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1 Einleitung

Die Nutzung regenerativ erzeugter Kraftstoffe ist ein Kernaspekt nachhaltiger
Mobilitatsentwicklung 23451 Die regenerativ erzeugten Kraftstoffe bieten eine
potentielle Unabhéngigkeit von fossilen Energietrdgern und alternative Kraftstoff-
eigenschaften, die zur Optimierung der motorischen Verbrennung genutzt werden
konnen®’l, Um aber den Energiebedarf der individuellen Mobilitat decken zu kénnen,
werden nach aktuellem Stand der Technik verschiedene Alternativkraftstoffe
gleichzeitig im Markt genutzt werden mussen. Aus dieser gleichzeitigen Nutzung
unterschiedlicher Kraftstoffarten entstent das technische Problem, dass es bei
ungunstigen Kraftstoffkombinationen zu ungewollten Entmischungs- und Alterungs-
prozessen im Tank kommen kann. Diese Prozesse mussen im Detail untersucht und
verstanden werden.

Das hier vorgestellte Forschungsprojekt ,,Biodiesel als integraler Bestandteil zukunfts-
weisender Dieselkraftstoffe untersucht die Entmischungs- und Alterungsprozesse von
drei vielversprechenden, dieselmotorischen Alternativkraftstoffen. Die Kraftstoffe
sind hydrierte Pflanzendle (HVO), Polyoxymethyldimethylether (OME) und
Rapsmethylester (RME), die in Kapitel 2.1 beschrieben werden®°l. Bei diesen
Kraftstoffen, kann je nach Zusammensetzung sehr leicht eine Entmischung auftreten.
Daher wird im Rahmen dieser Untersuchungen RME als Lésungsvermittler zwischen
HVO und OME untersucht.

Die Untersuchungen in diesem Bericht gliedern sich in zwei Teile. Im ersten Teil
werden Mischungen der drei genannten Kraftstoffe auf deren Entmischungsstabilitat
hin untersucht. Hierflr werden sowohl experimentelle als auch numerische Ansatze
verwendet. Im zweiten Teil werden die Alterungsphdnomene ausgesuchter
Kraftstoffmischungen untersucht. Bei beiden Untersuchungen liegt besonderes Augen-
merk auf der Nutzung erhohter RME Beimischungen und dessen Wirkung auf
Mischungs- und Alterungsstabilitat.



2 Material und Methoden

Die Untersuchungen dieses Projekts beinhalten experimentelle als auch numerische
Ansétze. Um die Ergebnisse der durchgefiihrten Untersuchungen in Kapital 3 und 4
interpretieren zu kénnen, werden in Kapitel 2 zunéchst die verwendeten Kraftstoffe
und Messmethoden beschrieben.

2.1 Verwendeten Kraftstoffe

Im Rahmen dieses Projekts werden Mischungs- und Alterungsprozesse verschiedener,
dieselmotorischer Alternativkraftstoffe untersucht. Tab. 1 zeigt eine Ubersicht der
untersuchten Kraftstoffe, bei der neben der Kraftstoffart und Additivierung auch
zusatzliche Beschreibung und Bezugsquellen angegeben sind, um eine eindeutige
Zuordnung gewahrleisten zu kdnnen. Die Mischbarkeitsuntersuchungen in Kapitel 3.2.
und die Alterungsuntersuchungen in Kapitel 4 beinhalten Tests und Berechnungen
ausschlieflich mit unadditivierten Kraftstoffen. Fir die Untersuchung der
Alterungsprozesse werden die unadditivierten Kraftstoffe verwendet, um Querein-
flisse der Additivierungskomponenten ausschlieen zu konnen. In Bezug auf den
Kraftstoff OME wird betont, dass sich die Zusammensetzung je nach Charge sowohl
durch die Additivierung als auch durch die Produktion des Grundkraftstoffs stark
unterscheiden konnen. Die in diesem Projekt gezeigten Ergebnisse beziehen sich auf
den im Folgenden genauer definierten Kraftstoffe.

Tab. 1: Ubersicht der verwendeten Kraftstoffe.

Kraftstoff Additivierung Beschreibung Bezug

Rapsolmethylester (RME) unadditiviert ~ Nicht destilliert; Enthélt ASG
natlrliche Antioxidantien

Hydriertes Pflanzendl (HVO) unadditiviert ~ Nach Neste Verfahren Neste
isomerisiert

Polyoxymethylendimethylether (OME) unadditiviert ~ Enthalt OMEz bis OMEs  ASG

Stearinsauremethylester (C18:0) unadditiviert Laborchemikalie Sigma-
Aldrich

Der unadditivierte HVO enthdlt die Mitteldestillatfraktion von iso- und n-
paraffinischen Kohlenwasserstoffen. Der Gesamtaromatengehalt betragt maximal ein
Masseprozent. Der Siedebereich liegt zwischen 180 und 320 °C (EN ISO 3405), der
Flammpunkt bei >61 °C und die Zlndtemperatur bei 204 °C. Der unadditivierte RME
entspricht den Vorgaben geméd? DIN EN 14214. Die Zusammensetzung des
unadditivierten OME liegt nach Sicherheitsdatenblatt bei 40-80 % OME;, 15-40%

OME,, 0-20 % OMEs und 0-9,9 % OMEg. Der Siedebeginn (EN ISO 3405) betragt
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150 °C und der Flammpunkt (DIN EN 1SO 2719) bei >50 °C. Stearinsduremethylester
wird mit einer Reinheit von >96 % eingesetzt. Der Schmelzbereich liegt zwischen 37
und 41 °C und der Siedepunkt betragt 181-182 °C. Weitere Eigenschaften und
Informationen sind der Literatur zu entnehmen. 3471

2.2 Verwendete Messmethoden

Die experimentellen Untersuchungen in diesem Projekt basieren auf der dielektrischen
Relaxationsspektroskopie und Infrarotspektroskopie. Beide Messprinzipien werden im
Folgenden erklart, bevor die Messergebnisse in Kapitel 3 und 4 interpretiert werden.

2.2.1 Permittivitat

Die Permittivitat beschreibt die elektrodynamische Durchlassigkeit eines Mediums ftir
elektrische (Wechsel-)Felder, wobei die Durchlassigkeit durch die Eigenschaften des
Mediums beeinflusst werden. Im Grundaufbau basieren Permittivitatssensoren auf
elektrischen Kondensatoren, in denen zwei elektrisch leitfahige Oberflachen mit
Wechselstrom beaufschlagt sind. Wird ein Dielektrikum zwischen die Kondensator-
platten eingebracht, andern sich die dielektrischen Parameter entsprechend der auf-
tretenden Polarisationseffekte. Dabei werden vier unterschiedliche Polarisationsarten
unterschieden (Elektronen-, Grenzflachen-, Orientierungs- und lonenpolarisation). Die
Elektronenpolarisation basiert auf einer Interaktion zwischen elektrischen Feldern und
der Elektronenhulle. Polare Verbindungen besitzen ein permanentes Dipolmoment, das
im Wechselfeld zu einer Orientierung der Dipole entsprechend dem angelegten Feld
fihrt. Unpolare Verbindungen zeigen keine Orientierungspolarisation, wodurch
unpolare Verbinden kleine Permittivitatswerte und polare Verbinden groRere Werte
aufweisen. Dadurch kdnnen polare und unpolaren Verbindungen anhand der Groél3e der
relativen Permittivitdt unterschieden werden. Die lonenpolarisation bezeichnet die
Verschiebung von negativ und positiv geladenen Teilchen im elektrischen Feld. Um
den Einfluss der Grenzflachenpolarisation auf die Messung zu minimieren wurde die
Messung bei 1 MHz ausgewertet.

Die relative Permittivitat ist durch den Quotient der Kapazitat des Mediums C (®,T)
und der Leerkapazitit Co (w,T) definiert, wobei o die Frequenz der Wechselspannung
und T die Temperatur ist (Gleichungl).

C(w, T)

g (w,T) = —Co(oo, S

1)



Die Permittivitat ist zudem eine komplexwertige Funktion, die sich aus Realteil
&’ (,T) und Imaginirteil & (0,T) zusammensetzt (Gleichung 2). Der Realteil
(relative Permittivitat) wird durch die Polarisationseffekte beeinflusst, wohingegen der
Imaginérteil &°° (0, T) die dabei auftretenden Polarisations- und Leitfahigkeitsverluste
wiedergibt.

Sr((‘)' T) = Sr,((‘)J T) - er,,((l), T) (2)

Fir die Permittivitdtsmessungen wird ein Zylinderkondensator verwendet, bei dem
Feldlinien aul3erhalb des Probenvolumens durch eine so genannte Schutzringanord-
nung abgeleitet werden. Die gemessene Kapazitat liegt somit ausschlief3lich in der
Probe, wodurch Gleichung 1 zur Bestimmung der Permittivitdt verwendet werden
kann. Die Messung erfolgte mit einem Impedanzanalysator (Keysight E4990A), der
die Kapazitat und den Verlustfaktor bestimmt. Die Frequenz der Wechselspannung
wird in einem Bereich zwischen 200 Hz und 120 MHz moduliert, wobei die Werte der
relativen Permittivitdt standardméfig bei 1 MHz angegeben werden. Mit einer
Temperaturkontrolleinheit (Belektronig HAT control; Temperaturfiinler PT100) und
einer externen Kihlung erfolgten alle Messungen bei 25 °C.

2.2.2 Infrarotspektroskopie

Bei der Infrarotspektroskopie wird elektromagnetische Strahlung definierter Wellen-
ldngen durch eine zu untersuchende Probe geleitet. Innerhalb der Probe absorbieren
Molekile die Strahlung auf molekilspezifischen Wellenldngen, so dass die Analyse
der austretenden Strahlung Riickschlisse auf die Molekilgruppen ermoglicht. Durch
diese Analysemethode lassen sich damit nicht nur individuelle Molekilgruppen
identifizieren, sondern auch Anderungen der Molekilgruppen durch z.B.
Alterungsprozesse untersuchen.

Die Anderungen der funktionellen Gruppen wiéhrend der Alterung, die durch die
Autooxidation der Kraftstoffe resultiert, werden mit einem Fourier-transformierten-
Infrarot-Spektrometer (FTIR), Nicolet 6700 FTIR der Firma Thermo Scientific im
ATR-Messprinzip, gemessen. Die Spektren werden im Bereich zwischen 4000 cm™?
und 650 cm™ bei 16-facher Mehrfachbestimmung aufgenommen. Die Auswertung der
Messdaten erfolgt mit der Software Omnic der Firma Thermo Scientific.



2.3 Verwendete Alterungsmethode

Im Rahmen dieser Untersuchungen wird eine, an der Hochschule Coburg entwickelte
Alterungsapparatur verwendet, die eine gleichzeitige Alterung grolRer, zum Teil leicht
flichtiger Kraftstoffe ermdglicht. Diese Alterungsapparatur ist in Abb. 1 schematisch
dargestellt und gliedert sich in drei Teile. Im ersten Teil der Apparatur (Abb.1 links)
befindet sich eine Luftzufuhr mit definierter Volumenstromregelung. Diese Regelung
ist auf konstant 10 L/h Luftzufuhr eingestellt, um Quereinfliisse durch variierende
Luftvolumenstrome ausschlielen zu kénnen. Teil 2 der Alterungsapparatur (Abb. 1
mittig) beinhaltet eine Luftentfeuchtung, die aus einem Wasserabscheider, einem
Molekularsieb und einer Kaliumhydroxidfilter besteht. Diese Luftentfeuchtung ist
notwendig, um den Eintrag und damit den Einfluss der zugefiihrten Luftfeuchtigkeit
definiert einstellen zu kénnen. In diesem Aufbau kann die relative Luftfeuchtigkeit
(r.H.) der durchstromenden Luft bei 25 °C Eintrittstemperatur von 50 auf 15 % absenkt
werden.

Luftzutuhr Luftentfeuchtung ; Alterungsapperatur

—

Kaliumhydroxid
Molekularsieb

Wasser-
‘abscheider

Pumpe (

= =

Abb. 1: Skizze der Alterungsapparatur mit Luftentfeuchtung.



Im dritten Abschnitt des Alterungsaufbaus, der in Abb. 1 rechts dargestellt ist, befindet
sich die eigentliche Alterungsapparatur, die an das Rancimat Alterungsverfahren
angelehnt ist. In diesem Aufbau werden Kraftstoffproben erhitzt und gleichzeitig mit
dem entfeuchteten Luftvolumenstrom durchmischt. Die Kraftstoffprobe wird an dieser
Stelle fur eine definierte Dauer von 120 Stunden, erhohten Temperaturen von 110 °C
und Luftdurchstromung von 10 L/h ausgesetzt, um die Probe kinstlich zu altern. Um
zu verhindern, dass leichtfliichtige Komponenten aus dem System ausdampfen, ist der
Auslass der Alterungsapparatur mit einem Ruckflusskihler versehen. Falls
leichtflichtige Kraftstoffkomponenten ausdampfen, werden diese an dem
Ruckflusskuhler kondensiert und tropfen wieder zurlick in die Probe. Die beschriebene
Apparatur ermdglicht damit eine kontrollierte Probenalterung unter definierten
Randbedingungen von Dauer, Temperatur, Luftfeuchtigkeit auch von leichtfliichtigen
Verbindungen und ist somit die Grundlage der Experimente aus Kapitel 4. Die Nutzung
der gezeigten Alterungsapparatur ist notwendig, da in den Standardmethoden wie z.B.
dem Rancimat-Verfahren nur deutlich kleinere Probenvolumina und keine
leichtfliichtigen Verbindungen gealtert werden kdnnen. Im Rahmen der hier vorstellten
Untersuchungen werden in dem gezeigten Aufbau Proben mit 220 mL gealtert.

3 Untersuchungsergebnisse

Wie bereits in der Einleitung beschrieben, beinhaltet dieses Projekt Untersuchungen zu
Mischungs- und Alterungsstabilitaten von OME, HVO und RME (bzw. OME, HVO
und C18:0) Mischungen. In den beiden folgenden Unterkapiteln werden zunéchst die
Grundlagen der Untersuchungen zur Mischungs- und Alterungsstabilitit beschrieben,
bevor im Anschluss das Potential der RME (bzw. C18:0) Beimischung als
Losungsvermittler diskutiert wird.

3.1 Entmischungsuntersuchungen

3.1.1 Theorie der Hansenparameter

Die Theorie der Hansenparameter besagt, dass verschiedene Flissigkeiten nur dann
ohne Phasentrennung in Mischung gehen, wenn sich die Reinstoffe in spezifischen
Eigenschaften nicht signifikant voneinander unterscheiden. Die in der Hansen Theorie
als relevant betrachteten Eigenschaften sind Wasserstoffbriickenbindung, Polaritat und
London Wechselwirkungen der einzelnen Stoffe, die im Folgenden einzeln
beschrieben werden.



o \Wasserstoffbrickenbindungen:
Anziehende Wechselwirkung eines kovalent gebundenen Wasserstoffs mit
einem freien Elektronenpaar. Das Wasserstoffatom muss dafiir polar gebunden
sein.

e Dipol-Dipol-Wechselwirkung:
Krafte zwischen Molekilen mit permanentem elektrischen Dipolmoment. Die
Stérke der Wechselwirkung liegt tiber den London-Wechselwirkungen.

e London-Wechselwirkung:
Schwache Anziehungskrafte zwischen unpolaren und polaren Molekilen, die
durch die Ausbildung von spontanen und induzierten Dipolen entstehen.

Die Theorie der Hansenparameter beruht auf der Betrachtung der kohésiven
Energiedichte (8) (Gleichung 3). Mit der idealen Gaskonstante (R), dem molaren
Volumen (Vn), der Temperatur (T) und der Verdampfungsenthalpie (AH,) beschreibt
die kohdsive Energiedichte die nétige Energie, um ein bestimmtes Volumen an
Molekilen von dessen benachbarten Molekilen zu unendlicher Trennung zu

bewegen. 1oL
AHv — RT

Die Hansenparameter unterteilen, entsprechend der drei beschriebenen
intermolekularen Wechselwirkungen, die kohdasive Energiedichte in die Anteile der
drei Parameter Londonwechselwirkungen (D), polaren Wechselwirkungen (6P) und
Wasserstoffbriickenbindungen (6H) (Gleichung 4).

§= 8D + 8P + 8H (4)



Das MaR, in dem sich zwei zu mischenden Flissigkeiten ohne Entmischung
unterscheiden kénnen bzw. wenn sich ein Feststoff vollstandig im Losungsmittel 10st,
wird durch den relativen Entmischungsradius nach Formel (5) und (6) beschrieben.

R,> = 4 x (8D1 — 8D2)* + (8P1— 6P2)% + (8H1 — 8H2)*>  (5)

RED = R, /R, (6)

In Formel (5) sind die Londonwechselwirkungskrafte 8D, Dipolwechselwirkungen 8P
und Wasserstoffbriickenbindungen 6H von Flissigkeit 1 und 2 eingetragen. Es ist zu
erkennen, dass die entsprechenden Parameter der beiden Flissigkeiten subtrahiert, die
einzelnen Differenzen quadriert und die Quadrate der einzelnen Differenzen
aufsummiert werden. Geometrisch bedeutet dies, dass in einem 3-dimensionalen
Koordinatensystem der Abstand zwischen Punkten im Raum bestimmt wird und somit
Ra als Radius einer Kugel interpretiert werden kann. Dieser Radius beschreibt die
Summe aller Parameterunterschiede und reprasentiert damit die Krafte, die zu einer
Entmischung fiihren kénnen. Der Faktor 4 an den Londonwechselwirkungskrafte in
Formel (5) ist empirisch bestimmt und beschreibt den tberproportional hohen Anteil
dieser Krafte an Entmischungsprozessen.

Zum Schluss der Berechnungen wird der Wert Ra mit einem empirisch bestimmten
Parameter R, abgeglichen (Gleichung 6), der beschreibt, bis wann eine Mischung
vorliegen kann. Das resultierende Verhéltnis von R, und R, wird als relative
Energiedistanz (RED) bezeichnet, wobei die Grenze zwischen Mischung und
Entmischung bei RED = 1 definiert ist.[0ll1]

RED < 1. vollstandige Mischung
RED =1: teilweise Mischung
RED >1: keine Mischung
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3.1.2 Experimentelle Entmischungsuntersuchungen

Die Hansenparameter bei 25 °C liegen in der Literatur bereits fur viele Losungsmittel
vorl*2l Fiir regenerativ erzeugte Kraftstoffe wie RME, OME oder HVO sind die
Hansenparameter und Ry Werte noch nicht erhoben. Aus diesem Grund werden im
experimentellen Teil dieser Untersuchungen als Abgleich die Mischungen von
Losungsmitteln und Kraftstoffen bei 25 °C im 4-Augen Prinzip beurteilt, ob eine
Phasentrennung oder eine Mischbarkeit vorliegt.

Zur Veranschaulichung der Entmischung ist in Abb. 2 eine Mischungsreihe von HVO
und OME gezeigt, bei der die HVO Beimischung von links nach rechts in Schritten
von jeweils 10 vol% ansteigt. In der Probe ganz links sind somit 90 vol% OME und 10
vol% HVO, bei der Probe ganz rechts ist das Mischungsverhaltnis umgekehrt. Man
erkennt, dass sich bei Mischungen mit 20 bis 70 vol% OME Anteil (2-7 Probe von
links) zwei Flissigphasen ausbilden. Da diese Phasentrennung nach der Hansentheorie
auf stark unterschiedlichen Kraftstoffeigenschaften basiert, missen zwei mischbare
Flussigkeiten beztglich der Hansenparameter vergleichbar sein. Auf Basis dieser
Logik lassen sich durch Mischungsuntersuchungen mit bekannten Flissigkeiten die
Hansenparameter der noch nicht tabellierten Flissigkeiten herleiten.

Abb. 2: HVO/OME Mischungsreihe mit Phasentrennung bei Raumtemperatur
(Erh6hung des HVO-Anteils von 10 % auf 90 % in 10%-Schritten von links nach
rechts).
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In Tab. 2 sind die Hansenparameter und Mischungsradien der untersuchten Kraftstoffe
aufgelistet. Hierbei ist zu erkennen, dass sich die resultierenden Polaritatsparameter 6P
der HVO Kraftstoffe stark von dem Wert des OME Kraftstoffs unterscheidet. Dieses
Ergebnis représentiert ebenfalls die Entmischungen in Abb. 2 mit Bezug auf die
Hansentheorie in Kap 3.1. Daruber ist zu erkennen, dass die Hansenparameter der
RME Kraftstoffe jeweils zwischen den Parametern von OME und HVO liegt. Daraus
ergibt sich die Maoglichkeit, dass Phasentrennungen wie in Abb. 2 mit
Dreikomponentenmischungen aus von RME, OME und HVO vermieden werden
konnten. Dieser Effekt wird im folgenden Bericht weiter untersucht.

Tab. 2:Hansenparameter von ausgewahlten Kraftstoffen.

Probe Temperatur oD oP oH Ro
HVO unagd 25 °C 16,8 0 0 11,5
RME ynagd 25°C 15 7,5 7 6,2
OME ynadd 25 °C 16,2 9,3 7 12,2
C18:0 25 °C 15,5 6 7 9,5
HVO aqq 25 °C 17 0 0 12,9
RME a44 25 °C 17 5,3 2,6 6,2
OME a4q 25 °C 16,5 7,2 4,1 13

Ein letztes wichtiges Detail aus Tab.2 sind die Unterschiede zwischen
unterschiedlichen Chargen von Kraftstoffen. An dieser Stelle soll explizit darauf
hingewiesen werden, dass fur eine sehr genaue Untersuchung der Mischbarkeit (z.B.
die Temperaturabhéngigkeit der Phasentrennung) die Hansenparameter fiir exakt die
zu untersuchende Charge erhoben wird. Verdeutlicht wird dies durch die Unterschiede
der Hansenparameter in Tab 2 von den additivierten Kraftstoffen zu den
unadditivierten. Hierbei ist zu betonen, dass sich die Kraftstoffe nicht nur durch die
Additivierung, sondern auch durch die Grundsubstanz unterscheiden. Daher kdnnen
die Unterschiede in Tab. 2 nicht ausschlieBlich auf den Einfluss der Zusammensetzung
bzw. Additivierung zuruckgefihrt werden. Es ist aber zu erkennen, dass sich die
Hansenparameter der additivierten und unadditivierten Chargen nicht um
GrolRenordnungen unterscheiden. Dies bedeutet, dass allgemeine Aussagen zur
Mischbarkeit bei guter bzw. schlechter Mischbarkeit im gewissen Malie auf andere
Chargen mit dhnlichen Hansenparametern (bertragen werden koénnen. Lediglich im
Grenzbereich der Mischbarkeit ist keine Aussage mdoglich. Trotzdem muss betont
werden, dass die Hansenparameter ggf. nicht fur Kraftstoffproben anderer
Herstellungschargen ohne Anpassung oder Kontrolle Gibernommen werden kdnnen.

12



3.1.3 Numerische Entmischungsuntersuchungen

Die Ergebnisse aus Kapitel 3.1.2 sind dahingehend limitiert, dass die experimentell
erzeugten Ergebnisse nur fir 25°C angewendet werden konnen. Um diese
Temperaturlimitierung zu vermeiden, werden die Ergebnisse aus Kapitel 3.2 mit
Formeln aus der Literatur™ (Gleichungen 7 bis 9) temperaturkorrigiert. Der Faktor o
wird dabei als Langenausdehnungskoeffizienten bezeichnet und ermdoglicht die Extra-
polation der Hansenparameter zu niedrigeren bzw. hoheren Temperaturen. Die
gegebenen Berechnungsformeln basieren auf der Annahme, dass die Hansenparameter
nach Gleichung 1 mit dem molaren VVolumen korrelieren und der Parameter o durch
die Quotienten der Probendichte berechnet werden kann.[*3] Da die Probendichten bei
unterschiedlichen Temperauren experimentell einfach bestimmbar ist, erlaubt dieser
Ansatz eine einfache Extrapolationsmdglichkeit bei vorliegenden Parametern. Der
Temperatureinfluss hédngt von der Temperaturdifferenz, dem L&ngenausdehnungs-
koeffizient o und von einem empirisch ermittelten Faktor ab, der sich bei den drei
Hansenparameter jeweils unterscheidet.

0Dt = 8D * (1 — AT * apirer. * 1,25) (7)
Amittl. (8)
OPr = &P (1 — AT * > )
SHyp = 8H (1 — AT * (0,00122 + “’”2“”' ) 9)
3| Po
Poy _q
J%?) (10)

Amittl. = AT

In Gleichungen 7-9 ist zu erkennen, dass alle Temperaturkorrekturfunktionen einen
Korrekturfaktor der Form (1- AT * x) mit AT = T — T, beinhalten. Dies bedeutet, dass
eine Temperaturerhdhung (AT > 0) zu verkleinerten, temperaturkorrigierten Hansen-
parametern flhrt (Index T). Geometrisch bedeutet dies, dass die Mischungsbereiche,
die man sich als Kugeln in einem dreidimensionalen Koordinatensystem vorstellen
kann, n&her an den Mittelpunkt ricken. Da die Mischungsradien Ry nicht
temperaturkorrigiert werden, bedeutet die Verschiebung der Mittelpunkte eine hohere
Wahrscheinlichkeit der Uberschneidung (RED < 1) und représentiert somit eine

verbesserte Mischbarkeit fliissiger Medien bei erh6hten Temperaturen.
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In Tab. 3 sind die temperaturkorrigierten Hansenparameter der untersuchten Kraft-
stoffe fur 5 beispielhafte Temperaturen zwischen -20 und 40 °C aufgelistet. Hierbei sei
betont, dass die Mischungsradien R bei allen Temperaturen gleich sind, da flr den
Mischungsradius keine Temperaturkorrekturfunktion vorliegt.

Tab. 3: Temperaturkorrigierte Hansenparameter der ungealterten Kraftstoffe bei
Temperaturen von -20 bis 40 °C.

Probe Temperatur D 5P SH Ro
HVO ynadd 40 °C 16,5 0 0 115
25°C 16,8 0 0 11,5
10°C 17,1 0 0 11,5
-5°C 17,4 0 0 11,5
-20 °C 17,7 0 0 11,5
RME ynadd 40 °C 14,8 7,5 6,8 6,2
25°C 15 7,5 7 6,2
10 °C 15,2 7,5 7,2 6,2
-5°C 15,4 7,6 7,3 6,2
-20 °C 15,6 7,6 7,5 6,2
OME ynadd 40 °C 15,8 9,2 6.8 12,2
25°C 16,2 9,3 7 12,2
10°C 16,5 9,4 7,2 12,2
-5°C 16,9 9,5 7,3 12,2
-20 °C 17,2 9,5 7,5 12,2
C18:0 40 °C 15,3 6 6,8 9,5
25°C 15,5 6 7 9,5
10°C 15,7 6 7,2 9,5
-5°C 15,9 6 7,3 9,5
-20 °C 16 6,1 7,5 9,5

Es ist zu erkennen, dass die drei Hansenparameter entsprechend Gleichung 7-9 unter-
schiedlich stark von der Temperatur beeinflusst werden. Die Anderungen liegen im
Bereich von -20 bis 40 °C von maximal 10 % bei dD. Die Parameterdnderungen von
OP und oH liegen darunter. Besonders hervorzuheben sind hierbei Kraftstoffe wie
HVO, bei den bereits die experimentell hergeleiteten Hansenparameter 6P und H bei
25 °C null sind und somit auch die temperaturkorrigierten Werte null sind
(Multiplikation mit 0).
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Auf Basis der erzeugten Hansenparameter kdnnen im Folgenden die Entmischungs-
stabilitdten unterschiedlicher terndrer Gemische aus HVO, OME und RME (bzw HVO,
OME und C18:0) fir unterschiedliche Temperaturen berechnet werden. Hierbei sei
darauf hingewiesen, dass in den Auswertungen zunachst die Mischungen von HVO
und OME und anschliefend die Zumischung von RME berechnet wird, da die
Ergebnisse dieser Rechenweise die besten Ubereinstimmungen mit experimentellen
Ergebnissen liefert.

RED
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0,9000

0,8000

0,7000

0,6000

0,5000

0,4000

0,3000

0,2000

Abb. 3: Relative Energiedistanz (RED) fir Mischungen aus ungealterten RME, OME
und HVO bei 40 °C (links) und 25 °C (rechts).

In Abb. 3 sind die Ergebnisse der Hansenberechnungen von OME, HVO und RME
Gemischen bei 25 °C (links) und 40 °C (rechts) in so genannten Simplexdiagrammen
dargestellt. Bei diesen Simplexdiagrammen entspricht jede Seite des Dreiecks einer
Achse, die die jeweilige Beimischung der Komponenten von 0 bis 100 vol% darstellt.
An den Ecken des Dreiecks sind damit die jeweiligen Reinkraftstoffe, die im Rahmen
dieser Simulationen nicht berticksichtigt sind und daher auch nicht farblich hinterlegt
sind. Die Zusammensetzung eines Punktes im Simplex erfolgt tGber eine gedachte
Weiterfuhrung der angestellten Achsenmarkierungen. Auf diesen gedachten Linien
liegen alle Punkte mit dem gleichen Anteil der Komponente der jeweiligen Achse. In
der Mitte des Dreiecks ist die Mischung mit jeweils 33,3 vol% der drei Komponenten
dargestellt und am linken Rand des Dreiecks die Mischungen mit geringen RME
Anteilen. Die Farbskale, die rechts in Abb. 4 gezeigt ist, skaliert von rot bei RED ~ 1,
was einer Entmischung entspricht, zu griin mit RED < 0.75, bei denen keine
Entmischungstendenz mehr gegeben ist.
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Die berechneten Ergebnisse in Abb. 3 zeigen anhand der rot dargestellten Bereiche am
linken Rand der Diagramme, dass bei keiner bzw. niedrigen RME Beimischungen eine
hohe Gefahr von Phasentrennungen besteht. Dieses Resultat ist im Einklang mit
experimentellen Beobachtungen wie z.B. in Abb. 2 und ist damit ein erster Beleg fir
die Belastbarkeit der Hansenberechnungen. Darlber hinaus ist in Abb. 3 zu erkennen,
dass erhbhte RME Beimischungen zu einer Reduzierung des RED Wertes und damit
zu einer Verbesserung des Mischungsstabilitat fiihren. Dies bedeutet, dass die zu
Anfang aufgestellte These, dass RME als Lésungsvermittler die Mischungsstabilitat
von HVO, OME und RME Gemischen verbessern kann, numerisch/theoretisch belegt
wird. Auch diese Effekte sind in einem weiteren Experiment validiert und bestétigt,
das aus Umfangsgrinden an dieser Stelle nicht im Detail besprochen wird. Die
Ergebnisse der numerischen und experimentellen Untersuchungen belegen aber, dass
RME einen positiven Einfluss auf die Mischungsstabilitdat von RME, HVO und OME
Gemischen hat. Die beschriebene Theorie der Hansenparameter bietet zudem nun auch
eine theoretische Grundlage zur Beschreibung dieser Effekte.

Neben den Mischungsstabilitdten von RME, HVO und OME bei 25 °C, die links in
Abb. 3 dargestellt sind, sind ebenfalls die Auswertungen der temperaturkorrigierten
Hansenparameter bei 40 °C in Abb. 3 rechts dargestellt. Auf den ersten Blick ist zu
erkennen, dass sich die generellen Aussagen durch die Temperaturkorrekturen nicht
signifikant verédndern, was nahe liegt, da sich die Hansenparameter in Tab. 3 durch die
Temperaturkorrektur ebenfalls nicht stark dndern. Bei n&herer Betrachtung ist zu
erkennen, dass die Position einzelner Isolinien leicht verdndert ist, so dass eine
genauere Betrachtung der Unterschiede notwendig ist.

Um den Effekt der Temperaturkorrektur deutlicher darstellen zu kénnen, ist in Abb. 4
das Differenzkennfeld der beiden Simplexdiagramme dargestellt. Die Achsenbe-
schriftungen und Skalierungen von Abb. 4 sind identisch zu Abb. 3. Zur deutlichen
Unterscheidung der Absolut- und Differenzkennfelder ist in Abb. 4 eine andere
Farbskala gewahlt, die die Differenzwerte von 0.012 (dunkler) bis 0.006 (heller)
skaliert. Werte kleiner als 0 sind bei der Skalierung zu 40 °C nicht moglich, da die
Korrekturformeln jeweils den Faktor (1- AT * x) beinhalten und somit die Werte bei
40 °C immer kleiner (bzw. gleich grol? bei einem Wert des Hansenparameter von Null)
sind als die Werte bei 25 °C.

16



Differenz RED 25 °C - 40 °C
- 0,01288

- 0,01208

- 0,01129

- 0,01049

- 0,00969

- 0,00889

- 0,00809

- 0,00729

- 0,00650

Abb. 4: Differenzplot zwischen 25 und 40 °C der Mischungen aus ungealterten
RME, OME und HVO.

In der Mitte von Abb. 4 ist ein heller Bereich dargestellt, bei dem durch die
Temperaturskalierung von 25 auf 40 °C ein geringe Verbesserung der Mischbarkeit zu
erkennen ist. Hierbei ist allerdings wichtig, dass dieser Bereich in Abb. 3 bereits im
grin markierten Bereich liegt, bei dem durch RME Beimischung bereits stabile
Mischungen der ungealterten Proben erzielt werden kénnen. Daher ist die geringe
Verbesserung der Mischbarkeit von 25 °C zu 40 °C kein technisch relevanter Vorteil.
Von dem hellen Bereich in der Mitte von Abb. 4 sieht man aber, dass zu den Achsen
hin grélRere Vorteile der Mischbarkeit durch Anhebung der Temperatur dargestellt
sind. Hierbei sei nochmal betont, dass die Bereiche entlang der Achsen Mischungen
mit zwei Komponenten darstellen, wobei die linke Achse die kritische Mischung von
HVO und OME darstellt. Dies bedeutet, dass die Vorteile der Temperaturanhebung auf
40 °C bei den Mischungen von OME und RME bzw. von HVO und RME ebenfalls
keinen technischen Vorteil darstellen, da auch hier in Abb. 3 bereits entmischungs-
stabile Proben im ungealterten Zustand vorhergesagt werden. Im Gegensatz dazu sind
entlang der linken Achsen die entmischungskritischen Proben von HVO und OME
dargestellt. In diesem Bereich liegt die RED nahe bei eins. Hier wird deutlich, dass die
kleinen Anderungen zwischen 25 und 40 °C entscheiden ob der RED (ber oder
unterhalb von RED = 1 liegt. Aus dem Differenzplot wird ersichtlich, dass durch
Anhebung der Temperatur eine Verbesserung der Mischbarkeit vorhergesagt wird
(RED(25 °C) — RED(40°C) > 0). Dies bedeutet, dass das temperaturskalierte Hansen-
modell verbesserte Mischbarkeiten vorhersagt, die durch Stichprobenmessungen in
diesem Projekt validiert werden.
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Wie in der Einleitung bereits beschrieben, werden im Rahmen dieser Simulationen
nicht nur Mischungen von OME, HVO und RME, sondern auch Mischungen von
OME, HVO und C18:0 betrachtet. Der Hauptunterschied zwischen C18:0 und RME
liegt im Anteil der ungesattigten Fettsduremethylestern, die im C18:0 nicht enthalten
sind. Damit zeigt der Vergleich der Ergebnisse von C18:0 und RME den Einfluss der
gesattigten und ungesattigten Fettsauren innerhalb der terndren Mischungen. Dieser
Einfluss der Fetttsduremethylestern wird in Kapitel 4 beztiglich Alterungsstabilitaten

weiter untersucht.
RED
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Abb. 5: Relative Energiedistanz (RED) fur Mischungen aus ungealterten C18:0,
OME und HVO bei 25 °C (links) und 40 °C (rechts).

In Abb. 5 sind die Simplexdiagramme der berechneten RED Mischbarkeitswerte der
ungealterten HVO, OME und C18:0 Kraftstoffe fur 25 °C (links) und 40 °C (rechts)
dargestellt. Im Vergleich zu Abb. 3 ist zu erkennen, dass sich durch die C18:0
Beimischung (Abb.5) keine signifikanten Anderungen gegenilber RME (Abb. 3)
ergeben. Die rot markierten Bereiche entlang der rechten Achse zeigen in beiden Fallen
die mischungsinstabilen HVO-OME Systeme, bei denen der C18:0 bzw. RME Anteil
sehr gering ist. Bei terndren Mischungen mit mehr als ~ 25 vol% C18:0 Anteil sind
auch in Abb. 5 stabile Mischungen der ungealterten Komponenten mit RED < 1
dargestellt. Dieses Ergebnis bedeutet, dass sowohl RME als auch C18:0 als
Losungsvermittler fiir ungealterte Terndrgemische mit OME, HVO genutzt werden
konnen. Diese Ubereinstimmung ist plausibel, da sich RME und C18:0 wie erwahnt
nur durch den Anteil der ungeséttigten Fettsduremethylestern unterscheiden, die bei
ungealterten Proben keinen signifikanten Einfluss auf die Polaritdt der Kraftstoffe
haben.
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Um die Unterschiede zwischen C18:0 und RME darzustellen, sind in Abb. 6 die
Differenzkennfelder der C18:0 Simplexdiagramme von 40 und 25 °C dargestellt. Abb.
6 ist damit komplementar zu Abb. 4, in der die entsprechenden Simplexdiagramme der
RME Systeme gezeigt sind. Im Vergleich von Abb. 4 und 6 ist zu erkennen, dass auch
in Abb. 6 nur RED Differenzwerte > 0 berechnet werden, was durch die
Berechnungsformeln in Kapitel 3.3 bereits beschrieben ist. Dartiber hinaus ist zu
erkennen, dass in Abb. 6 ein homogenerer Verlauf der RED Differenzen dargestellt ist
als in Abb. 4. Fir die terndren Mischungen mit C18:0 liegt der maximale Unterschied
der RED zwischen 25 und 40 °C bei ca. 2 %. Der Temperatureinfluss auf die RED
nimmt von links nach rechts im Simplex mit steigendem C18:0 Anteil ab. Die
Ausnahme stellen die bindren Mischungen aus HVO und C18:0 dar. Hier steigt der
Temperatureinfluss auf die RED zwischen 0 und 10 % OME hin zur binéren
HVO/C18:0 Mischung an. Den geringsten Temperatureinfluss auf die RED weisen die
bindren Mischungen von OME und C18:0 auf.

Differenz RED 25 °C - 40 °C
[} 0,02160

- 0,01809
- 0,01458
- 0,01106
- 0,007550
- 0,004038
- 5,250E-04

- -0,002987

-0,006500

C18:0/ %

Abb. 6: Differenzplot der terndren Mischungen mit C18:0. Dargestellt sind die
Differenzen der RED zwischen 25 und 40 °C.

19



Zum Abschluss sind in Abb.7 die Unterschiede der RED-Kennfelder von HVO, OME,
RME Mischungen und HVO, OME, C18:0 Mischungen bei jeweils 25°C dargestellt.
Hierbei ist am unteren Rand des Differenzkennfelds zu erkennen, dass sich die
Mischungsstabilitat von bindren Mischungen aus ungealterten HVO und C18:0 bzw.
RME durch Verwendung von C18:0 um ca. 9 % verbessert. Hierbei ist aber zu betonen,
dass bereits die bindre Mischung der ungealterten HVO und RME Proben mischungs-
stabil ist (siehe Abb. 4) und somit durch die Stabilitdtsverbesserung kein weiterer
technischer Nutzen entsteht.

Eine mdgliche Erkl&rung geben die Hansenparameter, wobei die Unterschiede der drei
Hansenparamter bei C18:0 zu HVO im Vergleich zu RME geringer sind. Dies kann
mit der Struktur der Molekile erklart werden. RME besitzt durch die ungesattigten
Fettsduremethylester eine gewinkelte Struktur, wohingegen C18:0 ohne Doppel-
bindungen eine gestreckte (nicht gewinkelte) Form besitzt, die ahnlicher zu HVO ist.
Mit dem Grundsatz ,,Gleiches 10st sich in Gleichem* ist die Loslichkeit bei dhnlicherer
Geometrie und der daraus starkeren anziehenden Wechselwirkungen der Molekile
untereinander groRer. Gréliere Wechselwirkung bedeutet bessere Loslichkeit, dass sich
in einer kleinen RED wiederspiegelt.['*l Den anderen Bereich stellen alle (ibrigen
Mischungen dar, in denen die RED von RME niedriger liegt als die von C18:0. Bei
terndren Mischungen von RME liegt die Mischbarkeit von RME folglich minimal
hoher als die von C18:0.

Differenz RED 25 °C

0,1000
i 0,07500
- 0,05000
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- 0,000
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- -0,05000
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I -0,1000

C18:0 bzw RME / %

Abb. 7: Differenzplot der terndren Mischungen zwischen RME und C18:0 bei
25 °C.
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3.1.4 Kiristallisation von C18:0 als Limitierung fur die Mischbarkeit

Fir eine zuverléssige Vorhersage der Mischbarkeit muss das Mischungsmodell durch
die Betrachtung der Kristallisationstemperatur bzw. Schmelzpunkt Gberprift werden.
Beide Modelle sagen fiir terndre C18:0 und RME Mischungen eine gute Mischbarkeit
voraus. Im Experiment zeigt sich jedoch, dass durch den niedrigen Schmelzpunkt von
C18:0 bei hoher C18:0 Konzentration bereits bei Raumtemperatur eine Kristallisation
eintritt. Die Bildung einer festen Phase macht eine Anwendung als Kraftstoff trotz
guter Mischbarkeit nach der Theorie der Hansenparamter nicht moglich. Fur den Fall,
dass die Kraftstoffe hohe Schmelzpunkte aufweisen, kann mit dem Mischungsmodell
eine gute VVorhersage der Mischbarkeit erfolgen.

3.2 Alterung ternarer Kraftstoffmischungen

Bei zukiinftig steigenden Anteilen an Plug-in Hybriden (PHEV) kommt der
Alterungsstabilitat von Kraftstoffen eine groRere Bedeutung zu. Basierend auf dem
Fahrverhalten kann mit PHEV rein elektrisch gefahren werden, wodurch der Kraftstoff
im Tank deutlich langere Verweilzeiten aufweist. Fur zukinftige regenerative
Kraftstoffmischungen kommt erschwerend hinzu, dass die Polaritatsdifferenzen der
einzelnen Komponenten und die Uber die Alterungsdauer zunehmende Polaritat durch
Oxidation eine Untersuchung der Mischbarkeit erforderlich macht. Aus diesem Grund
werden im zweiten Teil dieses Projekts Alterungsuntersuchungen der terndren
Gemische von unadditiviertem RME, HVO und OME durchgefiihrt. Die Additivierung
wird an dieser Stelle bewusst weggelassen, um Quereinflisse verschiedener Additiv-
pakete und selektive Auswirkungen auf nur eine Mischungskomponente ausschlieRen
zu konnen.

Zur Erzeugung der gealterten Proben wird die Alterungsapparatur, die in Kap. 2.2.3.
beschrieben wird, verwendet. Tab. 4 zeigt der Parameter der Kraftstoffalterung, wobei
die Kraftstoffmischungen fir 120 h bei 110 °C und einer Luftzufuhr von 10 L/h gealtert
werden. Die Variationsparameter in diesen Alterungsuntersuchungen sind dabei
sowohl die Giite der Lufttrocknung zwischen 15 und 50 % r.H., der Ersatz von RME
durch C18:0 als Abgleich mit den Daten aus Kapitel 3.1 und neun Zusammensetzung
der Kraftstoffmischungen nach Abb.8. Daraus ergeben sich aus neun Zusammen-
setzungen, 2 Lufttrocknungsglten und 2 untersuchte FAME Derivate in Summe 36
gealterte Kraftstoffmischungen im Rahmen dieser Untersuchungen.
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Tab. 4: Parameter der Kraftstoffalterung.

Lufttrocknung eingesetzte Alterungs- Alterungs- Luftmenge
FAME dauer temperatur
Mit (15 % r.H.) RME
bzw. bzw. 120 h 110 °C 10 L/h
Ohne (50 % r.H.) C18:0

In Abb.8 sind die neun untersuchten Kraftstoffzusammensetzungen im Simplex-
diagramm und in Tabellenform dargestellt. Drei Proben enthalten 7 vol% RME bzw
C18:0 und spiegeln aktuell marktrelevante Kraftstoffmischungen wieder. Da die
Untersuchungen aus Projektteil 1 eine verbesserte Mischungsstabilitdt mit erhohter
RME Beimischung zeigen, sind in Projektteil 2 auch erhohte RME Beimischungen von
bis zu 50 vol% bertcksichtigt. Diese Untersuchungen sollen zeigen, ob den positiven
Effekten der verbesserten Mischungsstabilitat negative Alterungseffekte bei erhdhter
RME Beimischung entgegenstehen.

100

Anteile in %
- RME OME HVO
75 7 10 83
& 9 7 20 73
QO 50 R 7 30 63
< . 50 & 50 30 20
30 30 40
75 . n /= » 50 10 40
. 25 30 10 60
20 50 30
100 / " \ - 20 30 50
0 % 5 7 100
RME / %

Abb. 8: Zusammensetzung der gealterten Kraftstoffmischungen.
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3.2.1 Qualitative Prifung der gealterten Kraftstoffmischungen

Die Alterungscharaktisierung der Kraftstoffmischungen unterteilt sich in vier
aufeinander folgende Schritte. In Schritt 1 werden die Proben visuell auf auffallige
Veranderungen, Phasentrennung oder Verfarbungen geprift. Nach dieser Qualitativen
Prifung werden im zweiten Schritt die Volumenanteile bestimmt und miteinander
verglichen. In Schritt 3 werden FTIR Messung der einzelnen Phasen zur Detektion der
Zusammensetzungen verglichen. In Teil 4 der Alterungsanalyse wird eine dielektrische
Relaxationsspektroskopie durchgefiihrt, die auf dem Prinzip der Permittivitats-
messungen der jeweiligen Proben beruht und die die Oxidation wéhrend der Alterung
erfassen kann.

Im Bereich der qualitativen Alterungscharakterisierungen werden die gealterten
Proben visuell geprift und beurteilt. Die Alterung der Kraftstoffmischungen ergibt
deutliche Unterschiede je nach Probenzusammensetung und relativer Luftfeuchtigkeit.
Die Alterungen unterscheiden sich in Farbigkeit, Phasentrennung, VVolumen der oberen
und unteren Phasen und auftretender Kristallisation. In Abb. 6 sind zu diesem Zweck
drei beispielhafte Probe nach der Alterung gegentibergestellt. Die gezeigten Proben
sind mit 15 % relativer Luftfeuchtigkeit, 30 vol% OME und von links nach rechts mit
ansteigendem RME Anteilen von 7 bis 50 vol% gealtert sind. Die Probe auf der linken
Seite von Abb. 6 entspricht mit 7 vol% RME einer aktuell marktrelevanten
Kraftstoffmischung. Das Bild auf der rechten Seite von Abb. 6 zeigt eine gealterte
Probe mit 50 vol% RME. Bei den gealterten Proben lassen sich in Abb. 6 verschiedene
Effekte erkennen. Bei 7 vol% RME Anteil (Abb. 6 links) ist zu erkennen, dass durch
die Alterung eine Phasentrennung entsteht, bei der sich die untere Phase, in der sich
RME anreichert, braunlich verfarbt. Bei der Probe mit 30 vol% RME (Abb. 6 Mitte)
ist zu erkennen, dass die braun verféarbte untere Phase deutlich groRer ist und somit mit
der Beimischung von RME skaliert. Bei der Mischung mit 50 vol% ist keine
Phasentrennung mehr zu erkennen, aber die komplette Mischung ist bréunlich verfarbt.
An dieser Stelle kann daher angenommen werden, dass die Alterungsprodukte, die die
braunliche Verfarbung erzeugen, mit der RME Beimischung ansteigen. Die gezeigte
Probe mit 50 vol% RME, 30 vol% OME und 20 vol% HVO (15 % r.H.) ist die einzige
der 36 Alterungsproben in diesem Projekt ist, bei der keine Phasentrennung aufgetreten
ist. Im Anhang sind Bilder aller 36 Alterungsproben beigefiigt.
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Abb. 9: Bei 110 °C fiir 120 h mit einer Luftfeuchtigkeit von 15 % gealterte Proben
mit RME.

Auf Basis der Daten konnen zwei Punkte geschlussfolgert werden. Auf der einen Seite
skalieren die Probenverfarbungen der gealterten Proben mit dem Anteil der RME
Beimischung. Auf der anderen Seite ist bei 17 von 18 RME Proben nach der Alterung
eine Phasentrennung aufgetreten. Da die Phasentrennung Uber die Theorie der
Hansenparameter beschrieben wird, kann aus der entstandenen Phasentrennung
geschlussfolgert werden, dass durch die Alterung molekulare Prozesse zu Anderungen
der Hansenparameter geftihrt haben kénnen.

Abb. 10: Bei 110 °C fir 120 h mit einer Luftfeuchtigkeit von 15 % gealterte Proben
mit C18:0.
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In Abb. 10 sind analog zu Abb. 9 die gleichen Zusammensetzungen gezeigt, mit dem
Unterschied, dass RME durch C18:0 ersetzt ist. Bei der Farbigkeit der Probe mit 7
vol% C18:0, 30 vol% OME und 63 vol% HVO zeigen sich Unterschiede zwischen
RME und C18:0. Bei der C18:0 in Abb. 10 ist eine deutlich starkere Verfarbung als bei
der entsprechenden RME Probe in Abb. 9 zu beobachten. AuBerdem andern sich durch
die C18:0 Beimischung ebenfalls die Volumenanteile der Phasen. Die untere Phase der
Probe mit 30 vol% C18:0, 30 vol% OME und 40 vol% HVO hat einen deutlich
geringeren VVolumenanteil. Besonders zu betonen ist die auftretende Kristallisation bei
50 % C18:0 Anteil.

Hier sei wiederholt, dass die Mischungen der ungealterten RME bzw. C18:0 Proben
bzw. der Mischungsstabilitdt im ungealterten geringe Unterschiede aufweisen und
somit der Einfluss der ungesattigten Fettsduremethlyester im ungealterten nicht
signifikant ist. Bei dem Vergleich der gealterten Proben mit RME und C18:0 in Abb.
9 und Abb. 10 ist dem gegeniiber bereits bei den qualitativen Beurteilungen ein
deutlicher Unterschied erkennbar. Dies bedeutet, dass sich der Einfluss der
ungesattigten Fettsduremethylester in den terndren Probenmischungen durch die
Alterungen deutlich verandert, was im Folgenden weiter untersucht wird.

20% ONE
% HJQ

Abb. 11: Bei 110 °C fir 120 h mit einer Luftfeuchtigkeit von 15 % gealterte Proben
mit RME mit unterschiedlicher OME Beimischung.

In Abb. 11 sind drei Proben mit konstantem RME Gehalt und steigendem OME Anteil
abgebildet. Der OME Anteil nimmt von links nach rechts in 10 vol% Schritten zu.
Zwischen 10 vol% und 20 vol% OME sind keine signifikanten Unterschiede zu
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erkennen. Bei einem Anteil von 30 vol% sind deutliche Unterschiede zu erkennen.
Durch 30 vol% OME Anteil ist die untere Phase nicht schwarz, sondern hellbraun. Die
Zusammensetzung der Kraftstoffe hat somit einen erheblichen Einfluss auf das
Ergebnis der Alterung, insbesondere auf die Phasentrennung, die Volumenanteile der
Phasen und auf die Bildung von Alterungsprodukte, die im Weiteren mit FTIR und
Permittivitat genauer untersucht werden.

3.2.2 Volumenanalyse der getrennten Phasen

Im zweiten Schritt der Alterungsanalyse werden die VVolumenanteile der oberen und
unteren Phase der gealterten Proben erfasst (Abbildung 13). Die y-Achse zeigt dabei
den Volumenanteil in Prozent der oberen und unteren Phase einer jeweiligen gealterten
Probe, deren jeweilige Ausgangszusammensetzung auf der x-Achse aufgetragen ist.
Die 36 Alterungsproben konnen in vier Gruppen eingeteilt werden, wobei die
Zusammensetzung der jeweiligen Proben konstant gehalten wird. Die Gruppen
unterscheiden sich zum einen in der RME bzw. C18:0 Komponente und zum anderen
in der relativen Luftfeuchtigkeit der wahrend der Alterung eingeleiteten Luft. Die
Bezeichnung der Proben wird in den Abbildungen und im folgenden Text durch ihre
Zusammensetzung beschrieben, wobei die Form Anteil Methylester/Anteil
OME/Anteil HVO genutzt wird.

In der oberen Gruppe mit C18:0 und 50 % r.H. stechen 2 Proben hervor. Bei 20/50/30
fallt im Vergleich zu den anderen Proben in dieser Gruppe die Phasentrennung deutlich
starker zu Gunsten der unteren Phase aus. Dabei stellt 20/50/30 die einzige Probe dar,
die einen OME Anteil von 50 % aufweist. Die andere markante Probe ist 50/30/20,
deren obere Phase vollstandig fest vorliegt. Die Reduzierung der Luftfeuchte in Gruppe
2 (C18:0, 15 % r.H.) fuhrt dazu, dass eine weitere Probe (50/10/40) mit fester oberer
Phase vorliegt. Durch die geringere Luftfeuchte fallt bei 50/10/40 der VVolumenanteil
der unteren Phase geringer aus.

Im Vergleich zu den RME Alterungen, Gruppe 3 und 4, zeigt sich eine generell etwas
hoherer Anteil der unteren Phase im Vergleich zu C18:0. Die Probe 20/50/30 weist bei
RME ebenfalls einen hohen Volumenanteil der unteren Phase auf, wobei dieser im
Vergleich zu C18:0 noch groRer ausfallt. Bei RME liegen keine Proben in fester Form
vor. Zwei Proben, 20/30/50 und 30/30/40, unterscheiden sich deutlich im
Volumenanteil der unteren Phase, wenn diese mit den gleichen C18:0 Proben
verglichen werden.
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Alterung mit RME 120 h mit getrockneter Luft (ca 15 % r.H.)
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Abb. 12: Volumenanteile der jeweiligen Phasen der RME bzw. C18:0/OME/HVO
Proben nach 120 h Alterung. Die schraffiert markierten Proben liegen als Feststoff
vor.
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Allgemein lasst sich aus den VVolumenanteilen der Phasen eine Korrelation zwischen
der Menge an polaren Anteilen von OME und RME/C18:0 und den VVolumenanteil der
unteren Phase erkennen. Je hoher der gemeinsame Anteil RME und OME desto groRer
ist der Volumenanteil der unteren Phase. Im Vergleich zwischen RME und C18:0 tritt
dieser Trend bei RME deutlich starker auf. Unterschiede zwischen C18:0 und RME
zeigen sich in den Hansenparametern beider Komponenten. C18:0 (6P =6; 6H =7; Ry
= 9,5) bildet im Vergleich zu RME (6P = 7,5; 6H = 7; Ry = 6,2) weniger polare
Wechselwirkungen aus. Dadurch liegt eine bessere Loslichkeit zu unpolarem HVO
vor, wodurch der Anteil der oberen Phase nach der Alterung groRer ist als bei RME. In
der Gruppe 4 mit RME und 15 % r.H. ist mit 50/30/20 die einzige Probe, die keine
Phasentrennung aufweist. Fir detailliertere Informationen zu den jeweiligen Phasen
werden im folgenden FTIR und Permittivitat zur Analyse herangezogen.

3.2.3 Infrarotspektroskopie

In Abb. 13 sind FTIR-Transmissionsspektren der Mischung mit 30 vol % RME,
30 vol% OME und 40 vol% HVO abgebildet. Dargestellt sind jeweils die obere und
die untere Phase nach einer 120 h Alterung bei 15 % bzw. 50 % relativer Luftfeuchte.
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Abb. 13: Infrarotspektrum der unterschiedlichen Phasen nach der Alterung der Probe
30 %RME 30% OME und 40 %HWVO fir 120 h bei 15 und 50 % r.H.

28



In der unteren Phase sind die OH-Bande (>3100 cm?), die Carbonylbande (1650 cm*
- 2000 cm?) und der Fingerprintbereich (unterhalb 1500 cm™) deutlich starker
ausgepréagt als in der oberen Phase. Dagegen sind die CH-Schwingungen der CH-,
CH,- und CHs-Gruppen in der unteren Phase schwdacher ausgepragt. Diese
Unterschiede zeigen eine erhOhte Polaritdt an, die durch Oxidationsprodukte
(Alkoholgruppen, Aldehyde, Ketone, Sauren und Wasser) verursacht wird. Wahrend
die Carbonylbande bei unterschiedlicher Luftfeuchtigkeit nur geringe Unterschiede
aufweist, ist die OH-Bande deutlich intensiver. Diese Unterschiede resultieren zum
einen aus einer starken S&urebildung und zum anderen aus einem groferen
Wassereintrag bei 50 % r.H. im Vergleich zu 15% r.H. Fur die Beurteilung der
Alterung wird im Folgenden die Starke der Carbonylbande betrachtet, die durch die
Integration der Fl&che erhalten wird. Aus den FTIR-Analysen ergibt sich der
allgemeine Trend, dass sich bei der auftretenden Phasentrennung in der oberen Phase
die unpolaren Komponenten anreichern, wohingegen in der unteren Phase die polaren
Verbindungen vorliegen.

Fir die Charakterisierung des Alterungszustandes der Proben missen wegen der
auftretenden Phasentrennung, diese mit-berticksichtigt werden. Daflr werden die
FTIR-Spektren im Wellenzahlbereich der Carbonylbande von 1580 bis 1880 cm-1
integriert. Der integrierte Bereich der FTIR-Messungen wird mit dem jeweiligen
Volumenanteil der gemessenen Phase multipliziert und der Wert der ungealterten
Probe subtrahiert (Gleichung 9 und 10). Auf diese Weise wird die Alterung der oberen
und unteren Phase bestimmt (Abb. 14).

A|tefungindeX obere Phase = (FTlR obere Phase — FTIR Oh) * (D obere Phase (9)

Alterungindex untere Phase — (FTIR untere Phase — FTIR Oh) * O untere Phase (10)

Diese Auswertung ermoglicht einen Vergleich der einzelnen Proben, auch wenn diese
unterschiedliche Volumenanteile der oberen und unteren Phase aufweisen. Fir die
Proben, die nach der Alterung auskristallisiert sind, kdnnen keine vergleichbaren Daten
erhoben werden. Der Wert der Alterung ist hier als relativer Parameter zu sehen, der
es erlaubt die hier untersuchten Proben untereinander zu Vergleichen. Die Alterung ist
wie bereits in Abb. 13 mit den VVolumenanteilen in vier Kategorien aufgeteilt. Jeweils
in C18:0 und RME bzw. 15 und 50 % r.H. In der Alterungsreihe von C18:0 bei 15 %
r.H. altert die Probe 20/50/30 mit Abstand am geringsten. Bei den Proben mit

niedrigem RME Anteil (7% und 20 %) bewirkt eine Erhthung des OME Anteils eine
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Abnahme der Alterung. Bei 30 % C18:0 ist der Einfluss dann gegenteilig. Fur die
Interpretation des Einflusses von C18:0 und OME auf die Alterung ermdglicht das
Modell zur Mischbarkeit in Abb. 6 eine Erklarung. Diese beschreibt eine deutlich
schlechtere Mischbarkeit bei geringen Beimischungen von C18:0 und OME. Werden
jeweils die Beimischungen von OME und C18:0 auf ca. 30 % erhoht, verbessert sich
die Mischbarkeit deutlich. Diese sich schnell andernde Mischbarkeit kann den sich
umkehrenden Trend zwischen den 20 und 30 % C18:0 Proben erklaren.

Bei dem Vergleich zwischen 15 und 50 % r.H. zeigen sich deutliche Unterschiede. Die
Probe 20/50/30, die bei 15 % r.H. am wenigsten gealtert ist, ist bei 50 % r.H. am
starksten gealtert. Die verstéarkte Alterung resultiert mafigeblich im Anteil der unteren
Phase. Bei hoher Luftfeuchtigkeit zeigen die Proben mit hohem OME Anteil die
starkste Alterung. Die Proben mit kleinem OME Anteil zeigen mit zunehmendem
C18:0 Anteil die geringste Alterung. Dieses Ergebnis kann mit der erhOhten Polaritat
der Proben mit hohem OME Anteil erkléart werden. Je héher die Polaritéat desto grofer
ist die Menge an Wasser die im Kraftstoff geldst werden kann. Dass bei gleichem OME
Anteil der C18:0 Anteil einen positiven Einfluss auf die Alterung besitzt, liegt an der
besseren Mischbarkeit der Proben, die eine Ausbildung der Phasentrennung wahrend
der Alterung verzOgert. Bei eintretender Phasentrennung andert sich durch die
unterschiedliche Polaritat der Kraftstoffkomponenten die Zusammensetzung, die dann
die Alterung anders beeinflussen kann.

Im Vergleich zu den C18:0 Proben zeigen die gealterten RME Proben eine deutlich
einheitlichere Alterung bei 15 % r.H.. Die Proben 7/10/83 und 7/20/73, die im Bereich
der schlechten Mischbarkeit des Modells liegen, weisen die starkste Alterung auf. Wird
die OME Beimischung weiter auf 30 % erhoht, liegt eine bessere Mischbarkeit vor.
Die Probe 7/30/73 zeigt hier im Vergleich die geringste Alterung. Interessant ist bei
der RME Alterung mit 15 % r.H., dass bei hohem RME Anteil die Probe 50/30/20
keine Phasentrennung aufweist und zudem gute Alterungseigenschaften zeigt.

Die Alterungen bei 50 % r.H. zeigen analog zu den C18:0 Proben einen deutlichen
Unterschied. Die Probe 7/30/63 weist von allen 36 untersuchten Proben die geringste
Alterung auf. Die Proben 7/10/83 und 7/20/73 besitzen bei 50 % r.H. die starkste
Alterung. Hier zeigt sich erneut der aus dem Modell abgeleitete Trend, dass eine
schlechtere Mischbarkeit zu einer stidrken Alterung flhrt. Durch die bessere
Mischbarkeit bei héherem RME Anteil wird die geringe Oxidationsstabilitit der
ungesattigten FAME Molekile im Zusammenspiel mit dem OME Anteil
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abgeschwacht. So zeigt die Probe 50/30/20 trotz hohem RME Anteil eine vergleichbare
Alterung wie die Probe 30/30/40.

Alterung mit RME 120 h mit getrockneter Luft (ca. 15 % r.H.)
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Abb. 14: Auswertung der Alterung mithilfe der FTIR-Spektren, die entsprechend
Gleichung 9 und 10 im Wellenzahlbereich der Carbonylbande von 1580 bis 1880
cm? integriert und mit dem jeweiligen Volumenanteil der Phase multipliziert wird.
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3.2.4 Dielektrische Relaxationsspektroskopie

Eine weitere Charakterisierung der Alterung bietet die Permittivitat. Die Aussagen aus
den Permittivitatswerten unterscheiden sich zu den FTIR Ergebnissen dahingehend,
dass die Permittivitat die gemessene Probe im gesamten erfasst und nicht wie die FTIR
nach funktionellen Gruppen unterscheiden kann. Durch den Aufbau der
Alterungsapparatur mit Ruckflusskiihler und dem damit verbundenen moglichen
Wassereintrag missen die Permittivitatswerte dahingehend interpretiert werden, wie
groR der Anteil an Wasser am Ergebnis ist. Im Vergleich zu den FTIR Auswertungen
ist bei der Permittivitdt der Einfluss von Wasser starker. Wasser als stark polare
Verbindung weist eine relative Permittivitat von € = 78 auf, wodurch kleine Anteile an
Wasser bereits groRe Anderung des Permittivitatswertes bewirken. Analog zu der FTIR
Auswertung wird aus den VVolumenanteilen (¢) der Phasen und der Permittivitatswerte
(&) endsprechend Gleichung 11 und 12 die Alterung berechnet.

AlterungindeX = (Sr‘ obere Phase = €r° Oh) * (0 obere Phase (11)

A|terunglndeX = (gr‘ untere Phase ~ gr‘ Oh) : (P untere Phase (12)

In Abb. 15 sind die Alterungsauswertungen der RME Alterungen fiir 15 und 50 % r.H.
mittels Permittivitdt dargestellt. Auf den ersten Blick zeigt sich hier das
widersprichliche Ergebnis flr die Probe 7/30/63. Wahrend bei der FTIR Auswertung
7/30/63 die geringste Alterung zeigt, ist bei der Permittivitat mit Abstand der hochste
Wert der Alterung festzustellen. Aus den FTIR Spektren der Probe zeigt sich im
Bereich der OH-Bande (>3100 cm™) der groRe Anteil an Wasser bzw. Séauren. Der
hohe Wasseranteil macht bei dieser Probe die Aussage zum Grad der Alterung mittels
Permittivitat schwierig. Dieser Effekt wird dadurch verstarkt, dass bei den Proben mit
hoherer Polaritat die Anderungen der Permittivitat durch die Alterung deutlich geringer
ausfallen. Fir die anderen Proben der Alterung bei 15 % r.H. zeigt sich, dass bei hohem
OME Anteil und zusétzlich hohem RME Anteil die untere Phase fast den ganzen
Beitrag zur Alterung liefert. Durch die Phasentrennung erfolgt somit die Anreicherung
der Alterungsprodukte in der unteren Phase. Die Probe 50/30/20 zeigt bei der
Auswertung mit der Permittivitadt die geringste Alterung. Gleichzeitig weil3t diese
Probe keine Phasentrennung auf und ist bei der Auswertung der Alterung mit FTIR
ebenfalls vielversprechend.

Bei der Alterung der RME Proben bei 50 % r.H. verstarkt sich die Anreicherung der
Alterungsprodukte in der unteren Phase, was durch die negative Permittivitatsdifferenz
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der Mehrzahl der oberen Phasen belegt. Das bedeutet, dass wahrend der Alterung
polare Produkte (RME, C18:0, OME und polare Alterungsprodukte) aus der oberen in
die untere Phase diffundieren. Dieser Effekt kann aus den Auswertungen mit der FTIR
Messtechnik nicht erkannt werden, was belegt, dass in der Analyse der
Alterungsprodukte mehrere Untersuchungsmethoden fir eine vollstandige Beurteilung
der Kraftstoffalterungen genutzt werden mussen. Ein einheitlicher Trend, wie er bei
den anderen Auswertungen auftritt ist hier nicht zu beobachten.

Alterung mit RME 120 h mit getrockneter Luft (ca 15 % r.H.)
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Abb. 15: Auswertung der Alterung entsprechend Gleichung 11 und 12 mittels
Permittivitat und Volumenanteil.

Eine Charakterisierung der Alterung bei den C18:0 Proben ist lediglich fiir die oberen
Phasen maoglich. Da fur die Auswertung der Alterung nur die Summe aus oberer und
unterer Phase belastbare Ergebnisse liefern kann, kann fur die C18:0 Proben keine
Auswertung der Permittivitat erfolgen. Die Ursache flr die nicht auswertbaren
Permittivitdtsmessungen der C18:0 Proben ist die Relaxation, die bei den gealterten
unteren Phasen mit C18:0 auftreten (Abb. 16). Die Relaxation, die fiir gewohnlich
aullerhalb des Messbereichs des Sensors liegen, wandert aus noch nicht geklérten
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Grinden in Messbereich zwischen 5 und 100 kHz. Aus diesem Grund ist die
Auswertung der Permittivitat bei 1 MHz bzw. auch bei anderen Frequenzen nicht
maoglich.
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Abb. 16: Dielektrische Verluste der bei 50 % r.H. fiir 120 h gealterten C18:0 7/10/83
Probe. Die Relaxation fuhrt zu nicht auswertbaren Permittivitatswerten der unteren
Phasen der C18:0 Proben.
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Abb. 17: Nicht auswertbare relative Permittivitat der gealterten C18:0 Proben (50 %
r.H.) im Vergleich zu den auswertbaren gealterten RME Proben. Der negativer
Bereich resultiert aus der durch die Relaxation verursachte Resonanzverschiebung
des Sensors.
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Die Relaxation charakterisiert die dielektrischen Verluste, die auftreten, wenn die
Orientierung der Molekiile dem angelegten Wechselfeld nicht mehr folgen kénnen.
Diese Verluste bewirken eine Verschiebung der Resonanzfrequenz des Sensors
wodurch keine Permittivitat bei 1 MHz ausgegeben werden kann (Abb. 17).

Die Ergebnisse der Auswertung der Alterung bei den unterschiedlichen
Luftfeuchtigkeiten zeigen, dass die groRere Polaritdt der regenerativen
Kraftstoffmischungen die Thematik der Lagerungsbedingungen im Vergleich zu
fossilen  Kraftstoffen verscharft. Ebenfalls konnen durch die groReren
Polaritatsunterschiede und der daraus resultierenden eingeschrankten Mischbarkeit
von zum Beispiel HVO und OME auch neue Alterungseinfliisse entstehen. Je nachdem
wie stark die Polaritat durch die Oxidation erhoht wird, kann die Wasseranreicherung
stark variieren. Aus diesen Grinden sollten Untersuchungen der Quereinfliisse der
Mischungskomponenten auf die Alterung und der erhdhte Wassereintrag Bestandteil
weitere Forschung sein.

4 Zusammenfassung

Das Mischen unterschiedlicher regenerativer Kraftstoffe stellt bei groRen Polaritét-
sunterschieden eine Herausforderung dar. Ein bekanntes Beispiel ist die Entmischung
von hydriertem Pflanzendl (HVO) und Polyoxymethyldimethylether (OME). An dieser
Stelle ist eine erfolgsversprechende Idee die Nutzung ternérer Gemische, bei denen der
Zusatz von Rapsolmethylester (RME) als Losungsvermittler genutzt wird. Im Projekt
,,Biodiesel als integraler Bestandteil zukunftsweisender Dieselkraftstoffe* ist dieser
Aspekt in zwei Projektteilen untersucht worden.

Im ersten Teilbereich des Projekts wurde die Mischbarkeit von OME, HVO und RME
Gemischen bzw OME, HVO und C18:0 Gemischen mit Hilfe experimenteller Tests
und numerischer Berechnungen untersucht. Durch den Abgleich dieser Messungen
wird der Unterschied zwischen RME und C18:0 (Stearinsduremethylester) dargestellt.
Die Berechnungen wurden auf Basis der Hansentheorie durchgeftihrt, die besagt, dass
sich Kraftstoffe nur dann in Mischung bleiben, wenn sich die Eigenschaften der
gemischten Kraftstoffe nicht signifikant voneinander unterscheiden. Die Ergebnisse
der Hansenberechnungen zeigen, dass je nach Polaritat der terndren Mischungen die
Mischbarkeit durch RME positiv beeinflusst werden kann. Je nach Anteil der
unpolaren Komponente HVO muss entsprechend die Beimischung von RME angepasst
werden, um optimale Mischbarkeit zu erhalten. Wéhrend bei niedrigen RME Bei-
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mischungen von unter 10 % und hohem HVO Anteil eine Entmischung bei niedrigen
Temperaturen zu beobachten ist, werden bei Mischungen aus gleichen Anteilen RME,
OME und HVO (ber den gesamten Temperaturbereich stabile Mischungen erhalten.
Das bedeutet, dass RME bei ungealterten Mischungen von OME, HVO und RME einen
positiven Einfluss auf die Mischungsstabilitat der terndren Mischungen bietet.

Im zweiten Teil des Projekts wurden mit ausgesuchten Kraftstoffmischungen
Alterungsuntersuchungen an einer in Coburg entwickelten Apparatur durchgefunhrt.
Die Apparatur erlaubt die kontrollierte Alterung von Kraftstoffen bei definierten
Temperaturen, Dauern, Sauerstoffdurchmischung und Feuchtigkeitseintrag. Im
Rahmen der Alterungen wurden 9 unterschiedliche Mischungen, 2 Luftentfeuchtungs-
guten sowie RME und C18:0 Proben getestet, so dass in Summe 36 unterschiedliche
Alterungen mit 120 h Alterungsdauer betrachtet werden. Die Ergebnisse zeigen, dass
durch die Oxidation wahrend der Alterung die Mischbarkeit der Kraftstoffmischungen
neu beurteilt werden muss. So treten mit einer Ausnahme bei allen gealterten Proben
bei 110 °C und einer Alterungsdauer von 120 h Phasentrennungen auf. Bei ausreichend
hoher Polaritat der ungealterten Kraftstoffmischung, wie es bei der Probe mit 50 %
RME, 30 % OME und 20 % HVO der Fall ist, konnte keine Phasentrennung beobachtet
werden. Dies gilt fir den Fall, dass wahrend der Alterung der Wassereintrag in dem
Kraftstoff gering gehalten wird.

Durch die neue Alterungsapparatur wurde ein System geschaffen, das Wasser in
erheblichem Mal in die gealterten Proben eintragen kann. Um den Einfluss des
Wassers auf die Alterung zu untersuchen, wurde fir jede Probe eine weitere Alterung
durchgefuhrt, bei der die Luft vorgetrocknet wurde. Der hohere Wassergehalt in den
Proben fuhrt bei hoher Polaritat (bei Proben mit 30% OME Beimischung) zu einem
deutlichen Eintrag von Wasser uber die Alterungsdauer. Der Grad der Alterung,
abgeleitet von der Carbonylschwingung im Infrarotspektrum, wurde nur leicht
beeinflusst. Bei allen Proben kam es in der unteren Phase zu einer Anreicherung der
Alterungsprodukte, wohingegen die obere Phase sich nur gering von den ungealterten
Proben im IR-Spektrum und in der Permittivitdt unterschied. Dieser geringe
Unterschied ist durch zwei VVorgange zu erkléren. Der polare ungealterte OME Anteil
reichert sich bei einer Phasentrennung in der unteren Phase an, wodurch die Polaritat
der oberen Phase sinkt. Oxidationsprodukte mit nur geringer Polaritat gehen zum Teil
in die obere Phase tiber, wodurch sich deren Polaritat wiederum erhoht. Unter humiden
Bedingungen wird folglich wahrend der Alterung Wasser in der unteren Phase
angereichert.
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Die Verwendung von C18:0 ergab keine wesentliche Anderung der Versuchs-
ergebnisse. Die Mischbarkeit war bei beiden Losungsvermittlern gegeben und auch das
Alterungsverhalten zeigte im Dbeschriebenen Messaufbau keine grundlegende
Verbesserung oder Verschlechterung der Ergebnisse. Bei einigen Versuchen konnte
jedoch eine Kiristallisation bei den C18:0 enthaltenden Proben festgestellt werden.
Diese Kristallisation bei der Alterung entsprechen den bekannten schlechteren
Kélteeigenschaften des C18:0 gegeniiber RME.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass erhéhte Beimischungen von RME einen
positiven Einfluss auf die Entmischungsstabilitdt von ungealterten OME, HVO und
RME Proben haben. Bei Mischungen von mindestens 7 % konnten im ungealterten
Zustand keine Phasentrennungen mehr detektiert werden. Bei stark gealterten Proben
kann die Beimischung von RME nur eine Entmischung verhindern, wenn mindestens
50 % RME in der Mischung vorhanden sind.

Fir den Einsatz vom RME als Ldsungsvermittler in stark unterschiedlich polaren
Kraftstoffen sind, durch die hier durchgefiihrten Untersuchen, erste positive Ergebnisse
aufgezeigt worden. Fir einen realen Einsatz solcher ternarer Gemische im Fahrzeug
sind jedoch noch mehrere Fragen zu kl&ren. Dazu gehdren unter anderem der genaue
Alterungsverlauf aber auch Materialvertraglichkeiten mit Kraftstofffihrenden
Bauteilen.

37



5 Anhang

RME: Alterung 120 h bei 15 % relativer Luftfeuchtigkeit

20% ONE
% HJO
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C18:0 Alterung 120 h bei 15 % relativer Luftfeuchtigkeit




RME Alterung 120 h bei 50 % relativer Luftfeuchtigkeit
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C18:0 Alterung 120 h bei 50 % relativer Luftfeuchtigkeit
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Mischbarkeitsmodell: Relative Energiedistanz (RED) fir Mischungen aus RME, OME
und HVO bei 40 °C bis -15 °C.
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Mischbarkeitsmodell: Relative Energiedistanz (RED) fur Mischungen aus C18:0,
OME und HVO bei 40 °C bis -15 °C.
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