
 _______________________  
 
1Johann Heinrich von Thünen-Institut, Braunschweig 
2Steinbeis-Transferzentrum Biokraftstoffe und Umweltmesstechnik, Coburg 

 

 

 

 

Abschlussbericht zum Forschungsvorhaben 

 

Untersuchung biodieselbasierter Mischkraftstoffe mit dem Ziel 

erhöhter Beimischungsanteile unter Ausschluss von Ausfallprodukten 
 

 

Projektleiter:  

Prof. Dr.-Ing. Axel Munack1 

 

Beteiligte Mitarbeiter:  

Dipl.-Chem. Lasse Schmidt1 

Dipl.-Chem. Kevin Schaper1 

Dipl.-Chem. Olaf Schröder1 

Dipl.-Chem. Barbara Fey1 

Dipl.-Ing. (FH) Alexander Mäder2 

Prof. Dr. Jürgen Krahl2 

 

 

 

 

Projektnummer 550_2010_2 

Projektlaufzeit: 01.09.2010 – 29.02.2012 

 

Gefördert durch die Arbeitsgemeinschaft Qualitätsmanagement Biodiesel e.V. (AGQM). 

 

Braunschweig und Coburg im Juni 2012 





 
1 

Inhalt 

Inhalt   .................................................................................................................................................... 1
Abkürzungen   ........................................................................................................................................ 3
1. Kurzfassung   ................................................................................................................................. 4
2. Abstract   ........................................................................................................................................ 6
3. Einleitung   ..................................................................................................................................... 8
4. Zielsetzung   ................................................................................................................................. 10
5. Hintergrund und Problemstellung   .............................................................................................. 11

5.1. Hintergrund   ........................................................................................................................ 11
5.2. Probleme bei Alkoholbeimischungen zum Kraftstoff   ....................................................... 13

5.2.1. Eingeschränkte Mischbarkeit mit Dieselkraftstoff   .................................................... 14
5.2.2. Verdunstung von leichtflüchtigen alkoholischen Komponenten   ............................... 14
5.2.3. Kavitationseffekte im motorischen Einsatz   ............................................................... 15
5.2.4. Sicherheitstechnische Auswirkungen   ........................................................................ 15

5.3. Lösungsvorschläge und Vorgehensweise   .......................................................................... 16
5.3.1. Gute Lösungseigenschaften für Rückstände   .............................................................. 16
5.3.2. Tauglichkeit im motorischen Betrieb   ......................................................................... 16
5.3.3. Flammpunkt innerhalb der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590   ................................. 17
5.3.4. Mögliche biogene Herstellung   ................................................................................... 17
5.3.5. Vermeidung von Verdunstung   ................................................................................... 17

6. Methoden   ................................................................................................................................... 18
6.1. Alterung von Biodiesel/RME  ............................................................................................. 18
6.2. Chromatographische Trennung   .......................................................................................... 18
6.3. Mischbarkeits- und Sedimentbildungsversuche  ................................................................. 19
6.4. Trübungsmessung und Präzipitatlösungsversuche   ............................................................. 20
6.5. Analysen  ............................................................................................................................. 22

6.5.1. UV-Vis   ....................................................................................................................... 22
6.5.2. Analyse nach DIN EN 590:2010-05   .......................................................................... 22

6.6. Motorversuche   ................................................................................................................... 22
6.7. Abgasanalyse   ..................................................................................................................... 26

6.7.1. Kohlenmonoxid (CO)   ................................................................................................ 26
6.7.2. Kohlenwasserstoffe (HC)   ........................................................................................... 26
6.7.3. Stickoxide (NOx)   ........................................................................................................ 27
6.7.4. Teilchenmasse   ............................................................................................................ 27
6.7.5. Carbonyle   ................................................................................................................... 27
6.7.6. Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe   ........................................................ 29

7. Ergebnisse   .................................................................................................................................. 31
7.1. Mischversuche   ................................................................................................................... 31
7.2. Trübungsmessungen  ........................................................................................................... 32

7.2.1. Präzipitatbildung in verschiedenen unpolaren Stoffen   .............................................. 32
7.2.2. Präzipitatlösekraft verschiedener Lösungsmittel   ....................................................... 34



 
2 

7.3. Alterung von Blends   .......................................................................................................... 36
7.3.1. B10   ............................................................................................................................. 36
7.3.2. B10 + 8 Vol.-% 2-Hexyldecanol  ................................................................................ 37

7.4. Wechselwirkungen mit Motoröl   ........................................................................................ 37
7.4.1. Alterung von Motoröl mit einem Anteil von 10% RME   ........................................... 39
7.4.2. Systematische Untersuchungen zur Ölschlammbildung   ............................................ 40

7.5. Analysen ausgewählter Mischungen   .................................................................................. 43
7.6. Motorversuche   ................................................................................................................... 49

8. Zusammenfassung   ...................................................................................................................... 59
Literatur   .............................................................................................................................................. 61
A Anhang   ....................................................................................................................................... 68

A.1 Kraftstoffanalysen   .............................................................................................................. 68
A.2 Elementaranalyse   ............................................................................................................... 72

 



 
3 

Abkürzungen 

CO Kohlenmonoxid 
CFPP Cold Filter Plugging Point –  

Labormethode zur Voraussage der niedrigsten Temperatur, bei der ein 
Dieselkraftstoff noch störungsfrei fließt und filtergängig ist.  
(VAN BASSHUYSEN UND SCHÄFER 2004) 

DAD Diodenarraydetektor 

DK Dieselkraftstoff 
EPA Environmental Protection Agency  

(US-amerikanische Umweltbehörde) 
EU Europäische Union 
FAME/FSME Fettsäuremethylester 
Flammpunkt P.-M. Flammpunktbestimmung nach Pensky-Martens 
GC-FID Gaschromatograph mit Flammenionisationsdetektor 
GtL Gas-to-Liquid Kraftstoff 
HC Kohlenwasserstoffe 
HFRR High frequency reciprocating rig – 

Wert für die Schmierfähigkeit von Dieselkraftstoffen 
HVO Hydrotreated Vegetable Oil – Hydriertes Pflanzenöl 
IBC Intermediate Bulk Container  
ICFN und IFN Normbezugsbedingungen und Verfahren zur Angabe von Leistung, 

Kraftstoff- und Schmierölverbrauch für die Hubkolben-
Verbrennungsmotoren einer Serienfertigung, die mit flüssigem oder 
gasförmigen Kraftstoff betrieben werden 
I = Leistung nach ISO 3046 
C = Leistung ist Dauerleistung 
F = Blockierte Leistung 
N = Leistung verfügbar als Nutzleistung unter Verwendung des be-
triebsnotwendigen Zubehörs 

NOx Stickoxide 

PAK Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe 
PM Partikelmasse 
RME Rapsölmethylester 
RMEalt Rapsölmethylester künstlich gealtert 
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1. Kurzfassung 

Zur Erfüllung der Quote biogener Komponenten im Kraftstoffmarkt (BIOKRAFTQUG 2006) wird 

fossiler Dieselkraftstoff mit Biodiesel versetzt. Mehrere Untersuchungen stellten jedoch unvorher-

gesehene Präzipitatbildungen dieser Blends fest (TERRY ET AL. 2006; KRAHL ET AL. 2008; FANG 

UND MCCORMICK 2006; PEYTON ET AL. 2008). KRAHL ET AL. (2008) konnten oxidative Abbaupro-

dukte des Biodiesels als Verursacher finden. Zur Beseitigung dieser Präzipitate in Blends hat sich 

die Zugabe von Alkoholen als hilfreich erwiesen. Der Einsatz von niedrigsiedenden Alkoholen im 

Dieselmotor ist allerdings mit einigen Problemen behaftet. Zum einen sind besonders die 

kurzkettigen Alkohole nicht in allen Temperatur- und Druckbereichen mit Dieselkraftstoffen 

mischbar (CHANDRA ET AL. 2007). Zum anderen kann die Veränderung der Siedelinie durch einen 

niedrigsiedenden Alkohol im motorischen Einsatz zur unerwünschten Verdampfung und im Kraft-

stoffsystem zu Kavitationseffekten führen. Des Weiteren ist besonders auf den Flammpunkt solcher 

Mischungen zu achten, da Kraftstoffe außerhalb der Dieselkraftstoffnorm in eine höhere Gefahr-

stoffklasse eingestuft werden müssen, wie im Fall der Beimischung von Ethanol (KRAHL ET AL. 

2011). 

Das Ziel dieser vorliegenden Arbeit war es, zunächst durch Laborversuche alternative Alkohole zu 

finden, die sich als Beimischkomponente eignen würden. Die Alkoholbeimischung diente dabei der 

Beseitigung bzw. der Verhinderung von Präzipitatbildung oxidativer Abbauprodukte sowohl in 

Blends also auch im Motoröl. Zunächst wurden dazu verschiedene Alkohole in Mischversuchen 

hinsichtlich einer Phasentrennung und deren Sedimentlösungseigenschaft untersucht. Eine erfolg-

reiche Alkoholbeimischung zeichnet sich durch gute Mischbarkeit und Sedimentlösung aus. Es 

wurde eine Extinktionsmessungsmethode mit einem UV-Vis-Spektrometer entwickelt, um die Se-

dimentlösekraft zu quantifizieren und besonders geeignete Alkohole zu finden. 

Des Weiteren wurden Versuche unternommen, um den Einfluss einer unpolaren Matrixkomponente 

(z.B. konventioneller Dieselkraftstoff) auf die Sedimentbildung von biodieselbasierten Blends zu 

untersuchen. 

In weiteren Mischversuchen wurden die hochviskosen oxidativen Abbauprodukte von gealtertem 

Biodiesel mit Motoröl vermischt, um so eine „Worst-Case“-Mischung bezüglich einer Ölschlamm-

bildung zu simulieren. Es stellte sich jedoch heraus, dass für die Bildung von festen Rückständen 

und Ölschlamm im Motoröl neben Biodieseloligomeren auch höhere Temperaturen verantwortlich 

sind. 

Es zeigte sich, dass die Alkohole Oktanol, 3-Methyl-1-butanol (Isoamylalkohol) und 2-Hexyldecan-

1-ol sich gut eignen um als Beimischkomponente in Blends eingesetzt zu werden. Entsprechende 
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Blends besitzen einen Flammpunkt gemäß der Dieselkraftstoffnorm EN 590. Oktanol weist mit ei-

ner relativ geringen Zugabe von 6 Vol.-% zu B10-Blends eine gute Sedimentlösung auf. 3-Methyl-

1-butanol ist als mögliche biogene Komponente interessant während 2-Hexyldecan-1-ol aufgrund 

seines hohen Siedepunkts Vorteile zeigt. B10-Blends aus Biodiesel und Dieselkraftstoff wurden je-

weils mit den ausgewählten Komponenten versetzt, einer genaueren Analyse unterzogen und in ei-

nem Einzylinder-Versuchsmotor hinsichtlich der Emissionen untersucht. Die Analysen der Mi-

schungen zeigten besondere Auffälligkeiten bei der Oxidationsstabilität und dem Wassergehalt und 

konnten die Dieselkraftstoffnorm EN 590 nicht einhalten. Insgesamt waren anhand der Ergebnisse 

jedoch keine Probleme im Motorbetrieb zu Testzwecken zu erwarten. 

Die Emissionsuntersuchungen mit einem Einzylinder-Versuchsmotor zeigten für die Mischkraft-

stoffe im Vergleich zu DK und RME insgesamt wenig Auffälligkeiten.  

Bezogen auf einen B10-Blend ohne Zugabe von Alkohol zeigten B10+6OktOH geringere, 

B10+8IsoamylOH und B10+8HexyldecOH höhere CO-Emissionen. Alle ausgewählten Blends wie-

sen geringere NOx-Emissionen und keine Unterschiede bezüglich der HC- und PM-Emissionen auf. 
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2. Abstract 

According to the German biofuels quota act (BIOKRAFTQUG 2006), fossil diesel fuel is blended 

with biodiesel. However, research in these blends revealed unexpected precipitates (TERRY ET AL. 

2006; KRAHL ET AL. 2008; FANG UND MCCORMICK 2006; PEYTON ET AL. 2008). KRAHL ET AL. 

(2008) found out that oxidative degradation products of the biodiesel are the cause of these precipi-

tates. For removal of these precipitates in blends the addition of alcohols turned out to be helpful. 

The use of low-boiling alcohols as a blend component in diesel fuel, however, is not unproblematic. 

At first, diesel fuel does not mix with short-chained alcohols in the whole temperature and pressure 

range (CHANDRA ET AL. 2007). Furthermore the modification of the boiling curve can cause unde-

sired evaporation and cavitation effects in the fueling system. It is also important to mind the flash 

point of those blends. If the blends do not conform to the diesel fuel standard DIN EN 590, then 

they must be classified into another class, according to the ordinance on hazardous substances, 

which occurs in the case of ethanol (KRAHL ET AL. 2011).  

 

The objective of this project was to find alcohols as acceptable and efficient blend components. 

They should have the property of elimination respectively prohibition of the formation of precipi-

tates both in the fuel and the engine oil. Firstly, a number of different alcohols was analysed in 

blending tests concerning to a possible phase separation and to the efficiency of a dissolution of 

precipitates. For this purpose a quantification method by means of detecting the extinction, meas-

ured by a UV-Vis spectrometer, was developed.  

 

More experiments were carried out in order to evaluate the influence of a non-polar matrix-

component (e.g. fossil diesel fuel) onto the formation of precipitates in blends with biodiesel. 

 

Furthermore the highly viscous oxidative degradation products of an aged biodiesel were blended 

with engine oil as a kind of worst-case blend relating to the formation of oil sludge. However, the 

results showed that the formation of solid residues and oil sludge in the engine oil depends, in addi-

tion to biodiesel oligomers, also on a high temperature. 

 

As a result of the research, the alcohols 1-octanol, 3-methyl-1-butanol and 2-hexyldecan-1-ol were 

found to be acceptable. Blends that contain these alcohols show, in addition to further advantages, 

acceptable flash points according to the diesel fuel standard EN 590. 1-octanol is effective after a 
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relative small addition rate of 6 Vol.-% to a B10 blend. 3-methyl-1-butanol (8 Vol.-%) is a possible 

biogenic component and 2-hexyl-1-ol (8 Vol.-%) shows advantages because of its high boiling 

point. Special analyses of B10 blends composed of biodiesel, diesel fuel and the selected alcohols, 

however, show noticeable problems in meeting the fuel standard with respect to the oxidation sta-

bility and the water content. 

 

The emissions of the selected blends were analysed by using a single cylinder test engine. 

Compared to DF and RME no relevant differences were detected. Based on a B10 blend without al-

cohol addition, 1-octanol shows minor while the other blends show higher CO emissions. All se-

lected blends show minor NOx emissions and no changes relating to the HC and PM emissions. 
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3. Einleitung 

Das Europäische Parlament und der Europäische Rat verfassten zwischen 2003 und 2009 mehrere 

Richtlinien, die zusammen die Verwendung von Biokraftstoffen im Verkehrssektor vorschreiben 

(RICHTLINIEN 2003-2009). Die Bundesrepublik Deutschland setzte diese Richtlinien im Biokraft-

stoffquotengesetz aus dem Jahre 2006 um. Darin wird die Beimischung von Biokraftstoffen in 

Kraftstoffen vorgeschrieben und reguliert (BIOKRAFTQUG 2006).  

Als Beimischkomponente für Dieselkraftstoffe stellt Biodiesel (FAME) die wichtigste Biokraft-

stoffkomponente dar. Zur Erreichung der gesetzlichen Zielvorgaben wird Biodiesel sowohl in 

Deutschland als auch innerhalb und außerhalb der EU als Beimischkomponente zu konventionellem 

Dieselkraftstoff eingesetzt (AGQM 2010).  

Einige Untersuchungen bezüglich der Wechselwirkungen zwischen Dieselkraftstoff und Biodiesel 

bei Blends zeigten jedoch teilweise erheblich Probleme im motorischen Betrieb (TERRY 2006, 

KRAHL 2008). Besondere Aufmerksamkeit erregte die Präzipitat- bzw. Sedimentbildung sowie die 

Rückstandsbildung in Tanks bei Blends dieser Art (FANG UND MCCORMICK 2006, PEYTON 2008). 

Die Bildung von Präzipitaten und Sedimenten im Kraftstoff kann unter anderem zu verstopften Mo-

torleitungen und Filtern führen. Untersuchungen von KRAHL ET AL. (2009) konnten Sedimente in 

Blends als ausfallende oxidative Abbauprodukte des Biodiesels identifizieren. In dem Vorläuferpro-

jekt zu dieser vorliegenden Arbeit (KRAHL ET AL. 2011) wurden polare Lösungsmittel eingesetzt, 

um die Sedimente zu lösen. Insbesondere Ethanol eignet sich gut als Lösungsmittel. Zusätzlich ist 

die Möglichkeit der biogenen Herstellung von Ethanol (Bioethanol) als großer Vorteil anzusehen, 

da es als Biokraftstoff zu betrachten ist und damit zusätzlich die Biokraftstoffquote erhöht. Aller-

dings ist der Einsatz von Ethanol in Dieselkraftstoffen mit erheblichen Problemen verbunden. Die 

Dieselkraftstoffnorm (DIN EN 590) schreibt einen Flammpunkt von über 55 °C vor. Mischungen 

von Dieselkraftstoffen mit Ethanol zeigten jedoch Werte, die deutlich unter der Norm liegen (HAN-

SEN ET AL. 2005, KRAHL ET AL. 2011). Solche Mischkraftstoffe würden eine strengere Sicherheits-

einstufung des Kraftstoffs bedeuten und würden hinsichtlich der Gefahrenklasse wie Benzin zu be-

handeln sein (TSCHÖKE 2006). KRAHL ET AL. (2011) versuchten durch die gezielte Herstellung von 

azeotropen Mischungen mit Ethanol eine Erhöhung des Flammpunkts zu erreichen. Trotz verschie-

denster Beimischungen von höher siedenden Komponenten konnte in dieser Arbeit jedoch kein sig-

nifikanter flammpunkterhöhender Effekt erzielt werden. 

KRAHL ET AL (2009) setzten zur Lösung der ausfallenden oxidativen Abbauprodukte neben Ethanol 

auch Alkohole ein, die einen höheren Flammpunkt aufweisen. Deren Lösungseigenschaften waren 
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augenscheinlich schlechter als die von Ethanol und wurden für weitere Untersuchungen in KRAHL 

ET AL. 2011 nicht berücksichtigt. In dem Bestreben, trotz einer alkoholischen Beimischkomponente 

einen ausreichend hohen Flammpunkt des Kraftstoffgemisches zu erzielen, sind jedoch genauere 

Untersuchungen solcher Komponenten angebracht.  

Die Problematik der Ölschlammbildung beim Betrieb von Motoren mit Biodiesel soll in dieser Ar-

beit ebenfalls behandelt werden. Unverbrannte Kraftstoffe können über verschiedenste Wege in das 

Motoröl gelangen. Während Dieselkraftstoffe durch Verdampfen wieder einen Weg aus dem Mo-

toröl finden, reichert sich Biodiesel dort aufgrund seiner hohen Siedetemperatur an. Dieser Biodie-

selanteil sorgt neben der Motorölverdünnung aufgrund seiner Oxidationsneigung für weitere Prob-

leme. Im Zuge der oxidativen Alterung von Biodiesel im Motoröl werden Oligomere und Polymere 

gebildet, die größtenteils für eine Ölschlammbildung verantwortlich sind.  
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4. Zielsetzung 

Das Ziel dieses Projekts ist die Klärung der Fragen, ob Bioalkohole im weitesten Sinne durch ge-

eignete Lösungsvermittler in Gemischen aus mineralischem Dieselkraftstoff und Biodiesel gehalten 

werden können und ob Rückstände in diesen Kraftstoffen vermieden werden können sowie die Mo-

torölalterung beim Eintrag von Biokraftstoff vermieden werden kann. 

Zunächst soll durch Laborversuche die Eignung von verschiedenen Alkoholen für den Einsatz als 

Beimischkomponente festgestellt werden. Hierbei sollen sowohl die Lösungsvermittlereigenschaf-

ten als auch die Lösung von Rückständen untersucht werden. Des Weiteren soll eine Möglichkeit 

zur Vermeidung von Motorölalterung durch Biokraftstoffeintrag gesucht werden. Anschließend sol-

len ausgewählte Mischungen in einem Einzylinder-Versuchsmotor eingesetzt werden, um erste Ab-

schätzungen über den motorischen Betrieb und die Emissionen zu erlangen. 

In dieser Arbeit werden systematische Untersuchungen mit dem Ziel vorgenommen, geeignete 

Beimischkomponenten für Blends zu finden, um Ausfallprodukte im gesamten motorischen Betrieb 

auszuschließen. Eine geeignete Beimischkomponente muss ferner in Mischungen mit Biodiesel und 

Dieselkraftstoff die Dieselkraftstoffnorm (DIN EN 590) erfüllen.  
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5. Hintergrund und Problemstellung 

5.1. Hintergrund 

GRÄGG (1994), KADO ET AL. (1996) und KRAHL ET AL. (2008) berichteten von einem signifikanten 

Anstieg der Mutagenität der Emissionen bei Dieselkraftstoff-Biodieselblends. KRAHL ET AL. (2008) 

stellten dabei ein Maximum bei einer 20%-igen Biodieselmischung (B20) fest (Abbildung 1).  

 
Abbildung 1: Anzahl der Mutationen aus dem Partikulat beim Einsatz von DK, RME und de-
ren Blends (KRAHL ET AL., 2008) 

Eine vollständige Erklärung für das Auftreten dieses Phänomens konnte bislang nicht gegeben wer-

den. Allerdings sind in mehreren Untersuchungen auffällige Ähnlichkeiten zu der Sedimentbildung 

von Dieselkraftstoff-Biodieselblends gefunden worden, die möglicherweise zur Aufklärung beitra-

gen könnten. FANG UND MCCORMICK (2006) berichteten von einem Maximum bei B20 mit Mi-

schungen aus Sojaölmethylester (SME) und schwefelarmem Dieselkraftstoff (ULSD) (Abbildung 

2). 
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Abbildung 2: Sedimentbildung aus FANG UND MCCORMICK (2006) 

KRAHL ET AL. (2009) konnten diesen nichtlinearen Verlauf der Sedimentbildung in Blends mit wei-

teren Kraftstoffen und künstlich gealtertem Rapsölmethylester (RME) bestätigen (im folgenden 

B20-Effekt genannt). In jener Arbeit wurde ein Zusammenhang zum oxidativen Abbau des einge-

setzten Biodiesels und der Sedimentbildung gefunden. Sie trat ausschließlich nach einer künstlichen 

Alterung von vier Stunden auf. Es zeigte sich, dass der Abbau der natürlichen Antioxidantien wie 

Carotinoide und Tocopherole eine große Rolle bei der Sedimentbildung spielt (Abbildung 3). Erst 

nach deren Abbau wurden Sedimente in den Mischungen beobachtet (KRAHL ET AL. 2009). Nach 

FRÖHLICH (2005) besteht zwischen dem Abbau von Carotinoiden und Tocopherolen ein direkter 

Zusammenhang, so dass der Abbau der Carotinoide stellvertretend für die Deaktivierung der Antio-

xidantien insgesamt gesehen werden kann. 
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Abbildung 3: Verlauf der Carotinoide und Sedimente des RME während der künstlichen Al-
terung (KRAHL ET AL. 2009) 

Bei KRAHL ET AL. (2009) zeigte sich, dass polare, alkoholische Komponenten bereits gebildete Se-

dimente und Präzipitate lösen können. Es wurde daraufhin vermutet, dass es sich um polare Sedi-

mente und Präzipitate handelt. Eine Elementaranalyse der Präzipitate ergab einen erhöhten Sauer-

stoffanteil, der für deren Polarität verantwortlich ist (siehe Anhang Tabelle 13). Eine Beimischung 

von alkoholischen Komponenten sollte demnach die Probleme der Rückstandsbildung im motori-

schen Betrieb lösen können. Bei einem Zusammenhang zwischen der Mutagenität der Emissionen 

und den Präzipitaten in Blends könnten Alkoholbeimischungen zu Kraftstoffblends ebenfalls der 

Schlüssel zur Lösung des Problems sein. 

5.2. Probleme bei Alkoholbeimischungen zum Kraftstoff 

Zu den hauptsächlichen Problemen der Alkoholbeimischung zum Kraftstoff zählen: 

• Eingeschränkte Mischbarkeit mit Dieselkraftstoff 

• Verdunstung von leichtflüchtigen alkoholischen Komponenten 

• Kavitationseffekte im motorischen Einsatz 

• Sicherheitstechnische Auswirkungen durch Absenkung des Flammpunktes 
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5.2.1. Eingeschränkte Mischbarkeit mit Dieselkraftstoff 
Die Mischbarkeit von Ethanol mit Dieselkraftstoff wurde von GERDES ET AL. (2001) und SUPPES 

(2000) behandelt und wurde im ersten Teil dieses Projektes genauer untersucht. Ethanol bringt 

hauptsächlich aufgrund seiner relativ hohen Polarität im Vergleich zu unpolaren Dieselkraftstoffen 

Probleme der Mischbarkeit mit sich. Mit steigender Kettenlänge werden Alkohole jedoch zuneh-

mend unpolarer und besser in Dieselkraftstoffen löslich. Butanol mit seiner Kette aus vier Kohlen-

stoffatomen ist nach RAKOPOULOS ET AL. (2010) schon mit einem Anteil von bis zu 40 Vol.-% mit 

Dieselkraftstoff mischbar. RME gilt zusätzlich als sogenannter Lösungsvermittler, der zu einer Lö-

sung von Ethanol im Dieselkraftstoff bis zu 10 Vol.-% beiträgt (MCCORMICK UND PARISH 2001, 

NYLUND ET AL. 2005, EILTS 2009). Gewisse Lösungsvermittlereigenschaften dürften auch dem Bu-

tanol zugesprochen werden. SCHWAB ET AL. (1983) berichteten von 1-Butanol als nichtionisches 

Tensid für wässriges Ethanol in Hexadecan. DUNN UND BAGBY (2000) setzten 9-Oktadecen-1-ol 

und 1-Butanol als Lösungsvermittler von bis zu 24 Gew.-% Methanol in Sojaöl ein. Eine einge-

schränkte Mischbarkeit bei dem Einsatz von langkettigen Alkoholen in Dieselkraftstoffen ist dem-

nach nicht zu erwarten. Trotzdem soll in Mischversuchen die Mischbarkeit der eingesetzten Kom-

ponenten in Biodieselblends überprüft werden. 

5.2.2. Verdunstung von leichtflüchtigen alkoholischen Komponenten 
Unter der Verdunstung eines Stoffes wird der Übergang von dem flüssigen Aggregatzustand in den 

gasförmigen Zustand verstanden, ohne dass es zum Sieden des Stoffes kommt.  

Flüssigkeiten stehen in thermodynamischen Systemen mit ihrer gasförmigen Umgebung in einem 

dynamischen Gleichgewicht. In einem geschlossenen System stellt sich zwischen Flüssigkeit und 

Gasphase ein Gleichgewicht ein. Der dabei in der Gasphase herrschende Druck wird als Sättigungs-

dampfdruck bezeichnet. Liegt der Partialdruck eines Stoffes in einem System unterhalb des Sätti-

gungsdampfdrucks geht die Flüssigkeit in den gasförmigen Zustand über. In offenen Systemen mit 

quasi permanentem Gasphasenaustausch über der Flüssigkeit liegt der Partialdruck immer unter 

dem Sättigungsdampfdruck. Der Dampfdruck dieser Flüssigkeit sorgt dann für eine vollständige 

Verdunstung. Dieser Prozess läuft zwar sehr langsam ab, wird aber beschleunigt, wenn der Dampf-

druck einer Substanz über dem Gesamtdruck des Systems liegt (LÜDECKE 2000). 

In KRAHL ET AL. (2011) zeigten Untersuchungen von Mischkraftstoffen mit Ethanol als 

Beimischkomponente, dass dessen Verdunstung die Lösung von Ausfallprodukten rückgängig 

macht. Ein 5 %-iger Ethanolanteil reduzierte sich nach 24-stündiger offener Lagerung bei Raum-

temperatur so weit, dass zuvor gelöste Sedimente wieder ausfielen. Eine Verdunstung der polaren 

Lösungsmittel in Mischkraftstoffen muss deshalb unbedingt auf ein Minimum reduziert werden.  
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5.2.3. Kavitationseffekte im motorischen Einsatz 
Ein hoher Dampfdruck von Beimischkomponenten kann im motorischen Einsatz für eine verstärkte 

Dampfbildung sorgen. Größere Dampfblasen und schwankender Druck in den Leitungen können zu 

Kavitationen und deren negativen Effekten auf den motorischen Betrieb führen. Steigt der Druck 

innerhalb des Systems, so reduziert sich der Verdampfungsvorgang. Das in einer Dampfblase ent-

standene Gas kondensiert und sie fällt in sich zusammen. Der vorher benötigte Raum wird schlagar-

tig kleiner, die Flüssigkeit muss diesen Raum wieder ausfüllen und strömt implosionsartig zurück. 

Dadurch entstehen stärkste, kurzzeitige Druckstöße, die Größenordnungen von mehreren 100 MPa 

annehmen können (BRENNEN 2005). Bei diesem Vorgang entstehen Druckwellen mit hohen Druck-

spitzen, die die Materialen im Kraftstoffsystem hoch beanspruchen können und den Betrieb stören 

können. Kavitationen mit anschließenden Leistungsproblemen im Betrieb mit Ethanol-

Dieselkraftstoffmischungen wurden von TSCHÖKE ET AL. (2006) und SUPPES (2000) beschrieben. 

Zwar wurden bei KRAHL ET AL. (2011) bei zwölf Motorläufen mit einem Farymann Einzylindermo-

tor mit ethanolhaltigen Mischkraftstoffen keinerlei Probleme festgestellt. Trotzdem sollte ein hoher 

Dampfdruck einer Beimischkomponente vermieden werden, um Probleme dieser Art gänzlich aus-

schließen zu können. 

5.2.4. Sicherheitstechnische Auswirkungen 
Die Dieselkraftstoffnorm (DIN EN 590) schreibt für Dieselkraftstoffe einen Flammpunkt von über 

55 °C vor. Viele leichtflüchtige Alkohole wie beispielsweise Ethanol besitzen einen Flammpunkt, 

der deutlich unterhalb dieses Grenzwerts liegt. Der Flammpunkt ist die niedrigste Temperatur, bei 

der sich über einem Stoff ein zündfähiges Dampf–Luftgemisch bilden kann. In Gemischen wird der 

Flammpunkt von dem Dampfdruck der am niedrigsten siedenden Substanz des Gemischs bestimmt 

(HAGER ET AL. 1991). Der Flammpunkt ist unter anderem ausschlaggebend bei der Einstufung und 

Klassifizierung als Gefahrstoff in der Gefahrstoffverordnung (GefStoffV). Beispielsweise würde ein 

Alkohol-Dieselkraftstoffblend mit einem Flammpunkt von unter 21 °C die zusätzliche Gefahren-

stoffkennzeichnung „leichtentzündlich“ bekommen. Dieser Kraftstoff müsste damit, wie etwa Ben-

zin, mit erhöhten Sicherheitsauflagen zu behandeln sein, woraus höhere Kosten resultieren würden. 

In KRAHL ET AL. (2011) zeigten die Analysen von Mischkraftstoffen mit einem Anteil von 2 Vol.-% 

Ethanol unter anderem, dass die Alkoholzugabe zu Flammpunkten unterhalb der Dieselkraftstoff-

norm führt. Für einen optimalen Mischkraftstoff ist ein höherer Flammpunkt der Beimisch-

komponenten nötig, und soll in dieser Arbeit angestrebt werden. 
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5.3. Lösungsvorschläge und Vorgehensweise 

Im Zuge dieser Arbeit und vor dem Hintergrund der oben genannten Problematik wurden geeignete 

Alkohole als Beimischkomponente gesucht sowie das Lösungsverhalten von Rückständen unter-

sucht. Die alkoholischen Mischkomponenten wurden aufgrund folgender Kriterien ausgewählt:  

• Gute Lösungseigenschaften für Rückstände 

• Tauglichkeit im motorischen Betrieb 

• Flammpunkt innerhalb der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 

• Mögliche biogene Herstellung 

• Vermeidung von Verdunstung 

5.3.1. Gute Lösungseigenschaften für Rückstände 
KRAHL ET AL. (2009) berichteten von Untersuchungen mit Blends aus gealtertem Biodiesel und 

Dieselkraftstoff. Unter anderem wurden die in solchen Blends entstehenden Präzipitate genauer hin-

sichtlich deren Löslichkeit untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass es sich um einen relativ pola-

ren Stoff handelt, da besonders Alkohole die Präzipitate gut lösten. Ethanol erwies sich als stärkster 

Präzipitatlöser im Vergleich mit 1-Butanol, Oktanol, Aceton, Diethylether und Toluol. Für eine au-

genscheinlich vollständige Auflösung der Präzipitate genügten 1-2 Vol.-% Ethanol. Alle weiteren 

getesteten Komponenten lösten die Präzipitate schlechter. Genaue Angaben über die mindestens 

benötigte Menge konnten jedoch nicht gemacht werden. 

Für eine gute Vergleichbarkeit von verschiedenen Alkoholen bezüglich der Lösungseigenschaft für 

Rückstände ist es notwendig, eine geeignete Vergleichsmethode zu entwickeln. Die Lösung von 

Präzipitaten bzw. Rückständen führt zu einer Aufklarung der Probe in Abhängigkeit von der Löse-

kraft. Diese Aufklarung lässt sich gut mit einem UV-Vis-Spektrometer messen. Die Lichtdurchläs-

sigkeit einer Probe liefert dann ein gutes Maß für die Lösekraft eines Präzipitatlösers. Vorausset-

zung für eine gute quantitative Aussage der Lösekraft ist eine Messmethode, die mögliche Fehler-

quellen ausschließt. Im Kapitel 6.4 wird die in dieser Arbeit angewendete Methode genauer be-

schrieben. 

5.3.2. Tauglichkeit im motorischen Betrieb 
Die Auswahl der Mischkomponenten für die Laborversuche wurde von vornherein auf Substanzen 

beschränkt, die eine Tauglichkeit im motorischen Betrieb versprachen. Aufgrund dieser Vorgabe 

kamen beispielsweise halogenierte Kohlenwasserstoffe oder Schwefelverbindungen nicht in Frage, 

da hier Nachteile für die Mechanik, die Umwelt, die Gesundheit und die Emissionen zu erwarten 

waren. Als realistischste Mischkomponenten für die gegebene Problemstellung wurden Alkohole 

angesehen. Von Alkoholen im motorischen Betrieb sind schon einige Studien bekannt (HANSEN ET 

AL. 2005, CHOTWICHIEN ET AL. 2009, EILTS ET AL. 2009, TSCHÖKE ET AL. 2006). Darin wird zwar 
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teilweise von Problemen berichtet, allerdings treten diese hauptsächlich bei niedrigsiedenen Alko-

holen wie beispielsweise Ethanol auf. Der Tauglichkeit höhersiedender Alkohole im motorischen 

Betrieb steht nach diesen Studien nichts entgegen. 

5.3.3. Flammpunkt innerhalb der Dieselkraftstoffnorm DIN EN 590 
Die sicherheitstechnischen Probleme von Mischkraftstoffen mit einem niedrigen Flammpunkt wur-

den im Kapitel 5.2.4 behandelt. Durch den Einsatz von Beimischkomponenten mit einem Flamm-

punkt oberhalb von 55 °C wird in diesem Punkt kein Problem mehr erwartet. 

5.3.4. Mögliche biogene Herstellung 
Im Hinblick auf die Brisanz bei der Treibhausdiskussion und den CO2-Einsparungsbemühungen 

wird der biogene Ursprung von sämtlichen Kraftstoffen und Kraftstoffkomponenten immer wichti-

ger. Bei der Auswahl von Beimischkomponenten zu Verhinderung von Ausfallprodukten soll dieser 

Punkt ebenfalls eine wichtige Rolle spielen. Von den in Frage kommenden Komponenten soll min-

destens eine mit potenziell biogenem Ursprung genauer untersucht werden. Biogen soll in diesem 

Zusammenhang bedeuten, dass die Herstellung der Komponente aus nachwachsenden Rohstoffen 

möglich ist. Dabei kommen nicht nur Komponenten aus gängigen oder bereits auf dem Markt etab-

lierten biogenen Stoffen in Frage, sondern auch Stoffe, die in der Forschung für nachwachsende 

Rohstoffe diskutiert werden. 

5.3.5. Vermeidung von Verdunstung 
Wie in Kapitel 5.2.2 bereits beschrieben, gilt es, ein vorzeitiges Verdunsten der Beimischkompo-

nenten zu vermeiden. Der Dampfdruck eines Stoffes hat dabei den entscheidenden Einfluss und soll 

bei den eingesetzten Komponenten bei Raumtemperatur möglichst gering sein. Auf diese Weise ist 

ein realistischer Einsatz als Kraftstoffkomponente gewährleistet, da auch eine längere Lagerung bei 

Raumtemperatur überstanden werden kann. Als Vergleichswert sei hier der Dampfdruck von Die-

selkraftstoff genannt, der im Bereich von 53 Pa (PETROCARD 2011) liegt. 
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6. Methoden 

6.1. Alterung von Biodiesel/RME 

Die oben genannten Probleme und Phänomene bei Blends aus Dieselkraftstoff und Biodiesel treten 

hauptsächlich mit gealtertem Biodiesel auf (KRAHL ET AL. 2009). Aus diesem Grund wurde für die 

vorliegende Arbeit RME künstlich gealtert, indem unter Einleitung von 200 mL/min Raumluft ca. 

20 Liter RME für 40 Stunden auf 110 °C erhitzt wurden. Diese Methode ist an die Rancimat-

Methode angelehnt, die zur Ermittlung der Oxidationsstabilität von Fetten und Ölen herangezogen 

wird. Zur Ermittlung der sogenannten Induktionszeit werden bei der Rancimat-Methode die entste-

henden Gase und flüchtigen Säuren in destilliertes Wasser geleitet und dieses wird kondukto-

metrisch titriert. Bei der künstlichen Alterung von RME wurde auf das Ausleiten der entstehenden 

Gase in destilliertes Wasser verzichtet. Ebenso wurde keine konduktometrische Titration zur Er-

mittlung der Induktionszeit vorgenommen. 

Mit der oben genannten Methode wurde eine natürliche Alterung simuliert, wie sie bei der Lage-

rung von RME auftreten kann.  

THOMPSON ET AL. (1998) untersuchten die Änderungen der Eigenschaften bei der Lagerung von 

RME unter verschiedenen Bedingungen. Anhand des Verlaufs der Dichte und der Säurezahl mit der 

Lagerzeit kann eine Abschätzung der simulierten Alterung vorgenommen werden. Demnach ent-

spricht der künstlich gealterte RME (Kraftstoffanalyse siehe Anhang A.1 - RMEalt) in der vorlie-

genden Arbeit einer natürlichen Alterung von ungefähr 35-38 Monaten. Diese grobe Abschätzung 

wurde aus den durchschnittlichen Dichten und Säurezahlen von RME bei der Lagerung an der Luft 

in Glas- und Metallcontainern sowie verschiedenen Temperaturen gewonnen (THOMPSON ET AL. 

1998).  

6.2. Chromatographische Trennung 

KRAHL ET AL. (2009) ordneten die Ausfallprodukte und Sedimente in Blends mit Dieselkraftstoff 

und gealtertem RME oligomerisierten oxidativen Abbauprodukten von RME zu. Für eine genauere 

Untersuchung dieser Oligomere sollten sie isoliert werden. Die Isolierung wurde aus gealtertem 

RME mit einer chromatographischen Säule vorgenommen. In einer 60 cm hohen Glassäule mit 

Glasfritte und Ablaufhahn wurde eine chromatographische Säule aus Kieselgel 60 und n-Hexan ge-

packt. Eine Probe gealtertem RMEs wurde in die Säule eingefüllt (vgl. Abbildung 4). Mit 200 mL 

n-Hexan als unpolares Laufmittel wurden die unpolaren Bestandteile von den polaren getrennt. An-



 
19 

schließend wurden mit 300 mL Ethanol die polaren Reste von der Säule gespült. Insgesamt wurden 

neun Fraktionen aufgefangen, die jeweils im Vakuumrotationsverdampfer vom Laufmittel befreit 

wurden. Die polaren Oligomerfraktionen wurden anhand von Trübungen in Mischungen mit n-

Hexan erkannt. Die mittlere Fraktion zwischen unpolarer und Oligomerfraktion wurde zur besseren 

Trennung nochmals über die chromatographische Säule getrennt. 

 
Abbildung 4: Trennung von Oligomeren aus gealtertem RME mittels chromatographischer 
Säule (schematisch) 

6.3. Mischbarkeits- und Sedimentbildungsversuche 

Die Mischbarkeit und Sedimentbildung wurde entweder in Reagenzgläsern oder in 10 mL Vials bei 

Raumtemperatur (20±2 °C) untersucht. Die Mischkomponenten wurden nacheinander mit Mikroli-

terpipetten in das Gefäß gegeben und durch Schütteln vermischt. Mischbarkeit und Sedimentbil-

dung wurden jeweils unmittelbar nach dem Zugeben einer Komponente im Gegenlicht für ca. eine 

Minute beobachtet. Die Mischung wurde als mischbar und sedimentfrei erklärt, wenn eine klare 

homogene Flüssigkeit ohne Phasentrennung oder Sedimentbildung zu erkennen war. Bei einer auf-

tretenden Trübung waren längere Beobachtungen nötig, um deren Ursache zu ermitteln. Zum einen 

verursachen Präzipitate eine Trübung der Flüssigkeit, zum anderen können auch thermodynamisch 

instabile Emulsionen eine Flüssigkeit vorübergehend trüben. Nach ca. 5 Minuten Standzeit bei 

Raumtemperatur lässt sich entweder ein Sedimentieren der Präzipitate beobachten, oder es bildet 

sich eine sichtbare Phasengrenze zwischen den Mischkomponenten aus. Abbildung 5 zeigt am Bei-
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spiel von Mischungen aus Dieselkraftstoff, gealtertem RME, Ethanol und Butanol die möglichen 

Beobachtungen.  

 
Abbildung 5: Trübung, Phasenbildung und Homogenität von unterschiedlichen Mischungen 
(B20alt [20 Vol.-% gealterter RME in Dieselkraftstoff]; B20alt+EtOH [20 Vol.-% gealterter 
RME in Dieselkraftstoff + Ethanol]; B20alt+EtOH+ButOH [20 Vol.-% gealterter RME in 
Dieselkraftstoff + Ethanol + 1-Butanol]) 

6.4. Trübungsmessung und Präzipitatlösungsversuche  

Es wurden systematisch Lösungsmittel verschiedener Substanzklassen eingesetzt, um Präzipitate zu 

lösen. Als Ergebnis sollte eine Lösungsmittelreihe erstellt werden, anhand derer die Sedimentlöse-

kraft von nicht untersuchten Lösungsmitteln vorhergesagt werden kann.  

Die Präzipitatlösefähigkeit eines Lösungsmittels wurde mit einer speziellen Methode untersucht. Es 

wurde die verminderte Lichtdurchlässigkeit in Form der Extinktion durch eine präzipitatgetrübte 

Probe mit einem UV-Vis-Spektrometer gemessen. Nach der schrittweisen Zugabe des Lösungsmit-

tels wurde jeweils die Extinktion bei einer Wellenlänge von 850 nm gemessen und mit Ergebnissen 

anderer Lösungsmittel verglichen. Die Wellenlänge von 850 nm wurde ausgewählt, da in diesem 

Bereich weder RME noch Dieselkraftstoff absorbiert und dortige Extinktionen ausschließlich von 

einer auftretenden Trübung herrühren.  

Es wurden stets B10-Blends aus Dieselkraftstoff und gealtertem RME als Grundprobe angesetzt. 

Direkt nach dem Vermischen der Komponenten wurde die Zeit gestoppt und mehrere Messungen 

jeweils nach 15 Sekunden vorgenommen. Die Extinktion der Probe wurde aus einer Extrapolation 

von Messungen zu verschiedenen Zeiten ermittelt, um ein Absinken und Ausfallen der Präzipitate 
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zu berücksichtigen. Vorversuche zeigten, dass auftretende Präzipitate trotz Einsatzes eines 

Magnetrührers im Rundkolben sedimentieren. Ausfallende Produkte sorgen jedoch dafür, dass die 

Trübungsstärke und die Extinktion zeitabhängig abnehmen. Aus diesem Grund ist es nötig, für die 

Trübungsmessung eine Messmethode anzuwenden, bei der die Zeit berücksichtigt wird. 

Die Trübung ist zusätzlich stark von der Vermischung der Komponenten der Grundprobe abhängig. 

Es ist erforderlich, stets die gleiche Technik zum Vermischen anzuwenden, um eine vergleichbare 

Trübung der Grundprobe herzustellen. 2700 µL Dieselkraftstoff wurden in der Küvette für die UV-

Vis-Messung mittels einer Eppendorf-Pipette mit 300 µL gealtertem RME vermischt. Die Durchmi-

schung erfolgte durch viermaliges Hoch- und Runterziehen der Mischung mit der Eppendorf-

Pipette. Für jedes zu untersuchende Lösungsmittel wurde die oben genannte Prozedur für die 

Grundprobe vorgenommen. Anschließend wurde das Lösungsmittel in dem gewünschten Anteil zu-

gesetzt und ebenso vermischt. Eine Aussage über die Lösekraft wurde über die Extrapolation der 

Trübungsaufklarung mit der Zeit gewonnen. Abbildung 6 zeigt beispielhaft die Extinktions-

messungen von B10- und B10-Ethanol-Mischungen mit dem UV-Vis-Spektrometer bei 850 nm und 

die zeitlichen Verläufe sowie die dazugehörigen Geradengleichungen der Fittings. 
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Abbildung 6: UV-Vis-Messungen bei 850 nm zur Untersuchung der Aufklarung der Trübung 
von B10 durch Lösen oder Sedimentation 

Aus den Geradengleichungen der Fittings (Format y = mx + b) des gemessenen Verlaufs lassen sich 

die Extinktionen zum Zeitpunkt des Vermischens ermitteln. Dazu wird der y-Achsenabschnitt bei  

0 s (b) einfach abgelesen. Diese Methode der Extinktionsermittlung hat mehrere Vorteile. Zum ei-

nen wird der Probe genug Zeit gegeben, um sich optimal zu vermischen, zum anderen wird so der 
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Einfluss der Zeit bei der Messung ausgeschlossen. Zusätzlich lassen sich Abweichungen bei den 

Messungen leicht erkennen. 

Der Einfluss der unpolaren Komponente auf die Präzipitatbildung wurde ebenfalls mit der oben ge-

nannten Methode untersucht. 

6.5. Analysen 

6.5.1. UV-Vis 
Die Trübungsintensität durch ausfallende oxidative Abbauprodukte in Blends wurde mittels UV-

Vis-Spektroskopie ermittelt. Dazu wurden die Proben in einer Quarzküvette QS 1.000 in einem Dr. 

Lange CADAS 100 UV-Vis-Spektrometer gemessen. 

6.5.2. Analyse nach DIN EN 590:2010-05 
Von drei ausgewählten Mischungen wurden von der ASG Analytik-Service Gesellschaft mbH eine 

Vollanalyse nach DIN EN 590:2010-05 vorgenommen. 

6.6. Motorversuche 

Die Motorversuche ausgewählter Misch- und Reinkraftstoffe wurden in einem Einzylinder-

Versuchsmotor des Fabrikats Farymann Diesel 18 W (Tabelle 1) vorgenommen.  
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Tabelle 1: Technische Daten des Einzylinder-Versuchsmotors (nach TECHNISCHE DATEN 

FARYMANN 2008) 

Hersteller Farymann Diesel   
Modell 18 W   
Bauweise Stehend   
Zylinder 1   
Kühlung Wasser   
Max. Leistung bei 3600 min-1    

IFN nach DIN ISO 3046/1 5,2 [kW] 
ICFN nach DIN ISO 3046 4,7 [kW] 

Max. Drehzahl 3600 [min-1] 
Max. Drehmoment 15,3 (2500) [Nm] (min-1) 
Bohrung 82 [mm] 
Hub 55 [mm] 
Hubraum 290 [cm³] 
Mittlere Kolbengeschwindigkeit 6,6 (3600) [m/s] (min-1) 
Verdichtungsverhältnis 20:1   
Schmierölmenge 1 [L] 
Schmierölverbrauch 1 [g/kWh] 
Max. Neigungswinkel 15° permanent 
Trockengewicht 39 [kg] 
Kühlwasserbedarf bei direkter Kühlung 7-8 [L/min] 

 

 

Die Leistungskurven nach IFN und ICFN (Normbezugsbedingungen und Verfahren zur Angabe 

von Leistung, Kraftstoff- und Schmierölverbrauch für die Hubkolben-Verbrennungsmotoren einer 

Serienfertigung, die mit flüssigem oder gasförmigen Kraftstoff betrieben werden; I = Leistung nach 

ISO 3046, C = Leistung ist Dauerleistung, F = Blockierte Leistung, N = Leistung verfügbar als 

Nutzleistung unter Verwendung des betriebsnotwendigen Zubehörs) sind in Abbildung 7 gezeigt. 

Die Drehmomentkurve ist in Abbildung 8 zu sehen und die Verbrauchskurve in Abbildung 9. 
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Abbildung 7: Leistungskurven nach IFN und ICFN des Farymann Diesel-Versuchsmotors 
(nach TECHNISCHE DATEN FARYMANN 2008) 

 

 
Abbildung 8: Drehmomente IFN des Farymann Diesel-Versuchsmotors (nach TECHNISCHE 

DATEN FARYMANN 2008) 
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Abbildung 9: Verbrauchskurve IFN des Farymann Diesel Versuchsmotors (nach TECHNISCHE 

DATEN FARYMANN 2008) 

Der Motor erfüllt die Abgasnorm TIER 4 der Bundesbehörde der Vereinigten Staaten von Amerika 

zum Schutz der Umwelt und der menschlichen Gesundheit EPA (Environmental Protection Agen-

cy). 

Für die Abgasemissionsanalyse im Johann Heinrich von Thünen-Institut wurde ein 5-Punkte-Test 

gefahren, bei dem die Betriebspunkte einen weiten Bereich im Motorkennfeld abdecken. Dieser 

Test ist an die durchschnittliche Auslastung von landwirtschaftlichen Schleppermotoren angelehnt, 

und hat sich für Farymann Einzylinder-Dieselmotoren schon in früheren Arbeiten bei Verwendung 

von Vorgängermodellen bewährt (KRAHL 1993). Abbildung 10 zeigt die Betriebspunkte sowie Be-

zeichnung und Angabe ihrer Zeitanteile im 5-Punkte-Test. 

 
Abbildung 10: Betriebspunkte, Bezeichnung und Angabe der Zeitanteile des 5-Punkte-Tests 
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Die Betriebsdaten des Farymann Einzylinder-Dieselmotors unter den Versuchsbedingungen im  

5-Punkte-Test sind in Tabelle 2 zu sehen. 

 
Tabelle 2: Betriebsdaten des Farymann Einzylinder-Dieselmotors im 5-Punkte-Test 

  A B C D E 
Drehzahl [min-1] 2840 2650 1840 3000 1060 
Drehmoment [Nm] 10,1 5,5 4,1 1,7 0 
eff. Leistung [W] 3005 1525 790 535 0 
 

6.7. Abgasanalyse 

Die gesetzlich limitierten Abgasbestandteile Kohlenmonoxid (CO), Gesamtkohlenwasserstoffe 

(HC) und Stickoxide (NOx) wurden durch herkömmliche Gasanalysatoren bestimmt und ihre Werte 

1/5 sekündlich aufgezeichnet. Eine Auswertung erfolgte im 5-Punkte-Test aus den Mittelwerten der 

in den einzelnen Betriebspunkten aufgezeichneten Analysedaten. 

6.7.1. Kohlenmonoxid (CO) 
Bei dem Messgerät für CO handelt es sich um einen Gasanalysator BA-5000 der Firma Bühler-

Technologies. Dem Gerät liegt als Messprinzip die Absorption von nicht-dispersem Infrarotlicht zu 

Grunde (NDIR-Verfahren). Für jedes Gas tritt bei bestimmten Wellenlängenbereichen eine Strah-

lungsabsorption auf und ist ein Maß für die jeweilige Stoffkonzentration. In dem Messgerät befin-

den sich neben der Messküvette und dem Infrarotstrahler mehrere gasgefüllte Detektorschichten die 

über einen Verbindungskanal mit Mikroströmungsfühler miteinander verbunden sind. Die Anord-

nung ist dabei so gewählt, dass die Strahlung vom Strahler zunächst durch die Messküvette und an-

schließend durch die Detektorschichten geht. Für CO-Messungen wird der gefilterte und unter seine 

Taupunkttemperatur abgekühlte Probegasstrom durch die Messküvette geleitet. Diese wird mit inf-

rarotem Licht bestrahlt, dessen Wellenlänge auf charakteristische Absorptionen des Kohlenmono-

xids abgestimmt ist. Die Schwächung der Strahlung führt in den nachfolgenden Detektorschichten 

zu einer definierten Strahlungsabsorption. Dadurch erwärmen sich die Detektorschichten unter-

schiedlich stark und es kommt in dem Verbindungskanal der Schichten zu einer Ausgleichsströ-

mung. Diese wird durch den Mikroströmungsfühler gemessen und stellt ein kalibrierfähiges Maß 

für den Gehalt der Messkomponente CO dar. Kalibriert wird der Analysator mittels Prüfgas von 

0,198% CO in Stickstoff. 

6.7.2. Kohlenwasserstoffe (HC) 
Zur Bestimmung der Kohlenwasserstoffe wurde als Messgerät der Gasanalysator RS 55-T der Fir-

ma Ratfisch eingesetzt. Das Messprinzip basiert auf einem Flammenionisations-Detektor (FID). 
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Das Probegas wird in einer Helium-Wasserstoff-Flamme ionisiert, die in einem elektrischen Feld 

brennt. Durch Messung der Feldänderung wird der Kohlenwasserstoffgehalt des Probegases ermit-

telt. Eine mittels eines Thermostaten konstant auf 190 °C beheizte Leitung führt das heiße und zu-

vor gefilterte Abgas dem HC-Analysator zu. Mit der Beheizung des Gasweges soll eine vorzeitige 

Kondensation höhersiedender Kohlenwasserstoffe vermieden werden. Die Kalibrierung erfolgte mit 

Propan (C3H8, 91,5 ppm) als Einpunktkalibrierung. 

6.7.3. Stickoxide (NOx) 
Die Stickoxide wurden mit einem Chemilumineszenzdetektor (CLD) der Firma EcoPhysics (CLD 

700 EL ht) analysiert. Grundlage des CLD-Messverfahrens ist die Tatsache, dass bei der Oxidation 

von NO zu NO2 mit Ozon etwa 10% der NO2-Moleküle in einen elektronisch angeregten Zustand 

gelangen, aus dem sie sofort in den nicht angeregten Zustand zurückkehren, wobei Photonen ausge-

sendet werden (Lumineszenz). 

νhONOONO ++→+ 223  

Diese werden bestimmt und sind ein Maß für den NO-Gehalt einer Probe. Der CLD erzeugt mittels 

eines im Gerät enthaltenen Ozongenerators Ozon (O3) für die Oxidation von NO zu NO2.  

Zur Bestimmung des Gesamtgehaltes an NOx (NO + NO2 = NOx) wird das heiße und gefilterte Ab-

gas vorab durch einen Konverter geleitet, in dem NO2 zu NO reduziert wird. Erst dann wird es mit 

Ozon oxidiert und ebenfalls der NO-Gehalt nach dem oben genannten Verfahren ermittelt. NO2 

wird daraufhin als Differenz aus der Messung von NOx und NO errechnet. Die Kalibrierung erfolgt 

mit Prüfgas von 795 ppm NO in Stickstoff. 

6.7.4. Teilchenmasse 
Die Teilchenmasse wurde auf zwei PTFE-beschichteten Glasfaserfiltern (Pallflex Fiberfilm, 

T60A20, 70 mm, Fa. Pall) abgeschieden. Das Rohabgas wurde dazu über ein zweistufiges System 

von Dimroth- und Intensivkühlern sowie oben genannten Filtern geleitet. Die Kühler wurden durch 

Kryostate auf eine Temperatur von -18 °C gebracht. Pro Testlauf wurden zwei Probenahmeaufbau-

ten (Probenahme A und B) eingesetzt. Die gravimetrische Analyse der Filter erfolgte nach 24-

stündiger Konditionierung bei 22 ±3 °C und 45 ±8% Luftfeuchtigkeit per Mikrogrammwaage M5P 

der Firma Sartorius. Im Gegensatz zur Teilchenmasse wird die Partikelmasse direkt über einen Ab-

gasteilstromverdünnungstunnel abgeschieden. Ein solches System war jedoch am verwendeten Mo-

tor nicht installiert. Ein repräsentativer Relativbezug ist dennoch gegeben. 

6.7.5. Carbonyle 
Die Emissionen von Aldehyden und Ketonen wurden mit Hilfe von DNPH-Kartuschen bestimmt. 

Sie enthalten Silikagel, das mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin (DNPH) beschichtet ist. Werden Alde-
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hyde oder Ketone über das DNPH geleitet, entstehen die analogen Hydrazone nach folgender Reak-

tion: 

 
2,4-Dinitrophenylhydrazin  Aldehyd   Aldehyd-2,4-Dinitrophenylhydrazon 

Abbildung 11: Beispielhafte Derivatisierung eines Aldehyds zum Hydrazon durch DNPH 

Die Probenahme erfolgte aus dem Rohabgas. Das Abgas wurde bis zur Kartusche beheizt, damit 

keine Kondensation auftrat. Die Flussgeschwindigkeit durch die Kartuschen betrug unabhängig 

vom Abgasvolumenstrom konstant 0,5 L/min. Da DNPH mit Stickstoffdioxid (NO2) aus dem Ab-

gas reagiert, wurde vor die DNPH-Kartuschen noch eine Kartusche mit Kaliumiodid geschaltet. Sie 

fängt das NO2 ab, ohne die Aldehyd- und Ketonprobenahme zu stören. Die gebildeten Hydrazone 

wurden mit Acetonitril aus den Kartuschen in einen 2 mL-Maßkolben ausgewaschen. Diese Lösung 

wurde mittels HPLC analysiert. Als HPLC-System wurde eine Anlage der Firma VWR verwendet. 

Die Detektion erfolgte bei 370 nm mit einem Diodenarraydetektor (DAD) der Firma VWR. Die Ka-

librierung des Systems erfolgte mit einem Carbonylstandard mit 13 Einzelsubstanzen (Fa. 

Cerilliant), die in Tabelle 3 angegeben sind. Aceton wurde wegen der möglichen Verwendung als 

Lösemittel im Labor nicht angegeben. Die technischen Daten für die verwendete Säule sind in 

Tabelle 4 zusammengefasst. 

Tabelle 3: Einzelsubstanzen des Carbonylstandards 

Elutionsreihenfolge Analyt 
1 Formaldehyd-DNPH 
2 Acetaldehyd-DNPH 
3 Acrolein-DNPH 
4 Aceton-DNPH 
5 Propionaldehyd-DNPH 
6 Crotonaldehyd-DNPH 
7 Methacrolein-DNPH 
8 + 9 2-Butanon-DNPH und n-Butyraldehyd-DNPH 
10 Benzaldehyd-DNPH 
11 Valeraldehyd-DNPH 
12 m-Tolualdehyd-DNPH 
13 Hexaldehyd-DNPH 
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Tabelle 4: Technische Daten der HPLC-Säule LiChrospher® 100 RP-18 

Hersteller  Merck   
Säulenlänge   250 mm   
Innendurchmesser   4,6 mm   
Korngröße   5 μm   
Säulentemperatur  36 °C   
Injektionsvolumen   10 μL   
Mobile Phase   Wasser/Acetonitril (Gradient)   
Fluss   0,5 mL/min   
 

6.7.6. Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe 
Die Bestimmung der partikelgebundenen polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe erfolgte 

in Anlehnung an die VDI-Richtlinie 3872 Blatt 1 (1989) durch eine Extraktion der belegten Glasfa-

serfilter aus der Probenahme für die Teilchenmasse. Die Extraktion erfolgte mit Toluol in einem 

Serienextraktor fexIKA 50 (Fa. IKA) und wurde vier Stunden durchgeführt. Der Empfindlichkeit 

der PAK gegenüber UV-Licht wurde durch Lagerung der Proben in Aluminiumfolie sowie durch 

Extraktion und Aufarbeitung in einem abgedunkelten Labor mit fensterseitiger UV-Schutzfolie 

Rechnung getragen. Nach Abschluss der Extraktion wurde mit einem Rotationsverdampfer unter 

vermindertem Druck auf ca. 0,5 mL eingeengt, in einen 10-mL-Kolben umgefüllt und unter gelin-

dem Stickstoffstrom in Acetonitril umgelöst. Der eingeengte Extrakt wurde mit einer Spritze aufge-

nommen, durch einen PTFE-Filter (Porendurchmesser 0,2 µm) in einen 2-mL-Kolben gegeben und 

mit Acetonitril aufgefüllt. Ein Aliquot dieser Lösung wurde in eine silanisierte Kurzgewindeflasche 

überführt, mit einem UltraClean®-Septum verschlossen und mittels HPLC mit Fluoreszenzdetektor 

untersucht. Als HPLC-System wurde eine Anlage der Firma VWR/Hitachi verwendet. Die entspre-

chenden Geräteparameter sind in Tabelle 5 angegeben.  

 

Tabelle 5: Geräteparameter zur Bestimmung der PAK 

System VWR Hitachi Elite LaChrom 
Autosampler Hitachi L-2200, Spritzenvolumen: 0,1 mL 
Pumpe Hitachi L-2130, Fließgeschwindigkeit: 1,5 mL/min 
Ofen  Hitachi L-2350, Temperatur: 24 °C 
FL-Detektor Hitachi L-2480, Volumen der Flusszelle: 12 µL 
DACC ChromSpher Pi, 20,0 mm ∙ 3,0 mm, Fa. Varian 
Säule Supelcosil LC-PAH, 250 mm ∙ 4,6 mm, Porendurchmesser 5 µm,  

Fa. Supelco 
Verwendete 
Lösemittel 

Acetonitril und Wasser (jeweils HPLC-Qualität); Mischung aus 
Acetonitril und Wasser im Verhältnis 1:3 zur Anreicherung der DACC 
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Nach der Anreicherung der PAK auf eine Vorsäule (ChromSpher Pi, Fa. Varian) durch Donor-

Akzeptor-Komplex-Chromatographie (DACC) erfolgte die Ablösung der Substanzen mittels 

Gradientenelution durch ein Acetonitril/Wasser-Gemisch. Zur Auftrennung der Analyten diente ei-

ne Chromatographiesäule der Firma Supelco. Der Nachweis erfolgte mit einem Fluoreszenzdetek-

tor. Als Referenz wurde ein EPA-16-PAK-Standard der Firma LGC Promochem verwendet sowie 

Anthanthren (Institut für PAH-Forschung, Greifenberg) beziehungsweise para-Quaterphenyl 

(Fluka) jeweils in Toluol angesetzt. Aus der Referenz wurden Kalibrierstandards zur Bestimmung 

der Probenmassen erstellt.Die Bestimmung der PAK beschränkte sich in dieser Arbeit auf einige 

wichtige von der US-amerikanischen Umweltbehörde EPA festgelegte Stoffe, wie sie in Tabelle 6 

zu sehen sind. 

Tabelle 6: Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe, die in dieser Arbeit bestimmt wur-
den 

Name Anzahl der Ringe Verwendete Abkürzung 

Naphthalin 2 Nap 

Acenaphthen 3 Ace 

Fluoren 3 Flu 

Phenanthren 3 Phe 

Anthracen 3 Ant 

Fluoranthen 4 Fla 

Pyren 4 Pyr 

Benz[a]anthracen 4 BaA 

Chrysen 4 Chr 

Benzo[b]fluoranthen 5 BbFla 

Benzo[k]fluoranthen 5 BkFla 

Benzo[a]pyren 5 BaPyr 

Dibenz[a,h]anthracen 5 DBAnt 

Benzo[ghi]perylen 6 BPer 

Indeno[1,2,3-cd]pyren 6 IPyr 
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7. Ergebnisse 

7.1. Mischversuche 

Es wurden zunächst B15-Mischungen aus Dieselkraftstoff und gealtertem RME hergestellt. Dabei 

konnte eine deutliche gelbliche Trübung der Mischung erkannt werden (Probe R in Abbildung 12 

und Abbildung 13). Der Mischung wurden anschließend 5 Vol.-% eines zu untersuchenden Lö-

sungsmittels zugegeben, um die Auswirkungen auf die Trübungslösung und die Mischbarkeit zu 

untersuchen. Als Lösungmittel wurden 1-Decanol, 1-Butanol, 1-Hexanol, 1-Octylamin, 1-Butyl-

amin (nicht abgebildet) Tetrahydrofuran, Cyclohexanol (nicht abgebildet), Xylol, Ethan-1,2-diol 

(Ethylendiol), 1,2-Propandiol, 3-Methyl-1-butanol (Isoamylalkohol) und Ethanolamin eingesetzt. 

Abbildung 12 und Abbildung 13 zeigen die verschiedenen Mischungen. Es ist deutlich zu erkennen, 

dass alle einwertigen Alkohole die Trübung augenscheinlich gut lösen können (A-C, J und 

Cyclohexanol). Zweiwertige Alkohole zeigen dagegen keine Trübungslösung (H, I). Der zyklische 

Ether Tetrahydrofuran (E) sowie das aromatische Xylol (G) zeigten ebenfalls keine Trübungslö-

sung. Die beiden Amine 1-Octylamin (D) und 1-Butylamin (nicht abgebildet) zeigten jeweils gute 

Trübungslösung, während Ethanolamin (K) keine Trübungslösung zeigte. 

 
Abbildung 12: B15-Mischungen aus Dieselkraftstoff und gealtertem RME (R) versetzt mit 5 
Vol.-% Lösungsmittel (A-E) – A) 1-Decanol, B) 1-Butanol, C) 1-Hexanol, D) 1-Octylamin, E) 
Tetrahydrofuran 
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Abbildung 13: B15-Mischungen aus Dieselkraftstoff und gealtertem RME (R) versetzt mit 5 
Vol.-% Lösungsmittel (G-K) – G) Xylol, H) Ethan-1,2-diol (Ethylendiol), I) 1,2-Propandiol, J) 
3-Methyl-1-butanol (Isoamylalkohol), K) Ethanolamin 

Nach der Zugabe von 5 Vol.-% Ethanolamin (Mischung K) konnte nach kurzer Standzeit die Aus-

bildung einer zweiten Phase beobachtet werden. Ansonsten konnte bei keiner der hergestellten Mi-

schungen eine Phasentrennung durch Zugabe von 5 Vol.-% des Lösungsmittels beobachtet werden.  

7.2. Trübungsmessungen 

7.2.1. Präzipitatbildung in verschiedenen unpolaren Stoffen 
Es sollte untersucht werden, welchen Einfluss die unpolare Mischkomponente in Blends auf die 

Präzipitatbildung hat. Dazu wurde die in Kapitel 6.4 beschriebene Methode zur Trübungsmessung 

eingesetzt. 

Es wurden jeweils B10-Blends mit gealtertem RME und den zu untersuchenden unpolaren Kompo-

nenten n-Hexan, GtL, HVO, DK, n-Hexadekan und n-Dekan hergestellt. Abbildung 14 zeigt die 

Extinktionen der Mischungen, welche bei einer Wellenlänge von 850 nm mit einem UV-Vis-

Spektrometer gemessen wurden. 
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Abbildung 14: Extinktion bei 850 nm von B10-Blends mit gealtertem RME mit verschiedenen 
unpolaren Stoffen (DK, GtL, HVO, n-Hexadecan, n-Decan, n-Hexan) 

Es ist deutlich zu erkennen, dass DK mit 0,42 die geringste Extinktion und damit die geringste Trü-

bung aufweist. n-Hexan zeigt mit 1,91 die größten Extinktionen und n-Dekan mit 1,80 etwas gerin-

gere Werte. GtL, HVO und n-Hexadekan liegen mit jeweils 1,59, 1,56 und 1,63 in etwa auf einem 

Niveau. 

Eine hohe Extinktion bei 850 nm bedeutet bei diesen Messungen eine intensive Trübung durch Prä-

zipitate. Zu der Präzipitatbildung kommt es, wenn sich die oxidativen Abbauprodukte des gealterten 

RME nicht vollständig in der Mischung lösen. Je stärker die Extinktion bei 850 nm ist, desto 

schlechter lösen sich diese Abbauprodukte. Die Löslichkeit wird hauptsächlich durch die Polarität 

einer Substanz beeinflusst und kann abschätzend über die relative Permittivität beurteilt werden. n-

Hexan zeigt mit ca. 1,9 die geringste relative Permittivität, während DK mit ca. 2,2 die größten 

Werte aufweist. n-Dekan und n-Hexadecan liegen mit ca. 2,0 und ca. 2,1 dazwischen. Für GtL und 

HVO konnten keine relativen Permittivitäten ermittelt werden. Die Werte der relativen Permittivität 

wurden aus verschiedenen Quellen entnommen (MUNACK UND KRAHL 2003, PERMITTIVITÄTEN 

2011) und unter Umständen unter unterschiedlichen Messbedingungen aufgenommen. Die dabei 

entstehenden Fehler durch Abweichungen wurden für diese abschätzenden Vergleiche in Kauf ge-

nommen. 

Tendenziell spiegeln die relativen Permittivitätszahlen den Verlauf der Extinktionen der unpolaren 

Stoffe wieder. Indirekt kann so eine Aussage über den Einfluss der Polarität auf die Löslichkeit der 
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oxidativen Abbauprodukte getroffen werden. Mit steigender Polarität sind weniger Präzipitate und 

Sedimente zu erwarten.  

7.2.2. Präzipitatlösekraft verschiedener Lösungsmittel 
Aus dem vorangegangenen Kapitel ging hervor, dass polare Komponenten Präzipitate besser lösen 

als unpolare. Es wurden verschiedene Lösungsmittel hinsichtlich deren Präzipitatlösekraft unter-

sucht, um daraus eine Reihe zu entwickeln, die die Lösungskraft der Lösungsmittel ordnet. Aus die-

ser Reihe ist dann eine Einteilung der Lösungsmittel nach Substanzklasse, Stoffzugehörigkeit, 

Struktur, Aufbau etc. möglich, um eine Vorhersage der Lösungskraft von nicht untersuchten Stoffen 

abzuschätzen. 

Die Lösekraft wurde anhand der Extinktion eines B10-Blends bei 850 nm festgemacht und wurde 

mit der im Kapitel 6.4 erläuterten Methode ermittelt. Der Blend wurde aus gealtertem RME und 

Dieselkraftstoff hergestellt. Tabelle 7 zeigt eine Liste einiger Lösungsmittel die zur Präzipitatlösung 

eingesetzt wurden. Die Liste wurde nach aufsteigenden relativen Permittivitäten der Lösungsmittel 

sortiert. Für 2-Hexyldecanol und Rizinusölmethylester konnten keine Permittivitäten ermittelt wer-

den. Sie wurden homolog in die Liste eingeordnet. Die Liste zeigt zusätzlich das Volumen in Pro-

zent, welches zur Auflösung der Trübung benötigt wurde. Einige Werte wurden nicht nach der oben 

genannten Methode ermittelt, sondern anhand einer Sichtprüfung im Gegenlicht abgeschätzt. Die 

Liste hat daher eher einen wegweisenden und abschätzenden Charakter und erlaubt nur eine erste 

grobe Einteilung der Lösekraft. 
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Tabelle 7: Permittivität [Permittivitäten (2011)] und Angaben zur Effizienz ausgewählter Lö-
sungsvermittler 

Lösungsmittel relative Permittivität 
Mindestzugabe 

bis zur Auflösung der Trübung im B10-Blend 
n-Hexan 1,9 - 
Xylol 2,3 Kein Effekt bei 5 Vol.-% (*) 
Toluol 2,4 8 Vol.-% 
Biodiesel (RME) 3,4 ~ 40 Vol.-% (*) 
Ethylacetat 6,0 7 Vol.-% 
Ethanolamin 6,9 Kein Effekt bei 5 Vol.-% (*) 
Tetrahydrofuran 7,6 Kein Effekt bei 5 Vol.-% (*) 
2-Hexyldecanol   7 Vol.-% 
Oktanol 10,0 5 Vol.-% 
1-Hexanol 13,3 6 Vol.-% 
Cyclohexanol 15,0 7 Vol.-% 
3-Methyl-1-butanol 15,6 7 Vol.-% 
1-Butanol 17,8 ~ 5 Vol.-% (*) 
Ethanol 24,3 4 Vol.-% 
1,2-Propandiol 32,0 Kein Effekt bei 5 Vol.-% (*) 
Ethan-1,2-diol 37,0 Kein Effekt bei 5 Vol.-% (*) 
Rizinusölmethylester   11 Vol.-% 
Acetonitril 37,5 Phasentrennung 
2-Aminoethanol 38,1 Phasentrennung 
Wasser 80,0 Phasentrennung 
* Werte wurden aus einer Sichtprüfung im Gegenlicht ermittelt 
 

Tabelle 7 zeigt, dass Ethanol zu den besten Lösungsmitteln für Präzipitate gehört. Es ist auch zu er-

kennen, dass eine höhere relative Permittivität (stellvertretend für die Polarität) nicht zwangsläufig 

eine bessere Auflösung der Präzipitate bedeutet. Einwertige Alkohole zeigen offensichtlich die bes-

ten Werte bei der Präzipitatlösung. Eine Einteilung der einwertigen Alkohole beispielsweise nach 

Kettenlänge, Verzweigung oder Ringgröße etc. kann nicht erkannt werden. Ebenso wenig ist es 

möglich, weitere Substanzklassen als besonders geeignete Lösungsmittel auszumachen. 

Interessant ist das Ergebnis einer Zugabe von ca. 40 Vol.-% für Biodiesel als Lösungsmittel. Unter 

Einsatz von Biodiesel kann eine Trübung in Blends beseitigt werden. Allerdings erhält man dadurch 

ungefähr einen B50-Blend, der dann offensichtlich eine ausreichende Polarität besitzt, um oxidative 

Alterungsprodukte zu lösen. Diese Beobachtung bestätigt den oben genannten B20-Effekt (vgl. Ka-

pitel 5.1) sowie Ergebnisse von KRAHL ET AL. (2009), wonach ein B50-Blend keine Trübung mehr 

aufweist.  
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Die Auflösung der Präzipitate eines B10-Blend aus Dieselkraftstoff und gealtertem RME gelingt 

durch eine Zugabe von bis zu 8 Vol.-% eines einwertigen Alkohols. 

7.3. Alterung von Blends 

Es sollte herausgefunden werden, ob unterschiedliche Matrizes auf die Alterung von Biodiesel ei-

nen Einfluss haben. Dazu wurden künstliche Alterungen (nach Kapitel 6.1) verschiedener biodie-

selhaltiger Mischungen vorgenommen.  

7.3.1. B10 
Es wurde ein Blend aus Dieselkraftstoff (90 Vol.-%) und RME (10 Vol.-%) künstlich gealtert. Es 

sollte untersucht werden, welche Auswirkung die Alterung des RME in einer Dieselkraftstoffmatrix 

auf die Oligomer- und Präzipitatbildung hat. Dazu wurden Proben zu unterschiedlichen Zeiten wäh-

rend der Alterung entnommen, und verschlossen unter Lichtausschluss gelagert. Abbildung 15 zeigt 

die zu verschiedenen Zeiten entnommenen Proben der Alterung von B10. 

 
Abbildung 15: Verlauf der Alterung eines B10-Blends 

Es ist deutlich zu erkennen, dass in den ersten fünf Stunden eine Entfärbung stattfindet. Antioxidan-

tien mit Eigenfärbung werden in diesem Zeitraum aufgrund der ablaufenden Prozesse der 

Autoxidation abgebaut. Im Anschluss an die komplette Entfärbung nach fünf Stunden tritt bis zum 

Ende des Versuchs bei einer Gesamtdauer der Alterung von 35 Stunden eine intensiver werdende 

Braunfärbung auf. Dieser bathochome Effekt könnte entstehen aufgrund einer mit der Alterung in 

Zusammenhang stehenden Isomerisierung der Doppelbindungen zu einem konjugierten π-

Elektronensystem. Durch die Oligomerbildung könnte dieses System zusätzlich erweitert werden, 

was eine Verstärkung des Effekts zur Folge hätte. Ab der zwölften Stunde lässt sich eine Sediment-

bildung erkennen (Gefäßboden braun). Da drastische Änderungen in den Lösungsmitteleigenschaf-

ten bei diesem Versuchsansatz ausgeschlossen sind, kann die Sedimentbildung nur durch entspre-

chende Alterungsprozesse der Oligomere erklärt werden.  
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7.3.2. B10 + 8 Vol.-% 2-Hexyldecanol 
Mit dem Einsatz von 8 Vol.-% 2-Hexyldecanol in einem B10-Blend sollte untersucht werden, ob 

die Bildung von sedimentierenden Oligomeren schon während der Alterung verhindert werden 

kann. Abbildung 16 zeigt die zu verschiedenen Zeiten entnommenen Proben der Alterung von B10 

+ 8 Vol.-% 2-Hexyldecanol. 

 
Abbildung 16: Verlauf der Alterung eines B10-Blends mit 8 Vol.-% 2-Hexyldecanol 

Es zeigt sich, dass im Gegensatz zur Alterung von B10 ohne 2-Hexyldecanol keine Sedimente aus-

fallen. 2-Hexyldecanol blieb während des gesamten Alterungsprozesses in der Mischung und sorgte 

für die Lösung der oxidativen Abbauprodukte. Die schon im Vorversuch beobachtete Entfärbung 

nach fünf Stunden ist auch hier wiederzuerkennen. Ebenso ist eine deutliche Braunfärbung im wei-

teren Verlauf der Alterung zu erkennen. Diese fiel auch schon im vorangegangenen Versuch auf 

und kann hier als Indiz für die Bildung von Alterungsprodukten gesehen werden. 

Mit einer Zugabe von 8 Vol.-% 2-Hexyldecanol ist es möglich, die oxidativen Abbauprodukte wäh-

rend der hier vorgenommenen Alterung über mindestens 40 Stunden in Lösung zu halten. 

7.4. Wechselwirkungen mit Motoröl 

Biodiesel steht im Verdacht, für die Bildung von Ölschlamm im Motoröl verantwortlich zu sein. Zu 

großen Teilen kann Biodiesel über die Kolbenwände in das Motoröl gelangen. Insbesondere durch 

die erhöhte Kraftstoffeinspritzung während der Regenerationszyklen von Dieselpartikelfiltern ge-

langt eine signifikante Menge Kraftstoff in das Motoröl (FANG 2007, TSCHÖKE ET AL. 2008, 

TSCHÖKE ET AL. 2010). Während Dieselkraftstoff aufgrund der Bildung sogenannter Hotspots rela-

tiv schnell verdampft, reichert sich der schwersiedende Biodiesel im Öl an (RICHTER 2008, 

TSCHÖKE ET AL. 2008, YÜKSEK ET AL. 2009, TSCHÖKE ET AL. 2010, MÄDER 2010). In Verbindung 
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mit Motoröl bildet Biodiesel dann Alterungsprodukte, die die Funktion des Motoröls deutlich beein-

trächtigen können. Es bildet sich ein zäher, harziger Ölschlamm und es wird vermutet, dass dieser 

durch ausfallende Oligomere und Polymere des alternden Biodiesels entsteht (BOFFA 2009, 

SCHUHMACHER 2010).  

Es wurde untersucht, ob die durch eine chromatographische Trennung aus gealtertem RME gewon-

nenen Oligomere (siehe Kapitel 6.2) eine Ölschlammbildung im Motoröl simulieren können. Die 

Oligomere sollen dabei ein Worst-Case-Szenario darstellen, welches sich bei der Alterung von Bio-

dieseleintrag im Motoröl ergeben könnte. 

Erste Versuche zeigten deutliche Trübungen in der Mischung von Motoröl mit den Oligomeren. 

Dieses Verhalten erinnert an die Mischungen von Oligomeren mit Dieselkraftstoff. Sogar der in der 

Einleitung geschilderte B20-Effekt konnte in Mischungen mit Motoröl gefunden werden. Abbil-

dung 17 zeigt die verschiedenen Mischungen von Oligomeren mit Motoröl. Es wurden jeweils 

Oligomeranteile von 5 Vol.-% (O5), 10 Vol.-% (O10), 20 Vol.-% (O20), 40 Vol.-% (O40), 50 Vol.-

% (O50) und 80 Vol.-% (O80) in Motoröl hergestellt. Es ist eine deutliche Trübung bei den Mi-

schungen O5, O10, O20 und O40 zu erkennen. Die Mischungen mit 50 Vol.-% und 80 Vol.-% 

Oligomeren zeigten hingegen keine Trübung. Abbildung 18 zeigt einen vergrößerten Bildausschnitt 

von Abbildung 17. Der B20-Effekt (vgl. Kapitel 5) lässt sich zwar nicht direkt erkennen, allerdings 

deuten die augenscheinlich geringere Trübung von O5 und die fehlende Trübung bei O50 und O80 

stark darauf hin.  

 
Abbildung 17: Mischungen von verschiedenen Anteilen Oligomeren in Motoröl; Reines Mo-
toröl (O0), Oligomeranteile 5 Vol.-%, 10 Vol.-%, 20 Vol.-%, 40 Vol.-%, 50 Vol.-% und 80 
Vol.-% in Motoröl (O5, O10, O20, O40, O50, O80) 
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Abbildung 18: Zoom von Abbildung 17; Mischungen von verschiedenen Anteilen Oligomeren 
in Motoröl; Reines Motoröl (O0), Oligomeranteile 5 Vol.-%, 10 Vol.-%, 20 Vol.-%, 40 Vol.-
%, 50 Vol.-% und 80 Vol.-% in Motoröl (O5, O10, O20, O40, O50, O80) 

Ein harziger und zäher Ölschlamm, wie von BOFFA (2009) und SCHUHMACHER (2010) berichtet, 

konnte mit dem gezielten Eintrag von Oligomeren nicht beobachtet werden. 

Der beobachtete Verlauf der Trübung deutet allerdings an, dass sich das Motoröl hinsichtlich des 

Lösungsverhaltens von Oligomeren ähnlich verhält wie Dieselkraftstoff in Blends. Die Ergebnisse 

von Versuchen mit Dieselkraftstoffen lassen sich dadurch in diesem Rahmen gut auf das Verhalten 

im Motoröl übertragen.  

Bezüglich der Ölschlammbildung wird vermutet, dass die Matrix bei der Alterung des Biodiesels 

einen Einfluss auf die sich bildenden Oligomere hat. Möglicherweise entstehen im Beisein von Mo-

toröl während der Alterung andersartige Oligomerstrukturen, die andere physikalische Eigenschaf-

ten aufweisen. Denkbar ist dabei, dass Bestandteile des Motoröls teilweise bei der Verbrückung zu 

Oligomeren aus mehreren Molekülen beteiligt sind. Ähnliche Phänomene werden bei der Aushär-

tung von Leinölfirnissen durch Verbrückung vermutet (MALLÉGOL ET AL. 1999, STENBERG ET AL. 

2005, SHARMA UND KUNDU 2006). Ein Nachweis dieser Vermutungen konnte bisher nicht erbracht 

werden und bedürfte weiterer Untersuchungen.  

7.4.1. Alterung von Motoröl mit einem Anteil von 10% RME 
Es wurde eine künstliche Alterung von Motoröl (SAE 10W-40, Superleichtlauföl Dimo Premium) 

mit einem Anteil von 10 Vol.-% RME vorgenommen. Der Einsatz von Oligomeren aus der Biodie-

selalterung als Worst-Case-Szenario zur Simulation von Ölschlamm brachte zuvor nicht den ge-

wünschten Effekt. Es wurde vermutet, dass die Motorölmatrix bei der Ölschlammbildung mit Bio-
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diesel einen entscheidenden Einfluss hat. Dieser Einfluss wurde anhand einer künstlichen Alterung  

untersucht. 

Nach den üblichen 40 Stunden Alterung zeigten sich keinerlei Veränderungen der Mischung. Es 

wurden weder Trübung noch Sedimente oder sonstige Auffälligkeiten beobachtet. 

Die Alterung wurde daraufhin bis auf 60 Stunden verlängert. Es konnten jedoch weiterhin keine 

oxidativen Abbauprodukte in irgendeiner Form beobachtet werden. 

Es wird vermutet, dass die im Motoröl vorhandenen Oxidationsinhibitoren (VAN BASSHUYSEN UND 

SCHÄFER 2004) die Alterung der Mischung in dieser Form verhindern. Eine Ölschlammbildung 

konnte nicht beobachtet werden. 

Die von BOFFA (2009) und SCHUHMACHER (2010) berichtete Ölschlammbildung könnte demnach 

mehrere Gründe haben. Möglicherweise setzt erst nach Verbrauch der Oxidationsinhibitoren eine 

Ölalterung ein, bei der sich unter Beteiligung von Biodiesel Ölschlamm bildet. Eine weitere Mög-

lichkeit könnte sein, dass der Biodiesel bereits vor dem Eintritt in das Motoröl gealtert ist, und da-

durch Ölschlamm bildet. 

Zur genaueren Ergründung der Entstehung von festem, harzähnlichem Ölschlamm waren weitere 

Untersuchungen nötig; sie wurden im folgenden Kapitel abgehandelt. 

7.4.2. Systematische Untersuchungen zur Ölschlammbildung 
Es wurden zahlreiche Untersuchungen vorgenommen, um die Ölschlammbildung zu ergründen. 

Nach bisherigen Erkenntnissen werden die Alterungsprodukte von Biodiesel mit der Ölschlammbil-

dung in Zusammenhang gebracht. Aus den Versuchen zur Alterung (40 Stunden bei 110 °C unter 

Einleitung von 200 mL/min Umgebungsluft) in einer Dieselkraftstoffmatrix (Kapitel 7.3) ging her-

vor, dass bis auf eine Braunfärbung der Sedimente keine drastischen Veränderungen wie Viskosi-

tätserhöhung oder gar Feststoffbildung auftritt. Die Ölschlammbildung im Motor ist aufgrund der 

bisherigen Ergebnisse nicht zu erklären. Möglich ist allerdings, dass die Bildung von hochviskosem 

Ölschlamm aufgrund von motorölspezifischen Komponenten zustande kommt. MIYASHITA ET AL. 

(1985) und FRANKEL ET AL. (1960) berichten von intermolekularen Verknüpfungen (cross-links) bei 

der Oxidierung von Linolsäuremethylester. Der Bildung der resultierenden Produkte wird ein Radi-

kalmechanismus zugrunde gelegt, der theoretisch auch Moleküle aus der Matrix mit einbeziehen 

kann. Auf diese Weise könnte das Motoröl an der Oligomer- und Polymerbildung beteiligt sein und 

deren physikalische Eigenschaften beeinflussen. 

Weitere mögliche Erklärungen könnten auch die bei der Alterung anderen thermischen Bedingun-

gen oder ein Metalleinfluss (FRANKEL 1980) im Vergleich zu motorischen Bedingungen auf die 

Oligomer- und Polymerbildung sein. 
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Grundlage für die folgenden systematischen Untersuchungen ist die Annahme, dass für eine Öl-

schlammbildung neben den motorölspezifischen Einflüssen auch verschärfte thermische Bedingun-

gen im Motor verantwortlich sein könnten. Die Versuche wurden zunächst nur in einer Dieselkraft-

stoffmatrix vorgenommen, um den komplizierten Einfluss des Motoröls und dessen Additiven aus-

zuklammern. 

Ein Temperaturversuch eines B15-Blends mit gealtertem RME und Dieselkraftstoff (Versuch I) 

wurde vorgenommen. Dabei wurde die Mischung in einer offenen Apparatur unter Rühren für zehn 

Minuten bei 250 °C gehalten. Abbildung 19 zeigt die Rückstände der Mischung nach dem Versuch 

in einem Rundkolben. 

 
Abbildung 19: Versuch I - Rückstände eines B15-Blends mit gealtertem RME nach 250 °C 

Es sind deutlich die festen Rückstände am Kolbenboden zu erkennen. Sie ließen sich weder durch 

Ethanol noch durch RME wieder lösen. Es ist vorstellbar, dass es sich bei diesen Rückständen um 

Vorläufersubstanzen für Ölschlamm handeln könnte. 

Da die Mischung vor dem Versuch nach der Zugabe von dem gealterten RME eine deutliche Trü-

bung zeigte, wurde ein Zusammenhang zwischen dem Auftreten der Trübung und den festen Sedi-

menten nach dem Versuch vermutet. Es wurde ein weiterer Temperaturversuch vorgenommen, um 

dieser Vermutung nachzugehen. Ein B15-Blend aus gealtertem RME und Dieselkraftstoff wurde 

mit 8 Vol.-% 2-Hexyldecanol (Versuch II) versetzt, um die auftretende Trübung zu lösen. Nach Er-

hitzen auf 250 °C unter den gleichen Bedingungen wie oben konnten keine festen Rückstände am 

Kolbenboden erkannt werden (Abbildung 20). Auch die Erhitzung eines B15-Blends ohne gealter-

ten RME (Versuch III) auf 250 °C zeigte keine Rückstände. 
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Abbildung 20: Versuch II - Kolben eines B15-Blends aus gealtertem RME in Addition mit 8 
Vol.-% 2-Hexyldecanol nach 250 °C 

Es ist demnach offensichtlich, dass die festen Rückstände nur bei ausfallenden oxidativen Abbau-

produkten des Biodiesels auftreten. Außerdem wird deutlich, dass erst Temperaturen zwischen 110 

°C und 250 °C zur festen Rückstandsbildung führen. 

Der Zusammenhang zwischen ausfallenden oxidativen Abbauprodukten des Biodiesels als Vorläu-

fer für Ölschlamm sollte genauer untersucht werden. Es wurden die Sedimente aus einem B15-

Blend mit gealtertem RME separiert (Versuch IV). Die viskose, ölähnliche Substanz wurde unter 

Rühren in einer offenen Apparatur für zehn Minuten auf 250 °C erhitzt. Am Kolbenboden zeigte 

sich eine deutliche Klumpenbildung, wie in Abbildung 21 zu sehen ist. 

 
Abbildung 21: Versuch IV - Kolbenrückstand nach Erhitzen der Sedimente eines B15-Blends 
mit gealtertem RME auf 250 °C 

Es handelt sich um eine schwarze feste, harzige Masse, die sich weder durch Ethanol noch durch 

RME lösen ließ. 
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Es ist anzunehmen, dass eine solche Masse unter ungünstigen Bedingungen ebenfalls im Motoröl 

entstehen kann und zur Ölschlammbildung führt. 

Ein Versuch mit den Oligomeren einer chromatographischen Trennung von gealtertem RME (Ver-

such V) zeigte jedoch keine festen Rückstände nach dem Erhitzen (nicht abgebildet). Da es sich bei 

diesen polaren Komponenten um die sedimentbildenden Stoffe in Blends handelt (vgl. Kapitel 6.2) 

wurde ein ähnliches Ergebnis wie bei Versuch IV erwartet. Statt einer festen, harzigen Masse bilde-

te sich jedoch lediglich eine schwarze Flüssigkeit, die augenscheinlich sogar eine niedrigere Visko-

sität aufwies. 

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde der schon in Kapitel 7.3 vermutete Einfluss der Matrix auf die 

Ölschlammbildung aufrecht erhalten, da der Kontakt mit Dieselkraftstoff (als Matrix) der haupt-

sächliche Unterschied zwischen den Ausgangssubstanzen in Versuch IV und V ist.  

Nach den Erkenntnissen aus den Kapiteln 7.3 und 7.4 lässt sich vermuten, dass eine Ölschlammbil-

dung bzw. die Bildung fester Rückstände bei aus einer Matrix ausfallenden oxidativen Abbaupro-

dukten und Temperaturen zwischen 110 °C und 250 °C auftritt. 

7.5. Analysen ausgewählter Mischungen 

Kriterien für die Auswahl eines Lösungsvermittlers als Beimischkomponente sind neben der starken 

Lösekraft auch Faktoren wie Flammpunkt, Siedepunkt, Dampfdruck, Kosten und Art der Herstel-

lung der Beimischkomponente. 

Das Lösungsmittel 2-Hexyldecan-1-ol in B10+8HexdecOH kann mit seinem Siedepunkt von ca. 

270 °C (193-197 °C bei 44 hPa, SIGMAALDRICH 2011; ermittelt aus der Abhängigkeit der Siede-

temperatur vom Druck aus BECKER ET AL. 2001) dafür sorgen, dass es zusammen mit dem Biodiesel 

(Siedepunkt 314 °C) im Motoröl angereichert wird und dort zur Trübungslösung führt. RICHTER 

(2008), YÜKSEK ET AL. (2009) und TSCHÖKE ET AL. (2008) berichten von 0,4-10 Gew.-% Biodiesel, 

die durch den normalen Motorbetrieb und durch Regenerationszyklen des Dieselpartikelfilters im 

Motoröl angereichert wurden. Biodieselanteile sorgen potentiell für die bekannten Phänomene der 

Ölschlammbildung und den damit zusammenhängenden Problemen (MÄDER 2010). Insbesondere 

oxidative Alterungsprodukte von Biodiesel stehen im Verdacht für die Ölschlammbildung mitver-

antwortlich zu sein. Durch ein polares Lösungsmittel wie 2-Hexyldecan-1-ol im Motoröl kann zu-

mindest ein Ausfallen dieser Alterungsprodukte verhindert werden. Der Dampfdruck von 0,01 Pa 

(bei 20 °C; GUIDECHEM 2011) verhindert ähnlich wie beim Biodiesel (Dampfdruck ca. 1000 Pa bei 

200 °C, YUAN 2005; Dampfdruck von Methylstearat C18:0 ca. 0,016 Pa bei 50 °C, WIDEGREN UND 

BRUNO 2011) ein Verdampfen aus dem Motoröl. Dieselkraftstoff (Dampfdruck 53,3 Pa bei 20 °C; 

PETROCARD 2011) hingegen reichert sich nicht so stark im Motoröl an und verdampft größtenteils 
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bei den vorherrschenden Bedingungen (TSCHÖKE ET AL. 2008, RICHTER 2008, TSCHÖKE ET AL. 

2010).  

In Kapitel 7.2.2 wurde die Lösekraft verschiedener Lösungsmittel mittels einer UV-Vis-Mess-

methode untersucht. Eine Zugabe von 6 Vol.-% Oktanol zu B10-Mischungen sorgte dabei für eine 

ausreichende Trübungslösung. Zudem ist Oktanol aufgrund seines Flammpunkts von über 60 °C als 

Beimischkomponente interessant. Es erfüllt damit in dieser Hinsicht die Dieselkraftstoffnorm DIN 

EN 590. Bei KRAHL ET AL. (2011) stellte die Beimischkomponente Ethanol aufgrund seines 

Flammpunkts von unter 55 °C ein erhebliches Problem bei der Einhaltung der Dieselkraftstoffnorm 

DIN EN 590 dar. Zukünftige Beimischkomponenten sollen deshalb Flammpunkte oberhalb von 

55 °C besitzen. Aus genannten Gründen wurde Oktanol in B10+6OktOH eingesetzt und in die 

Auswahl der zu analysierenden Mischungen genommen. 

B10+8IsoamylOH enthält, bei einer Zugabe von 8 Vol.-%, Isoamylalkohol, der nach MONTOYA ET 

AL. (2011) und MUNACK (2010) nachhaltig hergestellt werden kann. Er gilt damit als biogene Kom-

ponente und stellt deswegen eine interessante Beimischkomponente dar. Allerdings weist Isoamyl-

alkohol einen Flammpunkt von 42 °C (CARL ROTH 2011) auf, der einem Einsatz als Dieselkraftstoff 

gemäß aktuell geltender Dieselkraftstoffnorm widersprechen würde.  

 

Aufgrund der vorgestellten Kriterien wurden die Mischungen B10+8IsoamylOH [(90 Vol.-% DK + 

10 Vol.-% RME) + 8 Vol.-% 3-Methyl-1-butanol], B10+8HexdecOH [(90 Vol.-% DK + 10 Vol.-% 

RME) + 8 Vol.-% 2-Hexyldecanol] und B10+6OktOH [(90 Vol.-% DK + 10 Vol.-% RME) + 6 

Vol.-% Oktanol] weiteren ausgewählten Analysen unterzogen. Tabelle 8 zeigt die Prüfergebnisse 

der vorgenommenen Analysen der ASG Analytik-Service Gesellschaft mbH. 
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Tabelle 8: Prüfergebnisse der Analysen ausgewählter Mischungen 

Prüfparameter Methode  
DIN EN 

 Grenzwerte  
DIN EN  

590:2010-05 
Einheit B10 

+8IsoamylOH 
B10 

+8HexdecOH 
B10 

+6OktOH 

    min. max.         
Cetanzahl 15195  51,0    -   -   61,0    72,7    63,6   

Cetanindex ISO  
4264    46,0    -   -   53,7    56,6    53,8   

Dichte  
bei 15 °C 

ISO  
12185    820    845    kg/m3  838,6    840,6    840,2   

Polyzykl. arom. 
KW (PAK) 12916  -   8,0    % (m/m)  3,7    3,7    3,6   

Schwefelgehalt ISO 
20884    -   10    mg/kg  5,1    5,8   4,3   

Flammpunkt P.-M. ISO  
2719   > 55    -   °C  56,0    98,0    89,0   

Koksrückstand  
(10 % D.) 

ISO  
10370    -   0,30    % (m/m)  0,21    0,15    0,26   

Oxidasche ISO  
6245    -   0,01    % (m/m)  < 0,005    < 0,005    < 0,005   

Wassergehalt K.-F. ISO  
12937    -   500    mg/kg  574    247    473   

Gesamt- 
verschmutzung 12662  -   24    mg/kg  8    16    35   

Korrosionswirkung  
auf Cu 

ISO  
2160    Klasse 1   Korr.Grad  1    1    1   

Oxidationsstabilität ISO  
12205    -   25    g/m3  209    342    43   

Oxidationsstabilität 15751  20    -   h  1,4    < 0,5    < 0,5   

HFRR bei 60 °C ISO  
12156-1    -   460    μm  360    367    421   

Kin. Viskosität  
bei 40 °C 

ISO  
3104    2,0    4,5    mm2/s  3,101    3,481    3,301   

CFPP 116  -  *    °C  - 18    - 17    - 19   
% (V/V)  

aufgefangen  
bei 250 °C 

ISO  
3405   

 -   <65    % (V/V)  20,0    13,4    25,3   

% (V/V)  
aufgefangen  
bei 350 °C 

 85    -   % (V/V)  94,9    95,0    95,8   

95 % Punkt  -   360    °C  350,3    350,0    346,0   
FSME-Gehalt 14078  -   7,0    % (V/V)  7,1    8,3   7,5 

* 15.04. bis 30.09. max. 0 °C,      01.10. bis 15.11. max. -10 °C,      16.11. bis 28.02. max. -20 °C,  
01.03. bis 14.04. max. -10 °C 
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Es zeigt sich, dass keine der Mischungen die Dieselkraftstoffnorm EN 590 vollständig erfüllt. Ins-

besondere die deutlich außerhalb der Grenzwerte liegenden Werte für die Oxidationsstabilität fallen 

dabei auf. Der Grund hierfür liegt in dem für die Mischungen verwendeten RME. Es handelt sich 

dabei um einen Rapsölmethylester, der seit ca. 3 Jahren in einem halbvollen IBC (Intermediate Bulk 

Container) aus Kunststoff in einer Halle bei Raumtemperatur gelagert war. Offensichtlich wurden 

die Antioxidantien dabei größtenteils verbraucht, so dass die Oxidationsstabilität stark absinkt. Da 

dieser RME seit Beginn dieses Projekts für die Alterung im großen Maßstab herangezogen wurde, 

musste dieser Kraftstoff aus Gründen der Vergleichbarkeit bei Motorläufen weiter verwendet wer-

den. Die Blends mit diesem RME ohne Alkoholbeimischung zeigten leichte Trübung, die jedoch 

durch die verwendeten Alkohole vollständig gelöst wurden. Auf die weiteren Untersuchungen hatte 

die niedrige Oxidationsstabilität des RME keinen negativen Einfluss. 

Des Weiteren fällt bei den Analysen auf, dass die Mischungen einen Wassergehalt oberhalb der 

Norm aufweisen. Möglicherweise sind die Mischungen durch die alkoholischen Beimischkompo-

nenten hygroskopischer geworden und neigen zu erhöhter Wasseraufnahme. Für eine abschließende 

Erklärung dieses Phänomens sind jedoch weitere Untersuchungen nötig, die in dieser Arbeit nicht 

vorgenommen wurden. 

Der Flammpunkt liegt bei allen getesteten Mischungen oberhalb der Norm und erfüllt somit die 

sicherheitstechnischen Anforderungen, die die Mischungen im Vorläuferprojekt nicht erreichen 

konnten.  

Die sämtlich in der Dieselkraftstoffnorm liegenden Cetanzahlen sowie das normgerechte Siedever-

halten der Mischungen lassen hinsichtlich der motorischen Verbrennung keine Probleme erwarten. 

Unter der Voraussetzung, dass die Cetanzahl die Zündwilligkeit dieser Mischung im Motor ausrei-

chend beschreibt, ist ein unauffälliger Motorbetrieb zu erwarten.  

Der FAME-Gehalt liegt laut Analyse der Mischungen etwas unter den eingangs angegebenen Wer-

ten. Theoretisch sollten die Werte jeweils bei einem Anteil von ca. 9,3 Vol.-% (B10+8IsoamylOH 

und B10+8HexdecOH) oder ca. 9,4 Vol.-% (B10+6OktOH) liegen. Eine mögliche Erklärung für die 

Abweichung könnte eine Beeinflussung des Prüfverfahrens durch die Beimischkomponenten sein. 

Laut DIN EN 14078 (Norm zur Bestimmung des Fettsäuremethylester-Gehalts innerhalb der Die-

selkraftstoffnorm DIN EN 590) können zuverlässige Ergebnisse nur dann erhalten werden, wenn 

die Proben keine signifikanten Anteile an anderen Komponenten enthalten, die die Bestimmung des 

FAME-Gehalts stören können. Zeigen die Komponenten starke Absorptionsbanden im für die 

FAME-Bestimmung benutzten Spektralbereich (1170 cm-1 bzw. 1745 cm-1) sind ungenaue Ergeb-

nisse zu erwarten. 
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Die IR-Spektren der reinen Alkohole zeigen teilweise erhebliche Banden in den genannten Spekt-

ralbereichen, so dass von einer Abweichung des tatsächlichen FAME-Gehalts ausgegangen werden 

kann (IR-SPEKTREN 2011).  

Für die über die Norm erhöhte Gesamtverschmutzung von B10+6OktOH kann keine gesicherte Er-

klärung gefunden werden. Zukünftige Untersuchungen sollen diesen Punkt aber beobachten. 

Abbildung 22 zeigt die Siedeverläufe der Mischungen B10+8IsoamylOH, B10+8HexdecOH und 

B10+6OktOH im Vergleich zu DK und RME. 

100

150

200

250

300

350

400

450

500

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Aufgefangenes Volumen [%]

Te
m

pe
ra

tu
r [

°C
]

RME DK
B10+8IsoamylOH Isoamylalkohol
B10+8HexdecOH 2-Hexyldecanol
B10+6OktOH Oktanol

 
Abbildung 22: Siedeverläufe der Mischungen B10+8IsoamylOH, B10+8HexdecOH, 
B10+6OktOH und DK mit atmosphärischer Destillation nach DIN EN ISO 3405 sowie RME 
durch simulierte Destillation (Simdis) gemäß ASTM D 6352 mit GC-MS-Methodik (gemessen 
durch das TAC - Hochschule Coburg) und die Siedepunkte von Isoamylalkohol (3-Methyl-1-
butanol) und Oktanol (www.merck-chemicals.com 2011), sowie 2-Hexyldecanol (Sigma-
Aldrich Katalog 2009-2010)  

Die niedrigsiedenden alkoholischen Komponenten der Mischungen sind für die ersten 6 bzw. 8 

Vol.-% des aufgefangenen Volumens von B10+6OktOH und B10+8IsoamylOH verantwortlich. Ab 

einem Destillationsvolumen von 6 bzw. 8 Vol.-% gleichen die Siedeverläufe dann größtenteils de-

nen des Dieselkraftstoffs, da Isoamylalkohol (3-Methyl-1-butanol) bzw. Oktanol bereits 

abdestilliert sind. Da die Auflösung des Destillationsverlaufs zu grob ist, kann dieser Effekt in Ab-

bildung 22 erst ab 10 Vol.-% des aufgefangenen Volumens erkannt werden. Der Siedebeginn von 

B10+6OktOH und B10+8IsoamylOH hat methodenbedingt keine Aussagekraft. Da die Ermittlung 

des Siedeverlaufs nach einer für Dieselkraftstoffe abgestimmten Methode ermittelt wird, kommt es 
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bei Mischungen mit einem Siedebeginn von unter ca. 200 °C zu Ungenauigkeiten im Bereich unter 

10 Vol.-% aufgefangenen Volumens (ASG 2011). Aus diesem Grund stimmt der Siedebeginn einer 

Mischung teilweise nicht mit den Siedepunkten der Alkohole überein. B10+8HexDecOH zeigt er-

wartungsgemäß zunächst einen Destillationsverlauf oberhalb des Verlaufs für DK. Die niedrigsie-

denden Komponenten des Dieselkraftstoffs werden bis ca. 270 °C abdestilliert. Dies entspricht ei-

nem aufgefangenem Volumen von ca. 40 Vol.-%. Bei ca. 270 °C ist der Siedepunkt von 2-

Hexyldecanol erreicht. Der Verlauf wird nun von den höhersiedenden Komponenten von DK domi-

niert und gleicht sich dementsprechend dem DK-Verlauf an. 

 Abbildung 23 zeigt die simulierten Siedeverläufe der Mischungen B10+8IsoamylOH, 

B10+8HexdecOH und B10+6OktOH im Vergleich zu DK und RME. Die Verläufe der Mischkraft-

stoffe wurden an der HS Coburg mit einer GC-FID vorgenommen, während DK und RME von der 

Firma ASG Analytik-Service Gesellschaft mbH ermittelt wurden. 
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Abbildung 23: Simulierte Destillation (Simdis) der ausgewählten Mischkraftstoffe 
B10+8IsoamylOH, B10+8HexdecOH und B10+6OktOH sowie RME und DK (gemessen durch 
das TAC - Hochschule Coburg) und die Siedepunkte von Isoamylalkohol (3-Methyl-1-
butanol) , 2-Hexyldecanol und Oktanol (siehe Abbildung 22) 

Der Verlauf der simulierten Destillation ist dem der atmosphärischen Destillation sehr ähnlich. Die 

Mischkraftstoffe weisen im Bereich bis 20 Vol.-% und ab 80 Vol.-% des aufgefangenen Volumens 

die deutlichsten Abweichungen zu Dieselkraftstoff auf. B10+8IsoAmylOH fällt im Bereich bis 10 

Vol.-% des aufgefangenen Volumens mit einem besonders niedrigen Siedebeginn auf, der von der 

Beimischung des Niedrigsieders Isoamylalkohol (3-Methyl-1-butanol) herrührt. Der weitere Ver-
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lauf ist bei den Mischkraftstoffen ähnlich und wird weitestgehend von dem Dieselkraftstoffanteil 

geprägt. Ab ca. 320 °C ist bei den Mischkraftstoffen an dem von DK abweichenden Verlauf deut-

lich der Einfluss des RME-Anteils zu erkennen. B10+6OktOH und B10+8HexdecOH verlaufen da-

bei bis zum Siedeende ähnlich, während B10+8IsoamylOH einen erhöhten Verlauf zeigt. Bis auf 

den deutlich geringeren Siedebeginn von B10+8IsoamylOH sind bei den Mischkraftstoffen keine 

Abweichungen der Siedeverläufe außerhalb des von DK und RME aufgespannten Temperaturbe-

reichs zu erkennen. 

Die Siedeverläufe der Mischungen zeigen kein unerwartetes Verhalten. Einem Einsatz als Kraftstoff 

in einem Versuchsmotor steht auch aus dieser Sicht nichts entgegen. 

7.6. Motorversuche 

Die Reinstoffe DK und RME sowie die Mischungen B10 (90 Vol.-% DK + 10 Vol.-% RME), 

B10+8IsoamylOH ((90 Vol.-% DK + 10 Vol.-% RME) + 8 Vol.-% 3-Methyl-1-butanol), 

B10+8HexdecOH ((90 Vol.-% DK + 10 Vol.-% RME) + 8 Vol.-% 2-Hexyldecan-1-ol) und 

B10+6OktOH ((90 Vol.-% DK + 10 Vol.-% RME) + 6 Vol.-% Oktanol) wurden im Farymann Ein-

zylinder-Dieselmotor im 5-Punkte-Test gefahren. Das primäre Ziel der Motorversuche war es, die 

Tauglichkeit der Mischkraftstoffe im motorischen Betrieb zu untersuchen.  

Auf den Einsatz von gealtertem RME in den Mischungen wurde verzichtet. In dem ersten Teil die-

ses Projekts stellten KRAHL ET AL. (2011) fest, dass die negativen Auswirkungen des gealterten 

RME auf die Emissionen nicht signifikant durch die präzipitatlösenden Beimischkomponenten ver-

bessert werden. In diesem Teil des Projekts wurde deshalb von weiteren Untersuchungen der Emis-

sionsänderung durch Präzipitatlösung abgesehen. 

Der Emissionsvergleich von den Mischkraftstoffen B10+8HexdecOH, B10+8IsoamylOH, 

B10+6OktOH mit B10 zeigt die Auswirkung der Beimischkomponente auf die motorische Ver-

brennung in einem B10-Blend. B10 stellt somit den Referenzkraftstoff für die Mischkraftstoffe dar. 

Es wurden die spezifischen CO-, HC- und NOx-Emissionen sowie die Teilchenmassen ermittelt. Als 

sogenannte nichtlimitierte Komponenten wurden die Emissionen der Carbonyle ermittelt. Die ur-

sprünglich geplanten Feinstaubmessungen mussten aufgrund von technischen Problemen der Mess-

technik ausgesetzt werden. Es konnte somit keine Aussage über die Größenverteilung der Partikel-

emissionen getroffen werden. Zusätzlich wurden die Emissionen der partikelgebundenen polyzykli-

schen aromatischen Kohlenwasserstoffe bestimmt. 

Abbildung 24 zeigt die spezifischen CO-Emissionen verschiedener Kraftstoffe am Farymann Einzy-

linder-Dieselmotor im 5-Punkte-Test.  
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Abbildung 24: Spezifische CO-Emissionen verschiedener Kraftstoffe am Farymann Einzylin-
der-Dieselmotor im 5-Punkte-Test 

RME zeigt mit durchschnittlich 7,1 g/kWh deutlich höhere Werte als die anderen getesteten Kraft-

stoffe, wohingegen B10+6OktOH mit 5,3 g/kWh die geringsten Werte zeigt und deutlich unter den 

anderen getesteten Kraftstoffen liegt. DK (6,6 g/kWh), B10+8HexDecOH (6,4 g/kWh) und 

B10+8IsoAmylOH (6,3 g/kWh) liegen in etwa auf gleichem Niveau und B10 zeigt mit 5,8 g/kWh 

signifikant geringere Werte.  

Es fällt auf, dass B10+6OktOH signifikant geringere spezifische CO-Emissionen zeigt als die bei-

den anderen Mischraftstoffe B10+8HexDecOH und B10+8IsoAmylOH. Die Werte liegen sogar un-

ter denen von B10. Offensichtlich liegt der Grund dafür in der Beimischkomponente Oktanol, die 

für eine bessere Verbrennung sorgt. 2-Hexyldecan-1-ol und Isoamylalkohol haben demnach einen 

negativen Einfluss auf die Verbrennung und weisen höhere spezifische CO-Emissionen auf.  

Eine Erklärung hierfür könnte in dem niedrigeren Siedebeginn der Mischung mit Oktanol liegen. 

Nach GARBE (2001) sorgt ein niedrigerer Siedebeginn im Brennraum für eine homogenere Vermi-

schung von Luft und Kraftstoff und somit für eine bessere Verbrennung. 

Zusätzlich fällt auf, dass B10, obwohl es sich um einen Mischkraftstoff aus DK und RME handelt, 

niedrigere Werte zeigt als die Reinkraftstoffe. Zu erwarten wären Werte zwischen DK und RME. 

Beide Messgeräte zur CO-Emissionsmessung liefern gleiche Ergebnisse. Dieses Phänomen tritt nur 

bei der CO-Emissionsmessung auf; die Ursache ist nicht geklärt.  
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KRAHL (1993) berichtete von 12% geringeren CO-Emissionen im RME-Betrieb im Vergleich zum 

Dieselkraftstoff-Betrieb mit einem Farymann Einzylindermotor. Die spezifischen CO-Emissionen 

von RME weisen in der vorliegenden Arbeit im Vergleich zu DK jedoch ca. 6% höhere Werte auf.  

Im Vergleich zu KRAHL ET AL. (2011) fällt auf, dass die CO-Emissionsmasse insgesamt deutlich ge-

ringer ist. Die CO-Emissionen bewegten sich im Bereich von 7-11 g/kWh, während die aktuellen 

Messungen zwischen 5 und 7,5 g/kWh liegen. Eine Erklärung dieser Ergebnisse könnte die 

zwischenzeitliche Einführung einer verbesserten Motorkühlung des Farymann-Motors sein. Auf 

diese Weise wurde für bessere Betriebsbedingungen gesorgt, die zu einer saubereren Verbrennung 

führen. Das Verhältnis der CO-Emissionen von DK und RME hat sich allerdings umgekehrt. RME 

zeigte in KRAHL ET AL. (2011) ca. 6% geringere CO-Emissionen als DK. 

Insgesamt kann über die CO-Emissionen der Mischkraftstoffe gesagt werden, dass sie keine auffal-

lend abweichenden Werte zeigen. B10+6OktOH zeigte sogar die geringsten Emissionen aller getes-

teten Kraftstoffe. Allerdings dürfen die Ergebnisse nicht überbewertet werden, da einige Werte 

nicht in den Gesamtkontext der Emissionen zu bringen sind und dadurch im Rahmen des Projektes 

nicht eindeutig erklärt sind. 

Abbildung 25 zeigt die spezifischen NOx-Emissionen verschiedener Kraftstoffe am Farymann Ein-

zylinder-Dieselmotor im 5-Punkte-Test.  
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Abbildung 25: Spezifische NOx-Emissionen am Farymann Einzylinder-Dieselmotor im  
5-Punkte-Test 

Die spezifischen NOx-Emissionen liegen bei allen Kraftstoffen im Bereich zwischen 8,1 und 

9,0 g/kWh. Zwischen den Werten von B10 (9,0 g/kWh) und den Mischkraftstoffen B10+6OktOH 
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(8,6 g/kWh), B10+8HexDecOH (8,1 g/kWh) und B10+8IsoAmylOH (8,6 g/kWh) ist ein deutlicher 

Unterschied zu erkennen. B10+8HexDecOH zeigt dabei eine deutliche Verbesserung der spezifi-

schen NOx-Emissionen gegenüber B10 und DK (8,8 g/kWh). B10+6OktOH und B10+8HexDecOH 

zeigen keine signifikanten Unterschiede zu DK, allerdings bessere Werte im Vergleich zu B10. 

RME zeigt geringere NOx-Emissionen gegenüber B10, B10+6OktOH und B10+8IsoAmylOH. Ten-

denziell weist RME geringere Werte als DK und höhere Werte als B10+8HexDecOH auf, jedoch 

unterscheiden diese sich nicht signifikant. Es fällt auf, dass sämtliche Mischkraftstoffe geringere 

NOx-Emissionen zeigen als B10. B10+8HexDecOH liegt dabei sogar noch unter den anderen 

Mischkraftstoffen B10+6OktOH und B10+8IsoAmylOH. Offensichtlich hat die Beimischung von 

Alkoholen einen positiven Effekt auf die spezifischen NOx-Emissionen, wobei 2-Hexyldecan-1-ol 

in dieser Motorversuchsreihe besonders positiv auffällt. Zu erklären sind diese Werte möglicher-

weise mit einer verringerten Flammentemperatur der alkoholischen Mischkraftstoffe. AJAV ET AL. 

(1999), RAKOPOULOS ET AL. (2010) und RANDAZZO ET AL. (2011) haben ebenfalls positive Effekte 

durch Alkoholbeimischung (Ethanol und 1-Butanol) auf die NOx-Emissionen beobachtet. Sie be-

gründen dies mit der Verdampfungsenthalpie des Alkohols, die die Flammentemperatur absenkt 

und damit die zur NOx-Bildung führenden Temperaturspitzen verringert. Diese Begründung kann 

jedoch nicht für alle hier eingesetzten Alkohole übernommen werden, da 1-Hexyldecanol trotz sei-

nes hohen Siedepunkts die geringsten Werte zeigt. Möglicherweise sind die geringen NOx-

Emissionen auf Kosten der erhöhten Teilchenmasse entstanden (vgl. Abbildung 27). Die gegebenen 

Kraftstoffeigenschaften des B10+8HexDecOH (beispielsweise die kinematische Viskosität von 3,48 

mm²/s) sorgen bei den im Motor herrschenden Bedingungen für eine kältere Verbrennung und eine 

damit zusammenhängende geringere NOx-Bildung. Allerdings geschieht dies aufgrund des NOx-

Partikel-Trade-Offs zu Lasten der Partikelbildung. 

Des Weiteren fällt auf, dass RME entgegen den Berichten vieler Studien (LAPUERTA 2008, KRAHL 

ET AL. 2008, KRAHL 2002) eine tendenziell niedrigere spezifische NOx-Emission aufweist als DK. 

KRAHL (1993) berichtete von 4% geringeren NOx-Emissionen im RME-Betrieb im Vergleich zum 

Dieselkraftstoff-Betrieb mit einem Farymann Einzylindermotor. Der relative Streubereich der Mes-

sungen lag allerdings bei bis zu 12% für die NOx-Emissionen, so dass in unseren Untersuchungen 

mit 6% geringeren NOx-Emissionen von RME im Vergleich zu DK nur tendenziell ähnliche NOx-

Emissionen gefunden wurden. 

Im Vergleich zu KRAHL ET AL. (2011) fällt auf, dass die NOx-Emissionsmasse insgesamt deutlich 

höher ist. Die NOx -Emissionen bewegten sich im Bereich von 6-8 g/kWh, während die aktuellen 

Messungen zwischen 8 und 9 g/kWh liegen. Eine Erklärung dieser Ergebnisse könnte hier ebenfalls 

die zwischenzeitliche Einführung eines optimierten Kühlsystems des Farymann-Motors sein. Auf 
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diese Weise wurde für bessere Betriebsbedingungen und einen höher temperierten Motor gesorgt. 

Insgesamt führte das zwar zu einer saubereren Verbrennung, allerdings bedeutet die höhere Motor-

temperatur auch eine vermehrte NOx-Bildung. Das Verhältnis der NOx-Emissionen von DK und 

RME ist gleich geblieben, allerdings zeigte RME in KRAHL ET AL. (2011) sogar ca. 16% geringere 

NOx-Emissionen als DK. 

Die Gründe hierfür dürften ähnlich wie bei B10+8HexDecOH in den Kraftstoffeigenschaften des 

RME liegen, die im Motor für eine kältere Verbrennung und damit für geringere NOx-Emissionen 

bei erhöhtem Partikelausstoß sorgen. 

Abbildung 26 zeigt die spezifischen HC-Emissionen verschiedener Kraftstoffe am Farymann Einzy-

linder-Dieselmotor im 5-Punkte-Test.  
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Abbildung 26: Spezifische HC-Emissionen am Farymann Einzylinder-Dieselmotor im  
5-Punkte-Test 

Die spezifischen HC-Emissionen liegen für die Reinkraftstoffe RME und DK jeweils bei 1,4 g/kWh 

und 1,9 g/kWh. Die Werte unterscheiden sich dabei nicht signifikant voneinander, allerdings weist 

RME tendenziell geringere Werte auf als DK. B10 (1,5 g/kWh), B10+6OktOH (1,3 g/kWh) und 

B10+8IsoAmylOH (1,4 g/kWh) unterscheidet sich ebenfalls nicht signifikant von RME und DK. 

Einzig B10+8HexDecOH weist mit 1,6 g/kWh höhere Werte als RME auf. Dieses Ergebnis passt 

tendenziell in das Gesamtbild der Emissionen von B10+8HexDecOH. Der höhere Siedepunkt und 

die damit schlechtere Verdampfung von 2-Hexyldecanol sorgt während der Verbrennung für mehr 

Bereiche mit Kraftstoffüberschuss (Luftmangel, fettes Gemisch) (GARBE 2001) und damit eine un-
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saubere und unvollständige Verbrennung. Ein weiterer Einflussfaktor könnte die erhöhte Viskosität 

des Mischkraftstoffs sein. Mit steigender Viskosität vergrößert sich der Sauterdurchmesser der 

Kraftstofftröpfchen im Kraftstoffspray (MORITA UND SUGIYAMA 2003). Das wiederum sorgt für 

tendenziell mehr fette Gemische mit unvollständiger Verbrennung aufgrund von Luftmangel. 

KRAHL (1993) berichtete von 28% geringeren HC-Emissionen im RME-Betrieb im Vergleich zum 

Dieselkraftstoff-Betrieb mit einem Farymann Einzylindermotor. Der relative Streubereich der Mes-

sungen lag allerdings bei bis zu 20% für die HC-Emissionen. In unseren Untersuchungen wurden 

keine signifikanten Abweichungen der HC-Emissionen von RME im Vergleich zu DK gefunden. 

Tendenziell können die Ergebnisse von KRAHL (1993) jedoch wiedergefunden werden. Und auch 

die Ergebnisse aus KRAHL ET AL. (2011) konnten tendenziell bestätigt werden. Allerdings wurde 

dort mit Werten von 2,5 g/kWh (RME) und 2,6 g/kWh (DK) ein höheres Emissionsniveau erreicht. 

Die Unterschiede zu den Werten in der vorliegenden Arbeit sind ebenfalls durch die zwischenzeit-

lich eingeführte verbesserte Motorkühlung zu erklären. Wie bei den CO-Emissionen, wurde auch 

hier durch die besseren Betriebsbedingungen eine sauberere Verbrennung erreicht. RME zeigte in 

KRAHL ET AL. (2011) ca. 4% geringere HC-Emissionen als DK. 

Abbildung 27 zeigt die Teilchenmasse verschiedener Kraftstoffe am Farymann Einzylinder-

Dieselmotor im 5-Punkte-Test.  
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Abbildung 27: Teilchenmasse am Farymann Einzylinder-Dieselmotor im 5-Punkte-Test 

Die Teilchenmasse liegt bei RME mit 1,4 g/kWh deutlich über DK mit 0,9 g/kWh. B10 (0,9 

g/kWh), B10+6OktOH (0,9 g/kWh), B10+8HexDecOH (1,0 g/kWh) und B10+8IsoAmylOH (0,9 

g/kWh) unterscheiden sich nicht signifikant voneinander.  
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Es fällt auf, dass die Teilchenmassen für RME signifikant über denen der anderen getesteten Kraft-

stoffe liegen. Möglicherweise liegt der Grund dafür, wie schon bei den NOx-Emissionen erläutert, 

in der kälteren Verbrennung durch die spezifischen Kraftstoffeigenschaften wie kinematischer Vis-

kosität und hohem Siedepunkt des RME. Dadurch entstehen relativ fette Gemische im Brennraum, 

die für eine unvollständige Verbrennung und erhöhte Partikelbildung sorgen. Die Teilchenmasse 

des B10+8HexDecOH geht mit dieser Erklärung konform und weist tendenziell ebenfalls erhöhte 

Teilchenmassen gegenüber den Kraftstoffen mit niedrigeren Viskositäten und Siedepunkten auf.  

KRAHL (1993) berichtete von 316% höheren emittierten Partikelmassen im RME-Betrieb im Ver-

gleich zum Dieselkraftstoff-Betrieb mit einem Farymann Einzylindermotor. In aktuellen Untersu-

chungen konnten mit ca. 36% höheren emittierten Teilchenmassen von RME im Vergleich zu DK 

zwar tendenziell ähnliche Ergebnisse gefunden werden, allerdings unterscheiden sich die 

Probenahmemethoden deutlich voneinander, so dass ein direkter Vergleich der Ergebnisse höchs-

tens einen abschätzenden Charakter hat. Der Vergleich mit KRAHL ET AL. (2011) bestätigt die Ten-

denz der Werte von DK und RME. RME zeigte dort ca. 48% höhere Teilchenmassenemissionen als 

DK und lag im Bereich von 1,7-3,5 g/kWh. In der vorliegenden Arbeit wurden insgesamt geringere 

Teilchenmassen im Bereich von 0,8-1,5 g/kWh gemessen. Auch hier wirkte sich die verbesserte 

Motorkühlung auf die Emissionen aus. Die noch bei KRAHL ET AL. (2011) gefundenen hohen Stan-

dardabweichungen wurden dadurch offensichtlich ebenfalls beseitigt.  

Die Emissionen der Carbonyle Formaldehyd (Form), Acetaldehyd (Acet), Acrolein (Acro), 

Propionaldehyd (Prop), Crotonaldehyd (Crot), Methacrolein (Meth), 2-Butanon und Butyraldehyd 

(Buton/Buty), Benzaldehyd (Benz), Valeraldehyd (Valer), p-Tolualdehyd (Tolu) und Hexanal 

(Hexa) sind in Abbildung 28 zu sehen. 
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Abbildung 28: Spezifische Emission der Carbonyle Formaldehyd (Form), Acetaldehyd (Acet), 
Acrolein (Acro), Propionaldehyd (Prop), Crotonaldehyd (Crot), Methacrolein (Meth), 2-
Butanon und Butyraldehyd (Buton/Buty), Benzaldehyd (Benz), Valeraldehyd (Valer), p-
Tolualdehyd (Tolu) und Hexanal (Hexa) 

Es ist zu erkennen, dass die alkoholischen Mischkraftstoffe tendenziell höhere spezifische 

Carbonylemissionen erzeugen als DK und RME. Bezogen auf den nicht-alkoholischen B10-Blend 

sind jedoch keine Auffälligkeiten zu erkennen, da die Werte größtenteils im Rahmen der Standard-

abweichungen liegen. 

 

Zusätzlich wurden die polyaromatischen Kohlenwasserstoffe Naphthalin (Nap), Acenaphthen 

(Ace), Fluoren (Flu), Phenanthren (Phe), Anthracen (Ant), Fluoranthen (Fla) und Pyren (Pyr) 

(Abbildung 29) sowie Benz[a]anthracen (BaA), Chrysen (Chr), Benzo[b]fluoranthen (BbFla), 

Benzo[k]fluoranthen (BkFla), Benzo[a]pyren (BaPyr), Dibenz[a,h]anthracen (DBAnt), 

Benzo[ghi]perylen (BPer) und Indeno[1,2,3-cd]pyren (IPyr) (Abbildung 30), am Einzylinder-

Dieselmotor im 5-Punkte-Test bestimmt.  

 

Es wird deutlich, dass im Bereich der niedrigsiedenden PAK (Abbildung 29) aufgrund von hohen 

Standardabweichungen nur schwer eine Aussage getroffen werden kann. Bezogen auf die Refe-

renzkraftstoffe sind jedoch keine besonderen Auffälligkeiten der ausgewählten Blends zu erkennen. 

Den erhöhten Wert von B10+8HexDecOH für Pyren ausgenommen ist tendenziell eine geringfügi-

ge Absenkung der Werte zu beobachten. 
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Abbildung 29: PAK-Emissionen am Farymann Einzylinder-Dieselmotor im 5-Punkte-Test 
(Naphthalin, Acenaphthen, Fluoren, Phenanthren, Anthracen, Fluoranthen, Pyren) 
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Abbildung 30: PAK-Emissionen am Farymann Einzylinder-Dieselmotor im 5-Punkte-Test 
(Benz[a]anthracen, Chrysen, Benzo[b]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen, Benzo[a]pyren, 
Dibenz[a,h]anthracen, Benzo[ghi]perylen, Indeno[1,2,3-cd]pyren) 
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Die hochsiedenden PAK liegen bei insgesamt geringeren Konzentrationen mit insgesamt deutlich 

besseren Standardabweichungen vor. Bezogen auf DK und RME sind die Emissionen der ausge-

wählten Blends tendenziell geringer. Bezogen auf den B10-Blend sind keine wesentlichen Unter-

schiede vorhanden. Aufgrund dieser Messergebnisse kann man feststellen, dass alle Alkohole als 

Beimischkomponenten gleichermaßen geeignet sind, da durchschnittlich bezogen auf die Referen-

zen keine erhöhten Werte vorliegen. 
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8. Zusammenfassung 

KRAHL ET AL. berichteten 2008 von einem signifikanten Anstieg der Mutagenität der Emissionen 

bei Dieselkraftstoff-Biodieselblends mit einem Maximum bei einer Biodieselmischung von 20 Vol.-

%. Eine vollständige Erklärung für das Auftreten dieses Phänomens konnte bislang nicht gegeben 

werden. Allerdings sind in mehreren Untersuchungen auffällige Ähnlichkeiten zu der Sedimentbil-

dung von Dieselkraftstoff-Biodieselblends gefunden worden. FANG UND MCCORMICK (2006) be-

richteten von einem Maximum bei B20 mit Mischungen aus Sojaölmethylester (SME) und schwe-

felarmem Dieselkraftstoff (ULSD). KRAHL ET AL. (2009) konnten diesen nichtlinearen Verlauf der 

Sedimentbildung in Blends mit weiteren Kraftstoffen und künstlich gealtertem Rapsölmethylester 

(RME) bestätigen. Polare alkoholische Komponenten können diese Sedimente und Präzipitate gut 

lösen. Eine Beimischung von alkoholischen Komponenten sollte demnach die Probleme der Rück-

standsbildung im motorischen Betrieb lösen können. Bei einem Zusammenhang zwischen der 

Mutagenität der Emissionen und den Präzipitaten in Blends könnten Alkoholbeimischungen zu 

Kraftstoffblends ebenfalls der Schlüssel zur Lösung des Problems sein. Weiter stellte sich die Fra-

ge, ob auch andere Substanzklassen zu einer Lösung von Präzipitaten und Sedimenten fähig sind. 

Zudem sollte die Lösekraft eines Lösungsmittels mit einer geeigneten Methode quantifiziert werden 

können, um Beimischkomponenten für Mischkraftstoffe danach auswählen zu können. In vorange-

gangenen Projekten stellte sich der Flammpunkt in Mischkraftstoffen als problematisch heraus. Ge-

eignete Beimischkomponenten müssen daher in Mischkraftstoffen einen Flammpunkt aufweisen, 

der die Dieselkraftstoffnorm EN 590 einhält. Weitere Faktoren für die Auswahl einer Beimisch-

komponente sind neben der Lösekraft und dem Flammpunkt auch Siedepunkt, Dampfdruck sowie 

Kosten und Art der Herstellung. 

Die Ergebnisse des vorliegenden Projekts zeigen, dass eine Zugabe eines einwertigen Alkohols von 

8 Vol.-% zu einer ausreichenden Trübungslösung eines B10-Blends mit gealtertem Biodiesel führt. 

Drei Beimischkomponenten wurden wegen besonderer Eigenschaften für genauere Analysen aus-

gewählt. Das Lösungsmittel 2-Hexyldecan-1-ol kann mit seinem Siedepunkt von ca. 270 °C dafür 

sorgen, dass es zusammen mit dem Biodiesel (Siedepunkt 314 °C) im Motoröl angereichert wird 

und dort zu einer Trübungslösung und eventuell sogar zu einer Verhinderung der Ölschlammbil-

dung führt.  

Oktanol zeigte in B10-Blends mit gealtertem RME bei einer relativ geringen Zugabe von 6 Vol.-% 

für eine ausreichende Trübungslösung. 3-Methyl-1-butanol (Isoamylalkohol) kann regenerativ her-
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gestellt werden, gilt damit als biogene Komponente und stellt deswegen ebenfalls eine interessante 

Beimischkomponente dar.  

Die Analysen der Mischkraftstoffe mit oben genannten Beimischkomponenten offenbarten keine 

dramatischen Abweichungen zur Dieselkraftstoffnorm, so dass Motorversuche in einem Einzylin-

der-Versuchsmotor vorgenommen werden konnten. Die Emissionsanalysen der Motorversuche 

zeigten, dass die Mischkraftstoffe keinen negativen Einfluss auf die motorische Verbrennung ha-

ben. In diesem Zusammenhang zeigten sowohl Carbonyl-Untersuchungen als auch PAK-Analysen, 

bezogen auf eine B10-Referenz, keine wesentlichen Unterschiede und stützen damit einen mögli-

chen Einsatz der ausgewählten Substanzen als Kraftstoffadditiv. 

Hinsichtlich der Ölschlammbildung in Motoren legen die durchgeführten Versuche den Schluss na-

he, dass die Bildung von Ölschlamm bzw. festen Rückständen auftreten kann, wenn sowohl 

oxidative Abbauprodukte von Biodiesel aus einer Matrix (hier: konventioneller Dieselkraftstoff) 

ausfallen und gleichzeitig Temperaturen zwischen 110 °C und 250 °C auftreten. Diese Rückstände 

sind dann weder durch Ethanol noch durch RME wieder zu lösen. 

Nach bisherigem Stand der Untersuchungen und Erkenntnissen aus diesem Projekt wird die 

Beimischkomponente Oktanol für Mischkraftstoffe empfohlen. Ein B10-Blend mit Beimischung 

von Oktanol zeigte insgesamt etwas bessere Emissionswerte und ist wegen der relativ geringen 

Zugabemenge von 6 Vol.-% empfehlenswert. 

Es werden jedoch weitere Untersuchungen empfohlen, um die Auswirkungen dieser Beimisch-

komponente auf Abgasnachbehandlungssysteme und Materialien zu erforschen. Des Weiteren soll-

ten die Wechselwirkungen zu Additiven in Kraftstoff und Motoröl sowie die Langzeitwirkung die-

ser Mischkraftstoffe untersucht werden. Letztendlich könnten Untersuchungen an Mehrzylindermo-

toren und ein Flottenversuch dazu beitragen, die Praxistauglichkeit eines Mischkraftstoffs zu beur-

teilen. 
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A Anhang 

A.1 Kraftstoffanalysen 

Tabelle 9: Analysen Dieselkraftstoff 

Eigenschaft Methode Einheit Grenzwerte GtL DK HVO 

  DIN EN   Min. Max       

Cetanzahl ISO 5165 - 49 - 79 52,9  

Cetanindex ISO 4264 - 46 -    

Dichte (15 °C) ISO 12185 kg/m3 820 845 784,6 833,6 780 

Polycycl.  
Aromatische KW ISO 12916 Gew. % - 8  4,4 0,1 

Schwefelgehalt ISO 20884 mg/kg - 10 <5 1,6  

Flammpunkt ISO 2719 °C > 55 - 101 88 94 

Koksrückstand ISO 10370 Gew. % - 0,30  <0,01 0,02 

Aschegehalt ISO 6245 Gew. % - 0,01  0,002 < 0,001 

Wassergehalt ISO 12937 mg/kg - 200  26 30 

Gesamtverschmutzung 12662 mg/kg - 24   5 

Korrosionswirkung auf  
Kupfer (3h bei 50°C) ISO 2160 

Kor. 
grad - 1  1A 1 

Oxidationsstabilität ISO 12205 g/m3 - 25  <1 4 

HFRR (bei 60°C) ISO 12156-1 µm - 460  207 427 

Kin. Viskosität (40 °C) ISO 3104 mm²/s 2 4,5 3,497 2,93 2,986 

CFPP 116 °C - 0/-10/-20 -1 -20 -16 

Destillationsbeginn ISO 3405 °C - -  197,5  

Destillationsverlauf        

%(V/V) 250°C ISO 3405 %(V/V) - <65   2,3 

%(V/V) 350°C ISO 3405 %(V/V) 85 -   >98 

95 % Punkt ISO 3405 °C - 360  348,4 297,2 

FAME-Gehalt ISO 14078 %(V/V) - 7  0 <0,1 

Wasserstoff  %   15 13,65  

Kohlenstoff  %   85 86,35  

Sauerstoff        

Heizwert  MJ/kg    43,199  
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Tabelle 10: Fortsetzung von Tabelle 9 Analysen Dieselkraftstoff 

Eigenschaft Methode Einheit Grenzwerte GtL DK HVO 

  DIN EN   Min. Max       

Cloudpoint 23015 °C     -0,5 -19   

Neutralisationszahl   mg KOH/g       <0,02   

Monoaromaten   Gew. %     0,1 19   

Diaromaten   Gew. %     <0,1 4,3   

Tri+weitere   Gew. %     <0,1 <0,1   

Polyaromaten   Gew. %       4,4   

Polyzyklen   Gew. %           

Gesamtaromaten   Gew. %     0,1 23,4   

Oxidationsstabilität   h           

Sedimentgehalt   mg/kg           
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Tabelle 11: Analysen FAME 

Anmerkung: Die Analyse des Kraftstoffs „RME vor der Alterung“ wurde beim Bezug des Kraft-
stoffs im Juli 2008 vorgenommen. Damit ist sie für einige Werte, zum Beispiel Oxidationsstabilität, 
zum Zeitpunkt des Einsatzes des Kraftstoffs für dieses Projekt nicht mehr zutreffend. 
 
Eigenschaft Methode Einheit Grenzwerte RME RMEalt 

      Min. Max. 

vor der  

Alterung 

 nach der 

Alterung 

Estergehalt DIN EN 14103 Gew. % 96,5   98,9 82,1 

Dichte (15 °C) DIN EN ISO 12185 kg/m3 875 900 883,3 903,1 

Kin. Viskosität (40 °C) DIN EN ISO 3104 mm²/s 3,5 5,0 4,462 6,653 

Flammpunkt DIN EN ISO 3679 °C 120   > 151 132 

CFPP DIN EN 116 °C   
0/-10/ 

-20 -17 -15 

Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884 mg/kg   10,0 < 10 7,6 

Koksrückstand DIN EN ISO 10370 Gew. %   0,3 < 0,3 5,57 

Cetanzahl IP 498   51   52 55,9 

Aschegehalt ISO 3987 Gew. %   0,02 < 0,01 < 0,01 

Wassergehalt DIN EN ISO 12937 mg/kg   500 250 1539 

Gesamtverschmutzung DIN EN 12662 mg/kg   24 1 116 

Korrosionswirkung auf  
Kupfer (3h bei 50°C) DIN EN ISO 2160 

Korrosions- 
grad   1 1 1 

Oxidationsstabilität DIN EN 14112 h 6   > 6 < 0,5 

Säurezahl DIN EN 14104 mg KOH/g   0,5 0,14 3,1 

Iodzahl DIN EN 14111 g Iod/100g   120 113 96 

Gehalt an  
Linolensäuremethylester DIN EN 14103 Gew. %   12 9,7 5,0 

Methanolgehalt  DIN EN 14110 Gew. %   0,20 < 0,05 0,03 

Freies Glycerin DIN EN 14105 Gew. %   0,02 < 0,005 0,01 

Monoglyceride DIN EN 14105 Gew. %   0,80 0,67 0,32 

Diglyceride DIN EN 14105 Gew. %   0,20 0,16 0,15 

Triglyceride DIN EN 14105 Gew. %   0,20 0,11 0,09 

Gesamtglyceringehalt DIN EN 14105 Gew. %   0,25 0,21 0,12 

Phosphorgehalt DIN EN 14107 mg/kg   10 < 1 < 0,5 

Alkaligehalt DIN EN 14538 mg/kg   5 < 1 < 0,5 

Erdalkaligehalt DIN EN 14538 mg/kg   5 < 1 0,8 
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Tabelle 12: Fortsetzung von Tabelle 11 Analysen FAME 

Eigenschaft Einheit Grenzwerte RME RMEalt 

    Min. Max 

vor der  

Alterung 

 nach der  

Alterung 

Gehalt an FAME  
≥ 4 Doppelbindungen %   1 < 1   

12:0 Laurin-Säure       < 0,1 < 0,1 

14:0 Myristin-       < 0,1 < 0,1 

14:1 Myristolein-           

16:0 Palmitin-       4,7 5,6 

16:1 Palmitolein-       0,3 0,3 

18:0 Stearin-       1,4 1,9 

18:1 Öl-       60,8 67,2 

18:2 Linol-       20 15,2 

18:3 Linolen-       9,7 5 

20:0 Arachin-       0,5 0,7 

20:1 Eicosen-       1,4 1,5 

22:0 Behen-       0,3 1 

22:1 Eruca-       0,4 0,5 

24:0 Lignocerin-       0,2 0,5 

24:1 Nervon-        0,2 0,2 

Summe       99,9 99,6 
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A.2 Elementaranalyse 

Tabelle 13: Elementaranalyse von Biodiesel und Präzipitaten in Blends mit gealtertem Biodie-
sel und Dieselkraftstoff 

Analyse Präzipitate Biodiesel* Einheit 
Kohlenstoff 65,6 76,99 Gew. % 
Wasserstoff 9,6 12,27 Gew. % 
Stickstoff 0,1 0 Gew. % 
Sauerstoff 24,8 10,6 Gew. % 
Schwefel 0 0 Gew. % 
*(MATTHIAS ET AL. 2008) 
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