Arbeitsgemeinschaft Qualitats-

Biodiesel-Analytik

Die wichtigsten Qualitatsparameter und ihre Bedeutung

Gehalt an Fettsauremethylestern

(,Estergehalt)

Prifmethode: DIN EN 14103 (GC)
Grenzwert: min. 96,5 % (m/m)

Der Gehalt an Fettsdauremethylestern, kurz
Estergehalt, ist ein Maf3 fiir die Reinheit des
Biodiesels. Fettsauremethylester (FAME)
werden durch die Reaktion von Fetten und
Olen bzw. Fettsduren mit Methanol herge-
stellt und unterscheiden sich in Bezug auf
die Kettenldnge der Fettsdurereste und die
Anzahl der Doppelbindungen. Der Ester-
gehalt wird als Summe der FAME von C6:0
bis C24:1 bestimmt und in Massenprozent
% (m/m) angegeben. Die Bestimmung er-
folgt gaschromatographisch gemafs DIN EN
14103. Die Biodieselnorm DIN EN 14214
fordert einen Mindestgehalt an Fettsiure-
methylestern von 96,5 % (m/m).

Fettsaureprofil

Priifmethode: DIN EN 14103 (GC)
Grenzwerte:

Gehalt an Linolensaure (C18:3) max.

12 % (m/m)

Gehalt an mehrfach ungesattigten FAME
mit 24 Doppelbindungen (PUFA) max.
1% (m/m)

Das Fettsdureprofil gibt die Verteilung der
Fettsduren in Olen und Fetten und den
daraus resultierenden Produkten an. Die
Verteilung der unterschiedlichen Methyl-
ester ist dabei typisch fiir den jeweils
verwendeten Rohstoff. Das Fettsaureprofil
wird zur Bestimmung des Estergehaltes des
Gehalts an Linolensdauremethylester sowie
der Berechnung der lodzahl verwendet. Die
Kurzbezeichnung der Fettsdauren setzt sich
aus der Anzahl der Kohlenstoffatome und
der Anzahl der Doppelbindungen zusam-
men (z. B. C18:2 fiir eine Carbonsaure mit 18
Kohlenstoffatomen und zwei Doppelbin-
dungen). Die Verteilung der verschiedenen
Fettsduremethylester wird bezogen auf die

Gesamtmenge an Fettsduremethylester in
Massenprozent % (m/m) angegeben. Die
Grenzwerte fiir Linolensdure von max.
12 % (m/m) und PUFA von max. 1 % (m/m)
sollen einen Beitrag zur Stabilitit des
Biodiesels leisten, da dreifach und mehrfach
ungesittigte Fettsduren besonders anfillig
gegeniiber oxidativen Angriffen sind.

Schwefelgehalt

Priifmethoden: DIN EN ISO 20846 (UVF)/
DIN EN ISO 20884 (wdXRF) /

DIN EN ISO 13032 (edXRF)

Grenzwert: max. 10 mg/kg

Schwefelverbindungen konnen von
Pflanzen wéahrend des Wachstums auf-
genommen werden, in tierischen Fetten und
Altspeisefetten liegt Schwefel in Form von
Eiweifdverbindungen vor. FAME aus pflanz-
lichen Rohstoffen enthalten tiblicherweise
Schwefelgehalte zwischen 2 und 7 mg/kg.
Tierische Fette mit bis zu 30 mg/kg miissen
durch geeignete Raffinationsverfahren von
Schwefelverbindungen befreit werden. Um
SO2-Emissionen im StrafRenverkehr zu sen-
ken und die empfindlichen Abgasnach-
behandlungssysteme gegen Vergiftung zu
schiitzen, ist der Schwefelgehalt von Diesel-
kraftstoffen in Europa seit 2003 auf
10 mg/kg begrenzt. Die gleiche Anforde-
rung wurde bereits zu Beginn der Nor-
mungsarbeiten in die EN 14214 auf-
genommen.

Wassergehalt
Prifmethode: EN 12937 (Karl-Fischer-
Titration)

Grenzwert: max. 500 mg/kg (EN 14214),
AGQM: max. 300 mg/kg fiir Lagerbetreiber,
max. 220 mg/kg fiir Hersteller

Fast alle Biodieselprozesse verwenden zur
Entfernung von freiem Glycerin, Seifen und
anderen Verunreinigungen eine Wasser-
wasche als letzten Raffinationsschritt. Da
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FAME, im Gegensatz zu Kraftstoffen auf
Kohlenwasserstoffbasis, wegen seiner
polaren Eigenschaften relativ grofde
Wassermengen physikalisch l6sen kann,
muss das Produkt vor der endgiiltigen
Fertigstellung getrocknet werden. FAME
kann aufRerdem unter dem Einfluss hoher
Luftfeuchtigkeit Wasser aufnehmen, die
Lagerbedingungen miissen daher ent-
sprechend gewahlt werden. Unter
Normalbedingungen liegt die Sattigungs-
konzentration von FAME bei ca. 1500 mg
Wasser/kg. Bei niedrigeren Temperaturen
kann vor allem in Mischungen mit sehr
unpolaren Kraftstoffen Wasser ausfallen.
Freies Wasser kann Korrosion verur-
sachen und mikrobielles Wachstum
begiinstigen. In der DIN EN 14214 ist der
Wassergehalt auf 500 mg/kg begrenzt. Die
AGQM stellt hier aufgrund der oben
beschriebenen Eigenschaften schéarfere
Anforderungen an ihre Mitglieder: max.
300 mg/kg fiir Lagerbetreiber und max.
220 mg/kg fiir Hersteller.

Gesamtverschmutzung

Priifmethode: DIN EN 12662
Grenzwert: max. 24 mg/kg
AGQM: max. 20 mg/kg

Die Gesamtverschmutzung ist ein Maf3 fiir
den Gehalt an filtrierbaren ungeldsten
Stoffen - sog. ,Rust and Dust” - in Diesel
oder Biodiesel. Sie wird gravimetrisch
durch Filtration und Auswiegen der Filter
ermittelt. Hohe Anteile an unldslichen
Partikeln konnen zu Filterverstopfungen,
Verschleiff am Einspritzsystem und
Undichtigkeiten von Ventilen fiihren.
Aufgrund der relativ schlechten Prazision
der Methode hat die AGQM einen
scharferen Grenzwert fiir ihre Mitglieder
von 20 mg/kg festgelegt.

Oxidationsstabilitat

Priifmethode: DIN EN 14112 (Rancimat)
Grenzwert: min. 8 h

Die Oxidationsstabilitat ist ein Maf fir die
Widerstandsfahigkeit gegeniiber oxida-
tiven Prozessen. Als Prifmethode dient die
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DIN EN 14112, der sog. Rancimat: Bei
hoher Temperatur wird Luft durch eine
Kraftstoffprobe geleitet. Die dadurch ge-
bildeten fliichtigen Oxidationsprodukte
werden in die Messzelle weitergetragen
und erhohen dort die Leitfahigkeit. Die
Zeit bis zur Detektion dieser Oxidations-
produkte wird als Induktionszeit oder
Oxidationsstabilitat bezeichnet. Fettsiure-
methylester sind, bedingt durch ihre
chemische Struktur, teilweise anfallig fiir
Oxidationsprozesse. Die Doppelbindungen
ungesattigter Fettsduren reagieren mit
Sauerstoff unter Bildung von Peroxiden.
Durch Folgereaktionen kann es zum
Kettenbruch, zur Bildung kurzkettiger
Carbonsauren und zum Aufbau polymerer
Strukturen kommen. Natiirliche Anti-
oxidantien wie Tocopherole, die in pflanz-
lichen Olen enthalten sind, verlangsamen
den Alterungsprozess. Ublicherweise
werden zusatzlich synthetische Stabilisa-
toren eingesetzt. Die AGQM testet einmal
jahrlich Oxidationsstabilisatoren auf ihre
Wirksamkeit und den stérungsfreien
Einsatz. Additive, die den Test bestehen,
werden in der ,No-Harm Liste“ auf der
AGQM-Homepage veroffentlicht.

Saurezahl

Priifmethode: DIN EN 14104 (Titration)
Grenzwert: max. 0,5 mg KOH/g

Die Saurezahl ist ein Mafd fiir den
Sduregehalt und damit fiir potenziell
korrosive Eigenschaften. Bei der Um-
esterung von Biodiesel konnen durch die
Reaktion von freien Fettsauren mit dem
Katalysator in einer Nebenreaktion Alkali-
metallseifen entstehen. Diese werden
physikalisch nahezu komplett aus dem
Produkt entfernt. Die geringen Restgehalte
an Seifen, die nicht entfernt wurden,
werden durch Wasche mit anorganischen
Sduren gespalten, wodurch die resultie-
renden freien Fettsduren als fettlosliche
Komponente im Biodiesel verbleiben.
Freie Fettsauren sind sehr schwache
Sauren und damit nur wenig korrosiv; ein
Einfluss auf metallische Bauteile kann
dennoch nicht ausgeschlossen werden.
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Die Begrenzung der Sdurezahl auf 0,5 mg
KOH/g, entsprechend einem  Fett-
sduregehalt von ca. 0,25 %, sorgt dafiir, dass
durch Biodiesel keine sdurebedingte
Korrosion ausgeldst wird. Allerdings kann
die Saurezahl von FAME wahrend der
Lagerung ansteigen, wenn Alterungspro-
zesse zur Esterspaltung oder zur Bildung
kurzkettiger Carbonsduren fiihren (siehe
auch: ,Oxidationsstabilitat“); unter norma-
len Lagerbedingungen ist dieser Effekt
allerdings kaum zu beobachten.

[odzahl

Priifmethoden: DIN EN 14111 (Titration),
EN 16300 (berechnet)
Grenzwert: max. 120 glod/100 g

Die lodzahl ist ein Maf} fiir den Anteil an
ungesattigten Fettsiuren in Fetten und Olen
und damit auch in Biodiesel. Sie variiert mit
der Art des eingesetzten Rohstoffs. Die
Bestimmung erfolgt titrimetrisch oder
rechnerisch aus dem gaschromatographisch
nach DIN EN 14103 bestimmten Fettsaure-
profil; das Ergebnis wird in glod/100g
Biodiesel angegeben. Da ungesattigte Fett-
sauren anfilliger fiir Oxidation sind, weist
Biodiesel mit einer hohen Ilodzahl eine
niedrigere Oxidationsstabilitit als gesat-
tigte FAME auf. Die lodzahl von Biodiesel
gilt damit als zusatzlicher Stabilitatspara-
meter. Basierend auf den Erfahrungen mit
Rapsolmethylester wurde das Maximum in
der DIN EN 14214 auf 120 g lod/100 g fest-
gesetzt. Durch Mischung verschiedener
FAME kann die lodzahl entsprechend den
Vorgaben eingestellt werden.

Mono-, Di- und Triglyceride,
freies Glycerin

Prifmethode: DIN EN 14105 (GC)
Grenzwerte:

Monoglyceride max. 0,70 % (m/m)
Diglyceride max. 0,20 % (m/m)
Triglyceride max. 0,20 % (m/m)
Freies Glycerin max. 0,02 % (m/m)
Gesamtglycerin max. 0,25 % (m/m)

Die Umesterung von Pflanzendlen mit
Methanol ist, wie alle chemischen Reaktio-
nen, eine Gleichgewichtsreaktion. Im End-
produkt sind, je nach Reaktionsfiihrung
neben dem Hauptprodukt FAME auch die
Zwischenschritte der Reaktion (Mono- und
Diglyceride) sowie nicht umgesetztes
Pflanzendl (Triglyceride) enthalten. Da die
Umsetzung der Monoglyceride zu Fettsdu-
remethylestern der langsamste Teilschritt
ist, liegen tiblicherweise folgende Konzen-
trationsverhaltnisse vor:

Monoglyceride > Diglyceride > Triglyceride.
Der Glyceridgehalt kann bei angemessenem
Aufwand nur bis zu einem bestimmten Grad
durch die Reaktionsfithrung beeinflusst
werden, da sich in jedem Fall ein chemisches
Gleichgewicht einstellt. Eine weitergehende
Entfernung der Nebenprodukte ist nur
durch Destillation moglich. Freies Glycerin
wird bei der Umesterung aus den Olen und
Fetten freigesetzt. Da Glycerin in FAME
praktisch unldslich, in Wasser aber gut
l6slich ist, kann es nahezu vollstdandig durch
Dekantieren und nachfolgende Wasser-
wasche abgetrennt werden. Glyceride und
Glycerin werden gaschromatographisch
nach DIN EN 14105 bestimmt.

Monoglyceride

Ein hoher Anteil an Monoglyceriden kann zu
Verkokung und Ablagerungen im Injektor-
system fiithren. Wegen ihrer hohen Schmelz-
punkte stehen insbesondere gesattigte
Monoglyceride (SMG) im Verdacht, durch
Ausfallung bereits bei hoheren Tempera-
turen eine der Hauptursachen fiir schlechte
Kalteeigenschaften und Filterverstopfungen
zu sein. Der Grenzwert fiir Monoglyceride in
der DIN EN 14214 liegt bei 0,70 % (m/m).

Gesattigte Monoglyceride
Priifmethode: DIN EN 17057

Anwendungsbereich:
200 mg/kg - 1500 mg/kg

Gesattigte Monoglyceride (SMG) stehen im
Verdacht, insbesondere in Diesel /FAME-
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Blends zu Filterverstopfungen und
dhnlichen Problemen zu fithren. Der SMG-
Gehalt des Biodiesels kann aber mit der
GC-Prifmethode (DIN EN 14105) nicht
direkt bestimmt werden. Daher wurde er
bisher hilfsweise rechnerisch aus dem
Monoglyceridgehalt und dem Cloudpoint
ermittelt (DIN EN 14214 Anhang C). Diese
Methode war aufgrund der jeweiligen
Prazision der Methode und durch die
Fehlerfortpflanzung relativ ungenau.
Mittlerweile gibt es mit der DIN EN 17057
eine GC-FID Methode zur direkten Be-
stimmung der SMG. Derzeit ist kein
Grenzwert fiir gesattigte Monoglyceride
festgelegt. Die AGQM empfiehlt in ihren
Richtlinien fiir FAME als Blendkompo-
nente einen maximalen Gehalt von
1200 mg/kg.

Di- und Triglyceride, freies

Glycerin

Hohe Siedepunkte und unvollstiandige
Verbrennung dieser Nebenprodukte kon-
nen zu Verkokungen im Einspritzsystem
und im Zylinder fithren. Der Hochstgehalt
an Di- und Triglyceriden ist daher auf
0,20 % (m/m) begrenzt, der Gehalt an
freiem Glycerin auf 0,02 % (m/m). Tri-
glyceride konnen auch liber die Logistik-
kette in das Endprodukt gelangen: dies ist
im Allgemeinen an einer untypischen
Verteilung der Mono-, Di- und Triglyce-
ride zu erkennen.

Na-/K-Gehalt (Alkalimetalle)

Priifmethoden: DIN EN 14538 (ICP-OES);
DIN EN 14108/EN 14109 (AAS)
Grenzwert: Na + Kmax. 5 mg/kg

Natrium- und Kaliumhydroxide sowie
-methylate werden als Katalysatoren bei
der basischen Biodieselherstellung ver-
wendet. Reste davon liegen meist in Form
von Seifen vor, die in der Wasche nicht
vollstindig entfernt wurden. Seifen
konnen =zu Filterverstopfungen und
Verklebungen von Einspritzpumpen und
Diisennadeln fiihren. Ein weiterer
wichtiger Aspekt ist die Aschebildung:
besonders Natrium lagert sich auf der
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Oberflache von Partikelfiltern und Oxida-
tionskatalysatoren ab und verringert
Wirksamkeit und Lebensdauer der Sys-
teme. Durch geeignete Prozessfithrung
lassen sich die Alkalimetallgehalte so weit
reduzieren, dass sie unterhalb der
Bestimmungsgrenze des vorgeschriebe-
nen Messverfahrens liegen.

Ca-/Mg-Gehalt

(Erdalkalimetalle)

Priifmethode: DIN EN 14538 (ICP-OES)
Grenzwert: Ca + Mg max. 5 mg/kg

Erdalkalimetalle gelangen bei Verwen-
dung von Leitungswasser zur Wasser-
wasche in den Biodiesel. Durch Reaktion
mit freien Fettsduren bilden sich Calcium-
und Magnesiumseifen. Diese sind volumi-
noser als Alkalimetallseifen und kénnen
zu Filterverstopfung und zum Verkleben
von Einspritzpumpen fiithren. Durch Ver-
wendung von enthirtetem Wasser kann
der Eintrag von Erdalkalimetallen in
FAME verhindert werden.

Phosphorgehalt

Priifmethode: DIN EN 14107 (ICP-OES)
Grenzwert: max. 4 mg/kg

Phosphor findet sich sowohl in Pflanzen-
6len als auch in tierischen Fetten in Form
von Phospholipiden. Phosphor ist ein
typisches  Katalysatorgift, das die
Wirkung von Abgasnachbehandlungs-
systemen irreversibel stéren kann. Im
Dauerbetrieb konnen bereits geringe
Phosphorgehalte zu Langzeiteffekten
fithren. In der Pflanzenoélherstellung wird
der Phosphorgehalt durch Entschleimung
reduziert, wahrend bei der Herstellung
von Biodiesel aus tierischen Fetten eine
Destillation erfolgen muss. Wenn Phos-
phorsdure eingesetzt wird, um den
Katalysator auszuwaschen, konnen Reste
auch aus diesem Prozess stammen. In der
Regel lasst sich die Phosphorsaure jedoch
sehr gut mit Wasser aus dem Biodiesel
entfernen. Eine weitere Verscharfung des
Grenzwertes lasst die Prazision der
Methode zurzeit nicht zu.
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CFPP

Priifmethode: DIN EN 116

Grenzwerte nach DIN EN 14214 fir
Biodiesel als Blendkomponente in
Dieselkraftstoff:

Sommer: max. 0 °C vom 15.04. bis 30.09.
Ubergang: max. -5 °C vom 01.10. bis 15.11.
max. -5 °C vom 01.03. bis 14.04.
max. -10 °C vom 16.11. bis
28./29.02.

Winter:

Der Cold Filter Plugging Point (CFPP) ist ein
Maf3 fiir die Filtrierbarkeit bei tiefen Tem-
peraturen. Eine Probe wird in 1°-C-
Schritten abgekiihlt und durch einen Filter
gesaugt. Ist die Probe nicht mehr innerhalb
von 60 Sekunden filtrierbar, ist der Grenz-
wert der Filtrierbarkeit erreicht. Die Anfor-
derungen an den CFPP werden national je
nach den klimatischen Bedingungen fest-
gelegt. In Deutschland wird zwischen den
Grenzwerten fiir Sommer-, Ubergangs- und
Winterware unterschieden. Unzureichende
Kalteeigenschaften des Kraftstoffs kdnnen
zu verstopften Filtern und motorischen
Problemen bis zum Ausfall der Einspritz-
pumpe fiihren. Die Kalteeigenschaften des
Biodiesels hdngen von der Verteilung der
Fettsduremethylester und damit von der
verwendeten Rohstoffquelle ab: die Gefrier-
punkte gesattigter Fettsduremethylester
liegen deutlich iiber denen der ungesat-
tigten Verbindungen, die auch bei Tempera-
turen weit unterhalb von 0°C noch
filtrierbar sind. Durch Zusatz von Flief3-
verbesserern lassen sich die Kalteeigen-
schaften des Biodiesels verbessern. Da
Biodiesel heute {iiberwiegend als Blend-
komponente fiir Dieselkraftstoff verwendet
wird, findet ublicherweise keine Additi-
vierung zur Verbesserung der Kalteeigen-
schaften statt. Fiir Biodiesel ist in Deutsch-
land zwischen dem 16.11. und dem
28./29.02. ein CFPP-Wert von -10°C
vorgeschrieben. Gleichzeitig wird die
Bedingung gestellt, dass durch den Einsatz
geeigneter Additive diein der DIN EN 14214
geforderten -20 °C erreichbar sein miissen.
Die Erfilllung dieser Anforderung ist

Voraussetzung fiir die Verkehrsfahigkeit
des Biodiesels gemafd 36. BImSchV (§ 5).

Cloudpoint

Priifmethode: DIN EN 23015

Grenzwerte nach DIN EN 14214 fir

Biodiesel als Blendkomponente in

Dieselkraftstoff:

Sommer: max.5 °C vom 15.04. bis 30.09.

Ubergang: max. 0 °C vom 01.10 bis 15.11.
max. 0 °C vom 01.03. bis 14.04.

Winter: max. -3°C vom 16.11. bis
28./29.02.

Der Cloudpoint ist die Temperatur, bei der
sich in einem Kklaren, fliissigen Produkt beim
Abkiihlen unter festgelegten Priifbeding-
ungen die ersten temperaturbedingten
Ausféallungen (,Wolken“) bilden. Seit
November 2012, ist der Cloudpoint in
Deutschland Bestandteil der Anforderung
fir Biodiesel als Blendkomponente. Die
Anforderungen an den Cloudpoint werden
national je nach klimatischen Bedingungen
festgelegt. In Deutschland wird auch hier
zwischen den Grenzwerten fiir Sommer-,
Ubergang- und Winterware unterschieden.

Alle vorgestellten Normen sind im Beuth-
Verlag erschienen und kénnen dort bezogen
werden (www.beuth.de).

Hinwelis

Das Merkblatt ist eine Zusammenfassung der bisher
gesammelten Erfahrungen der AGQM und ihrer Mitglieder
und wurde mit grofitmoglicher Sorgfalt erstellt. Trotzdem
kann keine Gewdhr fiir die Richtigkeit, Vollstindigkeit und
Aktualitat der bereitgestellten Inhalte ibernommen werden.
Aus diesem Grund schliefien wir jede Haftung im Zusammen-
hang mit der Nutzung des Merkblattes aus.
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