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2.Kurzfassung / Abstract

Schlusselworter:  Biodiesel, Fettsauremethylester, FME, Kalttemperatureigen-
schaften, Cloud Point (CP), Tribungspunkt, Pour Point (PP), Erstarrungspunkt, Cold
Filter Plugging Point (CFPP), Temperaturgrenzwert der Filtrierbarkeit

Die Kalttemperatureigenschaften von Kraftstoffen sind in den gemaRigten und arkti-
schen Klimagebieten ein wesentlicher Parameter eines Kraftstoffes fir den prakti-
schen Fahrzeugeinsatz. Zur Beschreibung des Kalttemperaturverhaltens werden vor
allem die Parameter Temperaturgrenzwert der Filtrierbarkeit (CFPP), Tribungspunkt
(CP) und Erstarrungspunkt (PP) verwendet. Nach der Beschreibung der Bestim-
mungsmethoden wird die Historie der Grenzwerte von CFPP, CP und PP in ein-
schlagigen Biodieselnormen dargestellt. Die Zugabe von Kohlenwasserstoffen als
Kraftstoffextender oder die Additivierung fihren nicht in allen Féallen zu einer Verbes-
serung der Kalttemperatureigenschaften. Literaturangaben und eigene Untersuchun-
gen werden verglichen. Eine Zusammenstellung der Schmelzpunktdaten der einzel-
nen Fettsauremethylester auf der Basis der Beilstein Datenbank zeigt eine Zunahme
des Schmelzpunktes mit zunehmender Kettenlange und eine Reduktion mit dem An-
stieg an Doppelbindungen. Aus dem Fettsauremuster und den Medianwerten der
Schmelzpunkte wurde ein kalkulierter Schmelzpunkt (MPcac) der jeweiligen Biodie-

selprobe errechnet.

Die Abtrennung von hochschmelzenden Bestandteilen des Ausgangsrohstoffes oder
des Fettsduremethylestergemisches, die so genannte Winterisierung, fihrt zu einer
verbesserten ,Winterfraktion“. Der Nachteil ist, dass fur die zweite Phase, die ,Som-
merfraktion geeignete und lukrative Absatzkanale gefunden werden missen. Mehr
als 100 verschiedene Biodieselproben wurden hinsichtlich Fettsduremuster, CFPP,
CP, PP untersucht und anschlie3end mittels SPSS einer Regressionsanalyse unter-
zogen. Das Bestimmtheitsmald zwischen dem kalkulierten Schmelzpunkt und den
jeweiligen CFPP-, CP-Werten lag bei 0,16 bis 0,21, bei den PP-Werten bei knapp
Uber 0,50. Die Ergebnisse der multiplen Regression zwischen Fettsauremuster und
CFPP bzw. CP oder PP lagen fur das Bestimmtheitsmald bei 0,72 — CFPP; 0,66 —
CP, und 0,89 — PP. AbschlieRend wurden die mittels der Regressionsgleichungen
errechneten Werte den Analysewerten von CFPP, CP und PP von einschlagigen Li-
teraturquellen zur Verifizierung gegentbergestellt.
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Abstract

Key words: Biodiesel, Fatty acid methyl ester, FAME, Cold temperature properties,
Cloud Point (CP), Pour Point (PP), Cold Filter Plugging Point (CFPP)

The cold temperature properties of fuels are in the moderate and arctic climatic re-
gions an essential parameter for the practical use of vehicles. For determining the
cold temperature behaviour the methods of Cold filter plugging point (CFPP), Cloud
point (CP) and Pour point (PP) are used. The description of these methods is fol-
lowed by the history of specific limits for CFPP, CP and PP in Biodieselstandards.
The addition of hydrocarbons as fuelextender or of additives does not show in any
case an advanced cold temperature behaviour. Literature data and results of own
investigations are compared. The compilation of the melting points of individual fatty
acid methyl ester based on the Beilstein Database shows that the respective melting
point is increasing with increasing carbon chain and decreasing with increasing num-
ber of double bounds in the carbon chain. Based on the fatty acid distribution of the
Biodiesel samples and the median values of the specific melting points the so called

Melting Point calc values (MP4c) have been created.

Through separation of high melting triglycerides of the raw material or high melting
fatty acid methyl esters from the Biodiesel, called winterisation, a “winterfraction” with
advanced cold temperature behaviour can be produced. The disadvantage of this
procedure is that for the second phase, the “summerfraction” suitable and profitable
uses have to be found. From more than 100 different Biodiesel samples the fatty acid
distribution, CFPP, CP and PP have been analyzed. These data have been used for
regression analysis with SPSS. The coefficient of determination (R?) between the
MP.qc and the respective CFPP-, CP- and PP-values was in the range from 0,16 to
0,54. The results of the multiple regression between fatty acid distribution and CFPP,
CP or PP were for the coefficient of determination (R?) at 0,72 — CFPP, 0,66 — CP
and 0,89 — PP. Finally the based on the regression equations calculated values have

been cross checked with the respective literature data of CFPP, CP and PP.
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3. Abklrzungen / Glossar

BD
CFPP

CP

FJ-BLT

FAMAE
FAME
FME
FSM

LTFT

M I:)calc

POME

PP

PPD

RME

R2
VOME

Biodiesel

Cold Filter Plugging Point (Temperaturgrenzwert der Filtrierbarkeit): Tem-
peratur, bei der eine unter definierten Bedingungen abgekuihlte Kraftstoff-
probe nicht mehr mit einem Unterdruck von 200 mm Wasserséaule durch
ein genormtes Testfilter gesaugt werden kann.

Cloud Point (Tribungspunkt): Temperatur einer kontinuierlich abgekuhlten
Kraftstoffprobe, bei der die kleinsten Tribungen (z.B.: Wachskristalle) beo-
bachtet werden.

Hohere Bundeslehr- und Forschungsanstalt fur Landwirtschaft, Landtech-
nik und Lebensmitteltechnologie Francisco Josephinum in Wieselburg; BLT
Biomass / Logistics / Technology

Fatty acid mono alkyl ester

Fatty acid methyl ester

Fettsauremethylester

Fettsauremuster

lodzahl; Mal3 fur den Anteil an ungesattigten Fettsduren in einem Triglyc-
erid oder einer Fettsauremethylesterprobe

Low temperature flow test

Kalkulierter Schmelzpunkt (MP = melting point) des Fettsauremethylester-
gemisches einer Biodieselprobe

Pflanzendlmethylester, Synonym flr Fettsduremethylester

Pour Point (Erstarrungspunkt, Stockpunkt): Temperatur einer kontinuierlich
abgekihlten Kraftstoffprobe bei der das gesamte Probenvolumen erstarrt
ist.

Pour Point Depressant ,Stockpunkterniedriger”; Additiv zur Herabsetzung
des Stockpunkts

Rapsolmethylester

Bestimmtheitsmafl}

Vegetable oil methyl ester (Pflanzensdimethylester POME)
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4.Einleitung

Seit der Energiekrise in den 70er Jahren des 20. Jahrhunderts wird im FJ-BLT der
Bereich der biogenen Kraftstoffe untersucht. Die ersten Versuche haben sich mit Mi-
schungen von Pflanzendl mit Dieselkraftstoff beschaftigt. Der Durchbruch wurde
durch die chemische Umwandlung von Triglyceriden in Fettsauremethylester erreicht.
Der Begriff Biodiesel ist fur diese Fettsduremethylester rasch zum Synonym gewor-
den. Die Eigenschaften des Biodiesels sind dem von fossilen Dieselkraftstoff sehr
ahnlich, ein Einsatz in Dieselmotoren daher meist ohne grof3e Adaptierungen mag-
lich.

Durch die Festschreibung von konkret zu erreichenden Prozentanteilen — 5,75 %
Biokraftstoffe am Gesamtkraftstoffverbrauch bis Ende 2010 in den Mitgliedslandern —
in der EU Direktive firr Biokraftstoffe (2003/30)" stieg die Nachfrage nach Produkti-

onskapazitaten und Ausdehnung der Rohstoffbasis stark an.

Im Jahr 2008 wurde auf EU-Ebene eine neue Direktive erarbeitet, die Ziele fur den
Anteil erneuerbarer Energietrager bis zum Jahr 2020 enthdlt. Die fur alle Mitglieds-
staaten verbindlichen Ziele wurden unter dem Schlagwort ,20 | 20 | 20" bekannt. Bis
zum Jahr 2020 sollen der Ausstol3 der Treibhausgase um 20 % reduziert, der Anteil
der erneuerbaren Energietrager im Durchschnitt auf 20 % erhéht und die Energieeffi-
zienz um 20 % verbessert werden. Die Halfte des Anteils der erneuerbaren Energie-
trager soll auf erneuerbare Kraftstoffe entfallen. Ausgehend von den derzeitigen An-
teilen wurden jeweils spezifische Landerziele festgelegt. Das festgelegte Ziel fur Os-
terreich betragt 34 %. Fir die Biokraftstoffe sind dartiber hinaus Nachhaltigkeitskrite-
rien (CO,-Minderungswerte) festgeschrieben, die mittels einer Produktlebenszyklus-

analyse nachgewiesen werden miissen.?

! EU Direktive 2003/30/EC of the European Parliament and of the Council of 8 May 2003 on
the promotion of the use of biofuels or other renewable fuels for transport. [22]

2 RICHTLINIE 2009/28/EG DES EUROPAISCHEN PARLAMENTS UND DES RATES vom
23. April 2009 zur Férderung der Nutzung von Energie aus erneuerbaren Quellen und zur
Anderung und anschlieRenden Aufhebung der Richtlinien 2001/77/EG und 2003/30/EG,
2009. [14]

Josef Rathbauer Steinakirchen, 28. Juni 2009
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Die in verschiedenen Projekten gewonnenen Ergebnisse sind wesentlicher Bestand-

teil von nationalen und internationalen Normen fur Fettsduremethylester.

Im Rahmen des Projekts ,Local and Innovative Biodiesel“ wurden verschiedene Roh-
stoffe fur die Erzeugung von Fettsauremethylestern eingesetzt. Zusatzlich zu diesen
Proben wurden weitere Praxisbiodieselproben fur die Erstellung des Berechnungs-

modells herangezogen.?

5.Zielsetzung

Das Fettsauremuster ist einfach gesprochen ein Steckbrief eines pflanzlichen oder
tierischen Triglycerids. Von dieser Zusammensetzung hangt eine Reihe von Eigen-
schaften ab. In der einschlagigen Literatur gibt es flr reine Fettsduremethylester Zita-
te fur physikalische Eigenschaften dieser Verbindungen. Daten flr Fettsduremethyl-
estermischungen mit der typischen Zusammensetzung verschiedener pflanzlicher

Ole und Fette und tierischer Fetten sind nur in geringem Umfang zu finden.

Von Pflanzenziichtern wird immer wieder die Frage gestellt, wie das ideale Fettsau-
remuster eines Pflanzendles aus der Sicht von glnstigen Kalttemperatureigenschaf-

ten aussehen soll.

In der vorliegenden Arbeit wird versucht, auf der Basis von Untersuchungsergebnis-
sen von Praxisproben ein statistisches Modell zu entwickeln, durch das sich auf Ba-
sis des Fettsauremusters die Winter- bzw. Kaltetauglichkeit verschiedener Fettsau-

remethylester voraussagen lasst.

% Local and Innovative Biodiesel (LIB), ein seitens der Européischen Kommission geférdertes
Forschungsprojekt (ALTENER CONTRACT No. 4.1030/C/02-022; Laufzeit 1.1.2004 —
28.2.2006). [6]

Josef Rathbauer Steinakirchen, 28. Juni 2009
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6. Kalttemperaturverhalten als wesentlicher Parameter von
Kraftstoffen

In den Anfangen der Biodieselforschung wurden meist so genannte ,operability“-
Tests zur Untersuchung der Kalttemperaturverhaltens dieses Biokraftstoffes durchge-
fuhrt.

Im Rahmen des Rapso6lmethylesterprojekts der Bundesanstalt fur Landtechnik (BLT)
wurden sieben Traktoren im Winter Gber Nacht im Freien aufgestellt und dann nach
Messung der Umgebungs-, der Kraftstoff- und der Kihimitteltemperatur Startversu-
che durchgefuhrt. Nach dem erfolgreichen Start — bis zu 3 Versuche wurden durch-
gefuhrt — wurde anschlie3end eine Stral3enfahrt von zehn bis finfzehn Minuten vor-
genommen. Bis zu minus 5T gab es keine Probleme be i den Startvorgangen. Unter
minus 5T ist ein guter Batteriezustand Voraussetzu ng fur erfolgreiche Startversu-
che. Die tiefsten Kraftstofftemperaturen bei denen erfolgreiche Starts moglich waren,

lagen bei minus 11C.*

Der positive Start und Betrieb von Dieselmotoren bei tiefen Temperaturen ist eine
wesentliche Anforderung an einen Kraftstoff. In der Regel werden fir Biokraftstoffe

dieselben Grenzwerte wie bei fossilen Kraftstoffen zur Bewertung herangezogen.

7.Methoden zur Bestimmung der Kalttemperatureigen-
schaften von Kraftstoffen

Zur Bestimmung des Kalttemperaturverhaltens von Kraftstoffen wurden einige Me-
thoden in internationalen Normen festgeschrieben. Die nachfolgend kurz dargestell-

ten Methoden wurden in der Regel fir fossile Kraftstoffe erarbeitet.

4 Wippl, J.: Untersuchungen Uber das Kaltstartverhalten von Traktoren beim Betrieb mit
Rapsdlmethylester; Abschnitt VII in Woérgetter, M. et al.: Pilotprojekt Biodiesel Teil 1, For-
schungsberichte der Bundesanstalt fir Landtechnik, Heft 25, Dezember 1991. [55]

Josef Rathbauer Steinakirchen, 28. Juni 2009
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7.1. Cold Filter Plugging Point
Der Cold Filter Plugging Point (CFPP) - der Temperaturgrenzwert der Filtrierbarkeit —
wird bei Dieselkraftstoffen und Heizdlen nach der EN 116: 1997-11-01 bestimmt. Bei
dieser Analyse wird eine Kraftstoffprobe abgekihlt und bei jedem Grad bei einem
Unterdruck von 200 mm Wasserséule durch ein Drahtsieb mit einer Maschenweite
von 45 um gesaugt. Wenn innerhalb einer Minute ein Volumen von 20 ml Kraftstoff
nicht mehr durch das genormte Drahtsieb gesaugt werden kann, ist der Temperatur-
grenzwert der Filtrierbarkeit dieser Probe erreicht.” In Abbildung 1 ist der prinzipielle
Untersuchungsaufbau dargestellt, der die oben beschriebene Bestimmung dieses

Kraftstoffparameters ermaoglicht.
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Abbildung 1: Allgemeiner Aufbau der CFPP-Apparatur®

In der nachfolgenden Abbildung 2 sind die Werte fur die Wiederholbarkeit und Ver-
gleichbarkeit bei der CFPP-Bestimmung aufgezeigt. Die geforderte Prazision der
Wiederholbarkeit, Bestimmung des Temperaturgrenzwertes der Filtrierbarkeit bei
derselben Kraftstoffprobe durch denselben Laboranten mit demselben Gerat, liegt
Uber den gesamten Temperaturbereich von 0 bis -35T bei 1<C. Die geforderte Pra-

zision der Vergleichbarkeit, Bestimmung des Temperaturgrenzwertes der Filtrierbar-

® EN 116: 1997-11-01 Dieselkraftstoffe und Haushaltsheizéle — Bestimmung des Temperatur-
grenzwertes der Filtrierbarkeit. [71]
® Ebda. Bild 1, Seite 9. [71]
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keit bei derselben Kraftstoffprobe durch verschiedene Laboranten mit verschiedenen

Geréten, liegt bei 0T bei 2,5T und steigt bis zu -35T auf etwas mehr als 6T an.

AMNMERKUNG:

. o
1l | | 1 I | I =
—_ =]
. : =
| Wemglgdchibarknil |
- -l 5
m ) 4
| r
i | 5
S b &
Ty
I
= -2
1
— Wiprarhnihark it —
| L] | [y ek [ 1]
30 20 10 a°c
it CF
Fir Tempearsturan unter -35 ' C wurden kelne Prézizionsdaten ermittel

Abbildung 2: Préazision des Temperaturgrenzwertes der Filtrierbarkeit (CFPP)’

Die in der Bestimmungsnorm festgelegte Apparatur ist fir den Praxiseinsatz in mo-

derne automatisch arbeitende Analysengerate umgesetzt. Die im Kryostaten erstarrte

Kraftstoffprobe wird nach der Untersuchung im Wasserbad wieder geschmolzen. Die

noch festen Kraftstoffanteile sind deutlich erkennbar (vgl. Abbildung 3).

"EN 116: 1997-11-01 Dieselkraftstoffe und Haushaltsheizéle — Bestimmung des Temperatur-
grenzwertes der Filtrierbarkeit, Bild 9, Seite 17. [71]
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Abbildung 3: Filtereinheit des CFPP-Gerates beim Anwarmen nach der Bestimmung

In der nachfolgenden Abbildung 4 ist der Zusammenhang zwischen dem Gehalt an
gesattigten Fettsduren und CFPP dargestellt. Die Fettsduremethylesterproben wur-
den in drei typische Bereiche — Rapsotlimethylester, Altspeisefettmethylester, Tier-
fettmethylester - eingeteilt. Der typische CFPP fur Rapsolmethylester liegt bei rund
minus 10C. Dieser Wert steigt mit zunehmendem Ante il an gesattigten Fettsdureme-

thylestern an und liegt bei tierischen Fetten in einem Bereich von 0 bis +12<T.

Josef Rathbauer Steinakirchen, 28. Juni 2009
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Abbildung 4: Kéalteverhalten von Biodiesel®

In der folgenden Abbildung 5 ist der Zusammenhang des CFPP und des Anteils an

gesattigten Fettsauremethylestern aufgezeigt. Bei Rapstimethylester (RME) mit ei-

nem Anteil von rund 7 % gesattigten Fettsduremethylestern liegt der CFPP-Wert bei

minus 11<C. Bei einem Anstieg des Anteils der gesat tigten Fettsduremethylester auf
31 bzw. 44 % bei Altspeisefettmethylester (AME) bzw. Tierfettmethylester (FME)

steigen die entsprechenden CFPP-Werte auf 5 respektive 11<C. °

8 Muiller, M.; Pokits, B., Mittelbach, M.: Biodiesel und Rinderwahn, Vortrag beim Workshop
“Treibstoffe der Zukunft”, 16. November 2004, Graz. [36]

°Linder, H.: Erzeugung und Einsatz von Biodiesel aus tierischen Fetten (FME) — Unter beson-
derer Berlcksichtigung der 6kologischen Wirkungen; ISSN 1435-6201, Hamburg 2007. [33]
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Abbildung 5: CFPP versus Anteil gesattigte Fettséiuremethylester10

Bei der Abtrennung von hochschmelzenden Fettsauremethylestern aus einer Altspei-
sefettmethylesterprobe wurde ein Zusammenhang mit dem Grad an gesattigten FA-
ME abgeleitet.

CFPF =0,99* (%geséttigtrFAME) —19,0

Das Bestimmtheitsmald der Regressionsgeraden (CFPP versus Anteil an gesattigten
FAME) lag bei Uber 95 %. Die Werte wurden jedoch nur auf der Basis der verschie-
denen hergestellten FAME-Fraktionen aus einer einzigen FAME-Probe errechnet
(vgl. Abbildung 6).**

%1 inder, H.: Erzeugung und Einsatz von Biodiesel aus tierischen Fetten (FME) — Unter be-
sonderer Beriicksichtigung der 6kologischen Wirkungen, Seite 65; ISSN 1435-6201, Hamburg
20079. [33]

! Gonzélez Gomez, M. E.; Howard-Hildige, R.; Leahy, J. J.; Rice, B.: Winterisation of waste
cooking oil methyl ester to improve the cold temperature fuel properties; Fuel 81 (2002), 33-
39. [25]
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Abbildung 6: CFPP versus Anteil an geséttigten FAME *?

Der Zusammenhang zwischen lodzahl — einem Mal fir den Anteil an ungesattigten
Fettsauren — und CFPP ist bei Einbeziehung von sehr verschiedenen Biodieselroh-
stoffen nicht so deutlich ausgepréagt wie in den zuvor zitierten Quellen. Mit zuneh-
mender lodzahl nimmt zwar der CFPP der Proben ab, das Bestimmtheitsmald der

linearen Regressionsgerade liegt jedoch nur bei rund 6,6 % (Abbildung 7).*®

12 Gonzélez Gomez, M. E.; Howard-Hildige, R.; Leahy, J. J.; Rice, B.: Winterisation of waste
cooking oil methyl ester to improve the cold temperature fuel properties; Fuel 81 (2002), 33-
39. [25]

13 Rathbauer, J.; Zeller, R.; Bachler, K.: Local and Innovative Biodiesel — Selected Properties
of different FAME; Vortrag beim International Congress on Biodiesel der AOCS, Wien, 5. — 7.
November 2007. [45]
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Abbildung 7: CFPP versus lodzahl der FAME™

7.2. Cloud Point
Der Cloud Point (CP, Trubungspunkt) ist jene Temperatur einer kontinuierlich abge-
kihlten Kraftstoffprobe bei der die kleinsten Tribungen (z.B.: Wachskristalle) beo-
bachtet werden. In dieser ASTM-Norm ist eine manuelle Durchfiihrung mit visueller
Beurteilung beschrieben. Der zu untersuchende Kraftstoff wird auf eine Temperatur
von 14T uber dem erwarteten CP erwarmt und anschli eend abgekuhlt. Der Tem-
peraturmesswert, bei dem die erste Trubung auftritt, wird auf das nachste volle Grad
Celsius gerundet angegeben. Um die in dieser Norm geforderte Grenze fiur die Wie-
derholbarkeit einzuhalten, darf bei aufeinander folgenden Bestimmungen an dersel-
ben Probe der Unterschied lediglich bei jeder 20 Bestimmung mehr als 2 betragen.
Fur die Vergleichbarkeit — gleiche Probe, Bestimmung durch verschiedene Laboran-
ten mit verschiedenen Geraten in verschiedenen Labors - liegt die entsprechende

Grenze bei 4C. *°

4 Rathbauer, J.; Zeller, R.; Bachler, K.: Local and Innovative Biodiesel — Selected Properties
of different FAME; Vortrag beim International Congress on Biodiesel der AOCS, Wien, 5. — 7.
November 2007. [45]

> ASTM D 2500 — 05: Standard Test Method for Cloud Point of Petroleum Products. [60]
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Die oben beschriebene Bestimmungsmethode wurde bereits 1992 als 1ISO 3015 ver-
offentlicht.’® Diese ISO-Norm wurde 1994 von CEN ohne Ab&nderung auch als EN
23015:1994 herausgegeben.’

Die CP-Bestimmung wird in der Regel heute mit daflr entwickelten Analysegeréaten

durchgefuhrt. Die Tribung wird durch einen optischen Sensor erfasst.

7.3. Pour Point
Der Pour Point (PP, Erstarrungs-, Stockpunkt) ist jene Temperatur einer kontinuier-
lich abgekuhlten Kraftstoffprobe bei der das gesamte Probenvolumen erstarrt ist. Die
Kraftstoffprobe wird vor der Abkihlung auf mindestens 9<C lUber dem erwarteten PP
angewarmt. Alle drei Grad Probenabkihlung wird das Probengefal? um 90° ge-
schwenkt und somit geprtift, ob noch flissige Kraftstoffanteile in der Probe vorliegen.
Laut Definition in dieser Norm ist der anzugebende Stockpunkt jene Temperatur die
um 3T Uber der Temperatur liegt, bei der das volli ge Erstarren der Probe festgestellt

wurde.'®

7.4. Low Temperature Flow Test (LTFT)
In Nordamerika wird eine weitere Testmethode zur Beurteilung der Kalttemperaturei-
genschaften von Kraftstoffen eingesetzt. Die genaue Durchfiihrung ist in ASTM D
4539 geregelt. Bei der LTFT-Methode werden Praxisbedingungen nachempfunden
indem eine Kraftstoffprobe mit 1<C/h abgekihlt und wiederholt durch ein Metallsieb
gesaugt wird. Das Ende des LTFT ist dann erreicht, wenn ein Kraftstoffvolumen von
180 ml ein Drahtsieb mit einer Maschenweite von 17 um bei einem Unterdruck von
0,197 atm innerhalb von 60 Sekunden nicht mehr durchstrémt.*® Auf dem Markt wer-
den Analysegerate fur die automatische Bestimmung angeboten, die lange Untersu-

chungsdauer fuhrt zu nur geringen Probendurchsatzen.

16150 3015:1992-08-15 Petroleum products - Determination of cloud point [74]

' ONORM EN 23015:1994-05-01 Mineraldlerzeugnisse - Bestimmung des Cloudpoints (ISO
3015:1992) [76]

18 ASTM D 97-04: Standard Test Method for Pour Point of Petroleum Products. [63]

¥ Dunn, R. O.: Cold Weather Properties and Performance of Biodiesel (Page 83 ff); in Kno-
the, G.; Krahl, J.; Van Gerpen, J.: The Biodiesel Handbook; AOCS Press, (ISBN 1-893997-79-
0); 2004. [18]
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Bei der Bestimmung der Kalttemperatureigenschaften von Sojadlmethylester mittels
LTFT (-2C) wurden ahnliche Werte wie fur den Cloud Point (-1C) ermittelt. Der
Pour Point lag bei derselben Probe bei -6T. %

7.5. Beschreibung des eingesetzten Bestimmungsgerates
Fur die Bestimmung der Kalttemperatureigenschaften (CFPP, CP, PP) der Biodiesel-
proben wurde eine kombiniertes Analysengerat der Firma Linetronics Technologies
SA, Schweiz, verwendet. Dieses Gerat ist mit zwei parallel einsetzbaren Prufkopfen
ausgestattet. Mit dem einen Prifplatz wird der CFPP bestimmt. Der zweite Untersu-
chungskopf wird fur die Bestimmung von CP und PP eingesetzt. In Abbildung 8 ist
die Ausfuihrung der CP / PP - Prifeinheit dargestellt.
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Abbildung 8: Priifkopf fir CP und PP-Bestimmung?*

2 Chiu, C.-W.; Schumacher, L. G.; Suppes, G. J.: Impact of cold flow improvers on soybean
biodiesel blend; Biomass and Bioenergy 27 (2004) 485 — 491. [11]

L Linetronic Technologies SA: Bedienungsanleitung, ,Newlab 200/1300/2, Cold Filter Plug-
ging Point, Cloud Point — Pour Point, Seite 43, ohne Jahr. [34]
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8. Grenzwerte fur die Kalttemperatureigenschatften in Bio-
dieselnormen

Die nachfolgenden Tabellen wurden vor allem auf der Basis des Berichts tber den
Stand der Biodieselnormierung aus dem Jahr 2004% erstellt und um die letzten Ent-
wicklungen erganzt. Die Grenzwerte der anderen Parameter sind in vier ausfuhrli-

chen Tabellen im Anhang zu finden.

In der ersten Anforderungsnorm fiir Rapséimethylester — der ONORM C 1190% —
waren fur das Kalteverhalten dieses neuen biogenen Kraftstoffes keine Anforderun-
gen oder Grenzwerte sondern nur ein typischer Wert festgelegt. Rapséimethylester
hatte in der Regel einen Cold Filter Plugging Point (CFPP) von rund -10C. Bis zu
dieser Temperatur sollte einem Einsatz in der Praxis nichts im Wege stehen. Diese

Norm war die Basis fir alle anderen nationalen und internationalen Biodieselnormen.

In den nachfolgenden Tabellen 1 bis 4 sind die Grenzwerte flr Kalttemperatureigen-

schaften in verschiedenen Fettsduremethylesternormen aufgelistet.

In den Normen, die von 1991 bis 1995 vero6ffentlicht wurden (Tabelle 1), sind fir den
CP keine und fur den PP (-8C im Sommer; -20C im W inter) nur in der Tschechi-
schen Norm CSN 65 6507%* Grenzwerte genannt. Die Grenzwerte fiir den CFPP sind
je nach Jahreszeit unterschiedlich festgelegt. Wahrend des Sommers sind Grenzwer-

te von 0 bzw. -5T gefordert; wahrend des Winterhal bjahres von -15 bzw. -20<C.

22 prankl, H.; Kérbitz, W.; Mittelbach, M.; Worgetter, M.: Review on Biodiesel - Standardiza-
tion World-wide, Mai 2004. [40]

2 Vornorm ONORM C 1190: 1991-02-01 Kraftstoffe — Dieselmotoren; Rapsélmethylester;
Anforderungen. [82]

24 CSN 65 6507: 1994-11 Biopalivo pro vzetnové motory. METHYLESTERY REPKOVEHO
OLEJE: Technické pozadavky. [65]
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Tabelle 1: Biodieselnormen 1991 — 1995

1991-1995 Oster- Frankreich | Frankreich| Deutschld | CzechRep | Oster-
Norm / Ein- | reich ON | Journal Journal DIN V CSN reich ON
Speifikation | M€t |C 1190% | Officiel”® | Officiel*” |51606% 65 6507%° | C 1190*°
P 01.02.91 |20.12.93 |09.08.94 |Juni 94 Nov. 94 01.01.95
Kraftstoff RME RME RME POME RME RME
Srfg:’ <0 <.5 <0
CFPP Inters T |<-8 <10
Winter <-20 <-15 <-15
Som- <8
PP mer T |-
Winter <-20
CP T |-

In den nachfolgenden nationalen Normen bzw. weiterentwickelten Ausgaben der
Fettsauremethylesternormen sind vor allem Grenzwerte fir den CFPP zu finden. Die
Jahre 1996 und 1997 waren in Europa von einer intensiven Normungsarbeit gepragt.
Die Entwicklung weist in der Regel fur den Sommer CFPP-Grenzwerte von 0T und
fir das Winterhalbjahr -15C respektive -20T aus. Fir die Ubergangszeit sind teil-
weise -10T als CFPP-Grenzwert genannt. Grenzwerte fir den PP gibt es nur in ita-
lienischen und franzosischen Normen / Dokumenten. Es sind keine Grenzwerte fur
den CP angefihrt, nur indirekt gibt es in den franzésischen Dokumenten eine ahnli-

che Anforderung (Tabelle 2).

25 \iornorm ONORM C1190: Kraftstoffe - Dieselmotoren; Rapsélmethylester; Anforderungen;
Februar 1991. [82]

% Arrété du 20 décembre 1993 relatif aux conditions d'incorporation d'ester méthylique d'huile
de colza dans le gazole et le gazole grand froid. Journal Officiel de la République Francaise.
NOR: INDH9300899A,; (20 December 1993). [2]

2" Arrété du 9 aolt 1994 relatif aux conditions d'incorporation d'ester méthylique d'huile de
colza dans le fioul domestique. Journal Officiel de la République Francaise. NOR:
INDH9400934A (9 August 1994). [3]

% DIN V 51606: Dieselkraftstoff aus Pflanzendimethylester (PME). Mindestanforderungen.
Juni 1994. [69]

29 CSN 65 6507: Biopalivo pro vznetové motory. METHYLESTERY REPKOVEHO OLEJE.
Technické pozadavky (November 1994). [65]

%9 Vornorm ONORM C 1190: Kraftstoffe - Dieselmotoren; Rapsodlmethylester; Anforderungen,
1. Janner 1995. [83]
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Tabelle 2: Biodieselnormen 1996 — 1997

1996-1997 Schweden | ltalien Oster- Deutschid ':;?Cnhk' Frankreich
Norm / Ein- | SS UNI reich ON | DIN E Journal Journal
Spezifikation heit | 155436°" |10635% |C 1191* |51606* Officiel®® Officiel*®
P 27.11.96 21.04.97 |01.07.97 | Sept. 97 28.08.97 28.08.97
Kraftstoff POME POME FME FME POME POME
Sommer <0 <0
CFPP [Inters T |£-5 <-10
Winter <-15 <-20
Sommer <0
_— —_— —_— < - < -
PP Winter T <-15 =-10 =-0
CP C |- a) b) a) b)
3 klar und blank ? Farbzahl < 12 (ASTM D1544)

In den Jahren 1998 bis 2001 (Tabelle 3) wurden in der Tschechischen Republik drei
nationale Normen herausgegeben. Die erste ,CSN 656507“ beschreibt die Qualitat
fur reinen Rapsdlmethylester. Die beiden anderen beinhalten als erste nationale
Normen Anforderungen fur Dieselkraftstoff, der 5 oder 30 % RME enthalt. Die CFPP-
Grenzwerte fur diese Mischkraftstoffe entsprechen denen von Dieselkraftstoff. Neu
ist auch die normative Unterscheidung bei der Anwendung von Fettsduremethyles-
tern als Kraftstoff oder Heizdl in Italien. Fir den Einsatz von Fettsduremethylester als
Kraftstoff sind zundchst noch keine Grenzwerte fiir die drei genannten Parameter
ausgewiesen. Fur Fettsduremethylester als Heiz6l muss der PP bei maximal 0T lie-
gen. In den USA ist der Kunde lediglich tber den CP des Kraftstoffes zu informieren.

%1 SS 15 54 36. Motorbrénslen — Vegetabiliska fettsyrametylestrar — Krav och provningsmeto-
der. 1996-11-27. [78]

%2 UNI 10635:1997: Esteri metilici di oli vegetabli (biodiesel). Caratteristiche chimico-fisiche.
[79]

33 Vornorm ONORM C1191: Kraftstoffe - Dieselmotoren: Fettsauremethylester; Anforderun-
gen. 1. Juli 1997. [84]

% DIN E 51606: Fliissige Kraftstoffe - Dieselkraftstoff aus Fettsauremethylester (FAME); Min-
destanforderungen. September 1997. [70]

% Arrété du 28 aolt 1997 relatif aux conditions d'incorporation d'ester méthylique d'huile végé-
tale (EMHV) dans le gazole et le gazole grand froid. Journal Officiel de la République Fran-
caise. NOR: ECOI9700509A (28 August 1997). [4]

% Arrété du 28 aolt 1997 relatif aux conditions d'incorporation d'ester méthylique d'huile végé-
tale (EMHV) dans le fioul domestique. Journal Officiel de la République Francaise. NOR: E-
COI9700508A (28 August 1997). [5]
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Tabelle 3: Biodieselnormen 1998 — 2001

1998-2001 CzechRep | CzechRep| CzechRep | USA Italien Italien
Norm / Ein- |CSN CSN CSN PS UNI UNI
Spezifikation heit |65 6507 |65 6509% |65 6508%° |121-99* |10946* | 109474
P Aug. 98 Sept. 98 | Aug. 98 Sept. 99 | 2001 2001
FME
DK+5% | DK+30% FME
0, -
Kraftstoff 100% RME RME RME FAMAE ?il\J/':)mo heating
Sommer <0 <0
CFPP |Inters |T <5 <-10 <-10 b)
Winter <-20 <-20
Sommer
PP Winter T 0
CP T 2
¥ |nformation an den Kunden ™ in Anlehnung UNI 6579

Bei den im Jahr 2004 gultigen Fettsduremethylesternormen (Tabelle 4) sind bis auf
die europaische Norm fur FAME als Heizol (PP 0C) keine definitiven Grenzwerte
festgelegt. Die analysierten Werte zur Beschreibung des Kalttemperaturverhaltens
sind entweder nur anzugeben oder haben sich an den entsprechenden Anforderun-

gen fur fossilen Dieselkraftstoff zu orientieren.

37 CSN 65 6507: Biopalivo pro vznétové motory. Methylestery fepkového oleje. Technické

ozadavky (August 1998). [66]

8 CSN 65 6509: Motorova paliva - Palivo pro vznétové motory s obsahem methylesteru fe-
pkového oleje do 5 % - Technické poZzadavky a metody zkouSeni (September 1998). [68]
39 CSN 65 6508: Motorova paliva - Palivo pro vznétové motory s obsahem methylesteru fe-
pkového oleje (August 1998). [67]
40'ps 121 - 99: Provisional Specification for Biodiesel Fuel (B 100) Blend Stock for Distillate
Fuels. September 1999. [77]

“1 UNI 10946:2001: Automotive fuels — Fatty acid methyl ester (FAME) for diesel engines —
Requirements and test methods. [80]

2 UNI 10947:2001; Heating oils — Fatty acid methyl esters (FAME) — Requirements and test
methods. [81]
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Tabelle 4: Biodieselnormen im Jahr 2004

BD Normen 2004 Ein- | YUSA EU EN | EU EN |Austra- |Brasilien
Norm / Spezifikation heit D6751-02% | 14213%| 14214% | lia* ANP 255
P 2002 Juli 2003 | Juli 2003 | Sept. 03 | Sept. 03
FME
Kraftstoff FME EME automo- |FME FME .
eating tive automotive
CFPP T |- 2 © 9
PP |Sommer/Winter |T |- 0"
CP T |ausweisen Wie Diesel
3 nur fur FME als reiner Heizolersatz, gleiche nationale Grenzwerte wie fir mineralische
Heizole
® frei von Additiven zur Verbesserung des Kélteverhaltens oder CP-Verbesserer; nur
wenn als Mischkomponente
° Anforderungen wie bei Dieselkraftstoff
9 jst anzugeben

In Thailand wurde die EN 14214:2003 grundsatzlich als Anforderung fur Biodiesel
tibernommen. Hinsichtlich des Kalttemperaturverhaltens sind keine Grenzwerte fest-

gelegt.*®

In Indien sind bezuglich des Kalttemperaturverhaltens lediglich Werte fur Dieselkraft-
stoff fixiert. Im Indischen Standard 1460:2005 sind die CFPP Werte wéahrend des
Sommers mit 18T und wahrend des Winters mit 6C li mitiert. Die Werte fur den PP
liegen jeweils 3C darunter — Sommerdiesel 15C und Winterdiesel 3T. *° Werden
diese im Vergleich zu Europa deutlich héheren Werte fur Dieselkraftstoff auch auf

Biodiesel umgelegt, ergibt sich eine grol3ere Palette von Rohstoffen.

In den Schlussfolgerungen der Internationalen Konferenz tber Biokraftstoffspezifika-
tionen im Februar 2007 in Brussel wurde festgestellt, dass die grof3ten Unterschiede

zwischen den CEN- und ASTM Normen fir Fettsauremethylester bei den Parametern

43 ASTM D 6751 — 02: Standard Specification for Biodiesel Fuel (B 100) Blend Stock for Dis-
tillate Fuels. February 2002. [61]

* EN 14213: Heating fuels- Fatty acid methyl esters (FAME) — Requirements and test meth-
ods. July 2003. [72]

*5 EN 14214: Automotive fuels — Fatty acid methyl esters (FAME) for diesel engines — Re-
quirements and test methods. July 2003. [73]

“® Australian Biodiesel Standard (Sept. 2003)
http:/www.deh.gov.au/atmosphere/biodiesel/index.html. [64]

" Information provided by L. P. Ramos, Universidade Federal do Paran&: Biodiesel Stan-
dardization in Brazil. March 2004. [59]

48 Thepkhun, P.: Biofuels Standards & Regulations in Thailand, Prasentation bei der Interna-
tional Conference on Biofuels Specifications, 27th — 28th February 2007, Brussels. [53]
*Rao, Y. P.: Biofuels Standards and Regulations in India; Prasentation bei der International
Conference on Biofuels Specifications, 27th — 28th February 2007, Brussels. [42]
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Kalttemperaturanforderungen und Oxidationsstabilitdt bestehen. Die Forderung nach
Erweiterung der eingesetzten Rohstoffe zur FAME-Erzeugung wird allgemein unter-
stutzt. Einige Rohstoffe werden aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzung je-
doch regional festgelegte Grenzwerte hinsichtlich der Kalttemperatureigenschaften
nicht erfillen konnen. Die CEN Biodiesel-Expertengruppe wird daher empfehlen, den
Parameter Kalttemperatureigenschaften fur FAME, der als Mischkomponente fur
Diesel eingesetzt wird, zu streichen.*® Firr reinen Fettsauremethylester (FAME) wer-
den sich die entsprechenden Grenzwerte (CFPP) weiterhin an den Anforderungen fur

fossilen Dieselkraftstoff orientieren.

Im Jahr 2008 wurde eine uberarbeitete Version der ASTM D 6571 (USA) veroffent-
licht. Auch in dieser Ausgabe ist bezliglich Kalttemperatureigenschaft des FAME le-
diglich der Analysenwert des CP anzugeben. Zusatzlich ist im Annex eine Methode
zur Bestimmung der ,cold soak filterability“ beschrieben. Die Kraftstoffprobe wird bei
4,4C Uber 16 Stunden gelagert und anschlie3end nac h Wiedererreichen der Zim-
mertemperatur von 20 bis 22T unter Anlegen eines Vakuums (71,1 — 84,7 kPa)
durch ein Glasfaserfilter mit einer Maschenweite von 0,7 um filtriert. Eine Proben-
menge von 300 ml soll unter den beschriebenen Bedingungen in maximal 360 Se-
kunden das Filter passiert haben. Nach 720 Sekunden wird der Versuch auf jeden
Fall abgebrochen. Wenn der zu untersuchende FAME als Mischkomponente fir Die-
sel vorgesehen ist und bis zu einer Kraftstofftemperatur von -12<C eingesetzt werden

kénnen soll, wird eine maximale Filtrationszeit von 200 Sekunden empfohlen.**

Die EN 14214 wurde ebenfalls Uberarbeitet und im Jahr 2009 veroffentlicht. Die zeit-
lich gestaffelten CFPP-Grenzwerte fur Fettsduremethylester sind im jeweiligen natio-

nalen Vorspann der Norm ausgewiesen. In Osterreich ist folgendes festgelegt:

.Kalteverhalten (CFPP-Klassen):
Sommerware (1. April bis 30. September); hochstens +5T (Klasse A)
Winterware (1. Oktober bis 28. Februar); héchstens -20T (Klasse F)
(1. Mérz bis 31. Marz); hochstens -15C (Klasse E)
Vom 1. April bis 30. September ist bei der Uberpriifung der Wert fir Sommerware he-
ranzuziehen. Vom 1. November bis 28. Februar (in einem Schaltjahr bis 29. Februar)

* Costenoble, O.; Cahill, B.; Hernderson, P.: Conclusions of the Biodiesel Workshop; Interna-
tional Conference on Biofuels Specifications, 27th — 28th February 2007, Brussels. [15]

*L ASTM D 6751 — 08: Standard Specification for Biodiesel Fuel Blend Stock (B 100) for Midd-
le Distillate Fuels. 2008. [62]
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bzw. 1. Marz bis 31. Méarz sind bei der Uberprifung die jeweiligen Werte fir Winterwa-
re heranzuziehen.

Im Monat Oktober ist mit dem Vorliegen von Ubergangsware (Mischung von Sommer-
und Winterware, wobei der Grenzwert des Vormonats nicht Gberschritten werden darf)
zu rechnen.

Die klimabedingten Anforderungen gelten nicht fur FAME zur Verwendung als Blend-
komponente in Dieselkraftstoff nach ONORM EN 590.“>

9.Biodiesel und Kohlenwasserstoffe

In der Literatur wird immer wieder berichtet, dass durch die Zugabe von Kohlenwas-
serstoffen zu Fettsduremethylestern auch deren Kalttemperatureigenschaften deut-

lich verbessert werden kdnnen.

In den USA wurde in einem Versuch durch die Zumischung von Dieselkraftstoff (D#1)
zu Sojadlmethylester eine deutliche Verbesserung der Kalttemperatureigenschaften
— besonders beim PP - erzielt. In der nachfolgenden Tabelle 5 sind die Untersu-
chungsergebnisse fur reinen Biodiesel und 10 respektive 20 % Masse Dieselkraft-

stoffanteil dargestellt.>®

Tabelle 5: CP, PP, LTFT bei Sojadl-ME — DK Mischungen®

Dieselanteil CP PP LTFT
[%-Masse] [C] [C] [C]
0 -1 -6 -2
10 -3 -12 -4
20 -5 -15 -6

2 ANORM EN 14214: 2009-03-01 Kraftstoffe fur Kraftfahrzeuge — Fettsdure-Methylester
(FAME) fur Dieselmotoren — Anforderungen und Prifverfahren, Seite 3. [75]

3 Chiu, C.-W.; Schumacher, L. G.; Suppes, G. J.: Impact of cold flow improvers on soybean
biodiesel blend; Biomass and Bioenergy 27 (2004) 485 — 491. [11]

* Ebda. [11]
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Durch die Zumischung von 30% 1-Tetradecen zu Rapsoélmethylester wurde der CFPP
von -15C auf -24C verbessert. In diesem Fall ist aufgrund des hohen Anteils des

Nicht-Fettsauremethylesters“ von einem Kraftstoffextender zu sprechen.>

Im Rahmen des LIB-Projekts wurde eine Mischreihe von Rapsélimethylester mit Ke-
rosin angesetzt. Um die Anforderungen an den CFPP-Grenzwert bei Winterdiesel,
maximal -20T, in Osterreich zu erfiillen miisste de r Kerosinanteil bei 30 Gewichts-

prozent liegen.

Tabelle 6: RME — Kerosinmischungen und CFPP*°

RME-Gehalt in Kerosin-Gehalt in .
Gew.-% Gew.-% CFPPin T

100 0 -14

95 5 -15

90 10 -16

85 15 -17

70 30 -22

40 60 -27

Die zitierten letzten beiden Quellen zeigen eine gute Ubereinstimmung.

10. Additivierung von Fettsauremethylestern

Im folgenden Abschnitt werden zunachst Literaturwerte Uber die Auswirkung der Ad-
ditivierung von FAME auf die Kalttemperatureigenschaften dargestellt. Anschliel3end
werden eigene Versuchsergebnisse prasentiert, die zeigen, dass nicht mit allen Addi-

tiven bei FAME die Messwerte von CFPP, CP und PP verbessert werden.

10.1. FAME-Additivierung — Literaturwerte
Um die Kalttemperatureigenschaften von Biodiesel zu verbessern werden in der Pra-
xis verschiedene Additive zugesetzt. In der nachfolgenden Tabelle 7 sind die Ver-
besserungen der Kalttemperatureigenschaften von Raps6l-ME durch die Zugabe von
zwei untersuchten Additiven — Pour Point Depressants (PPD) - des Herstellers Lubri-

*° Eibensteiner, E.: Rapsdlmethylester — Untersuchungen zur Verbesserung des Kélteverhal-
tens und weiterer Eigenschaften; Dissertation, FICHTE, TU Wien, 1995. [21]
* Dr. Markus Hutter, IMU, Projektkommunikation, 17. Oktober 2005. [58]
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zol dargestellt. Die Werte zwischen den Pour point und Gefrierpunktsergebnissen
differieren nur geringflgig. Das Additiv PPD A hat beziglich der Verbesserung des
CFPP von Rapsotlmethylester eine geringere Wirkung als das Additiv PPD B, das bei

einer Zudosierung von 1 % eine deutliche CFPP-Reduktion auf -23T bewirkt. >’

Tabelle 7: Pour point Depressants in RME>®

Pour point | Freeze Point CFPP
[C] [C] [C]
RME -12 -13,6
RME + 0.25% PPD A -30 -30,6 -12
RME + 0.50% PPD A -39 -40,7 -13
RME + 1.00% PPD A -39 -40,6
RME + 2.00% PPD A -39 -41,3
RME + 0.25% PPD B -39 -41,2 -14
RME + 0.50% PPD B -39 -41,1 -16
RME + 1.00% PPD B -42 -42,9 -23
RME + 2.00% PPD B -42 -44.,2

In einer umfangreichen Untersuchung wurden zu Sojadlmethylester jeweils
1000 ppm von 12 verschiedenen Additiven zugefligt und der Cloud Point und der
Pour Point der Mischung bestimmt (Tabelle 8). Der reine Sojatimethylester hatte ei-
nen CP von 0T und einen PP von -2C. Durch die Add itivierung veranderte sich der
CP nur wenig. Im besten Fall wurde der CP um 2<C ve rringert, im schlechtesten Fall
erhohte er sich um 6. Beim PP verbesserten sich die Untersuchungsergebnisse
durch die Additivierung um 1 bis 6. *°

5" Landells, R.; Harold, St.; Grill, R.: Fuel Additives for Biodiesel, (Lubrizol), page 191ff, in Pro-
ceedings of International Conference on Standardization and Analysis of BIODIESEL, FICH-
TE (Ed.), ISBN 3 9014 5701 1, Vienna 1996. [32]

8 Ebda. [32]

¥ Dunn, R. O.; Shockley, M. W.; Bagby, M. O.: Improving the Low-Temperature Properties of
Alternative Diesel Fuels: Vegetable Oil-Derived Methyl Esters, JAOCS 73, 1719 — 1728
(1996). [20]
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Tabelle 8: CP und PP bei additiviertem Soja6l-ME®°

Additiv: Bezeichnung (Hersteller) CP | PP
[1000 ppm] [C]
Ohne Additiv 0 -2
409 Flowmaster (Primerose Qil, Dallas TX) -1 -3
8500 Winterflow (Starreon Corp., Englewood, CO) 0 -8
Diesel Conditioner AntiGel (R.B. Howes & Co., Coventry, RI) 0 -3
DFI-100 (DuPont, Wilmington, DE) -2 -6
DFI-200 (DuPont, Wilmington, DE) -1 -8
Diesel Fuel Supplement (Power Service Products, Weatherford, TX) 0 -4
Diesel XL (Dieseltech, Tempe, AZ) 0 -5
Fuel Power Diesel Fuel Treatment (FPPF Chemical, Buffalo, NY) 0 -4
Hitec 672 (Ethyl Petroleum Additives, Rolling Meadows, IL) -2 -6
0OS 110050 (SVO Enterprises, Eastlake, OH) 1 -7
Paramins (Exxon Chemicals, Abington, Oxfordshire, England) 0 -5
Winter Pow-R Plus (Penray Companies, Inc., Elk Grove Village, IL) 6 -4

Durch die Zugabe von verschiedenen Additiven wurde bei Leindotter6l-ME eine deut-
liche Verbesserung vor allem bei PP und CFPP erzielt. Der CFPP wurde von -4C
auf bis zu -12< verbessert, der PP von -8C auf un ter -19C. Die entsprechenden

Werte sind in der nachfolgenden Tabelle 9 zusammengestellt.®*

Tabelle 9: Wirkung von Additiven auf das Kalttemperaturverhalten von Camelinadl-ME®?

Additive Rate of Cloud Pour point CFPP (°C)
additive pomt (°C) (°C)
(mg/kg)
No additive +4 —8 —4
CP7134 250 +3 —16 —5
CP7134 1000 +3 <—19 —12
Lubrizol 7670 2000 +3 =—]R -9

In Deutschland haben sich zur Verbesserung der Kalttemperatureigenschaften fir
FAME (hauptséachlich Rapsdlmethylester) folgende Additive bewahrt:

Fa. CHIMEC: CH 6635

Fa. CLARIANT: Dodiflow 5305

® Dunn, R. O.; Shockley, M. W.; Bagby, M. O.: Improving the Low-Temperature Properties of
Alternative Diesel Fuels: Vegetable Oil-Derived Methyl Esters, JAOCS 73, 1719 — 1728
(1996). [20]

1 Erghlich, A.; Rice, B.: Evaluation of Camelina sativa oil as feedstock for biodiesel produc-
tion; Industrial Crops and Products 2 (2005), 25 -31. [23]

2 Epda. [23]
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Fa. DEUTSCHE INFINEUM: R423 (es gibt inzwischen ein auf dieser Basis weiter-
entwickeltes Additiv mit der Bezeichnung R408, Markteinfihrung 2005/2006).

Als ungeeignet haben sich Additive erwiesen, die auf der Basis von Methacrylaten

(Oligomere) aufgebaut sind.®

10.2. Eigene Untersuchungsergebnisse von Additivierungsversuchen
In einer eigenen Untersuchungsserie wurden vier verschiedene Additive mit steigen-
den Anteilen (0O bis 8000 ppm) zu vier verschiedenen FAME - Rapsotlmethylester,
Soja6lmethylester, Palmdlmethylester und Palmoleinmethylester - zudosiert und an-
schlieBend CFPP, CP und PP analysiert. Die vier eingesetzten marktgangigen Addi-

tive stammten von den drei bereits oben genannten Herstellern.

Additiv 1: Fa. CHIMEC S.p.A. CH 6830

Dieses Kraftstoffadditiv ist ein Gemisch von Polymerderivaten in aromatischem L6-
sungsmittel mit hohem Siedepunkt. Der Siedepunkt liegt bei 180C, der Stockpunkt
bei ca. 0C. Die Dichte bei 20C betragt 0,92 £ 0,0 2 g/cm3, die Viskositat bei 40C

ca. 100 mm?/s.%

In den firmeneigenen Applikationsempfehlungen wird eine Verbesserung des CFPP
von reinem Palmdélmethylesters als nicht mdglich dargestellt. Ein Anteil von 10 —
20 % Palmdlmethylester soll beherrschbar sein, weitere Forschungsaktivitaten wer-
den durchgefiihrt.®

Additiv 2: Fa. CLARIANT: Dodiflow 5305

Das zweite untersuchte Kraftstoffadditiv ist ebenfalls eine Polymermischung in ho-
hersiedenden Kohlenwasserstoffen. Die Dichte bei 20T liegt bei 0,93 g/cm3, die Vis-
kositat bei 40C bei 270 mm?/s. Der Stockpunkt dies es Additivs betragt -6C, der

% Dr. Jens Haupt, AGQM, Arbeitsgemeinschaft Qualititsmanagement Biodiesel e.V., Email-
kommunikation, 14. Juni 2006. [57]

® Chimec S.p.A.: Sicherheitsdatenblatt Chimec 6830, ohne Jahr. [10]

% Fuel Additives Technological Unit: Fuel Additives Applications, Chimec S.p.A., Seite 20,
ohne Jahr. [24]
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Flammpunkt rund 60C. Fir die Verbesserung des Kalttemperaturverhaltens von

Fettsauremethylestern wird eine Zugabe von 500 bis 2500 ppm empfohlen.®®

Additiv 3: Fa. CLARIANT: Dodiflow 5603

Das nachste fur die Untersuchungen verwendete Kraftstoffadditiv stammt auch vom
Hersteller Clariant GmbH. Die Angabe bei der chemischen Zusammensetzung ist
.Polymermischung in hohersiedenden Kohlenwasserstoffen“. Die Dichte bei 20C
betragt 0,92 g/cms, die Viskositat bei 40C 100 mmz2/s. Der Stockpunkt liegt bei ca.
0<C, der Flammpunkt bei mindestens 62<C. Durch die Zugabe von 500 bis 2500 ppm
sollen die fur Fettsauremethylester geforderten Grenzwerte des CFPP und des PP

erreicht werden.®’

Additiv 4: Fa. INFINEUM: R 408

Zur Abrundung der Versuchsreihe wurde das Kraftstoffadditiv Infineum R 408 einge-
setzt. Dieser Treibstoffzusatz wird als erdolstammiger Produktzusatz bezeichnet. Die
Dichte bei 15C wird mit 0,93 g/cm® angegeben, die Viskositat bei 40C mit
711 mm?/s. Der Flammpunkt liegt bei tiber 62<C. ®®

In der nachfolgenden Tabelle 10 sind die Untersuchungsergebnisse des CFPP der

Mischungen der 4 Fettsauremethylester mit den 4 Additiven aufgelistet.

% Clariant GmbH: Sicherheitsdatenblatt Dodiflow 5305, FlieRverbesserer fiir Fettsduremethyl-
ester / Biodiesel, Dezember 2004. [12]

57 Clariant GmbH: Sicherheitsdatenblatt Dodiflow 5603, FlieRverbesserer fiir Fettsauremethyl-
ester / Biodiesel, September 2005. [13]

® |nfineum R 408, Sicherheitsdatenblatt, 25. Janner 2006. [29]
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Tabelle 10: CFPP von FAME mit verschiedenen Additiven

Additiv Cold Filter Plugging Point (CFPP)
[ppm] Add.1 Add.2 Add.3 Add.4

Raps6l-ME 0 -13 -13 -13 -13
Rapsol-ME 500 -17 -13 -16 -15
Rapsoél-ME 1000 -19 -16 -19 -18
Raps6l-ME 2000 -21 -18 -21 -18
Rapsol-ME 4000 -19 -17 -20 -18
Raps6l-ME 8000 -9 -10 -12 -18
Sojadl-ME 0 -7 -7 -7 -7
Sojadl-ME 500 -3 -2 -2 -2
Sojadl-ME 1000 -3 -2 -2 -2
Sojadl-ME 2000 -4 -2 -4 -4
Sojadl-ME 4000 -7 -6 -8 -8
Sojadl-ME 8000 -6 -6 -7 -8
Palmol-ME 0 12 12 12 12
Palmol-ME 500 13 13 13 13
Palmol-ME 1000 13 12 13 13
Palmol-ME 2000 13 11 12 12
Palmol-ME 4000 10 10 11 12
Palmol-ME 8000 11 10 13 10
Palmolein-ME 0 0 0 0 0

Palmolein-ME 500 3 3 2 3

Palmolein-ME 1000 3 3 3 3

Palmolein-ME 2000 3 4 3 5

Palmolein-ME 4000 5 3 5 5

Palmolein-ME 8000 4 1 4 4

Um die Auswirkungen der steigenden Additivkonzentration leichter erkennen zu kon-

nen sind diese Daten auch grafisch dargestellt.

RME - CFPP
0
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5 _15 | N
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-20 A
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Additivkonzentration [ppm]

Abbildung 9: CFPP von RME mit verschiedenen Additiven und Konzentrationen

Mit Additiv 1 und 3 wird bei einer Konzentration von 2000 ppm der tiefste CFPP von
minus 21T erreicht. Das Additiv 4 erreicht seinen besten CFPP-Wert - minus 18T -
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bereits mit 1000 ppm Anteil. Bei Additiv 2 liegt der beste CFPP-Wert ebenfalls bei
einer Konzentration von 2000 ppm bei minus 18TC. Mit Konzentrationen von 4000
bzw. 8000 ppm steigen die jeweiligen CFPP-Untersuchungsergebnisse wieder an,
bzw. bleiben bei Additiv 4 auf gleich tiefem Niveau (Abbildung 9).

Sojadl-ME - CFPP

0

T \
2, I —e—Add.1
g / = Add.2
2 6
2 | I — T Add.3
()]
N | Add.4

-10 |

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

Additivkonzentration [ppm]

Abbildung 10: CFPP von Sojaél-ME mit verschiedenen Additiven und Konzentrationen

Die untersuchten Additive fihren beim CFPP bei reinem Sojadlmethylester in einer
Konzentration bis 2000 ppm zu einer Verschlechterung. Ab einer Konzentration von
4000 ppm wird wieder annahernd der Ausgangswert von reinem Sojadlmethylester
von minus 7 erreicht. Durch eine weitere Verdoppe lung der Additivmenge kommt
es zu keiner Verbesserung mehr (Abbildung 10).
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Abbildung 11: CFPP von Palmdl-ME mit verschiedenen Additiven und Konzentrationen
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Die eingesetzten Additive haben bei Palmdlmethylester (Abbildung 11) bei allen 5
untersuchten Konzentrationen nahezu keine Auswirkung auf den CFPP. Der Anstieg
um ein Grad stellt eine geringe Verschlechterung dar, die jedoch im Toleranzbereich
der Bestimmungsnorm liegt. Die besten CFPP-Werte werden mit 10C mit den Addi-
tiven 1 und 2 bei 4000 ppm, bzw. mit Additiv 2 und 4 bei 8000 ppm erreicht.

Palmolein-ME - CFPP
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Abbildung 12: CFPP von Palmolein-ME mit verschiedenen Additiven und Konzentrationen

Bei den Palmoleinmethylester-Additivmischungen fiihren alle Varianten zu einer Ver-
schlechterung des analysierten CFPP im Vergleich zum reinen Palmolein-FAME.

Bei den gleichen FAME-Additivmischungen wurden auch die jeweiligen CP-Werte
untersucht. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 11 und entsprechenden
Grafiken (Abbildung 13 bis 16) zusammengefasst und dargestellt.
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Tabelle 11: CP von FAME mit verschiedenen Additiven

Additiv Cloud Point (CP)
[ppm] Add.1 Add.2 Add.3 Add.4
Raps6l-ME 0 -10 -10 -10 -10
Rapsol-ME 500 -8 -9 -9 -10
Rapsol-ME 1000 -8 -9 -9 -10
Raps6l-ME 2000 -9 -10 -9 -10
Rapsol-ME 4000 -9 -10 -10 -12
Raps6l-ME 8000 -11 -12 -11 -14
Sojadl-ME 0 4 4 4 4
Sojadl-ME 500 -4 -5 -4 -5
Sojadl-ME 1000 -4 -6 -5 -5
Sojadl-ME 2000 -5 -6 -5 -6
Sojadl-ME 4000 -5 -6 -5 -6
Sojadl-ME 8000 -6 -6 -6 -7
Palmol-ME 0 13 13 13 13
Palmol-ME 500 12 11 11 11
Palmol-ME 1000 11 11 11 11
Palmol-ME 2000 11 10 11 11
Palmol-ME 4000 11 10 11 11
Palmol-ME 8000 11 10 11 11
Palmolein-ME 0 2 2 2 2
Palmolein-ME 500 1 1 2 2
Palmolein-ME 1000 2 1 2 2
Palmolein-ME 2000 2 1 2 1
Palmolein-ME 4000 1 1 1 1
Palmolein-ME 8000 1 1 1 1
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Abbildung 13: CP von RME mit verschiedenen Additiven und Konzentrationen

Hinsichtlich des CP sind die positiven Auswirkungen der Additive auf die Mischungen
mit RME gering, bis zu 2000 ppm Additivzugabe ist zum Teil sogar eine Verschlech-
terung um bis zu 2<C zu erkennen. Lediglich Additiv 4 zeigt bei der hochsten Additiv-
zugabe von 8000 ppm eine Verbesserung um 4<C (Abbil dung 13).
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Sojadl-ME - CP
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Abbildung 14: CP von Soja6l-ME mit verschiedenen Additiven und Konzentrationen

Der ohne Additiv bei Sojadl-ME mit 4C sehr hohe CP wird durch die Additivzugabe
deutlich herab gesetzt. Bereits bei 500 ppm Zugabe wird der CP auf minus 4 bzw.
minus 5C verbessert. Die weitere Steigerung der Ad ditivmenge fuhrt nur mehr zu
geringen Verbesserungen. Die besten Resultate — minus 7C - werden mit Additiv 4
bei einer Konzentration von 8000 ppm erzielt (Abbildung 14).
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Abbildung 15: CP von Palmél-ME mit verschiedenen Additiven und Konzentrationen

Bei Palmolmethylester fuihrt die steigende Additivzugabe im besten Fall zu einer Ver-
besserung des CP um 3T. Diese Verbesserung wird mit Additiv 2 bereits mit

2000 ppm erreicht. Die anderen 3 Additive zeigen eine relativ einheitliche Reduktion
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des CP von 13T auf 11C mit 1000 ppm. Eine weitere Additivzugabe bringt keine
Veradnderung mehr.
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Abbildung 16: CP von Palmolein-ME mit verschiedenen Additiven und Konzentrationen

Bei Palmolein-ME sind die Analysenwerte des CP bei allen Varianten sehr einheit-
lich. Die Ausgangswerte von reinem Palmolein-ME werden im besten Fall um 1C
verbessert (Abbildung 16).
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Tabelle 12: PP von FAME mit verschiedenen Additiven

Additiv Pour Point (PP)
[ppm] Add.1 Add.2 Add.3 Add.4
Raps6l-ME 0 -13 -13 -13 -13
Rapsol-ME 500 -36 -36 -39 -36
Rapsoél-ME 1000 -36 -36 -39 -36
Raps6l-ME 2000 -36 -36 -48 -36
Rapsol-ME 4000 -36 -36 -36 -36
Raps6l-ME 8000 -36 -33 -36 -36
Sojadl-ME 0 -5 -5 -5 -5
Sojadl-ME 500 -12 -48 -15 -6
Sojadl-ME 1000 -48 -48 -51 -6
Sojadl-ME 2000 -51 -17 -51 -13
Sojadl-ME 4000 -14 -12 -12 -9
Sojadl-ME 8000 -12 -12 -12 -11
Palmol-ME 0 12 12 12 12
Palmol-ME 500 12 12 12 12
Palmol-ME 1000 12 12 12 13
Palmol-ME 2000 12 12 13 13
Palmol-ME 4000 12 12 14 13
Palmol-ME 8000 12 9 10 8
Palmolein-ME 0 0 0 0 0
Palmolein-ME 500 0 3 3 3
Palmolein-ME 1000 -2 3 -3 3
Palmolein-ME 2000 1 0 0 -6
Palmolein-ME 4000 -3 0 -3 -3
Palmolein-ME 8000 -3 -3 -3 -3

Die zweifelsohne gréf3ten Auswirkungen sind durch die Additivzugabe bei den Unter-
suchungsergebnissen des PP zu sehen. Aufgrund der PP-Bestimmung nach Norm,
bei der in 3-Gradschritten der PP gepruft wird, zeigen sich grof3ere Temperatur-
sprunge als bei CFPP und CP.
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Abbildung 17: PP von RME mit verschiedenen Additiven und Konzentrationen
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Bei RME wird der PP bereits bei 500 ppm Additivzugabe ziemlich einheitlich von mi-
nus 13 auf minus 36T verbessert (Abbildung 17). Durch eine weitere Konzentrati-
onssteigerung wird lediglich bei Additiv 3 eine weitere Verminderung auf bis zu minus
48<C bei 2000 ppm erreicht. Die Gehaltsstufen von 4 000 und 8000 ppm zeigen keine

weitere positive Wirkung mehr.
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Abbildung 18: PP von Sojadl-ME mit verschiedenen Additiven und Konzentrationen

Bei Sojadl-ME fuhren die Additive 1, 2 und 3 zu einer sehr deutlichen Verbesserung
des PP (Abbildung 18). Bei 1000 ppm Additivgehalt liegen die Spitzenwerte bei mi-
nus 48 bis minus 51<C. Die weitere Steigerung — bei Additiv 2 bereits ab 2000 ppm
bei den beiden anderen ab 4000 ppm — fuhrt zu einem Anstieg des PP auf minus 12
bis minus 17<C. Additiv 4 verhalt sich vollig kontr ar zu den anderen getesteten Addi-
tiven. Die Reduktion des PP fallt bei Sojadl-ME sehr bescheiden aus. Das beste Er-

gebnis wird bei 2000 ppm mit minus 13<C erzielt.
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Abbildung 19: PP von Palmdl-ME mit verschiedenen Additiven und Konzentrationen

Die Wirkung der Additive auf den PP bei Palmdlmethylester ist quasi nicht gegeben.
Erst bei Additivkonzentrationen von 8000 ppm sind vereinzelt geringe Verbesserun-
gen erkennbar (Abbildung 19).

Palmolein-ME - PP

4
¥ X

2 N
O 07— \4\ —e—Add.1
2 2 \\Z \ —-—Add'2
9 - ] \ | )
g . ’ - Add.3
-
@ Add.4
F 6

-8 T

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Additivkonzentration [ppm]

Abbildung 20: PP von Palmolein-ME mit verschiedenen Additiven und Konzentrationen

Bei Palmolein-ME liegen die Untersuchungswerte des PP je nach Variante knapp
Uber bzw. bis zu 6C unter den Werten des reinen Me thylesters. Das beste Ergebnis
— eine Verminderung auf minus 6 - wird mit Additi v 4 bei 2000 ppm erreicht (Abbil-
dung 20).
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Die zur Zeit verfigbaren Biodieseladditive fihren nur zu einer geringen bis keinen

Verbesserung der Kalttemperatureigenschaften von Palmolmethylester.®®

10.3. Ozonisiertes Pflanzend6l als Pour Point Depressant
Ein innovativer Ansatz um den Pour Point von Fettsauremethylestern zu verbessern
ist die Zugabe von mit Ozon behandeltem Ol. Die Zugabe von 1 %-Masse dieses
ozonisierten Oles filhrte bei Sojadl-ME zu einer Reduktion des PP um 8T, bei
Rapsol-ME zu einer Abnahme des PP um 17<C und bei S onnenblumendl-ME zu ei-
ner Absenkung des PP um 22<. In der nachfolgenden Abbildung 21 sind die Aus-
wirkungen der Zugabe der verschiedenen ozonisierten Pflanzendle auf die unter-
suchten 4 Fettsduremethylester — Sonnenblumendél-ME (SFO), Sojadl-ME (SBO),
Palmél-ME (PMO) und Raps6l-ME (RSO) dargestellt. Die dunklen Balken markieren

die entsprechenden Werte des CP, die weiRRen Balken die PP-Analysenwerte.”
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Effect of ozomized wegetable odls on cloud point ([l and pour point § C) of bisdiesel prepared from different vegetable oils.

Abbildung 21: Auswirkung von ozonisiertem Ol auf den CP und PP verschiedener FAME™

%9 Graham Balfour, Industry Liaison - Fuels, Infineum UK Ltd., Persdnliche Mitteilung auf der
International Conference on Biofuels Specifications, 27" — 28" February 2007, Brussels. [56]
® Soriano Jr., N. U.; Migo, V. P.; Matsumura, M.: Ozonized vegetable oil as pour point de-
pressant for neat biodiesel; Fuel 85 (2006), 25 -31. [48]

I Ebda. [48]
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Die groRten Reduktionen von CP und PP wurden erzielt, wenn das Ol, das einer O-
zonbehandlung unterzogen wurde, das gleiche Ol wie der Rohstoff des behandelten
FAME war. Die Wirkung der Verbesserung der Kalttemperatureigenschaften von
FAME beruhte darauf, dass die Entstehung von grof3en Kristallen verzégert und da-

mit eine vorzeitiges Festwerden verhindert wurde.

11. Eigenschaften einzelner reiner Fettsduremethylester

Im Rahmen der Literaturrecherche wurden die physikalischen Eigenschaften von rei-
nen Fettsduremethylestern in der Beilstein Datenbank erhoben. Die verschiedenen
angefuhrten einschlagigen Literaturquellen fir die Schmelzpunkte sind im Anhang

dargestellt.

Fur die Beurteilung des Kalttemperaturverhaltens ist vor allem der Schmelzpunkt der
reinen Fettsduremethylester von Bedeutung. Bei den einzelnen Fettsduremethyles-
tern wurden hinsichtlich dieses Parameters von Null bis 55 verschiedene Einzelein-
trage bzw. Quellen gefunden. In der nachfolgenden Tabelle 13 wurden auf Basis die-
ser Eintrage der Mittelwert, der Median und der Minimal- und Maximalwert berechnet
und dargestellt. Die grof3ten Differenzen zwischen Minimum und Maximum lagen bei

13,5T bei den entsprechenden Literaturdaten des C 22:0 Fettsauremethylesters.
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Tabelle 13: Ubersicht tiber die Schmelzpunkte der FAME [C] (aus Beilstein Datenbank) "2

FAME Werte | Mittelwert | Median Minimum Maximum
C 8:0 ME, BRN 1752270 )
Octanoic acid ME 4 -38,75 -38,75 -40,50 37,00
C 10:0 ME, BRN 1759170 5 | -1348 | -12,82 | -18,00 | -10,50
Decanoic acid ME

C 12:0 ME, BRN 1767780 10 519 5,02 4,50 7.00

Dodecanoic acid ME

C 14:0 ME, BRN 1773739
Tetradecanoic acid ME

C 16:0 ME, BRN 1780973
Hexadecanoic acid ME

C 18:0 ME, BRN 1786213
Octadecanoic acid ME

C 18:1 ME, BRN 1727036
Octadec-9-enoic acid ME
C 18:1 ME, BRN 1727037

Octadec-9c¢ -enoic acid ME 7 -19,71 -19,69 -204 -18,9
C18:1 ME, BRN 1727038
Octadec-9t -enoic acid ME

C 18:2 ME, BRN 1727613 _ _ - -
Octadeca-9,12-dienoic acid ME 2 S22 ERpzE S 36,6

C 18:2 ME, BRN 1727614

14 18,64 18,70 18,00 19,10

36 29,44 29,56 26,00 30,75

55 38,55 38,50 34,5 47,5

7 10,80 10,29 10 13,25

Octadeca-9c ,12c¢ -diensaeure-ME 2 R 5420 o e
C18:2 ME, BRN 1727615

Octadeca-9t,12t -diensaeure-ME 3 sy “E e 2058
C 18:2 ME, BRN 1912635 0
Octadeca-9,12-dienoic acid ME

C 18:2 ME, BRN 1912636 0
Octadeca-9,12-dienoic acid ME

C 18:3 ME, BRN 1728193 0
Octadeca-9,12,15-trienoic acid ME

C 18:3 ME, BRN 1728194 ) ) ) _
Octadeca-9c,12c,15c -triensaeure-ME 2 49,05 49,05 52,1 46
C 20:0 ME, BRN 1791385

Eicosanoic acid ME 17 47,20 46,33 42 54,5
C 22:0 ME, BRN 1795147 22 | 5356 | 52,75 50 63,5
Docosanoic acid ME

C 22:1 ME, BRN 1728408

Docos-13c -enoic acid ME 1 e Ll e e
C 22:1 ME, BRN 1728409

Docos-13t-enoic acid ME 4 S0 e Sht S
C 24:0 ME, BRN 1797895 24 57.67 57.50 55 60

Tetracosanoic acid ME

Die Medianwerte der Schmelzpunkte der einzelnen Fettsduremethylester wurden in
einer Grafik der Kohlenstoffkettenlange gegenibergestellt. In der nachfolgend darge-

stellten Abbildung 22 ist deutlich erkennbar, dass die Zunahme der Kettenlange zu

’2 Beilstein Data: Copyright (c) 1988-2006, Beilstein Institut zur Foerderung der Chemischen
Wissenschaften licensed to Beilstein GmbH and MDL Information Systems GmbH. All rights
reserved. Eigene Berechnungen. [8]

Josef Rathbauer Steinakirchen, 28. Juni 2009



Kalttemperatureigenschaften von Fettsduremethylestern Seite 43/ 129

einem degressiv zunehmenden Anstieg der Schmelztemperatur fuhrt. Den tiefsten
Wert fur den Schmelzpunkt bei den gesattigten Fettsauremethylestern weist der
C 8:0 FME mit beinahe minus 39C auf. Der héchste W ert wurde fur den C 24:0 FME
mit knapp 58<C eruiert.

Gegenlaufig zur Zunahme der Schmelzpunkte durch die langere Kohlenstoffkette
wirken die Doppelbindungen. Besonders deutlich wird das bei den FME mit C 18 Ket-
tenlange. Der gesittigte C 18:0 FME besitzt einen Schmelzpunkt von 39<C. Der ent-
sprechende Wert fir den C 18:3 FME liegt bei unangefochtenen -49<C.

FME Schmelzpunkte
60,00 l ‘ £y
45,00
*
30,00 - *
15,00 A4
O 0,00 hd =
? 3

-15,00 N
-30,00

¢
-45,00 ;
-60,00 ‘ ‘ !

8 10 12 14 16 18 20 22 24

C-Kettenlange

Abbildung 22: Schmelzpunkte verschiedener FME versus ihrer C-Kettenlange73

3 Eigene Darstellung, basierend auf Beilsteindaten [8]
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12. Fettsauremuster und Kalttemperaturverhalten

Dass zwischen dem Fettsauremuster und den Kalttemperatureigenschaften einer
Biodieselprobe ein Zusammenhang besteht, wurde in der Literatur mehrfach be-

schrieben.

Bei sieben verschiedenen Biodieselproben wurde eine Reihe physikalischer Eigen-
schaften untersucht. Die lodzahl variierte von 54,7 bis 195,0 g 1od/100g Biodiesel.
Das Fettsduremuster der analysierten Proben ist in der nachfolgenden Tabelle 14

dargestellt.”

Tabelle 14: Fettsauremuster und lodzahl verschiedener Biodieselproben75

[Masse %]

Fettsaure RME | HO SME| LME AME PME | SME | SoyME|
C 8:0 Octansaure 0,04 0,08 0,07 0,43 0,00 0,04 0,00
C 10:0 Decansaure 0,00 0,00 0,00 0,08 0,04 0,00 0,00
C 12:0 Dodecansaure 0,00 0,00 0,00 0,40 0,15 0,00 0,00

C 14:0 Tetradecansaure 0,06 0,00 0,05 0,38 0,59 0,08 0,05

C 16:0 Hexadecansaure 4,38 4,30 4,58 12,45 | 39,88 5,87 9,48

C 16:1 Hexadecensaure 0,20 0,21 0,05 0,40 0,12 0,20 0,08

C 18:0 Octadecansaure 1,57 4,09 2,86 5,00 4,86 3,71 3,86

C 18:1 Octadecensaure 59,68 66,18 17,06 | 52,24 | 43,83 | 21,88 | 23,45

C 18:2 Octadecadiensaure | 21,51 23,01 15,09 22,04 | 9,37 | 66,81 | 54,50

C 18:3 Octadecatriensaure| 8,61 0,21 58,74 2,48 0,21 0,13 7,20

C 20:0 Icosansaure 0,60 0,32 0,11 0,50 0,38 0,25 0,34
C 20:1 Eicosensaure 1,30 0,21 0,27 1,10 0,15 0,14 0,21
C 22:0 Docosansaure 0,46 0,97 0,16 0,75 0,10 0,65 0,44
C 22:1 Docosenséaure 0,37 0,00 0,32 0,15 0,00 0,00 0,00
C 24:0 Tetracosansaure 0,20 0,24 0,16 0,15 0,06 0,18 0,14
C 24:1 Tetracosensaure 0,00 0,00 0,23 0,00 0,00 0,00 0,00
lodzahl [g 10d/100q] 112,6 97,7 195,0| 90,9 54,7 | 135,2| 133,6

RME = Rapsolmethylester; HO SME = High Oleic Sonnenblumendlmethylester; LME = Lein-
Olmethylester; AME = Altspeisedimethylester; PME = Palmoélmethylester; SME = Sonnenblu-
mendlmethylester; SoyME = Sojadimethylester

4 Rathbauer, J.; Bachler, A.: Physical Properties of Vegetable Oil Methyl Esters; International
Conference on Standardisation and Analysis of Biodiesel; Proceedings, Page 177 ff; 6./7. No-
vember 1995, Wien. [44]

> Ebda Seite 177. [44]
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Die kinematische Viskositat wurde in einem Bereich von 0 bis 60C untersucht. Bei
zwei Biodieselproben konnte bei tieferen Temperaturen aufgrund des partiellen Fest-
werdens des Kraftstoffes die Viskositat mit Kapillarviskosimetern nicht mehr bestimmt
werden. Bei den anderen Proben variierten die Viskositatsergebnisse bei 0C von
10,7 bis 24,7 mm?/s.

Tabelle 15: Kinematische Viskositat von POMEs bei verschiedenen Temperaturen76

Kinematische Viskositat [mm?/s]

Temp.[C] RME HO SME LME AME PME SME SoyME| Mittelw. sd %
0 14,50 24,71 10,65 - --- 18,33 13,29 16,30 29,9
5 11,72 11,95 8,87 16,40 --- 10,22 10,43 11,60 20,5
10 9,94 10,15 7,65 13,80 --- 8,79 8,78 9,85 19,8
20 7,40 7,51 5,84 9,76 769 6,61 6,62 7,35 15,7
40 4,64 4,63 3,78 5,73 4,62 4,22 4,17 454 125
60 3,16 3,15 2,70 3,78 311 2,91 2,91 3,10 10,2

Die kinematische Viskositat konnte bei AME und PME bei tiefen Temperaturen nicht unter-
sucht werden.

Durch verschiedene Ziichtungsanstrengungen wurde und wird das Fettsduremuster
von bekannten olliefernden Pflanzen gentechnisch verandert. Ein hoher Anteil an
Olsaure (C 18:1) verbessert auch die Kalttemperatureigenschaften. In der nachfol-
genden Tabelle 16 sind das Fettsauremuster und die entsprechenden Werte der CP
und PP von zwei Sojatlmethylesterproben dargestellt, die bei Emissionstests in ei-

nem Dieselmotor eingesetzt wurden.

Tabelle 16: Sojadimethylester — FSM, CP, pp’’

Fettsduremuster [%)] Sojablmethylester HO-Sojablmethylester

C 16:0 - ME 10,81 3,4
C 18:0 - ME 4,54 2,9
C 18:1 - ME 24,96 85,3
C 18:2 - ME 50,66 2,6
Sonstige 8,7 5,8
CP [C] 1 -5

PP [C] 0 -9

% Rathbauer, J.; Bachler, A.: Physical Properties of Vegetable Oil Methyl Esters; International
Conference on Standardisation and Analysis of Biodiesel; Proceedings, Page 179; 6./7. No-
vember 1995, Wien. [44]

" Tat, M. E.; Wang, P. S.; Van Gerpen, J. H.; Clemente, T. E.: Exhaust emissions from an
engine fueled with Biodiesel from High-Oleic Soybeans; JAOCS (2007), 84: 865 — 869. [52]
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13. Winterisierung

Der physikalische Prozess bei dem durch Abkihlen gewisse Anteile auskristallisieren
und sich von der Flussigkeit trennen wird als Winterisierung bezeichnet. Diese Winte-

risierung ist vor allem bei nativen Pflanzendlen bekannt.

,Die Winterisierung ist eine einfache Form der Fraktionierung. Einfach deshalb, weil
es hier nicht um die Trennung zweier Fraktionen geht, die ahnliche GréRenordnung
haben, sondern darum, kleine Teile eines Oles (hochschmelzende Anteile und /oder
Wachse) von der Hauptmenge zu trennen. Der Name Winterisieren stammt von dem
friheren Brauch in den USA, Baumwollsaat6l tber den Winter in grof3en Tanks im
Freien stehen zu lassen und dann zu dekantieren. Das dekantierte Ol, das ,Winter“-
Ol wurde in Flaschen abgefiillt und als Salatol verkauft. Solcherart winterisiertes Ol

bleibt auch im Kihlschrank klar.“"®

Die bei dieser physikalischen Behandlung anfallenden Fraktionen werden als ,Stea-
rin“ (weniger losliche, hoher schmelzende Fraktion) und ,Olein* (I6sliche, niedrig
schmelzende Fraktion) bezeichnet. Manchmal ist nur eine Fraktion besonders auf

dem Markt gefragt, eine Verwertung der parallel anfallenden Fraktion schwierig.”®

Durch Abtrennen der gesattigten Fettsauremethylester, die in der Regel relativ hohe
CFPP-Werte besitzen, wird das Kalttemperaturverhalten der verbliebenen Fraktion
stark verbessert. Bereits 1994 wurde dieser Zusammenhang bei der 8. Europaischen
Energiekonferenz prasentiert. In Tabelle 17 ist das unterschiedliche Fettsauremuster
des Ausgangsbiodiesels (RME) und der Winterfraktion dargestellt. Die Anteile an ge-
sattigten Fettsduremethylestern werden stark vermindert jedoch nicht quantitativ ent-
fernt. Erwartungsgeman erhéhte sich durch diese Abtrennung die lodzahl von 116 g
lod / 100g Ausgangs-RME auf 125 g lod / 100g Winterbiodiesel.®°

8 Bockisch, M.: Nahrungsfette und —6le, Eugen Ulmer Verlag, ISBN 3 8001 5817 5; Seite
405;1993. [9]

" Bailey’s Industrial Oil and Fat Products, Sixth Edition, Volume 1: Edible Oil and Fat Prod-
ucts: Chemistry, Properties, and Health Effects, A. John Wiley & Sons, Inc.,

ISBN 0 471 38552 2, Page 245, 2005. [7]

8 Rathbauer, J.: Fatty Acid Methyl Esters (FAME) as Special Winter Fuel; in Biomass for En-
ergy, Environment, Agriculture and Industry; Proceedings of the 8th European Biomass Con-
ference, 3-5 October 1994, Vienna, Page 1174-1177. [43]
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Tabelle 17: Fettsauremuster RME / WinterRME®!

Nativer RME | Winter RME

Fettsaure % Masse % Masse
C 14:.0 0,1

C 16:0 4,3 0,6

Cc 16:1 0,3 0,3

C 18:0 1,3 0,1

c 18:1 59,7 60,5

C 18:2 22,1 25,1

C 18:3 9,6 10,6

C 20:0 0,3

C 20:1 1,4 1,5

C 220 0,1
C22:1 0,2 0,5
CFPP [C] -8 <-36

Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurde das Verfahren weiterentwickelt und als
osterreichisches Patent angemeldet.?? Im Anhang ist der Text des Patents darge-
stellt. Mit der im Patent beschriebenen Methode wurden mehr als 10.000 Liter Win-
terbiodiesel erzeugt und in verschiedenen Praxistests in Traktoren, einem Pistenge-
rat, einem Blockheizkraftwerk auf einer Berghitte und Personenkraftwagen erfolg-

reich eingesetzt.® 84

Die Ergebnisse von Winterisierungsversuchen bei Sojatlmethylester wurden 1996
von Dunn et al. publiziert. Sojadlmethylesterproben wurden in ein 1-Liter-Flaschen in
ein Kaltebad mit einer Anfangstemperatur von 4 + 0,5C gegeben. Sobald sich erste
Kristalle bildeten, wurden diese abfiltriert. Anschliel3end wurde die Badtemperatur um
1-2<C erniedrigt und der Abfilterungsprozess mehrmals wiederholt bis ein endgulti-
ges Temperaturniveau von -10C erreicht und der FAM E blank war. Der Winterisie-

rungsprozess zog sich in der Regel Gber 5 bis 6 Abkuhlstufen und eine Dauer von

81 Rathbauer, J.: Fatty Acid Methyl Esters (FAME) as Special Winter Fuel; in Biomass for En-
ergy, Environment, Agriculture and Industry; Proceedings of the 8" European Biomass Con-
ference, 3-5 October 1994, Vienna, Page 1174-1177. [43]

8 Bsterreichisches Patent Nr. 404137: Verfahren zur Trennung von Fettséureester-
gemischen, 25. August 1998. [38]

8 prankl, H.; Krammer, K.; Rathbauer, J.; Bachler, A.: Eibensteiner, E.; Schindlbauer, H.:
Startability and Operability Tests with Special Winter-Biodiesel; International Conference on
Standardisation and Analysis of Biodiesel; Proceedings, Page 168 ff; 6./7. November 1995,
Wien. [39]

8 Krammer, K.; Prankl, H.: Untersuchung des Start- und Betriebsverhaltens von Fahrzeugen
und Maschinen beim Betrieb mit Winter-Biodiesel, Interner Bericht der BLT,1996. [31]
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rund einer Woche. Die Ausbeute an winterisiertem Sojatlmethylester lag bei rund
25% des Ausgangsmaterials. Durch diese Winterisierung hat sich das Fettsduremus-
ter der Proben deutlich verandert. Der Anteil von Palmitin- und Stearinsduremethyl-
ester wurde stark reduziert.® In der nachfolgenden Tabelle 18 ist das Fettsauremus-

ter der Ausgangsprobe und des winterisierten Sojadimethylesters dargestellt.

Tabelle 18: Fettsduremuster von Sojadl-ME
und winterisiertem Sojadl-ME®*®

Sojadl-ME unbehandelt | winterisiert
[%-Masse]
C 16:0 12,9 4,3
C 18:0 5,2 1,3
C 18:1 23,8 30,3
C 18:2 46,6 49,6
C 18:3 7,8 11,9
Sonstige 3,7 2,6

Die Winterisierung von Altspeisefettmethylester wurde in Irland untersucht. Die Bio-
dieselproben wurden unterschiedlich rasch (0,1 bzw. 0,04C pro Minute) auf 1, 0, -1,
und -2T abgekuhlt und anschliel3end filtriert. Bei -2C waren allen Proben gelartig
und fest. Die CFPP-Werte der flissigen abgetrennten Phasen (-5 bis 0C) lagen fast
durchwegs unter dem CFPP-Wert des Ausgangsbiodiesels (-1C). Erwartungsgemaln
waren die CFPP-Ergebnisse der festen Phasen (2 bis 8<C) durchwegs hoher als der
entsprechende CFPP-Wert des Ausgangs-FAME (-1C). &’

Die Anwendung der trockenen Fraktionierung zur Verbesserung der Kalttemperatur-
eigenschaften wird auch von Technologielieferanten angeboten. In der nachfolgen-
den Grafik sind die beiden mdglichen Wege dargestellt. Eine Mdglichkeit ist die Ge-
winnung der sogenannten Oleinfraktion die anschlieBend der Umesterung unterzo-
gen wird. In Laborversuchen wurde Huhnerfett in eine Stearinfraktion (21%) und eine
Oleinfraktion (79%) aufgetrennt und die Oleinfraktion anschlieRend umgeestert. Der
CP des Olein-FAME lag bei +0,8C im Vergleich zum u nbehandelten Huhnerfett-ME

% Dunn, R. O.; Shockley, M. W.; Bagby, M. O.: Improving the Low-Temperature Properties of
Alternative Diesel Fuels: Vegetable Oil-Derived Methyl Esters, JAOCS 73, 1719 — 1728
(1996). [20]

% Ebda. [20]

8" Gonzéalez Gémez, M. E.; Howard-Hildige, R.; Leahy, J. J.; Rice, B.: Winterisation of waste
cooking oil methyl ester to improve the cold temperature fuel properties; Fuel 81 (2002), 33-
39. [25]
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mit einem CP von +2,3T. Die gleiche Behandlung von tierischem Fett brachte eine
Verbesserung des CP von +5T (unbehandelter Rohstoff) auf -0,5C (60 % Olein-
ausbeute) respektive auf -4,5C (45 % Oleinausbeute ). Die zweite Moglichkeit ist,
den Rohstoff zuerst umzuestern und anschlieRend die Fraktionierung beim FAME
durchzufihren. Diese Vorgehensweise brachte bei Palmdl-ME mit einem CP von
+13T eine Verbesserung des CP der Olein-FAME-Fraktion auf +2 bis +11<C, bei

Ausbeuteanteilen von 50 bis 75 %.%8

CRUDE ANIMAL FAT or PALM OIL

!

Pretreatment/Refining

Option 1 | Option 2

! v

i Il-R‘i' FRACTIONATION TRANSESTERIFICATION

™ L

I
| DRY I-'R-\('I'IUN.-K'I'IUN]

STEARIN OLEIN I
I ) OLEIN-FAME STEARIN-FAME
ITRANSESTERIFICATION
FOOD or - '&\“ / 4
FEED -
BIODIESEL OLFEO

Abbildung 23: Ablaufschema der trockenen Fraktionierung®

In einem europaischen Patent wurde eine Abtrennung der hochschmelzenden FA-
ME-Fraktion durch die Vermischung des Ausgangsbiodiesels mit einer wassrigen
Harnstofflésung vorgestellt. Die gesattigten FAME bilden mit dem Harnstoff stabile
feste Addukte, die von der restlichen Fraktion mit deutlich verbessertem Kalttempera-

tureigenschaften abgetrennt werden.*

8 De Greyt, W.; Maes, J.; Soragna, F.; Kellens, M.: Processing Pathways to an improved Y-
ield and Quality of Biodiesel from Vegetable Oils and Animal Fats (De Smet-Ballestra); Vor-
trag beim International Congress on Biodiesel der AOCS, Wien, 5. — 7. November 2007. [16]
8 Ebda. [16]

% Wimmer, T.: Verfahren zur Fraktionierung von Fettsdureestergemischen; European Patent
EP 0 619 362 A 2 (1994); zitiert in Mittelbach, M.; Remschmidt, C.: Biodiesel — The Compre-
hensive Handbook, ISBN 3-200-00249-2; 2004. [54]
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Eine neuere Umsetzung dieser Harnstoff-Biodiesel-Winterisierung wurde als ,Urea-
Biodiesel-Clathration von Tao 2007 vorgestellt. Die gesattigten und daher geraden,
stabchenformigen Fettsduremethylester lagern sich in die hexagonalen Strukturen-
tunnels des Harnstoffs ein, die ungesattigten Fettsduremethylester besitzen aufgrund
der Doppelbindung eine etwas abgeknickte Form und verbleiben daher in der Lésung
die anschliel3end abfiltriert wird. Der Harnstoff wird wieder rezykliert. Als Kosten fur

diese Winterisierungsart werden 5 — 10 US cents / Galone kalkuliert.**

13.1. Eigene Versuche

Die Biodieselprobe von einer dsterreichischen Produktionsanlage wurde im Kihl-
schrank tUber knapp 70 Stunden auf +1,5C abgekuhlt. Die Probe wurde dann in 2
Fraktionen (Sommerfraktion: rund 240 g; Winterfraktion: rund 260 g) aufgetrennt und
analysiert. Bei allen drei Proben wurden das Fettsduremuster und fur die Beurteilung
der Kaltetauglichkeit der Cold Filter Plugging Point (CFPP), der Cloud Point (CP) und
der Pour Point (PP) bestimmt. In Abbildung 24 sind die beiden Fraktionen nach der
Auftrennung zu sehen. Die Sommerware besteht aus festen Partikeln, die scheinbar
das gesamte Ausgangsvolumen erfillen. Die flissige Fraktion war eingeschlossen,
konnte jedoch ohne weitere Hilfsmittel (z.B.: Zentrifugation) abgetrennt werden.

Abbildung 24: Winter- und Sommerfraktion nhach der Auftrennung

ngao, B. Y.: Production of Fractionated Cold Flow Biodiesel by Urea Fractionation; Vortrag
beim International Congress on Biodiesel der AOCS, Wien, 5. — 7. November 2007. [51]
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Durch die Kalteeinwirkung konnte die Ausgangsware auf zwei annahernd gleiche
Teilproben aufgetrennt werden. In der Sommerware sind im Vergleich zur Aus-
gangsware hohere Gehalte an gesattigten Fettsduremethylestern zu finden. Dies
bewirkt, dass die lodzahl im Vergleich zur Ausgangsware abnimmt, sich aber auch
die Kalttemperatureigenschaften verschlechtern. Bei der Winterware sind spiegelbild-
lich die Anteile der ungesattigten Fettsduren im Vergleich zur Ausgangsware hoher.
Die entsprechenden Werte fur die Kalttemperatureigenschaften konnten um 7T ver-

bessert werden.

Tabelle 19: Fettsauremuster, lodzahl und CFPP, CP, PP

Parameter Einheit |Ausgangsware pommerware Winterware
(BLT 07-0904) (BLT 07-1064) (BLT 07-1065)

Fettsduremuster

C 14:0 [%0] 1,3 1,2 15
C 16:0 [%0] 24,8 32,4 17,9
C 18:0 [%0] 10,4 15,3 54
C18:1 [%0] 36,1 29,3 42,1
C 18:2 [%0] 25,9 20,5 31,0
C 18:3 [%0] 1,6 1,3 2,1
lodzahl [g 1/100g] 80 64 95
CFPP [C] 5 10 -2
CP [C] 5 12 -2
PP [C] 5 10 -2

Die in der Tabelle 19 dargestellten Ergebnisse der Winterware kénnen bei Optimie-
rung des Verfahrens noch verbessert werden. Eine deutliche Verbesserung der Kalt-
temperatureigenschaften der Winterware wird jedoch zu einer ebenso deutlichen
Verschlechterung der Sommerware fuhren fir die dann eine sinnvolle Verwertung

gefunden werden muss.
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14. Herkunft bzw. Herstellung der analysierten FME

Die hinsichtlich des Kalttemperaturverhaltens untersuchten FME stammen zum Tell
von industriellen und gewerblichen realen Produktionsbetrieben und zum Teil von

Umesterungen im Labormalistab.

Global gesehen wird der Uberwiegende Teil der gesamten Pflanzendlproduktion von
6 Pflanzenarten abgedeckt. In der Reihenfolge der jeweiligen Produktionsmengen
sind dies: Soja, Olpalme, Raps, Baumwolle, Erdnuss, Sonnenblume. Die gréRte ab-
solute Zunahme weist die Olpalme auf. Insgesamt wurden im Jahr 2007 nach der
FAO-Statistik 144,8 Millionen t Pflanzendéle produziert.®?

In der Laborausstattung von FJ-BLT gibt es zwei Laborumesterungsanlagen mit ei-
nem Bruttovolumen von 1 bzw. 10 Liter. Mittels einer Heizhaube kann der Inhalt er-
hitzt werden, die Durchmischung erfolgt mit einem Paddelrihrwerk. Durch Anlegen
eines Vakuums kann die Temperatur beim Abdestillieren von tberschissigem Me-
thanol bzw. enthaltenem Wasser moderat gehalten werden. In der nachfolgenden
Abbildung 25 ist die 10-Liter-Anlage zu sehen.

Die Rohstoffe — pflanzliche Ole, tierische Fette oder Altspeisefette — werden unter Me-
thanoliiberschuss und der Anwesenheit von KOH als Katalysator bei einer Temperatur
von rund 60T in zwei Stufen zu Fettsauremethyleste r (FME) umgeestert. Anschlie-
Bend wird das Uberschiissige Methanol abdestilliert, der FME mit Wasser gewaschen
und am Ende unter Vakuum getrocknet. Die eingesetzte Rezeptur des Verfahrens

wurde von Mitarbeitern von FJ-BLT entwickelt.®®

92 http://faostat.fao.org/site/56 7/DesktopDefault.aspx?PagelD=567#ancor, 090131 [26]
% Rathbauer, J.; Zeller, R.; Putschégl, A.; Bachler, K.; Hutter, M.: Endbericht Local and Inno-
vative Biodiesel; FAME Production and Lab Analysis; FJ-BLT, Marz 2006. [46]
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Abbildung 25: 10 Liter Laborumesterungsanlage FJ-BLT
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15. Untersuchungsergebnisse der FME-Proben und Ergeb-
nisse der statistischen Analyse dieser Werte

Als Grundlage fir die statistische Bearbeitung wurden die Untersuchungsergebnisse
von 102 verschiedenen Fettsduremethylesterproben verwendet. Von diesen Proben
wurden das Fettsauremuster und die drei das Kalttemperaturverhalten beschreiben-
den Parameter — CFPP, CP und PP — bestimmt.

Zur statistischen Analyse der Untersuchungsergebnisse wurde das Standardstatis-

tikprogramm SPSS Version 15.0 eingesetzt.

In der nachfolgenden Tabelle 20 sind die Fettsauremethylesterproben und die oben
angefuhrten Parameter (CFPP, CP, PP) dargestellt. Dartiber hinaus wurde noch die
lodzahl (1Z) und auf Basis der Beilsteindaten fur die einzelnen Fettsauremethylester

ein theoretischer Schmelzpunkt (MPq) fur die jeweilige Biodieselprobe errechnet.
Nachfolgend sind die Berechnungsformeln fur die 1Z und MPq dargestellt.

1Z =(0,86* C18:1+1,732* C18:2 + 2,616* C18:3+0,723* C22:1) * 10004

MPcalc=C8:0* -38,75+ C10:0* -12,82+ C12:0* 5,02+ C14:0* 18,7 +
+C16:0* 29,59 + C18:0* 38,5+ C20:0* 46,33+ C22:0* 52,75+ C24:0* 57,5+
+C18:1* 19,69 + C18: 2* —39,225+ C18:3* -49,05+ C22:1* -118

Die Gehaltswerte der einzelnen Fettsauremethylester sind als Dezimalbruch (z.B.:
C 18:0 Gehalt =7,3 % - 0,073) einzusetzen.

% Berechnung der lodzahl nach AOCS Methode Cd 1c-85 [1]
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Tabelle 20: Biodieselproben (FSM, 1Z, CFPP, CP, PP, MP,.) (Seite 1/3)

Labor-Nr. FAME C80 | C10:0 | C12:0 | C140] C16:0 | C180 ]| C20:0 { C22:0 | C240 | C181 | C22:1 | C18:2 | C18:3 1Z CFPP CP PP MPcalc
04-0260  |Raps6l-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0625| 0,0233] 0,0089( 0,0000| 0,0000| 0,5795| 0,0000| 0,2223| 0,1035 115,4 -14 -12 -15 -22,1
04-0319 |Schweineschmalz-ME 0,0000| 0,0000| 0,0042| 0,0225] 0,2958| 0,2004| 0,0000{ 0,0000( 0,0000| 0,3316f 0,0000| 0,1307] 0,0147 55,0 12 13 14 4,5
04-0321  |Camelinatl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,0671f 0,0296| 0,0231| 0,0069( 0,0000| 0,1429 0,0647| 0,1818] 0,4839 175,1 2 -2 -9 -29,1
04-0358  |Nusskerndl-ME 0,0544| 0,0453| 0,3825| 0,0882] 0,0817|] 0,0331] 0,0000{ 0,0000| 0,0000{ 0,2791| 0,0000| 0,0356| 0,0000 30,2 -10 -11 -12 -2,3
05-0078  [SBLOL-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,0799f 0,0467| 0,0000{ 0,0124 0,0000| 0,2887 0,0000| 0,5651] 0,0071 124,6 0 -3 -6 -23,4
05-0093 |HEAROIL-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,0433f 0,0122] 0,0094| 0,0098( 0,0000| 0,1403f 0,4716] 0,1553] 0,1581 114,4 -8 -9 -15 -13,9
05-0102  |HO Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0521] 0,0415] 0,0000{ 0,0197| 0,0000| 0,7872| 0,0000| 0,0995| 0,0000 84,9 3 -6 -11 -15,2
05-0107 _ |Tierfett-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000f{ 0,0226] 0,2977f 0,1708] 0,0000{ 0,0000{ 0,0000| 0,3769 0,0000| 0,1147] 0,0173 56,8 10 10 12 3,0
05-0108  |Rapsdl-Sojadl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000f{ 0,0000] 0,1229f 0,0555| 0,0000{ 0,0068( 0,0000| 0,2207f 0,0000| 0,5212] 0,0728 128,3 -2 -2 -3 -22,2
05-0141  |Palmfett-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0129] 0,4472|] 0,0543] 0,0054[ 0,0000| 0,0000| 0,3719| 0,0000| 0,1084| 0,0000 50,8 13 12 12 4,2
05-0166 _ |Leindl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000f{ 0,0000] 0,0608f 0,0464| 0,0000{ 0,0000{ 0,0000| 0,1746f 0,0000| 0,1590] 0,5593 188,9 -5 -6 -5 -33,5
05-0178  |Mariendistel6l-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000f{ 0,0000] 0,1002f 0,0619| 0,0411| 0,0393( 0,0119| 0,2269 0,0000| 0,5070] 0,0118 110,4 12 8 11 -15,6
05-0308 _ |Kokosfett-ME 0,0705| 0,0572| 0,4240| 0,1812] 0,1127] 0,0423] 0,0000{ 0,0000| 0,0000| 0,0869| 0,0000| 0,0253] 0,0000 11,8 -7 -5 -6 4,3
05-0314 _ |Sojadl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,1305f 0,0488] 0,0053] 0,0080( 0,0000| 0,2389 0,0000] 0,4958] 0,0728 1255 -2 -2 -3 -21,3
05-0330 _ |Raps6l-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,0690{ 0,0251] 0,0104] 0,0078 0,0000| 0,5802f 0,0000| 0,2091] 0,0983 1119 -8 -9 -12 -20,6
05-0333 __ |Raps6l-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0601] 0,0239] 0,0090{ 0,0000| 0,0000| 0,5933| 0,0000| 0,2862| 0,0274 107,8 -10 -11 -15 -21,1
05-0339 __|Altspeisefett-ME dinnfl. 0,0000| 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,1426f{ 0,0497| 0,0096/ 0,0118[ 0,0000| 0,4164f 0,0079| 0,2743] 0,0878 106,9 1 -1 -3 -16,1
05-0344 _ |Altspeisefett-ME dickil. 0,0000| 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,1652| 0,0586| 0,0091| 0,0115[ 0,0000| 0,4093[ 0,0000] 0,2678] 0,0785 102,1 1 1 0 -14,3
05-0348  |Rapsdlsaure-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,0576f 0,0231] 0,0093] 0,0070{ 0,0000| 0,5712f 0,0000] 0,2269] 0,1048 115,9 -11 -11 -15 -21,9
05-0700 _ |Sojadl-ME regular 0,0000| 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,1251| 0,0516| 0,0000{ 0,0000{ 0,0000| 0,2235[ 0,0000| 0,5017] 0,0983 131,8 -3 -2 -3 -23,2
05-0701 _ |Sojadl-ME lowlin 0,0000| 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,1209f 0,0614| 0,0050{ 0,0070( 0,0000| 0,2419[ 0,0000] 0,5489] 0,0148 119,8 -2 -1 0 -20,5
05-0709 _ |Mid-Oleic-Sojadl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,1113| 0,0502] 0,0063] 0,0092( 0,0000| 0,4370{ 0,0000] 0,3550] 0,0309 107,2 -3 -3 -3 -18,0
05-0710 |HO-Sojadl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0545| 0,0414] 0,0000{ 0,0000] 0,0000| 0,8128] 0,0000| 0,0379] 0,0534 90,4 -6 -9 -9 -16,9
05-0126 _ |Kokosfett-ME 0,0737| 0,0586| 0,4321] 0,1915] 0,1139] 0,0371] 0,0000{ 0,0000| 0,0000| 0,0744| 0,0000| 0,0187] 0,0000 9,6 -6 -6 -6 4,7
07-0337 _ |Jatropha-ME Mischprobe 0,0000| 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,1665 0,0714| 0,0000{ 0,0000{ 0,0000| 0,3786{ 0,0000| 0,3771] 0,0065 99,6 1 1 0 -14,9
07-0388  |FAME-Mischung 01 0,0000| 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,1102f 0,0453| 0,0126] 0,0000( 0,0000| 0,2992 0,0118| 0,2740] 0,2468 138,6 -4 -3 -6 -23,2
07-0005  |Hanfol-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,0741f 0,0312] 0,0348| 0,0000( 0,0000| 0,1077f 0,0000| 0,5401] 0,2122 158,3 -5 -5 -6 -28,7
07-0453  |RME:Kokosfett-ME 3:1 0,0172| 0,0141| 0,1161| 0,0488] 0,0712f 0,0260| 0,0000{ 0,0000( 0,0000| 0,4615 0,0000| 0,1679] 0,0772 89,0 -11 -9 -14 -15,7
07-0454 |RME:Kokosfett-ME 1:1 0,0344| 0,0279| 0,2282] 0,0939] 0,0822] 0,0302] 0,0000{ 0,0000| 0,0000| 0,3344| 0,0000| 0,1174| 0,0514 62,5 -10 -8 -9 -8,9
07-0455 |RME:Kokosfett-ME 1:3 0,0507| 0,0412| 0,3332| 0,1378] 0,0966f 0,0344| 0,0000{ 0,0000{ 0,0000| 0,2104 0,0000| 0,0687|] 0,0271 37,1 -8 -6 -9 -2,2
07-0543  |RME:Mariendistel6l-ME 1:3 0,0000| 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,0894f 0,0527| 0,0307f 0,0271f 0,0000| 0,3082 0,0000| 0,4665] 0,0255 1140 10 7 7 -18,1
07-0544  |RME:Mariendistelél-ME 1:1 0,0000| 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,0791f 0,0425| 0,0227| 0,0198( 0,0000| 0,3936{ 0,0000| 0,3930] 0,0493 114,8 9 5 2 -19,5
07-0545  |RME:Mariendisteldl-ME 3:1 0,0000| 0,0000| 0,0000f{ 0,0000] 0,0704f 0,0334| 0,0163| 0,0133( 0,0000| 0,4775[ 0,0000| 0,3125] 0,0767 115,3 3 2 -6 -20,6
07-0904  |BD Praxisprobe 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0127] 0,2480| 0,1035| 0,0000{ 0,0000| 0,0000| 0,3605| 0,0000| 0,2588| 0,0164 80,1 5 5 5 -6,5
07-0923  |Raps6l-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0637| 0,0234] 0,0077f 0,0000| 0,0000| 0,5656| 0,0000| 0,2311] 0,1085 117,1 -12 -7 -12 -22,4
07-0924  |Raps6l-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0618| 0,0229] 0,0000{ 0,0000| 0,0000| 0,5790| 0,0000| 0,2308| 0,1055 117,4 -11 -7 -12 -22,9
07-0925  |Raps6l-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000f{ 0,0000] 0,0634f 0,0220| 0,0076/ 0,0000( 0,0000| 0,5683f 0,0000| 0,2300] 0,1087 117,2 -11 -7 -12 -22,5
07-0926  |Raps6l-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000f{ 0,0000] 0,0626f 0,0217| 0,0076] 0,0000{ 0,0000| 0,5726{ 0,0000| 0,2295] 0,1059 116,7 -12 -7 -12 -22,4
07-1064  |BD Sommerfraktion 0,0000| 0,0000| 0,0000f{ 0,0120] 0,3236f 0,1534| 0,0000{ 0,0000{ 0,0000| 0,2926 0,0000| 0,2051] 0,0133 64,2 10 12 10 1,2
07-1065 _ |BD Winterfraktion 0,0000| 0,0000| 0,0000{ 0,0149] 0,1793| 0,0540| 0,0000{ 0,0000{ 0,0000| 0,4213f 0,0000] 0,3100] 0,0205 95,3 -2 -2 -2 -13,8
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Tabelle 20: Biodieselproben (FSM, 1Z, CFPP, CP, PP, MP,.) (Fortsetzung, Seite 2/3)

Labor-Nr. FAME C80 | C10:0 | C12:0 | C140] C16:0 | C180 ]| C20:0 { C22:0 | C240 | C181 | C22:1 | C18:2 | C18:3 1Z CFPP CP PP MPcalc
07-1247 _ |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0695| 0,0535| 0,0000{ 0,0105| 0,0000| 0,1733| 0,0000| 0,6931| 0,0000 135,0 -2 -2 -5 -25,9
08-0181  |Baumwollsaattl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0087] 0,2728] 0,0281] 0,0000{ 0,0000| 0,0000| 0,1636] 0,0000| 0,5268| 0,0000 105,3 4 3 3 -14,6
08-0145  |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0419] 0,0417| 0,0000{ 0,0140| 0,0000| 0,8526] 0,0000| 0,0498| 0,0000 82,0 3 2 -10 -15,2
08-0146  |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0487| 0,0354| 0,0000{ 0,0000| 0,0000| 0,8286] 0,0000| 0,0873] 0,0000 86,4 2 1 -12 -16,9
08-0147 _ |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000f 0,0000] 0,0464| 0,0292] 0,0000{ 0,0000| 0,0000| 0,8943| 0,0000| 0,0302| 0,0000 82,1 0 1 -16 -16,3
08-0148  |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000f 0,0000] 0,0428| 0,0393] 0,0000{ 0,0000| 0,0000| 0,8914| 0,0000| 0,0265| 0,0000 81,3 1 1 -11 -15,8
08-0149  |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0450| 0,0373] 0,0000{ 0,0141] 0,0000| 0,8641| 0,0000| 0,0396] 0,0000 81,2 -3 1 -12 -15,1
08-0150  |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0446] 0,0255| 0,0000{ 0,0000| 0,0000| 0,8924| 0,0000| 0,0376] 0,0000 83,3 -6 -1 -18 -16,8
08-0151  |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0457| 0,0345| 0,0000{ 0,0154| 0,0000| 0,8448| 0,0000| 0,0596| 0,0000 83,0 -2 0 -13 -15,5
08-0152  |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0447| 0,0592] 0,0000{ 0,0216| 0,0000| 0,7843| 0,0000| 0,0903| 0,0000 83,1 1 2 -5 -14.3
08-0153  |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0751] 0,0411] 0,0000{ 0,0124| 0,0000| 0,2704| 0,0000| 0,6011] 0,0000 1274 -4 -2 -9 -24,5
08-0154  |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0453| 0,0428] 0,0000{ 0,0179| 0,0000| 0,7720] 0,0000| 0,1220| 0,0000 87,5 5 2 -10 -16,1
08-0155 _ |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0413] 0,0447] 0,0000{ 0,0192] 0,0000| 0,7690| 0,0000| 0,1259| 0,0000 87,9 1 1 -9 -16,1
08-0156 _|Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0662] 0,0398] 0,0000{ 0,0117| 0,0000| 0,2678| 0,0000| 0,6145| 0,0000 129,5 -3 -3 -10 -25,3
08-0157 _ |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0415] 0,0418] 0,0000{ 0,0198] 0,0000| 0,8254| 0,0000| 0,0714| 0,0000 83,4 4 1 -11 -15,2
08-0158 |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0409] 0,0504]| 0,0000{ 0,0209| 0,0000| 0,8595| 0,0000| 0,0283] 0,0000 78,8 4 2 -8 -13,8
08-0159  |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0427] 0,0315] 0,0000{ 0,0190| 0,0000| 0,8613| 0,0000| 0,0456] 0,0000 82,0 3 -1 -14 -15,3
08-0160 _|Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0646] 0,0468] 0,0000{ 0,0149| 0,0000| 0,3456] 0,0000| 0,5281] 0,0000 121,2 1 -1 -7 -23,0
08-0161 _ |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0459] 0,0455| 0,0000{ 0,0179] 0,0000| 0,7025| 0,0000| 0,1882] 0,0000 93,0 3 -1 -9 -17,2
08-0162 _ |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0478] 0,0374] 0,0000{ 0,0189| 0,0000| 0,8531| 0,0000| 0,0428] 0,0000 80,8 4 1 -13 -14,6
08-0163 _ |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0445| 0,0503] 0,0000{ 0,0209| 0,0000| 0,8241| 0,0000| 0,0602] 0,0000 81,3 4 1 -9 -14,2
08-0164 _ |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0457] 0,0449| 0,0000{ 0,0198] 0,0000| 0,7807] 0,0000| 0,1088] 0,0000 86,0 3 1 -10 -15,5
08-0165 _ |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0404| 0,0561] 0,0000{ 0,0213] 0,0000| 0,7572| 0,0000| 0,1250| 0,0000 86,8 2 1 -6 -15,3
08-0166 _|Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0445| 0,0446] 0,0000{ 0,0182] 0,0000| 0,7963| 0,0000| 0,0965| 0,0000 85,2 1 0 -10 -15,5
08-0167 _ |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0558] 0,0515] 0,0000{ 0,0213] 0,0000| 0,7005| 0,0000| 0,1710| 0,0000 89,9 4 1 -8 -15,8
08-0168 |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0526] 0,0311] 0,0000{ 0,0139| 0,0000| 0,6795| 0,0000| 0,2228| 0,0000 97,0 1 -2 -14 -18,6
08-0169  |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0557| 0,0454| 0,0000{ 0,0164| 0,0000| 0,5450| 0,0000| 0,3376] 0,0000 105,3 2 -3 -9 -19,7
08-0170  |Sonnenblumendl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0573] 0,0449| 0,0000{ 0,0164| 0,0000| 0,5702| 0,0000| 0,3112] 0,0000 102,9 2 -2 -9 -19,2
06-0751 _ |Sojadl-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,1342| 0,0375| 0,0000{ 0,0000{ 0,0000| 0,2343[ 0,0000| 0,5219] 0,0722 129,4 -7 4 -5 -23,2
06-0761  |Palmol-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000| 0,0123] 0,4612] 0,0528] 0,0000{ 0,0000| 0,0000| 0,3736] 0,0000| 0,1001] 0,0000 49,5 7 14 12 4,6
06-0770 _ |Palmolein-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000f 0,0000] 0,1747| 0,0954| 0,0000{ 0,0105| 0,0000| 0,3455| 0,0000| 0,3740|] 0,0000 94,5 0 2 0 -12,1
06-0767 _ |Raps6l-ME 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0622| 0,0218] 0,0083f 0,0000| 0,0000| 0,5582| 0,0000| 0,2275| 0,1220 119,3 -13 -10 -13 -22,8
06-0832  |FAME-Mischung 02 0,0000| 0,0000| 0,0000f{ 0,0000] 0,1482| 0,0287| 0,0069| 0,0000( 0,0000| 0,4674 0,0000| 0,2563] 0,0926 108,8 -6 -5 -5 -18,0
06-0833  |FAME-Mischung 03 0,0000| 0,0000| 0,0000f{ 0,0000] 0,1673| 0,0305| 0,0065| 0,0000( 0,0000| 0,4477 0,0000| 0,2638] 0,0842 106,2 -3 -3 -3 -16,9
06-0834  |FAME-Mischung 04 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0724| 0,0244| 0,0074[ 0,0000| 0,0000| 0,5085| 0,0000| 0,2748| 0,1124 120,7 -12 -9 -12 -22,9
06-0835  |FAME-Mischung 05 0,0000| 0,0000| 0,0000f{ 0,0000] 0,0899f 0,0281] 0,0063| 0,0000{ 0,0000| 0,4257 0,0000| 0,3518] 0,0982 123,2 -9 -8 -9 -23,0
06-0836  |FAME-Mischung 06 0,0000| 0,0000| 0,0000f{ 0,0052] 0,2441| 0,0346| 0,0068| 0,0000( 0,0000| 0,4652 0,0000| 0,1730] 0,0711 88,6 2 2 3 -10,5
06-0837 _ |FAME-Mischung 07 0,0000| 0,0000| 0,0000f{ 0,0050] 0,2680f 0,0424| 0,0000{ 0,0000{ 0,0000| 0,2825 0,0000| 0,3590] 0,0431 97,7 3 4 6 -12,1
06-0838  |FAME-Mischung 08 0,0000| 0,0000| 0,0000f{ 0,0000] 0,0879f 0,0344| 0,0068| 0,0000{ 0,0000| 0,4762 0,0000| 0,2991] 0,0956 117,8 -8 -7 -9 -21,6
06-0839  |FAME-Mischung 09 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,0960] 0,0389] 0,0065[ 0,0071] 0,0000| 0,4474| 0,0000] 0,3177] 0,0864 116,1 -7 -6 -8 -20,5
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Tabelle 20: Biodieselproben (FSM, 1Z, CFPP, CP, PP, MP,) (Fortsetzung, Seite 3/3)

Labor-Nr. FAME C80 |C100] C120] C140] C160 ]| C180] C200] C220] C240] C181] C221 | C182] C183] 1z | CFPP | CP PP | MPcalc
06-0840 _|FAME-Mischung 10 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,1053] 0,0505] 0,0066] 0,0079] 0,0000] 0,4689] 0,0000] 0,2841] 0,0766] 109.6 5 4 6| -184
06-0841 _|FAME-Mischung 11 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,1496] 0,0592] 0,0000] 0,0083] 0,0000] 0,2714] 0,0000] 0,4649] 0,0467] 116,1 4 1 3] 187
06-0842 _|FAME-Mischung 12 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,1347] 0,0614] 0,0000] 0,0084] 0,0000] 0,3681] 0,0000] 0,3766] 0,0508] 1102 4 2 3 177
08-0364 |FAME-Mischung 13 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0725] 0,0380] 0,0145] 0,0000] 0,0000] 0,3494] 0,0101] 0,3020] 0,2135] 1389 3 -1 5| 249
08-0180 _|Sonnenblumendl-ME 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0577] 0,0557] 0,0000] 0,0109] 0,0000] 0,3060] 0,0000] 0,5697] 0,0000] 125,0 1 2 5| 239
08-0183 _|Sonnenblumendl-ME 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0686] 0,0434] 0,0000] 0,0101] 0,0000] 0,1947] 0,0000] 0,6832] 0,0000] 1351 2 3 8 264
08-0185 _|Sonnenblumendl-ME 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0699] 0,0421] 0,0000] 0,0092] 0,0000] 0,2323] 0,0000] 0,6465] 0,0000] 132,0 3 3 7| 258
08-0402_|Sonnenblumendl-ME 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0746] 0,0401] 0,0000] 0,0109] 0,0000] 0,2335] 0,0000] 0,6408] 0,0000] 1311 1 1 7| 254
08-0403 _|Sonnenblumendl-ME 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0747] 0,0440] 0,0000] 0,0112] 0,0000] 0,2265] 0,0000] 0,6435] 0,0000] 130,09 0 1 6| 252
08-0404__|Sonnenblumendl-ME 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0753] 0,0401] 0,0000] 0,0106] 0,0000] 0,2199] 0,0000] 0,6541] 0,0000] 1322 1 1 8 257
08-0405__|Sonnenblumendl-ME 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0679] 0,0490] 0,0000] 0,0098] 0,0000] 0,2206] 0,0000] 0,6527] 0,0000] 132,0 2 1 5| 255
08-0406__|Sonnenblumendl-ME 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0590] 0,0526] 0,0000] 0,0110] 0,0000] 0,2648] 0,0000] 0,6126] 0,0000] 1289 2 1 4 249
08-0407 _|Sonnenblumendl-ME 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0753] 0,0412] 0,0000] 0,0117] 0,0000] 0,2352] 0,0000] 0,6365] 0,0000] 1305 2 1 7| 252
08-0408 _|Sonnenblumendl-ME 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0897] 0,0418] 0,0000] 0,0101] 0,0000] 0,2101] 0,0000] 0,6484] 0,0000] 130,4 1 4 o] 248
08-0409 _|Sonnenblumendl-ME 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0726] 0,0445] 0,0000] 0,0114] 0,0000] 0,2512] 0,0000] 0,6202] 0,0000] _129,0 2 1 6| 248
08-0410 _ |Altspeisefett-ME 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0592] 0,0347] 0,0000] 0,0125] 0,0000] 0,6485] 0,0000] 0,2259] 0,0192] 99,9 3 0 -11]  -18,8
05-0495__ |WinterRME -20 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0331] 0,0078] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,5813] 0,0000] 0,2527] 0,1251] 1265 22 25 36] 26,2
05-0008__ |WinterRME -30 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0184] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,6464] 0,0000] 0,2273] 0,1079] 1232 33 38 36] 26,4
08-0594 _|FAME-Mischung 14 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0239] 0,0080] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,6581] 0,0000] 0,2101] 0,0099] 119,1 24 -19 38] 251
08-0577 |RME 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0557] 0,0197] 0,0066] 0,0000] 0,0000] 0,5770] 0,0000] 0,2216] 0,1195] 1192 12 2 3] 232
08-0578 |FAME 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0144] 0,2785] 0,1005] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,4189] 0,0000] 0,1644] 0,0232] 70,6 7 9 8| 35
08-0599 _|Schweineschmalz-ME 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0203] 0,2825] 0,1671] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,4196] 0,0000] 0,0998] 0,0107] 56,2 11 12 12 2,5
Mittelwert 0,0030] 0,0024] 0,0188] 0,0089] 0,1023] 0,0465] 0,0037] 0,0077] 0,0001] 0,4641] 0,0056] 0,2869] 0,0502] 103,1 2 2 7] 173
Median 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0708] 0,0418] 0,0000] 0,0074] 0,0000] 0,4204] 0,0000] 0,2309] 0,0140] 108,3 ) ) 8 182
Minimum 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0184] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,0744] 0,0000] 0,0187] 0,0000 9,6 33 38 38] 335
Maximum 0,0737] 0,0586] 0,4321] 0,1915] 0,4612] 0,2004] 0,0411] 0,0393] 0,0119] 0,8943] 0,4716] 0,6931] 0,5593] 1889 13 14 14 4,7
[ 1Z  [glod/100 g FAME] CEPP_[T] CP_ [T PP [T] MPcalc[C]
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Um die verschiedenen Biodieselmuster im Uberblick darzustellen, wurde fiir jeden

spezifischen Fettsauremethylester ein Boxplot-Diagramm erstellt.

.Ein Boxplot zeigt grafisch die Lage und Verteilung der Werte einer Variablen auf.
Die schwarze horizontale Linie innerhalb der hellgrauen Flache eines Boxplots kenn-
zeichnet die Lage des Medians (50 %-Perzentil). Die untere Grenze der grauen Box
kennzeichnet das 25 %-Perzentil und die obere Grenze das 75 %-Perzentil. Als Aus-
reilBer und Extremwerte werden von SPSS im Zusammenhang mit Boxplots solche
Werte gekennzeichnet, die um mehr als das 1,5-fache der Hohe der grauen Box tber
oder unterhalb der Box liegen. Die Entfernung von Ausreil3ern zur grauen Box be-
tragt zwischen dem 1,5-fachen und dem Dreifachen der Boxhdhe, Extremwerte lie-
gen dagegen mehr als das Dreifache der Boxh6he Uber dem 75 %-Perzentil bzw.

unter dem 25 %-Perzentil.“®®

# — Extremwert

o177 Ausreifter
]

e i . o o
e Gralter Wer, der noch kein Ausreifier ist

¥ Fa-Parzantil

TE l.-_"
H— 50%-Perzentil (Median)
{ ’ =
i — = — 25'\- r“E-’ZE"It

-

-t —————————— Kleinster Wert, der noch kein AusrailFer ist

Abbildung 26: Elemente eines Boxplots®

Bei den Methylestern von C 8:0, C 10:0, C 12:0, C 14:0, C 24:0 und C 22:1 liegt der
Median jeweils auf der Nulllinie. Die wenigen Proben mit detektierten Gehaltswerten
werden somit alle als Ausrei3er bzw. Extremwerte ausgewiesen. Die Skalierung der

Gehaltswerte ist bei den einzelnen FAME unterschiedlich.

% SPSS 14, Das mitp-Standardwerk, ISBN-10: 3-8266-1634-0, S 398, Redline GmbH, Heidel-
berg, Seite 397, 2006. [49]
% Ebda, Seite 398. [49]
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Abbildung 27: Boxplots der einzelnen FAME (1/4)
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Abbildung 27: Boxplots der einzelnen FAME (2/4)

Josef Rathbauer Steinakirchen, 28. Juni 2009



Kalttemperatureigenschaften von Fettsduremethylestern Seite 61 /129

1,2000B-24 * 1,0000
12
1,0000E-2+
0,8000—
§,0000E-34
06000
(=] -
= i -]
o~ 6,0000E-3 —
(&) Q
0,4000+
4 0000E-35
0,2000
2, 0000E-3+
0,0000E0— ——————— 0,0000—
0,5000 —_—
*
[}
0,6000
10,4000
10,3000
— o~ 0,4000-
™ =]
[ ] -
(&) Q
10,2000
0,2000—
10,1000
*
3
84 17 D
0,0000 ——————p— 0,0000

Abbildung 27: Boxplots der einzelnen FAME (3/4)

Josef Rathbauer Steinakirchen, 28. Juni 2009



Kalttemperatureigenschaften von Fettsduremethylestern Seite 62 /129

06000
0,5000
0 4000

o
©
= 10,3000
o

Q
27 26
o

10,2000 84

0,1000

0,0000

Abbildung 27: Boxplots der einzelnen FAME (4/4)

15.1. Regression von MP,. und CFPP, CP und PP
Fur die folgenden Regressionsanalysen wurden die in der Ubersichtstabelle ange-

fuhrten Werte der Parameter CFPP, CP, PP und der berechnete MP., verwendet.

Das Ziel einer Regressionsanalyse ist, die Zusammenhange zwischen einer oder
mehreren unabhangigen Variablen und der abhangigen Variable darzustellen. Das
Ergebnis der Regressionsanalyse ist eine Gleichung, die die Berechnung von best-
maoglichen Schatzwerten fir die abhéangige Variable auf der Basis der unabhéngigen

Variablen erméglicht.

In den folgenden Berechnungen wurde MP¢,c als unabhangige Variable verwendet

und CFPP respektive CP und PP als abhangige Variablen.
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Tabelle 21: Regression MP,. - CFPP

Modellzusammenfassung (a):

Lineare Regression (MP_cac, CFPP)

Standard-

Korrigiertes | fehler des

R R-Quadrat | R-Quadrat Schatzers
,397 ,158 ,150 7,108

Die unabhéngige Variable ist MPcalc.
a Die Gleichung wurde ohne den konstanten Term geschatzt.

Nicht standardisierte Standardisierte
Koeffizienten Koeffizienten t Sig.
B Standardfehler | Beta
MPcaic ,160 ,037 ,397 4,351 ,000
Modellzusammenfassung (a):
Quadratische Regressionsfunktion (MPcalc, CFPP)
Standard-
Korrigiertes | fehler des
R R-Quadrat | R-Quadrat Schatzers
,429 ,184 ,168 7,030
Die unabhangige Variable ist MPcalc.
a Die Gleichung wurde ohne den konstanten Term geschéatzt.
Nicht standardisierte Standardisierte
Koeffizienten Koeffizienten t Sig.
B Standardfehler | Beta
MPcaic -,135 ,167 -,336 -,807 421
MPcac**2 | -,013 ,007 -, 751 -1,805 ,074

In der nachfolgenden Abbildung 28 sind die lineare und die quadratische Regressi-

onsfunktion MC.,c — CFPP grafisch dargestellt. Das geringe Bestimmtheitsmal3 (R?)

von 0,158 (Lineare Funktion) bzw. 0,184 (Quadratische Funktion) spiegelt sich wider.

Das Streudiagramm der Einzelmesswerte zeigt kaum eine Tendenz.

Josef Rathbauer

Steinakirchen, 28. Juni 2009



Kalttemperatureigenschaften von Fettsduremethylestern

Seite 64 /129

20+

104

=30

) Beobachtet
— Linear
— = Quadratesch

-40 T
-40,00

T
-30.00

T
20,00

|
10,00

MFPFcalc

Abbildung 28: Streudiagramm und Regressionsfunktionen MP¢qc — CFPP [C]
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In der zweiten Regressionsanalyse wurden der Zusammenhang zwischen den Pa-

rametern MP¢yc und CP untersucht. Das Bestimmtheitsmal3 liegt bei 0,197 fiur die
lineare Funktion und bei 0,214 bei der quadratischen Funktion (Tabelle 22 und Abbil-

dung 29).

Tabelle 22: Regression MP, - CP

Modellzusammenfassung (a):
Lineare Regression (MP_cac, CP)

Standard-

Korrigiertes | fehler des

R R-Quadrat | R-Quadrat Schatzers
444 ,197 ,189 6,575

Die unabhangige Variable ist MPcalc.
a Die Gleichung wurde ohne den konstanten Term geschéatzt.

Nicht standardisierte Standardisierte
Koeffizienten Koeffizienten t Sig.
B Standardfehler | Beta
MP¢aic ,169 ,034 444 4,974 ,000
Modellzusammenfassung (a):
Quadratische Regressionsfunktion (MP_ cac, CP)
Standard-
Korrigiertes | fehler des
R R-Quadrat | R-Quadrat Schatzers
,462 214 ,198 6,538
Die unabhangige Variable ist MPcalc.
a Die Gleichung wurde ohne den konstanten Term geschéatzt.
Nicht standardisierte Standardisierte
Koeffizienten Koeffizienten t Sig.
B Standardfehler | Beta
MP¢aic -,054 ,155 -,141 -,345 ,731
MP¢qc**2 | -,010 ,007 -,599 -1,465 ,146
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Abbildung 29: Streudiagramm und Regressionsfunktionen MP¢yc — CP [C]

Die dritte Berechnung wurde mit den Parametern MPc,c und PP durchgefiihrt. Bei
diesen Parametern wurden im Vergleich zu den beiden anderen Kalttemperaturpa-
rametern (CFPP und CP) die hochsten Werte flr das Bestimmtheitsmald ermittelt.
Fur die lineare Regression lag das Bestimmtheitsmal} bei 0,532 und flr die quadrati-
sche Funktion bei 0,536 (Tabelle 23 und Abbildung 30).
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Tabelle 23: Regression MP,. — PP

Modellzusammenfassung (a):
Lineare Regression (MP_cac, PP)

Standard-

Korrigiertes | fehler des

R R-Quadrat | R-Quadrat Schatzers
,730 ,532 ,528 7,599

Die unabhéngige Variable ist MPcalc.

a Die Gleichung wurde ohne den konstanten Term geschatzt.

Nicht standardisierte Koeffizien{ Standardisierte
ten Koeffizienten t Sig.
B Standardfehler | Beta
MPcaic ,420 ,039 ,730 10,723 ,000
Modellzusammenfassung (a):
Quadratische Regressionsfunktion (MP__ cac, PP)
Standard-
Korrigiertes | fehler des
R R-Quadrat | R-Quadrat Schatzers
,732 ,536 ,527 7,604
Die unabhéngige Variable ist MPcalc.
a Die Gleichung wurde ohne den konstanten Term geschatzt.
Nicht standardisierte Koeffizien{ Standardisierte
ten Koeffizienten t Sig.
B Standardfehler | Beta
MPcaic ,583 ,181 1,012 3,223 ,002
MPcac**2 | ,007 ,008 ,289 ,920 ,360
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Abbildung 30: Streudiagramm und Regressionsfunktionen MP¢yc — PP [C]

Die Regressionen zwischen den Analysewerten von CFPP, CP und PP und dem je-
weiligen kalkulierten Schmelzpunkt (MPcac) der untersuchten Biodieselproben sind
speziell bei CFPP und CP sehr schwach ausgepragt und daher fir eine sinnvolle

Vorhersage ungeeignet.
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15.2. Multiple Regression: Fettsauremuster — CFPP, CP, PP
Das Fettsauremuster der verschiedenen Biodieselproben und die analytisch be-
stimmten Werte der Kalttemperatureigenschaften — CFPP, CP, PP — wurden mittels
der SPSS-Software einer multiplen Regressionsanalyse unterzogen. Als unabhangi-
ge Variablen wurden die Anteile der einzelnen Fettsauremethylester definiert, als ab-
hangige Variablen die Analysenwerte von CFPP, CP und PP. Fur die einzelnen an-
gefuhrten Modelle wurde das ,schrittweise Vorwartsverfahren ohne Konstante* ge-
wahlt. Als Kriterium zur Aufnahme eines spezifischen Fettsduremethylesters in das
Modell wurde eine F-Wahrscheinlichkeit von 0,05 festgelegt, fur den Ausschluss eine
F-Wahrscheinlichkeit von 0,10 fixiert. Bei jedem Modellschritt wurde ein weiterer

Fettsauremethylester aufgenommen.

Nachfolgend sind die Modellzusammenfassungen dargestellt.

Tabelle 24: Multiple Regression: FSM — CFPP
Modellzusammenfassung : FSM - CFPP

Standard-

R- Korrigiertes R- | fehler des

Modell R Quadrat(a) Quadrat Schatzers
1 ,411(b) ,169 ,160 7,063
2 ,487(c) ,237 222 6,799
3 ,606(d) ,367 ,348 6,223
4 ,684(e) ,468 446 5,736
5 ,776(f) ,603 ,582 4,981
6 ,819(g) 671 ,650 4,558
7 ,849(h) 721 ,700 4,220

a Bei der Regression durch den Ursprung (Modell ohne konstanten Term) misst das R-Quadrat den Anteil der
Variabilitat in der abhangigen Variable durch den Ursprung, der durch Regression erklart werden kann. Dieses
Verfahren KANN NICHT mit dem R-Quadrat bei Modellen verglichen werden, die einen konstanten Term
enthalten.

b Einflussvariablen: C 18:3

¢ Einflussvariablen: C 18:3, C 18:0

d Einflussvariablen: C 18:3, C 18:0, C 18:1

e Einflussvariablen: C 18:3, C 18:0, C 18:1, C 22:0

f Einflussvariablen: C 18:3, C 18:0, C 18:1, C 22:0, C 18:2

g Einflussvariablen: C 18:3, C 18:0, C 18:1, C 22:0, C 18:2, C 12:0

h Einflussvariablen: C 18:3, C 18:0, C 18:1, C 22:0, C 18:2, C 12:0, C 16:0

Fur die Modellierung des CFPP wurden aufgrund der definierten Bedingungen sie-
ben verschiedene Fettsauremethylester beriicksichtigt. Das Bestimmtheitsmald be-
tragt fur das Modell CFPP7 0,721, das heil3t knapp tber 70 % der Grol3e der errech-
neten CFPP-Werte lassen sich im Vergleich zu den tatsadchlichen CFPP-Werten

durch das Modell erklaren.
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Tabelle 25: Multiple Regression: Koeffizienten (FSM — CFPP)

Koeffizienten(a,b) : FSM - CFPP
Nicht standardisierte Standardisierte o
Modell Koeffizienten Koeffizienten T Signifikanz
Standard- Standard-
B fehler Beta B fehler
1 Cc18:3 -31,888 7,047 -,411 -4,525 ,000
c18:3 -38,778 7,164 -,499 -5,413 ,000
C 18:0 38,336 12,795 276 2,996 ,003
3 c18:3 -32,581 6,699 -,419 -4,864 ,000
C 18:0 85,579 15,705 ,617 5,449 ,000
C18:1 -7,732 1,713 -,520 -4,514 ,000
4 c18:3 -27,312 6,294 -,352 -4,339 ,000
c18:0 74,541 14,701 ,537 5,070 ,000
cis1 -11,941 1,857 -,803 -6,430 ,000
C 22:0 309,703 71,940 454 4,305 ,000
5 c18:3 -17,666 5,718 -,227 -3,089 ,003
C 18:0 110,582 14,226 797 7,773 ,000
c18:1 -12,773 1,619 -,858 -7,890 ,000
C 22:0 458,102 67,608 671 6,776 ,000
c18:2 -12,465 2,171 -,564 -5,741 ,000
6 c18:3 -17,957 5,233 -,231 -3,432 ,001
c18:0 119,241 13,161 ,860 9,060 ,000
c18:1 -12,553 1,482 -,844 -8,469 ,000
C 22:0 435,723 62,066 ,638 7,020 ,000
c18:2 -12,913 1,989 -,584 -6,491 ,000
C 12:0 -24,916 5,592 -,266 -4,456 ,000
7 c18:3 -17,860 4,846 -,230 -3,686 ,000
c18:0 66,075 17,755 476 3,721 ,000
cis81 -13,398 1,388 -,900 -9,654 ,000
C22:0 533,206 62,159 ,781 8,578 ,000
c18:2 -14,958 1,908 -,676 -7,840 ,000
C12:0 -26,453 5,191 -,282 -5,096 ,000
C 16:0 27,780 6,747 476 4,118 ,000
a Abhéangige Variable: CFPP
b Lineare Regression durch den Ursprung

Die Formel zur Berechnung des CFPP ergibt sich aus den im Modell CFPP7 fir die
angefuhrten Fettsauremethylester genannten Faktoren (Tabelle 25). Die Anteile der
verschiedenen Fettsauremethylester in der Biodieselprobe sind als Dezimalbruch

einzusetzen.

CFPF[°C]=C18:3[-17,860 + C18: 0L 66,075 + C18:1[ -13,398 +
+C22:00533,206 + C18:2[1-14,958 + C12:001-12,453 + C16: 027,78

In der nachfolgenden Abbildung 31 sind die mittels Modell CFPP7 errechneten
CFPP-Werte den tatsachlich gemessenen CFPP-Werten der jeweiligen Biodiesel-
proben gegenubergestellt. Die Tabelle der einzelnen Datenpunkte ist im Anhang zu

finden.
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Abblldung 31: CFPPgemessen VerSUS CFPPerrechnet

Wirden die errechneten CFPP-Werte genau den gemessenen CFPP-Ergebnissen
entsprechen wirden sie auf der eingezeichneten Diagonale liegen. Eine Tendenz ist
erkennbar. Die Abweichungen von dieser Diagonale sind besonders bei den einzel-
nen sehr tiefen gemessenen CFPP-Werten deutlich. Diese drei sehr tiefen CFPP-
Untersuchungsergebnisse wurden bei mittels dem im Anhang beschriebenen Patent-

verfahren winterisierten Biodieselproben erzielt.
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In der nachfolgenden Tabelle 26 ist die Modellzusammenfassung der Multiplen Reg-

ression der abhangigen Variable Cloud Point (CP) und den unabhangigen Variablen,

den einzelnen Fettsduremethylestern, dargestellt.

Tabelle 26: Multiple Regression: FSM — CP

Modellzusammenfassung : FSM - CP

Standard-

R- Korrigiertes R- | fehler des

Modell R Quadrat(a) Quadrat Schatzers
1 ,396(b) ,156 ,148 6,738
2 ,488(c) ,239 ,223 6,433
3 ,601(d) ,361 ,342 5,924
4 ,657(e) ,432 ,409 5,612
5 ,697(f) ,486 ,460 5,366
6 ,792(9) ,627 ,604 4,595
7 ,816(h) ,666 ,642 4,371

enthalten.

b Einflussvariablen: C 18:3
¢ Einflussvariablen: C 18:3, C 16:0
d Einflussvariablen: C 18:3, C 16:0, C 18:1
e Einflussvariablen: C 18:3, C 16:0, C 18:1, C 12:0
f Einflussvariablen: C 18:3, C 16:0, C 18:1, C 12:0, C 18:2
g Einflussvariablen: C 18:3, C 16:0, C 18:1, C 12:0, C 18:2, C 22:0
h Einflussvariablen: C 18:3, C 16:0, C 18:1, C 12:0, C 18:2, C 22:0, C 18:0

a Bei der Regression durch den Ursprung (Modell ohne konstanten Term) misst das R-Quadrat den Anteil der
Variabilitat in der abhangigen Variable durch den Ursprung, der durch Regression erklart werden kann. Dieses
Verfahren KANN NICHT mit dem R-Quadrat bei Modellen verglichen werden, die einen konstanten Term

Sieben einzelne Fettsduremethylester wurden unter den festgelegten Bedingungen

in das Modell aufgenommen. Das Bestimmtheitsmal3 liegt bei 0,666, das heif3t rund

2/3 des Ausmalies der errechneten CP-Werte sind im Vergleich zu den tats&chlich

gemessenen CP-Werten durch das Modell erklarbar. Im Modell CP7 sind die glei-

chen Fettsauremethylester enthalten wie im Modell CFPP7. Die Reihenfolge der

Aufnahme ist jedoch unterschiedlich.

Josef Rathbauer
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Tabelle 27: Multiple Regression: Koeffizienten (FSM — CP)

Koeffizienten(a,b) : FSM - CP

Nicht standardisierte Standardisierte o
Modell Koeffizienten Koeffizienten T Signifikanz
Standard- Standard-
B fehler Beta B fehler
c183 -29,098 6,723 -,396 -4,328 ,000
c18:3 -36,595 6,813 -,497 -5,371 ,000
C 16:0 16,821 5,121 ,304 3,285 ,001
3 c18:3 -30,496 6,428 -,415 4,744 ,000
C 16:0 29,848 5,585 ,540 5,344 ,000
C18:1 -6,267 1,440 -,445 -4,352 ,000
4 c18:3 -30,914 6,091 -,420 -5,075 ,000
C16:0 32,653 5,351 ,591 6,102 ,000
cis81 -6,329 1,364 -,449 -4,639 ,000
C 12:0 -24,063 6,862 -,271 -3,507 ,001
5 c18:3 -27,530 5,920 -,374 -4,651 ,000
C 16:0 40,330 5,653 ,729 7,134 ,000
c18:1 -5,099 1,360 -,362 -3,749 ,000
C12:0 -25,985 6,589 -,293 -3,944 ,000
c18:2 -6,742 2,111 -,322 -3,193 ,002
6 c18:3 -18,721 5,275 -,254 -3,549 ,001
C 16:0 48,828 5,042 ,883 9,685 ,000
c18:1 -10,620 1,482 -, 754 -7,167 ,000
C12:0 -24,779 5,645 -,279 -4,390 ,000
C18:2 -12,765 2,066 -,610 -6,180 ,000
C 22:0 392,689 65,167 ,607 6,026 ,000
7 c18:3 -18,578 5,018 -,253 -3,702 ,000
C16:0 31,909 6,987 577 4,567 ,000
ci1sl -11,554 1,437 -,820 -8,039 ,000
c12:0 -25,653 5,376 -,289 4,772 ,000
c18:2 -13,453 1,976 -,642 -6,809 ,000
C 22:0 334,926 64,372 ,518 5,203 ,000
C 18:0 61,230 18,388 466 3,330 ,001

a Abhéangige Variable: CP
b Lineare Regression durch den Ursprung

Die Formel zur Berechnung des CP ergibt sich aus den im Modell CP7 fur die ange-

fuhrten Fettsduremethylester genannten Koeffizienten (Tabelle 27). Die Anteile der

verschiedenen Fettsauremethylester in der Biodieselprobe sind als Dezimalbruch

einzusetzen.

CP[°C]=C18:3[-18,578 + C16:0L 31,909 + C18:1[ -11,554 +

+C12:00-25,653 + C18:2[1-13,453 + C22:0[1-334,926 + C18:00161,230

In der nachfolgenden Abbildung 32 sind die mittels Modell CP7 errechneten CP-

Werte den tatsachlich gemessenen CP-Werten der jeweiligen Biodieselproben ge-

genubergestellt.
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Abbildung 32: CPgemessen VErsus CPerechnet

Sowohl die Mehrzahl der gemessenen CP-Ergebnisse wie die errechneten CP-Werte
liegen Uber -10<C. Lediglich die 3 durch die patentierte Winterisierung - trockene
Auskristallisierung und anschlieBende Abtrennung der hochschmelzenden Fettsau-
remethylester - hergestellten Biodieselproben zeigen extreme Abweichungen von der
Diagonale, die den Werten mit einer vollstandigen Ubereinstimmung zwischen dem
Mess- und errechneten Wert entspricht.
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Als letzter Parameter wurden die Pour Point Daten der multiplen Regression unter-

zogen. Die einzelnen Fettsduremethylester wurden als unabh&ngige Variablen und

der Pour Point (PP) als abhangige Variable definiert.

Tabelle 28: Multiple Regression: FSM — PP

Modellzusammenfassung : FSM - PP
Standard-
R- Korrigiertes R- | fehler des
Modell R Quadrat(a) Quadrat Schatzers
1 ,703(b) ,495 ,490 7,899
2 ,809(c) ,655 ,648 6,560
3 ,852(d) ,726 717 5,877
4 ,873(e) ,762 , 752 5,505
5 ,892(f) ,796 ,785 5,127
6 ,923(9) ,852 ,843 4,387
7 ,935(h) 874 ,864 4,073
8 ,938(i) ,880 ,870 3,985
9 ,944(j) ,890 ,880 3,834

enthalten.

b Einflussvariablen: C 18:1
¢ Einflussvariablen: C 18:1, C 18:0
d Einflussvariablen: C 18:1, C 18:0, C 18:2
e Einflussvariablen: C 18:1, C 18:0, C 18:2, C 12:0
f Einflussvariablen: C 18:1, C 18:0, C 18:2, C 12:0, C 16:0
g Einflussvariablen: C 18:1, C 18:0, C 18:2, C 12:0, C 16:0, C 22:0

a Bei der Regression durch den Ursprung (Modell ohne konstanten Term) misst das R-Quadrat den Anteil der
Variabilitat in der abhangigen Variable durch den Ursprung, der durch Regression erklart werden kann. Dieses
Verfahren KANN NICHT mit dem R-Quadrat bei Modellen verglichen werden, die einen konstanten Term

h Einflussvariablen: C 18:1, C 18:0, C 18:2, C 12:0, C 16:0, C 22:0, C 22:1
i Einflussvariablen: C 18:1, C 18:0, C 18:2, C 12:0, C 16:0, C 22:0, C 22:1, C 18:3
j Einflussvariablen: C 18:1, C 18:0, C 18:2, C 12:0, C 16:0, C 22:0, C 22:1, C 18:3, C 20:0

In dieses Modell wurden neun verschieden Fettsduremethylester aufgenommen. Zu-

satzlich zu den 7 Fettsduremethylestern bei der multiplen Regression von CFPP und
CP wurden die Gehalte an C22:1-Methylester und C20:0-Methylester in das Modell
des PP miteinbezogen. Dadurch wurde im Modell PP9 ein Bestimmtheitsmald von
0,890 erreicht (Tabelle 28).

Josef Rathbauer
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Tabelle 29: Multiple Regression: Koeffizienten (FSM — PP)

Koeffizienten(a,b) : FSM - PP
Nicht standardisierte Standardisierte o
Modell Koeffizienten Koeffizienten T Signifikanz
Standard- Standard-
B fehler Beta B fehler
1 cis81 -15,012 1,510 -,703 -9,943 ,000
c18:1 -23,498 1,767 -1,101 -13,297 ,000
C 18:0 112,284 16,477 ,564 6,815 ,000
3 c18:1 -22,035 1,610 -1,032 -13,690 ,000
C 18:0 152,635 16,781 767 9,096 ,000
C 18:2 -11,708 2,315 -,369 -5,057 ,000
4 c18:1 -22,085 1,508 -1,035 -14,648 ,000
C 18:0 161,756 15,896 ,813 10,176 ,000
C 18:2 -12,441 2,177 -,392 5,715 ,000
Cc12:0 -25,932 6,732 -,193 -3,852 ,000
5 ci1s1l -21,793 1,406 -1,021 -15,500 ,000
C 18:0 103,928 20,696 ,522 5,022 ,000
C 18:2 -13,569 2,047 -,428 -6,629 ,000
C 12:0 -28,398 6,300 -,211 -4,508 ,000
C 16:0 30,128 7,535 ,360 3,999 ,000
6 c18:1 -25,917 1,383 -1,214 -18,740 ,000
C 18:0 72,505 18,455 ,364 3,929 ,000
C18:2 -18,044 1,901 -,569 -9,490 ,000
Cc12:0 -26,909 5,396 -,200 -4,987 ,000
C 16:0 46,807 7,013 ,559 6,675 ,000
C 22:0 376,492 62,307 ,384 6,043 ,000
7 c18:1 -26,154 1,285 -1,225 -20,346 ,000
C 18:0 68,824 17,159 ,346 4,011 ,000
C18:2 -18,086 1,765 -,570 -10,244 ,000
C 12:0 -26,877 5,010 -,200 -5,365 ,000
C 16:0 48,529 6,525 ,579 7,437 ,000
C 22:0 401,691 58,186 ,410 6,904 ,000
C221 -34,847 8,616 -,149 -4,044 ,000
8 cis1 -25,231 1,321 -1,182 -19,102 ,000
C18:.0 69,060 16,789 ,347 4,113 ,000
c18:2 -16,862 1,808 -,532 9,326 ,000
C 12:0 -27,023 4,902 -,201 -5,513 ,000
C 16:0 48,186 6,386 ,575 7,546 ,000
C 22:0 360,808 59,667 ,368 6,047 ,000
C22:1 -29,386 8,761 -,125 -3,354 ,001
C 18:3 -10,883 4,755 -,098 -2,289 ,024
9 ci1s1l -24,374 1,304 -1,142 -18,691 ,000
Cc18:0 77,458 16,406 ,389 4,721 ,000
c18:2 -17,014 1,740 -,536 9,776 ,000
C12:.0 -26,846 4,717 -,200 -5,692 ,000
C 16:0 44,137 6,298 527 7,008 ,000
C 22:0 283,138 63,250 ,289 4,477 ,000
C22:1 -28,824 8,431 -,123 -3,419 ,001
Cc18:3 -19,035 5,357 -171 -3,553 ,001
C 20:0 184,402 63,048 ,137 2,925 ,004
a Abhéangige Variable: PP
b Lineare Regression durch den Ursprung

Die Formel zur Berechnung des PP ergibt sich aus den im Modell PP9 fur die ange-

fuhrten Fettsduremethylester genannten Faktoren (Tabelle 29). Die Anteile der ver-
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schiedenen Fettsauremethylester in der Biodieselprobe sind als Dezimalbruch einzu-
setzen.

PP[°C] =C18:1[-24,374 + C18:0L 77,458 + C18:2[ -17,014 +
+C12:00-26,846 + C16:00144,137 + C22:011283,138 +
+C22:10-28,824 + C18:3[J-19,035 + C20 : 011184,402

In Abbildung 33 sind die mittels Modell PP9 errechneten PP-Werte den tatsachlich

gemessenen PP-Werten der jeweiligen Biodieselproben gegeniubergestellt.
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Abb”dung 33: PPgemessen VErsus PIDerrechnet
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Das hohe Bestimmtheitsmall ist auch in der Grafik gut ersichtlich. Bis auf die Ex-
tremwerte der drei winterisierten Biodieselproben sind die Punkte entlang der Diago-

nale ausgerichtet.

16. Modelltiberprifung

Zur Uberprufung der Ergebnisse der multiplen Regression wurden Daten aus der
Literatur — Fettsduremuster von verschiedenen FAME, zumindest ein untersuchter
Parameter, der das Kalttemperaturverhalten beschreibt (CFPP, CP oder PP) - ver-

wendet.

In der nachfolgenden Tabelle 30 sind die in die Uberpriifung aufgenommenen Roh-
daten (Fettsduremuster und Kalttemperaturanalysenwerte) aufgelistet.

Insgesamt wurde das Fettsauremuster und dazugehérige Analysenwerte der Kalt-
temperatureigenschaften von 42 verschiedenen Fettsduremethylestern zusammen-
gestellt. Diese Daten entstammen 12 verschiedenen wissenschaftlichen Publikatio-

nen.

Fur den CFPP lagen lediglich 5 Angaben vor. Die meisten Messwerte — nadmlich 36 —
gab es vom CP. Beim PP wurden in den zitierten Quellen 20 Messwerte aufgelistet.
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Tabelle 30: Literaturwerte — Fettsauremuster und CFPP, CP bzw. PP Analysenwerte (1/2) 7 98 99100101102

Fettséduremethylester (Absolutwerte) C8:0|C10:0/C12:0]C14:0|C 16:0/ C 18:0] C 20:0| C 22:0{C 24:0| C 18:1| C 22:1]C 18:2| C 18:3 Sonstige CP [C] [ PP [T] | CFPP [C] Quelle:
CME (Canola-ME) 0,0000{ 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,0421| 0,0203] 0,0000{ 0,0000] 0,0000{ 0,6233] 0,0187] 0,1913] 0,0918|C20:1 0,0126] 1,5 -9,0 Dmytryshyn, S.L. et al.
GME (greenseed methyl ester) 0,0000{ 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,0438 0,0198] 0,0000{ 0,0000| 0,0000] 0,6274] 0,0131] 0,1999]| 0,0960 2,0 -11,0

PGME (processed grease methyl ester) | 0,0000] 0,0000{ 0,0000] 0,0000{ 0,1000] 0,0644} 0,0000| 0,0000{ 0,0000| 0,6598] 0,0126] 0,1329( 0,0303 2,5 -2,5

UPGME (unprocessed grease methyl estd 0,0000] 0,0000{ 0,0000] 0,0000{ 0,0950] 0,0716| 0,0000] 0,0000{ 0,0000] 0,6915| 0,0115] 0,1055( 0,0251 4,5 0,0

PO (Palmoil-ME) 0,0000} 0,0000| 0,0000{ 0,0060| 0,4720| 0,0300| 0,0000{ 0,0000| 0,0000| 0,4080] 0,0000| 0,0820| 0,0020 15,0 12,0 Tang, H. et al.

YG (Yellow-grease-ME) 0,0000{ 0,0000| 0,0000{ 0,0010] 0,1610| 0,0400| 0,0000{ 0,0000| 0,0000| 0,3140] 0,0000| 0,4610| 0,0230 5,0 -3,0

SBO (Soybeanoil-ME) 0,0000{ 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,1100{ 0,0420] 0,0000{ 0,0000] 0,0000] 0,2260] 0,0000| 0,5500| 0,0720 2,0 -3,0

Rubber seed oil (Hevea Brasiliensis) 0,0000{ 0,0000| 0,0000{ 0,0000| 0,1020] 0,0870] 0,0000{ 0,0000| 0,0000] 0,2460] 0,0000| 0,3960] 0,1630 -4,0 -8,0 Ramadhas, A.S. et al.
Sunfloweroil ME 0,0000{ 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,0680| 0,0326] 0,0000{ 0,0000| 0,0000] 0,1693] 0,0000| 0,7373| 0,0000

Rapeseedoil ME 0,0000{ 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,0349| 0,0085] 0,0000{ 0,0000| 0,0000| 0,6440] 0,0000| 0,2230| 0,0823 -4,0 -12,0

Cottonseedoil ME 0,0000{ 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,1167f 0,0089] 0,0000{ 0,0000| 0,0000] 0,1327] 0,0000| 0,5751| 0,0000 -15,0

Soybeanoil ME 0,0000] 0,0000( 0,0000] 0,0000] 0,1175] 0,0315| 0,0000| 0,0000 0,0000{ 0,2326] 0,0000{ 0,5553| 0,0631 -2,0 -3,0

Camelina sativa ME 0,0000] 0,0000( 0,0000] 0,0000] 0,0540] 0,0260] 0,0025] 0,0140] 0,0000] 0,1430] 0,0290] 0,1430] 0,3840{C20:1 0,1680] 4,0 -8,0 -4,0 Frohlich, A.; Rice, B.
Jatropha oil ME 0,0000{ 0,0000| 0,0000{ 0,0000] 0,1420] 0,0690] 0,0000{ 0,0000] 0,0000{ 0,4310] 0,0000] 0,3440] 0,0000{C16:1 0,0140] 4,0 Sarin, R. et al.
Pongamia (Karanjia) oil ME 0,0000{ 0,0000| 0,0000 0,0000] 0,0980| 0,0620] 0,0000{ 0,0000| 0,0000] 0,7220] 0,0000| 0,1180| 0,0000 4,0

Sunfloweroil ME 0,0000{ 0,0000| 0,0050{ 0,0020] 0,0480{ 0,0570] 0,0040{ 0,0000) 0,0000{ 0,2060] 0,0000| 0,6620| 0,0080{C16:1 0,0080] 4,0

Soybeanoil ME 0,0000{ 0,0000| 0,0000{ 0,0010] 0,1100{ 0,0400| 0,0030{ 0,0010) 0,0000{ 0,2340] 0,0000| 0,5320| 0,0780{C16:1 0,0010f 4,0

Palmoil ME 0,0000] 0,0000{ 0,0000] 0,0000] 0,4030] 0,0310| 0,0000| 0,0000] 0,0000{ 0,4340] 0,0000{ 0,1320] 0,0000 16,0

Milkweedoil ME 0,0000} 0,0000| 0,0000{ 0,0000| 0,0590] 0,0230| 0,0020{ 0,0000| 0,0000{ 0,3480] 0,0000| 0,4870| 0,0120|{C16:1 0,0680] -1,0 -6.4 Holser, R.A. et al.
Soybeanoil ME 0,0000] 0,0000{ 0,0000] 0,0000{ 0,1290] 0,0370] 0,0030] 0,0000} 0,0000| 0,2220] 0,0000] 0,5290| 0,0790|{C16:1 0,0010f 1,5 0,4

o7 Dmytryshyn, S.L.; Dalai, A.K.; Chaudhari, S.T.; Mishra, H.K.; Reaney, M.J.: Synthesis and characterization of vegetable oil derived esters: evalu-
ation of their diesel additive properties; Bioresource Technology 92 (2004) 55-64. [17]

% Tang, H.; De Guzman, R. C.; Salley, S. O.; Ng, K. Y. S.: Formation of Insolubles in Palm Qil-, Yellow Grease-, and Soybean Oil-Based Biodiesel
Blends After Cold Soaking at 4C; JAOCS (2008) 85:1 173-1182. [50]

% Ramadhas, A.S.; Jayaraj, S.; Muraleedharan, C.: Biodiesel Production from high FFA rubber seed oil; Fuel 84 (2005) 335 - 340. [41]

100 Ershilich, A.; Rice, B.: Evaluation of Camelina sativa oil as feedstock for biodiesel production; Industrial crops and products 21 (2005) 25-31. [23]
101 Sarin, R.; Sharma, M.; Sinharay, S.; Malhotra, R. K.: Jatropha-Palm biodiesel blends: An optimum mix for Asia; Fuel 86 (2007) 1365 - 1371. [47]
192 Holser, R. A.; Harry-O"Kuru, R.: Transesterified milkweed (Asclepias) seed oil as a biodiesel fuel; Fuel 85 (2006) 2106 - 2110. [27]
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Tabelle 30: Literaturwerte — Fettsauremuster und CFPP, CP bzw. PP Analysenwerte (2/2) 103104105 106107108

Fettsauremethylester (Absolutwerte) C8:0|C10:0/{C12:0|C14:0|/C 16:0[C 18:0]C 20:0|C 22:0|C 24:0|C 18:1| C 22:1|]C 18:2| C 18:3 Sonstige CP [C] | PP [T] | CFPP [C] Quelle:
Soybean oil ME 0,0000] 0,0000{ 0,0000] 0,0000] 0,1081| 0,0454] 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,2496| 0,0000] 0,5066| 0,0000]others 0,0870 1 0 Tat, M.E. etal.
HO Soybean oil ME 0,0000] 0,0000{ 0,0000] 0,0000{ 0,034] 0,029} 0,0000] 0,0000 0,0000| 0,8530] 0,0000] 0,0260] 0,0000|others 0,0580] -5 -9

Linseedoil ME 0,0000] 0,0000{ 0,0000] 0,0000] 0,067] 0,037 0,0000] 0,0000] 0,0000] 0,2170] 0,0000] 0,1580| 0,5210]others 0,0000f -5 Imahara, H. et al.
Saffloweroil ME 0,0000] 0,0000{ 0,0000) 0,0000] 0,064] 0,022] 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,1390] 0,0000] 0,7600| 0,0020]others 0,0130] -6

Sunfloweroil ME 0,0000] 0,0000{ 0,0000) 0,0000] 0,061] 0,042] 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,2400] 0,0000] 0,6350| 0,0040]others 0,0180 1

Rapeseedoil ME 0,0000] 0,0000{ 0,0000) 0,0000] 0,043 0,019] 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,6150] 0,0000] 0,2060| 0,0830]others 0,0310] -6

Soybeanoil ME 0,0000] 0,0000{ 0,0000] 0,0000| 0,107 0,032] 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,2500] 0,0000] 0,5330| 0,0540]others 0,0250] -1

Oliveoil ME 0,0000] 0,0000{ 0,0000) 0,0000| 0,107] 0,026| 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,7870] 0,0000] 0,0580| 0,0070]others 0,0150] -5

Palmoil ME 0,0000] 0,0000{ 0,0000] 0,0000] 0,395] 0,041} 0,0000| 0,0000| 0,0000] 0,4320] 0,0000] 0,1060| 0,0020]others 0,0240] 10

Beef Tallow ME 0,0000] 0,0000{ 0,0000] 0,0000f 0,239] 0,175] 0,0000] 0,0000f 0,0000] 0,4390] 0,0000] 0,0230| 0,0010|others 0,1230f 13

Palm oil ME 0,0000] 0,0000{ 0,003] 0,0080| 0,443] 0,05 0,0000] 0,0000{ 0,0000] 0,3910] 0,0000] 0,1010] 0,0000{C16:1 0,0020 9 Obibuzor, J.U. et al.
Jatropha oil ME (solvent extracted) 0,0000] 0,0000{ 0,0000] 0,0010| 0,158] 0,067| 0,0000] 0,0000] 0,0000{ 0,4210] 0,0000{ 0,3410] 0,0020{C16:1,C17:0,C17:1|0,0100] 1,9 Makkar, H. et al.
Jatropha oil ME (cold pressed) 0,0000] 0,0000{ 0,0000] 0,0010| 0,153 0,068| 0,0010| 0,0000| 0,0000{ 0,4210] 0,0000{ 0,3450| 0,0020{C16:1,C17:0,C17:1|0,0110] 2,2

Jatropha oil ME (non toxic) 0,0000] 0,0000( 0,0000) 0,0020] 0,12] 0,064| 0,0010| 0,0000| 0,0000{ 0,3680| 0,0000{ 0,4360| 0,0010{C16:1,C17:0,C17:1]0,0080] 0.6

Soybean oil ME 0,0000] 0,0000{ 0,0000] 0,0000] 0,1039] 0,0439| 0,0000| 0,0000| 0,0000{ 0,2317| 0,0000{ 0,5319] 0,0768 -3 Jeong, G.-T. et al.
Rapeseed oil ME 0,0000] 0,0000{ 0,0000] 0,0000| 0,0539] 0,019| 0,0000| 0,0000| 0,0000{ 0,5600] 0,0000{ 0,2396| 0,1232 -6

Palm oil ME 0,0000] 0,0000( 0,0000] 0,0000] 0,405] 0,0529| 0,0000| 0,0000| 0,0000{ 0,4126] 0,0000{ 0,1088| 0,0036 9

Lard ME 0,0000] 0,0000{ 0,0000] 0,0000] 0,2652] 0,1219| 0,0000| 0,0000 0,0000{ 0,4485] 0,0000{ 0,1259] 0,0155 8

Soyoil ME-A 0,0000] 0,0000{ 0,0000] 0,0000] 0,112 0,043| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,2260] 0,0000] 0,5120| 0,0990|others 0,0080 1 -2 Dunn, R.O.
Soyoil ME-B 0,0000] 0,0000{ 0,0000) 0,0000] 0,129] 0,055| 0,0000| 0,0000] 0,0000] 0,2450] 0,0000] 0,4560| 0,0800]others 0,0350 1 -1

Soyoil ME-C 0,0000] 0,0000( 0,0000] 0,0000] 0,117] 0,043| 0,0000| 0,0000| 0,0000{ 0,2480| 0,0000{ 0,5080| 0,0840 2 -4

Soyoil ME-D 0,0000] 0,0000{ 0,0000] 0,0000| 0,107| 0,036 0,0000| 0,0000| 0,0000{ 0,2280] 0,0000{ 0,5550] 0,0750 0 -2

103

Tat, M.E.; Wang, P.S.; Van Gerpen, J.; Clemente, T.E.: Exhaust Emissions from an Engine fueled with Biodiesel from High-Oleic Soybeans;
J.Am.Oil Chem Soc (2007) 84:865 - 869. [52]

104 |mahara, H.; Minami, E.; Saka, S.: Thermodynamic study on cloud point of biodiesel with its fatty acid composition; Fuel 85 (2006) 1666 - 1670.
[28]

95 Opibuzor, J. U.; Abigor, R. D.; Okiy, D. A.: Recovery of Oil via Acid-Catalyzed Transesterfication; JAOCS, Vol. 80, no.1 (2003) page 77-80. [37]
108 Makkar, H.; Maes, J.; De Greyt, W.; Becker, K.: Removal and Degradation of Phorbol Esters during Pre-treatment and Transesterification of
Jatropha curcas Oil; JAOCS, (2009) 86: 173-181. [35]

107 Jeong, G.-T.; Park, J.-H.; Park, S.-H.; Park, D.-H.: Estimating and Improving Cold Filter Plugging Points by Blending Biodiesel with Different
Fatty Acid Contents; Biotechnology and Bioprocess Engineering 2008, 13: 505-510. [30]

198 bunn, R. O.: Effect of Oxidation Under Accelerated Conditions on Fuel Properties of Methyl Soyate (biodiesel); JAOCS, Vol. 79, no. 9 (2002),
915 - 920. [19]
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Die Daten des Fettsauremusters der einzelnen Biodieselproben wurde fur die Er-
rechnung der jeweiligen Werte des CFPP, des CP bzw. PP herangezogen. Anschlie-
Rend wurden die gemessenen den errechneten Werten gegenubergestellt. Die ent-
sprechenden Grafiken (Abbildung 34 bis 36) sind eingefligt, da man sich so einen
raschen Uberblick machen kann. Die Tabelle mit den einzelne Werten ist im Anhang

angefihrt.

CFPP Modelliberprifung
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Abbildung 34: Literaturwerte CFPPgemessen VErsus CFPPerrechnet

Beim CFPP standen nur 5 Literaturwerte zur Verfigung. Der CFPP wird zu Be-
schreibung der Kalttemperatureigenschaften von Kraftstoffen vor allem in Europa
verwendet. Von den Literaturwerten weisen vier héhere Analysenwerte als die er-

rechneten Ergebnisse aus. Die beiden uber 0T liege nden Messwerte stimmen rela-
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tiv gut mit den errechneten Werten tberein. Im negativen Temperaturbereich sind

Unterschiede zwischen den beiden Werten von bis zu 5T erkennbar.

CP Modelluberprifung
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Abbildung 35: Literaturwerte CPgemessen VEIsus CPerrechnet

Fur den Vergleich der CP Analysenwerte mit den auf der Basis der Regressionsglei-
chung errechneten CP-Werten standen Daten von 36 verschiedenen Biodieselpro-
ben zur Verfugung (Abbildung 35). Zwei Datenpunkte weisen hohere Rechenwerte
als Analysenwerte auf und drei Werte entsprechen einander. Die restlichen 31 Da-
tenpunkte zeigen hohere Analysenwerte als die errechneten Ergebnisse. Die Abwei-
chungen sind teilweise betrachtlich. Als Grund fir diese groRen Abweichungen ist die
maoglicherweise schlecht erkennbare ,erste Tribung“ bei den FAME-Proben zu nen-
nen. Weiters kann auch eine schlechte Kraftstoffqualitét — viele dieser Biodieselpro-
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ben wurden mit einfachen nicht optimierten Labormethoden hergestellt — Ursache fur
Kristallisationskeime sein, die zu h6heren CP-Messwerten als auf Basis des Fettsau-

remusters errechneten CP-Werten flhren.

PP Modelltiiberprufung
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Abbildung 36: Literaturwerte PPgemessen VEIrsus PPerechnet

Zwei errechnete PP Werte liegen Uber den dazugehorigen PP-Analysewerten, einer
direkt auf der ,Ubereinstimmungslinie”. Der GroRteil der Analysenwerte zeigt héhere
Werte als die mittels des Modells errechneten PP-Werte, wobei eine gewisse Paral-
lelausrichtung feststellbar ist. Ein Grund dafur kdnnte sein, dass die Bestimmung des
PP nach Norm in 3Grad —Stufen erfolgt und somit re lativ grol3e Spriinge beobachtet

werden.
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17. Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Das Kalttemperaturverhalten von Kraftstoffen ist ein westlicher Parameter zur Beur-
teilung der Einsatzgrenzen. Die drei am meisten eingesetzten Parameter zur Charak-
terisierung dieser Eigenschaft sind der Cold Filter Plugging Point, der Cloud Point
und der Pour Point. Die in Normen festgelegte Vorgangsweise wurde in am Markt
verfigbaren automatisch arbeitenden Analysegerdten umgesetzt. Die Apparatur zur

Cloud und Pour Point Bestimmung ist meist in einem Gerat integriert.

In den ersten Biodieselnormen war das Kalttemperaturverhalten meist noch gar nicht
genormt, die natirlichen Eigenschaften von Rapsélmethylester mit einem CFPP von
rund -10C wurden als gegeben angenommen. In nachfo Igenden nationalen und in-
ternationalen Normen sind zum Teil Grenzwerte hinsichtlich des Kalttemperaturver-
haltens zu finden. Die Festlegung der entsprechenden Grenzwerte (meist CFPP) er-
folgt nicht in der europaischen Biodieselnorm sondern in den nationalen Anforderun-
gen fur Kraftstoffe. Die einzuhaltenden Grenzwerte sind als Ergdnzung in den natio-

nalen Normen dieses européischen Standards definiert.

Eine relativ einfache MalRnahme zur Verbesserung der Kalttemperatureigenschaften
von FAME stellt die Zumischung von Kohlenwasserstoffen dar. Durch eine Zugabe
von bis zu 30 % Kerosin zu Rapsolmethylester werden CFPP Werte von unter -20C
erreicht. Ein anderer Wegq ist die Additivierung von FAME. Auf dem Markt verfiigbare
Additive zeigen speziell bei Palmdlmethylester zum Teil nur eine sehr geringe Wir-
kung. Dies mag auch mit dem geringen Anteil an ungesattigten FAME zusammen-

hangen.

Aus der Beilsteindatenbank wurden die Schmelzpunkte der reinen FAME erhoben.
Aus den zum Teil je FAME sehr umfangreichen Literaturangaben wurden Mittel- und
Medianwerte errechnet und dargestellt. Mit zunehmender Kettenldnge steigt der
Schmelzpunkt an, mit zunehmender Anzahl an Doppelbindungen nimmt er drama-
tisch ab. Aus friheren Untersuchungen von sehr unterschiedlichen FAME zeigte
sich, dass das Fettsauremuster einen grof3en Einfluss auf die Kalttemperatureigen-

schaften des Kraftstoffes hat.
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Das Abkuhlen von Pflanzendl und das anschlieRende Abtrennen von hochschmel-
zenden Bestandteilen, die sogenannte Winterisierung, ist ein seit langem bekannter
und praktizierter Olraffinationsschritt. Diese Methode kann auch bei Fettsaureme-
thylestern angewandt werden. Es kommt zum Auskristallisieren von vor allem gesat-
tigten FAME, die flissige abgetrennte Fraktion hat ein deutlich verandertes Fettsau-
remuster. Aufbauend auf diesen Versuchen wurde ein Osterreichisches Patent an-
gemeldet und erhalten. Die Winterisierung entweder des Rohstoffes oder des FAME
wird auch in neueren Publikationen beschrieben. Der Nachteil ist, dass zur bezuglich
Kalttemperaturverhalten verbesserten ,Winterfraktion“ eine ,Sommerfraktion* herge-

stellt wird, fur die eine sinnvolle Verwertung und Abnahme gefunden werden muss.

Fur die Entwicklung des statistischen Modells wurden in Summe 102 verschiedene
Fettsduremethylester im Labor oder in der Pilotanlage hergestellt oder als Praxispro-
ben den Kalttemperaturuntersuchungen unterzogen. Die daflir eingesetzten Rohstof-
fe stammen aus verschiedenen Regionen der Welt. Im ersten Schritt wurden auf der
Basis der Beilstein-Daten durchschnittliche Schmelzpunkte der Mischungen errech-
net und den gemessenen Werten von CFPP, CP und PP gegenibergestellt. Die
Regressionen zwischen den Analysewerten von CFPP, CP und PP und dem jeweili-
gen kalkulierten Schmelzpunkt (MP.ac) der untersuchten Biodieselproben sind spe-
ziell bei CFPP und CP sehr schwach ausgepragt und daher fur eine sinnvolle Vor-

hersage ungeeignet.

Anschliel3end wurden die gesamten Fettsauremusterwerte einer multiplen Regressi-
on unterzogen, um allfallige Zusammenhéange mit den Untersuchungsergebnissen
von CFPP, CP und PP zu ermitteln. Das hoéchste Bestimmtheitsmafd wurde fir die
multiple Regression zwischen dem Fettsauremuster und den entsprechenden ge-
messenen Erstarrungspunkten (PP) erhalten. Die verschiedenen Modelle wurden
zum Abschluss mit Literaturwerten Uberprift. Die im Rahmen dieser Arbeit erstellten
Regressionsgleichungen fiur CFPP, CP und PP ermdglichen eine rasche Abschat-
zung der Kalttemperatureigenschaften von FAME auf Basis des Fettsauremusters.
Bei extremen Abweichungen des Fettsauremusters von den in die Untersuchung

aufgenommenen FAME leidet die Vorhersagegenauigkeit.

Josef Rathbauer Steinakirchen, 28. Juni 2009



Kalttemperatureigenschaften von Fettsduremethylestern Seite 86 /129

18. Literatur

[1] American Oil Chemists” Society: Official Methods and Recommended Practice;
Method Cd 1c-85: Calculation of lodine value, Fifth Edition, Second Printing, 2003.

[2] Arrété du 20 décembre 1993 relatif aux conditions d'incorporation d'ester méthyli-
que d'huile de colza dans le gazole et le gazole grand froid. Journal Officiel de la Ré-
publique Francaise. NOR: INDH9300899A; (20 December 1993).

[3] Arrété du 9 aolt 1994 relatif aux conditions d'incorporation d'ester méthylique
d'huile de colza dans le fioul domestique. Journal Officiel de la République Fran-
caise. NOR: INDH9400934A (9 August 1994).

[4] Arrété du 28 aolt 1997 relatif aux conditions d'incorporation d'ester méthylique
d'huile végétale (EMHV) dans le gazole et le gazole grand froid. Journal Officiel de la
République Francaise. NOR: ECOI9700509A (28 August 1997).

[5] Arrété du 28 aolt 1997 relatif aux conditions d'incorporation d'ester méthylique
d'huile végétale (EMHV) dans le fioul domestique. Journal Officiel de la République
Francaise. NOR: ECOI9700508A (28 August 1997).

[6] Bacovsky, D.; Prankl, H.; Rathbauer, J.; Wo6rgetter, M.: Local and innovative Bio-
diesel: Final Report, FJ-BLT (ISBN-13: 978-3-902451-02-6) 2006.

[7] Bailey’s Industrial Oil and Fat Products, Sixth Edition, Volume 1: Edible Oil and
Fat Products: Chemistry, Properties, and Health Effects, A. John Wiley & Sons, Inc.,
ISBN 0 471 38552 2, 2005.

[8] Beilstein Data: Copyright (c) 1988-2006, Beilstein Institut zur Foerderung der Che-
mischen Wissenschaften licensed to Beilstein GmbH and MDL Information Systems
GmbH. All rights reserved.

[9] Bockisch, M.: Nahrungsfette und —6le, Eugen Ulmer Verlag, ISBN 3 8001 5817 5;
1993.

[10] Chimec S.p.A.: Sicherheitsdatenblatt Chimec 6830, ohne Jahr.

[11] Chiu, C.-W.; Schumacher, L. G.; Suppes, G. J.: Impact of cold flow improvers on
soybean biodiesel blend; Biomass and Bioenergy 27 (2004) 485 — 491.

[12] Clariant GmbH: Sicherheitsdatenblatt Dodiflow 5305, FlieBverbesserer fur Fett-
sauremethylester / Biodiesel, Dezember 2004.

[13] Clariant GmbH: Sicherheitsdatenblatt Dodiflow 5603, Fliel3verbesserer fir Fett-
sauremethylester / Biodiesel, September 2005.

[14] RICHTLINIE 2009/28/EG DES EUROPAISCHEN PARLAMENTS UND DES
RATES vom 23. April 2009 zur Forderung der Nutzung von Energie aus erneuerba-
ren Quellen und zur Anderung und anschlieRenden Aufhebung der Richtlinien
2001/77/EG und 2003/30/EG, 20089.

Josef Rathbauer Steinakirchen, 28. Juni 2009



Kalttemperatureigenschaften von Fettsduremethylestern Seite 87 /129

[15] Costenaoble, O.; Cahill, B.; Hernderson, P.: Conclusions of the Biodiesel Work-
shop; International Conference on Biofuels Specifications, 27" — 28" February 2007,
Brussels.

[16] De Greyt, W.; Maes, J.; Soragna, F.; Kellens, M.: Processing Pathways to an
Improved Yield and Quality of Biodiesel from Vegetable Oils and Animal Fats (De
Smet-Ballestra); Vortrag beim International Congress on Biodiesel der AOCS, Wien,
5. — 7. November 2007.

[17] Dmytryshyn, S.L.; Dalai, A.K.; Chaudhari, S.T.; Mishra, H.K.; Reaney, M.J.: Syn-
thesis and characterization of vegetable oil derived esters: evaluation of their diesel
additive properties; Bioresource Technology 92 (2004) 55 - 64.

[18] Dunn, R. O.: Cold Weather Properties and Performance of Biodiesel (Page 83ff);
in Knothe, G.; Krahl, J.; Van Gerpen, J.. The Biodiesel Handbook; AOCS Press,
(ISBN 1-893997-79-0); 2004.

[19] Dunn, R.O.: Effect of Oxidation Under Accelerated Conditions on Fuel Properties
of Methyl Soyate (biodiesel); JAOCS, Vol. 79, no. 9 (2002), 915 - 920.

[20] Dunn, R. O.; Shockley, M. W.; Bagby, M. O.: Improving the Low-Temperature
Properties of Alternative Diesel Fuels: Vegetable Oil-Derived Methyl Esters, JAOCS
73,1719 — 1728 (1996).

[21] Eibensteiner, E.: Rapstlimethylester — Untersuchungen zur Verbesserung des
Kalteverhaltens und weiterer Eigenschaften; Dissertation, FICHTE, TU Wien, 1995.

[22] EU Directive 2003/30/EC of the European Parliament and of the Council of 8
May 2003 on the promotion of the use of biofuels or other renewable fuels for trans-
port.

[23] Frohlich, A.; Rice, B.: Evaluation of Camelina sativa oil as feedstock for biodiesel
production; Industrial crops and products 21 (2005) 25-31.

[24] Fuel Additives Technological Unit: Fuel Additives Applications, Chimec S.p.A.,
ohne Jahr.

[25] Gonzalez Gomez, M. E.; Howard-Hildige, R.; Leahy, J. J.; Rice, B.: Winterisation
of waste cooking oil methyl ester to improve the cold temperature fuel properties;
Fuel 81 (2002), 33-39.

[26] http://faostat.fao.org/site/567/DesktopDefault.aspx?PagelD=567#ancor, 090131

[27] Holser, R. A.; Harry-O"Kuru, R.: Transesterified milkweed (Asclepias) seed oil as
a biodiesel fuel; Fuel 85 (2006) 2106 - 2110.

[28] Imahara, H.; Minami, E.; Saka, S.: Thermodynamic study on cloud point of bio-
diesel with its fatty acid composition; Fuel 85 (2006) 1666 - 1670.

[29] Infineum R 408, Sicherheitsdatenblatt, 25. Janner 2006.

Josef Rathbauer Steinakirchen, 28. Juni 2009



Kalttemperatureigenschaften von Fettsduremethylestern Seite 88 /129

[30] Jeong, G.-T.; Park, J.-H.; Park, S.-H.; Park, D.-H.: Estimating and Improving
Cold Filter Plugging Points by Blending Biodiesel with Different Fatty Acid Contents;
Biotechnology and Bioprocess Engineering 2008, 13: 505 - 510.

[31] Krammer, K.; Prankl, H.: Untersuchung des Start- und Betriebsverhaltens von
Fahrzeugen und Maschinen beim Betrieb mit Winter-Biodiesel, Interner Bericht der
BLT,1996.

[32] Landells, R.; Harold, St.; Grill, R.: Fuel Additives for Biodiesel, (Lubrizol), page
191ff, in Proceedings of International Conference on Standardization and Analysis of
BIODIESEL, FICHTE (Ed.), ISBN 3 9014 5701 1, Vienna 1996.

[33] Linder, H.: Erzeugung und Einsatz von Biodiesel aus tierischen Fetten (FME) —
Unter besonderer Beriicksichtigung der 6kologischen Wirkungen; ISSN 1435-6201,
Hamburg 2007.

[34] Linetronic Technologies SA: Bedienungsanleitung, ,Newlab 200/1300/2, Cold
Filter Plugging Point, Cloud Point — Pour Point, ohne Jahr.

[35] Makkar, H.; Maes, J.; De Greyt, W.; Becker, K.: Removal and Degradation of
Phorbol Esters during Pre-treatment and Transesterification of Jatropha curcas Oil;
JAOCS, (2009) 86: 173 - 181.

[36] Mduller, M.; Pokits, B., Mittelbach, M.: Biodiesel und Rinderwahn, Vortrag beim
Workshop “Treibstoffe der Zukunft”, 16. November 2004, Graz.

[37] Obibuzor, J. U.; Abigor, R. D.; Okiy, D. A.: Recovery of Oil via Acid-Catalyzed
Transesterfication; JAOCS, Vol. 80, no.1 (2003) page 77-80.

[38] Osterreichisches Patent Nr. 404137: Verfahren zur Trennung von Fettsiurees-
tergemischen, 25. August 1998.

[39] Prankl, H.; Krammer, K.; Rathbauer, J.; Bachler, A.; Eibensteiner, E.; Schindl-
bauer, H.: Startability and Operability Tests with Special Winter-Biodiesel; Internatio-
nal Conference on Standardisation and Analysis of Biodiesel, Proceedings, Page
168 ff; 6./7. November 1995, Wien.

[40] Prankl, H.; Korbitz, W.; Mittelbach, M.; Woérgetter, M.: Review on Biodiesel -
Standardization World-wide, May 2004.

[41] Ramadhas, A.S.; Jayaraj, S.; Muraleedharan, C.: Biodiesel Production from high
FFA rubber seed oil; Fuel 84 (2005) 335 - 340.

[42] Rao, Y. P.: Biofuels Standards and Regulations in India; Prasentation bei der
International Conference on Biofuels Specifications, 27th — 28th February 2007,
Brussels.

[43] Rathbauer, J.: Fatty Acid Methyl Esters (FAME) as Special Winter Fuel; in Bio-
mass for Energy, Environment, Agriculture and Industry; Proceedings of the 8th
European Biomass Conference, 3-5 October 1994, Vienna, Page 1174 - 1177.

Josef Rathbauer Steinakirchen, 28. Juni 2009



Kalttemperatureigenschaften von Fettsduremethylestern Seite 89 /129

[44] Rathbauer, J.; Bachler, A.: Physical Properties of Vegetable Oil Methyl Esters;
International Conference on Standardisation and Analysis of Biodiesel; Proceedings,
Page 177 ff; 6./7. November 1995, Wien.

[45] Rathbauer, J.; Zeller, R.; Bachler, K.: Local and Innovative Biodiesel — Selected
Properties of different FAME; Vortrag beim International Congress on Biodiesel der
AOCS, Wien, 5. — 7. November 2007.

[46] Rathbauer, J.; Zeller, R.; Putschdgl, A.; Bachler, K.; Hutter, M.: Endbericht Local
and Innovative Biodiesel; FAME Production and Lab Analysis; FJ-BLT, Marz 2006.

[47] Sarin, R.; Sharma, M.; Sinharay, S.; Malhotra, R. K.: Jatropha-Palm biodiesel
blends: An optimum mix for Asia; Fuel 86 (2007) 1365 - 1371.

[48] Soriano Jr., N. U.; Migo, V. P.; Matsumura, M.: Ozonized vegetable oil as pour
point depressant for neat biodiesel; Fuel 85 (2006), 25 - 31.

[49] SPSS 14, Das mitp-Standardwerk, ISBN-10: 3-8266-1634-0, S 398, Redline
GmbH, Heidelberg, 2006.

[50] Tang, H.; De Guzman, R. C.; Salley, S. O.; Ng, K. Y. S.: Formation of Insolubles
in Palm Oil-, Yellow Grease-, and Soybean Oil-Based Biodiesel Blends After Cold
Soaking at 4C; JAOCS (2008) 85:1173 - 1182.

[51] Tao, B. Y.: Production of Fractionated Cold Flow Biodiesel by Urea Fractiona-
tion; Vortrag beim International Congress on Biodiesel der AOCS, Wien, 5. — 7. No-
vember 2007.

[52] Tat, M. E.; Wang, P. S.; Van Gerpen, J. H.; Clemente, T. E.: Exhaust emissions
from an engine fueled with Biodiesel from High-Oleic Soybeans; JAOCS (2007), 84:
865 — 869.

[53] Thepkhun, P.: Biofuels Standards & Regulations in Thailand, Prasentation bei
der International Conference on Biofuels Specifications, 27th — 28th February 2007,
Brussels.

[54] Wimmer, T.: Verfahren zur Fraktionierung von Fettsdureestergemischen; Euro-
pean Patent EP 0 619 362 A 2 (1994); zitiert in Mittelbach, M.; Remschmidt, C.: Bio-
diesel — The Comprehensive Handbook, ISBN 3-200-00249-2; 2004.

[55] Wippl, J.: Untersuchungen Uber das Kaltstartverhalten von Traktoren beim Be-
trieb mit Rapsolimethylester; Abschnitt VII in Woérgetter, M. et al.: Pilotprojekt Biodie-
sel Teil 1, Forschungsberichte der Bundesanstalt fir Landtechnik, Heft 25, Dezember
1991.

Direkte Kommunikation:
[56] Graham Balfour, Industry Liaison - Fuels, Infineum UK Ltd., Personliche Mittei-

lung auf der International Conference on Biofuels Specifications, 27" — 28™ February
2007, Brussels.

Josef Rathbauer Steinakirchen, 28. Juni 2009



Kalttemperatureigenschaften von Fettsduremethylestern Seite 90/ 129

[57] Dr. Jens Haupt, AGQM, Arbeitsgemeinschaft Qualitdtsmanagement Biodiesel
e.V., Emailkommunikation, 14. Juni 2006.

[58] Dr. Markus Hutter, IMU, Projektkommunikation, 17. Oktober 2005.

[59] Prof. L. P. Ramos, Universidade Federal do Parana: Biodiesel Standardization in
Brazil. March 2004.

Normen:
[60] ASTM D 2500 — 05: Standard Test Method for Cloud Point of Petroleum Products.

[61] ASTM D 6751 — 02: Standard Specification for Biodiesel Fuel (B 100) Blend Stock
for Distillate Fuels. February 2002.

[62] ASTM D 6751 — 08: Standard Specification for Biodiesel Fuel Blend Stock (B 100)
for Middle Distillate Fuels. 2008.

[63] ASTM D 97-04: Standard Test Method for Pour Point of Petroleum Products.

[64] Australian Biodiesel Standard (Sept. 2003)
http://www.deh.gov.au/atmosphere/biodiesel/index.html. 040429

[65] CSN 65 6507: Biopalivo pro vznetové motory. METHYLESTERY REPKOVEHO
OLEJE. Technické pozadavky (November 1994).

[66] CSN 65 6507: Biopalivo pro vznétové motory. Methylestery fepkoveho oleje. Te-
chnické pozadavky (August 1998).

[67] CSN 65 6508: Motorova paliva - Palivo pro vznétové motory s obsahem methyle-
ster(l fepkového oleje (August 1998).

[68] CSN 65 6509: Motorova paliva - Palivo pro vznétové motory s obsahem methyle-
ster(l fepkového oleje do 5 % - Technické pozadavky a metody zkouSeni (September
1998).

[69] DIN V 51606: Dieselkraftstoff aus Pflanzendlmethylester (PME). Mindest-
anforderungen. Juni 1994.

[70] DIN E 51606: Flussige Kraftstoffe - Dieselkraftstoff aus Fettsduremethylester
(FAME); Mindestanforderungen. September 1997.

[71] EN 116: 1997-11-01 Dieselkraftstoffe und Haushaltsheizdle — Bestimmung des
Temperaturgrenzwertes der Filtrierbarkeit.

[72] EN 14213: Heating fuels- Fatty acid methyl esters (FAME) — Requirements and
test methods. July 2003.

Josef Rathbauer Steinakirchen, 28. Juni 2009



Kalttemperatureigenschaften von Fettsduremethylestern Seite 91 /129

[73] EN 14214: Automotive fuels — Fatty acid methyl esters (FAME) for diesel engines
— Requirements and test methods. July 2003.

[74] 1ISO 3015:1992-08-15 Petroleum products - Determination of cloud point.

[75] ONORM EN 14214: 2009-03-01 Kraftstoffe fir Kraftfahrzeuge — Fettsaure-
Methylester (FAME) fur Dieselmotoren — Anforderungen und Prufverfahren.

[76] ONORM EN 23015: 1994-05-01 Mineralélerzeugnisse - Bestimmung des Cloud-
points (ISO 3015:1992)

[77] PS 121 — 99: Provisional Specification for Biodiesel Fuel (B 100) Blend Stock for
Distillate Fuels. September 1999.

[78] SS 15 54 36. Motorbréanslen — Vegetabiliska fettsyrametylestrar — Krav och prov-
ningsmetoder. 1996-11-27.

[79] UNI 10635: 1997: Esteri metilici di oli vegetabli (biodiesel). Caratteristiche chimi-
co-fisiche.

[80] UNI 10946: 2001: Automotive fuels — Fatty acid methyl ester (FAME) for diesel
engines — Requirements and test methods.

[81] UNI 10947:2001: Heating oils — Fatty acid methyl esters (FAME) — Requirements
and test methods.

[82] Vornorm ONORM C 1190: 1991-02-01 Kraftstoffe — Dieselmotoren; Rapsoime-
thylester; Anforderungen.

[83] Vornorm ONORM C 1190: 1995-01-01 Kraftstoffe - Dieselmotoren; Rapsoime-
thylester; Anforderungen.

[84] Vornorm ONORM C 1191: 1997-07-01 Kraftstoffe - Dieselmotoren; Fettsaureme-
thylester; Anforderungen.

Josef Rathbauer Steinakirchen, 28. Juni 2009



Kalttemperatureigenschaften von Fettsduremethylestern Seite 92 /129

19. Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Allgemeiner Aufbau der CFPP-Apparatur...........ccccceeeeeeeiveveeiiiiiieeeeean, 10
Abbildung 2: Prazision des Temperaturgrenzwertes der Filtrierbarkeit (CFPP)........ 11
Abbildung 3: Filtereinheit des CFPP-Gerates beim Anwarmen nach der

2 L= 1 1 10T Vo SRRSO 12
Abbildung 4: Kélteverhalten von Biodi€Sel ..........coouuviiiiiiiiiiiiiiii e 13
Abbildung 5: CFPP versus Anteil geséttigte Fettsauremethylester.............cccccooee... 14
Abbildung 6: CFPP versus Anteil an gesattigten FAME ............cccoooviiiiiiiiiiiiiein e, 15
Abbildung 7: CFPP versus lodzahl der FAME ...........cooiiiiiiiiiicii e 16
Abbildung 8: Prufkopf fir CP und PP-BeStimmung ...........ccooeviiiiiiiineiieeeeiiiien e 18

Abbildung 9: CFPP von RME mit verschiedenen Additiven und Konzentrationen.... 31
Abbildung 10: CFPP von Soja6l-ME mit verschiedenen Additiven und

KONZENTIALIONEN ....uiiiiie e e et e e et e e e e e e e e e et e e eeaaaas 32
Abbildung 11: CFPP von Palmdl-ME mit verschiedenen Additiven und

0] V4= T 01 (= 11 0] g =T o SRR 32
Abbildung 12: CFPP von Palmolein-ME mit verschiedenen Additiven und
KONZENTIALIONEN ....uii e e e e e e e e e et e e e e et e e e e eaaaas 33
Abbildung 13: CP von RME mit verschiedenen Additiven und Konzentrationen ...... 34
Abbildung 14: CP von Sojaél-ME mit verschiedenen Additiven und

KONZENTIALIONEN ....eiiieiii e e e e e e e e e e e e e e e et e e e eaaans 35
Abbildung 15: CP von Palmél-ME mit verschiedenen Additiven und

KONZENTIALIONEN ....uiiiiii e e e e e e e e e e e et e e e e aa e e e eaaaas 35
Abbildung 16: CP von Palmolein-ME mit verschiedenen Additiven und

0] V2= T 01 (= 11 0] g =T o SRR 36
Abbildung 17: PP von RME mit verschiedenen Additiven und Konzentrationen ...... 37
Abbildung 18: PP von Soja6l-ME mit verschiedenen Additiven und

0] V2= T 01 (= 11 0] g =T o SRR 38
Abbildung 19: PP von Palmdl-ME mit verschiedenen Additiven und

0] V4= T 01 (= 11 0] g =T o S SRRPPRR 39
Abbildung 20: PP von Palmolein-ME mit verschiedenen Additiven und
KONZENTIALIONEN ....uiiiiii e e e e e e e e e e e et e e e e aa e e e eaaaas 39
Abbildung 21: Auswirkung von ozonisiertem Ol auf den CP und PP verschiedener
FAME ... 40
Abbildung 22: Schmelzpunkte verschiedener FME versus ihrer C-Kettenlange....... 43
Abbildung 23: Ablaufschema der trockenen Fraktionierung ............cccccvevvvvvvnnneeeennn. 49
Abbildung 24: Winter- und Sommerfraktion nach der Auftrennung.............ccccoeeee. 50
Abbildung 25: 10 Liter Laborumesterungsanlage FJ-BLT .........cccoovviiiiiiiiiiiiiinnneeenn. 53

Josef Rathbauer Steinakirchen, 28. Juni 2009



Kalttemperatureigenschaften von Fettsduremethylestern

Seite 93 /129

Abbildung 26: Elemente eines BOXPIOLS .......ccooiiiiiiiiiiiiee e 58
Abbildung 27: Boxplots der einzelnen FAME (1/4) .....oiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 59
Abbildung 28: Streudiagramm und Regressionsfunktionen MPcyc — CFPP [C]....... 64
Abbildung 29: Streudiagramm und Regressionsfunktionen MPcqc — CP [C] ........... 66
Abbildung 30: Streudiagramm und Regressionsfunktionen MP¢gc — PP [C]............ 68
Abbildung 31: CFPPgemessen VEISUS CFPPerrechnet - vvvvvrrrrrrrreeiiiiiiiiiiiiiiinee e 71
Abbildung 32: CPgemessen VEISUS CPlarrechngt - -«vveeeesessrreriesiiriiiiesiiiiineessirsesesssneeeee s 74
Abbildung 33: PPgemessen VEISUS PPerrechngt. .« «vveeeesirsrririeiiiiiiiiesiiiinee s sirrene e sineene e 77
Abbildung 34: Literaturwerte CFPPgemessen VEIrSUS CFPPerrechnet --vvvvvereereeeeiniiiinnnne. 81
Abbildung 35: Literaturwerte CPgemessen VEISUS CPerrechnet ««eeeeeeeevvrrmmmrrriieeeiniiiiininee 82
Abbildung 36: Literaturwerte PPgemessen VEISUS PPerrechnet:«««eeeeervvrerieriiiiiiiieniiiiinnenns 83

Josef Rathbauer Steinakirchen, 28. Juni 2009



Kalttemperatureigenschaften von Fettsduremethylestern Seite 94 /129

20. Tabellenverzeichnis

Tabelle 1: Biodieselnormen 1991 — 1995 ... 20
Tabelle 2: Biodieselnormen 1996 — 1997 .......coiiiiiiiiiiiiiiiie e 21
Tabelle 3: Biodieselnormen 1998 — 2001 ........cooeeiiiiiiiiiiiiiieee e 22
Tabelle 4: Biodieselnormen im Jahr 2004...........cooooeiiiiii e, 23
Tabelle 5: CP, PP, LTFT bei Soja6l-ME — DK Mischungen ............cccccevveeeeevveiiinnnnnn. 25
Tabelle 6: RME — Kerosinmischungen und CFPP ..........ccooiiiiiiiiiiiiii i, 26
Tabelle 7: Pour point Depressants in RME ... 27
Tabelle 8: CP und PP bei additiviertem Sojadl-ME...............cccovvviiiiiiiiiiiieeeeeeen 28
Tabelle 9: Wirkung von Additiven auf das Kalttemperaturverhalten von
CameliNAOI-ME ... e e 28
Tabelle 10: CFPP von FAME mit verschiedenen Additiven............cccooeeeeieeeeeeee, 31
Tabelle 11: CP von FAME mit verschiedenen Additiven ..o, 34
Tabelle 12: PP von FAME mit verschiedenen Additiven...........ccoceeeeeieeee 37
Tabelle 13: Ubersicht uiber die Schmelzpunkte der FAME (Beilstein Datenbank)....42
Tabelle 14: Fettsauremuster und lodzahl verschiedener Biodieselproben ............... 44
Tabelle 15: Kinematische Viskositat von POMES bei verschiedenen

L= 00] =T = LU (=T o [P P TP 45
Tabelle 16: Sojadlmethylester — FSM, CP, PP ..o 45
Tabelle 17: Fettsduremuster RME / WINterRME.............oooiii 47
Tabelle 18: Fettsauremuster von Sojadl-ME und winterisiertem Sojadl-ME ............. 48
Tabelle 19: Fettsauremuster, lodzahl und CFPP, CP, PP ..., 51
Tabelle 20: Biodieselproben (FSM, IZ, CFPP, CP, PP, MPcaic) «eeeiivveeeiiieeeiveeeaennns 55
Tabelle 21: Regression MPcac — CFPP ..o 63
Tabelle 22: Regression MPcaic — CP oo 65
Tabelle 23: Regression MPcac — PP oo 67
Tabelle 24: Multiple Regression: FSM — CFPP ... 69
Tabelle 25: Multiple Regression: Koeffizienten (FSM — CFPP) ........ccoevieieiiiieiiiinnnn. 70
Tabelle 26: Multiple Regression: FSM — CP .....cccooviiiiiiiie e 72
Tabelle 27: Multiple Regression: Koeffizienten (FSM — CP) .....coooviiiiiiiiiiiiieeiiinn. 73
Tabelle 28: Multiple Regression: FSM — PP ... 75
Tabelle 29: Multiple Regression: Koeffizienten (FSM — PP) ........ooiiiiiiiiiiiieeiiin, 76
Tabelle 30: Literaturwerte — Fettsduremuster und CFPP, CP bzw. PP

ANAIYSENWEITE ..ot e e e e e e ettt e e e e e e e e e eerbnaaeaeaaas 79

Josef Rathbauer Steinakirchen, 28. Juni 2009



Kalttemperatureigenschaften von Fettsduremethylestern Seite 95/ 129

21. Anhénge

Josef Rathbauer Steinakirchen, 28. Juni 2009



Kalttemperatureigenschaften von Fettsduremethylestern Seite 96 / 129

21.1. Beilstein Recherche ,FAME Melting Points*

C 8:0 FAME (octanoic acid methyl ester, Octansaeure-methylester)

Melting Point 1-4 (Beilstein PlusReactions(2006/04):Substances:Q44 hit 1, BRN 1752270 C 8:0 ME)

Solvent Entry
VALUE(MP) (.SOL) Date Notes References
T
-36.7 3874227; Journal; Adriaanse et al.; RTCPA3; Recl. Trav. Chim. Pays-Bas; 83; 1964; 557,560.
-36.95 6461627; Journal; Bommel, Mark J. van; Oonk, Harry A. J.; Miltenburg, J. Cees van; JCEAAX; J. Chem. Eng. Data; EN; 49; 4; 2004; 1036 - 1042.
-37 Handbook 1185609; Journal; Scott et al.; IECHAD; Ind. Eng. Chem.; 44; 1952; 172,174.
1115304; Journal; Cahours; Demarcay; BSCFAS; Bull. Soc. Chim. Fr.; <2>34; 1880; 481.
-40 - -41 Handbook 1114938; Journal; Haller; Youssoufian; COREAF; C. R. Hebd. Seances Acad. Sci.; 143; 1906; 805.

C 10:0 FAME (decanoic acid methyl ester, Decansaeure-methylester)

Melting Point 1-5 (Beilstein PlusReactions(2006/04):Substances:Q16 hit 1, BRN 1759170 C10:0 ME)

Solvent Entry
VALUE(MP) (.SoL) Date Notes References
T
-11--10 Handbook 1154785; Journal; Soerensen; Stene; JLACBF; Justus Liebigs Ann. Chem.; 549; 1941; 90.
-12.75 3874227; Journal; Adriaanse et al.; RTCPAS; Recl. Trav. Chim. Pays-Bas; 83; 1964; 557,560.
-12.82 6461627; Journal; Bommel, Mark J. van; Oonk, Harry A. J.; Miltenburg, J. Cees van; JCEAAX; J. Chem. Eng. Data; EN; 49; 4; 2004; 1036 - 1042.
-13.34 Handbook 1185609; Journal; Scott et al.; IECHAD; Ind. Eng. Chem.; 44; 1952; 172,174.
-18 Handbook 1114938; Journal; Haller; Youssoufian; COREAF; C. R. Hebd. Seances Acad. Sci.; 143; 1906; 805.

C 12:0 FAME (dodecanoic acid methyl ester, Laurinsaeure-methylester)

Melting Point 1-10 (Beilstein PlusReactions(2006/04):Substances:Q17 hit 1, BRN 1767780 C 12:0 ME)

Solvent Entry
VALUE(MP) (.SOL) Date Notes References
T
7 3874539; Journal; Kimura et al.; BCSJA8; Bull. Chem. Soc. Jpn.; 38; 1965; 602,604.
5.03 6461627; Journal; Bommel, Mark J. van; Oonk, Harry A. J.; Miltenburg, J. Cees van; JCEAAX; J. Chem. Eng. Data; EN; 49; 4; 2004; 1036 - 1042.
53 5864640; Journal; Gaikwad, B. R.; Subrahmanyam, V. V. R.; JICSAH; J. Indian Chem. Soc.; EN; 62; 7; 1985; 513-515.
5.06 3874227; Journal; Adriaanse et al.; RTCPA3; Recl. Trav. Chim. Pays-Bas; 83; 1964; 557,560.
48 4540002; Journal; Allegra et al.; JCSPAC; J. Chem. Soc. B; 1967; 1020,1021.
4.5 4188139; Journal; Komori et al.; JAOCA7; J. Am. Qil Chem. Soc.; 37; 1960; 468.
5 Handbook  1114938; Journal; Haller; Youssoufian; COREAF; C. R. Hebd. Seances Acad. Sci.; 143; 1906; 805.
4.8 Handbook  1153006; Journal; Ford-Moore; Phillips; RTCPA3; Recl. Trav. Chim. Pays-Bas; 53; 1934; 855.
4.7-51 3874601; Journal; Davies; Kybett; TFSOA4; Trans. Faraday Soc.; 61; 1965; 1893,1896.
5-6 3874446; Journal; Klykow et al.; JOCYA9; J.Org.Chem.USSR (Engl.Transl.); 2; 1966; 1751; ZORKAE; Zh. Org. Khim.; 2; 1966; 1782.
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C 14:0 FAME (tetradecanoic acid methyl ester, Myristinsaeure-methylester)

Melting Point 1-14 (Beilstein PlusReactions (2006/04):Substances:Q21 hit 1, BRN 1773739 C 14:0 ME)

Solvent Entry
VALUE(MP) (.SOL) Date Notes References
T
Decomp.at:>205 degreeC. 1152897; Journal; Althouse; Triebold; IENAAD; Ind. Eng. Chem. Anal. Ed.; 16; 1944; 606.
Handbook 1152895; Journal; Bonhorst; Althouse; Triebold; IECHAD; Ind. Eng. Chem.; 40; 1948; 2381.
19.1 3874227; Journal; Adriaanse et al.; RTCPA3; Recl. Trav. Chim. Pays-Bas; 83; 1964; 557,560.
19 ethanol Handbook 1115937; Journal; Bull; CHBEAM; Chem. Ber.; 39; 1906; 3573.
18.99 6461627; Journal; Bommel, Mark J. van; Oonk, Harry A. J.; Miltenburg, J. Cees van; JCEAAX; J. Chem. Eng. Data; EN; 49; 4; 2004; 1036 - 1042.
18.7 5864640; Journal; Gaikwad, B. R.; Subrahmanyam, V. V. R.; JICSAH:; J. Indian Chem. Soc.; EN; 62; 7; 1985; 513-515.
18 Handbook 1114938; Journal; Haller; Youssoufian; COREAF; C. R. Hebd. Seances Acad. Sci.; 143; 1906; 805.
18.6 Handbook 1134365; Journal; Verkade; Coops; RTCPA3; Recl. Trav. Chim. Pays-Bas; 46; 1927; 530.
18.35 Handbook 1134650; Journal; Garner Rushbrooke JCSOAY; J. Chem. Soc.; 1927; 1357.
18.8 Handbook
18.4-19.2 . : : N : N ¥ .
18.8 - 19.1 75661; Journal; Marosi,L.; Schlenk,W.;: JLACBF; Justus Lleblqs Ann Chem.; GE; 1973; 584-598.
18.3-18.5 3874601; Journal; Davies; Kybett; TFSOA4; Trans. Faraday Soc.; 61; 1965; 1893,1896.
17.5-18.5 3874446 Journal; Klykow et al.; JOCYA9; J.0rg.Chem.USSR (Engl.Transl.); 2; 1966; 1751; ZORKAE; Zh. Org. Khim.; 2; 1966; 1782.
18.5-18.7 Handbook 1155089; Journal; Jantzen; Rheinheimer; Asche; FTSEAK; Fette Seifen; 45; 1938; 388; CHZEA6; Chem. Zentralbl.; GE; 110; Il; 1939; 558.
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C 16:0 FAME (hexadecanoic acid methyl ester, Palmitinsaeure-methylester)

Melting Point 1-36 (Beilstein PlusReactions (2006/04):Substances:Q22 hit 1, BRN 1780973 C 16:0 ME)
VALUE(MP) Notes References
T
29.56 6461627; Journal, Bommel, Mark J. van; Oonk, Harry A. J.; Miltenburg, J. Cees van; JCEAAX; J. Chem. Eng. Data; EN; 49; 4; 2004; 1036
29.9 5864640; Journal; Gaikwad, B. R.; Subrahmanyam, V. V. R.; JICSAH; J. Indian Chem. Soc.; EN; 62; 7; 1985; 513-515.
30.5 5798798; Journal Saro a M.; Kaimal, T. N. B.; SYNCAV; Svmh Commun.; EN; 16; 1986; 1423-1430.
30 2510502; P i, Y da; GB . . .
4290640; Journal; Dlnh—Nguyen et al.; CSRPB9; Chem. Scr.; 2; 1972; 171,173.
4480316; Journal; Graff et al.; LPDSAP; Lipids; 5; 1970; 786,788, 789, 790, 791.
29.76 3988648; Journal; Bailey et al.; JCEAAX; J. Chem. Eng. Data; 15; 1970; 583,584,585.
29.5 ethanol Handbook 1115937; Journal; Bull; CHBEAM; Chem. Ber.; 39; 1906; 3573.
30.5 Handbook 1115936; Journal; Fanto; Stritar; JLACBF; Justus Liebigs Ann. Chem.; 351; 1907; 335 Anm..
29.5 Handbook 1134768; Journal; Fear; Menzies; JCSOA9; J. Chem. Soc.; 1926; 938.
29.55 Handbook 1920080; Journal; Guy; Smith; JCSOA9: J. Chem. Soc.; 1939; 615,617.
29.05 Handbook 1156745; Journal; King; Garner; JCSOA9; J. Chem. Soc.; 1936; 1373.
29.3 Melting point:B-Form. 1135237; Journal; Francis; Piper; JACSAT; J. Am. Chem. Soc.; 61; 1939; 578.
Handbook
30.55 y-Form. 1135237; Journal; Francis; Piper; JACSAT:; J. Am. Chem. Soc.; 61; 1939; 578.
Handbook
30.5-31 3874446; Journal; Klykow et al.; JOCYA9; J.Org.Chem.USSR (Engl.Transl.); 2;: 1966; 1751; ZORKAE: Zh. Org. Khim.; 2; 1966; 1782.
29.1-294 5249279; Journal; Aleby; Fischmeister; AMNGAX; Ark. Mineral. Geol.; 31; 1969; 283,284,286.
29.8 - 30.1 5249279; Journal; Aleby; Fischmeister; AMNGAX; Ark. Mineral. Geol.; 31; 1969; 283,284,286.
29.4 - 30.5 5249166; Journal; lvascenko et al.; JOCYA9; J.Org.Chem.USSR (Engl.Transl.); 3; 1967; 1527; ZORKAE; Zh. Org. Khim.; 3; 1967; 1571.
29.8 - 30.1 4243594; Journal; Aleby; Fischmeister; ARKEAD; Ark. Kemi; 31; 1969/1970; 267,271,272.
29.1-29.4 4243594; Journal; Aleby; Fischmeister; ARKEAD; Ark. Kemi; 31; 1969/1970; 267,271,272.
30 - 30.6 4065420; Journal; Smith; Stirton; JAOCA7; J. Am. Oil Chem. Soc.; 44; 1967; 405.
30.4 - 30.7 3874601; Journal; Davies; Kybett; TFSOA4: Trans. Faraday Soc.; 61; 1965; 1893,1896.
29.5 - 30.5 3874445; Journal; Mitrofanowa et al.; JOCYAQ; J.Org.Chem.USSR (Engl.Transl.); 2; 1966; 1748; ZORKAE; Zh. Org. Khim.; 2; 1966; 1778.
29.9 - 30.5 3874227; Journal; Adriaanse et al.; RTCPA3; Recl. Trav. Chim. Pays-Bas; 83; 1964; 557,560.
30 - 30.3 75661; Journal; Marosi.L.; Schlenk,W.: JLACBF; Justus Liebigs Ann. Chem.; GE: 1973; 584-598.
29.5- 30 Handbook 1134769; Journal; Adam; PRLAAZ; Proc. R. Soc. London A; 101; 1922; 471.
29.8-30.1 Modifikation B';. 4243594 Journal; Aleby; Fischmeister; ARKEAD; Ark. Kemi; 31; 1969/1970; 267,271,272.
Handbook
29.1-294 Modifikation f',. 4243594; Journal; Aleby; Fischmeister; ARKEAD; Ark. Kemi; 31; 1969/1970; 267,271,272.
Handbook
27 3441711; Journal; Miller et al.; PYTCAS; Phyvtochemistry; 10; 1971: 1931,1933.
28 Handbook 1127440; Journal; Ryan; Dillon; CHZEAG; Chem. Zentralbl.; GE; 84; II; 1913; 2049.
29 Handbook 1127437; Journal; Simon; MOCMBY7; Monatsh. Chem.; 32; 1911; 103.
28-30 6424188; Journal; Vandevoorde, Severine; Tsuboi, Kazuhito; Ueda, Natsuo; Jonsson, Kent-Olov; Fowler, Christopher J.; Lambert, Didier M
JMCMAR; J. Med. Chem.; EN; 46; 21; 2003; 4373 - 4376.
29-30 5895566 Journal; Seki, Katsura; Tomihari, Toshiya; Haga, Kazuo; Kaneko, Ryohei; PYTCAS; Phytochemistry, EN; 36; 2; 1994; 425-432.
29-29.2 4265804 Journal; Sackmann; Doerfler; ZPCLAH; Z.Phys.Chem.(Leipzig); 251; 1972; 303,304,306.
29-29.3 Handbook 1155802; Journal; Whitmore et al.; JACSAT; J. Am. Chem. Soc.; 69; 1947; 236.
28 - 29 3874607; Journal; Swern et al.; BIPRAP; Biochem. Prep.; 7; 1960; 84,85; Chem.Abstr.; 7540; 1960.
27 -28 Handbook 1127411; Journal; Lipp; Casimir; JPCEAQ; J. Prakt. Chem.; <2>99; 1919; 265.
26 Melting point:Modifikation B';.  4243594; Journal; Aleby; Fischmeister; ARKEAD; Ark. Kemi; 31; 1969/1970; 267,271,272.
Handbook
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C 18:0 FAME (octadecanoic acid methyl ester, Stearinsaeure-methylester)
|Melting Point 1 - 55 (Beilstein PlusReactions 2006/04):Substances:Q23 hit 1, BRN 1786213 C 18:0 ME)

VALUE(MP) Solvent (.SOL) Entry Date Notes References
T
1187202; Journal; Aleby; v.Sydow; ACCRA9:; Acta Crystallogr.; 13; 1960; 487,491.
46.7 - 48.3 hexane, CH2CI2 6264740; Journal; Stamatov, Stephan D.; Stawinski, Jacek; TETRAB; Tetrahedron; EN; 56; 49; 2000; 9697 - 9704.
39 5864640; Journal; Gaikwad, B. R.; Subrahmanyam, V. V. R.; JICSAH; J. Indian Chem. Soc.; EN; 62; 7; 1985; 513-515.
39.15 5190336; Journal; Sullivan; JINBAAR; J. Res. Nat. Bur. Stand. Sect. A; 78; 1974; 129,136.
39 4540002; Journal; Allegra et al.; JCSPAC; J. Chem. Soc. B; 1967; 1020,1021.
40 155088; Journal; Cowie,J.S. et al.; JCPRB4; J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1; EN; 1972; 2197-2201.
39.2 Handbook 1134483; Journal; van Loon; RTCPA3; Recl. Trav. Chim. Pays-Bas; 46; 1927; 496.
39.2 - 39.6 5249279; Journal; Aleby; Fischmeister; AMNGAX; Ark. Mineral. Geol.; 31; 1969; 283,284,286.
39 - 39.6 4312855; Journal; Jart; ASCMA4; Acta Polytech. Scand. Chem. Incl. Metall. Ser.; 121; 1974; 32,83.
39.2-39.6 4243594; Journal; Aleby; Fischmeister; ARKEAD; Ark. Kemi; 31; 1969/1970; 267,271,272.
39.5-39.8 3874601; Journal; Davies; Kybett; TFSOA4; Trans. Faraday Soc.; 61; 1965; 1893,1896.
40 - 41 183836; Journal; Pereira,W. et al.; JOCEAH; J. Org. Chem.; EN; 34; 1969; 2032-2034.
39.7-40 Handbook 1127492; Journal; Wagner; Muesmann; Lampart; CHZEA6; Chem. Zentralbl.; GE; 85; II; 1914; 1458.
39.2-39.6 Modifikation B';. 4243594; Journal; Aleby; Fischmeister; ARKEAD; Ark. Kemi; 31; 1969/1970; 267,271,272.
Handbook
38.69 6461627; Journal; Bommel, Mark J. van; Oonk, Harry A. J.; Miltenburg, J. Cees van; JCEAAX; J. Chem. Eng. Data; EN; 49; 4; 2004; 1036 - 1042.
38 4065414; Journal; Ault et al.; JAOCA7; J. Am. Oil Chem. Soc.; 44; 1967; 506.
38.24 3988648, Journal; Bailey et al.; JCEAAX; J. Chem. Eng. Data; 15; 1970; 583,584,585.
38 Handbook 1114938; Journal; Haller; Youssoufian; COREAF; C. R. Hebd. Seances Acad. Sci.; 143; 1906; 805.
1116083; Journal; Hanhart; COREAF; C. R. Hebd. Seances Acad. Sci.; 47; 1858; 230; JCVWAE; Jahresber. Fortschr. Chem. Verw. Theile Anderer Wiss.;
38 Handbook 1127440; Journal; Ryan; Dillon; CHZEAG; Chem. Zentralbl.; GE; 84; II; 1913; 2049.
38.5 diethyl ether Handbook 1134952; Journal; Sigmund; Haas; MOCMB7; Monatsh. Chem.; 50; 1928; 364.
38.5 acetone Handbook 1134952; Journal; Sigmund; Haas; MOCMB7; Monatsh. Chem.; 50; 1928; 364.
38.7 Handbook 1134965; Journal; Verkade; Coops; BIZEA2; Biochem. Z.; 206; 1929; 477.
38.8 Handbook 559501; Journal; Whitby; JCSOAQ; J. Chem. Soc.; 1926; 1460.
37.78 Handbook 1156745; Journal; King; Garner; JCSOA9; J. Chem. Soc.; 1936; 1373.
38 -39 5941078; Journal; Villemin, Didier; Letulle, Marguerite; SYNCAV; Synth. Commun.; EN; 19; 16; 1989; 2833-2840.
38-39 5895566, Journal; Seki, Katsura; Tomihari, Toshiya; Haga, Kazuo; Kaneko, Ryohei; PYTCAS; Phytochemistry; EN; 36; 2; 1994; 425-432.
38.5-39.4 5249166; Journal; lvascenko et al.; JOCYA9; J.0rg.Chem.USSR (Engl.Transl.); 3; 1967; 1527; ZORKAE; Zh. Org. Khim.; 3; 1967; 1571.
37.85 - 39.45 5190336; Journal; Sullivan; INBAAR; J. Res. Nat. Bur. Stand. Sect. A; 78; 1974; 129,136.
38.5- 39 4290640; Journal; Dinh-Nguyen et al.; CSRPB9; Chem. Scr.; 2; 1972; 171,173.
38-39 4121002; Journal; Mikolajczak et al.; BIJOAK; Biochem. J.; 105; 1967; 1245,1247.
3635540; Journal; Gupta et al.; CUSCAM; Curr. Sci.; 45; 1976; 44.
38.8 - 39.9 4065420; Journal; Smith; Stirton; JAOCA7; J. Am. Oil Chem. Soc.; 44; 1967; 405.
38.5 - 39 petroleum ether 3874609; Journal; Dinh-Nguyen; ARKEAD; Ark. Kemi; 15; 1960; 433,434.
38 -39 3874607; Journal; Swern et al.; BIPRAP; Biochem. Prep.; 7; 1960; 84,85; Chem.Abstr.; 7540; 1960.
38.35-39.4 3874227; Journal; Adriaanse et al.; RTCPA3; Recl. Trav. Chim. Pays-Bas; 83; 1964; 557,560.
38 -39 3874541; Journal; Hirabayashi et al.; BCSJAS8; Bull. Chem. Soc. Jpn.; 38; 1965; 320.
38.5- 39 3874446; Journal; Klykow et al.; JOCYA9; J.Org.Chem.USSR (Engl.Transl.); 2: 1966; 1751; ZORKAE; Zh. Org. Khim.; 2; 1966; 1782.
38.5-39.5 3874445; Journal; Mitrofanowa et al.; JOCYA9; J.Org.Chem.USSR (Engl.Transl.); 2; 1966; 1748; ZORKAE; Zh. Org. Khim.; 2; 1966; 1778.
38-39 163630; Journal; Hopkins,C.Y.; Chisholm,M.J.; JCSOA9:; J. Chem. Soc.; EN; 1965; 907-910.
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Melting Point 1 - 55 (Beilstein PlusReactions 2006/04):Substances:Q23 hit 1, BRN 1786213 C 18:0 ME)

FORTSETZUNG
VALUE(MP) Solvent (.SOL) Entry Date Notes References
T
38 - 39 acetone 160200; Journal; Oliver,T.; JCSOA9; J. Chem. Soc.; EN; 1961; 2353-2356.
38.7 - 39.5 129257; Journal; Mayer,B.; Asselineau,J.; CHDCAQ; C. R. Hebd. Seances Acad. Sci. Ser. C; FR; 262; 1966; 668-671.
38.5 - 39.5 Handbook 1127677; Journal; Levene; Taylor; JBCHA3; J. Biol. Chem.; 59; 1924; 921.
38-38.4 5249279; Journal; Aleby; Fischmeister; AMNGAX; Ark. Mineral. Geol.; 31; 1969; 283,284,286.

37.65 - 38.25 neat (no solvent)

5190336; Journal; Sullivan; JINBAAR; J. Res. Nat. Bur. Stand. Sect. A; 78; 1974; 129,136.

37.5-38.2

4265804, Journal; Sackmann; Doerfler; ZPCLAH; Z.Phys.Chem.(Leipzig); 251; 1972; 303,304,306.

38-38.4

4243594; Journal; Aleby; Fischmeister; ARKEAD; Ark. Kemi; 31; 1969/1970; 267,271,272.

38 -38.5

4200452; Journal; Sinsheimer et al.; JPMSAE; J. Pharm. Sci.; 59; 1970; 622,624.

37.7 - 37.8 ethanol

3874428; Journal; Dinh-Nguyen; ARKEAD; Ark. Kemi; 22; 1964; 151,163.

38.2 - 38.8 petroleum ether

3874609; Journal; Dinh-Nguyen; ARKEAD; Ark. Kemi; 15; 1960; 433,434.

38-38.4 Modifikation f';. 4243594; Journal; Aleby; Fischmeister; ARKEAD; Ark. Kemi; 31; 1969/1970; 267,271,272.
Handbook
35 5818523; Journal; Ahmad, Mohammad Shamim; Ahmad, Moghis U.; Osman, S. M.; PYTCAS; Phytochemistry; EN; 19; 1980; 2137-2140.
36.2 4346797; Journal; Malook et al.; JOCYA9; J.Org.Chem.USSR (Engl.Transl.); 7; 1971; 933,935; ZORKAE; Zh. Org. Khim.; 7; 1971; 917.
36 - 37 3319235; Journal; Schwab et al.; JAOCA7; J. Am. Oil Chem. Soc.; 49; 1972; 75,78.
35-36 3874417; Journal; Breton et al.; ANQUBU; An. Quim.; 66; 1970; 293,299.
3999442; Journal; Satoh et al.; CPBTAL; Chem. Pharm. Bull.; 19; 1971; 817.
4142316; Journal; Kriwoschtschekowa; Schamschurin; ZVKOABG; Zh. Vses. Khim. O'va im. D. |. Mendeleeva; 10; 1965; 701.
35.5-36.5 179837; Journal; Bagby,M.O. et al.; JOCEAH; J. Org. Chem.; EN; 30; 1965; 4227-4229.
34 -35 201851; Journal; Tabacik,C.; Bard,M.; PYTCAS; Phytochemistry; FR; 10; 1971; 3093-3106.

C 18:1 FAME (octadec-9c-enoic acid methyl ester, oleic acid methyl ester)

Melting Point 1-7 (Beilstein PlusReactions(2006/04):Substances:Q30 hit 1, BRN 1727037 C 18:1 ME)

VALUE(MP) Solvent (.SOL) Entry Date Notes References
T
-18.9 6545325; Journal; Candy, Laure; Vaca-Garcia, Carlos; Borredon, Elisabeth; JAOCA7; J. Am. Oil Chem. Soc.; EN: 82; 4; 2005; 271 - 277.
-19.58 Handbook 1190282; Journal; Jantzen; Andreas; CHBEAM; Chem. Ber.; 92; 1959; 1427,1430.
-19.66 3988648; Journal; Bailey et al.; JCEAAX; J. Chem. Eng. Data; 15; 1970; 583,584,585.
-19.69 4216591; Journal; Bailey et al.; JCEAAX:; J. Chem. Eng. Data; 16; 1971; 473,474, 475.
-19.9 - -19.6 Handbook 1162259; Journal; Wheeler; Riemenschneider; OISPA7; Oil Soap (Chicago); 16; 1939; 209.
-20.2 - -19.8 3959180; Journal; Khan; PJBAAV; Pak. J. Biol. Agric. Sci.; 8; 1965; 214; Chem.Abstr.; 64; 9586¢; 1966.
-20.4 Handbook 1161601; Journal; Appel et al.; HSZPAZ; Hoppe-Seyler's Z. Physiol. Chem.; 282; 1947; 225.
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C 18:1 FAME (octadec-9t-enoic acid methyl ester, elaidic acid methyl ester)

Melting Point 1-7 (Beilstein PlusReactions(2006/04):Substances:Q31 hit 1, BRN 1727038 C 18:1 ME)

VALUE(MP) Solvent (.SOL) Entry Date Notes References
T
13-13.5 Handbook 1190013; Journal; Sinclair et al.; JACSAT; J. Am. Chem. Soc.; 74; 1952; 2578,2582.
10 5715547; Journal; Krupickova, Jana; Vcelak, Jaroslav; Hetflejs, Jiri; CCCCAK; Collect. Czech. Chem. Commun.; EN; 57; 12; 1992; 2583-2
10.27 3988648; Journal; Bailey et al.; JCEAAX; J. Chem. Eng. Data; 15; 1970; 583,584,585.
4216591; Journal; Bailey et al.; JCEAAX; J. Chem. Eng. Data; 16; 1971; 473,474, 475.
10.3 3888641; Journal; Koman; Kovac; Komanova; CHZVAN; Chem. Zvesti; 15; 1961; 441; Chem.Abstr.; 23047; 1961.
10.2 Handbook 1161601; Journal; Appel et al.; HSZPAZ; Hoppe-Seyler's Z. Physiol. Chem.; 282; 1947; 225.
10.75 Handbook 1190282; Journal; Jantzen; Andreas; CHBEAM; Chem. Ber.; 92; 1959; 1427,1430.
-19.8 4214548; Journal; White et al.; JAOCA7; J. Am. Oil Chem. Soc.; 54; 1977; 335.

C 18:2 FAME (octadeca-9,12-dienoic acid methyl ester, Octadeca-9,12-diensaeure-methylester)
Melting Point 1-2 (Beilstein PlusReactions(2006/04):Substances:026 hit 1, BRN 1727613 C 18:2 ME)

VALUE(MP) Solvent (.SOL) Entry Date Notes References
T
-36.6 3988648; Journal; Bailey et al.; JCEAAX; J. Chem. Eng. Data; 15; 1970; 583,584,585.
-41.85 3988648; Journal; Bailey et al.; JCEAAX; J. Chem. Eng. Data; 15; 1970; 583,584,585.

C 18:2 FAME (Octadeca-9c,12c-diensaeure-methylester)
Melting Point 1-2 (Beilstein PlusReactions(2006/04):Substances:Q34 hit 1, BRN 1727614 C 18:2 ME)

VALUE(MP) Solvent (.SOL) Entry Date Notes References References
T
Decomp.at:208 degreeC.unter 11 mm Druck 1152897; Journal; Althouse; Triebold; IENAAD:; Ind. Eng. Chem. Anal. Ed.; 16; 1944; 606.
Handbook
-35--34 Handbook 1163468; Journal; Riemenschneider; Herb; Nichols; JAOCA7; J. Am. Oil Chem. Soc.; 26; 1949; 372.

C 18:2 FAME (Octadeca-9t,12t-diensaeure-methylester)
Melting Point 1-3 (Beilstein PlusReactions(2006/04):Substances:Q35 hit 1, BRN 1727615 C 18:2 ME)

VALUE(MP) Solvent (.SOL) Entry Date Notes References
T
27.8-284 3958961; Journal; Litchfield et al.; JAOCA7; J. Am. Oil Chem. Soc.; 39; 1962; 330.
-7.8 Handbook 1163580; Journal; Jackson et al.; JAOCA7; J. Am. Qil Chem. Soc.; 29; 1952; 229.
-9.8--7.8 Handbook 1163319; Journal; Paschke; Jackson; Wheeler; IECHAD; Ind. Eng. Chem.; 44; 1952; 1116.
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C 18:3 FAME (Octadeca-9c,12c,15c-triensaeure-methylester)

Melting Point 1-2 (Beilstein PlusReactions(2006/04):Substances:Q28 hit 1, BRN 1728194 C 18:3 ME)
VALUE(MP) Solvent (.SOL) Entry Date Notes References
T
-46.5 - -45.5 Handbook 1163904; Journal; Riemenschneider; Herb; Nichols; JAOCA7; J. Am. Oil Chem. Soc.; 26; 373; Chem.Abstr.; 1949; 6839.
-52.4 - -51.8 3876377; Journal; Jantzen; Andreas; CHBEAM; Chem. Ber.; 94; 1961; 628,633.
C 20:0 FAME (eicosanoic acid methyl ester)
Melting Point 1-17 (Beilstein PlusReactions (2006/04):Substances:Q39 hit 1, BRN 1791385 C 20:0 ME)
VALUE(MP)  Solvent (.SOL)  Entry Date Notes Refs. Note References
T
54 ethanol 1 Ref. 1 5858073; Journal; Verma, O. P.; Kumar, Santosh; JICSAH; J. Indian Chem. Soc.; EN; 58; 1981; 895-897.
54.5 1 2-3 Handbook Ref. 2 1116233; Journal; Haller; COREAF; C. R. Hebd. Seances Acad. Sci.; 144; 1907; 597.
Ref. 3 1116234; Journal; Caldwell; JLACBF; Justus Liebigs Ann. Chem.; 101; 1857; 97.
53 2 4 Handbook Ref. 4 1116223; Journal: Schweizer; ARPMAS: Arch.Pharm.(Weinheim Ger.); 222: 1884; 757.
46.33 5 Ref. 5 6461627; Journal; Bommel, Mark J. van; Oonk, Harry A. J.; Miltenburg, J. Cees van; JCEAAX; J. Chem.
Eng. Data; EN; 49; 4; 2004; 1036 - 1042.
46.5 pentane 6 Ref. 6 50730; Journal; Ege,S.N. et al.; JACSAT; J. Am. Chem. Soc.; EN; 83; 1961; 3080-3085.
45.41 3 7-8 Handbook Ref. 7 1156745; Journal; King; Garner; JCSOA9; J. Chem. Soc.; 1936; 1373.
Ref. 8 1135237; Journal; Francis; Piper; JACSAT; J. Am. Chem. Soc.; 61; 1939; 578.
46 - 47 4 9-10 Handbook Ref. 9 1131225; Journal; Adam; Dyer; JCSOA9; J. Chem. Soc.; 127; 1925; 71.
Ref. 10 1127677; Journal; Levene; Taylor; JBCHAS3; J. Biol. Chem.; 59; 1924; 921.
45.8 - 46.3 acetone 11 Ref. 11 75661; Journal; Marosi,L.; Schlenk,W.; JLACBF; Justus Liebigs Ann. Chem.;: GE: 1973; 584-598.
46.4 - 46.6 12 Ref. 12 4290640, Journal; Dinh-Nquyen et al.; CSRPB9; Chem. Scr.; 2; 1972; 171,173.
45.6 - 45.9 13 Ref. 13 4243594; Journal; Aleby; Fischmeister; ARKEAD; Ark. Kemi; 31; 1969/1970; 267,271, 272.
46.5 - 46.8 14 Ref. 14 4243594; Journal; Aleby; Fischmeister; ARKEAD; Ark. Kemi; 31; 1969/1970; 267,271,272.
46.1 - 46.5 15 Ref. 15 3874601; Journal; Davies; Kybett; TFSOA4; Trans. Faraday Soc.; 61; 1965; 1893,1896.
45.9 - 46.9 16 Ref. 16 3874227; Journal; Adriaanse et al.; RTCPA3; Recl. Trav. Chim. Pays-Bas; 83; 1964: 557,560.
45.5-46.5 5 17 Handbook Ref. 17 1135188; Journal; Morgan; Bowen; JSCIAN; J. Soc. Chem. Ind. London; 43; 1924; 346 T; CHZEAS6; .
Chem. Zentralbl.; GE; 96; |; 1925; 482
45 18 Ref. 18 203931; Journal; Tulloch,A.P.; Hoffman,L.L.; PYTCAS:; Phytochemistry; EN; 18; 1979; 267-271.
45 - 46 19 Ref. 19 3875301; Journal; Zyczynska-Baloniak et al.; ROCHAC; Rocz. Chem.; 44; 1970; 455.
42 20 Ref. 20 174129; Journal; Rachlin,A.l. et al.; JOCEAH; J. Org. Chem.; EN; 26; 1961; 2688-2693.
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C 22:0 FAME (docosanoic acid methyl ester)

Melting Point 1-22 (Beilstein PlusReactions (2006/04):Substances:Q40 hit 1, BRN 1795147 C 22:0 ME)

VALUE(MP) Solvent (.SOL) Entry Date Notes References Note References
T

4243594; Journal; Aleby; Fischmeister; ARKEAD; Ark. Kemi; 31; 1969/1970; 267,271,272.

die eine Form schmilzt bei 52.7grad, 1135237; Journal; Francis; Piper; JACSAT; J. Am. Chem. Soc.; 61; 1939; 578.
die andere bei 53.3grad. Handbook

63 - 64 5575161; Journal; Chakrabarty, Kakoli; Chawla, Mahindra H.; IJSBDB; Indian J. Chem. Sect. B; EN; 22; 11; 1983; 1165-1166.
60 - 65 3164129; Journal; Austin et al.; IJOCAP; Indian J. Chem.; 7; 1969; 43.47.
55 Handbook 1127656; Journal; Meyer; Brod; Soyka; MOCMB7; Monatsh. Chem.; 34; 1913; 1132.
54 - 56 5836962; Journal; Joshi, U. R.; Kapadi, A. H.; SYNCAV; Synth. Commun.; EN; 14; 7; 1984; 681-686.
53.5-53.8 4290640; Journal; Dinh-Nguyen et al.; CSRPB9; Chem. Scr.; 2;: 1972; 171,173.
52 3839486; Journal; Chatterjee; Chakraborty; JICSAH; J. Indian Chem. Soc.; 44; 1967; 87,88.
52 Handbook 1134964; Journal; Sudborough; Watson; Ayyar; JISAA9; J. Indian Inst. Sci. Sect. A; 9; 69; CHZEA6; Chem. Zentralbl.; GE; 97; II; 1926; 2729.
51.84 Handbook 1135237; Journal; Francis; Piper; JACSAT; J. Am. Chem. Soc.; 61; 1939; 578.
1156745; Journal; King; Garner; JCSOA9; J. Chem. Soc.; 1936; 1373.
53 -53.2 4567069; Journal; Goto et al.. NPKZAZ; Nippon Kagaku Zasshi; 87; 1966; 1220,1221, 1224.
52.6 - 53.4 4243594; Journal; Aleby; Fischmeister; ARKEAD; Ark. Kemi; 31; 1969/1970; 267,271,272.
52.5-53.5 3875354; Journal; Fujino; Negishi; BACOAV; Bull. Agric. Chem. Soc. Jpn.; 24; 1960; 692.
53 -54 202680; Journal; Huneck,S.; PYTCAS; Phytochemistry; EN; 13; 1974; 1289.
53 -54 Handbook 1127677; Journal; Levene; Taylor; JBCHA3; J. Biol. Chem.; 59; 1924; 921.
51.6 - 52.7 4399057; Journal; Fore et al.; LPDSAP; Lipids; 1; 1966; 73.
51.2-52.5 4243594; Journal; Aleby; Fischmeister; ARKEAD; Ark. Kemi; 31; 1969/1970; 267,271,272.
52 - 53 3875301; Journal; Zyczynska-Baloniak et al.; ROCHAC; Rocz. Chem.; 44; 1970; 455.
52.2-52.8 75661; Journal; Marosi,L.; Schlenk W.; JLACBF; Justus Liebigs Ann. Chem.; GE; 1973; 584-598.
50 5941078; Journal; Villemin, Didier; Letulle, Marguerite; SYNCAV; Synth. Commun.; EN; 19; 16; 1989; 2833-2840.
50 3998348; Journal; Guilliemonat et al.; ANQUBU; An. Quim.; 68; 1972; 705.
50.5 - 50.6 4243594; Journal; Aleby; Fischmeister; ARKEAD; Ark. Kemi; 31; 1969/1970; 267,271,272.

C 22:1 FAME (docos-13c-enoic acid methyl ester)

Melting Point (Beilstein PlusReactions(2006/04):Substances:Q41 hit 1, BRN 1728408 C 22:1 ME)

VALUE(MP) Solvent (.SOL) Entry Date Notes Reference
T
-1.2--1.16 Handbook 1190282; Journal; Jantzen; Andreas; CHBEAM; Chem. Ber.; 92; 1959; 1427,1430.
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C 22:1 FAME (docos-13t-enoic acid methyl ester)

Melting Point 1-4 (Beilstein PlusReactions(2006/04):Substances:Q42 hit 1, BRN 1728409 C 22:1 ME)

VALUE(MP) Solvent (.SOL) Entry Date Notes References

T
34.5 4327777; Journal; Plisow; Lakiso; JOCYA9; J.Org.Chem.USSR (Engl.Transl.); 2; 1966; 399; ZORKAE; Zh. Org. Khim.; 2; 1966; 402.
34 -35 Handbook  1190495; Journal; Plisow; Bulatowa; ZOKHA4; Zh. Obshch. Khim.; 28; 1958; 498,500:engl.Ausq.S.489,491.
31.5 - 32 ethanol 262827; Journal; Kuranova.l.L. et al.; JGCHA4: J.Gen.Chem.USSR (Engl.Transl.); EN; 33: 1963; 2908-2915; ZOKHA4: Zh. Obshch. Khim.; RU; 33: 1963; 2980-2988.
30.1 Handbook  1162851; Journal; Keffler; Maiden; JPCHAX; J. Phys. Chem.; 40; 1936; 909; BSCBAG; Bull. Soc. Chim. Belg.; 44; 1935; 471.

C 24:.0 FAME (tetracosanoic acid methyl ester, Tetracosansaeure-methylester)

Melting Point 1-24 (Beilstein PlusReactions (2006/04):Substances:Q43 hit 1, BRN 1797895 C 24:0 ME)

VALUE(MP) Solvent (.SOL) Entry Date Notes References
T

die eine Form schmilzt bei 57.8grad, 1135237; Journal; Francis; Piper; JACSAT; J. Am. Chem. Soc.; 61; 1939; 578.
die andere bei 58.4grad. Handbook

60 acetone Handbook 1135376, Journal; Brigl; Fuchs; HSZPAZ; Hoppe-Seyler's Z. Physiol. Chem.; 119; 1922; 282.
59 - 60 5915942; Journal; Husain, Shahid; Ahmad, Moghis U.; Osman, S. M.; PYTCAS; Phytochemistry; EN; 19; 1980; 75-78.
59.5 - 60 Handbook 1127656; Journal; Meyer; Brod; Soyka; MOCMB7; Monatsh. Chem.; 34; 1913; 1132.
59 - 60 acetone Handbook 1127677 Journal Levene Taylor; JBCHA3 J. B|o| Chem.; 59 1924 921
58
3277447; Journal; Sharma et aI PYTCAS Phytochemistry; 11; 1972; 2621,2622.
57.42 Handbook 1135237; Journal; Francis; Piper; JACSAT; J. Am. Chem. Soc.; 61; 1939; 578.

58 - 59 5861937; Journal; Prakash, Lalit; Garg, Gita; JICSAH; J. Indian Chem. Soc.; EN; 58; 1981; 726-727.

5862985; Journal; Sultana, Sarwat; llyas, M.; Shaida, W. A.; JICSAH: J. Indian Chem. Soc.; EN; 63; 1986; 1074-1075.
58.5 - 59 4243594; Journal; Aleby; Fischmeister; ARKEAD:; Ark. Kemi; 31; 1969/1970; 267,271,272.

58 - 59 acetone Handbook 1131236; Journal; Shriner; Nabenhauer; Anderson; JACSAT; J. Am. Chem. Soc.; 49; 1927; 1293.
57.8 - 58.3 acetone 75661: Journal; Marosi,L.; Schlenk,W.; JLACBF: Justus Liebigs Ann. Chem.; GE; 1973; 584-598.
57.8 - 58.2 ethanol, benzene 4567069; Journal; Goto et al., NPKZAZ: Nippon Kagaku Zasshi; 87; 1966; 1220,1221, 1224.

58.1 - 58.4 4243594 Journal: Aleby: Fischmeister: ARKEAD: Ark. Kemi: 31: 1969/1970: 267,271.272.
55.5 5216312; Journal: Benesova et al.;: CCCCAK: Collect. Czech. Chem. Commun.;: 34; 1969: 1810.
55 147557; Journal: Bhatt,S.;: IJOCAP: Indian J. Chem.; EN: 13: 1975: 1105-1108.

57 - 58 201993; Journal; Rizvi,S.A.l.; Sultana, T.; PYTCAS; Phytochemistry; EN; 11; 1972; 856-858.

57 - 58 3875301; Journal; Zyczynska-Baloniak et al.; ROCHAC; Rocz. Chem.; 44; 1970; 455.

56 - 58 methanol 3875243; Journal; Ritchie; Taylor; AJCHAS; Aust. J. Chem.; 14; 1961; 473.

57 - 58 94402; Journal; Gensler,W.J. et al.; TETRAB; Tetrahedron; EN; 35; 1979; 2595-2600.

56.7 - 56.8 5249279; Journal; Aleby; Fischmeister; AMNGAX:; Ark. Mineral. Geol.; 31; 1969; 283,284,286.

55 - 56 3737871; Journal; Behari et al.; CCCCAK; Collect. Czech. Chem. Commun.; 41; 1976; 295.
56.7 - 56.8 4243594; Journal; Aleby: Fischmeister; ARKEAD; Ark. Kemi; 31; 1969/1970; 267,271,272.

56 - 57 4086626; Journal; Lin et al.; JCCTAC; J.Chin.Chem.Soc.(Taipei); 22; 1975; 331.

56.5 - 57 Handbook 1116290; Journal; Hell; Hermanns; CHBEAM; Chem. Ber.; 13; 1880; 1713.
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21.2. Biodieselnormen
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Table 11: Biodiesel standards 1991 — 1995

Austria | France France |Germany (Czech R. |Austria
Standard / . ON Journal Journal CSN ON
Specification Unit | c1190 | officiel | officiel [PV 51808 656507 | c1190
Date 11535" ngggc 9 Aug 1994 June 1994 | Nov 1994 11332'
Application RME RME RME ¥ VOME RME RME
Density 15C g/lcm®  [0.86-0.90 i i 0.875-0.90 06?5855_ 0.87-0.89
Kinematic 20C mm?/s 6.5-9.0 - - - 6.5-9.0 |6.5-8.0
Viscosity 40C mm?/s - - - 3.5-5.0 - -
I.B.P. T - - - - - -
Distillation 5% T - - - - - -
95% T - - - - - -
300C % - - - <5 -
Distillation 360C % - - - =95 -
370C % - - - - - -
Flash point T >55 - - >100 > 56 =100
CFPP sumiinters/| ¢ <8 - - <0/-10/-20 | <5/-15 | <0/-15
winter
Pour point sum/winter T - - - - <-8/-20 -
Cloud point T - - - - - -
Total Sulfur % mass <0.02 - - <0.01 <0.02 <0.02
CCR 100% | % mass || <0.1 - - - <0.05
10% % mass - - - <0.3 <0.3 -
Sulfated ash % mass <0.02 - - <0.02 <0.02
(Oxid) Ash % mass - - - <0.01 - -
\Water cont. mg/kg - <200 <200 <300 < 1000 -
Total contam. mg/kg - - <20 <20 -
Water&sedim % vol. b - - - b
Cu-Corros. 3h/50C - - 1 1 -
Cetane No. - =48 - =49 =48 =48
Acid value mgKOH/g <1 <1 <1 <0.5 <05 <0.8
Oxidation IP 306 g/cm? - - specify -
stability ISO12205| g/cm?3 - - - - -
EN14112 h - - - - - -
Thermal stab. - - - - - -
Storage stab. - - - - - -
Methanol % mass <0.3 <0.1 <0.1 <0.3 <0.30 <0.20
Saponif. No mgKOH/g - - -
Ester content % mass - >96.5 296.5 - - -
Monoglycerides % mass - <0.8 <0.8 <0.8 - -
Diglycerides % mass - - - <0.1 - -
Triglycerides % mass - - - <0.1 - -
Free glycerol % mass <0.03 - - <0.02 <0.02 <0.02
Total glycerol % mass <0.25 <0.25 <0.25 <0.25 <0.24 <0.24
lodine No. - - - <115 - -
Linolenic m.e. C18:3 % m/m - - - - - -
Polyunsaturated >4 doub.b.| %m/m - - - - - -
Phosphorus mg/kg - <10 <10 <10 - <20
Alkali met. Na + K mg/kg - <5 <5 -
Alk. earth met. | Ca + Mg mg/kg - - - - - -
Net cal. value MJ/kg - - - - 37.17 -
Do Clear, free of separated water . < 5% blends in fossil diesel fuel
& solid substances at ambient temperatures Yo < 5% blends in domestic heating fuel
%) Informatively
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Table 12: Biodiesel standards 1996 — 1997

Sweden Italy Austria  Germany France France
Standard / . SS UNI DIN E Journal Journal
Specification Unit 1 455436 | 10635 | ONCMP1| 51606 | Officiel | Officiel
Date AT | Proet 1uly1997| 3P| 28 Aug.97 | 28 Aug.97
Application VOME VOME FAME FAME VOME ¥ | VOME ?
Density 15C g/cm3 [0.87-0.90 | 0.86 -0.90 | 0.85 - 0.89 |0.875 - 0.90| 0.87 - 0.90 | 0.87 - 0.90
Kinematic 20C mm?/s - - - - - -
Viscosity 40C mm?/s 3.5-5.0 3.5-5.0 3.5-5.0 3.5-5.0 3.5-5.0 3.5-5.0
1.B.P. T - >300 - - - -
Distillation 5% T - - - - - -
95% T - <360 - - - -
250C % - - - - - -
Distillation 350C % - - - - - -
370C % - - - - >95/360° | =95/390°
Flash point T > 100 >100 > 100 >110 >100 >100
CFPP sum/inters/| ¢ <5 - <0/-15 |<0/-10/-20 - -
winter
Pour point sum/winter T - <0/-15 - - <-10 <-0
Cloud point T - - - - 2 %) %) %)
Total Sulfur % mass <0.001 <0.01 <0.02 <0.01 - -
CCR 100% % mass - - <0.05 <0.05 - -
10% % mass - <0.5 - - <0.3 <0.8
Sulfated ash % mass - - <0.02 <0.03
(Oxid) Ash % mass <0.01 <0.01 - - - -
Water cont. mg/kg <300 <700 - <300 < 200 <200
Total contam. mg/kg <20 - - <20 - -
Water&sed. % vol. " - i - - -
Cu-Corros. 3h/50C - - - 1 - -
Cetane No. - >48 - =49 =49 =49 249
Acid value mg KOH/g <0.6 <0.5 <0.8 <0.5 <0.5 <0.5
Oxidation IP 306 g/cm3 ® - - specify - -
stability 1SO12205| g/cm3 - - - - - -
EN14112 h - - - - - -
Thermal stab - - - - - -
Storage stab - - - - - -
Methanol % mass <0.2 <0.2 <0.20 <0.3 <0.1 <0.1
Saponif. No mg KOH/g > 170 - - - -
Ester cont. % mass >98 =98 - - >96.5 296.5
Monoglycer. % mass <0.8 <0.8 - <0.8 <0.8 <0.8
Diglycerides % mass <0.1 <0.2 - <04 <0.2 <0.2
Triglycerides % mass <0.1 <0.1 - <04 0.2 <0.2
Free glycerol % mass <0.02 <0.05 <0.02 <0.02 <0.02 <0.05
Total glycer. % mass - - <0.24 <0.25 <0.25 <0.25
lodine No. <125 - <120 <115 <115 <135
Linolen.m. e. C18:3 % m/m - - <15
Polyunsaturat. |>4 doub.b.| %m/m -
Phosphorus ma/kg <10 <10 <20 <10 <10 <10
Alkaline met. Na+K | maglkg <10™ - - <5 <5 <5
Alk. earth met. | Ca+ Mg | mg/kg - - - - - -
Net cal.value MJ/kg - - - - - -
Do clear, free of separated water 3 < 5% blends in fossil diesel fuel
& solid substances at ambient temperatures D < 5% blends in domestic heating fuel
K clear and without sediments D clear & limpid at 15C
® . no method 8 color < 12 (ASTM D1544)
N, mg/l 109 ...Na<0,001% and K < 0,001%
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Table 13: Biodiesel standards 1998 — 2001

CzechR. | CzechR | CzechR. USA Italy Italy
Standard / . CSN CSN CSN PS
Specification Unit || 656507 | 656509 | 656508 | 12199 |YNI10946 | UNI10947
Date Sep 98 Aug 98 Sep 98 Sept 99 2001 2001
0, 0,
Application 100% RME D;Kfé/" DFR",\ﬁgA’ FAMAE auf:m'\g'five hZAa':frz
Density 15C g/cm3 |0.87 -0.89 |0.82-0.86/0.82 —0.86 - 0.86 - 0.90 | 0.86 - 0.90
Kinematic 20C mma/s - - - - - -
\Viscosity 40C mm%s || 35-5.0 |2.0-45 | 20-45 1.9-6.0 3.5-5.0 3.5-5.0
I.B.P. T - - - - - -
Distillation 5% T - - - - - -
95% T - - - - - -
250C % - <65 <65 - - -
Distillation 350C % - =85 =85 - - -
370C % - =95 > 95 - - -
Flashpoint T =110 >55 >55 >100 >120 2120
CFPP sum/inters/| - ¢ <5 |<0/-10/-20| < 0/-10/-20 . . 14
winter
Pour point sum/winter| € - - - - - 0
Cloud point T - - - 11) - -
Total Sulfur % mass <0.02 <0.05 <0.04 <0.05 <0.001 <0.001
CCR 100% |% mass <0.05 - - <0.05 - -
10% |% mass - <0.30 <0.30 - <0.3 <0.3
Sulfated ash % mass <0.02 - - <0.02 <0.02 <0.01
(Oxid) Ash % mass - <0.01 <0.01 - - -
\Water cont. mg/kg <500 <200 <350 - <500 <500
Total contam mg/kg <24 <24 <24 - <24 <24
\Water&sed. % vol. - - - <0.05 j }
Cu-Corros. 3h/50C 1 1 1 < No.3 class 1 class 1
Cetane No. - >48? > 46 > 46 =40 >51.0 >51.0
Acid value mgKOH/g| <0.5 <0.1 <0.25 <0.8 <050 | <050™
Oxidation IP 306 g/cm3 - - - - - -
stability 1SO12205 | g/cm3 - <25 - - - -
EN14112 h - - - - >6 >6
Thermal stab - - - - 2 )
Storage stab - - - - - B
Methanol % mass - - - <0.02 -
Saponif. No mgKOH/g| 185-1907 - - - - -
Ester cont. % mass - 3.0-5.0 30-36 - 296.5 >96.5
Monoglycer. % mass - - - - <0.80 <0.80
Diglycerides % mass - - - - <0.20 <0.20
Triglycerides % mass - - - - <0.20 <0.20
Free glycerol % mass <0.02 - - <0.02 <0.02 <0.02
Total glycer. % mass <0.24 - - <0.24 <0.25 -
lodine No. - - - - <120 <120
Linolen.m. e. % m/m - <12
Polyunsaturated| >4 doub.b.| %m/m - <1
Phosphor. mg/kg <20 - - - <10.0 <10.0
Alkaline met. Na+ K | mglkg <10? - - - <5 -
Alk.earth met. Ca+ Mg | mg/kg - - - - - -
Net cal.value MJkg || 3717 - 4057 - - >35
2 ... informatively ¥ not available
' report to costumer ) likewise UNI 6579
12 under development ¥ organic acidity
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Table 14: Biodiesel standards in 2004

USA EU EU Australia Brasil
Standard / Specification Unit D6751-02 152'\13 152'\1 4 ,;EISP
Date 2002 July 2003 | July 2003 Sep.03 Sep.03
Application FAMAE hFAME FAME FAME | FAMAE
eating | automotive automot
Density 15C kg/m3 - 860-900 860-900 860-890 | like diesel
Kinematic 20C mm?/s - - - -
Viscosity 40T mm2/s 1.9-6.0 | 3.5-5.0 B.50-5.00 ™| 3.5-5.0 | like diesel
I.B.P. T - - - - -
Distillation 5% T - - - - -
95% T <360 - - <360/90%| <360
250C % - - - - -
Distillation 350C % - - - - -
370C % - - - -
Flash point T >130 >120 >120 >120 =100
CFPP T - > il TBA*Y -
Pour point sum/winter T - 0% - - -
Cloud point T report - - - like diesel
T <0.005/
otal Sulfur % mass <0.05 <0.0010 | <0.0010 0.001 2 <0.001
CCR 100% % mass <0.05 - - < 0.050 <0.05
10% % mass - <030 | <030" | or<0.30
Sulfated ash % mass <0.020 <0.02 <0.02 < 0.020 <0.02
(Oxid) Ash % mass - - - - -
\Water cont. mg/kg - < 500 < 500 - -
Total contamination mag/kg - <24 <24 <24 -
\Water&sediments % vol. <0.050 - - <0.050 <0.02
Cu-Corrosion 3h/50C <No. 3 class 1 class 1 <No. 3 <No.1
Cetane No. - =47 251 251 =51 245
Acid value mgKOH/g <0.80 <0.50 <0.50 <0.80 <0.8
Oxidation IP 306 g/cm3 - - - - -
stability 1ISO12205 g/lcm3 - - - - -
EN14112 h - >4.0 > 6.0 >6 26
Thermal stability - - - - -
Storage stability - - - - -
Methanol content % mass - - <0.20 <0.20 | <0.50%
Saponification No mgKOH/g - - - - -
Ester content % mass - >96.5 296.5 296.5 -
Monoglycides % mass - <0.80 <0.80 - <1.0
Diglycerides % mass - <0.20 <0.20 - <0.25
Triglycerides % mass - <0.20 <0.20 - <0.25
Free glycerol % mass <0.020 <0.02 <0.020 < 0.020 <0.02
Total glycerol % mass <0.240 - <0.25 <0.250 <0.38
lodine No. - <130 <120 - take note
Linolenic methyl ester % m/m - - <12.0 - -
Polyunsaturated >4 doub.b.| %m/m - 1 1 - -
Phosphorus content mg/kg <10 <10.0 <10.0 <10.0 <10
Alkali metals Na + K mg/kg - - <5.0 <5.0 <10
Alk.earth metals Ca + Mg mg/kg - - <5.0 <5.0 -
Net calorific value MJ/kg - >35 - - -

16)
17)
18)

...... If CFPP is -20 < or lower, the viscosity me asured at -20 T shall not exceed 48 mm s
...... ASTM D 1160 shall be used to obtain the 10% distillation residue
...... Pending development of a suitable method, EN 12662 shall be used

19 ... Suitable test method to be developed 22 ..like diesel fuel
2 . TBA... to be advised 2% .....beginning with 1 Feb 2006
24) ... Alcohol

25)

2 Only for FAME as heating fuel solely, same limit as for mineral oil according to national regulations

Free of additives for cold flow improvement or cloud point depressing; only for blending purposes
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Republik
Osterreich  Nummer: AT 404 137 B

Patentamt

PATENTSCHRIFT

Anmeldenummer: 725/94 Int.Cl.:. C1B
Anmeldetag: 8.4.1994

Beginn der Patentdauer: 15.1.1998

Ausgabetag: 25.8.1998

Entgegenhaltungen: Patentinhaber:

EP 0188015A1 WO 93/09211A1 BUNDESANSTALT FUR LANDTECHNIK

DE 3807395A1 A-3250 WIESELBURG; NIEDEROSTER-
REICH (AT).

Erfinder:

BACHLER ANTON, WIESELBURG; NIEDEROSTERREICH (AT).
WORGETTER MANFRED DIPL.ING., WIESELBURG; NIEDEROSTERREICH (AT).
RATHBAUER JOSEF DIPL.ING., STEINAKIRCHEN; NIEDEROSTERRECH (AT).

VERFAHREN ZUR TRENNUNG VON FETTSAUREESTERGEMISCHEN

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Trennung von Fettsaureestergemischen be-
stehend aus Fettsaureestern mit einwertigen Alkoholen und Fettsduren aus natirli-
chen Olen und Fetten, wie Baumwollsaat, Koks6l, Erdnussél, Olivendl, Palmél, Raps-
0l, Sonnenblumendl, Sojadl, Maisol, Mandeldl, Senfol, Rizinusél, Fischol, Rindertalg,
Huhnerfett, Schmalzél, und gebrauchten Olen, wie z.B. Frittierdle, sowie Gemische
hievon, in Bestandteile verschiedener Schmelzpunkte gekennzeichnet durch die
Kombination der Verfahrensschritte in folgender Reihenfolge:

a) dem fllssigen Fettsdureestergemisch wird ein Stockpunkterniedriger, vorzugsweise
Lubrizol® 5972 der Firma Lubrizol oder Edenor”® 2661 der Firma Henkel KGaA, beige-
fugt und gerihrt;

b) das Gemisch wird abgekuhlt bis durch Kristallisation hochschmelzender Fettsédure-
ester eine Trubung erfolgt;

c) das Gemisch wird einer Nachkristallisation unterworfen;

d) das Gemisch wird durch Absetzenlassen oder Zentrifugieren getrennt. Ein nach
dem erfindungsgemalfen Verfahren hergestelltes, niedrigschmelzendes Fettsdurees-
tergemisch eignet sich insbesondere als Kraftstoff fir Dieselmotoren flr den Einsatz
bei tiefen Temperaturen.
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AT 404 137 B

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Trennung von Fettsaureestergemischen aus
Fettsaureestern einwertiger Alkohole und verschiedener Schmelzpunkte und die Ver-
wendung der nach dem Verfahren erhaltenen Fettsdureestergemische als kéltestabile
Kraftstoffe fur Dieselmotoren. Fettsaureester einwertiger Alkohole haben in zuneh-
mendem MalRe grol3e technische Bedeutung als Kraft- und Brennstoffe erlangt.

Patenanspriiche

1. Verfahren zur Trennung von Fettsaureestergemischen bestehend aus Fettsaurees-
tern mit einwertigen Alkoholen und Fettsauren aus natiirlichen Olen und Fetten, wie
Baumwollsaat6l, Kokosol, Erdnuf3él, Olivendl, Palmél, Rapsél, Sonnenblumendl, So-
jaol, Maisol, Mandelol, Senfol, Rizinusél, Fischdl, Rindertalg, Huhnerfett, Schmalzol,
und gebrauchten Olen, wie z.B. Frittierle, sowie Gemische hievon, in Bestandteile
verschiedener Schmelzpunkte gekennzeichnet durch die Kombination der Verfah-
rensschritte in folgender Reihenfolge:

a.) dem flissigen Fettsdureestergemisch wird ein Stockpunkterniedriger, vorzugswei-
se Lubrizol® 5972 oder Edenor” 2661, beigefiigt und geriihrt;

b.) das Gemisch wird abgekuhlt bis durch Kristallisation hochschmelzender Fettsaure-
ester eine Trubung erfolgt;

c.) das Gemisch wird einer Nachkristallisation unterworfen;

d.) das Gemisch wird durch Absetzen oder Zentrifugieren getrennt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das in Stufe a) verwen-
dete Fettsaureestergemisch vor Beifiigung des Stockpunkterniedrigers erwarmt wird,

um bereits vorhandene Fettsaureesterkristalle aufzuldsen und ein homogenes, flussi-
ges Gemisch zu erhalten.

3. Verfahren nach den Ansprtichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 0,01 bis 5
Gew.-Teile, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-Teile Stockpunkterniedriger pro 100 Gew.-
Teile Fettsdureestergemisch eingesetzt werden.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Nachkristallisation bei herabgesetzter, vorzugsweiser konstantgehaltener Temperatur
erfolgt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Nachkristallisation bei Temperaturen kleiner 0T er folgt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Nachkristallisation unter Dispergierthalten, vorzugsweise des Gemischs erfolgt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Temperatur des Gemischs wahrend des Absetzenlassens oder Zentrifugierens durch
Kihlung konstant gehalten wird.

8. Verwendung des nach dem Verfahren gemaR einem der Anspriche 1 bis 7 herge-
stellten, hochschmelzenden und/oder niedrigschmelzenden Fettsaureestergemischs
als Kraftstoff fur Dieselmotoren und/oder des niedrigschmelzenden Fettsaureester-
gemischs als wintertauglicher Kraftstoff fir Dieselmotoren.
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9. Verwendung des nach Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 7 hergestell-
ten, hochschmelzenden und/oder niedrigschmelzenden Fettsdureestergemischs als
Brennstoff, insbesondere als Heizol.

10. Verwendung des nach dem Verfahren gemalf einem der Anspriche 1 bis 7 her-
gestellten, hochschmelzenden und/oder niedrigschmelzenden Fettsdureesterge-
mischs zum Einstellen der Viskositat von Schmierélen und Arbeitsflissigkeiten
und/oder des niedrigschmelzenden Fettsaureestergemischs als Stockpunkterniedriger
fur Schmierdle und Arbeitsflissigkeiten.

Die durch Umesterung von nativen Olen erhaltenen Ester sind naturgemaf immer
Gemische von Estern und es liegt daher nahe, durch Abtrennen der hochschmelzen-
den Bestandteile Estergemische herzustellen, die auch bei sehr tiefen Temperaturen
noch flissig sind.

Die Aufgabe der Erfindung bestand dementsprechend darin, ein Verfahren zur Tren-
nung von nativen Fettsdureestergemischen verschiedener Schmelzpunkte zu entwi-
ckeln, das die Nachteile des Umnetzverfahrens vermeidet und gleichzeitig die Herstel-
lung von Kraftstoffen mit niedrigem CFPP erlaubt.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass jene Zusatze, die schon bisher zur Ab-
senkung des CFPP von Pflanzendlestern verwendet wurden, besonders geeignet
sind, zur Losung diese Aufgabe beizutragen.

Die LOsung dieser Aufgabe erfolgt durch ein Verfahren zur Trennung von Fettsdurees-
tergemischen, das gekennzeichnet ist durch die Kombination der Verfahrensschritte in
folgender Reihenfolge:

a) dem fllssigen Fettsdureestergemisch wird der Stockpunkterniedriger beigemischt
und gerihrt;

b) das in Stufe a) gewonnene Gemisch wird abgekuinhlt bis eine Triibung erfolgt;

c) das in Stufe b) gewonnene Gemisch wird einer Nachkristallisation unterworfen;

d) das in Stufe c) gewonnene Gemisch wird durch Absetzenlassen oder Zentrifugieren
getrennt.

Als Ausgangsmaterial fir das erfindungsgemalie Verfahren eignen sich praktisch alle
Fettsaureestergemische, die aus Fetten und Olen pflanzlichen und tierischen Ur-
sprungs hergestellt werden, insbesondere aus Baumwollsaatdl, Kokosol, Erdnu3dl,
Olivendl, Palmoél, Rapsol, Sonneblumendl, Sojadél, Maisol, Senfdl, Rizinusél, Fischdl,
Rindertalg, Hiihnerfett, Schmalzol, und von gebrauchten Olen, wie z.B. Frittierolen,
sowie Gemischen hievon.

Dem zur Trennung vorgesehenen Fettsaureestergemisch wird in Stufe a) der Stock-
punkterniedriger beigeftigt und verruhrt. Das Fettsaureestergemisch soll dabei in ganz
oder teilweise aufgeschmolzenen Zustand vorliegen. Im allgemeinen wird man in die-
ser Stufe eine teilweise Kristallisation vermeiden und gegebenenfalls das Gemisch
durch Erwarmen aufschmelzen. ZweckmaRigerweise werden die Stockpunkterniedri-
ger in solchen Mengen eingesetzt, dass pro 100 Gew.-Teile Fettsaureestergemisch
0,01 bis 5 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-Teile Stockpunkterniedriger vor-
handen sind. Als Stockpunkterniedriger werden vorwiegend Zusatze verwendet, wie
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sie in der schon erwahnten Patentschrift WO 92/11345 oder DE 3807395 beschrieben
sind.

Durch Abkuhlen des Gemischs aus Stufe a) kommt es zur Ausscheidung von Kristal-
len der hochschmelzenden Esterbestandteile, sodass sich eine Dispersion von festen
Partikeln im flussigen Estergemisch bildet. Die Wirkung der Stockpunkterniedriger be-
steht darin, die Oberflache der sich bildenden festen Esterbestandteile zu benetzen
und solcherart das weitere Wachstum und ein wechselseitiges Verklumpen der Kris-
talle untereinander zu behindern. Dadurch bleibt das Gemisch sehr feindispers und
dunnflussig. Dies ist wesentlich, da der erzielbare Trenneffekt stark von der Beschaf-
fenheit der Festanteilkristalle abhangt. Die Abkuhlung in Stufe b) erfolgt so weit bis es
zu einer Tribung des Gemischs kommt.

Damit die hochschmelzenden Esterbestandteile mdglichst vollstandig auskristallisie-
ren kdnnen, wird das Gemisch in der anschliel3enden Stufe c) einer Nachkristallisation
unterworfen.

Dabei ist es guinstig wenn die entstehende Dispersion durch langsames Riuhren ho-
mogen gehalten wird. Weiters sollte wahrenddessen die Temperatur konstant gehal-
ten werden, um eine moglichst exakte Trennung der Esterbestandteile entsprechend
ihrer Schmelzpunkte zu erreichen. Aus demselben Grund sollte die anschlie3ende,
physikalische Trennung in Stufe d) unter gleich bleibender Temperatur erfolgen, wozu
eine zusatzliche Kuhlung erforderlich sein kann.

Durch die gute Beweglichkeit der sehr kleinen Kristalle ist durch Absetzenlassen oder
andere physikalische Trennungsverfahren, wie Zentrifugieren, eine Uberfiihrung der
Dispersion von festen und flissigen Esterbestandteilen in zwei getrennte Phasen ver-
schiedener spezifischer Gewichte sehr leicht durchfihrbar. Als Endprodukte der Tren-
nung in Stufe d) erhalt man schlief3lich eine fliissige Phase mit den niedrigschmelzen-
den und eine weitere Phase mit den hochschmelzenden Esterbestandteilen. In der
letzteren liegen die Esterbestandteile zwar als Kristalle vor, die Phase verfestigt aber
nicht vollstandig und bleibt zahflissig, was auf die Wirkung der Stockpunkterniedriger
zuruckgefuhrt werden kann. Anzumerken ist hiebei, dass es sich bei beiden Produk-
ten des erfindungsgemalfen Verfahrens jeweils um ein Gemisch von Fettsdureestern
handelt. Im Gegensatz zum Ausgangsmaterial enthalt der eine Bestandteil aber vor-
nehmlich nur noch die hochschmelzenden Fettsaureester wahrend der andere Be-
standteil vornehmlich nur noch die niedrigschmelzenden Fettsdureester enthalt. Somit
kann aber auch jedes der beiden Produkte seinerseits als Ausgangsmaterial fir das
erfindungsgemalie Verfahren dienen und somit weiter aufgetrennt werden.

Die Vorteile der erfindungsgemaf3en Kombination von Verfahrensschritten bestehen
insbesondere darin, dass im beschriebenen Trennverfahren keine wassrigen Netzmit-
tellosungen eingesetzt werden missen. Die Mengen an Netzmittelldsung, die im so-
genannten Umnetzverfahren manipuliert werden mussen sind stets zumindest von der
gleichen GrélRenordnung wie die Menge der zu trennenden Estergemische. Demge-
genuber werden beim beschriebenen, erfindungsgeméfien Verfahren nur sehr geringe
Mengen von Zusétzen verwendet. Im Falle der Verwendung der Estergemische als
Kraftstoff kann als weiterer, besonderer Vorteil angefuhrt werden, dass die Zusatze
aus den bei der Trennung erhaltenen Bestandteilen nicht entfernt werden mussen und
somit ein zusatzlicher Trennvorgang entfallt. In jenem Bestandteil der die hoch-
schmelzenden Ester enthalt, ist das Verbleiben der Stockpunkterniedriger sogar er-
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wulnscht, da durch sie der Temperaturbereich der Anwendbarkeit zu tieferen Tempe-
raturen hin ausgedehnt wird. Als besonders vorteilhaft erweist sich auch der Umstand,
dass beim erfindungsgemafRen Verfahren keine Nebenprodukte anfallen. Weiters ist
anzumerken, dass der Entfall der wassrigen Netzmittellbsungen auch eine betréchtli-
che Ersparnis an Kiihlenergie mit sich bringt.

Beide nach dem erfindungsgemalfien Verfahren hergestellten Fettsdureestergemische
eignen sich als Kraftstoff fir Dieselmotoren aber auch als Heiz6l. Das erhaltene nied-
rigschmelzende Fettsaureestergemisch ist auch bei tiefen Temperaturen, wie sie im
Winter und in hochgelegenen Regionen auftreten, als Kraftstoff gut einsetzbar, da
sein CFPP Werte bis -40C erreicht und der Kraftsto ff auch bei tiefen Temperaturen
nicht ausflockt. Dies fiihrt zu einer wesentlich breiteren Anwendbarkeit gegentiber den
bekannten Dieselkraftstoffen auf der Basis pflanzlicher und tierischer Fette und Ole.
Die Verwendung des niedrigschmelzenden Fettsaureestergemischs als Heizdl emp-
fiehlt sich insbesondere in Fallen, wo der zur Lagerung dienende Heizéltank tiefen
Temperaturen ausgesetzt ist.

Schon bisher wurden Fettsaureestergemische nativen Ursprungs zur Einstellung der
Viskositat von Schmierdlen und Arbeitsflissigkeiten, wie z.B. Hydraulikdlen, beige-
mengt. Es zeigt sich, dass mit der Trennung der Fettsaureestergemische nach dem
erfindungsgemafen Verfahren in Bestandteile unterschiedlicher Schmelzpunkte auch
eine Differenzierung hinsichtlich der Viskositat erfolgt. Die nach dem erfindungsge-
mal3en Verfahren hergestellten Fettsdureestergemische eigenen sich somit wesent-
lich besser, um die Viskositat von Schmierdlen und Arbeitsfliissigkeiten zielgerichtet
einzustellen. Das niedrigschmelzende Fettsdureestergemisch kann insbesondere
auch als Stockpunkterniedriger fir Schmierdle und Arbeitsflissigkeiten verwendet
werden.

In den nachfolgenden Beispielen wird die Erfindung néher erlautert.
Beispiele
Folgende Stockpunkterniedriger wurden eingesetzt:

Lubrizol® 5972; Verkaufsprodukt der Firma Lubrizol
(Flammpunkt 90C; Dichte 0,958 g/ml bei 15,6C; Vis kositat 8700 mm?/s bei 40<C,;
500 mm?/s bei 100C)

Edenor® 2661; Verkaufsprodukt der Firma Henkel KGaA
(Flammpunkt >180<C; Dichte 0,900 g/ml; Viskositat 4 60 mma?/s bei 20<C)

Beispiel 1
Trennung von Rapsolmethylester (RME).

20 kg Raps6lmethylester wurden bei 20°C mit 40 g St ockpunkterniedriger Lubrizol®
5972 gut durchmischt. Diese Mischung wurde tber 72 Stunden auf -30C abgekuhlt.
Dabei erfolgte eine Auftrennung in eine Flissigphase und in eine schwerere Phase, in
der sich die dispergierten Festanteile befanden. Die Flissigphase (niedrigschmelzen-
der Teil) verhielt sich zur Phase mit den Feststoffanteilen (hochschmelzender Teil)
gewichtsmafiig wie 50 zu 50. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst; die-
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se enthalt auch die entsprechenden Werte fur das Gemisch aus RME und dem
Stockpunkterniedriger.

Wurde anstelle des Stockpunkterniedrigers Lubrizol® 5972 eine Menge von 200 g des
Stockpunkterniedrigers Edenor® 2661 verwendet und unter sonst gleichen Bedingun-
gen Rapso6lmethylester in flussige und feste Bestandteile getrennt, so verhielten sich
die Flussig- und Festanteile gewichtsmaRig wie 25 zu 75. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle 2 zusammengefasst.

Beispiel 2

Trennung von Sonnenblumendlmethylester (SME).

20 kg Sonnenblumenmethylester wurden bei 20C mit 5 0 g Stockpunkterniedriger
Lubrizol® 5972 gut durchmischt. Diese Mischung wurde {iber 72 Stunden auf -10C
abgekuhlt. Es erfolgte eine Auftrennung in eine Flissigphase und in eine schwerere
Phase, in der sich die dispergierten Festanteile befanden. Die Flissigphase verhielt
sich zur Phase mit den Feststoffanteilen gewichtsmalig wie 60 zu 40. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 1.

CFPP T EN 116 8 13 +5 -33
Vi(sé'goéi)tat mmZs | 1SO 3104 | 7,862 7,963 8,392 7,709

(Dzigg‘)e gl | paee My, 0882 | 0882 0,881 0,883
Tabelle 2:

CFPP T EN 116 8 16 8 36

(Dzigohct‘)e gml | oS M | 0881 | 0881 0,880 0,883
Tabelle 3:

CFPP T EN 116 8 13 +5 -33
Vi(séf)oéi)tat mmz/s | 1SO 3104 | 7,862 7,963 8,392 7,709

(Dzigf(‘é)e gml | 4953;2"991 0,882 0,882 0,881 0,883
Patentansprtche:

1. Verfahren zur Trennung von Fettsaureestergemischen von Fettsauren aus naturli-
chen Olen und Fetten in Bestandteile verschiedener Schmelzpunkte gekennzeichnet
durch die Kombination der Verfahrensschritte in folgender Reihenfolge:

a) dem Fettsdureestergemisch wird ein Stockpunkterniedriger beigefligt und gerihrt;
b) das in Stufe a) gewonnene Gemisch wird abgekihlt bis durch Ausscheidung von
Kristallen hochschmelzender Fettsdureester eine Triibung erfolgt;
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c) das in Stufe b) gewonnene Gemisch wird einer Nachkristallisation unterworfen;
d) das in Stufe c) gewonnene Gemisch wird durch Absetzenlassen oder Zentrifugieren
getrennt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das in Stufe a) verwen-
dete Fettsaureestergemisch vor Beifiigung des Stockpunkterniedrigers erwarmt wird,

um bereits vorhandene Fettsaureesterkristalle aufzuldsen und ein homogenes, flussi-
ges Gemisch zu erhalten.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Fettsau-
reester von Baumwollsaat6tl, Kokosol, Erdnussdl, Olivendl, Palmol, Rapsoél, Sonnen-
blumendl, Sojadl, Mais6l, Mandeldl, Senfdl, Rizinusdl, Fischol, Rindertalg, Hihnerfett,
Schmalzél, und von gebrauchten Olen, wie z.B. Frittierdle, sowie Gemische hievon
eingesetzt werden.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Trennung mit Hilfe handelstiblicher Stockpunkterniedriger, wie sie zur Verbesserung
der Kéaltestabilitat von Dieselkraftstoffen eingesetzt werden, durchgefuhrt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 0,01
bis 5 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-Teile Stockpunkterniedriger pro 100
Gew.-Teile Fettsdureestergemisch eingesetzt werden.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Nachkristallisation bei herabgesetzter, vorzugsweise konstantgehaltener Temperatur
erfolgt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Nachkristallisation unter Dispergierthalten, vorzugsweise Rihren des Gemisch erfolgt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
Temperatur des Gemischs wahrend des Absetzenlassens oder Zentrifugierens durch
Kihlung konstant gehalten wird.

9. Verwendung des nach dem Verfahren gemaR einem der Anspriche 1 bis 8 herge-
stellten, hochschmelzenden und/oder niedrigschmelzenden Fettsaureestergemischs
als Kraftstoff fur Dieselmotoren.

10. Verwendung des nach dem Verfahren gemalf einem der Anspriche 1 bis 8 her-
gestellten, niedrigschmelzenden Fettsdureestergemischs als wintertauglicher Kraft-
stoff fir Dieselmotoren.

11. Verwendung des nach dem Verfahren gemalf einem der Anspriche 1 bis 8 her-
gestellten, hochschmelzenden und/oder niedrigschmelzenden Fettsdureesterge-
mischs als Brennstoff insbesondere Heizdl.

12. Verwendung des nach dem Verfahren gemalf einem der Anspriche 1 bis 8 her-
gestellten, niedrigschmelzenden Fettsdureestergemischs als Stockpunkterniedriger
fur Schmierdle und Arbeitsflissigkeiten,
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13. Verwendung des nach dem Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 8 her-
gestellten, hochschmelzenden und/oder niedrigschmelzenden Fettsaureesterge-
mischs zum Einstellen der Viskositat von Schmierdlen und Arbeitsflissigkeiten.

Zusammenfassung:

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Trennung von Fettsaureestergemischen ver-
schiedener Schmelzpunkte und zeichnet sich durch die Kombination der Verfahrens-
schritte in folgender Reihenfolge aus:

dem flissigen Fettsaureestergemisch wird ein Stockpunkterniedriger beigefligt und
geruhrt;

das in Stufe a) gewonnene Gemisch wird abgekuhlt bis eine Tribung erfolgt;

das in Stufe b) gewonnene Gemisch wird einer Nachkristallisation unterworfen;

das in Stufe c) gewonnene Gemisch wird durch Absetzenlassen oder Zentrifugieren
getrennt.

Ein nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellter, niedrigschmelzender Fett-
saureesterbestandteil eignet sich insbesondere als Kraftstoff fur Dieselmotoren fur
den Einsatz bei tiefen Temperaturen.
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21.4. Beschreibung der Biodieseladditive
Additiv 1: Fa. CHIMEC S.p.A. CH 6830

*\/.
- CHMICOmbH ~ folekcn: +4010 /8120100,

|CH 6635/ Anwendungsrichtlinie | Ausgabe |
CH 6731/ ‘

CH 6830 |
LAGERUNG

CHIMEC 6635/CH 6731/6830 missen zur Sicherung der Pumpbarkeit in einem
beheizten und isolierfen Tank gelagert werden.

Die empfohlena Lagertemperatur ist 40 +/- 10°C. Die genaue Lagertemperalur ist
vom Anwender in Abhangigkeit von den bestehenden Lager- und

Dosiere nrichtungen auszuwahlen.

Die Viskositat bei 40 “C betragt ca. 340 cSt.

MNiedrigere Lagertemperaturen sind in Abhangigkeit von der fur den @ingesetzten
Pumpentyp bestehenden Pumpbarkeitsgrenze maglich. (Angaben des Herstellers
kezlglich der Viskosilat beachten !)

Gleichzeitig missen alle Rohrleitungen vom Lagertank bis zur Einspeisestelle
isoliert und beheizt sein.

Bei fehlender Begleitheizung besteht die Gefshr des Versetzers der Rohrleitung,
wenn dig Produkttemperatur tiefer als 40°C is! oder bei unkontrolliertem Austall der
Doserpumpe.

Fur das Beheizsystem von Tanks und Rohrleitungen wird de Verwendung von
Warmwasser oder einer elektrischen Beheizung empfohlen
Cberflachentemperaturen > 30 *C missen vermiaden werden.

Mach langerer Lagerung im Temperaturbereich niedriger als die empfohlene
Lagertemperatur sollten die Produkte vor Inbetriebnzahme der Dosierung aufgeheizt
und homogenisien werden.

Eine Hemogenisierung ist ebentfalls erforderlich, wenn die Produktz in eirer
Vorverdinnung (ber langere Zeit gelagert wurde z.B. Uber die Sommersaison.
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N
CHINNEC

Bei einer Lagerung Ober die Sommerzeit solite die Behezung in jedem Fall auler
Eetrieb genommen werden.

WASSER

CHIMEC 6635 CH 6731/CH 6830 sind wasserunl&slich, Die Anwesenheit von
Wasser am Boden des Lagetanks hat keinen Einfluss auf die Produkleffizienz und
fihrt nicht zu Produktverlusten dber die Wassarphasa.

Wasser am Tankboden solite dennoch vermieden werden, um zu vermeiden, dass
es gemeinsam mit den Additven in den Biodiesel gelangt und damit den
Gesamtwassargehalt im Biodiesel erhéht.

ADDITIVIERUNG

CHIMEC 6635/ CH 6731/CH 6830 soliten zum Biodiesel dosiert werden, der
mincestens 20°C warm ist. Hohere Temperaturen verbessern die Léslichkeit und
vermeiden das Risiko einer Reduzierung der Ansprechbarkeit der Additive.

Die Additive kénnen pur dosiert werden, eine Vorverdinnung mit Biodiesel
unterstitzt die Einmischung n den Kraftstoff. Eine Vorverdinnung ist erforderlich,
wenn die Temperatur an der Einspeisestele im Bereich

20-30°C liegt.

Wir empfehlen eine kontinuierlich Cosierung hinter de Trocknung direkt in die
Rohrieitung.

Koénnen die Additive nurin den Biodiesel-Tank direkt desiert werdan, so ist der
Einsatz einar Umwalzpumpe erforderlich. Nach Beendigung der Dosierung ist der
Tankinhalt mindestens 1 mal umzuwalzen

Die Tanktemperatur darf nicht Kleiner 2ls 20°C sein.

Die Verwendung eines speziell ausgelegten statischen Mischers, insbesondere bei
Direktdosierung wahrand de* Verpumpung vom Tank zum Tankwagen, varbessert
die Einmischung.

In jedem Fall empfehlen wir seine Verwendung, wenn die Temperatur an der
Einspeisestelle im Bereich 20-30°C liegt.

Saste I von 3
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4
CHINEC

Ist die Tamperatur hinter der Einspeisestelle héher als 110°C. so solite eine
Verweilzeit von 30 min bei dizser Temperatur nicht Gberschritten werden.

Fir den Start der Dosierung von CHIMEC 5635/ CH 5731/CH €830 empichlen wir
aine Verdopplung der Dosierrate im Vergleich zu den vorausgegangenen
Labcrtests. Auf Basis der in der Biodiesel-Anlage erzielten Ergebnisse sollte dann
die Dosierung stufanweise zurlickgefahren werden, bis der gewlnschte CFPP-
Funkt eingestet ist.

Um unbekannts magliche Urnverraglichkeiten zwischen Additiven verschiedener
Hersteller und CHIMEC 6635/ CH 6731/CH 6830 zu vermeiden empfehlen wir die
Eeachtung folgender Hinweise.

» Der Addiliv-Tank sollte vor einer Befillung mit CHIMEC 6635/ CH 6731/
CH 6330 leer sain

» Der Biodiesel-Tank solite keinen nicht - additivierten cder mit @inem Additiv
arnderer Hersteller additivierten Krafistoff enthalten,

FRCBENAHME UND ANALYSE

CHIMEC 6635/ CH 6731/CH 6830 sind unmittelbar nach der Einspeisung wirksam.
Sie erfordern keine Verweilzeit, um ihre Wirksamixeit zu entfalten.

Zur Uberprifung der Effektivitat des Dosiersystems sollten Proben direkt aus dem
Biodiesel-Tank untersucht warden.

Bei kontinuierlicher Dosierung ist eine Probenahme hinter den Warmetauschern
empfehlenswert. Das erméglicht eine schrelle Anpassung der Dosierrate.

Biodiesel ist nach DIN EN 14214 zu analysieren, die Bicdiesel -Temperatur muss
mindestens 15°C betragen.

Saste § ven 3
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Additiv 2: Fa. CLARIANT: Dodiflow 5305

ivision Functional Chemicals ‘“‘S‘”Claﬁant

" Dodiflow 5305

FlicBverbesserer fir Fettshuremcthylester/ Biodiescl

7 Lishickkeit
usammenseizung (bel 30°C)
Polymermischung in hdhenicdenden Kohlenmasser- Gt Ikslich in Aromaten (2B, Xvlol, Maphtha) und
soiTen, Kerosin, in Abhdingigkeit vom Kerosintyp werden
Crabalakesteats l;nlpfulﬂ:n. LUeldslich i Wasser und
. Metharol,
Produkteigenschaften '
Lagerung

Ausschen

. . Fire dis |J¥{"l‘|l y wd en | rhereich v
gelbliche bis rote, klane bis tribe Flilssighen o i R

40-50 °C empliohlen, die Produkitemperstur darf’ 70 °C
nicht  dberschieten, Geserell wind empfohlen das
Dichie Produkt nur sum direkien Einsalz 2 tempeneren
ca. 0,93 gem’ bei 20°C (DIN 51757) Diabei ist cine Lagorung bei Temperatur Ober cine
Feitspanne von 2-3 Monalen akecplabel. Mach Bngerer
Lageruag bei aiedrigeren Tempiraturen  sollle das

Viskesit®i Produkt vor Einsatz homogenisicn werden.
ca 270 mmds hed 0 (DI £1542)
Dosiermengen
Four Point Die Zugabe von 500-2.500 ppm reicht 1.d.R. aus, um
-6 (DIN 150 3016) die CFPP/PP-Anforderungen a0 erfillen. Auch hoher:
[osiermengen ks zu 3.000 ppm sind bei Einhalung
Fla k der emplohkenen Einmischbedingungen unkritisch, Die
mmpunkl erlorderliche Ihniqmwns.: Iihl.p sark  won  der
ca, 60 °C (EN 22719 B) Fettsliuremethy lesterausammensetzung des Biodiesels
ab,
Verpackung
Beheirer Tankzug/Tankcontainer oder 200 | Stahlk
filsser

TUEREE OO P EFICE PO £ YR L e P RO A LG w e T L TR O FRAUREPCF DR DR i) DT AR PO

s d il et T orr TR W A Amaheon i P b agrmachafion, fos ibodkogiieg e n'-I-‘l'fl-nl\c‘ﬂﬂl-J'-hl'u'll-rlﬂdﬂl'l-:n [hatem sanad om
‘wr herbe ibularnblen ru Melion

(e———g, 2]

b= Regmirwe Masks vos | larumst Senie 1.2
Clariant GimbH

Divigian Fenctional Chemicals

365926 Frankfurt am Main
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= Clariant

Anvendung

Allgemein

Dodiflow 5305 st ein Additiv mur Verbesserung der
Kiliecigenschalien wvon  Riodiesel anfl Base  von
Fettsiuremethylestern. Der Cirenzwert der
Filtrierbarkeit (CFFP, EN 116) urd der Pour Poing (PP,
DIMASO J006) kdonen durch Fugabe von Dodiflow
3305 deutlch emiedrigt werden.

Anwenidungsbereich

Gute  Wirksamkeil hnsichtlich CFPP- und  PP-
Ermiedrgung wird msbesondere i Beodescln @i
hohem Anteil von Rapadlmethyl=ster ( RME) erreicht.
Mit Dodiflow 3305 behandelter Biodiesel west gute
Ticftemperatuntabilitdl  im  Kiliowechselbesthndig-
keitstest auf (K WEB-Test, AGONM002)

Einmischicmperaiur

fei Einhaliung der emplohlenen Lagentemperater kann
Dodiflow 5305 in Abhdngigkeit von dem  zu
sdditivierenden Biodiesel rormaleraeise unverdinnt
sis 2u Temperaturen von minimal 10 °C erfalgreich
cingemischt werden. Die Fagabe des Additive sollie
mindesicns 10 °C oberhalb des Clowd Points des wu
sdditivierenden Bicdiesels edolgen.

* Dodiflow 5305

Sicherheit und Handhabung

[xs Produk! ist nur [UF echnische Swecke Bestimimi
Kirperkontzki vermeiden und DEmpfe aicht cimamen
s Tragen wven Schutekledung wird emplohle
{Handschube, Schutsbrille), Das Produkt wird  im
StraBertankrug oder Contanmer heill versendet -
Verbrithungigefahr, Benetme Korpertelde solltcn mit
susreichend Wasser und Seifenlange pereinigl worden
Bei Augenkontalt gul mit Wasser musspilen und sofon
cinen Ara konsulticren.

Behiler  vorsichtig  Offnen  Bei  Nichgebrauch
gesohlosson hallen und wvor Fewhtighen schitzen
Behdiler vor Hitee usd offencm Feuer schiitzen, Leers
Behdilter knnen (Gase enthalien wnd  explosive
Ciermische bilden

Qualitiit

Das Arbeitsgebiet Raffineriechemikalien der Clariant
GmbH ist zertifizien nach DINTSO9001,

Seite 123 /129

Diese Angaben enisprechen dem heuligen Stand unserer Kenninkse wnd soller Gber uniere Produbie und derea
Anwendungsmiglichkeiten informieren. Sic haben somil nicht dic Bedeutung. bestinmie Eigenschaften der Pre-
duktc oxder dren Eigneng fin cingn Loonkcten Einsatzoweck  guzusichem. Dtwa  bestchende  gowerbliche
Schutzrechte sind zu bercksikhtigen. Eine einwandireie Qualitit gewiiheleisten wir im  Rahmen unserer
Allgememen Verkaulsbedingungen.

Deeriormingr il
¥ Regmbins Wake vis Ol sl e 32
Clariznn GmbH
Ovveemn Fuactional Chemacals
D-65926 Frankiuri am Main
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Additiv 3: Fa. CLARIANT: Dodiflow 5603

Piision Functoral Chemical = Clariant

" Dodiflow 5603

FlieBverhesserer fir Fettsiuremethylester

Biodiesel

7 - Lislichkein

sammensetzun

e B (bei 30°C)

Polvmermischung  in  Bohersiedenden  Kohlenwasser-  Gu Kslich in Aromaten (2B, Xjylol, Naphtha) und

Aollen, Kerosie, in  Abhlngighet vom Kerosin@yp  wendca
Suahiliitdess enpichlen Unldslich i Wisser und

. Mlethancl.

Produkteigenschaften '

Lagerumg

Ausschen ) o .
Fir s Lagerung wird ein Temperalurbercich vion
4030 *C enwplohlen, die Produkttemperatur darf’ 70 °C
nicht  fberchrcioen, Gomorell wied  cmpfohiben  das

gelbliche bis rofe, klare bis trilbe Flissigien

[vichie Prosduk! nur zum dirckten Einsate au temperieren. Dabal
a. 0.92 giem® bei 20 °C DIN 1757 ist ¢ine Lagsrung bei Temperawr fber ¢ine Zeispanne
o b : ’ von 2} Monaten akscptabel. Mach Mingerer Logerung
be miedrigeren Temperawren sollie dis Produbt vor
Viskositiit Einsatz homogenisiert werden.
ca. 10 mm®s bei 40 50 (DN 51 562)
Dosiermengen
Pour Point e Fugabe von 300-2, 500 ppm reichl LLR. aus, um diz
ca, 0°C (DIN 150 3016) CFPP/PP-Anforderuagen zu erflillen.  Auch  hihers

Dissiermengen bs o S000 ppm <ind bei Finhaltung der
cupioblenen  Einmischbedingangen  unknitsch.  Die

Flammpunks erforderliche  Dosiemenge  hingt  sark  von  der
mind 62 5 {EN 22719 B) Fatsimemeahy lesterasammensctaung  des  Biodiesch
ah.
Verpackung
Beheirier Tankoug Tankcontainer oder 200 | Stah-
[Rsser.

* e Becien Woerion hamdeb o sich om prodekihochrodonds Dator paad sichl um voibnadlschd Produb bpesifikiliogs. [hes sissd dom padtigan
Produlrspe ik stoschlitn ns onchmen % onon Angabsn u Prossbicpenc hafios iowvibdegrahen, thodognchon und scbgrhovbaglovamton
[t sind im Secherharitadasensd s ra finden

Spiember 2004
LA l[:j_l-d'l'qu\: Bk o C lLasani Seame 172
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R Clariant
" Dodiflows 5603
Anwendung Sicherheit und Handhabung
. Das Produki st nur fr technische Zwecke bestimmi
Allgemcin

Dodiflow 2603 i ein Addiiv ur Verbesserung der
Kilcigenschafien  von  Diodicscl  auf  Bass  von
Fensdurenscthnbestom, Der Crenavoen der
Filtrigrbarkeit (CFP?, EN 118) und der Pour Point (PP,
DIMASO 3006) kianen durch Fugabe von Dodiflon
S603 deutlich emiedrigt werden.

Aanwendungsbereich

Gute  Wirksamkeit  hinsichilich  CFPP- und  FP-
Ermiedrigung wird inshesondere in Biodieseln mit hohem
Aamell von  Rapsfimethyleser (RME) ercich.  Mi
Dodiow 5603 behandeher Biodiesel weia gue
Tiefiemperaturtabilitit  im  Kihewechselbealindig-
Leitstcst aafl {KWE-Test, AGOM-002)

Einmixchiem peraiur
Bei Einhatung der empiohlenen Lagetemperater kann
Dodiflow 5603 in Abhingigheit von  dem  wu

additivieranden Biodicsel normaleweise unverdlnnt bis
m emperaluren von minimal 380 °C  erfolgreich
cingemiscal werden. Die Zugabe des Additive sollie
mindestens  10°C oberhalb des Cloud Points des ru
addivivieronden Biodicschs crfolgen.

Dicse Angaben ontsprochon dem how

Kidrperkontakt vermeiden wnd Dmple eicht sinatmen.
D Tragen wvon  Schutekleidung wind emplohlen
{Hmndschuhe, Schuwbrillz). Dos Prsduki wind  im
Stmfertankiug oder  Container  heill  versendet -
Vabrihungigefohr. Bencirie Kdmericde sollier mil
awireachomd Wasser wd Scifenlaugs gerinigt wenden
Ba Augenkontakt gut mit Wasser ausspilen und sofon
ginen Aret konsulticren,

Behiler vorsichtig  Offnen.  Bei  Nichigebruch
peichlssen hallen und vor Feuchlighenl schitron
Rahdikber vour Hitre urd oflener Feoer schiitzen. Leere
Behlilier  kinnen  Gase enthalien und  explosive
Cigmische bikden.

Quialitdin
Dus Arbeitsgebat Raffinermchomikalion oo Clariant
GmbH ist zertifiziert nach DINASO 9001,

tigen Stand unscrer Kenntnise wnd sollen ber wnsore Produkie und deren

Armwendungsmiglichkeiten informicren Sie haben somit nicht die Bodeuung, bestimmite Eigenschafion der Produkis
oder deren Eignung fir cinen konkreten Einsatrrweck sususichern, Eiwa besichende gowerblivhe Schutenochie il
mu herlicksichtigen. Eine eimvand reie Qualitit gewlhrleisen wir im Rahmen unserer Allgemeinen Yerkaufsheding-

ungen.

= Regrarwine Mirke von lamant

Sopiember 2008
Seie 27

[larisnt GmbH
Divigin Funcficnal Chemirals
0-65826 Frankhart am Main

Josef Rathbauer
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Additiv 4: Fa. INFINEUM: R 408

mﬂneum‘};

Description

Infirepurm R404 & a nodure of asbieds polyTers Sasoked in DEtOMHM Jameed Sokent

T Sl i OBEIGHE T MODSY wibi YIS 1 Sna0W Famy ADd Mehyl Exier (FAME) fusi, in parcuiar,
Fapesead Matnyd Esber (FME) snd thesr Blends with mdle destifaie fusls 10 mach fhe desined ool iBer pluggeng

ot wg 1 o ner Chipsgrmind B WG Cypeisitielity B0l ' NG the rate of wika sgting hom thess
fues shoeed Balow e Cloud ponis. In 8 responiee fuel, wan Sething CB0 D almoul 10068y MeTosied n olhwars, §
may deley safteng by dinys.

Performance

Cperapicy, CPPF and Viax Ant-Seting peiormeney a0 D wigeoved Dy uiesy e seddiie a0 redl rases up o
S000 ppm (045 mass) dependng or the Ll treated and improvemnant regured

Typical Inspectons

Poapaety | Valus: Wbl Blgtied:
Ay o Cipuincipst lifp sl il
Dunidty @ 15°C P - ASTH D 4082
Pl Pl (PRAC Bt c ASTWD 8
st Pl e ASTMD AT
ViSaly i 79T =] ATV D aan
Viscomty s 3G 1354 2] ASTV D
hislaiiel p il 87T ™ e AT D e
Vipawity el 3578 k3 S AGTY D4
WDy Fre ] [~ ] AL Diaa
Confteaed of Trernal Esparaes [T i T B
Handling / Precautions

Aglation and heating 8 roomemended and & Sirags mperahune rangs of 40°C o S5°C. High shon lemperatures
whutd be avocied

Sulable cOMBBE 109 CFLON o Binkea Meel podytater and Tefion

Dwrpct-ratened proporbonal inpechon & recamemencied for 8l Cold Fiow Fuel Addtres. For macimoum effect, cam
il b kakien Bhad e fuel moaell sbove @ cloud pose

Further Information
Fo furtrer inftematan plaane contas your iscal infine.sm afilate of represertatis

a1 o 300 (1 3%

e il il 1 e i B . i Sl e i ol Al i i P s ey el 4 T [ M. M i ) S S S i

s GEds WA WTE ST @8 SE BT R S et cE reEmea am dee o n bt B e ey i

g o gy e e s mwre
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21.5. Messwerte versus errechnete Werte von CFPP, CP und PP
Messwerte versus errechnete Werte von CFPP, CP, PP (1/ 2)

Labor-Nr. |FAME CFPP|CFPP7] CP | CP7 | PP | PP9
04-0260 |Rapsol-ME -14 -10 -12 -8 -15 | -14
04-0319 |Schweineschmalz-ME 12 15 13 16 14 18
04-0321 |Camelinadl-ME 2 -6 -2 -7 -9 -6
04-0358 |Nusskernol-ME -10 -10 -11 -9 -12 | -12
05-0078 [SBLOL-ME 0 -1 -3 -1 -6 -6
05-0093 |HEAROIL-ME -8 0 -9 -1 -15 | -15
05-0102 |HO Sonnenblumendl-ME 3 3 -6 0 -11 -10
05-0107 |Tierfett-ME 10 12 10 14 12 15
05-0108 |Rapsol-Sojadl-ME -2 -1 -2 -1 -3 -4
05-0141 |Palmfett-ME 13 9 12 12 12 14
05-0166 [Leindl-ME -5 -10 -6 -10 -5 -11
05-0178 |Mariendisteldl-ME 12 17 8 10 11 14
05-0308 |Kokosfett-ME -7 -7 -5 -6 -6 -6
05-0314 |Sojadl-ME -2 -1 -2 -1 -3 -3
05-0330 [Rapso6l-ME -8 -5 -9 -5 -12 | -10
05-0333 [Rapso6l-ME -10 -9 -11 -8 -15 | -14
05-0339 |Altspeisefett-ME dinnflissig 1 2 -1 1 -3 -1
05-0344 |Altspeisefett-ME dickfliissig 1 4 1 3 0 1
05-0348 |Rapsoélsaure-ME -11 -6 -11 -6 -15 | -12
05-0700 |Sojadl-ME regular -3 -5 -2 -4 -3 -6
05-0701 [Sojadl-ME lowlin -2 -1 -1 0 0 -3
05-0709 [Mid-Oleic-Sojadl-ME -3 0 -3 -1 -3 -5
05-0710 |HO-Sojadl-ME -6 -8 -9 -7 -9 -16
05-0126 |Kokosfett-ME -6 -7 -6 -6 -6 -6
07-0337 |Jatropha-ME Mischprobe 1 -1 1 0 0 -3
07-0388 |FAME-Mischung 01 -4 -6 -3 -5 -6 -6
07-0005 [Hanfol-ME -5 -9 -5 -8 -6 -4
07-0453 |RME:Kokosfett-ME 3:1 -11 -9 -9 -8 -14 | -14
07-0454 |RME:Kokosfett-ME 1:1 -10 -9 -8 -8 -9 -11
07-0455 |RME:Kokosfett-ME 1:3 -8 -8 -6 -7 -9 -9
07-0543 |RME:Mariendisteldl-ME 1:3 10 9 7 5 7 5
07-0544 |RME:Mariendisteldl-ME 1:1 9 4 5 1 2 -1
07-0545 |RME:Mariendistelol-ME 3:1 3 -1 2 -2 -6 -6
07-0904 |BD Praxisprobe 5 5 5 6 5 5
07-0923 |Rapsol-ME -12 -10 -7 -8 -12 | -14
07-0924 |[Rapso6l-ME -11 -10 -7 -8 -12 | -16
07-0925 [Rapsol-ME -11 -10 -7 -8 -12 | -14
07-0926 |Rapsol-ME -12 -10 -7 -8 -12 | -14
07-1064 |BD Sommerfraktion 10 12 12 13 10 15
07-1065 |BD Winterfraktion -2 -2 -2 0 -2 -4
07-1247 |Sonnenblumendl-ME -2 -2 -2 -2 -5 -6
08-0181 |Baumwollsaatdl-ME 4 -1 3 1 3 1
08-0145 |Sonnenblumendl-ME 3 -1 2 -2 -10 -13
08-0146 |Sonnenblumendl-ME 2 -9 1 -7 -12 -17
08-0147 |Sonnenblumendl-ME 0 -9 1 -7 -16 -18
08-0148 |Sonnenblumendl-ME 1 -9 1 -7 -11 -17
08-0149 |Sonnenblumendl-ME -3 -1 1 -2 -12 -13
08-0150 |Sonnenblumendl-ME -6 -10 -1 -8 -18 -18
08-0151 |Sonnenblumendl-ME -2 0 0 -2 -13 -13
08-0152 |Sonnenblumendl-ME 1 5 2 2 -5 -8
08-0153 |Sonnenblumendl-ME -4 -1 -2 -2 -9 -7
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Messwerte versus errechnete Werte von CFPP, CP, PP (2/ 2)

Labor-Nr. |FAME CFPP|CFPP7] CP | CP7 | PP | PP9
08-0154 |Sonnenblumendl-ME 5 1 2 0 -10 -11
08-0155 |Sonnenblumendl-ME 1 2 1 0 -9 -10
08-0156 |Sonnenblumendl-ME -3 -2 -3 -3 -10 -8
08-0157 |Sonnenblumendl-ME 4 2 1 0 -11 -11
08-0158 |Sonnenblumendl-ME 4 4 2 1 -8 -10
08-0159 |Sonnenblumendl-ME 3 1 -1 -1 -14 -12
08-0160 |Sonnenblumendl-ME 1 0 -1 -1 -7 -7
08-0161 |Sonnenblumendl-ME 3 2 -1 0 -9 -10
08-0162 |Sonnenblumendl-ME 4 2 1 0 -13 -11
08-0163 |Sonnenblumendl-ME 4 4 1 1 -9 -9
08-0164 |Sonnenblumendl-ME 3 3 1 0 -10 -10
08-0165 |Sonnenblumendl-ME 2 4 1 1 -6 -8
08-0166 |Sonnenblumendl-ME 1 2 0 0 -10 -10
08-0167 |Sonnenblumendl-ME 4 4 1 2 -8 -8
08-0168 |Sonnenblumendl-ME 1 -1 -2 -3 -14 -12
08-0169 |Sonnenblumendl-ME 2 1 -3 -1 -9 -8
08-0170 |Sonnenblumendl-ME 2 1 -2 -1 -9 -9
06-0751 |Sojadl-ME -7 -6 4 -4 -5 -7
06-0761 |Palmol-ME 7 10 14 12 12 14
06-0770 |Palmolein-ME 0 7 2 6 0 3
06-0767 |[Rapsol-ME -13 -10 -10 -8 -13 | -14
06-0832 |FAME-Mischung 02 -6 -6 -5 -4 -5 -7
06-0833 |FAME-Mischung 03 -3 -5 -3 -3 -3 -6
06-0834 |FAME-Mischung 04 -12 -9 -9 -8 -12 | -13
06-0835 |FAME-Mischung 05 -9 -8 -8 -7 -9 -11
06-0836 |FAME-Mischung 06 2 -1 2 1 3 -1
06-0837 |FAME-Mischung 07 3 0 4 2 6 1
06-0838 |FAME-Mischung 08 -8 -8 -7 -6 -9 -11
06-0839 |FAME-Mischung 09 -7 -3 -6 -3 -8 -7
06-0840 |FAME-Mischung 10 -5 -1 -4 -2 -6 -6
06-0841 |FAME-Mischung 11 -4 1 -1 1 -3 -2
06-0842 |FAME-Mischung 12 -4 1 -2 1 -3 -3
08-0364 |FAME-Mischung 13 -3 -8 -1 -7 -5 -9
08-0180 |Sonnenblumendl-ME -1 -2 -2 -2 -5 -7
08-0183 |Sonnenblumendl-ME -2 -3 -3 -3 -8 -7
08-0185 |Sonnenblumendl-ME -3 -3 -3 -3 -7 -8
08-0402 |Sonnenblumendl-ME -1 -2 -1 -3 -7 -7
08-0403 |Sonnenblumendl-ME 0 -2 -1 -2 -6 -7
08-0404 |Sonnenblumendl-ME -1 -2 -1 -3 -8 -7
08-0405 |Sonnenblumendl-ME 2 -2 -1 -3 -5 -7
08-0406 |Sonnenblumendl-ME 2 -2 -1 -3 -4 -7
08-0407 |Sonnenblumendl-ME 2 -2 -1 -2 -7 -7
08-0408 |Sonnenblumendl-ME -1 -2 -4 -2 -9 -6
08-0409 |Sonnenblumendl-ME 2 -2 -1 -2 -6 -7
08-0410 |Altspeisefett-ME 3 -2 0 -3 -11 | -11
05-0495 |WinterRME -20 -22 -12 -25 | -11 | -36 | -19
05-0008 |WinterRME -30 -33 -13 -38 | -12 | -36 | -21
08-0594 |FAME-Mischung 14 -24 -13 -19 | 11 | -38 | -20
08-0577 |RME -12 -10 -2 -9 -13 | -15
08-0578 |FAME 7 6 9 8 8 7
08-0599 |Schweineschmalz-ME 11 12 12 13 12 13
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21.6. Literaturmesswerte versus errechnete Werte von CFPP, CP und
PP

FAME CFPP | CFPP 7 CP CP7 PP PP 9
CME (Canola-ME) 2 -9 -9 -17
GME (greenseed ME) 2 -9 -11 -17
PGME (processed ME) 3 =3 =3 -10
UPGME (unprocessed grease ME) 5 -2 0 -10
PO (Palmoil-ME) 15 11 12 12
YG (Yellow-grease-ME) 5 -3 -3 -6
SBO (Soybeanoil-ME) 2 -5 -3 -8
Rubber seed oil (Hevea Brasiliensis) -4 =3 -8 =5
Sunfloweroil ME

Rapeseedoil ME -4 -10 -12 -19
Cottonseedoil ME -15 -7
Soybeanoil ME -2 -6 =3 =9
Camelina sativa ME -4 0 4 -3 -8 -5
Jatropha oil ME 4 -1

Pongamia (Karanjia) oil ME 4 -3

Sunfloweroil ME 4 -7

Soybeanoil ME 4 -5

Palmoil ME 16 8

Milkweedoil ME -1 -8 -6 -12
Soybeanoil ME 2 -5 0 -7
Soybean oil ME 1 -3 0 -6
HO Soybean oil ME -5 -7 -9 -17
Linseedoil ME -5 -10

Saffloweroil ME -6 -8

Sunfloweroil ME 1 -7

Rapeseedoil ME -6 -9

Soybeanoil ME -1 -6

Oliveoil ME -5 -5

Palmoil ME 10 9

Beef Tallow ME 13 13

Palm oil ME 9 11

Jatropha oil ME (solvent extracted) 0 0

Jatropha oil ME (cold pressed) 0 0

Jatropha oil ME (non toxic) 0 -2

Soybean oil ME -3 -7

Rapeseed oil ME -6 -11

Palm oil ME 9 8

Lard ME 8 7

Soyoil ME-A -1 -5 -2 -8
Soyoil ME-B 1 -3 -1 -5
Soyoil ME-C -2 -5 -4 -8
Soyoil ME-D 0 -6 -2 -9
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