischbildungs-, Entflammungs- und Durchbrennverhalten
bei den untersuchten Kraftstoffen schlieBen lasst.

5 ZUSAMMENFASSUNG

Durch die Verwendung der Metathesereaktion kann die Siedekurve
von Biodiesel abgesenkt werden. Dabei ist 1-Hexen der Reaktions-
partner, mit dem die beste Anpassung an den Siedebereich von kon-
ventionellem Dieselkraftstoff zu erreichen ist. Der resultierende
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Kraftstoff wurde intensiv untersucht und
in drei verschiedenen Dieselmotoren
insbesondere hinsichtlich der entstehen-
den Emissionen getestet. Zusammen-
fassend konnte im Rahmen der durch-
geflihrten Tests gezeigt werden, dass
sich Metathesekraftstoffe fiir den Ein-
satz im Verbrennungsmotor eignen. Sie-
deverhalten und Materialvertraglichkeit
des reinen Metathesekraftstoffs, aber
auch die Emissionen und das Brennver-
halten von 20-%-Blends mit Dieselkraft-
stoff zeigen, dass Metathesekraftstoffe
ohne Einschrankungen zu nutzen sind.
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