BIODIESEL-ANALYTIK - DIE WICHTIGSTEN QUALITATSPARAMETER UND IHRE BEDEUTUNG

BIODIESEL-ANALYTIK

Die wichtigsten Qualitatsparameter und ihre Bedeutung

Gehalt an Fettsauremethylestern
(,Estergehalt”) ’

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

Der Gehalt an Fettsauremethylestern, kurz
Estergehalt, ist ein Mal3 fur die Reinheit des Bio-
diesels. Fettsauremethylester (FAME) werden
durch die Reaktion von Fetten und Olen bzw.
Fettsauren mit Methanol hergestellt und unter-
scheiden sich in Bezug auf die Kettenlange der
Fettsaurereste und die Anzahl der Doppel-
bindungen. Der Estergehalt wird als Summe der
FAME von C6 bis C24 bestimmt und in Massen-
prozent % (m/m) angegeben. Die Bestimmung
erfolgt gaschromatographisch gemalR EN 14103.
Die Biodieselnorm EN 14214 fordert einen
Mindestgehalt an Fettsauremethylestern von
96,5 % (m/m).

Fettsaureprofil )

» Prifmethode: EN 14103 (GC)
» Grenzwerte:
* Gehalt an Linolensaure (C18:3)
max. 12 % (m/m)
* Gehalt an mehrfach ungesattigten FAME mit
> 4 Doppelbindungen (PUFA)
max. 1% (m/m)

Das Fettsaureprofil gibt die Verteilung der
Fettsduren in Olen und Fetten und den
daraus resultierenden Produkten an. Die Ver-
teilung der unterschiedlichen Methylester ist
dabei typisch fur den jeweils verwendeten
Rohstoff. Das Fettsaureprofil wird  zur

Bestimmung des Estergehaltes, des Gehalts an
Linolensauremethylester sowie der Berechnung
der lodzahl verwendet. Die Kurzbezeichnung der
Fettsauren setzt sich aus der Anzahl der Kohlen-
stoffatome und der Anzahl der Doppelbindungen
zusammen (z.B. C18:2 fur eine Carbonsaure
mit 18 Kohlenstoffatomen und zwei Doppel-
bindungen). Die Verteilung der verschiedenen
Fettsauremethylester wird bezogen auf die
Gesamtmenge an Fettsauremethylester in
Massenprozent % (m/m) angegeben. Die Grenz-
werte fUr Linolensaure von max. 12 % (m/m) und
PUFAvon max. 1 % (m/m) sollen einen Beitrag zur
Stabilitat des Biodiesels leisten, da dreifach und
mehrfach ungesattigte Fettsauren besonders
anfallig gegenuber oxidativen Angriffen sind.

Schwefelgehalt)

»Prufmethoden: EN ISO 20846 (UVF)/ EN ISO
20884 (wdXRF) / EN ISO 13032 (edXRF)
»Grenzwert: max. 10 mg/kg

Schwefelverbindungen kdnnen von Pflanzen
wahrend des Wachstums aufgenommen
werden, in tierischen Fetten und Altspeisefetten
liegt Schwefel in Form von Eiweil3verbindungen
vor. FAME aus pflanzlichen Rohstoffen enthalten
Ublicherweise Schwefelgehalte zwischen 2 und
7 mg/kg. Tierische Fette mit bis zu 30 mg/kg
mussen durch geeignete Raffinationsverfahren
von Schwefelverbindungen befreit werden. Um
SO,-Emissionen im Stral3enverkehr zu senken
und die empfindlichen Abgasnachbehandlungs-
systeme gegen Vergiftung zu schitzen, ist der
Schwefelgehalt von Dieselkraftstoffen aller Art
in Europa seit 2003 auf 10 mg/kg begrenzt.



Wassergehalt)

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

» Grenzwert: max. 0,050 % (m/m)

»AGQM: max. 0,032 % (m/m) fur Lager-
betreiber, max. 0,027 % (m/m) fir Hersteller

Fast alle Biodieselprozesse verwenden zur
Entfernung von freiem Glycerin, Seifen und
anderen Verunreinigungen eine Wasserwasche
als letzten Raffinationsschritt. Da FAME, im
Gegensatz zu Kraftstoffen auf Kohlenwasser-
stoffbasis, wegen seiner polaren Eigenschaften
relativ. grolle Wassermengen physikalisch
|6sen kann, muss das Produkt vor der end-
gultigen Fertigstellung getrocknet werden.
FAME kann aulBerdem unter dem Einfluss
hoher Luftfeuchtigkeit Wasser aufnehmen,
die Lagerbedingungen mdussen daher ent-
sprechend gewahlt werden. Unter Normal-
bedingungen liegt die Sattigungskonzentration
von Wasser in FAME bei ca. 0,150 % (m/m). Bei
niedrigeren Temperaturen kann vor allem in
Mischungen mit sehr unpolaren Kraftstoffen
Wasser ausfallen. Freies Wasser kann Korrosion
verursachen und mikrobielles Wachstum
beglnstigen. In der EN 14214 ist der Wasser-
gehalt auf 0,050 % (m/m) begrenzt. Die AGQM
stellt hier aufgrund der oben beschriebenen
Eigenschaften scharfere Anforderungen an
ihre Mitglieder: max. 0,032 % (m/m) fur Lager-
betreiber und max. 0,027 % (m/m) fur Hersteller.

Gesamtverschmutzung)

»Prifmethode: EN 12662
» Grenzwert: max. 24 mg/kg
»AGQM: max. 20 mg/kg

Die Gesamtverschmutzung ist ein Mal3 fur den
Gehalt an filtrierbaren ungeldsten Stoffen - sog.
,RustandDust"-inDieseloderBiodiesel.Siewird
gravimetrisch durch Filtration und Auswiegen
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der Filter ermittelt. Hohe Anteile an unléslichen
Partikeln kénnen zu Filterverblockungen, Ver-
schleil am Einspritzsystem und Undichtig-
keiten von Ventilen fihren. Aufgrund der relativ
schlechten Prazision der Methode hat die AGQM
einen scharferen Grenzwert fur ihre Mitglieder
von 20 mg/kg festgelegt.

Oxidationsstabilitét)

» Prifmethode: EN 14112 (Rancimat) /
EN 15751 (Rancimat)
»Grenzwert: min. 8 h

Die Oxidationsstabilitat ist ein Mal3 fur die
Widerstandsfahigkeit gegeniber oxidativen
Prozessen. Als Prufmethode dient der sog.
Rancimat: Bei hoher Temperatur wird Luft
durch eine Kraftstoffprobe geleitet. Die dadurch
gebildeten  flichtigen  Oxidationsprodukte
werden in die Messzelle weitergetragen und
erhéhen dort die Leitfahigkeit. Die Zeit bis zur
Detektion dieser Oxidationsprodukte wird
als Induktionszeit oder Oxidationsstabilitat
bezeichnet. Fettsduremethylester sind, bedingt
durch ihre chemische Struktur, teilweise anfallig
far Oxidationsprozesse. Die Doppelbindungen
ungesattigter Fettsauren reagieren mit Sauer-
stoff unter Bildung von Peroxiden. Durch
Folgereaktionen kann es zum Kettenbruch, zur
Bildung kurzkettiger Carbonsduren und zum
Aufbau polymerer Strukturen kommen. Natur-
liche Antioxidantien wie Tocopherole, die in
pflanzlichen Olen enthalten sind, verlangsamen
den Alterungsprozess. Standardmal3ig werden
zusatzlich synthetische Stabilisatoren wie z.B.
BHT eingesetzt. Die AGQM testet Oxidations-
stabilisatoren auf ihre Wirksamkeit und den
storungsfreien Einsatz. Additive, die alle
Anforderungen erfullen, werden in der No-
Harm Liste auf der AGQM-Homepage veroffent-
licht.



https://www.agqm-biodiesel.de/downloads/no-harm
https://www.agqm-biodiesel.de/downloads/no-harm
https://www.agqm-biodiesel.de
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Saurezahl

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

Die Saurezahl ist ein Mal3 fur den Sauregehalt
und damit far potenziell korrosive Eigen-
schaften. Bei der Umesterung von Biodiesel
konnen durch die Reaktion von freien Fettsauren
mit dem Katalysator in einer Nebenreaktion
Alkalimetallseifen entstehen. Diese werden
nahezu komplett aus dem Produkt entfernt.
Die geringen Restgehalte an Seifen, die nicht
entfernt wurden, werden durch Wasche mit
anorganischen Sauren gespalten, wodurch die
resultierenden freien Fettsauren als fettlosliche
Komponente im Biodiesel verbleiben. Freie Fett-
sauren sind sehr schwache Sauren und damit
nur wenig korrosiv; ein Einfluss auf metallische
Bauteile kann dennoch nicht ausgeschlossen
werden. Die Begrenzung der Sdurezahl auf
0,5 mg KOH/g, entsprechend einem Fettsaure-
gehalt von ca. 0,25%, sorgt dafur, dass durch
Biodiesel keine saurebedingte Korrosion aus-
geldst wird. Allerdings kann die Saurezahl von
FAME wahrend der Lagerung ansteigen, wenn
Alterungsprozesse zur Esterspaltung oder zur
Bildung kurzkettiger Carbonsauren fuhren (siehe
auch: ,Oxidationsstabilitat”); unter ordnungs-
gemalen Lagerbedingungen ist dieser Effekt
allerdings kaum zu beobachten.

lodzahl

» Prifmethoden: EN 14111 (Titration),
EN 16300 (berechnet)
» Grenzwert: max. 120 g lod/100 g

Die lodzahl ist ein MalR fur den Anteil an
ungesattigten Fettsduren 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 EN 14103
bestimmten Fettsaureprofil; das Ergebnis wird in

g10d/100 g Biodiesel angegeben. Da ungesattigte
Fettsauren anfalliger fur Oxidation sind, weist
Biodiesel mit einer hohen lodzahl eine niedrigere
Oxidationsstabilitat als ein gesattigter FAME auf.
Die lodzahl von Biodiesel gilt damit als zusatz-
licher Stabilitatsparameter. Basierend auf den
Erfahrungen mit Rapsdlmethylester wurde das
Maximum in der EN 14214 auf 120 g lod/100 g
festgesetzt. Beim Einsatz typischer Rohstoffe bei
der Produktion von FAME wird die lodzahl nicht
Uberschritten.

Mono-, Di- und Triglyceride,
freies Glycerin, Gesamtglycerin

» Prufmethode: 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 Reaktionen,
eine Gleichgewichtsreaktion. Im Endprodukt
sind, je nach Reaktionsfuhrung, neben dem
Hauptprodukt FAME auch die Zwischenschritte
der Reaktion (Mono- und Diglyceride) sowie
nicht umgesetztes Pflanzendl (Triglyceride) ent-
halten. Da die Umsetzung der Monoglyceride
zu Fettsduremethylestern der langsamste
Teilschritt ist, liegen Ublicherweise folgende
Konzentrationsverhaltnisse vor: Monoglyceride
> Diglyceride > Triglyceride. Der Glyceridgehalt
kann bei angemessenem Aufwand nur bis zu
einem bestimmten Grad durch die Reaktions-
fuhrung beeinflusst werden, da sich in jedem
Fall ein chemisches Gleichgewicht einstellt. Eine
weitergehende Entfernung der Nebenprodukte
ist nur durch Destillation mdglich. Ein hoher
Anteil an Monoglyceriden kann zu Verkokung
und Ablagerungen im Injektorsystem fuhren.
Wegen ihrer hohen Schmelzpunkte stehen ins-
besondere gesattigte Monoglyceride (SMG) im



Verdacht, durch Ausfallung bereits bei héheren
Temperaturen eine der Hauptursachen fur
schlechte Kalteeigenschaften und Filterverb-
lockung zu sein. Der Grenzwert fur Mono-
glyceride in der EN 14214 liegt bei 0,70 % (m/m).
Hohe Siedepunkte und unvollstandige Ver-
brennung von Di- und Triglyceriden konnen
zu Verkokungen im Einspritzsystem und im
Zylinder fuhren. Der Hochstgehalt an Di- und
Triglyceriden ist daher auf jeweils 0,20 % (m/m)
begrenzt. Triglyceride kdnnen auch uber die
Logistikkette in das Endprodukt gelangen:
dies ist im Allgemeinen an einer untypischen
Verteilung der Mono-, Di- und Triglyceride zu
erkennen.

Freies Glycerin wird bei der Umesterung aus
den Olen und Fetten freigesetzt. Da Glycerin
in FAME praktisch unléslich, in Wasser aber gut
I8slich ist, kann es nahezu vollstandig durch
Dekantieren und nachfolgende Wasserwasche
abgetrennt werden. Der Gehalt an freiem
Glycerin ist auf 0,02 % (m/m) und der Gesamt-
glycerin-Gehalt auf 0,25 % (m/m) begrenzt.

Gesattigte I\/Ionoglyceride)

»Prifmethode: EN 17057
» Anwendungsbereich: 200 mg/kg - 1500 mg/kg

Gesattigte Monoglyceride (SMG) stehen im Ver-
dacht, insbesondere in Diesel/FAME-Blends zu
Filterverblockungen und ahnlichen Problemen
zu fuhren. Der SMG-Gehalt des Biodiesels kann
aber mit der GC-Prifmethode (EN 14105) nicht
direkt bestimmt werden. Daher wurde er bisher
hilfsweise rechnerisch aus dem Monoglycerid-
gehalt und dem Cloudpoint ermittelt (EN 14214
Anhang C). Diese Methode war aufgrund der
jeweiligen Prazision der Methode und durch die
Fehlerfortpflanzung relativ ungenau. Mittler-
weile gibt es mit der EN 17057 eine GC-FID
Methode zur direkten Bestimmung der SMG.
Derzeit ist kein Grenzwert fur gesattigte Mono-
glyceride festgelegt. Die AGQM empfiehlt in
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ihren Richtlinien fur FAME als Blendkomponente
far Dieselkraftstoff einen maximalen Gehalt
von 1200 mg/kg.

Na-/K-Gehalt (AIkaIimetaIIe))

» Prifmethoden: EN 14538 (ICP-OES)/
EN 14108/EN 14109 (AAS)
»Grenzwert: Na + K max. 5 mg/kg

Natrium- und  Kaliumhydroxide  sowie
-methylate werden als Katalysatoren bei der
basischen Biodieselherstellung verwendet.
Reste davon liegen meist in Form von Seifen
vor, die in der Wasche nicht vollstandig entfernt
wurden. Seifen kdnnen zu Filterverblockungen
und Verklebungen von Einspritzpumpen und
Dusennadeln fuhren. Ein weiterer wichtiger
Aspektist die Aschebildung: besonders Natrium
lagert sich auf der Oberflache von Partikelfiltern
und Oxidationskatalysatoren ab und verringert
Wirksamkeit und Lebensdauer der Systeme.
Durch geeignete Prozessfuhrung lassen sich
die Alkalimetallgehalte so weit reduzieren, dass
sie unterhalb der Bestimmungsgrenze des vor-
geschriebenen Messverfahrens liegen.
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Ca-/Mg-Gehalt (Erdalkalimetalle))

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

Erdalkalimetalle gelangen bei Verwendung von
Leitungswasser zur Wasserwasche in den Bio-
diesel. Durch Reaktion mit freien Fettsduren
bilden sich Calcium- und Magnesiumseifen.
Diese sind volumindser als Alkalimetallseifen
und kdnnen zu Filterverblockung und zum Ver-
kleben von Einspritzpumpen fuhren. Durch
Verwendung von enthartetem Wasser kann
der Eintrag von Erdalkalimetallen in FAME ver-
hindert werden.

Phosphorgehalt)

»Prufmethode: 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 Abgas-
nachbehandlungssystemen irreversibel storen
kann. Im Dauerbetrieb kdnnen bereits geringe
Phosphorgehalte zu Langzeiteffekten fuhren. In
der Pflanzendlherstellung wird der Phosphor-
gehalt durch Entschleimung reduziert, wahrend
bei der Herstellung von Biodiesel aus tierischen
Fetten eine Destillation erfolgen muss. Wenn
Phosphorsaure eingesetzt wird, um den Kata-
lysator auszuwaschen, kdnnen Reste auch aus
diesem Prozess stammen. In der Regel |asst sich
die Phosphorsaure jedoch sehr gut mit Wasser
aus dem Biodiesel entfernen. Eine weitere Ver-
scharfung des Grenzwertes lasst die Prazision
der Methode zurzeit nicht zu.

CFPP

» Prifmethode: EN 116
» Grenzwerte nach DIN EN 14214 fur 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 °Cvom 01.03. bis 14.04.
max. - 10 °Cvom 16.11.
bis 28./29.02.

* Winter:

Der Cold Filter Plugging Point (CFPP) ist ein Mal3
far die Filtrierbarkeit bei tiefen Temperaturen.
Eine Probe wirdin 1 °C-Schritten abgekuhltund
durch einen Filter gesaugt. Ist die Probe nicht
mehr innerhalb von 60 Sekunden filtrierbar, ist
der Grenzwert der Filtrierbarkeit erreicht. Die
Anforderungen an den CFPP werden national je
nach den klimatischen Bedingungen festgelegt.
In Deutschland wird zwischen den Grenzwerten
fur Sommer-, Ubergangs- und Winterware
unterschieden. Unzureichende Kalteeigen-
schaften des Kraftstoffs kdnnen zu verstopften
Filtern und motorischen Problemen bis zum
Ausfall der Einspritzpumpe fuhren. Die Kalte-
eigenschaften des Biodiesels hangen von der
Verteilung der Fettsauremethylester und damit
von der verwendeten Rohstoffquelle ab: Die
Gefrierpunkte gesattigter Fettsauremethylester
liegen deutlich Uber denen der ungesattigten
Verbindungen, die auch bei Temperaturen weit
unterhalb von 0 °C noch filtrierbar sind. Durch
Zusatz von Flielverbesserern lassen sich die
Kalteeigenschaften des Biodiesels verbessern.
Die AGQM testet einmal jahrlich Fliel3ver-
besserer fur Biodiesel auf ihren stdrungsfreien
Einsatz. Additive, die den Test bestehen, werden
in der No-Harm Liste auf der AGQM-Homepage
veroffentlicht. Da Biodiesel in Deutschland
Uberwiegend als Blendkomponente fur Diesel-
kraftstoff verwendet wird, findet Ublicherweise
keine Additivierung zur Verbesserung der Kalte-
eigenschaften statt. FUr Biodiesel ist in Deutsch-
land zwischen dem 16.11. und dem 28./29.02.


https://www.agqm-biodiesel.de/downloads/no-harm
https://www.agqm-biodiesel.de/

ein CFPP-Wert von -10°C vorgeschrieben.
Gleichzeitig wird die Bedingung gestellt, dass
durch den Einsatz geeigneter Additive die in
der EN 14214 geforderten -20 °C erreichbar
sein mussen. Die Erfullung dieser Anforderung
ist Voraussetzung fur die Verkehrsfahigkeit des
Biodiesels gemal3 36. BImSchV (8 5).

Cloudpoint

» Prifmethode: EN 23015
» Grenzwerte nach DIN EN 14214 fir Biodiesel
als Blendkomponente in Dieselkraftstoff:

*Sommer: max. 5 °Cvom 15.04. bis 30.09.

» Ubergang: max. 0 °C vom 01.10 bis 15.11.
max. 0 °C vom 01.03. bis 14.04.
max. -3 °Cvom 16.11.
bis 28./29.02.

* Winter:

Der Cloudpointist die Temperatur, beidersichin
einem klaren, flussigen Produkt beim Abkuhlen
unter festgelegten Prifbedingungen die ersten
temperaturbedingten Ausfallungen (,Wolken")
bilden. Seit November 2012, ist der Cloudpoint
in Deutschland Bestandteil der Anforderung
fur Biodiesel als Blendkomponente. Die
Anforderungen an den Cloudpoint werden
national je nach klimatischen Bedingungen fest-
gelegt. In Deutschland wird auch hier zwischen
den Grenzwerten fir Sommer-, Ubergang- und
Winterware unterschieden.
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Alle vorgestellten Normen sind im
Beuth-Verlag erschienen und koénnen
dort bezogen werden (www.beuth.de).

Hinweis

Das vorliegende Merkblatt ist eine
Zusammenfassung der bisher gesam-
melten Erfahrungen der AGQM und
ihrer Mitglieder und wurde mit groft-
moglicher Sorgfalt erstellt. Trotzdem
kann keine Gewahr fur die Richtigkeit,
Vollstandigkeit und  Aktualitat der
bereitgestellten Inhalte Ubernommen
werden. Aus diesem Grund schliel3en
wir jede Haftung im Zusammenhang mit
der Nutzung des Merkblattes aus.
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