Untersuchungen zur Ablagerungsbildung auf
Verdampferoberflachen vormischender Brennersysteme

Von der Fakultat fir Georessourcen und Materialtechnik
der Rheinisch-Westfalischen Technischen Hochschule Aachen

zur Erlangung des akademischen Grades eines
Doktors der Ingenieurwissenschaften

genehmigte Dissertation

vorgelegt von Diplom-Ingenieur

Lennart Ebersbach

aus Meerane

Berichter: Univ.-Prof. Dr.-Ing. Herbert Pfeifer
Hon.-Prof. Dr.-Ing. Christian Kiichen
Univ.-Prof. Dr.-Ing. habil. Manfred Christian Wirsum

Tag der mindlichen Prifung: 15. Februar 2019



Die Deutsche Nationalbibliothek verzeichnet diese Publikation in der Deutschen Nationalbibliografie;
detaillierte bibliografische Daten sind im Internet Gber www.dnb.de abrufbar.

Untersuchungen zur Ablagerungsbildung auf Verdampferoberflachen vormischender Brennersys-
teme von Lennart Ebersbach
ISBN: 978-3-96463-004-9

Erste Auflage, Méarz 2019
© 2019 Pfeifers Pfeifen, ein Imprint der Blinn & Reichel Market-ING UG (haftungsbeschrankt)

Verlag:

Blinn & Reichel Market-ING UG (haftungsbeschréankt)
Steinmannswiese 3

46242 Bottrop

www.doktorarbeit-drucken.de
kontakt@doktorarbeit-drucken.de

Herstellung:

frank druck+medien GmbH & Co. KG
LukasstralRe 24

52070 Aachen
www.frankdruckmedien.de
info@frankdruckmedien.de

Alle Rechte vorbehalten. Die Inhalte dieses Buches sind urheberrechtlich geschitzt. Kein Teil des
Werkes darf in irgendeiner Form ohne Zustimmung des Verlages reproduziert oder mit elektroni-
schen Systemen verarbeitet werden.

Umschlaggestaltung: Institut fur Industrieofenbau und Warmetechnik, Aachen
Layout, Gestaltung und Satz: Lennart Ebersbach
Umschlagmotiv: u.a. Fox Design / shutterstock.com

Printed in Germany

D 82 (Diss. RWTH Aachen University, 2019)



Vorwort

Die vorliegende Arbeit entstand wahrend meiner Tatigkeit als Projektingenieur an

der Oel-Waerme-Institut GmbH (OWI) im Rahmen der Bearbeitung des Forschungs-
vorhabens 749 der Deutschen Wissenschaftlichen Gesellschaft fir Erdél, Erdgas und
Kohle e.V. (DGMK) [Ackerm. 15]. Dieses Forschungsvorhaben fligt sich thematisch
an die Arbeit von Fischoeder [Fischo. 06a] sowie an die Projekte DGMK 661
[Rheinb. 09] und DGMK 714 [Jaschi. 12] an, sodass Erkenntnisse daraus in der vor-
liegenden Arbeit aufgegriffen wurden.



Inhaltsverzeichnis

T EINLEIEUNG oottt e et es s eb e s s s s bR R R AR 1
N1 =Y o o 6 U=) o =T o 1 PP 5
2.1 Brennerkonzepte und Verdampfungsmethoden ... enecneenneessesssesnsesssesssesseesseessesssesanes 5
2.2 Verdampfen von FIUSSIGKEITEN ... ssess s sssssss s sssessssssssees 6
2.3 AULOXIAATION. couvetirtess s 15
2.4 Priifmethoden zur AblagerungsSbildUng ... sssesessssesssesssssessessens 19
2.5 Ergebnisse zur Ablagerungsbildung aus der Literatur .........eseennensnsesseesseseenns 25
2.6 FAME und der Einfluss von FAME auf die Ablagerungsbildung.........ccouemeeneenseenseenseenees 34

3 Zielsetzung und Methodik der UntersuChUNGEN ........cocceeemeemreesreemneeesemsseesseesssesseesseesseesseessesssessens 39
31 ZIBISELZUINE .. ceeureereeuseereerseissesssesssass e b ssse s bbb es s RS E SRR bbbt 39
3.2 107 (=3 0 T T | PP 39

4 Experimentelle GrUNAIAGEIN . ... erreeereeereeeeeesseesssessseesseesseessssssssssesssessssssssesssesssesssesssssssssssesssesssesssseens 43
4.1 V2] £ 0004 T2 o) 01 U LD 0 =) o PP 43
4.1.1  TiegelVErdamPIer .. sess s sess s s s s s e ssesssessnsans 43

T3 WO/ 2o =Y (o) FSATZC) (o = U o] o ) o PPN 64

4.2 BIreNNSEOTE oovuvcveecreisisressis s 66

5  Versuchsparameter und VersuchSergebniSSe ... meeneeseesseenemssesseesssssseesseesseesseessesssessens 71
5.1 VT SUCH S PATAIMNELET ..ottt s s bbb 71
5.2 VEISUCHSEIZEDIISSE ..ccvuvreeseeeererrees et seessesssesssessee s sssesssees s ss s ss s s et sensssnnns 72
5.2.1 Mineralolstimmige Brennstoffe..... o enceneeeseissessessssessssssesssssssssss e sssesssesssseens 72
5.2.2 Fraktionen der schwefelarmen Heizole Extra Leicht .......onenernnsennessesseesseennnns 81
5.2.3  FAME-MiSCRUNZEIN c..ccouieeeeeerreeseesseesseessesssessseessessesssessseesssssssssssssssessssssssssssesssessssssasssmsesssesssssssseens 95
5.2.4  Gealterte BrennStoffe ... ssssssssssssssssssssssssans 99
5.2.5  WETKSLOMTE ..ot ses s s ss s s s s s sssss s 101

5.3 Analyse der Priifapparatur und AUSWETTEIOULINE .......covveereeeeeenseerieseesseeeseeeseesseessesssessesanes 111

LT D ) 1] 2B 7 T ) o PP 117
7 Zusammenfassung UNd AUSDIICK. ... sees st sssssssssssesseeens 127
8  SUMMATY aNd OULIOOK ...ttt se e s bbb es bbb 131
O LIteratUIVErZEICHINIS oot s s s b s e 133
ANhAaNgG A: MESSVEITANTEN....cu ittt b e s e b s e 141
Anhang B: Herstellerseitiger Prifbericht — HEIZOl H1 ...t seesessensseeseaeens 146
Anhang C: Herstellerseitiger Priifbericht — HE1ZOl H2 ......ooeececnniesecreesseeseeseesseeeeessessessseesseeeees 147
Anhang D: Herstellerseitiger Priifbericht — HEiZOl H3 ... 148
Anhang E: Laborseitiger Priifbericht — HEIZOl H1.....ooeeceerceessecsseesseesees s ssesssessssessees 149

Anhang F: Laborseitiger Priifbericht — HEIZOl H2....... st see e senssesseaseens 151



Anhang G: Laborseitiger Prifbericht — HEIZOI H3 .....eecsesecseeiseeesessseesseesessss e sssesssesssees 152

Anhang H: Laborseitiger Priifbericht — HEiZOl H4 ... sssesssssesees 153
Anhang I: Vergleich laborseitiger Analysewerte der Heizole H1 - H4 ........oecvecnsenneenneereerneeennees 154
Anhang J: Analysedaten RME UNd SME ... sssssssssssssssssssssssssssssssesssssssnees 155
Anhang K: Laborseitiger Priifbericht - FAME-Blend H1B5.......oosecseeseseeseesesssesseaseens 156
Anhang L: Laborseitiger Priifbericht - FAME-Blend H1B10....ccccooueneneeeseesseesseesesssessseessseenees 157
Anhang M: Laborseitiger Priifbericht - FAME-Blend H1B20 ......cccocconnenmenneeseeeeseesnsessesssesssssenees 158
Anhang N: Vergleich laborseitiger Analysewerte der H1-FAME-Blends......c.coueneneeneeneeneesneeennees 159
Anhang O: Analysewerte des HEIZOIS T5....oreenerneressseesseesesss s sssesssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssees 160
Anhang P: Analysewerte der gealterten HeiZOle......cereceneeneenemsseesneesssesseesssesseessesssesssesssesssessssees 161

Anhang Q: Analysewerte des Heiz6ls HEL-020624 [FiSCho. 07] c.ovcvereneemeennesereeeseeseeseesesseesseesesseens 162



Symbolverzeichnis

Bo
P th, Br

P Brennstoff

p
D
A
g

<

T,
MBrennstoff
MAblagerung
Ty

o

o *

OAbl

Oh

Re

Tsi

d

A

n
VBrennstoff

Bondzahl

thermische Brennerleistung

Dichte des Brennstoffs

Dichte der Fliissigkeit

Durchmesser des Fliissigkeitsaustritts
Flache

Erdbeschleunigung
Leerrohrgeschwindigkeit
Leidenfrost-Temperatur einer Flissigkeit
Masse des Brennstoffs

Masse der Ablagerungen
Nukiyama-Temperatur einer Fliissigkeit
Oberflachenspannung
dimensionslose Oberflachenspannung
dimensionslose Ablagerungsmasse
Ohnesorgezahl

Reynoldszahl

Siedetemperatur einer Fliissigkeit
mittlerer Tropfendurchmesser
Verbrennungsluftverhaltnis
Viskositat der Fliissigkeit

Volumen des Brennstoffs
Volumenstrom der Fliissigkeit
Wasserbeaufschlagungsdichte
Warmestromdichte
Warmeitibergangskoeffizient

Weberzahl

kg/m3
kg/m3

K

m

kg/s

m3

m3/s
kg/(s''m?)
W/m?
W/(m2K)



Abkiirzungsverzeichnis

DEngRD 2497
DGMK

FAME

H1

H2

H3

H4

H1B5

H1B10

H1B20

H3B5

H3B10

H3B20

HEL

HEL S-arm
HSDT

ISO

JETOT

JP-5

MIL-L-7808 H
MIL-L-23699
OIT

RME

SME

T5

TE

Schmierdl fiir Flugmotoren nach U. K. Spezifikation

Deutsche Wissenschaftliche Gesellschaft fiir Erdol, Erdgas und Kohle

Fatty Acid Methyl Ester / Fettsduremethylester

Heiz6l Extra Leicht schwefelarm bzw. Prifol 1

Heizol Extra Leicht schwefelarm bzw. Priifol 2

Heiz6l Extra Leicht schwefelarm bzw. Priifol 3

Heizol Extra Leicht schwefelarm bzw. Priifol 4

FAME-Mischung, hergestellt aus 95 % (V/V) des Heizols H1 und 5 % (V/V)
Biokomponente (70 % (V/V) RME / 30 % (V/V) SME)

FAME- Mischung, hergestellt aus 90 % (V/V) des Heizéls H1 und 10 % (V/V)
Biokomponente (70 % (V/V) RME / 30 % (V/V) SME)

FAME- Mischung, hergestellt aus 80 % (V/V) des Heizoéls H1 und 20 % (V/V)
Biokomponente (70 % (V/V) RME / 30 % (V/V) SME)

FAME- Mischung, hergestellt aus 95 % (V/V) des Heizdls H3 und 5 % (V/V)
Biokomponente (70 % (V/V) RME / 30 % (V/V) SME)

FAME- Mischung, hergestellt aus 90 % (V/V) des Heizols H3 und 10 % (V/V)
Biokomponente (70 % RME / 30 % SME)

FAME- Mischung, hergestellt aus 80 % (V/V) des Heizols H3 und 20 % (V/V)
Biokomponente (70 % RME / 30 % SME)

Heizol Extra Leicht

Heiz6l Extra Leicht schwefelarm

Hot Surface Deposit Test / Ablagerungsversuch mit heif3er Oberflache

Film- bzw. Lichtempfindlichkeit

Jet Fuel Thermal Oxidation Tester / Apparatur zur Priifung thermischer Oxi-
dation von Strahltriebwerkskraftstoffen

Jet Propellant 5 / militarischer Flugtreibstoff mit besonders hohem Flamm-
punkt

Schmierdl fiir Flugmotoren nach U. S. Air Force Spezifikation

Schmierdl fiir Flugmotoren nach U. S. Navy Spezifikation

Oxidation Induction Time / Oxidationsinduktionszeit

Rapsmethylester

Sojamethylester

Heizol Extra Leicht schwefelarm , T5“

Thermoelement



Normenverzeichnis

ASTM D2887

ASTM D2892

ASTM D3241

ASTM D6468

DIN 51603-1:2011-09

DIN EN 14214:2014-06

DIN EN ISO 3405:2011-04

DIN SPEC 51603-6:2011-06

»Standard Test Method for Boiling Range Distribution of Pe-
troleum Fractions by Gas Chromatography”

,Standard Test Method for Distillation of Crude Petroleum
(15-Theoretical Plate Column)"

»Standard Test Method for Thermal Oxidation Stability of Avi-
ation Turbine Fuels (JFTOT Procedure)"

»Standard Test Method for High Temperature Stability of Dis-
tillate Fuels”

Flissige Brennstoffe - Heizole -Teil 1: Heiz61 EL, Mindestan-
forderungen

Fliissige Mineraldlerzeugnisse - Fettsaure-Methylester
(FAME) zur Verwendung in Dieselmotoren und als Heizol -
Anforderungen und Priifverfahren; Deutsche Fassung EN
14214:2012+A1:2014

Mineral6lerzeugnisse - Bestimmung des Destillationsverlau-
fes bei Atmosphiarendruck (ISO 3405:2011); Deutsche Fas-
sung EN ISO 3405:2011

Fliissige Brennstoffe - Heizole - Teil 6: Heizol EL A, Mindest-
anforderungen



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1:

Abbildung 2:

Abbildung 3:
Abbildung 4:
Abbildung 5:

Abbildung 6:

Abbildung 7:

Abbildung 8:

Abbildung 9:

Abbildung 10:

Abbildung 11:

Abbildung 12:
Abbildung 13:

Abbildung 14:

Abbildung 15:
Abbildung 16:
Abbildung 17:

Abbildung 18:

Ablagerungsbildung auf der Stauscheibe eines Gelbbrenners nach dem
Betrieb mit 20 % FAME-HEL S-arm; links - mit Additiv, rechts - ohne
AdditiV [Mardorf 04] ... eeeeeeeseeseisseseeseessessssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssassssees 2

Verdampferoberflache eines Vormischbrenners nach 100 h Betrieb
mit HEL S-arm + 5 % FAME (links) [Rheinb. 09] und nach Anhebung der
Verdampfertemperatur mit HEL S-arm + 10% FAME (rechts) [Jaschi. 12].......... 2

Vollvormischendes Brennersystem [BoSY 17]....ccsssssss 5
Prinzipieller Aufbau eines vollvormischenden Olbrenners ... 6

Verdampfungszeit eines Wassertropfens in Abhangigkeit der
Wandtemperatur nach Takashima [Takash. 98].....cmnn. 9

Abhangigkeit des Warmeiibergangskoeffizienten o und der Warmestrom-
dichte q von der Heizflacheniiberhitzung (Oberflaichentemperatur Tw -
Siedetemperatur Ts;) beim Wassersieden nach Baehr [Baehr 04]......c.ccoccoveenneee 10

Vergleich der Tropfenverdampfungszeit von Wasser, Natriumchlorid-

Losung, Methanol und Ethanol auf einem Baustahl nach Mozumder

[Mozumd. 09]; Tsiw = Siedetemperatur Wasser, Ts;;u = Siedetemperatur
Methanol und Ts;;g = Siedetemperatur Ethanol..........eeneenseeeseeseeesnees 11

Berechnete Siede- und Taulinie des Stoffsystems Propan/n-Butan

nach Bednar [BedNar 94 ... eeeeeeseessesseesseesessssssesssesssessssssssesssessssssssmssssess 12
Verdampfungszeiten von Tropfen auf einer heifden Oberflache gemessen

fiir Dodecan, Diesel, Bio-Diesel und Ottokraftstoff nach Arifin, Hutflief3

und Revankar [Arifin 08, Hutfli. 94, Revank. 17]; der Siedepunkt bzw. die
Siedebereiche der einzelnen Fliissigkeiten sind oberhalb des Diagramms

mit einem Punkt bzw. mit Linien gekennzeichnet ... 14
Temperaturabhangiger Verlauf der Ablagerungsbildung von Flugtreibstoff
[WESE L1 coeeeceereenrerseeuseesees s s ssses s sesss s sssessse bbb s s s 17
Einfluss der Oberflichentemperatur und des Drucks auf die
Ablagerungsbildungsrate des Treibstoffs JP-5 nach Marteney [Marten. 86]....18

Zeitbedarf fiir die Oxidations- und Pyrolysevorgiange nach West [West 11]....18

Idealisierte Priifapparatur zur Untersuchung der thermischen Instabilitat

von Flugtreibstoffen [Hazlett 91 ... sssesssessssessseens 19
Idealisierte Priifapparatur zur Untersuchung der Entstehung von

Ablagerungen bei Flugtreibstoffen [Hazlett 91].....cooninnsnnssnnsssssssssessssssnnns 20
Ablagerungsbildung von reinem FAME bei 210 °C bis 260 °C [Pidol 08]........... 23
Idealisierte Priifapparatur zur Bildung von Ablagerungen [Fischo. 06]............. 24

Schematische Darstellung der ablaufenden Mechanismen bei einem Micro
CoKing TeSt [Pido] O8] ....ureereeereeeneeeesseesseesssessessseessessssesssssssssssssssssssesssesssssssesssssssesasessnens 25

Zusammenhang zwischen Brennstoffmenge und Ablagerungsmasse
(Modellreaktor) nach Brandauer [Branda. 93].....ccmeeeneerneemnsesnserneesseesseeesseens 27



Abbildung 19:

Abbildung 20:

Abbildung 21:

Abbildung 22:

Abbildung 23:

Abbildung 24-:

Abbildung 25:

Abbildung 26:
Abbildung 27:

Abbildung 28:
Abbildung 29:
Abbildung 30:
Abbildung 31:
Abbildung 32:

Abbildung 33:

Abbildung 34:

Abbildung 35:

Abbildung 36:

Abbildung 37:

Abbildung 38:

Vergleich der dimensionslosen Ablagerungsmasse von HEL Einzeltropfen
auf Edelstahl unter Luftatmosphare nach Fischoeder
[Fischo. 062, Branda. 93] ....eeeineeseisseseesesssessessssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssaes

Vergleich der dimensionslosen Ablagerungsmassen zweier Heizol-
fraktionen mit dem zugehorigen Basisol unter Luftatmosphdare nach
Brandauer [Branda. 93] ... ssssssns

Einfluss der Umgebungsatmosphare auf die Ablagerungsbildung von
Heiz6] EL nach Brandauer [Branda. 93] ....neneneneeseesesseeseessesssesssssesseenes

Vergleich der gebildeten Ablagerungsmassen von Heizol EL auf
verschiedenen Materialien unter Luftatmosphére nach Brandauer

[Branda. 93] .. ssssss s ssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssaes
Berechnete Ablagerungsmasse in Abhingigkeit des insgesamt

verdampften Heizols T5 fiir Oberflaichentemperaturen von 250 °C

und 400 °C und die Taktzeiten 10 s und 2 s unter Luftatmosphire nach
Ackermann [ACKEIM. 15] s sssssssssssssssssssssssssens
Einfluss der Oberflachentemperatur auf die Masse des gebildeten
Riickstandes fiir drei verschiedene Flugmotorole unter Luftatmosphére
nach Jantzen [JantzZen 88] ...
Einfluss der Versuchsdauer auf die Masse der gebildeten Riickstande

eines Flugmotorols unter Luftatmosphére nach Jantzen [Jantzen 88]................

Herstellung von Rapsélmethylester [Falbe 14] ... nenneneenseneeseeseeseseessees

Siedeverladufe des verwendeten RMEs und SMEs, deren Mischung mit
einem Anteil von 70 % zu 30 % sowie des Prifols H1 ....cenveneseseesseesessseenens

Siedeverlaufe der mit dem Basisol H1 hergestellten Blends .......ccoveeneeenneenneennees
Probenkorper des Tiegelverdampfers ... ceereseessesssessessseesseesssessessessens
Prinzipskizze des Tiegelverdamplers....... i eeneeseesssssssesssessesssssees
Fotografische Aufnahme des Tiegelverdampfers (8.0, 0.6 s, ISO 100)...............

Uber dem Probenkérper befindlicher Ring zur Einleitung des Gases in
den Verdampferraum (9.0, 1/4 S, ISO 100) c.cvveeecereernreereereerseerseeeseesseesseesssessesmsessees

Ringférmiger Spalt zur Entkopplung des Verdampferraums von der
Abgasleitung (f9.0, 1/2'S, ISO 100) c.veeeereemreerreeereerseesseesseesssesssessseesssessesssesssesssesssssssseens

Fotografische Aufnahme der Versuchsapparatur zur Brennstoff-
verdampfung mit zugehoriger Steuerung (£8.0, 1/3 s, ISO 100) ..covvereerrecereeenneens

Temperaturabhiangige Massenzunahme des Tiegels aus den
verschiedenen verwendeten Werkstoffen durch Oxidation unter
LuftatmoSphare flr 15 N s sees s sssesssens

Diagramm zur Abgrenzung der Stromungszustinde an rohrférmigen
Diisen nach Walzel [WalzZel 90] ......oveenmeenmeeeesseesseeesenssessseesssesssesssesssssssssssesssesssessess

Einspritzvorgang aus der Kapillarmiindung des Tiegelverdampfers
unter Luftatmosphire bei Raumtemperatur, Heizol H4 (2.0, 1/8000 s,
[SO 12800) .ooveereerureeesseeesseeesssessssessssessssesssssessssessssessssessssesssssessssessssessssessssessssssssssessssessssessssesssasess

Heizolmenge (jeweils V = 0,019 ml) unmittelbar nach dem Auftreffen
(< 1s) auf der heifden Tiegeloberfldche in einem Temperaturbereich
von 170 °C bis- 270 °C (f2.8, 1/200 s, ISO 4000) ..o.veremerrrmmeermesmrmssesssssssssessssseens



Abbildung 39:

Abbildung 40:

Abbildung 41:

Abbildung 42:

Abbildung 43:

Abbildung 44

Abbildung 45:

Abbildung 46:

Abbildung 47:
Abbildung 48:

Abbildung 49:

Abbildung 50:

Abbildung 51:

Abbildung 52:
Abbildung 53:
Abbildung 54:
Abbildung 55:
Abbildung 56:

Abbildung 57:

Abbildung 58:
Abbildung 59:

Abbildung 60:

Kennfeld zum Ziindverhalten des Tiegelverdampfers bei einer
Tiegeltemperatur von 450 °C und einer Taktzeit von 5 s fiir
schwefelarmes HEIZOL. ... sssssssssseessesssessssmsesssens 57

Ablagerungsmasse des Heizols T5 in Abhangigkeit des Luftvolumenstroms
bei einer Oberflaichentemperatur von 250 °C und einer Taktzeit von 10 s........58

Vergleich der Ablagerungsmassen der Heizole T5, H1 und H4 unter
Luft- und Stickstoffatmosphire bei einer Taktzeit von 10 S ......ccocerenneeneenneereennes 58

Verdampfungszeiten verschiedener Brennstoffe in Abhdngigkeit der
Oberflaichentemperatur unter LuftatmoSPhare ........ooeeneeeneeneeseeneeseesseseensesseenes 60

Ablagerungsmasse des Heizols T5 in Abhangigkeit des
Brennstoffmassenstroms bzw. der Versuchsdauer bei einer Temperatur

von T = 250 °C unter LuftatmoSPRATe ... eeeveeeeeeeseeseereeesees e seeeeeesessessseesseesseeens 62
Ablagerungsmasse des Heizols T5 vor und nach einer 70-stiindigen
Temperierung bei 250 °C unter Atmospharenbedingungen.........c..couuevecenreenreenees 63
Rotationsverdampfer ,Heidolph Hei-VAP Advantage ML/G3“ (f4.0,

1/60 'S, ISO 400) ..courreeeereerreersseessseessseessseesssesssessssesssssssssssssssessssessssessssesssssssssssssssessssessssesssass 64
Simulierte Destillation nach ASTM D 2887 von zwei im Rotations-

verdampfer hergestellten Fraktionen des Heizols H1 .......cneneeeneneeneennenennnens 66

Tiegel vor (links) und nach (rechts) einem Versuch (f11.0,1/10 s, ISO 100)..71

Ablagerungsbildung der Heizole H1 bis H4 auf Standardprobenkoérpern
im Tiegelverdampfer unter LuftatmoSphare.......coenenneenneenneeneesseessesssseisesenens 72

Ablagerungsmassen des Heizols H4 auf Standardprobenkdrpern bei
Standardtaktzeit und verkirzter Taktzeit unter Luftatmosphére
100 R VA=5 o= =3 Uol o OO PRT 74

Vergleich der Ablagerungsmassen der vier Heizdle EL schwefelarm und
einer HEL-Standard-Qualitat auf Standardprobenkorpern unter
LUftatMOSPRATE c..ce ettt ss e s s e s 75

Ablagerungsmassen verschiedener Heizolqualitdten in Abhangigkeit des
Schwefelgehalts bei einer Oberflaichentemperatur von 250 °C unter

Luftatmosphére und einer Taktzeit VON 10 S .....oceeeeeneessnernseeseesseesseesssessessessees 76
Siedeverlaufe der Heizole H1 bis H4......ovieniencnissnsssssssssssssssssssssssens 77
Ausgewadhlte Analysedaten der Heizole H1 bis H4 ... 78
Ausgewadhlte Analysedaten der Heizole H1 bis H4 (Fortsetzung).......coeenneen. 79
Ausgewahlte Analysedaten der Heizole H1 bis H4 (Fortsetzung)......ccoveeeveeneee. 80
Optisches Erscheinungsbild der drei hergestellten Fraktionen des

Priifols H3 (f11.0, 1/10 'S, ISO 100) ... erreereenssessseessseesssessssssssssssssssssssssssssssssssssasens 82
Bestimmung der Fraktionsmengen anhand des Siedeverlaufs nach

DIN EN ISO 3405:2011-04 fiir das HeizOl H3 ......ooeeeeerrerrsersseessessessssessseessnens 83
Siedeverladufe der hergestellten Fraktionen des Priifols H3......ccoovveveeneeenseenneennees 83

Ablagerungsbildung der drei Fraktionen des Priiféls H3 auf Standard-

tiegeln unter LuftatmoSphare ... 85
Fotografische Aufnahmen der Ablagerungsmassen der hergestellten
Fraktionen bei einer Taktzeit von 10 s; Heizol H3, 1. Fraktion (< 225 °C),

2. Fraktion (< 275 °C), 3. Fraktion (> 275 °C) (f11.0,1/10 s, ISO 100).....cocuuuue 86



Abbildung 61:

Abbildung 62:

Abbildung 63:

Abbildung 64

Abbildung 65:

Abbildung 66:

Abbildung 67:

Abbildung 68:

Abbildung 69:

Abbildung 70:

Abbildung 71:

Abbildung 72:

Abbildung 73:

Abbildung 74:

Abbildung 75:

Abbildung 76:

Ablagerungsmassen des Fraktionsgemischs und des Priiféls H3 auf

Standardtiegeln unter LUftatmOSPRATe ........cocvereeneeereenneneiretseesese e eessenas 87
Ablagerungen des Fraktionsgemischs bei 200 °C (links) und bei 350 °C
(rechts) Oberflachentemperatur (f11.0, 1/10 s, ISO 100) «.oeereerrereenrerreereereenrerneens 88

Destillative Abtrennung von Fraktionen des Heiz6ls H4 mit einem
Hochvakuumdestillationssystem (schwarz) im Vergleich zu dem nach
DIN EN ISO 3405:2011-04 bestimmten Destillationsverlauf (orange) ............... 90

Destillative Abtrennung von Fraktionen des Heizols H4 im Siedebereich

tiber 280 °C mit einem Hochvakuumdestillationssystem (schwarz) im
Vergleich zu dem nach DIN EN ISO 3405:2011-04 bestimmten
Destillationsverlauf (OTANZE) ... eeereernmermeesseesseesseessesssessssssssessssssssssssssssssssssssssssssness 91

Destillative Abtrennung von Fraktionen des Heiz6ls H3 mit Fokus auf

den hohen Siedebereich mit einem Hochvakuumdestillationssystem

(schwarz) im Vergleich zu dem nach DIN EN ISO 3405:2011-04

bestimmten Destillationsverlauf (Dlau)......coeneneeneneeneeesseeseesseeeseseseiseseens 93

Ablagerungsbildung der H1-Blends auf Standardprobenkdrpern im
Tiegelverdampfer unter LUftatmoSPhATre .......cocoreeneeenneenneineeneeesseeseesseesseessessesaens 96

Ablagerungsbildung der H3-Blends auf Standardprobenkdrpern im
Tiegelverdampfer unter LUftatmoSPhare .......cooencenneenneinseneeesseeseesseesseessesseseens 97

Auswirkungen der FAME-Zumischung beziiglich der Ablagerungsbildung
in Abhangigkeit der Oberflichentemperatur und des Basisols .......cccoenmeenneenees 98

Ablagerungsbildung kupfergealterter Heizole im Vergleich zu den
Brennstoffen H4 und H1B20 auf Standardprobenkérpern im Tiegel-
verdampfer unter Luftatmosphare [Eiden 14] ... 99

Riickstdande eines kupfergealterten FAME-Blends nach dessen
Verdampfung bei 350 °C auf einem Standardprobenkoérper (f11.0,
1/10s,1SO 100) [Eiden 14] ..oeenerrrerrserrsesrssesssesssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssseses 100

Ablagerungsbildung des Heizo6ls H1 bei 250 °C und einer Taktzeit von
10 s auf Tiegeln aus den drei verschiedenen im Projekt gepriiften
Werkstoffen unter LuftatmoSphare......ecnecenneeneeseeseessesseesseesseesseessessennnes 102

Ablagerungsbildung des Heizols H4 auf Probenkérpern mit
Standardoberflache und Bornitrid-Beschichtung unter Luftatmosphére
L0 =) ¢ o4 U=) (ol o PR 104

Ablagerungsbildung des Heiz6ls H4 und Ergebnis der anschlief3enden
thermischen Reinigung eines Tiegels mit Standardoberflache und mit
Bornitrid-Beschichtung im Vergleich (f11.0, 1/10 s, ISO 100) ..cccvvvereereeereeeees 105

Ablagerungsbildung des Heizols H4 auf Probenkérpern mit
Standardoberflache und Sol-Gel Beschichtung unter Luftatmosphére im
RT3 =4 1S3 U] o PN 106

Ablagerungsbildung des Heizols H4 auf Standardoberflache und

oxidierter Oberflache unter Luftatmosphére bei 10 s Taktzeit im

VETBLEICH ottt s s 108
Ablagerungsbildung des Heizols H4 auf Probenkorpern mit
Standardoberflache und grob sandgestrahlter Oberfldche unter
Luftatmosphare im Vergleich. ... esssessessessesens 108



Abbildung 77:
Abbildung 78:

Abbildung 79:

Abbildung 80:
Abbildung 81:

Abbildung 82:

Probenkoérper mit Frasstruktur (f11.0, 1/10 s, ISO 100) ceveenrereeneeereenreeseerenns 109

Ablagerungsbildung des Heizols H4 auf Probenkorpern mit
Standardoberflache und strukturierter Oberflache unter Luftatmosphare
L0 BT =) ¢ o4 U=) (ol o TP 110

Ablagerungsbildung des Heizols H4 auf Probenkorpern mit
Standardoberflache und polierter Oberflache unter Luftatmosphare im
BT =] ¢ 4 U] ol o PP 111

Kennlinie einer Hubkolbenpumpe der Versuchsapparatur ... 113

Oxidation Induction Time in Abhadngigkeit der reziproken Temperatur
nach LuKito [LUKITO 1T1] wcninnsisesnssssssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessnes 119

Leidenfrost-Temperatur in Abhangigkeit der mittleren Rauhtiefe der
Probenkorperoberflache fiir zwei Wasserbeaufschlagungsdichten nach
Reiners [REINETS 87] ..oceeeeeeseesssersesssessseesssssesssssssesssssssessssssssssssssssssssssssesssesssnees 121



Tabellenverzeichnis

Tabelle 1:

Tabelle 2:
Tabelle 3:
Tabelle 4:
Tabelle 5:
Tabelle 6:
Tabelle 7:
Tabelle 8:
Tabelle 9:

Tabelle 10:

Tabelle 11:

Tabelle 12:

Vergleich der vorgestellten Priifapparaturkonzepte mit der in dieser Arbeit

€INGESEtZLEN APPATAtUL ... ——— 21
Chemische Zusammensetzung der betrachteten Tiegelwerkstoffe in % ........cccocconeeene. 41
Temperaturabhdngige Verdampfungszeit von H1.......eenenneeseesseesseesssessensees 61
Temperaturabhdngige Verdampfungszeit von H1B20 .....ccccoveneneeneeneeseesneesnsesseesens 61
Verwendete mineraldlstimmige Brennstoffe nach DIN 51603-1:2011-09.................. 67
Verwendete biogene Brennstoffe und FAME-BIeNndSs .......cccoouenenseenneenseessesseesssesseenees 68
Verwendete forciert gealterte Brennstoffe [Eiden 14] ......ccoenenmeenneenseenecsneernneenees 69
Eigenschaften der Fraktionen des Heizols H4 ... enerenecneenseseseeeeeseessesseieesseennes 90
Eigenschaften der Fraktionen des Heiz6ls H4 mit Fokus auf den Siedebereich

181015 7 { I PP 92
Eigenschaften der Fraktionen des Heizols H3 mit Fokus auf den hohen

Y (=6 (5] o1 =) U PP 93
Ergebnisse der Tiegelverdampferversuche mit den hergestellten
FraktionSmMiSCRUNGEN ...t sssessesssesans 94

Gemittelte Rauhtiefe und mittlerer Rillenabstand der untersuchten
(0] 0305 = Uol s 1<) o 103



1 Einleitung

In Deutschland wird etwa ein Drittel der im Raumwarmemarkt vorhandenen
20,5 Millionen Heizungsanlagen mit dem flissigen Energietrager Heizdl betrieben
[BDH 16]. Zur Befeuerung von Olheizungen bietet der Markt als reines Heizdl mitt-
lerweile faktisch nur noch die Qualitat Heiz6l EL schwefelarm nach DIN 51603-1 an
(Schwefelgehalt maximal 50 pg/kg). Diese hat seit 2014 eine Marktdurchdringung
von 99,8 % erreicht [IWO 16]. Heizdl Extra Leicht (HEL) Standard mit einem Schwe-
felgehalt von maximal 1000 pg/kg ist damit nahezu vollstandig vom Markt verdrangt
worden. Die Umstellung auf Heizdl EL schwefelarm war notwendig, damit alte Hei-
zungsanlagen vermehrt durch Olbrennwertgeréte, die einen héheren Kesselwir-
kungsgrad erreichen, jedoch nur fur diesen Brennstoff zugelassen sind, ersetzt wer-
den konnten. Derzeit sind etwa 600.000 Olbrennwertgerdte im Feld im Einsatz
[BDH 16]. Im Raumwarmemarkt stellt sich die Herausforderung fossile Energietrager
einzusparen. Eine Moglichkeit besteht darin, diese teilweise durch regenerative
Brennstoffe aus Biomasse zu ersetzen. Es ist damit denkbar, dass (")Ifeuerungsanla—
gen statt mit reinem mineraldlstdmmigem Heizdl in naher Zukunft in gréBerem Um-
fang mit Bioheizdl, das Beimischungen biogener Brennstoffe enthélt, betrieben wer-
den. Sowohl neue Olfeuerungsanlagen als auch die zurzeit im Feld befindlichen
6 Millionen Anlagen in Deutschland missen dann stérungsfrei mit den verschiedenen
Heizoélqualitaten zu betreiben sein. Der Einsatz alternativer flissiger Brennstoffe soll
dabei ohne oder mit nur geringfigigen Geratemodifikationen mdglich sein.

Flr die emissionsarme Verbrennung ist eine gute Mischung des Oxidationsmittels mit
dem Brennstoff erforderlich. Eine homogene Mischung ist nur im gasférmigen Zu-
stand mdéglich. Ein flissiger Brennstoff muss daher idealerweise vorher in den gas-
férmigen Zustand gebracht werden. Dies wird bei vormischenden und teilvormi-
schenden Brennern in der Praxis umgesetzt. Das Prinzip der Vorverdampfung des
Heizdls birgt allerdings das Risiko der Ablagerungsbildung auf heiBen Flachen im
Verdampfungsbereich.

Die Auswirkungen von Beimischungen biogener Brennstoffe zu Heizél EL schwefel-
arm auf die Funktion handelsiiblicher Olfeuerungsanlagen wurden seit etwa 2006 in
diversen Forschungsarbeiten untersucht. So wurden fiir den Dauerbetrieb mit Blends



aus 20 % FAME' und HEL S-arm eines handelsliblichen LowNox-Brenners in Nie-
dertemperaturkesseln Ablagerungen auf der Stauscheibe des Brenners festgestellt.
Die Ablagerungen fiihrten nach 702 Betriebsstunden letztlich auch zum Ausfall der
Anlage, Abbildung 1 [Mardorf 04].

Abbildung 1:  Ablagerungsbildung auf der Stauscheibe eines Gelbbrenners nach dem Be-
trieb mit 20 % FAME-HEL S-arm; links - mit Additiv, rechts - ohne Additiv
[Mardorf 04]

Van Rheinberg beobachtete eine erhéhte Ablagerungsbildung im Verdampfer eines
Vormischbrenners fir den Betrieb mit Heizél EL schwefelarm mit einer Zumischung
von 5 Vol-% FAME [Rheinb. 09]. Firr dasselbe System konnte Jaschinski nach Erhé-
hung der Verdampfertemperatur (400 °C) eine Vermeidung von Ablagerungen, auch
far einen Gehalt von 10 Vol-% FAME im Heizdl, erreichen [Jaschi. 12], Abbildung 2.

Abbildung 2: Verdampferoberflache eines Vormischbrenners nach 100 h Betrieb mit
HEL S-arm + 5 % FAME (links) [Rheinb. 09] und nach Anhebung der Ver-
dampfertemperatur mit HEL S-arm + 10 % FAME (rechts) [Jaschi. 12]

! Fatty Acid Methyl Ester — Fettsiuremethylester; Verbindungen aus tierischer oder pflanzli-
cher Fettsdure und Methanol



Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine Prifmethode zur Untersuchung der
Ablagerungsbildung bei der Verdampfung von Heizdl EL auf heiBen metallischen
Oberflachen fir einen Temperaturbereich bis 450 °C entwickelt. Sie wurde auf ver-
schiedene reine Heizdle und auf Heizél-FAME-Mischungen angewendet. Die Unter-
suchung der Heiz6le ohne Zumischungen hatte das Ziel, einen Zusammenhang
zwischen den physikalischen und chemischen Eigenschaften der Heizdle und ihrer
Neigung zur Ablagerungsbildung aufzudecken. In diesem Zusammenhang wurde
auch das Verhalten verschiedener Siedefraktionen der Heizéle getestet.

Ein Weg zur Vermeidung von Ablagerungen beim Einsatz von Heiz6l-FAME-Blends
ist, wie vorher dargestellt, die Erh6hung der Temperatur im Verdampfungsbereich. In
der Praxis lasst sich eine solche Temperaturerhdhung jedoch nur mit Hilfe techni-
scher Veranderungen erreichen, die von verschiedenen Brennerherstellern als auf-
wandig bezeichnet werden. Die Erhéhung der Temperatur birgt zudem die Gefahr
unkontrollierter Zindungen, was sich nachteilig auf die Lebensdauer von Systembau-
teilen auswirkt. Daher wird in der vorliegenden Arbeit untersucht, ob mit verschiede-
nen Modifikationen der Beschaffenheit der Verdampferoberflache die Ablagerungs-
bildung sowohl fir reine schwefelarme Heizdle als auch fir Heizd6l-FAME-
Mischungen mit bis zu 20 % (V/V) Bioanteil unterdriickt oder reduziert werden kann.
Der physikalische und chemische Zustand der Verdampferoberflachen wurde mit
Hilfe von Oberflachenbehandlungen verandert. Besonderer Wert wird darauf gelegt,
Oberflachenbehandlungsverfahren zu verwenden, die ein Potential zur industriellen

Umsetzung besitzen.






2 Stand der Technik

2.1 Brennerkonzepte und Verdampfungsmethoden

Bei vollvormischenden Brennersystemen sind die Verdampfung und Mischung raum-
lich vollstandig von der Verbrennung getrennt. Die Verdampfung des Brennstoffs
kann hierbei auf einer heiBen Oberflache stattfinden, beispielsweise auf einer glatten
Wand oder einem Vlies.

Auf dem Markt sind vollvormischende System zu finden, die beispielsweise als Strah-
lungsbrenner ausgefihrt sind. Hierbei wird die Flamme oberhalb einer gelochten
Oberflache stabilisiert, die sich bis etwa 850 °C aufheizt und dabei bis zu 30 % der
freigesetzten Energie durch Warmestrahlung abgibt. Dies flhrt zu einer indirekten
Flammenkihlung, wodurch die Emissionen thermischer Stickoxide, die bei Verbren-
nungstemperaturen oberhalb von 1500 °C in signifikantem MaBe entstehen, erheb-
lich reduziert werden [Emonts 89]. Weiterhin zeichnet sich der Strahlungsbrenner
durch eine homogene Strémung innerhalb des gelochten Oberflachenmaterials aus,
sodass sich eine laminare Flamme an der Oberflache stabilisieren kann.

Das Prinzip eines vormischenden Systems mit anschlieBender Verbrennung Uber
einer Oberflache ist in Abbildung 3 und Abbildung 4 dargestellt.

Abbildung 3: Vollvormischendes Brennersystem [Bosy 17]
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Abbildung 4: Prinzipieller Aufbau eines vollvormischenden Olbrenners

In einem solchen vollvormischenden Brennersystem sind Tropfen- und Filmverdamp-
fung kombiniert. Mit Hilfe eines Rotationszerstaubers erfolgt zunachst die Zerstau-
bung in Tropfen getrennt von der Verbrennung. Der rotierende Diffusor sorgt flr eine
Mischung des Brennstoffs mit der zugefiihrten kihlen Verbrennungsluft. Dieses Ge-
misch wird im Anschluss auf einer gelochten Metalloberflache verbrannt.

Solche vollvormischenden Systeme zeichnen sich durch hohe Effizienz und geringe
Gerauschemissionen aus. Die in einigen Anlagen beobachteten Verblockungen der
gelochten Oberflache flihrten zu einer zunehmend instabilen Flamme nach langerem
Einsatz, sodass ein korrekter Betrieb des Systems nicht mehr aufrechterhalten wer-
den konnte. Der Grund fUr das vergleichsweise sensible Verhalten dieses Systems
gegenlber einigen HEL-Standardwaren ist bisher nicht gefunden [private Mitteilung].

2.2 Verdampfen von Fliissigkeiten

Der Begriff ,Verdampfen“ bezeichnet den Vorgang des Uberfiihrens einer Fliissigkeit
in den gasférmigen Zustand. Geschieht dies oberhalb der Siedetemperatur des je-
weiligen Stoffs wird der Vorgang als ,Sieden” bezeichnet. Verflichtigt sich ein Stoff
unterhalb seiner Siedetemperatur wird der Begriff ,Verdunsten® verwendet.

Ein FlUssigkeitstropfen, der sich in einem Gas befindet, welches eine héhere Tempe-
ratur aufweist als er selbst, wird durch den sich einstellenden Warmestrom aufge-
heizt. Mit steigender Tropfentemperatur nimmt der Dampfdruck bzw. Partialdruck an

der Tropfenoberflache zu. Es entsteht ein Konzentrationsgefalle zwischen der Trop-



fenoberflache in Richtung des umgebenden Gases. Der jeweilige Dampfdruck eines
FlUssigkeitstropfens resultiert aus dem dynamischen Gleichgewicht zwischen der
flissigen und der verdampften Phase. Er ist gleich dem Partialdruck des verdampften
Anteils [Schmal. 01]. Die notwendige Energie zur Verdampfung der Flissigkeit bei
gegebener Temperatur wird Verdampfungsenthalpie genannt.

Es stellt sich ein diffusiver Stofftransport der Dampfmolekiile in den umgebenden
Gasraum ein. Der an der Tropfenoberflache befindliche Dampf wird durch neu gebil-
deten Dampf kontinuierlich in die Umgebung verdrangt. Dieser Vorgang bewirkt eine
Erh6hung der Verdampfungsgeschwindigkeit des Tropfens, demgegenuber behindert
der abstromende Dampf jedoch den Wéarmeeintrag in den Tropfen, was zu einer Ver-
ringerung der Verdampfungsgeschwindigkeit fihrt. Diese ist also unter anderem ab-
héangig von der GréBe der Phasengrenzflache zwischen dem Tropfen und dem um-
gebenden Gas. Ist eine Relativgeschwindigkeit zwischen dem Tropfen und der ihn
umgebenden Gasphase héherer Temperatur vorhanden, werden die an der Tropfen-
oberflache befindlichen Dampfmolekile von der Strémung mitgerissen, was als er-
zwungene Konvektion bezeichnet wird und seinerseits zu einer Erh6hung der Ver-
dampfungsgeschwindigkeit der Flissigkeit flhrt.

Eine Erhdhung der Verdampfungsgeschwindigkeit kann durch eine Vergré3erung der
Grenzflache erreicht werden. Das Verhaltnis von Tropfenoberflache zu -volumen
nimmt mit kleinerem Durchmesser eines Tropfens zu, eine moglichst feine Zerstau-
bung der Flissigkeit ist damit zielfiihrend [Schmal. 01]. Beispielsweise flihrt eine sol-
che feine Zerstdubung und die damit verbundene beschleunigte Verdampfung im
Falle eines vollvormischenden Systems zu niedrigeren Emissionen sowie zu einem
geringeren Wandkontakt des Brennstoffs mit den Brennerbauteilen und damit zu
niedrigeren Ablagerungsmengen.

Der gesamte Warmestrom in den Tropfen wird nach Erreichen der Siedetemperatur
der jeweiligen FlUssigkeit fir die Verdampfung verbraucht. Der sich einstellende Sat-
tigungsdampfdruck an der Tropfenoberflache ist gleich dem Druck der den Tropfen
umgebenden Gasphase. Neben der TropfengréBe haben die Brennstoffeigenschaf-
ten und die Eigenschaften der Gasphase groBBen Einfluss auf den Verdampfungspro-
zess.

Die temperaturabhangigen Phadnomene, durch welche die Verdampfung einer Flis-
sigkeit auf einer heiBen Oberflache gepragt ist, beschreibt Baehr [Baehr 04], siehe
Abbildung 5 und Abbildung 6:



Liegt die Heizflachentemperatur unterhalb der Siedetemperatur (Tsj), findet
zundchst eine Verdunstung statt. Die Warme verbreitet sich durch freie Kon-
vektion in der FlUssigkeit, dieser Bereich wird Konvektionssieden (l) genannt.

Nach Erreichen der Siedetemperatur wird an der Kontaktflache zwischen
Heizflache und FlUssigkeit eine Bildung von Dampfblasen ausgelést. Diese
bewirken einen erhdhten Warmeeintrag in die Flassigkeit. Mit zunehmender
Temperatur der Heizflache nimmt die Ruhrwirkung der entstehenden Blasen
zu und die Verdampfungszeit damit kontinuierlich ab. Den Warmedibergangs-
koeffizient a bestimmen hier, neben der siedenden Flissigkeit selbst, auch der
Druck und die Temperatur sowie die Beschaffenheit der Heizflache. Dieser als
Blasensieden (II) bezeichnete Bereich erstreckt sich temperaturaufwarts bis
zum Erreichen der Nukiyama-Temperatur (7). Nach Uberschreitung jener
Temperatur fallt die Warmestromdichte wieder ab. Somit kennzeichnet die
Nukiyama-Temperatur den Punkt der hochsten Warmstromdichte und ein Mi-

nimum der Verdampfungszeit, Abbildung 6.

Oberhalb der Nukiyama-Temperatur vereinen sich die Dampfblasen lokal zu
einem Dampffilm, der Bereich des Ubergangssiedens (lll) ist erreicht. Die ge-
ringere Warmeleitfahigkeit des Dampffilms flhrt zu einem schlechteren Wér-

meubergang, infolgedessen steigt die Verdampfungszeit wieder an.

Ist aufgrund weiter steigender Temperatur der FlUssigkeit ein vollstdndig ge-
schlossener Dampffilm zwischen Heizflache und FlUssigkeit ausgebildet, be-
ginnt der Bereich des Filmsiedens (IV). Dieser Ubergangspunkt ist durch die
Leidenfrost-Temperatur (TL) gekennzeichnet. Die Fllssigkeit benetzt die Heiz-
flache nun nicht mehr, sondern wird von einem Dampfpolster getragen, wel-
ches durch Verdampfung an der Flache zwischen Flissigkeit und Heizflache
aufrechterhalten wird und den Wéarmeeintrag in die Flussigkeit verringert. Die
Verdampfungszeit der Flissigkeit erreicht hierbei ein Maximum.
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Abbildung 5: Verdampfungszeit eines Wassertropfens in Abhangigkeit der Wandtempera-
tur nach Takashima [Takash. 98]

Die Leidenfrost-Temperatur ist abhangig von verschiedenen Parametern. Neben der
chemischen Zusammensetzung der Flissigkeit haben unter anderem auch der Ober-
flachenzustand, wie beispielsweise die Rauheit oder die Porositat [Avedis. 87, Bau-
mei. 70, Nagai 96, Goebel 97], das Wandmaterial [Rauden. 03] und der Druck [Tes-
ta 86] Einfluss auf diese Temperatur.

Baumeister beschreibt diesbezlglich einen Zusammenhang zwischen der gemesse-
nen Leidenfrost-Temperatur und der benetzten Oberflache. Die sich einstellende
Kontakttemperatur nach dem Auftreffen der Flussigkeit auf die Oberflache wird als
ausschlaggebend fir das weitere Verdampfungsverhalten betrachtet. Kommt es zu
einem starken Abfall der Temperatur, verdampft die Flissigkeit im Blasensiedebe-
reich mit hoher Geschwindigkeit. Sinkt die Oberflachentemperatur jedoch nur
schwach ab, bildet sich unter der Voraussetzung einer ausreichend hohen Aus-
gangstemperatur ein isolierender Dampffilm aus [Baumeister 73, Dréschel 97].
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Abbildung 6: Abhangigkeit des Warmelbergangskoeffizienten o und der War-

mestromdichte q von der Heizflacheniberhitzung (Oberflaichentempera-
tur Tw — Siedetemperatur Ts;) beim Wassersieden nach Baehr [Baehr 04]

Die zugeflihrte Warmemenge steigt auf Grund der steigenden Temperaturdifferenz
zwischen Flussigkeit und Oberflache kontinuierlich an, die Dicke des Dampffilms
nimmt aber nur noch in geringem MaBe zu. Daher nimmt die Verdampfungszeit
oberhalb der Leidenfrost-Temperatur wieder ab. Somit erreicht die Warmestromdich-
te q bei sehr hohen Oberflachentemperaturen wieder dasselbe Niveau wie bei der
Nukiyama-Temperatur [Baehr 04], Abbildung 6.

Abbildung 7 stellt die Unterschiede der jeweiligen Tropfenverdampfungszeit von
Wasser, Methanol, Ethanol und einem Gemisch aus wenigen Einzelkomponenten
vergleichend dar. Die jeweilige Flissigkeit wurde als Einzeltropfen mit Hilfe einer
Spritze auf die beheizte Prifoberflache aufgebracht. Die Versuche fir die einzelnen
FlUssigkeiten wurden jeweils bei einer Oberfldchentemperatur von etwa 100 °C be-
gonnen. Die Tropfenverdampfungszeiten wurden mit Hilfe einer Stoppuhr bestimmt.
Bei jeder Temperatur erfolgten drei Messungen, aus denen der jeweilige Durch-
schnitt gebildet wurde [Mozumd. 09].
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Abbildung 7: Vergleich der Tropfenverdampfungszeit von Wasser, Natriumchlorid-

Loésung, Methanol und Ethanol auf einem Baustahl nach Mozumder
[Mozumd. 09]; Tsiw = Siedetemperatur Wasser, Tsim = Siedetemperatur

Methanol und Ts;e = Siedetemperatur Ethanol

Die Siedetemperaturen Tsiw fir Wasser, Tsim fir Methanol und Tsie flr Ethanol sind
in der Abbildung mit einer vertikalen gestrichelten Linie eingezeichnet. Fir die NaCl-
Lésung kann keine exakte Siedetemperatur angegeben werden, weil der Autor die

Zusammensetzung der L6sung nicht nennt. Der Siedepunkt der Lésung steigt jedoch

abhangig vom Gehalt an NaCl ausgehend vom Siedepunkt von Wasser

(Tsiw = 100 °C) um einige wenige Kelvin an. Der Vergleich mit dem in Abbildung 5

eingezeichneten Verlauf zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den Bereichen IIl und

IV rechts neben der Nukiyama-Temperatur.

Die bisherigen Darstellungen beziehen sich auf Reinstoffe. Gemische hingegen kon-
nen, abhangig von den Eigenschaften der Einzelkomponenten, verschiedene Siede-
zustande wahrend der Verdampfung nacheinander durchlaufen [Pfeifer 09]. So kén-
nen beispielsweise leichtersiedende Brennstoffbestandteile zu Beginn einer Ver-
dampfung einen Leidenfrost-Effekt hervorrufen. Infolge der zunehmenden Verarmung

an jenen Bestandteilen bricht das entstandene Dampfpolster zusammen, woraus ein

Umschlag in den Bereich des Blasensiedens erfolgt.
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Dies ist in Abbildung 8 anhand des Zweistoffsystems Propan/n-Butan veranschau-
licht. Die Ordinatenachse gibt die Siedetemperaturen der reinen Stoffe Propan und n-
Butan wieder. Die untere Linie stellt die Siedelinie dar, die obere die Taulinie. Im ein-
gerahmten Bereich liegt ein Zweiphasengebiet vor, in dem die Phasen Flissigkeit
und Dampf gleichzeitig existieren.

20 1

10

p=1,2bar

o

Siedetemperatur Tg; in °C
—
=

-40
50 - : .
xF xF G
n-Butan " Konzentration o Propan
Abbildung 8: Berechnete Siede- und Taulinie des Stoffsystems Propan/n-Butan nach

Bednar [Bednar 94]

Wird eine Menge der Mischung mit der Zusammensetzung xFo mit einer beliebigen
Temperatur unterhalb der Siedelinie auf eine Oberflache mit der Temperatur Tw ge-
bracht, erwarmt sich diese Menge. Dabei treten zunachst nur Verdunstungsvorgange
auf. Der Partialdruck von n-Butan liegt héher als von Propan, daher verdunstet Pro-
pan stérker. Daraus folgt eine zunehmende Verarmung der Mischung an Propan.
Wird die Siedelinie infolge der kontinuierlichen Erwarmung erreicht, bilden sich erste
Dampfblasen. Bei jener Temperatur geht ein Teil der Mischung mit der Zusammen-
setzung xGo in den gasférmigen Zustand Uber. Es verdampft damit auch n-Butan,
obwohl dessen Siedetemperatur nicht erreicht ist. Infolge der weiteren Tempera-
turzunahme des Gemischs &ndern sich die Zusammensetzung sowohl der Flissig-
als auch der Gasphase, der Anteil an Propan nimmt sukzessive ab. Hat die verblie-
bene Mischung die Zusammensetzung xFw erreicht, dann entspricht ihre Siedetem-
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peratur der Oberflachentemperatur Tw. Durch fortschreitendes Verdampfen sinkt der
Gehalt an Propan weiter, sodass die Siedetemperatur der Mischung dann oberhalb
von Tw liegt. Daher verflichtigt sich die zurlickbleibende Mischung durch Verduns-
tung.

Im Verdampfungsprozess andert sich die Zusammensetzung der sich verfllichtigen-
den FlUssigkeit in der beschriebenen Weise. lhre Siedetemperatur &ndert sich in
Richtung des Siedeendes. Somit ist bereits ein Zweistoffsystem nicht durch eine be-
stimmte Siedetemperatur, sondern durch einen Siedeverlauf gekennzeichnet.

Das komplexere Mehrstoffsystem Heizdl hat ebenfalls einen Siedeverlauf. Damit ist
es ist fraglich, ob sich seine Siedezustande mit einem Verlauf entsprechend Abbil-
dung 5 beschreiben lassen. Abhéangig vom jeweiligen Gemisch tritt eine Verschie-
bung oder eine ganzliche Anderung eines solchen Verlaufs ein. Beispielhaft sind
hierflr in Abbildung 9 die Tropfenverdampfungszeiten von Dodecan (C12Hz2s6), Diesel
und Bio-Diesel (jeweils etwa 0,006 ml Tropfenvolumen) sowie bleifreiem Motorbenzin
(etwa 0,019 ml Tropfenvolumen) nach dem Kontakt mit einer beheizten metallischen
Oberflache dargestellt [Arifin 08, Hutfli. 94]. In der Studie von Revankar [Revank. 17]
bezlglich Motorbenzin und Diesel wurde die zu prifende Flussigkeit ebenfalls auf
eine heiBBe Oberflache getropft, das Volumen der einzelnen Tropfen wird vom Autor
jedoch nicht angegeben.

Die Autoren definieren ihre angegebene Tropfenverdampfungszeit als die Zeit vom
ersten Kontakt des Flussigkeitstropfens auf der heiBen Oberflache bis zu dessen
vollstandiger Verdampfung. Arifin gibt zudem fir Mehrkomponentengemische an,
dass als Ende der Tropfenverdampfungszeit der Zeitpunkt angesehen wird, bei dem
aus dem noch auf der Oberflache vorhandenen Brennstoff zur Ganze feste schwarze
Rilckstéande entstanden sind. Die Angaben zur Bestimmung seiner Tropfenverdamp-
fungszeiten werden von HutflieB wie folgt prazisiert. Zur Messung der Zeit wurde eine
Stoppuhr verwendet, je Oberflachentemperatur wurden mindestens flinfzehn Mes-
sungen durchgefliihrt und daraus im Anschluss das arithmetische Mittel gebildet [Ari-
fin 08, Hutfli. 94]. Revankar hat die mittlere Tropfenverdampfungszeit je Temperatur
aus lediglich zwei Messwerten bestimmt. Der Siedepunkt bzw. die Siedebereiche der

einzelnen Flassigkeiten sind oberhalb des Diagramms wiedergegeben.
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Abbildung 9: Verdampfungszeiten von Tropfen auf einer heilen Oberflaiche gemessen
fur Dodecan, Diesel, Bio-Diesel und Ottokraftstoff nach Arifin, Hutfliel3
und Revankar [Arifin 08, Hutfli. 94, Revank. 17]; der Siedepunkt bzw. die
Siedebereiche der einzelnen Fllssigkeiten sind oberhalb des Diagramms
mit einem Punkt bzw. mit Linien gekennzeichnet

FOr den Temperaturbereich unterhalb der Nukiyama-Temperatur ist bei einer kleinen

TropfengrofBBe eine kirzere Verdampfungszeit zu erwarten. Da die Autoren fur ihre

Messungen unterschiedliche TropfengréBen verwendeten, ist ein quantitativer Ver-

gleich der Zeiten nicht méglich. Eine Tendenz bezlglich der temperaturabhangigen

Verdampfungszeiten ist anhand der in Abbildung 9 dargestellten Verlaufe jedoch ab-

zulesen. Die Daten in dieser Abbildung zeigen, dass die Grenzen der Siedebereiche

offensichtlich wenig vom Tropfenvolumen beeinflusst werden.

Der jeweilige Verlauf von Motorbenzin und Dodecan zeigt nach Erreichen der ge-

ringsten Tropfenverdampfungszeit (Nukiyama-Temperatur) bei etwa 195 °C bzw.

250 °C einen Anstieg, sodass eine Ahnlichkeit mit dem in Abbildung 5 gezeigten Ver-

lauf gegeben ist. Fir Motorbenzin |asst sich bei etwa 280 °C [Hutfli. 94] bzw. bei etwa

325 °C [Revank. 17] ein schwach ausgepragtes Maximum (Leidenfrost-Temperatur)

erkennen. BerUcksichtigt man die Tatsache, dass die angewandte Methode zur Be-

stimmung der einzelnen Verdampfungszeiten vergleichsweise groBe Messungenau-
igkeiten aufweist, sind im Falle von Diesel und Bio-Diesel hingegen keine eindeutigen

Minima oder Maxima festzustellen. Damit lasst sich fir diese Brennstoffe keine aus-

gepragte Nukiyama- oder Leidenfrost-Temperatur angeben.
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2.3 Autoxidation

Der Begriff Autoxidation beschreibt Reaktionen autokatalytischer Oxidation von Koh-
lenwasserstoffen durch freie Radikale. Das dominierende Radikal ist das Peroxyradi-
kal [Wilson 94]. Die bei der Autoxidation ablaufenden Reaktionen, bei denen FlUssig-
phasen durch elementaren Sauerstoff oxidiert werden, beschreibt Hazlett wie folgt
[Hazlett 77].

Ausgangspunkt der Autoxidation ist die thermisch aktivierte Abspaltung eines Was-
serstoffatoms von einem Kohlenwasserstoffmolekll. Das dadurch gebildete reakti-
onsfreudige Kohlenwasserstoffradikal bildet im Anschluss mit Luftsauerstoff ein Per-
oxyradikal:

Initiierung: RH+O2 ——> R- +-OOH (1)
R +0O2 —> RO2- (2)

Im weiteren Verlauf pflanzt sich die Reaktion fort, indem die Peroxyradikale neutrale
Kohlenwasserstoffe angreifen. Infolge der Ubertragung des Wasserstoffatoms ent-
stehen ein Hydroperoxid und ein neues Alkylradikal:

Fortpflanzung: RO2- + RH —> RO:2H + R- (3)

Die Deaktivierung der chemisch aktiven Radikale fihrt zum Abbruch der Kettenreak-

tion:

Abbruchsreaktion: R-+R- —> R-R (4)

Flr die Ablagerungsbildung spielt neben den Verdampfungsphanomenen die Einwir-
kung der Temperatur auf die Kohlenwasserstoffe eine Rolle. Ickovic [Ickovic 80] flhrt
die Ablagerungsbildung auf die Autoxidation mit anschlieBenden Kondensations- und
Polymerisationsprozessen der Oxidationsprodukte zurtick. Die Bildung von Radikalen
betrachtet der Autor als Voraussetzung fir die Autoxidation.

Eine von Brandauer durchgefiihrte Elementanalyse an entstandenen Ablagerungen
nach Verdampfungsversuchen ergab einen Massenanteil von 15 bis 20 % Sauerstoff
und 75 bis 80 % Kohlenstoff. AuBerdem waren in den Riickstanden noch geringe
Anteile von Wasserstoff und Stickstoff enthalten [Branda. 93]. Diese Beobachtungen
weisen darauf hin, dass Sauerstoff und die Autoxidation eine entscheidende Rolle
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beim Entstehungsprozess der Ablagerungen im Verdampfungsbereich spielen. Wil-
son kommt in einer Literaturrecherche zu dem Schluss, dass die Autoxidation einen
signifikanten Einfluss auf die Ablagerungsbildung im Bereich industrieller Anwendun-
gen besitzt [Wilson 94].

Eine Vielzahl an Arbeiten zum Thema der Autoxidation entstammt dem Forschungs-
gebiet der Flugtreibstoffe. Die daraus entstandenen Prifapparaturen bilden zumeist
ein geschlossenes System ab, in das kein Sauerstoff von auBen eindringen kann.
Erkenntnisse aus diesen Arbeiten bezlglich der Autoxidation kdnnen damit nicht oh-
ne weiteres auf offene Systeme angewandt werden.

Nach der Auffassung von Balster sind die Hauptfaktoren, die die Bildung von Rulck-
stdnden bei Kerosin hervorrufen, die Sauerstoffkonzentration im Treibstoff, die Tem-
peratur und die Zusammensetzung des Treibstoffs. Von diesen drei Faktoren wird die
Sauerstoffkonzentration als wichtigstes Kriterium hinsichtlich der Bildung von Ablage-
rungen betrachtet [Balster 98].

Hazlett teilt die Ruckstandsbildung von Kerosin in drei temperaturabhéngige Berei-
che ein. Bis zu einer Oberflachentemperatur von 260 °C sind die Vorgange von Au-
toxidationsreaktionen dominant. Ab einer Temperatur von 482 °C sind Pyrolysereak-
tionen mafgeblich, je nach Sauerstoffanteil des Brennstoffs sind Oxidationsvorgénge
aber auch in diesem Temperaturbereich nicht véllig auszuschlieBen. Im Bereich zwi-
schen diesen beiden Temperaturen reagiert der Sauerstoff nicht mehr zur Génze,
Pyrolyseph@anomene treten jedoch noch nicht auf.

Die ablaufenden Reaktionen in diesem Bereich werden vom Autor als komplex be-
zeichnet [Hazlett 77]. Die Abbildung 10 veranschaulicht diese beschriebenen Berei-
che.

Andere Autoren beschreiben flr Kerosin ebenfalls eine Einteilung der Rickstandsbil-
dung in diese drei genannten Bereiche. Die Temperaturgrenzen, die den Ubergangs-
bereich beschreiben, weichen jedoch um bis zu 90 K voneinander ab [Wilson 94,
Wong 10]. Dies lasst sich mit komplexen Mechanismen erklaren, die sich gegenseitig
Uberlagern.

Die Pyrolysereaktionen sind aufgrund der dafir notwendigen sehr hohen Temperatu-
ren far den Betrieb von vormischenden Brennersystemen nicht relevant, da hier im
brennstoffbeaufschlagten Bereich eine Temperatur von lediglich etwa 380 °C erreicht
wird. Im Hinblick auf praxisnahe Temperaturen sind Autoxidationsreaktionen als we-

sentlich bestimmender in solchen Systemen zu bewerten.
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Abbildung 10: Temperaturabhangiger Verlauf der Ablagerungsbildung von Flugtreibstoff
[West 11]

Vergleichbar mit den Erkenntnissen von Hazlett konnte Marteney mit den seinerseits
durchgefihrten Versuchen nachweisen, dass die durchschnittliche Ablagerungsbil-
dungsgeschwindigkeit in dem in Abbildung 11 gezeigten Zusammenhang mit der
Oberflachentemperatur steht [Marten. 86]. Die Ablagerungsbildungsgeschwindigkeit
steigt zunachst langsam an. Ab etwa 260 °C verlauft der Anstieg steiler, bis bei etwa
350 °C das Maximum erreicht ist. Aus dem Diagramm folgt zudem, dass der Druck
im untersuchten Bereich nur einen geringen Einfluss hat. Daraus lasst sich jedoch
nicht ableiten, dass bei Driicken im Bereich des Atmospharendrucks keine Druckab-
hangigkeit besteht.

Aus den erhaltenen Ergebnissen schlussfolgert der Autor flr den thermischen Zer-
setzungsvorgang zwei Stufen der Zersetzung eines Flugtreibstoffs. Fir Temperatu-
ren unterhalb von etwa 260 °C handelt es sich allein um Autoxidationsprozesse,
wahrend in der zweiten Stufe im Temperaturbereich ab etwa 260 °C neben der Auto-
xidation auch die Kohlenwasserstoffpyrolyse relevant ist [Marten. 86].

Auch die Autoren Spadaccini, Darrah und Balster geben an, dass die Autoxidations-
rate mit hdherer Temperatur ansteigt bzw. die Reaktionszeit sinkt [Spadac. 03, Dar-
rah 88, Balster 98]. Diese Temperaturabhangigkeit ist in Abbildung 12 dargestellt.
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Abbildung 11: Einfluss der Oberflachentemperatur und des Drucks auf die Ablagerungs-
bildungsrate des Treibstoffs JP-5 nach Marteney [Marten. 86]
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Flr ein abgeschlossenes System, in dem lediglich Sauerstoff im Kerosin vorhanden
ist, bedeutet dies, dass der Sauerstoff mit steigender Temperatur schneller ver-
braucht wird und sobald kein Sauerstoff mehr zur Verflgung steht, keine weiteren
Ablagerungen mehr gebildet werden. Die Ablagerungsmenge ist somit nicht mehr
durch die Temperatur, sondern durch die Konzentration von Sauerstoff im Kraftstoff
bestimmt. Ist jedoch ein kontinuierliches Sauerstoffangebot, beispielsweise aus der
Atmosphéare gegeben, missten infolge der temperaturabhangigen Oxidationsrate
mehr Ablagerungen bei hoheren Temperaturen entstehen.

2.4 Prifmethoden zur Ablagerungsbildung

Die Prifung der Ablagerungsbildungsneigung von Brenn- und Kraftstoffen reicht zu-
rick bis in die 1950er Jahre. In der Literatur sind verschiedene Ansatze zur experi-
mentellen Prifung der Ablagerungsbildung zu finden. Die auf den folgenden Seiten
vorgestellten Konzepte fur Prifapparaturen sind in Tabelle 1 aufgelistet. Zur Unter-
suchung der thermischen Instabilitdt von Flugtreibstoffen wurde eine Apparatur auf-
gebaut, deren Prufkdrper ein Filter und zwei konzentrische beheizte Rohre darstel-
len, Abbildung 13. Der Kraftstoff flie3t zwischen den beiden Rohren entlang. Das in-
nere Rohr wird nach Abschluss des Tests optisch auf Verfarbungen durch Rickstan-
de auf der Metalloberflache untersucht. Der Druckabfall Gber den Filter wird ebenfalls

wéahrend eines Versuchs aufgenommen.
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Abbildung 13: Idealisierte Prifapparatur zur Untersuchung der thermischen Instabilitat
von Flugtreibstoffen [Hazlett 91]
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Dieser Prufaufbau wurde mittlerweile nahezu vollstandig von der Prifmethode ,Jet
Fuel Thermal Oxidation Tester* (JFTOT) nach ASTM D3241 abgelost [Hazlett 91].
Diese Prifmethode flihrte man in den 1970er Jahren in entsprechende Prifablaufe
ein. Sie wird eingesetzt, um die Ablagerungsbildungsneigung von Flugzeugtreibstof-
fen im Treibstoffsystem zu bewerten.

Bei diesem Test wird Treibstoff aus einem Reservoir durch ein metallisches Rohr
geleitet, welches auf eine Temperatur von 260 °C aufgeheizt ist, Abbildung 14. Die
Treibstoffmenge im Vorratsbehélter ist dabei ausreichend fiir eine Testdauer von
150 Minuten [Pidol 08]. AnschlieBend werden entstandene unldsliche Ruckstéande
durch einen Filter aufgefangen. Die Bewertung des Kraftstoffs erfolgt zum einen an-
hand der Filterverblockung, bestimmt mit Hilfe des Druckabfalls Gber den Filter, und
zum anderen anhand der optischen Erscheinung der Ablagerungen auf dem Rohr.
Nachteilig bei dieser Prifmethode wirkt sich aus, dass sie zum einen qualitativer Na-

tur ist und zum anderen einer subjektiven optischen Bewertung bedarf [Hazlett 91].
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Abbildung 14: Idealisierte Prufapparatur zur Untersuchung der Entstehung von Ablagerun-
gen bei Flugtreibstoffen [Hazlett 91]

Westbrook stuft die Prifmethode JFTOT als aussagekraftigen Test zur Bewertung
der Ablagerungsbildung von FAME bei hohen Temperaturen ein, stellte in diesem
Zusammenhang jedoch auch fest, dass eine zufriedenstellende Unterscheidung zwi-
schen verschiedenen FAME-Qualitdten wegen der verhaltnismafig kleinen Proben-
gréBe nicht ohne gréBeren Testaufwand mdglich ist [Westbr. 05]. Um diese Prifme-
thode fir Diesel oder FAME zur Anwendung bringen zu kdnnen, sind zudem einige
von der Norm abweichende Modifikationen notwendig. Beispielsweise missen die
Temperaturen und besonders die verwendeten Filter angepasst werden [Pidol 08].



Tabelle 1: Vergleich der vorgestellten Priifapparaturkonzepte mit der in dieser Arbeit eingesetzten Apparatur

Arbeit

und FAME

0,019 ml pro Takt

Nr Bezeichnung / Brenn- / Kraft- Versuchsart Probenkoérper mit Temperatur typische Test- Ergebnisbe-
" | Autor stoffe heiBer Oberflache in °C dauer in min wertung
flieBend — aus subjektiv (Filterver-
1 | JFTOT nach [Hazlett 91] Flugkraftstoffe .. metallisches Rohr 260 150 blockung und op-
Vorratsbehalter tisch)
flieBend —im . . quantitativ (gravi-
2 | Apparatur nach [Marten. 86] | Flugkraftstoffe Kreis gefihrt metallisches Rohr bis 550 1920 metrisch)
3 | Apparatur nach [Jantzen 88] | Flugmotoréle statisch® metallisches Gefal bis 330 1440 (rqnuez%[rr}t;’g;[;v (-
Wi . » Motoréle und 230 - 280 (50 K . .
mod. “Micro Coking test : . N . ) quantitativ (gravi-
4 | nach [Cazin 94] und Klf[aftst?_ffe m;[ statisch gler;flgte;tﬁllurplr}lum IGradcljent Sm nicht angegeben | metrisch) und sub-
[Pidol 08] alternativem / platte mit Vertiefung | lang des Pro- jektiv (optisch)
biogenem Anteil benkdrpers)
F-21 nach ASTM D6468 quantitativ (gravi-
5 | nach [Stavin. 99] und Mitteldestillate statisch metallisches Rohr 150 90 oder 180 m%tnsct? (lf |_Iter))
[Westbr. 05] und subjektiv (op-
tisch)
5 i L getropft — aus I .
6 rT:ct:hS[uAtI;i?]eog]e posit-Test Mitteldestillate Vorratsbehalter; Metallplatte bis 430 nicht angegeben ?nu;?itslfﬁ;v (gravi
0,006 ml pro Takt
Tropfenverdampfer nach RO =21 nGiElTEdie v L quantitativ (gravi-
7 [Branda. 93] Mitteldestillate Vorratsbehalter; ramische Scheiben bis 500 nicht angegeben metrisch)
’ 0,022 ml pro Takt | mit Vertiefung
. . . etropft — aus I .
Tiegelverdampfer nach Mitteldestillate 9 .. . . quantitativ (gravi-
8 ; . Vorratsbehalter; metallischer Tiegel 370 900 .
[Fischo. 06] und [Jaschi. 12] | und FAME 0,020 ml pro Takt metrisch)
. _— . . getropft — aus o 1
Tiegelverdampfer in dieser Mitteldestillate Ve metallischer Tiegel bis 500 900 quantitativ (gravi

metrisch)

1 ,statisch” kennzeichnet Priifapparaturen, bei denen die gesamte zu priifende Fliissigkeitsmenge bereits zu Beginn des Versuchs auf den jeweiligen Proben-

kérper aufgebracht wird und dort nicht einer FlieBbewegung unterworfen ist

¥4



22

Bei der von Marteney [Marten. 86] verwendeten Anlage wird der zu prifende Flug-
treibstoff aus einem Vorratstank mithilfe einer Pumpe in ein langes dinnwandiges
widerstandsbeheiztes Metallrohr geférdert und dort verdampft, sodass sich Uber die
Dauer eines Versuchs Ablagerungen im Prifrohr bilden. Der verdampfte Teil des
Treibstoffs wird anschlieBend durch einen Kihler geleitet, dort in seinen urspringli-
chen Aggregatzustand gebracht und Uber ein Ventil erneut der Verdampfung im be-
heizten Rohr zugefiihrt. Beim Verdampfen und der Rickkondensation kdnnte sich
der Treibstoff jedoch chemisch verandern. Die Methode ist daher kritisch zu bewer-
ten.

Untersucht wurden die Einflisse der Temperatur, des Drucks, der Strébmungsge-
schwindigkeit und der Versuchsdauer auf die Ablagerungsbildung fir Flugtreibstoffe.
Um zudem den Einfluss der Siedetemperatur, der Aromaten und der Aliphaten auf
die Ablagerung festzustellen, wurde die thermische Zersetzung von diversen Flug-
treibstoffen, die sich in ihrer Zusammensetzung unterscheiden, untersucht. Betrach-
tet wurde die Ablagerungsbildung in einem Temperaturbereich von 150 °C bis 550 °C
fir Versuchsdauern von bis zu 32 Stunden.

Zur Ablagerungsbildung bei Flugmotordlen beschreibt Jantzen [Jantzen 88] eine Me-
thode, nach der 1 oder 2 ml OI, einmalig aufgegeben mit Hilfe einer Spritze, in einem
beheizten oben offenen Geféal3 Uber eine Testlaufzeit von 24 Stunden verdampft wer-
den. Ein Luftvolumenstrom von 100 I/h wird wahrend der Versuchsdauer Uber den
Probenkérper geleitet. Die nach Erkalten des GefaBes Ubrigbleibende Menge an fes-
ten Rickstanden wird gravimetrisch ausgewertet. Die Arbeit weist eine maximale
Testtemperatur von 330 °C aus. Die Anwendung dieses Anlagenprinzips scheint je-
doch auch fir h6here Temperaturen geeignet.

Im Bereich der Automobilmotoréle wurde mangels geeigneter Prifmethoden fir FA-
ME und Dieselblends ein ,Micro Coking test“, der tblicherweise zur Priifung von Mo-
tordlen verwendet wird, von dem Firmenzusammenschluss ,Groupement Francais de
Coordination“ (GFC) derart modifiziert, dass dieser die thermische Stabilitat von
Kraftstoffen mit alternativem bzw. biogenem Anteil hinreichend bewerten kann
[GFC 13]. Jene Methode wird standardmaBig eingesetzt, um die Ablagerungsbildung
von Olen bei hdheren Temperaturen und statischen Bedingungen zu priifen
[Cazin 94]. Eine kleine Menge an Ol wird hierbei in eine Vertiefung einer leicht ge-
neigten Aluminiumplatte getropft, die anschlieBend mit einer hohen Rate aufgeheizt
wird und eine Temperaturdifferenz von 50 K Uber die Prifstrecke aufweist. Der ma-
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ximale Temperaturbereich von 230 bis 280 °C richtet sich nach den praxisnahen Be-
dingungen im Bereich der Kolbenringe. Die thermische Stabilitat wird nach erfolgtem
Test zum einen anhand der maximalen Temperatur bewertet, bei der noch keine Ab-
lagerungsbildung einsetzt und zum anderen anhand der Menge gebildeter Riickstén-
de. Die optische Bewertung erfolgt anhand eines Farbreferenzblattes nach CEC M-
02-A-78. Die Prifflache ist hierbei in 28 Quadrate aufgeteilt, die jeweils fir sich be-
wertet werden, sodass nach Bildung des Mittelwerts eine Gesamtbewertung erfolgt,
Abbildung 15. Entsprechend wird auch die Starttemperatur der Ablagerungsbildung
als Position auf dem Raster angegeben [Pidol 08].

~ 219°C - 1st lacquer at 7.5/10

P

1210°C 260°C

Abbildung 15: Ablagerungsbildung von reinem FAME bei 210 °C bis 260 °C [Pidol 08]

Die Prifung der Methode F-21 nach ASTM D6468 wird bei einer Temperatur von
150 °C Uber eine Dauer von 90 oder 180 min durchgefthrt. Zwei offene Réhrchen mit
einer zu testenden Kraftstoffmenge von 50 ml werden erhitzt und der Kraftstoff dabei
gealtert. Nach der Abkihlung werden die Kraftstoffproben gefiltert. Als Messergebnis
dienen die gravimetrische Bestimmung der Rickstédnde auf dem Filter und die opti-
sche Klassifizierung von deren Farbung mittels der Reflektivitdt. Auch bei diesem
PrUfprinzip stellt sich das Problem des verwendeten Filters bei Tests mit FAME
[Stavin. 99]. Zudem flhrt die Priifung von FAME zu durchsichtigen Ablagerungen, die
mit dem Prinzip der Messung der Reflektivitat nur eingeschrankt charakterisiert wer-
den kdnnen [Westbr. 05].

Im Zusammenhang mit der Sedimentbildung in Kraftstoffen (Diesel) beschreibt Arifin
eine eigene Prifmethode. FlUr diese Forschungsarbeit wird ein sogenannter Hot-
Surface-Deposit-Test (HSDT) fur Verdampfungstemperaturen bis 430 °C verwendet
[Arifin 08, Arifin 09a, Arifin 09b, Arifin 10]. Bei dieser Apparatur wird Kraftstoff getak-
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tet auf eine beheizte Metallplatte getropft. Der durchschnittliche Durchmesser der
Tropfen betragt 2,2 mm bis 2,3 mm (0,0056 ml bis 0,0064 ml). Eine Abschirmung ist
nicht vorhanden, sodass Umgebungseinflisse wahrend der Versuche nicht auszu-
schlieBen sind. Die gebildete Rickstandsmenge wird gravimetrisch ausgewertet.

Im Bereich der Forschungstatigkeiten bezlglich der Ablagerungsbildung von Heiz-
6len haben die Autoren der Forschungsberichte DGMK 619 und DGMK 714 eine Ap-
paratur fur ihre Arbeit eingesetzt, die dem Prinzip der getakteten Verdampfung folgt,
Abbildung 16 [Fischo. 06, Fischo. 06a, Jaschi. 12]. Bei dieser wird eine bestimmte
Menge an HEL mit Hilfe einer Pumpe Uber ein Kapillare getaktet auf einen Proben-
korper (Tiegel) aufgebracht, der sich in einem Heizblock (Tiegelofen) befindet. Das
Heiz6l verdampft dort und es bleiben Rickstédnde auf dem Probenkérper zurlck. Die
Steuerung des Heizblocks sowie die Taktung der Pumpe werden von einer speicher-
programmierbaren Steuerung (SPS) bewerkstelligt. Eine ahnliche Apparatur kam bei
Brandauer [Branda. 93] zur Anwendung.

Kapillare Dosierpumpe
‘ Thermoelement ‘ frequenz-

gesteuert
Tiegelofen @(

| |
Heizung | | |
| |
| |

i i Vorrats-

| | behalter

! | HEL
i ——
|| I
|
, SF:S -1 Waage

Abbildung 16: Idealisierte Priifapparatur zur Bildung von Ablagerungen [Fischo. 06]

Brandauer verwendete einen geschlossenen, gasdichten Modellreaktor, in dem Trop-
fen mit einem Volumen von 0,022 ml von oben auf einen elektrisch beheizten Pro-
benkérper aufgebracht wurden [Branda. 93]. Dieser war thermisch isoliert und wurde
wahrend des Versuchs mit Luft oder Stickstoff umstrémt. Angaben beziiglich der H6-

he des verwendeten Gasvolumenstroms sind in der Arbeit nicht aufgefihrt.
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Bei der Apparatur von Fischoeder ist keine Abschirmung gegeniber der Umgebung
vorhanden. Ebenfalls wurde kein kontrollierter Gasvolumenstrom Gber den Proben-
korper geleitet. Als Tropfenvolumen wird 0,01 ml angegeben, das Uber die Kapillare
senkrecht von oben auf den Prifkérper aufgebracht wird.

2.5 Ergebnisse zur Ablagerungsbildung aus der Literatur

Pidol (Tabelle 1, Nr. 4) prifte unter anderem einen reinen Biodiesel (RME) und einen
Dieselblend mit 30 % (V/V) RME im Temperaturbereich von 130 bis 280 °C. Mit stei-
gender Oberflachentemperatur beobachtete er eine zunehmende dunklere Farbung
der festen Rickstande, die Ablagerungsmenge steht hingegen nicht in Zusammen-
hang mit der Temperatur. Der Autor fUhrt dies auf mdgliche gegensatzliche Phano-
mene zwischen der Verdampfung und der Verkokung zurtick, Abbildung 17. Dem-
nach entstehen Rickstadnde, wenn schwersiedenden Brennstoffkomponenten ausrei-

chend Zeit zu Verfligung steht, um zu verkoken.

0.6mL

ﬁ

210°C Start 260°C 1st min: Flow to the hot spot due to slope

Evaporation

[ Coking " j
starts = =

Elow I
Until 15min: competition between 3 15 to 90min: Coking phenomenon
phenomena dominates

Abbildung 17: Schematische Darstellung der ablaufenden Mechanismen bei einem Micro
Coking Test [Pidol 08]

Nach Aussagen des Autors sind die Ergebnisse stets in Zusammenhang mit der
Verweilzeit und dem Temperaturbereich zu betrachten. Weist die Prufplatte am hei-
Ben Ende eine Temperatur von 230 °C bis 250 °C auf, so verweilt der Kraftstoff eine
vergleichsweise lange Zeit, was zur Bildung von lackartigen Ruckstanden auf dem

kompletten Prifbereich fahrt. Liegt jene Temperatur jedoch bereits am kalten Ende
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der Platte vor, so ist diese Form der Ablagerungsbildung nicht zu erkennen, weil die
leichtsiedenden Fraktionen des Kraftstoffs verdampfen und sich die schwersieden-
den Fraktionen aufgrund der Plattenneigung schnell zum hei3en Ende bewegen. Ab-
lagerungen sind dann nur im heiBen Bereich der Prufflache zu erkennen. Dadurch
sind die Kraftstoffeigenschaften hinsichtlich Flichtigkeit und Viskositat von héchster
Bedeutung fur die Ergebnisse dieser Testmethode. Der Bereich zwischen 210 °C
und 260 °C wird vom Autor als der Interessanteste bezeichnet, denn hier ist durch
einen grofBen Farbbereich von klaren bis dunklen Ablagerungen eine gute Trennung
der Ergebnisse zwischen reinem Biodiesel und dem Dieselblend gegeben [Pidol 08].
Mit dem Hintergrund der Ablagerungsbildung in Gasturbinen-Brennkammern hat
Brandauer systematische experimentelle Untersuchungen von Riicksténden, die bei
der Verdampfung entstehen, durchgefihrt [Branda. 93]. Der Autor definiert als Kenn-
gréBe fur die gravimetrische Auswertung die dimensionslose Ablagerungsmasse,
welche die Mdéglichkeit bietet, Versuche mit unterschiedlichen Brennstoffmassen mit-
einander zu vergleichen. Diese Kenngréi3e ergibt sich aus dem Verhéltnis von gebil-
deter Ablagerungsmasse zu eingesetzter Brennstoffmasse:

mBrennstoff = pBrennstoff ’ VBrennstoff (5)
_ MAablagerung | 1000 6
Oabt = — %o (6)
Brennstoff

Als Voraussetzung fur die Einfuhrung dieser Kenngré3e wird ein linearer Zusam-
menhang zwischen der eingesetzten Brennstoffmasse und der resultierenden Abla-
gerungsmasse angegeben. Ein solchen Zusammenhang zeigt Brandauer, Abbildung
18 [Branda. 93]. Die Oberflachentemperatur fir diese Versuche wird vom Autor nicht
angegeben.

Abbildung 19 zeigt die dimensionslose Ablagerungsmasse in Abhangigkeit der Ober-
flachentemperatur nach den Angaben von Brandauer (Tabelle 1, Nr. 7) und
Fischoeder (Tabelle 1, Nr. 8) [Branda. 93, Fischo. 06a]. Der Siedebereich von HEL
nach DIN EN ISO 3405 ist im gezeigten Diagramm markiert. In der Arbeit von Bran-
dauer sind keine Analysedaten der verwendeten Heizbdle angegeben. Die Analyseda-
ten des gezeigten Heizdls von Fischoeder sind dem Anhang Q zu entnehmen.
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Abbildung 18: Zusammenhang zwischen Brennstoffmenge und Ablagerungsmasse (Mo-
dellreaktor) nach Brandauer [Branda. 93]
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Abbildung 19: Vergleich der dimensionslosen Ablagerungsmasse von HEL Einzeltropfen
auf Edelstahl unter Luftatmosphare nach Fischoeder [Fischo. 06a,
Branda. 93]
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Die in Abbildung 19 dargestellten Ergebnisse beider Autoren zeigen vergleichbar ho-
he dimensionslose Ablagerungsmassen. Bei der Verdampfung in den Temperaturbe-
reichen mit einer hohen Tropfenverdampfungszeit und einer damit vergleichsweise
hohen Verweilzeit des Brennstoffs an der Oberflache nimmt die Ablagerungsmasse
zu. Mit steigender Oberflachentemperatur ist eine Abnahme der Ablagerungsmassen
zu erkennen. Die teilweise deutlich abweichenden Ergebnisse sind trotz des prinzipi-
ell gleichen Prifaufbaus auf die verschiedenen Heizélqualitdten aber auch auf eine
geringe Reproduzierbarkeit im Falle der Versuchsdurchfiihrung von Fischoeder zu-

rackzufahren.
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Abbildung 20: Vergleich der dimensionslosen Ablagerungsmassen zweier Heizolfraktio-
nen mit dem zugehorigen Basisol unter Luftatmosphéare nach Brandauer
[Branda. 93]

Zur Eingrenzung der fur die Ablagerungsbildung verantwortlichen Heizélkomponen-
ten hat Brandauer Fraktionen von einem Heizdl EL hergestellt. Getrennt wurde bei
einer Siedetemperatur von 340 °C. Die Sumpffraktion enthalt damit alle oberhalb von
340 °C siedenden Brennstoffbestandteile. Bei dieser Trenntemperatur besitzt die
Sumpffraktion bei Heizdl EL einen Anteil von etwa 15 Vol.-% an der Gesamtmenge.
In dieser Fraktion sind nur noch Kohlenwasserstoffe mit einer Kettenlange von min-
destens 17 C-Atomen nachgewiesen worden, ein groBer Anteil in diesem Gemisch
wurde von den n-Alkanen eingenommen. Mit Hilfe einer Prifung dieser beiden Frak-

tionen in seiner Prifapparatur konnte Brandauer die langkettigen, hochsiedenden
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Komponenten als die maBgeblich ablagerungsbildenden Substanzen identifizieren,
Abbildung 20.

Die hochsiedenden Heizblbestandteile (> 340 °C) neigen stark zur Bildung von Abla-
gerungen bis hin zu einer Oberflachentemperatur von 440 °C; die niedrigsiedenden
Bestandteile hingegen fihrten nur zu minimalen Rickstanden. Die Fraktion mit den
hochsiedenden Anteilen weist bei 250 °C eine relative Ablagerungsmasse von nahe-
zu 1,4 % auf. Dies ist ein sehr hoher Wert im Vergleich zum Basisél, fir das die rela-
tive Ablagerungsmasse unter 0,1 % liegt. Die stark erhdhte Ablagerungsmasse im
Falle der hochsiedenden Komponenten deutet auf einen Einfluss der Konzentration
der ablagerungsbildenden Bestandteile auf die Rickstandsbildung hin.

Der Autor weist bezlglich der Fraktionierung darauf hin, dass mit Hilfe der Gaschro-
matographie in der unteren Fraktion im Bereich kurzkettiger Verbindungen geringe
Veranderungen beobachtet wurden. Deren Konzentration und damit deren Auswir-
kungen werden jedoch als gering eingestuft.

Auf der Basis einer Testreihe mit Modellsubstanzen flhrt Brandauer fir Alkane an,
dass eine Ablagerungsbildung ab einer Kettenlange von etwa 15 Kohlenstoffatomen,
dies entspricht dem Normal-Alkan Pentadecan C1sHs2 mit einer Siedetemperatur von
270 °C [Gestis 17], einsetzt [Branda. 93]. Mit steigender Kettenlange und damit ein-
hergehend ansteigender Siedetemperatur der Substanzen nehmen auch die Ablage-
rungsmengen zu. Eine Elementanalyse entstandener Ablagerungen ergab einen
Massenanteil von 15 bis 20 % Sauerstoff und 75 bis 80 % Kohlenstoff. AuBerdem
waren in den Rickstanden noch geringe Anteile von Wasserstoff und Stickstoff ent-
halten. Diese Beobachtungen weisen darauf hin, dass Sauerstoff und die Autoxidati-
on eine entscheidende Rolle beim Entstehungsprozess der Ablagerungen im Ver-
dampfungsbereich spielen [Branda. 93].

Mit Hilfe von Versuchen unter Stickstoffatmosphare hat Brandauer die Rolle des
Sauerstoffs bei der Ablagerungsbildung naher betrachtet. In dieser Testreihe bildeten
sich deutlich weniger Ablagerungen, Abbildung 21. Versuche mit Metalloberflachen
und Keramiken ergaben keine wesentlichen Unterschiede hinsichtlich des Einflusses
verschiedener Metalle auf die Mengen gebildeter Ablagerungen. Es zeigte sich je-
doch eine héhere Ablagerungsbildungsneigung auf Metallen im Vergleich zu Kera-
mik, Abbildung 22. Brandauer schlie3t daraus, dass katalytische Effekte bei der Ent-
stehung von Rickstéanden eine Rolle spielen. Ein Einfluss der Warmeleitfahigkeit des

Materials ist jedoch denkbar.
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Abbildung 21: Einfluss der Umgebungsatmosphare auf die Ablagerungsbildung von
Heizol EL nach Brandauer [Branda. 93]
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Abbildung 22: Vergleich der gebildeten Ablagerungsmassen von Heizol EL auf verschie-

denen Materialien unter Luftatmosphéare nach Brandauer [Branda. 93]
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Zudem stellt der Autor, basierend auf diesen Ergebnissen, die Hypothese auf, dass
das Einsetzen des Filmsiedens auf einer porésen Oberflache zu deutlich héheren
Temperaturen verschoben und der Blasensiedebereich damit ausgedehnt wird
[Branda. 93]. Somit besteht der direkte Kontakt des Brennstoffs mit der Oberflache
Uber einen gréBeren Temperaturbereich, was eine Erh6hung der Ablagerungsmenge
zur Folge hat. Die Auswirkungen von rauen und strukturierten Oberflachen konnten
von Brandauer nicht eindeutig geklart werden [Branda. 93].

Der von Brandauer beschriebene Zusammenhang (Abbildung 18) zwischen der
Brennstoffmenge und der Ablagerungsmasse und die darauf beruhende Angabe ei-
ner dimensionslosen Ablagerungsmasse (Gleichung 6) sind jedoch als kritisch zu
betrachten, denn es sind weder die Oberflachentemperatur noch die Taktrate fir die
daftr durchgefiihrte Versuchsreihe angegeben. In der Arbeit von Brandauer ist zu-
dem kein Hinweis darauf zu finden, ob ein Abbau von Ablagerungen, die sich wah-
rend eines Versuchs gebildet haben, bertcksichtigt wurde. Je nach Oberflachentem-
peratur und Versuchszeit fihrt ein solcher Abbau zu einer deutlichen Reduktion der
Ablagerungsmassen wahrend des Versuchs.

Diesbezlglich hat Ackermann auf der Basis von experimentellen Daten ein empiri-
sches Modell entwickelt, das einen thermischen Abbau bereits entstandener Ablage-
rungen beinhaltet. Die Autorin weist in diesem Zusammenhang darauf hin, dass ein
solcher Abbau von Ablagerungen bereits wahrend eines laufenden Versuchs in ver-
gleichbaren Prifapparaturen stattfindet. Mit héherem verdampften Brennstoffvolu-
men und damit unweigerlich steigender Versuchsdauer, ergibt sich in der Folge des
thermischen Abbaus eine temperaturabhangige degressive Abweichung vom linea-
ren Verlauf der Brennstoffmenge und Ablagerungsmenge, Abbildung 23.

Die Autorin gibt auf Basis von experimentellen Untersuchungen mit dem gleichen
Tiegelverdampfer wie der in der vorliegenden Arbeit eine Ablagerungsrate von
0,00129 mg pro Takt an, wenn kein thermischer Abbau stattfindet. Mit thermischem
Abbau sind dessen Auswirkungen bei einer Oberflachentemperatur von 250 °C und
10 s Taktzeit noch gering. Nach einer Erhéhung der Temperatur auf 400 °C hingegen
nahert sich die Ablagerungsmasse einem konstanten Wert. Ab einer bestimmten ins-
gesamt verdampften Brennstoffmenge heben sich neu gebildete und wieder abge-
baute Ablagerungen demnach gravimetrisch auf und es stellt sich ein Gleichgewicht

aus Ablagerungsbildung und Ablagerungsabbau ein.
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Nach einer Verringerung der Taktzeit auf 2 s ist wieder mit einem Anstieg der Abla-
gerungsmenge zu rechnen, weil weniger Zeit fur den thermischen Abbau infolge der
geringeren Versuchsdauer zur Verfligung steht [Ackerm. 15].
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Abbildung 23: Berechnete Ablagerungsmasse in Abhangigkeit des insgesamt verdampf-
ten Heizéls T5 flir Oberflaichentemperaturen von 250 °C und 400 °C und
die Taktzeiten 10 s und 2 s unter Luftatmosphdre nach Ackermann
[Ackerm. 15]

Vergleichbar mit den Ergebnissen von Fischoeder und Brandauer wurde auch von
Jantzen (Tabelle 1, Nr. 3) eine Zunahme der Ablagerungsmenge mit abnehmender
Oberflachentemperatur festgestellt, Abbildung 24. Jantzen beobachtete weiterhin,
dass die Menge an Rickstanden zunimmt, wenn die Einspritzrate steigt und damit
die Versuchsdauer sinkt, Abbildung 25.

AnschlieBend wurden mit den Anderungen des Treibstoffvolumens sowie des wah-
rend des Versuchs Uber den Probekérper geleiteten Luftvolumenstroms, weitere
mogliche EinflussgréBen auf die Ablagerungsmenge betrachtet. Hierbei erfuhren die
Ablagerungsmengen jeweils einen Anstieg, wenn ein gréBeres Treibstoffvolumen
aufgegeben und ein geringerer Luftvolumenstrom Uber den Probenkdrper geleitet

wurde.
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Abbildung 24: Einfluss der Oberflachentemperatur auf die Masse des gebildeten Rick-
standes firr drei verschiedene Flugmotordle unter Luftatmosphare nach

Jantzen [Jantzen 88]
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Abbildung 25: Einfluss der Versuchsdauer auf die Masse der gebildeten Rickstande ei-
nes Flugmotorols unter Luftatmosphdre nach Jantzen [Jantzen 88]
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2.6 FAME und der Einfluss von FAME auf die Ablagerungsbildung

Der Begriff FAME beschreibt Verbindungen aus Fettsauren und Methanol. Ublicher-
weise werden die FAME in Westeuropa auf Basis von Rapsdél hergestellt, bezeichnet
als Rapsmethylester (RME). Die physikalischen Eigenschaften der pflanzlichen Aus-
gangsprodukte werden hierbei verandert, ohne dabei deren chemische Struktur zu
beeinflussen, sodass eine gezielte Anpassung an viele Einsatzzwecke vorgenommen
werden kann. FAME ist damit beispielsweise als Brennstoff oder als Kraftstoff fur
Dieselmotoren verwendbar. Der prinzipielle Herstellungsprozess von RME ist sche-
matisch in Abbildung 26 dargestellt.

Methanol

l

Pressen Trans-
Ernten und Extraktion esterifikation

Raps ' Rapssaat Rapsol Rapstlmethylester
0,92 ha 275t 1.0t ‘ ' 1t

Rapsschrot Glycerol
1,6t 0,1t

Abbildung 26: Herstellung von Rapsélmethylester [Falbe 14]

Die Zumischung von FAME zu reinem Heizdl fihrt zu einer Erhéhung des Anteils
schwersiedender Bestandteile in der Mischung. Dementsprechend andert sich auch
der Siedeverlauf des jeweiligen Brennstoffs.

In der Abbildung 27 sind die Siedeverldufe der in dieser Arbeit verwendeten Basis-
brennstoffe gezeigt. RME und Sojamethylester (SME) sowie deren Mischung aus
70 % (V/V) RME und 30 % (V/V) SME (70/30-Mischung) sind zusammen mit dem
Siedeverlauf des mineraldlstdmmigen Heizdls ,H1“ aufgetragen. 85 % der Bestand-
teile des RMEs und des SMEs verdampfen in einem sehr engen Temperaturbereich
zwischen 347 °C und 356 °C. Die Verdampfung der daraus hergestellten 70/30-
Mischung erfolgt entsprechend in gleichem Temperaturbereich. An dieser Stelle
muss darauf hingewiesen werden, dass die Ergebnisse der jeweils ersten und letzten
5 % der bestimmten Destillationsausbeute messprinzipbedingt eine eingeschrankte
Genauigkeit aufweisen [ASG 15].
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Abbildung 27: Siedeverlaufe des verwendeten RMEs und SMEs, deren Mischung mit einem
Anteil von 70 % zu 30 % sowie des Priféls H1

Abbildung 28 zeigt die Siedeverlaufe der Blends H1 + 5 % (V/V) FAME (H1B5),
H1 + 10 % (V/V) FAME (H1B10) und H1 + 20 % (V/V) FAME (H1B20). Abhangig vom
FAME-Anteil im Blend verschiebt sich der Verlauf der einzelnen Siedekurven in des-
sen mittleren Bereich im Vergleich zum Heizdl H1 erwartungsgemaf hin zu héheren
Temperaturen, da mit der Zumischung von FAME der Anteil an hochsiedenden Kom-
ponenten im Brennstoff steigt. Ab 350 °C unterscheiden sich die Verlaufe der Blends
nicht mehr von jenem des Heizdls H1.

Wegen der zu héheren Temperaturen verschobenen Siedetemperaturen ist bei hdhe-
rer Konzentration von FAME eine Anderung der Verdampfungseigenschaften im Hin-
blick auf die Verdampfungszeiten und auch auf die Rickstandsbildung zu erwarten.
Aus bisherigen Forschungsvorhaben [Fischo. 06; Jaschi. 12; Rheinb. 09] I&sst sich
ableiten, dass das Beimischen von FAME zu mineralélstdmmigem Heizdl die Ablage-
rungsbildung verstarkt. So wurde insbesondere in vormischenden Brennersystemen
eine verstarkte Tendenz zur Ablagerungsbildung festgestellt. Ursache sind das Sie-
deverhalten von FAME sowie die darin in gréBerer Menge vorhandenen ungesattig-
ten Kohlenwasserstoffverbindungen. Diese ungesattigten Verbindungen in den Fett-
sauren stellen reaktive Stellen dar, an denen beispielsweise der Luftsauerstoff wah-
rend der Lagerung reagieren kann.
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Abbildung 28: Siedeverlaufe der mit dem Basisol H1 hergestellten Blends

Im Vergleich zu den Kohlenwasserstoffverbindungen des HEL sind die zweifach und
dreifach ungeséttigten Fettsduren (Doppelbindungen) chemisch gesehen deutlich
instabiler. Beigemischtes FAME stellt daher eine instabile Komponente bei der Mi-
schung mit HEL dar. Aus einer gréBeren Menge von Oxidationsprodukten entstehen
auch groBere Ablagerungsmengen.

FAME enthélt langkettige ein- oder mehrfach ungeséttigter Fettsduremethylester
[Jain 11]. FAME erfahrt Autoxidationsprozesse bei Temperaturen unterhalb von
260 °C [Pullen 12, Jain 10, Li 08]. Es existieren jedoch auch signifikante Unterschie-
de. Hohe Anteile ungesattigter Bestandteile in FAME und die Prasenz von Car-
bonylgruppen fiihren zu einer héheren Anfélligkeit fir Oxidation und damit Alterungs-
erscheinungen [Ogawa 08]. Vier unterschiedliche Mechanismen der Ablagerungsbil-
dung kdnnen beschrieben werden. Die Bildung von:

Carboxylaten [Ullmann 08, Schwab 10, Kono 11]
organischen Polyamiden [Ullmann 08]
pyrolisiertem Kohlenstoff [Lacey 12]

> 0 pnp -

makromolekular oxidierten Kraftstoffprodukten [Omori 11]
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Singer verweist auf der Basis seiner Untersuchungen darauf, dass das Molekularge-
wicht sauerstoffangereicherter Produkte mit hohem Molekilgewicht mit steigender
Versuchsdauer und Temperatur bis zu einer kritischen Temperatur zunimmt. Bei die-
ser kritischen Temperatur bildet der GroBteil der Produkte ein unlésliches Netzwerk.
Mit zunehmender Versuchsdauer fligen sich immer mehr Molekile in das Netzwerk
ein, sodass der noch lésliche Teil der Fraktion stark abnimmt und mehr Ablagerun-
gen auf Oberflachen gebildet werden. Diese Temperatur ist im Falle des B20 deutlich
niedriger im Vergleich zu rein mineralélstdmmigem Diesel. Biodiesel fihrt damit unter

vergleichbaren Bedingungen zu gréBeren Ablagerungsmengen [Singer 14].
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3 Zielsetzung und Methodik der Untersuchungen

3.1 Zielsetzung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird eine Charakterisierung des Ablagerungs-
verhaltens von vier handelsiblichen schwefelarmen Heizdlen vorgenommen. Beglei-
tend dazu werden die gepriften Brennstoffe umfangreich analysiert, sodass mégliche
Korrelationen aufgezeigt werden kdénnen. Vergleichend zu den heute kommerziell
erhéltlichen Brennstoffen werden gealterte Ware und ein HEL Standard untersucht.
Darauf aufbauend wird der Versuch unternommen, diejenigen Kohlenwasserstoffver-
bindungen abzugrenzen, die flr die Ablagerungsbildung von Heizélen verantwortlich
sind. Um dieses Ziel zu erreichen, wird im Rahmen dieser Arbeit eine Fraktionierung
von Brennstoffen nach Siedebereichen vorgenommen.

Da die Umsetzung einer Temperaturanhebung zur Vermeidung der Ablagerungsbil-
dung in einigen aktuellen Systemen nicht ohne umfangreiche Anderungen méglich
ist, wird in dieser Arbeit ebenfalls untersucht, ob ein ablagerungsverringerter bzw.
-freier Betrieb sowohl mit reinem Heizél als auch mit Bioheizdl ohne Anhebung der
Verdampfertemperatur mit Hilfe unterschiedlich modifizierter Oberflachen erreicht
werden kann. Im Fokus stehen dabei physikalische und chemische Zustandsmodifi-
kationen der Oberflache, die ein Potential zur Weiterentwicklung fiir die industrielle

Umsetzung besitzen.

3.2 Methodik

Bei Untersuchungen an nicht idealisierten Apparaturen ergeben sich Nachteile hin-
sichtlich der Parameterwahl und der Reproduzierbarkeit. Im Hinblick auf eine syste-
matische Effektklarung wurde eine Prifmethode gewéhlt, die zum einen das reale
System hinreichend nachbilden kann und zum anderen aber die Durchfiihrung einer
groBen Anzahl an Versuchen mit variierbaren Parametern und Uberschaubarem
Aufwand ermdglicht und dabei reproduzierbare Messwerte liefert.

Verschiedenartige idealisierte Prifapparaturen sind in Kapitel 2.4 vorgestellt worden.
Arifin beschreibt in seinen Arbeiten eine Anlage, die dem Prinzip der Tropfenver-
dampfung folgt [Arifin 09b]. Er kommt zu dem Schluss, dass dieses Prinzip der idea-
lisierten Tropfenverdampfung eingesetzt werden kann, um die Ablagerungsbildung in
einem realen System im Bereich der Motoranwendungen zu beschreiben. Die von
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ihm durchgefihrten Versuche zeigen ein groBes Potential zur Unterscheidung der
Ablagerungsbildung flr verschiedene Brennstoffe [Arifin 09b].

Zur Durchfihrung der Untersuchungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die
von Fischoeder [Fischo. 06a] verwendete und von van Rheinberg weiterentwickelte
Priifmethode eingesetzt [Rheinb. 09]. An der Apparatur wurden weitere Anderungen
vorgenommen, um maogliche Einflisse auf die Vorgénge in der Verdampferkammer
zu minimieren und den Automatisierungsgrad zu erh6hen. Das Verhalten der Appa-
ratur und die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse wurden grundlegend anhand
einer Parameterstudie gepruft und dokumentiert, Abschnitt 4.1.1.2.

Darauf aufbauend wurde zunéchst das Verhalten verschiedener Heizdle EL schwe-
felarm mit dem Hintergrund geprift, inwieweit solche Brennstoffe bezlglich ihrer Ab-
lagerungsbildung unterschieden werden kénnen und in welcher GréBenordnung sich
die Ablagerungsmassen bewegen. Zum direkten Vergleich der Prufstandsergebnisse
mit Erkenntnissen aus der Praxis stand ein Heiz6l EL schwefelarm zur Verfigung,
welches im Feld in einem vollvormischenden Brennersystem mit verstarkter Ablage-
rungsbildung aufgefallen war.

Zur Herstellung einer Verbindung zwischen dem Verhalten der Brennstoffe in der
Versuchsapparatur und der Praxis ist es zudem bedeutsam, mdgliche Korrelationen
zwischen der beobachteten Ablagerungsbildung und den nach der gultigen Norm
DIN 51603-1:2011-09 einzuhaltenden Eigenschaften aufzuzeigen. Dementsprechend
wurden zahlreiche Brennstoffanalysen durchgefihrt und die Ergebnisse mit den Re-
sultaten der Verdampfungsversuche verglichen.

Um zu charakterisieren, welche Verbindungsklassen der Heizdlmatrix zur Ablage-
rungsbildung flhren, wurde eine Fraktionierung von kommerziell erhéltlichen Heiz-
6len nach Siedebereichen sowohl mit Hilfe eines Rotationsverdampfers als auch ei-
nes automatischen Hochvakuumdestillationssystems der Firma Pilodist nach Norm
ASTM D-2892 vorgenommen. Die Fraktionen zweier mineralélstammiger Heizdle
wurden hinsichtlich ihrer Neigung zur Ablagerungsbildung in einem breiten Oberfla-
chentemperaturbereich bis 400 °C untersucht.

Die Untersuchung der Ablagerungsbildung bei der Verwendung von Heizélen mit ei-
nem FAME-Gehalt bis 20 % (V/V) erfolgte mit Hilfe der Herstellung von Blends aus
Heizdl EL schwefelarm mit einem FAME Anteil von 5 % (V/V), 10 % (V/V) und
20 % (V/V) FAME, jeweils gemischt aus 70 % (V/V) RME und 30 % (V/V) SME.
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Analog zur Vorgehensweise bei den mineraldlstdmmigen Brennstoffen sind diese
Blends in der Versuchsanlage untersucht worden.

Aus einer Langzeitlagerung standen drei Uber 24 Monate gealterte Brennstoffe in
begrenzter Menge zu Verfligung. Mit Hilfe dieser Probenmengen wurden die Auswir-
kungen der Brennstoffalterung auf die Ablagerungsbildung betrachtet.

Die austenitischen Stahle 1.4301 und 1.4841, die bei diversen Brennerbauteilen ver-
wendet werden, sowie der ferritische Spharoguss 0.7040 (EN-GJS-400-15), der als
Material von Verdampferkdrpern Verwendung findet, wurden in diesem Zusammen-
hang gepruft. Tabelle 2 zeigt die chemische Zusammensetzung der genannten
Werkstoffe.

Tabelle 2: Chemische Zusammensetzung der betrachteten Tiegelwerkstoffe in %

Werkstoff C Cr Ni Si Mn Fe

1.4301 min. - 17,0 8 - -
Rest

max. 0,07 19,5 10,5 1,0 2,0

1.4841 min. - 24.0 19,0 1,5 -
Rest

max. 0,2 26,0 22,0 2,5 2,0

0.7040 min. 3,5 — - 2,2 -
Rest

max. 3,8 - - 2,6 0,5

Der Einfluss der Oberflachenbeschaffenheit auf die Ablagerungsbildung wurde naher
betrachtet, indem einerseits die Rauheit der Oberflache durch mechanische Bearbei-
tungen variiert worden ist und andererseits verschiedene Oberflachenbeschichtun-
gen zum Einsatz kamen. Letzteres erfolgte durch die thermische Oxidation von Pro-
benkdrpern unter Atmosphérenbedingungen, das Aufbringen einer Siliziumoxid-
schicht mit Hilfe des Sol-Gel-Verfahrens und das Auftragen einer Bornitrid-
Suspension. Die Prifung dieser Oberflachenvariationen erfolgte im Anschluss mit
dem bereits im Feld auffalligen Heiz6l H4.
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4 Experimentelle Grundlagen
4.1 Versuchsapparaturen

4.1.1 Tiegelverdampfer

In dieser Anlage wird ein metallischer Probenkdrper (Tiegel) auf einer konstanten
Temperatur gehalten und jeweils eine begrenzte Menge des zu prifenden Brenn-
stoffs getaktet auf den Tiegel gespritzt. Die Form und Abmessungen der verwende-
ten Tiegel sind dem linken Teil der Abbildung 29 zu entnehmen.

Schnitt A-A

MaBstab: 2:1
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Abbildung 29: Probenkdrper des Tiegelverdampfers

Der Tiegel hat einen hochgezogenen Rand, um den Brennstoff daran zu hindern seit-
lich vom Probenkérper abzulaufen. Die Oberflache ist leicht gerundet, um den Ver-
bleib des Brennstoffs in der Mitte des Tiegels zu begiinstigen. Eine eingebrachte
Bohrung ermdglicht die oberflachennahe Temperaturmessung mit Hilfe eines Ther-
moelements. Es wird ein gemanteltes Thermoelement vom Typ K verwendet. Der
Probenkérper wird standardmafig aus dem rost- und saurebestandigen Stahl 1.4301
gefertigt und mit dem Korund-Strahlmittel Lortz F70 der KorngréBe 180 — 250 um
sandgestrahlt. Die Masse eines solchen Standardtiegels betragt zwischen 110 g
und 113 g. Ein entsprechend préaparierter Standardtiegel ist in Abbildung 29 auf der
rechten Seite zu sehen.
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Abbildung 30: Prinzipskizze des Tiegelverdampfers

Abbildung 30 und Abbildung 31 zeigen den Aufbau des Tiegelverdampfers. Dieser
verflgt Gber einen Heizblock, in dem der Tiegel aufgeheizt und auf der gewlinschten
Temperatur gehalten wird. Die maximal erreichbare Temperatur betragt 500 °C. Die
Heizblocktemperatur wird mit einer Steuerung geregelt. Bei eingeregelter Temperatur
wird vom Heizblock ein Freigabesignal an die Steuerung geleitet. Eine Pipette dient
als Vorratsbehalter mit definiertem Brennstoffvolumen von 100 ml. Der Brennstoff
wird wahrend des Versuchs Uber eine Hubkolbenpumpe getaktet flir jeweils 0,2 s aus
der Pipette Uber eine Kapillare mit 0,9 mm Innendurchmesser in den Verdampfer-
raum geférdert und trifft dort auf der Oberflache des Prifkdrpers auf. Die Pipette ist
mit einer Lichtschranke ausgestattet, die bei einer Unterschreitung des jeweiligen
Flllstands der Pipette die Beendigung des Versuchs auslést. Damit ist gewahrleistet,
dass bei jedem Versuch die gleiche Brennstoffmenge verdampft wird und der Prif-

stand ohne Aufsicht betrieben werden kann.
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Abbildung 31: Fotografische Aufnahme des Tiegelverdampfers (f8.0, 0.6 s, ISO 100)
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Wéhrend des Versuchs strdmt ein Gas Uber den Tiegel. Es kénnen verschiedene
Gase eingeleitet werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Tiegelverdampfer
gréBtenteils mit Druckluft und zu einem geringen Teil mit (der Zugabe von) Stickstoff
betrieben. Der Gasstrom wird Uber Massendurchflussregler eingestellt und Uber ei-
nen Ring mit Bohrungen, in dem sich das Gas erwarmt, in den Verdampferraum ge-
leitet, Abbildung 32.

Abbildung 32: Uber dem Probenkérper befindlicher Ring zur Einleitung des Gases in den
Verdampferraum (f9.0, 1/4 s, ISO 100)

Das Gas-Dampf-Gemisch aus dem Verdampferraum gelangt Uber einen Abzug in
eine Abgasleitung. AnschlieBend wird es im Abflammer in einer Erdgasflamme ver-
brannt. Um die Einflisse der Bedingungen in der Abgasleitung auf die Ablagerungs-
bildung zu minimieren, ist der Verdampferraum mit dem beheizten Tiegel von der
Abgasstrecke ringférmig entkoppelt. Durch die Vermeidung einer geschlossenen
Verbindung des Verdampferraums mit der Abgasleitung wird verhindert, dass der
Abflammer den Verdampferraum durch Warmeleitung zusatzlich erhitzt, ein Unter-
druck im Verdampferraum entsteht und rekondensierter Brennstoff aus der Abgaslei-
tung zurlck in den Verdampferraum oder weiter auf den Tiegel flieBt. Abbildung 33
zeigt die Entkopplung.
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Abbildung 33: Ringformiger Spalt zur Entkopplung des Verdampferraums von der Abgaslei-
tung (f9.0, 1/2 s, ISO 100)

Zur Erfassung relevanter Temperaturen sind Thermoelemente an den folgenden Po-
sitionen installiert:

e TE-1 wird durch eine Bohrung mitten in den Tiegel gefiihrt und dient der Rege-
lung der Tiegeltemperatur. Die Spitze des Thermoelements TE-1 befindet sich
in der Mitte des Probenkdrpers, Abbildung 30

e TE-2 misst die Temperatur im Verdampferraum auf Hohe des Austritts der
Kapillare, sodass auftretende Zindungen registriert werden kénnen, Abbil-
dung 30

e TE-3ist zur Uberwachung der Abflammertemperatur in der Flammenfront po-
sitioniert und fungiert als Flammenwéachter, Abbildung 30

Die Steuerung des Prifstandes ist so programmiert, dass der Versuch bei einer Ab-
weichung von mehr als 5 K zwischen Ist- und Solltemperatur des Tiegels abgebro-
chen wird.

Die gesamte Versuchsapparatur zur Brennstoffverdampfung mit zugehériger Steue-
rung zeigt Abbildung 34.
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Abbildung 34: Fotografische Aufnahme der Versuchsapparatur zur Brennstoffverdampfung
mit zugehoriger Steuerung (8.0, 1/3 s, 1ISO 100)

Im Falle eines Brennstoffwechsels wird die Pipette gereinigt und getrocknet. Noch
vorhandener Restbrennstoff wird aus dem System abgelassen. Dieses wird danach
mit dem neuen Brennstoff gespilt.

Die gesamte Apparatur inklusive der Abgasstrecke wird regelmafiig auf Verunreini-
gungen bzw. Ablagerungen untersucht und nach Notwendigkeit gereinigt. Lose
Rlckstande werden mit einem trockenen Tuch bzw. einem Sauger entfernt. Harte
anhaftende Rickstdnde im Abgasrohr werden in dessen ausgebautem Zustand mit
Hilfe eines Abbrandes, unter Zugabe geringer Mengen einer brennbaren FlUssigkeit,
beseitigt. Bei Verschmutzung der Tiegelaufnahme im Heizblock — etwa durch Uberge-
laufenen Brennstoff beim vorangegangenen Versuch — wird der Heizblock ohne ei-
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nen Tiegel auf eine Temperatur von etwa 450 °C gebracht, sodass vorhandene
Ruckstande in die Abgasleitung abdampfen. Der Kapillarenausgang im Verdampfer-
raum wird vor Beginn eines jeden Versuchs auf Verunreinigungen kontrolliert und bei
Bedarf von diesen befreit. AnschlieBend erfolgen einige manuell gestartete Einsprit-
zungen in ein Becherglas. Mit Hilfe dieser visuellen Prifung wird sichergestellt, dass
die Kapillare keine Verstopfungen aufweist, die die Brennstoffeinspritzung wahrend
des Versuchs beeintrachtigen. Zudem wird der Verdampferraum inklusive der Kapil-
lare in regelmé&Bigen Abstéanden in einem Muffelofen flir mehrere Stunden bei einer
Temperatur von 500 °C von anhaftenden Ablagerungen durch deren Abdampfen be-

freit.

4.1.1.1 Versuchsauswertung

Im Rahmen der Arbeit wurde flr alle durchgefihrten Versuche stets eine Brennstoff-
menge von 100 ml Brennstoff verdampft. Die Auswertung erfolgt durch Wiegen des
Prafkérpers vor und nach einem Versuch. Die dabei erhaltene Massendifferenz ist
die Ablagerungsmasse. Werkstoff- und altersabhangig haben die Probenkérper ein
Gewicht von 105 - 125 g. Die zum Wiegen der Probenkdrper verwendete Analysen-
waage weist in diesem Gewichtsbereich eine Genauigkeit von 0,1 mg auf.

Um eine Wiederverwendung der Probenkdrper zu ermdglichen und gleichzeitig si-
cherzustellen, dass eine identische Standardoberflache fir jeden Versuch vorhanden
ist, werden die Ablagerungen des vorangegangenen Versuchs thermisch entfernt
und der Tiegel anschlieBend sandgestrahlt. Flr die thermische Entfernung der Abla-
gerung wird der Tiegel ca. 4 h einer Temperatur von 500 °C an Luft ausgesetzt. Da-
bei werden die Ablagerungen, die im Wesentlichen aus Kohlenstoff bestehen, abge-
brannt.

Der Tiegelverdampfer wurde im Rahmen dieser Arbeit groBtenteils unter
Luftatmosphére betrieben. Daher oxidierte der metallische Tiegel wahrend eines
Versuchs. Mit der Entstehung der Oxide an der Oberflache des Tiegels ging eine
Massenzunahme einher, die bei der anschlieBenden gravimetrischen Auswertung zu
der erhaltenenen Massendifferenz beitrug. Um Kenntnis tUber die GréBenordnung der
Oxidmasse zu erlangen, wurden Versuche mit Tiegeln aus 1.4301, 1.4841 und
0.7040 ohne die Zugabe von Brennstoff durchgeflhrt. Die Ergebnisse dieser
Messungen sind in Abbildung 35 dargestellt.
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Abbildung 35: Temperaturabhdngige Massenzunahme des Tiegels aus den verschiedenen
verwendeten Werkstoffen durch Oxidation unter Luftatmosphare fiir 15 h

Bei sonst unveranderten Parametern zeigt sich ein werkstoffabhangiger Anstieg der
Oxidationsrate und damit der Massenzunahme des Probenkérpers mit steigender
Temperatur. Im anlagenseitig méglichen Temperaturbereich bis 500 °C betragt die
Masse der aufgewachsenen Oxidschicht im Falle des Standardprobenkdrpers aus
1.4301 maximal 0,7 + 0,1 mg. Der Hochtemperaturstahl 1.4841 mit hdherem Gehalt
an Chrom und Nickel zeigt einen niedrigeren Massenzuwachs, wahrend fir den
Gusswerkstoff bei 500 °C Ofentemperatur eine signifikante Massenzunahme von
5,4 £ 0,1 mg zu verzeichnen ist.

Dementsprechend wurden Prifkérper aus 0.7040 im Verlauf der Arbeit ausschlief3-
lich fir Versuche bei 250 °C eingesetzt, weil die Massenzunahme des Tiegels infolge
von Oxidation die vorhandene Ablagerungsmasse dann um ein Vielfaches tbersteigt.
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4.1.1.2 Parameterstudie

Vor dem Beginn der Versuchsreihen mit dem Tiegelverdampfer wurde eine Parame-
terstudie an der Apparatur durchgefihrt. In deren Rahmen ist zum einen der Ein-
spritzvorgang genauer betrachtet worden und zum anderen wurden Kennwerte fir
den sicheren Betrieb der Anlage festgelegt. Weiterhin erfolgte eine Prifung des Ein-
flusses der Oberflachentemperatur, des Luftvolumenstroms sowie des Brennstoff-
massenstroms auf die Ablagerungsmasse. Als Brennstoff hierflir kam ein Heizdl TS
zum Einsatz, denn dieses fand bei Versuchen in friheren Projekten Verwendung,
sodass damit bereits Vergleichsergebnisse vorhanden waren. Dieses Heizdl weist
einen niedrigen Gehalt an Mono-, Di- und Tri-Aromaten sowie einen niedrigen
Schwefelgehalt auf. Die Analysewerte dieses Heizdls sind dem Anhang O zu ent-
nehmen.

Zur Dokumentation des Brennstoffeinspritzens in den Verdampferraum bzw. auf den
Probenkdrper sind fotografische Aufnahmen mit Erkenntnissen von Walzel
[Walzel 90] verglichen worden. Bei geringen FlUssigkeitsdurchsatzen tritt ein Abtrop-
fen der benetzenden Flissigkeit auf. Das Abtropfen von einer festen Oberflache un-
ter Gravitationswirkung stellt den einfachsten Fall der Tropfenbildung dar. Zwischen
der Kapillar- und der Schwerkraft entsteht ein Gleichgewicht, welches die Abmes-

sungen des sich langsam abschnlirenden Tropfens bestimmt. Im Falle des fir die

Praxis interessanten Abtropfens von Kapillaren wird die entstehende TropfengréBe d

mit der Bondzahl Bo und dem Miindungsdurchmesser D aus folgender Gleichung
berechnet [Walzel 90]:

1

d=16-Bo 3:-D (7)
mit

2
Bo = 2P9 (8)

g

Die Bondzahl Bo ergibt sich aus dem Mindungsdurchmesser D, der Flissigkeits-

dichte p, der Gravitationskonstante g und der Oberflachenspannung der FlUssig-
keit 0.

Im Falle héherer Stromungsgeschwindigkeiten werden an Disenmindungen die Zu-
stdnde Abtropfen, Zertropfen bzw. laminarer Strahlzerfall, Zerwellen und Zerstauben
beobachtet. Walzel zeigt dazu ein Diagramm zum Abgrenzen der Strémungszustan-
de an rohrférmigen Disen [Walzel 90]:
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Abbildung 36: Diagramm zur Abgrenzung der Stromungszustiande an rohrformigen Di-

sen nach Walzel [Walzel 90]; die rote Markierung zeigt den berechneten
Strémungszustand im verwendeten Tiegelverdampfer

Die Berechnung der benétigten KenngréBen wird mit folgenden Gleichungen durch-

geflhrt:
_Dp
Re =2 9
- (9)
. Re?
= e (10)
mit
2. .
We = L2° (11)
o

Aus der je Takt eingespritzten Brennstoffmenge von V = 19 mm3, der Einspritzdauer
von 0,2 s und der Flache der Kapillaroffnung von A = 0,636 mm? folgt fur die Stro-
mungsgeschwindigkeit in der Kapillare:

5="=14937 ™™ (12)
A S
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Mit den Gleichungen 9, 10 und 11 folgen die Reynoldszahl, die dimensionslose Ober-
flachenspannung und die Weberzahl fur den vorliegenden Fall. Mit der Heizdldichte
p = 849 kg/m? (bei 15 °C), der Oberflachenspannung des Heizbls o = 0,021 kg/s?
[Lechner 10], dem inneren Kapillardurchmesser D = 0,9 mm, der dynamischen Vis-

kositat des Heizols n = 0,0034 kg/m-s und der Gravitationskraft g = 9,81 m/s? erge-
ben sich die Kennzahlen Re = 33,57, We = 0,82 und 0™ = 1391,29.

Anhand der rechnerisch bestimmten Kennzahlen lasst sich aus Abbildung 36 able-
sen, dass sich der Einspritzvorgang im Tiegelverdampfer im Bereich des ,Abtrop-
fens® befindet.

Zur visuellen Prifung des Einspritzvorgangs sind fotografische Aufnahmen angefer-
tigt worden. Um eine optische Zuganglichkeit zu erreichen, ist der Verdampfertopf
hierzu von seinem Gegenstick im Heizblock abgenommen und die Mindung der
Kapillare Uber einem Becherglas positioniert worden. Abbildung 37 zeigt eine fotogra-
fische Aufnahme eines Einspritzvorgangs aus der Kapillarmindung des verwendeten
Tiegelverdampfers. Der dargestellte Einspritzvorgang erfolgte bei Raumtemperatur.
Demnach verlasst die takitweise eingespritzte Brennstoffmenge die Kapillare nicht als
einzelner Tropfen, sondern als Strahl, der nach Verlassen der Offnung mit etwas Ab-
stand zu dieser in Folge des Raleighschen Strahlzerfalls in mehrere Tropfen zerfallt.
Die Aufnahme zeigt ein identisches Bild zum Bereich c ,Zertropfen® der Darstellung
von Walzel, Abbildung 36 [Walzel 90]. Es zeigt sich hier eine Abweichung von der
Vorhersage seines halbempirischen Ansatzes.

Wéhrend eines Versuchs befindet sich die Kapillardéffnung etwa 2 cm tber der Pruf-
korperoberflache. Dies entspricht etwa der Halfte der in Abbildung 37 gezeigten
Strahllange. Die Brennstoffmenge trifft demnach als Strahl auf der Oberflache auf.
Abbildung 38 zeigt den Zustand des Brennstoffs im Verdampferraum unmittelbar
nach dem Auftreffen der Brennstoffmenge auf der heiBen Tiegeloberflache in einem
Temperaturbereich von 170 °C bis 270 °C. Aussagekréftige Aufnahmen oberhalb
dieser Maximaltemperatur waren aufgrund der dann intensiven Hitze- und Damp-

fentwicklung nicht méglich.
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Abbildung 37: Einspritzvorgang aus der Kapillarmiindung des Tiegelverdampfers unter Luf-
tatmosphére bei Raumtemperatur, Heizol H4 (f2.0, 1/8000 s, ISO 12800)

Die Aufnahmen zeigen, dass im Temperaturbereich von 190 °C bis mindestens
270 °C Blasensieden auftritt. Die Anzahl an einzelnen Blasen ist bei 190 °C und
210 °C am gréBten. Sowohl die BlasengréBe als auch deren Anzahl nehmen bis zur
héchsten aufgenommenen Temperatur sukzessive ab. Bei 270 °C sind nur noch we-
nige Blasen zu erkennen.



T=170°C T=190°C T=210°C

T=230°C T=250°C T=270°C

Abbildung 38: Heizd6lmenge (jeweils V = 0,019 ml) unmittelbar nach dem Auftreffen (< 1 s) auf der heiBen Tiegeloberflache in einem Tempera-
turbereich von 170 °C bis — 270 °C (2.8, 1/200 s, 1ISO 4000)

qS
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Auf den Bildern ist zudem eine flachige Ausbreitung des Heizdls auf der heiBen
Oberflache nach dessen Auftreffen zu sehen. Die Vorgange im Verdampferraum der
verwendeten Prifapparatur sind demnach nicht als Tropfen- sondern als Filmver-
dampfung zu betrachten.

Mit Hinblick auf einen sicheren Betrieb und eine unbeaufsichtigte Versuchsdurchfih-
rung wurde das Zundverhalten im Verdampferraum der Anlage eingehend unter-
sucht. Neben dem eingespritzten Brennstoff bzw. dessen Zindtemperatur sind die
vorherrschenden Temperaturen sowie der eingestellte Gasvolumenstrom flr das
Zuandverhalten von Bedeutung. Mit dem Fokus auf die hGheren Temperaturen wur-
den Zindversuche in Abhangigkeit des Gasvolumenstroms mit schwefelarmem
Heizdl durchgefihrt. Durch die Zugabe von Stickstoff, welcher dem Luftstrom vor Ein-
tritt in den Verdampferraum zugemischt wird, ist es mdglich, das Zindverhalten zu
beeinflussen. Ein zindungsfreier Betrieb der Anlage ist damit auch bei relativ niedri-
gem Gasvolumenstrom zu erreichen. Die Erkenntnisse aus diesen Versuchen dien-
ten zur Erstellung mehrerer Kennfelder. Abbildung 39 zeigt ein solches Kennfeld am
Beispiel einer Tiegeltemperatur von 450 °C, die die héchste Priftemperatur in der
vorliegenden Arbeit darstellt. Die x-Achse zeigt den Luftvolumenstrom in slm (Stan-
dard-Liter pro Minute), die y-Achse den Stickstoffvolumenstrom in sim.

Die blauen Markierungen zeigen Messpunkte, an denen keine Zindung auftrat. Die
weiBen Kastchen markieren diejenigen Punkte, an denen eine Zindung registriert
wurde. Dementsprechend beschreibt die Schraffierung den Bereich, in dem der Tie-
gelverdampfer mit schwefelarmem Heizdl nicht ziindungsfrei betrieben werden kann.
Dem Diagramm ist zu entnehmen, dass ein ziindungsfreier Betrieb unter reiner Luft-
zufuhr bei einer Taktzeit von 5 s erst ab einem Luftvolumenstrom von etwa 12 sim
sicher moglich ist.

Nach Auswertung der erstellten Kennfelder wurde der Standardluftvolumenstrom fir
Versuche mit reiner Luftzufuhr auf 13,5 slm festgelegt. Dieser Wert war bereits bei
den Versuchen von Fischoeder [Fischo. 06a], van Rheinberg und Jaschinski
[Rheinb. 09, Jaschi. 12] eingestellt worden. Somit kann auf Vergleichswerte zurlick-
gegriffen werden.
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Abbildung 39: Kennfeld zum Ziindverhalten des Tiegelverdampfers bei einer Tiegeltempe-
ratur von 450 °C und einer Taktzeit von 5 s flir schwefelarmes Heizol

AnschlieBend wurde der Standardluftvolumenstrom von 13,5 sim halbiert, um zu pri-
fen, welchen Einfluss der Luftvolumenstrom auf die Ablagerungsbildung ausibt. Bei
der niedrigen Temperatur von 250 °C war dies ohne Zugabe von Stickstoff zin-
dungsfrei moglich. Abbildung 40 zeigt die Ablagerungsmasse in Abhangigkeit des
Luftvolumenstroms. Zu erkennen ist eine geringe Abnahme der Ablagerungsmassen
mit steigendem Luftvolumenstrom. Zu einem vergleichbaren Schluss kommt Jantzen
in seiner Arbeit Uber die Ablagerungsbildung von Flugmotordlen [Jantzen 88], Kapi-
tel 2.5. Der Autor flhrt dies auf eine héhere Verdampfungsrate der Flissigkeit infolge
des héheren Luftvolumenstroms zurlck.

Brandauer weist darauf hin, dass unter Stickstoffatmosphédre geringere Ablage-
rungsmassen entstehen [Branda. 93]. Um diesen mdglichen Einfluss auf die Ablage-
rungen im verwendeten Tiegelverdampfer zu Uberprifen, sind Versuche unter reiner
Stickstoffatmosphéare vorgenommen worden. Hierflir musste der Gasvolumenstrom
auf 6,75 slm verringert werden, weil der Abflammer bei 13,5 sIm infolge der Einlei-
tung des kalten Stickstoffs in seiner Funktion beeintrachtigt wurde. Die Ergebnisse
zeigt Abbildung 41.
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Abbildung 40: Ablagerungsmasse des Heiz6ls T5 in Abhdngigkeit des Luftvolumenstroms
bei einer Oberflachentemperatur von 250 °C und einer Taktzeit von 10 s
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Abbildung 41: Vergleich der Ablagerungsmassen der Heizole T5, H1 und H4 unter Luft- und
Stickstoffatmosphare bei einer Taktzeit von 10 s
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Die Ablagerungsmassen der drei Heizble sind untereinander jeweils nahezu gleich,
unabhéngig von der vorherrschenden Atmosphare. Das optische Erscheinungsbild
zeigte ebenfalls keinerlei Unterschiede. Entgegen den Beobachtungen von Brandau-
er sind keine Einflisse auf die Ablagerungsmassen beim Betrieb ausschlieBlich mit
Stickstoff festgestellt worden. In der verwendeten Prifapparatur sind damit keine
Auswirkungen des reduzierten Sauerstoffangebots infolge des Betriebs mit Stickstoff
auf die Ablagerungsbildung vorhanden. Denkbar ist, dass der im Brennstoff enthalte-
ne Sauerstoff von 0,4 % (M/M) [Dittma. 08] bereits ausreicht, um eine ablagerungs-
beeinflussende Reaktion in Gang zu setzen, sodass die unterschiedlichen Sauer-
stoffgehalte der Luft- und der Stickstoffatmosphéren im Tiegelverdampfer keine An-
derungen der Ablagerungsmassen hervorrufen.

Die Verdampfungszeit (VZ) des eingespritzten Brennstoffs bzw. die davon abhangige
Pumpentaktzeit ist ein weiterer Parameter flr einen geeigneten Betrieb der Anlage.
Ist diese Taktung signifikant schneller als die jeweilige Verdampfungszeit, so besteht
die Gefahr, dass sich flussiger Brennstoff auf dem Probenkérper und als Folge des-
sen im Heizblock sammelt, was zu unkontrollierten Verdampfungsvorgangen fuhrt.
Zudem sind solche ,Ubergelaufenen® und damit auch aufderhalb der Prifflache mit
Ablagerungen bedeckten Probenkérper mit dem Hinblick auf Vergleichbarkeit nicht
auswertbar. Es wurde daraufhin festgelegt, dass die Pumpentaktzeit fir Standard-
versuche so zu wahlen ist, dass eine vollstandige Verdampfung der eingespritzten
Brennstoffmenge gewahrleistet ist bevor der nachste Einspritzvorgang erfolgt. Der
Kolbenhub der verwendeten Pumpe ist stets gleich. Bei jedem Takt wird dadurch das
gleiche Volumen an Brennstoff geférdert und in den Verdampferraum gespritzt. Die-
ses Brennstoffvolumen betragt 0,019 ml.

Temperaturabhangige Verdampfungszeiten wurden unter anderem flr schwefelarme
Heizdle und einen Blend mit dem maximal im Rahmen der vorliegenden Arbeit zu-
gemischten FAME-Anteil von 20 % dokumentiert, indem visuell beobachtet wurde,
wie der Brennstoff auf dem Tiegel verdampft und welche Zeit fliir eine vollstandige
Verdampfung notwendig war. Bei den Temperaturen ab 400 °C war die visuelle Be-
stimmung der Verdampfungszeit aufgrund der intensiven Dampfentwicklung nicht
mehr prazise moéglich. Es wurden daher fir 400 °C und 450 °C Verdampfungszeiten
von maximal 3 s angenommen. Abbildung 42 veranschaulicht die in dieser beschrie-

benen Weise bestimmten Verdampfungszeiten einiger Brennstoffe.
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Abbildung 42: Verdampfungszeiten verschiedener Brennstoffe in Abhangigkeit der Ober-
flachentemperatur unter Luftatmosphare

Bei allen betrachteten Brennstoffen ergibt sich eine Verringerung der Verdampfungs-
zeit mit steigender Oberflachentemperatur. Ein identisches Verhalten wie in Abbil-
dung 9 wird beobachtet. Eine Ahnlichkeit der Kurven mit dem Abbildung 5 gezeigten
Verlauf ist hingegen nicht zu erkennen, was die Aussagen von Pfeifer und Hutfliel3
bestétigt, dass Mehrstoffgemische ein géanzlich anderes Verdampfungsverhalten
aufweisen kénnen als reine Substanzen [Pfeifer 09, Hutfli. 94]. Die Einflisse der ver-
schiedenen Bestandteile der einzelnen Brennstoffe sind offensichtlich — Biokompo-
nenten fUhren Uber den gesamten betrachteten Temperaturbereich zu einer signifi-
kanten Erhéhung der Verdampfungszeit und damit der Verweilzeit des Brennstoff-
menge auf der Oberflache.

Far die im weiteren Verlauf der Arbeit gepriften Brennstoffe wurden zu den gemes-
senen Verdampfungszeiten zur Sicherheit jeweils 2 s addiert. Aus diesen Werten
ergibt sich die temperaturabhangig mindestens bendtigte Pumpentakizeit, um die
jeweils eingespritzte Brennstoffmenge vollstandig verdampfen zu lassen, bevor der
nachste Einspritzvorgang erfolgt. Tabelle 3 und Tabelle 4 zeigen die daraus resultie-

renden Pumpentaktzeiten und den jeweiligen Brennstoffmassenstrom.
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Tabelle 3: Temperaturabhangige Verdampfungszeit von H1

H1 200°C [ 250°C | 300°C | 350 °C | 400 °C | 450 °C

Gemessene Tropfenver- 18 8 5 3 <3 <3
dampfungszeitin s

Taktzeitin s 20 10 7 S S S

Bre;lhnstoffmassenstrom 2,76 | 5,67 822 | 1166 | 11,66 | 11,66
ing

Tabelle 4: Temperaturabhangige Verdampfungszeit von H1B20

H1B20 200°C | 250°C | 300°C | 350°C | 400 °C | 450 °C

Gemessene Tropfenver- 58 18 8 3 <3 <3
dampfungszeit in s

Taktzeitin s 60 20 10 5 5 5

Brennstoffmassenstrom | 0,68 | 276 | 567 | 11,66 | 1166 | 1166
ing

Es wurden alle Versuche, sofern méglich, in der vorliegenden Arbeit bei dem glei-
chen Brennstoffvolumenstrom und damit der gleichen Oberflachenbelastung durch-
gefihrt. Ausnahmen hiervon bilden die Oberflachentemperaturen 200 °C flr mineral-
6lstammige Brennstoffe und Fraktionen sowie 250 °C im Falle der FAME-Blends. Die
auf 10 s festgelegte Taktzeit flhrt zu einem Brennstoffmassenstrom von 5,67 g/h so-
wie einer Versuchsdauer von 15 h. Fir die Prifkérperoberflache resultiert daraus
eine Belastung von etwa 0,5 ml/(h-cm?) unter der Annahme einer vollstandigen Be-
netzung der Tiegeloberflache. In einem realen System mit Rotationszerstauber und
Verdampfertopf ergibt sich flr eine Brennerleistung von 15 kW eine Oberflachenbe-
lastung von etwa 28 ml/(h-cm?).

Daran anknipfend wurde untersucht, welche Auswirkungen die Takizeit auf die Ab-
lagerungsmasse hat. Die lange Takizeit von 45 s ergibt einen Brennstoffmassen-
strom von 1,19 g/h sowie eine Versuchsdauer von 70 h. In Abbildung 43 ist die Ab-
héangigkeit der Masse gebildeter Ablagerungen von der Pumpentakizeit und damit
des Brennstoffmassenstroms sowie der Versuchsdauer bei einer Temperatur von

250 °C ist aufgezeigt.
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Abbildung 43: Ablagerungsmasse des Heizdls T5 in Abhdngigkeit des Brennstoffmassen-
stroms bzw. der Versuchsdauer bei einer Temperatur von T = 250 °C unter
Luftatmosphare

Zu erkennen ist eine Verringerung der Ablagerungsmasse infolge des niedrigeren

Brennstoffmassenstroms bzw. der langeren Versuchsdauer. Mit der Variation der

Versuchsdauer erfahrt demnach auch die jeweilige Ablagerungsmasse eine Ande-

rung. Ein direkter Vergleich von Ablagerungsmassen ist daher nur bei identischer

Versuchsdauer méglich. Jantzen, der eine vergleichbare Apparatur im Rahmen sei-

ner Forschungsarbeit verwendete, beobachtete mit zunehmender Versuchsdauer

ebenfalls eine Abnahme der Rickstandsmengen, Abbildung 25.

Um hierzu weitere Hinweise zu erhalten wurde im Anschluss geprift, ob sich bereits

gebildete Massen an Ablagerungen bei langerem Temperatureinfluss &ndern. Eine

Temperatur von 500 °C sorgt unter Luft flir einen nahezu vollstindigen Abbrand von

Rackstanden auf einem Probenkdérper, siehe Kapitel 4.1.1.1. Es ist damit wahr-

scheinlich, dass bereits bei einer Oberflachentemperatur von 250 °C die Bestandteile

entstandener Ablagerungen durch die Bildung fliichtiger Oxidationsprodukte abge-
baut werden. Der in Abbildung 43 dargestellte Versuch ist daraufhin mit Hilfe eines

Muffelofens durchgefihrt worden. Dieser wurde mit mehreren Tiegeln mit darauf be-

findlichen Ablagerungen beschickt und anschlieBend analog zum oben gezeigten

Versuch fir 70 h auf 250 °C gehalten. Die Ablagerungsmassen vor und nach dieser

Temperierung im Muffelofen zeigt Abbildung 44.
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Abbildung 44: Ablagerungsmasse des Heiz6ls T5 vor und nach einer 70-stlindigen Tempe-
rierung bei 250 °C unter Atmospharenbedingungen

Unabhangig von der Ablagerungsmasse im Ausgangszustand auf den Tiegeln nahm
die jeweilige Ablagerungsmasse im temperierten Muffelofen um etwa die Halfte ab.
Ein &hnliches Verhéltnis wurde auch im oben gezeigten Versuch im Tiegelverdamp-
fer nach der Versuchsdauer von 70 h beobachtet. Es ist somit davon auszugehen,
dass bereits entstandene Ablagerungen auch bei der vergleichsweise niedrigen
Temperatur von 250 °C Uber die Versuchsdauer sich allm&hlich abbauen und die
Ablagerungsmasse damit abnimmt. Ein direkter Vergleich der Versuchsergebnisse
kann daher nur bei gleicher Taktzeit und damit identischer Versuchsdauer gezogen
werden.

Um den Abbau von bereits entstandenen Ablagerungen mdglichst gering zu halten,
ist auBerdem eine kurze Versuchsdauer anzustreben. Ackermann zieht anhand ihrer

Versuchsreihen identische Schlussfolgerungen [Ackerm. 15].
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4.1.2 Rotationsverdampfer

Zur Fraktionierung der Heizéle wurde im Rahmen der Arbeit ein Rotationsverdampfer
vom Typ ,Heidolph Hei-VAP Advantage ML/G3“ in Kombination mit der zugehdrigen
Pumpeinheit ,Rotavac Vario Pumpstand“ mit Kondensatkihler verwendet. Die Appa-
ratur besteht aus einem Heizbad, einem Verdampferkolben, der an einem Dampfrohr
befestigt wird, einem Kihler und einem Auffangkolben. Abbildung 45 zeigt die be-
schriebene Anlage.

Pumpe

Briicke mit Glasperlen
&1 il

Kihlwasserkreislauf

VeFdampferkoIben
mit Prufol

Auffangkolben mit
__Fraktion 1

Schale-mit kKatem: @ ©

~Wasser—- I

mHE hermodl

¥

Abbildung 45: Rotationsverdampfer ,Heidolph Hei-VAP Advantage ML/G3“ (f4.0, 1/60 s,
ISO 400)

Der Verdampferkolben ist drehbar gelagert, sodass er mit Hilfe eines Motors in Rota-
tion um seine Langsachse versetzt werden kann. Das Heizbad, in dem sich ein
Thermodl befindet, stellt die flr die Destillation bendtige Warmeenergie bereit. Bei
der Erwarmung der zu trennenden Fllssigkeit Uber die Siedetemperatur entsteht
Dampf, welcher durch die Briicke und das Dampfrohr in den Kihler stromt.
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Durch den Einbau der Bricke wird eine Hintereinanderschaltung vieler Destillations-
schritte erreicht, wodurch der Trenneffekt im Vergleich zur normalen Destillation stark
verbessert wird. Der Dampf kondensiert im Anschluss an den Kuhlflachen im Kihler
und flieBt in den Auffangkolben ab.

Der Verdampferkolben mit der zu trennenden FlUssigkeit wird mittels einer Hohen-
verstellung in das aufgeheizte Thermodl getaucht. Das verwendete Thermodl lasst
eine maximale Heizbadtemperatur von 210 °C zu. Der Innendruck der Apparatur
kann mithilfe der Vakuumpumpe bis auf 5 mbar Absolutdruck abgesenkt werden.

Im Vergleich zu einer Destillation bei atmospharischem Druck wird eine solche Vaku-
umdestillation bei erniedrigtem Druck durchgefihrt. Infolge der Druckabsenkung in-
nerhalb der Apparatur wird die Siedetemperatur der zu trennenden Flissigkeit her-
abgesetzt. Mit dem Verfahren der Vakuumdestillation kdnnen daher FlUssigkeiten
schonend getrennt werden, denn die Heizbadtemperatur kann vergleichsweise nied-
rig gehalten werden.

Die maximal mégliche Fraktionierungstemperatur dieser Apparatur wurde anhand
einer Fraktionierung des Heizdls H1 bestimmt. Bei der maximal méglichen Badtem-
peratur von 210 °C und der maximal méglichen Absenkung des Drucks in der Appa-
ratur auf 5 mbar wurden zwei Siedeschnitte hergestellt. Die beiden Siedeverlaufe
wurden mit der Gaschromatographie nach ASTM D 2887 bestimmt, Abbildung 46.
Die obere Fraktion weist einen Siedebeginn bei einer Temperatur von 315 °C auf.
Diese Temperatur bezeichnet damit gleichzeitig die maximal erreichbare Fraktionie-
rungstemperatur.

Zu sehen sind die Siedeverlaufe der beiden hergestellten Fraktionen. Die einge-
zeichneten Linien begrenzen den Bereich der Uberlappung beider Fraktionen. Dies
zeigt, dass in beiden Fraktionen Bestandteile vorhanden sind, die im Bereich zwi-
schen 315 °C und 343 °C sieden. Das prifende Analyselabor wies darauf hin, dass
die Ergebnisse der jeweils ersten und letzten 5 % der bestimmten Destillationsaus-
beute messprinzipbedingt eine eingeschrankte Genauigkeit aufweisen. Die Uberlap-
pung kann zudem in einer Siedeverzégerung begriindet sein.
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Abbildung 46: Simulierte Destillation nach ASTM D 2887 von zwei im Rotationsverdampfer
hergestellten Fraktionen des Heizols H1

4.2 Brennstoffe

Far die Durchfiihrung des Vorhabens wurden die in Tabelle 5 dargestellten mineral-
6lstdmmigen Brennstoffe verwendet.
Das Heiz6él H4 war in einer Feldanlage durch signifikante Ablagerungsbildung und

damit verbundene Beeintrachtigung der Funktion des vollvormischenden Brennersys-
tems aufgefallen. Die Ware wurde dem Projekt vom betroffenen Geréatehersteller da-
raufhin zu Verfligung gestellt.

Far die Fraktionierung wurden die Heizéle H3 und H4 gewahlt, weil diese im Verlauf
des Projekts die niedrigsten bzw. die héchsten Ablagerungsmengen bildeten. Intern
ist die Fraktionierung mit Hilfe eines Rotationsverdampfers durchgeflhrt worden.
Aufgrund anlagenseitiger Beschrankungen wurden zudem weitere Fraktionierungen
bei einem externen Dienstleister in Auftrag gegeben, sodass auch die hochsieden-
den Bestandteile des jeweiligen Heizdls abgetrennt werden konnten.

Zur Prifung der Ablagerungsbildung von Blends wurden 5 % (V/V) FAME,
10 % (V/V) FAME und 20 % (V/V) FAME den beiden Heizélen H1 (H1B5, H1B10,
H1B20) und H3 (H3B5, H3B10, H3B20) zugemischt.
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Tabelle 5: Verwendete mineraldlstammige Brennstoffe nach DIN 51603-1:2011-09

Heizol Schwefelgehalt | Verwendung
in ppm
H1 46 brennstoffspezifische Ablagerungsbildung,

Herstellung von Blends, Materialprifung, Pa-

rameterstudie

H2 39 brennstoffspezifische Ablagerungsbildung

H3 8 brennstoffspezifische Ablagerungsbildung,
Fraktionierung, Herstellung von Blends

H4 47 Standardprifél, brennstoffspezifische Ablage-
rungsbildung, Oberflachenprifung, Fraktionie-
rung, Parameterstudie

T5 <5 Parameterstudie

HEL standard ~ 900 brennstoffspezifische Ablagerungsbildung

Der FAME-Anteil bestand dabei jeweils aus 70 % (V/V) RME und 30 % (V/V) SME.
Das Heiz6l H1 wurde als Basisbrennstoff ausgewahlt, weil es von den vier Prifdlen
die niedrigste Dichte aufweist und nach der Zumischung des FAME-Anteils damit die
Anforderungen der Norm DIN SPEC 51603-6:2011-06 bezlglich der Dichte noch er-
fullt. Eine Prifung von Blends mit H3 als Basisbrennstoff wurde durchgefihrt, um die
Auswirkungen der FAME-Zumischung bezuglich der Ablagerungsbildung bei einem
tiefentschwefelten Heizdl zu untersuchen. Der zugemischte FAME-Anteil wurde aus
70 % RME (V/V) und 30 % SME (V/V) hergestellt. Dieses Verhéltnis wurde gewahlt,
weil SME aufgrund seiner niedrigen Oxidationsstabilitat im Vergleich zu RME zwar
ablagerungskritischer ist, RME auf dem européaischen Markt jedoch einen wesentlich
gréBeren Anteil einnimmt.

Auf européischer Ebene sind die Anforderungen an Biodiesel als Brennstoff und als
Mischkomponente fir Heizél EL nach DIN EN 14214:2014-06 genormt. In der Bun-
desrepublik Deutschland sind Rahmenbedingungen flur die Einflhrung alternativer
Brennstoffe geschaffen worden. Hierfir wurde die Norm DIN SPEC 51603-6:2017-03
mit dem Titel ,Heizdl EL Alternativ® erarbeitet. Diese beinhaltet Anforderungen an
alternative flissige Brennstoffe sowie mogliche Prifmethoden, sodass ein betriebssi-
cherer Einsatz in Olfeuerungsgeraten gewahrleistet ist.
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Die verwendeten biogenen Brennstoffe und FAME-Blends sind in Tabelle 6 zusam-

mengefasst.

Tabelle 6: Verwendete biogene Brennstoffe und FAME-Blends

Brennstoff Norm Verwendung

RME DIN EN 14214:2014-06 Herstellung von Blends

SME DIN EN 14214:2014-06 Herstellung von Blends

H1B5, H1B10, brennstoffspezifische Ablage-
DIN SPEC 51603-6:2011-06 _

H1B20 rungsbildung

H3B5, H3B10, brennstoffspezifische Ablage-
DIN SPEC 51603-6:2011-06

H3B20 rungsbildung

Im Laufe der Entstehung der Arbeit sind zahlreiche Analysen der verwendeten und
hergestellten Brennstoffe durchgefihrt worden. Fir alle vier Prufdle erfolgte eine
Brennstoffanalyse nach DIN 51603-1:2011-09, zudem sind die jeweiligen Siedever-
laufe nach DIN EN ISO 3405:2011-04 bestimmt worden. Der Vergleich der Messwer-
te mit den Daten aus der herstellerseitigen Eingangsanalytik zeigte keine Auffalligkei-
ten. Fir das RME, das SME sowie deren 70/30-Mischung ist der jeweilige Siedever-
lauf bestimmt worden. Vollanalysen nach DIN EN 14214:2014-06 wurden fir die her-
gestellten Blends mit H1 als Basisbrennstoff durchgefihrt, die entsprechenden Sie-
deverldufe sind ebenfalls vorhanden. Fir die hergestellten Heizélfraktionen erfolgte
die Bestimmung der jeweiligen Siedeverlaufe sowie der Dichte. Diese umfangreiche
Analytik wurde durchgefihrt, um mdgliche Korrelationen der Analysedaten mit Er-
kenntnissen bezlglich der Ablagerungsbildung aufzeigen zu kdnnen.

Die Prifung der Ablagerungsbildung gealterter Brennstoffe erfolgte anhand von Pro-
benmengen aus einer Langzeitlagerung [Eiden 14]. Fir die Beschleunigung der Alte-
rungserscheinungen waren die Proben bei einer Temperatur von 40 °C zusammen
mit einer Kupferwendel als Katalysator in der Brennstoffphase in offenen Glasfla-
schen unter Lichtausschluss und bei einer relativen Luftfeuchte von ~18 % Uber ei-
nen Zeitraum von 24 Monaten eingelagert.
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Tabelle 7 listet diese forciert gealterten Brennstoffe auf.

Tabelle 7: Verwendete forciert gealterte Brennstoffe [Eiden 14]

Brennstoff

Zusammensetzung

Verwendung

P8B10a

mineraldlstdmmig

brennstoffspezifische Ablage-
rungsbildung

P8B11a

10 % (V/V) FAME aus
100 % RME

brennstoffspezifische Ablage-
rungsbildung

P8B32a

10 % (V/V) FAME aus 70 % (V/V)
RME und 30 % (V/V) SME

brennstoffspezifische Ablage-
rungsbildung

Die vorhandenen Analysedaten der einzelnen Brennstoffe und Fraktionen sind den

Anhangen B - P zu entnehmen.
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5 Versuchsparameter und Versuchsergebnisse

5.1 Versuchsparameter

Die standardméaBigen Versuchsparameter wurden anhand der Erkenntnisse aus
friheren Projekten und der in Abschnitt 4.1.1.2 beschriebenen Parameterstudie fest-
gelegt. Je Versuch wurde eine Brennstoffmenge von 100 ml verdampft. Als Spilme-
dium im Verdampferraum des Tiegelverdampfers kam stets Druckluft mit einem Vo-
lumenstrom von 13,5 sim zum Einsatz. Mit diesem Volumenstrom ist sichergestellt,
dass bei der Verdampfung von Heizdl keine Zindung im Verdampferraum erfolgt.

Die Zeit bis die eingespritzte Brennstoffmenge verdampft ist, hangt von der jeweiligen
Tiegeltemperatur und dem Brennstoff selbst ab. Festgelegt wurde, die jeweils voran-
gegangene Brennstoffmenge vollstandig verdampfen zu lassen, bevor der nachste
Einspritzvorgang erfolgt. Aus der damit fixierten Taktzeit von 10 s ergibt sich eine
Dauer der Brennstoffverdampfung von etwa 15 h pro Versuch. Von diesen Vorgaben
abweichende Taktzeiten bzw. Temperaturen sind in den jeweiligen graphischen Dar-
stellungen angegeben.

Eine prinzipiell fur alle durchgefihrten Versuche reprasentative Darstellung eines
Tiegels vor und nach einem Versuch ist in Abbildung 47 zu sehen.

Abbildung 47: Tiegel vor (links) und nach (rechts) einem Versuch (f11.0, 1/10 s, ISO 100)
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5.2 Versuchsergebnisse
5.2.1 Mineraldlstiammige Brennstoffe
5.2.1.1 Ablagerungsbildung

Die Versuchsergebnisse bezlglich der Ablagerungsbildung werden im Kapitel 5 in
Diagrammen mit identischem Aufbau dargestellt. Die x-Achse zeigt die Temperatur
der Tiegeloberflache in Grad Celsius, die Ablagerungsmassen sind auf der y-Achse
in Milligramm aufgetragen.

Die vier in Kapitel 4.2 beschriebenen Brennstoffe wurden im Tiegelverdampfer mit
den in Abschnitt 5.1 angegebenen Versuchsparametern bis zu einer Tiegeltempera-

tur von 450 °C gepruft. Abbildung 48 zeigt die gemessenen Ablagerungsmassen.
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Abbildung 48: Ablagerungsbildung der Heizble H1 bis H4 auf Standardprobenkdérpern im
Tiegelverdampfer unter Luftatmosphare

Uber den gesamten Temperaturbereich wurden die wenigsten Ablagerungen von

dem Heizél H3 verursacht. Das Heizél EL H4 bildete die gréBten Ablagerungsmas-

sen, was die Beobachtungen aus dem Feld bestatigt. Das Heizdl H4 weist zudem

eine gréBere Streuung der Ablagerungsmengen bei 200 °C und 250 °C auf. Die gro-

Be Streubreite war bei diesem Heizdl auch bei allen anderen durchgefihrten Versu-

chen festzustellen.
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Alle vier gepriften Heizdle zeigen im Bereich von 250 °C bis 450 °C eine kontinuierli-
che Abnahme der gebildeten Ablagerungsmasse. Bei 400 °C und 450 °C waren nur
auBerst geringe Mengen an Ablagerungen auf der Tiegeloberflache zu erkennen. Die
Massendifferenz des Tiegels vor und nach dem Versuch lag dabei bei allen vier
Prafélen unter 0,5 mg. Die im Kapitel 4.1.1.1 beschriebene Massenzunahme der Tie-
gel infolge von Oxidation bei héheren Temperaturen liegt in demselben GréBenbe-
reich, sodass die hier beobachtete Massendifferenz der Oxidation der Tiegel zuzu-
schreiben ist.

Ausgehend davon, dass das Heiz6l H4 im Tiegelverdampfer zu den hdchsten Abla-
gerungsmassen der vier Pruféle fihrte und im Vergleich zu den Prifélen H1 bis H3
groBe Schwankungen beziglich der entstehenden Ablagerungsmassen aufwies so-
wie im Feld mit erhdhter Ablagerungsbildung aufgefallen war, wird geschlussfolgert,
dass ein Heizdl im realen System zu Beeintrachtigungen fuhrt, wenn damit eine Ab-
lagerungsmasse von 30 mg oder mehr bei 250 °C Oberflachentemperatur und 10 s
Taktzeit im Tiegelverdampfer beobachtet wird.

Ab einer Oberflachentemperatur von 400 °C waren nur noch sehr geringe Ablage-
rungsmengen zu beobachten. Es wurde daher geprUft, ob der thermische Abbau von
moglicherweise entstandenen Ablagerungen hierfir ursachlich ist. Den Ergebnissen
der Parameterstudie zufolge sollten bei verkirzter Taktzeit deutlich gréBere Ablage-
rungsmengen auf dem Probenkérper verbleiben, sofern eine Bildung von Rickstan-
den Uberhaupt stattfindet.

Zudem ist die Oberflachenbelastung im verwendeten Tiegelverdampfer bei einer
Taktzeit von 10 s, im Vergleich zu einem vollvormischenden Brennersystem, sehr
gering. Durch eine Verringerung der Takizeit, und damit einer Erhéhung des Brenn-
stoffstroms sowie der Oberflachenbelastung, wird eine gewisse Annahrung an die
Realitat erlangt. Der maximal mégliche Brennstoffstrom wird jedoch vom Zindverhal-
ten und der bauartbedingten Abgasabsaugung limitiert. Eine Taktzeit von 2 s wurde
als hochste Forderfrequenz ermittelt, mit der ein sicherer Betrieb der Apparatur noch
maoglich ist. Diese Taktzeit ergibt eine Oberflachenbelastung von 2,5 ml/(h-cm?), was
dennoch im Vergleich zu realen Systemen um etwa den Faktor 10 kleiner ist. Die
Ergebnisse der Versuche mit verkirzter Taktzeit zeigt Abbildung 49.

Far die Oberflachentemperatur von 300 °C sind héhere Ablagerungsmassen gegen-
Uber der Standardtaktzeit festgestellt worden. Bei 400 °C waren fiir beide Taktzeiten
keine Ablagerungen auf dem Prifkérper zu sehen. Es bilden sich demnach keine



74

Ablagerungen und ein thermischer Abbau kann ausgeschlossen werden. Auswirkun-
gen des héheren Brennstoffstroms auf die Ablagerungsmasse sind nur bei niedrige-

ren Temperaturen vorhanden, Abbildung 43.
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Abbildung 49: Ablagerungsmassen des Heiz6ls H4 auf Standardprobenkdrpern bei Stan-
dardtaktzeit und verkirzter Taktzeit unter Luftatmosphare im Vergleich

5.2.1.2 Korrelation mit Brennstoffeigenschaften

Nach der Auswertung der Versuchsergebnisse der mineraldlstdmmigen Brennstoffe
wurden mdgliche Korrelationen der Ablagerungsmassen mit den Analysedaten der
einzelnen Brennstoffe hergestellt. Ein Kriterium, welches gréBere Auswirkungen auf
die Ablagerungsbildung haben kdnnte, ist der Schwefelgehalt des Heizdls. Diesbe-
zlglich ist in Abbildung 50 den vier Heizélen EL schwefelarm eine HEL-Standard-
Qualitat gegeniibergestellt.

Mit einem Gehalt von etwa 900 ppm weist das HEL Standard einen signifikant héhe-
ren Schwefelanteil als die HEL schwefelarm auf. Das HEL Standard bildet bei der
Verdampfung im Tiegelverdampfer bis einschlieBlich 350 °C Oberflachentemperatur
deutlich héhere Ablagerungsmassen als HEL schwefelarm. Dies ist unter anderem
darauf zurickzuflhren, dass in schwefelhaltigen Heizélen eine groBe Bandbreite von
Schwefelverbindungen mit unterschiedlichen Siedepunkten enthalten ist. Betrachtet
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man jedoch den um den Faktor 20 héheren Schwefelgehalt des HEL Standard im
Vergleich zu den Heizélen H1, H2 und H4, so ist der Anstieg der Ablagerungsmasse

als moderat zu bezeichnen.
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Abbildung 50: Vergleich der Ablagerungsmassen der vier Heizole EL schwefelarm und einer
HEL-Standard-Qualitat auf Standardprobenkdrpern unter Luftatmosphare

Bezliglich des Schwefelgehalts sind die Heizéle H1 und H4 als identisch zu betrach-
ten. Obwohl beide einen nahezu gleichen Schwefelanteil aufweisen, unterscheiden
sich die Ablagerungsmassen jedoch deutlich voneinander. Weiterhin erzeugte das
Heizdl H2 mehr Ablagerungen als das Heiz6l H1, obwohl das Heizél H1 einen hdhe-
ren Schwefelanteil aufweist. Der Unterschied zwischen den Ablagerungsmengen ist
bei der Tiegeltemperatur von 250 °C klar zu erkennen.

Die Abbildung 51 zeigt eine durchgezogene Trendlinie, gebildet aus dem Schwefel-
gehalt und der jeweiligen Ablagerungsmasse der einzelnen schwefelarmen Heizdle
H1 bis H4. Diese veranschaulicht, dass bei diesen niedrigen Schwefelgehalten
(<50 ppm) ein proportionaler Effekt des Schwefels auf die Ablagerungsmassen
denkbar ist. Wird jedoch ein HEL Standard mit einem Schwefelgehalt von etwa
900 ppm in die Bildung der Trendlinie einbezogen, ist zu erkennen, dass eine lineare
Korrelation des Schwefelgehalts mit der entstehenden Ablagerungsmasse Uber die-

sen groBen Bereich nicht besteht.
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Abbildung 51: Ablagerungsmassen verschiedener Heizélqualitdaten in Abhdngigkeit des
Schwefelgehalts bei einer Oberflachentemperatur von 250 °C unter Luftat-
mosphare und einer Taktzeit von 10 s

Ein weiteres Kriterium der Ablagerungsbildung ist die Siedecharakteristik des jeweili-
gen Brennstoffs. Aktuelle Annahmen gehen davon aus, dass die hdhersiedenden
Bestandteile maBgeblich fir die Ablagerungsbildung sind. Es sollten somit Zusam-
menhange mit den jeweiligen Siedeverlaufen der Brennstoffe herstellbar sein. Abbil-
dung 52 zeigt die Siedeverlaufe der vier Priiféle.

Die Analysen ergeben teils deutliche Unterschiede zwischen den einzelnen Kurven
bezlglich der temperaturabhé&ngigen jeweils erreichten Destillationsausbeute. Die
Anstiege der Siedeverlaufe der Heizéle H1, H2 und H4 sind jedoch zum GroBteil na-
hezu identisch. Das tiefentschwefelte Heizdl H3 zeigt einen vergleichsweise flachen
Anstieg zu Beginn des Verlaufs, es sind damit also weniger niedrigsiedende Be-
standteile vorhanden als bei den anderen Heizdlen. Im Bereich der hdher siedenden

Bestandteile liegen die Kurven aller vier Priféle wieder naher beieinander.
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Abbildung 52: Siedeverlaufe der Heizéle H1 bis H4

Korrelationen mit den aufgenommenen Ablagerungsmassen sind jedoch nicht herzu-

stellen. Der Siedeverlauf des Heizdls H4, welches im gesamten gepriften Tempera-

turbereich zu den hdchsten Ablagerungsmassen fihrte, zeigt keinerlei Auffalligkeiten

und befindet sich zwischen den Verlaufen der anderen Heizole. Das Prifol H3 mit

der vergleichsweise groBen Menge an Bestandteilen die zwischen 230 °C und

280 °C sieden zeigt flachendeckend die niedrigsten Ablagerungsmassen.

Eine Verbindung des Siedeverhaltens des jeweiligen Heizdls mit dessen jeweiliger

Ablagerungsbildung ist damit nicht nachzuweisen.

Zur |dentifizierung mdéglicher systematischer Einflisse, sind einige ausgewahlte Ana-
lysedaten der Heizéle H1 bis H4 in Abbildung 53, Abbildung 54 und Abbildung 55
vergleichend dargestellt.
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Betrachtet man die Ablagerungsmassen der einzelnen Priféle im Verhaltnis zuei-
nander, so lassen sich Verbindungen zu einigen analysierten Werten herstellen. Be-
stimmend fir die Ablagerungsbildung ist offensichtlich:

- eine niedrige thermische Stabilitat

- ein hoher Destillationsrickstand

- ein groéBerer bis 350 °C nicht verdampfter Anteil und damit ein gréBerer Anteil
an hochsiedenden bzw. langkettigen Verbindungen

- ein hoher Pensky-Martens-Flammpunkt

- ein hoher Tri-Aromaten-Gehalt

Zudem weist das tiefentschwefelte Heizél H3 im Vergleich zu den anderen Heizdlen
bei vielen Eigenschaften einen niedrigeren Wert auf. Das bezlglich hoher Ablage-
rungsmassen auffallige Heiz6l H4 hingegen zeigt, verglichen mit den anderen Heiz-
Olen, keine Besonderheiten bei den Analysedaten.

Eine eindeutige Korrelation der Neigung zur Ablagerungsbildung der einzelnen
Priféle mit deren jeweiligen Analysedaten, die eine Vorhersage der Rickstandsbil-
dung ermdglicht, konnte insgesamt nicht hergestellt werden. Alle getesteten Heizdle
erfillen die Anforderungen der DIN 51603-1, verhalten sich bezlglich der Ablage-

rungsbildung aber dennoch unterschiedlich.

5.2.2 Fraktionen der schwefelarmen Heizole Extra Leicht

Als Priuféle wurden die Sorten H3 und H4 gewahlt. H3 weist einen sehr niedrigen
Schwefelgehalt von nur 8 ppm sowie die geringsten Ablagerungsmassen auf und H4

produzierte in den durchgefihrten Versuchen die héchsten Ablagerungsmassen.

5.2.2.1 Fraktionierung mit dem Rotationsverdampfer

Mit Hilfe des in Kapitel 4.1.2 beschriebenen Rotationsverdampfers wurde zun&chst
das Heizél H3 in jeweils drei Fraktionen aufgeteilt. StandardmaBig ist zur Fraktionie-
rung zundchst das Heizbad auf die maximal mdgliche Temperatur aufgeheizt wor-
den. Im Anschluss wurde der Verdampferkolben entsprechend des jeweiligen Siede-
schnittes sukzessive evakuiert. Abbildung 56 zeigt das optische Erscheinungsbild der

drei hergestellten Fraktionen von H3.
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Abbildung 56: Optisches Erscheinungsbild der drei hergestellten Fraktionen des Priféls H3
(f11.0, 1/10 s, I1SO 100)

Analog zu der in Kapitel 4.1.2 beschriebenen Vorgehensweise sollte eine Abtren-
nung bei 225 °C und 275 °C vorgenommen werden. Die Sumpffraktion oberhalb von
275 °C enthélt somit die hochsiedenden Bestandteile des jeweiligen Heizdls. Ein di-
rektes Ablesen der Trenntemperatur am Rotationsverdampfer ist nicht méglich. Die je
nach Heizdl far die beiden gewéahlten Temperaturen verdampfte Menge an Brenn-
stoff wurde daher anhand des Siedeverlaufs nach DIN EN ISO 3405:2011-04 be-
stimmt.

War diejenige Menge an wieder kondensierter Flissigkeit im Auffangkolben erreicht
worden, die laut Siedeverlauf des Heizdls bei den beiden genannten Temperaturen
verdampft ist, wurde die jeweilige Fraktion abgezogen. Eine solche Bestimmung ist in
Abbildung 57 anhand des Heizdls H3 zu sehen.

Bei jedem Fraktionierungsvorgang wurde eine Menge von 500 ml Brennstoff ver-
wendet. Im Falle der beiden gewéahlten Temperaturen entspricht dies einer Dauer
von etwa 5,5 Stunden. Die Siedeverlaufe der hergestellten Fraktionen sind in Abbil-
dung 58 dargestellt.

Der angestrebte Siedebeginn fir die zweite Fraktion von 225 °C und fir die 275 °C
wird mit guter Naherung erreicht. Berlcksichtigt man die eingeschrénkte Genauigkeit
der Messmethode zum Beginn und Ende der Destillation (siehe Kapitel 4.1.2), so ist
eine scharfe Trennung bei einer festgelegten Temperatur mit dieser Fraktionie-
rungsmethode mdoglich.
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Der Geruch der ersten Fraktion ist vergleichbar mit dem von Benzin, das Aussehen
ist klar, die Dichte wurde mit 799 g/l £ 2,5 % bestimmt. Der Geruch der zweiten Frak-
tion ahnelt dem von Wandfarbe, das Aussehen ist gelblich klar, die Dichte betragt
850 g/l £ 2,5 %. Der Sumpf riecht schwach nach HEL, ist dunkelbraun und weist eine
Dichte von 856 g/l £ 2,5 % auf.

Die dargestellte Fraktionierung mit dem Rotationsverdampfer wurde mit dem Heizél
H3 begonnen. Unmittelbar im Anschluss daran erfolgte die Prifung dieser hergestell-
ten Fraktionen hinsichtlich der Ablagerungsbildung mit dem Tiegelverdampfer. Diese
Versuche zeigten unerwartete Ergebnisse, siehe Kapitel 5.2.2.2. Auf eine Fraktionie-
rung des Heizdls H4 mit dem Rotationsverdampfer wurde daher verzichtet.

5.2.2.2 Ablagerungsbildung der Fraktionen aus dem Rotationsver-
dampfer

Die aufgenommenen Ablagerungsmassen der drei Fraktionen des Heizdls H3 sind in
Abbildung 59 dargestellt. Im Diagramm, sind sowohl! die fir 100 ml der Fraktion ge-
messene Ablagerungsmenge mi als auch diese mit einem Faktor xi multiplizierte
Menge aufgetragen.

Das verdampfte Gesamtvolumen des Heizbls Vi = Vo = 100 ml ergibt sich aus den

Volumen von einzelnen Fraktionen V;i:

VH:V0:V1+V2+V3:(x1+x2+x3)'VH (13)

xi bezeichnet die Anteile der Fraktion Fi am Gesamtvolumen des Heizéls. Diese sind
der Abbildung 57 zu entnehmen.

Aus der Menge Vo des Heizdls entstand die Ablagerungsmenge mo. Aus der Menge
Vo einer jeden Fraktion entstanden die Ablagerungsmengen mi. Wird die Menge Vo
des Heizéls H3 verdampft, so sind darin xi - Vo der Fraktion i enthalten. Die Ablage-
rungsmenge, die von dieser Fraktion stammt, betrégt bei direkter Proportionalitat
xi - mi. Die Gesamtmenge m an Ablagerungen bei 100 ml des Heizéls H3 ist ohne

Wechselwirkung zwischen den Fraktionen:

m=x; -m;+XxX, My +x3-mMg (14)
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Nach den Ergebnissen von Brandauer [Branda. 93] ist lediglich fur die hochsieden-
den Heizblbestandteile mit Ablagerungsbildung zu rechnen. Bei den ersten beiden
hergestellten Fraktionen sollten demnach keine Rickstande festzustellen sein, Ab-
bildung 20. Tatsachlich wurde beobachtet, dass alle Fraktionen Uber den gesamten
gepruften Temperaturbereich zur Bildung von Ablagerungen flhrten. Auffallig ist zu-
dem, dass die Ablagerungsmassen fir die Temperaturen 200 °C, 250 °C und 300 °C
im Falle der zweiten Fraktion nahezu gleich sind und nicht mit steigender Temperatur
abnehmen. Fir die Temperaturen 250 °C und 300 °C ist im Falle der 1. Fraktion

ebenfalls keine Abnahme der Ablagerungsmassen zu erkennen.
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Abbildung 59: Ablagerungsbildung der drei Fraktionen des Priifols H3 auf Standardtiegeln
unter Luftatmosphare

Die Ablagerungen der ersten und zweiten Fraktionen zeigten zudem deutliche visuel-
le Unterschiede im Vergleich zu den Ablagerungen der dritten Fraktion und des rei-
nen Heizbls. Wahrend die Ablagerungen des reinen Heizbls stets ein schwarzes
Aussehen aufweisen, ist im Falle der ersten und der zweiten Fraktionen eine dunkel-
bis helloraune Farbung zu erkennen. Zudem sind die Ablagerungen der ersten und
zweiten Fraktion lokal kompakt und angehauft Gber die Prlufkdrperoberflache verteilt,
wahrend die Ablagerungen der dritten Fraktion und des Basis6ls den Prifkérper fla-
chig bedecken, siehe Abbildung 60.
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Abbildung 60: Fotografische Aufnahmen der Ablagerungsmassen der hergestellten Fraktionen bei einer Taktzeit von 10 s; Heiz6l H3, 1. Fraktion
(< 225 °C), 2. Fraktion (< 275 °C), 3. Fraktion (> 275 °C) (f11.0, 1/10 s, ISO 100)

98



87

Aufgrund der hohen Ablagerungsmengen bei den Prufungen der einzelnen Fraktio-
nen wurden maogliche Ursachen untersucht. Wiederholungsversuche mit den Fraktio-
nen lieferten identische Ergebnisse. Mit der Durchfihrung von Standardversuchen
mit zurtckgestellten Heizbdlproben wurde zudem nachgewiesen, dass der Tiegelver-
dampfer und die gravimetrische Auswerteroutine als Fehlerquelle ausgeschlossen
werden kdnnen.

Nach Aufnahme dieser Ergebnisse ist das Prinzip der Fraktionierung mit dem
Rotationsverdampfer genauer betrachtet worden. Es sollte die Frage beantwortet
werden, ob sich wahrend der Fraktionierung Stoffe bilden, die zu dieser signifikant
héheren Ablagerungsmasse fihren.

Um zu prifen, ob die drei hergestellten Fraktionen in ihrer Gesamtheit dem Heizdl
H3 entsprechen, wurden diese nach ihrem Anteil im reinen Heizdl wieder zusam-
mengemischt und mit dem Tiegelverdampfer hinsichtlich der Ablagerungsbildung
untersucht. Diese Mischung sollte &hnliche Ablagerungsmassen im Tiegelverdampfer
erzeugen wie das Heizdl selbst, sofern keine Veranderungen am Brennstoff stattge-
funden haben. Je ein Versuch bei 200 °C und 350 °C wurde mit dem Fraktionsge-
misch durchgefihrt, Abbildung 61.
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Abbildung 61: Ablagerungsmassen des Fraktionsgemischs und des Prifols H3 auf Standard-
tiegeln unter Luftatmosphare
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Die Ablagerungsmassen des Gemischs lagen bei beiden gepriften Temperaturen
deutlich Gber denen des Heizdls H3. Die Mischung ergibt eine um den Faktor 10 er-
hdhte Ablagerungsmasse im Vergleich zum Basis6l H3. Das Ablagerungsbild ist ver-
gleichbar mit dem des reinen Priféls H3, Abbildung 62.

Abbildung 62: Ablagerungen des Fraktionsgemischs bei 200 °C (links) und bei 350 °C
(rechts) Oberflachentemperatur (f11.0, 1/10 s, ISO 100)

Anhand der festgestellten Ablagerungsmassen ist abzuleiten, dass das Gemisch der
Fraktionen nicht dem Heizdl entspricht. Damit ist davon auszugehen, dass chemi-
sche Veranderungen der Bestandteile des Heizdls infolge der thermischen Belastung
und Einwirkung der Atmosphéare im Rotationsverdampfer stattgefunden haben. Auf
eben solche Veranderung weist auch Brandauer in seiner Arbeit hin, jedoch be-
schreibt er deren Auswirkungen als sehr gering [Branda. 93].

Singer fuhrt an, dass sauerstoffangereicherte Produkte mit hohem Molekulgewicht in
mineraldlstdammigem Diesel bei einer Einwirkdauer von 6 Stunden ab einer Tempera-
tur von 140 °C entstehen [Singer 14].

Bei der bisherigen Fraktionierungsroutine war ein hohes Sauerstoffangebot bei hoher
Temperatur Uber eine langere Zeit vorhanden. Die Fraktionierung des Heizdls H3
wurde mit dem Rotationsverdampfer daraufhin erneut wiederholt. Im Vergleich zur
bisherigen Fraktionierungsroutine - siehe Kapitel 5.2.2.1 - wurde dabei zunachst der
Druck auf 30 mbar abgesenkt und erst danach erfolgte eine Anhebung der Heizbad-
temperatur auf 160 °C. Der Brennstoff im Verdampferkolben wird dann fir eine Zeit
von etwa 50 min bei Temperaturen oberhalb von 140 °C belastet. Die Verdampfung
dieser Fraktion im Tiegelverdampfer flhrte zu klebrigen Rickstdnden und nicht zu



89

niedrigeren Ablagerungsmassen. Trotz niedrigen Sauerstoffangebots wurde der
Brennstoff offensichtlich auch bei dieser Fraktionierung beeintrachtigt.

Auf Grund dieser Resultate und der Tatsache, dass der Temperaturbereich flr eine
Abtrennung der hochsiedenden Heizllbestandteile auch bei der niedrigeren Heizbad-
temperatur von 140 °C mit dem verwendeten Rotationsverdampfer nicht erreicht
werden kann, wurden die Heizéle H3 und H4 mit der Hochvakuumdestillation fraktio-

niert.

5.2.2.3 Fraktionen aus einem Hochvakuumdestillationssystem

Ein Hochvakuumdestillationssystem folgt ebenfalls dem Prinzip einer Druckabsen-
kung innerhalb der Apparatur, wodurch die Siedetemperatur der zu trennenden FlUs-
sigkeit herabgesetzt wird. Im Vergleich zum eigens verwendeten Rotationsverdamp-
fer kann mit einem solchen System jedoch ein nochmals deutlich niedriger Absolut-
druck erreicht werden. Auch bei der Fraktionierung mit diesem System sind Ande-
rungen am Brennstoff nicht génzlich auszuschlieBen, auf Grund der vergleichsweise
niedrigen Heizbadtemperatur ist die Belastung des Brennstoffs jedoch deutlich gerin-
ger als bei der Fraktionierung mit dem Rotationsverdampfer.

Die mit diesem System hergestellten Fraktionen wurden mit den Standardparame-
tern 10 s Takizeit, 13,5 slm Druckluft sowie 100 ml Brennstoffmenge bei einer Ober-
flachentemperatur von 250 °C getestet. Die Bestimmung der verschiedenen Ver-
dampfungszeiten erfolgte ebenfalls bei einer Oberflachentemperatur von 250 °C und
einem Luftvolumenstrom von 13,5 sim.

Um zunachst Klarheit dartber zu erhalten in welchen Temperaturbereichen mit der
Bildung von Ablagerungen zu rechnen ist, wurde das Prafél H4 in die in Abbildung 63
gezeigten Fraktionen zerlegt. Hierflir konnte die Heizbadtemperatur bei einem Abso-
lutdruck von 1,3 mbar unter 140 °C gehalten werden. Die wichtigsten Eigenschaften

dieser Fraktionen sind der Tabelle 8 zu entnehmen.
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Abbildung 63: Destillative Abtrennung von Fraktionen des Heizéls H4 mit einem Hochva-
kuumdestillationssystem (schwarz) im Vergleich zu dem nach
DIN EN ISO 3405:2011-04 bestimmten Destillationsverlauf (orange)

Tabelle 8: Eigenschaften der Fraktionen des Heizols H4

Fraktion Temperatur- | Anteil in | Dichte in | Ablagerungs- | Verdampfungs-
bereich in °C | % (V/V) | kg/m3 mengeinmg |zeitins
1-1 171,1 - 186 10,6 799,4 0 -
1-2 186 - 200 10,2 812,7 0 —
1-3 200 - 222 10,8 8247 0 —
1-4 222 - 240 10,0 836,1 0 -
1-5 240 - 260 10,4 848,5 0 -
1-6 260 - 284 10,2 861,2 0 7-8
1-7 284 - 376 37,6 880,7 - 20
H4 171,1-375,9 - 849,0 45 + 20 8
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Zur Definition der jeweiligen Takizeit, die fur die Verdampfung der einzelnen Fraktio-
nen mindestens notwendig ist, wurden die Verdampfungszeiten der Fraktionen be-
stimmt. Bereits bei der zweithéchsten Fraktion liegt die Verdampfungszeit mit 7 -8 s
auf dem Niveau des Heizdls H4, sodass davon ausgegangen werden konnte, dass
alle Fraktionen bis einschlieBlich dieser mit der Standardtaktung von 10 s im Tiegel-
verdampfer getestet werden kdnnen.

Keine der Fraktionen flhrte bis einschlieBlich der Fraktion 1-6 zur Bildung von Abla-
gerungen. Damit ist im ersten Schritt nachgewiesen, dass die ablagerungsbildenden
Substanzen im hochsiedenden Bereich zu suchen sind.

Dementsprechend sind vom Heizél H4 weitere Fraktionen mit einem Siedebereich
tber 280 °C abgetrennt worden, Abbildung 64. Die Heizbadtemperatur musste bei
einem Absolutdruck von 1,3 mbar auf 160 °C erhdht werden. Die wichtigsten Eigen-

schaften dieser Fraktionen fasst Tabelle 9 zusammen.

100
AN A
Fraktion 2-4
NVt T ¥
| //K

30 Fraktion 2-3 —
> i At it E At Bt A A B C
S 70 ‘
z Fraktion 2-2 /
L0 +—r--"1ryt—4—-——F "4 -
2
a2 50 Destillationsverlauf nach \
: ~
© DIN EN I1SO 3405:2011-04
g | | T Destillative Abtrennung mit
o 40 [ [ . . —
= . Hochvakuumdestillationssystem
:_L: Fraktion 2-1
= 30
4]
(=]

20

10

0 i

100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400
Temperaturin °C

Abbildung 64: Destillative Abtrennung von Fraktionen des Heiz6ls H4 im Siedebereich liber
280 °C mit einem Hochvakuumdestillationssystem (schwarz) im Vergleich zu
dem nach DIN EN ISO 3405:2011-04 bestimmten Destillationsver-
lauf (orange)



92

Tabelle 9: Eigenschaften der Fraktionen des Heiz6ls H4 mit Fokus auf den Siedebereich liber

280 °C
Fraktion Temperatur- | Anteil in | Dichte in | Ablagerungs- | Verdampfungs-
bereich in °C | % (V/V) | kg/m® menge inmg | zeitins

2-1 171,1 - 280 61,7 828,0 - -

2-2 280 - 325 15,5 872,9 1 5-6
2-3 325 - 360 10,7 880,3 7,4 7-8
2-4 360 - 375,9 12,0 897,6 - 15-16
H4 171,1 - 375,9 - 849,0 45 +20 8

Nach der Bestimmung der Verdampfungszeiten dieser Fraktionen wurden die Frakti-
onen 2-2 und 2-3 mit der Standardtaktung von 10 s im Tiegelverdampfer getestet.
Nach der Verdampfung der Standardmenge von 100 ml der Fraktion 2-3 sind gering-
fugige Ablagerungsmengen auf dem Prufkérper vorgefunden worden. Weil diese
Fraktion im Prifél H4 jedoch einen Anteil von lediglich 10,7 % (V/V) aufweist, muss
auch der gemessene Wert der Ablagerungsmasse von 7,4 mg um einen entspre-
chenden Faktor verringert werden. Somit ist festzustellen, dass die Ablagerungen bei
der Verdampfung des Heizbls H4 - zumindest im Falle der hier gegebenen Prifpa-
rameter bzw. Randbedingungen - zum GUberwiegenden Teil nicht von den bis 360 °C
siedenden Brennstoffbestandteilen hervorgerufen werden.

Ein vergleichbares Verhalten konnte bei der Prifung des Heizdls H3 beobachtet
werden. Auch bei diesem Heizdl wurde festgestellt, dass die ablagerungsbildenden
Brennstoffbestandteile im hochsiedenden Bereich zu suchen sind. Mit dem Fokus auf
den hochsiedenden Substanzen ist das Heiz6l H3 in vier Fraktionen aufgeteilt wor-
den, Abbildung 65. Die Heizbadtemperatur musste bei einem Absolutdruck von
1,3 mbar auf 160 °C erhdht werden. Die wichtigsten Eigenschaften dieser Fraktionen
fasst Tabelle 10 zusammen.
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Tabelle 10: Eigenschaften der Fraktionen des Heizols H3 mit Fokus auf den hohen Siedebe-

reich
Fraktion Temperatur- | Anteil in | Dichte in | Ablagerungs- | Verdampfungs-
bereich in °C | % (V/V) | kg/m? masse in mg zeitins
1-1 146,8 - 220 17,7 810,4 - -
1-2 220 - 325 56,1 858,4 0 —
1-3 325 - 360 16,2 872,2 0 7-8
1-4 360 - 371,4 10,0 872,8 - 11-12
H3 146,8 - 371,4 — 853.,6 1,3+£0,2 8

Fir die Fraktion 1-3 wurde eine Verdampfungszeit von 7 — 8 s bestimmt, was bis zu
diesem Siedeschnitt im Tiegelverdampfer die Prifung bei der Standardtaktzeit von
10 s ermdglichte. Bei den Fraktionen 1-2 und 1-3 sind keinerlei Rickstdnde auf dem
Probenkdrper vorgefunden worden. Vergleichbar mit den Ergebnissen des Heizdls
H4 sind die Brennstoffbestandteile mit einem Siedebereich bis 360 °C damit auch im
Falle des Heizdls H3 nicht flr die Ablagerungsbildung verantwortlich.
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Far die hochste Fraktion der beiden Heizéle H3 und H4 ergibt sich jeweils eine Des-
tillationsausbeute von etwa 10 %. Diese Fraktionen standen damit in lediglich be-
grenzter Menge zur Verfligung. Auf die Standardprtifung mit 100 ml verdampftem
Volumen wurde aus diesem Grund verzichtet. Stattdessen sind diverse Mischungen
mit den anderen Fraktionen hergestellt und mit dem Tiegelverdampfer bei Standard-
bedingungen geprift worden. Zusammengebracht wurden diese beiden Fraktionen
jeweils mit Siedeschnitten, die nachweislich keine Ablagerungen bildeten (H4_2-1,
H3_1-2). Eine Ubersicht beziiglich der hergestellten Mischungen zeigt Tabelle 11.

Tabelle 11: Ergebnisse der Tiegelverdampferversuche mit den hergestellten Fraktionsmi-

schungen
Mischung
Versuchs- — — Ablagerungs-
nummer | Fraktion Anteil in Fraktion Anteil in masse in mg
% (V/IV) % (V/V)
1 H4 2-1 88 H4 2-4 12 53,5
2 H4 2-1 91 H4 2-4 9 33,5
- H4 100 - — 45 + 20
3 H3_1-2 90 H3 1-4 10 47
4 H3 1-2 87 H3 1-4 13 8,5
— H3 100 - - 1,3+£0,2
5 H3_1-2 90 H4 2-4 10 34,9

Bei den Versuchen 1 und 3 war die jeweils hochsiedende Fraktion mit inrem tatsach-
lichen Anteil im Heizdl zugemischt. Infolge der Zugabe jener Fraktionen zu den
nachweislich jeweils ,ablagerungsfreien® Siedeschnitten, wurden Ablagerungen auf
den Probenkdrpern festgestellt. Im Falle der H4-Mischung befindet sich die Ablage-
rungsmasse innerhalb des Streubandes des Basis6ls H4. Fir die Mischung der H3-
Fraktionen zeigte sich eine hdéhere Ablagerungsmasse als beim Basisél H3. Ver-
gleicht man die Mischung aus H4-Fraktionen mit jener aus H3-Fraktionen, so folgen
sie den Ergebnissen aus Kapitel 5.2.1 — deutlich héhere Ablagerungsmassen werden

von der Mischung aus H4-Fraktionen gebildet.
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Mit den Versuchen 2 und 4 ist betrachtet worden, welchen Einfluss eine prozentuale
Anderung des zugemischten Anteils an jeweils hochsiedender Fraktion ausiibt. Ent-
sprechend der Erhéhung bzw. Verringerung des Anteils stieg bzw. fiel der gemesse-
ne Wert der Ablagerungsmasse. Dessen Anderung erfolgt nicht proportional zur An-
derung des jeweils zugemischten Anteils. Dies deutet darauf hin, dass die Konzent-
ration der ablagerungsbildenden Bestandteile merkliche Auswirkungen auf die Ruck-
standsbildung hat.

Zur weiteren Verdeutlichung der ablagerungsbestimmenden Wirkung der hochsie-
denden Fraktion ist der ,ablagerungsfreien® Fraktion H3_1-2 ein Anteil von
10 % (V/V) der Fraktion H4_2-4 zugemischt worden. Im Vergleich zur Mischung mit
H3_1-4 zeigte sich eine signifikant erhdhte Ablagerungsmasse. Diese befindet sich
zudem im Bereich von Versuch 2 mit seinem ahnlichen Anteil an hochsiedender H4-
Fraktion. Damit ist nachgewiesen, dass die Ablagerungsbildung - zumindest fir die in
diesem Kapitel eingangs vorgegebenen Randbedingungen - nahezu géanzlich von
den Brennstoffbestandteilen abhangt, die tber 360 °C sieden. Es zeigt sich zudem,
dass sich diese Bestandteile je nach Heizdl beziiglich der Menge an Ablagerungen
stark voneinander unterscheiden kénnen. Die Ruckstandsbildung ist damit nicht aus-
schlieBlich vom hohen Siedebereich der Brennstoffbestandteile abhangig, sondern
zusatzlich von den brennstoffabhangig in diesem Bereich siedenden Bestandteilen
bestimmt. Ebenfalls ist festzustellen, dass die Konzentration dieser Bestandteile ei-

nen groBBen Einfluss auf die Masse gebildeter Riickstande hat.

5.2.3 FAME-Mischungen

FUr die ndhere Betrachtung der Ablagerungsbildung von Heizdlen nach der Zugabe
von FAME sind sechs Blends hergestellt worden. Hierflir wurde den beiden Heizdlen
H1 und H3 jeweils 5, 10 und 20 % (V/V) FAME-Anteil zugemischt. Es ergeben sich
damit die Blends H1B5, H1B10, H1B20 und H3B5, H3B10, H3B20. Der zugemischte
FAME-Anteil wurde aus 70 % (V/V) RME und 30 % (V/V) SME hergestellt.

Die in Abschnitt 4.2 beschriebenen FAME-Mischungen wurden im Tiegelverdampfer
mit den in Abschnitt 5.1 angegebenen Versuchsparametern bis zu einer Tiegeltem-
peratur von 450 °C geprtift. Abweichend von der Standardtaktzeit von 10 s erfolgte
die Verdampfung der Blends bei einer Oberflachentemperatur von 250 °C infolge
derer langeren Verdampfungszeit mit einer Pumpentaktzeit von 20 s. Ein Vergleich
der Ablagerungsmassen der Blends mit denen des Basiséls H1 ist flr diese Oberfla-
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chentemperatur damit nur unter Berlcksichtigung der unterschiedlichen Taktzeiten
moglich. Abbildung 66 zeigt die beobachteten Ablagerungsmassen der Blends mit
H1 als Basisol.

Alle drei hergestellten und gepriften Blends mit dem Heizél H1 als Basis zeigen im
Temperaturbereich von 250 °C bis 450 °C wie das Basisdl eine kontinuierliche Ab-
nahme der gebildeten Ablagerungsmasse. Unabhéngig vom zugemischten FAME-
Anteil wurden bei 400 °C und 450 °C nur &uBerst geringe Mengen an Ablagerungen
auf der Tiegeloberflache registriert. Die Massendifferenz des Tiegels vor und nach
dem Versuch lag dabei bei allen drei Blends unter 0,5 mg. Auch bei 350 °C bestehen
zwischen den Blends untereinander als auch im Vergleich zum Basisél keine Unter-
schiede der Ablagerungsmassen. Der Blend H1B5 weist Uber den gesamten gepruf-
ten Temperaturbereich keine signifikanten Unterschiede bezlglich der Ablagerungs-
massen im Vergleich zum Basisél auf. Der Blend H1B10 zeigt nur bei der Priftempe-
ratur 250 °C deutliche Abweichungen hin zu héheren Werten. Mit 30 mg erreicht er
den flr mineraldlstdmmiges Heizdl als kritisch erkannten Wert. Ein FAME-Anteil von
20 % fuhrt im niedrigeren Temperaturbereich von 250 bis 300 °C zu einer deutlichen

Zunahme der Ablagerungsmasse.
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Abbildung 66: Ablagerungsbildung der H1-Blends auf Standardprobenkérpern im Tiegel-
verdampfer unter Luftatmosphare
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Bei der niedrigsten Priftemperatur von 250 °C wurde eine Verzehnfachung der Ab-
lagerungsmasse im Vergleich zum Basisdl H1 registriert. Abbildung 67 zeigt die beo-
bachteten Ablagerungsmassen flir Blends mit dem Basis6l H3.
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Abbildung 67: Ablagerungsbildung der H3-Blends auf Standardprobenkorpern im Tiegel-
verdampfer unter Luftatmosphare

Auch im Falle des Basis6ls H3 zeigen alle drei mit diesem Heizdl hergestellten und
gepruften Blends im Temperaturbereich von 250 °C bis 450 °C wie das Basisél eine
kontinuierliche Abnahme der gebildeten Ablagerungsmasse. Fir die Oberflachen-
temperaturen 400 °C und 450 °C wurden erneut nur auBBerst geringe Mengen an Ab-
lagerungen auf der Tiegeloberflache registriert. Die Massendifferenz des Tiegels vor
und nach dem Versuch lag dabei entsprechend bei allen drei Blends unter 0,5 mg.
Bei 350 °C wurden absolut betrachtet ebenfalls nur sehr geringe Ablagerungsmas-
sen gemessen, im direkten Vergleich zwischen den Blends untereinander als auch
im Vergleich zum Basisdl sind die Auswirkungen der FAME-Zumischung jedoch zu
erkennen. Der Blend H3B5 weist im Vergleich zum Basisél nur bei einer Oberfla-
chentemperatur von 250 °C merkliche Unterschiede bei den Ablagerungsmassen
auf, die beiden anderen Blends zeigen ab Oberflachentemperaturen von 350 °C Ab-
weichungen hin zu héheren Werten. Ein FAME-Anteil von 20 % flhrt im niedrigeren

Temperaturbereich von 250 — 300 °C zu einer deutlichen Zunahme der Ablage-
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rungsmasse, fur die niedrigste Priftemperatur von 250 °C wurde ein Faktor 40 im
Vergleich zum Basis6l H3 aufgenommen.

Die Auswirkungen der FAME-Zumischung bezlglich der Ablagerungsbildung in Ab-
hangigkeit der Oberflachentemperatur und des Basisdls sind in Abbildung 68 darge-
stellt. Die y-Achse zeigt die Ablagerungsmasse des Blends im Verhaltnis zum Basis-
6l. Abhangig von der jeweiligen Oberflachentemperatur sind teils deutliche Anstiege
bei den Ablagerungsmassen infolge der FAME-Zumischung zu beobachten. Der Ab-
bildung ist zu entnehmen, dass die Zumischung des FAME zum Basisol H3, welches
eine geringere Neigung zur Ablagerungsbildung hat, die Ablagerungsmenge im Ver-
gleich zum Heizdl H1 starker erhdéht. Absolut betrachtet entstehen durch die Ver-
dampfung des H1-Blends zwar gréBere Ablagerungsmengen als bei H3 als Basisol,
jedoch unterscheiden sich die Ablagerungsmassen der Blends weniger als die der
BasisOle. Festzustellen ist dennoch ebenfalls, dass das Verhalten eines Blends

nachweislich vom jeweiligen Basisdl beeinflusst wird.
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Abbildung 68: Auswirkungen der FAME-Zumischung bezuglich der Ablagerungsbildung in
Abhdngigkeit der Oberflaichentemperatur und des Basisols
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5.2.4 Gealterte Brennstoffe

Stichprobenartig konnten drei gealterte Brennstoffproben, die aus einer Langzeitlage-
rung [Eiden 14] entnommen wurden, mit Hilfe des Tiegelverdampfers hinsichtlich ih-
rer Neigung zur Ablagerungsbildung geprift werden. Die Ergebnisse sind in Abbil-
dung 69 im Vergleich zu den Brennstoffen H4 und H1B20 aufgezeigt.
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Abbildung 69: Ablagerungsbildung kupfergealterter Heizéle im Vergleich zu den Brennstof-
fen H4 und H1B20 auf Standardprobenkérpern im Tiegelverdampfer unter
Luftatmosphare [Eiden 14]

Beobachtet wurden stark erhéhte Ablagerungsmassen bei der Verdampfung der ge-
alterten Brennstoffe. Die mineral6lstdmmige Heizdl-Probe P8B10a zeigte infolge der
Alterung mit 51 mg (bei 290 °C Oberflachentemperatur) im Vergleich zum Heizél H4
bereits einen merklichen Anstieg der Ablagerungsmassen. Die Verdampfung des
FAME-Blends P8B11a fuhrte zu einer groBen Rickstandsmenge, die wahrend des
Versuchs auch Uber den Tiegelrand hinauslief. Damit ist davon auszugehen, dass
die tatsachliche Menge iiber den gemessenen 496,5 mg liegt. Um ein Uberlaufen der
Tiegel zu verhindern ist, die Oberflachentemperatur daraufhin von 290 °C auf 350 °C

angehoben worden, sodass insgesamt weniger Rickstande entstehen.
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Mit 330,5 mg Ablagerungsmasse und einem erneuten Uberlaufen des Probenkdrpers
zeigt der FAME-Blend P8B32a jedoch trotz der Temperaturanhebung ein &hnliches
Verhalten wie Probe P8B11a. Um auszuschlieBen, dass Schwebstoffe im gealterten
Brennstoff zu einer Erhéhung der Ablagerungsmasse flhren, ist eine Menge der
Probe P8B32a vorfiltriert worden. Der Brennstoff zeigte im anschlieBenden Versuch
jedoch weiterhin sehr starke Ablagerungsbildung. Die Rickstande verblieben zur
Ganze auf dem Tiegel, ragten dabei jedoch deutlich nach oben tber den Tiegelrand
hinaus, Abbildung 70. Die unterschiedlichen Ablagerungsmassen der beiden Proben
P8B32a lassen sich durch das Uberlaufen im Falle der Verdampfung der unfiltrierten
Brennstoffmenge erklaren, weil hierbei nicht die gesamte entstandene Ablagerungs-

masse gewogen werden konnte.

Abbildung 70: Riickstande eines kupfergealterten FAME-Blends nach dessen Verdampfung
bei 350 °C auf einem Standardprobenkérper (f11.0, 1/10 s, 1ISO 100) [Ei-
den 14]

Bei 350 °C Oberflachentemperatur zeigte der vorfiltrierte Blend P8B32a mit
1138,1 mg eine um den Faktor von etwa 450 héhere Ablagerungsmasse als der ei-
gens hergestellte Blend H1B20. Im Vergleich zum Heizdl H4, welches im Feld mit
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erh6hter Ruckstandsbildung aufgefallen war, wurde bei der mineralélstammigen
Heizdl-Probe P8B10a eine um den Faktor 3 erhéhte Ablagerungsmasse festgestellt.
Die Heizéle H1 — H4 bilden Rickstande, die flachig auf der Prifoberflache verteilt
sind und eine ablagerungsmassenabhangige, jedoch stets geringe H6he aufweisen.
Die Verdampfung der gealterten Heizéle flhrte in Folge der starken Ablagerungsbil-
dung zu hugelférmigen harten Rickstandsmassen. Zudem war nach der Férderung
dieser gealterten Brennstoffe in den Verdampferraum jeweils ein Verstopfen der
Hubkolbenpumpe und damit deren Ausfall zu beobachten.

Flr einen direkten Vergleich gealterter Brennstoffe mit den Prifélen H1 — H4 oder
den hergestellten Blends ist eine systematische Auswertung einer gré3eren Anzahl
an gealterten Brennstoffen notwendig. Die dafir bendtigten Mengen standen far die
vorliegende Arbeit nicht zu Verflgung. Zur Herstellung einer Vergleichbarkeit sind mit
Hinblick auf die hohen Ablagerungsmengen der gealterten Brennstoffe und der dar-
aus resultierenden Méglichkeit des Uberlaufens des jeweiligen Probenkérpers zudem
auch Parameteranpassungen am Tiegelverdampfer erforderlich.

Die gealterten Brennstoffe verhalten sich nicht systematisch im Zusammenhang mit
den Brennstoffen H1 — H4. Die Beobachtungen und erhaltenen Messwerte zeigen
jedoch auf, welchen signifikanten Einfluss eine Brennstoffalterung auf die Ablage-
rungsbildung ausubt.

5.2.5 Werkstoffe
5.2.5.1 Materialeinfluss

Mit Hinblick auf mégliche Werkstoffeinfliisse auf die Ablagerungsbildung erfolgte eine
PrGfung von drei industriell relevanten Werkstoffen. Gewahlt wurden der rost- und
saurebestandige Stahl 1.4301, der hitzebestandige Stahl 1.4841 sowie der
Sphéaroguss 0.7040. Diese Werkstoffe finden in Heizdl-Brennwertgeraten im brenn-
stoffbeaufschlagten Bereich Verwendung. Aus jedem dieser Werkstoffe wurden meh-
rere Probenkdrper flr den Tiegelverdampfer hergestellt. Es wurde das Heizél H1
verwendet, weil das Heiz6l H4 zu Beginn der Forschungsarbeit nicht zur Verfligung
stand und dessen ablagerungskritische Eigenschaften laborseitig auch noch nicht
untersucht waren. Die Ergebnisse dieser Prufung sind in Abbildung 71 zu sehen.
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Abbildung 71: Ablagerungsbildung des Heizols H1 bei 250 °C und einer Taktzeit von 10 s
auf Tiegeln aus den drei verschiedenen im Projekt gepriften Werkstoffen
unter Luftatmosphare (die Skalierung wurde mit Hinblick auf eine Vergleich-
barkeit mit den Diagrammen des Kapitels 5.2 gewahlt)

Die Ablagerungsmassen auf den Probenkérpern sind bei allen drei Werkstoffen mit
0,01 % spezifischer Ablagerungsmasse nahezu identisch. Anhand der erzielten Er-
gebnisse kann kein Einfluss der gepriften Werkstoffe auf die Masse an gebildeten
Ablagerungen bei 250 °C festgestellt werden. Wechselwirkungen der in den Materia-
lien vorhandenen Legierungselemente mit dem verdampfenden Heizdl, die die Abla-

gerungsbildung beeinflussen, sind damit nicht zu erkennen.

5.2.5.2 Oberflicheneinfluss

Um zu prifen, ob Uber die Oberflachenbeschaffenheit des Tiegels auf die Ablage-
rungsbildung Einfluss genommen werden kann, wurden Tiegel mit unterschiedlicher
Oberflachenpraparation in einer separaten Versuchsreihe eingesetzt. Hierflir wurde
das schwefelarme Heiz6l EL H4 gewahlt, weil dieses in vorangegangen Versuchen
zu den hoéchsten Ablagerungsmassen fihrte. Tabelle 12 enthélt die jeweils gemes-

senen Rauheitskennwerte der gepriften Oberflachen.
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Tabelle 12: Gemittelte Rauhtiefe und mittlerer Rillenabstand der untersuchten Oberflachen

Gemittelte Rauhtie- | Mittlerer Rillenab-
Oberflache Werkstoff
fe Rz in pm stand RSm in mm
sandgestrahlt
1.4301 17,5 0,118
KorngréBe: 177-250 pm
sandgestrahlt
1.4301 31,1 0,140
KorngréBe: 400-600 um
poliert 1.4301 9,8 0,159
1.4841 15,4 0,107
oxidiert
0.7040 26,8 0,337
Bornitrid 0.7040 11,7 0,177
Sol-Gel 1.4301 9,3 0,123

In der Praxis wird bereits herstellerseitig eine Schicht aus Bornitrid auf diverse
brennstoffbeaufschlagte Oberflachen aufgebracht, um die Ablagerungsbildung zu
verringern bzw. die Anhaftung der Rickstéande auf den Oberflachen zu behindern.
Bornitrid ist ein keramischer Werkstoff, der aus Bor (B) und Stickstoff (N) besteht.
Derzeit ist dieser Werkstoff das zweitharteste bekannte Material. Es ist verschleil3-
fest, thermisch hoch belastbar und chemisch widerstandsfahig.

Die Schicht aus fliissigem hexagonalem a-Bornitrid wurde auf die Tiegeloberflache
mit Hilfe eines Pinsels aufgetragen und darauf anschlieBend getrocknet. Die Mess-
ergebnisse mit diesem beschichteten Tiegel sind in der Abbildung 72 zu sehen.

Die Abnahme der Ablagerungsmassen mit steigender Oberflachentemperatur ist bei
der Bornitrid-Oberflache deutlich. Die gewogenen Ablagerungsmassen sind mit Aus-
nahme von 200 °C vergleichbar mit denen der Standardoberflache. Es zeigte sich,
dass die Auswirkung der Bornitrid-Schicht auf die Ablagerungsmengen im Tiegelver-
dampfer nicht signifikant ist. Aufféllig war jedoch, dass sich die anschlieBende Reini-
gung der Tiegel deutlich einfacher gestaltete. Wahrend im Falle der Standardoberfla-
chen ein Sandstrahlen zur vollstdndigen Reinigung der Probenkdrper erforderlich ist,
reichte bei der Bornitrid-Beschichtung eine thermische Reinigung aus. Veranschau-
licht ist dies in Abbildung 73.
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Abbildung 72: Ablagerungsbildung des Heizols H4 auf Probenkdrpern mit Standardoberfla-
che und Bornitrid-Beschichtung unter Luftatmosphare im Vergleich
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Abbildung 73: Ablagerungsbildung des Heiz6ls H4 und Ergebnis der anschlielenden thermischen Reinigung eines Tiegels mit Standardoberflache
und mit Bornitrid-Beschichtung im Vergleich (f11.0, 1/10 s, ISO 100)

GOl



106

Fir die Gewinnung zusatzlicher Aussagen bezlglich der Einflisse von keramischen
Beschichtungen auf die Ablagerungsbildung wurde eine mit dem Sol-Gel-Verfahren
aufgebrachte SiO2-Schicht hinsichtlich der Ablagerungsbildung untersucht. Die Dicke
dieser Schicht betragt ca. 1 um. Die Prifung dieser beschichteten Tiegel erfolgte
ebenfalls mit dem Heizdl H4. Geprift wurde zunéchst bei einer Temperatur von
250 °C, weil sich mégliche Einflisse bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen
deutlicher bemerkbar machen sollten. Die Ergebnisse sind in Abbildung 74 aufgetra-

gen.
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Abbildung 74: Ablagerungsbildung des Heizéls H4 auf Probenkérpern mit Standardoberfla-
che und Sol-Gel Beschichtung unter Luftatmosphare im Vergleich

Die aufgenommenen Ablagerungsmassen befinden sich im Bereich der Ergebnisse
aus vorangegangenen Versuchen mit standardmaBig sandgestrahlten Probenkér-
pern. Die aufgebrachte Sol-Gel Beschichtung beeinflusst die Ablagerungsbildung
damit nicht. Auswirkungen auf das Anhaften der Ablagerungen auf der Tiegeloberfla-
che und damit auf den nétigen Aufwand zur Reinigung der Probenkdrper nach dem
Versuch konnten ebenfalls nicht beobachtet werden. Weitere Versuche mit der Sol-
Gel-Beschichtung wurden aufgrund dieser Ergebnisse nicht durchgefiihrt.

Eine ebenfalls einfache Mdglichkeit zur Herstellung einer oxidkeramischen Deck-
schicht ist die direkte Oxidation des Metalls an Luftatmosphére. Eine solche Oxidati-

on tritt auch bei Bauteilen in marktgangigen Brennersystemen auf. Daher wurde die-
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se Variation der Oberflache in die Untersuchungsreihe aufgenommen. Die Art der bei
der Oxidation entstehenden Oxide ist abhangig von den jeweiligen Legierungsele-
menten des Werkstoffs. Die beiden betrachteten austenitischen Stahle 1.4301 und
1.4841 bilden eine Deckschicht aus Chromoxid (Cr203), die das Eindringen von Sau-
erstoff in den Werkstoff und damit die Oxidation des Eisens verhindert. Eine ver-
gleichbare Deckschicht aus Siliziumoxid wird vom Sphéaroguss 0.7040 gebildet. Die
Konzentration des Legierungselements Silizium ist bei diesem Werkstoff jedoch zu
gering, um eine wirkungsvoll schiitzende Schicht aufzubauen, sodass bei einer Oxi-
dation im Vergleich zu den beiden betrachteten Stahlen deutlich mehr Eisenoxid ent-
steht.

Die Oxidation der Probenkérper aus 0.7040 erfolgte fir zwei Stunden bei einer Tem-
peratur von 850 °C an Luftatmosphére in einem Muffelofen. Eine durchschnittliche
Massenzunahme von 150 mg infolge der aufgewachsenen Oxidschicht aus Eisen
und Silizium ist registriert worden. Tiegel aus dem Stahl 1.4841 wurden vier Stunden
inklusive des Aufheizvorgangs mit einer Geschwindigkeit von etwa 45 K/min bei einer
Temperatur von 850 °C an Luftatmosphare in einem Muffelofen oxidiert. Diese Pro-
benkdrper zeigten hierbei eine Massenzunahme von durchschnittlich 6,4 mg infolge
der aufgewachsenen Chromoxidschicht. Ahnliche Massenzunahmen wurden im Falle
des Stahls 1.4301 festgestellt. Mit der Annahme, dass damit eine vergleichbare
Chromoxidschicht entstanden ist, wurde auf eine Untersuchung der Probenkdrper
aus 1.4301 verzichtet. Die Prifung dieser Oberflachenvariation hinsichtlich der Abla-
gerungsbildung erfolgte mit dem Heizél H4. Die Ergebnisse sind in Abbildung 75
dargestellt.

Ein weiterer moglicher Einflussfaktor beziglich der Ablagerungsbildung ist die Rau-
heit der Oberflache. Entsprechend wurde bei einigen Probenkérpern grobkérniger
Sand mit KorngréBen von 400 um — 600 um bei der Strahlung der Oberflache ver-
wendet, um deren Rauheit im Vergleich zum Standard zu erhéhen. Die Prifung die-
ser Oberflachenvariation erfolgte mit dem Heiz6l H4. Die Ergebnisse sind in Abbil-
dung 76 aufgetragen. Dem Diagramm ist zu entnehmen, dass bei allen Versuchs-
temperaturen geringere Ablagerungsmassen auf der groben Oberflache als auf der
Standardoberflache gebildet werden. Signifikante Unterschiede sind jedoch haupt-
sachlich bei Temperaturen bis 250 °C zu erkennen. Bei allen Versuchen mit modifi-
zierter Oberflache zeigte sich, dass der Oberflacheneinfluss auf die Ablagerungsbil-
dung bei héheren Temperaturen abnimmt.
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Abbildung 75: Ablagerungsbildung des Heizols H4 auf Standardoberflache und oxidierter
Oberflache unter Luftatmosphare bei 10 s Taktzeit im Vergleich
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Abbildung 76: Ablagerungsbildung des Heiz6ls H4 auf Probenkérpern mit Standardoberfla-
che und grob sandgestrahlter Oberflache unter Luftatmosphare im Vergleich
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Ein zusatzlicher Versuch zur Auswirkung der Oberflachenrauheit auf die Ablage-
rungsbildung wurde anhand eines Probenkdrpers mit einer Frasstruktur durchgeflhrt.
Ahnlich dem Sandstrahlen mit einem groben Strahimittel wurde auch durch das Fra-
sen eine rauere bzw. eine zerkliftete Oberflache generiert, Abbildung 77. Die Pri-
fung dieser Oberflachenvariation erfolgte mit dem Heiz6l H4. Abbildung 78 zeigt das

aufgenommene Ergebnis.

Abbildung 77: Probenkdorper mit Frasstruktur (f11.0, 1/10 s, 1ISO 100)

Geprift wurde zunachst wieder bei einer Temperatur von 250 °C, weil sich mdgliche
Einflisse bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen deutlicher bemerkbar machen
sollten, wie bereits die Untersuchungen mit den grob sandgestrahlten Tiegeln zeig-
ten. Die aufgenommene Ablagerungsmasse befindet sich auf dem Niveau jener, die
in vorangegangenen Versuchen mit standardmafig sandgestrahlten Probenkdrpern
erzielt wurden. Ein signifikanter Unterschied ist damit nicht festzustellen. Weitere
Versuche mit der strukturierten Oberflache sind auf Grund dieser Ergebnisse nicht

durchgefihrt worden.



110

120 ,
-<=_| 1 I_:_?"
20s | 10s
1
100
S A standard
|
: O strukturiert
m 80 T
£ A
£ |
-1 |
a 60 t
T 1
g |
1
& A
: W :
¥ A
e 6
20 :
I A
1
I A
0 T ! 1 T T i\ ﬁ\
150 200 250 300 350 400 450 500

Temperaturin °C
Abbildung 78: Ablagerungsbildung des Heizols H4 auf Probenkorpern mit Standardoberfla-
che und strukturierter Oberflache unter Luftatmosphare im Vergleich

Ebenfalls wurde eine polierte Oberflache als Gegensatz zu den rauen Oberflachen
mit Hinblick auf die entstehenden Ablagerungsmassen gepruft. Die fir diesen Ver-
suchsteil aus dem Vorratsfass entnommene Menge an H4 fiel durch deutlich hdhere
Ablagerungsmassen bereits auf der Standardoberflache im Temperaturbereich bis
300 °C auf (in der Abbildung 79 markiert mit gelben Dreiecken und als ,H4-b“ ge-
kennzeichnet). Daraufhin durchgeflihrte Versuche mit den anderen Heizdlen zeigten
jedoch keine Aufféalligkeiten. Ein anlagenseitiger Einfluss konnte somit ausgeschlos-
sen werden. Die Ergebnisse aus den Versuchen mit der polierten Oberflache sind
daher im Vergleich zu jenen erhéhten Ablagerungsmassen zu betrachten.

Bei allen Versuchstemperaturen sind héhere Ablagerungsmassen auf der polierten
Oberflache als auf der Standardoberflache registriert worden. Signifikante Unter-
schiede sind bei den Temperaturen 250 °C und 300 °C zu erkennen. Die héheren
Ablagerungsmassen auf der polierten Oberflache stehen im Gegensatz zu den Ober-
flachen mit hdherer Rauheit. Erneut zeigte sich zudem, dass die Ablagerungsbildung
mit steigenden Temperaturen von der Oberflache zunehmend geringer beeinflusst
wird. Eine glatte Oberflache ist mit Hinblick auf mdglichst geringe Ablagerungsmas-

sen dennoch zu vermeiden.
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Abbildung 79: Ablagerungsbildung des Heizols H4 auf Probenkdrpern mit Standardoberfla-
che und polierter Oberflache unter Luftatmosphare im Vergleich

5.3 Analyse der Priifapparatur und Auswerteroutine

Die verwendete Prifapparatur und Auswerteroutine zeigten sich im Verlauf der For-
schungsarbeit als zuverlassig und genau. RoutinemaBige Prifungen mit zurtickge-
stellten Referenzproben bewiesen eine gute Reproduzierbarkeit und Kontinuitat der
Gewinnung belastbarer Ergebnisse. Die Mdglichkeit des parameterabhangigen Er-
gebnisvergleichs untereinander ist damit gegeben.

Die Spitze des Thermoelements befindet sich wahrend des gesamten Versuchs
mittig im Tiegel in einem Abstand von 6,5 mm zur Prlfoberflache. Der Prifkdrper
besitzt im eingebauten Zustand lediglich Kontakt zum Heizblock, in welchem er in
einer Aussparung positioniert ist. Eine Wéarmeableitung zu kihleren, umgebenden
Festkdrpern ist damit ausgeschlossen. Der Ring zur Gaseinleitung sowie der Ver-
dampferraum erwdrmen sich wahrend eines Versuchs ebenfalls stark, sodass auch
der kuhle, vergleichsweise geringe Luftstrom erwarmt wird. Warmeverluste des Tie-
gels an die umgebende Gasatmosphére sind somit als sehr gering zu bezeichnen.
Damit wird eine prazise Temperaturbestimmung der Prifoberflache mit Hilfe des in
den Prifkérper eingebrachten Thermoelements erreicht.
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Die Temperaturbedingungen um den Versuchsstand unterliegen den Temperatur-
schwankungen des Labors. Die zwischen den jahreszeitabhangigen Maximal- und
Minimaltemperaturen liegende Differenz betragt etwa 20 K. Die Temperaturbedin-
gungen bei der Brennstoffverdampfung sind priftemperaturabhangig dennoch als
identisch zu betrachten, weil das im Tiegel eingebrachte Thermoelement das Rege-
lungssignal fur die Steuerung des Prifstands liefert. Die Heizleistung des Heizblocks
wird demnach anhand der tatsachlichen Temperatur der Prifoberflache eingestellt
bzw. variiert. Zudem sind die Verdampfungsvorgange durch den Verdampferraum
der Apparatur von den Umgebungsbedingungen abgeschottet.

Die fehlerfreie Temperaturfihrung des unbeaufsichtigt betriebenen Prifstands wird
mit Hilfe der Steuerung des Prifstands sichergestellt. Eine Abschaltung eines Ver-
suchs erfolgt bei Uber- bzw. Unterschreitung der eingestellten Solltemperatur um
5 K. Die steuerungsseitig zugelassene Schwankung betragt somit 10 K. Routinema-
Big zusatzlich durchgefiihrte visuelle Prifungen der tatséchlichen Temperaturfihrung
des Prifstands zeigten Schwankungen von 0,2 K um die Solltemperatur. Die auto-
matische Temperaturregelung des Prifstands ist somit als sehr prazise zu bezeich-
nen.

FOr den Betrieb des Tiegelverdampfers unabhangig vom Abflammer, ist der Ver-
dampferraum von der Abgasleitung entkoppelt. Mogliche Einflisse des Abflammers,
wie beispielsweise Leistungsunterschiede hervorgerufen durch Verschmutzungen
oder Schwankungen der zugeflhrten Gasqualitat, sind dadurch minimiert. Auswir-
kungen der Abgasabfihrung auf die Versuchsergebnisse sind damit zu vernachlas-
sigen. Die Vergleichbarkeit der Versuche untereinander beziiglich der verdampften
Brennstoffmenge ist durch das Brennstoffreservoir mit zugehdriger Lichtschranke
gegeben. Mit Hilfe einer geeichten und mit Markierungen versehenen Pipette, die als
Vorratsbehélter fir den Brennstoff dient, ist sichergestellt, dass die Menge an einge-
fulltem Brennstoff unter Berlcksichtigung der umgebungstemperaturabhangigen
Warmeausdehnung keine Differenz gréBer als 0,5 ml aufweist.

Die zur gravimetrischen Auswertung der Prifkérper verwendete Laborwaage weist
im Gewichtsbereich bis 200 g eine Genauigkeit von 0,1 mg auf. Unter Zuhilfenahme
von zwei Kalibriergewichten mit zusammen 100 g wurde die Waage vor jeder Wa-
gung eines Prufkdrpers kalibriert. Eine reproduzierbare Massebestimmung mit hoher

Genauigkeit ist damit sichergestellt worden.
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RoutineméaBig sowie vor jedem Ersteinsatz bei werksneuen Hubkolbenpumpen ist
die jeweilige Pumpenkennlinie gepruft bzw. ermittelt worden. Eine solche Kennlinie
ist beispielhaft in Abbildung 80 dargestellt.
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Abbildung 80: Kennlinie einer Hubkolbenpumpe der Versuchsapparatur

Es zeigte sich, dass sowohl die gebrauchten als auch die neuen Pumpen eine nahe-
zu identische Kennlinie aufwiesen und damit stets ein nahezu gleiches Fdrdervolu-
men gegeben war. Eine reproduzierbare Brennstoffeinspritzung auf die Prufkérper-
oberflache wurde damit sichergestellt.

Die Praparation der Probenkdrper vor jedem Versuch umfasst ein manuelles Sand-
strahlen mit anschlieBender Entfernung des noch anhaftenden Strahlmittels mit Hilfe
von Druckluft. Fir die Standardpréaparation kam stets ein Strahlmittel mit einer Korn-
gréBe von 180-250 um zum Einsatz. Geringe Rauheitsunterschiede der Prifoberfla-
chen waren somit nicht zu vermeiden. Der Vergleich der Messergebnisse der Stan-
dardprufoberflache mit denen der grob sandgestrahlten Oberflache zeigte, dass
selbst groBe Rauheitsunterschiede einen nur geringen Einfluss auf die Ablage-
rungsmassen austben, siehe Kapitel 5.2.5.2. Die Auswirkungen unterschiedlicher
Rauheit in geringem MaBe infolge der manuellen Sandstrahlung sind damit zu ver-
nachlassigen.
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Die Massezunahme der Tiegel aus 1.4301 und 1.4841 infolge der temperaturbeding-
ten Oxidation nimmt mit etwa 0,5 mg erst ab einer Temperatur von 400 °C eine rele-
vante GréBenordnung an. Weil sich die Ablagerungsmassen - sofern Gberhaupt noch
vorhanden - bei dieser Priftemperatur in selbigem Bereich befinden, ist hier von ei-
ner gréBeren Messungenauigkeit auszugehen.

Der Spharoguss zeigt bereits bei einer Temperatur von 250 °C eine Massenzunahme
von etwa 0,8 mg. Mit Ausnahme der Bornitrid-Beschichtung ist dieser Werkstoff da-
her flr die durchgefihrten Versuche zur Charakterisierung der Ablagerungsbildung
der verschiedenen Brennstoffe nicht eingesetzt worden. Im Falle der Prifung dieser
Beschichtung fand die starkere Oxidation des Probenkdrpers Bertcksichtigung bei
der Auswertung der Versuche, von einem geringfligig hoheren Fehler im Vergleich
zu den anderen Versuchen ist dennoch auszugehen.

Zur |dentifikation weiterer EinflussgréBen auf das Versuchsergebnis ist eine Parame-
terstudie zu Beginn der vorliegenden Forschungsarbeit durchgefihrt worden, siehe
Kapitel 4.1.1.2. Die Auswirkungen von unterschiedlichen Luftvolumenstromen auf
das Versuchsergebnis sind im Rahmen der Studie festgestellt worden. Selbst bei
einer Abweichung von mehreren slm vom Standardwert 13,5 slm wurden die Ablage-
rungsmassen in lediglich geringem Umfang beeinflusst. Weil die Luftzufuhr in den
Verdampferraum mit Hilfe von Massendurchflussreglern bewerkstelligt wurde, deren
Abweichung vom Sollwert sich im unteren Prozentbereich befindet, sind mdgliche
Schwankungen des Luftvolumenstroms als EinflussgréBe auf die Versuchsergebnis-
se zu vernachlassigen.

Die Abhangigkeit der Messergebnisse von der Versuchsdauer sind ebenfalls im
Rahmen der Parameterstudie nachgewiesen worden. Um eine direkte Vergleichbar-
keit der Ergebnisse untereinander herstellen zu kénnen, muss die Versuchsdauer
gleich sein. Die Angabe der jeweiligen Versuchsdauer bzw. Taktzeit ist damit bei der
Darstellung der Ergebnisse unabdingbar. Die Einhaltung einer stets identischen
Taktzeit ist beim verwendeten Tiegelverdampfer durch die Taktvorgabe der Steue-
rung des Prifstands gewahrleistet.

Die verschiedenen Grundbrennstoffe wurden in den herstellerseitig gelieferten Féas-
sern aufbewahrt. Diese wurden bei konstanter Temperatur gelagert. Die Entnahme
von Probenmengen erfolgte aus der Fassmitte, sodass mdglicherweise vorhandene
bodennahe Ablagerungen nicht mit angesaugt wurden. Die Vorratshaltung der Pro-
benmengen vor der Prifung im Tiegelverdampfer wurde mit Hilfe von Kunststoffka-
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nistern in einer Klimakammer bei 20 °C bewerkstelligt. Die Brennstoffalterung Gber
das natdrliche Maf3 hinaus ist damit so gering wie méglich gehalten worden.

Die anlagen- und lagerungsseitigen Auswirkungen auf die Versuchsergebnisse sind
insgesamt als gering zu bewerten. Den weitaus gréBten Einfluss auf die Schwankun-

gen bei parameterseitig vergleichbaren Resultaten Uben die Brennstoffe selbst aus.
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6 Diskussion

Flr die Betrachtung eines realen Brennersystems ist einerseits zwischen der Ablage-
rungsbildung durch chemische und physikalische Vorgange wahrend der Verdamp-
fung und andererseits auf Grund von im Brennstoff vorhandenen Alterungsprodukten

zu differenzieren.

Die Autoren Brandauer [Branda. 93] und Fischoeder [Fischo. 06a], die vergleichbare
Apparaturen far inre Messungen verwendeten (siehe Tabelle 1), beobachteten — wie
auch in der vorliegenden Arbeit festgestellt — niedrigere Ablagerungsmassen mit
steigender Oberflachentemperatur. Von diesen Autoren wird der direkte Kontakt der
Flussigkeit mit der Oberflache als mafBgeblich fur die Ablagerungsbildung angese-
hen. Eine ablagerungsfreie Verdampfung wird auf das Filmsieden zurtckgefuhrt. Die
Autoren Hutflie [Hutfli. 94] und Daneshgari [Danesh. 88] teilen die Auffassung, dass
eine ablagerungsfreie Verdampfung stattfindet, wenn die Leidenfrost-Temperatur der
hochsiedenden Heizélkomponenten Gberschritten ist. Ein experimenteller Nachweis
einer Leidenfrost-Temperatur fir Heiz6l oder Dieselkraftstoff erweist sich jedoch als
nicht eindeutig, Abbildung 9.

Die genannten Autoren betrachten die Verdampfung der jeweiligen Flissigkeitsmen-
gen in ihren Arbeiten als Tropfenverdampfung. Die fotografischen Aufnahmen von
Heiz6lmengen unmittelbar nach deren Auftreffen auf der heiBen Tiegeloberflache
zeigen jedoch eine flachige Ausbreitung, Abbildung 38. Die Vorgange auf der Prif-
kérperoberflache im Falle des verwendeten Tiegelverdampfers und auch bei ver-
gleichbaren Anlagenprinzipien sind demnach eher als Filmverdampfung zu betrach-
ten. Bei kleinen Flissigkeitsmengen spielt das Volumen damit infolge der flachigen
Ausbreitung eine untergeordnete Rolle fir die Verdampfungszeit, sofern hierfir eine
ausreichend grofBBe Prufkdrperoberflache zur Verfiugung steht. Damit lasst sich be-
grinden, dass die Grenzen der Siedebereiche wenig vom Tropfenvolumen beein-
flusst werden, Abbildung 9.

Brandauer gibt in seiner Arbeit als Temperatur, ab der die Belagbildung ausbleibt,
einen Wert von 50 — 100 K oberhalb der Siedetemperatur der hochsiedenden Brenn-
stoffkomponenten an [Branda. 93]. Das Siedeende von Heizdl liegt bei etwa 350 °C.
In der vorliegenden Arbeit wurde eine ablagerungsfreie Verdampfung ab einer Ober-
flachentemperatur von etwa 400 °C beobachtet. Dies stimmt mit der Hypothese von

Brandauer Uberein.
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Es ist gezeigt worden, dass die Ablagerungsbildung an heiBen Oberflachen durch die
Oberflachentemperatur und die Brennstoffzusammensetzung beeinflusst wird. Eine
untergeordnete Rolle spielen die Oberflacheneigenschaften. Die genannten Einfluss-
gréBen stehen in unmittelbarem Zusammenhang zueinander. Die isolierte Betrach-

tung einer einzelnen GroBe ist damit nicht zuldssig.

Es stellt sich die Frage, ob Autoxidationsprozesse bei der Ablagerungsbildung betei-
ligt sind. Zur Untersuchung von Alterungsvorgangen und der Oxidationsstabilitat von
Olen und Fetten hat Lukito die Messung der Chemilumineszenz genutzt [Lukito 11].
Die Alterungsreaktionen der Autoxidation bilden in den Olen und Fetten Chemilumi-
neszenzstrahlung. Anhand der bei einer solchen Messung unter anderem aufge-
zeichneten Oxidationsinduktionszeit (OIT — Oxidation Induction Time) kann die Stabi-
litdt von Brennstoffen dargestellt bzw. vorhergesagt werden. Ab dem Erreichen der
jeweiligen OIT laufen im Brennstoff thermisch bedingte Oxidationsvorgénge ab. Ab-
bildung 81 zeigt den Logarithmus der OIT fir HEL S-arm aufgetragen Gber der rezip-
roken Temperatur und deren Extrapolation im Arrhenius-Diagramm. Die Darstellung
gibt ebenfalls die in der vorliegenden Arbeit bestimmten Verdampfungszeiten far HEL
S-arm wieder.

Die Extrapolation der Messwerte von Lukito zeigt, dass die Inkubationszeit kurz ge-
nug ist, damit bereits bei den in dieser Arbeit gemessenen Verdampfungszeiten Oxi-
dationsreaktionen ausgelést werden. Autoxidationsvorgdnge kdnnen demnach bei
den Versuchen mit dem Tiegelverdampfer ablaufen und somit eine Rolle bei der Ab-
lagerungsbildung spielen.

Bei den Versuchen mit dem Tiegelverdampfer sind bis auf die Oberflachentempera-
tur und die daraus resultierende Verdampfungszeit der Heizdlmenge alle weiteren
Parameter identisch. Es steht ein groBes Sauerstoffangebot zur Verfigung. Entspre-
chend der Abbildung 11 nehmen die Oxidationsrate und damit die Ablagerungsmen-
ge in offenen Systemen mit steigender Temperatur zu. Im Tiegelverdampfer wurden
jedoch stets niedrigere Belagsmengen bei héherer Temperatur beobachtet. Der An-
stieg der Oxidationsrate ist offensichtlich nicht ausreichend, um auch einen Anstieg
der Ablagerungsmengen hervorzurufen. Begrindet ist dies damit, dass mit héherer
Temperatur die Verdampfungszeit des Brennstoffs abnimmt. Dann ist die Verweilzeit
des Brennstoffs auf der Oberflache und damit die Zeit, die fir Oxidationsvorgéange

zur Verflgung steht, geringer.
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Abbildung 81.: Oxidation Induction Time in Abhangigkeit der reziproken Temperatur
nach Lukito [Lukito 11]

Bei niedrigen Oberflachentemperaturen steht hingegen viel Zeit fir Autoxidationsre-
aktionen sowie fur die Bildung von Polymeren und oxidierten Kohlenwasserstoffen
zur Verfigung, woraus hdhere Ablagerungsmengen resultieren.

Zudem mussen fur die Erklarung der Temperaturabhangigkeit der Ablagerungsbil-
dung die verschiedenen Siedezustande bei der Verdampfung einer Brennstoffmenge
berlcksichtigt werden. Wie anhand von Abbildung 8 beschrieben, andert sich die
Zusammensetzung eines Mehrkomponentengemischs bei der Verdampfung und
damit seine Siedetemperatur sukzessive mit der Zeit. Fir den Fall der Brennstoffver-
dampfung im Tiegelverdampfer bedeutet dies, dass bei Oberflachentemperaturen
unterhalb der Siedeendtemperatur des jeweiligen Heizdls nach dem Auftreffen des
Brennstoffs auf der heiBen Oberflache zu Beginn Uberwiegend die Brennstoffbe-
standteile verdampfen, deren Siedetemperaturen nahezu erreicht oder Uberschritten
sind. Diese Verdampfung kann als Blasen- bzw. Filmsieden stattfinden. Sobald die
momentane Siedetemperatur des verdampfenden Brennstoffs die Oberflachentem-
peratur Uberschreitet, kann sich der Brennstoff nur noch durch Verdunsten verfliichti-
gen. Der verdunstende Brennstoffrest besteht nun Uberwiegend aus den hochsie-
denden Komponenten. Damit ist ein ausgepragter Kontakt des Heizdls mit der Ober-



120

flache gegeben. Hohe Ablagerungsmengen bei niedrigen Oberflachentemperaturen
sind die Folge. Je héher die Temperatur des Tiegels ist, umso kleiner ist der Anteil,
der am Ende des beschriebenen Prozesses verdunstet. Die Ablagerungsmengen
sinken demnach.

Wenn die Oberflachentemperatur tber der Siedetemperatur der hdchstsiedenden
Heizdélkomponenten liegt, verdampft die gesamte Brennstoffmenge auf der Oberfla-
che durch Blasensieden. Infolge des dann nur noch geringen Kontakts mit der Ober-
flache werden nach der Hypothese weniger Belagsmengen erwartet. Liegt die Ober-
flachentemperatur weit genug Uber der Siedetemperatur der hochsiedenden Brenn-
stoffbestandteile, so verdampft die komplette Brennstoffmenge im Filmsiedebereich
und damit ohne Kontakt zur Oberflache. In diesem Fall kbnnen keine Ablagerungen
gebildet werden, sofern der Kontakt zur Oberflache dafiir die Voraussetzung ist.
Heiz6le weisen je nach deren Herkunft und Zusammensetzung teils signifikante Un-
terschiede bezlglich des Ablagerungsverhaltens auf. Beispielsweise zeigte das
Heizdl H3 bereits bei Temperaturen um 300 °C kaum noch Ablagerungen nach des-
sen Verdampfung, obwohl das Siedeende bei weitem noch nicht erreicht war. Im
Hinblick auf eine ablagerungsfreie Verdampfung sind die Einflisse des Brennstoffs
selbst als wesentlich einzustufen.

Geht man davon aus, dass die Ablagerungsbildung von Brenn- und Kraftstoffen in
engem Zusammenhang mit den verschiedenen idealen Siedezustanden steht, ist
durch eine Anderung dieser Zustandsbereiche auch mit Einfliissen auf das Ablage-
rungsverhalten zu rechnen. Hinweise auf Zusammenhange zwischen der Oberfla-
chenbeschaffenheit und den Siedezustanden sind beispielsweise in der Arbeit von
Reiners [Reiners 87] zu finden. Mit Hilfe einer der Sekundarkiihlzone beim Strang-
gieBverfahren nachempfundenen Versuchsapparatur, bei der ein beheizter Metall-
probenkérper mit Spritzwasser beaufschlagt wird, zeigte Reiners einen linearen Zu-
sammenhang zwischen der Leidenfrost-Temperatur und der Rauheit der Oberflache
auf, Abbildung 82. Die Darstellung von Reiners veranschaulicht, dass mit der Rauheit
der Oberflache die Leidenfrost-Temperatur von Wasser ansteigt. Der Anstieg der
Leidenfrost-Temperatur wird auf einen gréBeren Warmelbergang an den Rau-
heitsspitzen und auf eine damit schnellere Abkihlung der Grenzflache zurlckgefihrt
[Baumei. 70, Reiners 87]. Nach den Annahmen von Brandauer [Branda. 93], Fischo-
eder [Fischo. 06a], HutflieB [Hutfli. 94] und Daneshgari [Danesh. 88], dass eine abla-
gerungsfreie Verdampfung ab dem Erreichen der Leidenfrost-Temperatur gegeben
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ist, mlssten durch deren Anstieg infolge einer raueren Oberflache im Tiegelverdamp-
fer Ablagerungen noch bei héheren Temperaturen vorhanden sein, als es bei der
Standardoberflache der Fall ist. Es ist jedoch bei Temperaturen Uber 300 °C keinerlei
Anstieg der Ablagerungsmassen durch rauere Tiegeloberflachen beobachtet worden.
Eine mdglicherweise erhéhte Leidenfrost-Temperatur auf rauen Oberflachen hat also
keinen Einfluss auf einen ablagerungsfreien Betrieb, zumindest nicht fir die in der
verwendeten Versuchsanlage gegebenen Bedingungen.

Anzeichen, die auf eine erfolgversprechende Verringerung der Ablagerungsbildung
durch Modifikation der Oberflache hindeuten, konnten bei keiner vorgenommenen
Oberflachenvariante gefunden werden. Lediglich eine begrenzte ablagerungs-
verringernde Wirkung konnte bei rauen Oberflachen und niedrigen Oberflachentem-
peraturen festgestellt werden. Dies ist moglicherweise mit einer kirzeren Tropfen-
verdampfungszeit durch einen héheren Warmeulbergang infolge der gréBeren Ober-

flache zu erklaren.
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Abbildung 82: Leidenfrost-Temperatur in Abhangigkeit der mittleren Rauhtiefe der Pro-
benkorperoberflache fir zwei Wasserbeaufschlagungsdichten nach Rei-
ners [Reiners 87]

Es ist damit festzuhalten, dass sich raue Oberflachen zwar ablagerungsverringernd
auswirken, dies jedoch nur in geringem Mafe und nur bei den weniger praxisrelevan-

ten Temperaturen unter 300 °C. Passend dazu ist bei Oberflachen mit geringer Rau-
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heit ein leichter Anstieg der Rlckstandsmengen beobachtet worden, eine Vermei-
dung von glatten Oberflachen flr brennstoffbeaufschlagte Bauteile ist damit im Hin-
blick auf die Ablagerungsbildung anzustreben.

Grundsatzliche ablagerungsbeeinflussende Wechselwirkungen der in den Materialien
vorhandenen Legierungselemente mit dem verdampfenden Heizdl sind eingangs im
Rahmen der Parameterstudie ausgeschlossen worden. Die praxisrelevanten Werk-
stoffe 1.4301 und 1.4841 sowie 0.7040 zeigten keine Einflisse auf die Rickstands-
mengen.

Der Vergleich von keramischer mit metallischer Oberflache in der Arbeit von Bran-
dauer zeigt deutliche Unterschiede bezuglich der Ablagerungsbildung. Der Autor
schlie3t daraus auf katalytische Einflisse seitens metallischer Materialien [Bran-
da. 93]. Diese Oberflachenmodifikationen flhrten nicht zu praxisrelevanter Ruck-
standsminderung. Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten keramischen Deck-
schichten verringern diese katalytischen Einfliisse daher offenbar nicht.

Das werkstoff- bzw. oberflachenseitige Verbesserungspotential beziglich einer Ver-
ringerung der RiUckstande in Brennersystemen ist insgesamt als gering einzustufen.
Eine wesentlich gewichtigere Rolle wird vom Heizdl selbst eingenommen.

Im Falle der Schicht aus Bornitrid ist jedoch der positive Effekt bezliglich der Reini-
gung der Probenkérper hervorzuheben. Im Gegensatz zu den anderen betrachteten
Oberflachen ist eine mechanische Reinigung einer mit Bornitrid Gberzogenen Ober-
flache nicht nétig. Dies Iasst den Schluss zu, dass die Anhaftung der Rickstande auf
dieser Schicht geringer ist als bei den anderen betrachteten Oberflachenvariationen.
Bei der Planung und Durchfihrung der Versuche zum Brennstoffeinfluss wurde be-
sonders auf den Praxisbezug geachtet. Es wurde angenommen, dass die Werkstoff-
temperatur von Bauteilen aus vormischenden Brennersystemen 250 °C nicht unter-
schreitet. Ausgehend von dieser Minimaltemperatur sind in der vorliegenden Arbeit
nahezu alle Versuche zwischen 250 °C und 450 °C unter Einhaltung des gleichen
Brennstoffvolumenstroms und damit derselben Oberflachenbelastung durchgeflhrt
worden. In einer eingangs erfolgten Parameterstudie wurden die Verdampfungszei-
ten von mineraldlstdmmigem Heizél unter anderem fir eine Temperatur 250 °C be-
stimmt. Zu jener Zeit wurden jeweils 2 s addiert und damit eine Standard-
Pumpentaktzeit von 10 s festgelegt. Diese Taktzeit ergibt einen Brennstoffvolumen-
strom von 6,48 ml/h sowie eine Versuchsdauer von 15 h bei der Verdampfung der
Standard-Brennstoffmenge von 100 ml. Fir die Oberflache des Prifkdrpers resultiert
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daraus eine Flachenbelastung von 0,5 ml/h-cmz2. In technischen Systemen mit Rota-
tionszerstauber und Verdampfertopf wird eine Oberflachenbelastung von 28 ml/h-cm?
flr eine Brennerleistung von 15 kW erreicht.

Eine Ausnahme von dieser Prifroutine bilden die FAME-Blends, die auf Grund ihrer
lAngeren Verdampfungszeiten bei einer Oberflachentemperatur von 250 °C mit der
doppelten Taktzeit (20 s) gepruft werden mussten.

Mit selbiger Taktzeit wurden die betrachteten mineralélstammigen Produkte bei
200 °C bzw. 175 °C untersucht. Diese Temperaturen kénnen zwar nicht als praxisre-
levant flr Brennersysteme bezeichnet werden, es lassen sich so jedoch grundlegen-
de Aussagen Uber das Brennstoffverhalten und damit Gber die Eignung der verwen-
deten Versuchsapparatur treffen.

Mit der ausgiebigen Prtfung der schwefelarmen Heizdle H1 — H4 ist aufgezeigt wor-
den, welche groBe Bandbreite das teils kritische Ablagerungsverhalten von Heizélen
aufweist, obwohl die von der Norm DIN 51603-1:2011-09 geforderten Kennwerte
vollstandig eingehalten werden. Am Beispiel des Prifdls H4, dessen Verbrennung zu
Systembeeintrachtigungen im Feld flhrte, wurde nachgewiesen, dass ein normge-
rechtes Heizdl EL schwefelarm — abhéngig von der jeweiligen Brennerkonstruktion —
kritisch hinsichtlich der entstehenden Ablagerungsmengen sein kann. Mit den derzeit
nach Norm geforderten Prifungen ist solch ein auffalliges Verhalten nicht diagnosti-
zierbar, sehr wohl aber mit dem in dieser Arbeit verwendeten Tiegelverdampfer. Bei
einer Oberflachentemperatur von 250 °C und 10 s Taktzeit zeigten sich signifikant
héhere Ablagerungsmassen des Heizdls H4 im Vergleich zu den anderen Prifélen
und damit eine sehr gute Differenzierbarkeit. Vor dem Hintergrund der berichteten
negativen Auswirkungen dieses Heiz0ls in der Praxis ist mit einer Beeintrachtigung
von Feldanlagen zu rechnen, wenn die Verdampfung des jeweiligen Heizols im Tie-
gelverdampfer bei den genannten Parametern zu Ablagerungsmassen von 30 mg
und mehr fOhrt, siehe Kapitel 5.2.1.1.

Eindeutige Korrelationen der festgestellten Ablagerungsmassen mit verschiedenen
Analysewerten sind nicht herzustellen. Die beiden ,auffalligen Pruféle H3, mit den
niedrigsten, und H4, mit den hdchsten Ablagerungsmassen, zeigten bezlglich der
durchgefihrten chemischen Analysen im Vergleich zu den jeweils anderen Heizélen
keine systematischen Besonderheiten, die eine klare Klassifizierung ermdglichen.
Nachgewiesen ist jedoch, dass lediglich die hochsiedenden Heizélbestandteile fr

die Ablagerungsbildung verantwortlich sind. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
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konnte dieser Bereich im Vergleich zur Arbeit von Brandauer [Branda. 93] weiter ein-
gegrenzt werden. Mit Hilfe der Prifung verschiedener Fraktionen der Heizdle H3 und
H4 wurde nachgewiesen, dass die Ablagerungsbildung fast ausschlieBlich von den
Brennstoffbestandteilen bestimmt wird, die Gber 360 °C sieden — zumindest unter
den im verwendeten Tiegelverdampfer gegebenen Randbedingungen.

Die Priféle H2 und H4 waren beziiglich des bis 350 °C nicht verdampften Anteils
nicht zu unterscheiden. Dennoch waren die Ablagerungsmengen bei H4 deutlich
gréBer. Daher muss festgehalten werden, dass sich die hochsiedenden Bestandteile
in den Heizélen durch weitere Faktoren stark voneinander unterscheiden kdnnen.
Beispielsweise unterschiedliche Bindungsenergien, Polaritdten und S&urezahlen sind
hier anzufihren. Die Rickstandsbildung muss damit unter Berlicksichtigung sowohl
des Siedebereichs als auch der jeweiligen Heizblcharge bewertet werden.

Die Gegenuberstellung von HEL schwefelarm und HEL Standard zeigt, dass ein ho-
herer Schwefelgehalt tendenziell zu gréBeren Ablagerungsmengen fuhrt. Auch Tay-
lor [Taylor 76] und Fischoeder [Fischo. 06a] beobachteten ansteigende Belagsmen-
gen mit héherem Schwefelgehalt.

Zur Absenkung des Schwefelgehalts bei Heizdlen wird wahrend deren Herstellung
eine Hydrodesulfurierung durchgefuhrt. Bei dieser Hydrierung werden zum einen die
Schwefelverbindungen im Ausgangsprodukt hydriert, zum anderen auch Sauer- und
Stickstoffverbindungen sowie Olefine. Diese Anderungen des Brennstoffs haben
Auswirkungen auf die Ablagerungsbildung. Die Unterschiede bezlglich der Ruck-
standsmengen zwischen Heizdlen mit verschiedenen Schwefelgehalten sind damit
nicht nur vom Schwefelanteil selbst, sondern méglicherweise auch von den Ent-
schwefelungsprozessen abhéngig, durch die Anderung am Brennstoff hervorgerufen
werden. Der Vergleich, der heute in Deutschland Gblichen HEL schwefelarm unterei-
nander, zeigt, dass sich die Ablagerungsmassen brennstoffabhangig auf gleichem
Niveau befinden kénnen, auch wenn sich die Schwefelgehalte deutlich unterscheiden
bzw. Brennstoffe mit vergleichbarem Schwefelgehalt stark unterschiedliche Ablage-
rungsmassen hervorrufen kénnen. Bezogen auf die HEL schwefelarm ist der Schwe-
felgehalt damit kein eindeutiges Indiz fir eine hohe oder niedrige Ablagerungsbil-
dung.

Insgesamt ist festzustellen, dass mit der sukzessiven Verringerung des zulassigen
Schwefelgehalts von Heizdlen der richtige Weg beschritten wird. Bezogen auf die
Ablagerungsbildung weisen das in dieser Arbeit untersuchte Heiz6l H3 bzw. die tief-
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entschwefelten Qualitaten allgemein den mdéglicherweise weiteren Weg zur Minimie-
rung von Ablagerungen in heizélbefeuerten Anlagen. Hierflr sind zukunftig systema-
tische Untersuchungen von verschiedenen tiefentschwefelten Heizdlen erforderlich.

Die mit dem Rotationsverdampfer durchgefihrte Fraktionierung verdeutlicht die Her-
ausforderungen, die sich bei der Fraktionierung von Heizélen ergeben. Mit der Mi-
schung von Fraktionen eines zuvor getrennten HeizOls ist gezeigt worden, dass
chemische Veranderungen der Brennstoffbestandteile infolge der thermischen Belas-
tung und der Einwirkung der Atmosphére im Rotationsverdampfer bei Anwendung
dieser Fraktionierungsmethode stattfinden kénnen.

Analog zu den mineraldlstdmmigen Heizélen wurden mit FAME-Blends bei 400 °C
und 450 °C ebenfalls lediglich sehr geringe Ablagerungsmengen auf der Tiegelober-
flache festgestellt. Ab einer Temperatur von 350 °C sind nur noch sehr kleine Unter-
schiede bezlglich der Ablagerungsmassen, verglichen mit dem reinen mineralél-
stammigen Produkt, vorhanden. Vergleichbar mit dem Verhalten des mineraldlstam-
migen Produkts zeigen auch die FAME-Blends im gepriften Bereich eine kontinuier-
liche Zunahme der gebildeten Ablagerungsmasse mit sinkender Oberflachentempe-
ratur. Die Ablagerungsmassen unterhalb von 350 °C Oberflachentemperatur liegen
jedoch im Vergleich nachweislich héher. Werden in einem realen System beim Ein-
satz von FAME-Zumischungen dessen Betriebsparameter und die Verdampfertem-
peratur nicht verandert, kann der HEL-FAME-Blend nur zu einem geringeren Pro-
zentsatz in den gasférmigen Zustand Ubergehen. Daraus ergeben sich héhere Ver-
weilzeiten von Brennstofftropfen im Vormischbereich, was den einsetzenden Autoxi-
dationsprozess begunstigt und damit die Bildung von Ablagerungsprodukten férdert.
Abhangig vom Ablagerungsverhalten des jeweiligen Basisdls wirkt sich die Zumi-
schung von FAME im direkten Vergleich zum Basisdl unterschiedlich aus. Die Pri-
fung der H1- und H3-Blends lasst den Schluss zu, dass sich die FAME-Zumischung
bei Heizdlen mit geringerer Neigung zur Ablagerungsbildung prozentual starker aus-
wirkt. Die Absolutwerte der vom jeweiligen Blend gebildeten Ablagerungsmasse rei-
hen sich jedoch entsprechend der Rangfolge der Basisdle untereinander ein.

Je niedriger die Oberflachentemperatur, umso gréBer sind die ablagerungsverstar-
kenden Auswirkungen der FAME-Zumischung. Diese verstarkende Wirkung ist wahr-
scheinlich zurtckzufihren auf die ungeséattigten Fettsauren des FAME, die eine deut-
lich héhere Affinitat zur Autoxidation haben. Blends mit unkritischen Basisélen kén-
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nen damit den als kritisch erkannten Wert von 30 mg bei einer Oberflachentempera-
tur von 250 °C je nach FAME-Anteil erreichen (H1B10) bzw. sehr deutlich Uber-
schreiten (H1B20, H3B20).

Das praxistbliche Phanomen der Brennstoffalterung infolge der Lagerung ist anhand
von forciert gealterten Heizdlen betrachtet worden. Anhand der enorm hohen Ablage-
rungsmengen, die bei dieser Testreihe erreicht wurden, ist aufgezeigt worden, wel-
che Auswirkungen die Brennstoffalterung auf die Ablagerungsbildung hat. Anhand
der Messergebnisse des Priféls H4, das im Feld im Hinblick auf Rickstandsbildung
bereits negativ aufgefallen war, die Ablagerungsmassen der gealterten Heizéle je-
doch bei Weitem noch nicht erreicht, lasst sich das enorme Schadenspotential der
Brennstoffalterung ableiten. Neben den hohen Ablagerungsmengen lie3 sich dies
auch anhand mehrerer Pumpenausfalle infolge der Férderung der gealterten Brenn-
stoffe in den Verdampferraum erkennen.

Werden Heizdlvorratstanks nicht regelmafig gereinigt bzw. erfolgen Uber langere
Zeit lediglich Auffillungen der Tanks mit Frischware, wodurch gré3ere Mengen alter
Ware im Behalter verbleiben, so kbnnen gréBere Mengen an gealtertem Brennstoff in
angeschlossene Anlagen gelangen. Damit ist die unbewusste Verwendung von
brennstoffbedarfsabhangig teils Uber Jahre gealterten Heizdlmengen ein realisti-
sches Szenario mit erheblichem Risikopotential.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse lassen den Schluss zu, dass die Ab-
lagerungsbildung im realen System durch die Oberflachentemperatur und den
Brennstoff selbst bestimmt wird.

Ein direkter Zusammenhang zwischen der Wandtemperatur und der Ablagerungsbil-
dung ist anhand der Versuchsergebnisse hergestellt worden. Die Versuchsergebnis-
se zeigen, dass sich Ablagerungen bei direktem Kontakt des Brennstoffs mit der hei-
Ben Oberflache bilden und Autoxidationsprozesse beteiligt sind. Die Temperatur be-
einflusst die Autoxidationsrate sowie die Verdampfungszeit des Brennstoffs und da-
mit die Zeit, die fur Autoxidationsreaktionen zur Verfigung steht. Als weiterer Faktor
sind die verschiedenen Siedezustédnde des Brennstoffs auf einer heiBen Oberflache
identifiziert worden, die temperaturabhé&ngig zu unterschiedlich starkem Kontakt des
verdampfenden Brennstoffs mit der Oberflache flhren.

Die hergestellten und im Tiegelverdampfer getesteten Oberflachenmodifikationen,
Variation der Oberflachenrauheit, Oxidation und Beschichtung mit Bornitrid oder Sili-
ziumdioxid flhrten unter den gegebenen Versuchsbedingungen im Tiegelverdampfer
zu keiner signifikanten Reduktion der Ablagerungen. Tendenzen beziglich der Rau-
heit konnten jedoch aufgezeigt werden. Auf rauen Oberflachen bilden sich geringfi-
gig weniger Rickstande, glatte Oberflachen fihren zu etwas héheren Ablagerungen.
Die Beschaffenheit der Oberflache hat bei den vorliegenden Prifbedingungen insge-
samt zwar geringe Auswirkungen auf die Ablagerungsbildung bei niedrigen Wand-
temperaturen, bei praxisnahen Temperaturen spielt sie jedoch eine untergeordnete
Rolle.

Analysewerte der jeweiligen Brennstoffqualitat, die Vorhersagen erméglichen, konn-
ten nicht ermittelt werden. Es ist jedoch festzuhalten, dass die Ablagerungsbildung
von HEL schwefelarm beglnstigt wird durch:

- eine niedrige thermische Stabilitat,

- einen hohen Destillationsriickstand,

- einen gréBeren bis 350 °C nicht verdampften Anteil,
- einen hohen Pensky-Martens-Flammpunkt und

- hohe Tri-Aromaten-Gehalte.
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Anhand der aus dem Feld berichteten Auffélligkeiten des Priféls H4, welches alle
nach DIN 51603-1:2011-09 geforderten Eigenschaften erfallt, in Kombination mit den
Erkenntnissen aus den durchgeflihrten Untersuchungen, lasst sich zudem schluss-
folgern, dass entsprechende Feldanlagen beeintrachtigt werden, wenn die Verdamp-
fung des jeweiligen Heizéls im Tiegelverdampfer bei 250 °C Oberflachentemperatur
und 10 s Taktzeit zu Ablagerungsmassen von 30 mg und mehr fihrt.

Auf Basis der systematisch durchgefiihrten Fraktionierungen ist mit Hilfe des Tiegel-
verdampfers nachgewiesen worden, dass Brennstoffbestandteile mit einer Siede-
temperatur unter 360 °C im mineral6lstdmmigen Heizdl nur in geringem MaBe zur
Ablagerungsbildung beitragen. MaBgeblich sind die oberhalb von 360 °C verdamp-
fenden Komponenten. Fir Temperaturen ab 400 °C sind im Tiegelverdampfer brenn-
stoffunabhangig lediglich sehr geringe Mengen an Ablagerungen entstanden. Fehlin-
terpretationen infolge eines Abdampfens entstandener Rickstande und der Tiegel-
oxidation kénnen durch die Parameterstudie und die Bertcksichtigung der darin er-
haltenen Erkenntnisse ausgeschlossen werden.

Aus den vorhandenen Ergebnissen lasst sich bereits jetzt ableiten, dass flr einen
mdglichst ablagerungsfreien Betrieb Wandtemperaturen oberhalb von 350 °C im
brennstoffbeaufschlagten Bereich anzustreben sind.

Die verwendete Variante des Tiegelverdampfers ist in der Lage, Heizble bezlglich
ihrer Neigung zur Ablagerungsbildung bei Oberflachentemperaturen bis 300 °C re-
produzierbar voneinander zu differenzieren. Voraussetzung hierfur sind jedoch Takt-
zeiten, die ein vollstandiges Verdampfen der je Takt auf die Prifkdrperoberflache
aufgegebenen Brennstoffmenge gewéhrleisten. Aufgrund einer mdglichen grofBBen
Streubreite einer Heizblqualitat sind Wiederholungsversuche unabdingbar, um be-
lastbare Aussagen zu erhalten. Mit steigender Temperatur nimmt die Ablagerungs-
menge von Heizdlen und deren Blends kontinuierlich ab, sodass eine Unterschei-
dung dieser Brennstoffe oberhalb einer Oberflachentemperatur von 300 °C mit dieser
Prifmethode nicht mehr eindeutig zu erreichen ist. Hinweise auf mdgliche Ablage-
rungsbildung bei hohen Oberflachentemperaturen lassen sich ungeachtet dessen
dennoch erhalten. Die wahrend der Versuche beobachtete Streubreite der Ergebnis-
se des Heizdls H4 ist auf die Eigenschaften des einzelnen Heizéls zurlckzuflhren
und nicht auf die verwendete Prifmethode. Zwei Heizble mit einer ebenfalls gréBe-
ren Streubreite als bei den anderen betrachteten Heizélen in der Arbeit von Fischo-
eder [Fischo. 06a] lassen selbige Schlussfolgerung zu.
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Werden flr die jeweilige Brennstoffqualitéat die Versuche Uber einen breiten Tempe-
raturbereich durchgeflhrt, so kdnnen mit Hilfe des Tiegelverdampfers Heizdle Uber
ihre jeweiligen Ablagerungsmassen eindeutig voneinander differenziert werden. Zu-
dem ermdéglicht diese Prifapparatur die Heizéle zu identifizieren, die im Feld zu er-
héhter Ablagerungsbildung flhren.

Auf der Basis der Aussagekraft der Ergebnisse, des vergleichsweise einfachen Auf-
baus, der geringen Bedienkomplexitat und des breiten nutzbaren Temperaturbe-
reichs bietet sich der Tiegelverdampfer seiner aktuellen Variante fir einen flachen-
deckenden Einsatz zur Prifung von Heizdlen in Laboren, Raffinerien und im Bereich

der Normungsarbeit an.
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8 Summary and Outlook

The findings gained in this work allow us to conclude that deposit formation in the
real system is determined by the surface temperature and the fuel itself.

A direct correlation between wall temperature and deposit formation has been
demonstrated on the basis of experimental results. The tests show that deposits are
formed by direct contact of the fuel with the hot surface and auto-oxidation processes
are involved. The temperature affects the auto-oxidation rate as well as the evapora-
tion time of the fuel and thus the time available for auto-oxidation reactions. As an-
other factor, the different boiling states of the fuel on a hot surface have been identi-
fied, which lead to temperature dependent different degrees of contact of the evapo-
rating fuel with the surface.

Produced and in the crucible evaporator tested surface modifications, variation of the
surface roughness, oxidation and coating with boron nitride or silicon dioxide did not
lead to in a significant reduction of the deposits under the given experimental condi-
tions. However, tendencies concerning roughness could be shown. On rough surfac-
es slightly less residues forms, smooth surfaces lead to slightly higher deposit for-
mations. All things considered, under the present test conditions the nature of the
surface has little overall effect on the formation of deposits at low wall temperatures,
it only plays a minor role at practical temperatures.

Analysis values of the particular fuel quality which allow predictions could not be ob-
tained. However, it should be noted that deposit formation of low-sulphur heating oil
is supported by

- low thermal stability,

- high distillation residue,

- larger proportion unevaporated to 350° C,
- high Pensky-Martens flashpoint and

- high tri-aromatics contents.

On the basis of the reported irregularities of the test oil H4 which meets all the speci-
fications required by DIN 51603-1:2011-09, in combination with the findings of the
studies carried out, it can also be concluded that the corresponding field systems are
affected if the evaporation of the respective fuel oil in the crucible evaporator at
250° C surface temperature and at 10 s cycle time leads to deposit masses of 30 mg

and more.
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Based on systematically conducted fractionations it has been proven by the help of
the crucible evaporator that fuel components with a boiling point below 360° C in the
mineral oil-based heating oil contribute only to a small degree to the formation of de-
posits. Evaporation components above 360° C are more significant. For tempera-
tures above 400° C, only very small amounts of deposits have been formed in the
crucible evaporator fully independent of fuel. Misinterpretations due to residue evapo-
ration and because of crucible oxidation can be ruled out by the parameter studies
and considerations of the findings contained therein.

From the available results it can already be deduced that wall temperatures above
350° C in the fuel loaded area are to be sought for as deposit-free operation as pos-
sible.

The type of crucible evaporator used is capable reproducibly differentiating between
fuel oils with regard to their tendency to deposit formation at temperatures of up to
300° C. However, it requires cycle times that ensure complete evaporation of the
amount of fuel applied to the specimen surface per cycle. Due to a possible wide
range of fuel oil quality, retry attempts are indispensable in order to obtain reliable
results. With increasing temperature, the deposition amount of fuel oils and their
blends continuously decreases, so that the distinction of these fuels above a surface
temperature of 300° C with this test method can be clearly achieved no longer. Nev-
ertheless, indications of possible deposit formation at high surface temperatures can
still be obtained. The range of H4 fuel oil results observed during the experiments is
due to the properties of the individual fuel oil, not to the test method used. Two heat-
ing oils with an equally larger spread than the other considered heating oils in the
work of Fischoeder [Fischo. 06a] can lead to the same conclusion.

If the tests are carried out over a wide temperature range for the respective fuel
quality, heating oils can clearly be differentiated from one another by means of their
respective deposit masses with the help of the crucible evaporator. In addition, this
type of test apparatus permits to identify heating oils that lead to higher deposit for-
mation in the field.

Based on the significance of the results, the rather simple construction, the minimal
operation complexity and the widely usable temperature range the crucible evapora-
tor of its current version is suitable for the purpose of a widespread application to test

heating oils in laboratories, refineries and in standardization work.
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Anhang

Anhang A: Messverfahren

Dichte nach DIN EN ISO 12185

Eine kleine Probenmenge, Ublicherweise weniger als 1 ml, wird bei kontrollierter
Temperatur in eine Probenzelle eingeflhrt. Von dieser Zelle wird die Schwingungs-
frequenz aufgenommen. Die Werte werden anschlieBend mit der Zellkonstante ver-
glichen. Diese wird im Vorfeld durch Bestimmung der Schwingungsfrequenzen der
mit Kalibrierflissigkeiten mit bekannter Dichte beflllten Zelle festgestellt.

Kinematische Viskositiat nach DIN 51562-1

Bestimmt wird die Zeit, die ein durch zwei Ringmarken begrenztes Volumen der Pro-
beflissigkeit bendtigt, um unter Schwerkrafteinfluss laminar durch eine Kapillare zu
stromen. Der Einfluss der Oberflachenspannung ist als vernachlassigbar einzustufen.

CFPP nach DIN EN 116

Eine Probenmenge wird unter definierten Bedingungen abgekihlt und sukzessive in
1 K-Schritten mit einem Unterdruck von 2 kPa durch einen genormten Drahtsiebfilter
in eine Pipette gesaugt.

Der Vorgang wird abgebrochen, wenn die Menge der ausgeschiedenen Parrafinkris-
talle ausreicht, den Durchfluss ganzlich zu unterbrechen oder derart zu verlangsa-
men, dass zur Flllung der Pipette mehr als 60 s nétig sind oder der Brennstoff nicht
mehr in vollem Umfang in das Probegefal3 zurtckfliet, bevor eine Abkihlung des
Brennstoffs um ein weiteres Grad Kelvin erreicht ist. Als Temperaturgrenzwert der
Filtrierbarkeit wird diejenige Temperatur angegeben, bei der die letzte Filtrierung be-

gonnen wurde.
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CP nach DIN EN 23015

Eine Probenmenge wird in einem durchsichtigen Behaltnis in definierten Stufen ab-
gekuhlt und in regelméaBigen Temperaturabstanden optisch gepruft. Als Cloud Point
wird die Temperatur angegeben, bei der eine Tribung am GefaBboden zuerst beo-
bachtet wird.

Schwefelgehalt nach DIN 20846

In einen UV-Fluoreszenzdetektor wird eine Probenmenge eingespritzt. Die Probe
gelangt dabei in ein Hochtemperaturverbrennungsrohr (1 000 - 1 100 °C). In Folge
der dort herrschenden sauerstoffreichen Atmosphare wird der vorhandene Schwefel
zu Schwefeldioxid (SO2) oxidiert. Nach erfolgter Abtrennung des Wassers, das bei
der Probenverbrennung entsteht, werden die Verbrennungsgase mit UV-Licht be-
strahlt. Die Energie aus dem UV-Licht wird vom SO2 absorbiert, sodass eine Um-
wandlung in angeregtes Schwefeldioxid erfolgt. Bei der erneuten Umwandlung des
angeregten SOz zurlick in den stabilen Zustand wird Licht emittiert, welches eine
Photomultiplierréhre detektiert. Das dabei aufgenommene Signal ist ein Maf fir den
in der Probe enthaltenen Schwefelanteil.

Gesamtverschmutzung nach DIN EN 12622

Eine Probenmenge von 800 ml £ 25 ml wird gewogen und unter Vakuumatmosphéare
mit Hilfe eines zuvor gewogenen Filters filtriert. Im Anschluss wird der Filter mit dem
Ruckstand gewaschen, getrocknet und gewogen. Die Verschmutzung wird als Diffe-
renz im Vergleich zur Masse des unbelasteten Filters berechnet und relativ zur Pro-

benmasse angegeben.
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Siedeverlauf nach DIN EN 3405

Anhand der Kriterien Zusammensetzung und zu erwartete Flichtigkeitseigenschaften
wird die Probe einer von flnf Destillationsgruppen zugeordnet. Jede Gruppe ist durch
die jeweilige Anordnung der Gerate, der Kihltemperatur und der Betriebskenngré3en
gekennzeichnet. Entsprechend der fir jede Destillationsgruppe festgelegten Bedin-
gungen wird eine Probenmenge von 100 ml destilliert, dabei erfolgt die systemati-
sche Erfassung der Destillationstemperaturen mit der zugehdérigen kondensierten
Destillatmenge. Nach abgeschlossener Destillation werden der Destillationsriick-
stand im Kolben sowie der Destillationsverlust bestimmt.

Lagerstabilitat nach DIN 51471

Eine Probenmenge wird nach Filtration mit Hilfe eines Membranfilters in Gegenwart
von Kupferdraht Uber einen Zeitraum von 24 Stunden einer Beleuchtung aus 5 kiinst-
lichen Lichtquellen ausgesetzt. AnschlieBend wird die Probe erneut filtriert, danach
gewaschen, getrocknet und deren Masse als ,filtrierbarer Alterungsrickstand aufge-
nommen. Im Probengefal3 und am Kupferdraht verbliebener Rickstand wird mit L6-
semittel von selbigen entfernt und in ein Abdampfglas Uberfihrt. Nach der Abdamp-
fung des Lésemittels und der Trocknung wird die Masse dieser Rickstandsmenge

als ,unfiltrierbarer Alterungsrickstand festgehalten.

Oxidationsstabilitdt nach DIN EN 15751

Eine auf eine definierte Temperatur aufgeheizte Probe wird von gereinigter Luft
durchstrdomt. Leichtfllichtige Oxidationsprodukte, die wahrend des Oxidationsprozes-
ses entstehen, werden mit Hilfe des Luftstroms in eine Messzelle mit entmineralisier-
tem oder destilliertem Wasser transportiert. Eine dort befindliche Elektrode zur Mes-
sung der Leitfahigkeit zeigt das Ende der Induktionszeit an, wenn ein schneller An-
stieg der Leitfahigkeit registriert wird. Ursache fUr diesen beschleunigten Anstieg ist
die Dissoziation flichtiger Carbonsauren, die wahrend des Oxidationsprozesses ent-

stehen und im Wasser absorbiert werden.
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Thermische Stabilitat nach DIN 51371

Unter Anwesenheit von Kupfer wird eine filtrierte Probenmenge Uber eine Zeitspanne
von 16 Stunden bei 105 °C thermisch belastet. Nach anschlieBender Abkihlung auf
Raumtemperatur wird die Probe erneut filtriert, danach gewaschen, getrocknet und
deren Masse als ,filtrierbarer Alterungsrickstand“ aufgenommen. Im Probengefal3
und am Kupferdraht verbliebener Rickstand wird mit Lésemittel von selbigem ent-
fernt und in ein Abdampfglas Uberfihrt. Nach der Abdampfung des Lésemittels und
der Trocknung wird die Masse dieser Rickstandsmenge als ,unfiltrierbarer Alte-

rungsrickstand“ festgehalten.

Aromatengehalt nach DIN 12916

Eine Probenmenge wird in einen Flissigchromatographen gegeben, der Gber eine
polare Trennsaule verflgt. FUr nichtaromatische Kohlenwasserstoffe weist diese
Saule eine geringe Affinitat auf, eine hohe Affinitat zeigt sie hingegen flr aromatische
Kohlenwasserstoffe. Damit kann eine Trennung von aromatischen und nichtaromati-
schen Kohlenwasserstoffen vorgenommen werden. Ein angeschlossener Brechzahl-
Detektor zeigt die einzelnen Komponenten bei ihrer Elution von der Trennsaule an.
Mit Hilfe des kontinuierlich aufgenommenen Detektor-Signals werden die Amplituden
der Signale, die von den aromatischen Kohlenwasserstoffen in der Probe ausgehen,
mit chromatographischen Kalibrationsstandards verglichen. Daraus werden die Mas-
senanteile an Mono-, Di- und Tri-Aromaten in der Probe bestimmt.
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Wassergehalt nach DIN EN ISO 12937

Die Prifung der Proben erfolgt zunachst visuell. Wenn ein helles und klares Ausse-
hen vorliegt und nach dem Umschwenken des geflllten GefaBes weder Wassertrop-
fen noch schwebende Partikel beobachtet werden, wird das Titrationsgefal3 eines
coulometrischen Apparates nach Karl Fischer mit einer gewogenen Probenmenge
beflllt. An der Anode wird das Jod fir die Karl-Fischer-Reaktion coulometrisch er-
zeugt. Nach vollstéandiger Titration des Wassers wird tiberschiissiges lod mit Hilfe
eines elektrometrischen Endpunktdetektors nachgewiesen und die Titration damit
beendet. Nach stéchiometrischen GesetzmaBigkeiten reagiert 1 Mol lod mit 1 Mol
Wasser. Die Wassermenge ist damit nach dem Faraday’schen Gesetz proportional
zur Menge an integriertem Strom.

Falls kein klares und helles Aussehen vorliegt oder wenn schwebende Partikel vor-
handen sind, so ist vor dem Homogenisieren mit einem Rdhrer eine L6sung von Nat-

riumdioctylsulphosuccinat hinzuzugeben.



Anhang B: Herstellerseitiger Priifbericht - Heizol H1

Prifbericht des Heizolherstellers vom 04.01.2011:

Component

Appearance
Density @ 15°C

Flashpoint PM

Inital Bailing Point
Final boiling Point
evaporated @ 250°C
evaporated @ 350°C
Cloudpoint

CFPP

Sulfur

H2S

Viscosity @ 20°C
Calorific value
Conductivity
Temperature

Water

Particulate matter
MCR of 10% Residue
Ash

TAN

filtrierbarer Alterungsriickstand
unfiltrierbarer Alterungsriickstand
thermisches Sediment
Lubricity

Additive R667
Additive R433

Method

DIN EN ISO
12185

DIN ENISO 2719
ASTM D 86
ASTM D 86
ASTMD 86
ASTM D 86

DIN EN 23015
DINEN 116

DIN 51603
INTERN

DIN EN ISO 3104
DIN 51603
ASTM D 2624
ASTM D 2624
DIN 51777-1

DIN EN 12662
ASTM D 4530
DIN EN ISO 6245
DIN 51558-1

DIN 51371

DIN 51371

DIN 51371

DIN EN ISO
12156-1

Result

bright and clear
8432

63
169,0
378,0
52

93

-3

-18

46
negativ
<6,000
45,69
180

18
<200
<24
<=0,3
<=0,01
<=0,30
<=15,0
<=5,0
20,0
<460

150
122

Units

kg/m3

°C
°C
°C
%(VIV)
%(VIV)
°C
°C

mmz2/s

pS/m
°C
mg/kg
ma/kg
%(m/m)
%(m/m)
mgKOH/g
mg/kg
mg/kg
ma/kg
pym

mg/|
mg/|
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Specification

<=860,0

>=57

<=65
>=85
<=1
<=-10
<=50

<=6
>=45,40
>=5(0

<=200
<=24
<=0,3
<=0,01
<=0,3

<=460



Anhang C: Herstellerseitiger Priifbericht - Heizol H2

Prifbericht des Heizolherstellers vom 26.04.2013:

Priifpunkt Einheit Ergebnis
Aussehen HEL [-] klar, kein sW, keine FS
ASTM Farbe [ASTM-Col.] <0,5
Dichte bei 15 °C, Schwingquarz [kg/m3] 859,5
kinematische Viskositat mm?/s -
CFPP, Grenzwert der Filtrierbarkeit [°C] -17
Cloudpoint [°C] -2
Cloudpoint und CFPP [°C] -19
Schwefel in Mineraldlerzeugnissen, RFA Schwefel [mg/kgl 39,3
Pensky-Martens Flammpunkt [°C] 78,5
Brennwert von HEL (Ho) [MJ/kg] 45,44
Siedeverlauf Normaldruck HEL Verd. Menge bis 250 °C [VA%] 33,9
Siedeverlauf Normaldruck HEL Verd. Menge bis 350 °C [VA%] 90,9
Wasser in DK, coulometrisch Wasser [mg/kg] <30
Aciditat [mg KOH/g] 0,04
Schwefelwasserstoff-Nachweis, Bleiacetatpapier [-] negativ
Schwefelwasserstoff und MS in Kraftstoff, potentiometrisch Mer-

captan-S [mg/kg] <3
Schwefelwasserstoff und MS in Kraftstoff, potentiometrisch Mer-

captan-S [MA%] <0,0003
Bromaufnahme BA [g/100g] 0,8
Schmierfahigkeit, HFRR-Gerat VerschleiRdurchm. WS1.4 [um] 414
Stickstoff, Chemilumineszenz [mg/kg] 140
basischer Stickstoff [mg/kg] 30
Aromatenverteilung von Dk und MD, HPLC- Verfahren Mono-

Aromaten [MA%] 29,3
Aromatenverteilung von Dk und MD, HPLC- Verfahren Di-Aromaten [MA%] 6,1
Aromatenverteilung von Dk und MD, HPLC- Verfahren 3+-Kern-

Aromaten [MA%] 1
Aromatenverteilung von Dk und MD, HPLC- Verfahren 2+-Kern-

Aromaten [MA%] 7,1
Aromatenverteilung von Dk und MD, HPLC- Verfahren Mono und

Di-Aromaten [MA%] 35,4
Aromatenverteilung von Dk und MD, HPLC- Verfahren Summe Aro-

maten [MA%] 36
thermische Stabilitat v. HEL filtrierbarer Riickstand [mg/kg] 15,6
thermische Stabilitat v. HEL unfiltrierb. Riickstand [mg/kg] 2
thermische Stabilitat v. HEL therm. Sedimente [mg/kg] 17,6
Gesamtverschmutzung [mg/kg] <14
Lagerstabilitat HEL filtrierbarer Rickstand [mg/kg] 6,7
Lagerstabilitat HEL unfiltrierb. Riickstand [mg/kg] <0,5
Lagerstabilitat HEL Lagersediment [mg/kg] 7
MD Leitfahigkeit [pS/m] 350
MD Messtemperatur [°C] 19
Bestimmung von FAME in Heizol [mg/kg] <100
Tankfreigabe am [ 11.03.2013




Anhang D: Herstellerseitiger Priifbericht - Heizol H3

Prifbericht des Heizolherstellers vom 26.04.2013:
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Laboratory Tests
Parameter Method Unit DIN 51603-1 Result
Dichte (15°C) EN ISO 12185 kg/m?3 max. 860 853,6
DIN 51900-1 und -2
Brennwert oder -3 MJ/kg min. 45,4 45,64
Flammpunkt EN ISO 2719 °C > 55 56,5
kinematische Viskositat (20°C) EN ISO 3104 mm?/s max. 6,00 5,35
Destillationsverlauf EN ISO 3405
verdampfte Volumenanteile bis 250°C EN ISO 3406 % max. < 65 27,1
verdampfte Volumenanteile bis 250°C EN ISO 3407 % min.85 93,6
Cloudpoint EN 23015 °C max. 3 -9
Temperaturgrenzwert der Filtrierbarkeit
(CFPP) in Abhangigkeit vom Cloudpoint EN 116 ---
bei CP =3°C EN 116 °C max. -12 ---
bei CP =2°C EN 116 °C max. -11 ---
bei CP < =1°C EN 116 °C max. -10 -10
Koksriickstand nach Conradson (von 10%
Dest.Rst.) EN I1SO 10370 %M max. 0,3 <0,3
Schwefelgehalt EN I1SO 20846 mg/kg max. 50 8
Gesamtverschmutzung EN 12662 mg/kg max. 24 <24
Asche EN ISO 6245 %M max. 0,01 <0,01
Thermische Stabilitat DIN 51371 mg/kg max. 140 <140




Anhang E: Laborseitiger Priifbericht - Heiz6l H1
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Prifbericht der Firma ASG Analytik-Service Gesellschaft mbH vom 10.06.2014:

Grenzwerte

Prifparameter Methode Prifergebnis DIN 51603-1:2011-09 Einheit

min. max.
Dichte bei 15°C DIN EN IS0 12185 843,8 - 860 kq/m3
Brennwert DIN 51 900-1 46,07 45,4 - MJ/kg
Flammpunkt P.-M. DIN EN IS0 2719 65,0 > 55 - °C
Kin. Viskositat bei 20°C DIN 51 562-1 3,497 - 6,00 mmZ/S
Destillationsverlauf:
Volumenanteile bis 250 °C DIN EN IS0 3405 51,5 - <65 % (VW
Volumenanteile bis 350 °C 92,3 85 - % (V/W
Cloudpoint DIN EN 23015 -5 - 3 °C
CFPP DIN EN 116 -20 - -12 °C
Koksriickstand (aus 10% D.r.) DIN EN IS0 10370 <0,10 - 0,3 % (m/ml
Schwefelgehalt DIN EN 24260 54,7 - 1000 mg/kg
Wassergehalt K.-F. DIN EN IS0 12937 <30 - 200 mg/kg
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662 5 - 24 mg/kg
Oxidasche DIN EN IS0 6245 <0,005 - 0,01 % (m/m)
Thermische Stabilitét (Sediment]| DIN 51731 5 - 140 mg/kg
Lagerstabilitat DIN 51471 18 Ist anzugeben mg/kg
Aromatengehalt DIN EN 12916 4,3 - - % (m/m)
Kohlenstoffgehalt 86,6 - - % (m/m)
Wasserstoffgehalt DINST 73z 13,3 - - % (m/m)
Abdampfriickstand 230 °C DIN EN IS0 6246 399 - - mg/100 ml
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Prufparameter Methode Prifergebnis | Einheit
% (V/V] aufgefangen bei 250 °C 51,5 % (V/V)
% (V/V] aufgefangen bei 350 °C 92,3 % (V/V)
95 % (V/V] aufgefangen bei 365,9 °C
Destillationsbeginn 172,4 °C
5 % dest. Volumen 185,3 °C
10 % dest. Volumen 191,2 °C
15 % dest. Volumen 197.9 °C
20 % dest. Volumen 204,7 °C
30 % dest. Volumen 217.9 °C
40 % dest. Volumen DIN EN IS0 3405 232,9 °C
50 % dest. Volumen 2476 °C
60 % dest. Volumen 264.6 °C
70 % dest. Volumen 2843 °C
80 % dest. Volumen 307,6 °C
85 % dest. Volumen 321,7 °C
90 % dest. Volumen 339,9 °C
95 % dest. Volumen 365,9 °C
Destillationsende 377,6 °C
Destillationsriickstand 1,5 ml
Destillationsverlust 0,5 ml




Anhang F: Laborseitiger Priifbericht - Heizol H2
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Prifbericht der Firma ASG Analytik-Service Gesellschaft mbH vom 10.06.2014:

Prifmuster Prifparameter Prifmethode Priifergebnis | Einheit
% (V) aufgefangen bei 250 °C 32,6 % (V/V)
% (V) aufgefangen bei 350 °C 89,3 % (V/V)
95 % (V/V) aufgefangen bei 366,7 °C
Destillationsbeginn 187,9 °C
5 % dest. Volumen 204,8 2%

10 % dest. Volumen 213,7 °C
15 % dest. Volumen 221,5 °C
20 % dest. Volumen 229,1 °%C
30 % dest. Volumen 2454 °C
40 % dest. Volumen 262,1 %
50 % dest. Volumen DS ENTES S50 279,5 °2C
60 % dest. Volumen 297,0 O
70 % dest. Volumen 314,2 °C
80 % dest. Volumen 332,0 °c

TRAREH2 VAR ARG 85 % dest. Volumen 341,2 °c
90 % dest. Volumen 351,8 °©
95 % dest. Volumen 366,7 °C
Destillationsende 369,7 °C
Destillationsriickstand 1,8 ml
Destillationsverlust 0,7 ml
Mono-Aromaten 24,6 % (m/m)
Di-Aromaten 53 % [(m/m)
Tri-Aromaten DINEN 12916 0,8 % (m/m)
Poly-Aromatengehalt 6,1 % (m/m)
Kohlenstoffgehalt 86,6 % (m/m)
Wasserstoffgehalt EAPSEOs 133 | % (m/m)
Abdampfriickstand 230 °C DIN EN ISO 6246 6456 mg/100 ml
Koksriickstand (10% D.) DIN EN ISO 10370 <0,10 % (m/m]




Anhang G: Laborseitiger Priifbericht - Heizol H3
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Prifbericht der Firma ASG Analytik-Service Gesellschaft mbH vom 10.06.2014:

Prifmuster Priifparameter Priifmethode Priifergebnis| Einheit
% (V/V] aufgefangen bei 250 °C 26,7 % (V/V)
% (V/V] aufgefangen bei 350 °C 92,7 % (V/V)
95 % [V/V) aufgefangen bei 359.8 °C
Destillationsbeginn 150,2 20
5 % dest. Volumen 182,9 °C
10 % dest. Volumen 208,7 %

15 % dest. Volumen 225,4 °C
20 % dest. Volumen 237,2 °c
30 % dest. Volumen 255,5 2C
40 % dest. Volumen 269,9 °c
50 % dest. Volumen BN ENIISO 3405 2825 %
60 % dest. Volumen 294.,6 °C
70 % dest. Volumen 307,9 °C
80 % dest. Volumen 322,7 L 5
85 % dest. Volumen 331,1 °c

10-039 H3 17.4.14 256086 | 90 % dest. Volumen 341,8 b &

95 % dest. Volumen 359,8 °c
Destillationsende 371,9 °C
Destillationsriickstand 1.4 ml
Destillationsverlust 0,6 ml
Mono-Aromaten 20,8 % (m/m)
Di-Aromaten 1,9 % (m/m)
Tri-Aromaten DINENIEE 0,3 % [m/m)
Poly-Aromatengehalt 2,2 % (m/m)
Kohlenstoffgehalt 86,6 % [m/m])
Wasserstoffgehalt EHN B e 13,5 % (m/m]
Abdampfrickstand 230 °C DIN EN ISO 6246 5298 mg/100 ml
Koksriickstand (10% D.) DIN EN ISO 10370 <0,10 % (m/m)
aromatische Kohlenwasserstoffe 28,3 % (V/V)
olefinische Kohlenwasserstoffe | DIN EN 15553 4,5 % (V/V)
gesattigte Kohlenwasserstoffe 67,2 % [V/V)




Anhang H: Laborseitiger Priifbericht - Heizol H4
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Prifbericht der Firma ASG Analytik-Service Gesellschaft mbH vom 30.05.2014:

Grenzwerte
Priiffparameter Methode Priifergebnis DIN 51603-1:2011-09 Einheit
min. ! max.
Dichte bei 15°C DIN EN 1S0 12185 849,0 - 860 kg/m3
Brennwert DIN 51 900-1 45,54 45,4 - MJ/kg
Flammpunkt P.-M. DIN EN IS0 2719 69,5 > 55 - °C
Kin. Viskositat bei 20°C DIN 51 562-1 3,969 - 4,00 mm2/s
Destillationsverlauf:
Volumenanteile bis 250 °C DIN EN IS0 3405 45,9 - < 65 % (VW
Volumenanteile bis 350 °C 89,5 85 - % (VW
Cloudpoint DIN EN 23015 -4 - 3 °C
CFPP DIN EN 116 -16 - -12 °C
Koksriickstand (aus 10% D.r.) DIN EN 1SO 10370 0,03 - 0,3 % (m/m)
Schwefelgehalt DIN EN 24260 0,005* - 0,1 % (m/m)
Wassergehalt K.-F. DIN EN 1SO 12937 <30 (22) - 200 mg/kg
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662 3 - 24 mag/kg
Oxidasche DIN EN 150 6245 <0,005 - 0,01 % [m/m)
Thermische Stabilitat [Sediment)| DIN 51731 19 - 140 ma/kg
Lagerstabilitat DIN 51471 18 Ist anzugeben mg/kg
*46,5 mg/kg
Prufmuster Prufparameter Prifmethode Prifergebnis| Einheit
% (V) aufgefangen bei 250 °C 45,9 % (V/V)
% (V/V) aufgefangen bei 350 °C 89,5 % (V/V)
95 % (V/V] aufgefangen bei 374,8 %C
Destillationsbeginn 1711 °C
5 % dest. Volumen 190,4 °C
10 % dest. Volumen 199,4 °c
15 % dest. Volumen 206,8 e
20 % dest. Volumen 213,4 °C
30 % dest. Volumen 226,2 °C
40 % dest. Volumen 240,4 °c
50 % dest. Volumen DI EN Q3600 257,2 °C
60 % dest. Volumen 275,7 °C
70 % dest. Volumen 2974 °C
10-039 H4 17.4.14 256087 | 80 % dest. Volumen 321,2 °c
85 % dest. Volumen 335,0 °C
90 % dest. Volumen 352,1 i
95 % dest. Volumen 374,8 °C
Destillationsende 375,9 °C
Destillationsrickstand 1,8 ml
Destillationsverlust 0,8 ml
Mono-Aromaten 24,8 % (m/m)
Di-Aromaten 3,9 % (m/m)
Tri-Aromaten RS EN 22316 0,8 % (m/m)
Poly-Aromatengehalt 4,7 % (m/m]
Kohlenstoffgehalt 86,8 % (m/m)
IN 517
Wasserstoffgehalt BSR 13,3 % (m/m]
Abdampfrickstand 230 °C DIN EN IS0 6246 949 mg/100 ml
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Anhang I: Vergleich laborseitiger Analysewerte der Heizole H1 - H4

Priifpunkt Einheit -I-I H4
Ablagerungsmasse bei 250 °C [mg] 9,2 25,6 13 38,5
Aussehen [-] klar klar klar klar
Dichte bei 15 °C [kg/m3] 843,8 859,5 853,6 849
kinematische Viskositat [mm?/s] 3,497 - 5,35 3,969
CFPP, Grenzwert der Filtrierbarkeit CFPP [°C] -20 -17 -10 -16
Cloudpoint [°C] -5 -2 -9 -4
Schwefelgehalt [mg/kg] 46 39,3 8 45,9
Pensky-Martens Flammpunkt [°C] 65 78,5 56,5 89,5
Brennwert von HEL Brennwert (Ho) [MJ/kg] 46,07 45,44 45,64 45,54
Siedeverlauf - verd. Menge bis 250 °C [VA%] 51,1 32,6 26,7 45,9
Siedeverlauf - verd. Menge bis 350 °C [VA%] 92,3 89,3 92,7 89,5
Siedeverlauf - nicht verd. Menge bis 350 °C [VA%] 7,7 10,7 7,3 10,5
Destillationsrtickstand [ml] 1,5 1,8 1,4 1,8
Destillationsverlust [mI] 0,5 0,7 0,6 0,8
Gesamtverschmutzung [mg/kg] 5 <14 <24 3
Lagerstabilitat [mg/kg] 18 7 - 18
Mono-Aromaten [%] (M/M) 24,7 24,6 20,8 24,8
Di-Aromaten [%] (M/M) 3,6 5,3 1,9 3,9
Tri-Aromaten [%] (M/M) 0,7 0,8 0,3 0,8
Poly-Aromatengehalt [%] (M/M 4,3 6,1 2,2 4,7
Kohlenstoffgehalt [%] (M/M) 86,6 86,6 86,6 86,8
Wasserstoffgehalt [%] (M/M) 13,3 13,3 13,5 13,3
Koksriickstand (10% D.) [%] (M/M) <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
Abdampfriickstand bei 230°C [mg/100ml] 399 6456 5298 949
thermische Stabilitat [mg/kg] 5 17,6 4,5 19
aromatische KW [%] (V/V) - - 28,3 -
olefinische KW [%] (V/V) - - 4,5 -
gesattigte KW [%] (V/V) - - 67,2 -




Anhang J: Analysedaten RME und SME
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Priifpunkt Methode Einheit RME SME
Estergehalt DIN EN 14103:2003 [-] >99 >99
CFPP DIN EN 116 [°C] -17 -7
Gesamtverschm. DIN EN 12662 [mg/kg] 4 17
Dichte 15°C DIN EN ISO 12185 [kg/m3] 883,3 884,9
Flammpunkt DIN EN ISO 3679 [°C] 178,5 166,0
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884 [mg/kg] 1,9 0,75
Kin. Viskositdt 40°C DIN EN ISO 12185 [mm?/s] 4,463 4,118
Koksriickstand DIN EN I1SO 10370 [%] (M/M] <0,1 0,2
Cetanzahl DIN EN 15195 55,6 51,3
Wassergehalt DIN EN I1SO 12937 [mg/kg] 116 120
Oxidationsstabilitat DIN EN 14112 h 6,6 5,6
Saurezahl DIN EN 14104 mg KOH/g 0,39 0,186
lodzahl DIN EN 14111 g lod/100g 113 130
Linolsdure-ME-Gehalt DIN EN 14103 [%] (M/M] 9,8 7,4
Methylester > 4 DB DIN EN 15779 [%] (M/M] <0,6 0,13
Methanolgehalt DIN EN 14110 [%] (M/M] 0,02 0,03
Gehalt an freiem Glycerin | DIN EN 14105 [%] (M/M] 0,02 0,01
Monoglycerid-Gehalt DIN EN 14105 (%] (M/M] 0,41 0,43
Diglycerid-Gehalt DIN EN 14105 [%] (M/M] 0,12 0,08
Triglycerid-Gehalt DIN EN 14105 [%] (M/M] 0,11 <0,01
Gehalt an Gesamtglycerin | DIN EN 14105 [%] (M/M] 0,15 0,13
Phosphorgehalt DIN EN 14107 [mg/kg] <4 <0,5
Alkaligehalt (Na + K) DIN EN 14538 [mg/kg] <1 1,8
Erdalkaligehalt (Ca+Mg) DIN EN 14538 [mg/kg] <1 <0,5




Anhang K: Laborseitiger Priifbericht - FAME-Blend H1B5

Prifbericht der Firma ASG Analytik-Service Gesellschaft mbH vom 16.03.2015:
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Priifparameter Prifmethode Prifergebnis | Einheit
Dichte (15 °C]} DIN EN ISO 12185 846,8 | kg/m®
Brennwert (Ho,v) DIN 51900-1 mod. 45319 | J/g
Heizwert (Hu,p) DIN 51900-2 meod. 42538 J/g
Flammpunkt DIN EN IS0 2719 62,0 |°C

kin. Viskositat (20 °C) DIN 51562-1 3,629 | mm?/s
Volumen bei 250 °C 484 % (V/V)
Volumen bei 350 °C RINENISO3405 92,3 % (V/V)
Cloudpoint DIN EN 23015 5 |°C
Koksriickstand (10% D.) DIN EN IS0 10370 <0,10 | % [m/m]
Schwefelgehalt DIN EN IS0 20884 46,1 mg/kg
Aschegehalt (775 °C) DIN EN IS0 6245 <0,005 | % [m/m]
CFPP DINEN 116 =17 | %€
Wassergehalt DIN EN IS0 12937 <30 mg/kg
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662:1998 ) ma/kg
Oxidationsstabilitat DIN EN 15751 246 | h
S3urezahl DIN EN 14104 0,036 | mg KOH/g
lodzahl DIN EN 14111 18 | g lod/100g
Phosphorgehalt DIN EN 14107 <4(<0,5] ma/kg
Alkaligehalt [Na+K) <1 | mg/kg
Natrium [Na) <1 | mg/kg
Kalium (K) <1 | mg/kg
Erdalkaligehalt (Ca+Mg] DN EN T <1 | mg/kg
Magnesium (Mg] <1 | mg/kg
Calcium (Ca) <1 | mg/kg
Lagersediment DIN 51471 3 | mg/kg




Anhang L: Laborseitiger Priifbericht - FAME-Blend H1B10

Prifbericht der Firma ASG Analytik-Service Gesellschaft mbH vom 16.03.2015:
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Priifparameter Priifmethode Prifergebnis | Einheit
Dichte (15 °C) DIN EN IS0 12185 8479 kg/m?
Brennwert (Ho,v) DIN 51900-1 mod. 45098 J/g
Heizwert (Hu,pl DIN 51900-2 mod. 42443 Jg
Flammpunkt DIN EN IS0 2719 68,0 |°C

kin. Viskositat (20 °C) DIN 51562-1 3,743 mm?/s
Volumen bei 250 °C 45.4 | % (VN
Volumen bei 350 °C i g 92.6 | % [VNV]
Cloudpoint DIN EN 23015 -5 °C
Koksriickstand (10% D.) DIN EN IS0 10370 <0,10 % (m/m]
Schwefelgehalt DIN EN IS0 20884 44,2 | mg/kg
Aschegehalt (775 °C) DIN EN ISO 6245 <0,005 % (m/m)
CFPP DINEN 116 -17 °C
Wassergehalt DIN EN IS0 12937 35 | mg/kg
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662:1998 7 | mg/kg
Oxidationsstabilitat DIN EN 15751 19,2 h
Saurezahl DIN EN 14104 0,055 mg KOH/g
lodzahl DIN EN 14111 30 | glod/100g
Phosphorgehalt DIN EN 14107 <4 [<0,5) mg/kg
Alkaligehalt [Na+K) <1 | mg/kg
Natrium (Na) <1 | mg/kg
Kalium (K] <1 mg/kg
Erdalkaligehalt (Ca+Mg]) DIN EN 14538 <1 | mg/kg
Magnesium (Mg] <1 | mg/kg
Calcium (Ca) <1 | mg/kg
Lagersediment DIN 51471 3 | mg/kg




Anhang M: Laborseitiger Priifbericht - FAME-Blend H1B20

Prifbericht der Firma ASG Analytik-Service Gesellschaft mbH vom 16.03.2015:
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Priifparameter Priifmethode Prifergebnis | Einheit
Dichte (15 °C) DIN EN ISO 12185 851,8 kg/m?
Brennwert (Ho,v) DIN 51900-1 mod. 445608 J/g
Heizwert (Hu,p] DIN 51900-2 mod. 42038 | J/g
Flammpunkt DIN EN ISO 2719 64,0 |°C

kin. Viskositat (20 °C) DIN 51562-1 4,005 mm?/s
Volumen bei 250 °C 385 | % (VN
Volumen bei 350 °C DIN EN'1S0 3405 92.9 | % (VN)
Cloudpoint DIN EN 23015 -5 °C
Koksriickstand (10% D.) DIN EN ISO 10370 <0,10 % (m/m)
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884 38,2 | mg/kg
Aschegehalt (775 °C) DIN EN IS0 6245 <0,005 % (m/m)
CFPP DINEN 116 -19 °C
Wassergehalt DIN EN 1S0 12937 49 | mg/kg
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662:1998 5 | mg/kg
Oxidationsstabilitat DIN EN 15751 19,2 h
S3durezahl DIN EN 14104 0,080 mg KOH/g
lodzahl DIN EN 14111 42 | glod/100g
Phosphorgehalt DIN EN 14107 <4(<0,5) mg/kg
Alkaligehalt [Na+K) <1 | mg/kg
Natrium [Na) <1 | mg/kg
Kalium [K) <1 | mg/kg
Erdalkaligehalt (Ca+Mg] DIN EN 14538 <1 | mg/kg
Magnesium (Mg <1 | mg/kg
Calcium (Ca) <1 | mg/kg
Lagersediment DIN 51471 <1 | mg/kg
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Anhang N: Vergleich laborseitiger Analysewerte der H1-FAME-Blends

Priifpunkt Einheit | HiBs | H1B20
Ablagerungsmasse bei 250 °C [mg] 3,3 3,4 6,1 18,6
Aussehen [-] klar klar klar klar
Dichte bei 15 °C [kg/m3] 843,8 846,8 847,9 851,8
kinematische Viskositat [mm?/s] 3,497 3,629 3,743 4,005
CFPP, Grenzwert der Filtrierbarkeit CFPP [°C] -20 -17 -17 -19
Cloudpoint [°C] -5 -5 -5 -5
Schwefelgehalt [mg/kg] 46 46,1 44,2 38,2
Pensky-Martens Flammpunkt [°C] 65 62 68 64
Brennwert von HEL Brennwert (Ho) [MJ/kg] 46,07 45,319 45,098 44,608
Siedeverlauf - verd. Menge bis 250 °C [VA%] 51,1 48,4 45,4 38,5
Siedeverlauf - verd. Menge bis 350 °C [VA%] 92,3 92,3 92,6 92,9
Destillationsriickstand [ml] 1,5 1,5 1,4 1,6
Destillationsverlust [ml] 0,5 0,8 0,8 0,5
Gesamtverschmutzung [mg/kg] 5 6 7 5
Koksrickstand (10% D.) [%] (m/m) | <0,10 0,1 0,1 0,1




Anhang O: Analysewerte des Heizols T5
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Priifpunkt Methode Einheit

Aussehen visuell [-] klar
CFPP DIN EN 116 [°C] -10
cp DIN EN 23015 [°C] -4
Dichte 15°C DIN EN ISO 12185 [kg/m3] 828,5
Flammpunkt DIN EN 22719 [°C] 62
Schwefelgehalt DIN 51400 T11 [mg/kg] 6
Kin. Viskositat 20°C DIN 51562-1 [mm?/s] 3,935
Destillation

bis 250°C DIN 51751 [%] (V/V) 41,5
bis 350°C DIN 51751 [%] (V/V) 93
Koksriickstand DIN EN ISO 10370 % (M/M) 0,01
Wassergehalt DIN EN ISO 12937 [mg/kg] 31
Mono-Aromaten IP 391/95, DIN EN 12916 [%] (M/M] 20,5
Di-Aromaten IP 391/95, DIN EN 12916 [%] (M/M] 0,2
Tri+ -Aromaten IP 391/95, DIN EN 12916 (%] (M/M] 0,1




Anhang P: Analysewerte der gealterten Heizole
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Priifol B10 B11 B32
Dichte bei 15 °C in kg/m? 849,6 852,9 866,2
Wassergehalt in mg/kg 19 369 576
Gesamtverschmutzung in mg/kg 11 3 -
Peroxidzahl in meq O/kg 3 25 8
Sdurezahl in mgKOH/g <0,08 1,55 1,25
Kupfergehalt in mg/kg 0,2 8,8 7,3




Anhang Q: Analysewerte des Heizols HEL-020624 [Fischo. 07]
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Priifpunkt Methode Einheit

Aussehen visuell [-] klar
CFPP DIN EN 116 [°C] -14
cP DIN EN 23015 [°C] 0
Dichte 15°C DIN 51757, DIN EN ISO 12185 [kg/m3] 841
Flammpunkt DIN EN 22719, DIN EN ISO 2719 [°C] 75
Schwefelgehalt [mg/kg] 1100
Kin. Viskositat 20°C DIN 51562-1, ON EN ISO 3104 [mm?/s] 4,91
Destillation

bis 250°C DIN 51751, DIN EN ISO 3405 [%] (V/V) 31
bis 350°C DIN 51751, DIN EN ISO 3405 [%] (V/V) 91,2
5% DIN 51751, DIN EN ISO 3405 [°C] 208
10% DIN 51751, DIN EN ISO 3405 [°C] 218
20% DIN 51751, DIN EN ISO 3405 [°C] 234
30% DIN 51751, DIN EN ISO 3405 [°C] 249
40% DIN 51751, DIN EN ISO 3405 [°C] 264
50% DIN 51751, DIN EN ISO 3405 [°C] 278
60% DIN 51751, DIN EN ISO 3405 [°C] 293
70% DIN 51751, DIN EN ISO 3405 [°C] 308
80% DIN 51751, DIN EN ISO 3405 [°C] 326
90% DIN 51751, DIN EN ISO 3405 [°C] 347
100% DIN 51751, DIN EN ISO 3405 [°C] 374
Mono-Aromaten IP 391/95, DIN EN 12916 [%] (M/M] 24
Di-Aromaten IP 391/95, DIN EN 12916 [%] (M/M] 4,5
Tri+ -Aromaten IP 391/95, DIN EN 12916 [%] (M/M] 0,5




163

Kurzzusammenfassung

Die Bildung von Ablagerungen auf heiBen metallischen Oberflachen von vormi-
schenden Brennersystemen ist bisher besonders im Hinblick auf den Betrieb mit bio-
genen Brennstoffkomponenten noch nicht in zufriedenstellendem Umfang geklart. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit ist die Ablagerungsbildung diverser fossiler und al-
ternativer Brennstoffe systematisch untersucht und dokumentiert worden. Mit Hilfe
von Brennstofffraktionierungen konnten diejenigen Kohlenwasserstoffverbindungen
als verantwortlich far die Ablagerungsbildung von Heizélen abgegrenzt werden, de-
ren Siedetemperaturbereich tber 360 °C liegt.

Ein besonderes Augenmerk wurde auf das Ablagerungsverhalten von sowohl FAME-
Blends als auch von mineralélstdmmigen Heizélen bei Oberflachentemperaturen ab
400 °C gelegt. Weder von den mineralblstdmmigen Heizdlen noch von den FAME-
Blends sind bei diesen Temperaturen nennenswerte Ablagerungen registriert wor-
den, eine Anhebung der Verdampfertemperatur bei entsprechenden markigangigen
Anlagen ist damit - sofern technisch méglich - als eine anlagenseitige Méglichkeit zu
betrachten, Ablagerungen zu verringern bzw. ganzlich zu vermeiden. Zudem wurde
in dieser Arbeit untersucht, ob ein ablagerungsverringerter bzw. -freier Betrieb so-
wohl mit reinem Heizdl als auch mit Bioheizél auch ohne eine Anhebung der Ver-
dampfertemperatur mit Hilfe von unterschiedlich modifizierten Oberflachen erreicht
werden kann. HierfUr sind einerseits die Rauheit der Oberflache durch mechanische
Bearbeitungen variiert und andererseits verschiedene Oberflachenbeschichtungen
eingesetzt worden. Die betrachteten Oberflachenbehandlungsverfahren, die ein Po-
tential zur Weiterentwicklung far die industrielle Umsetzung besitzen, zeigten jedoch
keinen signifikanten Einfluss auf die Ablagerungsbildung

Weil Prifmethoden, die das Ablagerungsverhalten von Brennstoffen bei héheren
Temperaturen abbilden kdnnen, heute noch nicht zum Standard gehéren, ist im
Rahmen dieser Arbeit als Basis fiir die umfangreichen durchgefihrten Untersuchun-
gen eine Prufapparatur aufgebaut worden, die in der Lage ist, Brennstoffe bis zu ei-
ner Oberflachentemperatur von mindestens 450 °C diesbezliglich zu charakterisie-
ren. Mit Hilfe einer Parameterstudie und deren ausfihrlichen Dokumentation ist die
Grundlage fir einen zuklnftigen Einsatz dieser Anlage - beispielsweise in Analysela-

boren oder im Bereich der Normung - geschaffen worden.
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Abstract

The formation of deposits on hot metallic surfaces of pre-mix burners has not been
clarified in a satisfactory manner especially regarding an operation with biogenic fuel
components. In the scope of this work the deposit formation of various fossil and al-
ternative fuels has therefore been systematically investigated and documented. By
means of fuel fractionation those hydrocarbon compounds have been identified as
responsible for deposit formation of domestic heating oils whose boiling temperature
range is above 360 °C.

Special attention was given to the deposit behaviour of FAME blends as well as of
mineral oil based domestic heating oils at surface temperatures above 400 °C. For
these temperatures noteworthy deposits have not been recorded, neither for mineral
oil based domestic heating oils nor for FAME blends; thus - as far as technically pos-
sible - raising the evaporator temperature in marketable systems can be seen as an
opportunity to decrease or to avoid deposit formation. Furthermore, it was investigat-
ed in the present work if a low-deposit or a deposit free operation with mineral oil
based domestic heating oil as well as with biofuel oil is possible without raising the
evaporator temperature by means of various modified surface conditions. Therefore,
on the one hand the roughness of the surface has been varied by mechanical pro-
cessing; on the other hand, various surface coatings have been applied. However,
the surface preparation processes under consideration that have a potential for fur-
ther development for an industrial application did not show a significant effect on the
deposit formation.

Since testing methods that are able to reflect the deposit behaviour of fuels at higher
temperatures are not standard today, as a basis for the extensive tests conducted a
test apparatus has been constructed within the scope of this work which is able to
characterise the deposit behaviour of fuels up to a surface temperature of minimum
450 °C. By means of a parameter study and its detailed documentation the neces-
sary foundation for a future usage of the test apparatus, i.e. in analysis laboratories
or in the fields of standardisation, has been laid.
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