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1 Zusammenfassung

Am 20. und 21. Oktober 2010 fand der IWO Experten Workshop zum Thema Heizol
mit biogenen Komponenten in Hamburg statt. Die Veranstaltung war mit tber 60
Teilnehmern ausgebucht. In drei Expertengruppen Brennstoff, Anwendungstechnik
und Rahmenbedingungen wurden Erkenntnisse und Ergebnisse aus Projekten der
Branche fir Heizble mit biogenen Komponenten bewertet. Mit diesem intensiven
fachubergreifenden Dialog der Experten aus Gerateindustrie, Mineral6lwirtschatft,
Verbanden und Behdrden konnten abgestimmte Handlungsempfehlungen und
weitere Aktivitaten fur Heizole mit biogenen Komponenten erarbeitet werden.

Der Ablauf und Inhalt des Workshops wurde von den Teilnehmern sehr positiv
bewertet, da auf diese Weise erstmals branchentbergreifend aus unterschiedlichsten
Perspektiven die Komplexitat zu dieser Thematik dargestellt wurde.

1.1 Zusammenfassung Expertengruppe Brennstoffe

Fur Heizole mit Zumischungen von Fettsauremethylester (FattyAcidMethylEster -
FAME) wird festgestellt, dass die derzeit verfiigbaren Analysemethoden die
Brennstoffqualitdt  hinsichtlich  anwendungstechnischer Parameter fur die
Betriebssicherheit und die Langzeitlagerung nicht hinreichend abbilden. Da die
Analysemethoden primar fur Heizol mit rein mineralischem Ursprung entwickelt
wurden, kénnen diese die besonderen chemisch-physikalischen Eigenschaften von
FAME nicht abbilden. Analysemethoden fur reinen FAME bezuglich der
Oxidationsstabilitat finden ihren Ursprung in der Verwendung als Kraftstoff bzw.
Kraftstoffkomponente und beschreiben nicht die Anforderungen fir die
Langzeitlagerung und Verwendung als Heizdl. So erweisen sich bis dato im
Feldversuch auch Heizole mit FAME Anteil, die eine geringe Oxidationsstabilitat
aufweisen, als einsatzfahig.

Ebenfalls wird festgestellt, dass das schwefelarme Heizdl einen Einfluss auf die
Oxidationsstabilitat besitzt. Bei einer Beimischung der jeweils gleichen additivierten
FAME Qualitat in verschiedenen schwefelarmen Heizdlen werden erhebliche
Unterschiede bei der Oxidationsstabilitat festgestellt. Dartiber hinaus zeigt sich, dass
die Abnahme der Oxidationsstabilitdt unter gleichen Lagerungsbedingungen in
Abhangigkeit des eingesetzten Brennstoffs unterschiedlich verlaufen kann. So wurde
festgestellt, dass Produkte mit anfanglicher hoher Stabilitat schneller degradieren als
vergleichsweise Produkte mit anfanglicher niedrigerer Stabilitéat. Folglich erfassen
bestehende Messmethoden die tatsachliche antioxidative Kapazitdt nicht
vollumfanglich.

Fur die weitere Bearbeitung der hinsichtlich der Analysemethoden offenen Fragen
wurde eine Expertengruppe gebildet. Fur folgende sechs Themenfelder wird IWO
entsprechende Ausschreibungen und Projekte fir das Jahr 2011 dem Technischen
Beirat des IWO vorschlagen:

- Bewertung verfugbarer und neuer Daten

- Kombination bestehender Analysemethoden

- Entwicklung neuer Messgrofien

- Identifizierung kritischer Bioheizdlqualitaten (Datenbasis soll mit Analysedaten
aus dem Markt verbreitert werden)
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- Monitoring der Brennstoffqualitat in den Feldanlagen und im Markt.
- Untersuchung zum Einfluss der Heizdlmatrix auf Analyseparameter

1.2 Zusammenfassung Expertengruppe Anwendungstechnik

Fur Heizdle mit Zumischungen von Fettsauremethylester (FAME) wird festgestellt,
dass in Deutschland 47 Feldanlagen seit 4 Jahren weitgehend storungsfrei betrieben
werden. Dartber hinaus sind bisher keine Reklamationen oder Betriebsstérungen
von Kunden bekannt, die ebenfalls Heizdl mit einer FAME Beimischung verwenden.
Seitens der Geratehersteller erlaubt der bisherige Erfahrungshintergrund zurzeit den
Einsatz von maximal 5 % FAME im schwefelarmen Heizdl in allen Feuerungsanlagen
ohne eine Einschrankung der Gewabhrleistungen fir Betriebssicherheit,
Zuverlassigkeit und Verfugbarkeit. Die in den Verkehrskreisen abgestimmten
Installations- und Handlungsempfehlungen fir einen maximalen FAME Gehalt von
10.9 % geben Hinweise fur eine sachgerechte Installation und sollen den
storungsfreien Betrieb sicherstellen, die Vorschlage sind als praventive MalRnahmen
einzustufen (siehe hierzu auch Anhang 9 — Heizdle mit FAME als Biokomponente
(nach DIN V 51 603-6) — Empfehlungen fur den Einsatz / Praktische Tipps fur
Handwerk und Handel in Baden-Wiurttemberg). Ein FAME Gehalt von mehr als
10,9 % wird seitens der Hersteller von Heizgeraten aufgrund der im Einsatz
befindlichen Buntemetalle in Brennerpumpen und Vorwarmern abgelehnt.

Die Expertengruppe Anwendungstechnik formulierte zudem folgende Anforderungen
an einen flissigen Brennstoff mit biogener Komponente:

- Heizble mit Biokomponenten missen genormte und nachprufbare
Qualitatseigenschaften insbesondere hinsichtlich der Alterung aufweisen.

- FUr Materialprifungen und Zulassungen sollte ein Referenzbrennstoff mit
charakteristischen Eigenschaften definiert werden (Prufol).

- Eine produktspezifische Additivierung des Brennstoffs ist unerlasslich®.

- Verdampfungsbrenner sind nicht uneingeschrankt geeignet. Aufgrund
moglicher verstarkter Ablagerungsbildung durch den FAME Gehalt wird das
Angebot einer FAME freien Heizdlqualitat als erforderlich erachtet.

1.3 Zusammenfassung Expertengruppe Rahmenbedingungen

Die Verwendung von Biobrennstoffen ergibt sich beispielsweise durch die
Forderungen der Warmegesetze auf Bundes- und Landesebene, in denen ein
regenerativer Pflichtanteil vorgeschrieben wird. Diskutiert wurde vor Allem das
Warmegesetz in Baden-Wirttemberg, das einen 10%igen regenerativen Pflichtanteil
fordert. Die Expertengruppe stellte fest, dass eine Zusammenfihrung von
Energieeinsparverordnung (EnEV) und den Warmegesetzen sinnvoll wéare und die
gesetzlichen Anforderungen damit klarer, eindeutiger und transparenter wirden.

Ein Schwerpunkt der Diskussionen war die Zulassung/Eignung von Komponenten
und Bauteilen der Olheizung. Tankanlagen im Bestand sind aufgrund der fehlenden

! Im Rahmen der Zusammenfiithrung der Kommentare zum Entwurf des Abschlussberichtes wurde
folgende Ergénzung gewtnscht: Genaue Vorgaben fir die Additivierung sind im Moment noch nicht
allgemein verfugbar.
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bauaufsichtlichen Verwendbarkeitsnachweise fir den Betrieb mit Biobrennstoffen
formal nicht zugelassen. Nach Aussage des Bundesverbands Lagerbehalter sind
Anlagen, die nicht alter als Baujahr 2000 sind, flr einen Betrieb mit bis zu 10 %
Beimischung einer Biokomponente zum Heizdl geeignet.

Fir neue Kunststofftanks liegen derzeit ebenfalls keine bauaufsichtlichen
Verwendbarkeitsnachweise fir den Betrieb mit 10 % Beimischung einer
Biokomponente zum Heizél vor?. Es wurde vereinbart, dass diese Frage sowohl im
DIBt (Deutsches Institut fur Bautechnik, zustandig fur allgemeine bauaufsichtliche
Zulassungen) als auch bei den Verbédnden der Tankhersteller geklart wird. Der
Bundesverband Lagerbehalter wird den zustandigen DIBt-Arbeitskreis mit
Informationen versorgen und seine Mitglieder Uber die Anforderungen fir die
Zulassung zum Betrieb mit Biobrennstoffen mit mindestens 10% Bioanteil
informieren.

Viele Hersteller bieten heute neue Gerate an, die fur den Betrieb mit Heiz6l mit 10 %
FAME Anteil geeignet sind. Von der Gerateindustrie werden derzeit auch alle
Bestandsanlagen fur den Betrieb mit 5 % FAME Anteil freigegeben. Untersuchungen
in Zusammenarbeit mit IWO sollen zeigen, ob eine Eignung der Bestandsanlagen
auch fur 10 % FAME Anteil ausgesprochen werden kann. Ergebnisse zu dieser
Frage werden bis Ende 2011 vorliegen. Dennoch besteht das formale Problem, dass
in den Verwendbarkeitsnachweisen bestehender Anlagen evtl. Bioheiz6l nicht erfasst
ist.

Abschliel3end stellte der Expertenkreis fest, dass derzeit noch viele offene Fragen zu
klaren sind, so liegt z. B. die Produkthaftung fur den Brennstoff grundsatzlich beim
Heizollieferanten. Es besteht Konsens, dass die Bedeutung von flissigen
Biobrennstoffen im Warmemarkt zukinftig aber deutlich wachsen wird.

2 Hintergrund und Motivation

Flissige Brennstoffe aus nachwachsenden Rohstoffen sind eine Option, den Bedarf
an fossilen Energietragern zu senken und so einen wesentlichen Beitrag zur
Erfullung der deutschen Klimaschutzziele zu leisten. Um in diesem Zusammenhang
die  zukinftigen Anforderungen im  Raumwarmemarkt hinsichtlich  der
Priméarenergieeinsparung und der Reduzierung von Treibhausgasemissionen zu
erfillen, wird Heizdl mit biogenen Komponenten immer mehr in den Fokus des
Interesses rucken.

Aus 0Okologischen und politischen Grinden wird bereits heute ein Heizdl mit
biogenen Komponenten fir den Raumwarmemarkt in Baden-Wurttemberg
angeboten. Damit dieser Brennstoff jedoch verlasslich und betriebssicher zur
Anwendung kommt, muss es das Ziel sein, die Entwicklung dahingehend
voranzutreiben, dass Heiz6l mit biogenen Komponenten in bestehenden und neuen
Olheizungsanlagen ohne weiteres oder allenfalls nach geringen technischen
Modifikationen eingesetzt werden kann. Dabei muss beriicksichtigt werden, dass es

2 Zwischenzeitlich wurde im November 2010 die erste allgemeine bauaufsichtliche Zulassung fir die
Lagerung von ,Heizdl EL A Bio 5" und ,Heizdl EL A Bio 10“ gemaR DIN V 51603-6 mit Fettsaure-
Methylester (FAME) nach DIN EN 14214 fir einen Kunststofftank durch das DIBt erteilt.
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einzelne Heizungstypen im Bestand gibt, bei denen keine vertretbare L&sung
absehbar ist.

In diesem Umfeld sind die Aktivitditen der Heizgeréateindustrie, der
Mineral6lwirtschaft, der Tank-, Komponenten- und Additivhersteller als auch die des
Gesetzgebers zu sehen, produktspezifische und anwendungstechnische
Fragestellungen sowie verordnungsrechtliche Rahmenbedingungen fiir den Einsatz
eines Heiz6ls mit biogenen Komponenten zu klaren. Seit mehreren Jahren werden
daher zahlreiche technische Projekte, umfangreiche Feld- und Laborversuche sowie
neue Normungsvorhaben vom Institut fr wirtschaftliche Oelheizung e. V. (IWO) und
seinen Marktpartnern initiiert bzw. begleitet.

Um die bisherigen Erkenntnisse aus den Bereichen Brennstoff, Anwendungstechnik
und Rahmenbedingungen zusammenzufiihren, fand fur die entsprechenden
Verkehrskreise ein von IWO organisierter Experten-Workshop zum Thema Heiz6l mit
biogenen Komponenten statt. Ziel war es, den bisherigen Kenntnisstand aufzuzeigen
und eine gemeinsame Bewertung der vorliegenden Ergebnisse durch Experten aus
Gerateindustrie  und  Mineral6lwirtschaft sowie der Verbande wund des
Verordnungsgebers  vorzunehmen. Dadurch  sollten  branchenibergreifend
abgestimmte Handlungsempfehlungen ermdglicht und ggf. weitere notwendige
Aktivitaten fur ein Heizdl mit biogenen Komponenten aufgezeigt werden.

3 Der Experten-Workshop

Im ersten Teil des Experten-Workshops erfolgte eine zusammenfassende
Darstellung des bisherigen Sach- und Kenntnisstandes hinsichtlich der Brennstoffe,
der Anwendungstechnik und der Rahmenbedingungen. Fir jeden Bereich wurde
dann durch das gesamte Gremium ein Fragenkatalog erarbeitet, der die Grundlage
fur die anschlieBende Diskussion, Beurteilung und Bewertung in der jeweiligen
Expertengruppe bildete. Im zweiten Teil des Experten-Workshops wurden die
Ergebnisse jeder Expertengruppe den Workshop-Teilnehmern prasentiert und so der
aktuelle Sachstand zum Thema Bioheiz6l abgebildet und weiterfihrende
erforderliche Aktivitdten vereinbart.

Im Folgenden sind die Ergebnisse aus der Bearbeitung des Fragenkatalogs durch
die einzelnen Expertengruppen zusammenfassend dargestellt.

3.1 Expertengruppe Brennstoffe

Fur Heizdle mit Zumischungen von Fettsauremethylester (FattyAcidMethylEster -
FAME) wird festgestellt, dass die derzeit verfugbaren Analysemethoden die
Brennstoffqualitat  hinsichtlich  anwendungstechnischer Parameter fir die
Betriebssicherheit und die Langzeitlagerung nicht hinreichend abbilden. Da die
Analysemethoden primar flr Heizdl mit rein mineralischem Ursprung entwickelt
wurden, kénnen diese die besonderen chemisch-physikalischen Eigenschaften von
FAME nicht abbilden. Analysemethoden fir reinen FAME bezlglich der
Oxidationsstabilitat finden ihren Ursprung in der Verwendung als Kraftstoff bzw.
Kraftstoffkomponente und beschreiben nicht die Anforderungen fur die
Langzeitlagerung und Verwendung als Heizol. So erweisen sich bis dato im
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Feldversuch auch Heizole mit FAME Anteil, die eine geringe Oxidationsstabilitat
aufweisen, als einsatzfahig.

Ebenfalls wird festgestellt, dass das schwefelarme Heizdl einen Einfluss auf die
Oxidationsstabilitat besitzt. Bei einer Beimischung der jeweils gleichen additivierten
FAME Qualitat in verschiedenen schwefelarmen Heizélen werden erhebliche
Unterschiede bei der Oxidationsstabilitat festgestellt. Darliber hinaus zeigt sich, dass
die Abnahme der Oxidationsstabilitdt unter gleichen Lagerungsbedingungen in
Abhangigkeit des eingesetzten Brennstoffs unterschiedlich verlaufen kann. So wurde
festgestellt, dass Produkte mit anfanglicher hoher Stabilitat schneller degradieren als
vergleichsweise Produkte mit anfanglicher niedrigerer Stabilitat. Folglich erfassen
bestehende Messmethoden die tatsdchliche antioxidative Kapazitat nicht
vollumfanglich.

Zur Frage ,Welche Analysemethode ist zur Bewertung der Brennstoffqualitat
geeignet?* wird die Bildung einer zukinftigen Expertengruppe® fiir folgende
Arbeitspakete empfohlen:

1. Bewertung verfugbarer und neuer Daten

— Die verfigbaren Analysedaten aus den IWO und DGMK Projekten sollen auf
mogliche Kreuzkorrelationen untersucht werden.

Heizdle mit biogenen Komponenten aus den Feldversuchen und dem Markt
sollen parallel im ATES FAME Priifstand* bewertet werden.

N

. Kombination bestehender Analysemethoden

- Fur die unter 1. verfigbaren Daten sollen die angewendeten Analysemethoden
in einer Expertengruppe bewertet werden.

— Die Expertengruppe wird die als geeignet identifizierten Analyseparameter
bewerten.

— Es soll eine geeignete Alterungsprozedur identifiziert werden, mit der

Deltawerte der festgelegten Analyseparameter geschaffen werden. Auf Basis

der genau definierten Alterungsprozedur und Verwendung etablierter

Analysemethoden soll eine Bewertung erfolgen, so dass insbesondere der

bisher nicht erfasste zeitliche Effekt auf die Stabilitat beriicksichtigt werden

kann.

w

. Entwicklung neuer Messgréf3en
Die Entwicklung neuer Analysemethoden zur Langzeitstabilitdt wird mehrere
Jahre in Anspruch nehmen. Soweit mdglich, sollten neue MessgrofRen auf Basis
verfiigbarer Analysemethoden entwickelt werden.

4. Identifizierung kritischer Bioheizdlqualitaten

- Die Datenbasis soll mit Analysedaten aus dem Markt verbreitert werden.
Seitens der Anbieter von Heizdl mit biogener Komponente sind bislang keine
Kundenreklamationen zu Betriebsstérungen bekannt geworden. Es wird seitens
IWO angeboten, bei auftretenden Betriebsstérungen diese Brennstoffe in die
Arbeitspakete 1. bis 3. mit einzubinden.

® Die Expertengruppe wurde im Rahmen der Abschlussdiskussion gebildet (s. a. 4.)
* ATES FAME Priifstand = IWO Projekt ,Priifmethode zur Bestimmung anwendungstechnische
Eigenschaften von FAME in Heizdl EL* (2005-2008)
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5. Monitoring und Bewertung der Arbeitspakete

- Durch ein Monitoring der Brennstoffqualitaten in den EHI/Eurofuel und IWO-
Feldanlagen soll die Datenbasis erweitert werden.

— Die Validierung der Daten soll eine Bewertung kritischer Brennstoffparameter
fur eine Grenzwertempfehlung ermdglichen.

Zur Frage ,Warum fiihren Mischungen aus stabilen Einzelprodukten zu einer
vermeintlich instabilen Mischung?“ wird folgendes Arbeitspaket empfohlen:

6. Untersuchung zum Einfluss der Heizélmatrix auf Analyseparameter®

- Heizdle verschiedener Herkunft werden mit einer additivierten FAME Qualitat
untersucht.

— Die Expertengruppe wird im Arbeitspaket 5. die Analysen bewerten und wenn
moglich Parameter beschreiben, die wie z. B. bei Schwertlen Mischungseffekte
abbilden kdnnen.

3.2 Expertengruppe Anwendungstechnik

Fur Heizole mit Zumischungen von Fettsduremethylester (FAME) wird festgestellt,
dass in Deutschland 47 Feldanlagen seit 4 Jahren weitgehend stérungsfrei betrieben
werden. Dartber hinaus sind bisher keine Reklamationen oder Betriebsstérungen
von Kunden bekannt, die ebenfalls Heizdl mit einer FAME Beimischung verwenden.
Seitens der Geratehersteller erlaubt der bisherige Erfahrungshintergrund zurzeit den
Einsatz von maximal 5 % FAME im schwefelarmen Heizdl in allen Feuerungsanlagen
ohne eine Einschrankung der Gewahrleistungen fiur Betriebssicherheit,
Zuverlassigkeit und Verfugbarkeit. Die in den Verkehrskreisen abgestimmten
Installations- und Handlungsempfehlungen fir einen maximalen FAME Gehalt von
10.9 % geben Hinweise fir eine sachgerechte Installation und sollen den
storungsfreien Betrieb sicherstellen, die Vorschlage sind als praventive Malinahmen
einzustufen (siehe hierzu auch Anhang 9 — Heizdle mit FAME als Biokomponente
(nach DIN V 51 603-6) — Empfehlungen fur den Einsatz / Praktische Tipps fur
Handwerk und Handel in Baden-Wiurttemberg). Ein FAME Gehalt von mehr als
10,9 % wird seitens der Hersteller von Heizgeraten aufgrund der im Einsatz
befindlichen Buntemetalle in Brennerpumpen und Vorwarmern abgelehnt.

Die Frage ,Unter welchen Voraussetzungen ware eine Beimischung von
maximal 10,9 % v/v FAME seitens der Geratehersteller akzeptiert?* wird wie folgt
beantwortet:

1. Fur Neuanlagen:

— Heizgerate einiger Hersteller sind schon heute flr den Einsatz eines Heizdls mit
10,9 % FAME uneingeschrankt geeignet.

- Mit Beginn 2011 werden vom Pumpenhersteller Danfoss A/S alle neuen
Olbrennerpumpen fur einen FAME Gehalt von 10,9 % geeignet sein, d. h. die
Heizgeratehersteller haben die Option ab 2011 ihre Neugerate fur den Einsatz

®> Im Rahmen der Zusammenfithrung der Kommentare zum Entwurf des Abschlussberichtes wurde
folgende Erganzung gewlinscht: Es wird die nachtragliche Aufnahme von Untersuchungen zur
Stabilisierung gegentber Mikrobenwachstum empfohlen. (Hinweis: siehe hierzu auch DGMK Projekt
715 ,Mikrobiologische Kontamination von flissigen Brennstoffen®)
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von ,Heizol EL A Bio 10" gemaR DIN V 51603-6 mit Fettsdure-Methylester
(FAME) nach DIN EN 14214 freizugeben.

Vorbehaltlich der Freigabe durch den Geratehersteller sollen die Installations-
und Betriebsvorgaben maogliche Anforderungen bei der Verwendung von Heizdl
mit biogenen Komponenten berlcksichtigen.

FUr Bestandsanlagen:

Es wird die Verwendung geeigneter Olbrennerpumpen und Olschlauche
empfohlen.

Die Olversorgung sollte auf Einstrang umgestellt werden.

Fur die Olvorfilter werden Papierfilter mit groBer Oberflache empfohlen.

Seitens der Expertengruppe werden folgende Anforderungen an den Brennstoff
formuliert. Die Bearbeitung der Fragestellungen soll in der Expertengruppe
Brennstoff erfolgen.

Heizble mit Biokomponenten missen genormte und nachpriufbare
Qualitatseigenschaften insbesondere hinsichtlich der Alterung aufweisen. Fur
eine ausreichende Langzeitstabilitat von Heizdl EL mit FAME Anteil sind neben
den bisher verwendeten, zusatzlich stabilisierende Additiven einzusetzen.

Fur Materialprifungen und Zulassungen sollte ein Referenzbrennstoff mit
charakteristischen Eigenschaften definiert werden (Prufol).

Wenn moglich, sollte die Additivierung des Brennstoffs den ,Cleaningeffekt” der
FAME-Komponente und den Einfluss von Buntmetallen mindern.
Verdampfungsbrenner sind nicht uneingeschrankt geeignet. Aufgrund moglicher
verstarkter Ablagerungsbildung durch den FAME-Gehalt wird das Angebot einer
FAME freien Heizolqualitat als erforderlich erachtet.

Die Frage ,Unter welchen Voraussetzungen ware auch eine Beimischung von
mehr als 10 % v/v FAME mdglich/akzeptiert und wie lange dauert das?* wird wie
folgt beantwortet:

Zu vorgenannten Anforderungen 1. — 3. werden folgende zusatzliche Anforderungen
als notwendig erachtet:

4.

In Olbrennerpumpen und Vorwarmern miissen die Bauteile aus Buntmetall
gegen Edelstahl ausgetauscht werden.

Eine Umstellung dieser Bauteile ist generell machbar, aber aufgrund des
heutigen Kenntnisstandes nicht beschlussfahig und somit zeitlich und
wirtschaftlich nicht abschatzbar.

Brenner und Bauteile miussen getestet und durch den Hersteller freigegeben
werden.

Hinsichtlich der Betriebssicherheit, Werkstoffe und Einstellparameter mussten
die Hersteller eigene Untersuchungen fur mindestens 24 Monate durchfihren.

Die Frage ,Unter welchen Voraussetzungen waéare die Lagerung bei einer
Beimischung von 10 % v/v FAME akzeptiert?“ wird wie folgt beantwortet:

6.

Anforderungen an den Oltank
Beschichtungen und Materialen missen geeignet sein.
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- Optional werden Tankreinigungen® ohne Riickfilhrung von Heizélbestanden
empfohlen - Cleaningeffekt.

7. Anforderungen an die Installation und Komponenten

— Die Olversorgung sollte auf Einstrang umgestellt werden.

—  Sicherheitseinrichtungen und Bauteile missen geeignet sein. D. h. ggf. Nach-
und Umristung der Entnahmeeinrichtung und z. B. der Sicherheitseinrichtung
gegen Aushebern.

8. Ordnungs- und wasserrechtliche Anforderungen an die Lagerung -> Die
Bearbeitung muss in der Expertengruppe Rahmenbedingungen erfolgen.

3.3 Expertengruppe Rahmenbedingungen

Die Expertengruppe stellt fest, dass die Rahmenbedingungen fir Heizdle mit
biogenen Komponenten ein aul3erst komplexes Wechselgeflecht reprasentieren. So
sind von der fiskalischen Kennzeichnung, der Temperaturmengenumwertung, der
Einstufung in Wassergefahrdungsklassen, wasser- und bauordnungsrechtlichen
Anforderungen, Gesetzgebungsverfahren auf Landes- und Bundesebene bis hin zur
Bewertung in der Energieeinsparverordnung (EnEV) eine Vielzahl von
Rechtsgebieten berthrt. Wesentliche Bedeutung fur die politische Weichenstellung
hat zudem die Akzeptanz fur Heizble mit biogenen Komponenten bei den regionalen
Warmegesetzen und dem Energiekonzept der Bundesregierung.

Zur Frage ,Welche Bedingungen sind fur den rechtssicheren Betrieb einer
Anlage und einem Heiz6l mit 10 % Bioanteil in Baden-Wirttemberg zu
erfullen?” wurden folgende Aussagen getroffen:

1. Nach Wasser- und Bauordnungsrecht muss die Eignung aller Bauteile und
Komponenten einer Ollageranlage fir ein Heizol mit biogener Komponente
nachgewiesen sein. Hierzu ist ein bauaufsichtlicher Verwendbarkeitsnachweis
erforderlich. Falls die Bauprodukte nicht in der Bauregelliste aufgefiihrt sind, ist
eine allgemeine bauaufsichtliche Zulassung des Deutschen Instituts fir
Bautechnik (DIBt) in Berlin erforderlich, fur Einzelfalle auch evtl. eine
Zustimmung im Einzelfall in Verbindung mit einer wasserrechtlichen
Eignungsfeststellung. Entsprechende Verwendbarkeitsnachweise wurden aber
bis dato nur von wenigen Herstellern beantragt. Es werden folgende Aktivitaten
empfohlen:

— Im Gremium des DIBt ,Werkstoffe und deren chemische Widerstandsfahigkeit”
(WcW) soll geprift werden, ob die verwendeten Materialien Polyamid (PA) und
Polyethylen (PE) gegentuber Brennstoffen nach DIN V 51603-6 bestandig sind
und welche Untersuchungen ggf. erforderlich sind.

— Soweit in einer allgemeinen  bauaufsichtlichen  Zulassung im
Anwendungsbereich’ die Lagerung von Heizél EL nach DIN 51603-1 und
Biodiesel nach DIN EN 14214 aufgefuhrt wird, wird das Gremium gebeten zu

® Im Rahmen der Zusammenfiithrung der Kommentare zum Entwurf des Abschlussberichtes wurde
folgende Erganzung gewiinscht: Tankanlagen dirfen bei der Erstbeflllung kein freies Wasser
aufweisen, ansonsten besteht die Gefahr des Mikrobenwachstums.

" Hinweis: In bis dato erteilten allgemeinen bauaufsichtlichen Zulassungen ist im Anwendungsbereich
die Lagerung von Gemischen aus zulassigen Flissigkeiten explizit unzuléssig.
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prufen, in welchen Grenzen auch Mischungen dieser Komponenten fir die
Lagerung zulassig sind oder welche Nachweise ggf. erforderlich sind.

—  Fur die Tankhersteller wird der Bundesverband Lagerbehélter das DIBt zu den
vorgenannten Aktivitaten ansprechen und unterstitzen.

—  Der Bundesverband Lagerbehdlter wird seinen Mitgliedern empfehlen auch
Heizo6l nach DIN V 51603-6 in den Zulassungsantragen zu bertcksichtigen.

—  Soweit fur Beschichtungswerkstoffe und Tankauskleidungen die allgemeine
bauaufsichtliche Zulassung fur die Mediengruppe 3b (Dieselkraftstoff mit bis zu
20 % FAME) erteilt wurde, wird den Herstellern ein Erweiterungsantrag fur
Heizo6l EL nach DIN V 51603-6 mit bis zu 20 % Bioanteil empfohlen.

2. Eine nachtragliche Eignung im Sinne des Wasser- und Bauordnungsrechts
kann fur Bestandsanlagen nicht erteilt werden. Es wird daher festgestellt:

—  Wenn, wie unter 1. beschrieben, die Eignung und Zulassung fir einen Tank
festgestellt wird und sich die Werkstoffe und Herstellungsverfahren nicht
geandert haben, so darf die Bestandigkeit fur Tanks dieser Bauart im Bestand
vermutet werden.

— Seitens des Bundesverbandes Lagerbehalter wird festgestellt, dass
Kunststofftanks ab Baujahr 2000 fir den Einsatz mit Brennstoff nach DIN V
51603-6 mit bis zu 10 % FAME seitens der Hersteller als geeignet erachtet
werden?®.

— Auch bei der Belieferung mit Bioheiz6l ist der Mineralblhandel in der
Produkthaftung. Daher wurde die Bestandigkeit von Kunststoffen bei der
Lagerung von Heizdlen mit biogenen Komponenten durch das IWO untersucht.
Die Ergebnisse und Bewertung durch Experten zu diesem umfangreichen
mehrjahrigen Projekt stehen seit Februar 2010 zu Verfugung und wurden u. a.
fur die abgestimmten Installations- und Handlungsempfehlungen herangezogen
(s. a. Anwendungstechnik).

Weiterhin wird festgestellt, dass die teils konkurrierenden Anforderungen und
unterschiedlichen Bewertungen von Heizélen mit biogenen Komponenten in der
Energieeinsparverordnung (EnEV) und auch regionalen Erneuerbare Energien und

Warmegesetzen (EEWarmeG) sich als kontraproduktiv erweisen werden. Aus Sicht

des Expertenkreises fuhren landerspezifische Anforderungen an die Einbindung

regenerativer Energien in einem EEWAarmeG zu einer Balkanisierung des

Raumwarmemarktes und zu einer Verscharfung des Modernisierungsstaus. Eine

solche Entwicklung wird sowohl seitens der Geratehersteller, als auch des

Handwerks und Handels abgelehnt. Es wird daher empfohlen:

— Die Anforderungen an die Einbindung regenerativer Energie fur die
Modernisierung in der EnEV zu beschreiben. Ein EEWarmeG auf Bundesebene
oder regionale Warmegesetze waren dann entbehrlich.

— In der EnEV kann ein regenerativer Anteil verankert werden.

—  Sollte ein bundesweites EEWarmeG politisch gewollt sein, so sollte dies auch
mit einer einheitlichen Fordermittelpolitik verbunden sein, die sich
technologieoffen und energietrdgerneutral an der Primarenergie-
einsparung messen lasst.

8 Es wird seitens des DIBt darauf hingewiesen, dass mit Bezug auf die Protokolle der bisherigen
Sitzungen des Gremiums Werkstoffe und deren chemische Widerstandsfahigkeit (WcW) des DIBt,
diese Aussage nur auf permeationshemmend ausgerustete Behélter angewendet werden kann.
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Regionale Warmegesetze mit ,konkurrierenden* und unterschiedlichen
Anforderungen sind abzulehnen.

Anforderungen an die Einbindung regenerativer Energien muissen fur alle
Energietrager auch ,virtuell“ erfullt werden kdénnen.

3. Zur Frage ,Wie kann man erkennen, ob eine Anlage fir ein Heizdl mit
biogener Komponente geeignet ist?“ wird auf die Expertengruppe Anwendungs-
technik verwiesen.

4. Zur Frage ,Kann der Brennstoffhandel das Produkt ,Bioheiz6l* an jeden
Kunden liefern, der es wiinscht?“ wird festgestellt:

Unbesehen der Verflugbarkeit, obliegt es dem Mineral6lhandel im Rahmen
eines Risikomanagements ggf. fur diese Brennstoffqualitat erforderlichen
technische Anforderungen an die Olheizungsanlage beim Kunden zu fordern.
Auf eventuelle formale Probleme wird hingewiesen.

. Zum ,Primérenergetischen Nachweis" wird festgestellt:

Der Nachweis st erforderlich fir Energieausweise und mogliche
Forderprogramme.

Primarenergie ist die geeignete Bewertungsgrof3e und in den einschlagigen
Regelwerken eingefihrt und akzeptiert.

Die unterschiedlichen Priméarenergiefaktoren fur Bioheizdl in der EnEV sind
politisch motiviert und technisch nicht zu begriinden.

Nur 0Ober die Primérenergie lassen sich Energietrager landertbergreifend
einheitlich bewerten. CO,-Faktoren, CO,-Aquivalente, THG
Minderungspotenziale sind insbesondere bei der Stromerzeugung
landerspezifisch und daher nicht geeignet.

. Fur die ,Sicherheit der Investitionsentscheidung und die energiepolitischen

Ziele 2020 / 2050° werden \verlassliche wund langfristige politische
Rahmenbedingungen gefordert. Eine kontroverse und widersprichliche
Energiepolitik, die sich nur an langfristigen Zielen orientiert, fuhrt zu einer
Verbraucherverunsicherung und einem nachweislichen Attentismus.

Politische Vorgaben missen daher energietragerneutral und technologieoffen
sein.

Die politischen Ziele mussen verlasslich, realistisch, technisch und wirtschaftlich
sein.

Eine Energiepolitik muss die Interessen aller Betroffenen und Beteiligten in
einem angemessenem Mal3e einbinden, damit die ambitionierten Ziele im
Konsens getragen und erreicht werden kdénnen.

. Ein Brennstoff der Zukunft muss ohne Subventionierung wettbewerbsfahig sein
und die Nutzung nachhaltiger regenerativer Anteile ermdglichen bzw. beinhalten.
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4 Abschlussdiskussion und weitere Vorgehensweise

Im Rahmen der Abschlussdiskussion wurden die Arbeitsergebnisse auf Basis des
erstellten Fragenkatalogs prasentiert und die weitere Vorgehensweise erortert.

Die Expertengruppe Brennstoff hat den produktspezifischen Erkenntnisstand
hinsichtlich charakteristischer Brennstoffparameter wie z. B. Stabilitatskriterien,
Additivierung und madglicher Analyseverfahren zusammengefasst.

Zur weiteren Vorgehensweise wurde vereinbart, dass auf Basis bestehender
Analyseverfahren neue Methoden zur Bewertung der Brennstoffqualitat eines Heizols
mit biogener Komponente entwickelt werden sollen. Dazu soll die bisher vorliegende
Datenbasis einer erweiterten Auswertung unterzogen werden. Weiterhin ist ein
umfassendes Monitoring von im Feld mit Bioheizél betriebenen Anlagen angeregt
worden, um dadurch EinflussgrofRen auf die Produktstabilitat (z. B. Heizolmatrix,
Mischungseffekte, FAME-Qualitaten) ermitteln und ggf. kritische Heizolqualitaten
.definieren” zu kénnen.

Fur die weitere Bearbeitung der beschriebenen Arbeitspakete wurde eine
Expertengruppe Brennstoffe gebildet. Zur Mitarbeit haben sich bereit erklart:

Bizenberger, Lothar Arbeitsgemeinschaft Qualitatsmanagement
Biodiesel e. V.

Fischoeder, Dr. Arnim Aral Forschung GmbH

Geppert, Andreas Roth Kunststofftechnik - Zweigniederlassung der
Roth Werke GmbH

Grin, Herbert OMV AG

Kalisch, Hans-Joachim ESSO Deutschland GmbH

Leonhardt, Lars Shell Global Solutions Deutschland GmbH

Lohmann, Dr. Gabriele Innospec Deutschland GmbH

Mayer, Dr. Uwe TOTAL Deutschland GmbH

Mdller, Dr. Martin ERC Emissions-Reduzierungs-Concepte GmbH

Stopper, Ingrid OMV AG

van Rheinberg, Dr. Oliver OWI Oel-Waerme-Institut GmbH

Zimmermann, Jurgen GMA Gesellschaft fur Mineraldl-Analytik und

Qualitatsmanagement mbH + Co. KG

Brennstoffe werden ggf. bereitgestellt durch:
Erdolbevorratungsverband

ESSO Deutschland GmbH

OMV AG

TOTAL Deutschland GmbH

Die Expertengruppe Anwendungstechnik hat den aktuellen Sachstand zum
Einsatz eines Heizdls mit biogenen Komponenten in Olheizungsanlagen
zusammengefasst. Insbesondere sind Anforderungen an Werkstoffe und Installation
fur die Alltagstauglichkeit von Olgeraten und Anlagenteilen relevant.

Dem Experten-Workshop wurden anwendungstechnische Vorraussetzungen fir eine
Beimischung von 10 % v/v FAME (normgerechte Bezeichnung: Heizdl DIN V 51603-
6 EL A Bio 10) sowie flr eine Beimischung von gré3er 10 % v/v FAME (Beispiel
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20 % v/iv FAME) aufgezeigt. Weiterhin erértert wurden die anwendungstechnischen
Vorraussetzungen fir die Lagerung bei Beimischung von 10 % v/v FAME.

Die Expertengruppe empfahl die Anwendung der mit dem Fachverband Sanitar
Heizung Klima Baden-Wirttemberg erarbeiteten Empfehlungen und Hinweise fir den
Einsatz eines Heizéls mit FAME als Biokomponente (nach DIN V 51 603-6). Hier sind
alle wesentlichen Erkenntnisse fur Werkstoffauswahl und Anlageninstallation bei
Einsatz dieser Brennstoffqualitat definiert. Weiterhin wurde darauf hingewiesen, dass
die DINV 51603-6 die Produktqualitat von Heizdlen mit biogenen Komponenten
derzeit noch nicht hinreichend abbilden kann. In diesem Zusammenhang wurde
weiterhin angeregt, ein definiertes Referenz6l fur Prifungen (z. B. fur die
Werkstoffbestandigkeit) zu entwickeln und bereitzustellen. - Aktion Expertengruppe
Brennstoff

Die Expertengruppe Rahmenbedingungen hat den aktuellen Sachstand
hinsichtlich der Anforderungen des Verordnungsgebers am Beispiel des
Erneuerbare-Warme-Gesetzes in Baden-Wurttemberg beschrieben, insbesondere
den rechtssicheren Betrieb bei Einsatz eines Heiz6ls mit einem Anteil von 10 % v/v
FAME. Hauptséachlich wurden hier Eignungs- und Zulassungsfragen diskutiert. Die
Expertengruppe empfiehlt in diesem Zusammenhang eine enge Zusammenarbeit mit
dem Deutschen Institut fir Bautechnik (DIBt), um Fragen zur Bestandigkeit von
Werkstoffen gegenuber Brennstoffen nach DIN V 51 603-6 zu klaren. Der
Bundesverband Lagerbehalter e. V. unterstitzt das DIBt bei Fragen zur Werkstoff-
vertraglichkeit.

Fur Heizollagerbehalter im Bestand liegen keine allgemeinen bauaufsichtlichen
Zulassungen fur Brennstoffe nach DIN V 51 603-6 vor. Das DIBt wird in seinen
Gremien jedoch diskutieren, ob Heizoéllagerbehalter, wenn sie zum Zeitpunkt der
Zulassung fur einen Brennstoff nach DIN V 51 603-6 geeignet gewesen waren, zum
heutigen Zeitpunkt eine Einigung fur diesen Brennstoff ausgesprochen werden kann.
Weiterer Diskussionsschwerpunkt in dieser Expertengruppe waren die politischen
Rahmenbedingungen wie die Energieeinsparverordnung (EnEV) und das
Erneuerbare-Energien-Wéarmegesetz (EEW&rmeG). Aus Sicht des Expertenkreises
ware es sinnvoll, EnEV und EEWarmeG zusammenzufihren, womit Warmegesetze
damit entbehrlich werden. Da eine Zusammenfiuhrung politisch zur Zeit nicht zu
erwarten ist und unrealistisch erscheint, empfiehlt die Expertengruppe, den Focus auf
die Ausgestaltung von zukinftigen Waéarmegesetzen zu legen und somit ein
einheitliches Warmegesetz flir den Bestand bei gleichzeitiger Neuordnung der
Fordermittelvergabe anzustreben. Dabei sollte die Primarenergie als geeignete
BewertungsgroRe herangezogen werden, wobei eine technologieoffene Férderung
das Ziel sein muss.

Dezember 2010 Seite 15



Abschluss

Anhéange

Anhang 1:

Anhang 2:

Anhang 3:

Anhang 4:

Anhang 5:

Anhang 6:

Anhang 7:

Anhang 8:

Anhang 9:

Anhang 10:

Dezember 2010

bericht zum Experten-Workshop zum Thema Heiz6l mit biogenen Komponenten
Brennstoff — Anwendungstechnik - Rahmenbedingungen

Prasentation — Zusammenfassende Darstellung des bisherigen
Kenntnisstandes fur die Brennstoffe aus DGMK und IWO
Projekten

Fragenkatalog fur die Expertengruppe Brennstoffe

Prasentation — Zusammenfassende Darstellung des bisherigen
Kenntnisstandes hinsichtlich der Anwendungstechnik aus DGMK
und IWO Projekten

Fragenkatalog fur die Expertengruppe Anwendungstechnik

Prasentation — Zusammenfassende Darstellung des Sachstandes
hinsichtlich der Rahmenbedingungen

Fragenkatalog an die Expertengruppe Rahmenbedingungen

Bericht — Bewertung der Langzeitstabilitdt anhand ausgewahlter
Brennstoffparameter

Prasentation in der Expertengruppe Anwendungstechnik zu den
Zusatzuntersuchungen mit Heizol mit biogenen Komponenten zur
Bestandigkeit von Werkstoffen

Infoblatt fur Baden-Wurttemberg — Heiz6le mit FAME als
Biokomponente, Empfehlungen fur den Einsatz und praktische
Tipps fur Handwerk und Handel

Teilnehmerliste

Seite 16



Anhang 1: Prasentation - Zusammenfassende Darstellung
des bisherigen Kenntnisstandes fiir die Brennstoffe
aus DGMK und IWO Projekten

Dezember 2010 Seite 17



8¢/1

HAwo 1NJisuj-swliae\-130 IMO
labenalbioug Bunjiviqy ‘Biaquisyy UeA'O

BinqueH

0TOC 19900 'T¢/'0¢
doysyiomuanadx3-OMI

uapialold — OMI / MINDQ usp sne
SapurlSSIUIUUDY usblaysig sap Bun|@isieq spuassejusawiwesny

uaj|l@1uy uauaboiq jiw
uajjoisuualg labissn|} ualeyossuabig

HLNRY 2P Ue

1N11ISUl-aWISAN-190 -.. .'

Seite 18

Dezember 2010



8¢/c

(uabunuabe|qy / S1UBWIPSS) UBPURISHINY UOA asAeuy «

U3|[B13|N UOA aSSnjuig «

1eljigelIsuazbue Jap bunuamag «
¢, sjoisuualg

SOp purISNZ usap ualaisuapeleyd sauamuasAeuy ayd|apn «
¢eqziasula

Iyaw 1yaiu ug|idiuy usuabolg 1w Joisuuaig uid 1SI UUBpA «

ajjoisuualg Jabnjey-gnv4 fnAreuesbuebulg «

Gunispignaloid -MINDQA pun -OMI 18p
uswyey wi assiugabig pun usabunyonsiajun aip 1aqn yaisiagn =

ajjoisuualg
lauaboiq pun Jabiwwels|oetaulw Jabissn|) Bunial)y Jap allosay] =

93/82/600¢ 1d-N3 bungabziese
uayosiedoin3g Jap yoeu ajjoisuualg ausboig ue uabunisapiojuy =

HLNRY 2P Ue

sIuyolaziansieyui

1NIISUl-aWIdBM-|120 -~ "

Seite 19

Dezember 2010



8¢/E

Bunpuamiap

Bun|@1S19H

€1/110Z 9o B 'pg ~xow

£10Z 90 6 4" L xow

810z qo b g'gg xow

08 S O/ §9 0955 05 Sh O SE O L 0 5L 0L § O
8'c8
| | " ] c
(W/2%206 ui | | ”
Bunyiaqupiap, WN.
yodsuni] | | _ ; g
ey B ' 7 I

6l ¢
G ¢ NS

baz

CIN/ OB ul OHL

[W/"20)6 ul uauoissiwg-gH |

Jjois|o1y| 19]1ss04
9]|ng snD upyaWolg

LZ|oyanyny sno (jasa1g-14) 14

LJojsuaziap snn
14oLIINZ SAD
usqnLIBPNZ SAD »

(MAv1-soBpi3) uaziap snn
USZIB SND [OUDY4]

8l S I (6unpuiquoyiay yw) jow|g sn
6% ¢ W |owng snp »
9z £l NG olog s »
m el 1 ||BJqy sno »

NN I 1O
7 | G

Quelle: FNR nach UFOP auf Basis EU-RL 2009/28/EG

lennusjodsbunispulN-9OHL

UAWN|qUAULOS SAD »
sdoy sno [asaipoig

€l LEE |9sdoy sapaupAy
S | jostny
%0 %0l %0¢ %0F %09 %09 %0/ %08 %06 %001
£1/L107 90 £10z 90 "\ 810 q0
e o 0/ Ul Bunindsui3-gH | /uagnBiop-n3
HLULNA}J ‘ep ue

1N11ISUl-aWISAN-190 -. "

Seite 20

Dezember 2010



8cly

uoun4 Jap Bunbnyoenuieag

4 4

1reyabiawAjod
|yezpixolad 1reyabiassepn
|lyezpo| TRUSOXSIA
|yezsuonesijesnaN ayoIq
yosiwayo yosiexisAud
Buniapuesyeyosuabig

Y aseg/aines asA|01pAH

Bunpjiquajias

uonesuswAjod —_ |

uswsiueyosawsbuniayy |—

uayoel) uonepIxoiny
uauol- pun | Bunyonidsueag
19311 Em_ﬂm_\,_ uayoesinsbuniayy |———| aydsiueyossy
jJjoisianes awIe/\ 19SSeMN BunBiulaiuniap
HLM\Y /°p ue

9Jjoisuuaig Jabissnj) bunualy yol1jgqiadn HE:mc_.2_:92>._mo-~~>"

Seite 21

Dezember 2010



8¢/a

(uaines)

d-d HOOd
(epixoiad
-|Areiq)

(epAyap|v/a|0yoX|V) (suoiay)
400y «d + O%H

«d + HOY d0od yoniqqy
m_+ﬁ m_+q R
HOx Meols «*OOH

HOOY (apixoladoipAH) BunbBlamzianusney

g+ m+* ................................................
Noi uaiayoy 1aq)

xS Bunzue|jdiio4

NO+» .................................................

HY Buniainiuj

HULMN\Y ‘°p ue

Cmc‘_m_cm_\_omc‘_mmcs‘_wu_d\

1NIISUl-aWIdBM-|120 -~ "

Seite 22

Dezember 2010



82/9 HileZ
(uayias|ielsN)

A

+H + [002Y4]+ulN g
£
(uolirelsn) m
+ulN m..
'
(aines)  (joyoy|v) =
HOODY + HOY o
(Bunjiasian) ﬂ W
OH + ¥o02d '€ v
16uIpaqINNIS
HOx LOY HOO-LL +-6 oo HOO-0} +-8
OH
HOOY < RN ol
HY +4 Z R, %
x00d uonesuaw N.W\«(\i I/I\/M
O+ 4 Kod € A
<o T C—b
NO+_._W_ JNVY4 swyeujnejjolisianes
HLMRY 2P Ue

=Trvn @Csl_mu_d\ 1INISUl-aWISBM- |20 -~>"

Seite 23

Dezember 2010



8¢/L

uayjoisuualg uausboiq UOA Jeljigeissuolepixo pun
AR 191SUNIA TeNsIBAIUN
uayosiwliayl Jap bunwwnsag Jnz suaiyelianasAeuy saule bunpjoimiug
AR Z pun T Buniabepiazbue Jop 199 JNV4 -1 BunioBepiazbue
pun T3 |0z19H sne uaBunyasii UOA Telifenbpinpold inz usbunyonsiaiun
uasSO|YSOBaE uadwndiauuaig|Q UOA I1ayiaydissgallag oANIpPY adwing
alp Jne assnpuIg usayosiyizadsyjolsuualq Jap Bunyonsiaun
73 |0Z1I8H Ul NV UOA uayeyosuabig Jayosiuydaisbunpuamue
uassoyosabae Bunwuwinsag alp In} apoylawinid pun injereddejnid lauid bunpoimiug V-1 ANV4 S31V
1benues usjialy
a uauabolqg 1w ayoisuualg 1abissnj usyeyosuabig ayosiuydsisbunpuamuy 62 ANOA
uasSO|YSOBaE UsAnIppepIzolg UOA zyesul - uadwndiauuaigq|Q UOA JIayIaydissgalinag 92/ MNSA
1ap slamyoeN wnz spuelisinid-dooj-ayi-ul-arempireH saule bunpjoimiug
AR uajjoisuuailg uauaboliq UOA uoleulwrIuOY 8YIsIBo|oIqoNIN GT/. MNOA
Ane uawvISAsIauuaIqyoSIWION
i Ul spus|g-IINV4 % 02 Yainp BunpligsBuniabelqy ERCASS
ADfe spua|g-181s3 AYIsN p1oY Ane4-13 |QZISH UOA 1elijiqeIssuoiepixo 0L MNDA
LOSSOILUSOBaE uawa)sAsIauuaiqyoSIWIOA
1425954 Ul SpusIg-IINV4 % S yaanp BunpjigsBuniabelqy 199 XNOd
uasso|yosabge| 3H aiapuosagsul ‘uapinpoud|oresauny ul (JNv4) J191S9jAylswainesna 065 MNDOA
snyeis Bunqglaiyosag »oloud
HLNAY 2P ue

buniapigjaloid - MINDA / OMI HE:mc_.mc:%\s._mo-~~>"

Seite 24

Dezember 2010



8¢/8

By/Bbw QST pun QG UusayasIMz jjeyab

-19SSBA\ 19p PUBMYIS % '|OA 0Z uajniabioniay
NZ SIq UOA Bunyasiwngz Jauld 19g = PNpoid abiwwels|oelaulw sep yainp
By/6w QOT UOA qeytaiun JNV4 yolyoesidney uspiam usbunyuemyss =
%’|OA OT SIq 1631| Jreyabiassepn = IBIUY-TJNVY4 Wap 1w 16181s a1yaiq =
%' |OA Ul lleysa-3Nvd %’ [OA Ul 1[eysD-qNV4
00T 06 08 0L 09 0S (0174 0e 0c 0T 0 00T 06 08 0L 09 0S oy o€ 0¢ 0T 0
: : : : : : : : 30 028
.M..w.. .... m ! ? 05 &
- 00z B ..%M. ° s
ms ., 2
; s £
oo O 2 - z
9-£09TS NIQ Yoeu Uemzuain _w m | 098 e
$ oor = omo
3 08 O
£Tz¢T NI NIQ YoBU LUamzuaio 00s & ‘ r owmnw
009 068
1reyabiassepn Y21
HLMY ep ue

NnAeuesbuebuig JHHEHI RO -"'

Seite 25

Dezember 2010



> & &

P uajeyta\ salenemiaun o, |OA &,GO%W,O@%W

G > JAV4 UoA yoiaseg wiblez 2 l .

‘pow ZTTHT NI NI ydeu geisixo = || |

alem)y IBIUV-JINVS WP HW HUIS gelsIXO = || || N

auUyOo pun Jiw uayoisuualig puspiayosius || M| .

UBYISIMZ Jnu Waizuatayip NV I8P pun spjnpoid usbiwwels .
1elljigels ayosiwiayl « -lQ[elsulil sap 1eM|IqeISSuoiepixQ =

0S

uspUNIS Ul Jel[IgeISSUONePIXO

%’|0A Ul 1[eY8D-JNVH %'|0A Ul 1eY8D-JNVY4
00T 06 08 0L 09 0S oY 0g 0z ot 0 00T 06 08 0L 09 0S ov 0€ (014 0T 0
L I I 1 I ’x’ “ Mﬂ o Il Il Il Il Il Il Il o
L 2
*
s30T 4 ¢ 3
w . | or
ry * 0¢ 3 S0
alemy|y » N
oremiv Log 2, % 0z
® 2 S
w0 =
¢ [0 g3 * T os
aremiy S o <
r 0S W.. - * 3
—~ D
oy
09 M ﬁw/M » o
O X ¢
0. o® $ 05
=z
Log @
5 * too
Loe F
00T 0L
1Rl[IgeIS ByosiwIsy ] Jell[IgeISSuUonepIXO
HLMAR ‘op ue

TENEN I ERS

y ul ("pow) ZTT¥T N3 NIQ
yoeu 1811|IgRISSUOIEPIXO

1NIISUl-aWIdBM-|120 -~ "

Seite 26

Dezember 2010



8¢/0T

uasAjeur)jjoisuuaig Jiw us|rejsneusluauodwod UOA UoIR|a.1I0H
(7-T JINV4 S3TLY) JINV- usyeyasuabig syosiuyosisbunpusmuy

Juswaj@oway

sseyo elsziaH

e

- awyeujuauaqold
Inuap-abapn-1eia
\\\\\\\\\\ muan &l
“oubepy 4
nusALedsqy _
| 19s88W
YoH-nN " -LWIOJISUSWINIOA
a|ndsusydny) I S
) _H_m IqL _mH_ _
ueIquIsiy |
nuaallads B
I av Jassaw
“SsnyINa Jenajsab
oy F----
JapulAzse|n)
Jesssunonug [ | Sds =l

Jajawouepy i

Imuanubery X

- oy

JuaLUajaoLLLIBY |

¢leqziasula Jysw 1ydlu jjoisuualg uld 1SI uuepn

HLNRY 2P Ue

jne|inid 3NV SILV e /(| ]

Seite 27

Dezember 2010



8¢/T1

/0 < M1 19 ulawemioA / uadwng / uasng
IleJSNy WNz siq 119z4ne 91aIWION UOA 9[|eisnY alsi
0'T 80 9'0 70 20 0'0
‘ ) ) ) ) | ) |
000 L 0
- \l| i
0§ szo M X 00T
D C
2 5 o050 ¥ 00z & {T0}
= i =
5 3 w m xeuw
= RW SL°0 00 = _”SH_ “_.| wJiou
21 A e e T
O -~ \- o w w
S c oz \\\ 00r =
- L o (@)
< o o 5 .
- N J19Z)Ne] SUSIWION
0T / N 00S
08 | ° A
00T : : : : : 009
|UezZpIX0Iad —e— |yezaines —m— Jeyabiasse | —y—

‘uaJaisiaeIeyd Bilnapuls
SJjolsuualg Sap puelsnz uap alp ‘uslldmuasApeuy uoa Buniaizijiuap)

HLNRY 2P Ue

JNVY4 STLY UasAjeue)joisuualg H3:2_.@c_t%\s._@o-~.>.'

Seite 28

Dezember 2010



8¢/cl

usjyorenaq

Nz puaydlaiuly s|e 1yolu Joge Bipuamiou S|e usu|dzuig Wi pulsS uaLdl =
B/HOMBW 20 > ZS > 8T‘0 UaydsImz sualsapulw Bbunbipuaag
yoru usjne|yainpsyonsia A Jaje bunuamsny Jap yoeu 169l [yezaines =

apuallazjne 1apo |[ejsny Siq 119zjne a1ialWIoN

00'T S0 050 52'0 000
, = , — , 000
F == = s — *
) - - u u ]
| § . ¢ T 0TO
* __— ]
T s = B/HONBW 2'0 > 7S > B/HONBW 8T'0 | _,
o 0co0
\ > ] v
. ] £
00 @
1 N
\ 2
A 1 =
100 5
3
«
(AN
- 050 &
I
i =)
¢ 7090
[ | i
0L'0
9|ejsny 1
yoraiag ]
08'0
[yezsuolnesijenaN / |yezaines
HLNAY ‘op v

JINVd STL1V ussAjeuejjolsuualg

1N11ISUl-aWISAN-190 -. .'

Seite 29

Dezember 2010



8¢/ET

usjyoenaq

Nz puaydlaiuly s|e 1yalu Jage BIpuamiou Sfe uau|dzuig Wi pulsS UdLdlIY =
6x/6w 00z > o > By/Bw GzT
UBYISIMZ Ssualsapulw [abay J9p ul Bunuamsny J1ap yoeu 1691 1jeyabiassep) =

apualiazine wnz siq 118zjne 814aI1WIoN

00T G.'0 0S‘0 G2'0 000
L Il ’ O
W @ L /

y 0G
n 00T W
7]
wn
@
«Q
/ o
0ST D
\\ &\ : Bx/6W 06T > 1D > By/Bw g2T =1
] 3
. 3
L = / 00z =
\\ \ \ a

0S¢

a|[eisny
yolaiag
00€
1reyabiassepn
HULNY ‘°p ue

JINVd STL1V ussAjeuejjolsuualg

1N11ISUl-aWISAN-190 -. .'

Seite 30

Dezember 2010



8¢/vt

yaljgaydaun 1s1910A Bunyiamag aiIp
InJ 1S19}J01suuUaIg Jap sualfeylan
uayol|palyasiajun sap ayoesin

(reysny uia) |1l INVH%0Z + wies [oH [ ]
(rejsny) 11 INVH%0Z + Wies [oH [ ]
(reysny) | INYH%0Z + WIes [aH [ ]

apug Buejuy
B ek

F00z =

00y m

r 009 m

- 008 mw

0007 3

3

- 00CT W/ﬂ

- 00¥T -

009T

1reyabiassepn

Buejuy
I 0 (0]
?
3
0 Om M.
@D
2
00T 3
[
~
0sT S
«
-
ooz 32
&
0SZ
Bunzinwyosianiwesa
aplg Buejuy
—
10
1
70 e
2
€0 %
70«
=
o
50 T
90

~
o

jyezsuolijesijelinapN / |yezoaines

HLLNRY 5P U

91J9MUSSA[eUY UOA UOITRUIQWO

1N11ISUl-aWISAN-190 -~ .'

Seite 31

Dezember 2010



8¢/ST

ue ualfeylaA Sayasnuy |[@nuana 10187 U G‘0> UOA 11I[IqeISSUoNepPIXO <

uaiynj abejuy Jap |[ejsny wnz

IYDIU YT UOA JelljigeISSuonepIxQ Jauld 1w ajjolsuualg uassnw uassap punibiny <

119ZJNe|SYoNSIaA aualwiou

0'T 8'0 90 70 2'0 00
00 . . — o —y— 0
\cVK-\\q\T I
O S0p=— 002
n = _{“
O i ./
c 9 o— o 0o |
o o 0T ¢ 00V
N S -
D 0 i 4\ U[T > geIsixo / i
g ° 009
= \ / -
35 o0 008
T i i
o <
3 g2 \ o/ 0001
002T
ZT b
s .l
vT . . . . . 00vT
1e)1]I0eISSUOIEPIXO — e — |yezaines —m— 19SSeM v

Jgll[IgeISSuUOIePIXO Helyabessny

ua||21snzisa} yosnAreue

G/‘'0 <""°1 yoeu 1s19 18I

‘PlUBIYISUID Sjjolsuualg

< Sop layJeqziasuly

m alp ayd|om ‘Bunia)y =

m yonbow iysw

w 1elIgels Jap Bbunuamag

= aUISY PUSYBIIYISUY =
Ge'o=""N yoeu

UT> 1eM|I0ISSUONEPIXO =

pow ZTTHT N3 NId
Yyoeu 1e}1|IgeISSUOIePIXO

HLNRY 2P Ue

1NIISUl-aWIdBM-|120 -~ "

Seite 32

Dezember 2010



8¢/91

XirewuasAeuy yoeu ussAjeuy usyasiponad uoA buniyniyouing =
(ssnjjuig|elawiung) upuamiaidny uoa buniabejuig «
se|freyl|1IS1I0g UOA Zyesulg yainp Jayeyaqiabe Jap ssnjyjuig uid)y «
SSN|UIBIYDIT UIdY <«
yosneisneyn «
(uelyosswiep) O, OF <«
uabunbuipagiabe] =
9JeUON ¥Z '8T 2T 9 '€ ¢ T <=
ualloziobe] =
uabunydsii\ ualap pun «
uajuauodwoyjjoisuualiqolg «
s 13 19ZI8H «
I mimy | W s)sarsbuniabe
R 7 -19zbue] uoA Bunuynjyaing =
1elljigelsyazbue Jap bunyiamag

HLNRY 2P Ue

Z / T buniabepiazbue INISUI-8WISBM- IS0 -.>.'

Seite 33

Dezember 2010



8¢/L1

USJeUO\ Ul 1 19zZlabe

8T cl 9

€ 4 T 0

0'0
S0

0T
ST

| 1

0'C
G¢C

o€ [ i
G'e

o'y
Sy

ul |yezsuonesijennaN

3 o5 |
6 L
A G'g

O

Ho.w.

]

0', —

08 ANV % 0C + wie-s 13H ZN —4—
ANV % G + Wie-S T3H ZN —p—
AAV4 ZN

wie-s 139+ ZN

3NV % 0T + Wie-S T3H Jesse/ [l
3NV % G + Wre-S T3H Jesse [l
JNv4 Jessem [

wre-S 13H Jessep\ [

T Buniabepiazbue

1eljiqersiabe Jep BunisigreH
lauld Nz JINV4 % 02 + wJie-s 73H Bunyosiy uayansiaiun 1ap 18g uyny

0

0S¢

00§

o
o
N~

000T

0S¢t

B3/6w ul Jreyabiassepn

00sT

0S.T

000¢

uauouajdny| uoA benuig =
9leUOI\ 8T - 2T wne.naz
wi s)reyabiassep) sap
pun jyezsuonesijennaN
lap Bansuy

:ANV4 %0¢ + wie-s TqH =
[1g€el1s O,0F 19q usleuo
2 yoeu Jajdny sauyo
pun 1w 3NV4 %S + wie

-S 73H pun wJe-s 13H =

¢.Biyeliabe| 1Is1uy uauabolq

1lW Jjoisuuaig uis 1si abue| aIp

HLNRY 2P Ue

1NIISUl-aWIdBM-|120 -~ "

Seite 34

Dezember 2010



8¢/81

Uyol|/apJoLia 16uipagqun usiuepIXonuy UOA UONRUIGUIOY <«

JWwISaq yaiu g u ._wua_)_v_ nw

ANPPY NW ANPPY 8Uyo
INVH % 02 INVH % 02
+ wie-s T3H + Wie-g T3H

uspIawlaA 16uipagqun ugjjelawiwng uoA benulg «

ANIppY Hw
IV % 0¢C
+ wle-s T3H

Bljjeyneun s|fejuaga asep\ UsualAnppe Jap

J8)dny auyo

AIPPY BUYO
NV % 02
+ wJie-s 13H

X

u

¥ -

91eUON vz [

ajeuoN ZT I
sleuoiN 9 [
aleuoN 0 [

0T

ST

0¢

14

o€

S€

(017

lIgelsul

UspuNIS Ul 1BIgeISSUONEPIXO

|yezuonesijennaN pun
BunziNWyosIanlWesas) =

Y 0Z 18q yoou uajeuoN

2 yoeu Jajdny auyo pun

HWw aJep\ ususIAIppe
18p JeljigeissuonepixQ =

leqziasula

lyaw 1yoiu Jardny

9uyo pun Jiw 9,0t

190 USYeUO ¢ / 8T
yoeu alepn suaIAlIppeUN =

UaJoleAIRfeap|[el1s|\ pun usiuepIxonuy UoA ziesuig yoinp leljigels 1ap bunyoy.

uabunyonsialunziesnz - T buniabe|iazbue]

HLNRY 2P Ue

1NIISUl-aWIdBM-|120 -~ "

Seite 35

Dezember 2010



8¢/61

[apusmiaydny Nw

9

9,0 180 UsTeUO} Ul 119ziabe1

no+¢M
wes TaH

no+11
wes TaH

[apuamiajdny| suyo

¢n
Wwes T3H

m
wes 3H

n+1M
wies 13H

m
les 13H

T
o
—

o
4 Ul 1e1[1GE1SSUONEPIXO

no+¢mM
wes TaH

41
les 13H

0,07 120 1ell|Igels aIp jne SPNPo.d SabiwwWels|oelaulw Sap SSN|juI

T
o
N

14

0€

Z /| T buniabepiazbue yois|bian

uswwinsaq nz
Jyawl 1ydiu uareuoy 9 yoeu
Jaidny uw 777 sne wie-s

19H UOA JelljigeissuollepixXQ =

(T) wue-s 13H Jny sje
1abunsb y ¢ wn () wae-s
713H J4n) ssnyuialajdny sauyo

USTEUON 9 Ydeu Jeligels =

771
sne (T) wJe-s 73H 191uama(

18yoy g1 sne (g) wie-s
T3H UOA 1eljiqeIssuonepixo

MnAreuesbuebul] «

HLNRY 2P Ue

1N11ISUl-aWISAN-190 -.. .'

Seite 36

Dezember 2010



8¢/0¢

000¢

1eya9- NV yne usabozaq 1HE Bx/Bw
00ST 000T 005 0

0T

<
%

ElE]

—7; 0¢

0€
\4
"

r 4
v \
\ o

09

\ .

08

sd

06

00T

y ur 1 uszjneT

UaNUEBPIXONUY UBYDIPaIYDS
-191UNn UOA uolleuiquioM «

(INv4 ul B/6w

0002) B3/6w oot :029 =
(INv4 Ul B/6w

009T) B3/6w Q9T :0Tg =
(INv4 ul

B3/6w 000T) BX/Bw 0g G9 =

:U9]91ZJ3 NZ wJe-s J3H aIm Jelljiqels yaie|b wn ‘JHg uoa agebnz

%ST =dVv ‘Jeq 9 =d ‘0,G0T = 1L :¥TZ MNDQ =

(FTL MNOQA / AxQonad)

wnuasbunuamag sle (Jrelgexoniq) awyeujneyjoisianes =

We-s TIH oM NeaAIN Wwayo1s|b jne 1ell|igels :|81zZ

usljuepIxonuy

HLNRY 2P Ue

1N11ISUl-aWISAN-190 -. .'

Seite 37

Dezember 2010



8¢/1¢
19119Ma(g wJe-s 13H S|e Jajigels piepuels 13H pJIM apoyia Jasalp yoeN =
JINV4 UOA Bunyaosiwnz yaunp Bungaiyosiand|ered =
alyer OT &2 In} D,0¢ 18q bueyuswwesnz
uayosiwynrebo] yoeu ‘|igels ayeuoN ZT 4N} D.0% 190 JNVL %02 + Wie-s J3H =
MT Ul LT UsapJioM

7£00°0 2€00'0 €000 82000 92000 ¥200°0 22000 2000
, , , , , , 0 16ny21syonIag Biyunynz |jos

T “9BIsse|yoruIaA JaIY SSnjuIsyonIq =
JANVH %0¢ + Wie-S T9H |

/7 IV %65 + WS T3 1131|2110 [yezalnes
Q?c:m-m 13H €
\ 1ap Bansuy 1w swyeujne

_ s 2 -JJolslanes awalxa ep ‘Bisseinz =
\ e prepuels T3H

[ul uryyw (3) u|

| Buniabepiazbue]
1ap sne ajamuasAjeuy 1w

9POYIBIN 7T MINOQ Jop usuaz
01 -SUollepIxXQO 19p uolleulquioy =

1eMIgeIS Jap uaybibugygelniesadwal
HLNAY 5P ue

0,02 INe 1.lljige1s Jep uonejodelx3 i V()

Seite 38

Dezember 2010



8¢/cc

uauuaia nz uabejuy a161ulaiab 1ydiu pun uabiuiaiahb usayodSIMz PalIyISIBIUN UIDY =

%’10A 0Z - %°|OA G UBYISIMZ J[eyaD-JNV] =
9-£09TS A NIQ yoeu ydsalsabwiou pun Bijreyneun 1aysig puls aluaMuasAjeuy =

yer
1102 0T0z 6002 8002 1002

900¢

§00¢

TEN/IGEISSUONEPIXO

Ieys9-3NvV4

- 0¢

Bunzinwyasianwesas

oy

09

o1 {

By/6bw ur Bunzinwyosianlwesan

A%

T+

97

Jeyabiasse

08

- 00T

r 0cT

- vl

097

%'[OA Ul 1[eYya-JNV
‘U U1 1e111geISSUOIEBPIXO

‘By/B6w urjeyabiassem

UBuUY2I9ZIaA Nz a|feisny

ua)buipagjjoisuusiq sauld) =
Gun|injag Jepal
yaeu Jeyso-3jINvd pun
Bunzinwiyosianjwesas)
"leyabiasse/ eljigels

-suonepIxXQ asAeuy =
uauolne|[eisuinaN pulis 1apo
uaboziaun BunBiulajue |

Jauls uspinm MO / OMI
WOA uabejuep|oaq GT UOA G =

Mlisuapeleyouabe|uy pun ateml|y ssnjjuig —elljigels 1a9p bunyiamag

1S31p|e4 - 8ssiugabiauasAeuy

HLNRY 2P Ue

1NIISUl-aWIdBM-|120 -~ "

Seite 39

Dezember 2010



8¢/Ec

T-WD Ul |yezus|i3m
00S 000T 00ST 000¢ 005¢ 000e 00s€ 000y

iv\;) 7 J ma apURISHINY I8P UdSAjeuy
. n -dDI/-dl J8qn uaines usialy pun
I <./< USJoYoY|V 'JINVL UOA SISMYIEN =
ff\ ’ ) ... apuelsyony lasoysiayooy bunpjig
< M INz jwep pun Bunyosiwiug
) INZ uyny Buniayy Jap 194
1 / N apinpold Jarejodysoy Bunyaisiug s
| e | 3 ———— usBunpuigan
| ) Jarejodun pun Jasejod BUNYISIA =
uapinpoidsuonesuawAjod
/ UBpURISYINY USSOYSIAYI0Y
UOA Bunpjig INz Sa JWWOo)
uapnpoid uabnrey-aNv4 1ag =

JINV4 STLV — AnAreuesbuniabe|qy
HLLNAY ‘op Ue

| YnAreuesbuniabe|qy RO -.’.v

Seite 40

Dezember 2010



8¢lve

uspunis ul zsg

J9p azuaibsiamyoen alp ist1b6apajuly qjab

apoya wssa 4ap azuaibsiemyaen aip 1si1Bapaiuly qjab

uspums ul zsg

L9YT 189 §-0TH 8pUBSYINSIIA

00Tz 008T  00ST 0021 006 009 00€ 0 oote oozt 009 0 .
— — — g 00 | N N ,“72
- 20 Feo
gtrim "o g-TI4m I qwo
-9'05 9'0 m
m.om 8'0 M
o' W 0T W
A w Z1 ,w
v X
g-0T4® g © a-014m@ o1
8'T F8'T
(8e5¥T N3 NIQ) Heyabiaydny - g pueisynid o (88SYT N3 NIQ) U9SI3 - @ pueIsinid "
JNV4H STLVY - Usyolsuuaig usp ul aleyabjersy
el 020°'E 00V'TT 26€ 00L'T 028'T ussi3
L 96V 0E€T'C 6E 01G'S 02S'T J34dny
6V 0.8 ovS'T 9ST 0€G'T 00T'T AUlZ
¢T4-O-vIN TTd-O-EIN OTd -O-¢I\N | ¢Td-9-VIN | TTd-9-EN | OTd-9-CIN [6x/6w] yeyss

ANV SALV / usssewual|id Jap uapueisyony usp ul aleyabjrelsiy

9|[e18N ‘Ho1Sianes ‘JJOISUS|YOo UOA SISMUIEN =

Seite 41

uasAfeuy -ddl pun Xa3a/n3ay Jaqn bunziasuswwesnz — ynAeuesbuniabe|qy
HLMY ep ue

1| YnAreuesbuniabe|qy

1N11ISUl-aWISAN-190 -. "

Dezember 2010



8¢2/S¢
16|0JIBA UBZINZ PIIM
uabunpuigiaA Jap Bunuaiziynuap| Nz INYNASINYSBI0N 18P BuNso|Ny =
ualuUBWIPas UOA Bunziasuswwesnz
1ayasiwayo Jiwep pun ujpwiouawwng 1ap siamydenN J1ayd1aibjop] =
(O71dH) aydeiborewoiy-pinbi-ainssald-ybiH <
(uasAjeuy-y|) aldoysoupjadsiolelju) <
(aI4) Jop@eg-suonesiuol-uswwe|4-09 «
(a3v) J0¥819Q-SUOISSILT-WOIV-09 «
(8160jouyoa | -qeaqiO Ziesul)
asAleuy ayosLawolpadsuassew Jopuasolneydoq «
(SIN-D9) aawoladsuasse|N-aiydeiborewolyoses) «
:UBpPOYISIN 1ayasnAfeue Japusbjo) ziesul =
uabuniabe|qy pun ajusawIpas ‘8jj0isuuslig 19p asAleuy =
uawisiueydawsuoipeay I1ap SIsMyoeN =

(NTUN/IMO/OMI)
lelljigeissuonepIxO Jap bunwuwisag 1INz apoylaN uanau Jaula Bbunyaimiug

HLNRY 2P Ue

111 Y1nAreuesbuniabe|qy / Snwsiueydawsuollyeay JHHEHI RO -"'

Seite 42

Dezember 2010



8¢/9¢
Japalm puaydlainzun Inu spualg

13p 1e1IgelS B1p 18baids "pow ZTTHT NI NId Ydeu 1eljigeISsuonepixQ =
1oublaab 1yoiu
1ell|IgelS Jap abeslayloA Inz puls Jeljiqeisiabe pun 1eljigels ayosiwiay] =
ualoleAIpfeapl|eI1s|\ pun usnuepixonuy
1L SUBISapUIW Ud|IvIUY uauabolg Jiw aolsuualg 1ap BunisIAnIppY =
(nAreuesbuniabe|qy pun -jJuswipas) uasaimabyoeu Bunpjigsbuniabe|qy
pun 1el|igels aip Jne 1elend-JINYL J9p pun 3|[e1siN Jep ssnjjul =
ualoreAjeap|e1siN yainp buniaiAnippy a1aublashb «
USpUBMISA JYdsW 1YdIu [elId1R S[e |[elawuung «
:USpISWIBA NZ
layep 1SI pun 1elljigeisiabe Jap uoipynpay Inz uynj uajielswiung uoA benuil =
UyoIpyaisis Bunyasiy Jap 1eljigers
aIp Jne 1eNend-JNV4 J9p pun sPNpold usbiwwels|gresauiw sap ssnjjuly =
WION Jap geyJauul pun yosnuyun uasAjeueyolisuualg ‘ajreisny
uaibuipagyolsuualq auldy gauag uaiyer ¥ ydeu uablaz uabejuep|od =
lIgels usleuoN ¢ ydeu O,0v 199 JINVd %S + wae-s 73H pun wie-s 74H =

HLNRY 2P Ue

| @Csmwm%cmc‘_gmij u‘E:mc_.mc:m:m>>._mo-~~>"

Seite 43

Dezember 2010



selte Bunuaejjoisuualg alp Jne a|[e1sN 9481I9M SSnjulg =

uasse o Nz spua|g-JINV4
0%°'|OA OT Wn ‘@leUO\ pZ< Jne uabunyonsiaiunsielljigelsiabe 1op bunliiomsny =
14yonsJajun JogeT Wi yolu Jaysiq atjemy|y 1ap ssnjjuly =
(** ‘zuszsasulwniwayD ‘2SA/SOL) USPOYIBIN SnaN <
14yonsJualun puaydlainzun Jaysig lelljigeisyolisuualg
alp Jne (1so[ab pun 191)) 18SSBAA UOA SSN|juIg pun 1elljige1sasA|jolpAH <«
uawiwisag Nz yoou 1si ssazoidsbunia)l)y a1aublass «
Bunia)y uaaubiaab Jauld yoeu Bunzinwyos
-JaAIWIBSO5) pun |yezsuonesijennaN/-aines uasAjeueyjoisuualg
J8p uoneuIquwoy :JNV4 ST LV She Jelljigels Jsp bunuamag Inz ziesuy <
apoylawsiell|igels Janau Bunpoimiug =
(r019 ayjoisuualg Moniq ‘amesadwa]) ydiliapIola
sassnjjulaineladwa | sap Bunuydsiag Inz Bungayiaualeq aI91I9\\ =
apJnm 161yaIsyoNIag 1Ydiu Yyoou Jeujigels aip jne (4T,
“MNOQ) apoylawsuonepix) Us1dpuaMIdA 1ap SSN|juIdxonIq J1ap 1Iagom ‘alyer
0T "2 N} D,02 199 NV %02 + Wie-s T3H Jnj 1eljigels Jap Bunuyosiag =

HLNRY 2P Ue

1 @CDmWGUPCmEE@w:N u‘E,:mc_.mc:m:m>>._mo-~~>"

Seite 44

Dezember 2010



8¢/8¢

9P uayoee-IMo®IAO :|leN
2ST-8TG6/.02(0)61+ (191
yreiuabozisaH vETZS

00T 9sseJisiasiey

usydoey H1MY 18p INisuj-uy
HAuwo 1Nusuj-swliae\-[30 IMO
Biaquiayy ueA I1aAIl0 "Bul-"id

UoTepp[eItoy]

Seite 45

i 19ywesylawiny
2.1y| In} yueq UsaIA

Dezember 2010

HLNRY 2P Ue

1N11ISUl-aWISAN-190 -.. .'



Anhang 2: Fragenkatalog fiir die Expertengruppe Brennstoffe
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Anhang 3: Prasentation — Zusammenfassende Darstellung
des bisherigen Kenntnisstandes hinsichtlich
der Anwendungstechnik aus DGMK und IWO
Projekten
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Anhang 4: Fragenkatalog fur die Expertengruppe
Anwendungstechnik
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Anhang 5: Prasentation — Zusammenfassende
Darstellung des Sachstandes hinsichtlich
der Rahmenbedingungen
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Anhang 6: Fragenkatalog an die Expertengruppe
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Anhang 7: Bericht — Bewertung der Langzeitstabilitat anhand
ausgewahlter Brennstoffparameter
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1 Hintergrund und Projektziel

Die aktuelle Entwicklung flussiger Brennstoffe fur den Raumwarmemarkt ermoglicht die
Zumischung von biogenen Brennstoffen. Im Markt werden zurzeit im Wesentlichen die
Fettsauremethylester (FAME) von Rapsol und Sojadl eingesetzt. Zur Verifizierung der
Anwendbarkeit von Brennstoffmischungen von bis zu 20% FAME wurde bereits eine
Reihe von unterschiedlichen Untersuchungen durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind auf
nationaler Ebene z. B. in der IWO-/DGMK-Projektbegleitung besprochen worden und
liegen als Abschlussberichte vor. Darliber hinaus wurden auf internationaler Ebene Un-
tersuchungen zur Stabilitat von Brenn- Kraft- und Treibstoffen mit und ohne biogenen
Anteil durchgefuhrt.

Aufgrund dessen besteht bereits eine breite Datenbasis zur Stabilitat flissiger Kohlen-
wasserstoffe sowohl durch eigene als auch externe Untersuchungen. Hierbei wurden
unterschiedliche mineraldlstammige Produkte als auch biogene Komponenten einge-
setzt. Um zielgerichtet weitere Untersuchungen anzustreben, die neue Mischungen be-
rucksichtigt, werden in dieser Studie die bereits bestehenden Ergebnisse zusammenge-
fasst und die bekannten Methoden, Stabilitatskriterien und Parameter hinsichtlich ihrer
Eignung und Aussagekraft fur Heizole mit biogenen Komponenten auf Basis der zu-
sammengestellten Daten bewertet.
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2 Brennstoffe

In Olfeuerungsanlagen liegen in der Regel Lagerzeiten von mehreren Jahren vor. Daher
werden an die Lagerstabilitat im Vergleich zum Kraftstoffsektor besonders hohe Anfor-
derungen gestellt [Rheinb. 09]. Wahrend rein mineraldlstammige Brennstoffe diesbe-
zuglich als unkritisch anzusehen sind, unterliegen biogene Produkte im Allgemeinen
erheblichen Alterungserscheinungen, deren Folge Filterverstopfungen und die Bildung
von Ablagerungen im Brennraum sein konnen, die aus der Anreicherung hohersieden-
der Kohlenwasserstoffe resultieren. Die Verbrennungseigenschaften werden durch die
Alterung der Brennstoffe bei Zumischung von bis zu 20 % FAME bzw. 5 % Pflanzendl
erfahrungsgemald nicht verschlechtert. Bei der Beimischung von Biokomponenten zu
Heizolen wird angestrebt, dass die Brennstoffblends kompatibel mit der bestehenden
Anlagentechnik sind und gegebenenfalls nur geringe Veranderungen an der Olfeue-
rungsanlage vorgenommen werden mussen [AiF 10a].

Im Folgenden werden die bislang vorliegenden Erfahrungen mit gangige Brennstoffen
und Brennstoffblends bzgl. ihrer Einsatzfahigkeit im Raumwarmemarkt zusammenge-
fasst. Der Schwerpunkt der Betrachtung liegt dabei auf der Lagerstabilitat.

2.1 Mineraldlstammige Brenn- und Kraftstoffe

Die Anforderungen an rein mineralolstammige Brennstoffe sind in der [DIN 51603-1]
festgelegt. Die maximal zulassige Konzentration von biogenen Komponenten wie FAME
ist 0,5 % (Vol.) [Dirks 09a, Zobl 10].

2.1.1 Heizol EL Standard

Heizol EL Standard mit einem Schwefelgehalt von bis zu 1.000 ppm (bis zum Jahr 2007
2000 ppm) zeigt sich gemal langjahriger Erfahrung als lagerstabil. Bei der Lagerung
von 5 Jahren und lénger haben sich bisher kaum kritischen Zustande in einer Olfeue-
rungsanlage eingestellt.

Reines HEL Standard ist der einzige Brennstoff aus einer Reihe von getesteten mine-
ralélstammigen und biogenen Brennstoffen sowie Blends, der nach 24 Monaten Ausla-
gerung bei 40 °C in Kontakt mit Kupfer keine Verringerung der Oxidationsstabilitdt nach
der Rancimat-Methode aufweist [Dirks 09a].

2.1.2 Heizol EL schwefelarm

Gegenuber HEL Standard scheint HEL S-arm (cs < 50 ppm) vermeintlich eine geringere
Lagerstabilitat aufzuweisen. Als Ursache hierfur ist die verringerte Zahl an naturlichen
Antioxidantien anzusehen, da die Schwefelverbindungen sowie weitere Komponenten,
deren Konzentration bei der Hydrierung reduziert wird, wie beispielsweise Stickstoffver-
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bindungen und Phenole, antioxidativ wirken [AiF 10a]. In der Praxis sind allerdings bis-
lang keine Probleme bekannt geworden.

2.1.3 Dieselkraftstoff

Aufgrund der tendenziell wesentlich kurzeren Lagerzeiten von Kraftstoffen im Automo-
bilbereich ist die Lagerstabilitat flir Dieselkraftstoff von geringerer Relevanz als flr
Heizdl.

Seit dem 01. Januar 2007 ist gemal [EN 590] die Beimischung von 5 Vol.% FAME seit
2009 von 7 Vol.% FAME zum mineraldlstammigen Diesel zur Erfullung des Bioquoten-
kraftstoffgesetzes erforderlich. Durch Restmengen von Dieselkraftstoff in Tankwagen
kommt es nach einer Studie der DGMK in 89 % der untersuchten Falle zur Kontamina-
tion von mineraldlstammigen Heizoélen mit FAME mit Konzentrationen von im Mittel rund
0,08 % (Vol.) und Spitzenwerten von 1,4 % (Vol.) [Liska 09].

Von erhdhter Bedeutung ist bei Kraftstoffen das Verhalten wahrend des Betriebes. Hier
ist aufgrund des Kontaktes mit heilRen Bauteilen im Motor insbesondere die thermische
Stabilitat der Kraftstoffe entscheidend, um die Bildung von Ablagerungen auf Ventilen
und in DUsen zu vermeiden.

2.2 Biogene Brenn- und Kraftstoffe

Biobrennstoffe werden unterteilt in solche der ersten Generation (Pflanzendle und deren
Ester) und solche der zweiten Generation (z.B. HVO und BtL-Brennstoffe) [Liska 09].
Die Anforderungen an Brennstoffe mit biogenen Anteilen sind in [DIN V 51603-6] fest-
gelegt. Biodiesel und reines FAME sind in [EN 14213] fur die Verwendung als Brenn-
stoff und in [EN 14214] als Kraftstoff beschrieben [Dirks 09a].

Allgemein wird bei Pflanzendlen ebenso wie bei Estern eine Verringerung der Stabilitat
mit zunehmendem Anteil an ungesattigten Fettsauren festgestellt, wobei insbesondere
mehrfach ungesattigte Fettsauren einen negativen Einfluss haben [AiF 08a].

Fir reinen Biodiesel werden in [NBB 97] Lagerzeiten von maximal einem Jahr empfoh-
len. [NREL 09] empfiehlt fur unadditivierten B100 eine Lagerzeit von maximal 4 Mona-
ten, wobei nach 2 Monaten ein Stabilitatstest empfohlen wird. Nach [Prankl 03] wurde
bei Auslagerung von 11 verschiedenen Biodieseln Uber ein Jahr nur bei der Oxidations-
stabilitat mit dem Rancimattest eine Uberschreitung der vorgeschriebenen Grenzwerte
beobachtet [Prankl 03].

2.2.1 Pflanzenol

Pflanzendle werden durch Auspressen und Extrahieren von Olfriichten und -saaten ge-
wonnen.
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Die Viskositat von Pflanzendlen ist etwa 20-mal hoher als fir HEL [AiF 08a].

Bei Auslagerung Uber 24 Monate bei 40 °C wird ein Anstieg des Wassergehaltes beo-
bachtet. Die Oxidationsstabilitdt nach dem modifizierten Rancimattest ist gering und
sinkt mit fortschreitender Lagerzeit [Dirks 09a]. Ohne zusatzliche Antioxidantien sinkt
die Oxidationsstabilitat von Rapsdl, gemessen mit dem Rancimattest, innerhalb eines
Jahres unter den in [DIN 51605] geforderten Grenzwert von 6 Stunden [Harndo 10].

2.2.2 Fettsauremethylester (FAME) / Biodiesel

FAME ist der Uberbegriff fir den auch als Biodiesel bekannten Kraft- bzw. Brennstoff
[Brehmer 04].

FAME entsteht durch die Veresterung von Pflanzendlen oder tierischen Fetten. Bei die-
sem Prozess werden Viskositat und Siedeverlauf gesenkt und den Werten mineraldl-
stammiger Mitteldestillate angenahert [Liska 09]. Die Eigenschaften von FAME sind de-
nen von rein mineralélstammigem HEL ahnlicher als die von Pflanzendlen [Dirks 09a].
Bei Lagerung in feuchter Umgebung weisen FAME eine Tendenz zur Hydrolyse auf,
wobei sich u.a. Alkohole, die den Flammpunkt senken, und Sauren bilden kon-
nen[Paligo. 08]. Sie weisen daher eine geringe Hydroloysestabilitat auf [Liska 09].

Die [EN 14213] fordert fur die Oxidationsstabilitat von FAME zu Heizzwecken eine In-
duktionsperiode von mindestens 4 h nach dem Rancimattest.

Sowohl mit Rancimat- als auch mit PetroOXY-Test wird bei Auslagerung uber einen
Zeitraum von 18 Monaten eine eindeutige Alterung in Form fortschreitender Oxidation
des FAME festgestellt. Ungesattigte Verbindungen sind hierbei weniger oxidationsstabil,
da die Oxidation an Doppelbindungen bevorzugt stattfindet [Rheinb. 09]. Fir jede Dop-
pelbindung steigt die Bildungsrate von Radikalen um einen Faktor 10 gegenlber rein
mineraldlstammigem Heizol EL [AiF 08a]. Nach [Shah 09] und [Berthi. 06] ist allerdings
nicht die Anzahl der Doppelbindungen ausschlaggebend flr die Oxidationsstabilitat von
Biodiesel, sondern die Anzahl der Allylstellung des Wasserstoffs.

Die Oxidationsstabilitat ist stark abhangig von der FAME-Quelle. So sind aus Raps her-
gestellte FAME gemal den Ergebnissen des Rancimattests Ublicherweise deutlich sta-
biler als solche aus Soja oder tierischen Fetten [Jain 10]. Die Oxidationsstabilitat von
FAME tierischen Ursprungs (Talg, Schmalz), gemessen mit dem Rancimattest, ist ge-
ringer als die von FAME aus pflanzlichen Quellen. Dies kann durch das Fehlen von na-
turlichen Antioxidantien in tierischen Fetten erklart werden [Sendzi. 05].

Bei Auslagerung Uber 24 Monate bei 40 °C wird ein Anstieg des Wassergehaltes beo-
bachtet. Die Oxidationsstabilitdt nach dem modifizierten Rancimattest ist gering und
sinkt mit fortschreitender Lagerzeit. Durch Kontakt mit Kupfer wird die Alterung be-
schleunigt [Dirks 09a].
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Die thermische Stabilitat von FAME wird nach [Schmie. 04] im Gegensatz zur Oxidati-
onsstabilitat als gut bewertet.

2.2.3 Pyrolyseodle

Pyrolysedle aus Biomasse sind auf Grund ihrer Produkteigenschaften (Zusammenset-
zung, Stabilitat) aktuell in Europa nicht flr den Einsatz als Brennstoff vorgesehen, un-
terliegen aber noch der Erforschung [Brehmer 04]. Sie weisen eine hohe Viskositat so-
wie einen hohen Anteil nichtflichtiger Komponenten und damit eine im Vergleich zu
Heizdl EL geringe Zundwilligkeit auf. Ein Einsatz als Brennstoff in unmodifizierten
marktgangigen Anlagen ist nicht moglich [Koch 09].

2.2.4 Hydrierte Pflanzendle (HVO)

Hydrierte Pflanzendle sind eine mogliche Alternative zu FAME. |hr Siedeverlauf ist dem
von rein mineraldlstdmmigem HEL ahnlich. Nachteile sind die im Vergleich zu HEL ge-
ringere Energiedichte (ca. 10 %) und Kaltestabilitat [AiF 10a].

HVO ist am Markt noch nicht sehr verbreitet. Die erste Anlage der Firma Neste Oil wur-
de im Sommer 2007 in Betrieb genommen, das erste kommerzielle Produkt, das HVO
enthalt, wurde von Neste Oil unter dem Namen ,Green Diesel” im Mai 2008 auf den
Markt gebracht [Keppel. 07].

Auf Grund der chemischen Zusammensetzung von HVO ist zu erwarten, dass sein Sta-
bilitdts- und Lagerungsverhalten dem mineraldlstammigen Produkt ahnlich ist.

2.2.5 Biomass to Liquid (BtL)-Brennstoffe

BtL-Brennstoffe werden aus Biomasse oder anderen Rohstoffen durch Vergasung und
anschlielRender Synthese hergestellt [Liska 09]. Die Eigenschaften von BtL-
Brennstoffen sind denen hydrierter Pflanzendle ahnlich [AiF 10a].

BtL-Brennstoffe werden erst langfristig in groReren Mengen am Markt verfugbar sein
[Keppel. 07].

Auf Grund der chemischen Zusammensetzung von BtL-Brennstoffen ist zu erwarten,
dass ihr Stabilitats- und Lagerungsverhalten dem mineraldlstammiger Produkte ahnlich
ist. Studien oder Daten hierzu liegen bei der Erstellung dieses Berichtes nicht vor.

2.3 Blends von mineralolstammigen und biogenen Brenn- und Kraftstoffen

2.3.1 Heizol EL + Pflanzenol

Die Verbrennungseigenschaften von HEL-Pflanzendl-Blends werden bei Mischungsver-
haltnissen bis zu 5 % nicht verschlechtert [AiF 10a].
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In [Yildiz 06] wird festgestellt, dass der Cloudpoint von HEL-Rapsél-Blends ebenso wie
die Viskositat mit dem Anteil der Biokomponente steigen. Der CFPP hingegen sinkt
leicht ab.

Die Zugabe von 10 % HEL-Altware zu einem 5 % Pflanznedl-Blend fuhrt bei Auslage-
rung unter Umgebungsbedingungen innerhalb von sechs Monaten zu einer Uberschrei-
tung des Grenzwertes fur den Koksruckstand nach Conradson (> 0,3 m-%). Parallel
dazu steigen Dichte und Viskositat an. Pflanzendl-Blends sind daher schon bei einem
Anteil von 5 % biogener Komponenten als kritisch zu bewerten [Rheinb. 09]. Auch ohne
Zugabe von HEL Altware wird eine schnelle Alterung von HEL-Pflanzendl-Blends bei
Kontakt mit Kupfer beobachtet, die sowohl durch die Oxidationsstabilitat nach der modi-
fizierten Rancimat-Methode als auch durch die Sedimentbildung in der Lichtbox festzu-
stellen ist [Dirks 09a].

2.3.2 Heizol EL + FAME

Flar Heizole wird eine Beimischung von 5 bis 10 % FAME vorgesehen, wobei an den
FAME ahnliche Anforderungen zustellen sind wie beim Diesel [AiF 08a].

Die Zugabe von FAME zu Heizblen erhoht den Anteil hohersiedender Komponenten
sowie aufgrund der im Vergleich zu mineralélstammigen Brennstoffen hoheren Viskosi-
tat auch die TropfchengroflRe, wodurch die Aufenthaltszeit in der Verdampfungszone von
vorverdampfenden Brennersystemen erhoht und die Bildung von Ablagerungen be-
gunstigt wird [AiF 08a, AiF 08b, Yildiz 06].

In [Yildiz 06] wird festgestellt, dass der Cloudpoint von HEL-FAME-Blends mit dem An-
teil der Biokomponente steigt. Der CFPP hingegen sinkt, wobei der Effekt fur FAME
groler ist als fur Rapsol.

Mit dem Oxidation Bomb Test in Anlehnung an [ASTM D2272] wird eine sinkende Oxi-
dationsstabilitat in Abhangigkeit vom FAME-Gehalt festgestellt. Bei Blends mit einem
FAME-Anteil bis zu 5 % bleiben innerhalb einer Lagerzeit von 18 Monaten alle normre-
levanten Parameter entsprechend der DIN V 51603-6 innerhalb der Grenzwerte. FAME-
Blends bis zu 5 % werden bzgl. Lagerstabilitat als unkritisch eingestuft [Rheinb. 09].
Lediglich bei fortgesetztem Kontakt mit Kupfer bei einer Temperatur von 40 °C sinkt die
Oxidationsstabilitat nach der modifizierten Rancimat-Methode stark ab, der Grenzwert
von 4 h wird jedoch nicht unterschritten. Es wird dennoch empfohlen, den Kontakt mit
Kupfer wahrend der Lagerung zu vermeiden [Dirks 09a].

Die Verbrennungseigenschaften von HEL-FAME-Blends werden bei Mischungsverhalt-
nissen bis zu 20 % nicht verschlechtert. Bei 20 % Zumischung kdnnen jedoch Verle-
gungen von BrennstoffdiUsen und -vorwarmern sowie Pumpenstorungen auftreten [AiF
10a, Liska 08], des Weiteren wird ein Anstieg des Wassergehaltes sowie eine deutlich
verminderte Oxidationsstabilitdt nach der modifizierten Rancimat-Methode beobachtet

Pezember 20t Seite 127 11/92



OWI GmbH Projekt 10-027, Bewertung Brennstoffparameter 16.12.2010

[Dirks 09a]. Durch Zugabe eines Oxidationsstabilisators konnte erreicht werden, dass
ein Blend von HEL S-arm und 20 % FAME bei 24-monatiger Auslagerung bei 40 °C und
Kontakt mit Kupfer im Gegensatz zu einem gleichartigen, unadditivierten Blend bzgl.
Oxidationsstabilitat, Wassergehalt, Gesamtverschmutzung und sichtbarer Trubung sta-
bil geblieben ist [Rheinb 10]. Insgesamt sind solch hohe Beimischungen als kritisch zu
bewerten und sollten hdchstens in Verbindung mit einer geeigneten Additivierung ver-
wendet werden.

2.3.3 Dieselkraftstoff + FAME

Die gultige Norm [EN 590] lasst eine Beimischung von maximal 7 % FAME zu Diesel
zu, wobei die FAME den Vorgaben der Norm [EN 14214] entsprechen mussen.

Die Ergebnisse verschiedener Testmethoden zur Bestimmung der Stabilitat zeigen ein-
heitlich eine Verschlechterung der Blendeigenschaften im Vergleich zum rein mineraldl-
stammigen Diesel. Eine Lagerung dieser Blends uber 6 Monate unter Fernhalten von
Wasser wird als unkritisch angesehen. Bei der Zumischung von Rapsmethylester zu
Dieselkraftstoff aus verschiedenen Raffinerien werden Unterschiede in der Eignung der
Dieselkraftstoffe fur die Beimischung von biogenen Komponenten festgestellt. Die we-
nigen ungeeigneten Kraftstoffen weisen dabei eine geringe Oxidationsstabilitat nach
dem Rancimattest auf. Kraftstoffe mit mehr als 5 % Beimischung biogener Komponen-
ten mussen als solche gekennzeichnet sein [Schmie. 04].

Der Kontakt mit Metallen wie Kupfer und Zink verringert die Oxidationsstabilitat von
Biodiesel-Blends [Birgel 08].

2.3.4 Ottokraftstoff + Alkohol

Die Beimischung von Alkohol verringert die Oxidationsstabilitat von Ottokraftstoff.

Eines der Hauptproblem ist hier jedoch das im Vergleich zu mineraldlstammigem Otto-
kraftstoff andere Losungsverhalten, wodurch beispielsweise Bauteile aus Kunststoff wie
Dichtungen angegriffen werden kdénnen. Bei Verwendung geeigneter Materialien ist die
Zumischung von Alkohol zu Ottokraftstoff unproblematisch fur Kraftfahrzeuge [Schmie.
04].

2.4 Additive

Da die Alterung von Brennstoffen primar durch die Oxidation mit Luftsauerstoff hervor-
gerufen wird, kann der Prozess durch Zugabe von Antioxidantien verzdgert bzw. redu-
ziert werden. Die Wirkungsweise der Antioxidantien besteht zumeist darin, entweder
den Sauerstoff direkt abzufangen oder gebildete Radikale zu binden und so eine Wei-
terreaktion mit Sauerstoff, die zur Bildung von quervernetzten Polymeren fuhren kann,
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zu unterbinden (primare Antioxidantien) oder bereits gebildete Peroxide zu zersetzen
(sekundare Antioxidantien).

Die wichtigsten Gruppen von Antioxidantien sind sterisch gehinderte Phenole, aromati-
sche Amine, Sulfide und Polysulfide sowie Phosphite und Phosphonate. Die antioxidati-
ve Wirkung beruht auf dem Abfangen von Sauerstoffradikalen, der Inhibition prooxidati-
ver Substanzen sowie der Stabilisierung von Hydroperoxiden [Dittmar 04, Liska 09].
Nach [Shah 09] betragen effektive Konzentrationen von Antioxidantien zur Stabilisie-
rung von FAME zwischen 200 und 1000 ppm.

Die Lagerfahigkeit eines Rapsoéls kann durch die Zugabe von Antioxidantien Uber einen
Zeitraum von mehr als 900 Tagen sichergestellt werden [Harndo. 10]. [Prankl 03] be-
richtet, dass durch die Zugabe von Antioxidantien jede Art von Biodiesel die Grenzwerte
fur die Oxidationsstabilitat erreichen kann. Synthetische Antioxidantien sind hierbei ef-
fektiver als naturliche.

Der direkte Vergleich bei Auslagerung unter erhohter Temperatur (40 °C) und bei Kon-
takt mit Kupfer von zwei Blends von HEL S-arm mit 20 % FAME, von denen einer mit
einem Oxidationsstabilisator additiviert wurde und der andere nicht, erbringt eine deutli-
che Verminderung des Anstiegs der Gesamtverschmutzung und des Wassergehaltes
sowie einen positiven Einfluss auf die Neutralisationszahl und den Kupfergehalt durch
die Additivierung. Auch die Abnahme der Oxidationsstabilitat mit der Zeit wurde durch
die Additivierung verringert [Rheinb. 10].

Nach [Schmie. 04] sind nicht alle Antioxidantien fir Mischungen von Dieselkraftstoff und
biogenen Komponenten geeignet. Es gibt Falle, in denen durch die Additivierung sogar
eine Verschlechterung des Verhaltens beobachtet wird.

Insgesamt stellt die Beimischung synthetischer Antioxidantien jedoch eine weithin aner-
kannte Methode zur Erhdhung der Lagerstabilitdit von biogenen Brennstoffen und
Blends dar.

Im Folgenden sind einige typische Antioxidantien aufgelistet, die zur Stabilisierung von
Brennstoffen Verwendung finden. Die Auflistung erhebt keinen Anspruch auf Vollstan-
digkeit.

2.4.1 Butylhydroxytoluol (BHT)

Die Zugabe von BHT erhoht die Oxidationsstabilitat, gemessen mit der Rancimat- und
der PetroOXY-Methode, sowohl fur reine FAME als auch fur HEL-FAME-Blends. Bei
reinem FAME kann der Grenzwert nach der Rancimat-Methode durch die Additivierung
im Gegensatz zum unadditivierten FAME Uber eine Dauer von 18 Monaten eingehalten
werden [Rheinb. 09].

BHT erhoht neben der Oxidations- auch die thermische Stabilitat, bestimmt mit dem
MicroCoking-Verfahren [Pidol 08].
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2.4.2 Bisphenol

Die Zugabe von Bisphenol erhdht die Oxidationsstabilitat, gemessen mit der Rancimat-
und der PetroOXY-Methode, sowohl fur reine FAME als auch fur HEL-FAME-Blends.
Bei reinem FAME kann der Grenzwert nach der Rancimat-Methode durch die Additivie-
rung im Gegensatz zum unadditivierten FAME Uber eine Dauer von 18 Monaten ein-
gehalten werden. Die Wirksamkeit von Bisphenol bei Zugabe zu reinem FAME wird bei
Auslagerung bis zu 18 Monaten als besser eingestuft als die von BHT [Rheinb. 09].

2.4.3 Tert-Butylhydrochinon

Tert-Butylhydrochinon wird u. a. als Antioxidant fir Pflanzendle verwendet. In Kombina-
tion mit dem von der ALBEMARLE Corporation fur Jet Fuel empfohlenen Antioxidant
Ethyl HITEC® 4733 wird bei rein mineralélstimmigem Diesel und Blends mit maximal
20 % Biodiesel eine erhohte Sedimentbildung nach ASTM D4625 beobachtet. Dies ist
maoglicherweise durch die begrenzte Ldslichkeit in mineraldlstammigem Diesel begrun-
det [NBB 97].

2.4.4 Tocopherol

a-, B- und y-Tocopherole verzdgern die Oxidation von Methylestern deutlich. Am effek-
tivsten ist hierbei y-Tocopherol [Prankl 03].

2.5 AuRere Einfliisse auf die Stabilitat fliissiger Brennstoffe

Neben der inneren Zusammensetzung des Brennstoffes bzw. Blends existieren auch
zahleiche auldere Einflussgrdfien, die die Stabilitdt eines Brennstoffes beeintrachtigen
konnen.

Hierbei ist festzustellen, dass nicht all diese EinflussgroRen denselben Effekt haben. So
bildet Rapsmethylester (RME) beispielsweise hohermolekulare Verbindungen, wenn er
Licht ausgesetzt ist, und niedermolekulare Verbindungen bei Warmezufuhr [AiF 10a].

2.5.1 Kontakt mit Luftsauerstoff

Die wichtigste Reaktion im Zusammenhang mit der Brennstoffalterung ist die Autoxida-
tion. Der hierflr benétigte Sauerstoff stammt Ublicherweise aus der Umgebungsluft. Der
Kontakt mit Luftsauerstoff hat daher erwartungsgemal} einen grofen Einfluss auf die
Langzeitstabilitat von Brennstoffen.

Bei der einjahrigen Lagerung von 10 verschiedenen Biobrennstoffen unter Umgebungs-
bedingungen wird ein rapider Abfall der Oxidationsstabilitat gemal dem Rancimatver-
fahren beobachtet, sobald in die Probe durch Rihren Luftsauerstoff eingebracht wird.
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Fir die Lagerung wird daher empfohlen, den Kontakt zur Umgebungsluft so gering wie
mdglich zu halten [Bondio. 03].

Der Effekt der Erhdhung des Sauerstoffeintrages durch fortgesetztes Ruhren verschie-
dener Rapsol-Proben Uber einen Zeitraum von 100 Tagen bewegt sich innerhalb der
Messtoleranz des zur Beurteilung der Oxidationsstabilitat der Proben verwendeten Ran-
cimattests [Harndo. 08].

2.5.2 Kontakt mit Wasser

Ester weisen eine erhdhte Neigung zur hydrolytischen Spaltung auf. Dabei wird der Es-
ter durch Wasser in Alkohol und Saure gespalten. Bei der Lagerung von Brennstoffen
kann der Kontakt mit Wasser beispielsweise entstehen, wenn Wasser durch Taunieder-
schlag in den Lagerbehalter gelangt oder als Produkt der Autoxidationsreaktion gebildet
wird. Die Hydrolysereaktion ist stark temperaturabhangig und wird durch die Anwesen-
heit katalytisch aktiver Metalle beschleunigt [Liska 09].

Die Anwesenheit von Wasser in Biodiesel fuhrt zur Bildung von Seifen, die sich bei
Raumtemperatur in fester Form absetzen. [Mosali 10].

2.5.3 Temperatur

Die Reaktionskinetik sowohl der Autoxidationsreaktion als auch der hydrolytischen
Spaltung ist stark temperaturabhangig, weswegen die Lagertemperatur einen grof3en
Einfluss auf die Stabilitat hat. Zahlreiche Methoden zur beschleunigten Alterung von
Brenn-, Kraft- und Schmierstoffen setzen die Proben erhdhten Temperaturen aus, um
die Reaktionsrate zu erhdhen (vgl. Abschnitt 3.2).

Nach [Harndo. 08] fallt die Oxidationsstabilitat eines Rapsols exponentiell mit der Tem-
peratur. Eine Erhéhung der Temperatur um 10 K fuhrt demnach zu einer Verdoppelung
der Reaktionsgeschwindigkeit.

Nach [Bondio. 03] haben Temperaturen unterhalb von 30 °C keinen wesentlichen Ein-
fluss auf die Qualitat von FAME.

2.5.4 Licht

Neben der Temperatur des Brennstoffes wird die Autoxidationsreaktion auch durch Ein-
strahlung von Licht beschleunigt. [NREL 09] beschreibt den Effekt fur Biodiesel.

Fir die Lagerung von Brennstoffen ist daher auf die Lichtundurchlassigkeit der Behalter
Zu achten.
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2.5.5 Katalysatoren

Auch durch den Kontakt zu Katalysatoren kdnnen die Autoxidations- und Hydrolysere-
aktion beschleunigt werden. Typische Katalysatoren, die hierfur in Frage kommen, sind
Metalle, wie sie beispielsweise fur Behalter oder Rohrleitungen zum Einsatz kommen.
Bei Auslagerung verschiedener mineraldlstdmmiger und biogener Brennstoffe sowie
deren Blends bei 40 °C Uber 24 Monate hat sich nur HEL Standard als unempfindlich
gegenuber fortgesetztem Kontakt mit Kupfer gezeigt. Es wird daher insbesondere fur
Brennstoffe mit biogenen Anteilen empfohlen, bei der Lagerung den Kontakt mit Kupfer
zu vermeiden [Dirks 09a]. Bei niedrigeren Lagertemperaturen (20 °C) wird fiur Blends
von HEL s-arm mit Pflanzendl ein héherer Kupfergehalt in den Brennstoffen beobachtet
als bei 40 °C [Dirks 09b]. Der Kontakt zu Zink hat keinen feststellbaren Effekt auf die
Brennstoffeigenschaften [Dirks 08]. Ebenso erhohen Stahl und Aluminium nicht die Se-
dimentbildung nach [ASTM D4625] von Diesel, Biodiesel und Blends, wohingegen bei
Kontakt mit Kupfer, Blei, Zinn und Zink ein negativer Einfluss auf Kraftstoffe mit bioge-
nen Anteilen beobachtet wird [NBB 97]. Der Austausch von Kupferrohren gegen solche
aus Stahl hat in praxisnahen Belastungstests verschiedener Brennstoffe und FAME-
Blends eine Verbesserung des Langzeitbetriebes bewirkt [Liska 08].

Durch die Zugabe von geldstem Kupfer zu Rapsol wird dessen Oxidationsstabilitat, ge-
messen mit dem Rancimattest, erheblich verringert. Bereits bei einer Cu-Konzentration
von 0,1 mg/kg fallt die Induktionszeit unter eine Stunde [Harndo. 08].

Eine umfassende Darstellung der Einflisse von Metallen auf die Stabilitat ist in [Ku-
ckel. 10] zusammengefasst.

2.6 Bewertung bzgl. der Eignung fiir den Einsatz im Raumwarmemarkt

Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick Uber die Einschatzung der Eignung typischer
Brennstoffe, die entweder bereits im Raumwarmemarkt Verwendung finden oder daflr
diskutiert werden.
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Tabelle 2.6-1: Eignung verschiedener Brennstoffe und Blends fiir den Einsatz im Raumwarmemarkt
Anwendungstech- .
Brennstoff / Blend , , Lagerfahigkeit Bemerkung
nische Eigensch.
HEL Standard \/ \/ -
HEL S-arm \ \ -
Pflanzendl X X Nicht marktrelevant
FAME X X Nicht marktrelevant
HVO Noch keine Ergebnisse vorliegend, voraussichtlich geeignet
BtL Noch keine Ergebnisse vorliegend, voraussichtlich geeignet
HEL S-arm +
5 % FAME v v i
HEL S-arm + \/ \/ Additivierung / Stabi-
10 % FAME lisierung erforderlich
HEL S-arm + \/ (%) Langzeitlagerung
20 % FAME scheint kritisch
HEL S-arm + « « L:\bg:eeignet agflgirund
agerungsbildun
5 % Pflanzendl J g. . g
und Langzeitstabilitat

) Um die anwendungstechnische Eigenschaften sicherzustellen, ist der Eintrag von
Buntmetallen zu vermeiden und eine Additivierung (Stabilisatoren, Metalldeaktivato-
ren,...) erforderlich.
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3 Prufmethoden und Testparameter

In Untersuchungen zur Stabilitat von Brennstoffen wurden zahlreiche Parameter in Hin-
blick auf ihre Beeinflussung durch die Lagerzeit von bis zu 18 Monaten [Rheinb. 09]
oder 24 Monaten [Dirks 09a] sowie bei fortdauernder thermischer und mechanischer
Beanspruchung [AiF 10a] getestet Die Angabe der festgestellten Effekte bei fortschrei-
tender Lagerdauer in Tabelle 2.6-1 ist rein qualitativ und gibt einen Uberblick, welche
Eigenschaften grundsatzlich durch die Alterung des Brennstoffes beeinflusst werden.

Tabelle 2.6-1:

Getestete Parameter und festgestellte Effekte bei Auslagerungs- [Dirks 09a, Rheinb.
09] und Beanspruchungstests [AiF 10a]

Parameter Prufmethode / Effekt bei Aus- | Effekt bei Be-
Norm lagerung anspruchung

Dichte (15 °C) * [ISO 12185] Steigt, korreliert | steigt

mit kin. Visk.

und Koks-

ruckst.
Kinematische Viskositat (40 °C) | [ISO 3104] Steigt, korreliert | steigt
* mit Dichte und

Koksruckst.
Koksruckstand (10 % [ISO 10370] Steigt, korreliert | steigt
Dest.ruckst.) * mit Dichte und

kin. Visk.
Wassergehalt [1ISO 12937] Steigt, starker | steigt

mit Cu, korre-

liert mit Saure-

gehalt
Destillationsverlauf * [ISO 3405] - -
Gesamtverschmutzung * [EN 12662] Steigt bei ein- steigt

zelnen Tests
Oxidationsstabilitat (mod. Ran- | [EN 14112] Stabilitat sinkt | sinkt
cimat) *
Saurezahl * [EN 14104] steigt steigt
lodzahl [DIN EN 14111] | - -
Neutralisationszahl (Saurege- [DIN 51558] Steigt bei ein- steigt
halt) zelnen Tests,

korreliert mit

Wassergehalt
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CP* [EN 23015] - -

CFPP * [EN 116] - -
Schwefelgehalt * [ISO 20884] - -
FAME-Gehalt [EN 14078] - -

thermische Stabilitat [DIN 51371] schwankt schwankt
Zn-, Fe-, Cu-lonen ICP-Methode schwankt -

PetroOXY [ASTM D7525] Stabilitat sinkt | Stabilitat sinkt
Polymergehalt GPC-Analyse schwankt stark | -
Fettsduremuster [EN 14103] - -

Peroxidzahl [1ISO 3960] steigt/schwankt | steigt
Lagerstabilitat (Lichtbox) [DIN 51471] Sediment steigt | Sediment steigt

* Normparameter nach [DIN 51603-1] oder [DIN V 51603-6]

Der wesentliche Mechanismus bei der Alterung ist die Autoxidation des Brennstoffes mit
Luftsauerstoff [AiF 10a].
In Bezug auf die Stabilitat von Kohlenwasserstoffen findet man in der Literatur die Beg-
riffe

e thermische Stabilitat,

e Oxidationsstabilitat,

e Lagerstabilitat und

e Hydrolysestabilitat.

Fir die Lagerung von Brennstoffen als relevant werden die Neigung zur Aufnahme von
Sauerstoff (Oxidationsstabilitat), die Bestandigkeit gegen langfristige Produktverande-
rungen (Lagerstabilitat) und die Neigung zur Aufnahme von Wasser (Hydrolysestabilitat)
angesehen. Bei der Zufuhr der Brennstoffe in die Verbrennung liegen daruber hinaus
die in den Prifmethoden abgebildeten Bedingungen, wie hohe Temperaturen (bei-
spielsweise im Olvorwarmer oder in der Verdampfungszone) vor.

Da diese Prozesse bei der Lagerung von Brennstoffen parallel ablaufen kdnnen und in
den verschiedenen Prufmethoden nicht immer explizit voneinander getrennt werden
koénnen, erfolgt die Einteilung der Prifmethoden nicht nach den genannten Stabilitaten,
sondern nach dem Testprinzip. Die entsprechenden Prifmethoden sind in den Ab-
schnitten 3.2 bis 3.4 aufgefuhrt, wobei aufgrund der Vielzahl unterschiedlicher Testme-
thoden kein Anspruch auf Vollstandigkeit erhoben wird.

Da viele der beschriebenen Priafmethoden auf der Veranderung der Eigenschaften des
Brennstoffes beruhen, erfolgt in Abschnitt 3.1 zuerst eine Beschreibung der in Hinblick
auf die Alterung wichtigsten Brennstoffparameter.
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3.1 Methoden zur Bestimmung des aktuellen Zustandes eines Brennstoffes

3.1.1 Viskositat

Beschreibung

FUr ein bestimmtes Flussigkeitsvolumen wird unter dem Einfluss der Schwerkraft die
Durchflusszeit durch die Kapillare eines kalibrierten Viskosimeters gemessen [ISO
3104].

Normierung
[ISO 3104]

Getestete Produkte
Durchsichtige und undurchsichtige Flissigkeiten [ISO 3104]

Getestete Parameter
Viskositat

Bewertung

Die Viskositat ist der offensichtlichste Parameter zur Festellung von massiven Produkt-
anderungen. Die Bildung von Polymeren fihrt beim Biodiesel und Brennstoffblends zu
einem Anstieg der Viskositat. Sie kann daher genutzt werden die Qualitat wahrend der
Lagerung zu Uberwachen, ist jedoch nicht sensitiv genug, um eine Prognose uber die
Stabilitat des Biodiesels oder der Brennstoffmischungen vorauszusagen [Jain 10].

Fir RME und UFOME wird wahrend einer 200-tagigen Lagerung unter Umgebungsbe-
dingungen ein geringer Anstieg der Viskositat beobachtet. Die Grenzwerte werden je-
doch nicht Uberschritten [Mittel. 01].

Bei der einjahrigen Lagerung von 10 verschiedenen Biobrennstoffen unter Umgebungs-
bedingungen wurde ein stetiger, aber nur geringflugiger Anstieg der kinematischen Vis-
kositat beobachtet. Die Viskositat wird nicht als signifikanter Parameter zur Beschrei-
bung des Lagerverhaltens angesehen [Bondio. 03].

3.1.2 Wassergehalt

Beschreibung

Das Wasser wird aus der verschlossenen Probe durch Erhitzen auf tber 100 °C ausge-
dampft. Uber eine Hohlnadel wird es mit Stickstoff in ein Titriergefal geleitet. Hier rea-
giert das Wasser elektrochemisch mit der Karl-Fischer-Lésung. Uber den Wendepunkt
der Titrierkurve kann der Wassergehalt exakt angegeben werden [Oelche. 10]. Bei
Heizol EL wird bevorzugt eine Direkteinspritzung der Probe in das Titriergefald durchge-
fuhrt [DIN EN I1SO 12937].
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Normierung
[ISO 12937]

Getestete Produkte
HEL Standard, HEL S-arm, Pflanzendl, FAME, HEL-FAME-Blends, HEL-Pflanzenol-
Blends

Getestete Parameter
Wassergehalt

Bewertung

Bei Auslagerung verschiedener rein mineraldlstammiger Brennstoffe, reinem FAME und
Pflanzendl sowie Blends mit bis zu 20 % biogenem Anteil Uber 24 Monate bei 40 °C
wird fur die reinen biogenen Brennstoffe und die 20 %-Blends ein Anstieg des Wasser-
gehaltes beobachtet. Bei Kontakt der Brennstoffproben mit Kupfer steigt der Wasserge-
halt fur alle Brennstoffe mit biogenen Anteilen starker an als bei den Proben ohne Kup-
fer, da die Alterung durch Buntmetallionen katalysiert wird [Dirks 09a].

In praxisnahen Belastungstests verschiedener Brennstoffe und Blends wird fur Blends
von HEL S-arm + 20 % FAME kein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem Was-
sergehalt bei der Eingangsanalytik und seinem weiteren Verlauf beobachtet [Liska 08].

3.1.3 Peroxidzahl

Beschreibung

Zum Nachweis der Peroxide und Bestimmung der Peroxidzahl wird eine lod-Starke-
Reaktion durchgefuhrt. Hierbei wird die Probe zunachst mit einer sauren Kaliumiodidl6-
sung im Uberschuss versetzt, wobei lodid durch Hydroperoxide und Peroxide zu lod
oxidiert wird. Anschlie3end wird Starkelésung zugegeben und das entstandene lod mit
einer Thiosulfationen enthaltenden MaRlosung rucktitriert, wodurch die Menge des um-
gesetzten lodids errechnet werden kann [Wikipe 10a].

Normierung
[ISO 3960]

Getestete Produkte
Fette, fettige Ole, FAME [Wikipe 10a, Schmie. 04]

Getestete Parameter
Gesamtmenge peroxidischer Verbindungen

Bewertung
Die Bildung von Peroxiden an Doppelbindungen ist der erste Schritt der Autoxidations-
reaktion von Kohlenwasserstoffen. Bei der Auslagerung von verschiedenen FAME wird
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bis zu einer Lagerzeit von 5 Monaten bei allen Proben ein Anstieg der Peroxidzahl beo-
bachtet. Bei einigen der FAME sinkt die Peroxidzahl anschlielend wieder ab, was als
Indiz fir den Abbau der Peroxide zu fortgeschritteneren Alterungsprodukten gewertet
wird. Die HOhe der Peroxidzahl zu Beginn der Lagerung sagt nichts uber das Mal} des
Anstiegs innerhalb eines Jahres aus [Schmie. 04, Remmele 02, Jain 10]. In praxisna-
hen Belastungstests verschiedener Brennstoffe und Blends wird flr Blends von HEL S-
arm + 20 % FAME kein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Peroxidzahl bei der
Eingangsanalytik und ihrem weiteren Verlauf beobachtet [Liska 08].

Die Peroxidzahl ist kein guter Indikator fir die Oxidation von Biodiesel, da bei stark un-
gesattigten Fettsauren die gebildeten Hydroperoxide schnell zerfallen und die Messer-
gebnisse daher zu niedrig sind [Hoshino 07].

3.1.4 Saure- und Neutralisationszahl

Beschreibung

Die Neutralisationszahl (NZ) bzw. die Saurezahl (Acid Number, AN) gibt die Menge Ka-
lilauge an, die benétigt wird, um die in einem Gramm Ol enthaltenen organischen S&u-
ren zu neutralisieren. Bei der Neutralisationszahl wird einem Ol-Lésungsmittel-Gemisch
ein Indikator zugegeben der durch Farbumschlag den neutralen Zustand anzeigt. Der
Verbrauch an Titriermittel bis zu diesem Wendepunkt gibt die Neutralisationszahl bzw.
Saurezahl an [Oelche. 10].

Normierung
[ASTM D664], [EN 14104] (Saurezahl), [DIN 51558] (Neutralisationszahl)

Getestete Produkte
Industriedle, Mineraldle, FAME

Getestete Parameter
Sauregehalt

Bewertung

Nach [Jain 10] ist die Saurezahl geeignet, die Qualitat von Biodiesel wahrend der Lage-
rung zu Uberwachen.

Fir RME und UFOME wird wahrend einer 200-tagigen Lagerung unter Umgebungsbe-
dingungen ein stetiger Anstieg der Neutralisationszahl beobachtet [Mittel. 01].

In praxisnahen Belastungstests verschiedener Brennstoffe und Blends wird fur Blends
von HEL S-arm + 20 % FAME kein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Saure-
zahl bei der Eingangsanalytik und ihrem weiteren Verlauf beobachtet [Liska 08].

Bei der einjahrigen Lagerung von 10 verschiedenen Biobrennstoffen unter Umgebungs-
bedingungen wurde keine Anderung der Saurezahl beobachtet [Bondio. 03].
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[Berthi. 06] stellt fest, dass die Saurezahl alleine kein guter Indikator fir die Oxidations-
stabilitat ist, sondern hochstens in Kombination mit anderen Parametern.

3.1.5 lodzahl

Beschreibung

Die Probe wird in einem Losungsmittelgemisch geldst und mit einem Wijs-Reagens ver-
setzt. Nach einer vorgegebenen Zeit wird der Probe Kaliumiodid und Wasser zugege-
ben und das freigesetzte lod wird mit einer Standard-Natriumsulfat-Losung rucktitriert
[EN 14111].

Die lodzahl ist ein Mal} fur die Stabilitat der Probe gegen Oxidation. Sie misst die Reak-
tion von lod mit den Doppelbindungen von Fettsauren [Hoshino 07].

Normierung
[EN 14111], [ASTM D1541] (zurickgezogen 2006), [ASTM D1959] (zurickgezogen
2006)

Getestete Produkte
Trockendl, FAME

Getestete Parameter
Anteil an Doppelbindungen.

Bewertung

Je hoher die lodzahl ist, desto mehr Doppelbindungen liegen im Brennstoff vor. Die lod-
zahl korreliert nicht gut mit der Oxidationsstabilitat, da sie die Position der Doppelbin-
dungen nicht berucksichtigt [Hoshino 07].

Mit dem Verfahren nach [ASTM D1959] kdnnen nur Proben ohne konjugierte mehrfach
ungesattigte Komponenten getestet werden. Das Verfahren gemafl® [ASTM D1541] ist
sehr aufwandig und findet daher selten Anwendung. Es hat sich gezeigt, dass die lod-
zahl ungeeignet zur Vorhersage der Oxidationsstabilitat von fetthaltigen Olen und Es-
tern oder der Neigung eines Biodiesels zur Ablagerungsbildung ist. Insbesondere wurde
in einer Testreihe mit Mischungen von Methylestern keine Korrelation zu den Ergebnis-
sen der Rancimatmethode beobachtet [Jain 10].

3.1.6 Gesamtverschmutzung

Beschreibung

Ein Probeteil von 800 ml + 25 ml wird gewogen und mittels Unterdruck durch einen zu-
vor gewogenen Filter filtriert. Der Filter mit dem Ruckstand wird gewaschen, getrocknet
und gewogen. Die Verschmutzung wird als Differenz der Masse des Filters berechnet
und relativ zur Probenmasse in mg/kg angegeben [EN 12662].
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Normierung
[EN 12662]

Getestete Produkte
Mitteldestillate

Getestete Parameter
Anorganische Bestandteile + filtrierbare organische Alterungsprodukte

Bewertung

Bei Auslagerung verschiedener rein mineraldlstammiger Brennstoffe, reinem FAME und
Pflanzendl sowie Blends mit bis zu 20 % biogenem Anteil Uber 24 Monate bei 40 °C tritt
eine Grenzwertlberschreitung (> 24 mg/kg gemaly DIN V 51603-6) bei reinem Pflan-
zendOl und HEL S-arm + 20 % FAME auf. Bei Kontakt der Brennstoffprobe mit Kupfer
wird die Grenzwertlberschreitung fur HEL Standard, HEL + 10 % Pflanzendl, HEL S-
arm + 5 % FAME und HEL S-arm + 20 % FAME beobachtet [Dirks 09a]. Die Gesamt-
verschmutzung eines Brennstoffs steigt somit an, wenn der eingesetzte Brennstoff al-
tert.

Eine Korrelation zwischen der Eingangsanalytik und der Stabilitat konnte bisher nicht
hergeleitet werden. Bei der Zumischung von FAME ist insbesondere das hohere Los-
lichkeitsvermdgen zu beachten, so dass es zu verfalschten Ergenissen bei der Bewer-
tung durch Filtrationsverfahren kommen kann.

3.1.7 Dielektrizitatsverfahren

Beschreibung

Bei der Alterung von Ol entstehen verschiedene Alterungsprodukte wie zum Beispiel
Sauren, Alkohole, Aldehyde oder auch Wasser. Durch die unterschiedlichen Elektrone-
gativitaten der Atome entstehen Molekule mit polarem Charakter, der Uber die Dielektri-
zitatszahl gemessen werden kann [AiF 08b, Miesen. 10].

Normierung

Getestete Produkte
Motorol [Miesen. 10]

Getestete Parameter
Dielektrizitat

Bewertung
Die Methode wird in Sensoren fur Automobile angewendet, um die Notwendigkeit eines
Olwechsels festzustellen [Miesen. 10]. Fir Kraftstoffe wurde ein Sensor entwickelt, der
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uber die Dielektrizitatskonstante den FAME-Gehalt bestimmt. Dieser Sensor kénnte auf
den Anwendungsbereich von Brennstoffen Ubertragen werden. Zur Bewertung des Alte-
rungszustands flussiger Brenn- und Kraftstoffe wurden die Dielektrizitdtskonstante bis-
her nicht eingesetzt. Zur Vorhersagbarkeit der Stabilitat ist das Verfahren jedoch unge-
eignet im Gegensatz zur Uberwachung.

3.2 Methoden zur beschleunigten Alterung von Brennstoffen und Bestimmung
der Stabilitat

Als wichtigste aullere Einflussfaktoren auf die Alterung von Brennstoffen werden fol-
gende Groélen angesehen [AiF 10a]:

e erhohte Temperaturen

e mechanische Beanspruchung

e Kontakt zu katalytisch wirkenden Metallen (Cu, Zn, ...)
e Eintrag von Sauerstoff

e Licht (Photooxidation)

e Kontamination mit Fremdstoffen

Wahrend die aufgelisteten Einflussfaktoren bei der Lagerung von Brennstoffen nach
Madglichkeit auszuschliel3en sind, werden einige von ihnen zur Beurteilung der Lager-
stabilitat gezielt eingesetzt, um die Brennstoffalterung zu beschleunigen.

Die im Folgenden beschriebenen Methoden beruhen auf dem Prinzip, die Probe erhoh-
ten Belastungen gemal der oben aufgefuhrten Parameter auszusetzen, um so die Alte-
rung zu beschleunigen und anschlieend messtechnisch zu erfassen. In der Literatur
wird vielfach beschrieben, dass die Zuverlassigkeit dieser Methoden, das Langzeitver-
halten unter Umgebungsbedingungen vorherzusagen, mit der Scharfe der Testbedin-
gungen und damit der Verkurzung der Testzeit abnimmt.

Einen Ruckschluss, von den Testergebnissen auf die tatsachliche Alterungsbestandig-
keit oder Lagerfahigkeit von Schmierstoffen zu ziehen, ist fast unmaoglich [Falk 04].

3.2.1 Lagerstabilitat (Lichtbox)

Beschreibung

Eine Brennstoffprobe von 250 ml wird in einer geschlossenen Box 24 Stunden lang bei
40 °C und Kontakt mit Kupfer funf Tageslichtquellen ausgesetzt. Anschliellend wird mit
einem Membranfilter der filtrierbare und unfiltrierbare Alterungsruckstand bestimmt [AlF
10, AiF 08a, Liska 09].

Normierung
[DIN 51471], nur far rein mineraldlstammige Produkte
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Getestete Produkte
HEL Standard, HEL S-arm, Pflanzenol, FAME, HEL-FAME-Blends, HEL-Pflanzenol-
Blends

Getestete Parameter
FiltrierrGickstand + Gum = Lagersediment

Bewertung

Durch Kontakt mit Kupfer werden mehr Sedimente gebildet als ohne. Nach 24 Monaten
Auslagerung bei 40 °C werden fur Blends mit biogenen Brennstoffen erhohte Werte er-
mittelt, die Aussagekraft ist jedoch flir Blends nur bedingt gegeben [Dirks 09a, AiF 08a].
Eine Korrelation zwischen der Eingangsanalytik und der Stabilitadt konnte bisher nicht
hergeleitet werden. Bei der Zumischung von FAME ist insbesondere das hohere LOs-
lichkeitsvermogen zu beachten, so dass es zu verfalschten Ergenissen bei der Bewer-
tung durch Filtrationsverfahren kommen kann. So wurde in [Yildiz 06] fir reines FAME
und Rapsol eine hdhere Lagerstabilitat gemessen als fur mineraldlstammiges HEL.

3.2.2 Determination of oxidation stability of straight mineral oil (IP 306)

Beschreibung

25 g Probe werden Uber 16 h bei 120 °C und einem Luftstrom von 1I/h gealtert. Die ge-
bildeten Sauren werden mit dem Luftstrom ausgetragen, in eine Adsorptionszelle (Was-
ser) geleitet. Anschlieend erfolgt eine gravimetrische Bestimmung der filtrierbaren und
anhaftenden unldslichen Stoffe (Sludge) sowie die Bestimmung der geldsten Sauren in
der Adsorptionszelle. Bei Verwendung von reinem Sauerstoff statt Luft erhdht sich die
Messwerte fur Sludge und Sauregehalt betrachtlich [Schmie. 04].

Normierung
IP 306 mod.

Getestete Produkte
Mineralole

Getestete Parameter
Absorption Messzelle, Sauregehalt, Sludge [AiF 08a]

Bewertung
Die Korrelation der Messergebnisse fur verschiedene Biodiesel mit den Ergebnissen
der Auslagerung bei 43 °C gemal ASTM D4625 erwies sich als schwierig [Prankl 03].

3.2.3 Turbine Oil Stability Test (TOST)

Beschreibung
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Eine Probe von 350 ml wird unter Zugabe von destilliertem Wasser bei 95 °C Uber eine
Dauer von 16 h bei Durchleitung von 3 I/h Sauerstoff gealtert. Anschiel3end erfolgt eine
AbklUhlung auf Raumtemperatur und die gravimetrische Bestimmung der filtrierbaren
und anhaftenden unldslichen Stoffe (Sludge) [Schmie. 04, Shah 09, Falk 04, Jain 10].
[Werner 00, Tribol. 10, Falk 04] geben eine Prufdauer von 1000 h, bei 60 bzw. 300 ml
Probenmenge an. In [Petrar. 09] wird flr Turbinendle gar eine Prifdauer von teils mehr
als 10.000 Stunden und in [Sharma 03] von mehr als einem Jahr angegeben.

Normierung

[ASTM D943], BS 4388, [ISO 4263], DIN 51587, JIS K2514 (steam turbine oils)
[ASTM D2274], [ISO 12205] (distillate fuel oils)

[ASTM D2893], DIN 51586 (extreme pressure lubricating oils)

[ASTM D4310], JIS C2101 (inhibited mineral oils)

[DIN 51394], FTM 791b-5308.6 (corrosiveness and oxidation of light oils)
[Schmie. 04, Werner 00, Petrot. 10b, Tribol. 10]

Getestete Produkte
Entwickelt fur konventionellen Dieselkraftstoff [Schmie. 04, Pidol 08]

Getestete Parameter

Masse von Filter und Haftriickstanden

Weitere Testparameter: Viskositat, Fallungszahl [Werner 00], Neutralisationszahl [Tri-
bol. 10]

Bewertung

Die Methode ist arbeits- und kostenaufwandig. Sie geht davon aus, dass die antioxidati-
ve Kapazitat der Probe wahrend des Tests vollstandig aufgezehrt wird. Nach [Jain 10]
kann die Methode zwischen sehr stabilen und sehr instabilen Proben unterscheiden und
ist zur Beurteilung der Neigung eines Brennstoffes zur Bildung von Polymeren und un-
I6slichen Komponenten ggf. besser geeignet als der Rancimattest.

Die Menge der in handelsublichen Dieselkraftstoffen nach dieser Methode gemessenen
Harzstoffe ist wesentlich niedriger als der geforderte Grenzwert von 25 g/m?, im Allge-
meinen unter 1 g/m3. Durch die Verwendung von reinem Sauerstoff erfordert diese Me-
thode besondere Sicherheitsvorkehrungen [Motorl. 10].

Nach [Pidol 08] liefert die Methode fur FAME inkoharente Ergebnisse.

Far Blends von Destillaten mit Light Cycle QOil (LCO) werden im Betrieb betrachtliche
Mengen unldslicher Komponenten festgestellt, obwohl das frische Produkt gemafll dem
Test in der Raffinerie als unkritisch eingestuft wurde [Hazlett 93]. In [Pedley 87] werden
die beobachteten Unterschiede darauf zurtckgefuhrt, dass die Strukturen der Sedimen-
te, die unter Umgebungsbedingungen und den verscharften Testbedingungen sich
deutlich unterscheiden.
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So halt Petrar [Petrar. 09] den Test nicht dazu geeignet, die modernen Anforderungen
an derartige Tests fur Turbinendle zu erfillen, da er nicht die realen Betriebsbedingun-
gen widergibt.

Die Sensitivitat der Ergebnisse bzgl. der Versuchbedingungen (Testzeit und -tempera-
tur) ist hoch und resultiert in einer hohen Fehlerrate [Jain 10].

3.2.4 Distillate Fuel Storage Stability at 43 °C

Beschreibung

400 ml der Probe werden bei Dunkelheit und 43 °C gelagert [NBB 97, Liska 09]. Die
Lagerzeit liegt zwischen 4 Wochen [Schmie. 04] und bis zu 24 Wochen [Shah 09, Berthi
06, Jain 10].

Die Probe wird wochentlich gefiltert und die Menge der unldslichen Stoffe und des Se-
diments bestimmt [Shah 09, Jain 10].

Normierung
[ASTM D4625]

Getestete Produkte
Mitteldestillate, Biodiesel, Biodiesel-Blends

Getestete Parameter
Masse von Filter und Haftrickstanden, Saurezahl, kinematische Viskositat [Jain 10]

Bewertung

Die Testbedingungen beschleunigen die Alterung um etwa einen Faktor 4 gegenuber
Lagerung unter Ublichen Bedingungen (21 °C). Die Korrelation mit den Ergebnissen bei
Langzeitlagerung ist besser als bei Prifmethoden unter extremeren Prufbedingungen.
Die Sedimentmengen flur Biodiesel und Biodiesel-Blends sind vergleichsweise niedrig,
aber hoher als fur mineraldlstammigen Dieselkraftstoff. Sie steigen stetig mit hdherem
Anteil an Biodiesel. Die Zugabe von stabilisierenden Additiven hat einen feststellbaren
positiven Einfluss auf die Testergebnisse [NBB 97].

Der Test gilt allgemein als zuverlassigste Methode zur Bestimmung der Lagerstabilitat
von Mitteldestillaten [Schmie. 04, Jain 10]. Bei Testreihen mit Proben unterschiedlicher
Lagerstabilitdt wurde eine gute Wiederholbarkeit festgestellt. Fir Mischungen mit
FAME, insbesondere fur hohere Konzentrationen, ist die Anwendbarkeit der Methode
fraglich [Schmie. 04]. Fur die Bewertung des Verhaltens eines Produktes bei hoheren
Anforderungen bzgl. Temperatur und Sauerstoffkontakt wie z.B. in einem Dieselmotor
ist das Verfahren nicht geeignet [Jain 10].
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Aufgrund der realitatsnahen Testbedingungen ist die Methode gut geeignet flr wissen-
schaftliche Untersuchungen, aber die lange Testzeit macht die Methode ungeeignet fur
die Vorhersage der Stabilitat marktgangiger Produkte [Jain 10].

3.2.5 Standard Test Method for Assessing Distillate Fuel Storage Stability by
Oxygen Overpressure (OOP)

Beschreibung
Eine Probe von 100 ml wird 16 h lang bei 90 bis 95 °C und Kontakt mit Sauerstoff bei
einem Druck von 100 psi (ca. 6,9 bar) gealtert [NBB 97, Hazlett 93, Mushru. 07].

Normierung
[ASTM D5304]

Getestete Produkte
Mitteldestillate

Getestete Parameter
Masse der filtrierbaren und haftenden unloslichen Rickstande

Bewertung
Die Testergebnisse spiegeln das Lagerverhalten von Blends mit Light Cycle Oil (LCO)
besser wider als die Standard Oxidationsstabilitatsmethode gemal [ASTM D2274]
[Hazlett 93].

3.2.6 Jet Fuel Thermal Oxidation Tester (JFTOT)

Beschreibung

Uber 150 Minuten wird die Probe mit einem festgelegten Volumenstrom bei 260 °C
durch ein Aluminiumrohr geleitet. Anschlieliend werden in einem Filter aus Edelstahl
Degradationsprodukte erfasst [Pidol 08, Jain 10].

Normierung
[ASTM D3241]

Getestete Produkte
Jet Fuel, FAME

Getestete Parameter
Ablagerungsmenge [Pidol 08]

Bewertung

Die Methode ist einfach und schnell in der Anwendung. lhre Aussagekraft bzgl. der Oxi-
dationsstabilitat ist jedoch zweifelhaft und musste in weiteren Studien geklart werden
[Jain 10].
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Eine Unterscheidung verschiedener reiner FAME ist nicht gegeben. Fur die Anwendung
auf Dieselkraftstoff oder FAME bendtigt die Methode Modifikationen bzgl. der Tempera-
tur und des Testaufbaus wie z.B. der Filter [Pidol 08].

3.2.7 Baader-Test

Beschreibung

Eine Probe von 60 ml wird unter Luftzutritt und periodischem Eintauchen einer Kupfer-
wendel 72 Stunden lang bei 95 °C bzw. 140 h bei 110 °C unter Umgebungsdruck geal-
tert [Schmie. 04, Werner 00, Falk 04, Brehmer 04].

[Bayer 10] beschreibt folgende Methode in Anlehnung an den Baader-Test: Hierbei
werde 70 ml Ol in einem auf 95 °C temperierten GlasgefaR 35 Tage lang gehalten.
Wahrend dieser Zeit wird mit einem Glasruhrer, an dem eine Kupferspirale befestigt ist,
in einem Takt von 24 Hiben pro Minute permanent Luftsauerstoff in die warme Olprobe
geruhrt. In wochentlichen Messungen der Viskositat, der Neutralisationszahl, des Bre-
chungsindex und des optischen Aspektes wird der Zustand des Oles (iberwacht

Normierung
[DIN 51554-1], [DIN 51554-2], [DIN 51554-3]

Getestete Produkte
Mineraldlbasische Produkte [Werner 00]

Getestete Parameter
Farbe, Viskositat, Neutralisationszahl, dielektrischer Verlustfaktor, Schlammgehalt [Wer-
ner 00], Dichte- und Viskositatsunterschiede [AiF 08a]

Bewertung

Erfahrungen bei der Verwendung von Brennstoffen mit biogenen Anteilen liegen nicht
vor, so dass keine Aussage zur Anwendbarkeit gegeben werden kann.

3.2.8 Koksriickstand nach Conradson

Beschreibung
Eine abgewogene Menge einer Olprobe wird in einem Glasbecher geflllt und unter ei-
nem Inertgasstrom (Stickstoff) bei festgelegten Aufheizbedingungen (10-15°C/min) auf
500°C erhitzt. Flichtige Bestandteile, die sich bei der Verschwelungsreaktion bilden,
werden durch den Stickstoffstrom entfernt. Der koksartige Rickstand, der Ubrig bliebt,
wird gewogen.

Normierung
[DIN 51352-1], IP 48, DIN EN I1SO 10370
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Getestete Produkte
Schmierdle auf Mineraldlbasis [Falk 04], Heizole ohne / mit FAME

Getestete Parameter
Koksriuckstand nach Conradson

Bewertung

Die Messung unter Stickstoffathmosphare spiegelt die thermische Stabilitdt der Probe
wider und ist daher zur Bewertung der Lagerstabilitdt und Oxidationsstabilitat ungeeig-
net. Der Koksruckstand nach Conradson konnte 5 Vol.% Pflanzendl-haltige Brennstoffe
als kritisch gegenuber 5% FAME-haltigen Brennstoffen in Vormischbrennersystemen
bzgl. der Ablagerungsbildung identifizieren.

3.2.9 Alterung von Olproben in diinner Schicht

Beschreibung

In Petrischalen aus Glas (Innendurchmesser 70mm, Héhe 13mm) mit einer Oberflache
von ~38,5 cm? werden 30 g gemischte Messingstanzteile aus CuZn39Pb2F49 (Durch-
messer var. 1 bis 4,5 mm, Hohe 1mm) gegeben, die die gesamte Glasinnenflache in
einer Schicht bedecken. Diese Metallschicht mit einer sehr gro3en reaktiven Oberflache
wird mit 5 ml Ol gleichméaRig bedeckt (Schichtdicke etwa 2 bis 4 mm). Auf dem Ol wer-
den 1,5 g feine Triebstahlspane verteilt.

Weiter wird eine Olprobe von 5 ml in derselben Versuchsanordnung jedoch ohne die
metallischen Katalysatoren geprift. Mit einem Glasdeckel abgedeckt werden die Olpro-
ben bei 120 °C in den Warmeschrank gegeben.

Alle zwei bis sechs Tage wird der Versuchsanordnung eine minimale Schmierstoffmen-
ge entnommen und im IR-Spektrum auf Veranderungen untersucht. Die Prufdauer kann
mehrere Monate betragen [Beyer 10].

Normierung

Getestete Produkte
Schmierstoffe

Getestete Parameter
IR-Absorption

Bewertung
Im Vergleich zum Referenzspektrum des neuen Oles kann man sehr gut Veranderun-
gen feststellen, z.B. eine Abnahme der Additive oder die Entstehung von Alterungs- und
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Oxidationsprodukten. Die Prufbedingungen der Laborsimulation entsprechen in weiten
Grenzen denen fit Motorschmierdle, so dass eine gute Korrelation der Ergebnisse mit
Erfahrungen aus der Praxis erzielt wird [Beyer 10].

Die 0.g. Bewertung stammt von dem Entwickler der Methode. Eine objektive Bewertung
von weiteren Stellen liegt nicht vor. Eine Ubertragbarkeit auf flissige Brennstoffe nicht
untersucht.

3.2.10 Active Oxygen Method (AOM)

Beschreibung
Unter Warmezufuhr wird trockene Luft durch eine Olprobe geleitet. Gemessen wird die
der Verlauf der Peroxidzahl Gber die Laufzeit [Jain 10].

Normierung
AOCS Cd 12-57

Getestete Produkte
Mineralblstammige Produkte

Getestete Parameter
Peroxidzahl [Jain 10]

Bewertung

Aufgrund des unstetigen Verlaufs der Peroxidzahl bei der Alterung flissiger Brennstoffe
ist diese Messmethode zur Bestimmung der Stabilitédt ungeeignet. Insbesondere erfor-
dert das Verfahren eine kontinuierliche Bestimmung der Peroxidzahl Uber die Versuchs-
laufzeit und ist daher mit erheblichem Aufwand verbunden.

3.2.11 Oxidation Stability at high temperatures

Beschreibung
Eine Probe wird 72 h lang unter Kontakt mit Metallen und bewegter feuchter Luft bei
175 °C gealtert [ASTM D 4636, Petrar. 09].

Normierung
[ASTM D4636]

Getestete Produkte
Turbinendle

Getestete Parameter
Massenverlust, Viskositatsanderung, Anstieg der Saurezahl, Ablagerungen [ASTM
D4636]
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Bewertung
Aufgrund der hohen Temperatur ist die Anwendbarkeit fur flissige Brennstoffe nicht
gegeben, es sind Temperaturen unter 120°C anzustreben.

3.2.12 Storage Stability of Residual Fuel Oils

Beschreibung

200 ml einer Probe werden fur 2 h unter Durchleitung von 45 — 50 ml/min Sauerstoff auf
140 °C erhitzt. Durch Zentrifugieren werden anschlieend Wasser und Sediment extra-
hiert und ihre Volumina ermittelt [Melero 10].

Normierung
UOP 174-84

Getestete Produkte
Mineraldle, Pflanzendle und deren Blends [Melero 10]

Getestete Parameter
Wasser- und Sedimentgehalt [Melero 10]

Bewertung

Bei Bildung von weniger als 0,3 % Wasser und Sediment sollte das getestete Produkt
fur mindestens 180 Tage bei Temperaturen bis zu 70 °C stabil bleiben. Bei den geteste-
ten Proben wird nach der beschleunigten Alterung gemaf} der obigen Beschreibung ein
Anstieg der Dichte von weniger als 1 % und ein Anstieg der Viskositat von weniger als
6 % beobachtet. Eine signifikante Anderung der Saurezahl oder der Siedekurve wurde
nicht beobachtet [Melero 10].

3.2.13 DuPont Ageing / UOP 413 Ageing

Beschreibung

Bei dem DuPont sowie UOP 413 Alterungstest werden die Brennstoffe bei erhdhter
Temperatur fUr eine bestimmte Zeit gelagert und anschlieend die Menge der gebilde-
ten Sedimente bestimmt. Bei dem DuPont Test werden 250 ml Brennstoff vorfliltriert
und zwischen 80°C bis 125°C von 5 h bis 7 d gealtert. Nach der Alterung werden Sedi-
mente / Filterrickstande und Farbgebung der Brennstoffprobe bestimmt. Bei dem UOP
413 Ageing Test werden dahingegen 30 ml bei 100°C fur 16 h gealtert. Zur Bewertung
werden die gebildeten Sedimente in mg/100 ml angegeben.

Ahnliche Testmethoden finden sich fiir eine Vielzahl unterschiedlicher Anwendungen.
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Normierung
DuPont, UOP 413

Getestete Produkte
Diesel, Heizdl, Mitteldestillate, Crackprodukte

Getestete Parameter
Sedimente / Filterrickstande und Farbgebung

Bewertung

Diese Methoden sind etablierte Verfahren, die zur Bewertung der Stabilitat insbesonde-
re von Mitteldestillaten, angewendet werden. Sie ahneln der Methode zur Bestimmung
der thermischen Stabilitat [DIN 51371]. Ergebnisse bei Einsatz von biogenen Brennstof-
fen liegen dahingegen kaum vor. Da die Bewertung nach der definierten Alterung auf
die Bestimmung der Sedimente beruht, ist bei FAME-haltigen Produkten aufgrund des
grolieren Losevermogens die Anwendbarkeit zu hinterfragen.

3.2.14 Hydrolytic Stability of Hydraulic Fluids (Beverage Bottle Method) / Hydroly-
tische Stabilitat

Beverage Bottle Method

75 g einer Probe werden zusammen mit einem Kupferprifkérper und 25 g Wasser in
einer Flasche versiegelt. Die Flasche rotiert fur 48 h bei 93 °C. Anschliel3end wird die
Gewichtsanderung des Kupferkorpers bestimmt [ASTM D2619].

Hydrolytische Stabilitat

Eine Probe der zu prifenden Flussigkeit wird mit Wasser im Verhaltnis 3:1 tber 96 h
bei 85 °C hydrolysiert. Hierbei ist besonders darauf zu achten, dass wahrend dieser
statischen Prafung nicht gerthrt wird. Die Saurezahlen fur die Flussigkeit und fur die
Wasserphase werden vor und nach der Prufdauer ermittelt und daraus die Summe der
Zunahmen als hydrolytische Stabilitdt angegeben.

Normierung
[ASTM D2619], [EN 14833]

Getestete Produkte
Hydraulikfllssigkeiten

Getestete Parameter
Massenanderung des Kupferkorpers, Saurezahl
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Bewertung

Die Bewertung der Hydrolysestabilitat kann bei FAME-haltigen Brennstoffen ein zu be-
trachtender Parameter darstellen. Untersuchungen hierzu liegen bisher jedoch nicht
vor.

3.3 Methoden zum Nachweis der Oxidationsreaktion

Mehrere der hier aufgefihrten Methoden beinhalten neben der messtechnischen erfas-
sung der Oxidationsreaktion auch die Beschleunigung der Alterung der Probe. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wurde darauf verzichtet, diese Methoden zusétzlich noch
einmal in Abschnitt 3.2 aufzufihren.

3.3.1 Rancimattest / Oil Stability Index (OSI)

Beschreibung

Beim Rancimattest wird eine Probe von 10 g in einem geschlossenen Reaktionsgefal}
auf einer konstanten Temperatur von 110 °C gehalten und ein kontinuierlicher Luftstrom
mit 10 I/h durch die Probe geleitet. Durch Oxidation von Fettsauremethylestern in der
Probe werden nach primaren Oxidationsprodukten, wie Peroxide, sekundare Oxidati-
onsprodukte, im Speziellen niedermolekulare organische Sauren (Ameisen- und Essig-
saure) gebildet. Diese werden durch den Luftstrom in ein Messgefal® geleitet, in dem
sich 60 ml destilliertes Wasser als Absorptionslosung befindet. Die Leitfahigkeit dieses
Wassers wird kontinuierlich aufgezeichnet. Sobald sich in der Probe flichtige Karbon-
sauren bilden, wird dies Uber den Anstieg der Leitfahigkeit im Messgefal} registriert. Die
Zeit bis zum Auftreten der sekundaren Oxidationsprodukte wird als Induktionszeit be-
zeichnet und ist ein Mal} fur die Oxidationsstabilitat der Probe. Proben mit Induktions-
zeiten von mehr als 50 h werden als stabil angesehen [Rheinb 09, Jain 10, Liska 09].
Typische Induktionszeiten fur FAME betragen 4 — 6 h fir RME und 1 — 2 h fur solche
aus Soja und tierischen Fetten [Jain 10].

FAME wird nach dem Rancimattest als stabil angesehen, wenn die Induktionszeit mehr
als 4 Stunden betragt [Rheinb. 09]. Ist kein eindeutiger Abfall zu einem bestimmten
Zeitpunkt zu erkennen, z. B. bei kontinuierlichem Anstieg der Leitfahigkeit, so kann ein
Anstieg der Leitfahigkeit auf 200 uS innerhalb von 2 h als instabiles Verhalten angese-
hen werden, wahrend ein Anstieg von nicht mehr als 50 pS in 40 h ein Zeichen flr eine
stabile Probe ist [Dirks 09b].

Far Blends mit biogenen Anteilen wurde das Rancimatverfahren modifiziert, indem fur
den Test eine grélkere Probenmenge verwendet wird [Rheinb. 09]. Die Rancimatmetho-
de nach [EN 15751] berUcksichtigt die hohere Fluchtigkeit von Biodiesel und die hdhere
Stabilitat von Blends durch Verlangerung der Reaktionsrohre auf 250 mm und die Erho-
hung der minimalen Analysezeit auf 20 h [Shah 09].
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Normierung

[EN 14112], zugelassen fir reine FAME und Pflanzendle [AiF 08a].

[EN 15751], zugelassen fur Mischungen mit mehr > 3 % FAME

[ISO 6886]

AOCS Official Method Cd 12b-92 of the American Oil Chemist’s Society

Getestete Produkte
FAME, Pflanzendl, Blends HEL + biogene Komponenten (mod. Rancimat)

Getestete Parameter
Oxidationsstabilitat, Nachweis der Bildung von sekundaren Oxidationsprodukten (Sau-
ren)

Bewertung

Der Rancimattest ist derzeit die Referenzmethode zur Bewertung der Oxidationsstabili-
tat von Biodiesel [Shah 09]. Es liegt daher Literatur zu zahlreichen Untersuchungen vor,
in denen der Rancimattest getestet oder mit anderen Methoden verglichen wurde, wo-
bei die Erkenntnisse teilweise widersprichlich sind.

[Jain 10] bewertet ihn als die derzeit beste verfigbare Methode zur Bewertung der Oxi-
dationsstabilitét. Es wird Uber eine gute Ubereinstimmung mit Ergebnisse von Langzeit-
tests zur Auslagerung bei 43°C gemal} Destillated fuel storage stability (ASTM D4625)
berichtet.

Die Methode misst die antioxidative Kapazitat einer Probe [Jain 10] und gibt den Oxida-
tionszustand von Rapsol in geeigneter Weise wider [Remmele 02]. Fur RME und
UFOME wird wahrend einer 200-tagigen Lagerung unter Umgebungsbedingungen ein
stetiger Abfall der Induktionszeit beobachtet. Es wird eine gute Korrelation zum Anstieg
der Peroxidzahl festgestellt [Mittel. 01].

Bei der einjahrigen Lagerung von 10 verschiedenen Biobrennstoffen unter Umgebungs-
bedingungen wurde bei allen Proben eine stetige Abnahme der Induktionszeit beobach-
tet auller denen, die bereits zu Beginn sehr geringe Werte aufwiesen. Das Langzeitver-
halten von Proben, die identische Induktionszeiten aufweisen, kann also vollstandig un-
terschiedlich sein [Bondio. 03].

Die Induktionszeit korreliert mit dem allylic position equivalent (APE) und dem bis-allylic
position equivalent (BAPE) [Jain 10] sowie mit anderen Parametern zur Beschreibung
der Degradation von Biodiesel. Es werden gute Ubereinstimmungen zu den Ergebnis-
sen gemall ASTM D4625 gefunden und eine Differenzierung zwischen Proben ver-
schiedener Qualitat ist gegeben. Im Gegensatz zur Beschreibung des aktuellen Zustan-
des ist eine Vorhersage des Lagerverhaltens jedoch nicht moglich [Prankl 03].

Die Alterung von reinen FAME im Lauf von 18 Monaten wird gut wiedergegeben. Eine
Differenzierung zwischen verschiedenen 5 Vol.% FAME-Blends ist bei Lagerung bis zu
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18 Monaten unter Umgebungsbedingungen nicht gegeben. Zum Ende der Lagerungs-
zeit werden teils unerklarliche Anstiege der gemessenen Oxidationsstabilitat beobachtet
[Rheinb. 09]. Auch in [Yildiz 06] wird die Aussagefahigkeit des Rancimattests fur Blends
von HEL und biogenen Komponenten in Frage gestellt. In [Schmie. 04] wird festgestellt,
dass das Ergebnis des Rancimattests fur frische FAME keinen Rickschluss auf das
weitere Alterungsverhalten zulasst.

Die Auslagerung bei 40 °C fuhrt bei rein biogenen Brennstoffen ebenso wie bei Blends
mit mineralolstammigen Produkten zu einem kontinuierlichen Sinken der mit dem Ran-
cimattest gemessenen Oxidationsstabilitat. Durch Kontakt mit Kupfer wird dieser Pro-
zess wesentlich beschleunigt [Dirks 09a].

Bei Beurteilung der Entwicklung der Oxidationsstabilitdt verschiedener Brennstoffe und
Blends wurde eine gute Ubereinstimmung zu den Ergebnissen des PetroOXY-Tests (s.
Abschnitt 3.3.2) beobachtet [Rheinb. 09]. In [Fischo. 07] wird Gber eine gute Korrelation
der Rancimat-Ergebnisse mit dem Gehalt an Vitamin E, als natlrlicher Antioxidant im
Bkiodiesel, im getesteten Brennstoff berichtet.

Wahrend die Charakterisierung des aktuellen Zustandes eines Brennstoffes (reines
FAME, HEL-FAME-Blends) durch den Rancimattest plausible Ergebnisse liefert, ist eine
zuverlassige Vorhersage des Verhaltens der Brennstoffe in Bezug auf ihre anwen-
dungstechnischen Eigenschaften bisher nicht zufriedenstellend madglich [AIF 10, AiF
08a, Liska 08]. Die Vorhersage der Oxidationsstabilitat von Dieselblends mit 10 %
FAME mit dem Rancimattest erweist sich als schwierig [Birgel 08].

In [Berthi 06] ergab ein Test mit 7 verschiedenen Blends aus mineraldlstammigem
Heizdl und Biodiesel keine direkte Korrelation der Testergebnisse mit der Peroxidzahl
oder der Saurezahl. Sowohl die Peroxid- als auch Saurezahl kann alleine zur Vorher-
sagberkeit der Stabilitat nicht verwendet werden. Die Rancimatmethode fir reinen Die-
sel als auch Blends mit niedrigen FAME-Konzentrationen wird in [Berthi 06] als unge-
eignet angesehen.

Der Rancimattest ist nur bei Verzicht auf eine vorherige Zugabe von Additiven in der
Lage, die Oxidationsstabilitat von Biodiesel ohne Zweifel zu ermitteln. Bereits vorhan-
dene unerwinschte Alterungsprodukte kdnnen bei nachtraglicher Zugabe von antioxi-
dativen Additiven nicht hinreichend bestimmt werden [Dittmar 04].

Insgesamt bleibt festzuhalten, dass der Rancimattest Uberwiegend positiv beurteilt wird,
insbesondere zur Beschreibung des aktuellen Alterungszustandes eines Brennstoffes.
Die Fahigkeit zur Vorhersage des zukunftigen Verhaltens wird hingegen weitgehend in
Frage gestellt.
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3.3.2 PetroOXY / Rapid Small Scale Oxidation Test (RSSOT)

Beschreibung

Bei einem Druck von 7 bar und einer Temperatur von 140 °C wird die Sauerstoffauf-
nahme einer Probe von 5 ml durch einen Druckabfall von 10 % des maximalen Drucks
quantifiziert und die daflrr erforderliche Zeit als Bewertungsgréf’e herangezogen. Die
Prifzeit betragt Ublicherweise weniger als 1 Stunde. Zeiten von mehr als 2 Stunden
werden als Kriterium fur Stabilitat gewertet [Rheinb. 09, Petrot.10a].

Normierung
[ASTM D7525] (Benzin), [ASTM 7545], [EN 16091] (Diesel, Biodiesel, Blends) [Petrot.
10a]

Getestete Produkte
Benzin, Diesel, Biodiesel (FAME) & Mischungen), Schmierfett oder Ol [Petrot. 10a]

Getestete Parameter
Sauerstoffverbrauch der Oxidationsreaktion

Bewertung

Die Alterung von reinen FAME im Lauf von 18 Monaten wird gut wiedergegeben. Bei
Beurteilung der Entwicklung der Oxidationsstabilitdt verschiedener Brennstoffe und
Blends wurde eine gute Ubereinstimmung zu den Ergebnissen des Rancimattests beo-
bachtet [Rheinb. 09]. (Siehe Rancimattest)

3.3.3 Oxitop (Oxidation Bomb Test)

Beschreibung

250 ml des zu testenden Brennstoffs werden in einem Druckbehalter mit einem Ge-
samtvolumen von 1 | bei 6,25 bar unter Anwesenheit von Sauerstoff bei einer Tempera-
tur von 105 °C ausgesetzt und der Druckabfall durch die Oxidation gemessen. Das Mal}
fur die Oxidation ist die Zeit bis zu einem Druckabfall von 15 % gegenulber den Startbe-
dingungen. Abschlieend wird zusatzlich die Gesamtverschmutzung, die Sdurezahl und
der Wassergehalt bestimmt (Sludge und Gum). [Rheinb. 09, AiF 10b].

Normierung
In Anlehnung an [ASTM D2272]

Getestete Produkte
HEL Standard, HEL S-arm, verschiedene FAME

Getestete Parameter
Sauerstoffverbrauch der Oxidationsreaktion
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Bewertung

Die gemessene Stabilitat von HEL-FAME-Blends sinkt mit steigendem Anteil an FAME,
wobei eine gute Differenzierung sowohl bzgl. des FAME-Gehaltes als auch der Qualitat
des beigemischten FAME festgestellt wird (Induktionszeiten <5 h far kritische und
> 240 h fur unkritische Brennstoffe). Durch die Beimischung stabilitatssteigernder Addi-
tive steigt die gemessene Oxidationsstabilitat von Blends mit 10 % FAME-Anteil auf den
selben Wert wie bei reinem HEL. Die Analyse der gebildeten Rickstande (Sludge und
Gum) ist nicht zur Charakterisierung der Brennstoffe geeignet [Rheinb. 09]. Der Einfluss
der Additivierung von HEL-FAME-Blends mit 20 % biogenem Anteil und reinem FAME
wird gut wiedergegeben [AiF 10b].

3.3.4 Oxygen Bomb Test

Beschreibung

Die Probe wird im Prifgerat, das mit O, bis zu einem Druck von 7,0 bar gefullt und an-
schlief3end in ein Heizbad von 99 °C gestellt wird, bei einem Druck von 7,7 bar oxidiert.
Der Druckabfall nach einer bestimmten Priufdauer wird als Mal} flr die Oxidationsstabili-
tat gewertet [Falk 04].

Normierung
[DIN 51808], [ASTM D942], IP 142

Getestete Produkte
Schmierfette

Getestete Parameter
Sauerstoffverbrauch der Oxidationsreaktion

Bewertung

Diese Methode ist vergleichend zum PetroOxy und Oxitop/Oxidation Bomb Test zu be-
trachten, wird jedoch mit reinem Sauerstoff, bei anderen Temperaturen und Drlicken
durchgefuhrt. Allgemein sollten die Testbedingungen mdglichst nah den spateren
Einsatzbedingungen entsprechen.

3.3.5 Rotary Bomb Test / Rotating Pressure Vessel Oxidation Stablility Test
(RPVOT)

Beschreibung

Eine Olprobe von 50 g wird zusammen mit 5 g destilliertem Wasser in einem geschlos-
senen Behalter ggf. unter Anwesenheit eines metallischen Katalysators bei 150 °C mit
Sauerstoff bei 6,25 bar in Kontakt gebracht und mit 60 U/min kontinuierlich gedreht. Es
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wird die Standzeit bestimmt, bis der Druck um 1,75 bar abfallt. Die Dauer betragt Ubli-
cherweise weniger als 24 h [Gold 03, Schmidt 03, Werner 00, Oelche. 10].

Normierung
[ASTM D2112]

Getestete Produkte
Schmierstoffe, Motorol, Mineraldle

Getestete Parameter
Sauerstoffverbrauch der Oxidationsreaktion

Bewertung

Versuche bei Temperaturen zwischen 110 und 150 °C zeigen eine Verringerung der
Standzeit mit steigender Temperatur [Schmidt 03]. Durch die Moglichkeit der Zugabe
fester oder flussiger Katalysatoren ist das Verfahren vielseitig einsetzbar. Durch Additi-
vierung wird die Standzeit eines Trimethylolpropantricaprat TMP-Esters erheblich er-
hoht [Werner 00].

3.3.6 TUV Esso - Oxidationsstabilitit

Beschreibung

Bei dem modifizierten TUV Esso Oxidationstest werden 600 ml des zu untersuchenden
Brennstoffs vorfiltriert und anschlieend bei 130 °C in einem Olbad mit einem Luftstrom
uber 6 h gealtert. Zur Bewertung wird das gebildete Sediment bestimmt.

Normierung
TOV Esso Test

Getestete Produkte
Diesel, Heizole

Bewertung

Diese Methode ist ein etabliertes Verfahren zur Bewertung der Stabilitat von Mitteldestil-
laten. Ergebnisse bei Einsatz von biogenen Brennstoffen liegen dahingegen kaum vor.
Da die Bewertung nach der definierten Alterung auf die Bestimmung der Sedimente
beruht, ist bei FAME-haltigen Produkten aufgrund des groReren Losevermogens die
Anwendbarkeit fraglich.

3.3.7 Thin-Film Oxygen Uptake (TFOUT)

Beschreibung
Die Probe wird mit Flussigkeiten (u.a. Wasser und Metallnaphtenate) zur Simulation der
Bedingungen in einem Motor gemischt und unter Sauerstoffatmosphare bei 6,2 bar und
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160 °C mit 100 rpm rotiert, bis sich ein dinner Flissigkeitsfilm an der Innenseite des
Behalters bildet. Der Test ist beendet, sobald aufgrund der Sauerstoffaufnahme ein
starker Druckabfall im Behalter beobachtet wird [ASTM D4742, Berthi 06].

Normierung
[ASTM D4742]

Getestete Produkte
Motorol fur Benzinmotoren

Getestete Parameter
Zeit bis zum Druckabfall [Berthi 06]

Bewertung
Das Verfahren ist fur die Verwendung im Motor vorgesehen und ist fur den Anwen-
dungsbereich der Brennstoffe weniger geeignet.

3.3.8 Induction Period Method

Beschreibung
Die Probe wird in einer Oxidationsbombe bei 100 °C und 6,9 bar oxidiert, bis zu einem
Druckabfall von 140 mbar innerhalb von 15 Minuten [ISO 7536, Berthi. 06].

Normierung
[ASTM D525], IP 40, [ISO 7536]

Getestete Produkte
Benzin

Getestete Parameter
Zeit bis zum Druckabfall

Bewertung

Diese Methode ist vergleichend zum PetroOxy und Oxitop/Oxidation Bomb Test zu be-
trachten, wird jedoch bei anderen Temperaturen und Dricken durchgefihrt. Erfahrun-
gen liegen nur mit Ottokraftstoff vor. Allgemein sollten die Testbedingungen moglichst
nah den spateren Einsatzbedingungen entsprechen.

3.3.9 Chemilumineszenz

Beschreibung

Mit dem Chemolumineszenzverfahren erfolgt im Gegensatz zu den meisten anderen
Methoden zur Bestimmung der Oxidationsstabilitat ein direkter Nachweis der Alterungs-
reaktion, indem Photonen detektiert werden, die bei der chemischen Zersetzung von
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Hydroperoxiden freigesetzt werden. Diese Hydroperoxide entstehen als Zwischenpro-
dukt der Oxidationsreaktion [AiF 08a].
Durch das Chemolumineszenzverfahren konnen Informationen zu den folgenden Ei-
genschaften gewonnen werden [AiF 08a]:

o Oxidationsstabilitat

o Aktivierungsenergie des thermooxidativen Abbaus

¢ geeignete Einsatztemperatur der Brennstoffe

o Moglichkeit der Extrapolation zu hoheren und niedrigeren Temperaturen.
Mit dem Verfahren sollen Blends mit bis zu 20 % Anteil an biogenen Komponenten un-
tersucht werden. Als Testzeit werden maximal 24 h angestrebt [AiF 08a].

Normierung

Getestete Produkte
Heizol EL, FAME, Brennstoffblends

Getestete Parameter
Emission von Chemolumineszenzphotonen

Bewertung

Andere Verfahren zum direkten Nachweis des Abbaus von Kohlenwasserstoffen wie die
Elektronenspinresonanz (ESR), Jodometrie, FTIR und Thermoanalyseverfahren (TA)
sind im Vergleich zur Chemolumineszenz teuer, kompliziert und nicht empfindlich genug
zum Nachweis der Alterung in einem fruhen Stadium [AiF 08a].

Das Chemolumineszenzverfahren befindet sich derzeit im Stadium erster Voruntersu-
chungen, in denen Unterschiede zwischen HEL Standard und HEL S-arm sowie der
Einfluss der Zumischung von biogenen Komponenten festgestellt wurden [AiF 08a].

Mit dem Photochem-Analysegerat, das die antioxidativen Kapazitat lipidhaltiger Sub-
stanzen durch Chemolumineszenz ermittelt, wird in [Yildiz 06] eine teilweise Korrelation
zu den — allerdings fragwurdigen — Ergebnissen der Lagerstabilitdtsmessung beobach-
tet.

[Maller 02] berichtet von einer Korrelation der Chemolumineszenzlichtemission mit der
Peroxidzahl bei Erwarmung der Olproben unter Ausschluss von Sauerstoff.

Insgesamt ist die Datenlage zur einer abschlieRenden Bewertung des Chemolumines-
zenzverfahrens nicht ausreichend.
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3.3.10 High-pressure Differential Scanning Calorimetry (PDSC)

Beschreibung

Eine Probe von 3 mg wird gewogen und in eine Prufzelle gegeben. Die Zelle wird auf
eine bestimmte Temperatur erhitzt (ASTM D6186: 210 °C, ASTM E2009: 10 °C/min)
und mit Sauerstoff bei einem Druck von 500 psi (~34,5 bar) und einem Spulgasfluss
von 100 ml/min (ASTM D6186) bzw. 50 ml/min (ASTM E2009) beaufschlagt, bis eine
exotherme Reaktion erfolgt. Der daraus folgende Temperaturanstieg wird gemessen
und die Oxidations-Induktionszeit (isothermes Verfahren) bzw. die Starttemperatur der
Reaktion (nicht-isothermes Verfahren) erfasst. Die Testzeit betragt weniger als 24 h,
meist aber unter 1 h [Shah 09, Cerny 04a, Cerny 04b, Werner 00].

Normierung

[ASTM D5483] (modifiziert)

[ASTM D6186] (isothermes Verfahren) [Cerny 04a, Cerny 04b]

[ASTM E2009] (nicht-isothermes Verfahren, oxidation onset temperature (OOT)) [Cerny
04a, Cerny 04b, Hilten 10]

Getestete Produkte
Ole und Fette (Lebensmittel), Schmiermittel [Shah 09, Hilten 10], Biodiesel [Cerny 04b]

Getestete Parameter
Reaktionswarme

Bewertung

Bei der Analyse von 60 verschiedenen Motordlen wurden Induktionszeiten zwischen 17
und 80 Minuten ermittelt und eine gute Differenzierbarkeit zwischen den Olen festge-
stellt. Uber die Einsatzzeit in einem Testmotor wurde ein stetiger Abfall der Induktions-
zeit des MotorQls festgestellt [Cerny 04a, Cerny 04b]. Eine Absenkung der Temperatur
beim isothermen Verfahren auf 200 °C erhdht die Induktionszeiten um etwa einen Fak-
tor 2 und ist geeigneter fur Motordle. Die Induktionszeit kann als Mal} fir die antioxidati-
ve Kapazitat von Schmiermitteln angesehen werden [Cerny 04b].

Mit dem nicht-isothermen Verfahren ist ein klarer Einfluss des Anteils von RME in einem
Biodiesel im Bereich von 0 bis 35 % auf die Stabilitat festzustellen. Das nicht-isotherme
Verfahren verursacht groRere experimentelle Unsicherheiten als das isotherme [Cerny
04b].

In einer Testreihe mit Fettsauren und Biodiesel wurde fur die meisten Proben keine Kor-
relation der Oxidationstemperatur mit dem Qil Stability Index (Rancimat) gefunden [Hos-
hino 07]. Die Methode gemalls ASTM D5483 ist zur Bestimmung der Stabilitat eines
Brennstoffes ungeeignet [Jain 10].
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Die fur die Anwendung der Methode notwendige Apparatur ist sehr kostenintensiv, so
dass ein breiter Einsatz der Methode fraglich erscheint.

3.4 Anwendungsnahe Methoden

3.41 ATES FAME

Beschreibung

Die ATES FAME-Priifapparatur simuliert eine idealisierte Olfeuerungsanlage mit Aus-
nahme von Brenner und Kessel, wobei die Auswahl der Komponenten (Pumpen, Du-
sen, ...) und der verwendeten Materialien (Kupferleitungen, ...) mdglichst ahnlich zu der
realen Olfeuerungsanlage gestaltet ist. Hierbei werden die thermischen und mechani-
schen Bedingungen, denen der Brennstoff ausgesetzt ist, gegenuber realen Anlagen
verscharft.

Die Beurteilung der getesteten Brennstoffe erfolgt in Langzeittests von
2.000 Betriebsstunden, indem die Funktionsfahigkeit der Bauteile (Pumpendruck, Du-
sen- und Filterdurchsatz, ...) kontinuierlich Uberprift wird [AiF 10a].

Normierung

Getestete Produkte
Diesel, HEL, HEL-FAME-Blends

Getestete Parameter

Bauteildefekte, Peroxidzahl, Saurezahl, Wassergehalt, Oxidantionsstabilitdt (Ranci-
mat/PetroOxy), Dichte, kin. Viskositat, Gesamtverschmutzung, FAME-Gehalt, Metallge-
halte

Bewertung

Die beobachteten Beuteildefekte kdnnen reproduzierbar zwischen rein mineral6lstam-
migen Produkten und FAME-Blends mit verschiedenen Mischungsverhaltnissen diffe-
renzieren [AiF 10a, Liska 08]. Drei Anlagen in zwei verschiedenen Laboren lieferten
reproduzierbare Ergebnisse. Als Indikator zur Beurteilung der Brennstoffqualitat eignet
sich die Durchflussabsenkung der Oldiisen. Bei den als kritisch bewerteten Brennstof-
fen wird ein Anstieg von Saurezahl, Wassergehalt und Peroxidzahl beobachtet. Die Kor-
relation der Testergebnisse mit Praxisdaten aus dem Feld ist noch ungeklart [Liska 08].

3.4.2 Injektorverkokung

Beschreibung
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Es werden zwei unterschiedliche Diesel-Motorengenerationen (Vorkammersystem, Di-
rekteinspritzung) betrieben und nach Durchfihrung eines Versuchszyklus die Verko-
kungsneigung von Injektoren bestimmt [AiF 10a]. Gemessen wird der Leistungsverlust
des Motors aufgrund der zunehmenden Ablagerungsbildung, beim DW10 Testzyklus
uber 8 Zyklen von je 1 h Dauer, gefolgt von je achtstiindigen Pausen. Die gesamte
Testdauer betragt 104 h [Hawtho. 08].

Normierung
XUDO9A test cycle, Cummins L10 injector test, Ford Puma test cycle, DW10 test cycle,
CEC F-23-01 [Birgel 08]

Getestete Produkte
Kraftstoffe

Getestete Parameter
Leistungs- oder Drehmomentverlust [Birgel 08]

Bewertung

Das Verfahren gibt die Verkokungstendenz eines Kraftstoffes Uber die Lebensdauer
eines Fahrzeuges wieder. Mit B10 wird ein 20 %-iger Leistungsverlust Uber die Test-
dauer beobachtet. Durch Zugabe von kommerziellen Premium-Additivpaketen kann der
Leistungsverlust auf nahezu Null gesenkt werden. Bei Wiederholung eines Tests mit
zinkdotiertem Kraftstoff wurden Leistungsverluste zwischen 10 und 12 % gemessen.
[Hawtho. 08]. Die Zugabe von Zink zum Kraftstoff erhoht die Ablagerungsbildung. Die
Korrelation des Verkokungsgrades und des Leistungsverlustes mit der Verringerung der
eingespritzten Kraftstoffmenge ist gering. Als kritische Temperatur flr die Bildung von
Verkokungen wird etwa 300°C genannt [Birgel 08].

Die Testmethode ist speziell fur Kraftstoffe entwickelt und fur Brennstoffe nicht sinnvoll
anwendbar. Der Vollstandigkeit halber wird sie hier dennoch aufgefihrt.

3.5 Methoden zur Bestimmung der thermischen Stabilitat

3.5.1 Thermische Stabilitait

Beschreibung

Als Kennwert fur die Stabilitat eines Brennstoffes bei thermischer Beanspruchung und
Kontakt mit Kupfer wird das thermische Sediment einer Uber 16 h bei Umgebungsluft
und 105 °C gealterten Olprobe von 250 ml mit einem Membranfilter gemessen. Die filt-
rierbaren und unfiltrierbaren Bestandteile (Sludge und Gum) werden in Summe als
thermisches Sediment in mg/kg Brennstoff angegeben. Je mehr thermisches Sediment

Pezember 20t Seite 161 45/92



OWI GmbH Projekt 10-027, Bewertung Brennstoffparameter 16.12.2010

entsteht, desto instabiler wird das Produkt bewertet [Rheinb. 09, AiF 08a, Schmie. 04,
Liska 09].

Normierung
[DIN 51371]

Getestete Produkte
HEL Standard, HEL S-arm, Pflanzenol, FAME, HEL-FAME-Blends, HEL-Pflanzenol-
Blends

Getestete Parameter
Thermisches Sediment [AiF 08a]

Bewertung

Die thermische Stabilitat von HEL S-arm wird hoher gemessen als fur HEL Standard.
FUr rein biogene Brennstoffe ist die Methode nicht geeignet [Dirks 09a].

Reines Pflanzendl und FAME werden nach [Yildiz 06] stabiler eingestuft als HEL. Fir
Blends sind die gemessenen Werte starken Schwankungen unterworfen.

Bei der Untersuchung verschiedener Blends von mineraldlstdmmigen und biogenen
Brennstoffen wird nur bei einem Blend (HEL S-arm + 5 % FAME mit SME-Anteil) ein
Einfluss auf die thermische Stabilitat beobachtet. Bei allen anderen getesteten Blends
ist weder eine Differenzierung gegenuber rein mineraldlstammigen Produkten noch eine
Korrelation zur Lagerzeit zu beobachten. Daruber hinaus sind die Messwerte starken
Schwankungen unterworfen [Rheinb. 09].

Insgesamt wird die Methode fir FAME sowie Blends von mineraldlstammigen Produk-
ten mit FAME als nicht anwendbar angesehen [AIF 10, AiF 08a, Yildiz 06].

3.5.2 High Temperature Stability of Distillate Fuels

Beschreibung

Uber 90 bzw. 180 Minuten werden zwei Proben von je 50 ml unter Abwesenheit von
Sauerstoff einer Temperatur von 150 °C ausgesetzt [Pidol 08, Hoshino 07, Jain 10].
Nach [Schmie. 04] sind 90 Minuten Testdauer ausreichend zur Bestimmung der thermi-
schen Stabilitat.

Normierung
[ASTM D6468]

Getestete Produkte
Mitteldestillate, Biodiesel [Hoshino]

Getestete Parameter
Filterablagerung, Ablagerungsfarbe/-reflektivitat [Pidol 08]
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Bewertung

Die Reflektivitatsmessung funktioniert gut flr rein mineralélstdmmige Produkte, da de-
ren Alterungsprodukte typischerweise braun oder schwarz sind [Jain 10]. Fir reine
FAME werden klare Ablagerungen gebildet, die nicht fur die Reflektivitatsmessung ge-
eignet sind [Pidol 08, Jain 10].

Die Unterscheidung von Biodieseln unterschiedlicher Qualitat ist nicht gegeben [Jain
10]. Bei Tests verschiedener Biodiesel wurde festgestellt, dass relevante Qualitatspa-
rameter durch den Test nicht weit genug beeinflusst werden, um exakt gemessen zu
werden. Eine Erhéhung der Temperatur auf 200 °C und Verlangerung der Testzeit auf
5 h ergab eine nicht akzeptable Wiederholbarkeit [Prankl 03].

Die Abwesenheit von Sauerstoff und die hohe Testtemperatur macht die Methode un-
geeignet zur Bestimmung der Lagerstabilitat [Jain 10].

3.5.3 Thermogravimetric Analysis (TGA) / Differential Thermal Analysis (DTA)

Beschreibung

In thermischen Tests werden Anderungen in Masse und Enthalpie der Probe wahrend
isothermer oder dynamischer Erwarmung bestimmt. Bei der DTA werden die Proben mit
Referenzproben verglichen [Jain 10].

Normierung

Getestete Produkte
Polymere, Lebensmittel (Ole und Fette) [Jain 10]

Getestete Parameter
Temperatur, bei der eine messbare Anderung der Probeneigenschaften (Masse, ...)
eintritt [Jain 10].

Bewertung

Die Methode ist schnell, aber kostenaufwandig und weist eine gute Reproduzierbarkeit
auf [Jain 10]. Untersuchungen zur Charakterisierung von flissigen Brennstoffen mit bi-
ogenen Anteilen liegen nicht vor, so dass eine abschlielende Bewertung aufgrund der
geringen Datenbasis nicht erfolgen kann.

3.5.4 MicroCoking

Beschreibung
Eine geringe Olmenge wird mit hohem Temperaturgradienten auf 230 — 280 °C er-
warmt. Die Standardtestzeit betragt 90 Minuten [Pidol 08].

Normierung
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Getestete Produkte
Motordle, Biodiesel-Blends (modifizierte Methode) [Pidol 08]

Getestete Parameter
Temperaturgrenze der Ablagerungsbildung, Menge der gebildeten Ablagerungen [Pidol
08]

Bewertung

Es wird eine gute Wiederholbarkeit der Ablagerungsmenge beobachtet. Bei der Tempe-
raturgrenze ergeben sich teils erhebliche Abweichungen (8 K fir ein Test-RME). Die
beobachteten Abweichungen von den Ergebnissen des Rancimattests sind dadurch zu
erklaren, dass der eine die thermische und der andere die Oxidationsstabilitat ermittelt
[Pidol 08].

3.5.5 Thermal Stability of Hydraulic Oils

Beschreibung
Die Probe wird bei 135 °C in Kontakt mit Kupfer und Stahl gealtert [ASTM D2070,
Petrar. 09].

Normierung
[ASTM D2070]

Getestete Produkte
Hydraulikflissigkeiten, Turbinendle [Petrar. 09]

Getestete Parameter
,Rod color’

Bewertung

Die Testtemperatur von 135 °C ist nicht hoch genug, um die Belastungsanforderungen
an Turbinendéle wiederzugeben [Petrar. 09]. Eine Ubertragung auf fliissige Brennstoffe
wurde bisher nicht untersucht. Der Temperaturbereich ist mit 135°C jedoch zu hoch.
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4 Bewertung der Ergebnisse aus den DGMK / IWO - Projekten

In dem folgenden Kapitel werden die wesentlichen Ergebnisse und Aussagen zur Stabi-
litat und zur Verwendung flussiger Brennstoffe mit biogenen Anteilen zusammengefasst
und bewertet, die im Rahmen der DGMK- und IWO-Projekte erarbeitet wurden. Einen
Uberblick Uber die Projekte, in denen speziell brennstoffspezifische Fragestellungen

erortert werden, sind in der Tabelle 3.5-1 zusammengestellt.

Tabelle 3.5-1: Ubersicht der DGMK- und IWO-Projekte

Projekt Beschreibung Reverenz (Status
DGMK 590 Fettsauremethylester (FAME) in Mineral6lprodukten, insbesondere HEL | [Schmie. 01] |abgeschlossen
- S - -
DGMK 661 Ablag_erungsbndung durch 5 % FAME-Blends in [van Rh.09] |abgeschiossen
Vormischbrennersystemen
DGMK 702 Oxidationsstabilitat von Heizol EL-Fatty Acid Methyl Ester-Blends [Aif 08] |aktiv
- S - -
DGMK 714 Ablag_erungsbndung durch 20 % FAME-Blends in [Dirks 10] |aktiv
Vormischbrennersystemen
DGMK 715 Mikrobiologische Kontamination von biogenen Brennstoffen [Aif 09a] |aktiv
Entwicklung eines Hardware-in-the-loop-Priifstands zum Nachweis der
DGMK 726 Betriebssicherheit von Olbrennerpumpen - Einsatz von Biozidadditiven [van Rh.10] Jabgeschlossen
DGMK 729 ﬁzliggungstechmsche Eigenschaften flissiger Brennstoffe mit biogenen [Aif 09b] |beantragt
) Entwicklung einer Prifapparatur und Prifmethode fur die Bestimmung )
ATES FAME 1-4 anwendungstechnischer Eigenschaften von FAME in Heizdl EL [ATES 1-4] |abgeschlossen
Pumpe Additive Untgrsucr_\ung de-_r brengstoffspeznflschen Einflisse auf die [Lukito 09] |abgeschlossen
Betriebssicherheit von Olbrennerpumpen
. Untersuchungen zur Produktqualitdt von Mischungen aus Heizél EL und . .
Langzeitlagerung 1-2 FAME bei der Langzeitlagerung 1 und 2 [Dirks 09] - |aktiv
Universitat Miinster EntW|ck.Iung eines A.r]?Iysever.fahrens zur Bestimmung der thermischen [Hilde. 09] |aktiv
und Oxidationsstabilitat von biogenen Brennstoffen

Im Wesentlichen wird die Zumischung von Fettsduremethylester (FAME) erortert, da
reines Pflanzendl aufgrund seiner Eigenschaften als Komponente in Heizdl EL derzeit
nicht in Betracht kommt. Fir FAME besteht eine ausreichende Verfluigbarkeit und Logis-
tik. Nach der Vornorm DIN V 51603-6 ,Heizdl EL Alternativ® ist erfahrungsgemaf eine
Zumischung von 20 Vol. % FAME gekoppelt am Siedeverlauf der Brennstoffe moglich.
Daher werden in der Regel FAME-Anteile zwischen 5 Vol. % und 20 Vol. % untersucht.

4.1 Eingangsanalytik der eingesetzten Brennstoffe in den DGMK / IWO-Projekten

Vor Einsatz der Brennstoffe ist eine Charakterisierung auf Basis von Normparametern
erfolgt. Um die Varianz der Brennstoffe mit biogenen Anteilen aufzuzeigen, sind in den
Abbildung 4-1 bis Abbildung 4-4 die Parameter Dichte, Wassergehalt, thermische Stabi-
litat und Oxidationsstabilitat dargestellt. Durch die Zumischung von FAME, welches eine
Dichte zwischen 880 m3/kg und 885 m3/kg aufweist, wird die Dichte der Gersamtmi-
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schung bezogen auf das rein mineraldlstammige Produkt entsprechend des FAME-
Anteils erhoht. Die Varianz wird dabei in erster Linie durch das mineraldlstammige Pro-
dukt hervorgerufen.
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Abbildung 4-1: Eingangsanalytik - Dichte nach DIN EN ISO 12185

Durch die hygroskopischen Eigenschaften liegt in dem reinen FAME ein hoherer Was-
sergehalt vor, der wie in der Abbildung 4-2 gezeigt, entsprechend der DIN EN 14213
und DIN EN 14214 unterhalb von 500 mg/kg liegt. In der Regel werden jedoch niedrige-
re Wassergehalte zwischen 200 mg/kg und 300 mg/kg gemessen. Aufgrund der gerin-
gen Wassergehalte des mineraldlstammigen Produkts sind in der Mischung bis
20 Vol. % FAME Wasserkonzentrationen von 100 mg/kg. Hohere Wasserkonzentration
konnen zur Bildung von Emulsionen fuhren. Diese kdnnen insbesondere durch Mi-
schungen von Heizol EL mit FAME mit einem hohen Wassergehalt entstehen. Die
Emulsionsbildung von Heizél EL, FAME und deren Mischungen ist Teil der Untersu-
chungen des Projekts DGMK 715 [AiF 09].

Die thermische Stabilitat nach DIN 51371 ist in der Abbildung 4-3 dargestellt. Unabhan-
gig von der Beimischung von FAME werden Sedimente zwischen 3 und 10 mg/kg fest-
gestellt. Eine klare Differenzierung der Brennstoffe ist daher im Vorfeld nicht mdglich.
Insbesondere die hohere Loslichkeit von Alterungsprodukten und Sedimenten in FAME-
haltigen Brennstoffen fuhrt zu einer Verfalschung der Ergebnisse. So weist z.B. ein
Gemisch aus HEL s-arm + Altware eine wesentlich geringere Stabilitat auf als das glei-
che Gemisch mit FAME-Anteil, da nach der thermischen Stabilitat bei letzterem weniger
Sedimente gemessen werden.

Pezember 20t Seite 166 50/92



OWI GmbH Projekt 10-027, Bewertung Brennstoffparameter 16.12.2010

Liegt jedoch ein erheblicher Anteil an Heizol EL - Altware in den Mischungen vor, stei-
gen die Sedimente der thermischen Stabilitat auf Gber 20 mg/kg an.
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Abbildung 4-2: Eingangsanalytik - Wassergehalt nach DIN EN ISO 12937
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Abbildung 4-3: Eingangsanalytik - thermische Stabilitat nach DIN 51371
Einer der wichtigsten Parameter zur Bewertung der Stabilitat und insbesondere der La-
gerfahigkeit flussiger Brennstoffe ist die Oxidationsstabilitat. Die Bestimmung der Oxida-

tionsstabilitat wird seit einigen Jahren intensiv diskutiert, weil die bisher genormten Ver-
fahren teilweise unerwartete und nicht der Erfahrung entsprechende Ergebnisse bei der
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Zumischung alternativer Komponenten, wie die von FAME, liefern. Zur eindeutigen
Prognostizierung der Stabilitdt werden daher unterschiedlichste Forschungsansatze
verfolgt (vgl. Kapitel 3.3).

Das bisher etablierteste Verfahren zur Bewertung der Stabilitat ist die Rancimatmetho-
de nach DIN EN 14112 fir reine FAME und DIN EN 15751 flr Mischungen mit Diesel
mit einem FAME-Anteil von >3 Vol. % oder DIN EN 14112 mod. fur Mischungen von
Heizol EL mit FAME. Es wird deutlich, dass mit der Zumischung von FAME die Oxidati-
onsstabilitat des Heizols sinkt und sich die Erfahrungen mit der Theorie (vgl. Kapitel 4.2)
decken. Bei der Auswertung der Eingangsanalytik wird deutlich, dass sowohl nicht nur
das FAME in unterschiedlicher Qualitat, sondern auch die mineraldlstdmmigen Basis-
produkte einen entscheidenen Einfluss auf die Oxidationsstabilitat ausuben. Dies wird
im Kapitel 4.4 anhand der Untersuchungen zur Langzeitstabilitat bestatigt.
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Abbildung 4-4:Oxidationsstabilitdt nach DIN EN 14112 (mod.)

Anhand der Abbildung 4-5 soll verdeutlicht werden, welchen Einfluss die Zumischung
von FAME auf die Bestimmung der Oxidationsstabilitat nach der DIN EN 14112 mod.
bei Verwendung der gleichen Basisprodukte austbt. Denn im Vergleich zum rein mine-
raldlstammigen Produkt erhoht sich vorerst die Oxidationsstabilitdt durch die Zumi-
schung von 5 Vol.% FAME. Diese Beobachtung wurde gleichermallen in den Projekten
DGMK 661, DGMK 714, IWO-Langzeitlagerung 1 und 2 festgestellt und widerspricht der
anwendungstechnischen Erfahrung. Erst bei hdheren Anteilen von FAME korrelieren
die Analysenergebnisse mit der zu erwartenden Abnahme der Stabilitat.
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Abbildung 4-5: Bestimmung der Oxdationsstabilitdt nach der DIN EN 14112 mod. / DIN EN 15751 von
Brennstoffen mit unterscheidlichen FAME —Konzentrationen (500 mg/kg BHT im FAME,
FAME 1 = 8,5 h und FAME 2 = 9,5 h nach DIN EN 14112) [Dirks 10].

Zur Eingangsanalytik der Brennstoffe wurden weitere Analysen durchgefuhrt. Auf eine
weitere Darstellung einzelner Ergebnisse soll an dieser Stelle jedoch verzichtet werden,
weil einerseits keine relevanten Anderungen zu verzeichnen sind oder nur vereinzelt
Werte vorliegen.

4.2 Alterung von Brennstoffen - Zusammenfassung

Im Kapitel 2 wurden bereits ausgiebig die einzelnen EinflussgréfRen auf die Alterung von
Brennstoffen dargestellt. Zum weiteren Verstandnis wird im Folgenden die Theorie der
Brennstoffalterung aus der Literatur und anhand eigener Untersuchungsergebnisse zu-
sammengefasst.

Unter Alterung ist bei flussigen Brennstoffen eine Veranderung von physikalischen und
chemischen Eigenschaften zu verstehen, die aufgrund von verschiedenen chemischen
Reaktionen im Brennstoff selbst oder mit den benachbarten Reaktionspartnern vonstat-
ten geht. Die Bedingungen, die die Alterung begunstigen, kdbnnen wahrend des Trans-
portes vor allem aber wahrend der Lagerung oder des Brennerbetriebs auftreten. Als
wichtigste Einflussfaktoren sind zu nennen:

= Zeit
= Temperatur, Warme
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» Mechanische Beanspruchung

= katalytisch wirkende Metalle (Cu, Zn, etc.)
» Eintrag von Sauerstoff (O5),

= Licht, Photooxidation

» Fremdstoffkontamination.

Je nach Art und Dauer der Belastung konnen sich verschiedene Reaktionsprodukte bil-
den, die die Brennstoffeigenschaften verandern. Eine allgemeine Darstellung von Alte-
rungsmechanismen und deren Faktoren ist der Abbildung 4-6 zu entnehmen.

Als eine wesentliche Theorie der Brennstoffalterung ist die Autoxidationsreaktion mit
Luftsauerstoff zu nennen. Der Eintrag von Sauerstoff, der fur die Alterung erforderlich
ist, kann sowohl bei der Lagerung durch Absorption des Sauerstoffs in den Brennstoff
erfolgen, als auch direkt bei der Verdampfung durch den gezielten Eintrag von Sauer-
stoff und Warme.

’ Verunreinigung [ ’ Wasser ‘ ’ Warme ‘ Sauerstoff ‘
Mechanische | ] Alterungsursachen Metalpartikel
Beanspruchung und -ionen
Autoxidation l Cracken
’ Seifenbildung t/ Alterungsmechanismen \‘ Polymerisation ‘

Hydrolyse

l Saure/Base R. ‘

Eigenschaftsanderung
Physikalisch Chemisch
Dichte Neutralisationszahl
Viskositat lodzahl
Wassergehalt Peroxidzahl
Polymergehalt

v A4

Beeintrachtigung der Funktion

Abbildung 4-6: Einflisse der Alterung [Zhang 04].

Bei der Lagerung ist die Reaktionskinetik sehr langsam. Auswirkungen der Brennstoffal-
terung Uber die Zeit kdnnen jedoch an ausgewahlten Brennstoffparametern, wie z.B.
der Saurezahl oder der Gesamtverschmutzung, abgelesen werden. Ist der Brennstoff
stark gealtert, kann dieser zur Ablagerungsbildung im Brennraum und im Kessel fuhren
sowie die ausgefallende Alterungsprodukte zu Stérungen durch Filterverstopfungen. Bei
der Verdampfung und Verbrennung kénnen in Abhangigkeit des Brennertyps und des
Betriebszustands auch nicht gealterte Brennstoffe zu Ablagerungen flhren, die z.B. ei-
ne Dusenverkokung und damit einen Ausfall des Brenners hervorrufen. Die thermische
Zersetzung ist die erste Voraussetzung fur die Bildung von Ablagerungen aus Kohlen-
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wasserstoffen auf Bauteilen. Dabei werden in [Hazlett 77] abhangig von dem Tempera-
turbereich die Phanomene der Autoxidation und der Pyrolyse unterschieden. Im Uber-
gangsbereich treten weitere Reaktionen auf. Fur die Oxidation von Dodekan (C12H2s)
unterscheidet Hazlett die drei Bereiche in den Temperaturfenstern nach Tabelle 4.2-1.

Tabelle 4.2-1: Einteilung der Oxidationsreaktion von Dodekan nach Hazlett [Hazlett 77].

Bereich Temperatur in °C | Reaktionen Produkte
Autoxidation 260 und weniger | O2 mit Cq2 Hydroperoxide
(ROOH)
Ubergangsbereich | 288 - 482 (1) ROOH Zersetzung | Alkohole, Ketone
(2) ROOH einleitende | n-Alkane,
Pyrolyse 1-Olefine + Hy
Pyrolyse 482 und hoher C+2 Crackreaktion n-Alkane,
1-Olefine + Hy

Daraus ist abzuleiten, dass fur die Lagerung von Brennstoffen und fur die Versorgungs-
leitungen des Olbrenners bis einschlieRlich der Verdampfung die Autoxidation als Reak-
tionsmechanismus heranzuziehen ist. Prinzipiell kann die Autoxidation von Brennstoffen
dabei in mehrere Phasen unterteilt werden.

In der ersten Oxidationsphase kommt es zu einer radikalischen Kettenreaktion. Die Initi-
ierung findet im Allgemeinen durch Metallkatalyse statt und es werden Hydroperoxide
gebildet. [Furst 80]:

Initiierung: RH+ O, —— R-+-O0H (langsam) (n
R-+ O —— ROy (schnell) (1

Der zunachst geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Substraktion eines Wasser-
stoffradikals (l) durch thermische Einwirkung. Das dabei entstehende Kohlenstoffradikal
lagert dann schnell ein Sauerstoffmolekul an (I1).

Fortpflanzung: RO2- + RH —— RO2H + R- (1r)

Das so gebildet Peroxidradikal greift dann in einer Kettenfortpflanzungsreaktion neutrale
Kohlenwasserstoffmolekule an. Bei dieser Reaktion entstehen ein Hydroperoxid und ein
neues Kohlenwasserstoffradikal. Fur die neutralen Kohlenwasserstoffe besteht eine
deutliche Abstufung in der Reaktivitat auf Grund der verschiedenen C-H Verbindungen
im Molekdl.
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Tabelle 4.2-2: Abstufung der Reaktivitat [Furst 80]

primare C-H < sekundare C-H < tertiare C-H
RCH; —H mit RO,- R2CH —H mit RO,- R3C —H mit ROy
Rel. Reaktionsgeschw.: 1 | Rel. Reaktionsgeschw.: 9 | Rel. Reaktionsgeschw.: 50

Bei den Verzweigungsreaktionen zerfallt das Hydroperoxid in zwei neue Radikale.

Verzweigung: RO;H —— RO- + -:OH (V)
RO- + 2 RH —92 5 2 ROH + RO (V)
OH + RH —92, RO, + H,0 (V1)
2RO0OH «— (ROOH), (hohe Konzentrationen) (VI
(ROOH);, —— ROO- + RO + H,0O (V1)

In Kombination mit den Kohlenwasserstoffradikalen aus der Fortpflanzungsreaktion bil-
den sich Alkohole, Carbonyle und Wasser. Diese werden im Wesentlichen aus primaren
und sekundaren Hydroperoxiden gebildet. Aus den Alkoholen kénnen Uber Zwischen-
produkte Ketone, Karbonsauren und Ester entstehen.

Die Zerfallsgeschwindigkeit eines Hydroperoxids hangt stark von der Art des anwesen-
den Kohlenwasserstoffes ab. Bei hoher Hydroperoxidkonzentration ist es auch denkbar,
dass die Hydroperoxide uber Wasserstoffbricken assoziieren (VIl) und dann unter Ra-
dikalbildung nach (VIIl) zerfallen [Denisov, 64] [Bateman,54]. Ein Teil der Karbonsauren
reagiert weiter zu Hydroxy— und Ketokarbonsauren (IX). Durch Polymerisation und
Kondensation konnen hohermolekulare Stoffe (Gum) gebildet werden [Bothien 87]
[Hermann 02].

1. Folgereaktion ROH —— R1-O-R 9, R-COOH (1X)
(Ketone) (Carbonsaure)

In einer zweiten Oxidationsphase steigt die Viskositat des Oles durch Polykondensation
der in der ersten Phase gebildeten Oxidationsprodukte an. Hierbei kbnnen zum Beispiel
Aldehyde und Ketone in saure- oder basekatalytisierter Aldolreaktion reagieren. Es
werden Dimere gebildet. Weitere Polykondensations- und Polymerisationsreaktionen
fuhren schlieBBlich zu hochmolekularen Zwischen- und Alterungsprodukten, die nicht
mehr weiter im Ol l6slich bleiben und als so genannter Gum ausfallen. Die Kettenab-
bruchsreaktionen nach [Hazlett 77] lautet:

2R-— R-R (X)
2RO0-——» ROH + R-CO-R" + O, (X1)
ROO: + R — > ROOR (X1
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Denkbar sind alle drei Abbruchrektionen, es ergeben sich Hinweise darauf, dass tat-
sachlich nur Reaktion (X) zum Kettenabbruch flhrt. Von Hazlett et al. [Hazlett 77] wurde
die Oxidation von Dodekan untersucht. Es fanden sich in den Rickstanden keine Alko-
hole und auch keine Ketone, wie man nach Reaktion (XI) erwarten misste. Ferner wur-
de auch kein Dialkylperoxid (ROOR) gefunden (XII).

Anhand der zusammenfassenden Darstellung der Alterungsmechanismen in Abbildung
4-7 wird jedoch die zentrale Bedeutung des Hydroperoxids deutlich. Hier findet eine Ket-
tenverzweigung statt, die die Alterung der Kohlenwasserstoffe wesentlich beschleunigt.

Initiierung RH
------------------------------------------------- 4 +02
Fortpflanzung R*
(bei hoheren ¢+Oz
Temperaturen (Alkylperoxide) ROO*
________________________________________________ ¢+R +R
Kettenverzweigung (Hydroperoxide) ROOH
/-R\
HOO* R RO* *OH
_______________________ / l+R l+R
Abbruch ROR ROH + R* H,0 +R*  ROOR
(Ketone) (Alkohole/Aldehyde) (Dialkyl-
/ Peroxide)
ROOH R-R
(Sauren)

Abbildung 4-7: Zusammenfassende Darstellung der Autoxidation von Kohlenwasserstof-
fen [Rheinb. 08]

Vergleichend dazu stellt sich der Reaktionsmechanismus von Fettsauremethylester
(FAME) ebenfalls als ein Autoxidationsprozess dar. Dieser bildet jedoch aufgrund der in
FAME vorliegenden Fettsauren andere Produkte als die mineralischen Heizole. Je nach
Herkunft (Raps, Sonnenblume, usw.) der FAME besitzen diese Fettsauren eine unter-
schiedliche Zusammensetzung. Auler den gesattigten Fettsauren (z.B. C 18:0) besit-
zen diese auch hohe Prozentsatze an einfach (z.B. C 18:1) und mehrfach (z.B. C 18:3)
ungesattigten Verbindungen (Doppelbindungen). Diese ungesattigten Verbindungen
stellen die Schwachstellen des Produktes dar und neigen dazu, abgesattigt zu werden.
Unter Zufuhr von Warme, Licht (UV-Strahlung) und Sauerstoff kommt es leicht zur Re-
aktion.

Die Fettsauren im FAME neigen deutlich starker zur Radikalbildung als Heizdl EL. Die
Autoxidation monoungesattigter Verbindungen beginnt an den Kohlenstoffatomen (C8
und C11) neben der Doppelbindung (Abbildung 4-8). Die zwei gebildeten Allyl-Radikale
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reagieren mit dem Sauerstoff aus der Luft und bilden ein Gemisch aus 8-, 9-, 10- und
11- Hydroperoxidisomeren. Die Isomere fallen in unterschiedlicher Menge an. 8- und
11-Hydroperoxidisomere treten mit jeweils 27% auf, wahrend 9- und 10-
Hydroperoxidisomere jeweils mit 23% anfallen [Frankel 84]. Die gebildeten Peroxide
sind nicht stabil. Peroxide zerfallen unter geringer Energiezufuhr in Peroxidradikale. Die
Peroxidradikale kdnnen zwei Reaktionswege durchlaufen. Ein méglicher Weg ist die
Kettenabbruchreaktion, wobei das Peroxidradikal abgesattigt wird und sich Sauren bil-
den. Ein weiterer Weg ist die Polymerisation der Peroxidradikale. Hierbei kommt es
nicht nur zur linearen Polymerisation, sondern zu einer quervernetzten Struktur.

A
o e

HO /H- \'*\Q' /H \
jwm {} %—L g
8- + 10-OOH 9- + 11-OOH
Abbildung 4-8:Alterungsinitiierung und Reaktionsmechanismus von FAME [Fischo. 06b].

Wie viele und welche Polymerisationsprodukte sich bilden, hangt stark von der Tempe-
ratur und den Umgebungsbedingungen im Medium (Saure bzw. Base) und der Verweil-
zeit ab. Um ein definiertes Polymer herzustellen, missen Temperaturfenster von
A9 = 2 bis 3 K eingehalten werden.

Wahrend man beim Heizdl von der Autoxidation von gesattigten Kohlenwasserstoffen
ausgeht, muss man bei FAME von den Kategorien der Autoxidation monoungesattigter,
konjugierter und nicht konjugierter polyungesattigter Verbindungen ausgehen [Fi-
scho. 06b].

Bei der Alterung polyungesattigter Verbindungen laufen prinzipiell ahnliche Reaktionen
wie bei der Alterung monoungesattigter Verbindungen ab. Der Unterschied besteht je-
doch darin, dass aufgrund der Anzahl an Doppelbindungen die Reaktionsgeschwindig-
keit zunimmt und mehr Hydroperoxidisomere gebildet werden.

Wird der Reaktionsmechanismus der FAME-Alterung anhand der Abbildung 4-9 weiter-
verfolgt, zeigt sich erneut die zentrale Bedeutung des Hydroperoxids. Zerfallt dieses
Molekdl in ein Hydroxyl-Radikal (OH) und ein Alkoxy-Radikal (RO), wird Wasserstoff fur
die Hydrolysereaktion (Verseifung) zur Verfigung gestellt. Aus dem im Brennstoff vor-
handenen Wasser entstehen aus den Fettsaurestern Alkohole und freie Fettsauren. Im
Brennstoff vorhandene Metallionen flhren unter Abspaltung eines Wasserstoffions zur
Bildung von Metallseifen, die z.B. in den Sedimenten nachgewiesen werden kénnen.
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Hydrolyse
Allyl- (Verseifung)
Radikale =~ RO* H,0
+ +
ROOH —*0OH — RCOOR
(Hydro- (Ester)
peroxide)

ROH + RCOOH
(Alkohol)  (Saure)

MI‘H-
(Metallion)

M[RCOO] + H*
(Metallseifen)

Abbildung 4-9: Zusammenfassende Darstellung der Alterungsmechanismen von FAME
[Rheinb. 08].

Betrachtet man den Alterungsmechanismus eines mineraldlstammigen Kohlenwasser-
stoffes mit dem von FAME zeigen sich eine Reihe denkbarer Wechselwirkungen und
Ubereinstimmungen. Das Hydroperoxid ist jeweils im Alterungsmechanismus einge-
bunden und fuhrt aufgrund der bei dem Zerfall des Molekuls hervorgerufenen Ketten-
verzweigung zur extremen Beschleunigung der Alterung. Zwischenprodukte beider Me-
chanismen sind das Perhydroxyl-Radikal (-OOH), das Wasserstoffion (-H) oder Alkylpe-
roxide (ROO). Aufgrund dessen wird verstandlich, dass durch die Zumischung von
FAME die Stabilitat des mineralstammigen Produkts und damit der gesamten Mischung
negativ beeinflusst wird.

4.3 Bewertungskriterien zur Beschreibung des Alterungszustands und der Sta-
bilitat von Brennstoffen

Prinzipiell stellt sich die Frage, mit welchen Methoden und welchen Analysen die Stabili-
tat und damit die Bewertung von Brennstoffen im Vorfeld erfolgen kann sowie welche
Parameter Uberhaupt den Alterungszustand korrekt wiedergeben.

Um diese Frage zu erdrtern, werden die ATES FAME — Laufe, die eine Korrelation von
Brennstoffparametern und Anlagenausfallen ermdglichen, gezielt ausgewertet. In
Abbildung 4-10 sind dazu die Verlaufe der Peroxidzahl, der Saurezahl und der Wasser-
konzentration dargestellt, die in festgelegten Intervallen wahrend des kontinuierlichen
Betriebs bestimmt wurden. Die Darstellung erfolgt dabei Uber die sogenannte normierte
Laufzeit. Sie wird bestimmt aus dem Verhaltnis der Laufzeit bezogen auf die erzielte
Versuchslaufzeit nach Erreichen des Abbruchkriteriums.

Der Verlauf bestatigt die in Kapitel 4.2 dargelegte Theorie. Als erstes steigt die Peroxid-
zahl von 1 auf Uber 70 meqO/g an, da aufgrund der einsetztenden Alterung Hydropero-
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xide gebildet werden. Diese reagieren weiter, so dass die Peroxidkonzentration wieder
abnimmt. Durch die fortschreitende Alterung werden weitere Oxidationsprodukte gebil-
det. Diese sind freie Sauren, Wasser und hochsiedende Oxidationsprodukte, die als
Sedimente ausfallen konnen. Aufgrund dessen steigen die Saurezahl / Neutralisations-
zahl, der Wassergehalt und die Gesamtverschmutzung an. In den ATES FAME-Laufen
wurde die Gesamtverschmutzung nur am Anfang und am Ende ermittelt.

Weil die Peroxidzahl nicht stetig ansteigt und die Vergleichbarkeit der Methode noch zu
vebessern ist, konnen die Saure- bzw. Neutralisationszahl, der Wassergehalt und die
Gesamtverschmutzung genutzt werden, um den Alterungszustand des Brennstoffes zu
beschreiben.
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600 100
80
® |

500 60
o . M 1% e
=< 400 20 52
()] [®)) I
IS a_———©O -+ E CO)'
£ 7 g g
= 300 075 G =
S " E =
o} J 1 c <
ful : (]
8 200 . 050 £ 3
a N X
= 1 . g o

20
100 » < 025 o &
/'./
0 ! . , . . . . 0,00
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Normierte Laufzeit bis zum Ausfall

Abbildung 4-10: Zusammenhang zwischen Peroxidzahl, Saurezahl und Wassergehalt bis zum Ausfall
(Normierte Laufzeit bis 1) bei der ATES FAME Prifmethode. Brennstoff: HEL s-arm +
20 Vol. % FAME

Zur Definition moglicher Grenzwerte sind in der Abbildung 4-11 die Saurezahlen und in
der Abbildung 4-12 die Wasserkonzentrationen der in den ATES FAME Laufen einge-
setzten Brennstoffe Uber die normierte Laufzeit zusammengefasst. Es wird deutlich,
dass die Brennstoffe, die nicht zum Ausfall geflihrt haben, keinen Anstieg der Saurezahl
und auch keine hdheren Wassergehalte zeigen. Bezlglich der Saurezahl kann ein not-
wendiges jedoch nicht hinreichendes Kriterium mit einer Saurezahl von > 0,2 mgKOH/g
angenommen werden. Gleiches gilt fur den Wassergehalt, der am Ende der Versuchs-
laufzeit und Ausfall des Systems in Minimum auf 125-150 mg/kg ansteigt.
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Abbildung 4-11: Verlauf der Saurezahlen in KOH/100g der relevanten ATES FAME Priiflaufe.
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Abbildung 4-12: Verlauf des Wassergehalts in mg/kg der relevanten ATES-FAME-Priflaufe.
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Bei den Brennstoffen die zum Ausfall gefiihrt haben, ist eine zu Beginn abnehmde
Wasserkonzentration festzustellen, so dass sich ein Badewannen ahnlicher Verlauf dar-

stellt.

Ursache dieser Abnahme ist einmal die héhere Einsatztemperatur von 50°C, die zur
Abnahme der Sattigung von Wasser in den Brennstoffen fluhrt. Eine weitere Ursache
konnte die sogenannte Hydrolyse sein, welche die Ruckreaktion von FAME mit Wasser
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zu Alkoholen und Sauren beschreibt. Insbesondere beim spateren Anstieg der Wasser-
konzentration kann eine forschreitende Hydrolyse die Alterung des Brennstoff mal3geb-
lich beschleunigen.

Bisher wurde die Hydrolysestabilitat flussiger Brennstoffe mit biogenen Anteilen bzw.
der Einfluss der Wasserkonzentration nicht bertcksichtigt, welcher als potentieller Pa-
rameter insbesondere von FAME-haltigen Brennstoffen naher betrachtet werden sollte.

In der Abbildung 4-13 sind die Analysenwerte Saurezahl, Wassergehalt und Gesamt-
verschmutzung der Brennstoffe HEL s-arm + 20 % FAME |, HEL s-arm + 20 % FAME ||
und HEL s-arm + 20 % FAME Il gegenubergestellt, wobei lediglich die Mischung IIl zu
keinem Ausfall gefuhrt hat. Es wird deutlich, dass bei allen ausgefallenen Brennstoffen
alle ausgewahlten Analysewerte drastisch steigen. Beim dritten Brennstoff, der in die-
sem ATES FAME Versuchlaufs einer wesentlich langeren Belastung von 4000 h statt
< 2.500 h (ausgefallener Brennstoff) ausgesetzt wurde, zeigen sich keine Veranderun-
gen der Werte. Die Ursache dafur konnte bisher nicht festgestellt werden.
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Abbildung 4-13: Vergleich der Saurezahl, Wassergehalt und Gesamtverschmutzung am Anfang und am
Ende des ATES FAME Laufs bei Einstatz von Heizdl EL schwefelarm + 20 % FAME
(drei unterschiedliche FAME-Qualitaten)

In Abbildung 4-14 wird zusatzlich der Verlauf der Saurezahl und der Wasserkonzentra-
tion mit der Oxidationsstabilitat nach der DIN EN 14112 mod. verglichen. Mit einem ver-
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haltnismaRig geringen Startwert von lediglich 14 h der Gesamtmischung nimmt die Oxi-
dationsstabilitat innerhalb der ersten Versuchsperiode rapide auf unter 1 h nach einer
relativen Laufzeit von 0,36 ab. Ab diesen Zeitpunkt ist keine weitere Differenzierung
mehr moglich. Die Oxidationsstabilitat nach der DIN EN 14112 gibt damit nur einen Teil
der antioxidativen Kapazitat des Brennstoffs wieder. Folglich muss selbst eine so gerin-
ge Stabilitdt von < 1 h nicht unmittelbar zum Ausfall einer Anlage flihren, so dass zur
Vorhersagbarkeit der Brennstoffstabilitat die bereits aufgezeigten Parameter (NZ, Was-
sergehalt, Gesamtverschmutzung) mit einbezogen werden mussen bzw. eine weitere
Methode zu validieren ist.
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Abbildung 4-14: Bewertung der Oxidationsstabilitdt anhand des mod. Rancimat

In der Tabelle 4.3-1 und der Tabelle 4.3-2 sind die Eingangsanalyse der Brennstoffe
gegenuber gestellt, die nicht zum Ausfall bzw. zum Ausfall geflihrt haben. Es wird deut-
lich, dass keiner der erfassten Parameter die Brennstoffe im Vorfeld klar differenziert.
Ausfalle sind nur von Brennstoffen hervorgerufen worden, die eine 20 %ige Zumischung
von FAME aufwiesen. Die damit verbundenen niedrigen Oxidationsstabilitadten und hé-
heren Wasserkonzentrationen sind jedoch nicht stringent an den Ausfallen gekoppelt
[ATES FAME 3-4]. Inwieweit Brennstoffe mit geringerem Wassergehalt zu einer héhe-
ren Stabilitat fuhren, sollte durch weitere Untersuchungen nachgewiesen werden.

Durch die thermischen, mechanischen und oxidativen Belastungen der Brennstoffe
werden Ausfalle in extrem kurzer Zeit aufgrund der beschleunigten Alterung provoziert.
Zur Ubertragung dieser Ergebnisse auf die Situation in einer Olfeuerungsanlage mifte
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festgestellt werden, nach welcher Lagerzeit ein analoger Alterungszustand erreicht wird,
der damit zum Ausfall einer Anlage flihren kann.

Tabelle 4.3-1: Eingangsanalytik der Brennstoffe, die in den ATES FAME Prifldufen eingesetzt wurden
und nicht zum Ausfall gefihrt haben.

Eingangs- | Eingangs- | Eingangs- | Eingangs- | Eingangs- | Eingangs-
analytik analytik analytik analytik analytik analytik
ATES FAME Brennstoff| Il.a IL.b Il.c I.d liLa li.d
Bestimmungsmethode Norm Einheit
kg/m3 835,6 835,5 837,7 844,5 831,8 840,0
Kin. Viskositat bei 20°C DIN 51562-1 mm?/s 4,048 4,058 4,133 4,464 4,081 4,383
CFPP DIN EN 116 Grad_C -14 -14 -16 -19 -20 -20
Wasser coulom. DIN EN ISO 12937 mg/kg 53 54 63 98 60 107
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662 mg/kg 1 2 2 2 2,0 7,0
Thermische Stabilitat DIN 51371 mg/kg 4,0/6,0 3,0/35 3,5/4,0 20/25 6,0/6,0 50/5,0
Neutralisationszahl DIN 51558-1 mgKOH/g <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08 <0,08
Séaurezahl DIN EN 12634 mgKOH/g - - - - - -
Oxidationsstabilitat DIN EN 14112 h 42,8*/21,3 | 46,9*/28,2 | 41,8°/31,0 | 22,3*/20,6 31,8 11,8
Peroxidzahl DIN EN ISO 3960 meq O/kg - - - - <1 5
Kupfer ICP mg/kg <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
Eisen ICP mg/kg <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,2 0,5
FAME Gehalt DIN EN 14078 mod. % VIV <0,2 <0,2 47 18,6 0,44 171

* nicht mod. Rancimat

Tabelle 4.3-2: Eingangsanalytik der Brennstoffe, die in den ATES FAME Priflaufen eingesetzt wurden
und zum Ausfall gefuihrt haben.

Eingangs- | Eingangs- | Eingangs- | Eingangs- | Eingangs- | Eingangs-
analytik analytik analytik analytik analytik analytik
ATES FAME Brennstoff lil.b lil.c lll-B.a l-B.b IV.a OWl.a
Bestimmungsmethode Norm Einheit
kg/m3 841,1 842,1 841,1 842,1 842,0 843,7
Kin. Viskositat bei 20°C DIN 51562-1 mm>/s 4,516 4,501 4,516 4,501 4,495 4,586
CFPP DIN EN 116 Grad C -23 -21 -23 -21 -24 -20
Wasser coulom. DIN EN ISO 12937 mg/kg 102 108 102 108 89 63
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662 mg/kg 11,0 3,0 11,0 3,0 11 3,0
Thermische Stabilitat DIN 51371 mg/kg 5,0/4,0 5,0/6,0 5,0/4,0 5,0/6,0 3,5/3,0 22/18
Neutralisationszahl DIN 51558-1 mgKOH/g 0,09 <0,08 0,09 <0,08 0,08 0,009
S&urezahl DIN EN 12634 mgKOH/g - - - -
Oxidationsstabilitat DIN EN 14112 h 14,5 15,8 14,5 15,8 19 8,7
Peroxidzahl DIN EN ISO 3960 meq O/kg 8 10 8 10 0,1 <1
Kupfer ICP mg/kg <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,1 <01
Eisen ICP mg/kg 0,1 0,2 0,1 0,2 <0,1
FAME Gehalt DIN EN 14078 mod. % viv 20,8 20,7 20,8 20,7 19,0 23,1

4.4 Langzeitlagerung flissiger Brennstoffe mit biogenen Anteilen

Um die Lagerstabilitdt und Verwendbarkeit flissiger Brennstoffe mit biogenen Anteilen
bewerten zu kénnen, wurden Einlagerungsversuche unterschiedlicher Mischungen bei
40°C in Warmeschranken (IWO Langzeitlagerung 1 und 2) sowie bei Umgebungsbe-
dingungen (DGMK 661, 714) vorgenommen. Dabei wurden gleiche Basisbrennstoffe
und Mischungen in den Untersuchungen IWO Langzeitlagerung 1 und DGMK 661 so-
wie in IWO Langzeitlagerung 2 und DGMK 714 eingesetzt.

In der Abbildung 4-15 sind die Verlaufe der Neutralisationszahlen und der Wasserkon-
zentrationen des schwefelarmen Heizol EL (HEL s-arm), des FAME (RME/SME) und
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deren Mischungen mit 5 Vol. % und 20 Vol. % miteinander verglichen. Diese Brennstof-
fe wurden sowohl ohne als auch mit Kupferwendel, vgl. Abbildung 4-16, ausgelagert.
Das schwefelarme Heizdl und die Mischungen HEL s-arm + 5% FAME sind sowohl mit
als auch ohne den Eintrag von Kupfer nach 24 Monaten Lagerzeit weiterhin als stabil zu
bewerten. Diese Aussage wird in den Untersuchungen zur Lagerstabilitat aus dem Pro-
jekt DGMK 661 bestatigt. Am Ende der zu bewertenden 18 monatigen Lagerung sind
alle gepruften Normparameter unterhalb der in der DIN V 51603-6 definierten Grenz-
werte geblieben.

Bei dem Brennstoff Heizol EL s-arm + 20% FAME ohne Kupfer (Projekt Langzeitlage-
rung 1) in Abbildung 4-15 steigt sowohl die Neutralisationszahl als auch der Wasserge-
halt in dem Zeitintervall zwischen 12 und 18 Monaten Laufzeit an. Nach 24 Monaten
werden sogar eine Neutralisationszahl von 3,5 mgKOH/g und eine Wasserkonzentration
von 1.300 mg/kg bestimmt und sind daher als instabil zu bewerten.

[ Wasser HEL S-arm NZ HEL S-arm

[ Wasser FAME NZ FAME

I Wasser HEL S-arm + 5 % FAME —4—NZHEL S-arm + 5 % FAME
I Wasser HEL S-arm + 20 % FAME —p— NZ HEL S-arm + 20 % FAME
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Abbildung 4-15: Langzeitlagerung unterschiedlicher Brennstoffe im Warmeschrank bei 40°C ohne Kupfer

Bei dem Eintrag von Kupfer Uber die eingelegte Kupferwendel verkurzt sich die Lager-
zeit bis zum Anstieg der Neutralisationszahl von 12 - 18 Monaten auf 6 - 12 Monate.
Denn bereits nach 12 Monaten Lagerzeit war das Produkt so stark gealtert, dass der
Testlauf gestoppt werden musste. Folglich kommt es in dieser Versuchsreihe zu einer
Halbierung der Lagerzeit durch den Eintrag von Kupferionen.

Im Allgemeinen ist die katalytische Wirkung von Buntmetallen auf die Brennstoffalterung
bekannt, wobei in Abhangigkeit des Metalls ein unterschiedlich starker katalytischer Ef-
fekt hervorgerufen wird. Nach der Literatur und den bisherigen Ergebnissen kann je-
doch keine eindeutige Reihenfolge bzgl. der katalytischen Wirkung der unterschiedli-
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chen Metalle angegeben werden [Kuckel. 10]. In den ATES FAME Laufen konnte in
diesem Zusammenhang neben Kupfer auch der Eintrag von Zink sowie Eisen nachge-
wiesen werden.

Aufgrund dessen ist der Eintrag von Buntmetallen durch geeignete Ma3nahmen zu ver-
hindern. Dies kann zum einen dadurch geschehen, dass Buntmetalle in der Anlagen-
technik nicht mehr eingesetzt werden oder dass auf der Brennstoffseite durch Verwen-
dung geeigneter Additive die Aufnahme von Buntmetallionen sowie deren Reaktionen
mit dem Brennstoff verhindert werden.
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Abbildung 4-16: Langzeitlagerung unterschiedlicher Brennstoffe im Warmeschrank bei 40°C mit Kupfer

In den Zusatzuntersuchungen der Langzeitlagerung 1 wurde daher ein Performancead-
ditiv eingesetzt, dass mindestens einen Oxidationsstabilisator und einen Buntmetallinhi-
bitor und/oder —deaktivator beinhaltete. In der Abbildung 4-17 wird anhand der Oxidati-
onsstabilitat nach DIN EN 14112 mod. Uber die Lagerzeit verdeutlicht, dass durch eine
geeignete Wahl des Additives sowohl die Stabilitat des Brennstoffes durch eine hohere
antioxidative Kapazitat als auch durch die Blockierung des katalytischen Effekts der
Kupferionen wesentlich erhoht werden kann. Nach einer Lagerung von HEL s-arm +
20% FAME Uber 24 Monate bei 40°C wird durch die Additivierung immer noch eine
Oxidationsstabilitat von ca. 20 h erzielt und liegt damit auf gleichem Niveau wie die Oxi-
dationsstabiliitat der unadditivierten Ware bei Einlagerung (0 Monate).

Um die antioxidative Kapazitat soweit zu erhohen, dass eine vergleichbare Lagerstabili-
tat von Heizol EL schwefelarm fir die Mischungen mit FAME erreicht wird, sind Versu-
che mit der Oxidationsmethode DGMK 714 durchgefihrt worden.
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Abbildung 4-17: Zusatzuntersuchungen der Langzeitlagerung 1, HEL s-arm + 20% FAME mit und ohne
Kupferwendeln sowie mit und ohne Performanceadditiv

Zur Bestimmung wird ein Druckreaktor entsprechend der
Abbildung 4-18 mit einem Gesamtvolumen von 1 Liter ein-
gesetzt. Der Reaktor wird nach Beflllen mit einem Brenn-

stoffvolumen von V =250 ml auf 3 =105 °C temperiert.
Nach Erreichen des maximalen Drucks von 6 bar und der
eingestellten Temperatur nimmt der Druck durch die Sau-
erstoffaufnahme des Brennstoffs durch eine fortschreiten-
de Alterung / Autoxidation kontinuierlich ab. Als Abbruch-

kriterium wird eine Druckdifferenz von Ap = 15 % pmax defi-
niert. Nach Beendigung des Versuchslaufs kdnnen die Ge-
samtverschmutzung, Saure- und Peroxidzahl des Brenn-
stoffs bestimmt werden. Entsprechend der Abbildung 4-19
wurde das Antioxidant BHT in den Konzentration 500,
1000, 1500, 2000 mg/kg bezogen auf den reinen FAME-
Anteil zugegeben. Fur eine Mischung mit 20 % FAME in
HEL ergibt sich demnach eine Gesamtkonzentration an
BHT von 100, 200, 300 bzw. 400 mg/kg. Die Ergebnisse im Diagramm der Abbildung
4-19 verdeutlichen, dass zur Stabilisierung eines B5 circa 1.000 mg/kg BHT im FAME
(entspricht 50 mg/kg BHT auf die Mischung) erforderlich sind, fir ein B10 circa 1.600
mg/kg BHT (entspricht 160 mg/kg BHT auf die Mischung) und fur ein B20 mindestens
2.000 mg/kg (entspricht 400 mg/kg BHT auf die Mischung). Diese erforderliche Kon-

Abbildung 4-18: Druckreaktor
zur Bestimmung der Oxidati-
onsstabilitat.
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zentration des Additivs kann in Abhangigkeit der Basisprodukte unterschiedlich ausfal-
len.

100

B5
90 *

80 - B10

70
HEL schwefelarm ohne Additiv
B - e e e e e e = —————— z=-=--

Laufzeitt in h

FAME

0 500 1000 1500 2000
mg/kg BHT bezogen auf FAME -Gehalt

Abbildung 4-19: Einfluss der Additivierung von FAME mit 500 mg/kg, 1000 mg/kg, 1500 mg/kg und 2000
mg/kg BHT auf die Oxidationsstabilitat nach der DGMK 714 Methode.

Aus den aktuellen Projekten Langzeitlagerung 2 und DGMK 714 wird im Vergleich zur
Langzeitlagerung 1 insbesondere der Einfluss des mineraldlstammigen Produkts auf die
Lagerstabilitat deutlich. In der Abbildung 4-20 ist die Oxidationsstabilitat des mineraldl-
stammigen Produkts (HEL s-arm) der Langzeitlagerung 1 (LL1) und 2 (LL2) bei Einlage-
rung bei 40°C Uber die ersten 6 Monate miteinander verglichen. Das Produkt in der LL2
zeigt trotz der anfanglich hoheren Oxidationsstabilitat einen rapideren Abfall sowohl mit
als auch ohne Kupferwendel. Bei der Einlagerung mit Kupferwendel ist die Oxidations-
stabilitat bereits nicht mehr bestimmbar.

Zur Ubertragung der Untersuchungsergebnisse aus der Langzeitlagerung bei 40°C auf
Termperaturen von 20°C bei Lagerung in eimer Kellertank ist der Temperatureinfluss
auf die Stabilitat der Brennstoffe herauszustellen. In der Abbildung 4-21 (A) sind die
Ergebnisse der DGMK-714 Methode bei 90 °C, 105 °C und 120 °C Reaktionstempera-
tur logarithmisch aufgetragen. In Abhangigkeit des FAME-Anteils werden geringere
Oxidationszeiten und damit Oxidationsstabilitaten gemessen. Im Vergleich zwischen
reinem schwefelarmen Heizol EL und Mischungen mit 5 Vol.% bzw. 20 Vol.% FAME
wird eine Parallelverschiebung in Abhangigkeit des FAME-Anteils deutlich.
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Um eine Annaherung und Prognose der Stabilitat bei Raumtemperatur (20 — 25 °C) vor-
zunehmen, sind Ergebnisse aus der Oxidationsmethode DGMK 714 mit denen aus der
Langzeitlagerung kombiniert worden. Diese Kombination ist zulassig, weil das Ende der

30

HEL sarm HEL sarm

LL2 LL2 +Cu
251

HEL sarm HEL sarm
LL1 LL1+Cu

N
o
L

HEL sarm
LL1

Oxidationsstabilitat in h
I

HEL sarm
LL1+Cu

HEL sarm
LL2 + Cu

1 6 1 6
ohne Kupferwendel mit Kupferwendel

Lagerzeit in Monaten bei 40°C

Abbildung 4-20: Vergleich der Oxidationsstabilitat des schwefelarmen Heizdles aus der Langzeitlage-
rung 1 und 2 (Einlagerung bei 40°C im Warmeschrank) , Analysen 1 und 6 Monate.

Induktionsperiode und damit Beginn einer merklichen Alterung sowohl an eine Sauer-
stoffaufnahme als auch an den Anstiegen der Saurezahl durch Bildung von Oxidations-
produkten gekoppelt ist.

Aufgrund dessen werden die Oxidationszeiten des Brennstoffs HEL s-arm + 20 %
FAME der DGMK-714 Methode bei 90 °C, 105 °C und 120 °C mit den 12-Monatswerten
aus der Langzeitlagerung bei 40 °C zusammengefasst. Dabei ist erforderlich, den
Druckeinfluss auf die Oxidationszeiten herauszurechnen. Dazu wurden Versuche bei
unterschiedlichen Dricken durchgefuhrt und Uber einen linearen Ansatz entsprechend
des Henryschen Gesetz unter der Vorraussetzung approximiert, dass der Druck im Sys-
tem hauptsachlich die Sattigung des Sauerstoffs im Brennstoff bestimmt und daher zu
der gewunschten schnelleren Oxidationsreaktion fihrt sowie keinen weiteren Einfluss
auf die Alterungsreaktion ausubt:

ViPges = Hi(T)X, (Henrysches Gesetz)
7
X02,2 = X02,1 + ﬁ.zr)* ( pges,z - pges,1)
%,—/
~const(T).

Zusatzlich wird angenommen, dass der grundlegende Reaktionsmechanismus und die
geschwindigkeitsbestimmenden Schritte der Alterungsreaktion sich nicht maf3geblich in
Abhangigkeit der Temperatur andern. Anhand der Analysenwerte in der Abbildung 4-15
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war ersichtlich, dass nach 12 Monaten bei 40 °C noch definitiv keine Alterung des
Brennstoffs HEL s-arm + 20 % FAME eingesetzt hatte.
Diese Zeiten werden in der Abbildung 4-21 (B) zur Bewertung des Temperatureinflus-
ses logarithmisch eingetragen, wodurch sich fur eine Mischung aus HEL s-arm + 20%
FAME folgende Temperaturabhangigkeit ergibt:

9583

In(t[h]) = TIK] 2157

HEL Standard o /
g

HEL s-arm /
37 HEL s-arm + 5% FAME
2 A HEL s-arm + 20% FAME

O T T
0,002 0,0022 0,0024 0,0026 0,0028 0,003 0,0032 0,0034
1/T in 1/K
(A)

In (t) mit t in [h]
[¢)]

9 A /

i e

7

6 /

4 4 HEL s-arm + 20% FAME /
Druckeinfluss berilicksichtigt P /

In (t) mit t in [h]
[6)]

3 >
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1 .
0
0,002 0,0022 0,0024 0,0026 0,0028 0,003 0,0032 0,0034

Abbildung 4-21: (A) Arrheniusdiagramm zur Darstellung des Temperatureinflusses auf die Stabilitat flis-
siger Brennstoffe; (B) Beriicksichtigung des Druckeinflusses und Korrelation zur Lang-
zeitlagerung bei 40°C.
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Anhand des logarithmischen Zusammenhangs wiurde flir die hier eingesetzte Mischung
eine Lagerstabilitdt von 1 Jahr bei 40 °C, von 2,6 Jahren bei 30 °C, von 7,6 Jahren bei
20 °C berechnet. Hierbei ist jedoch zu betonen, dass der Brennstoff ohne weitere Oxi-
dationsstabilisatoren und ohne Berucksichtigung weiterer Quereinflusse, wie Metallein-
trag, Verschmutzung, Licht oder Pumpvorgangen eingesetzt wurde.

Analoge Berechnungen der anderen Brennstoffmischungen konnten nicht durchgefuhrt
werden, weil der wichtige Stutzwert bei 40 °C aus der Langzeitlagerung nicht vorliegt,
da selbst nach 24 Monaten kein Anstieg der Analysenwerte aufgrund einer einsetzen-
den Alterung zu verzeichnen war.

Daruber hinaus ist die Oxidationszeit eines Standardheizdls mit einem Schwefelgehalt
von 850 mg/kg bei 105 °C in Abbildung 4-21 (A) eingetragen. Die Stabilitdt des Stan-
dardheizdls wird selbst in Bezug auf das schwefelarme Heizol nach dieser Methode als
wesentlich stabiler bewertet.

Bei den Untersuchungen der Langzeitlagerung wird das Auftanken frischer Ware auf
den Altbestand aulder Acht gelassen. Zur Bewertung des Effekts beinhaltet die Betreu-
ung der IWO/OWI - Feldanlagen, die seit 4 Jahren bei Einsatz normgerechter Ware oh-
ne brennstoffspezifische Ausfalle betrieben werden, ausgewahlte Brennstoffanalysen.
Diese werden jeweils nach dem Auftanken durchgefiihrt. Bei der Auswahl der Feldanla-
gen wurde auf eine dem Bestand reprasentativen Querschnitt in der Anlagentechnik,
wie Stahltank, Kunststoffbatterietank, Ein- und Zweistrangsysteme, usw. Wert gelegt.
Vor der Beflillung wurden 5 der 15 Anlagen einer Tankreinigung unterzogen. In den
Abbildung 4-22 (A) und (B) sind exemplarisch zwei Anlagen dargestellt, die seit Beginn
der Untersuchungen mit FAME-haltigen Brennstoffen betrieben werden. In der Anlage
Unit 3 (A) lag ein anfanglicher FAME-Gehalt von unter 5 Vol. % vor, welcher ab den
Jahr 2007 auf durchschnittlich 10 Vol. % erhéht wurde. Der Restbestand vor dem jewei-
ligen Auftanken lag im Minimum bei 20 %, bei einer Lagerkapazitat von insgesamt
3.000 Litern. Anhand des Diagramms wird deutlich, dass die Analysenparameter der
nach Brennstofflieferung gezogenen Proben unauffallig sind und der Brennstoff als sta-
bil angesehen werden kann. Die Oxidationsstabilitat wird mit knapp 40 h bestimmt. Der
Wassergehalt ist mit max. 130 mg/kg und die Gesamtverschmutzung mit kleiner als 14
mg/kg als unkritisch zu bezeichnen. Nach der Umstellung auf einen FAME-Gehalt von
10 Vol. % ist ein leichter Anstieg der Analysenwerte zu verzeichnen. Die Verlaufe der
Analysenparameter bleiben jedoch unauffallig.

Bei der Anlage Unit 9 (B) lag kontinuierlich ein FAME-Gehalt um 16 Vol. % vor. Die
Oxidationsstabilitat ist seit 2009 bei 35 h und der Wassergehalt zwischen 110 und
140 mg/kg konstant. Die Gesamtverschmutzung liegt mit unter 8 mg/kg weit unterhalb
des Grenzwertes nach der DIN V 51603-6 mit 24 mg/kg.
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Diese gewahlten zwei Anlagen zeigen bzgl. der Gesamtverschmutzung und des Was-

sergehalts die hochsten Werte. Die Parameter der weiteren Anlagen liegen zwischen

diesen Bereichen oder auf ahnlichem Niveau.
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Abbildung 4-22: Analysen ausgewahlter Feldanlagen. Parameter: Wassergehalt, Gesamtverschmutzung,
Oxidationsstabilitat und FAME-Gehalt. [(A) Unit 3 / IWO und (B) Unit 9/ IWQ].

Die Auswertung der Brennstoffparameter bestatigt den bisher unauffalligen Betrieb der

Feldanlagen. Kein Parameter, der in Kapitel 4.1 als Bewertungskriterium identifiziert
wurde, zeigt erhohte Werte oder weist starke Gradienten auf. Trotz des vorliegenden
Altbestands von max. 4 Jahren sind keine negativen Auswirkungen zu verzeichnen.
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Inwieweit ein Altbestand in der Tankanlage zu einer Beeintrachtigung der Brennstoff-
stabilitat fuhrt, ist bisher nicht eindeutig geklart. Um sicherzugehen, dass eine eventuell
vorliegende Wasserphase und Verschmutzung die Qualitat eines Bioheizdls nicht nega-
tiv beeinflusst, wird empfohlen, die Tankanlagen vor einer Produktumstellung reinigen
zu lassen.

4.5 Ablagerungs- und Sedimentanalytik

Ablagerungen und Sedimente (allg. Ruckstande) werden als Folge der oxidativen,
thermischen und mechanischen Belastungen in den brennstofffihrenden Bauteilen so-
wie bei der Langzeitlagerung flussiger Brennstoffe gebildet. Die Analyse dieser Ruck-
stande erlaubt, eine nahere Aussage zu den Reaktionsmechanismen und Einflussgro-
Ren auf die Alterung zu treffen. Aufgrund dessen wurden in den Projekten ATES FAME
und Pumpe Additive sowie DGMK-726 die Ablagerungen hinsichtlich ihrer Zusammen-
setzung und Struktur analysiert. Dazu wurden die Untersuchungsmethoden REM / EDX
(Raster-Elektronen-Mikroskopie mit Energiedispersiven-Rdntgenspektroskopie) oder
ICP (Inductively Coupled Plasma) zur Bestimmung der Elementzusammensetzung, Inf-
rarotspektroskopie (IR) zur Strukturaufklarung und thermogravimetrische Analysen
(TGA) zur Bestimmung der Siedebereiche durchgeflhrt.

Mineraldlstammige Brennstoffe sind unpolare Produkte, wohingegen FAME polarere
Verbindungen mit einem unpolaren KW-Rest sind. Prinzipiell lassen sich polare und
unpolare Verbindungen nicht gut miteinander mischen. Werden nun durch die Alterung
z.B. freie Sauren gebildet, kbnnen diese stark polaren Alterungsprodukte und Verbin-
dungsklassen aus der Kohlenwasserstoffmatrix abgeschieden und dann als hochvisko-
se Ruckstande wiedergefunden werden.

In der Abbildung 4-23 sind beispielhaft hellbraune, kugelartige Ruckstande am Dusenfil-
ter und in der Filtertasse dargestellt.. Die Annahme, dass polare Verbindugen gebildet
werden und abgeschieden werden, konnte durch die Analyse der gezeigten Filtertas-
senruckstande Uber IR-Analysen bestatigt werden. Bei der Analyse der Ruckstande aus
der Filtertasse in Abbildung 4-24 ist die Carbonylbande bei 1743 cm™ deutlich nachzu-
weisen. Die Carbonylbande ist charakteristisch flr die im Brennstoff enthaltene FAME
Komponente und deutet daher auf die Herkunft der Ablagerungen aus dem FAME hin.
Die Carbonylbande der Ruckstande weist eine Aufweitung und leichte Verschiebung
der Bande um 10 cm™ zu niedrigeren Frequenzen auf. Dies deutet auf eine Anreiche-
rung von freien Fettsdauren hin. Anhand einer Saurezahlmessung ist in den Rickstan-
den ein 20 %iger Massenanteil an freien Fettsduren nachgewiesen worden. Die breite
Bande um 3.450 cm™ deutet dariiber hinaus auf Alkohole hin, kann aber teilweise auch
durch die Anwesenheit von Wasser hervorgerufen werden.

Pezember 20t Seite 189 73/92



OWI GmbH Projekt 10-027, Bewertung Brennstoffparameter 16.12.2010

|

(s, £
[ @
13

‘.‘.

= QSR

Abbildung 4-23: Ablagerungen im Dusenfilter (kleine hellbraune Kugelchen, welche auf dem Photo
schwer zu erkennen sind) und Vorfilter / Filtertasse nach 4000 h Betriebstunden im
ATES FAME Lauf bei Einsatz von HEL s-arm mit 20 % FAME
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Abbildung 4-24: IR-Spektren vom Brennstoff F10-C und des dazugehorigen Vorfilterriickstandes.

Die TG Analysen haben daruber hinaus ergeben, dass die gebildeten Rickstande in
der Filtertasse einen Siedepunkt oberhalb von 700 °C aufweisen, diese jedoch oxidativ
umgesetzt werden konnen [ATES FAME 3]

Die IR-Spektren in Abbildung 4-25 zeigen ein fir FAME charakteristisches IR-
Absorptionsspektrum, welches mit dem Spektrum des Ruckstandes aus dem Dusenfil-
ter verglichen wird. Bei FAME sind sowohl die Bande fur paraffinische C-C Verbindun-
gen (2.800 cm™ - 3.000 cm™) und olefinische C-C-Doppelbindung (1.654 cm™) als auch
die Bande der Estercarbonylgruppe (1.743 cm™) vorhanden. Die Riickstdnde zeigen in
den wesentlichen Banden das Vorhandensein von FAME. Es sind vor allem die C-H
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Schwingung der Methoxygruppe bei 1.437 cm™ und das Tripel bei 1.246 cm™,
1.196 cm™ und 1.171 cm™ (Maximum), das allgemein als Nachweis fiir langkettige Me-
thylester angesehen wird.

Im Spektrum des Ruckstandes fehlt die Bande der olefinischen Doppelbindungen bei
3.004 cm™ und 1.654 cm™. Bei der stattfindenden Verharzung (gelbliche Riickstande in
Abbildung 4-23) kann eine Polymerisation Uber die Doppelbindungen angenommen
werden. Die Ablagerungen in den Dusen, Vorwarmern und der Pumpen sind in Hinsicht
auf die IR Spektren identisch.

0,70 ‘

C-Hz Streckschwingung
<« Asymetrisch
Symetrisch

— M3-C Abl.

o
[
-
N

1743
CO-Carbonylbande

— FAME rein

[
v
©
0
©
34

Methoxygruppe
C-O-Grupen

0,40

1437 C-H Schwingung von -O-CHs-

1196
11171

1246

o
A
o
3004 olefinische C-H Streckschwingug |
1460 Alkylgruppe der langketigen CH
722 olef. C-H Biegeschwingung

Absorbtion

o
w
=]

=C

1654 C

3450 OH (Alkohole, Wasser)

0,10

0,00 —/ . ; j

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl in cm-1

Abbildung 4-25: IR-Absorptionsspektren von reinem FAME und des Riickstandes F11-C.

Die REM/EDX bzw. ICP Analysen der Sedimente und Rickstande aus den Untersu-
chungen Pumpe Additive und DGMK 726 haben nachgewiesen, dass teilweise sehr
hohe Konzentrationen an in den Brennstoff eingetragenen Metallen, wie Kupfer, Zink,
Eisen usw., in den Ruckstanden vorliegen. Dadurch wird bestatigt, dass die katalytisch
wirkenden Metalle an dem Reaktionsmechanismus von der Initiierung der Alterung bis
zur Bildung hochsiedener, teilweise fester Ruckstande beteiligt sind. Aufgrund dessen
kann der Metallgehalt im Brennstoff in Abhangigkeit des Alterungszustands stark
schwanken. Werden zusatzlich Additive eingesetzt, die z.B. Metallionen im Brennstoff
komplexieren, kdnnen héhere Metallgehalte im additivierten Brennstoff gegeniber den
nicht additivierten Brennstoffen vorliegen [ATES 3]. Dadurch gibt der Metallgehalt nicht
zwangslaufig eine Indikation Uber den Zustand und die Eigenschaften des Brennstoffs
wieder.
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Zur genaueren Analyse von Ruckstanden, die bei der Lagerung und in den brennstoff-
fuhrenden Bauteilen gefunden werden, wird seit Anfang 2009 ein Projekt zwischen dem
IWO, OWI und dem Institut fir analytische und anorganische Chemie der Universitat
Munster [Hilde. 09] durchgefuhrt. Das Ziel des Projektes ist die Entwicklung einer neuen
Analysenmethode zur Bestimmung der Oxidationsstabilitdt von fllissigen Brennstoffen
mit biogenen Anteilen, welche den Nachweis der Reaktionsmechanismen bei der
Brennstoffalterung und eine detaillierte Analyse der Ruckstande beinhaltet.

Zur genaueren Qualifizierung der Ruckstande werden dabei folgende analytische Me-
thoden eingesetzt:

» Gaschromatograph-Massenspektrometer (GC-MS)

» Hochauflésender massenspektrometrische Analyse (Einsatz Orbitrab-Technolo-
gie)

=  GC-Atom-Emissions-Detekor (AED)

» GC-Flammen-lonisations-Detektor (FID)

» Infrarotspektroskopie (IR-Analysen)

= High-Pressure-Liquid-Chromatographie (HPLC)

Unter Einsatz dieser Analysengerate ist es bisher gelungen, Summenformeln und damit
chemische Zusammensetzungen der Rulckstande (Ablagerungen/ Sedimente) zu
bestimmen, wobei unterschiedliche Oxidationsstufen von Kohlenwasserstoffen nach-
gewiesen werden konnten. Die weitere Aufgabe besteht nun in der Strukturaufklarung,
die bisher noch keine klare Differenzierung zwischen den moéglichen chemischen Ver-
bindungen, wie Ketone, Aldehyde usw. zulasst.

4.6 Bewertung der Messmethode in Bezug auf Heizole mit biogenen Komponen-
ten

4.6.1 Bewertung in Bezug auf Heizole mit biogenen Komponenten

Ein Standardverfahren zur Bestimmung der Oxidationsstabilitat fur mineraldlstammige
Brennstoffe existiert nicht. Von den derzeit existierenden Verfahren ist keines zur Beur-
teilung der Stabilitat von Blends zwischen HEL und Biokomponenten uneingeschrankt
geeignet [AiF 08a, Schmie. 01, Jain 10].

Im Zusammenhang mit der Einfihrung von biogenen Kraftstoffen wurde bisher entspre-
chend der Biodieselnorm [EN 14214] nur der Rancimattest zur Bestimmung der Oxida-
tionsstabilitit von FAME zugelassen. Bei der Ubertragung dieses und anderer Verfah-
ren auf rein mineraldlstammige Produkte und Gemische von FAME/Pflanzendl mit
Heizdl EL oder Diesel mit Mischungsverhaltnissen bis zu 5 % (Vol.) hat sich gezeigt,
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dass mit diesen Methoden keine belastbaren Ergebnisse zu erzielen sind. Aufgrund
dessen wird die Anwendbarkeit der Rancimatmethode z.B. auf Kraftstoffe mit FAME-
Konzentrationen > 3 Vol. % empfohlen.

Ein geeignetes Messverfahren zur Beurteilung der Oxidationsstabilitat muss maoglichst
frih in der Reaktionskette ansetzen, um schnell und pradiktiv zu verlasslichen Ergeb-
nissen zu kommen. In [Jain 10] wird ebenfalls bezweifelt, dass die Stabilitdt von Biodie-
sel mit einer einzelnen neuen Testmethode bewertet werden kann. Es ist daher zu emp-
fehlen, ein Verfahren zu entwickeln, bei dem unterschiedliche Analysenmethoden mit-
einander gekoppelt werden.

Die folgende Tabelle gibt eine kurze Zusammenfassung der Beurteilungen der aufge-
fuhrten Methoden bzgl. des erforderlichen Aufwandes sowie ihrer Eignung zur Bewer-
tung des aktuellen Alterungszustandes und der Fahigkeit zur Voraussage des zukunfti-
gen Verhaltens bei Langzeitlagerung von Brennstoffen mit biogenen Anteilen. Da die
Datenlage in der Literatur fur die beschriebenen Methoden sehr unterschiedlich ist, wird
auch sie als Bewertungskriterium mit aufgenommen, um zwischen umfassend geteste-
ten und wenig verwendeten bzw. noch in Entwicklung befindlichen Methoden zu diffe-
renzieren.

Tabelle 4.6-1: Eignung existierender Prifmethoden zur Charakterisierung der Lagerstabilitdt von
Brennstoffmischungen aus mineralélstammigen und biogenen Brennstoffen

Prufmethode Prufdauer | Bewertung | Vorhersage | Datenlage
und - d. aktuellen | d. zukUnft. | fur biogene
aufwand Zustandes | Verhaltens | Brennstoffe

Methoden zur Bestimmung des aktuellen Zustandes eines Brennstoffes

Viskositat ++ - - + +
Wassergehalt + + + - + +
Peroxidzahl ++ - - + +
Séaure- und Neutralisationszahl + + + - + +
lodzahl + + _ — T
Gesamtverschmutzung + + + - + +
Dielektrizitatsverfahren + + + __ _

Methoden zur beschleunigten Alterung von Brennstoffen

Lagerstabilitat (Lichtbox) + - - ++
IP 306 + + - -
TOST + - -
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Distillate Fuel Storage Stability -— - +
Oxygen Overpressure (OOP) ++ + -
JFTOT ++ - - -
Baader-Test +/- k.D. k.D. +/-
Koksruckstand nach Conrad- ++ - - -
son

DuPont/ UOP 413 ++ + + -
Olproben in diinner Schicht - - - -
Active Oxygen Method (AOM) - - - -
ASTM D4636 + k.D. k.D. -
UOP 174-84 ++ + + +
Beverage Bottle Method + k.D. k.D. -
Methoden zum Nachweis der Oxidationsreaktion

Rancimattest + ++ + ++
PetroOXY ++ +

Oxitop +

Oxygen Bomb Test +

RPVOT ++ - - -
TOV Esso + + + + -
TFOUT + k.D. k.D. -
Induction Period Method + -
PDSC - + - +
TGA + + k.D. k.D. -
Anwendungsnahe Methoden

ATES FAME -— ++ ++ ++
Injektorverkokung + k.D. + -
Methoden zur Bestimmung der thermischen Stabilitat

Thermische Stabilitat ++ - - ++
High Temperature Stability ++ -— -— -—
MicroCoking + + -= - - +
Thermal Stability + + - - -
Erlauterungen zu Tabelle 4.6-1:

Prufdauer und -aufwand

—— >1 Monat

- < 1 Monat

+ <1 Woche
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++ <1Tag

Bewertung des aktuellen Zustandes biogener Brennstoffe
k.D. Keine Daten zur Bewertung des aktuellen Alterungszustandes verfugbar
——  zur Bewertung des aktuellen Alterungszustandes ungeeignet
- Bewertung des aktuellen Alterungszustandes fraglich
Tendenzielle Bewertung des aktuellen Alterungszustandes
++  Gute Bewertung des aktuellen Alterungszustandes

Bewertung des zukinftigen Verhaltens biogener Brennstoffe
k.D. Keine Daten zur Prognose des Langzeitverhaltens verfligbar
——  zur Prognose des Langzeitverhaltens ungeeignet
- Prognose des Langzeitverhaltens fraglich

Tendenzielle Prognose des Langzeitverhaltens maoglich
++  Gute Prognose des Langzeitverhaltens mdglich

Eignung fiir biogene Brennstoffe

——  Verfahren hat sich fur Tests von Brennstoffen als ungeeignet herausgestellt
- Bislang keine Daten zu Tests an Brennstoffen verfugbar

+ Verfahren ist an einzelnen Brennstoffen getestet

++ Verfahren ist an mehreren Brennstoffen getestet

4.6.2 Empfehlung zum Aufbau eines Stabilitatstests fiir flissige Brennstoffe mit
biogenem Anteil

Um die Langzeitstabilitat von flissigen Brennstoffen mit biogenen Anteilen eindeutig
vorhersagen zu kdnnen, ist eine Kombination von unterschiedlichen, etablierten Analy-
separametern anzustreben. Auf Basis der bestehenden Datenlage kommen folgenden
Parameter naher in Betracht:

- Saurezahl

- Wassergehalt

- Gesamtverschmutzung

- Oxdationsstabilitat (Rancimat / PetroOxy)

Um die tatsachliche antioxidative Kapazitat zu erfassen, ist die Anderung der zu spezifi-
zierenden Parameter in Abhangigkeit einer definierten Alterung tUber Schaffung von Del-
tawerten zu dokumentieren. Zur Alterung ist ein Verfahren auszuwahlen, welches den
spateren Einsatzbedingungen moglichst nahe kommt. Hier kann ebenfalls auf etablierte
und genau definierte Methoden zurtuckgegriffen werden, wie

- Lichtbox (Temperatur / Licht / Sauerstoff / Kupfer)

Pezember 20t Seite 195 79/92



OWI GmbH Projekt 10-027, Bewertung Brennstoffparameter 16.12.2010

- Rancimat (Temperatur / Sauerstoff)
- PetroOxy / Oxidation Bomb Test (Temperatur / Sauerstoff).

Vor und nach den in diesen Methoden beschriebenen Alterungsmethoden sind die aus-
gewahlten Analysenparameter zu bestimmen, um damit alle moéglichen Alterungsrouten
flussiger Kohlenwasserstoffe zu erfassen und eine eindeutige Vorhersage der Stabilitat
zu ermoglichen.

5 Zusammenfassung

Gemal den im Rahmen dieser Studie gesichteten Literaturquellen kdnnen folgende
Aussagen getroffen werden:

e Brennstoffe

Fir den Einsatz im Raumwarmemarkt sind neben den rein mineraldlstammigen
Brennstoffen Mischungen derselben mit bis zu 20 % FAME geeignet, wobei bei ho-
hen Konzentrationen der biogenen Komponenten die Zugabe stabilitatsfordernder
Additive notwendig ist, um die Lagerstabiltat zu erhdhen. Langzeiterfahrungen bei
Einsatz von 20% FAME in Heizdl EL schwefelarm liegen zur abschliefenden Be-
wertung nicht vor.

Unverestertes Pflanzendl flhrt bereits bei Zumischung von 5 % zu erheblichen Ein-
bulden bei der Lagerstabilitat und ist daher grundsatzlich als kritisch anzusehen.

¢ Priifmethoden

Von der Vielzahl unterschiedlicher Prifmethoden zur Beurteilung der Stabilitat von
fossilen und biogenen Olen und Fetten werden nur das Verfahren gemal ASTM
D4625 (Distillate Fuel Storage Stability at 43 °C) und der Oxygen Bomb Test ge-
mafl ASTM D2272 als prinzipiell geeignet zur Vorhersage der Langzeitstabilitat von
Brennstoffen angesehen. Beide Verfahren sind jedoch langwierig und nicht voll-
standig verifiziert.

Von den derzeit verfugbaren Verfahren mit kurzer Testdauer (< 1 Woche) hat sich
noch keines als uneingeschrankt geeignet zur Vorhersage des Langzeitverhaltens
fur flussige Brennstoffe mit biogenen Anteilen erwiesen. Tendenziell kann die Stabi-
litat biogener Brennstoffe durch die Prufmethoden modifizierter Rancimat, PetroOxy
und Oxitop/Oxidation Bomb Test angegeben werden, wobei die fir die Anwendung
erforderlich Bestimmung der Langzeitstabilitdt noch nicht abschliel3end erfolgt bzw.
nachgewiesen wurde. Aufgrund dessen sollte der in Kapitel 4.6.2 beschriebende
Aufbau eines Stabilitatstest, bei dem verschiedene Analysemethoden miteinander
kombiniert werden, fur flussige Brennstoffe mit biogenen Anteilen gezielt untersucht
werden.
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Anhang A: Literaturverzeichnis

Anmerkung:
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dass aus Grunden der Praktikabilitat fur einige der im Bericht getroffenen Aussagen
nicht die Primarquelle genannt wurde, sondern lediglich die Quelle, in der eine entspre-
chende Zitierung anderer Quellen vorliegt.
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I C; (. sanitar Fachverband

. .. . . heizung Sanitar Heizung Klima
Institut fir wirtschaftliche Kiima 9

. Baden-Wirttemberg
Oelheizung e.V.

Als Bioheizdle werden Mischungen aus mineraldlstammigem, schwefelarmem Heizdl und einer
nachwachsenden, flissigen Biokomponente bezeichnet. Die derzeit in der Praxis eingesetzte
Biokomponente ist Fettsauremethylester — auch FAME oder Biodiesel genannt. FAME hat
ahnliche chemisch-physikalische Eigenschaften wie klassisches Heizol EL.

Bereits heute werden solche Bioheizdle von verschiedenen Heizdlhandlern angeboten. Der Volu-
menanteil der Biokomponente kann dabei variieren. Beim Einsatz von Bioheizdlen sind die folgen-
den Aspekte zu beachten:

B Grundsatzlich gilt, dass kathodische Innenkorrosionsschutzsysteme und nicht aushar-
tende Beschichtungen nicht bioheizéltauglich sind. Diese TankkorrosionsschutzmafRnah-
men wurden von Bioheizdlen angegriffen bzw. geldst werden. In der Folge kdonnte es zum
Beispiel zu Pumpenblockaden kommen.

B Von diesen Ausnahmen abgesehen sind Bioheizéle mit einem FAME-Anteil von
max. 5 % sowohl in Neu- als auch in Bestandsanlagen einsetzbar. Dies bezieht sich
auf die gesamte Olanlage und schlieRt somit den Oltank, die Olleitung und das Olgerét
incl. aller Komponenten ein.

B Bei Einsatz von Bioheizélen mit hoheren FAME-Anteilen als 5 % kdonnen besondere
MaBnahmen an der Olanlage erforderlich werden. Wahrend neue Olanlagen direkt fir
einen Bioheizodleinsatz (zum Beispiel mit 10 % FAME) ausgelegt und gebaut werden kdnnen,
sind beim Einsatz in bestehenden Olanlagen ggf. weitere MaRnahmen erforderlich. Diese sind
entsprechend der folgenden Grafik gegliedert. Sie beziehen sich auf ein Heizdl mit einem
FAME-Anteil von mind. 10 %.

B Zur Lieferung und Lagerung von Bioheizol mit mind. 10 % FAME in bestehende
Tankanlagen und deren allgemeine bauaufsichtliche Zulassung (abZ)
Eine allgemeine bauaufsichtliche Zulassung (abZ) ist erforderlich fur das Inverkehrbringen und
Verwenden von Lagerbehaltern. Die befristete Gultigkeit der abZ macht deutlich, dass diese
auf den Zeitpunkt des Inverkehrbringens abstellt. Eine rickwirkende Erweiterung der abZ ist
nicht moglich. Daher wurde in einer dreijahrigen Untersuchung der Mineraldlwirtschaft der
Nachweis erbracht, dass Oltanks aus Stahl, Polyethylen (PE), Polyamid (PA) und glasfaser-
verstarktem Kunststoff (GFK) auch fur Bioheizol mit einem FAME-Gehalt von bis zu 20 %
als geeignet erachtet werden kdnnen. Diese und noch weitere laufenden Untersuchungen
sind auch die Basis fur die hier zusammengefassten Empfehlungen und praktischen Tipps
fur Handwerk und Handel.

Dezember 2010 Seite 230



I C; (. sanitar Fachverband

. . . . heizung Sanitar Heizung Klima
Institut fir wirtschaftliche Kiima 9

. Baden-Wirttemberg
Oelheizung e.V.

=
=~
. ~
1
1)
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1|/
[
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
. L
Oltank Olleitung
Ollageranlage Olgeréat Abgasanlage
Olanlage

Zu A - Oltank mit Armaturen/Einsatz von Bioheizil mit mind. 10 % FAME
Fullleitung, Luftungsleitung, Grenzwertgeber, Fiillstandsanzeige:

v Es werden keine Anwendungseinschrankungen erwartet, die Komponenten bzw.
Werkstoffe sind geeignet.

Oltank aus PE, PA oder GFK (Polyethylen, Polyamid, glasfaserverstirkter Kunststoff):

"4 Es werden keine Anwendungseinschrankungen erwartet, die Werkstoffe sind geeignet.

|74 Bei Neuanlagen ist bevorzugt darauf zu achten, dass die Zulassung des Tanks die Lagerung
von Heizdl mit Biobestandteilen zulasst. Dies gilt insbesondere wenn die Zulassung fur
m  Dieselkraftstoffe nach DIN EN 14214 (Biodiesel) oder
m  Gemischen aus Dieselkraftstoff mit 20 % Biodiesel erteilt wurde.

Oltank aus Stahl:

v Einwandige oder doppelwandige Stahltanks sind geeignet.

Das gilt auch fur eine Leckschutzauskleidung oder Innenhtlle aus PVC (Polyvinylchlorid).

Eine Innenbeschichtung (Korrosionsschutz) aus Epoxidharz ist ebenfalls geeignet.

X S S

Eine Innenbeschichtung aus Polyurethan dagegen ist nicht geeignet; es kann zum Quellen
und Ablésen kommen.
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X  Als KorrosionsschutzmaRRnahme eingesetzte Innenkorrosionsschutzsysteme
(IKS-Systeme) sind wegen der eingesetzten wassrigen Elektrolytldsung nicht geeignet; es
kommt zum Austrag des wassrigen Mediums und in deren Folge zum Beispiel zu Pumpen-
blockaden. Dieses Schutzsystem muss vor Einsatz eines Bioheiz0ls entfernt werden.

X  Das gleiche gilt fiir eine als KorrosionsschutzmaBnahme eingesetzte nicht aushartende
Beschichtung. Diese ist nicht geeignet; es kommt zum Austrag der wassrigen Komponente
und in der Folge zum Beispiel zu Pumpenblockaden. Dieses System muss vor Einsatz
eines Bioheizols entfernt werden.

Tankarmaturen:

v Dichtungen aus NBR (Nitril-Butadien-Kautschuk) und Saugschlduche aus dem gleichen
Werkstoff sind mit Einschrankungen geeignet. Sie konnen ggf. quellen. Dies kann zu einer

Betriebsstérung, nicht jedoch zu einer Leckage fuhren. Ggf. sind diese Komponenten
daher gegen geeignete Dichtungen und Saugschlauche des Herstellers auszutauschen.

Zu B - Olleitung/Einsatz von Bioheizol mit mind. 10 % FAME

Olleitungsinstallation:

"4 Um eine unnotige Brennstoffbeanspruchung des Heizdls durch Umpumpen und Zuriick-
fuhren in den Tank zu vermeiden, wird die Umristung der Anlage auf das Einstrangsystem
empfohlen.

Olleitungsmaterialien:

v Leitungen aus Edelstahl sind geeignet; sie sind bei Neuinstallationen oder Umrustung
bevorzugt einzusetzen.

"4 Zugelassene Kunststoffleitungen sind ebenfalls geeignet; sie sind bei Neuinstallation oder
Umrustung bevorzugt einzusetzen.

X Leitungen aus Kupfer sollten nur im Einstrangsystem eingesetzt werden (s. 0.).

Sicherheitseinrichtung gegen Aushebern:

X Anti-Heber-Ventile mit Dichtungen und evtl. Membranen aus NBR sind gegebenenfalls
nicht geeignet, da dieser Werkstoff quellen kann und die Funktion somit eingeschrankt

sein konnte. Das Ventil ist gegebenenfalls gegen eine geeignete Sicherheitseinrichtung
auszutauschen.
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Zu C - Olgerit mit Komponenten/Einsatz von Bioheizol
mit mind. 10 % FAME

Absperr-, Entliftungseinrichtung, Vorfilter:
v Die eingesetzten Komponenten sind geeignet.
Brennerschlauche aus NBR:

¥  Vorhandene Brennerschlauche sind gegebenenfalls nicht geeignet, da sie quellen kénnen.
Sie sind gegebenenfalls gegen geeignete Brennerschlauche auszutauschen. Unabhangig
vom Heizdl wird empfohlen, Brennerschlauche nach 5 Jahren zu ersetzen.

Olbrennerpumpe:

X Wegen der iiblicherweise eingebauten Dichtungen aus NBR, die quellen kénnen,
sind die Olbrennerpumpen gegen fiir einen FAME-Anteil von mind. 10 % geeignete
Pumpen auszutauschen.

Ob ein Gerat oder eine eingebaute Komponente fir den Betrieb mit Bioheizdl geeignet ist, kann
bei den jeweiligen Herstellern erfragt werden. Eine Ubersicht (iber die Eignung vieler Gerate und
Komponenten ist den in der Anlage beigefligten Listen aus dem Brennstoffspiegel (Ausgaben
11/2009, 03/2010 und 05/2010) zu entnehmen.

Adressen:

Institut fur wirtschaftliche Oelheizung e. V. Fachverband Sanitar-Heizung-Klima
(IWO) Baden-Wirttemberg

Suderstralle 73a Viehhofstralie 11

20097 Hamburg 70188 Stuttgart

Tel: 040/23 51 13-0 Tel: 07 11/48 30 91

Fax: 040/23 51 13-29 Fax: 07 11/46 10 60 60

E-Mail: info@iwo.de E-Mail: info@fvshkbw.de

Internet: www.iwo.de Internet: www.fvshkbw.de
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Name Vorname Unternehmen PLZ Ort Gruppe
Uberwachungsgemeinschatft
Technische Anlagen der SHK- Sankt
Anton Matthias Handwerke e. V. 53757 | Augustin 3
Backhaus Karl-Heinz | Vaillant Deutschland GmbH & Co. KG | 42859 | Remscheid 3
Fachhochschule Nordwestschweiz
Institut fir Thermo- und Fluid-
Baumann Marco Engeneering 05210 | Windisch
Ernst- Institut fur wirtschaftliche
Dr. | Bellingen Moritz Oelheizung e. V. 20097 | Hamburg 3
Arbeitsgemeinschaft
Qualitatsmanagement
Bizenberger | Lothar Biodiesel e. V. 10117 | Berlin 1
Viessmann Deutschland GmbH & Co Allendorf
Blum Rolf KG 35108 | (Eder) 2
Bolle Gulnter Scharr Warme GmbH & Co. KG 70509 | Stuttgart 1
Brauer Christiane | Shell Deutschland Oil GmbH 22335 | Hamburg 2
Ministerium fur Wirtschaft, Energie,
Bauen, Wohnen und Verkehr des
Czepuck Knut Landes Nordrhein-Westfalen 40219 | Disseldorf 3
Dr. | Dahlmann Rainer Institut fir Kunststoffverarbeitung 52062 | Aachen 3
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Name Vorname Unternehmen PLZ Ort Gruppe
Beobachter

DIBt - Deutsches Institut fiir in Gruppe

Eggert Holger Bautechnik 10829 | Berlin 3
Bundesverband des Sankt

Erlhof Michael Schornsteinfegerhandwerks 53757 | Augustin 3
Deutsche BP Aktiengesellschaft

Dr. | Fischoeder Arnim GFT 44789 | Bochum 1

Frey Ulrich Hectronic GmbH 79848 | Bonndorf 1
Roth Kunststofftechnik
Zweigniederlassung der Roth Werke Dautphetal-

Geppert Andreas GmbH 35232 | Wolfgruben 3

Grin Herbert OMV AG 02320 | Schwechat 2
Shell Global Solutions Deutschland

Dr. | Haase Frank GmbH 21107 | Hamburg 2

Robert Bosch GmbH

Hackspacher | Glnther Werk Lollar 35453 | Lollar 2
Danfoss GmbH Offenbach

Hanak Tobias Burner Components 63004 | am Main 1
Westfalische Wilhelms-Universitat
Mdunster
Institut fir Anorganische und

Hildebrandt | Stefan Analytische Chemie 48149 | Miinster 1
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Name Vorname Unternehmen PLZ Ort Gruppe
Jéachel Markus Schiitz GmbH & Co. KGaA 56242 | Selters 3
Institut fir wirtschaftliche
Jeromin Andreas Oelheizung e. V. 20097 | Hamburg 2
Dr. | Jungbluth Hubert Innospec Deutschland GmbH 44635 | Herne
Hans-
Kalisch Joachim ESSO Deutschland GmbH 20355 | Hamburg 1
Kdb Ginther Hovalwerk AG 09490 | Vaduz 2
Dr. | Krause Wolfram Bundesverband Lagerbehélter e. V. 97009 | Wiirzburg 3
UNITI - Bundesverband
mittelstandischer
Kuhrt Dirk Arne | Mineraldlunternehmen e.V. 10007 | Berlin 3
Verband fir Energiehandel
Dr. | Lenk Jorg Siudwest-Mitte e. V. 34233 | Fuldatal
Shell Global Solutions Deutschland
Leonhardt Lars GmbH 21107 | Hamburg 2
BDH - Bundesindustrieverband
Deutschland Haus-, Energie- und
Linke Wilfried Umwelttechnik e.V. 51145 | KdIn 3
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Name Vorname Unternehmen PLZ Ort Gruppe
Lohr Thomas E. Boerger GmbH & Co. KG 80809 | Miinchen 2
Dr. | Lucka Klaus OWI Oel-Waerme-Institut GmbH 52134 | Herzogenrath 1
Institut fr wirtschaftliche
Lucks Lambert Oelheizung e. V. 20097 | Hamburg 2
DGMK Deutsche
WissenschaftlicheGesellschaft fur
Ludzay Jan Erd6l, Erdgas und Kohle e. V. 22297 | Hamburg
Magtengaard | Henrik Afton Chemical GmbH 20251 | Hamburg 1
Marson-
Pahle Michéle Institut fir Kunststoffverarbeitung 52062 | Aachen 2
Dr. | Mayer Uwe TOTAL Deutschland GmbH 10117 | Berlin 1
Meistermann | Arnaud SPM S.A.S. 68801 | Thann Cedex 2
Mensch Roland Max Weishaupt GmbH 88477 | Schwendi 2
Buchholz in
ERC Emissions-Reduzierungs- der
Miiller Stefan Concepte GmbH 21244 | Nordheide 1
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Name Vorname Unternehmen PLZ Ort Gruppe
Petrolab GmbH
Laboratorium fur Mineral6l- und
Neger Evelyn Umweltanalytik 67346 | Speyer 1
GMA Gesellschaft fur Mineraldl-
Analytik
und Qualitatsmanagement mbH + Co.
Nowak Ulrich KG 20459 | Hamburg 1
Pfeiffer Bernd Deutsche Shell Holding GmbH 22335 | Hamburg 3
MEW - Die mittelstandische Mineraldl-
und Energiewirtschaft Deutschland
Dr. | Pilz Volker e.V. 10117 | Berlin
Buchholz in
ERC Emissions-Reduzierungs- der
Dr. | Reynolds Thomas Concepte GmbH 21244 | Nordheide
GOK Regler- und Armaturen-
Dr. | Richter Harald Gesellschaft mbH & Co. KG 97340 | Marktbreit 2
Buchholz in
der
Schulz Dirk MHG Heiztechnik GmbH 21244 | Nordheide 2
BayWa
Sopper Emil Energie 81901 | Miinchen 1
Danfoss A/S
Spornberger | Stefan Burner Components 06430 | Nordborg 2
Dr. | Streek Michael Schilke & Mayr GmbH 22851 | Norderstedt 1
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Name Vorname Unternehmen PLZ Ort Gruppe
Tigges Bernhard | Oventrop GmbH & Co. KG 59939 | Olsberg 2
Institut fir wirtschaftliche
Uber Thomas Oelheizung e. V. 20097 | Hamburg 3
Uerkwitz Christian | Innospec Deutschland GmbH 44635 | Herne 2
Ulrich Christian | IWO Osterreich 01030 | Wien 3
van
Dr. | Rheinberg Oliver OWI Oel-Waerme-Institut GmbH 52134 | Herzogenrath 1
Dr. | Weil3 Uta Marquard & Bahls AG 20459 | Hamburg 3
ASG Analytik-Service Gesellschaft
Dr. | Wilharm Thomas mbH 86356 | Neusanl 1
Dr. | Winkler Michael Mineraldlwirtschaftsverband e. V. 10117 |Berlin 3
ERDOLBEVORRATUNGSVERBAND
Woelke Jirgen Kdrperschaft des offentlichen Rechts | 20354 | Hamburg 1
Buchholz in
der
Wolff Stefan MHG Heiztechnik GmbH 21244 | Nordheide 2
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Name Vorname Unternehmen PLZ Ort Gruppe
GMA Gesellschaft fur Mineraldl-
Analytik und Frankfurt am
Zimmermann | Jurgen Qualitdtsmanagement mbH + Co. KG | 60314 | Main 1
Zobl Paul OMV Refining & Marketing GmbH 02320 | Schwechat 3
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