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Kurzfassung

Eine exakte Darstellung der chemischen und physikalischen Kraftstoffeigenschaften
sowie der Verbrennungskinetiken ist eine Herausforderung im Rahmen moderner
Motorenentwicklung mit Hilfe von Simualtionssoftware. Die Charakterisierung von
Kraftstoffen mit Surrogaten bestehend aus realen Komponenten stellt dabei einen
vielversprechenden Ansatz dar. Diese Surrogate bilden die Eigenschaften des ge-
gebenen Kraftstoffs nach, sind aber nur aus wenigen chemischen Komponenten
zusammengesetzt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Algorithmus entwickelt, der die Synthese von
Surrogaten und die Berechnung von Stoffdaten fir Diesel und Biodiesel sowie Mi-
schungen daraus ermdglicht. Der Algorithmus erlaubt die simultane Anpassung von
TBP-Kurve, Cetanzahl, Flussigkeitsdichte bei 15 °C und kinematischer Viskositat bei
40 °C des Surrogats an die gegebenen Eigenschaften eines Kraftstoffs.

Die Anwendung des Algorithmus wird anhand von zwei unterschiedlichen fossilen
Dieselkraftstoffen, drei Biodiesel sowie Mischungen aus einem Surrogat fur Diesel mit
Biodieseln demonstriert. Dazu wurden drei unterschiedliche Surrogate, die zwischen
acht und zehn reale Komponenten beinhalten, fur die fossilen Dieselkraftstoffe im
LabormafB3stab hergestellt und deren Stoffeigenschaften bestimmt. Mit diesen Daten
konnten die thermodynamischen Berechnungsmodelle, mit denen die Stoffdaten auf
Basis der Surrogatzusammensetzung bestimmt werden, erfolgreich validiert werden.
Neben den angepassten Eigenschaften wurden auch weitere Eigenschaften wie die
Siedekurve nach ASTM D86, Aromatengehalt, Flammpunkt, Heizwert, Cloud Point
sowie die Temperaturabhangigkeit von Dichte und Viskositat betrachtet. Dabei wird
gezeigt, dass der vorgestellte Algorithmus in der Lage ist, Surrogate zu berechnen,
die einen gegebenen Kraftstoff sehr gut nachbilden kénnen.

Weiters wird die Anwendbarkeit des Algorithmus flir Biodiesel demonstriert. Dabei
konnten die Stoffdatenberechnungsmodelle auf Basis des Fettsaureprofils erfolgreich
validiert werden. Die Surrogatberechnung fir Biodiesel zeigt, dass dieser bereits mit
zwei Komponenten gut nachgebildet werden kann.

Anhand von Mischungen von Biodiesel mit einem Surrogat fiir fossilen Diesel konnte
abschlieBend gezeigt werden, dass sogar derartige Mischungen mit den verwendeten
Stoffdatenmodellen beschrieben werden kénnen. Dabei wurde insbesondere der
Einfluss eines erhéhten Anteils an Biodiesel auf die Stoffdaten und Eigenschaften
der Mischung herausgearbeitet.
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Abstract

A detailed representation of a fuel in terms of its chemical and physical properties
as well as its combustion kinetics poses a challenge to modern engine develop-
ment if state-of-the-art simulation technology is used. A promising approach for fuel
characterization is the use of surrogates composed of real components to emulate
the properties of real fuel. These surrogates contain a significantly lower number of
components than the original fuel.

Within this thesis an algorithm for surrogate generation and calculation of physical
and chemical properties of diesel, biodiesel and mixtures of these two products
is developed. The algorithm allows simultaneous fitting of true boiling point (TBP)
curve, cetane number, liquid density at 15 °C and kinematic viscosity at 40 °C of the
surrogate to given properties of the target fuel.

To demonstrate the applicability of the algorithm it was applied to two different diesel
fuels, three different biodiesel as well as mixtures of a diesel surrogate and biodiesel.
For the fossil diesel fuels three different surrogates composed of approximately ten
components were generated. These surrogates were produced in lab scale and
subjected to laboratory examination. For validation of the used calculation models,
the experimental data of the surrogates are compared to data obtained from suitable
thermodynamic models on the basis of surrogate composition. Additionally, the data
of the surrogate are compared to the properties of the target fuel to check its ability to
emulate the given fuel. Besides the fitted properties this validation step includes also
other properties such as ASTM D86 boiling curve, content of aromatics, flash point,
heating value, cloud point, and temperature dependency of liquid-phase viscosity and
density.

Furthermore, the algorithm in terms of surrogate generation and property estimation
was successfully applied to biodiesel. Surrogate generation for biodiesel showed that
biodiesel can be emulated by only two components.

Finally, the applicability of the algorithm to mixtures of a surrogate for fossil diesel
and biodiesel is demonstrated. Additionally to a successful property prediction based
on its composition the effect of a higher share of a biogenic fuel such as biodiesel on
the properties of mixtures of this type is shown.
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1 Einleitung

Die Entwicklung von modernen Antriebsstrangen und Motoren wird immer haufiger
durch den Einsatz von Simulationen unterstltzt [115]. Die Anwendung dieser Tech-
nologie ermdglicht die Verklrzung der Entwicklungszeit fir hocheffiziente Motoren
mit niedrigsten Emissionen. Fir spezielle Anwendungen beispielsweise im Bereich
der Motorensimulation und Verbrennungssimulation stellt eine gute Charakterisierung
des Kraftstoffs eine wichtige Voraussetzung dar [69].

Konventionelle Kraftstoffe, die aus Rohél hergestellt werden, bestehen aus tausenden
individuellen chemischen Komponenten. Diese komplexe Zusammensetzung kann
in Simulationen jedoch nicht abgebildet werden. Der Grund dafir ist der enorme
Rechenaufwand, der dafir notwendig wére, sowie die mangelnde Verfugbarkeit der
chemischen und physikalischen Stoffdaten all dieser Komponenten [120, 135, 149].

Der derzeit vorherrschende Charakterisierungsansatz fur Kohlenwasserstofffraktio-
nen stellt der Pseudkomponentenansatz dar, bei dem zur Charakterisierung des
Kraftstoffs einige wenige fiktive Komponenten definiert und damit alle Berechnun-
gen durchgefihrt werden [27]. Ein alternativer Charakterisierungsansatz, stellt die
Verwendung von Surrogaten dar, die aus wenigen realen chemischen Komponenten
bestehen und mit denen die Eigenschaften des Kraftstoffs mdglichst gut abgebildet
werden kénnen [115, 120]. Ein grof3er Vorteil bei Verwendung von realen Kompo-
nenten im Gegensatz zu Pseudokomponenten stellt deren Verfligbarkeit und somit
die Méglichkeit die erhaltenen Simulationsergebnisse im Experiment zu tberprifen
sowie den Einfluss einzelner Komponenten gezielt untersuchen zu kénnen, dar.

Mit Surrogaten bestehend aus nur einer einzigen Komponente kénnen die komplexen
Stoffeigenschaften von realem Kraftstoff oft nur unzureichend beschrieben werden.
Wird beispielsweise die Komponente n-Heptan als Surrogat fur Diesel verwendet, zeigt
dieses eine vergleichbare Cetanzahl, bzw. Zindverzug, aber eine Vielzahl anderer
Stoffdaten unterscheidet sich deutlich von realem Kraftstoff [115]. Weiters kénnen
wichtige Eigenschaften von Mischungen, wie beispielsweise eine Siedekurve, mit
einer einzigen Komponente Uberhaupt nicht beschrieben werden. Deshalb gewinnt die
Berechnung von Mehrkomponentensurrogaten immer mehr an Bedeutung [115].

Diese Mehrkomponentensurrogate sollen eine vergleichsweise einfache Nachbildung
des realen Kraftstoffs darstellen und die wichtigsten Eigenschaften wie beispielsweise
Siedekurve sowie ausgewéhlte physikalische und chemische Stoffeigenschaften oder
Verbrennungskinetiken représentativ abbilden. Das Design dieser Surrogate umfasst
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das Festlegen von Zielkriterien, die das Surrogat erflillen muss und die Auswahl eines
madglichst kleinen Sets an Komponenten um die Eigenschaften des realen Kraftstoffs
nachbilden zu kénnen.

Die vergleichsweise einfache Zusammensetzung der Surrogate kann die Anwendbar-
keit von kinetischen Ansatzen flr Verbrennungssimulationen erméglichen. Weiters
kann damit gezielt der Effekt unterschiedlicher Kraftstoffzusammensetzungen sowie
der Einfluss unterschiedlicher Kohlenstoffgruppen auf die Verbrennung und Emissio-
nen untersucht werden. Im Vergleich zu realem Kraftstoff, der durch seine Eigenschaft
definiert ist, werden Surrogate durch ihre Zusammensetzung beschrieben, wodurch
es moglich ist, jederzeit ein bestimmtes Surrogat zu reproduzieren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Algorithmus zur Berechnung und Optimierung
von Surrogaten erarbeitet. Mit Hilfe dieses Algorithmus wurden Surrogate fur Diesel-
kraftstoff berechnet. Mehrere dieser Surrogate wurden im Labormafstab hergestellt
und deren Eigenschaften experimentell bestimmt. Die flr die Surrogate berechneten
Daten sowie die experimentellen Daten wurden den Messdaten des Realkraftstoffs
gegenubergestellt. Weiters wurde der Algorithmus sowie die Modelle zur Stoffda-
tenberechnung auf Biodiesel sowie auf Mischungen eines Surrogats flr fossilen
Dieselkraftstoff mit Biodiesel angewandt.

Dabei wird in Kapitel 2 auf unterschiedliche Anséatze zur Beschreibung von Kohlen-
wasserstoffgemischen eingegangen. Der Schwerpunkt liegt auf unterschiedlichen
Ansétzen zur Berechnung von Surrogaten bestehend aus wenigen realen chemischen
Komponenten, wie er auch in dieser Arbeit verfolgt wird.

Die Berechnung von Kraftstoffeigenschaften wie Siedekurven, Flissigkeitsdichte,
Viskositat, Cetanzahl, Flammpunkt, Aromatengehalt, Heizwert und Cloud Point ist
Inhalt von Kapitel 3. Fur jede dieser Kraftstoffeigenschaften wird die zur Stoffdaten-
vorhersage verwendete Berechnungsmethode vorgestellt.

Der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Algorithmus zur Surrogatberechnung wird
in Kapitel 4 erlautert. Dabei wird ein Set méglicher Surrogatkomponenten vorgestellt
sowie auf ausgewahlte Stoffeigenschaften der Surrogatkomponenten eingegangen.

Die Anwendung des entwickelten Algorithmus sowie eine Evaluierung der Stoffda-
tenberechnungsmodelle wird in Kapitel 5 dargestellt. Dabei wird die Anwendung auf
fossile Dieselkraftstoffe, drei unterschiedliche Biodiesel sowie Mischungen aus einem
Surrogat fur fossilen Diesel mit Biodiesel gezeigt.

Kapitel 6 beinhaltet schlieBlich eine Zusammenfassung der vorliegenden Arbeit.
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2 Charakterisierungsansatze fur
Kohlenwasserstoffgemische

Im Rahmen dieses Kapitels wird der Stand der Technik unterschiedlicher Charakteri-
sierungsansatze fir Kohlenwasserstoffgemische wie Dieselkraftstoff oder auch Rohdl
dargestellt.

Zur Charakterisierung von Kohlenwasserstofffraktionen sind vier unterschiedliche
Ansétze verbreitet. Die groBte Popularitat weist dabei der Pseudokomponentenansatz
auf, der in Abschnitt 2.1 vorgestellt wird. Ein weiterer Ansatz ist die Verwendung
der kontinuierlichen Thermodynamik, auf die in Abschnitt 2.2 eingegangen wird. Der
Charakterisierungsansatz der molekularen Thermodynamik ist Inhalt von Abschnitt
2.3. In Abschnitt 2.4 wird schlieBlich auf Charakterisierungsanséatze eingegangen, die
reale chemische Komponenten zur Beschreibung von Kohlenwasserstoffgemischen
verwenden. Dieser Ansatz wird auch im Rahmen dieser Arbeit verfolgt.

2.1 Pseudokomponentenansatz

Heutzutage ist der Pseudokomponentenansatz die vorherrschende Charakterisie-
rungsmethode fir Kohlenwasserstoffstréme in der Erdélindustrie. Simulationspro-
gramme wie PETRO-SIM®, AsPEN HYSYS®, AsPeN PLus®, UNISIM® oder CHEMCAD®
ermdglichen die Berechnung von Pseudokomponenten fur Kohlenwasserstoffstréme
auf Basis einiger gemessener Eigenschaften.

Der Pseudokomponentenansatz wurde unter der Bezeichnung ,integral method” von
Katz und Brown [97] bereits im Jahr 1933 entwickelt. Hariu und Sage [83] wendeten
diesen Ansatz im Jahr 1969 erstmals auf einem Computer zur Berechnung eines
Flashs an. Diese Anwendung des Pseudokomponentenansatzes ist die Grundlage
fir dessen weite Verbreitung [27].

Einer der wichtigsten Schritte bei der Charakterisierung eines Einsatzstroms mit
Pseudokomponenten stellt die Definition des Temperaturbereichs (cut-points) jeder
einzelnen Pseudokomponente anhand der True Boiling Point (TBP) - Siedekurve dar.
Jede einzelne Pseudokomponente beschreibt dabei einen bestimmten Siedebereich
und reprasentiert gleichzeitig mehrere der unbekannten, real vorhandenen Kompo-
nenten [95, 68]. Eine beispielhafte Aufteilung der Siedekurve in Pseudokomponenten
ist dabei in Abbildung 2-1 dargestellt. Nachdem eine TBP-Kurve aufgrund des damit
verbundenen Zeit- und Kostenaufwands aber nur selten bestimmt wird, muss diese
Siedekurve aus anderen Siedekurventypen, wie beispielsweise der Siedekurve nach
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Abb. 2-1: Definition von Pseudokomponenten anhand der TBP-Kurve (nach
[117,118])

EN ISO 3405 (ASTM D86) oder ASTM D2887 bestimmt werden. Dazu stehen eine
Vielzahl unterschiedlicher Korrelationen [144, 169, 53, 65, 68] zu Verfligung.

Die Anzahl der Komponenten, die zur Charakterisierung verwendet werden, hangt
dabei vom Siedebereich der zu charakterisierenden Fraktion ab. Sim und Daubert
[159] empfehlen beispielsweise, dass eine Pseudokomponente ungefahr einen Tem-
peraturbereich von 25 °C abdecken soll [117, 118]. FUr weitere Details Gber die
Definition von Pseudokomponenten und Berechnung derer Eigenschaften sein an
dieser Stelle auf Kaes [95], Fahim et al. [68], Riazi [144] oder Pedersen et al. [131]
verwiesen.

Ein anderer Ansatz Pseudokomponenten zu bestimmen, stellt das Zusammenfassen
mehrerer Komponenten zu einer Pseudokomponente, das sogenannte Lumping, dar.
Mit Hilfe dieses Ansatzes wird versucht, die Anzahl der verwendeten Komponenten
derart zu verringern, dass damit thermodynamische Berechnungen durchgefihrt
werden kénnen [104]. Fir einige Anwendungen, wie beispielsweise Gleichgewichts-
berechnungen, kann es auch von Interesse sein, eine Pseudokomponente wieder auf
die zu Grunde liegende Zusammensetzung zurlckzufihren [105, 126, 108, 125].

2.2 Kontinuierliche Thermodynamik

Einen anderen Charakterisierungsansatz fur Vielstoffgemische stellt die kontinuierli-
che Thermodynamik dar. Dabei wird anstatt der Stoffmengenanteile der einzelnen
Komponenten eine kontinuierliche Verteilungsfunktion zur Beschreibung der Zusam-
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mensetzung verwendet. Dieser Ansatz geht auf Bowman [25] zurlick und war die
vorherrschende Charakterisierungsmethode bevor der Pseudokomponentenansatz
Popularitat erlangte [27].

Zur Charakterisierung von Kohlenwasserstoffgemischen kann beispielsweise eine
Siedekurve als kontinuierliche Verteilung herangezogen werden [98, 146]. Um die
kontinuierlichen Verteilungsfunktionen anstatt von Stoffmengenanteilen jedoch im
Rahmen der chemischen Thermodynamik anwendbar zu machen, muss diese dafur
adaptiert werden. Dieser Ubergang von ,diskreter* Thermodynamik zu kontinuierlicher
Thermodynamik wird beispielsweise von Ratzsch et al. [141], Kehlen et al. [98] oder
Cotterman et al. [49] gezeigt.

Die kontinuierliche Thermodynamik wurde zur Berechnung einer Vielzahl unter-
schiedlicher Prozesse und Eigenschaften angewandt. Dies umfasst beispielsweise
die Berechnung von Dampfdriicken [165], Gleichgewichtsstufen [50, 46], Destilla-
tionen [99, 145] oder Phasengleichgewichten von Kohlenwasserstoffmischungen
[101, 130].

Ein wichtiger Punkt im Rahmen der kontinuierlichen Thermodynamik stellt die Auswahl
der Verteilungsfunktion dar. Bezlglich der Wahl der Verteilungsfunktion analysierten
Sanchez et al. [148] 25 verschiedene Verteilungsfunktionen auf ihre Fahigkeit hin,
Destillationsdaten von Rohélfraktionen abzubilden.

2.3 Molekulare Modellierung

Mit den bisher verwendeten Charakterisierungsansatzen fir Kohlenwasserstoffgemi-
sche steht keine Information Gber die molekulare Zusammensetzung einer Mischung
zu Verflgung. Laut Ahmad et al. [2] wird h&ufig aber genau diese Information bendtigt
werden, um Rohdlprodukte zu erzeugen, die den aktuellen Anforderungen gentigen

2].

Diese Information auf molekularer Ebene kann beispielsweise mittels Rekonstruk-
tionstechniken dargestellt werden. Ein derartiger Ansatz wird beispielsweise von
Neurock et al. [124] oder Verstraete et al. [167] dargestellt. Ein méglicher Nachteil
dieser Methode liegt beim dafiir notwendigen Rechenaufwand, sowie der duf3erst
gro3en Anzahl an Molekdlen [2].

Ein anderer Ansatz zur molekularen Charakterisierung basiert auf einer Matrix Darstel-
lung der Zusammensetzung. In diese Matrix, der molecular type homologous series
(MTHS) Matrix, welche schematisch in Abbildung 2-2 dargestellt ist, wird zum einen
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Abb. 2-2: Molekulare Charakterisierung mittels MTHS Matrix [89, 88]
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die reprasentative homologe Reihe und zum anderen die Kohlenstoffzahl der Kom-
ponente eingetragen. Mittels der homologen Reihen werden die unterschiedlichen
Molekultypen erfasst, wobei hier beispielsweise n-Paraffine, iso-Paraffine, n-Olefine,
iso-Olefine, naphtenische oder aromatische Komponenten mit unterschiedlicher An-
zahl an Ringen, Komponenten mit naphthenischen und aromatischen Ringen sowie
auch Schwefel- oder Stickstoffkomponenten beinhaltet sein kénnen. Basierend auf
dieser Charakterisierungsmatrix werden in einem néachsten Schritt die Stoffdaten
berechnet [89, 88].

Bei dieser Matrix gilt es zu beachten, dass nicht zwischen einzelnen Isomeren unter-
schieden wird, was die Anwendbarkeit bei der Berechnung von Azeotropen einschran-
ken kann. Ein Grund daflr ist, dass aktuelle analytische Methoden diese Information
nur fir Komponenten mit eher kleinen Kohlenstoffzahlen liefern kénnen, wie sie in
Benzin vorkommen. Des weiteren wird durch das Zusammenfassen der Isomere zu
einer Komponente die Komplexitat der Matrix deutlich reduziert [2].

Im Rahmen diverser weiterer Arbeiten wurde die hier vorgestellte MTHS-Matrix zur
molekularen Charakterisierung modifiziert, erweitert und auf unterschiedliche Koh-
lenwasserstofffraktionen angewandt. An dieser Stelle sei auf die Arbeiten von Wu
und Zhang [172], Aye und Zhang [18], Yan et al. [173] oder Gomez-Prado et al. [80]
verwiesen.
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2.4 Surrogate bestehend aus realen Komponenten

Ein weiterer Ansatz Vielstoffgemische zu charakterisieren besteht darin, eine Mi-
schung aus realen chemischen Komponenten (sogenannte Surrogate) zu bestimmen,
um damit die Eigenschaften des gegebenen Vielstoffgemisches nachzubilden. Auch
in der vorliegenden Arbeit wird dieser Ansatz verfolgt, wobei zuvor in diesem Abschnitt
einige andere Arbeiten vorgestellt werden, in denen dieser Charakterisierungsansatz
verwendet wird.

2.4.1 Modell von Hecht et al.

Dieser Ansatz wurde bereits im Jahr 1985 von Hecht et al. [85] zur Charakterisie-
rung von Diesel vorgestellt. Dabei wurden die homologen Reihen der n-Alkane,
n-Alkylcyclohexane und der n-Alkylbenzole verwendet. Ziel der Arbeit von Hecht et al.
war es, die Siedekurve nachzubilden und gleichzeitig die Dichte zufriedenstellend
zu beschreiben. In der verwendeten Zielfunktion zur Berechnung des Surrogats wird
aber nur die Anpassung der Siedekurve bertcksichtigt. Dabei erfolgt das Nachbilden
der Siedekurve analog zum Pseudokomponentenansatz mittels einer Treppenfunk-
tion (Abbildung 2-1). Erste und letzte Komponente sind durch Siedeanfang sowie
Siedeende bestimmt. Die Auswahl der weiteren Komponenten, sowie die Bestim-
mung der Massenanteile aller Komponenten des Surrogats erfolgte durch Lésen einer
Optimierungsaufgabe mittels vollstandiger Enumeration [85].

Hecht et al. konnten die Siedekurve mit den Komponenten der homologen Reihe der
n-Alkane am besten abbilden. Wird jedoch die Dichte als weiteres Kriterium betrach-
tet, weist die homologe Reihe der n-Alkylcylohexane das beste und die homologe
Reihe der n-Alkane das schlechteste Ergebnis auf. Je nach homologer Reihe und zu
charakterisierendem Produkt verwenden Hecht et al. zwischen 13 und 15 Kompo-
nenten. Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse schlagen Hecht et al. die Verwendung
der homologen Reihe der n-Alkane als Reprasentativkomponenten vor [85].

Die Ergebnisse von Hecht et al. zeigen, das es sehr schwierig ist mehrere Eigenschaf-
ten nur durch Anpassung der Siedekurve nachzubilden. Weiters ist ersichtlich, dass
je nach verwendeter homologer Reihe zur Charakterisierung der Siedekurve deutlich
unterschiedliche Ergebnisse flr die Dichte des Surrogats erhalten werden. Notwendi-
ge Erweiterungen der Methode von Hecht et al. stellt zum einen die Berlcksichtigung
mehrerer Zielkriterien und zum anderen eine Erweiterung des Komponentenpools
dar.
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2.4.2 Modell von Albabhri

Albahri entwickelte ein Modell, MEPP (molecular explicit property modelling), zur
Berechnung von ca. 20 Eigenschaften von leichten Kohlenwasserstofffraktionen.
Dazu erfolgt die Charakterisierung der Kohlenwasserstofffraktion auf Basis eines
Surrogats bestehend aus realen Komponenten, welches mittels MECM (moleculary
explicit characterization model) [4, 5, 6] bestimmt wird. Albahri zeigt die Anwendbarkeit
dieses Modells anhand diverser Naphtha Proben, wobei bis zu 68 Komponenten zur
Charakterisierung verwendet werden [7].

Albahri stellt mehrere Varianten von MECM [4, 5, 6, 7] vor. Die Zusammensetzung des
Surrogats wird durch Lésen einer Optimierungsaufgabe bestimmt. Dabei verwendet
Albahri folgende Zielfunktion:

2 m 2
S Z <100 Tb/ Tb/ calc) kO) + Z (100 (Y/,meas - Yl,calc) ki) (2_1)

Y.
i1 i,meas

Hierbei berucksichtigt der erste Teil dieser Funktion die Anpassung der Ersatzmi-
schung an die gegebene Siedekurve (TBP-Kurve). Ty; stellt dabei die Siedetemperatur
eines Reinstoffs dar und T; ¢, entspricht dem korrespondierendem Wert auf der
Siedekurve. Der zweite Term berUcksichtigt die Anpassung von m weiteren Eigen-
schaften. Y] cc entspricht dabei dem mittels MECM berechneten Wert und Y neas
reprasentiert den entsprechenden Messwert, bzw. wurde mit etablierten Methoden
auf Basis der Eingangsdaten berechnet. Die Gewichtung der einzelnen Beitréage in
der Zielfunktion erfolgt mit den Gewichtungsfaktoren ko bzw. k; [6].

MECM benétigt als Eingangsdaten zumindest eine Siedekurve, entweder nach ASTM
D86 oder eine TBP Kurve. Die weiteren Eingangsdaten unterscheiden sich je nach
Modellvariante und umfassen beispielsweise den Dampfdruck nach Reid, die API-
Dichte oder eine Paraffin-Naphthen-Aromaten (PNA) Analyse [4, 5, 6, 7].

MECM wird von Albahri beispielsweise zur Charakterisierung des Einsatzstroms einer
industriellen Destillationsanlage, die als Naphtha-Splitter eingesetzt wird, herangezo-
gen. Mit der erhaltenen Realkomponenten-Charakterisierung dieses Stroms wird diese
Destillationskolonne simuliert. Die erhaltenen Ergebnisse werden den Messdaten der
Anlage sowie den Simulationsergebnissen, die auf Basis des Pseudokomponentenan-
satzes erhalten werden, gegenlibergestellt. Dabei zeigen die Simulationsergebnisse
auf Basis der MECM Charakterisierung eine bessere Ubereinstimmung mit den An-
lagendaten als die Ergebnisse der Simulation mit Pseudokomponenten [6]. Weiters
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wird die Anwendbarkeit von MECM anhand der Berechnung der Stoffeigenschaften
von 30 Naphtha-Proben gezeigt [4].

2.4.3 Modell von Mueller et al.

Mueller et al. [119] entwickelten einen Algorithmus zur Berechnung von Surrogaten flr
Dieselkraftstoff. Dieser Algorithmus wurde auf zwei unterschiedliche Dieselkraftstoffe
angewandt, wobei das berechnete Surrogat ebenfalls hergestellt wurde, und die Stoff-
daten dieses Surrogats mit den Stoffdaten des zu modellierenden Diesels verglichen
werden. Diese Surrogate sind in der Lage einige Eigenschaften des urspringlichen
Kraftstoffs gut nachzubilden [119].

Mueller et al. verwenden neun Komponenten um Dieselkraftstoff nachzubilden. Bei
der Auswahl der Komponenten wurde darauf geachtet, dass mit diesen Komponenten
die wichtigsten Kohlenwasserstoffgruppen wie n-Alkane, iso-Alkane, Cyclo-Alkane,
Aromaten und Naphtha-Aromanten reprasentiert werden [119].

Die Zielkriterien, die Mueller et al. zur Berechnung der Surrogatzusammensetzung
verwenden sind der Stoffmengenanteil von elf unterschiedlichen Bindungstypen der
Kohlenstoffatome (CT), die Cetanzahl nach IQT (CN), die ADC-Siedekurve (ADC)
[119, 29, 33, 32, 30, 31] sowie die FlUssigkeitsdichte (p). Auf Basis dieser Zielkriterien
wurde

ner : B . > . B . )
S=) kicr <1oo C Tiaai CT"’"eas) +Ken <1oo CNiosio CN”’"“S) ¥

=1 CTi’meas CNi,meas
= Napc ADC . ADC 2 . o 5 (2‘2)
> " Kiaoc (1 00 I’;;\BIBC- "meas) +K, (1 00 M)
i,meas /. meas

i=1

als Zielfunktion definiert. Dabei steht der Index calc flir das Surrogat berechnete Werte
und meas steht fir Messdaten des Realkraftstoffs. k stellt den Gewichtungsfaktor der
einzelnen Zielkriterien dar. Die Zusammensetzung des Surrogats wird durch Ldsen
einer Optimierungsaufgabe mit Gleichung 2-2 als Zielfunktion bestimmt [119].

2.4.4 Modell von Eckert et al.

Eckert et al. beschéftigten sich in ihren Arbeiten mit der Charakterisierung von diversen
Kohlenwasserstofffraktionen mit realen Komponenten und entwickelten daftr einen
entsprechenden Algorithmus. Diese Arbeiten umfassen beispielsweise die Charakte-
risierung von Rohdél, C;,-Fraktion, atmosphéarischem Gasél oder auch Benzinstrémen.
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Die Validierung der Charakterisierung mit realen Komponenten erfolgt im Rahmen von
Anlagensimulationen, wobei die Ergebnisse auf Basis des Realkomponentenansatzes
den erhaltenen Simulationsergebnissen auf Basis des Pseudokomponentenansatzes
gegenubergestellt werden [19, 23, 61, 58, 59, 60, 62, 63, 64].

Im zweistufigen Algorithmus werden im ersten Schritt mégliche Realkomponenten
gewahlt, und in einem zweiten Schritt wird die Zusammensetzung des Surrogats
berechnet. Als Eingangsdaten fir den Charakterisierungsalgorithmus werden charak-
teristische Kurven als Funktion des Verdampfungsgrades benétigt, wie beispielswei-
se ein TBP-Kurve. Weitere mégliche Eingangsgréen sind auch Molekulargewicht,
Dichte oder Viskositat. Dabei wird vorgeschlagen, diese weiteren Eingangsgré3en
in sogenannte ,Phasenportraits“ umzuwandeln. Dazu wird die Verdampfungsgrad-
abhangigkeit der Eigenschaften in eine direkte Abhangigkeit der Siedetemperatur
umgerechnet [63].

Bevor mit der Auswahl der Realkomponenten begonnen werden kann, muss die Sie-
dekurve, analog zum Pseudokomponentenansatz, in eine Reihe nicht-Uberlappender
Temperaturintervalle zur Abdeckung des gesamten Siedebereichs unterteilt werden.
Fur jedes dieses Temperaturintervalle wird im nachsten Schritt im Algorithmus jene
Komponente ausgewahlt, die die vorgegeben Messdaten am besten reprasentiert
[63].

Im zweiten Schritt des Algorithmus wird die Zusammensetzung berechnet. Dazu wird
fur jedes Intervall davon ausgegangen, dass die Siedetempertur der Realkomponen-
ten der mittleren Siedetemperatur des Intervalls, das sie reprasentiert, entspricht. Um
dies zu erreichen, mussen die Intervallgrenzen neu berechnet werden. Durch Lésen
einer Optimierungsaufgabe mit

1+1
S = Z (Wo,i—1 — Wu,i)2 — min (2-3)
i=LE+1

als Zielfunktion wird versucht die neuen Intervallgrenzen mit einem Minimum an
Liicken und Uberlappungen zu bestimmen. Dabei beschreiben w, und w, jeweils
den Anfangs- und Endpunkt jedes Intervalls einer Komponente. Notwendige Be-
dingungen im Rahmen dieser Optimierungsrechnung sind, dass sich die Intervalle
nicht vollstandig Uberlappen dirfen und dass die Komponenten aufsteigend nach
ihrer Siedetemperatur angepasst werden. Die Bestimmung der Intervalle ist exem-
plarisch in Abbildung 2-3 dargestellt. Fir Komponenten deren Zusammensetzung
explizit bekannt ist, wie beispielsweise fur Rohdlgas (Light Ends, LE) werden die
Intervallgrenzen nicht geandert [63].
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Abb. 2-3: Konstruktion der Intervalle der Optimierungsaufgabe nach Eckert
und Vanék [63]

Da zwischen den Intervallen Liicken bestehen kénnen, bzw. sich die Intervalle Uber-
lappen kdénnen ist eine Normierung notwendig, um die Anteile der Komponenten in
der Mischung zu erhalten [63].

2.4.5 Modell von Reiter et al.

Reiter et al. zeigten die Anwendbarkeit der Charakterisierung von Kohlenwasserstoff-
fraktionen mit realen Komponenten anhand der Simulation einer Rohéldestillationsan-
lage. Den Einsatzstrom in die Rohéldestillationsanlage stellen drei unterschiedliche
Rohdle sowie ein Naphtha-Strom dar, die jeweils mit Realkomponenten und Pseu-
dokomponenten charakterisiert wurden. Zur Charakterisierung wurden dabei alle
Kohlenwasserstoffe, au3er Olefine, die in der Simulationssoftware Petro-Sim Express
v4.0 SP1 (Build 561) verfligbar waren, verwendet. Diese ungefahr 400 Komponenten
weisen Siedepunkte bis zu 500 °C auf. Aufgrund der eingeschrankten Verflgbarkeit
von Komponenten mit einer Siedetemperatur von mehr als 410 °C wurden fur héher
siedende Fraktionen Pseudokomponenten zur Charakterisierung verwendet [142].

Reiter et al. charakterisierten in ihrer Arbeit jede einzelne Fraktion der eingesetzten
Rohdle separat, wobei Siedekurve und Dichte als Zielkriterien verwendet wurden.
Im angewandten zweistufigen Algorithmus wurden zuerst mégliche Komponenten
aufgrund ihrer Siedelage und ihrer Dichte bestimmt, und in einem zweiten Schritt
wurde die Zusammensetzung des Surrogats berechnet. Die Zusammensetzung wurde
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dabei durch Lésen einer Optimierungsaufgabe mit folgender Zielfunktion bestimmt:

S- n Tbj,calc_Tbj 2 k Pcalc — Pmeas 2 min 5.4
=\ 2 -7, )\, ) ™M (2-4)

= i Pmeas

Der erste Teil dient dabei der Anpassung der TBP-Kurve, wobei wiederum von einer
treppenférmigen Nachbildung der Siedekurve mit realen Komponenten ausgegangen
wird. Ty, entspricht der Siedetemperatur eines Reinstoffs und Ty, .4 stellt die mittlere
Siedetemperatur des Teils der TBP-Kurve dar, der vom entsprechenden Reinstoff
beschrieben wird. Der zweite Term der Zielfunktion dient der Anpassung der Dichte,
wobei pmeas dem Dichtemesswert entspricht und pq,c stellt die berechnete Dichte
dar. Der Faktor w, dient der Gewichtung der beiden Zielkriterien. Dieser Algorithmus
wurde auf drei unterschiedliche Rohdle und einen Naphtha-Strom angewandt, wobei
insgesamt 159 unterschiedliche Realkomponenten sowie 42 Pseudokomponenten
zur Charakterisierung der Einsatzstrome in die Rohdldestillationsanlage verwendet
wurden. [142]

Die Simulationsergebnisse, die auf Basis der Charakterisierung der Einsatzstréme
mit Realkomponenten erzielt wurden, wurden mit Analagendaten sowie mit Simula-
tionsergebnissen auf Basis der klassischen Charakterisierung aller Einsatzstréme
mit Pseudokomponenten verglichen. Dieser Vergleich zeigt, dass mit der Simula-
tion auf Basis von Realkomponenten gleichwertige Ergebnisse erzielt werden wie
mit dem Pseudokomponentenansatz. Weiters wurde gezeigt, dass vor allem zur
Charakterisierung von schweren Rohélfraktionen weiterhin auf Pseudokomponenten
zurtickgegriffen werden muss, da in der verwendeten Simulationssoftware fir Siede-
temperaturen Uber ca. 410 °C nicht ausreichend reale Komponenten verflgbar sind.
Daher konnten nur Fraktionen, deren Siedeende bei ca. 410 °C liegt, vollstandig mit
realen Komponenten beschrieben werden [142].

2.4.6 Zusammenfassung Surrogate aus realen
Komponenten

Zur Berechnung von Surrogaten bestehend aus realen Komponenten wird in allen
gezeigten Arbeiten die Zusammensetzung des Surrogats auf Basis einer Optimie-
rungsrechnung bestimmt. Dabei wird durch Variation der Zusammensetzung des
Surrogats versucht, ausgewahlte Eigenschaften der zu charakterisierenden Fraktion
maoglichst gut zu beschreiben. Bei allen Algorithmen wird zumindest eine Siedekurve
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als eines der Zielkriterien verwendet. Im Algorithmus von Hecht et al. [85] stellt die
Siedekurve das einzige Optimierkriterium dar, im Algorithmus von Albahri [6] hingegen
kdnnen bis zu 20 weitere Eigenschaften in der Zielfunktion berlcksichtigt werden.

Mueller et al. verwenden ihm Rahmen des von ihnen entwickelten Algorithmus eine
sogenannte Advanced Distillation Curve [119, 29, 33, 32, 30, 31]. Zur Modellie-
rung dieser Siedekurve wird ein eigenes Modell auf Basis von thermodynamischen
Gleichgewicht verwendet. In allen anderen Arbeiten wird eine TBP-Kurve oder ei-
ne Siedekurve nach ASTM D86 verwendet. Hier geht der Modellierungsansatz zur
Beschreibung der Siedekurve auf den selben Ansatz wie er bei der Definition von
Pseudokomponenten verwendet wird, zurtick. Die TBP-Kurve wird dabei idealisiert
als ein Treppenfunktion nachgebildet, wie in Abbildung 2-1 dargestellt.

Eckert et al. Ubertragen den Ansatz der treppenférmigen Anpassung der Siedekurve
auch auf weitere Eigenschaften der zu charakterisierenden Fraktion. Zur Bestim-
mung der Surrogatzusammensetzung werden die Intervallgrenzen der einzelnen
Komponenten, wie in Abbildung 2-3 dargestellt, verschoben. Da dadurch Licken und
Uberlappungen zwischen den einzelnen Komponenten méglich sind, ist ein weiterer
Normierungsschritt notwendig, um die Surrogatzusammensetzung zu erhalten. In
den anderen Arbeiten werden die weiteren in der Zielfunktion bericksichtigten Eigen-
schaften mit Mischungsregeln basierend auf der Zusammensetzung des Surrogats
berechnet. Die Zielfunktion stellt in weiterer Folge eine Summe von dimensions-
losen Fehlerquadraten der einzelnen Optimierkriterien dar. Weiters enthalten alle
Zielfunktionen Gewichtungsfaktoren fir die einzelnen Optimierkriterien.

Hecht et al. [85] demonstrierten die prinzipielle Anwendbarkeit von realen Komponen-
ten zur Charakterisierung von Kohlenwasserstofffraktionen anhand der Siedekurve
von Diesel. In den Arbeiten von Eckert et al. [19, 23, 61, 58, 59, 60, 62, 63, 64],
Albahri [4, 5, 6, 7] und Reiter et al. [142] wurde dieser Charakterisierungsansatz auf
diverse Kohlenwasserstoffstréme wie Naphtha oder auch Rohél angewandt. Die An-
wendbarkeit derart charakterisierter Kohlenwasserstofffraktionen wurde anhand von
Anlagensimulationen, wie beispielsweise eines Naphthasplitters oder einer Rohdlde-
stillationsanlage, demonstriert. Dabei wurden die Ergebnisse auf Basis des Realkom-
ponentenansatzes Simulationsergebnissen auf Basis des Pseudokomponentenansat-
zes sowie realen Anlagendaten gegentbergestellt. Mueller et al. [119] verwenden den
Algorithmus zur Berechnung von Surrogaten flr Dieselkraftstoffe. Dabei werden die
berechneten Surrogate auch real hergestellt und deren Eigenschaften experimentell
bestimmt, und mit den Simulationsergebnissen sowie den Eigenschaften des zu
modellierenden Kraftstoffs verglichen.
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3 Eigenschaften von Kraftstoffen

Im Rahmen dieser Arbeit werden chemische und physikalische Stoffdaten behandelt
deren Anforderungen, Qualitatskriterien und Prifmethoden in der Norm DIN EN
590 fur européischen Dieselkraftstoff definiert sind. Die betrachteten Eigenschaften
umfassen dabei Siedekurven nach ASTM D2887 und ON EN ISO 3405 (aquivalent zu
ASTM D86), Flissigkeitsdichte, Viskositat, Cetanzahl, Flammpunkt, Aromatengehal,
Heizwert und Cloud Point. Fir diese Kraftstoffeigenschaften wird nachfolgend je die
verwendete experimentelle Methode kurz vorgestellt und ein entsprechendes Modell
zur Berechnung der Kraftstoffeigenschaft préasentiert. Dabei wird auch auf weitere
getestete, aber im Laufe der Arbeit wieder verworfene Modelle kurz eingegangen.
Die prasentierten Berechnungsmodelle kdnnen flr Surrogate bestehend aus fossilen
Modellkomponenten, fur Biodiesel bestehend aus FAME sowie fiir Mischungen daraus
verwendet werden.

3.1 Siedekurven

Eine grundlegende Kraftstoffeigenschaft stellen Siedekurven dar. Im Rahmen die-
ses Abschnitts werden die zwei unterschiedlichen Siedekurventypen ASTM D2887
(SimDist) und ON EN ISO 3405 (entspricht ASTM D86) behandelt.

3.1.1 SimDist - ASTM D2887

Die Siedekurve nach ASTM D2887 wird auf Basis einer gaschromatographischen Ana-
lyse bestimmt und ist fir Fraktionen geeignet, deren Siedebereich zwischen 55.5 °C
(100 °F) und 538 °C (1000 °F) liegt. Im Rahmen dieser Methode wird zur Kalibrierung
flr ein Gemisch aus n-Alkanen mit bekannter Zusammensetzung die Verweilzeitver-
teilung bestimmt. Aus der Verweilzeit der einzelnen Komponenten der Probe und
den bekannten Siedetemperaturen der Komponenten wird eine Kalibrierkurve erstellt,
mit Hilfe derer jeder Verweilzeit eine Siedetemperatur zugeordnet wird. Wird nun
flr eine Probe mit unbekannter Zusammensetzung eine Siedekurve bestimmt, wird
deren Verweilzeitverteilung aufgenommen und diese mittels der Kalibrierkurve in eine
Siedekurve umgerechnet. Die entsprechend ASTM D2887 bestimmte Siedekurve
ist im wesentlichen gleichwertig mit einer Siedekurve, welche nach ASTM D2892
bestimmt wurde [15]. Bei diesem Siedekurventyp kann davon ausgegangen werden,
dass praktisch eine vollstdndige Trennung der Komponenten erzielt wird [144].
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Zur Modellierung der Siedekurve wird auf eine Methode von Riazi und Daubert [143]
zuruckgegriffen, die eine Modellierung der Siedekurve als Treppenfunktion ermdéglicht
[142, 6]. Dabei stellt jede im Surrogat vorkommende Komponente eine Stufe der
Treppe dar. Die Héhe einer Stufe entspricht der Temperaturdifferenz zwischen dem
Normalsiedepunkt der aktuellen Komponente zu der nachst héher bzw. niedriger
siedenden Komponente. Die Breite der Stufe entspricht dem Anteil der Komponente
in der Mischung.

Als Kalibriermischung zum Bestimmen der Kalibrierkurve wird eine Mischung aus
n-Alkanen verwendet. Speziell fiir polyaromatische Komponenten ist aber bekannt,
dass sich die Retentionszeit deutlich von jener eines n-Alkans mit &hnlicher Siede-
temperatur unterscheidet. Auf Grund dieser unterschiedlichen Verweilzeiten wird fur
polyaromatische Komponenten nicht die tatséchliche Siedetemperatur mittels dieser
Methode bestimmt [15]. Der auftretende Temperaturversatz wird im Rahmen dieser
Arbeit fir die einzige verwendete polyaromatische Komponente, 1-Methylnaphthalin,
bertcksichtigt.

3.1.2 Engler-Destillation - ON EN I1SO 3405

Die Siedekurve nach ON EN ISO 3405 (entspricht ASTM D86), ist auch unter der
Bezeichnung Engler-Destillation bekannt, und stellt eine der altesten Analysemetho-
den in der Petrochemie dar. Bei dieser Analyse wird die Siedekurve mittels einer
einfachen Batch-Destillation bestimmt [15].

Zur Modellierung dieses Siedekurventyps wird auf ein Modell von Greenfield et al.
[81] zuriickgegriffen. Die gro3e Herausforderung bei der Modellierung dieser Kraft-
stoffeigenschaft besteht darin, dass die gemessenen Werte auf keinem eindeutig
definierten thermodynamischen Zustand basieren, sondern auch von der Apparatur
beeinflusst werden [81, 119].

Von Greenfield et al. wurde zur Berechnung der Siedekurve eine Modell, zusammen-
gesetzt aus drei Prozessschritten, entwickelt, welches in Abbildung 3-1 dargestellt ist.
Die drei Prozessschritte sind zwei Gleichgewichtsstufen und ein Dampfraum. Dabei
reprasentiert die erste Gleichgewichtsstufe (Flash 1) den Unterteil des Destillationskol-
bens, die zweite Gleichgewichtsstufe (Flash 2) das Réhrchen des Destillationskolbens
und der Dampfraum stellt jenen Bereich der Apparatur dar, in dem die charakteristi-
sche Temperatur gemessen wird.

Der Unterteil des Destillationskolbens wird von auB3en geheizt (Warmestrom Q1), wo-
durch ein Teil der darin befindlichen Flissigkeit L1 verdampft wird und dieser Dampf
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Q3

Q2 V2 V3
] Flash 2 Dampfraum -

VA L2

Flash 1 Q1
L1

Abb. 3-1: Berechnungsmodell fir die Siedekurve nach ON EN ISO 3405

die Gleichgewichtsstufe Flash 1 als Dampfstrom V1 verlasst. Nun wird angenom-
men, dass Dampfstrom V1 auf das nicht isolierte R6hrchen des Destillationskolbens
trifft. Aufgrund von freier Konvektion tritt ein Warmeverlust (Warmestrom Q2) auf.
Dies fuhrt zu einer partiellen Kondensation des Dampfstroms V1. Der entstandene
Fllssigkeitstrom wird mit L2 bezeichnet, der verbleibende Dampfstrom mit V2. Der
Flussigkeitsstrom L2 flie3t zuriick in den Flash 1 und der Dampfstrom V2 stromt
weiter in den Dampfraum. Dieser weist ein definiertes Volumen auf und es wird ange-
nommen, dass dieser zu Beginn der Destillation mit Luft gefullt ist. Diese Luft wird
erst im Laufe der Zeit durch Vermischung mit dem Dampfstrom V2 verdrangt. Der
Dampfraum weist eine bestimmte Warmekapazitat auf, die die Energieaufnahme der
Apparatur abbildet (Warmestrom Q3). SchlieBlich verlasst der Produktstrom V3 die
Apparatur.

Die Berechnung der Batchdestillation erfolgte dabei auf Basis eines quasi-stationéren
Ansatzes. Im Gegensatz zur Arbeit von Greenfield et al. [81] wurde auf die Berech-
nung der Léslichkeit von Luft im Kraftstoff, sowie auf die Luftflllung der Apparatur
verzichtet, da deren Einfluss vernachlassigbar ist, wie in Parameterstudien tber-
pruft wurde. Far die beiden Gleichgewichtsstufen Flash 1 und Flash 2 wurden vier
unterschiedliche thermodynamische Routinen festgelegt, mit Hilfe derer das thermo-
dynamische Gleichgewicht gemeinsam mit der gekoppelten Energiebilanz gelést wird.
Greenfield et al. beschreiben die Flissigphase mit dem Aktivitatskoeffizientenmodell
UNIFAC [71] und verwenden ein Runge-Kutta Verfahren 4. Ordnung zur Berechnung
der Apparatur.
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Mit Hilfe der vier unterschiedlichen Berechnungsroutinen wird das Dampf-Fllssig-
Gleichgewicht (Vapor-Liquid-Equilibrium, VLE) in den beiden Gleichgewichtsstufen
Flash 1 und Flash 2 beschrieben. Drei der Berechnungsroutinen beruhen auf dem
~v — ¢ - Konzept. Bei Routine 1 (R1) wird fir Dampf- und Flissigphase ideales Ver-
halten angenommen. Bei Routine 2 (R2) wird fir die Dampfphase ideales Verhalten,
fur die Flissigphase jedoch reales Verhalten angenommen, das mittels des Aktivi-
tatskoeffizientenmodells mod. UNIFAC Dortmund [76, 74, 75, 92] beschrieben wird.
Bei Berechnungsroutine 3 (R3) wird die Dampfphase mittels der kubischen Zustands-
gleichung Peng-Robinson [132] und die Flissigphase mittels des Aktivitatskoeffizi-
entenmodells mod. UNIFAC Dortmund beschrieben. Die vierte Berechnungsroutine
(R4) beruht auf dem ¢ — ¢ - Konzept zum Beschreiben der Dampf- und Flissigphase,
wobei beide Phasen mittels der kubischen Gruppenbeitragszustandsgleichung VTPR
[153, 154, 155] beschrieben werden.

Unter Verwendung des v — ¢ - Konzept erfolgt die Berechnung des thermodynami-
schen Gleichgewichts flr jede Komponente i nach

s S 4
Xi i Pij 'Di fPoy,- =Yi P (3-1)
~—~ ~—~ ~—~ ~—
=1beiR1  =1beiR1,R2 ~ 1 = 1 bei R1, R2
#1beiR2,R3 51 bei R3 +1 bei R3

Dabei bezeichnet x; den Stoffmengenanteil der Flissigphase, ~; den Aktivitatskoef-
fizienten, ¢7 den Fugazitatskoeffizienten des Reinstoffs bei Sattigung und P? den
Séttigungsdampfdruck des Reinstoffs bei Systemtemperatur T. fp,, steht fiir den
sogenannten Poynting-Faktor, der in der vorliegenden Arbeit vernachlassigt werden
kann, da sdmtliche Berechnungen fur atmosphérischen Druck durchgefliihrt werden.
y; stellt den Stoffmengenanteil der Dampfphase dar, ¢! den Fugazitatskoeffizienten
in der Dampfphase und P den Systemdruck.

Erfolgt die Berechnung des thermodynamische Gleichgewichts nach dem ¢ — ¢ -
Konzept ergibt sich

Xi QOIL =Yi (P/V (3-2)

als Grundgleichung zur Beschreibung des Dampf-Flissig-Gleichgewichts. Dabei
bezeichnet ¢+ den Fugazitatskoeffizienten der Komponente i im Gemisch in der
Flussigphase.

Far die Berechnung der Energiebilanz muss fur alle ein- und austretenden Stréme
sowie gespeicherte Massen die Enthalpie bestimmt werden. Die Berechnung der
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Enthalpie fiir dampfférmige Strome, hY (T, P, y;), bei Temperatur T, Druck P und
Zusammensetzung y; erfolgt nach:

hY (T,P,y:) = Z (y,- <Ah2,~ + /T Cglj dT)) + (h — hid) (T,P,y) (3-3)
To

- 4
i g

=0 bei R1, R2
#0 bei R3, R4

Dabei bezeichnet Ah?; die Standardbildungsenthalpie, T, die Temperatur im Refe-
renzzustand, ci¢ die Idealgaswarmekapazitat des Reinstoffs und (h — h?) (T, P, y;)
den Realanteil der Enthalpie der Mischung, der bei Routine 3 mittels Peng-Robinson-
Zustandsgleichung und bei Routine 4 mittels der Gruppenbeitragszustandsgleichung
VTPR berechnet wird.

Die Berechnung der Enthalpie der Flissigphase, h* (T, x;), bei Temperatur T und
Zusammensetzung x; erfolgt im Rahmen des ¢ — ¢ - Konzepts nach:

T
A(Tox) =S | x| and+ / 9 dT + (h— K9 (T, PS)—Ah, (T) | | +hE (T, x)
; ’ To N g / ——

=0bei R1, R2 =0 bei R1
0 bei R3 0 bei R2, R3
(3-4)

Dabei beschreibt (h — h') (T, Pf) die Enthalpiedifferenz zwischen Idealgaszustand
und gesattigtem Dampf, Ah, ; (T) die Verdampfungsenthalpie je fir einen Reinstoff und
hE (T, x;) die Exzessenthalpie der Mischung. Da die Druckabhangigkeit der Enthalpie
eines flissigen Stroms zumindest bei geringem Druck vernachlassigt werden kann,

stellt diese Vereinfachung in der angefuihrten Berechnung keine Einschréankung dar.

Erfolg die Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichts nach dem ¢ — ¢
- Konzept wird zur Berechnung der Enthalpie der Flissigphase, h- (T, P, x;), eine
analoge Gleichung angewandt, wie sie fur die Dampfphase verwendet wird (Gleichung
3-3):

T . .
h(T,Px) =" (x,- (Ah;{,. + /T 0 cid dT)) + (h = H9) (T, P, x) (3-5)

i

(h — h¥) (T, P, x;) beschreibt dabei den Realanteil fiir die Flissigphase. Im Vergleich
zu Gleichung 3-4 kann mit Gleichung 3-5 auch die Druckabhangigkeit der FlUssig-
phasenenthalpie bestimmt werden. Fur die Anwendung von Gleichung 3-5 ist es
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auBerordentlich wichtig, dass die verwendete Zustandsgleichung die Flissigphase
korrekt beschreibt, da im Realanteil auch die Verdampfungsenthalpie enthalten ist.

Far alle Enthalpieberechnungen ist ein Referenzzustand notwendig, der zweckmasi-
gerweise dem |dealgaszustand bei Ty = 298.15 K, P — 0 und hy = Ah? entspricht.
Far die Berechnung der Warmekapazitat des idealen Gases, cl",d, wird ein Polynom
vierten Grades verwendet. Die entsprechenden Parameter wurden dabei aus ,The

Properties of Gases and Liquids“ von Poling et al. [136] entnommen.

Auf Basis der Enthalpie der einzelnen Stréme und der extern zugefihrten oder
abgefihrten Energie kann die Energiebilanz angesetzt werden. Die Energiebilanz fur
Flash 1 lautet:

Q1 = hyy vt Triasnt — hio N2 Triashe + iy Nt ATrashe (3-6)
Q1 stellt dabei die von auBBen zugefiihrte Energie dar. Fir Flash 2 wird
Q2 = hyy N1 Terasht — (s Nva + hip Ni2) Trrashe (3-7)

als Energiebilanz erhalten, wobei Q2 den Energieverlust aufgrund von freier Konvek-
tion darstellt. Die Berechnung von Q2 erfolgt nach

Q2 = a A (Triashe — Tumgebung) (5-6)

Dabei stellt o den Warmeulbergangskoeffizienten, Trj,sp2 die Temperatur in Flash 2
und Tymgebung die Umgebungstemperatur dar. Die Berechnung des Warmeubergangs-
koeffizienten o sowie der Flache A erfolgt wie von Greenfield et al. [81] angegeben.

Der Dampfstrom V2 verlasst die Gleichgewichtsstufe Flash 2 und strémt in den
Dampfraum. Nachdem Luft nur eine geringe Warmekapazitat aufweist und der
Dampfraum ein Volumen von nur einigen Dutzend cm? umfasst, wurde die Luftfillung
des Dampfraums vernachlassigt.

Die an die Apparatur abgefihrte Energie des Dampfstroms wird mit:

QApparatur = Cp,Apparal‘ur ATDampfraum (3'9)
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beschrieben. ¢, apparatur PEZEIChNEt dabei die Warmekapazitat der Apparatur, AT pampfraum
stellt die aktuelle Temperaturdnderung im Dampfraum dar. Die Energiebilanz fir den
Dampfraum lautet somit:

Q3 = QApparatur = (Cp,V3 TV3 — Cp,v2 TV2) Nyz (3'1 O)

Mit diesem leicht modifizierten Algorithmus im Vergleich zu Greenfield et al. [81]
konnten deren dokumentierte Werte fur Naphtha gut wiedergegeben werden. Bei
der Anwendung des Programms auf Dieselkraftstoff zeigten sich zwischen den ge-
messenen und den berechneten Werten jedoch gro3e Unterschiede. Damit war eine
direkte Anwendung des Modells flr Diesel-Surrogate nicht méglich. Zum einen wurde
als Siedeanfang eine Temperatur bestimmt, die um mehr als 100 °C zu gering war.
Zum anderen stimmte die Steigung der berechneten Siedekurve nicht mit jener der
experimentell bestimmten Siedekurve Uberein.

Ein erster augenscheinlicher Unterschied zwischen Naphtha, anhand dessen das
Modell von Greenfield et al. [81] entwickelt wurde, und Diesel, auf den das Modell
angewandt werden soll, ist der Siedebereich. Naphtha siedet ungefahr im Bereich
von 30 bis 200 °C, der Siedebereich von Diesel hingegen erstreckt sich von ca. 150
bis 400 °C. Der relativ hohe Siedebeginn von Diesel erfordert eine Aufwarmphase
des Diesels bis dieser siedet, da zu Beginn des Experiments die Probe wie auch die
Apparatur eine Temperatur von 25 °C aufweisen. Wahrend dieser Aufwarmphase
wird es innerhalb der Apparatur zu Warmeleitungseffekten kommen, die im verwen-
deten Modell jedoch nicht abgebildet sind. Dadurch werden sich die oberen Teile
der Apparatur bereits aufwarmen, obwohl kein Dampf durchstrémt. Der Effekt dieser
Warmeleitung wurde durch die zusatzliche Bedingung, dass die Temperaturdifferenz
zwischen Flash 1 und Dampfraum nur einen bestimmten Maximalwert betragen darf,
berlcksichtigt. Als typischer Wert flr diese Temperaturdifferenz wurden 50 K gewahlt.
Durch diese Modellerweiterung konnte der Siedeanfang von Diesel, sowie der erste
Teil der Siedekurve bis zu einem Verdampfungsgrad von ca. 20 % gut beschrieben
werden. Im weiteren Verlauf der Siedekurve war die Steigung der berechneten Siede-
kurve deutlich zu hoch, was zu Temperaturabweichungen von ca. 20 K bei einem
Verdampfungsgrad von 95 % fuhrte.

Mittels Parameterstudien wurde gezeigt, dass eine groBe relative Anderung des War-
meverluststroms Q2 nur einen kleinen Einfluss auf die charakteristische Temperatur
hat. Somit kann ausgeschlossen werden, dass eine mit Unsicherheiten behaftete
Korrelation zur Berechnung des Wéarmeutbergangs in der Berechnungseinheit Flash
2 fur eine fehlerhafte Beschreibung der Siedekurve verantwortlich ist.
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Ein bislang nicht berlcksichtigter physikalischer Effekt, der zu Energieverlusten flhrt,
ist der Strahlungsaustausch. Da im Rahmen von Parameterstudien gezeigt wurde,
dass das Andern des Warmestroms Q2 kaum Einfluss auf die Siedekurve hat, wurde
der Strahlungsaustausch in der Berechnungseinheit Dampfraum eingefihrt. Die
Berechnung der mittels Strahlungsaustausch abgefiihrten Energie, Qstraniung, €rfolgt
nach folgender Gleichung:

OStrah/ung = (Témgebung - Tl‘-'t/ashz) cAe (3_1 1)

Dabei stellt Tymgepung die Umgebungstemperatur und Triasn2 die Temperatur des
eintretenden Dampfstroms dar. o reprasentiert die Stefan-Boltzmann Konstante, A
stellt die Flache fur den Strahlungsaustausch und ¢ den Emissionsgrad dar. Die
strahlungsrelevante Oberflache A der Apparatur wurde mit 100 cm? abgeschatzt,
wobei ein Emissionsgrad von 0.05 angenommen wurde.

Der Energieverlust des Dampfraums setzt sich somit aus der von der Apparatur
aufgenommenen und der mittels Strahlungsaustausch abgegebenen Energiemenge
zusammen. Die Berechnung erfolgt folgendermaf3en:

Q3 = C)Apparz-n‘ur + C)Sl‘rz-zhlung (3-12)

Berechnungen mit diesem erweiterten Modell fir Dieselkraftstoff liefern sehr gute
Ergebnisse fur mehrere unterschiedliche Surrogate. Weiters wurde dieses Modell
auf die Naphtha-Modellkraftstoffe der Arbeit von Greenfield et al. [81] angewandt.
Auch dabei konnten die Messdaten mit diesem Modell gut reproduziert werden. Der
Einfluss der Modellerweiterung mittels Strahlungsterm ist fir diese Kraftstoffe gering,
da das Siedetemperaturniveau sehr tief liegt und somit der Strahlungsterm kaum
Auswirkungen hat.

3.2 Flussigkeitsdichte

Die Dichte des Kraftstoffs muss laut DIN EN 590 experimentell nach ON EN ISO
12185 (entspricht ASTM D4052) bei einer Temperatur von 15 °C bestimmt werden.

Fir eine méglichst prazise Berechnung der Flussigkeitsdichte bei 15 °C wurde auf die
Messdaten der Reinstoffe bei dieser Temperatur und eine entsprechende Mischungs-
regel zurtickgegriffen. Basierend auf der einfachen Mischungsregel

n
V= Z w; v; (3-13)
i=1
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konnten die besten Ergebnisse zur Berechnung der Dichte erzielt werden. Dabei
stellt v das spezifische Volumen der Mischung, v; das spezifische Volumen von
Komponente i und w; den Massenanteil von Komponente i der Mischung dar. Wird
statt des spezifischen Volumens dessen Kehrwert, die Dichte, verwendet, ergibt sich

n -1
p= (Z ﬁ) (3-14)

i1 Pi

als Mischungsregel dafir [73]. Dabei stellt und p; die Dichte des Reinstoffs bei 15 °C
dar.

Weiters wurde die Temperaturabhéangigkeit der Dichte in einem Temperaturbereich
von 10 °C bis zu maximal 80 °C betrachtet. Um die Dichte fir diesen kleinen Tempe-
raturbereich zu bestimmen, wurde auf folgende Korrelation zurlickgegriffen [144]:

PT = PTy — (234 —-1.9 pTO) (T - To) (3'15)

Dabei wird mit dieser Korrelation ausgehend von einem Dichtewert pr, bei der Tem-
peratur T, die Dichte pr bei der Temperatur T berechnet. Die Temperatur kann dabei
in °C oder K eingegeben werden, der Dichtemesswert muss jedoch die Einheit g/cm?
aufweisen. Die Anwendung dieser Korrelation liefert fur kleine Temperaturbereiche
gute Resultate, kann aber nicht dazu verwendet werden, den Dichteverlauf flr ein
gréBeres Temperaturintervall vorherzusagen.

Fuar die Berechnung der kinematischen Viskositat bei 40 °C ist es notwendig, einen
genauen Dichtewert fir diese Temperatur zu kennen, da mit den verwendeten Be-
rechnungsmethoden die dynamische Viskositat berechnet wird und diese mittels der
Dichte in die kinematische Viskositat umgerechnet wird.

Das vorgestellte Modell wurde auf Basis der Validierung mehrerer Modelle ausge-
wahlt. Als alternative Modelle zur Berechnung der FlUssigkeitsdichte wurden die
Gruppenbeitragsmethoden GCVOL von Elbro et al. [66] sowie GCVOL60 von Ihmels
und Gmehling [90] getestet. Die Anwendung dieser Modelle ist fur die vorliegende
Arbeit jedoch nicht méglich, da fir einige verwendete Komponenten keine Gruppen-
zerlegung mdéglich ist, bzw. einige Gruppen sowie deren Beitrag, die zur Beschreibung
einiger Komponenten notwendig sind, nicht verflgbar sind.

Weiters wurde eine modifizierte Rackett-Gleichung zum Berechnen der FlUssigkeits-
dichte von Reinstoffen und Mischungen getestet. Die verwendete Gleichung wurde
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von Spencer und Danner [161] entwickelt und arbeitet mit einer Mischungsregel von
Chueh und Prausnitz [47]. Weiters wurden zur Berechnung der FlUussigkeitsdichte
die Peng-Robinson-Zustandsgleichung [132] sowie die Gruppenbeitragszustands-
gleichung VTPR [153, 154, 155] evaluiert.

In einem ersten Schritt wurde geprift, wie gut die Temperaturabhéangigkeit der Dichte
von Reinstoffen mit diesen Modellen abgebildet werden kann. In Abbildung 3-2 ist
der Vergleich von Messdaten und berechneten Werten mit dem vorgeschlagenen
Modell nach Gleichung 3-15 sowie die Berechnungsergebnisse mittels mod. Rackett
Gleichung, Peng-Robinson-Zustandsgleichung und VTPR-Gleichung dargestellt.

Dabei ist ersichtlich, dass die verwendete Temperaturkorrelation in einem kleinen
Temperaturbereich zwischen ca. 0 °C und 50 °C ausgezeichnete Ergebnisse erzielt,
eine Anwendung bei deutlich héheren Temperaturen jedoch zu signifikanten Abwei-
chungen fuhren kann. Die Anwendung der modifizierten Rackett-Gleichung aus Poling
et al. [136] zeigt bei einigen Komponenten gro3e Schwachen. Weiters ist ersichtlich,
dass die Peng-Robinson-Zustandsgleichung zur Berechnung von Flissigkeitsdichten
nur bedingt geeignet ist. Mittels VTPR-Gleichung werden erwartungsgeman deutlich
bessere Ergebnisse flr die Flissigkeitsdichte erhalten als bei der Berechnung mit
Peng-Robinson Zustandsgleichung. Im Bereich des Normalsiedepunkts sowie bei
etwas geringeren Temperaturen liefert die VTPR-Gleichung eine gute Vorhersage
der Temperaturabhangigkeit der Dichte. Im relevanten Temperaturbereich von 15
bis 40 °C treten bei der Gruppenbeitragszustandsgleichung VTPR jedoch deutlich
gréBere Abweichungen zwischen Berechnung und experimentellen Werten auf, als
bei der gezeigten Korrelation. Die VTPR-Gleichung scheint jedoch gut flr Dichtebe-
rechnungen im Bereich des Siedepunkts geeignet zu sein.

Zusatzlich zur Berechnung der Temperaturabhangigkeit der Reinstoffdichten wurden
die Modelle auf mehrere Mischungen angewandt um zu prufen, wie gut die Dichte von
Mischungen beschrieben werden kann. Nachdem bereits anhand der Reinstoffdichten
ersichtlich ist, dass die Peng-Robinson-Zustandsgleichung zur Dichteberechnung
nicht geeignet ist, wurde dieses Modell zur Berechnung der Dichte von Mischungen
nicht verwendet.

In Abbildung 3-3 sind die Ergebnisse fir zwei unterschiedliche Systeme bestehend aus
je zwei Komponenten dargestellt. Beide dieser Systeme kénnen mit der modifizierten
Rackett-Gleichung mit einer Mischungsregel von Chueh und Prausnitz [47] nicht
adaquat beschrieben werden. Die VTPR-Gleichung zeigt bei den evaluierten System
speziell bei hohen Stoffmengenanteilen von n-Eikosan schwéachen. Beide Systeme
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kdnnen mittels idealer Mischung und der vorgeschlagenen Temperaturkorrelation am
besten beschrieben werden.

In Abbildung 3-4 ist die Flissigphasendichte des terndren Systems n-Methylcyclohexan
- cis-Dekalin - 2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan dargestellt. Die Messwerte kénnen
mittels idealer Mischungen und gezeigter Temperaturkorrelation am Besten wieder-
gegeben werden.

Der Vergleich der unterschiedlichen Berechnungsmethoden der Flissigkeitsdichte
von Reinstoffen und Mischungen hat gezeigt, dass in einem Temperaturbereich von
ca. 0 °C bis 50 °C die besten Ergebnisse mittels idealer Mischung und der gezeigten
Temperaturkorrelation erzielt werden. Die verwendete modifizierte Rackett-Gleichung
mit einer Mischungsregel von Chueh und Prausnitz [47] kann einige Komponenten
und Mischungen nicht zufriedenstellend beschreiben und kommt daher nicht zum
Einsatz. Die Peng-Robinson-Zustandsgleichung ist nicht geeignet die Fllssigkeits-
dichte zu beschreiben. Die VTPR-Gleichung liefert fir einige Systeme Uber weite
Temperaturbereiche, und speziell in der Nahe des Siedepunkte gute Ergebnisse,
jedoch sind die erhaltenen Abweichungen im geforderten Temperaturbereich deutlich
gréBer als mittels idealer Mischung und Temperaturkorrelation.
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Abb. 3-4: Flussigkeitsdichte des Systems Methylcyclohexan (1) - cis-Dekalin
(2) - 2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan (3) bei 293.15 K

3.3 Viskositat

Die kinematische Viskositat von Diesel muss laut DIN EN 590 nach ON EN ISO 3104
(entspricht ASTM D445) bei einer Temperatur von 40 °C bestimmt werden.

Die Berechnung der kinematischen Viskositat v erfolgt dabei unter Zuhilfenahme der
dynamischen Viskositat n, die mittels der FlUssigkeitsdichte bei derselben Temperatur
nach

Uy = (3-16)

berechnet wird. Fir die Berechnung der dynamischen Viskositat muss unterschieden
werden, welche Komponenten in der Mischung enthalten sind. Liegen in der Mischung
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ausschlieB3lich Kohlenwasserstoffe vor, erfolgt die Berechnung der Viskositat mittels
der Mischungsregel nach Kendall-Monroe

n 3
Tkw = (Z X; 77,-1/3> (8-17)
i=1

wie von American Petroleum Institute / Refining Department [10] und Riazi [144]
empfohlen. Wird die Viskositat hingegen fir einen Biodiesel berechnet, der aus-
schlieBlich aus FAME zusammengesetzt ist, erfolgt die Berechnung der Viskositat
mit der Mischungsregel nach Grunberg-Nissan

TIFAME = €XP (Z x; In (n:-)) (3-18)

i=1

Diese Mischungsregel wird von Gmehling et al. [73] sowie von Riazi [144] empfohlen.
In beiden zuletzt gezeigten Formeln bezeichnet x; den Stoffmengenanteil der Kompo-
nente und 7; die dynamische Viskositat von Komponente i der Mischung bestehend
aus n Komponenten.

Liegt eine Mischung aus Biodiesel und einem Surrogat fir fossilen Diesel vor, muss zu-
erst flr diese beiden hypothetischen Fraktionen die Viskositat bestimmt werden. Dann
wird die Viskositat der tatsachlich vorliegenden Mischung mittels Mischungsregel
nach Grunberg-Nissan berechnet:

Nm = exp (Xkw 1N (nkw) + Xrame N (mFame)) (3-19)

Dabei bezeichnet xxw den Stoffmengenanteil an Kohlenwasserstoffen und xgauve den
Stoffmengenanteil der FAME in der Mischung. nkw stellt die Viskositat der hypotheti-
schen reinen Kohlenwasserstofffraktion, berechnet nach Gleichung 3-17, und ngame
die Viskositat der hypothetischen Biodieselfraktion, berechnet nach Gleichung 3-18,
dar.

Neben den Mischungsregeln muss fir jeden Reinstoff die Viskositat bei der ge-
wlnschten Temperatur verfliigbar sein. Die Berechnung dieses Werts erfolgt fir
Kohlenwasserstoffe mittels der Andrade Gleichung [136]:

n = exp (A% + B) (3-20)

Dabei stellen A und B empirische Parameter dar, die fur jeden Reinstoff basierend auf
einem Messwert bestimmt werden. Die Berechnung dieser Parameter erfolgt in der
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vorliegenden Arbeit mittels ECN-Methode [102]. Diese Methode wurde urspringlich
von Allan und Teja [8] erarbeitet und von Krishnamoorthy et al. [102] weiterentwickelt.
Bereits die Ergebnisse der von Allan und Teja entwickelten Methode flr n-Alkane
zeigen gute Ubereinstimmungen mit der ansonsten haufig angewandten TRAPP
Methode [67] zur Viskositatsberechnung [8].

Die Viskositat von FAME wurde von Pratas et al. [137, 138] intensiv untersucht. Dabei
wird die Viskositat mittels Vogel-Gleichung beschrieben:

n = exp (A+T—BT0) (3-21)

Die empirischen Parameter A, B und T, fur alle FAME-Komponenten wurden dabei
der Literatur [137, 138] enthommen.

Neben der dargestellten Berechnungsmethode flr die Viskositat wurden diverse
weitere Modelle untersucht, die im Laufe der Arbeit jedoch wieder verworfen wurden.

Zur Berechnung der Temperaturabhangigkeit der Viskositat von Reinstoffen wurde
beispielsweise die auf dem Korrespondenzprinzip basierende Methode von Mehrotra
[114] getestet. Weiters wurde die GCSP-Methode (Generalized Corresponding States
Principle-Methode) basierend auf dem 2-Fluid Korrespondenzprinzip von Teja et al.
[163] getestet, wie von Das und Singh [52] dargestellt. Die Berechnung der Referenz-
fluide erfolgte dabei mit einer Methode von American Petroleum Institute / Refining
Department [10] bzw. von Yaws [175].

In Abbildung 3-5 ist fir ausgewahlte Reinstoffe ein Vergleich der Ergebnisse dieser
Modelle mit Messdaten dargestellt. Dabei ist ersichtlich, dass mittels ECN-Methode
die Messdaten am besten wiedergeben werden kénnen. Speziell bei den gezeigten
aromatischen Komponenten werden mit dem Modell von Mehrotra [114] gré3ere Ab-
weichungen zwischen Berechnung und Messdaten erhalten. Mit der GCSP-Methode
konnten teilweise gute Ergebnisse erzielt werden, jedoch hé&ngen diese von der
Wahl der Referenzfluide ab. Deshalb wurde auf die Verwendung dieses Modells
verzichtet.

Weiters wurde die Anwendbarkeit und Gulte der vorgestellten Berechnungsmodelle
fir Mischungen anhand mehrerer Systeme getestet. Exemplarisch ist in Abbildung
3-6 ein Vergleich von Messdaten und berechneten Daten fir das terndre System
Methylcyclohexan (1) - 2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan (2) - cis-Dekalin (3) dargestellt.
Dabei wird das binare System Methylcyclohexan - cis-Dekalin mit dem verwendeten
Modell am schlechtesten beschrieben. Weitere Berechnungen mit anderen Systemen
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Abb. 3-6: Viskositat des Systems Methylcyclohexan(1) - cis-Dekalin (2) -
2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan (3) bei 7T=313.15 K

zeigten, dass mit dem Modell die Viskositat von Kohlenwasserstoffmischungen gut
vorhergesagt werden kann, die exakte Vorhersagequalitat jedoch auch von den in
den Mischungen enthaltenen Kohlenwasserstoffen abhangig ist.

3.4 Cetanzahl

Die Cetanzahl kann laut DIN EN 590 nach EN ISO 5165 (aquivalent zu ASTM D613),
EN 15195 (&quivalent zu ASTM D6890) oder EN 16144 bestimmt werden [56]. EN
ISO 5165 definiert die Bestimmung der Cetanzahl mittels CFR-Motor, einem Viertakt-
Einzylinder-Motor mit variablem Verdichtungsverhaltnis und indirekter Einspritzung
[17]. Das Verfahren nach EN 15195 nutzt zur Bestimmung der Cetanzahl eine Verbren-
nungskammer mit konstantem Volumen, die fir den Betrieb durch Selbstziindung
ausgelegt ist. Der Kraftstoff wird direkt in die komprimierte Luft eingespritzt, um
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vorgeschriebene Druck- und Temperaturwerte einstellen zu kdnnen. Auf Basis des
Zundverzugs wird mit einer Gleichung die Cetanzahl bestimmt [16].

Die Berechnung der Cetanzahl erfolgt mit der Mischungsregel [119]

CN =) v, CN, (3-22)

i=1

Dabei stellt v; den Volumenanteil von Komponente i und CN; die Cetanzahl des
Reinstoffs dar. Die Berechnung des Volumenanteils erfolgt fir eine Temperatur von
15 °C unter Vernachlassigung von Mischungseffekten.

Zusétzlich zu dieser Methode wurden Mischungsregeln basierend auf dem Stoffmengen-
oder Massenanteil der einzelnen Komponenten getestet. Diese lieferten jedoch nicht
zufriedenstellende Ergebnisse. Weiters wurde eine Gruppenbeitragsmethode von
Ghosh und Jaffe [72] evaluiert, die jedoch auch verworfen wurde.

3.5 Flammpunkt

Der Flammpunkt des Kraftstoffs stellt eine sicherheitsrelevante Kraftstoffeigenschaft
dar, da der Flammpunkt der geringsten Temperatur entspricht, bei der sich Uber der
Flussigphase ein entziindbares Dampf-Luft Gemisch bildet [77]. Der Flammpunkt stellt
keine fundamentale physikalische Eigenschaft dar sondern ist von der verwendeten
Bestimmungsmethode abhéngig. Die experimentelle Bestimmung muss laut DIN EN
590 mittels des Verfahrens nach Pensky-Martens mit geschlossenem Tiegel nach
EN ISO 2719 (4quivalent zu ASTM D93) erfolgen.

Die Berechnung des Flammpunktes erfolgt auf Basis der Zusammensetzung des
Surrogats nach einem von Gmehling und Rasmussen [77] entwickelten Modell anhand
folgender Gleichung

n

Xi i P;

, tr — 25 )
i=t [ LFL;(25) — 0.182———
(LFL(25) 01825 =22 ) pys

= 1 (3-23)

Dabei stellt t; den Flammpunkt der Mischung bestehend aus n Komponenten bei
Systemdruck psys dar. x; stellt den Stoffmengenanteil, v; den Aktivitatskoeffizienten in
der FlUssigphase, p#a den Dampfdruck bei der aktuellen Temperatur, LFL; (25) die
untere Zindgrenze (Lower Flammability Limit) bei 25 °C und AH_; die Verbrennungs-
enthalpie von Komponente i der Mischung dar. Der Aktivitatskoeffizient ~; wird dabei
nach Auswahl der thermodynmischen Modelle berechnet. Wird ideales Verhalten der
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Flussigkeit angenommen, gilt: 7; = 1. Wird die Flissigphase mittels des Aktivitatsko-
effizientenmodells mittels modified UNIFAC Dortmund beschrieben, wird damit der
Aktivitatskoeffizient bestimmt. Wird die Gruppenbeitragszustandsgleichung VTPR
zum Beschreiben von Dampf- und Flissigphase verwendet, muss der Aktivitatsko-
effizient auf Basis der Fugazitatskoeffizienten bestimmt werden. Dies erfolgt nach
[127]:

_ QO(T! PaXi)

= R (3-24)

Dabei stellt o (T, P, x;) den Fugazitatskoeffizienten von Komponente i in der Mischung
und ¢ (T, P) den Fugazitatskoeffizienten derselben Komponente als Reinstoff dar.

Zur Bestimmung der Verbrennungsenthalpie bei 25 °C eines Kohlenwasserstoffs mit
der Summenformel C,H,O, wird angenommen, dass dieser vollstandig zu CO, und
H.O nach folgender Reaktionsgleichung verbrennt [82]:

CH,0-(9) + (x + % = 2) Oz(g) —+ X CO2(g) + £ H:0(g) (3-25)

Die Verbrennungsenthalpie AH, kann mittels der Standardbildungsenthalpie nach
folgender Gleichung nadherungsweise bestimmt werden [82]:

AHq = X Hco,(g) + }E/Hf,HQO(g) — Hichyoz(9) (3-26)

Dabei wurden die Standardbildungsenthalpien von Kohlendioxid Hf,Coz(g) =-393.510
kd/mol und Wasser H,,Hzo<g) = -241.826 kd/mol aus Cox et al. [51] verwendet.

Die untere Zindgrenze bei 25 °C, LFL; (25), wurde mittels Korrelationen berechnet,
da nur far wenige Komponenten Messdaten zur Verflgung stehen. In Vidal et al. [168]
wird eine Vielzahl an Korrelationen zur Berechnung des LFL; (25) vorgestellt. Fur
Kohlenwasserstoffe und FAME wurden dabei die besten Ergebnisse mit der Methode
von Hanley [82] angewandt auf Reinstoffe erzielt. Basierend auf der Standardver-
brennungsenthalpie berechnet nach Gleichung 3-26 wird das LFL; (25) in Vol.-%
folgendermaf3en bestimmt:
11.2

LFL = 2. (3-27)
Mit dieser Methode, bei der AH, in kcal/mol vorgegeben werden muss, kann das
LFL in fur alle Komponenten gut abgeschéatzt werden, wobei die Berechnungen mit
diversen Messwerten validiert wurden, wie in Abbildung 3-7 gezeigt wird.
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Abb. 3-7: Vergleich von Berechnungsmodellen fir LFL von ausgewahlten
Kohlenwasserstoffen

Zusatzlich zur prasentierten Methode zur Bestimmung des LFL wurden weitere
Methode getestet. Dies umfasst eine Methode von Britton [28], in der ausschlief3lich
der Sauerstoffbedarf fir die vollstdndige Verbrennung zu Kohlendioxid und Wasser
berilcksichtigt wird. Weiters wurde eine Gruppenbeitragsmethode von Shimy [156]
getestet.

Abbildung 3-7 zeigt fur ausgewahlte Kohlenwasserstoffe einen Vergleich der experi-
mentell bestimmten LFL-Daten mit den berechneten Werten der genannten Modelle.
Dabei werden mit dem Modell von Hanley die besten Ergebnisse erzielt. Weiters
konnte die Methode von Shimy [156] auf einige Stoffgruppen von Kohlenwasserstoffen
nicht angewandt werden.

Neben der schlief3lich verwendeten Methode zur Berechnung des Flammpunkts nach
Gmehling und Rasmussen [77] wurden diverse weitere Berechnungsmethoden fir
Mischungen getestet. Dies umfasste Methoden von Affens und McLaren [1], Liaw
et al. [107, 106] sowie von Catoire et al. [37]. Von diesen Methoden ist nur jene
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von Catoire et al. [37] in der Lage, stark nicht ideales Verhalten von Mischungen zu
beschreiben. Bei der Anwendung auf dieses Modells auf Biodiesel zeigte sich, dass
der Flammpunkt von Mischungen aus FAME damit nicht zufriedenstellend abgebildet
werden kann.

Da fir einige der getesteten Methoden der Flammpunkt der Reinstoffe notwendig
war, wurden diverse Methoden zum Berechnen von Flammpunkten fir Reinstoffe
untersucht. Die getesteten Methoden stammen von Riazi [144], Bodurtha [24], Hshieh
[87], Prugh [139], Satyanarayana und Rao [151] sowie von Catoire und Naudet [36].
Diese Methoden wurden schlussendlich wieder verworfen, da die mit der verwendeten
Methode auf das LFL und nicht auf dem Flammpunkt der Reinstoffe zurtckgegriffen
wird.

3.6 Aromatengehalt

Der Gehalt an Aromaten wird laut DIN EN 590 nach ON EN 12916 bestimmt, wobei
diese Methode auf einer Hochleistungsflissigkeitschromatografie beruht. Dabei wird
mit dieser Analyse der Gehalt an Monoaromaten, Polyaromaten und Gesamtaromaten
des Kraftstoffs bestimmt. Eine weitere Méglichkeit den Aromatengehalt zu bestimmen
stellt die Testmethode ASTM D5186 dar, wobei diese Analyse basierend auf einer
Chromatografie mit Gberkritischen Fluiden durchgefihrt wird.

Die Berechnung des Aromatengehalts fir eine Surrogat kann direkt auf Basis der Zu-
sammensetzung erfolgen, da die Stoffgruppe und der Massenteil jeder Komponente
der Mischung bekannt sind. Somit kénnen die entsprechenden Anteile durch Aufsum-
mieren der Massenanteile der Komponenten der einzelnen Stoffgruppen bestimmt
werden.

3.7 Heizwert

Der Heizwert von Diesel wird laut DIN EN 590 nach DIN 51900 mittels Bombenkalori-
meter bestimmt. Eine weitere Methode zum Bestimmen des Heizwerts von Diesel
mittels Bombenkalorimeter ist beispielsweise ASTM D240.

Die Berechnung des Heizwerts erfolgt zumeist mittels empirischer Korrelationen,
mit denen der Heizwert auf Basis der Elementarzusammensetzung des Kraft- oder
Brennstoffs bestimmt wird. Dazu ist es notwendig, den Massenanteil an Kohlenstoff
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und an Wasserstoff des vorliegenden Surrogats bestehend aus n Komponenten zu
bestimmen. Dies erfolgt mit den nachfolgenden Formeln:

_ 27:1 Wi Nci 12.01
S w; (ng,; 12.01 + nyy; 1.008)

we (3-28)

— 27:1 w; nH,i 1.008
ST W (ne, 12.01 + nyy; 1.008)

Wy (3-29)
Dabei stellt w; den Massenanteil der Komponente i dar, n¢; entspricht der Anzahl an
Kohlenstoffatomen und ng ; gibt die Anzahl der Wasserstoffatome von Komponente i
an.

Zur Berechnung des Heizwerts wurde in weiter Folge die Naherungsformel nach Boie
verwendet [96]:

H, = 34835 w; + 93870 wy + 10465 ws + 6280 wyy — 10800 wp — 2440 wyy (3-30)

Dabei stellt H, den unteren Heizwert des Diesels dar. w¢ steht fir den Massenanteil
Kohlenstoff, wy flr den Massenanteil Wasserstoff, ws flir den Massenanteil Schwefel,
wy fir den Massenanteil Stickstoff, wp flir den Massenanteil Sauerstoff und wyy fir
den Massenanteil Wasser im Kraftstoff.

Bei der Berechnung des Heizwerts wird davon ausgegangen, dass der Kraftstoff
keinerlei Verunreinigungen enthalt und fossiler Diesel ausschlieB3lich aus Kohlenstoff
und Wasserstoff besteht. Biodiesel enthalt zuséatzlich noch Sauerstoff. Die weiteren
Terme brauchen bei der Berechnung daher nicht bericksichtigt zu werden.

Als alternative Berechnungsmethode zur Bestimmung des unteren Heizwerts wurde
die Verbandsformel [96] getestet. Dieses Modell nutzt ebenfalls die Elementaranalyse
zum Bestimmen des Heizwerts, liefert fUr die vorliegenden Kraftstoffe aber deutlich
schlechtere Ergebnisse. Eine alternative Berechnung des Heizwerts kann unter Zuhil-
fenahme der Reaktionsenthalpie der Oxidationsreaktion des verbrannten Kraftstoffs
erfolgen [20].

3.8 Cloud Point

Der Cloud Point stellt jene Temperatur dar, bei der sich im Kraftstoff erstmals Fest-
stoff bildet. Diese Kraftstoffeigenschaft muss laut DIN EN 590 nach ON EN 23015
(entspricht IP 219, ASTM D2500) bestimmt werden. Dabei wird der Kraftstoff schritt-
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weise abgekuhlt und gepruft, ob eine Tribung der Probe infolge von Feststoffbildung
auftritt.

Nachdem beim Cloud Point eine feste und eine fliissige Phase gleichzeitig existieren,
wird diese Eigenschaft auf Basis des Fest-Flussig-Gleichgewichts (Solid-Liquid Equi-
librium - SLE) abgeschatzt. Bei der experimentellen Bestimmung des Cloud Points
muss aufgrund der schrittweisen Abkuihlung mit einem bestimmten Temperaturgradi-
enten davon ausgegangen werden, dass eine gewisse Unterkihlung der Flissigkeit
notwendig ist, bevor sich Feststoff bildet. Derartige Effekte kbnnen im Rahmen des
verwendeten Modells nicht abgebildet werden, da thermodynamisches Gleichgewicht
angenommen wird.

Zur Berechnung des Fest-Fllssig-Gleichgewichts wird vom Isofugazitatskriterium
ausgegangen. Wird die Fugazitat mit der Hilfe von Aktivitatskoeffizienten dargestellt,
ergibt sich
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als Gleichgewichtsbedingung. f°S stellt dabei die Standardfugaziat der festen Phase
und % die Standardfugazitat der fliissigen Phase dar. Um Gleichung 3-31 auswerten
zu kénnen, ist ein Ausdruck zum Berechnen des Verhéltnisses der Standardfugazi-
taten beider Phasen notwendig. Dieses Verhéltnis kann mittels eines thermodyna-
mischen Kreisprozesses bestimmt werden. Dabei wird der Feststoff in einem ersten
Schritt erwarmt, dann geschmolzen und schlie3lich wird die Flissigkeit wiederum ab-
gekuhlt. Mit Hilfe dieses Kreisprozesses kann das thermodynamische Gleichgewicht
folgendermal3en angeschrieben werden [110]:
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Ahyys; stellt dabei die Schmelzenthalpie, Tr,s; den Schmelzpunkt, Acf,{, die Anderung
der Warmekapazitat beim Phasentbergang von fest zu flissig dar. Der Term / steht
stellvertretend flr ein Dreifachintegral welches einen Beitrag kleinerer Gré3enordnung
liefert und deshalb Ublicherweise vernachlassigt wird [160]. Der Term, der den Beitrag
der unterschiedlichen Warmekapazitaten der festen und flissigen Phase berucksich-
tigt, kann ebenfalls vernachléassigt werden, da die beiden Teilbetrdge unterschiedliche
Vorzeichen aufweisen und sich gegenseitig ndherungsweise aufheben [73].
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Mit diesen Vereinfachungen ergibt sich

X,'L "Y,'L _ _Ahfus,i . T )
nss=—gr (17 (3-33)

als Berechnungsgleichung des Fest-Flissig-Gleichgewichts. Dabei erlaubt diese
Gleichung die Beschreibung von Mischkristallen sowie von eutektischen Systemen.

Im Rahmen dieser Arbeit wird flr die Abschatzung des Cloud Points davon ausge-
gangen, dass jede Komponente der Mischung eine reine feste Phase bildet [110],
also eutektisches Verhalten vorliegt. Zur Bestimmung des Cloud Points ist es nun not-
wendig zu Uberprifen, ob eine Komponente als Feststoff vorliegt. Diese Auswertung
erfolgt mittels folgenden Kriteriums

Ahfusi T
A — — ’ _ > -
Zi v — exp ( BT (1 Tfus,i)) >0 (3-34)

wie von Lira-Galeana et al. [110] dargestellt, die dieses Modell zum Berechnen des
Cloud Point und der Wachsbildung in Rohdl erfolgreich anwenden. Zur Berechnung
des Cloud Point wird bei einer hohen Temperatur, bei der sichergestellt ist, dass keine
feste Phase vorliegt, Gleichung 3-34 fiir jede Komponente ausgewertet und dann die
Temperatur schrittweise verringert, bis Gleichung 3-34 fur eine Komponente erfiillt ist.
Ist diese Ungleichung erfullt, bedeutet dies, dass sich Feststoff in der Mischung bildet
und somit der Cloud Point erreicht wurde. Die Berlcksichtigung von realem Verhalten
der Flussigphase mittels Aktivitatskoeffizienten erfolgt dabei in Abh&angigkeit der
gewahlten thermodynamischen Berechnungsroutine, die in Abschnitt 3.1.2 dargestellt
wurde, analog zu Abschnitt 3.5.
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4 Algorithmus zur Surrogatberechnung

Im Rahmen dieses Kapitels wird der Charakterisierungsalgorithmus zur Berechnung
von Surrogaten fur fossilen Diesel sowie fur Biodiesel und Mischungen daraus auf
Basis realer Komponenten dargestellt.

Nachdem die Surrogate aus realen Komponenten bestehen, stellt deren Auswahl und
Verflgbarkeit eine der Grundlagen flr den Charakterisierungsansatz dar. Daher wird
in Abschnitt 4.1 auf mégliche Surrogatkomponenten eingegangen. Eine detaillierte
Analyse ausgewahlter Stoffeigenschaften der potentiellen Surrogatkomponenten
sowie ein Vergleich der Stoffdaten der Reinstoffe mit den laut Norm fir Diesel und
Biodiesel geforderten Eigenschaften folgt in Abschnitt 4.2.

Die Zielfunktion, die die Grundlage zur Berechnung der Surrogate darstellt, wird in
Abschnitt 4.3 erlautert. Eines der Optimierkriterien im Rahmen der Zielfunktion stellt
die TBP-Siedekurve dar, wobei deren Modellierung in Abschnitt 4.4 behandelt wird.
AbschlieBend wird in Abschnitt 4.5 die Auswahl der optimalen Komponenten fir ein
Surrogat sowie auf die notwendige Anzahl an Komponenten aus denen ein Surrogat
bestehen soll, erértert.

4.1 Komponentendatenbank fur die Surrogatberechnung

Um einen Kraftstoff mittels eines Surrogats mdglichst gut abbilden zu kénnen, muss
mit den gewahlten Surrogatkomponenten beispielsweise der gesamte Siedebereich
des Kraftstoffs abgedeckt werden oder auch alle Stoffgruppen, wie sie im realen
Kraftstoff vorkommen, abgebildet werden kénnen. Daher stellt die Auswahl méglicher
Komponenten flr Surrogate eine der Schllisselaufgaben bei der Surrogatberechnung
und -herstellung dar. Dabei wird im Rahmen dieser Arbeit zwischen Surrogatkompo-
nenten fir fossilen Diesel und Biodiesel unterschieden.

Damit die Berechnung diverser Stoffeigenschaften des Surrogats auf Basis thermo-
dynamischer Modelle erfolgen kann, ist fir die potentiellen Surrogatkomponten eine
Vielzahl an Stoffdaten erforderlich. Die benétigten Stoffdaten umfassen zumindest:
Molmasse, Antoine-Parameter, kritische Daten, azentrischen Faktor, Schmelzpunkt,
Schmelzenthalpie, Flissigkeitsdichte bei 15 °C, untere Ziindgrenze, Cetanzahl, kine-
matische Viskositat bei 40 °C sowie Parameter fiir die Idealgas-Warmekapazitat. Um
thermodynamische Nicht-ldealitaten in der Flussigphase mittels des Aktivitatskoeffizi-
entenmodells modified UNIFAC Dortmund [170, 76, 74, 75, 92, 111] bertcksichtigen
zu kénnen, sind fir alle Komponenten die Gruppenzerlegungen und entsprechenden
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Stoffgruppe Komponenten

n-Alkane n-C7 bis n-C24

iso-Alkane iso-Octan und iso-Cetan

Alkene 1-Octadecen

Naphthene n-Alkylcyclohexane von Methyl- bis Butyl-Cyclohexan, cis-
Decalin, trans-Decalin, Cyclohexylcyclohexan und Cyclooc-
tan

Mono-Aromaten n-Alkylbenzole von Ethyl- bis Pentadecyl-Benzol, Tetralin,
o-, m-, p-Xylol und 1,2,4-Trimethylbenzol
Poly-Aromaten  1-Methylnaphthalin

Tab. 4-1: Mdégliche Komponenten zur Berechnung und Herstellung von Sur-
rogaten fur fossilen Diesel

Parameter im Programm notwendig. Weiters sind fir die Beschreibung der Dampf-
phase mittels Peng-Robinson-Zustandsgleichung [132] die entsprechenden binéren
Wechselwirkungsparameter notwendig. Zusétzlich ist es méglich, Dampf- und Flis-
sigphase mit der Gruppenbeitragszustandsgleichung VTPR [152, 153, 154, 155]
zu beschreiben, wobei auch hierfiir die entsprechenden Gruppenzerlegungen und
Parameter notwendig sind.

4.1.1 Komponenten fur fossilen Diesel

Dieselkraftstoff, der aus fossilen Energietragern wie Rohél hergestellt wird, weist
Ublicherweise mittlere Kohlenstoffkettenlangen von C14 oder C15 auf. Der Grof3teil
der enthaltenen Komponenten weist 10 bis 22 Kohlenstoffatome auf [119]. Basie-
rend auf dieser grundlegenden Einschrankung méglicher Komponenten wurde eine
umfangreiche Literaturrecherche zum Festlegen méglicher realer Komponenten fir
Surrogate durchgefuhrt. Basierend auf Publikationen [69, 135, 120, 119, 44] und
der Dortmund Data Bank (DDB) [54] wurden ungeféahr 80 mégliche Komponenten
gefunden.

Aufgrund fehlender Reinstoffdaten fir einige der Komponenten musste die Liste
potenzieller Surrogatkomponenten auf 49 Komponenten reduziert werden. Diese
49 Komponenten sind in Tabelle 4-1 angeflihrt. Fur diese Komponenten sind alle
notwendigen Stoffdaten verfugbar, wobei die Daten diversen Literaturstellen und
der Dortmund Data Bank (DDB) [54] entnommen oder mit geeigneten Methoden
abgeschatzt wurden. Eine detaillierte Aufstellung dartber findet sich in Abschnitt 7.2
im Anhang.
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Die gréBten Stoffgruppen stellen n-Alkane mit 18 Komponenten und Mono-Aromaten
mit 19 Komponenten dar, wobei 14 Komponenten davon der homologen Reihe der
n-Alkylbenzole angehéren. Die Stoffgruppe der Naphthene wird durch 8 Kompo-
nenten reprasentiert wobei 4 davon der homologen Reihe der n-Alkylcyclohexane
angehoren. Die Gruppe der iso-Alkane wird hingegen nur von zwei stark verzweigten
Komponenten abgebildet. Typischer Diesel hingegen enthalt eine grof3e Anzahl an
leicht verzweigten Komponenten mit typischerweise ein oder zwei Methylseitenketten
[69, 149]. Diese typischen Dieselkomponenten sind in der Datenbank jedoch nicht
enthalten, da flir diese Komponenten keine Reinstoffdaten bzw. keine zuverlassigen
Schatzmethoden verflgbar sind. Weiters ist eine Komponente aus der Gruppe der
n-Alkene und ein Polyaromat in der Komponentendatenbank enthalten.

4.1.2 Komponenten fur Biodiesel

Biodiesel ist ein alternativer Kraftstoff fur fossilen Diesel, wird aus Pflanzendlen oder
Tierfett gewonnen und besteht aus Fettsduremonoalkylestern, die bei einer katalyti-
schen Reaktion der Triglyceride des Ols oder Fetts mit einwertigem Alkohol entstehen
[166]. In Europa sind die Anforderungen an Biodiesel in der Norm ON EN 14214 [55]
festgelegt, wobei darin die Fettsdure-Monoalkylester als Fettsaure-Methylester festge-
legt sind. Daher wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit die Bezeichnung Biodiesel mit
Fettsdure-Methylester (FAME) gleichgesetzt. Die in Biodiesel vorkommenden FAME
sind in Tabelle 4-2 angefihrt, wobei eine Unterteilung in gesattigte und ungesattigte
FAME erfolgt.

4.2 Stoffdaten der Reinstoffe und Spezifikationen laut
Norm

Bei der Surrogatberechnung mit dem entwickelten Algorithmus sollen Kraftstoffei-
genschaften verwendet werden, die fir fossilen Diesel in DIN EN 590 [56] bzw. fur
Biodiesel in ON EN 14214 [55] definiert sind und mit standardisierten Methoden
experimentell bestimmt werden kénnen. Um entscheiden zu kénnen, welche Eigen-
schaften im Rahmen der Surrogatberechnung angepasst werden sollen, werden
die Stoffdaten der Surrogatkomponenten fir fossilen Diesel und Biodiesel mit den
jeweils in der Norm festgelegten Anforderungen fur diese beiden Kraftstoffe vergli-
chen. Dies umfasst neben dem Siedebereich auch Fllssigkeitsdichte, Cetanzahl und
kinematische Viskositét.
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Stoffgruppe Abkirzung Komponenten
C12:0 Methyllaurat
C14:0 Methylmyristat
. C16:0 Methylpalmitat
Ester gesattigt C18:0 Methylstearat
C20:0 Methyleicosanoat
C22:0 Mehtyldocosanoat
C16:1 Methylpalmitoleat
C18:1 Methyloleat
Ester unqeséttiat C18:2 Methyllinoleat
gesatligt c1g:3 Methyllinolenat
C20:1 Methyl cis-11-eicosenoat
C22:1 Methyl cis-13-docosenoat

Tab. 4-2: Typische in Biodiesel enthaltene Fettsduremethylester (FAME). Die
Abklrzung Cm:n gibt an, dass der Fettsaurerest eine Kettenlange vom m
Kohlenstoffatomen aufweist und n stellt die Anzahl an Doppelbindungen
in diesem Fettsaurerest dar.

4.2.1 Fossiler Diesel - DIN EN 590

Der Siedebereich von fossilem Diesel beginnt etwas Gber 100 °C und erstreckt sich
bis zu etwa 400 °C [44]. Aufgrund dieses groB3en Siedebereichs ist bereits abzusehen,
dass eine einzige Komponente kaum als Ersatz flr Dieselkraftstoff dienen kann, da
ein Reinstoff immer nur einen Siedepunkt und keinen Siedebereich aufweist. Um das
Siedeverhalten mittels eines Surrogats gut nachzubilden, ist es daher wichtig, dass die
Siedepunkte der potentiellen Surrogatkomponenten méglichst gut Gber den gesamten
Siedebereich verteilt sind. Zuséatzlich zum Siedepunkt sollten auch Eigenschaften wie
Flussigkeitsdichte bei 15 °C, kinematische Viskositat bei 40 °C sowie die Cetanzahl
der einzelnen Komponenten in Bezug zu den entsprechenden Werten von Diesel
betrachtet werden.

In Abbildung 4-1 ist die Flussigkeitsdichte bei 15 °C, die kinematische Viskositat
bei 40 °C sowie die Cetanzahl Gber dem Normalsiedepunkt aller in Tabelle 4-1
dargestellten Komponenten aufgetragen. Weiters sind in Abbildung 4-1 die laut DIN
EN 590 spezifizierten Mindest- und Héchstwerte flr Flissigkeitsdichte bei 15 °C,
kinematische Viskositat bei 40 °C und Cetanzahl dargestellt. Fir die Cetanzahl ist
kein oberer Grenzwert spezifiziert, da Diesel typischerweise eine Cetanzahl von 70
nicht Uberschreitet, wurde dieser Wert als obere Grenze festgelegt.



4 Algorithmus zur Surrogatberechnung 42
?Em 1 000 | N
X
= 900 ‘
1| .
% AAAAA‘AAAAA A A AAAA
o .
.g 800‘ 'S L4 ¢ ® xx".‘xxx xx
(0] x x x ¥
5 «
A 700 | ¢ *
A
« |8 &
*x A x a L
x A * | ° % e
= E
x A x 14 > c
. 2 o
*® x A {3 8¢°
' . 5 S
¢ x A 1 2 E T
C st 2 5
R £
POV 1=
120 [~ |
100 | N
« °
= 801 « * %
© x A
N AT A
% 60 | . A
© * A 4
O 40 | x ¢ * . ¢
. R A A
20 (e * .
AA A, A A A
0 : - — : : : : :
100 150 200 250 300 350 400
Siedepunkt in °C
xn-Alkane eiso-Alkane e Alkene
+Naphthene » Monoaromaten = Polyaromaten
Abb. 4-1: Dichte bei 15 °C, kinematische Viskositét bei 40 °C und Cetan-

zahl der Kohlenwasserstoffe der Datenbank dargestellt als Funktion
von deren Normalsiedetemperatur. Weiters ist ein typischer Siedebe-
reich von Diesel mit den laut DIN EN 590 geforderten Grenzwerten fir
die genannten Eigenschaften bzw. einer angenommenen maximalen
Cetanzahl von 70 eingezeichnet.
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Wird die Verteilung der Komponenten auf Basis ihrer Siedetemperatur betrachtet, ist
ersichtlich, dass n-Alkane und Monoaromaten praktisch den gesamten Siedebereich
abdecken. Der verwendete Polyaromat sowie eines der beiden iso-Alkane liegen
ungeféhr in der Mitte des Siedebereichs. Das zweite iso-Alkan liegt am Siedebeginn
von Diesel. Das verwendete Alken siedet im oberen Drittel des Siedebereichs von
Diesel. Somit stehen flr die obere Halfte des Siedebereichs von Diesel ausschlieBlich
Mono-Aromaten, n-Alkane sowie ein Alken zur Verfligung.

Im obersten Grafen von Abbildung 4-1 ist die Flissigkeitsdichte bei 15 °C gemeinsam
mit den laut DIN EN 590 festgesetzten Grenzwerten fir die Fllssigkeitsdichte von
Diesel aufgetragen. Dabei ist auffallend, dass nur eine aller in Tabelle 4-1 gelisteten
Komponenten diese Spezifikation erflllt, wodurch bereits ersichtlich wird, das diese
Eigenschaft von Diesel nur mit Surrogaten bestehend aus mehreren Komponenten
nachgebildet werden kann. Die meisten Monoaromaten weisen eine &hnliche Dichte
von ca. 850 kg/m? auf und liegen somit oberhalb des spezifizierten Maximums
von 845 kg/m3. Die Dichte der n-Alkane steigt mit deren Kettenlange, liegt jedoch
deutlich unter der geforderten Mindestdichte von 820 kg/m? fiir Diesel. Die Dichte der
verwendeten iso-Alkane sowie des Alkens liegt nahe an der Dichte des zugehérigen
n-Alkans. Der verwendete Polyaromat weist mit einer Dichte von mehr als 1000 kg/m?
einen extrem hohen Wert auf.

Im mittleren Grafen von Abbildung 4-1 ist die kinematische Viskositat bei 40 °C
dargestellt. Dabei ist auffallend, dass die kinematischen Viskositaten der n-Alkane,
Alkene, Monoaromaten und Polyaromaten in einem engen Band liegen. Lediglich
die kinematische Viskositat des héher siedenden iso-Alkans sowie einiger Naph-
thene liegt in Abhangigkeit der Normalsiedetemperatur héher als bei den Ubrigen
Komponenten. Die Streuung der Daten der hochsiedenden n-Alkane kann darauf
zurlickgefiihrt werden, dass diese Komponenten bei 40 °C bereits fest sind, weshalb
der dargestellte Messwert bei Temperaturen gréBer 40 °C bestimmt wurde. Weiters
ist auffallig, dass ungeféahr die Halfte aller Komponenten eine Viskositat aufweist, die
geringer ist als die laut DIN EN 590 geforderte Viskositat fur Diesel.

Im untersten Grafen von Abbildung 4-1 ist die Cetanzahl dargestellt. Dabei ist gut
ersichtlich, dass die Cetanzahl der n-Alkane mit deren Kettenlange ansteigt und ab n-
C17 einen konstanten Wert von ungeféhr 110 annimmt. Die Cetanzahl des n-Alkens
ist im Vergleich zum zugehérigen n-Alkan etwas geringer, liegt aber immer noch
deutlich Gber einem fur Diesel typischen Wert. Die verwendeten stark verzweigten
iso-Alkane, der Polyaromat sowie die leichten Monoaromaten weisen ebenfalls sehr
geringe Cetanzahlen auf. Fir die homologe Reihe der n-Alyklbenzole steigt die
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Cetanzahl mit der Lange der Alkylseitenkette und pendelt sich fir die schwersiedenden
Komponenten dieser homologen Reihe bei einer Cetanzahl von ca. 70 ein. Die in der
Datenbank vorliegenden Naphthene weisen Cetanzahlen auf, die zumeist unter dem
laut DIN EN 590 geforderten Wert von 51 liegen.

Insgesamt ist aufféllig, dass keine einzige der 49 Komponenten alle Anforderungen
bezlglich Dichte, kinematischer Viskositat und Cetanzahl gleichzeitig erfullen kann.
Weiters ist auffallig, dass die Dichte der n-Alkane generell etwas zu gering ist, deren
Cetanzahl jedoch etwas zu grof3 ist. Wird die Gruppe der Monoaromaten betrachtet
fallt auf, dass deren Dichte zu grof3 und deren Cetanzahl tendenziell zu gering ist.
Diese Umstande bekréftigen die Notwendigkeit von Mehrkomponentensurrogaten
um den Kraftstoff realitdtsnah mit Surrogaten abbilden zu kénnen.

4.2.2 Biodiesel - ON EN 14214

Biodiesel wird laut ON EN 14214 als ein Gemisch von Fettsdure-Methylestern (FAME)
definiert [34]. Je nach Quelle des Biodiesels weist der Fettsdureanteil der FAME
typischerweise Kettenldngen von 6 bis 22 Kohlenstoffatomen auf [44]. Die Mehrheit
aller Biodiesel setzt sich hauptsachlich aus FAME zusammen, deren Fettsdurerest
eine Kettenlange von 16 oder 18 Kohlenstoffatomen aufweist. Daher ergibt sich far
Biodiesel ein sehr enger Siedebereich von ca. 320 °C bis 350 °C. Typische Ausreil3er
sind Biodiesel produziert aus Kokosnussél oder Palmkernél, die einen signifikanten
Anteil an FAME mit kiirzeren Fettsaureresten aufweisen. FAME gewonnen aus Raps-
6l und Senfél hingegen weisen typischerweise einen gro3en Anteil an FAME mit
langkettigen Fettsdureresten auf.

In Abbildung 4-2 ist die Flussigkeitsdichte bei 15 °C, die kinematische Viskositat bei
40 °C und die Cetanzahl Gber dem Normalsiedepunkt aller in Tabelle 4-2 aufgelisteten
FAME aufgetragen. Weiters sind die laut ON EN 14214 spezifizierten Mindest- und
Hdochstwerte flr die genannten Eigenschaften dargestellt. Fiir die Cetanzahl ist kein
oberer Grenzwert spezifiziert, da Biodiesel typischerweise eine Cetanzahl von 65
nicht Uberschreitet, wurde dieser Wert als obere Grenze festgelegt.

Im obersten Grafen von Abbildung 4-2 ist die Flissigkeitsdichte bei 15 °C gegen den
Normalsiedepunkt der Komponente aufgetragen und gemeinsam mit den laut ON EN
14214 festgesetzten Grenzwerten fur die Flissigkeitsdichte von Biodiesel dargestellt.
Die Dichte der gesattigten FAME fallt mit steigender Lange des Fettsaurerests gering-
flgig, liegt jedoch im laut Norm spezifizierten Bereich. Die Dichte der ungesattigten
FAME ist im Vergleich zur Dichte der zugehérigen gesattigten Komponenten héher
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bzw. einer angenommenen maximalen Cetanzahl von 65 dargestellt.
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und steigt mit der Anzahl der Doppelbindungen im Fettsdurerest. Dabei liegt lediglich
die Dichte der Komponente C18:3 oberhalb der maximal erlaubten Dichte.

Im mittleren Grafen von Abbildung 4-2 ist die kinematische Viskositat bei 40 °C Uber
dem Normalsiedepunkt dargestellt. Dabei ist gut ersichtlich, dass die kinematische
Viskositat der gesattigten FAME mit steigender Kettenlange und Siedetemperatur stark
ansteigt. Die tiefer liegenden Werte fiir C20:0 und C22:0 sind damit begriindet, dass
diese Komponenten bei 40 °C bereits als Feststoff vorliegen und der Messwert daher
bei deutlich héheren Temperaturen bestimmt wurde. Die ungesattigten FAME weisen
eine geringere Viskositat auf, wobei diese mit steigender Anzahl an Doppelbindungen
im Fettsaurerest sinki.

In der untersten Darstellung von Abbildung 4-2 ist die Cetanzahl Gber der Siedetempe-
ratur dargestellt. Die Cetanzahl der gesattigten FAME steigt in Abhangigkeit von der
Kettenlange des Fettsaurerests. Die Cetanzahl der ungeséttigten FAME ist deutlich
kleiner als jene der gesattigten, wobei jede weitere Doppelbindung im Fettsdurerest
die Cetanzahl weiter verringert.

Insgesamt ist ersichtlich, dass die Komponente C18:1 die von ON EN 14214 gestellten
Anforderungen an Dichte bei 15 °C, kinematische Viskositat bei 40 °C und Cetanzahl
gleichzeitig erflllen kann. Daher wird dieser Komponente eine zentrale Rolle bei der
Surrogatberechnung fiir Biodiesel zuteil werden. Flr ein exaktes Surrogat, mit dem
mehrere Eigenschaften simultan exakt beschrieben werden kénnen, werden jedoch
auch weitere Komponenten notwendig sein.

4.3 Zielfunktion zur Surrogatberechnung

Eine der grundlegendsten Kraftstoffeigenschaften stellt das Siedeverhalten dar. Eine
Standardmethode zum Beschreiben der Fliichtigkeit ist die Siedekurve nach ON
EN ISO 3405 (adquivalent zu ASTM D86). Ein Nachteil dieser Methode ist, dass die
erhaltene Siedekurve gro3e Unsicherheiten der gemessenen Temperatur aufweist
und das experimentelle Setup dazu fihrt, dass das Ergebnis nicht theoretisch ein-
deutig modellierbar ist. Insbesonders kann diese Siedekurve nicht direkt mit einem
thermodynamischen Modell berechnet werden [29]. Um diese Nachteile zu umgehen,
wird im Charakterisierungsansatz von Mueller et al. [119] die sogenannte “Advanced
Distillation Curve* (ADC) zum Beschreiben des Siedeverhaltens von Diesel verwendet.
Diese spezielle Siedekurve wurde von Bruno [29] entwickelt und liefert Temperaturen,
die thermodynamischen Zustandspunkten entsprechen und nur kleine experimentelle
Unsicherheiten aufweisen. Zuséatzlich sind die erhaltenen Daten konsistent mit den
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nach ASTM D 86 bestimmten Daten [119, 29, 33, 32, 30, 31]. Da diese Siedekurven-
bestimmung im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht zuganglich war, wurde alternativ
die Siedekurve nach ASTM D 2887 zum Beschreiben der Fluchtigkeit verwendet.

Im Rahmen erster Testrechnungen zeigte sich, dass durch Anpassen der TBP-Kurve
allein kein Surrogat bestimmt werden kann, das in der Lage ist, méglichst alle Ei-
genschaften von Diesel gut wiederzugeben. Dies zeigt, dass nicht alle weiteren
Eigenschaften ausschlie3lich mit der Siedetemperatur gekoppelt sind, und daher wei-
tere Eigenschaften bei der Surrogatberechnung berilcksichtigt werden missen. Um
zu bestimmen, welche zusatzlichen Stoffeigenschaften bei der Surrogatberechnung
berucksichtigt werden missen, wurden in Abschnitt 4.2 Flissigkeitsdichte, Cetanzahl
und kinematische Viskositat der Reinstoffe mit den laut Normen geforderten Wer-
ten fur fossilen Diesel und Biodiesel verglichen. Weiters wurden diese sowie einige
weitere Kraftstoffeigenschaften als Optimierkriterium in der Zielfunktion getestet.

Die Form der Zielfunktion zur Berechnung von Surrogaten wurde von der Methode
der kleinsten Quadrate abgeleitet und erlaubt die simultane Anpassung mehrerer
Kraftstoffeigenschaften wie TBP-Kurve, Flissigkeitsdichte bei 15 °C, Cetanzahl, kine-
matische Viskositat bei 40 °C, Kohlenstoff-zu-Wasserstoff-(C/H)-Verhaltnis sowie des
Cloud Point. Um zwischen den einzelnen Optimierkriterien eine Vergleichbarkeit und
Gewichtung zu ermdglichen, wurde flr jede dieser Eigenschaften ein dimensionsloser
Term entwickelt, woraus sich

2

n
(A +A
f(w;) =urgp- —’; ! N +U,- (—pcalc _ pexp)2 + Ucn - <CNcalc _ CNeXp)2 +
I AT e g APref ACN ¢
U Veale — Vexp 2 U CHcalc - CHexp 2 U C'Dcalc - CPexp 2
Y AVref H ACHref cP ACPref

(4-1)

als Zielfunktion ergibt. f (w;) stellt den Funktionswert der Zielfunktion in Abhangigkeit
der Zusammensetzung des Surrogats dar. w; stellt dabei den Massenteil der ein-
zelnen Komponenten des Surrogats dar. Alle Eigenschaften, die in der Zielfunktion
berlcksichtigt werden, sind eine Funktionen der Zusammensetzung des Surrogats.
Der erste Anpassungsterm beschreibt die Anpassung der TBP-Kurve. Dabei wer-
den fur alle Komponenten zwei mdgliche Teilbeitrage (A{; und A,;) aufsummiert,
wobei eine detaillierte Beschreibung des Ansatzes zur Modellierung der TBP-Kurve
in Abschnitt 4.4 erfolgt. Die Summe dieser Teilbetrage aller Komponenten entspricht
einer mittleren Abweichung der TBP-Kurve des Surrogats von der TBP-Kurve des
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Zielkraftstoffs. Die weiteren Terme dienen der Anpassung von Flussigkeitsdichte
bei 15 °C, Cetanzahl, kinematischer Viskositat bei 40 °C, C-zu-H Verhaltnis sowie
Cloud Point. Dabei wird im Zahler je die Differenz zwischen dem fir das Surrogat
berechneten Wert, Index calc, und dem Messwert des Realkraftstoffs, Index exp,
berechnet. Um eine Vergleichbarkeit der unterschiedlichen Eigenschaften in Form
von dimensionslosen Werten zu erméglichen, erfolgt je die Division durch einen
Referenzwert, Index ref.

Diese Referenzwerte stellen eine Art Bezugsgenauigkeit dar und daher sollten zu Be-
ginn einer Surrogatberechnung Werte verwendet werden, die in etwa der zuléssigen
bzw. zu erwartenden Abweichung entsprechen. Durch Variation der Referenzwerte
kann eine Gewichtung der einzelnen Beitrage in der Optimierfunktion erzielt werden,
um so die erhaltenen Differenzen zwischen der Berechnung fir das Surrogat und
Messwert des Realkraftstoffs in Abh&ngigkeit der Komponentenwahl zu beeinflussen.
Weiters wird jeder einzelne Term der Zielfunktion mit einem Faktor, Ugigenschare multipli-
Ziert, der nur die Werte 0 oder 1 annehmen kann. Wird der entsprechende u-Wert fir
eine Eigenschaft auf eins gesetzt, wird diese Eigenschaft bei der Surrogatberechnung
bertcksichtigt, andernfalls nicht. Dieser Schalter erlaubt eine flexible Anpassung der
Zielfunktion an die Anforderung des zu berechnenden Surrogats. Die Variation der
einzelnen Parameter in der Zielfunktion zeigte, dass es am zweckmaBigsten ist,
TBP-Kurve, Flissigkeitsdichte bei 15 °C, Cetanzahl und kinematischer Viskositat
bei 40 °C als Anpassungskriterien in der Zielfunktion zur Surrogatberechnungen zu
verwenden. Von der Verwendung des C/H Verhaltnisses wurde abgesehen, da dieses
zum Einen fUr alle Dieselkraftstoffe sehr ahnlich ist und zum Anderen auf Basis des
Kohlenstoffanteils und Wasserstoffanteils berechnet werden muss, wobei beide dieser
GroBen bestimmten experimentellen Unsicherheiten unterworfen sind. Der Cloud
Point wurde als Kriterium in der Zielfunktion verworfen, da diese Kraftstoffeingen-
schaften mit der vorliegenden Auswahl an potentiellen Surrogatkomponenten nur
unzureichend beschrieben werden kann, wie detailliert in Kapitel 5 erlautert wird.

Den Freiheitsgrad im Rahmen der Optimierung stellt die Zusammensetzung des
Surrogats, w;, dar. Die Zusammensetzung bzw. der Anteil der einzelnen Komponenten
in der Mischung kann jedoch nicht frei gewahlt werden, da die Normierungsbedingung,
d.h.: >°7, w; = 1, erfillt sein muss. Dabei stellt w; den Massenanteil der Komponente i
in einer Mischung bestehend aus n Komponenten dar. Diese Normierungsbedingung
wird im Form folgender Fehlerfunktion berlcksichtigt.

n 2
forr (Wj) = 1 + (Z w; — 1) (4-2)
i=1
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Wird die Normierungsbedingung erflllt, nimmt die in Gleichung 4-2 dargestellte Feh-
lerfunktion den Wert 1 an. Daher wird diese Fehlerfunktion multiplikativ mit der in
Gleichung 4-1 gezeigten Funktion zur endgultigen Zielfunktion, die mittels Optimier-
aufgabe geldst werden muss, verbunden:

fopt (Wi) = £ (W;) - forr (W;) —> min (4-3)

Zum Ldésen dieser Optimierungsaufgabe wurden mehrere Algorithmen aus der Gruppe
der direkten Suchverfahren, die nur auf der Auswertung des Funktionswerts der
Zielfunktion basieren, getestet. Die getesteten Verfahren sind der Simplex-Algorithmus
nach Nelder und Mead [123], der DIRECT Algorithmus [94] und das Simulated
Annealing Verfahren [48].

Die Berechnungen mittels Simplex-Algorithmus nach Nelder und Mead wurden mit
einer Implementierung nach Hoffmann und Hofmann [86] durchgeflhrt. Testrechnun-
gen mit unterschiedlichen Startwerten zeigten, dass eine Vielzahl unterschiedlicher
lokaler Optima gefunden wurde. Um den Algorithmus zu verbessern, wurde die Op-
timierung mit dem zuletzt gefundenen Optimum als neuen Startwert neu gestartet.
Somit sollte sicher gestellt werden, dass sich in unmittelbarer Nahe zum gefundenen
lokalen Optimum kein besseres Optimum existiert. Durch diese Erweiterung des
Algorithmus wurde oftmals das selbe Optimum gefunden, doch war die Streuung der
Ergebnisse zu grol3 und nicht zufriedenstellend.

Weiters wurde der DIRECT-Algorithmus getestet, wobei eine Fortran-Implementierung
von He et al. [84] verwendet wurde. Die Anwendung dieses Algorithmus war sehr auf-
wendig, da der Algorithmus teilweise extrem sensibel auf Anderungen der Parameter
reagiert und deren Anpassung fiir jede neue Optimierung einen gro3en Zeitaufwand
bedeutet. Weiters benétigt die Berechnung mit diesem Algorithmus teils enorme
Rechen- und Speicherkapazitaten. Dabei erreichte der Prozess beim Ausflhren auf
einem Rechner mit Windows 7 Enterprise, 64 Bit einen Arbeitsspeicherbedarf von
2 GB. Dieser Arbeitsspeicherbedarf stellt beim verwendeten Betriebssystem eine
Schranke dar, bei dem das Programm ohne weitgehende weiteren Anderungen und
Einstellungen abgebrochen wird [116]. Bei erfolgreichen Berechnungen mittels DI-
RECT wurde trotz einer vielfachen Rechenzeit im Vergleich zum Simplex-Algorithmus
meist kein besseres Optimum gefunden.

Die besten Optimierungsergebnisse in Bezug auf Qualitat der Ergebnisse, Ubertrag-
barkeit auf andere Komponentensets und Optimierungskriterien sowie Rechenzeit
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wurden mit dem heuristischen Optimierungsverfahren Simulated Annealing erzielt,
wobei eine Fortran-Implementierung von Goffe et al. [79, 78] verwendet wurde.

4.4 Modellierung der TBP-Kurve

Die Modellierung der TBP-Kurve flr eine Mischung bestehend aus einer gegebenen
Anzahl an Komponenten basiert auf einer Methode von Riazi und Daubert [143],
welche im Detail von Reiter et al. [142] und Albahri [6] erlautert wird. Der Grund-
gedanke dieses Modellierungsansatzes ist es, die glatte TBP-Kurve mittels einer
Treppenfunktion anzunahern, gebildet aus den Komponenten der Mischung. Dieser
Ansatz ist exemplarisch fir 3 Komponenten in Abbildung 4-3 dargestellt. Dabei bildet
jede Komponente eine Stufe, wobei die Stufenhéhe der Siedetemperaturdifferenz zur
nachst héher bzw. niedriger siedenden Komponente entspricht und die Breite der
Stufe den Anteil der jeweiligen Komponente in der Mischung widerspiegelt. Durch
Verandern der Anteile der einzelnen Komponenten wird versucht, die glatte Siedekur-
ve mdéglichst gut anzunahern. Fur diese Berechnungen ist ein algebraischer Fit der
gegebenen TBP-Kurve notwendig.

4.4.1 Ublicher Modellierungsansatz

Bei der Ublichen mathematischen Modellierung, wie sie in diversen Publikationen [142,
85, 19, 63, 64, 7] angewandt wird, wird versucht, die Komponenten so anzuordnen,
dass die berechnete Siedetemperatur des Bereichs, den die Komponente auf der
TBP-Kurve abdeckt, der tatsachlichen Siedetemperatur der Komponente moglichst
gut entspricht. Die Siedetemperatur fir eine Komponente kann dabei als integraler
Mittelwert Uber den Bereich der TBP-Kurve, der von der Komponente abgedeckt wird,
berechnet werden. Um die Berechnung zu vereinfachen, kann auch das arithmetische
Mittel zwischen der Siedetemperatur an der unteren und oberen Grenze einer jeden
Komponente verwendet werden. Typischerweise unterscheiden sich die mit den
unterschiedlichen Methoden berechneten Siedetemperaturen nur geringfugig [19].
Eine typische Zielfunktion zur Anpassung der TBP-Kurve mittels dieses Ansatzes
stellt sich wie folgt dar:

n 2
fw)=>_ (AT—Z) — min (4-4)
i=1 f

Dabei bezeichnet AT; die Differenz zwischen berechneter Siedetemperatur auf der
TBP-Kurve fur Komponente i und tatséachlicher Siedetemperatur der Komponente
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i. Weiters wird der Normalsiedepunkt, Tj,, zum Bestimmen eines dimensionslosen
Werts verwendet, um Vergleichbarkeit mit weiteren optional in der Zielfunktion ver-
wendeten Optimierkriterien zu ermdglichen [142, 6, 63, 19]. Ein Nachteil dieser Form
der Zielfunktion ist, dass die selbe berechnete Differenz AT; fur unterschiedliche
Komponenten einen unterschiedlichen Beitrag zur Zielfunktion liefert, da jeweils die
Normalsiedetemperatur T,, zum Berechnen eines dimensionslosen Werts verwendet
wird. Ein weiterer Nachteil ist, dass der erhaltene Funktionswert nicht mit der optisch
klar ersichtlichen Abweichung zwischen Treppenfunktion und kontinuierlicher TBP-
Kurve in Verbindung gebracht werden kann. Vielmehr kann fur jede beliebige Anzahl
an Komponenten der Funktionswert 0 erhalten werden. Dies ist der Fall, wenn alle
Komponenten folgendes Kriterium erfillen:

fo“ TBP(w

T, Wy i 4-
b, = W — Wy, ( 5)

Dabei stellt TBP(w) den kontinuierlichen Verlauf der TBP-Kurve dar. w,,; bezeichnet
die untere Grenze einer Komponente und w,; deren obere Grenze. Ein Beispiel
fir den erlauterten Fall unter Verwendung von drei Komponenten ist in Abbildung
4-3 dargestellt. Obwohl fiir diesen Fall ein Funktionswert von 0 erhalten wird, ist es
offensichtlich, das die glatte TBP-Kurve von der gezeigten Treppenfunktion nicht
optimal angenéhert wird. Daher kann diese Anpassungsfunktion fur die TBP-Kurve
auch keinen Hinweis darauf geben, ob eine ausreichende Anzahl an Komponenten
verwendet wurde, um die TBP-Kurve ausreichend genau zu beschreiben.

4.4.2 Entwickelter Modellierungsansatz

Um die beschriebenen Limitierungen des derzeit tUblicherweise verwendeten Ansat-
zes auszuschlieBen, wurde eine neuer Ansatz entwickelt, bei dem der erhaltene
Funktionswert ein Maf3 flr die Glte der Anpassung ist. Dieser Ansatz basiert auf den
gleichen Annahmen, nur die mathematische Modellierung der Siedekurvenanpassung
wurde neu formuliert. Anstatt eine Temperaturdifferenz zwischen der Siedetemperatur
der Komponente und dem berechneten Mittelwert der Temperatur auf dem Siedekur-
venbereich, den die entsprechende Komponente abdeckt, zu verwenden, wird die
eingeschlossene Flache zwischen der treppenférmigen Siedekurvenmodellierung
und der glatten vorgegeben Siedekurve als Optimierkriterium verwendet. Diese Fla-
che stellt auch ein Maf fir die Qualitéat der Anpassung dar, wie bereits in Abbildung
4-3 ersichtlich.
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Abb. 4-3: Traditioneller Ansatz zum Anpassen der Siedekurve mit realen
Komponenten, wobei die Siedekurve mit drei Komponenten schein-
bar optimal angepasst ist. Die Siedetemperaturen aller Komponenten
erflllen dabei Gleichung 4-5

Dieser neue Zugang ist in Detail in Abbildung 4-4 erlautert. Wie in dieser Abbildung
dargestellt, kann jede Komponente zwei unterschiedliche Flachenbeitrage liefern.
Diese beide Flachenbeitrage einer Komponente sto3en beim Verdampfungsgrad wr, ,
zusammen, an dem die Siedetemperatur der TBP-Kurve der Siedetemperatur der
Komponente entspricht. Fir Verdampfungsgrade im Bereich von w,; bis wr, , ist die
Siedetemperatur der Komponente héher als die Temperatur auf der TBP-Kurve. Diese
Flache wird fiir Komponente i mit A, bezeichnet. Im Verdampfungsgradbereich von
wr,, bis w,; ist die Siedetemperatur von Komponente / kleiner als die Temperatur der
TBP-Kurve, und diese Flache wird mit A,; bezeichnet. Fir Komponente i — 1 ist deren
obere Grenze w,;_¢ kleiner als der zugehdrige Wert wr,, , und daher existiert fir
diese Komponente nur die Teilflache A4 ;_1. Fir Komponente i + 1 hingegen ist deren
untere Grenze w, . gréBer als das zugehdrige wr, ,, weshalb fir diese Komponente
nur Teilflache A .1 existiert.

Die Berechnung der Teilflachen stellt einen gewissen mathematischen Aufwand
dar, kann aber einfach durchgefiihrt werden, wenn ein integrierbarer algebraischer
Ausdruck fur die TBP-Kurve verfugbar ist. Nachdem sich alle Massenanteile der
Komponenten auf 1 aufsummieren, kann die erhaltene Summe Uber alle einzel-
nen Teilflachen der treppenférmigen Ann&herung zur glatten TBP-Kurve als mittlere
Abweichung interpretiert werden. Daher ist der erhaltene Zielfunktionswert der TBP-
Kurvenanpassung ein Maf3 daflr, wie gut die Siedekurve beschrieben wird und ob
eine adaquate Anzahl an Komponenten gewahlt wurde.



4 Algorithmus zur Surrogatberechnung 53

Ao
Tojr |7 2
Tpj p-mmmmmmmmmmm o i
5 Tpit prmmmmmmoe- — A Az
© Az At
o)
o
5
|_
Wi—1 Wi Wi1
IBP *
0 Wyi-1 Wo,i—1 Wr,, Wo,i= Wo,i+1
=Wy, Wi+t

Verdampfungsgrad w

Abb. 4-4: Entwickelter Ansatz zur Siedekurvenanpassung mit realen Kom-
ponenten unter Berlcksichtigung der Flachen zwischen algebraischer
Gleichung der Siedekurve und der treppenférmigen Modellierung

4.5 Komponentenwahl und Anzahl

Komponentenwahl und -anzahl stellen zentrale Themen bei der Surrogatberechnung
dar und werden in den nachfolgenden Kapiteln behandelt. Dabei wird in Abschnitt
4.5.1 diskutiert, welche Anzahl an Komponenten abhangig von den gewahlten Op-
timierkriterien verwendet werden kann. In Abschnitt 4.5.2 wird herausgearbeitet,
welchen Einfluss die Anderung der Komponentenzahl auf die Anpassungsqualitét
der Siedekurve hat. Schlie3lich werden in Abschnitt 4.5.3 drei entwickelte Algorith-
men zur automatisierten Komponentenwahl aus einem gegebenen Komponentenset
vorgestellt.

4.5.1 Mégliche Komponentenzahl und Optimierkriterien

Die Anzahl méglicher Komponenten wird durch die Anzahl der Freiheitsgrade limitiert.
Dabei stellt ein Messwert fir Cetanzahl, Dichte oder Viskositat bei einem bestimmten
Systemzustand je einen Freiheitsgrad zur Verfigung. Somit kann fur jede derartige
Eigenschaft in der Zielfunktion genau eine Komponente ins Surrogat aufgenommen
werden. Die Siedekurve hingegen bietet mehrere Freiheitsgrade, da diese keine punkt-
férmige Eigenschaft ist. Prinzipiell stellt jeder einzelne Messpunkt der Siedekurve
einen weiteren Freiheitsgrad dar. Bei der Bestimmung der Siedekurve nach ASTM D
2887 wird die Verweilzeitverteilung mit einer Frequenz von mind. 1 Hz aufgezeichnet
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[15]. Bei einer typischen Analysendauer von ca. 25 min ergeben sich somit ungefahr
1500 Datenpunkte. Aus dieser Verweilzeitverteilung werden typischerweise 101 Da-
tenpunkte bei einen Verdampfungsgrad von 0.5, 1, 2, 3, ...,98, 99, 99.5% berechnet,
woraus Ublicherweise nur 21 Datenpunkte (0.5, 5,10, 15, ..., 85, 90, 95, 99.5%) im
Prufbericht angefuhrt werden.

Beim entwickelten Algorithmus wird fur die berichteten Siedekurvenpunkte eine Re-
gressionskurve bestimmt, die 6 oder 7 Parameter aufweist. Auf Basis dieser alge-
braischen Gleichung erfolgt mittels des in Abschnitt 4.4 dargestellten Algorithmus
die Modellierung der Siedekurve mit den gewéahlten Komponenten. Dieser Model-
lierungsansatz basiert auf der algebraischen Funktion der Siedekurve und ist somit
unabhéngig von der Anzahl der zugrunde liegenden Messpunkte. Eine grundlegende
Annahme des Ansatzes ist, dass die Form der realen Siedekurve durch die Form der
Regressionskurve korrekt wiedergegeben wird. Weitere Forderungen an die algebrai-
sche Gleichung sind, dass diese im Verdampfungsgradbereich von 0 bis 100 % stetig
und streng monoton steigend ist.

Die Anpassung beliebig vieler Komponenten flr einen guten Siedekurvenfit ist nicht
sinnvoll. Eine maximale, sinnvolle Anzahl an Komponenten ergibt sich dann, wenn
der Fehler der Siedekurvenanpassung dem Fit Standard Error (FitStdErr) der alge-
braischen Gleichung der Siedekurve gleicht. Die Berechnung des FitStdErr erfolgt
im Rahmen der Parameterregression fir die algebraische Siedekurve und wird nach
Gleichung 4-6 berechnet.

SSE

FItStdErr = W

(4-6)

Dabei bezeichnet DOF die Anzahl an Freiheitsgraden (Degree Of Freedom) und
entspricht

DOF =n—m (4-7)

wobei n der Anzahl der Datenpunkte y; entspricht und m die Anzahl an Parameter in
der verwendeten Regressionsfunktion darstellt. Der Term SSE steht fir die Summe
der Fehlerquadrate (Sum of Squared Errors) und wird nach Gleichung 4-8 berechnet.

SSE=) (i) (4-8)
i—1

y; entspricht dabei den flr y; berechneten Wert [3].
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Diverse Testrechnungen mit dem Algorithmus haben gezeigt, dass bereits ca. 10
Komponenten eine gute Anpassung der Siedekurve erlauben. Der Einfluss der Kom-
ponentenzahl auf den Fehler der Siedekurvenanpassung wird anhand einer als
Geraden idealisierten Siedekurve und den dazugehdrigen optimalen Komponenten
im nachfolgenden Abschnitt behandelt.

4.5.2 Einfluss der Komponentenzahl auf die
Siedenkurvenanpassung

Da die Siedekurve ein bedeutendes Kriterium bei der Surrogatberechnung ist, wurde
anhand einer vereinfachten Siedekurve der Effekt einer sich verdndernden Kompo-
nentenzahl analysiert. Dabei wurde die Siedekurve als eine Gerade mit der Gleichung
y = kx + d angenommen. Die Siedetemperatur fir alle n Komponenten wird dabei
far allei = 1...n Komponenten nach Tp; = d + k(100 — 0)(//n — 1/(2n)) bestimmt.
Diese Berechnung bedeutet, dass jede Komponente die fiir die Siedekurve optimale
Siedetemperatur aufweist. Auf Basis dieser Siedekurve und der Komponentenwabhl
ergibt sich ein von der absoluten Komponentenzahl unabhangiger Zusammenhang
zwischen relativer Verbesserung der Beschreibung der Siedekurve und relativer
Anderung der Komponentenzahl.

Wird in diesem idealisierten System beispielsweise die Komponentenzahl verdop-
pelt, bedeutet dies, das sich der Fehler der Siedekurvenanpassung halbiert. Wird
hingegen die Komponentenzahl halbiert, verdoppelt sich dadurch der Fehler der
Siedekurvenanpassung.

Zusatzlich zu dieser theoretischen Betrachtung des Zusammenhangs zwischen Kom-
ponentenanzahl und Anpassungsgenauigkeit der Siedekurve, wurde ein vergleichba-
res Experiment anhand einer Siedekurve eines realen Kraftstoffs durchgeflihrt, wobei
weitere Details im Anhang unter Abschnitt 7.3 angefiihrt sind. Bei diesem Experiment
wurde die Anzahl der verwendeten Komponenten zwischen 2 und 15 variiert, wobei
das Ergebnis mit 8 Komponenten als Basis zur Berechnung der relativen Anderung
der Komponenten und der relativen Anderung des Fehlers herangezogen wurde. Die-
se Daten sind zusammen mit den auf Basis der idealisierten Betrachtung erhaltenen
Resultate in Abbildung 4-5 dargestellt.

Aus Abbildung 4-5 ist ersichtlich, dass die idealisierte Betrachtung sehr gut mit den
Ergebnissen anhand der durchgefuhrten Berechnung Ubereinstimmen. Die weniger
stark ausgeprégte Verbesserung der Siedekurvenbeschreibung anhand des Beispiels
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Abb. 4-5: Anderung des Fehlers bei der Anderung der Komponentenzahl bei
Anpassung der TBP-Kurve

im Vergleich zur theoretischen Betrachtung kann damit begriindet werden, dass die
Komponenten nicht optimal Gber den gesamten Siedebereich verteilt sind.

4.5.3 Algorithmen zur Komponentenwahl

Nach der grundlegenden Auswahl eines Komponentensets zur Surrogatberechnung
ist die Auswahl der Komponenten, aus denen das Surrogat tatséchlich aufgebaut
werden soll, ein wichtiger Schritt. Fir diese Komponentenwahl wurden drei unter-
schiedliche Algorithmen entwickelt. Dies sind die nachfolgend erklarte Komponenten-
reduktion, Komponentenaufnahme und Komponentenkombination.

Komponentenreduktion: Die Komponentenreduktion wurde in Anlehnung an eine
schrittweise Regression mit Rlckwartselimination bzw. an das f-to-remove-Prinzip
angelehnt [121, 122, 57] entwickelt. In diesem Reduktionsalgorithmus wird ausge-
hend von allen Komponenten systematisch je eine Komponente entfernt. Im ersten
Reduktionsschritt wird nur je eine aller n Komponenten entfernt. Somit missen n
unterschiedliche Komponentensets mit je n — 1 Komponenten berechnet werden.
Nach diesen Optimierungen wird geprift welches der Komponentensets den kleinsten
Funktionswert aufweist. Mit diesem Komponentenset wird im zweiten Reduktions-
schritt weitergerechnet, und wiederum je eine der verbliebenen n — 1 Komponenten
entfernt und die Optimierungen mit n — 2 Komponenten durchgefihrt. Diese Systema-
tik kann solange fortgefuhrt werden, bis schlussendlich nur noch eine Komponente
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ubrig bleibt. Insgesamt sind fur die Berechnung von k Reduktionen bei n gewahlten
Komponenten Z,Z;ki unterschiedliche Komponentensets zu berechnen.

Um zu Uberprifen, ob die entfernten Komponenten das mittels Reduktion erhaltene
Komponentenset und zugehdrige Ergebnis verbessern kénnen, kann nach erfolg-
reicher Komponentenreduktion eine Komponentensubstitution berechnet werden.
Dabei wird jede Komponente aus dem mittels Reduktion erhaltenen Komponentenset
mit den entfernten Komponenten ersetzt, und geprift, ob ein besseres Ergebnis
erhalten wird. Damit soll gepruft werden, ob eine Komponente, die urspriinglich kei-
nen signifikanten Einfluss in der Optimierung hatte, durch das Entfernen weiterer
Komponenten wiederum einen signifikanten Einfluss erhalt. Insgesamt werden bei
der Komponentensubstitution nach einer Komponentenreduktion mit k Reduktions-
schritten und n gewahlten Komponenten nochmals n - kK Komponentensets bestehend
aus n — k Komponenten berechnet.

Komponentenaufnahme: Dieser Algorithmus dient ebenfalls der Komponenten-
wahl und wurde wiederum in Anlehnung an eine schrittweise Regression mit Vorwarts-
auswahl bzw. an das f-to-enter-Prinzip [121, 122] entwickelt. Dabei wird beginnend
bei einer Komponente bei jedem Aufnahmeschritt immer eine weitere Komponente
hinzugefligt. Im ersten Aufnahmeschritt wird je eine der n Komponenten gewahilt.
Jene Komponente, die den kleinsten Funktionswert in der Optimierung erzielt, wird fur
die weiteren Aufnahmeschritte gewahlt. Im zweiten Schritt wird wiederum eine Kom-
ponente hinzugeflgt und entsprechend alle n — 1 2-Komponentensysteme berechnet
und die Komponenten, die den kleinsten Funktionswert erzielen, ausgewahlt. Dieses
System kann solange fortgesetzt werden, bis alle Komponenten hinzugefiigt wurden.
Insgesamt missen bei diesem Algorithmus fur k Aufnahmeschritte bei n gewéhlten
Komponenten $°7¥ i unterschiedliche Komponentensets berechnet werden.

Komponentenkombinationen: Eine weitere Méglichkeit der Komponentenwahl fir
eine Grundgesamtheit n méglicher Komponenten stellt die Berechnung aller Kombina-
tionen deren Anzahl dem Binomialkoeffizienten entspricht, dar, womit es méglich wird,
das absolut beste Komponentenset zu finden. Eine entscheidende Einschrankung
stellt jedoch die gro3e Anzahl an méglichen Kombinationen dar, die sich bereits bei
relativ wenigen Komponenten ergeben kann. In Abbildung 4-6 ist die Anzahl mogli-
cher Kombinationen bei einer gegebenen Grundgesamtheit an Komponenten und
einer gewahlten Anzahl an Komponenten aus dieser Grundgesamtheit dargestellt.
Dabei ergeben sich bei der Auswahl von 5 aus 10 Komponenten 252 unterschiedliche
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Abb. 4-6: Anzahl méglicher Kombinationen mittels Binomialkoeffizienten bei
unterschiedlich groBer Grundgesamtheit und unterschiedlicher Anzahl
gewahlter Komponenten

Kombinationen. Da die Berechnung von einer derart groBen Anzahl an Kombinatio-
nen bereits einen enormen Rechenaufwand bedeutet, ist dieser Algorithmus fur eine
Auswabhl von bis zu ca. 10 Komponenten anwendbar.
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5 Anwendung

In diesem Kapitel wird die Anwendung des Algorithmus zur Surrogatberechnung auf
fossilen Diesel, Biodiesel sowie Mischungen daraus dargestellt. In Abschnitt 5.1 wird
die Anwendung des Algorithmus auf zwei unterschiedliche Modelldiesel demonstriert.
Die berechneten und hergestellten Surrogate setzen sich ausschlie3lich aus fossilen
Modellkomponenten zusammen. Die hergestellten Surrogate wurden entsprechend
DIN EN 590 analysiert, und die Messdaten des Surrogats wurden den Berechnungen
fir das Surrogat sowie den Messdaten des zugehdrigen Realkraftstoffs gegentber
gestellt. Weiters erfolgt fur einen der beiden Modelldiesel der Vergleich der Surrogate
des Algorithmus, welcher im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurde, mit einem
Surrogat einer anderen Forschungsgruppe [119] fir denselben Kraftstoff.

In Abschnitt 5.2 erfolgt die Anwendung des entwickelten Algorithmus auf 3 unter-
schiedliche Biodiesel. Dabei stehen neben diversen Messdaten flr die Biodiesel auch
deren Fettsaureprofile zur Verfligung. Anhand dieser Daten werden die verwendeten
Stoffdaten und Berechnungsmethoden validiert. Weiters wird getestet, ob der Algo-
rithmus in der Lage ist, auf Basis weniger vorgegebener Eigenschaften ein Surrogat
zu bestimmen, das der realen Zusammensetzung der Biodiesel entspricht. Dabei
wird gepruft, wie viele Komponenten ein Surrogat fur Biodiesel aufweisen muss, um
den realen Kraftstoff gut beschreiben zu kénnen.

In Abschnitt 5.3 erfolgt die Anwendung des Algorithmus schlieBlich auf Mischungen
von fossilem Diesel und Biodiesel. Dazu wird fur einen fossilen Modelldiesel aus
Abschnitt 5.1 neuerlich ein Surrogat bestimmt und dieses Surrogat wird mit einem der
Biodiesel aus Abschnitt 5.2 gemischt. Somit wird in diesem Abschnitt das Surrogat
fur den fossilen Diesel (B0), eine Mischung mit 7 Vol.-% Biodiesel (B7) und eine
Mischung mit 20 Vol.-% Biodiesel (B20) bewertet.

5.1 Fossiler Diesel

Im Rahmen dieses Abschnitts wird die Anwendung des Algorithmus zur Surrogat-
berechnung auf zwei sich in ihren Eigenschaften deutlich unterscheidende Diesel-
kraftstoffe gezeigt. Der erste Modelldiesel ist ein kommerzieller europaischer Diesel
und wird nachfolgend als EU-Diesel bezeichnet. Die Stoffdaten des zweiten Modell-
diesels wurden aus einem Forschungsprogramm, bezeichnet als FACE (Fuels for
Advanced Combustion Engines) entnommen [9]. Im Rahmen dieses Programms
werden die chemischen und physikalischen Eigenschaften mehrerer Diesel detailliert
untersucht. In der vorliegenden Arbeit wurde der FACE-Diesel FD9A charakterisiert,
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Tab. 5-1: Ausgewahlte Eigenschaften der Realkraftstoffe EU-Diesel und

FD9A
Eigenschaft Einheit EU-Diesel FD9A
Dichte bei 15 °C kg/m?3 822,7 846,4
Cetanzahl - 68,4 43,5
kinematische Viskositat bei 40 °C  mm?2/s 3,41 2,107
Flammpunkt °C 79,0 60,0
unterer Heizwert MJ/kg 43,178 42,465
Monoaromaten Massen-% 12,3 32,3
Polyaromaten Massen-% 1,3 4,6
Gesamtaromaten Massen-% 13,6 37,0
Cloud Point °C -1,7 -30,0

da dieser Diesel Stoffdaten aufweist, die den Anforderungen die laut DIN EN 590
an europaische Diesel gestellt werden, &hnlich sind, diese jedoch nicht vollstandig
erfullen. Ausgewéhlte Eigenschaften der beiden Modellkraftstoffe sind in Tabelle 5-1
zusammengefasst. Zusatzlich sind fir den Realkraftstoff EU-Diesel die Siedekurven-
daten nach ASTM D2887 und EN ISO 3405 sowie die C-Zahl Analyse im Anhang
beigeflgt.

In Abbildung 5-1 sind Flussigkeitsdichte bei 15 °C, die Cetanzahl und die kinematische
Viskositat beider Modelldiesel zusammen mit den Spezifikationen fir europaischen
Diesel nach DIN EN 590 und denen fir US No. 2 Diesel laut ASTM D975 gegen-
Ubergestellt. Ist in den Normen kein oberer oder unterer Grenzwert fir eine der
dargestellten Eigenschaften definiert, wurde dies in Abbildung 5-1 mit einem Pfeil
gekennzeichnet. In dieser Abbildung ist ersichtlich, dass sich beide Modellkraftstoffe
deutlich in ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften unterscheiden und
die Eigenschaften Uber einen weiten Bereich streuen. Kraftstoff EU-Diesel erflillt die
Anforderungen laut ASTM D975. Die Dichte von Kraftstoff FD9A hingegen ist etwas
gréBer als das spezifizierte Maximum laut DIN EN 590. Weiters ist die Cetanzahl
dieses Kraftstoffs um mehr als 5 kleiner als der in der Norm geforderte Wert. Dabei ist
ersichtlich, dass die beiden Kraftstoffe anhand derer die Anwendung des Algorithmus
gezeigt wird, deutlich unterschiedliche Stoffeigenschaften aufweisen und ein weites
Spektrum maglicher Eigenschaften von Dieselkraftstoff abdecken.

Eine Voraussetzung, um den in Kapitel 4 prasentierten Algorithmus auf einen Kraft-
stoff anwenden zu kénnen, ist ein algebraischer Ausdruck fiir die Siedekurve nach
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Abb. 5-1: Vergleich ausgewahlter Kraftstoffeigenschaften der Realkraftstoffe
EU-Diesel und FD9A mit den Spezifikationen geman DIN EN 590 [56]
fir européischen Diesel und gemaB ASTM D975 [15] fir US No. 2
Diesel fuel

ASTM D2887. Hierbei wurden in Laufe der Arbeit zwei unterschiedliche Funktionen
verwendet. Dies ist zum Einen folgende rationale Funktion:

a+c-x+e-x2

TBP(X)=1+b-X+d-x2+f-X3 (-1
und zum Anderen ein Polynom 7. Grades:
TBP(x)=a+b-x+c-x*+d-x*+e-x*+f-x°+g-x® +h-x’ (5-2)

Die Parameter flir diese Funktionen wurden mittels der Software TableCurve V5 [3] be-
rechnet und sind im Anhang in Tabelle 7-7 und 7-8 zusammen mit dem resultierenden
Fit Standard Error (FitStdErr, siehe Gleichung 4-6) angefiihrt. Die Siedekurve beider
Kraftstoffe kann mit jeder dieser Funktionen gut beschrieben werden. Die auftreten-
den Differenzen zwischen Messwert und Berechnung mittels algebraischer Funktion
sind fur beide Kraftstoffe und beide Funktionen in Abbildung 5-2 dargestellt.

Dabei ist ersichtlich, das die Siedekurve von Kraftstoff FD9A vor allem bei kleinen
Verdampfungsgraden mit dem Polynom besser beschrieben werden kann als mit der
rationalen Funktion. FUr Kraftstoff EU-Diesel ergeben sich Uber den ganzen Verdamp-
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Abb. 5-2: Differenz zwischen mittels algebraischer Funktion berechneter Sie-
dekurve ASTM D2887 nach Gleichung 5-1 und 5-2 und den Messwerten
fur die Kraftstoffe EU-Diesel und FD9A

fungsgradbereich flir beide Funktionen ahnliche Differenzen zwischen berechneter
Temperatur und Messwert.

Im Rahmen der Anpassung der Komponenten an die Siedekurve ist es notwendig,
eine Vielzahl bestimmter Integrale der Siedekurve zu bestimmen. Da fur Gleichung
5-1 das bestimmte Integral nicht direkt bestimmt werden kann, wird stattdessen
die Simpson-Regel [22] zur numerischen Integration verwendet. Fir Gleichung 5-2
hingegen kann das Integral einfach als algebraische Funktion angeschrieben werden.
Daher kann durch Verwendung des Polynoms zur Beschreibung der Siedekurve
der Rechenaufwand bei jeder Berechnung eines Surrogats signifikant verringert
werden.

5.1.1 Surrogatberechnung

Im Rahmen der Surrogatberechnung wurden die Siedekurve nach ASTM D2887,
die Flussigkeitsdichte bei 15 °C und die Cetanzahl als Optimierkriterien verwen-
det. Die Grundlage zur Berechnung der Surrogate stellt jedoch die Auswahl einer
Grundgesamtheit méglicher Komponenten dar. Dabei wurden die Komponenten nach
Verfugbarkeit bei kommerziellen Lieferanten, deren Kosten, deren Verteilung tber den
gesamten Siedebereich sowie ihrer Zugehérigkeit zu den unterschiedlichen Stoffgrup-
pen ausgewahlt. Nachdem aufgrund dieser Kriterien flr Siedetemperaturen gréB3er
205 °C beinahe ausschlie3lich n-Alkane verwendet werden mussen, wurde auf die
Verwendung von n-Alkanen im mittleren Siedebereich verzichtet. Die 15 gewahl-
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Tab. 5-2: Grundgesamtheit der ausgewéahlten Komponenten zur Surroga-
therstellung mit deren Normalsiedepunkten

Komponente Ty in °C
n-Octan 125,6
Ethylbenzol 136,2
n-Nonan 150,8
Cyclooctan 1511
1,2,4-Trimethylbenzol 169,4
n-Butylcyclohexan 180,9
Tetralin 2071
1-Methylnaphthalin 244,7
2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan 246,4
n-Tetradecan 253,4
n-Hexadecan 286,9
1-Octadecen 314,1
n-Octadecan 316,3
n-Eicosan 343.,8
n-Docosan 375,9

Tab. 5-3: Referenzwerte zur Gewichtung der Optimierkriterien in der Ziel-
funktion zur Berechnung der Surrogate EU-Diesel-S0, EU-Diesel-S1

und FD9A-S1
Eigenschaft EU-Diesel-SO EU-Diesel-S1 FD9A-S1
TBP-Kurve in °C 1,0 1,0 1,0
Dichte bei 15 °C in kg/m® 3,0 3,0 4,0
Cetanzahl 1,0 1,0 1,0

ten Komponenten sind in Tabelle 5-2, sortiert nach aufsteigender Siedetemperatur,
dargestellt.

Basierend auf der in Tabelle 5-2 dargestellten Grundgesamtheit an Komponenten
wurde mit ersten Testrechnungen zur Surrogatherstellung begonnen. Zur algebrai-
schen Beschreibung der Siedekurve nach ASTM D2887 wurde dabei die rationale
Funktion verwendet. Zuerst wurden Referenzwerte bestimmt, mit denen es méglich
war, die drei Optimierkriterien TBP-Kurve, Flussigkeitsdichte und Cetanzahl gut nach-
zubilden. Die zur Surrogatberechnung verwendeten Referenzwerte sind in Tabelle
5-3 dargestellt.

Zur Berechnung des Surrogats EU-Diesel-S0 wurden alle 15 Komponenten, die in Ta-
belle 5-2 angegeben sind, verwendet. Ausgehend von Surrogat EU-Diesel-SO wurde
Surrogat EU-Diesel-S1 berechnet, bei dem jede Komponente einen Massenanteil von
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Tab. 5-4: Residuen fur die Surrogate EU-Diesel-S0, EU-Diesel-S1 und FD9A-
S1 fur die in der Zielfunktion bertcksichtigten Kraftstoffeigenschaften

Eigenschaft EU-Diesel-SO EU-Diesel-S1 FD9A-S1
TBP-Kurve in °C 8,4 8,7 10,0
Dichte bei 15 °C in kg/m? 0,7 0,5 0,1
Cetanzahl -0,9 -0,7 -3,4

mindestens 2.5 % aufweist. Dazu wurde in einem néchsten Schritt alle Komponenten
deren Massenanteil kleiner 0.01 % ist entfernt. Danach wurde schrittweise immer die
Komponente mit dem kleinsten Massenanteil entfernt, um schlieBlich ein Surrogat zu
erhalten, bei dem jede Komponente einen Massenanteil von zumindest 2.5 % aufweist.
Gleichzeitig wurde die Entwicklung der Residuen betrachtet, um zu gewahrleisten,
dass das Surrogat den Kraftstoff gut beschreibt. Dabei ergaben sich beim Entfernen
von fiinf Komponenten keine groBen Anderungen der Residuen wie auch anhand
der in Tabelle 5-4 angegebenen Residuen ersichtlich ist. Bei der Berechnung des
Surrogats FD9A wurde analog vorgegangen, wobei bereits bei der Berechnung mit
allen 15 Komponenten, die schlussendlich fir dieses Surrogat nicht bertcksichtigten
Komponenten einen Massenanteil kleiner 0.01 % aufweisen.

Die Zusammensetzung der Surrogate sowie die Siedetemperatur der verwendeten
Komponenten sind in Tabelle 5-5 angegeben, wobei die Komponenten wieder aufstei-
gend nach ihrer Siedetemperatur sortiert sind. Die beiden Surrogate EU-Diesel-S1
und FD9A-S1 sind jeweils aus 10 Komponenten zusammengesetzt und wurden im
Labormalfstab hergestellt. Die Stoffdaten und Eigenschaften dieser Surrogate werden
in den kommenden Abschnitten im Detail betrachtet.

5.1.2 Bewertung der Surrogate und Berechnungsmodelle

Zur Bewertung der Surrogate und Berechnungsmodelle wurden die beiden prasentier-
ten Surrogate EU-Diesel-S1 und FD9A-S1 im Labormaf3stab hergestellt und diverse
chemische und physikalische Eigenschaften vermessen. Diese Eigenschaften der
Surrogate werden zur Validierung der Berechnungsmodelle den Berechnungen ge-
genubergestellt. Weiters werden die Messdaten der Surrogate mit den Messdaten
der Realkraftstoffe verglichen, um abschéatzen zu kénnen, wie gut der Realkraftstoff
vom Surrogat wiedergegeben wird. Dabei werden grundlegende Eigenschaften von
Kraftstoffen wie Siedekurven nach ASTM D2887 und DIN EN ISO 3405, Viskositat,
Flussigkeitsdichte, Cetanzahl, Flammpunkt, Heizwert, Cloud Point und Aromatenge-
halt betrachtet.
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Tab. 5-5: Zusammensetzung der Surrogate EU-Diesel-S0, EU-Diesel-S1
und FD9A-S1 in Massen-% gemeinsam mit den Normalsiedepunkten
der verwendeten Reinstoffe

Komponente Tpin°C EU-Diesel-SO EU-Diesel-S1 FD9A-S1
n-Octan 125,6 0,8 - -
Ethylbenzol 136,2 1,2 2,7 4,2
n-Nonan 150,8 0,0 - -
Cyclooctan 151,1 1,3 - 4,2
1,2,4-Trimethylbenzol  169,4 2,0 4,2 10,7
n-Butylcyclohexan 180,9 2,2 - -
Tetralin 2071 8,2 8,8 13,2
1-Methylnaphthalin 2447 10,8 8,9 11,5
2,2,4,4,6,8,8- 246,4 13,8 14,8 18,5
Heptamethylnonan
n-Tetradecan 253.,4 0,0 - -
n-Hexadecan 286,9 21,4 22,4 10,0
1-Octadecen 314,1 12,6 10,9 14,9
n-Octadecan 316,3 6,6 8,1 -
n-Eicosan 343,8 11,6 11,5 6,4
n-Docosan 375,9 7,7 7,7 6,3
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Abb. 5-3: Vergleich der Siedekurve nach ASTM D2887 fur Realkraftstoff
EU-Diesel mit den Messdaten und Berechnungen fir Surrogat EU-
Diesel-S1

Siedekurve ASTM D2887

Die Siedekurve nach ASTM D2887 wurde im Rahmen der Surrogatgenerierung
als Optimierkriterium verwendet. In den Abbildungen 5-3 und 5-4 sind flr beide
Kraftstoffe je die Messdaten und algebraische Funktionen fir den Realkraftstoff sowie
die berechneten Daten und die Messwerte fur das jeweilige Surrogat dargestellt.
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Abb. 5-4: Vergleich der Siedekurve nach ASTM D2887 fur Realkraftstoff
FD9A mit den Messdaten und Berechnungen fiir Surrogat FD9A-S1

Die berechneten und gemessenen Daten flr die Surrogate stimmen sehr gut Gberein
und weisen Uber den gesamten Siedebereich eine mittlere absolute Abweichung
(absolut average deviation, AAD) von 5.0 K auf. Weiters stellt die Treppenfunktion
jeweils eine gute Anpassung der Siedekurve des Realkraftstoffs dar. Die wahrend
der Surrogatbestimmung berechnete mittlere Abweichung zwischen algebraischer
Repréasentation der Siedekurve des Realkraftstoffs und treppenférmiger Annaherung
des Surrogats betragt flr Kraftstoff EU-Diesel und Surrogat EU-Diesel-S1 Uiber den
gesamten Siedebereich 8.6 K. Die AAD zwischen den Messdaten des Surrogats und
den Messdaten des Realkraftstoffs liegt im Verdampfungsgradbereich von 10 bis 95
% bei 8.7 K. Dies zeigt, dass das berechnete Residuum eine sehr gute Naherung
fur die tatsachlich auftretende mittlere Abweichung darstellt und gut vorhergesagt
werden kann.

Fir Kraftstoff FD9A und das Surrogat FD9A-S1 wurde im Rahmen der Surrogatbestim-
mung zwischen der algebraischen Reprasentation der Siedekurve des Realkraftstoffs
und der treppenférmigen Annaherung des Surrogats eine mittlere Abweichung von
10.0 K berechnet. Die AAD zwischen den Messdaten des Realkraftstoffs FD9A und
des Surrogats FD9A-S1 betragt im Verdampfungsgradbereich von 10 bis 95 % 11.0 K|
was ebenfalls eine gute Ubereinstimmung darstellt. Auch fiir diesen Kraftstoff ist klar
ersichtlich, dass die berechnete treppenférmige Siedekurve flr das Surrogat sehr gut
mit den Messdaten fiir das Surrogat tibereinstimmt. Uber den gesamten Siedebereich
ergibt sich hierbei eine AAD von 3.7 K.

Far Siedeanfang und Siedeende treten teilweise gréBere Abweichungen auf, die mit
der Komponentenwahl und der gro3en Steigung der Siedekurve in diesen Bereichen
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in Verbindung gebracht werden kénnen. Um in diesen Bereichen eine bessere An-
passung zu erzielen, mussen in den entsprechenden Temperaturbereichen mehr
Komponenten gewahlt werden. Um die grof3e Steigung in diesem Bereich abbilden
zu kénnen, darf jede Komponente nur einen kleinen Anteil in der Mischung aufweisen.
Speziell hier muss kritisch hinterfragt werden, ob eine etwas genauere Beschreibung
von Siedeanfang und Siedeende das Hinzufiigen von weiteren Komponenten in das
Surrogat rechtfertigt.

Zusétzlich zur guten Ubereinstimmung von berechneter und experimentell bestimmter
Siedekurve flr das Surrogat zeigt sich, dass der entwickelte Algorithmus zur Anpas-
sung der TBP-Kurve im Vergleich zu anderen haufig verwendeten Modellierungsan-
satzen, wie unter Abschnitt 4.4 gezeigt, in der Lage ist, auch die real auftretende
mittlere Abweichung vorherzusagen.

Bei der Modellierung der Siedekurve nach ASTM D2887 wurde von praktisch idealer
Trennung der Komponenten ausgegangen, was die Modellierung der Siedekurve
in Form einer Treppenfunktion ermdglicht. Anhand der dargestellten berechneten
Daten und der Messwerte der Surrogate ist ersichtlich, dass diese Annahme von den
Surrogaten erfillt wird. Weiters sind im Anhang in den Abbildungen 7-1 und 7-2 je
das Chromatogramm dargestellt, das der Berechnung der Siedekurve der Surrogate
zu Grunde liegt. Dabei ist gut ersichtlich, dass eine gute Auftrennung der einzelnen
Komponenten erfolgt. Bei Surrogat EU-Diesel-S1 liegen fir die beiden Komponenten
n-Octadecan und 1-Octadecen zwar zwei Peaks vor, doch Uberlagern sich diese.
Dabei ist jedoch zu berilcksichtigen, dass sich die Siedetemperatur dieser beider
Komponenten nur um 2.2 K unterscheidet.

Siedekurve EN ISO 3405

Die Siedekurve nach EN ISO 3405 (aquivalent zu ASTM D86) ist fur die Surrogate
eine vorhergesagte Eigenschaft. In den Abbildungen 5-5 und 5-7 sind die Messdaten
des Realkraftstoffs und des Surrogats sowie die Vorhersage flrr das Surrogat flr die
beiden Modellkraftstoffe dargestellt. Dabei wurde bei der Berechnung der Siedekurve
ideales Verhalten von der Dampf- und Flussigphase angenommen.

Fur Kraftstoff EU-Diesel liegen zwei unterschiedliche Messdatensatze fir die Sie-
dekurve nach EN ISO 3405 vor. Der Messdatensatz Realkraftstoff 1 wurde dabei
nach EN ISO 3405 mittels Destillation bestimmt, der Datensatz Realkraftstoff 2 wurde
mittels einer Korrelation [15] aus der Siedekurve nach ASTM D2887 berechnet. Beim
Vergleich dieser beiden Messdatensatze fallt auf, dass der Datensatz Realkraftstoff 2
vor allem bei Verdampfungsgraden zwischen 10 und 70 % kleinere Temperaturen
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Abb. 5-5: Siedekurve EN ISO 3405 fur Realkraftstoff EU-Diesel sowie Mess-
daten und Berechnung flr Surrogat EU-Diesel-S1

als der andere Datensatz liefert. Zwischen dem Datensatz Realkraftstoff 1 und den
Messdaten des Surrogats EU-Diesel-S1 ergibt sich eine AAD von 10 K im Verdamp-
fungsgradbereich von 10 bis 95 %. Die AAD zwischen Datensatz Realkraftstoff 2
und Surrogat EU-Diesel-S1 betragt hingegen nur 3.4 K im selben Verdampfungs-
gradbereich. Dies zeigt, dass das Surrogat die Siedekurve des realen Kraftstoffs gut
nachbilden kann.

Zur Validierung des Berechnungsmodells wird die AAD der unter Annahme von
idealem Verhalten von Dampf- und FlUssigphase berechneten Siedekurve und den
Messdaten des Surrogats betrachtet. Dabei betragt die AAD im selben Verdamp-
fungsgradbereich 1.6 K, was einer ausgezeichneten Ubereinstimmung zwischen
vorhergesagter und experimentell bestimmter Siedekurve fiir Surrogat EU-Diesel-S1
entspricht. Zuséatzlich wurde Uberpruft, wie gro3 der Einfluss der thermodynamischen
Beschreibung von Dampf- und Flissigphase auf die berechnete Siedekurve ist. In
Abbildung 5-6 sind die auftretenden Temperaturdifferenzen zwischen den Messwerten
far das Surrogat EU-Diesel-S1 und den Berechnungen fir die Siedekurve dieses Sur-
rogats unter Anwendung unterschiedlicher Berechnungsmodelle zur Beschreibung
der Dampf- und Flissigphase dargestellt.

Die Ergebnisse der Berechnungen unter Anwendung unterschiedlicher thermody-
namischer Modelle zur Beschreibung von Dampf- und Flissigphase zeigen alle
sehr @hnliche Ergebnisse. Einzig am Siedeanfang und Siedeende unterscheiden
sich die berechneten Siedekurven ein wenig. Der Vergleich der Differenzen mit der
Wiederholbarkeit bei ausgewahlten Verdampfungsgraden zeigt, dass die Reprodu-
zierbarkeit der Siedekurve des Surrogats bei der Berechnung unter Annahme idealen
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Abb. 5-6: Auftretende Temperaturdifferenzen zwischen den Messdatensat-
zen des Realkraftstoffs EU-Diesel und den Messwerten des Surro-
gats EU-Diesel-S1 sowie zwischen den Messwerten des Surrogats
EU-Diesel-S1 und den Berechnungen der Siedekurve mit den unter-
schiedlichen thermodynamischen Berechnungsroutinen fur EN 1SO
3405 zusammen mit der Wiederholbarkeit, bestimmt nach ASTM D86
[15], bei ausgewahlten Verdampfungsgraden bezogen auf die Mess-
werte des Surrogats

Verhaltens von Dampf- und Flissigphase bei einem Verdampfungsgrad von 5 % und
beim Siedeende sowie bei Beschreibung der Dampfphase mittels Peng-Robinson
Zustandsgleichung und der Flissigphase mit dem Aktivitatskoeffizientenmodell mod.
UNIFAC Dortmund beim Siedeende Uberschritten wird. Wird flr die Dampfphase
ideales Verhalten angenommen und die Flussigphase mittels des Aktivitatskoeffi-
zientenmodell mod. UNIFAC Dortmund beschrieben, oder wird zur Beschreibung
beider Phasen die Gruppenbeitragszustandsgleichung VTPR verwendet, liegen alle
6 Punkte, fur die die Reproduzierbarkeit betrachtet wurde, innerhalb dieser.

Die Siedekurve des Surrogats FD9A-S1 stimmt sehr gut mit der Siedekurve des
Kraftstoffs FD9A Uberein und weist im Verdampfungsgradbereich von 10 bis 95 %
eine AAD von 4.0 K auf. Die AAD der unter Annahme von idealem Verhalten von
Dampf- und Flissigphase berechneten Siedekurve des Surrogats und den Mess-
werten daflr betragt im selben Verdampfungsgradbereich 1.7 K. Weiters wurden die
Temperaturdifferenzen zwischen den Messwerten der Siedekurve fir das Surrogat
FD9A-S1 und den Berechnungen unter Anwendung unterschiedlicher thermodyna-
mischer Modelle zur Beschreibung von Dampf- und Flissigphase ausgewertet. Die
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Abb. 5-7: Siedekurve EN ISO 3405 fir Realkraftstoff FD9A sowie Messdaten
und Berechnung fir Surrogat FD9A-S1
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Abb. 5-8: Auftretende Temperaturdifferenzen zwischen den Messwerten des
Realkraftstoffs FD9A und den Messwerten des Surrogats FD9A-S1
sowie zwischen den Messwerten des Surrogats FD9A-S1 und den
Berechnungen der Siedekurve mit den unterschiedlichen thermody-
namischen Berechnungsroutinen fir EN ISO 3405 zusammen mit der
Wiederholbarkeit, bestimmt nach ASTM D86 [15], bei ausgewé&hlten
Verdampfungsgraden bezogen auf die Messwerte des Surrogats

auftretenden Differenzen sind gemeinsam mit der Reproduzierbarkeit der Messdaten
des Surrogats FD9A-S1 in Abbildung 5-8 dargestellt.

Dabei zeigt sich, dass die unterschiedlichen thermodynamischen Modelle zur Be-
schreibung der Dampf- und FlUssigphase vor allem bei geringen und hohen Ver-
dampfungsgraden gréBeren Einfluss auf die Siedekurve haben. Unter Annahme
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von idealem Verhalten beider Phasen liegt die berechnete Siedetemperatur bei 5 %
und beim Siedeende auBerhalb der Reproduzierbarkeit der Messergebnisse flr
das Surrogat. Weiters wird die Reproduzierbarkeit des Siedeendes bei Beschrei-
bung der Dampfphase mit Peng-Robinson Zustandsgleichung und Flissigphase mit
den Akitvitatskoeffizientenmodell mod. UNIFAC Dortmund Uberschritten. Wird bei
Berechnung der Siedekurve die Dampf- und Flissigphase mit der Gruppenbeitrags-
zustandsgleichung VTPR beschrieben, liegen alle berechneten Daten innerhalb der
Reprodzierbarkeit der experimentell bestimmten Siedekurve flr das Surrogat.

Die Siedekurve nach EN ISO 3450 stellt fir die Surrogate eine vorhergesagte Eigen-
schaft dar und wurde im Rahmen der Surrogatberechnung nicht als Optimierkriterium
verwendet. Trotzdem stimmen die gemessenen Siedekurven der Surrogate sehr gut
mit den Messwerten der Realkraftstoffe Uberein. Das in Abschnitt 3.1.2 erlauterte
Berechnungsmodell ist sehr gut geeignet, die Siedekurve des Surrogats auf Basis
seiner Zusammensetzung vorherzusagen. Bei der Berechnung unter Annahme von
idealem Verhalten von Dampf- und Fllissigphase wurde bei beiden Surrogaten die
Reproduzierbarkeit des Messwerts bei einem Verdampfungsgrad von 5 % und beim
Siedeende Uberschritten. Unter Annahme von idealen Verhalten der Dampfphase
bzw. Beschreibung mittels Peng-Robinson Zustandsgleichung und Anwendung des
Aktivitatskoeffizientenmodells mod. UNIFAC Dortmund zur Beschreibung der Fllssig-
phase Uberschreitet die Differenz zwischen Berechnung und experimentell bestimmter
Siedekurve je einmal die Reproduzierbarkeit der experimentellen Daten im Bereich
des Siedeendes. Unter Anwendung der Gruppenbeitragszustandsgleichung VTPR
fir Dampf- und Fllssigphase liegt die berechnete Siedekurve fir beide Surrogate
innerhalb der Reproduzierbarkeit der Messdaten.

Dichte und Viskositat

Als néchstes soll die Qualitat der Vorhersage der Dichte bei 15 °C und der kinema-
tischen Viskositat bei 40 °C fur beide Kraftstoffe untersucht werden. Da auch die
Temperaturabhangigkeit dieser beiden GréBen praxisrelevant ist und diese mit den in
Abschnitt 3 gezeigten Modellen abgebildet werden kann, soll auch die Vorhersage
der Temperaturabhangigkeit am Beispiel von Surrogat FD9A-S1 im Bereich von 10
bis 45 °C gezeigt werden.

Die Flussigkeitsdichte bei 15 °C stellt ein Optimierkriterium bei der Surrogatbestim-
mung dar. Fir beide Modellkraftstoffe und deren Surrogate treten maximale Abwei-
chungen kleiner 1 kg/m® zwischen Realkraftstoff, Surrogat und Berechnung auf. Die
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Abb. 5-9: Dichte bei 15 °C und kinematische Viskositat bei 40 °C der beiden
Kraftstoffe EU-Diesel und FD9A

Messdaten von Realkraftstoff und Surrogat sowie die Berechnung fir das Surrogat
fur beide Kraftstoffe sind im linken Teil von Abbildung 5-9 dargestellt.

Die kinematische Viskositat des Surrogats stellt eine vorhergesagte Eigenschaft far
den Realkraftstoff dar, nachdem diese Eigenschaft nicht in der Zielfunktion zur Surro-
gatberechnung bericksichtigt wurde. Der Vergleich der Messdaten des Realkraftstoffs
mit den Messdaten und der Berechnung fiir das Surrogat ist im rechten Teil von Abbil-
dung 5-9 dargestellt. Die berechneten und experimentell bestimmten Werte stimmen
flr beide Surrogate gut Uberein und weisen fir Surrogat EU-Diesel-S1 eine Abwei-
chung von 0.13 mm?/s und fiir Surrogat FD9A-S1 eine Abweichung von 0.09 mm?/s
auf. Der Vergleich der Daten des Surrogats mit den Messdaten des Realkraftstoffs
zeigt fir Modelldiesel FD9A eine ausgezeichnete Ubereinstimmung. Fiir Modelldiesel
EU-Diesel differiert die Viskositat des Surrogats zu dem des Realkraftstoffs um mehr
als 0.6 mm?/s.

Diese grof3e Differenz zwischen Messwert des Realkraftstoffs EU-Diesel und des
Surrogats EU-Diesel-S1 kann mit der mittleren Kettenlange des Diesels in Verbin-
dung gebracht werden, da die Viskositat von Kohlenwasserstoffen hauptséchlich vom
Molekulargewicht der Komponenten abhangt [44]. Die mittlere Kettenlange betragt far
Modelldiesel FD9A ungefahr 14 und wurde mittels 1-dimensionaler GC-MS Analyse
bestimmt [9]. Die berechnete mittlere Kettenldnge des Surrogats FD9A-S1 betragt
ebenfalls ca. 14. Fur diesen Modellkraftstoff stimmen somit die mittlere Kohlenstoff-
kettenlange und die Viskositat des realen Kraftstoffs und des Surrogats tberein. Fir
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Abb. 5-10: Temperabhangigkeit der Dichte und kinematischen Viskositat von
Surrogat FD9A-ST

Realkraftstoff EU-Diesel wurde mittels einer betriebseigenen GC-basierten Methode
eine C-Zahlverteilung (siehe Tabelle 7-6) bestimmt und daraus zeigt sich, dass dieser
Diesel eine sehr grof3e mittlere Kettenlange von beinahe 17 aufweist. Flr das Surrogat
EU-Diesel-S1 hingegen ergibt sich eine mittlere Kettenldnge von unter 16. Fir diesen
Diesel unterscheiden sich sowohl mittlere Kettenlange und Viskositat von realem
Kraftstoff und Surrogat also markant.

Zusatzlich wurde fir Surrogat FD9A-S1 die Temperaturabhéngigkeit der Fllssig-
keitsdichte und der kinematischen Viskositat betrachtet. In Abbildung 5-10 sind die
gemessenen und vorhergesagten Daten flir diese beiden Eigenschaften im Tempera-
turbereich von 10 bis 45 °C dargestellt. Die AAD fir die kinematische Viskositat betragt
0.07 mm?/s und 1.8 kg/m? flr die Flussigkeitsdichte. Fur beide Eigenschaften ergibt
sich somit im betrachteten Temperaturbereich eine ausgezeichnete Uberstimmung
zwischen den Messdaten und den berechneten Werten.

Mit den verwendeten Methoden zur Berechnung von Dichte und Viskositat, wie
sie in Abschnitt 3.2 und 3.3 dargestellt sind, kbnnen beide Eigenschaften sehr gut
fr ein Surrogat mit gegebener Zusammensetzung berechnet werden. Die Dichte
stellt ein Designkriterium des Surrogats dar, weshalb gewahrleistet ist, dass die
Dichte des Realkraftstoffs und des Surrogats sehr gut GUbereinstimmen. Die Viskositat
ist eine vorhergesagte Eigenschaft, die im Rahmen der Surrogatberechnung nicht
berlcksichtigt wird. Flr einen der beiden Modellkraftstoffe stimmte die Viskositat des
Surrogats sehr gut mit jener des Realkraftstoffs Uberein, fiir den zweiten Modelldiesel
differieren diese Werte jedoch um mehr als 0.6 mm?/s. Diese gro3e Abweichung kann
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Abb. 5-11: Cloud Point der beiden Kraftstoffe EU-Diesel und FD9A

wiederum mit der fehlerhaften Beschreibung der mittleren Kohlenstoffkettenl&ange
erklart werden.

Cloud Point

In Abbildung 5-11 sind die Cloud-Point-Daten flr die Realkraftstoffe und die Surrogate
dargestellt. Berechnete und experimentelle Daten stimmen flir beide Surrogate gut
Uberein und weisen bei Berechnung mit Routine 1 (ideales Verhalten von Dampf- und
Flussigphase) fir Surrogat EU-Diesel-S1 eine Differenz von 1.5 K und fir Surrogat
FD9A-S1 eine Differenz von 1.3 K auf. Das Anwenden der anderen Berechnungs-
routinen zeigt keinen signifikanten Einfluss auf die Ergebnisse. Im Vergleich zu
Berechnungsroutine 1 unterscheiden sich die Resultate mit den Gbrigen Routinen
immer um weniger als 0.5 K.

Die Messwerte der Surrogate liegen jedoch deutlich Gber den Messwerten der zuge-
hérigen Realkraftstoffe. Dies kann dadurch erklart werden, dass der Cloud Point auf
dem Fest-Flussig-Gleichgewicht basiert, dieses jedoch nicht bei der Surrogatberech-
nung berlcksichtigt wurde. Weiters gehéren alle hochsiedenden Komponenten der
Gruppe der n-Alkane an. Die Komponenten dieser Stoffgruppe haben aber deutlich
héhere Schmelzpunkte als Isoparaffine mit dem selben Molekulargewicht [44]. Somit
kann der relativ hohe Cloud Point der Surrogate im Vergleich zu den Realkraftstoffen
mit der Komponentenwahl begriindet werden, da keine leicht verzweigten Alkane,
welche typischerweise in Diesel vorkommen, verflgbar sind.
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Weitere Eigenschaften

Nachfolgend werden diverse weitere Eigenschaften wie Aromatengehalt, Heizwert,
Cetanzahl und Flammpunkt der Realkraftstoffe und Surrogate diskutiert. Dabei wurde
die Cetanzahl bei der Berechnung der Surrogate in der Zielfunktion berlicksichtigt.
Die Ubrigen Eigenschaften wurden bei der Surrogatberechnung nicht bericksichtigt
und stellen somit Vorhersagen fir die Daten des Realkraftstoffs dar.

In Abbildung 5-12 sind die erwéahnten Eigenschaften fir Modellkraftstoff EU-Diesel
sowie die Berechnung und Messung flr das Surrogat EU-Diesel-S1 gestellt. Die Aus-
wertung des Gehalts an Monoaromaten und Gesamtaromaten zeigt fir das Surrogat
EU-Diesel-S1 eine gute Ubereinstimmung. Der Anteil an Monoaromaten im Surrogat
EU-Diesel-S1 ist ein wenig gréBer als im dazugehdérigen Realkraftstoff EU-Diesel.
Wird jedoch der Gehalt an Gesamtaromaten betrachtet, weist das Surrogat einen um
10 % hdheren Gehalt als der Realkraftstoff auf. Dies bedeutet, dass der Gehalt an
Polyaromaten, im Surrogat reprasentiert durch die Komponente 1-Methylnaphthalin,
deutlich zu grof3 und weit Gber dem in DIN EN 590 festgelegten Grenzwert von
8 Massen-% liegt. Der berechnete und gemessene Heizwert des Surrogats stimmt
sehr gut mit dem Messwert des Realkraftstoffs Gberein. Die Cetanzahl wurde im
Rahmen der Surrogatberechnung als Optimierkriterium verwendet und gut ange-
passt. Daher stimmen die Berechnung flr das Surrogat sowie der Messwert des
Realkraftstoffs gut tGberein. Der Messwert des Surrogats weicht um 1.9 vom vorher-
gesagtem Wert ab, was einer akzeptablen Beschreibung entspricht. Hierbei wurde
die Cetanzahl des Realkraftstoffs nach EN ISO 5165 (entspricht ASTM D613) und
die Cetanzahl des Surrogats nach DIN EN 15195 (entspricht ASTM D6890) bestimmt.
Der Vergleich der beiden mit unterschiedlichen Methoden bestimmten Cetanzahlen
scheint gerechtfertigt, da die Messdaten beider Methoden sehr gut korrelieren, wie
von Sattler [150] gezeigt. Beide Methoden sind laut DIN EN 590 [56] zur Bestimmung
der Cetanzahl erlaubt. Der unter Annahme von idealen Verhalten der Flissigphase
berechnete Flammpunkt des Surrogats liegt um etwa 5 K tiefer als der Messwert
des Surrogats. Diese Differenz liegt jedoch innerhalb der Reproduzierbarkeit des
Messwerts der experimentellen Methode EN ISO 2719 (entspricht ASTM D93). Der
Messwert des Realkraftstoffs liegt etwa 3.5 K héher als Messwert des Surrogats
und liegt somit ebenfalls innerhalb der Reproduzierbarkeit des Messwerts. Die An-
wendung des Aktivitatskoeffizientenmodells modified UNIFAC Dortmund oder der
Gruppenbeitragszustandsgleichung VTPR erlaubt keine bessere Beschreibung des
Flammpunktes, da sich die Ergebnisse fir die Flammpunktberechnung bei Verwen-
dung der erwahnten unterschiedlichen thermodynamischen Modelle alle innerhalb
von 0.3 K liegen.
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Abb. 5-12: Weitere Eigenschaften fir Realkraftstoff EU-Diesel und den Be-
rechnungen und Messdaten fir Surrogat EU-Diesel-S1

In Abbildung 5-13 ist der Gehalt an Mono- und Gesamtaromaten, der Heizwert, die
Cetanzahl sowie der Flammpunkt fir Modelldiesel FD9A sowie die berechneten und
gemessenen Daten flr das zugehérige Surrogat FD9A-S1 dargestellt. Die berech-
neten und gemessenen Werte des Aromatengehalts des Surrogats weisen ein gute
Ubereinstimmung auf. Der Gehalt an Monoaromaten im Surrogat ist etwas geringer
als jener im Realkraftstoff. Der Gehalt an Gesamtaromaten im Surrogat ist hingegen
etwas gréBer als jener im Realkraftstoff. Dies bedeutet, dass in diesem Surrogat
der Anteil an Polyaromaten deutlich groB3er ist als im zugehoérigen Realkraftstoff.
Der Heizwert stimmt fur Surrogat und Realkraftstoff sehr gut Gberein. Im Rahmen
der Surrogatberechnung wurde die Cetanzahl als Optimierkriterium verwendet. Die
berechnete Cetanzahl des Surrogats ist dabei um 2.9 kleiner als jene des Realkraft-
stoffs. Die Messwerte der mittels EN ISO 5165 (entspricht ASTM D613) bestimmten
Cetanzahl des Realkraftstoffs und jener des Surrogats, bestimmt nach DIN EN 15195
(entspricht ASTM D6890), unterscheiden sich um 3 und entspricht somit der vor-
hergesagten Differenz. Somit stimmen die berechnete und gemessene Cetanzahl
fir das Surrogat FD9A-S1 ausgezeichnet Uberein. Der unter Annahme von idealem
Verhalten der Flissigphase berechnete Flammpunkt des Surrogats ist um etwa 4.5 K
kleiner als der Messwert des Surrogats. Diese Differenz liegt geringfiigig au3erhalb
der Reproduzierbarkeit der experimentellen Methode. Auch bei diesem Surrogat hat
die Verwendung des Aktivitatskoeffizientenmodelle modified UNIFAC Dortmund oder
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Abb. 5-13: Weitere Eigenschaften fur Realkraftstoff FD9A und den Berech-
nungen und Messdaten fir Surrogat FD9A-S1

der Gruppenbeitragszustandsgleichung VTPR keinen signifikanten Einfluss auf die
Berechnung des Flammpunkts. Der Messwert des Surrogats und des Realkraftstoffs
stimmen sehr gut Uberein und unterscheiden sich um weniger als 1 K.

5.1.3 Vergleich mit anderen Arbeitsgruppen

Far den Modelldiesel FD9A wurde von Mueller et al. [119] ebenfalls ein Surrogat
berechnet. Dabei wurde die Cetanzahl nach IQT, die ADC-Siedekurve [119, 29, 33,
32, 30, 31], die Flussigkeitsdichte sowie der chemische Aufbau des Kraftstoffs, charak-
terisiert durch die auftretenden Kohlenstoff-Bindungstypen [119], als Optimierkriterien
verwendet. Weitere Details zu diesem Algorithmus sowie dessen Vor- und Nachteile
wurden in Abschnitt 2.4.3 diskutiert.

Im Rahmen dieses Kapitels wird das von Mueller et al. [119] vorgeschlagene Surrogat
far Kraftstoff FD9A mit zwei Surrogaten (FD9A-S1, FD9A-S2) verglichen, welche mit
dem in der vorliegenden Arbeit entwickelten Algorithmus fir den selben Kraftstoff
berechnet wurden. Eine Ubersichtliche Darstellung der im Rahmen der Zielfunktion
zur Surrogatberechnung berlcksichtigten Eigenschaften fir diese drei Surrogate ist
in Tabelle 5-6 gegeben.
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Tab. 5-6: Verwendete Eigenschaften im Rahmen der Zielfunktion zur Berech-
nung der Surrogate

Anpassungskriterium FD9A-S1 FD9A-S2 Mueller

TBP-Kurve X X
ADC-Kurve X
Dichte bei 15 °C X X X
Cetanzahl X X X
kinematische Viskositat X

bei 40 °C

Kohlenstoff- X
Bindungstypen

Tab. 5-7: Zusammensetzung von Surrogaten fir Modelldiesel FD9A

Komponente T, in°C FD9A-Muller FD9A-S1 FD9A-S2
Ethylbenzol 136,2 - 4.2 -
Cyclooctan 151,1 - 42 -
1,2,4-Trimethylbenzol 169,4 12,2 10,7 17,2
n-Butylcyclohexan 180,9 3,8 - 0,0
trans-Dekalin 187,0 7,4 - 0,0
Tetralin 2071 8,0 13,2 20,3
1-Methylnaphthalin 2447 4.4 11,5 5,0
2,2,4,4,6,8,8- 246,4 34,4 18,5 26,0
Heptamethylnonan

n-Hexadecan 286,9 0,0 10,0 6,4
1-Octadecen 314,1 - 14,9 -
n-Octadecan 316,3 17,9 0,0 10,2
n-Eicosan 343,8 11,8 6,4 14,8
n-Docosan 375,9 - 6,3 -

Surrogate fir Kraftstoff FD9A

Neben dem Surrogat von Mueller et al. [119] und dem bereits behandelten Surrogat
FD9A-S1 wird fir diesen Kraftstoff ein weiteres Surrogat, FD9A-S2, berechnet. Die
Zusammensetzung aller drei Surrogate, deren Eigenschaften nachfolgend verglichen
werden, ist in Tabelle 5-7 angegeben.

Far die Berechnung von Surrogat FD9A-S2 wurden die selben Komponenten wie
flr das Surrogat Mueller [119] verwendet. Als Optimierkriterien wurden fir Surrogat
FD9A-S2 die Siedekurve, die Flussigkeitsdichte bei 15 °C, die Cetanzahl sowie die
kinematische Viskositat bei einer Temperatur von 40 °C verwendet.
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Tab. 5-8: Referenzwerte und Residuen fur das Surrogat FD9A-S2 fur die in
der Zielfunktion berucksichtigten Kraftstoffeigenschaften

Surrogat FD9A-S2 Referenzwerte Residuen
TBP-Kurve in °C 5,00 15,79
Dichte bei 15 °C in kg/m?3 4,00 1,73
Cetanzahl 1,00 -0,25
kinematische Viskositat 0,10 0,02

bei 40 °C in mm?3/s

Weiters wurde bei der Berechnung des Surrogats FD9A-S2 fiir die Komponente
1-Methylnaphthalin ein Maximalgehalt von 5 Massen-% festgelegt. Die verwendeten
Referenzwerte zur Surrogatberechnung sowie die erhaltenen Residuen fur dieses
Surrogat sind in Tabelle 5-8 dargestellt. Nachfolgend werden die Berechnungen fir
dieses Surrogat den Daten fur Surrogat FD9A-S3, Surrogat Mueller [119] sowie den
Messdaten des zu Grunde liegenden Realkraftstoffs gegenibergestellt.

Bewertung der Surrogate fiir Kraftstoff FD9A

Um die Qualitat der unterschiedlichen Surrogate fiur Kraftstoff FD9A sowie die Leis-
tungsfahigkeit der dahinterstehenden Algorithmen zu beurteilen, werden ausgewahlte
Eigenschaften der Surrogate fur Kraftstoff FD9A ausgewertet und mit den Messdaten
des realen Kraftstoffs verglichen. Diese Auswertung umfasst die Flussigkeitsdichte
bei 15 °C, die Cetanzahl, die kinematische Viskositat bei 40 °C, die Siedekurve nach
ASTM D2887 sowie EN ISO 3405, den Gehalt unterschiedlicher Stoffklassen der
Komponenten, sowie eine Analyse Uber den chemischen Aufbau des Realkraftstoffs
und der Surrogate durch Analyse der Bindungstypen der Kohlenstoffatome.

Dichte, Viskositat und Cetanzahl: In Abbildung 5-14 sind die berechneten Werte
fur die Dichte bei 15 °C, die kinematische Viskositét bei 40 °C und die Cetanzahl flr
die Surrogate FD9A-S1, FD9A-S2 und Mueller gemeinsam mit den Messdaten flr den
Realkraftstoff FD9A dargestellt. Dabei ist ersichtlich, dass die Dichte der Surrogate
FD9A-S1 und FD9A-S2 sehr gut mit der Dichte des Realkraftstoffs Gibereinstimmt. Die
Dichte des Surrogats Mueller [119] hingegen unterschiedet sich um mehr als 20 kg/m?
von der Dichte des Realkraftstoffs. Die Dichte wurde dabei bei jedem Surrogat als
Optimierkriterium bei der Surrogatberechnung berticksichtigt. Die Viskositat aller
Surrogate liegt nahe am Messwert des Realkraftstoffs. Die beste Ubereinstimmung
zeigt dabei Surrogat FD9A-S2, wobei bei diesem Surrogat die Viskositat als Optimier-
kriterium bei der Surrogatberechnung bertcksichtigt wurde. Die Cetanzahl wurde bei
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Abb. 5-14: Berechnungen fur Dichte bei 15 °C, kinematische Viskositat bei
40 °C und Cetanzahl der Surrogate fir FD9A gemeinsam mit den
Messdaten des Realkraftstoffs

allen drei Surrogaten als Optimierkriterium bei der Surrogatberechnung bertcksichtigt.
Die Cetanzahlen aller drei Surrogate weisen dabei akzeptable Abweichungen zum
Realkraftstoff auf.

Siedekurve ASTM D2887: Die Siedekurve nach ASTM D2887 wurde fur die Surro-
gate FD9A-S1 und FD9A-S2 als Optimierkriterium in der Zielfunktion verwendet. Fur
das Surrogat Mueller wurde stattdessen eine ADC-Siedekurve [119, 29, 33, 32, 30, 31]
verwendet. Die Siedekurven nach ASTM D2887 sind flr diese drei Surrogate gemein-
sam mit dem Messdatensatz des Realkraftstoffs in Abbildung 5-15 dargestellt.

Dabei ist klar ersichtlich, dass Surrogat FD9A-S1 die gesamte Siedekurve gut nachbil-
det, inklusive Siedeanfang und Siedeende. Die Surrogate FD9A-S2 und Mueller, die
das selbe Komponentenset verwenden, beschreiben Siedeanfang und Siedeende nur
manig. Hier waren flir eine gute Beschreibung des Siedeanfangs Komponenten mit
kleinerem Siedepunkt und fir das Siedeende Komponenten mit héherem Siedepunkt
erforderlich. Bei Surrogat FD9A-S2 ist auffallend, dass die meisten im Surrogat ver-
wendeten Komponenten sehr groBe Massenanteile aufweisen. Bei Surrogat Mueller
ist des weiteren aufféllig, dass eine Komponente im mittleren Siedebereich einen
Massenanteil von mehr als 30 % aufweist.

Siedekurve EN ISO 3405: Die Siedekurve nach EN ISO 3405 ist nicht Teil der
Zielfunktion und stellt fir alle Surrogate eine vorhergesagte Eigenschaft dar. Die fur
die Surrogate berechneten Siedekurven sind in Abbildung 5-16 gemeinsam mit den
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Abb. 5-15: Vergleich der gemessenen Siedekurve nach ASTM D2887 fur
Realkraftstoff FD9A mit Berechnungen fir die Surrogate FD9A-S1,
FD9A-S2 und Mueller
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Abb. 5-16: Gemessene Siedekurve EN ISO 3405 fir Realkraftstoff FD9A
sowie die Berechnungen fir die Surrogate FD9A-S1, FD9A-S2 und
Mueller

Messdaten fur den Realkraftstoff FD9A dargestellt. Dabei ist ersichtlich, dass die
berechnete Siedekurve von Surrogat FD9A-S1 Uber den gesamten Siedebereich
sehr gut mit den Messdaten des Kraftstoffs FD9A Ubereinstimmt. Die Siedekurven
der beiden weiteren Surrogate weichen teilweise signifikant von der Siedekurve des
Realkraftstoffs ab.

Die auftretenden Temperaturdifferenzen zwischen den Messwerten des Realkraft-
stoffs FD9A und der Surrogate sind in Abbildung 5-17 dargestellt. FUr Surrogat
FD9A-S1 ergibt sich dabei Gber den gesamten Siedebereich eine AAD von 3 K. Fr
die Surrogate FD9A-S2 und Mueller liegt der AAD jeweils bei 9.3 K. Die Siedekur-
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Abb. 5-17: Differenzen zwischen der Siedekurve EN ISO 3405 des Real-
kraftstoffs FD9A zu den Berechnungen fir die Surrogate FD9A-S1,
FD9A-S2 und Mueller

ven der Surrogate FD9A-S2 und Mueller sind bis zu einem Verdampfungsgrad von
20 Vol.-% beinahe ident.

Dabei stimmt der Siedeanfang fir die Surrogate sehr gut mit dem Siedeanfang
des Realkraftstoffs Uberein. Danach liegt die Siedetemperatur der Surrogate jedoch
deutlich héher als jene des Realkraftstoffs. Erst bei einem Verdampfungsgrad von
ca. 20 % gibt es eine sehr gute Ubereinstimmung der Siedekurven der Surrogate mit
der Siedekurve des Realkraftstoffs. Die zu hohe Temperatur fir die Surrogate kann
bereits mit der Siedekurve nach ASTM D2887 begriindet werden, aus der ersichtlich
ist, dass der Siedeanfang aufgrund der Komponentenwahl nur schlecht beschrieben
wird.

Im weiteren Verlauf der Siedekurve nach EN ISO 3405 bis zu einem Verdampfungs-
grad von ca. 80 % liegen die Temperaturen der Surrogate FD9A-S2 und Mueller
deutlich tiefer als jene des Realkraftstoffs FD9A. Dabei treten fir das Surrogat FD9A-
S2 geringflgig gréBere Differenzen auf. Dieser Verdampfungsgradbereich entspricht
genau jenem, in dem einige wenige Komponenten sehr grol3e Massenanteile aufwei-
sen.

Bei einem Verdampfungsgrad von etwa 80 % nahern sich die Siedekurven der Sur-
rogate FD9A-S1 und Mueller wieder den Messwerten des Kraftstoffs FD9A an. Fur
héhere Verdampfungsgrade treten wiederum grof3en Differenzen zwischen den Siede-
kurven der Surrogate und jener des Realkraftstoffs auf. Die Siedekurven der Surrogate
FD9A-S2 und Mueller sind auch in diesem Verdampfungsgradbereich ahnlich, wo-
bei fir Surrogat FD9A-S2 etwas geringere Abweichungen auftreten. Die fehlerhafte
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Abb. 5-18: Gehalt der unterschiedlichen Stoffgruppen der Surrogate FD9A-
S1, FD9A-S2 und Mueller gemeinsam mit den Messdaten des Real-
kraftstoffs

Beschreibung der Siedekurve in diesem Bereich ist bereits anhand der Siedekurve
ASTM D2887 aus Abbildung 5-15 ersichtlich und kann mit der Komponentenwahl
erklart werden.

Stoffklassen: Ein weiteres Kriterium, um zu beurteilen, ob ein Surrogat einen ge-
gebenen realen Kraftstoff gut nachbildet, kann mittels einer Analyse welcher Anteil
der Mischung einer bestimmten Stoffgruppe zugeordnet werden kann, erfolgen. Ei-
ne derartige Auswertung ist in Abbildung 5-18 dargestellt, wobei der Gehalt an
n-Alkanen, iso-Alkanen, Naphthenen, Monoaromaten und Polyaromaten betrachtet
wurde. Surrogat FD9A-S1 beinhaltet das Alken 1-Octadecen, welches im Rahmen
dieser Auswertung der Gruppe der n-Alkane zugeordnet wurde.

Wird die Stoffgruppe der n-Alkane betrachtet, ist ersichtlich, dass der Gehalt dieser
Stoffgruppe bei allen Surrogaten im Vergleich zum realen Kraftstoff deutlich zu grof3
ist. Obwohl fur die Stoffgruppe der iso-Alkane nur eine einzige Surrogatkomponente
verfligbar ist, ist der Gehalt an iso-Alkanen beim Surrogat Mueller um ca. 18 % und
jener von Surrogat FD9A-S2 um ca. 8 % zu grof3. Nur Surrogat FD9A-S1 weist einen
Gehalt an iso-Alkanen auf, der etwa jenem des realen Kraftstoffs entspricht.



5 Anwendung 84

Der reale Kraftstoff FD9A enthalt ca. 40 % Naphthene, ein Gehalt der von keinem
einzigen Surrogat erreicht werden kann. Surrogat Mueller enthalt etwas mehr als
10 % Naphthene, Surrogat FD9A-S2 enthalt hingegen Uberhaupt keine Naphthene.

Der Gehalt an Monoaromaten wird von Surrogat FD9A-S1 gut wiedergegeben, wéh-
rend Surrogat FD9A-S2 zu viele und Surrogat Mueller zu wenig Monoaromaten
enthalt. Der Gehalt an Polyaromaten ist bei Surrogat FD9A-S1 ca. doppelt so grof3
wie beim Realkraftstoff. Die Surrogate FD9A-S2 und Mueller weisen einen Gehalt an
Polyaromaten auf, der jenem des Realkraftstoffs gut entspricht. Diese Ubereinstim-
mung wurde dadurch ermdglicht, dass bei der Berechnung von Surrogat FD9A-S2 ein
Maximalgehalt von 5 Massen-% flr die Komponente 1-Methylnaphthalin vorgegeben
wurde. Bei Surrogat Mueller wurde fur den Gehalt eines bestimmten Kohlenstoffbin-
dungstyps im Surrogat, der im Rahmen des verwendeten Komponentensets eindeutig
dem Polyaromaten 1-Methylnaphthalin zugeordnet werden kann, als Maximalwert
der Messwert des Realkraftstoffs FD9A festgelegt [119]. Durch diese Randbedingung
wurde somit der Maximalgehalt an 1-Methylnaphthatlin indirekt festgelegt.

Bereits in Abschnitt 4.2 wurde gezeigt, dass fur einige Stoffgruppen zu wenig Surro-
gatkomponenten verflgbar sind und diese mit anderen Komponenten kompensiert
werden mussen. Insbesonders sind als Reinstoffe zur Surrogatherstellung kaum
iso-Alkane sowie hochsiedende Aromaten und Naphthene verflugbar. Daher missen
diese fehlenden Komponenten oftmals durch n-Alkane substituiert werden.

Kohlenstoff-Bindungstypen: Eine weiteres Kriterium, um die chemische Struk-
tur des realen Kraftstoffs mittels Surrogaten nachzustellen, stellt die Analyse der
Kohlenstoff-Bindungstypen dar. Dabei werden von Mueller et al. [119] elf unterschied-
liche Bindungstypen (CT1 - CT11) definiert, die in der Zielfunktion zur Surrogatbe-
rechnung als Optimierkriterium herangezogen werden. Bei den Surrogaten FD9A-S1
und FD9A-S2 wurden die unterschiedlichen Kohlenstoff-Bindungstypen bei der Sur-
rogatberechnung nicht bertcksichtigt.

Im Abbildung 5-19 ist der Gehalt der unterschiedlichen Kohlenstoff-Bindungstypen fur
die Surrogate FD9A-S1, FD9A-S2 und Mueller zusammen mit den Messdaten und der
damit verbundenen experimentellen Unsicherheit dargestellt. Zwei Kohlenstoffatome
des Alkens 1-Octadecen kénnen nicht direkt einem Bindungstyp zugeordnet werden,
da hier keine Bindungstypen mit Kohlenstoff-Doppelbindungen definiert sind. Um das
C/H Verhéaltnis fir diese Kohlenstoffe erflllen zu kénnen, wurden diese den analogen
Bindungstypen fir Alkane zugeordnet.
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Abb. 5-19: Stoffmengenanteil von elf unterschiedlichen Kohlenstoff-
Bindungstypen der Surrogate FD9A-S1, FD9A-S2 und Mueller
zusammen mit den Messdaten fur Kraftstoff FD9A und den
experimentellen Messunsicherheiten

Aus Abbildung 5-19 ist ersichtlich, dass es mit keinem der vorgestellten Surrogate
moglich ist, den Gehalt der Bindungstypen CT2, CT4 und CT11 korrekt zu beschreiben.
Der Bindungstyp CT2 entspricht dabei der CH.-Gruppe einer Alkylkette. Bindungstyp
CT4 reprasentiert eine CH,-Gruppe in einem naphthenischen Ring und ist somit Mal3
fir den Gehalt an Naphthenen bzw. Komponenten mit naphthenischen Strukturen wie
beispielsweise Tetralin. Der deutlich zu geringe Gehalt an CT4-Kohlenstoff ist auch
bereits aus Abbildung 5-18 ableitbar, da alle Surrogate einen deutlich zu geringen
Anteil an Napthenen aufweisen. Bindungstyp CT11 entspricht einem Kohlenstoff
eines iso-Alkanes, der 4 Alkylierungen aufweist. Im realen Kraftstoff FD9A kommt
dieser Bindungstyp praktisch nicht vor, bei allen Surrogaten liegt der Gehalt jedoch bei
mehr als 3 %. Dieser Bindungstyp kann im Rahmen der verwendeten Komponenten
eindeutig der Komponente 2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan zugewiesen werden. Dies
ist ein Indiz daflr, dass typischerweise weniger stark verzweigte iso-Alkane im realen
Dieselkraftstoff vorkommen.

Der Vergleich der Surrogate FD9A-S2 und Mueller, die auf Basis des selben Kompo-
nentensets bestimmt wurden, zeigt fiir beide Surrogate einen ahnlichen Gehalt aller
Kohlenstoffbindungstypen, obwohl diese bei der Berechnung von Surrogat FD9A-S2
nicht berticksichtigt wurden. Eine signifikant bessere Nachbildung des Gehalts der
unterschiedlichen Kohlenstoffbindungstypen scheint daher nur durch die Erweiterung
und Anpassung der Surrogatkomponenten mdéglich. Hier bestehen jedoch gro3e
Einschrankungen in Bezug auf Verfligbarkeit und Kosten der Reinstoffe sowie deren
Stoffdaten wie es bereits in Abschnitt 4.1 und 4.2 diskutiert wurde.
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Die bisherigen Ergebnisse der unterschiedlichen Surrogate flr Kraftstoff FD9A zeigen,
dass es mit dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Algorithmus sehr gut mdéglich
ist, Surrogate zu berechnen, deren Stoffdaten mit den gegebenen Daten eines realen
Kraftstoffs gut Gbereinstimmen. Durch bericksichtigen weiterer Optimierkriterien wie
beispielsweise Kohlenstoffbindungstypen kann diese Eigenschaft mittels Surrogaten
nicht signifikant besser nachgebildet werden. Dies kann damit erklart werden, das
typische Dieselkomponenten die dazu notwendig sind, nicht als Surrogatkomponen-
ten verfugbar sind. Weitere wichtige Kraftstoffeigenschaften wie Dichte, Cetanzahl
oder Siedekurve kénnen mit den verwendeten Komponenten und dem entwickelten
Algorithmus jedoch sehr gut beschrieben werden.

5.2 Biodiesel

Nachdem in einem ersten Schritt die Anwendung des entwickelten Algorithmus zur
Surrogatberechnung anhand von fossilen Dieselkraftstoffen demonstriert wurde, folgt
in diesem Schritt die Anwendung auf Biodiesel. Dies umfasst die Bewertung der Stoff-
datenmodelle sowie die Berechnung von vereinfachten Surrogaten fir Biodiesel.

Dabei stehen drei Biodiesel zu Verfligung, nachfolgend bezeichnet als Biodiesel
RME1, RME2 und TME. Fir diese Biodiesel wurde das Fettsdureprofil, also deren
Zusammensetzung, nach ON EN 14103 bestimmt und ist in Tabelle 5-9 gegeben.
Zudem sind fur diese Biodiesel die Messdaten von Flussigkeitsdichte, Viskositat,
Cetanzahl, Flammpunkt, Heizwert Cloudpoint sowie Siedekurve verfligbar.

5.2.1 Stoffdatenberechnung der Biodiesel

Im Rahmen dieses Abschnitts erfolgt die Bewertung der Anwendbarkeit der im Ab-
schnitt 3 gezeigten Modelle zur Stoffdatenberechnung von Biodiesel. Dabei basiert die
Stoffdatenberechnung auf der in Tabelle 5-9 gezeigten Zusammensetzung. Daraus ist
ersichtlich, dass die Biodiesel RME1 und RME2 ein &hnliches Fettsdureprofil aufwei-
sen. Biodiesel TME hingegen ist deutlich anders zusammengesetzt. Der Anteil von
gesattigten Fettsduremethylestern betragt bei Biodiesel RME1 ca. 6.8 %, bei Biodie-
sel RME2 ca. 9.7 %, bei Biodiesel TME etwas mehr als 46 %. Anhand dieser drei
Biodiesel wird also ein groBes Spektrum an méglichen Biodieselzusammensetzungen
abgedeckt und die Stoffdatenmodelle anhand dieser Biodiesel getestet.

Dabei wird die Flussigkeitsdichte bei 15 °C, die kinematische Viskositat bei 40 °C,
die Cetanzahl, der Flammpunkt, der Cloud Point sowie die Siedekurve der Biodiesel
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Tab. 5-9: Zusammensetzung der drei betrachteten Biodiesel in Massen-%
Komponente RME1 RME2 TME
FAME - gesattigt

C14:0 0,0 0,2 2,3
C16:0 4,5 70 254
C18:0 1,5 24 182
C20:0 0,5 0,1 0,1
C22:0 0,3 0,0 0,0
C24:0 0,1 0,0 0,0
FAME - ungesattigt
C16:1 0,2 0,3 2,8
C18:1 645 60,8 41,1
C18:2 19,5 21,1 8,4
C18:3 7,4 7,8 1,1
C20:1 1,2 0,3 0,4
C22:1 0,1 0,0 0,0

betrachtet. Zuséatzlich wird flr Biodiesel RME2 und TME der Heizwert sowie die Tem-
peraturabhangigkeit von Dichte und Viskositat zwischen 15 und 80 °C ausgewertet.

Dichte und Viskositat

Fir alle drei genannten Biodiesel wurde die Dichte nach ON EN ISO 12185 bei 15 °C
und die kinematische Viskositat nach ON EIN ISO 3104 bei 40 °C bestimmt. Die
erhalten Messdaten sowie die berechnete Viskositat und Dichte sind in Abbildung
5-20 dargestellt.

Die Flussigkeitsdichte kann mit dem verwendeten Modell gut abgebildet werden,
wobei die Differenz zwischen gemessenen und berechneten Daten fiir Biodiesel RME1
2 kg/m?3, fir RME2 0.2 kg/m? und fir TME 0.5 kg/m? betragt. Weiters kann auch die
kinematische Viskositat zufriedenstellend wiedergeben werden, wobei die Differenzen
zwischen Messwert und Berechnung fiir fiir Biodiesel RME1 0.135 mm?/s, fir RME2
0.036 mm?/s und fur TME 0.005 mm?/s betragt. Die dargestellten Fehlerbalken
stellen die Messunsicherheit der experimentellen Daten dar. Fir Dichtemessungen
nach ASTM D4052 [13] wird von einer Wiederholbarkeit von 0.5 kg/m® und einer
systematischen Abweichung von 0.5 kg/m?® ausgegangen. Die Wiederholbarkeit der
Viskositdtsmessung wurde nach ASTM D445 [15] bestimmit.

Zuséatzlich wurden fiir die beiden Biodiesel RME2 und TME im Bereich von 15 bis
80 °C die Temperaturabhangigkeiten der Dichte und Viskositat bestimmt. Die erhal-
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Abb. 5-20: Dichte bei 15 °C und kinematische Viskositat bei 40 °C der Biodie-
sel RME1, RME2 und TME

tenen Messdaten, der Mittelwert von zwei Messungen, sowie die dazugehdrigen
Simulationsergebnisse sind fur Biodiesel RME2 und TME in Abbildung 5-21 darge-
stellt. Die Messungen wurden dabei mit einem Stabinger Viskosimeter SVM 3000
[12] von Anton Paar durchgefuhrt.

Die experimentell bestimmten Daten kénnen mit den gewahlten Berechnungsme-
thoden gut abgebildet werden. Bezlglich Dichte ist ersichtlich, dass die Differenz
zwischen den Messdaten und den berechneten Werten sich mit steigender Tem-
peratur vergréBert. Die erhaltene Abweichung bei 80 °C wird jedoch als tolerierbar
eingeschétzt. Die AAD fir die kinematische Viskositat betragt 0.06 mm?/s, jene fir
die Dichte betragt 1.37 kg/m®. Die Wiederholbarkeit der Messdaten wurde anhand
der Spezifikationen des Messgerates [12] bestimmt. Fiir die Flissigkeitsdichte wurde
analog zu ASTM D4052 eine systematische Abweichung von 0.5 kg/m?® angenom-
men.

Cetanzahl

Die gemessenen und berechneten Cetanzahlen flr die drei analysierten Biodiesel
sind in Abbildung 5-22 dargestellt. Die berechnete Cetanzahl fur Biodiesel RME1
und RMEZ2 ist je um ca. 2 kleiner als der Messwert, diese Differenz jedoch liegt noch
innerhalb der Messunsicherheit, die nach ASTM D6890 [14] bestimmt wurde. Bei
Biodiesel TME ist die berechnete Cetanzahl um mehr als 5 gré3er als der Messwert
und liegt somit auBerhalb der Messunsicherheit.
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Abb. 5-22: Cetanzahl fur die Biodiesel RME1, RME2 und TME

Auffallend ist, dass trotz der deutlich unterschiedlichen Zusammensetzung von Biodie-
sel TME im Vergleich zu RME1 und RMEZ2, alle drei Biodiesel eine ahnliche gemes-
sene Cetanzahl aufweisen. In Abbildung 4-2 sind die Cetanzahlen der einzelnen
Komponenten von Biodiesel dargestellt. Daraus ist ersichtlich, dass die gesattigten
FAME eine deutlich héhere Cetanzahl aufweisen, als die korrespondierenden un-
gesattigten FAME. Biodiesel TME weist im Vergleich zu den anderen betrachteten
Biodiesel einen deutlich héheren Anteil an geséattigten FAME auf. Dies spiegelt sich
jedoch nicht im erwarteten Ausmaf im Messwert wider.

Flammpunkt, Heizwert und Cloud Point

Die als nachstes betrachteten Eigenschaften sind Flammpunkt, Heizwert und Cloud
Point, wobei die erhaltenen Ergebnisse in Abbildung 5-23 dargestellt sind. Die Ver-
gleichbarkeit der experimentellen Daten wurden fir den Flammpunkt nach ASTM D93,
fir den Heizwert nach ASTM D240 und fir den Cloud Point nach ASTM D2500 [15]
bestimmt. Bei Biodiesel RME2 liegt der berechnete Flammpunkt um weniger als 0.5 K
auB3erhalb der Messtoleranz. Alle weiteren berechneten Werte far Flammpunkt und
Heizwert liegen innerhalb der Messunsicherheiten, was zeigt, dass die verwendeten
Berechnungsmodelle sehr gut in der Lage sind diese Stoffeigenschaften fiir Biodiesel
auf Basis dessen Zusammensetzung zu bestimmen. Auch beim Cloud Point zeigt
sich, dass das verwendete Modell gut zur Abschatzung dieser Stoffeigenschaft ge-
eignet ist. Der berechnete Cloud Point fiir Biodiesel RME1 liegt um weniger als 0.2 K,
jener von Biodiesel RME2 um ungefahr 2.7 K auBerhalb der Messunsicherheit des
jeweiligen Messwerts. Der berechnete Cloudpoint fur Biodiesel TME liegt innerhalb
der Messunsicherheit des experimentellen Werts fur diesen Biodiesel.
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Abb. 5-23: Flammpunkt, Heizwert und Cloud Point der Biodiesel RMEA1,
RME2 und TME

Siedekurve

Als weitere Eigenschaft von Biodiesel wird dessen Siedekurve betrachtet, die im Ver-
gleich zu konventionellem, aus Rohél hergestelltem Diesel, einen sehr flachen Verlauf
und kleinen Siedebereich umfasst. In Abbildung 5-24 sind die mittels Hochtemperatur-
Gaschromatographie bestimmten Siedekurven sowie die berechneten Siedekurven
der Biodiesel auf Basis der Siedepunkte der Reinstoffe sowie eine berechnete Siede-
kurve unter Berlcksichtigung eines systematischen Fehlers dargestellt.

Die Form der Siedekurve kann mit dem verwendeten Berechnungsmodell unter Ver-
wendung der Normalsiedepunkte zwar beschrieben werden, doch liegt die berechnete
Siedekurve systematisch zu tief. Fir diese Siedekurve liegt die AAD im Verdamp-
fungsgradbereich von 5 bis 95 % fur RME1 bei 13.6 K, fur RME2 bei 10.6 K und fur
TME bei 10.8 K.

Die experimentell bestimmte Siedekurve wurde mittels Hochtemperatur-Gaschroma-
tographie, analog zu ASTM D2887 bestimmt, dabei wird die Retentionszeit der Probe
bestimmt und daraus die Siedekurve berechnet. Fir ASTM D2887 ist es flr spezielle
Stoffgruppen, bzw. spezielle Komponenten bekannt, dass ein systematischer Fehler
der Siedetemperatur auftritt. Dies wird mit unterschiedlichen Eluationszeiten von
Komponenten mit gleicher Siedetemperatur aufgrund der chemischen Struktur der
Komponenten begrindet [15]. Als Folge derartiger Effekte kann auch der auftretende
Siedekurvenversatz bei den vorliegenden Biodieselproben erklart werden.
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Daher wird anhand von Biodiesel RME2 versucht, den systematischen Fehler zu
bestimmen. Dabei wird angenommen, dass fir alle Biodieselkomponenten der selbe
systematische Fehler auftritt. Anhang von Biodiesel TME wurde dabei ein Wert von
11.1 Kbestimmt. Mit diesem Wert ergibt sich die kleinste Differenz zwischen gemesse-
ner Siedekurve und der um diesen systematischen Fehler korrigierten Siedekurve.

Der anhand von Biodiesel TME bestimmte systematische Fehler wurde auf die bei-
den weiteren Biodiesel angewandt um dessen Gultigkeit zu prufen. Durch diese
Korrektur der berechneten Siedekurve liegt die AAD im Verdampfungsgradbereich
von 5 bis 95 % fur RME1 bei 2.8 K, fir RME2 bei 2.5 K und fir TME bei 2.4 K. Aus
Abbildung 5-24 ist klar ersichtlich, dass der verwendete Temperaturversatz fir die
angewandte experimentelle Methode fur alle drei betrachteten Biodiesel eine gute
Vorausberechnung erlaubt.

5.2.2 Surrogatberechnung

In einem nachsten Schritt wurde der in Abschnitt 4 vorgestellte Algorithmus auf Biodie-
sel angewendet. Dabei wird untersucht, wie viele Komponenten verwendet werden
mussen, um die Stoffdaten eines gegebenen Biodiesel nachbilden zu kénnen.

Die Stoffdatenberechnung flr Biodiesel aus Abschnitt 5.2.1 zeigt, dass die Siedekur-
ve einen auferst flachen Verlauf aufweist. Daher wird bei der Surrogatberechnung
darauf verzichtet, mehrere Komponenten durch die Siedekurvenanpassung zu be-
stimmen, wie dies beispielsweise bei Surrogaten fir fossilen Dieselkraftstoff erfolgte.
Neben der Siedekurve werden bei der Surrogatberechnung fir Biodiesel als weitere
Eigenschaften in der Zielfunktion Dichte, Viskositat und Cetanzahl verwendet.

Aus diesem Grund werden fiir Biodiesel Surrogate berechnet, die maximal drei Kompo-
nenten enthalten. Insgesamt stehen jedoch 12 unterschiedliche FAME Komponenten
fir Biodiesel-Surrogate zu Verfiigung. Somit kann auch die Komponentenreduktion
(siehe Abschnitt 4.5) nicht angewandt werden, weil dazu zuerst ein Surrogat mit allen
moglichen Komponenten bestimmt werden muss und dann Komponenten schrittweise
entfernt werden.

Als alternative Anséatze zur Komponentenwahl stehen somit die Komponentenkombi-
nation sowie die Komponentenaufnahme zu Verfligung (siehe Abschnitt 4.5). Mittels
Komponentenkombination ergeben sich bei drei ausgewéahlten Komponenten 220
Kombinationen, die alle berechnet werden mussen. Mittels Komponentenaufnahme
hingegen brauchen nur 33 Komponentensets berechnet zu werden. Daher wird fur
die Berechnung der Biodieselsurrogate die Komponentenaufnahme verwendet.
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Tab. 5-10: Referenzwerte zur Gewichtung der Optimierkriterien in der Ziel-
funktion zur Berechnung der Surrogate mittels Komponentenaufnahme
fir die Biodiesel RME2 und TME

Eigenschaft RME2 TME
Dichte bei 15 °C in kg/m? 0,5 0,8
Viskositat bei 40 °C in mm2/s 0,1 0,2
Cetanzahl 0,5 0,8
TBP-Kurve in K 1,5 3,0

Tab. 5-11: Zusammensetzung der mittels Komponentenaufnahme bestimm-
ten 1-Komponenten, 2-Komponenten und 3-Komponenten Surrogate
fir Biodiesel RME2 und TME

Surrogat

Biodiesel RME2 RME2-S1 RME2-S2 RME2-S3
C18:1 in Massen-% 100,00 80,26 62,93
C18:3 in Massen-% - 12,74 19,40
C16:0 in Massen-% - - 17,67
Biodiesel TME TME-S1 TME-S2  TME-S3
C18:1 in Massen-% 100,00 80,79 80,76
C16:0 in Massen-% - 19,21 17,68
C14:0 in Massen-% - - 1,55

Die Anwendung des Alogorithmus zur Surrogatberechnung fir Biodiesel erfolgt an-
hand der beiden Biodiesel RME2 und TME. Fir den Algorithmus zur Surrogatbe-
rechnung ist es notwendig, die Siedekurve mit einer algebraischen Funktion zu
beschreiben. Dazu wird Gleichung 5-2 verwendet, wobei die verwendeten Parameter
in Tabelle 7-9 angegeben sind. Zur Berechnung der Komponentenaufnahme wurden
die in Tabelle 5-10 dargestellten Referenzwerte verwendet.

5.2.3 Bewertung der Surrogate

Anhand der Ergebnisse der Komponentenaufnahme wird analysiert, welche Kompo-
nenten der Algorithmus flr die Surrogate verwendet und wie sehr sich die Residua
der Optimierkriterien durch das Hinzufligen weiterer Komponenten verandern. Dazu
wird fUr jeden der Biodiesel das jeweils bestimmte 1-Komponenten, 2-Komponenten
und 3-Komponenten Surrogat betrachtet.

Die Zusammensetzung dieser Surrogate ist fur Biodiesel RME2 und TME in Tabelle
5-11 angegeben, die auftretenden Residua fir die vier Optimierkriterien Siedekurve,
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Dichte bei 15 °C, Viskositat bei 40 °C und Cetanzahl sind flr die Surrogate aus
Tabelle 5-11 in Abbildung 5-25 dargestellt.

Mit den gegebenen Referenzwerten zur Gewichtung der einzelnen Optimierkriterien
wird sowohl fir Biodiesel RME2 als auch fur Biodiesel TME die Komponente C18:1
(Methyloleat) als bestes 1-Komponentensurrogat bestimmt. Als zweite Komponente
wurde fUr Biodiesel RME2 die Komponente C18:3 (Methyllinolenat) hinzugefiigt. Da-
durch kann das Residuum bezuglich Dichte und Viskositat deutlich verbessert werden.
Far das 2-Komponentensurrogat fur Biodiesel TME wird zusétzlich die Komponente
C16:0 (Methylpalmitat) verwendet. Die Beschreibung der Viskositat kann damit zwar
nicht verbessert werden, jedoch kann das Residuum beziglich Siedekurve und Dichte
deutlich verkleinert werden.

Die erhaltenen Residua der 2-Komponentensurrogate fir Biodiesel RME2 und TME
liegen fur alle Optimierkriterien bereits in der selben GréBenordnung wie die Wieder-
holbarkeit der Messdaten bzw. die Ungenauigkeit der verwendeten Methoden zur
Stoffdatenberechnung. Daher kann durch das Hinzufligen weiterer Komponenten die
Qualitat der Surrogate nicht signifikant verbessert werden. Weiters wird die Aufnahme
der dritten Komponente bereits stark durch die Wahl der Referenzwerte beeinflusst.

5.2.4 Zusammenfassung Anwendung Biodiesel

Im Rahmen dieses Abschnitts wurden die Stoffdatenmodelle auf drei unterschiedliche
Biodiesel angewandt, deren Zusammensetzung bekannt ist. Weiters wurden fur
zwei dieser Biodiesel mittels des vorgestellten Algorithmus zur Surrogatberechnung
mehrere Surrogate bestimmt.

Im Rahmen der Stoffdatenberechnung von Biodiesel konnte in Abschnitt 5.2.1 gezeigt
werden, dass die verwendeten Methoden zur Stoffdatenberechnung von Biodiesel
gut geeignet sind. Bei der Berechnung der Siedekurve der Biodiesel wurde ein
systematischer Fehler bestimmt, der mit unterschiedlichen Eluationszeiten der Biodie-
selkomponenten und der verwendeten Kalibriermischung begriindet werden kann.

Die Surrogatberechnung wurde mittels Komponentenaufnahme durchgefihrt. Dabei
wurde fur beide Biodiesel die Komponente C18:1 (Methyloleat) als 1-Komponenten-
surrogat bestimmt. Durch das Hinzufiigen einer zweiten Komponente kann eine
bessere Beschreibung des nachzubildenden Biodiesels erfolgen. Das Aufnehmen
weiterer Komponenten in das Surrogat erméglicht jedoch keine weitere Verbesserun-
gen, da die auftretenden Residua einiger Optimierkriterien bereits ahnlich grof3 sind
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Abb. 5-25: Entwicklung der Residua der Surrogate durch Hinzufligen weiterer
Komponenten mittels Komponentenaufnahme
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wie die Unsicherheiten der Berechnungsmodelle bzw. wie die Wiederholbarkeit der
experimentellen Daten.

5.3 Mischungen aus fossilem Diesel und Biodiesel

Im dritten Validierungsteil werden Mischungen aus einem Surrogat fir Diesel mit
realem Biodiesel hergestellt und vermessen. Dafur wird fir Realkraftstoff EU-Diesel
ein neues Surrogat (EU-Diesel-S3) berechnet und hergestellt, und zusammen mit
Biodiesel RME1 werden Mischungen mit 7 Volumenprozent (B7-EU-Diesel-S2) und
20 Volumenprozent Biodiesel (B20-EU-Diesel-S3) produziert. Im Rahmen dieses
Abschnitts wird die Berechnung von Surrogat EU-Diesel-S3 dargestellt, die Messdaten
von EU-Diesel-S3, B7-EU-Diesel-S3 und B20-EU-Diesel-S3 mit den entsprechenden
Simulationen verglichen und abschlieBend eine kurze Zusammenfassung préasentiert.
Dabei wird die Qualitat des Surrogats EU-Diesel-S3 gezeigt, die Anwendbarkeit der
Stoffdatenmodelle fur Mischungen eines Surrogats fiir fossilen Dieselkraftstoff mit
Biodiesel bewertet und der Einfluss von Biodiesel auf die Stoffdaten der Mischung
dargestellt.

5.3.1 Surrogatberechnung EU-Diesel-S3 sowie
Mischungen mit Biodiesel RME1

Das Surrogat EU-Diesel-S3 stellt die Basismischung dar, anhand derer der Einfluss
von Biodiesel auf die Stoffeigenschaften des Kraftstoffs bestimmt wird. Das Surrogat
EU-Diesel-S3 soll den Realkraftstoff EU-Diesel besser beschreiben als Surrogat
EU-Diesel-S1. Die angestrebten Verbesserungen sind die Reduktion der im Surrogat
verwendeten Komponenten, eine bessere Beschreibung der kinematischen Viskositat
bei 40 °C, sowie eine verbesserte Beschreibung des Gehalts an Monoaromaten und
an Polyaromaten.

Um eine bessere Beschreibung der kinematischen Viskositat zu erméglichen, wurde
diese zusatzlich zu Siedekurve, Dichte bei 15 °C und Cetanzahl als Optimierkriterium
in der Zielfunktion verwendet. Als verfligbare Komponenten zur Surrogatberechnung
wurden die selben Komponenten wie fir Surrogat EU-Diesel-S1 verwendet, die in
Tabelle 5-2 gegeben sind. Um eine Reduktion des Anteils an Polyaromten zu erzielen,
muss der Anteil der einzigen Komponente aus Tabelle 5-2, 1-Methylnaphthalene, das
dieser Stoffgruppe zuzurechnen ist, reduziert werden. Dies war nur durch die Vorgabe
eines Maximalwerts méglich, welcher auf 8 Massen-% festgelegt wurde. Dieser Wert
wurde gewahlt, da Dieselkraftstoff laut DIN EN 590 héchstens 8 Massen-% polyaro-
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Tab. 5-12: Verwendete Referenzwerte und erhaltene Residua fir die verwen-
deten Optimierkriterien flir Surrogat EU-Diesel-S3

Eigenschaft Referenzwert Residuum
TBP-Kurve in °C 5,0 9,5
Dichte bei 15 °C in kg/m?3 2,5 0,3
Viskositat bei 40 °C in mm?2/s 0,4 0,4
Cetanzahl 2,5 0,1

matische Komponenten enthalten darf. Zur Reduktion der Anzahl der im Surrogat
verwendeten Komponenten wurde die in Abschnitt 4.5.3 vorgestellte Methode zur
Komponetenreduktion verwendet. Die verwendeten Referenzwerte zur Gewichtung
der einzelnen Optimierkriteren sowie die erhaltenen Residuen der Optimierkriterien
far Surrogat EU-Diesel-S3 sind in Tabelle 5-12 angefihrt.

Das erhaltene Surrogat EU-Diesel-S3 besteht aus 8 Komponenten, wohingegen
Surrogat EU-Diesel-S1 aus 10 Komponenten zusammengesetzt ist. Der Anteil der
einzigen polyaromatischen Komponente 1-Methylnaphthalin konnte nur geringfigig
von 8.9 Massen-% in EU-Diesel-S1 auf 8.0 Massen-% in EU-Diesel-S3 reduziert
werden. Die Beschreibung der kinematischen Viskositat konnte durch Aufnahme
dieser Eigenschaft in die Zielfunktion ein wenig verbessert werden, doch belauft
sich das berechnete Residum immer noch auf 0.35 mm?/s. Eine verbesserte Be-
schreibung dieser Eigenschaft ohne die Beschreibung der anderen in der Zielfunktion
bertcksichtigten Eigenschaften zu verschlechtern, konnte nicht erzielt werden.

Dies kann mit den Stoffdaten der Surrogatkomponenten, die in Abbildung 4-1 darge-
stellt sind, begriindet werden. Realkraftstoff EU-Diesel weist eine kinematische Visko-
sitat von 3.41 mm?/s auf. Alle Komponenten mit héherer Viskositat gehéren entweder
der Stoffgruppe der n-Alkylbenzole, n-Alkane oder Alkene an. Die n-Alkylbenzole
die eine derartige Viskositat aufweisen stehen auf Grund der Verflgbarkeit bzw. der
Kosten der Reinstoffe nicht zur Herstellung eines Surrogats zu Verfigung. Die somit
verbleibenden n-Alkane und Alkene weisen alle eine Siedetemperatur von mindestens
275 °C sowie eine Cetanzahl von zumindest 80 auf. Die Cetanzahl des Realkraftstoffs
EU-Diesel liegt jedoch bei 68.7. Um nun die Viskositat besser beschreiben zu kénnen,
musste der Anteil dieser Komponenten in der Mischung vergré3ert werden, wodurch
im Gegenzug eine zu hohe Cetanzahl des Surrogats erhalten wird.

Die Zusammensetzung von Surrogat EU-Diesel-S3 sowie der Mischungen dieses
Surrogats mit Biodiesel RME1 ist in Tabelle 5-13 gegeben. Die beiden Mischungen
von EU-Diesel-S3 mit Biodiesel enthalten einmal 7 Volumen-% Biodiesel (Surrogat
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Tab. 5-13: Zusammensetzung der Surrogate EU-Diesel-S3, B7-EU-Diesel-
S3 und B20-EU-Diesel-S3 in Massen-%

Komponente EU-Diesel-S3 B7-EU-Diesel-S3 B20-EU-Diesel-S3
fossile Komponenten

Cyclooctan 4,93 4,57 3,89
Tetralin 11,57 10,71 9,12
1-Methylnaphthalin 8,00 7,40 6,31
252a454a65858_ 14,11 13,05 11,12
Heptamethylnonan

n-Hexadecan 21,02 19,45 16,58
1-Octadecen 19,64 18,18 15,49
n-Eicosan 12,70 11,75 10,02
n-Docosan 8,02 7,42 6,33

FAME - gesattigt
C14:0 0,00 0,00 0,00
C16:0 0,00 0,52 1,48
C18:0 0,00 0,18 0,51
C20:0 0,00 0,01 0,02
FAME - ungesattigt

C16:1 0,00 0,02 0,06
C18:1 0,00 4,54 12,85
c18:2 0,00 1,58 4,46
C18:3 0,00 0,58 1,65
C20:1 0,00 0,02 0,06

B7-EU-Diesel-S3) und einmal 20 Volumen-% Biodiesel (Surrogat B20-EU-Diesel-
S3).

5.3.2 Bewertung der Surrogate EU-Diesel-S3,

B7-EU-Diesel-S3 und B20-EU-Diesel-S3

Far die Surrogate EU-Diesel-S3, B7-EU-Diesel-S3 und B20-EU-Diesel-S3 wurden
die Siedekurven nach ASTM D2887 und DIN EN 3405, Dichte bei 15 °C, Cetanzahl,
kinematische Viskositat bei 40 °C, Flammpunkt und Cloud Point gemessen. Fur
Surrogat EU-Diesel-S3 wurde zusatzlich eine Aromatenanalyse durchgefihrt. Diese
Messdaten werden zur Validierung der Rechenmodelle herangezogen. Fir Surro-
gat EU-Diesel-S3 wird des weiteren bewertet, wie gut der Realkraftstoff EU-Diesel
wiedergegeben wird. Zusatzlich wird mittels der Surrogate B7-EU-Diesel-S3 und
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B20-EU-Diesel-S3 der Einfluss des Biodieselanteils auf die Stoffeigenschaften der
Mischung betrachtet.

Siedekurve ASTM D2887

In Abbildung 5-26 sind flr die drei Surrogate die Siedekurven nach ASTM D2887
dargestellt. Die Vergleichbarkeit der Messdaten wird durch die Fehlerbalken dargestellt
und laut ASTM D2887 [15] bestimmt. Die den Siedekurven zu Grunde liegenden
Chromatogramme sind im Anhang als Abbildung 7-3, 7-4 und 7-5 angeflgt.

Fur EU-Diesel-S3 ist der Messwert des realen Kraftstoffs EU-Diesel sowie die Berech-
nung und Messung des Surrogats EU-Diesel-S3 dargestellt. Die stufige Siedekurve
des Surrogats EU-Diesel-S3 zeigt eine gute Ubereinstimmung mit der Siedekurve des
Realkraftstoffs. Im Verdamfungsgradbereich von 5 - 95 % ergibt sich fir diese beiden
Kurven eine AAD von 9.5 K. Diese AAD stimmt auch sehr gut mit dem wahrend der
Surrogatberechnung ermittelten Residuum der Siedekurvenanpassung von 9.47 K
Uberein. Der Vergleich von vorhergesagter ASTM D2887 und gemessener Siedekurve
liefert eine AAD von 6.3 K.

Fir die Surrogate B7-EU-Diesel-S3 und B20-EU-Diesel-S3 wird jeweils die vermes-
sene Siedekurve ASTM D2887 der entsprechenden berechneten Siedekurve ge-
genubergestellt. Fir beide Surrogate liefert die Berechnung ein gute Vorhersage
der Siedekurve. Im Verdamfungsgradbereich von 5 - 95 % ergibt sich flr Surrogat
B7-EU-Diesel-S3 eine AAD von 4.9 K und fur Surrogat B20-EU-Diesel-S3 eine AAD
von 6.1 K. Beim Vergleich der Siedekurven der drei Surrogate B7-EU-Diesel-S3 ist vor
allem bei Verdampfungsgraden zwischen 60 und 80 % der Einfluss des steigenden
Anteils an Biodiesel gut ersichtlich.

Siedekurve EN ISO 3405

Die Siedekurven EN ISO 3405 der Surrogate EU-Diesel-S3, B7-EU-Diesel-S3, B20-
EU-Diesel-S3 sowie Messdatensatz 1 des Realkraftstoffs EU-Diesel sind in Abbildung
5-27 und 5-28 dargestellt. In Abbildung 5-27 sind die Absolutwerte der Siedekurven
dargestellt. FUr die Darstellung der Siedekurven in Abbildung 5-28 sind alle Daten auf
die berechnete Siedekurve flr Surrogat EU-Diesel-S3 bezogen. Die als Fehlerbalken
dargestellte Reproduzierbarkeit der Messdaten wurden nach ASTM D86 [15] bestimmt.
Die Siedekurve des Realkraftstoffs sowie die des Surrogats EU-Diesel-S3 sind dabei
als Referenz gegeben und wurden bereits in Abschnitt 5.1.2 diskutiert.
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Diesel und B20-EU-Diesel auf die Berechnung fur das Surrogat EU-
Diesel-S3 um den Einfluss des erhéhten Biodieselanteils abzubilden

und die Qualitat der Berechnungen zu bewerten
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Der Vergleich von berechneten und experimentell bestimmter Siedekurve zeigt fiir alle
drei Surrogate eine exzellente Ubereinstimmung. Die AAD betragt im Verdampfungs-
gradbereich von 5 - 95 % fiir EU-Diesel-S3 1.8 K, fur B7-EU-Diesel-S3 2.3 K und fiir
B20-EU-Diesel-S3 2.1 K. Bei den Surrogaten EU-Diesel-S3 und B7-EU-Diesel-S3 ist
die Differenz zwischen berechneter Siedekurve und Messung fur alle Punkte inner-
halb der Reproduzierbarkeit der Messdaten. Fir B20-EU-Diesel-S3 liegt die Differenz
zwischen Messwert und Berechnung bei einem Verdampfungsgrad von 50 % um ca.
0.15 K Uber der Reproduzierbarkeit der Messdaten. Fur alle weiteren Messpunkte fir
dieses Surrogat ist die Differenz zwischen Messung und Berechnung kleiner als die
Reproduzierbarkeit der Messdaten.

Weiters ist aus Abbildung 5-27 der Einfluss des Biodieselgehalts auf die Siedekurve
sehr gut ersichtlich. Durch Beimengen von 7 Volumen-% Biodiesel RME1 zu Sur-
rogat EU-Diesel-S3 steigt die Temperatur bei einem Verdampfungsgrad von 50 %
von 281.8 °C auf 287.8 °C. Werden dem Surrogat EU-Diesel-S3 20 Volumen-%
Biodiesel RME1 beigemengt, liegt die Temperatur der erhaltenen Mischung bei einem
Verdampfungsgrad von 50 % bei 296.5 °C.

Dichte und Viskositat

In Abbildung 5-29 sind berechnete und gemessene Dichte bei 15 °C sowie kine-
matische Viskositat bei 40 °C, sowie die Messdaten des Realkraftstoffs EU-Diesel
dargestellt. Fir die Bestimmung der Messunsicherheit des Dichtemesswerts wird
analog zu ASTM D4052 [13] von einer Reproduzierbarkeit von 0.5 kg/m® und einer
systematischen Abweichung von ebenfalls 0.5 kg/m?® ausgegangen. Die Reproduzier-
barkeit der Messdaten der Viskositat wird anhand von ASTM D445 [15] bestimmt.

Die Dichte kann fir alle drei Surrogate gut vorhergesagt werden, wobei die Differenz
zwischen Messwert und Berechnung jeweils kleiner als die bestimmte Messunsi-
cherheit ist. Insgesamt ist klar ersichtlich, dass durch Beimengen von Biodiesel die
Dichte deutlich erhéht wird. Die Bewertung von Surrogat EU-Diesel-S3 zeigt, dass
dieses die Dichte des Realkraftstoffs gut nachgebildet. Die Dichtedifferenz zwischen
Surrogat EU-Diesel-S3 und Realkraftstoff EU-Diesel betragt nur 0.3 kg/m3.

Der Vergleich von gemessener und berechneter Viskositat flr die Surrogate zeigt, das
die berechnete Viskositat fiir jedes Surrogat um ca. 0.1 mm?/s zu hoch liegt. Trotzdem
ist klar ersichtlich, dass das Erhéhen des Biodieselanteils auch zu einer Vergré3erung
der Viskositéat fihrt. Die Bewertung von Surrogat EU-Diesel-S3 auf seine Fahigkeit hin
den Realkraftstoff EU-Diesel nachzubilden, zeigt, dass die Viskositat des Surrogats
deutlich zu klein ist. Bei der Berechnung von EU-Diesel-S3 wurde die Viskositat
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Abb. 5-29: Dichte bei 15 °C und kinematische Viskositat bei 40 °C von Real-
kraftstoff EU-Diesel sowie von Surrogat EU-Diesel-S3, B7-EU-Diesel-
S3 und B20-EU-Diesel-S3

bereits als Optimierkriterium berlcksichtigt, wobei sich das berechnete Residuum auf
0.35 mm?/s belauft. Da aber mit dem Berechnungsmodell eine zu hohe Viskositét
vorhergesagt wird, belauft sich die erhaltene Differenz zwischen Realkraftstoff EU-
Diesel und Surrogat EU-Diesel-S3 schlieBlich auf 0.47 m?/s. Im Vergleich zu Surrogat
EU-Diesel-S1 konnte die Beschreibung der Viskositéat jedoch deutlich verbessert
werden.

Cetanzahl

In Abbildung 5-30 ist die Cetanzahl der Surrogate EU-Diesel-S3, B7-EU-Diesel-S3
und B20-EU-Diesel-S3 sowie des Realkraftstoffs EU-Diesel dargestellt. Die Vergleich-
barkeit wird dabei mittels Fehlerbalken angedeutet und wurde nach ASTM D6890
[14] bestimmt.

Die Bewertung von Surrogat EU-Diesel-S3 zeigt, dass die Differenz zwischen berech-
neter Cetanzahl und Messwert des Surrogats 4.7 betragt und somit etwas gréBer als
die Vergleichbarkeit des Messwerts ist. Insgesamt liefert das Surrogat trotzdem eine
akzeptable Beschreibung der Cetanzahl des Realkraftstoffs.
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Abb. 5-30: Cetanzahl fiir die Surrogate EU-Diesel-S3, B7-EU-Diesel-S3, und
B20-EU-Diesel-S3 sowie den Realkraftstoff EU-Diesel

Werden die beiden weiteren Surrogate betrachtet, zeigt sich, dass durch héheren
Biodieselanteil die Cetanzahl der Mischung sinkt. Fir diese beiden Surrogate ist die
Differenz zwischen Messwert und Berechnung jeweils kleiner als die Vergleichbarkeit
des Messwerts.

Flammpunkt und Cloud Point

Der Flammpunkt sowie der Cloud Point der Surrogate EU-Diesel-S3, B7-EU-Diesel-
S3 und B20-EU-Diesel-S3 sowie des Realkraftstoffs EU-Diesel ist in Abbildung 5-31
zusammen mit der Vergleichbarkeit der Messdaten dargestellt. Die Vergleichbarkeit
der Messdaten wurde fiir den Flammpunkt nach ASTM D93 und fur den Cloud Point
nach ASTM D2500 [15] bestimmt.

Mit der gewahlten Berechnungsmethode kann der Flammpunkt gut beschrieben
werden, wobei die Differenz zwischen berechnetem und gemessenem Wert immer
innerhalb der Reproduzierbarkeit des Messwerts liegt. Durch die Beimengung von
Biodiesel zum Surrogat EU-Diesel-S3 wird der Flammpunkt etwas angehoben.

Die Vermessung des Cloud Points der drei Surrogate lieferte fir jedes Surrogat
die selbe Cloud-Point-Temperatur. Fur Surrogat EU-Diesel-S3 und B7-EU-Diesel-S3
ist die Differenz zwischen berechnetem Cloud Point und dazugehérigem Messwert
jeweils kleiner als die Vergleichbarkeit des Messwerts. Bei Surrogat B20-EU-Diesel-
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Abb. 5-31: Flammpunkt und Cloud Point fir die Surrogate EU-Diesel-S3,
B7-EU-Diesel-S3, und B20-EU-Diesel-S3 sowie den Realkraftstoff
EU-Diesel

S3 ist die Differenz zwischen Messwert und Berechnung um 0.1 K gréBer als die
Vergleichbarkeit des Messwerts.

Surrogat EU-Diesel-S3 ist nicht in der Lage den Cloud Point des Realkraftstoffs
EU-Diesel nachzubilden, wobei hier die gleichen Limitierungen wie fir Surrogat
EU-Diesel-S1 gelten, die in Abschnitt 5.1.2 dargestellt sind.

Aromatenanalyse

Die Aromatenanalyse wird nur fir Surrogat EU-Diesel-S3 ausgewertet und ist in
Abbildung 5-32 dargestellt.

Surrogat EU-Diesel-S3 weist einen ahnlichen Massenanteil an Monoaromaten wie
der zu Grunde liegende Realkraftstoff EU-Diesel auf. Der Massenanteil an Gesamta-
romaten ist beim Surrogat EU-Diesel-S3 jedoch deutlich gréBer als bei Realkraftstoff
EU-Diesel. Dies bedeutet, dass im Surrogat EU-Diesel-S3 vor allem der Gehalt an
Polyaromaten deutlich héher ist als im Realkraftstoff.

Der Vergleich von EU-Diesel-S3 und EU-Diesel-S1 mit Realkraftstoff EU-Diesel zeigt,
dass mit Surrogat EU-Diesel-S3 der Anteil an Monoaromaten gut nachgebildet werden
kann und eine deutliche Verbesserung im Vergleich zu Surrogat EU-Diesel-S1 darstellt.
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Abb. 5-32: Aromatenanalyse fir Surrogat EU-Diesel-S3

Zusatzlich konnte somit auch die Beschreibung der Gesamtaromaten verbessert
werden. Trotzdem weist aber auch Surrogat EU-Diesel-S3 einen deutlich héheren
Gesamtaromatenanteil als der Realkraftstoff auf. Eine etwas bessere Beschreibung
des Anteils an Polyaromaten konnte mit Surrogat EU-Diesel-S3 durch Limitierung
des Maximalanteils der Komponente 1-Methylnaphthalin auf 8 Massen-% erzielt
werden.

5.3.3 Zusammenfassung Surrogat EU-Diesel-S3 sowie
Mischungen mit Biodiesel RME1

Im Rahmen dieses Abschnitts wurde die Berechnung eines weiteren Surrogats (EU-
Diesel-S3) fur Realkraftstoff EU-Diesel vorgestellt. Mit diesem Surrogat wurden Mi-
schungen mit dem Biodiesel RME1 hergestellt, die 7 Volumen-% (B7-EU-Diesel-S3)
bzw. 20 Volumen-% Biodiesel (B20-EU-Diesel-S3) enthalten.

Far diese drei Surrogate wurden den Messdaten fir die Siedekurven nach ASTM
D2887 und DIN EN 3405, Dichte, Cetanzahl, Viskositat, Flammpunkt und Cloud Point
die berechneten Werte gegenlbergestellt, um die Berechnungsmodelle zu validieren
und den Einfluss von Biodiesel zu bestimmen. Fir Surrogat EU-Diesel-S3 wurde
zusatzlich die Aromatenanalyse durchgefiihrt und bewertet, wie gut der Realkraftstoff
EU-Diesel nachgebildet wird.
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Der Vergleich der Messdaten des Surrogats EU-Diesel-S3 zeigt, das bei diesem
Surrogat die Beschreibung des Aromatengehalts sowie der Viskositat verbessert
werden konnte. Trotzdem bleiben signifikante Unterschiede zwischen Surrogat und
Realkraftstoff bestehen. Diese Differenzen werden durch die Wahl und Verfligbarkeit
der Surrogatkomponenten begrindet, und daher kénnen aktuell keine Surrogate her-
gestellt werden, die diese Eigenschaften signifikant besser beschreiben. Die Ubrigen
Eigenschaften werden von Surrogat EU-Diesel-S3 in dhnlicher Qualitat beschrieben
wie mit Surrogat EU-Diesel-S1.

Die Bewertung der Stoffdatenmodelle zeigt, dass die berechneten Eigenschaften
sowohl fur Surrogat EU-Diesel-S1 als auch fur die Mischungen mit Biodiesel gute
Ergebnisse liefern. Speziell der Vergleich der Messwerte und Berechnung der Siede-
kurve EN ISO 3405 zeigt, dass die Differenz zwischen Messung und Rechnung nur
fur einen Punkt geringfligig Gber der Vergleichbarkeit der Messergebnisse liegt. Fur
die Dichte ist die Differenz zwischen Messwert und Berechnung fur alle drei vermesse-
nen Mischungen kleiner als die abgeschéatzte Messunsicherheit. Die Viskositat kann
zufriedenstellend beschrieben werden, wobei hier das Berechnungsmodell etwas zu
hohe Werte liefert. Die Berechnungsmodelle fur Cetanzahl, Flammpunkt und Cloud
Point sind ebenfalls zufriedenstellend, wobei die auftretenden Differenzen zwischen
Berechnung und Messwert im Bereich der Vergleichbarkeit der Messwerte liegen.

Aus den Mischungen des Surrogats EU-Diesel-S3 mit dem Biodiesel RME1 sowie
den Stoffdaten dieser Kraftstoffe ist ersichtlich, dass durch VergréBerung des Biodie-
selanteils in der Mischung die Dichte und Viskositat vergré3ert werden, sich der
Flammpunkt erhéht, sowie die Siedekurve angehoben wird. Surrogat EU-Diesel-S3
sowie der Realkraftstoff EU-Diesel weisen eine sehr hohe Cetanzahl auf, wodurch
diese durch die Mischung mit Biodiesel verringert wird. Wird aber ein anderer fossiler
Dieselkraftstoff als Basis gewahlt, kann durch Beimengung von Biodiesel die Cetan-
zahl auch vergréBert werden. Bezlglich Cloud Point konnte bei den vorliegenden
Mischungen kein Einfluss durch Biodiesel bestimmt werden. Hierbei ist jedoch anzu-
merken, dass der Cloud Point des Surrogats EU-Diesel-S3 fur realen Dieselkraftstoff
nicht reprasentativ und deutlich zu hoch ist.

Insgesamt konnte gezeigt werden, das die verwendeten Berechnungsmodelle auch
fir Mischungen von Dieselsurrogaten mit Biodiesel angewendet werden kénnen und
Messdaten gut wiedergeben.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Algorithmus zur Berechnung von Surrogaten
fir Dieselkraftstoff erarbeitet. Dazu wurde als Grundlage der Arbeit in Kapitel 2 auf
unterschiedliche Charakterisierungsansatze fir Vielstoffgemische eingegangen. In
Kapitel 3 wurden Prifmethoden und Berechnungsmodelle flr diverse chemische und
physikalische Eigenschaften von Kraftstoffen dargestellt. Dies umfasst beispielsweise
Siedekurven, Dichte, Viskositat, Cetanzahl, Flammpunkt, Aromatengehalt, Heizwert
und Cloud Point.

Der entwickelte Charakterisierungsansatz ist in Kapitel 4 dargestellt und erlaubt die
gleichzeitige Anpassung von TBP-Kurve, Flussigkeitsdichte bei 15 °C, Cetanzahl
sowie kinematischer Viskositat bei 40 °C. Basierend auf einer Grundgesamtheit von
49 mdglichen Komponenten fur Dieselsurrogate wurden 15 Komponenten ausgewahlt,
die zur tatséchlichen Surrogatberechnung verwendet wurden. Diese Auswahl basiert
auf der kommerziellen Verfligbarkeit sowie auf den Kosten der Komponenten um die
berechneten Surrogate auch tatsachlich herstellen zu kénnen. Fir zwei unterschiedli-
che Dieselkrafststoffe wurden mehrere Surrogate berechnet, die zwischen 8 und 10
Komponenten beinhalten. Drei dieser Surrogate wurden im Labormafstab hergestellt
und deren Stoffeigenschaften bestimmt. Flr Stoffeigenschaften, die in DIN EN 590
reglementiert sind, wurden die entsprechenden Analysenmethoden verwendet. Der
Vergleich der fir das Surrogat experimentell bestimmten Stoffdaten mit den berechne-
ten Stoffdaten fiir das Surrogat zeigte eine exzellente Ubereinstimmung. Des weiteren
ist das Surrogat sehr gut in der Lage die Stoffeigenschaften des nachzubildenden
Realkraftstoffs wiederzugeben.

Weiters wurde die Anwendbarkeit des vorliegenden Algorithmus auf Biodiesel gepruft.
Dafir waren fur drei unterschiedliche Biodiesel die Zusammensetzung sowie deren
Stoffdaten verfligbar. Anhand dieser Daten konnten die verwendeten Berechnungs-
modelle validiert werden, wobei hier gute Ergebnisse erzielt wurden. Die Surrogatbe-
rechnung fir Biodiesel zeigte, das dieser bereits mit Surrogaten bestehend aus nur
zwei Komponenten sehr gut nachgebildet werden kann.

Nachdem der Algorithmus erfolgreich auf Surrogate fir fossilen Diesel sowie auf
Biodiesel angewandt wurde, erfolgt die Anwendung auf Mischungen daraus. Dazu
wurden mit einem der Surrogate fir fossilen Diesel zwei Mischungen hergestellt, die
einen Biodieselanteil von 7 Vol.-% bzw. 20 Vol.-% aufweisen. Fur diese Mischungen
wurden diverse Stoffeigenschaften experimentell bestimmt und die Berechnungsmo-
delle anhand dieser Daten validiert. Bei dieser Anwendung des Algorithmus konnten
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sehr gute Ergebnisse erzielt werden, wobei daraus der Einfluss des geanderten
Biodieselanteils deutlich ersichtlich ist.

Anhand dieser Anwendungen konnte gezeigt werden, dass gegebene Kraftstoffe mit
Surrogaten gut nachgebildet werden kénnen. Ein wichtiges Kriterium bei der Auswahl
der Komponenten stellt jedoch deren Verfligbarkeit dar. Insbesonders sind Reinstoffe,
die der Gruppe der iso-Alkane angehdren, im Siedebereich von Diesel kaum verfligbar.
Daher mussen zur Charakterisierung des hochsiedenden Teils von Diesel vor allem
n-Alkane anstatt der typischerweise in Diesel enthaltenen leicht verzweigten iso-
Alkane verwendet werden. In weiterer Folge mussen die Eigenschaften der n-Alkane
durch vermehrte Aufnahme von stark verzweigten Alkanen sowie von Polyaromaten
im mittleren Siedebereich kompensiert werden. Dadurch ergibt sich speziell fir den
Cloud Point eine eingeschrankte Anwendbarkeit von Surrogaten.

Ein groBer Vorteil von Surrogaten ist, dass diese jederzeit exakt reproduziert werden
kdnnen, was bei konventionellem Kraftstoff nicht méglich ist. Diese Surrogate kénnen
im Rahmen moderner Motorenentwicklung sowohl in der Simulation als auch im
Experiment verwendet werden. Dadurch wird der direkte Vergleich von Simulationen
und experimentellen Daten erleichtert und gleichzeitig kénnen Unsicherheiten und
Fehler, die durch die Charakterisierung von Kraftstoffen auftreten kénnen, vermieden
werden. Weiters kdnnen auf Basis von Surrogaten bestimmte Kraftstoffeigenschaften
gezielt variiert werden um deren Einfluss leichter quantifizieren zu kénnen. Dies kann
neben den Eigenschaften von fossilem Kraftstoff auch den Einfluss eines vergréBerten
Anteils moderner biogener Kraftstoffanteile umfassen.

Die Anwendung des vorgestellten Algorithmus wurde anhand von Diesel und Biodie-
sel gezeigt, doch durch die allgemeine Formulierung des Algorithmus ist dessen
Ubertragbarkeit auf andere Kraftstoffe wie Benzin und Ethanol sowie von Mischungen
daraus leicht méglich.
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7 Anhang

7.1 Symbolverzeichnis

Symbol
A

ADC

CT

CN

I

LFL

1
2
3

S <<SH4HOUITIQOOOOD

< X

Einheit
Abhangig
von Modell
m2

K

Abhéngig
von Modell
ka/kg
mol/mol

J/mol/K
K

m3/kg
Vol.-%
Masse-%
ka/kg
mol/mol
mol/mol
mol/mol

Bezeichnung
Parameter fur Berechnung der Viskositat

Flache

Siedetemperatur bestimmt mittels Advanced Distillation
Curve im Modell von Mueller et al.

Parameter flr Berechnung der Viskositat

Massenanteil Kohlenstoff (carbon)
Stoffmengenanteil eines Kohlenstoffbindungstyps im
Modell von Mueller et al.

Cetanzahl

Enthalpie

Heizwert

Gewichtungsfaktor

untere Zindgrenze (Lower Flammability Limit)
Anzahl

Stoffmenge

Anzahl

Druck

Energiestrom

Energiestrom des Prozessschritts Flash1
Energiestrom des Prozessschritts Flash2
Energiestrom des Prozessschritts Dampfraum
allgemeine Gaskonstante

Funktionswert der Zielfunktion

Temperatur

spezifisches Volumen

Verdampfungsgrad

Verdampfungsgrad

Massenanteil

Stoffmengenanteil in der Flissigphase
Stoffmengenanteil in der Gasphase
Stoffmengenanteil des Einsatzstroms
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Griechische Symbole

Q W/m?2/k
A -

n kg/m-s
y _

v m2/s

¢ -

p kg - m?

o W/m?2/K*

Hochgestellte Indizes

Tiefgestellte Indizes
0
Apparatur

calc
C
Dampfraum

fus
FAME
Flash1

Warmeubergangskoeffizient
Differenz

dynamische Viskositéat
Aktivitatskoeffizient
kinematische Viskositat
Fugazitatskoeffizient

Dichte

Stefan-Boltzmann Konstante

Referenzzustand
Exzessgrof3e

ideales Gas

Flissigphase (liquid)
Sattigungszustand
Ubergang Fest-Fliissig
Feststoff (solid)
Dampfphasephase (vapour)

Referenzzustand

Gesamte Apparatur im Modell zur Berechnung der Sie-
dekurve nach EN ISO 3405

auf den Siedepunkt bezogen (boiling)

kritischer Punkt

bezogen auf Verbrennung (combustion)

berechnete Eigenschaft

Kohlenstoff (carbon)

Prozessschritt Dampfraum im Modell zur Berechnung
der Siedekurve nach EN ISO 3405

Bildung (formation)

auf den Flammpunkt bezogen

auf den Schmelzpunkt bezogen (fusion)

auf Biodiesel bezogen

Prozessschritt Flash1 im Modell zur Berechnung der
Siedekurve nach EN ISO 3405

Fortsetzung nachste Seite ...
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Tiefgestellte Indizes

Flash2

H

i

J

KW
L1

L2
LE
meas

Strahlung
u

Umgebung
v

V1

V2

V3

Prozessschritt Flash2 im Modell zur Berechnung der
Siedekurve nach EN ISO 3405

Wasserstoff (hydrogen)

Zahlvariable

Zahlvariable

auf Kohlenwasserstoffe bezogen

Flissigkeitsstrom der Prozessschritts Flash1
Fllssigkeitsstrom der Prozessschritts Flash2
Rohdlgase (Light Ends)

experimentelle bestimmte Eigenschaft

Mischung

Stickstoff (nitrogen)

obere Grenze einer Komponente auf der Siedekurve
Sauerstoff (oxygen)

bei konstantem Druck

Poynting-Faktor

auf das System bezogen

Schwefel (sulfur)

auf Strahlungsverluste bezogen

untere Grenze einer Komponente auf der Siedekurve
bezogen auf Heizwert: unterer Heizwert
Bezugszustand Umgebung

auf die Dampfphase bezogen

Dampfstrom des Prozessschritts Flash1
Dampfstrom des Prozessschritts Flash2
Dampfstrom des Prozessschritts Dampfraum
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7.2 Stoffdaten der potentiellen Surrogatkomponenten

In diesem Abschnitt erfolgt eine Aufstellung Gber die im Rahmen dieser Arbeit ver-
wendeten Stoffdaten und deren Quellen. In Tabelle 7-2 sind die primaren Quellen der
Stoffdaten angegeben. Wurde die Daten anderen Quellen enthommen bzw. abge-
schatzt, ist dies in Tabelle 7-3 angegeben.

Tab. 7-2: Aufstellung Gber die Quelle der verwendeten Stoffdaten der Surro-

gatkomponenten
primare Quelle

Molare Masse Dortmund Data Bank [54]
Schmelzpunkt Dortmund Data Bank [54]
Schmelzenthalpie Dortmund Data Bank [54]
Antoine Konstanten Dortmund Data Bank [54]
kritische Daten Dortmund Data Bank [54]
azentrischer Faktor Dortmund Data Bank [54]
Flussigkeitsdichte KBC PetroSim [133]
Flammpunkt Riazi [144]
LFL Riazi [144]
Standardbildungsenthalpie API Technical Data Book [10]
Verdampfungsenthalpie Majer et al. [113]
Parameter flr Berechnung von ¢, Poling et al. [136]
Cetanzahl Yanowitz et al. [174]
Viskositéat Wohlfarth und Wohlfahrt [171]

Bindre Wechselwirkungsparameter fir KBC PetroSim [133]
Peng Robinson Zustandsgleichung

Parameter fiir modified UNIFAC Dortmund Dortmund Data Bank [54]
Parameter flir Gruppenbeitragszustands- Dortmund Data Bank [54]
gleichung VTPR

Tab. 7-3: Aufstellung tber andere Quellen als die priméren Quellen fir Stoff-
daten der Surrogatkomponenten

Schmelzpunkt

Komponente Quelle

2,2,4,4,6,8,8- Abschéatzung mittels DDB [54]
Heptamethylnonan

Methyldocosanoat Knothe und Dunn [100]
Methylpalmitoleat Knothe und Dunn [100]
Methyllinolenat Abschéatzung mittels DDB [54]
Methyl-cis-11-eicosenoat Knothe und Dunn [100]

Fortsetzung nachste Seite ...
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Komponente

Quelle

Methyl-cis-13-docosenoat

Knothe und Dunn [100]

Schmelzenthalpie

Komponente

Quelle

2,2,4,4,6,8,8-
Heptamethylnonan
n-Tetradecylbenzol
n-Pentadecylbenzol
Methyllaurat
Methylpalmitat
Methyldocosanoat
Methylpalmitoleat
Methyloleat
Methyllinoleat
Methyllinolenat
Methyl-cis-11-eicosenoat
Methyl-cis-13-docosenoat

Abschéatzung mittels DDB [54]

Riazi [144]

Riazi [144]

Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschatzung mittels DDB [54]

Antoine Konstanten

Komponente

Quelle

Methyllaurat
Methylmyristat
Methylpalmitat
Methylpalmitoleat
Methyloleat

Methyllinoleat
Methyllinolenat
Methyl-cis-11-eicosenoat
Methyl-cis-13-docosenoat

Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]

kritische Daten

Komponente

Quelle

n-Heptylbenzol
Methyleicosanoat
Methyldocosanoat

KBC PetroSim [133]
Abschatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]

Fortsetzung nachste Seite ...
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Komponente

Quelle

Methylpalmitoleat
Methyllinoleat
Methyllinolenat
Methyl-cis-11-eicosenoat
Methyl-cis-13-docosenoat

Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]

azentrischer Faktor

Komponente

Quelle

n-Heptylbenzol
Methyleicosanoat
Methyldocosanoat

Methylpalmitoleat

Methyllinoleat
Methyllinolenat

Methyl-cis-11-eicosenoat

Methyl-cis-13-docosenoat

KBC PetroSim [133]

KBC PetroSim [133]

Berechnung auf Basis Antoine-Konstanten und
kritischer Daten

Berechnung auf Basis Antoine-Konstanten und
kritischer Daten

KBC PetroSim [133]

Berechnung auf Basis Antoine-Konstanten und
kritischer Daten

Berechnung auf Basis Antoine-Konstanten und
kritischer Daten

Berechnung auf Basis Antoine-Konstanten und
kritischer Daten

Flussigkeitsdichte

Komponente

Quelle

Methyllaurat
Methylmyristat
Methylpalmitat
Methylstearat
Methyleicosanoat
Methyldocosanoat
Methylpalmitoleat
Methyloleat
Methyllinoleat
Methyllinolenat
Methyl-cis-11-eicosenoat

Pratas et al. [137]
Pratas et al. [137]
Pratas et al. [137]
Pratas et al. [137]
Pratas et al. [138]
Pratas et al. [138]
Pratas et al. [138]
Pratas et al. [137]
Pratas et al. [137]
Pratas et al. [138]
Pratas et al. [138]

Fortsetzung nachste Seite ...
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Komponente Quelle
Methyl-cis-13-docosenoat Pratas et al. [138]
Flammpunkt

Komponente Quelle

n-Eicosan Design Institute for Physical Properties [134]

n-Heneicosan Design Institute for Physical Properties [134]

n-Docosan Design Institute for Physical Properties [134]

n-Tricosan Design Institute for Physical Properties [134]

n-Tetracosan Design Institute for Physical Properties [134]

2,2,4,4,6,8,8- SIGMA-ALDRICH [158]

Heptamethylnonan

1-Octadecen American Petroleum Institute / Refining Depart-
ment [10]

trans-Dekalin Institut fur Arbeitsschutz der Deutschen Ge-
setzlichen Unfallversicherung (IFA) [91]

cis-Dekalin Institut fur Arbeitsschutz der Deutschen Ge-
setzlichen Unfallversicherung (IFA) [91]

Cyclohexylcyclohexan SIGMA-ALDRICH [157]

Cyclooktan Institut far Arbeitsschutz der Deutschen Ge-
setzlichen Unfallversicherung (IFA) [91]

n-Pentylbenzol American Petroleum Institute / Refining Depart-
ment [10]

n-Nonylbenzol Design Institute for Physical Properties [134]

n-Decylbenzol Design Institute for Physical Properties [134]

Tetralin Institut fur Arbeitsschutz der Deutschen Ge-
setzlichen Unfallversicherung (IFA) [91]

1,2,4-Trimethylbenzol American Petroleum Institute / Refining Depart-
ment [10]

Methyllaurat ChemNet [39]

Methylmyristat LookChem [112]

Methylpalmitat ChemNet [40]

Methylstearat ChemNet [41]

Methyleicosanoat ChemNet [42]

Methyldocosanoat ChemNet [43]

Fortsetzung nachste Seite ...
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Komponente Quelle
Methylpalmitoleat Abgeschatzt auf Basis der Flammpunkte der
weiteren FAME
Methyloleat Design Institute for Physical Properties [134]

Methyllinoleat
Methyllinolenat
Methyl-cis-11-eicosenoat

Methyl-cis-13-docosenoat

Design Institute for Physical Properties [134]
Design Institute for Physical Properties [134]
Abgeschatzt auf Basis der Flammpunkte der
weiteren FAME

Design Institute for Physical Properties [134]

LFL
Komponente Quelle
n-Dodecan American Petroleum Institute / Refining Depart-
ment [10]
n-Tridecan American Petroleum Institute / Refining Depart-

n-Tetradecan

n-Pentadecan

n-Hexadecan

n-Heptadecan

n-Octadecan

n-Nonadecan

n-Eicosan

n-Heneicosan

n-Docosan

n-Tetracosan

ment [10]
American Petroleum Institute / Refining Depart-
ment [10]
American Petroleum Institute / Refining Depart-
ment [10]
American Petroleum Institute / Refining Depart-
ment [10]
American Petroleum Institute / Refining Depart-
ment [10]
American Petroleum Institute / Refining Depart-
ment [10]
American Petroleum Institute / Refining Depart-
ment [10]
American Petroleum Institute / Refining Depart-
ment [10]
American Petroleum Institute / Refining Depart-
ment [10]
American Petroleum Institute / Refining Depart-
ment [10]
American Petroleum Institute / Refining Depart-
ment [10]

Fortsetzung nachste Seite ...
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Komponente Quelle
2,2,4,4,6,8,8- Design Institute for Physical Properties [134]

Heptamethylnonan
1-Octadecen

n-Propylcyclohexan
n-Butylcyclohexan
trans-Dekalin
cis-Dekalin
Cyclohexylcyclohexan
Cyclooktan
n-Pentylbenzol
n-Nonylbenzol
Tetralin
1,2,4-Trimethylbenzol
Methyllaurat
Methylmyristat
Methylpalmitat
Methylstearat
Methyleicosanoat
Methyldocosanoat
Methylpalmitoleat
Methyloleat

Methyllinoleat
Methyllinolenat

American Petroleum Institute / Refining Depart-
ment [10]

American Petroleum Institute / Refining Depart-
ment [10]

Institut fUr Arbeitsschutz der Deutschen Ge-
setzlichen Unfallversicherung (IFA) [91]
Institut fur Arbeitsschutz der Deutschen Ge-
setzlichen Unfallversicherung (IFA) [91]
Institut fir Arbeitsschutz der Deutschen Ge-
setzlichen Unfallversicherung (IFA) [91]
American Petroleum Institute / Refining Depart-
ment [10]

Institut fur Arbeitsschutz der Deutschen Ge-
setzlichen Unfallversicherung (IFA) [91]
Institut fir Arbeitsschutz der Deutschen Ge-
setzlichen Unfallversicherung (IFA) [91]
American Petroleum Institute / Refining Depart-
ment [10]

Institut fir Arbeitsschutz der Deutschen Ge-
setzlichen Unfallversicherung (IFA) [91]
American Petroleum Institute / Refining Depart-
ment [10]

Design Institute for Physical Properties [134]
Design Institute for Physical Properties [134]
Design Institute for Physical Properties [134]
Design Institute for Physical Properties [134]
Design Institute for Physical Properties [134]
Abgeschétzt auf Basis der Verbrennungsent-
halpie

Design Institute for Physical Properties [134]
Design Institute for Physical Properties [134]
Design Institute for Physical Properties [134]
Design Institute for Physical Properties [134]

Fortsetzung néchste Seite ...
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Komponente Quelle

Methyl-cis-11-eicosenoat Abgeschéatzt auf Basis der Verbrennungsent-
halpie

Methyl-cis-13-docosenoat Design Institute for Physical Properties [134]

Standardbildungsenthalpie

Komponente

Quelle

2,2,4,4,6,8,8-
Heptamethylnonan
Methyllaurat
Methylmyristat
Methylpalmitat
Methylstearat
Methyleicosanoat
Methyldocosanoat
Methylpalmitoleat
Methyloleat
Methyllinoleat
Methyllinolenat

Abschatzung mittels DDB [54]

Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]

Methyl-cis-11-eicosenoat Abschéatzung mittels DDB [54]
Methyl-cis-13-docosenoat Abschatzung mittels DDB [54]

Verdampfungsenthalpie

Komponente

Quelle

n-Octadecan
n-Nonadecan
n-Eicosan
n-Heneicosan
n-Docosan
n-Tricosan
n-Tetracosan
2,2,4,4,6,8,8-
Heptamethylnonan
1-Octadecen
trans-Dekalin
cis-Dekalin

Chickos et al. [45]
Chickos et al. [45]
Chickos et al. [45]
Chickos et al. [45]
Chickos et al. [45]
Chickos et al. [45]
Chickos et al. [45]

Design Institute for Physical Properties [134]

Abschatzung mittels DDB [54]
Speros und Rossini [162]
Speros und Rossini [162]

Fortsetzung nachste Seite ...
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Komponente

Quelle

Cyclooktan
n-Pentylbenzol
n-Hexylbenzol
n-Heptylbenzol
n-Octylbenzol
n-Nonylbenzol
n-Decylbenzol
n-Undecylbenzol
n-Dodecylbenzol
n-Tridecylbenzol
n-Tetradecylbenzol
n-Pentadecylbenzol
Tetralin
1-Methylnaphthalin
Methyllaurat
Methylmyristat
Methylpalmitat
Methylstearat
Methyleicosanoat
Methyldocosanoat
Methylpalmitoleat
Methyloleat
Methyllinoleat
Methyllinolenat

Finke et al. [70]

Design Institute for Physical Properties [134]
Design Institute for Physical Properties [134]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Abschéatzung mittels DDB [54]
Boyd et al. [26]

Speros und Rossini [162]
Lipkind et al. [109]

Lipkind et al. [109]

Lipkind et al. [109]

Lipkind et al. [109]

Lipkind et al. [109]

Lipkind et al. [109]

Lipkind et al. [109]

Lipkind et al. [109]

Lipkind et al. [109]

Lipkind et al. [109]

Methyl-cis-11-eicosenoat Lipkind et al. [109]
Methyl-cis-13-docosenoat Lipkind et al. [109]
Cetanzahl

Komponente Quelle

n-Undecan Abgeschatzt auf Basis der Cetanzahlen der
Komponenten der homologen Reihe der n-
Alkane

n-Tridecan Abgeschétzt auf Basis der Cetanzahlen der

Komponenten der homologen Reihe der n-
Alkane

Fortsetzung nachste Seite ...
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Komponente

Quelle

n-Pentadecan

n-Heneicosan

n-Docosan

n-Tricosan

n-Tetracosan

n-Propylcyclohexan

n-Propylbenzol
n-Decylbenzol
n-Undecylbenzol
n-Tridecylbenzol

n-Pentadecylbenzol

Abgeschatzt auf Basis der Cetanzahlen der
Komponenten der homologen Reihe der n-
Alkane

Abgeschatzt auf Basis der Cetanzahlen der
Komponenten der homologen Reihe der n-
Alkane

Abgeschatzt auf Basis der Cetanzahlen der
Komponenten der homologen Reihe der n-
Alkane

Abgeschatzt auf Basis der Cetanzahlen der
Komponenten der homologen Reihe der n-
Alkane

Abgeschatzt auf Basis der Cetanzahlen der
Komponenten der homologen Reihe der n-
Alkane

Abgeschéatzt auf Basis der Cetanzahlen der
Komponenten der homologen Reihe der n-
Alkylcyclohexane

Ghosh und Jaffe [72]

Saldana et al. [147]

Saldana et al. [147]

Abgeschatzt mittels Regression aus Cetanzah-
len der Komponenten der homologen Reihe
der n-Alkylbenzole

Saldana et al. [147]

Methyldocosanoat Lapuerta et al. [103]
Viskositat

Komponente Quelle

n-Docosan Queimada et al. [140]

n-Tetracosan Queimada et al. [140]

iso-Oktan Aminabhavi et al. [11]

2,2,4,4,6,8,8- Barrouhou et al. [21]

Heptamethylnonan

cis-Dekalin Barrouhou et al. [21]

Fortsetzung nachste Seite ...
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Komponente Quelle
Cyclohexylcyclohexan Jiang et al. [93]
Cyclooktan Trenzado et al. [164]
Methyllaurat Pratas et al. [137]
Methylmyristat Pratas et al. [137]
Methylpalmitat Pratas et al. [137]
Methylstearat Pratas et al. [137]
Methyleicosanoat Pratas et al. [138]
Methyldocosanoat Pratas et al. [138]
Methylpalmitoleat Pratas et al. [138]
Methyloleat Pratas et al. [137]

Methyllinoleat
Methyllinolenat

Methyl-cis-11-eicosenoat
Methyl-cis-13-docosenoat

Pratas et al. [137]
Pratas et al. [138]
Pratas et al. [138]
Pratas et al. [138]
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7.3 Einfluss der Komponentenanzahl auf
Siedekurvenanpassung

Zur Berechnung des Einflusses der Komponentenanzahl auf die Qualitat der Sie-
dekurvenanpassung wurde fur Kraftstoff EU-Diesel nur die Siedekurve angepasst.
Dabei wurde Gleichung 5-2 zur Beschreibung des Siedekurve verwendet. Ausgehend
von den Komponenten dargestellt in Tabelle 5-2 wurde mittels des in Abschnitt 4.5.3
dargestellten Algorithmus zur Komponentenreduktion die Anzahl der verwendeten
Komponenten zur Surrogatberechnung auf 2 Komponenten reduziert. In Tabelle 7-4
ist wiedergegeben, welches Komponentenset jeweils fur die Surrogate verwendet
wurden und welche Abweichung bezlglich Siedekurvenanpassung erhalten wurde.
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7.4 Daten zur Realkraftstoffen und Surrogaten

7.4.1 Siedekurven und C-Zahl Verteilung von Kraftstoff
EU-Diesel

In diesem Abschnitt sind in Tabelle 7-5 die experimentellen Daten zu den Siedekurven
ASTM D2887, EN ISO 3405 sowie ASTM D86 welche mittels Korrelation aus den
Messdaten der Siedekurve ASTM D2887 berechnet wurde. In Tabelle 7-6 ist die
C-Zahl Verteilung von Realkraftstoff EU-Diesel gegeben, welche mittels einer GC-
basierten betriebsinternen Methode bestimmte wurde.

Tab. 7-5: ASTM D2887 und EN ISO 3405 Siedekurven von Kraftstoff EU-

Diesel
EU-Diesel
Verdampfungsgrad ASTM D 2887 EN ISO 3405 ASTM D86 korreliert
in °C in °C aus ASTM D2887 in °C
IBP’ 109,8 186,2 178,0
5 176,8 na 213,8
10 205,0 237,7 228,0
15 223,2 na 237,2
20 237,2 255,4 246,4
25 247,0 na 253,8
30 256,0 268,2 259,6
35 262,8 na 264.,6
40 270,8 278,5 269,4
45 277,6 na 274,2
50 285,0 287,8 278,6
55 2924 na 283,2
60 297,0 296,8 288,2
65 304,2 na 293,4
70 310,0 306,8 2994
75 319,2 na 306,0
80 329,6 319,2 313,0
85 340,8 na 320,6
90 353,4 336,8 331,2
95 368,6 349,5 345,2
FBP™ 404.,4 357,3 354,8

" IBP: inital boiling point - Siedeanfang
" FBP: final boiling point - Siedeende
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Tab. 7-6: C-Zahl Verteilung von Realkraftstoff EU-Diesel experimentell be-
stimmt mittels einer GC-basierten betriebsinternen Methode

Kohlenstoffatome im Molekdl

Anteil in Massen-%

C6

C7

C8

C9

C10
C11
C12
C13
C14
C15
C16
C17
C18
C19
C20
C21
Cc22
C23
C24
C25
C26
Cc27
C28
C29
C30

0,0
0,1
08
1,2
2,0
2,9
4,0
5,7
7.5

10,5

11,4

10,8

11,3
8,3
7.1
4.7
4,4
3,1
2,4
1,3
0,4
0,1
0,0
0,0
0,0
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7.4.2 Siedekurvenparameter

In Tabelle 7-7 sind die Parameter fir Gleichung 5-1 zur Darstellung der Siedekurve
ASTM D2887 der Zielkraftstoffe EU-Diesel und FD9A gegeben. Tabelle 7-8 beinhaltet
fir die selbe Siedekurve und Kraftstoffe die Parameter fir Gleichung 5-2. In Tabelle
7-9 sind die Parameter fur Gleichung 5-2 gegeben, mit denen die Siedekurve der
Biodiesel RME1, RME2 und TME dargestellt werden kann.

Tab. 7-7: Parameter fiir Gleichung 5-1 zur Darstellung der Siedekurve ASTM
D2887 der Zielkraftstoffe EU-Diesel und FD9A

FD9A EU-Diesel
a 133,564 72 111,82955
b —0,013488928 0,11560267
c 1,1156833 33,223443
d 0,14692153 -10° —1,4317769 -10°°
e —0,014688 046 —0,307561 38
f —8,7841465 107 26439137 -10°°
FitStdErr 6,03 1,32

Tab. 7-8: Parameter fiir Gleichung 5-2 zur Darstellung der Siedekurve ASTM
D2887 der Zielkraftstoffe EU-Diesel und FD9A

EU-Diesel FD9A
a 110,4050718 126,436 4877
b 17,6215335 9,4763102
c —1,165989 51 —0,8882540
d 46,141 998 -10-3 46,610214 -10-3
e —1,04070 -1073 —1,20300 -10-3
f 13,2323 .10 16,1836 .10
g —88,136 -107% —109,52 -107°
h 239,325 -10-'2 295,868 .10 12

FitStdErr 1,55 3,07
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Tab. 7-9: Parameter fur Gleichung 5-2 zur Darstellung der Siedekurve, er-
halten mittels simulierter Siedekurve, fir die Biodiesel RME1, RME2

und TME
RME1 RME2 TME
a 349,943 564 309,746 9597 303,2021903
b 518,26509 -10°3 6,392687 4 7,1553057
c -10,1018 -107% -369,16232 -10% —733,92528 -10°°
d 84,104 -10°¢  11,059743 -10°3 36,854634 -10°3
e —199,29 -107° —183,89 -107% —941,24 -10-6
f 0,0 1,70943 .10 12,7599 .10
g 0,0 -8,2767 -10° -87,78 -10-0°
h 0,0 16,1583 -10712 241,476 .10 12

FitStdErr 2,99 1,45 1,32
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7.4.3 Details zu den verwendeten Komponenten zur
Surrogatherstellung

In Tabelle 7-10 sind weitere Details zu den fir die Surrogatherstellung verwende-
ten Chemikalen angefthrt. Fir die Surrogate EU-Diesel-S1 und FD9A-S1 wurde
die Komponenten 1-Octadecen vom Hersteller SIGMA-ALDRICH verwendet. Fir
die Surrogate EU-Diesel-S3, B7-EU-Diesel-S3 und B20-EU-Diesel-S3 wurde die
Komponente 1-Octadecen vom Hersteller Merck Chemicals bezogen.

Tab. 7-10: Details tber die bei der Surrogatherstellung verwendeten Kompo-

nenten
Komponente CAS Hersteller Minimale Rein-
heit in %
Ethylbenzol 100-41-4 Alfa Aesar 99
Cyclooktan 292-64-8 SIGMA-ALDRICH 99
1,2,4-Trimethylbenzol 95-63-6 SIGMA-ALDRICH 98
Tetralin 119-64-2 Merck Chemicals 98
1-Methylnaphthalin 90-12-0 ACROS ORGANICS 97
2,2,4,4,6,8,8- 4390-04-9 MOLEKULA 98
Heptamethylnonan
n-Hexadecan 544-76-3 Merck Chemicals 99
1-Octadecen 112-88-9 SIGMA-ALDRICH 95
Merck Chemicals 91
n-Octadecan 593-45-3 Alfa Aesar 99
n-Eicosan 112-95-8 ACROS ORGANICS 99

n-Docosan 629-99-2 ACROS ORGANICS 99
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7.5 Chromatogramme flr Siedekurven nach ASTM
D2887

Dieser Abschnitt beinhaltet die Chromatogramme die der Siedekurve nach ASTM
D2887 fur die hergestellten Surrogate. Abbildung 7-1 zeigt das Chromatogramm des
Surrogats EU-Diesel-S1, Abbildung 7-2 jenes des Surrogats FD9A-S1, Abbildung 7-3
das Chromatogramm flr Surrogat EU-Diesel-S3, Abbildung 7-4 jenes fir Surrogat
B7-EU-Diesel-S3 und Abbildung 7-5 das Chromatogramm fiir Surrogat B20-EU-
Diesel-S3.
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