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Biodiesel

Anwendungen

Stabilitat und Qualitat von Biodiesel

Zuverlassige Charakterisierung des
Oxidationsverhaltens von
Fettsauremethylestern und Biodiesel
zur Prifung der Qualitat und der
Stabilitat in der Produktion, Forschung
und Entwicklung.

Biodiesel wird chemisch durch so genannte Umesterung von
Pflanzendlen mit Methanol hergestellt. Die Ubergreifende
AbkuUrzung aller Methylester auf Basis von Pflanzen- und Tierdlen
ist FAME (Fettsduremethylester nach DIN EN 14214).

In Zeiten steigender Kraftstoffpreise wechseln immer mehr private
und gewerbliche Dieselfahrer zu Biodiesel.

Biodiesel kann in geeigneten Motoren in reiner Form — als B100
bezeichnet — oder als Blend mit mineralischem Diesel in jedem

Mischungsverhaltnis (ospw. B7 mit 7% FAME) verwendet werden.

Ein wesentlicher Nachteil des Biodiesels ist die schlechte
Alterungsbestandigkeit durch die leichte Oxidierbarkeit
ungesaéttigter Fettsduren durch den Luftsauerstoff (wie alle
naturlichen Pflanzendle). Die Folgen der Oxidation sind einerseits
eine Zersetzung des Biodiesels in kurzkettige Fettséduren und
andererseits die Bildung von unldslichen Polymeren (Gums).
Schaden am Motor sind dadurch nicht auszuschliessen. Die
Oxidation von Olen und Fetten durch Luftsauerstoff ist als
Ranzidititat bekannt. Ranzige Ole und Fette sind ungenieBbar.

Durch Wérme, Licht und andere Belastungsfaktoren wird der
Fetts&duremethylester durch Radikale angegriffen (dies bevorzugt
direkt neben der Doppelbindung). Die Radikale reagieren schnell
mit Sauerstoff aus der Luft, es bildeen sich Peroxy-Radikale. Nun
kann der autokatalytische Oxidationsprozess (auch Autooxidation
genannt) beginnen: die Peroxy-Radikale sind usserst reaktiv und
abstrahieren schwach gebundene benachbarte Elektronen,
dadurch entstehen neue Radikale. Durch diesen Mechanismus
(vereinfachte Darstellung Abb. 1) vervielfacht sich die Radikal-
Konzentration innerhalb kurzer Zeit exponentiell.

Die Stabilitat von Biodiesel kann mit Antioxidanz-Additiven
erheblich verbessert werden; diese Zusatze sind teuer, deshalb
werden sie maglichst knapp dosiert. Die Produkte von ACL
Instruments erlauben die prazise und ausserst empfindliche

Charakterisierung der Stabilitét von Biodiesel und der stabili-

sierenden Effekte durch Additive.
RH

Abb. 1: vereinfachter Oxidationsmechanismus

Stabilitatstests

Grundsétzlich kénnen Untersuchungen an Fettsduren und ihren
Derivaten sowohl bei isothermen (statischen) als auch dyna-
mischen Temperaturprofilen durchgefthrt werden. In Anlehnung
an die Norm EN 14112 zur Prifung der Oxidationsstabilitét von
Biodiesel bei 110°C werden nachfolgende Messergebnisse
erlautert:

commercial Gasoil B7 @ 110°C
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Abb. 2: Zeitverlauf der Chemilumineszenz von kommerziellem
Biodiesel B7. Serie bestehend aus 8 Experimenten bei
identischen Konditionen (T = 110°C isotherm, t = 24h, Gas =
30mimin™’ Air, Probemassen 98,9..102,3 mg)

Die Kurvenverlaufe der Experimente zeigen eine sog. Oxidations-
Induktionsphase, durch den thermo-oxidativen Stress der Mess-
bedingung akkumulieren sich Hydroperoxide (ROOH) in der
Probe. Beim Erreichen einer kritischen ROOH-Konzentration
beginnt sich die Oxidation autokatalytisch zu beschleunigen
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(dabei nimmt die Intensitét der Chemilumineszenz-Emission (Ig)
stark zu. Durch die Auswertung der Oxidations-Induktionszeit OIT
mit der tangentialen Methode resultieren Werte von 11:16..14:05
(hh:mm, Mittelwert = 12:32, 99%, n=8, Konfidenz = 1:30). Die
CL-Experimente an Biodiesel sind der gut reproduzierbar und
zuverlassig.

Oxidation of commercial Gazoil B7 (n = 8)
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Abb. 3: Oxidationsverhalten von Biodiesel B7 bei unterschied-
lichen statischen Temperaturbedingungen (120..100°C; AT = 5°C)
unter synthetischer Luft.

Wird die Oxidationsstabilitat zusétzlich unter weiteren isothermen
Temperaturbedingungen erfasst, kann das Ereignis des OIT auf
einfache Art und Weise kinetisch analysiert werden (bspw. durch
die Quantifizierung der OIT-Aktivierungsenergie und der Prognose
fUr statische Temperaturbedingungen.

OIT of commercial Gasoil B7
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Abb. 4: Arrhenius-Diagramm des OIT von Biodiesel B7 bei
unterschiedlichen statischen Temperaturbedingungen. Durch die
Regressionsanalyse der Trendsteigung ergibt sich eine
Aktivierungsenergie von 71.5 kdmol™ fir das OIT-Ereignis.

Peroxid-Konzentration

Neben der eigentlichen Oxidationsstabilitdt kann mit der
Chemilumineszenz-Methode auch die Qualitat und der
Oxidationszustand von Biodiesel-Produkten einfach und
quantitativ analysiert werden. Diese Vorgehensweise eignet sich
insbesondere zur Uberpriifung von Rohmaterialien und
Produktionsbatches.

Durch die Charakterisierung Ihrer Proben in nicht-oxidierender
Atmosphaére (inert, bspw. unter Stickstoff oder Argon) kann der
Hydroperoxid-Zerfall quantitativ erfasst werden; die Gesamt-
emission TLI (Total Luminecencence Intensity = Integral der CL-
Kurve) ist dabei direkt-proportional zur Hydroperoxid-
Konzentration und gibt Hinweise auf die Qualitat und
Alterungsgeschichte der analysierten Probe.
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Abb. 5: Erfassung der Hydroperoxid-Kozentration von
kommerziellem Biodiesel B7 in Inertgas-Atmosphére.

Katalyse durch Ubergangsmetalle

Die Oxidationsstabilitat von Fettsduremethylestern wird stark
durch die Anwesenheit von Ubergangsmetallionen beeinflusst.
Durch das Vorliegen von bereits geringen Konzentration der
Elemente Cu, Fe, Mn, Va, Co, Cr etc. wird die Aktivierungsenergie
des Hydroperoxid-Zerfalls so stark gemindert (katalysiert), dass
sich die Reaktion spontan und bereits bei Raumtemperatur
ereignet. Mit der Chemilumineszenz-Methode kénnen diese
katalytischen Effekte und die Folgen der Metall-Desaktivierung
durch geeignete Additive effizient charakterisiert und die
Aktivierungsenergie-Niveaus quantifiziert werden.
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