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Einleitung 15

1 Einleitung

Bei der Herstellung von Rapso6l entsteht aus der Rapssaat zu etwa einem Drittel Rapsal,
zwei Drittel der eingesetzten Masse entfallen auf das Koppelprodukt Rapspresskuchen.
Der Presskuchen ist ein hochwertiges, eiweil3reiches Futtermittel und kann in der Tierer-
nahrung verwendet werden. Hierdurch kann auf den Import von u. U. gentechnisch ver-
andertem Sojaschrot aus Ubersee verzichtet werden, was sowohl im Sinne des Klima-
schutzes als auch im Hinblick auf die Versorgung mit heimischen Futtermitteln positiv zu
bewerten ist. Rapsol als nicht wassergefahrdender Kraftstoff ist fir den Einsatz in um-
weltsensiblen Bereichen wie z. B. der Land- und Forstwirtschaft pradestiniert. Die Unab-
hangigkeit von Dieselimporten aus instabilen Regionen tragt zur Sicherung der Nah-
rungsversorgung in Deutschland bei. Somit sind beste Voraussetzungen fur ein Wirt-
schaften in regionalen Stoffkreislaufen mit hoher regionaler Wertschopfung gegeben. Die
Ruckerstattung der Energiesteuer auf Rapsolkraftstoff in voller Hohe von 45,00 ct/l fur
Betriebe der Land- und Forstwirtschaft bietet einen zusatzlichen Anreiz, Rapsoélkraftstoff
auf dem eigenen Betrieb in land- und forstwirtschaftlichen Arbeitsmaschinen zu verwen-
den.

Zum Einsatz von Rapsolkraftstoff in serienmafig pflanzenéltauglichen Maschinen oder
zum Betrieb mit auf Rapsoélkraftstoff umgertsteten Motoren liegen umfangreiche Erfah-
rungen vor. Diese zeigen, dass beim Betrieb mit normgerechtem Kraftstoff eine hohe
Betriebssicherheit erreicht werden kann. Von den Nutzern von Rapsdlkraftstoff werden
wie bei der Verwendung von Dieselkraftstoff eine hohe Betriebssicherheit der pflanzendl-
tauglichen Motoren und die Einhaltung gesetzlicher Emissionsgrenzwerte erwartet. Um
diese Anforderungen auch bei zukinftigen Verscharfungen der Abgasgesetzgebung er-
fullen zu kénnen, ist eine aufeinander abgestimmte Weiterentwicklung der Motorentech-
nik und der Kraftstoffqualitat erforderlich.

Die Anforderungen an die Kraftstoffqualitéat von Rapsél sind in der deutschen DIN-Norm
DIN 51605 [3] festgelegt. Mit fortschreitender Entwicklung der Dieselmotoren und bei
vermehrtem Einsatz von Abgasnachbehandlungssystemen aufgrund der stetig strenger
werdenden Abgasgesetzgebung wird die Reduzierung ablagerungs- und aschebildender
Elemente, wie zum Beispiel Phosphor, Calcium und Magnesium im Rapsoélkraftstoff im-
mer wichtiger. Diese Elemente kdnnen zu Schaden im Motor und zur Verringerung der
Wirksamkeit von Abgasnachbehandlungseinrichtungen wie Oxidationskatalysatoren,
SCR-Systemen oder Dieselpartikelfiltern fihren.

Aus diesem Grund wurden die in der DIN-Norm festgelegten Grenzwerte fir die Gehalte
an Calcium, Magnesium und Phosphor zum 01.01.2012 weiter verschérft. Die Einhaltung
der neuen Grenzwerte ist in grol3en industriellen Anlagen in der Regel mdglich. Damit
dezentrale Olgewinnungsanlagen auch kiinftig normkonformen Rapsolkraftstoff herstel-
len und vermarkten kdnnen, sind jedoch geeignete Verfahren zur adsorptiven Reinigung
von Rapsolkraftstoff zur Reduzierung der Gehalte an Calcium, Magnesium und Phos-
phor erforderlich.
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2 Problemstellung

Aus der Literatur [7] [8] ist bekannt, dass die Elemente Calcium, Magnesium und Phos-
phor im motorischen Betrieb durch Ablagerungsbildung zu Problemen fiuihren kénnen.
Speziell im Einspritzsystem haben bereits geringfligige Veranderungen der Querschnitte
durch Ablagerungen gravierenden Einfluss auf die Qualitdt der motorischen Verbrennung
des Kraftstoffs [12].

In zunehmendem Male ist die Nutzung von Abgasnachbehandlungssystemen auch in
Arbeitsmaschinen der Land- und Forstwirtschaft notwendig, um die immer strengeren
Abgasgrenzwerte zuverlassig einhalten zu kdonnen. Derartige Systeme reagieren emp-
findlich selbst auf geringe Gehalte an Calcium, Magnesium und Phosphor, da diese
Elemente durch Aschebildung die physische Oberflache blockieren oder die katalytische
Wirkung der Grenzflachen herabsetzen kénnen (,Katalysatorvergiftung®). Dies erhéht die
Dringlichkeit, die Gehalte dieser Elemente in Rapsdlkraftstoff stéarker zu reduzieren.

In der seit 2010 gultigen DIN-Norm 51605 [3] sind daher deutlich niedrigere Grenzwerte
fur die Elementgehalte an Calcium, Magnesium und Phosphor in Rapsolkraftstoff festge-
legt worden, die seit 01.01.2012 Giiltigkeit besitzen. So sind nur noch Ole mit Gehalten
von weniger als 3 mg/kg Phosphor als Kraftstoff konform nach DIN 51605. Bei Calcium
und Magnesium wurde der bisherige Summengrenzwert von 20 mg/kg durch Grenzwerte
von jeweils 1 mg/kg ersetzt [3].

Verfahren zur adsorptiven Reinigung sind noch nicht bei allen dezentralen Olmiihlen
etabliert. Mit den adsorptiven Verfahren, die sich zum Teil wesentlich voneinander unter-
scheiden, werden haufig noch nicht die gewilnschten Ergebnisse erzielt. Zusammen-
hange und Wechselwirkungen sind noch nicht hinreichend bekannt.

Weitere Aufarbeitungsmaoglichkeiten fur Fehlchargen, d. h. einzelne Chargen, die nicht
den gewinschten Anforderungen entsprechen, sind noch nicht ndher untersucht worden.
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3 Zielstellung

Ein Ziel des Vorhabens ist es, die in dezentralen Olmiihlen angewandten Verfahren zu
dokumentieren und ihre Praktikabilitdt zu untersuchen. Dazu sollen drei bis finf dezen-
trale Olmiihlen unterschiedlicher GréRe in Bayern bei der Umsetzung bzw. der Einfiih-
rung adsorptiver Reinigungsverfahren begleitet werden.

Ein weiteres Ziel im Vorhaben ist es, nach Produkten zu recherchieren, die eine fallweise
Behandlung von Olchargen mit Elementgehalten oberhalb der Grenzwerte ermoglichen.
Anhand der gefundenen Produkte soll die adsorptive Reinigung von Fehlchargen hin-
sichtlich der Absenkung der Elementgehalte an Calcium, Magnesium und Phosphor un-
ter die Grenzwerte der DIN 51605 Uberpruft werden. Hierzu sind Versuche im Labor an-
gedacht, bei denen die grundsatzliche Tauglichkeit der Produkte zur Absenkung der
Elementgehalte untersucht und geeignete Konzentrationen von Adsorbentien und Filter-
hilfsmitteln bestimmt werden sollen. Zudem soll die Anwendung von pulverférmigem Zi-
tronensaureanhydrat Uberpruft werden, welche die Probleme mit dem Wassereintrag ins
Ol bei Verwendung wassriger Zitronensaureldsungen vermeiden soll [11].

Erfolg versprechende MalRnahmen sollen anschlieRend in Technikumsversuchen einge-
hender untersucht werden. Hierbei sollen EinflussgroRen wie z. B. der Flussigkeitsdruck
bei der Filtration variiert werden, wobei wiederum Kombinationen aus Adsorbens und
Filterhilfsmittel mit und ohne Zugabe von Zitronensaureanhydrat verwendet werden.

Neben der regelmaRigen Uberwachung der Olqualitat der beteiligten Olmiihlen sollen
QualitatssicherungsmalRnahmen erarbeitet werden, um die Einhaltung der Grenzwerte
zu garantieren. Hierzu ist auch die Erfassung der bereits vorhandenen Dokumentations-
und QualitatssicherungsmaRnahmen bei den Olmiihlen vorgesehen. Diese Qualitéatssi-
cherungsmaflinahmen sollen in das bestehende Excel-Tool [10] zur Dokumentation des
Olmuihlenbetriebs integriert werden. Zudem sollen in einer Handreichung die Informatio-
nen zur adsorptiven Reinigung von Rapsolkraftstoff in kompakter und leicht verstandli-
cher Form zusammengefasst werden, um die Einfilhrung von Systemen zur adsorptiven
Reinigung und die Einbindung in bestehende Qualitatssicherungssysteme zu erleichtern.
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4 Stand des Wissens

4.1 Absenkung der Elementgehalte an Calcium, Magnesium und Phosphor in
Olmuhlen

Die Herstellung von Rapsolkraftstoff ist bei REMMELE (2009) [9] beschrieben. Die M6g-
lichkeiten zur Absenkung der Gehalte an Calcium, Magnesium und Phosphor sind, ab-
hangig von der Verarbeitungskapazitat und dem Olgewinnungsverfahren der Olmiihle,
unterschiedlich aufwendig. In grofR3en industriellen Anlagen, die eine Heil3pressung mit
anschlieBender Extraktion des Presskuchens z. B. mit Hexan einsetzen, erfolgt zur Ein-
haltung der Grenzwerte der DIN 51605 eine Vollraffination, da im Zuge der Maximierung
der Olausbeute ein Trubdl mit hohen Gehalten an unerwiinschten Inhaltsstoffen erzeugt
wird.

In industriellen Olmiihlen ist der Einsatz von Bleichungs-, Entschleimungs- und weiteren
Raffinationsverfahren mit den damit verbundenen Investitionskosten wirtschaftlich sinn-
voll, da die deutlich hohere Olausbeute die zuséatzlichen Kosten aufwiegt. Hier ist die
Absenkung von Calcium-, Magnesium- und Phosphorgehalten Stand der Technik. In
kleineren, dezentralen Olmuhlen wird hingegen eine Kaltpressung ohne Losungsmittel-
extraktion und Raffination durchgefihrt. Hier wird bereits bei Rohstoffauswahl und Pres-
sung auf bestmdgliche Quialitat optimiert, auch wenn dies EinbuRen bei der Olausbeute
zur Folge hat. Allerdings kann so der Technikeinsatz minimiert und die Komplexitat des
Verfahrens reduziert werden. Eine ausfihrliche Darstellung des Stands des Wissens zur
Raffination erfolgt bei WiTzELSPERGER und REMMELE (2009) [11].

Wahrend die bis 2011 geltenden Grenzwerte auch in dezentralen Anlagen bei Beach-
tung der Empfehlungen [9], z. B. hinsichtlich der Verarbeitung ausschlief3lich reifer Saat
und korrekter Einstellung der Olpresse, in der Regel erreicht werden konnten, erfordern
die strengeren Grenzwerte zuséatzliche Verfahrensschritte im Produktionsprozess. In de-
zentralen Anlagen erfolgt die Absenkung der Gehalte an Calcium, Magnesium und
Phosphor meist durch Behandlung des Trubdls, d. h. direkt nach der Pressung [4]. Die
hierzu verfugbaren Verfahren zur Reduzierung der Elementgehalte in Rapsolkraftstoff
waren bereits Gegenstand friiherer Forschungsvorhaben am Technologie- und Foérder-
zentrum [11]. Die fir die Reduzierung der Gehalte verwendeten Zuschlagstoffe werden
direkt in den Trubdltank gegeben und bei der Filtration zur Entfernung der Trubstoffe aus
dem Ol mit entfernt. Durch die Verweilzeit des Ols im Trubdltank, die meist im Bereich
einiger Stunden liegt, ist eine ausreichende Kontaktzeit des Adsorbens zum Ol gegeben.
Zudem liegt die Temperatur des Ols aufgrund der Warmebildung wahrend des Pressvor-
gangs Uber der normalen Raumtemperatur, was sich positiv auf die Reduzierung der
Elementgehalte auswirkt. Die im Trubdl enthaltenen Feststoffpartikel nehmen auf3erdem
Einfluss auf den Filtrationsvorgang, der meist als Anschwemmfiltration in einer Kammer-
filterpresse oder einem Vertikaldruckplattenfilter realisiert wird.

Die Firma Waldland-Vermarktungsgesellschaft mbH hat im Jahr 2007 ein Verfahren zum
Patent angemeldet, das auf der Zugabe von Tonmineral zum Trubdl mit anschliel3ender
Anschwemmfiltration basiert [4]. Das Patent wurde gegen Ende des vorliegenden For-
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schungsvorhabens am 17.09.2014 erteilt. Aufbauend auf diesem Patent bietet die Firma
Waldland eine Systemlésung an, die in Olmiihlen zur Absenkung der Gehalte an Calci-
um, Magnesium und Phosphor eingesetzt werden kann.

Im Rahmen des Forschungsvorhabens ,Prifung der Eignung von Verfahren zur Reduk-
tion ablagerungs- und aschebildender Elemente in Rapsodlkraftstoff [11] wurden am
Markt verfigbare Produkte recherchiert und in Labor- und Technikumsversuchen unter-
sucht. Es wurden Empfehlungen erarbeitet, in welchen Konzentrationen die untersuchten
Produkte einzusetzen sind, um eine ausreichende Absenkung der Gehalte an Calcium,
Magnesium und Phosphor zur Einhaltung der DIN 51605 zu erzielen. Die besten Ergeb-
nisse zur Absenkung der Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium wurden mit
dem Adsorbens Tonsil 9191 FF in einer Konzentration von 1,0 Masse-% in Kombination
mit wassriger Zitronensaure (40%ig, 0,175 Masse-%) und dem Filterhilfsmittel Cellulose
(Konzentration 1,4 Masse-%) erzielt [11]. In den Laborversuchen wurde eine starke Ab-
senkung durch Nutzung der Silicagele Trisyl und Trisyl 300 in einer Konzentration von
5,0 Masse-% beobachtet, jedoch wurden auch negative Auswirkungen auf die Parameter
Saurezahl, Oxidationsstabilitat und Wassergehalt festgestellt.

Die genannten Empfehlungen basieren auf der Behandlung von Trubdl. Inwiefern sich
die Konzentrationen bei der adsorptiven Reinigung von Reindl, d. h. Ol nach der Filtrati-
on, eignen, war nicht Gegenstand der Untersuchungen.

Aufgrund der angespannten wirtschaftlichen Lage vieler Olmiihlen [6] ist der Anteil an
Kraftstoff an der Gesamtproduktion stark riicklaufig. Angesichts dieser Entwicklung rtickt
die chargenweise Behandlung bereits filtrierter Reindlchargen, deren Gehalte an Calci-
um, Magnesium und Phosphor nicht den Anforderungen der DIN 51605 entsprechen, in
den Fokus. Erfahrungswerte oder Untersuchungen hierzu sind zum gegenwartigen Zeit-
punkt jedoch nicht bekannt.

4.2 Begriffsklarung

Die zur Absenkung der Gehalte an Calcium, Magnesium und Phosphor eingesetzten
Produkte werden als Zuschlagstoff bezeichnet. Bei den Zuschlagstoffen kann unter-
schieden werden in die adsorptiv wirkenden Zuschlagstoffe, die als Adsorbens oder Ad-
sorbentien bezeichnet werden, und S&auren, die zur Entschleimung dienen. Bei den Ad-
sorbentien, zu denen z. B. Bleicherden oder Silicagele zahlen, werden die zu entfernen-
den Elemente an der Grenzflache, d. h. der Oberflache zwischen Ol und Feststoff, ad-
sorptiv gebunden. Bei der Filtration werden die pulverférmigen Adsorbentien aus dem Ol
entfernt, wobei die adsorbierten Elemente und Verbindungen ebenfalls mit abgetrennt
werden.

Beim Einsatz von Sauren kommt es zu einer Fallung der Phospholipide. Die Fallungs-
produkte kénnen durch Filtration aus dem Ol entfernt werden. Dabei kann die Zugabe
der Zitronensaure als wassrige Losung erfolgen [11]. Hierbei besteht jedoch die Proble-
matik des Eintrags von Wasser in den Kraftstoff, was zur Uberschreitung des Grenzwer-
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tes von 750 mg/kg nach DIN 51605 [3] fuhren kann. Mittlerweile wird in der Praxis die
Zugabe der Zitronensaure als pulverformiges Zitronensaureanhydrat erprobt.

Wahrend Adsorbentien oder Sauren fur die eigentliche Absenkung der Elementgehalte
verantwortlich sind, dienen Filterhilfsmittel zur Unterstiitzung der Filtration, indem sie den
Aufbau eines permeablen Filterkuchens unterstitzen. Gleichwohl kdnnen Filterhilfsstoffe
auch in geringem Umfang zur Absenkung der Elementgehalte beitragen.

Im Weiteren wird der Begriff adsorptive Reinigung stellvertretend fir die Behandlung von
Olen verwendet, da Filterhilfsmittel und zitronensédurebasierte Zuschlagstoffe meist in
Kombination mit einem Adsorbens eingesetzt werden.
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5 Material und Methoden

Die Arbeiten im vorliegenden Forschungsvorhaben gliedern sich in zwei Teile. Den ers-
ten Teil bilden Arbeitsschwerpunkte zur Beratung, Begleitung und Qualitatsiiberwachung
von vier bayerischen dezentralen Olmiihlen.

Den zweiten Teil bilden die durchgefuhrten Labor- und Technikumsversuche. Wie in Ab-
schnitt 2 dargelegt ist es Ziel dieser Versuche, Erfahrungen zur adsorptiven Reinigung
von Reindlchargen sowie zur Nutzung pulverférmigen Zitronenséureanhydrats zu sam-
meln.

Zunachst wird auf die in den Olmuhlen vorhandene Technik und die zur adsorptiven Rei-
nigung verwendeten Zuschlagstoffe naher eingegangen.

5.1 Qualitatsuberwachung und Begleitung der Olmiihlen

Ein Schwerpunkt des Forschungsvorhabens ist es, den Einsatz adsorptiver Reinigungs-
maf3nahmen in der Praxis zu begleiten, um daraus Handlungsempfehlungen und Quali-
tatssicherungsmalinahmen abzuleiten. Zu diesem Zweck werden in vier bayerischen
dezentralen Olmiihlen die vorhandenen QualitatssicherungsmaRnahmen und Ablaufe
dokumentiert.

51.1 Vorhandene Technik in den teilnehmenden Olmiihlen

Die im Forschungsvorhaben begleiteten Olmiihlen sowie Einzelheiten zur jeweils einge-
setzten Technik sind in Tabelle 1 aufgefuhrt.

Olmihle 1

In Olmiihle 1 kommt ein Produkt ,Olreiniger® zum Einsatz. Die Zusammensetzung des
Produkts ist nicht bekannt. Die Dosierung erfolgt manuell, periodisch tUber den Tag ver-
teilt.

Olmihle 2

Olmihle 2 setzt eine Kombination aus Adsorbens und Zitronensaureanhydrat ein, die
zweimal taglich per Hand zugegeben wird. Die Zugabe wird auf die Taktzeiten des Filters
abgestimmt. Die Olmuhle produziert nur geringe Mengen an Rapsolkraftstoff nach
DIN 51605, daher wird nicht kontinuierlich nachbehandelt.

Olmuhle 3

Olmiihle 3 ist erst im Laufe des Vorhabens mit einer Systemlésung der Fa. Waldland
ausgestattet worden. Die Zudosierung des zum System gehérenden Adsorbens ,Obefil®
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erfolgt per Dosierschnecke, die in die Systemlésung eingebunden ist. Auch in Olmiihle 3
findet eine adsorptive Reinigung nur chargenweise statt.

Olminhle 4

Bei OImuihle 4 wird ein selbst entwickeltes System zur adsorptiven Reinigung eingesetzt,
bei dem Adsorbens und Zitronenséureanhydrat jeweils per Dosierschnecke zugegeben

werden.

Tabelle 1: Beschreibung der betreuten Olmihlen

Bezeichnung Olmiihle 1 Olmiihle 2 Olmuhle 3 Olmunhle 4

Olmiihle Olmiihle MaiRa Juraps GmbH  |Mara
Hohenbrunn Trocknungs- Pflanzendle
Verwaltungs- gesellschaft GmbH & Co.
GmbH GmbH KG

Sitz 82515 84140 92360 96275
Wolfratshausen | Gangkofen Muhlhausen Marktzeuln

Maximaler 500 kg/h 800 kg/h 800 kg/h 1.800 kg/h

Saatdurchsatz

der Presse

Adsorptive ja ja Inbetriebnahme |ja

Reinigung im Winter

2013/14

Adsorbens ,Olreiniger* Tonsil 9191 FF | Obefil Tonsil 9191 FF

Filterhilfsmittel |kombiniert mit | nein nein
Adsorbens

Zitronensaure | nein Anhydrat Anhydrat

Art der manuell manuell Dosierschnecke | Dosierschnecke

Zudosierung

Systemlésung | nein nein ja nein

Anbieter der - — Fa. Waldland -

Systemldsung

5.1.2

Periodische Beprobung der teilnehmenden Olmiihlen

Von besonderem Interesse bei der Untersuchung der Umsetzung adsorptiver Reini-
gungsmaflinahmen ist die Kontrolle der Wirksamkeit der genannten MafRnahmen. Spezi-
ell die Abstimmung der Konzentrationen der eingesetzten Zuschlagstoffe mit der Aus-
gangsqualitat des Trubdls ist von gro3er Bedeutung fir den Erfolg der adsorptiven Rei-
nigung. Hier kann es durch Schwankungen der Ausgangsqualitat, z. B. bei wechselnden
Rapssaatchargen, oder durch Veranderungen an den Presseneinstellungen zu unter-
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schiedlichen Behandlungserfolgen kommen. Um die Olmiihlen bei der Umsetzung bzw.
EinfUhrung der adsorptiven Reinigung zu unterstiitzen, sind periodische Beprobungen
Uber die gesamte Projektlaufzeit vorgesehen.

Hierzu wird ein Volumen von 5 | Trubdl direkt nach der Presse entnommen, um die Kon-
tamination mit eventuell im Trubdltank verbliebenen Resten friher eingesetzter Adsor-
bentien auszuschlie3en. Die Trubélproben werden im Labor des Technologie- und For-
derzentrums vakuumfiltriert, um die Trubstoffe aus dem Ol zu entfernen. Nach der Kon-
trolle der Gesamtverschmutzung, die ebenfalls im Labor des TFZ durchgefihrt wird,
werden die Proben zur Analyse auf die Gehalte an Calcium, Magnesium und Phosphor
an ein Analyselabor versandt.

Um den Behandlungserfolg dokumentieren zu kénnen, wird parallel zur Trubdélprobe eine
Reindlprobe mit einem Volumen von 400 ml entnommen. Dieses Ol hat die Fest-Fliissig-
Trennung in der Olmiihle durchlaufen und entspricht der Qualitat, die von der Olmiihle
verkauft wirde. Hier werden ebenfalls die Gehalte an Calcium, Magnesium und Phos-
phor analysiert.

Geplant waren vierteljahrliche Beprobungen der vier Olmiihlen. Im Projektzeitraum wur-
de von allen vier Olmiihlen jedoch nur chargenweise Kraftstoff nach DIN 51605 produ-
ziert, weshalb in drei der vier Olmuhlen keine kontinuierliche adsorptive Reinigung statt-
fand. Eine Beprobung konnte daher nur zu Zeitpunkten erfolgen, an denen Kraftstoff
produziert wurde. Das urspringlich vorgesehene vierteljahrliche Beprobungsintervall
konnte daher nicht eingehalten werden.

5.2 Adsorptive Reinigung von Rapsdlkraftstoff nach der Filtration

Um Erfahrungen zur adsorptiven Reinigung von Reindlchargen zu sammeln, werden
Labor- und Technikumsversuche durchgefuhrt. Zunachst wird im Labor die grundséatzli-
che Eignung der Zuschlagstoffe geprift, insbesondere die Verwendung des pulverformi-
gen Zitronensaureanhydrats. Zudem sollen fir die verwendete Olcharge (siehe Abschnitt
5.2.1) geeignete Konzentrationen an Adsorbens, Filterhilfsmittel und Zitronensaurean-
hydrat ermittelt werden. Aufbauend auf diesen Ergebnissen werden Versuche im Tech-
nikumsmafstab durchgefuihrt, um den Einfluss der Zuschlagstoffe, der Ausgangsgehalte
des Ols und der Prozessparameter auf Massenstrom, Gesamtverschmutzung und die
Gehalte an Calcium, Magnesium und Phosphor zu untersuchen.

5.2.1 Olchargen fir Labor- und Technikumsversuche

Fur die Labor- und Technikumsversuche wird Ol mit Gehalten an Calcium, Magnesium
und Phosphor Uber den Grenzwerten nach DIN 51605 [3] bendtigt, um die Absenkung
der Elementgehalte durch die adsorptive Reinigung untersuchen zu kénnen. Um die
Wirksamkeit der Zuschlagstoffe in Abhangigkeit von den Ausgangsgehalten zu ermitteln,
werden zwei verschiedene Chargen mit unterschiedlichen Ausgangsgehalten verwendet.
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Beide Chargen werden am Technologie- und Forderzentrum speziell fir die Versuche
produziert. Hierzu wird eine Schneckenpresse Monforts ,DD 85 G* verwendet, Details
zeigt Tabelle 2. Es handelt sich um eine Seiherschneckenpresse, die mit zwei Pressein-
heiten ausgestattet ist, die jeweils aus einer Pressschnecke, einem Presszylinder und
einem Presskopf mit Dise bestehen. Durch Nutzung beider Presseinheiten kann ein
Durchsatz von bis zu 70 kg Saat pro Stunde erreicht werden.

Die Presse ist mit einem Drehstrom-Asynchronmotor ausgestattet, der in zwei Ge-
schwindigkeitsstufen betrieben werden kann. So kann die Drehzahl der Schnecken, und
damit der Durchsatz, stufenlos von 10 bis 48 min™ bzw. 20 bis 95 min~* variiert werden.

Tabelle 2: Spezifikationen der Olpresse Monforts DD 85 G

Typ Monforts DD 85 G
Hersteller Monforts IBG, Monchengladbach
Antrieb Drehstrom-Asynchronmotor, polumschaltbar
Anzahl der Stufen des Motors 2
Getriebeuntersetzung 7.1
Anzahl der Pressschnecken 2
Durchsatz 25 bis 140 kg/h
Drehzahl der Pressschnecken 10 bis 48 min™*, einstellbar (Stufe 1)
20 bis 95 min™, einstellbar (Stufe 2)
Elektrische Leistungsaufnahme 2,4 kW (Stufe 1)
3,1 kW (Stufe 2)
Pressschnecken Typ R8

Gewindesteigung der Pressschnecken 24 mm / Schneckenwindung

Nach der Pressung erfolgt die Reinigung des erzeugten Ols mithilfe von Kerzenfiltern
und einem Einschichtenfilter.

Ziel ist es, nicht normkonforme Olchargen mit geringfiigig bzw. deutlich tber den Grenz-
werten der Norm DIN 51605 [3] liegenden Gehalten an Calcium, Magnesium und Phos-
phor zu erzeugen. Einzelheiten zu den beiden produzierten Olchargen sind in den
nachsten Abschnitten sowie in Tabelle 3 aufgefihrt.

Olcharge A

Das Ol der Charge A weist Elementgehalte auf, die geringfiigig tiber den Grenzwerten
der Norm DIN 51605 [3] liegen. Nur der Gehalt an Calcium liegt bereits im unbehandel-
ten Ol unter dem Grenzwert.
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Die zur Herstellung der Charge A verwendete Rapssaat stammt aus der Ernte 2013 und
wurde Uber den ortlichen Agrarhandel bezogen. Details zu den Elementgehalten und der
Gesamtverschmutzung der Olcharge A enthélt die nachstehende Tabelle 3.

Olcharge B

Olcharge B wird aus Saat des Jahrgangs 2009 hergestellt. Diese Charge weist deutlich
Uber den Grenzwerten der Norm DIN 51605 [3] liegende Elementgehalte an Calcium und
Phosphor auf, auch hier liegt der Gehalt an Magnesium unter dem Grenzwert nach
DIN 51605 [3]. Um derart hohe Elementgehalte erzielen zu kénnen, wurde bewusst ein
deutlich tber dem Grenzwert liegender Wert fir die Gesamtverschmutzung in Kauf ge-
nommen. Inwiefern ein Einfluss der hoheren Gesamtverschmutzung auf die Filtration
existiert, soll in den Technikumsversuchen untersucht werden.

Tabelle 3: Gehalte an Calcium, Magnesium und Phosphor sowie Gesamtverschmut-
zung in den Rapsdlchargen A und B sowie die Grenzwerte der Norm
DIN 51605 [3]

Parameter Messmethode Olcharge A Olcharge B Grenzwert  Einheit

nach
DIN 51605
Calciumgenhalt DIN 51627-6 6,3 11,9 1,0 mg/kg
Magnesiumgehalt DIN 51627-6 0,8 0,5 1,0 mg/kg
Phosphorgehalt DIN 51627-6 4,1 6,9 3,0 mg/kg
Gesamt- DIN EN 12662 12 40 24 mg/kg
verschmutzung

5.2.2 Laborversuche zur adsorptiven Reinigung von Rapsodlkraftstoff

Fur die Laborversuche werden das in friiheren Untersuchungen [11] verwendete Adsor-
bens Tonsil 9191 FF und das Filterhilfsmittel Filtracel EFC 250-C verwendet. Zusétzlich
wird Zitronensaure in fester Form, als Zitronensaureanhydrat, untersucht. Bei Verwen-
dung wassriger Zitronensaurelésungen im genannten Forschungsvorhaben kam es zu
einem Wassereintrag ins Ol, sodass der Grenzwert von 750 mg/kg uberschritten wurde.
Durch Zugabe der Zitronensdure in Pulverform soll diese Problematik vermieden wer-
den.
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Tabelle 4: Zuschlagstoffe zur adsorptiven Reinigung

Produktbezeichnung Hersteller Typ

Tonsil 9191 FF Clariant Produkte (Deutschland) Adsorbens (Bleicherde)
GmbH

Filtracel EFC 250-C J. Rettenmaier & Séhne GmbH +  Filterhilfsmittel (Zellulose)
Co KG

Zitronensaure Feinpulver Jungbunzlauer Austria AG Saure zum Entschleimen

F 0001 (Zitronensaureanhydrat)

Die zu untersuchenden Kombinationen aus Adsorbens, Filterhilfsmittel und gegebenen-
falls Zitronensaureanhydrat werden in das zu behandelnde Probenvolumen (200 ml) ein-
geruhrt. Die Probe wird unter stdndigem Ruhren fir eine Dauer von 30 min konditioniert
und dabei auf 25 °C temperiert. AnschlieRend erfolgt die Fest-Flissig-Trennung analog
zu friheren Untersuchungen [11]. Die Probe wird gleichmafig auf vier Zentrifugenrohr-
chen verteilt, 20 min zentrifugiert (5.000 min™*) und anschlieRend bei Raumtemperatur
(25 °C) filtriert. Hierbei wird der Inhalt der vier Zentrifugenréhrchen per Vakuumfiltration
Uber dieselbe Membran gefiltert. Fur die Vakuumfiltration werden Filtermembrane der
Firma Whatman verwendet (Durchmesser 90 mm, Porengr6é3e 0,8 um, Material Zellulo-
senitrat).

Die filtrierte Probe wird auf die Gehalte an Calcium, Magnesium und Phosphor analy-
siert. Fur jede Kombination wird eine Dreifachbestimmung durchgefuhrt und im Labor
analysiert. FUr die Auswertung werden der Mittelwert der drei Bestimmungen und die
Standardabweichung als Vergleichskriterium herangezogen.

Den Versuchsplan fir die Laborversuche zeigt Abbildung 1. Als Ausgangspunkt der Un-
tersuchungen dienen die Konzentrationen von 0,5 und 1,0 Masse-% Tonsil 9191 FF und
2,0 Masse-% Filtracel EFC 250-C.

Es werden sowohl Kombinationen aus Adsorbens und Filterhilfsstoff als auch Varianten
ohne Filterhilfsstoff untersucht. Neben der Variation der Adsorbenskonzentration
(0,5 Masse-%, 1,0 Masse-%, 1,5 Masse-%, 2,0 Masse-%) werden Versuche durchge-
fuhrt, bei denen zusatzlich Zitronensaureanhydrat verwendet wird. Die Konzentration
entspricht jeweils einem Zehntel der Adsorbens-Konzentration, mit Ausnahme der Vari-
ante mit einer Adsorbenskonzentration von 0,5 Masse-%. Hier soll versucht werden, die
geringere Adsorbenskonzentration durch Zugabe von 0,1 Masse-% Zitronensaureanhyd-
rat zu kompensieren.

Um den Einfluss der Zitronensaure zu untersuchen, werden Varianten ohne Adsorbens
durchgefiuhrt, sowohl mit als auch ohne gleichzeitige Zugabe des Filterhilfsmittels Filt-
racel EFC 250-C.

Berichte aus dem TFZ 41  (2015)



Material und Methoden 31

Ausgangsqualitat "
des Ols Olcharge A
Konzentration 1,0 1,5 2,0 0,5 0,0
Adsorbens Masse-% Masse-% Masse-% Masse-% Masse-%
Konzentration 0,0 2,0 0,0 0,0 0,0 0,0 2,0
Filterhilfsmittel Masse-% Masse-% Masse-% Masse-% Masse-% Masse-% Masse-%
Z'ifr’:::;z:f: 0,00 0,10 0,00 0,10 0,00 0,15 0,00 0,00 0,10 0,10 0,10
anhydrat Masse-% Masse-% Masse-% Masse-% Masse-% Masse-% Masse-% Masse-% Masse-% Masse-% Masse-%
Temperatur 25°C 25°C 25°C 25°C 25°C 25°C 25°C 25°C 25°C 25°C 25°C
Einwirkzeit 30 min 60 min 30 min 30 min 30 min 30 min 30 min 30 min 30 min 30 min 30 min 30 min
Ze””(';:f::'ons' 20min || 20 min 20 min 20 min 20 min 20 min 20 min 20 min 20min || 20 min 20 min 20 min
Vakuum-
filtration Standard || Standard Standard Standard Standard Standard Standard Standard Standard || Standard Standard Standard
A I I A ) N [ Jo]lw] [ ]o]fw]
versuche

Abbildung 1: Versuchsplan fur die Laborversuche

5.2.3 Technikumsversuche zur adsorptiven Reinigung von Rapsodlkraftstoff

Basierend auf den Ergebnissen der Laborversuche, bei denen Fragen zu Wirksamkeit
und Konzentration im Fokus stehen, werden Versuche im TechnikumsmalRstab durchge-
fuhrt, bei denen neben der Absenkung der Elementgehalte auch die Auswirkungen auf
den Filtrationsvorgang untersucht werden kénnen. Zudem konnen hier Einflussgréf3en
wie der Druck, mit dem die Filtration erfolgt, variiert werden.

5.2.3.1 Beschreibung des Versuchsaufbaus und der Vorgehensweise
Eine schematische Darstellung des Versuchsaufbaus ist in Abbildung 2 zu sehen.

Vor Versuchsbeginn werden die Zuschlagstoffe bei Raumtemperatur in ein Volumen von
31 Ol eingebracht und durch bestandiges Riihren fur eine Dauer von 30 min in Schwebe
gehalten. Nach dieser Konditionierungsphase wird die Fest-Flissig-Suspension, beste-
hend aus Rapsolkraftstoff und den pulverférmigen Zuschlagstoffen, in den Vorratsbehal-
ter Uberfuhrt.

Der eigentliche Versuchsaufbau besteht aus einem Vorratsbehélter mit einem Volumen
von 2,51, aus dem mittels einer Pumpe das Ol mit den Zuschlagstoffen bei geoffneter
Entliftung in ein Schauglas aus Plexiglas geférdert wird. Im Inneren dieses Schauglases
befindet sich ein Filtergewebe (Teflon, Durchmesser 142 mm, Porengrof3e 0,4 mm), auf
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dem sich ein Filterkuchen aufbauen kann. Der Filterkuchen besteht aus den ins Ol ein-
gebrachten Feststoffen Adsorbentien und Filterhilfsmittel.

Druckluftversorgung

Entliftung «—DO3—

—

Filtermembran <— Schauglas
mit Filterkuchen

‘ A4
Rapsol
- mit
Reindl Zuschlag-
stoffen
Pumpe
Waage Waage

Abbildung 2: Druckfiltrationsprifstand zur Untersuchung des Filtrationsverhaltens

Zu Beginn wird das Ol im Kreis gepumpt, d. h. es wird aus dem Schauglas zuriick in den
Vorratsbehélter geleitet. Diese Phase wird als ,Anschwemmung® bezeichnet. Die Dauer
dieser Phase ist abhangig von den verwendeten Zuschlagstoffen und deren Konzentrati-
onen. Mit sich aufbauendem Filterkuchen sinkt der Durchfluss durch diesen, sodass das
Flissigkeitsniveau im Schauglas steigt. Bei Erreichen einer festgelegten Marke wird die
Entliftung geschlossen und die Pumpe abgestellt. Durch Beaufschlagen des Versuchs-
aufbaus mit Druckluft wird das im Schauglas befindliche Ol durch den Filterkuchen ge-
fordert. Nach Beginn der Druckfiltration tiber Druckluft wird das Ol aus dem Schauglas
fur weitere 5 min zurtick in den Vorratsbehalter geférdert. Dies erlaubt das Ausschwem-
men von Rickstanden aus den Leitungen nach dem Filtergewebe in den Vorratsbehal-
ter. AnschlieBend wird das Filtrat in den Auffangbehélter geleitet, dessen Masse kontinu-
ierlich erfasst wird.
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5.2.3.2 Auswertung der Versuche

Jede Variante wird insgesamt drei Mal durchgefihrt. Das Filtrat jedes Durchgangs wird
im Labor auf die Gesamtverschmutzung untersucht. Falls die Probe den Ablehnungs-
grenzwert fur die Gesamtverschmutzung nach DIN 51605 einhalt, wird sie auf die Gehal-
te an Calcium, Magnesium und Phosphor analysiert. Falls die Gesamtverschmutzung
Uber dem Grenzwert liegt, wird der Versuch wiederholt. Sofern Schwankungen der Mas-
senstrome oder sonstige UnregelméaRigkeiten auffallen, wird der Versuch ebenfalls wie-
derholt.

Die kontinuierliche Aufzeichnung der Masse der beiden Behéalter sowie des Drucks im
Inneren des Schauglases erfolgt mittels der Software Labview®. Details zu den beiden
verwendeten Waagen sind in Tabelle 5 zu finden, die Spezifikation des Drucksensors ist
Tabelle 6 zu entnehmen.

Tabelle 5: Spezifikationen der verwendeten Waagen

Hersteller Mettler-Toledo PESA
Wagebricke KB60.2 BR2.2
Terminal ICS429d BR100
Wagebereich 0—60 kg 0,5-60 kg
Ablesbarkeit 1lg 1lg

Tabelle 6: Spezifikation des Drucksensors DRTR-AL

Hersteller B+B Sensors
Typenbezeichnung DRTR-AL-10V-A10B
Messbereich 0 bis 10 bar
Restfehler Linearitat / Hysterese <+0,4 % FS
Temperatur Einsatzbereich =40 bis +80 °C
Messsignal 0 bis 10V

Durch grafische Auftragung der Masse des Filtrats im Reindlbehalter Uber die Filtrations-
zeit kann der mittlere Massenstrom ermittelt werden. Dies erfolgt durch eine lineare Re-
gression mittels der Software Origin pro 9.0. Ein Beispiel fur den Kurvenverlauf und die
Auswertung ist in der folgenden Abbildung 3 zu finden. Die fur die Regressionsgerade
ermittelte Steigung, angegeben in kg s, entspricht dabei dem mittleren Massenstrom.
Wie der Darstellung zu entnehmen ist, verlauft die Filtration zu Beginn nicht linear. Daher
wird der Massenstrom im annahernd linearen Teil der Kurve ermittelt.
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4,0 4,0
B Druck
B Masse Auffangbehalter
bar —— Regressionsgerade kg
3,0 3,0
2,5 2,5
X @
S20 2,0 &
a E———— e e L R D N =
1,5 15
y = 0,000185295 * x + 0,02612
0a5 / Oa5
0,0 . 0,0

1 1 1 1 1 1
0 1.000 2.000 3.000 4.000 5.000 6.000 S 8.000
Zeit

Abbildung 3: Beispielhafte Auswertung eines Filtrationsversuches zur Ermittlung des
Massenstroms durch den Filterkuchen

Aus den Einzelwerten fur die Parameter Gesamtverschmutzung sowie Gehalte an Calci-
um, Magnesium und Phosphor wird jeweils ein Mittelwert mit Standardabweichung ermit-
telt. Zusatzlich wird mithilfe der Software SAS® die Signifikanz der Unterschiede zwi-
schen verschiedenen Proben auf dem Signifikanzniveau a = 0,05 ermittelt (siehe Ab-
schnitt 5.2.4).

5.2.3.3 Beschreibung der Versuchsvarianten

Die Konzentrationen der Referenzvariante entsprechen der Vorzugsvariante aus den
Laborversuchen: 1,0 Masse-% Tonsil 9191 FF (Adsorbens), 2,0 Masse-% Filtracel
EFC 250-C (Filterhilfsmittel) und 0,1 Masse-% Zitronensaureanhydrat.

Im Folgenden sollen die untersuchten Variationen naher beschrieben werden.
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Einfluss des Drucks wéahrend der Filtration

Ein wesentlicher Parameter wahrend des Filtrationsvorgangs ist der Druck, mit dem der
Rapsolkraftstoff durch das Filtermedium, im vorliegenden Fall der gebildete Filterkuchen,
gefordert wird. Auch wenn hohere Driicke gré3ere Durchsatze erzielen kdnnen, kann es
auch zu einer Verdichtung des Filterkuchens kommen, sodass ein gegenteiliger Einfluss
auf den Massenstrom entsteht. Inwiefern die Gesamtverschmutzung des Filtrats durch
den Druck beeinflusst wird, ist ebenfalls zu klaren.

Um den Einfluss des Flussigkeitsdrucks auf die Filtration zu untersuchen, werden Versu-
che mit Dricken von 0,3 bar, 0,5 bar, 0,8 bar, 1,0 bar sowie 1,8 bar durchgefiihrt. Den
Versuchsbaum zeigt die folgende Abbildung 4.

Rapsolqualitat Olcharge A

H

‘ Adsorbens ‘ Tonsil 9191 FF
‘ Konzentration Adsorbens ‘ 1,0 Masse-%
| Filterhilfsmittel | EFC 250-C
‘ Konzentration Filterhilfsmittel ‘ 2,0 Masse-%
‘ Konzentration Zitronensaure ‘ 0 Masse-%

‘ Konditionierungsdauer ‘

Standard

Temperatur

‘ Flussigkeitsdruck ‘ 0,3 bar O 5 bar ‘ 0,8 bar 1,0 bar ‘ 1,8 bar

Abbildung 4: Versuchsplan zur Untersuchung des Einflusses des Flissigkeitsdrucks auf
die Filtration und auf die Absenkung der Gehalte an Calcium, Magnesium
und Phosphor
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Einfluss des Filterhilfsmittels

Auf Anregung des Herstellers wurde ein weiteres Filterhilfsmittel (Filtracel EFC 1350) in
die Untersuchungen aufgenommen, das eine grobere Kérnung aufweist, was positiven
Einfluss auf die Filtration haben kdnnte. Durchgefuhrt werden diese Versuche bei allen
funf Druckstufen: 0,3 bar, 0,5 bar, 0,8 bar, 1,0 bar sowie 1,8 bar.

Der Versuchsplan ist in Abbildung 5 dargestellt.

Rapsoélqualitit ‘ Olcharge A ‘

‘ Adsorbens ‘ ‘ Tonsil 9191 FF ‘
]

1,0 Masse-%

Konzentration
Adsorbens

Filterhilfsmittel EFC 250-C EFC 1350

Konzentration . .
Filterhilfsmittel 2,0 Masse-% 2,0 Masse-%
Konzentration

. z ..I 0,0 Masse-% 0,0 Masse-%
Zitronensaure

‘ Konditionierungsdauer ‘

Standard

‘ Temperatur ‘ Standard

‘ Flussigkeitsdruck ‘ 0,3‘bar‘ 0,5‘bar‘ 0,8‘bar‘ 1,0 bar‘ 1,8 bar‘ 0,3 bar‘ 0,5 bar‘ 0,8 bar‘ 1,0 bar‘ 1,8_bar‘

| Enaelversuche ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁnﬁm ﬁﬁhﬁﬁhﬁﬁhiﬁﬁnmm

Abbildung 5: Versuchsvarianten zum Vergleich des Einflusses der beiden Filterhilfsmit-
tel auf die Filtration und die Absenkung der Gehalte an Calcium, Magnesi-
um und Phosphor
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Einfluss der Zugabe von Zitronensaureanhydrat

Im Rahmen der Versuche soll der Einfluss der Zugabe von Zitronensaureanhydrat auf
den Massenstrom untersucht werden. Als Filterhilfsmittel werden sowohl Filtracel
EFC 250-C als auch Filtracel EFC 1350 verwendet. Die Versuche finden bei dem Flis-
sigkeitsdruck statt, der sich im bereits beschriebenen Vergleich der Druckstufen als emp-
fehlenswert herausstellt.

Eine Ubersicht der Varianten ist in Abbildung 6 dargestellt.

‘ Rapsélqualitat ‘ ‘ Olcharge A ‘

‘ Adsorbens ‘ ‘ Tonsil 9191 FF ‘
|

‘ Konzentration Adsorbens ‘ ‘ 1,0 Masse-% ‘

\ Filterhilfsmittel \ EFC 250-C EFC 1350

‘ Konzentration Filterhilfsmittel ‘ 2,0 Masse-% 2,0 Masse-%

‘ Konzentration Zitronensaure ‘ ‘ 0 Masse-% ‘ ‘ 0,1 Masse-% ‘ 0 Masse-% ‘ ‘ 0,1 Masse-%
‘ Konditionierungsdauer ‘ ‘ 30 min ‘ ‘ 30 min ‘ ‘ 30 min ‘ ‘ 30 min ‘
‘ Temperatur ‘ ‘ Standard ‘ ‘ Standard ‘ ‘ Standard Standard

‘ Flussigkeitsdruck ‘ 0,3 bar ‘ 0,3 bar ‘ 0,3 bar 0,3 bar
| Finelversuche -/h -/h -/h glif
Abbildung 6: Versuchsvariante zur Untersuchung des Einflusses der Zugabe von Zitro-

nensaure auf die Filtration und die Gehalte an Calcium, Magnesium und
Phosphor
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Einfluss der Olcharge

Alle bisher beschriebenen Varianten werden mit Olcharge A durchgefiihrt. Zusatzlich
werden Versuche mit Olcharge B durchgefiihrt, die deutlich hthere Gehalte an Calcium
und Phosphor aufweist. Den Versuchsbaum zeigt die folgende Abbildung 7.

Tonsil 9191 FF wird als Adsorbens in einer Konzentration von 1,0 Masse-% verwendet.
Als Filterhilfsmittel kommen sowohl Filtracel EFC 250-C als auch Filtracel 1350 zum Ein-
satz. Es werden Kombinationen sowohl mit als auch ohne Zugabe von Zitronenséurean-
hydrat untersucht.

‘ Rapsélqualitit ‘ ‘ Olcharge B ‘

‘ Adsorbens ‘ ‘ Tonsil 9191 FF ‘
|

‘ Konzentration Adsorbens ‘ ‘ 1,0 Masse-% ‘

‘ Filterhilfsmittel ‘ EFC 250-C EFC 1350

‘ Konzentration Filterhilfsmittel ‘ 2,0 Masse-% 2,0 Masse-%

‘ Konzentration Zitronensaure ‘ ‘ 0 Masse-% ‘ ‘ 0,1 Masse-% ‘ 0 Masse-% ‘ ‘ 0,1 Masse-%
‘ Konditionierungsdauer ‘ ‘ 30 min ‘ ‘ 30 min ‘ ‘ 30 min ‘ ‘ 30 min ‘
‘ Temperatur Standard Standard ‘ ‘ Standard ‘ ‘ Standard ‘

| |
‘ Flussigkeitsdruck 0,3 bar ‘ 0,3 bar ‘ 0,3 bar ‘ 0,3 bar
‘ Einzelversuche m m m

Abbildung 7: Versuchsvarianten mit Olcharge B
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Einfluss des Adsorbens

Um den Einfluss des Adsorbens auf den Filtrationsprozess zu untersuchen, wurden die
in Tabelle 7 aufgefihrten Adsorbentien, jeweils in Kombination mit Filtracel EFC 250-C

als Filterhilfsmittel,

verwendet. Die Konzentration war bei allen Adsorbentien

1,0 Masse-%, die Konditionierungsdauer betrug 30 min. Das Filterhilfsmittel wurde bei
allen Varianten mit einer Konzentration von 2,0 Masse-% zugegeben. Das verwendete
Ol stammte aus der Olcharge A.

Der Versuchsplan ist in der folgenden Abbildung 8 dargestelit.

Rapsoélqualitit Olcharge A
Tonsil . Pure-Flo .
Adsorbens 9191 FF Trisyl 300 Select 350 Supreme B81 Sorbsil R40 Clearsyl

Konzentration
Adsorbens

1,0 Masse-% 1,0 Masse-% 1,0 Masse-% 1,0 Masse-% 1,0 Masse-% 1,0 Masse-%

Filterhilfsmittel

| ercasoc || ercasoc || ercasoc || ercasoc || Eercasoc || Ercasoc |
| | | | | |

Konzentration
Filterhilfsmittel

2,0 Masse-% 2,0 Masse-% 2,0 Masse-% 2,0 Masse-% 2,0 Masse-% 2,0 Masse-%

Konzentration

) B 0 Masse-% 0 Masse-% 0 Masse-% 0 Masse-% 0 Masse-% 0 Masse-%
Zitronensaure
Konditionierungs- . . . . . .
30 min 30 min 30 min 30 min 30 min 30 min
dauer
[ [ [ [ [
Temperatur H Standard ‘ ‘ Standard ‘ ‘ Standard ‘ ‘ Standard ‘ Standard Standard
‘ Druck ‘03bar ‘03bar ‘O3bar ‘03bar ‘03bar

e A A A A

ﬁ

Abbildung 8: Versuchsvarianten mit unterschiedlichen Adsorbentien
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Tabelle 7: Verwendete Adsorbentien

Bezeichnung Beschreibung Hersteller

Tonsil 9191 FF Bleicherde Clariant Produkte (Deutschland) GmbH
Trisyl 300 Silicagel/Hydrogel Grace GmbH & Co. KG

Select 350 Bleicherde Oil-Dri Corporation of America (U.S.A.)
Pure-Flo Supreme B81 Bleicherde Oil-Dri Corporation of America (U.S.A.)
Sorbsil R40 Silicagel/Hydrogel PQ Silicas B.V.

Clearsyl Bleicherdemischung  Oilsystems GmbH

524 Statistische Auswertung

Zur statistischen Auswertung der Ergebnisse wird die Software SAS® verwendet. Je un-
tersuchter Variante wird aus den mindestens drei Einzelversuchen ein Mittelwert mit
Standardabweichung gebildet.

Der Vergleich mehrerer Mittelwerte miteinander wird mittels der Methode ,PROC GLM*
mit Tukey-Kramer-Korrektur durchgefiihrt. Diese Korrektur minimiert den bei multiplen
Mittelwertvergleichen auftretenden Fehler 1. Ordnung, der bewirkt, dass Unterschiede
als signifikant eingeordnet werden, obwohl sie nicht signifikant sind.

Beim Vergleich der Adsorber, bei denen die Variante mit Tonsil 9191 FF als Referenzva-
riante verwendet wird, wird zusatzlich ein Dunnett-Test mit dieser Variante als Kontroll-
variante durchgefuhrt.

Die Analyse erfolgt immer auf dem Signifikanzniveau a = 0,05.
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5.3 Excel-basierte Vorlage zum betrieblichen Qualitatsmanagement

In einem friheren Forschungsvorhaben [10] wurden QualitatssicherungsmafZnahmen fir
dezentrale Olmiihlen erarbeitet. Hierzu wurde eine Vorlage fiir ein einzelbetriebliches
Qualitatsmanagement fiir die Herstellung von Rapsdlkraftstoff in dezentralen Olmiihlen
erstellt. Auf Basis der Software Microsoft® Excel wurden auf Formularblattern MaRnah-
men zum Erreichen der erforderlichen Produktqualitéat fir Rapsolkraftstoff nach der
Vornorm DIN V 51605 zusammengestellt. AuRerdem wurden Formulare zur Dokumenta-
tion der Verfahrensschritte vorgeschlagen.

Diese Vorlage soll, basierend auf den Erfahrungen und Ergebnissen der Begleitung der
Olmdihlen bei der Einfuhrung bzw. Umsetzung adsorptiver Reinigungskonzepte, um den
Verfahrensschritt ,adsorptive Reinigung“ erweitert werden. Hierbei soll sowohl die Be-
handlung von Trubdlchargen als auch die chargenweise Behandlung von Reindlchargen
bertcksichtigt werden.

5.4 Handbuch zur adsorptiven Reinigung von Rapsoélkraftstoff in dezentralen
Olmuhlen

Die im Rahmen des Vorhabens gewonnenen Erkenntnisse sollen in gut verstandlicher
und kompakter Form in Form eines Handbuchs zur adsorptiven Reinigung verdoffentlicht
werden. Ziel des Handbuchs ist es, Betreibern dezentraler Olmiihlen die Grundlagen der
adsorptiven Reinigung naherzubringen. Dabei sollen sowohl die rechtlichen als auch die
technischen Hintergriinde vermittelt und die verschiedenen Moglichkeiten bei der Be-
handlung von Rapsolkraftstoff aufgezeigt werden.

Das Handbuch wird unter www.tfz.bayern.de zum Download zur Verfigung gestellt.

Erganzt werden diese Informationen durch aktualisierte Auflistungen sowohl von Zu-
schlagstoffen zur Absenkung der Gehalte an Calcium, Magnesium und Phosphor als
auch von Herstellern und Lieferanten von Forder- und Dosiertechnik. Diese Listen wer-
den bei Veroffentlichung des Handbuchs ebenfalls auf www.tfz.bayern.de zum Download
angeboten.
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6 Ergebnisse

Im folgenden Kapitel werden zunéchst die Ergebnisse der Qualitatsiberwachung in den
Olmiihlen dargelegt. AnschlieRend sollen die Laborversuche beschrieben werden, deren
Ziel grundlegende Konzentrationsempfehlungen fir die adsorptive Reinigung von Rein-
Olchargen waren. Aufbauend auf diesen Ergebnissen wurden Technikumsversuche
durchgefihrt, bei denen die Fest-Flissig-Trennung im Fokus stand. Die Ergebnisse der
Technikumsversuche finden sich in Kapitel 6.3 ab Seite 62.

6.1 Periodische Beprobung der Olmiihlen

Im Folgenden werden die Ergebnisse der periodischen Beprobungen der Olmiihlen, die
Uber die gesamte Laufzeit durchgefihrt wurden, dargestellt.

Aufgrund der geringen Nachfrage nach Rapsolkraftstoff ist die Produktion von
Rapsolkraftstoff nach DIN 51605 bei allen Olmiihlen stark eingeschrankt. Den Hauptteil
des Absatzes bilden Futterdle, Speisedle und Ole fur sonstige Verwendungszwecke.
Daher war die Beprobung nur an wenigen Terminen sinnvoll, da meist nur bei der Pro-
duktion von Rapsolkraftstoff eine adsorptive Reinigung durchgefihrt wurde.

6.1.1 Beprobung 2013/KW 50

Die folgenden Abbildungen zeigen die Gehalte an Calcium, Magnesium und Phosphor in
den Proben aus dem behandelten Reindl und dem unbehandelten Trubdl. Das Trubdl
wird als Nullprobe bezeichnet, da es die Ausgangsqualitat fir die adsorptive Reinigung
darstellt.

Abbildung 9 zeigt die Calciumgehalte fir die erste Beprobung, durchgefuhrt in Kalender-
woche 50/2013. Deutlich erkennbar ist die unterschiedliche Ausgangsqualitat der
Trubdle.
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Abbildung 9: Calciumgehalte der Rapsdlproben der Beprobung 2013/KW 50

Wie Tabelle 1 zu entnehmen ist, wurde Olmiihle 3 erst im Verlauf des Vorhabens mit
einem System zur adsorptiven Reinigung ausgestattet. Die Beprobung in KW 50 wurde
wahrend der Inbetriebnahme des Systems vorgenommen. Die Analyseergebnisse wur-
den den Mitarbeitern der Olmiihle zeitnah zur Verfligung gestellt, um die Einstellung des
Systems zu unterstitzen.

Bei den restlichen Olmuhlen war die adsorptive Reinigung zufriedenstellend, alle Reinole
entsprachen den Anforderungen der DIN 51605.

Abbildung 10 und Abbildung 11 zeigen die Gehalte an Magnesium und Phosphor. Die fir
Calcium gemachten Beobachtungen treffen auch fiir diese Elemente zu, alle Olmiihlen
auRer Olmihle 3 erreichen die Grenzwerte der DIN 51605. Dies liegt auch an den be-
deutend niedrigeren Ausgangsgehalten an Magnesium und Phosphor im Ol, die z. T.
bereits unter den entsprechenden Grenzwerten liegen.
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Abbildung 11: Phosphorgehalte der Rapsdlproben der Beprobung 2013/KW 50
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6.1.2 Beprobung 2014/KW 9

Die zweite Beprobung fand in Kalenderwoche 9/2014 statt. Die Ergebnisse der Analysen
sind in Abbildung 12 bis Abbildung 14 dargestellt. Zu diesem Zeitpunkt wurde in Olmiih-
le 2 kein Rapsolkraftstoff produziert, weshalb eine Beprobung nicht moglich war.

Wie bei der ersten Beprobung liegt auch bei der Beprobung in KW9/2014 der Gehalt an
Calcium am hochsten. Die Nullprobe in Olmiihle 1 enthalt bei dieser Beprobung deutlich
mehr Calcium als in Beprobung 1. Die adsorptive Reinigung konnte den Gehalt nicht
unter den geforderten Grenzwert absenken. Dies trifft ebenfalls auf Olmiihle 4 zu, wobei
hier der Grenzwert nur geringfiigig tberschritten wird.

Der hohe Calciumgehalt der Nullprobe aus Olmiihle 3 kann hingegen durch die zu die-
sem Zeitpunkt in Betrieb genommene und optimal eingestellte adsorptive Reinigung auf
Werte knapp Uber der Nachweisgrenze abgesenkt werden.

Bei den Gehalten an Magnesium und Phosphor werden bei allen untersuchten Olmiihlen
die Grenzwerte der DIN 51605 eingehalten, hier sind jedoch wiederum die Ausgangs-
gehalte deutlich geringer als bei Calcium.
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Abbildung 12: Calciumgehalte der Rapsdlproben der Beprobung 2014/KW 9
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Abbildung 13: Magnesiumgehalte der Rapsdlproben der Beprobung 2014/KW 9
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Abbildung 14: Phosphorgehalte der Rapsdlproben der Beprobung 2014/KW 9
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6.1.3 Beprobung 2014/KW 21

Die dritte Beprobung fand in Kalenderwoche 2014/KW 21 statt. Zu diesem Zeitpunkt
wurde bei Olmiihle 3 aufgrund mangelnder Nachfrage kein Kraftstoff produziert.

Olmiihle 2 stellte zum Beprobungstermin Rapsél nach Vornorm DIN V 51605 zum Ver-
kauf an BHKW-Betreiber her, daher wurden die Adsorbentien in geringerer Konzentrati-
on zudosiert. Die Anforderungen der Vornorm konnten dementsprechend eingehalten
werden.

Bei der adsorptiven Reinigung in Olmiihle 4 konnten die Gehalte an Calcium und Phos-
phor nicht unter die Grenzwerte der DIN 51605 absenkt werden, obwohl deren Nullprobe
relativ geringe Ausgangsgehalte aufwies. Grund hierfir war eine zu geringe Dosierung
(0,05 Masse-% Adsorbens, 0,35 Masse-% Zitronensaureanhydrat) der Adsorbentien, die
auf die Ausgangsqualitat der vorhergehenden Beprobung 2014/KW 9 abgestimmt war.

Bei Olmiihle 1 konnte keine Beprobung des Trubdls vorgenommen werden, da am Tag
der Beprobung wegen eines Schadens an der Olpresse die Produktion gestoppt werden
musste. Daher wurde nur das gereinigte Reinél beprobt. Der Gehalt an Calcium lag ge-
ringflgig Uber dem Grenzwert, obwohl nach Aussage des Betreibers die Dosierung der
Adsorbentien im Vergleich zur letzten Beprobung 2014/KW 9 erhdht worden war. Im
Vergleich zur vorhergehenden Beprobung sind deutlich geringere Elementgehalte zu
verzeichnen, der produzierte Kraftstoff entspricht jedoch nicht der DIN 51605.
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Abbildung 15: Calciumgehalte der Rapsétlproben der Beprobung 2014/KW 21
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Abbildung 16: Magnesiumgehalte der Rapsdélproben der Beprobung 2014/KW 21
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Abbildung 17: Phosphorgehalte der Rapsdlproben der Beprobung 2014/KW 21
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6.1.4 Beprobung 2014/KW 38

Zum Ende des Vorhabens in 2014/KW 38 wurde in einer der vier Olmiihlen nochmals
eine Beprobung vorgenommen. Auf Wunsch der Betreiber wurde von Olmiihle 3 zusétz-
lich das Trubdl untersucht, auch wenn zu diesem Zeitpunkt keine Kraftstoffproduktion
stattfand.

Die Gehalte an Calcium, Magnesium und Phosphor bei dieser Beprobung sind in Abbil-
dung 18 bis Abbildung 20 dargestellt. Unverkennbar sind die deutlichen Unterschiede
der unbehandelten Nullproben. Diese kdnnen durch unterschiedliche Saatqualitaten oder
Veranderungen in der Einstellung der Olpresse bedingt sein. Der Unterschied der Ele-
mentgehalte im Trubdl verdeutlicht die enorme Bedeutung der Anpassung der Adsor-
benskonzentration an die Ausgangsqualitat.

Wie den Abbildungen zu entnehmen ist, erzielt die adsorptive Reinigung in Olmiihle 2
Elementgehalte unter den Grenzwerten der DIN 51605 [3].
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Abbildung 18: Calciumgehalte der Rapsdlproben der Beprobung 2014/KW 38
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Abbildung 19: Magnesiumgehalte der Rapsdlproben der Beprobung 2014/KW 38
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Abbildung 20: Phosphorgehalte der Rapsdlproben der Beprobung 2014/KW 38
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6.1.5 Fazit

Beim Vergleich der Elementgehalte der einzelnen Olmiihlen untereinander sowie zwi-
schen den Beprobungen féllt deutlich die starke Streuung der Elementgehalte in den
Nullproben, d. h. den unbehandelten Trubdélen, auf. Abbildung 21 zeigt die Calciumgehal-
te aller untersuchten Nullproben im Vergleich, Abbildung 22 und Abbildung 23 stellen die
Gehalte an Magnesium und Phosphor dar.

Betrachtet man die Spannbreite der Calciumgehalte im Trubdl in Abbildung 21, wird die
ausgepragte Bedeutung der genauen Abstimmung der Wirkstoffkonzentration auf die
jeweils verwendete Charge klar. Speziell wenn unterschiedliche Saatchargen ohne phy-
sische Trennung, z. B. im selben Silo, gelagert werden, kann der Wechsel der Saatchar-
ge, der wie gezeigt mit z. T. deutlichen Qualitatsschwankungen einhergeht, nicht ohne
Analyse der Trubélqualitat festgestellt werden. Auch Verénderungen an den Einstellun-
gen der Olpresse kénnen Einfluss auf die Elementgehalte im Trubol haben [9].

Im Hinblick auf den Phosphorgehalt zeigt sich eine dhnlich starke Streuung der Nullpro-
ben, die Schwankungen der Magnesiumgehalte sind weitaus geringer. Der Wichtigkeit
der Abstimmung der Konzentration auf die Ausgangsqualitat tut dies jedoch keinen Ab-
bruch.
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Abbildung 21: Calciumgehalte in den Nullproben aller Olmiihlen bei allen Beprobungs-
terminen
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Abbildung 22: Magnesiumgehalte in den Nullproben aller Olmihlen bei allen Bepro-
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Abbildung 23: Phosphorgehalte in den Nullproben aller Olmiihlen bei allen Beprobungs-
terminen
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Bezieht man die Ergebnisse der Reindle in die Betrachtung mit ein, so ist festzustellen,
dass die Absenkung der Elementgehalte unter die Grenzwerte der DIN 51605 [3] eine
stetige Herausforderung darstellt. Auch wenn aus wirtschaftlichen Grinden die Intervalle
fur die Analyse der Trub- und Reinéle ausgedehnt wurden, ist eine Analyse des Trubdls
direkt nach Wechsel der Saatcharge sowie bei Verdnderungen oder Reparaturen an der
Presse dringend zu empfehlen. Ansonsten besteht wie bereits dargelegt die Gefahr der
Unterdosierung der Zuschlagstoffe, die zu Grenzwertiberschreitungen flhrt.

Als Ergebnis der Beprobung zeigt sich zudem, dass der Gehalt an Calcium, gefolgt vom
Gehalt an Phosphor, in den Trubdlen am hdchsten ist. Daher waren bei der Absenkung
des Calciumgehalts auch die meisten Grenzwerttiberschreitungen festzustellen sein. In
den Beprobungen war der Gehalt an Magnesium bei allen Chargen sehr gering und lag
meist bereits im Trub6l im Bereich des Grenzwertes nach DIN 51605. Allerdings werden
die Ausgangsgehalte im Ol neben den Pressenparametern stark von der Qualitat der
Rapssaat beeinflusst, sodass in anderen Erntejahren abweichende Gehalte an Calcium,
Magnesium und Phosphor méglich sind.

Eine automatische Dosierung von Adsorbentien, Filterhilfsmitteln oder Zitronensaurean-
hydrat bietet den grof3en Vorteil, dass kontinuierlich Material zugegeben werden kann.
Die periodische manuelle Zugabe erfordert vergleichsweise hohen personellen Aufwand
und muss genau mit den Filtrationsvorgéngen getaktet werden, um eine Unterschreitung
der erforderlichen Kontaktzeiten zu vermeiden. Zudem wird durch die kontinuierliche Zu-
gabe die homogene Verteilung der Stoffe im Ol unterstiitzt und die Bildung von Klumpen
vermieden, was die Kontaktflache zwischen Ol und Adsorbens reduzieren und so die
Wirksamkeit herabsetzen wirde.

Falls moglich sollte die aufgrund des Pressvorgangs Uber Raumtemperatur liegende
Temperatur des Ols, z. B. durch Isolierung, beibehalten werden, da dies einen positiven
Einfluss auf die Absenkung der Elementgehalte hat.

Die geschilderte Situation verdeutlicht den Stellenwert der chargenweisen Behandlung
von Reindlchargen, die Elementgehalte oberhalb der Grenzwerte der DIN 51605 aufwei-
sen, in der Praxis. Die in den nachsten Abschnitten beschriebenen Labor- und Techni-
kumsversuche gehen speziell auf diese Fragestellung ein.
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6.2 Laborversuche

6.2.1 Absenkung der Elementgehalte in Abhéangigkeit von der Dosierung des
Adsorbens

Um den Einfluss der Wirkstoffkonzentration auf die Elementgehalte néher zu untersu-
chen, wurden Konzentrationen von 0,5 Masse-%, 1,0 Masse-%, 1,5 Masse-% sowie
2,0 Masse-% Tonsil 9191 FF verwendet. Abbildung 24 zeigt die Gehalte an Calcium, die
Gehalte an Magnesium und Phosphor illustrieren Abbildung 25 und Abbildung 26.

Deutlich zu erkennen ist, dass die Elementgehalte mit zunehmender Adsorbenskonzen-
tration abnehmen. Wie in den Beprobungen in der Praxis stellt der Gehalt an Calcium die
grofdte Herausforderung im Hinblick auf die Grenzwerte der DIN 51605 dar. Wahrend
bereits das unbehandelte Ol einen Magnesiumgehalt unterhalb des Grenzwerts aufweist
und schon die niedrigste Adsorbenskonzentration den Ausgangsgehalt an Phosphor
(4,1 mg/kg) auf einen normkonformen Wert absenkt, wird in Bezug auf den Calciumge-
halt von urspringlich 6,3 mg/kg eine Adsorbenskonzentration von 2 Masse-% bendtigt,
um die Anforderungen der DIN-Norm 51605 einzuhalten.

Ebenfalls zu erkennen ist, dass die Ergebnisse aller Behandlungsvarianten sehr gut re-
produzierbar sind. Die Abweichungen der jeweils drei Einzelversuche pro Variante, dar-
gestellt als Mittelwert mit Standardabweichung, belegen dies deutlich.
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Tonsil 0,5 % H
\
Tonsil 1,0 % =
Tonsil 1,5 % HH
Tonsil 2,0 % - = Grenzwert DIN 51605
n=3
T T T
0 1 2 3 4 5 6 mg/kg 8

Calciumgehalt
Abbildung 24: Calciumgehalt im unbehandelten Ol und nach Behandlung mit Ton-

sil 9191 FF in verschiedenen Konzentrationen, dargestellt als Mittelwert
und Standardabweichung aus je drei Einzelversuchen

Berichte aus dem TFZ 41 (2015)



56 Ergebnisse

unbehandelt I
Tonsil 0,5 % -
Tonsil 1,0 % —]
Tonsil 1,5 % —]1
Tonsil 2,0 % - —— Grenzwert DIN 51605
n=3
f f f
0 1 2 3 4 5 6 mg/kg 8

Magnesiumgehalt

Abbildung 25: Magnesiumgehalt im unbehandelten Ol und nach Behandlung mit Ton-
sil 9191 FF in verschiedenen Konzentrationen, dargestellt als Mittelwert
und Standardabweichung aus je drei Einzelversuchen
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Abbildung 26: Phosphorgehalt im unbehandelten Ol und nach Behandlung mit Ton-
sil 9191 FF in verschiedenen Konzentrationen, dargestellt als Mittelwert
und Standardabweichung aus je drei Einzelversuchen
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6.2.2 Einfluss der Zugabe von Zitronensaureanhydrat auf die Absenkung der
Elementgehalte

Neben der Variation der Adsorbenskonzentration wurden Versuche durchgefuhrt, bei
denen zusatzlich Zitronenséureanhydrat verwendet wurde. Die Konzentration entsprach
jeweils einem Zehntel der Adsorbenskonzentration. Auf die Untersuchung einer Kombi-
nation aus 2,0 Masse-% Tonsil 9191 FF und Zitronensaureanhydrat wurde verzichtet, da
diese Adsorbenskonzentration bei der untersuchten Olcharge bereits ohne Zitronensau-
rezugabe Elementgehalte unterhalb der Grenzwerte nach DIN 51605 [3] bewirkt.

Die deutliche Absenkung des Calciumgehalts durch das Adsorbens wird bei gleichzeiti-
ger Zugabe von Zitronensaure noch verstarkt, sodass eine Konzentration von
1,0 Masse-% Tonsil 9191 FF und 0,1 Masse-% Zitronensaure einen Calciumgehalt
knapp oberhalb des Grenzwerts bewirkt. Dosierungen von uber 1,0 Masse-% Adsorbens
bei gleichzeitiger Zugabe von Zitronensdureanhydrat genigen bei der vorliegenden
Olcharge mit einem Ausgangsgehalt von 6,3 mg/kg Calcium zur Einhaltung des Grenz-
werts. Bei dem bereits im unbehandelten Ol geringen Magnesiumgehalt, dargestellt in
Abbildung 28, bewirkt die Zugabe von Zitronensaure nur noch geringe Verbesserungen.
Im Hinblick auf die Gehalte an Phosphor ist ein Einfluss des Zitronensédureanhydrats
hingegen klar erkennbar, wie Abbildung 29 zeigt.
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0 1 2 3 4 5 6 mg/kg 8
k. M. keine Messung Calciumgehalt

Abbildung 27: Calciumgehalt im unbehandelten Ol sowie nach der Behandlung mit Ton-
sil 9191 FF oder Tonsil 9191 FF kombiniert mit Zitronensaureanhydrat,
dargestellt als Mittelwert und Standardabweichung aus je drei Einzelver-
suchen
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Abbildung 28: Magnesiumgehalt im unbehandelten Ol sowie nach der Behandlung mit
Tonsil 9191 FF oder Tonsil 9191 FF kombiniert mit Zitronensaureanhydrat,
dargestellt als Mittelwert und Standardabweichung aus je drei Einzelver-
suchen
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Abbildung 29: Phosphorgehalt im unbehandelten Ol sowie nach der Behandlung mit
Tonsil 9191 FF oder Tonsil 9191 FF kombiniert mit Zitronensdureanhydrat,
dargestellt als Mittelwert und Standardabweichung aus je drei Einzelver-
suchen
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6.2.3 Kombinationen aus Adsorbens, Filterhilfsmittel und Zitronensaure-
anhydrat

In der Praxis wird zur adsorptiven Reinigung meist ein Filterhilfsmittel zusatzlich zum
Adsorbens eingesetzt, um den Filtrationsprozess zu optimieren. Dieser Tatsache wurde
in den Laborversuchen Rechnung getragen.

Als Filterhilfsmittel kam eine Zellulose des Typs Filtracel EFC 250-C zum Einsatz. Er-
gebnisse der Varianten mit Filterhilfsmittel im Vergleich mit den bereits genannten Vari-
anten zeigen die folgenden Abbildungen fur die Gehalte an Calcium (Abbildung 30),
Magnesium (Abbildung 31) und Phosphor (Abbildung 32). Dabei wurde das Filterhilfsmit-
tel sowohl nur mit Zitronensaureanhydrat als auch mit Adsorbens und Zitronenséurean-
hydrat kombiniert. Zum Vergleich wurde auch eine Variante mit einer verlangerten Kondi-
tionierungszeit von 1 h mituntersucht.

Die alleinige Zugabe von Zitronensaure bewirkt eine geringfiigige Verringerung des Cal-
ciumgehalts, auch kombiniert mit dem Filterhilfsmittel liegt der Gehalt oberhalb des
Grenzwerts.

Wie beschrieben bewirkt eine Zugabe von 1,0 Masse-% Adsorbens und 0,1 Masse-%
Zitronensaure einen Calciumgehalt knapp Uber dem Grenzwert. Die zusatzliche Zugabe
des Filterhilfsmittels reicht aus, um einen Wert unterhalb des Grenzwerts zu erzielen.

Bei der Kombination aus 1,0 Masse-% Adsorbens mit Zitronensaure bewirkt die Verlan-
gerung der Konditionierungsdauer auf 1 h ebenfalls eine Absenkung des Calciumgehalts
auf einen ahnlichen Wert.

In Bezug auf die Gehalte an Magnesium und Phosphor stellt sich die Kombination aller
drei Stoffe ebenfalls als Erfolg versprechend dar, wobei auch hier die einstiindige Kondi-
tionierung bei Nutzung von Adsorbens und Zitronensaure vergleichbare Ergebnisse er-
bringt.

Die alleinige Nutzung von Zitronensaure erzielt nur geringfigige Absenkungen der Ge-
halte an Magnesium und Phosphor. Dies gilt auch bei Kombination der Zitronensaure mit
dem Filterhilfsmittel.
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Abbildung 30: Calciumgehalt im unbehandelten Ol sowie nach der Behandlung mit Kom-
binationen aus Tonsil 9191 FF, Filterhilfsmittel Filtracel EFC 250-C und
Zitronensaureanhydrat, dargestellt als Mittelwert und Standardabweichung
aus je drei Einzelversuchen

unbehandelt
Tonsil 0,5 %
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2 3 4 5 6 mg/kg 8
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Abbildung 31: Magnesiumgehalt im unbehandelten Ol sowie nach der Behandlung mit
Kombinationen aus Tonsil 9191 FF, Filterhilfsmittel Filtracel EFC 250-C
und Zitronenséureanhydrat, dargestellt als Mittelwert und Standardabwei-
chung aus je drei Einzelversuchen
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Abbildung 32: Phosphorgehalt im unbehandelten Ol sowie nach der Behandlung mit
Kombinationen aus Tonsil 9191 FF, Filterhilfsmittel Filtracel EFC 250-C
und Zitronensaureanhydrat, dargestellt als Mittelwert und Standardabwei-
chung aus je drei Einzelversuchen

6.2.4 Fazit

Nach Auswertung aller Laborversuche stellt sich die kombinierte Anwendung des Adsor-
bens Tonsil 9191 FF in einer Konzentration von 1,0 Masse-%, des Filterhilfsmittels Filt-
racel EFC 250-C (2,0 Masse-%) und des Zitronensaureanhydrats (0,1 Masse-%) als Er-
folg versprechend dar. In dieser Variante wird der Gehalt an Calcium in der verwendeten
Olcharge unter den Grenzwert abgesenkt. Eine allgemeingiiltige Konzentrationsempfeh-
lung kann aus diesen Ergebnissen nicht abgeleitet werden, da die Versuche nur mit der
vorliegenden Olcharge durchgefiihrt wurden. Im Rahmen der Technikumsversuche wird
die Wirksamkeit der oben genannten Konzentrationen bei Olchargen mit héheren Aus-
gangsqualitaten eingehender untersucht, wie im néachsten Kapitel beschrieben.

Eine ahnliche Absenkung wie mit der oben genannten Vorzugsvariante war in den La-
borversuchen auch bei auf 1 h verlangerter Konditionierungsdauer mit Konzentrationen
von 1,0 Masse-% Adsorbens und 0,1 Masse-% Zitronensaureanhydrat moglich. Auch die
alleinige Nutzung von 2,0 Masse-% Adsorbens bewirkt eine Absenkung der Element-
gehalte auf dieses Niveau. Eine Aussage, ob wahrend des Filtrationsvorgangs ver-
gleichbare Massenstréome erzielt werden kdnnen, lasst sich von den Laborversuchen
ausgehend jedoch nicht treffen. In der Praxis sind hier zudem betriebswirtschaftliche Kri-
terien wie die Kosten der Zuschlagstoffe mitentscheidend.

Berichte aus dem TFZ 41 (2015)



62 Ergebnisse

6.3 Technikumsversuche

Ziel der Technikumsversuche war es, die im Labor gewonnenen Erkenntnisse auf eine
praxisnahe Filtration anzuwenden, um die Auswirkungen auf die im Labor nicht zu Gber-
prifenden Parameter, wie z. B. den Massenstrom, untersuchen zu kénnen.

Als Ausgangsvariante fir die Technikumsversuche wurde die Vorzugsvariante aus den
Laborversuchen, bestehend aus 1,0 Masse-% Adsorbens (Tonsil 9191 FF),
2,0 Masse-% Filterhilfsmittel (Filtracel EFC 250-C) und 0,1 Masse-% Zitronenséurean-
hydrat, gewahlt. Sofern nicht anders angegeben, wurde fiir die Versuche die Olcharge A
mit Ausgangsgehalten von 6,3 mg/kg Calcium, 0,8 mg/kg Magnesium und 4,1 mg/kg
Phosphor verwendet.

6.3.1 Einfluss des Flussigkeitsdrucks auf die Filtration

Um den Einfluss des Flussigkeitsdrucks eingehender zu untersuchen, wurden funf
Druckstufen zwischen 0,3 bar und 1,8 bar untersucht.
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6.3.1.1 Einfluss des Flussigkeitsdrucks auf den Massenstrom bei der Filtration

Abbildung 33 zeigt die Massenstrome durch den Filter bei den genannten Dricken. Auf-
fallig sind die vergleichsweise hohen Schwankungen der Massenstréme bei einem Druck
von 1,8 bar.

Bei der statistischen Auswertung (multiple paarweise Vergleiche mit Tukey-Kramer-
Korrektur) ergibt sich eine Signifikanz der Unterschiede nur fir 0,8 bar und 1,0 bar im
Vergleich zu allen anderen Varianten. Diese beiden Druckstufen sind hingegen nicht sig-
nifikant unterschiedlich voneinander. Auch ist ein signifikanter Unterschied zwischen den
Druckstufen 0,3 bar und 0,5 bar nicht statistisch zu belegen.

Basierend auf diesen Uberlegungen wurde ein Flussigkeitsdruck von 0,3 bar bei der Filt-
ration als Vorzugsvariante ausgewahlt. Die Druckstufe 0,8 bar wird als Negativ-Variante
mit dem geringsten Massenstrom verwendet, sofern notig.
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kg/h
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HH
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0,5 1 —
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0,3 bar 0,5 bar 0,8 bar 1,0 bar 1,8 bar

0,0

Abbildung 33: Einfluss des Flissigkeitsdrucks auf den Massenstrom bei Verwendung
des Filterhilfsmittels Filtracel EFC 250-C
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6.3.1.2 Einfluss des Flussigkeitsdrucks auf die Gesamtverschmutzung

Der auf die Filterflache ausgeiibte Druck kann nicht nur Einfluss auf den Massenstrom
Uber die Filterflache haben, sondern auch auf die Filterwirkung. Dies kann durch Kontrol-
le der Gesamtverschmutzung uberpruft werden.

Der Einfluss des Flussigkeitsdrucks auf die Gesamtverschmutzung bei Verwendung des
Filterhilfsmittels Filtracel EFC 250-C ist in Abbildung 34 dargestellit.

Statistisch signifikante Unterschiede lassen sich weder beim Vergleich der Werte eines
Filterhilfsmittels noch im Vergleich der Gesamtheit belegen. Ein Grund dafir ist die hohe
Spannbreite der Werte, bedingt durch die schlechte Reproduzierbarkeit der Prifmethode
DIN EN 12662 [2].
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Gesamtverschmutzung

n=d n=4 n=3 n=4 n=3
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0,3 bar 0,5 bar 0,8 bar 1,0 bar 1,8 bar

Abbildung 34: Einfluss des Flussigkeitsdrucks auf die Gesamtverschmutzung bei Ver-
wendung des Filterhilfsmittels Filtracel EFC 250-C
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6.3.1.3 Einfluss des Flussigkeitsdrucks auf die Gehalte an Calcium, Magnesium
und Phosphor

Die folgende Abbildung 35 stellt die Gehalte an Calcium in der unbehandelten Nullprobe
sowie nach der Filtration bei Flissigkeitsdricken von 0,3 bar bzw. 0,8 bar dar. Bei bei-
den Varianten wird der Gehalt an Calcium durch die Behandlung deutlich abgesenkt. Ein

statistisch signifikanter Unterschied zwischen den Werten bei beiden Dricken besteht
hingegen nicht.

Gleiches gilt fur die Gehalte an Magnesium und Phosphor, die in Abbildung 36 und Ab-
bildung 37 dargestellt sind.
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| —— Grenzwert DIN 51605 |
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T
- T
| — |
Nullprobe 0,3 bar 0,8 bar

Abbildung 35: Einfluss des Flissigkeitsdrucks auf den Calciumgehalt
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Abbildung 36: Einfluss des Flissigkeitsdrucks auf den Magnesiumgehalt
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Abbildung 37: Einfluss des Flussigkeitsdrucks auf den Phosphorgehalt
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6.3.2 Einfluss des Filterhilfsmittels auf die Filtration

Auf Anregung des Herstellers wurde ein weiteres Filterhilfsmittel (Filtracel EFC 1350) in
die Untersuchungen aufgenommen, dessen grébere Koérnung Einfluss auf die Filtration
haben konnte.

6.3.2.1 Einfluss des Filterhilfsmittels auf den Massenstrom bei der Filtration

In Abbildung 38 sind die Massenstrome fur die finf Druckstufen gegenibergestellt, die
sich fur die beiden Filterhilfsmittel Filtracel EFC 250-C und EFC 1350 ergeben.

Bei einem Flussigkeitsdruck von 0,5 bar oder 0,8 bar ist ein positiver Einfluss der grébe-
ren Kornung des Filterhilfsmittels EFC 1350 auf den Massenstrom statistisch belegbar.
Bei den anderen Flissigkeitsdricken ist dies nicht der Fall, hier sind die Schwankungen
der Einzelversuche zu grof3.

3,0
[ ]EFC 250-C
[ ]EFC 1350
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Abbildung 38: Einfluss des Flissigkeitsdrucks auf den Massenstrom bei Verwendung der
Filterhilfsmittel Filtracel EFC 250-C und EFC 1350
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6.3.2.2 Einfluss des Filterhilfsmittels auf die Gesamtverschmutzung

Abbildung 39 zeigt die Gesamtverschmutzung fur die Filtration mit einem der beiden Fil-
terhilfsmittel bei den untersuchten Flissigkeitsdriicken.

Bei einem Flissigkeitsdruck von 0,8 bar ist ein Unterschied in der Gesamtverschmut-
zung sichtbar, der beim Vergleich beider Mittelwerte statistisch signifikant ist. Dies gilt
auch far die Varianten bei einem Flussigkeitsdruck von 1,0 bar.

Bei den anderen Fliussigkeitsdriicken ist durch die hohen Schwankungen der Messwerte
kein signifikanter Unterschied belegbar.

32

[ ]EFC 250-C
[_]EFC 1350

mg/kg

20

HH

124 - -

Gesamtverschmutzung
|
1

n=3| n=3 n=4({n=4 n=3| n=4 n=4({ n=4 n=3| n=3
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Abbildung 39: Einfluss des Flussigkeitsdrucks auf die Gesamtverschmutzung bei Ver-
wendung der Filterhilfsmittel Filtracel EFC 250-C und EFC 1350
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6.3.2.3 Einfluss des Filterhilfsmittels auf die Gehalte an Calcium, Magnesium und
Phosphor

Wie der folgenden Abbildung 40 zu entnehmen ist, liegen die Calciumgehalte bei Be-
handlungen mit EFC 250-C oder EFC 1350 bei Dricken von 0,3 bar und 0,8 bar, vergli-
chen mit dem Ausgangswert, auf &hnlich niedrigem Niveau.

Statistisch lasst sich ein Einfluss des Flussigkeitsdrucks auf den Calciumgehalt fir das
Filterhilfsmittel EFC 1350 belegen: Hier ist der Gehalt bei 0,3 bar signifikant hoher als bei
0,8 bar. Bei gleichem Druck unterscheiden sich die Calciumgehalte bei beiden Filter-
hilfsmitteln hingegen nicht signifikant.

Die Gehalte an Magnesium, dargestellt in Abbildung 41, und Phosphor, siehe Abbildung
42, unterscheiden sich bei allen Behandlungen von der Nullprobe, jedoch nicht signifi-
kant voneinander.
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Abbildung 40: Einfluss des Filterhilfsmittels auf den Calciumgehalt bei Dricken von
0,3 bar und 0,8 bar
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Abbildung 41: Einfluss des Filterhilfsmittels auf den Magnesiumgehalt bei Dricken von
0,3 bar und 0,8 bar
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Abbildung 42: Einfluss des Filterhilfsmittels auf den Phosphorgehalt bei Driicken von
0,3 bar und 0,8 bar

Berichte aus dem TFZ 41  (2015)



Ergebnisse 71

6.3.3 Einfluss der Zugabe von Zitronensaureanhydrat auf die Filtration

6.3.3.1 Einfluss der Zugabe von Zitronensaureanhydrat auf den Massenstrom bei
der Filtration

In friheren Untersuchungen [11] zeigte sich ein negativer Einfluss der Zugabe wassriger
Zitronensaure auf den Durchsatz wahrend des Filtrationsvorgangs. Daher wurde diese
Wechselwirkung in den Technikumsversuchen speziell betrachtet. Alle Versuche fanden
unter Verwendung von Tonsil 9191 FF als Adsorbens (1,0 Masse-%) statt, der Flussig-
keitsdruck bei der Filtration betrug 0,3 bar.

Abbildung 43 zeigt die Massenstrome bei Verwendung der Filterhilfsmittel Filtracel
EFC 250-C und EFC 1350, jeweils mit und ohne Zugabe von Zitronensédureanhydrat.
Deutlich sichtbar ist der geringere Massenstrom bei Verwendung von EFC 250-C, wenn
Zitronensaure zugegeben wird. Im direkten Vergleich der Massenstrome von EFC 250-C
mit und ohne Zitronensaure lasst sich dieser Unterschied statistisch belegen. Vergleicht
man jedoch alle vier Varianten miteinander, ergibt die Statistik aufgrund der schlechten
Reproduzierbarkeit bei EFC 1350 ohne Zitronensaure keine signifikanten Unterschiede.
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Abbildung 43: Einfluss der Zugabe von Zitronensaureanhydrat auf den Massenstrom bei
der Filtration
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6.3.3.2 Einfluss der Zugabe von Zitronensaureanhydrat auf die Gesamtver-
schmutzung

Fur die bei einem Druck von 0,3 bar durchgefiihrten Versuche mit und ohne Zugabe von
Zitronensaureanhydrat wurde die Gesamtverschmutzung der Filtrate ermittelt. Wie die
folgende Abbildung 44 zeigt, sind keine Unterschiede zwischen den Varianten erkenn-
bar.
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Abbildung 44: Einfluss der Zugabe von Zitronensaureanhydrat auf die Gesamtver-
schmutzung bei der Filtration

Berichte aus dem TFZ 41  (2015)



Ergebnisse 73

6.3.3.3 Einfluss der Zugabe von Zitronensaureanhydrat auf die Gehalte an Calci-
um, Magnesium und Phosphor

Den Einfluss der Zugabe von Zitronensaureanhydrat auf den Calciumgehalt bei einem
Druck von 0,3 bar illustriert Abbildung 45. Bei beiden verwendeten Filterhilfsmitteln sinkt
der Calciumgehalt durch die Zugabe von Zitronenséaureanhydrat nochmals ab, ein statis-
tisch signifikanter Unterschied zwischen den Varianten mit Zugabe von Zitronenséaure-
anhydrat besteht nicht. Von den behandelten Proben und der Nullprobe unterscheiden
sich die mit Zitronensaure behandelten Olproben jedoch signifikant.

Die Magnesiumgehalte, dargestellt in Abbildung 46, liegen bei Behandlung mit oder ohne
Zitronenséure knapp Uber der Nachweisgrenze. Statistisch lasst sich ein signifikanter
Unterschied bei EFC 1350 zwischen den Proben mit und ohne Zitronenséure nachwei-
sen. Praxisrelevant ist dieser Unterschied, vor allem aufgrund des geringen Ausgangs-
werts der verwendeten Olcharge, nicht, da alle Werte inklusive der Nullprobe unter dem
Grenzwert der DIN 51605 liegen.

Die in Abbildung 47 gezeigten Gehalte an Phosphor liegen fir alle behandelten Proben
unterhalb des Grenzwerts. Ein statistischer Unterschied zwischen den Chargen mit oder
ohne Zitronenséaure ist nicht belegbar, alle Werte liegen knapp oberhalb der Nachweis-
grenze des Analyseverfahrens.
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Abbildung 45: Einfluss der Zugabe von Zitronenséureanhydrat auf den Calciumgehalt bei
Verwendung der Filterhilfsmittel EFC 250-C und EFC 1350
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Abbildung 46: Einfluss der Zugabe von Zitronensaureanhydrat auf den Magnesiumgehalt
bei Verwendung der Filterhilfsmittel EFC 250-C und EFC 1350
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Abbildung 47: Einfluss der Zugabe von Zitronensdureanhydrat auf den Phosphorgehalt
bei Verwendung der Filterhilfsmittel EFC 250-C und EFC 1350
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6.3.3.4 Einfluss der Zugabe von Zitronensaureanhydrat auf den Wassergehalt

In friheren Untersuchungen [11] ist der Einfluss von Zitronensaure auf die Absenkung
der Elementgehalte an Calcium, Magnesium und Phosphor bereits untersucht worden.
Jedoch kam in den genannten Untersuchungen wassrige Zitronensaurelésung zum Ein-
satz. Hieraus ergaben sich Probleme mit dem Wassereintrag in den Rapsdlkraftstoff,
was zu Uberschreitungen der Grenzwerte der DIN 51605 fiihrte.

In den vorliegenden Untersuchungen wurde daher die Zugabe wasserfreien Zitronensau-
reanhydrats in Pulverform begutachtet. Die folgende Abbildung 48 zeigt die Wasserge-
halte der bereits genannten Varianten mit Zitronensaureanhydrat. Wie der Abbildung zu
entnehmen ist, liegen in den Untersuchungen alle Wassergehalte unterhalb des Grenz-
werts nach DIN 51605 [3].

Die Verwendung von Zitronenséureanhydrat hat wie zu erwarten keinen Einfluss auf den
Wassergehalt im Ol.
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Abbildung 48: Einfluss der Zugabe von Zitronensaureanhydrat auf den Wassergehalt bei
Verwendung der Filterhilfsmittel EFC 250-C und EFC 1350
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6.3.4 Einfluss der Olcharge auf die Filtration

Um zu Kklaren, inwiefern die bisher als Erfolg versprechend eingestuften Konzentrationen
auch fur hohere Ausgangsgehalte an Calcium, Magnesium und Phosphor verwendet
werden konnen, wird neben der Olcharge A die qualitativ schlechtere Olcharge B ver-
wendet. Die Elementgehalte der beiden Chargen vor der adsorptiven Reinigung zeigt
Tabelle 3.

6.3.4.1 Einfluss der Olcharge auf den Massenstrom bei der Filtration

Abbildung 49 zeigt die Massenstrome fur die Versuche mit den beiden Olchargen A und
B fur die Filterhilfsmittel Filtracel EFC 250-C und Filtracel 1350, jeweils ohne Zugabe von
Zitronensaure.

Laut Statistik ist der Massenstrom mit dem Filterhilfsmittel EFC 1350 bei Olcharge A sig-
nifikant hoher als die Massenstrome der anderen drei Varianten. Ein Unterschied zwi-
schen diesen drei Varianten ist nicht belegbar.

Betrachtet man die Varianten mit Zugabe von Zitronensaure in Abbildung 50, ist kein
Unterschied der Massenstrome nachweisbar.
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Abbildung 49: Massenstrom bei der Filtration von Ol aus beiden Olchargen, jeweils mit
den Filterhilfsmitteln EFC 250-C und EFC 1350 ohne Zugabe von Zitro-
nensaureanhydrat, bei einem Flissigkeitsdruck bei der Filtration von
0,3 bar
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Abbildung 50: Massenstrom bei der Filtration von Ol aus beiden Olchargen, jeweils mit
den Filterhilfsmitteln EFC 250-C und EFC 1350 und Zugabe von Zitronen-
saureanhydrat, bei einem Flussigkeitsdruck bei der Filtration von 0,3 bar

6.3.4.2 Einfluss der Olcharge auf die Gesamtverschmutzung

In Abbildung 51 ist dargestellt, wie sich die Variation des Filterhilfsmittels auf die Ge-
samtverschmutzung in den beiden Olchargen A und B auswirkt. Abbildung 52 zeigt die
Ergebnisse, wenn zusatzlich Zitronensaureanhydrat eingesetzt wird. Alle Versuche wur-
den bei einem Druck von 0,3 bar durchgefihrt.

Wie in den Abbildungen zu sehen, unterscheiden sich die Gesamtverschmutzungen nur
unerheblich, vor allem da alle Proben eine recht hohe Standardabweichung aufweisen.
Ein statistischer Unterschied lasst sich nicht belegen. Unterschiede zur Gesamtver-
schmutzung in Olcharge A (12 mg/kg) sind nicht statistisch signifikant. Dennoch ist fest-
zustellen, dass einige Einzelversuche eine hohere Gesamtverschmutzung als die
Olcharge A aufweisen. Dies kann durch Verschleppungen von Zuschlagstoffen oder Fil-
terdurchbriiche verursacht worden sein. Daher ist bei der adsorptiven Reinigung ver-
starkt darauf zu achten, dass der Filtration eine Sicherheitsfiltration (,Polizeifilter) nach-
geschaltet ist, um den Grenzwert fir die Gesamtverschmutzung zuverlassig einhalten zu
koénnen.
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Abbildung 51: Gesamtverschmutzung bei der Filtration von Ol aus beiden Olchargen,
jeweils mit den Filterhilfsmitteln EFC 250-C und EFC 1350 ohne Zugabe
von Zitronensaureanhydrat, bei einem Flussigkeitsdruck bei der Filtration
von 0,3 bar
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Abbildung 52: Gesamtverschmutzung bei der Filtration von Ol aus beiden Olchargen,
jeweils mit den Filterhilfsmitteln EFC 250-C und EFC 1350 mit Zugabe von
Zitronensaureanhydrat, bei einem Flussigkeitsdruck bei der Filtration von
0,3 bar
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6.3.4.3 Einfluss der Olcharge auf die Gehalte an Calcium, Magnesium und Phos-
phor

Um den Einfluss der Ausgangsqualitat der Olcharge auf die Elementgehalte zu zeigen,
ist in Abbildung 53 der Gehalt an Calcium in den beiden Olchargen A und B den Calci-
umgehalten nach der Filtration gegenibergestellt. Alle Filtrationen wurden bei einem
Flussigkeitsdruck von 0,3 bar durchgefuihrt, zum Einsatz kamen Varianten mit einem der
beiden Filterhilfsmittel EFC 250-C und EFC 1350 ohne Zitronenséureanhydrat. Die Kon-
zentrationen an Adsorbens und Filterhilfsmittel wurden nicht an die hoheren Ausgangs-
gehalte der Olcharge B angepasst.

Die verwendeten Konzentrationen sind wie erwartet nicht ausreichend, um die deutlich
hoéheren Ausgangsgehalte an Calcium (Abbildung 53) in Olcharge B auf Werte unterhalb
der Grenzwerte abzusenken, auch wenn die absolute Absenkung doppelt so hoch aus-
fallt (Absenkung bei Olcharge A um ca. 5mg/kg Calcium, bei Olcharge B um ca.
10 mg/kg). Dies zeigt, dass nicht die verfigbare Oberflache die Wirksamkeit der Adsorp-
tion begrenzt. Der Unterschied zwischen den Calciumgehalten bei Verwendung der bei-
den Filterhilfsmittel ist nur bei Olcharge A signifikant.

Bei den Gehalten an Phosphor zeigen sich vergleichbare Tendenzen. Die Absenkung
des Phosphorgehalts (Abbildung 55) durch die Behandlung ist bei beiden Filterhilfsmit-
teln signifikant, jedoch ist bei beiden Chargen kein signifikanter Unterschied zwischen
den Filterhilfsmitteln festzustellen.

Der in Abbildung 54 gezeigte Magnesiumgehalt kann durch die adsorptive Reinigung bei
beiden Olchargen nochmals verringert werden, obwohl die Ausgangsgehalte bereits un-
terhalb des Grenzwerts nach DIN 51605 liegen. Da die erzielten Werte im Bereich der
Nachweisgrenze des Analyseverfahrens liegen, sind keine Aussagen zu Unterschieden
in der Wirksamkeit der Varianten moglich. Insbesondere kann der Erfolg der Behandlung
nicht uneingeschrankt auf Proben mit Ausgangsgehalten an Magnesium oberhalb des
Grenzwertes Ubertragen werden.

Die gezeigten Unterschiede in den Konzentrationen der behandelten Varianten verdeut-
lichen die Notwendigkeit, die Konzentration von Adsorbens, Filterhilfsmittel und gegebe-
nenfalls Zitronensaure maoglichst genau auf die Ausgangsgehalte abzustimmen.
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Abbildung 53: Calciumgehalt der Olchargen A und B im Vergleich mit den behandelten
Olproben, die bei gleicher Adsorbenskonzentration bei Einsatz der Filter-
hilfsmittel EFC 250-C und EFC 1350 ohne Zugabe von Zitronensaurean-
hydrat behandelt wurden
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Abbildung 54: Magnesiumgehalt der Olchargen A und B im Vergleich mit den behandel-
ten Olproben, die bei gleicher Adsorbenskonzentration bei Einsatz der Fil-
terhilfsmittel EFC 250-C und EFC 1350 ohne Zugabe von Zitronensaure-
anhydrat behandelt wurden
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Abbildung 55: Phosphorgehalt der Olchargen A und B im Vergleich mit den behandelten
Olproben, die bei gleicher Adsorbenskonzentration bei Einsatz der Filter-
hilfsmittel EFC 250-C und EFC 1350 ohne Zugabe von Zitronensaurean-
hydrat behandelt wurden
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6.3.5 Einfluss des Adsorbens auf die Filtration

Um den Einfluss des Adsorbens auf den Filtrationsprozess zu untersuchen, wurden die
in Tabelle 7 aufgefiihrten Adsorbentien, jeweils in Kombination mit Filtracel EFC 250-C
als Filterhilfsmittel, verwendet. Die Konzentration der Adsorbentien betrug jeweils
1,0 Masse-%, das Filterhilfsmittel wurde in einer Konzentration von 2,0 Masse-% einge-
setzt. Die Versuche wurden mit Olcharge A durchgefihrt. Auf die Zugabe von Zitronen-
saureanhydrat wurde verzichtet.

6.3.5.1 Einfluss des Adsorbens auf den Massenstrom bei der Filtration

Der Einfluss des Adsorbens auf den Massenstrom ist in Abbildung 56 dargestellt. Statis-
tisch lasst sich kein Unterschied zu Tonsil 9191 FF belegen. Auch ein Dunnett-Test mit
Tonsil als Kontrollvariante zeigt keine signifikanten Unterschiede auf dem Signifikanzni-
veau a = 0,05.

3,0

kg/h

2,0

Massenstrom

Abbildung 56: Massenstrom bei der Filtration fir verschiedene Adsorbentien, jeweils mit
EFC 250-C als Filterhilfsmittel bei einem Druck von 0,3 bar
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6.3.5.2 Einfluss des Adsorbens auf die Gesamtverschmutzung

Die Gesamtverschmutzungen der Varianten mit unterschiedlichen Adsorbentien sind in
der folgenden Abbildung 57 gegenibergestellt. Ein signifikanter Unterschied zwischen
den Varianten ist wegen der schlechten Reproduzierbarkeit der Messmethode nicht
nachweisbar. Auch lassen sich statistisch keine Unterschiede zur Gesamtverschmutzung
der Nullprobe nachweisen, die Variante mit Select 350 unterscheidet sich knapp nicht
signifikant von Olcharge A.

Nichtsdestotrotz ist eine Sicherheitsfiltration nach der kuchenbildenden Filtration drin-
gend zu empfehlen, da einige Einzelversuche deutlich erhohte Gesamtverschmutzungen
aufweisen.

44
mg/kg T

Gesamtverschmutzung

Abbildung 57: Gesamtverschmutzung bei der Filtration fur verschiedene Adsorbentien,
jeweils mit EFC 250-C als Filterhilfsmittel bei einem Druck von 0,3 bar
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6.3.5.3 Einfluss des Adsorbens auf die Gehalte an Calcium, Magnesium und
Phosphor

Neben den verfahrenstechnisch bedeutsamen GroRen Massenstrom und Gesamtver-
schmutzung steht vor allem die Wirksamkeit der Adsorbentien im Fokus der Untersu-
chungen. Die nachfolgenden Abbildungen zeigen die Gehalte an Calcium, Magnesium
und Phosphor bei Nutzung der verschiedenen Zuschlagstoffe in einer Konzentration von
jeweils 1,0 Masse-%. Als Filterhilfsmittel wurde Filtracel EFC 250-C in einer Konzentrati-
on von 2,0 Masse-% verwendet.

In Bezug auf den Calciumgehalt, dargestellt in Abbildung 58, senken alle Zuschlagstoffe
mit Ausnahme von Pure-Flo Supreme B81 den Gehalt deutlich unter den Grenzwert ab.
Die Vergleichsvariante mit Tonsil 9191 FF erreicht eine Absenkung auf Werte um den
Grenzwert.
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Abbildung 58: Calciumgehalt bei Verwendung unterschiedlicher Adsorbentien bei einem
Flussigkeitsdruck bei der Filtration von 0,3 bar mit dem Filterhilfsmittel
EFC 250-C

Die Gehalte an Magnesium und Phosphor liegen bei allen untersuchten Varianten unter
dem Grenzwert, wobei die Variante Pure-Flo Supreme B81 statistisch signifikant héhere
Elementgehalte erzielt.
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Abbildung 59: Magnesiumgehalt bei Verwendung unterschiedlicher Adsorbentien bei
einem Flussigkeitsdruck bei der Filtration von 0,3 bar mit dem Filterhilfs-
mittel EFC 250-C
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Abbildung 60: Phosphorgehalt bei Verwendung unterschiedlicher Adsorbentien bei ei-
nem Flussigkeitsdruck bei der Filtration von 0,3 bar mit dem Filterhilfsmit-
tel EFC 250-C
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6.3.6 Fazit

Im Rahmen der Technikumsversuche wurde der Einfluss verschiedener Parameter auf
die verfahrenstechnische Kenngrof3e Massenstrom, die Gesamtverschmutzung und die
Gehalte an Calcium, Magnesium und Phosphor untersucht.

Der Flussigkeitsdruck wéahrend der Filtration hat Einfluss auf den Massenstrom, jedoch
nicht auf die Gesamtverschmutzung oder die Elementgehalte. Trotz der langeren Ver-
weilzeit aufgrund des geringeren Massenstroms zeigen sich keine Unterschiede hinsicht-
lich der Gehalte an Calcium, Magnesium und Phosphor.

Eine grobere Kornung des Filterhilfsmittels hatte bei den Flussigkeitsdriicken von 0,5 bar
und 0,8 bar einen positiven Einfluss auf den Massenstrom. Bei den beiden genannten
Dricken ist ein Einfluss des Filterhilfsmittels auf die Gesamtverschmutzung statistisch
belegbar, jedoch mit widersprichlicher Tendenz: Wahrend bei einem Druck von 0,8 bar
die grébere Koérnung eine héhere Gesamtverschmutzung zur Folge hat, fihrt sie bei ei-
nem Druck von 0,5 bar zu signifikant geringerer Gesamtverschmutzung. In Bezug auf die
Gehalte an Calcium, Magnesium und Phosphor ist jedoch kein Einfluss des Filterhilfsmit-
tels zu belegen.

Die Zugabe pulverférmigen Zitronensaureanhydrats fuhrt zu einer Reduktion der Mas-
senstrome, jedoch auch zu einer verbesserten Absenkung des Calciumgehalts. Aufgrund
der geringen Ausgangsgehalte an Magnesium und Phosphor liegen die resultierenden
Werte bei Varianten ohne Zitronensaureanhydrat bereits im Bereich der Nachweisgrenze
des Analyseverfahrens. Ein Einfluss auf den Wassergehalt ist nicht ersichtlich.

Die absolute Absenkung der Elementgehalte durch die Nutzung des Adsorbens Ton-
sil 9191 FF ist nicht nur abhangig von dessen Konzentration, sondern auch von den
Ausgangsgehalten. Bei gleicher Adsorbenskonzentration kann der Calciumgehalt von
Olcharge A um ca. 5 mg/kg abgesenkt werden, wahrend bei Olcharge B eine Absenkung
um ca. 10 mg/kg zu beobachten ist. Trotz dieser erhthten Absenkung kann bei Olchar-
ge B der Grenzwert nach DIN 51605 nicht eingehalten werden. Eine Anpassung der Ad-
sorbenskonzentration an die jeweilige Ausgangsqualitat ist daher unumganglich.

Mit den Parametern der Vorzugsvariante (Flussigkeitsdruck 0,3 bar, Adsorbenskon-
zentration 1,0 Masse-%, Konzentration Filterhilfsmittel 2,0 Masse-%) wurde ein Vergleich
mehrerer Adsorbentien durchgefihrt. Ein Einfluss auf Massenstrom und Gesamtver-
schmutzung war nicht nachweisbar. Die Gehalte an Magnesium und Phosphor wurden
bei allen Varianten auf Werte unterhalb des Grenzwerts nach DIN 51605 abgesenkt. Der
Gehalt an Calcium konnte durch Nutzung der Adsorbentien Trisyl 300, Select 350, Sorb-
sil R40 und Clearsyl deutlich unter den Grenzwert abgesenkt werden, die Variante mit
Tonsil 9191 FF wies einen Calciumgehalt im Bereich des Grenzwerts auf.
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6.4 Zusammenfassung der Ergebnisse der Labor- und Technikumsversuche

Mit der Aufnahme der Labor- und Technikumsversuche in das vorliegende Forschungs-
vorhaben wurden zwei Ziele verfolgt. Ein Ziel war es, die Absenkung der Elementgehalte
in Reindlchargen zu untersuchen, was aus der Praxis nachgefragt worden war. Zum an-
deren sollten Erfahrungen und Empfehlungen zum Einsatz wasserfreien Zitronenséure-
anhydrats in Pulverform gesammelt werden, um auf diesem Weg die Vorzuge der Zitro-
nensaurezugabe ohne die Problematik des Wassereintrags nutzen zu kénnen.

Aus den Laborversuchen konnten Konzentrationsempfehlungen gewonnen werden, an-
hand derer die Technikumsversuche durchgefiuihrt wurden. Die Versuche fanden bei
Raumtemperatur statt, daher sind vergleichsweise hohe Konzentrationen an Adsorbens
Tonsil 9191 FF (> 1,0 Masse-%) notig, um die Elementgehalte auf normgerechte Werte
abzusenken. Hier zeigt sich jedoch auch ein Unterschied zur Behandlung von Trubdlen,
die aufgrund der Pressung ein Uber Raumtemperatur liegendes Temperaturniveau besit-
zen. Die hoéhere Temperatur verbessert die adsorptive Reinigung, sodass bei der Be-
handlung von Trubdlen niedrigere Adsorbenskonzentrationen ausreichen. Eine Wieder-
erwarmung bereits abgekuhlter Reindlchargen ist jedoch meist wirtschaftlich nicht sinn-
voll.

Die verfahrenstechnische Auslegung der Anlage, speziell der Flissigkeitsdruck auf die
Filterflache, hat in den vorliegenden Untersuchungen keine Auswirkungen auf die Ele-
mentgehalte. Allerdings sind sowohl die Durchsatze als auch die Gesamtverschmutzung
abhangig von den Rahmenbedingungen. Die Filtration muss daher auf die verwendeten
Zuschlagstoffe abgestimmt werden, um einen wirtschaftlichen Betrieb der Anlage sicher-
zustellen.

Alle untersuchten Adsorbentien sind zur Absenkung der Gehalte an Calcium, Magnesi-
um und Phosphor in Reindlchargen geeignet. In der verwendeten Konzentration von
1,0 Masse-% wurde der Gehalt an Calcium im Vergleich zum unbehandelten Ol bei allen
Varianten signifikant verringert. Die Produkte Trisyl 300, Select 350, Sorbsil R40 und
Clearsyl fuhrten in der genannten Konzentration zu einem signifikant geringeren Calci-
umgehalt als die Varianten mit Tonsil oder Pure-Flo Supreme B81.

Ein signifikanter Einfluss des verwendeten Adsorbens auf Massenstrom oder Gesamt-
verschmutzung des Filtrats war in den vorliegenden Untersuchungen nicht vorhanden. In
den Laborversuchen konnte beobachtet werden, dass sich der Calciumgehalt der
Olcharge A durch Nutzung des Adsorbens Tonsil 9191 FF in einer Konzentration von
2,0 Masse-% unter den Grenzwert nach DIN 51605 absenken lasst. Ahnliche Werte las-
sen sich jedoch auch bei Nutzung von 1,0 Masse-% Adsorbens durch Zugabe von Zitro-
nensaureanhydrat (und Filterhilfsmittel) erreichen. Die Entscheidung fur ein Adsorbens
kann der Betreiber einer Olmiihle daher nach Abstimmung der Konzentrationen auf die
Ausgangsqualitat auf Basis betriebswirtschaftlicher Daten, wie z. B. dem Preis der Zu-
schlagstoffe oder einzuhaltender Mindestabnahmemengen, treffen. In die Entscheidung
sollten auch weitere Kriterien wie Lagerhaltung, Bezugsmengen und Dosiertechnik ein-
flieRen.
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Im Praxiseinsatz muss die Konzentration sowohl des Adsorbens als auch des Filterhilfs-
mittels periodisch auf die jeweilige Ausgangsqualitat abgestimmt werden.

Die Zugabe von Zitronensaureanhydrat vermeidet die Problematik des Wassereintrags,
die in friheren Untersuchungen [11] bei Nutzung wassriger Zitronensaurelbésung aufge-
treten war. Gleichzeitig wird eine deutlich starkere Abnahme des Calciumgehalts erzielt.
Die Absenkung der Gehalte an Magnesium und Phosphor ist, bedingt durch die bereits
ohne Zitronensaure sehr gute Reduzierung der Elementgehalte bei Nutzung von Ton-
sil 9191 FF als Adsorbens, schwer zu quantifizieren. Jedoch ist in den Laborversuchen
ein positiver Einfluss des Zitronensaureanhydrats auf diese Elementgehalte sichtbar. Bei
Nutzung von Zitronensdureanhydrat zeigt sich eine Abnahme des Massenstroms bei der
Filtration, die bei Nutzung des Filterhilfsmittels EFC 250-C (Konzentration 2,0 Masse-%)
ca. 35 % betrug.
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7 Qualitatssicherungssystem fur dezentrale Olmuhlen

In einem 2007 am Technologie- und Foérderzentrum abgeschlossenen Forschungsvor-
haben [10] wurden QualitatssicherungsmalRnahmen fir die Produktion von Rapsoélkraft-
stoff nach Vornorm DIN V 51605 firr dezentrale Olmiihlen erarbeitet. Hierzu wurde eine
Vorlage fir ein einzelbetriebliches Qualitdtsmanagement zur Herstellung von Rapsol-
kraftstoff in dezentralen Olmuhlen erstellt. Auf Basis der Software Microsoft® Excel wur-
den auf Formularblattern Mal3nahmen zum Erreichen der erforderlichen Produktqualitat
fur Rapsolkraftstoff nach der Vornorm DIN V 51605 zusammengestellt. Aul3erdem wur-
den Formulare zur Dokumentation der Verfahrensschritte vorgeschlagen.

Diese Vorlage wurde im Rahmen des aktuellen Vorhabens uberarbeitet, auf den Stand
der Norm DIN 51605 aktualisiert und um den Verfahrensschritt ,adsorptive Reinigung®
von Rapsolkraftstoff erweitert.

Fur Olmiihlenbetreiber besteht die Moglichkeit, anhand dieser Vorlagen ein eigenes
Qualitatssicherungssystem aufzubauen, das individuell auf die betriebsspezifischen Ge-
gebenheiten der jeweiligen Olmiihle abgestimmt ist. Die Datei kann kostenlos von den
Internetseiten des Technologie- und Férderzentrums unter www.tfz.bayern.de herunter-
geladen werden kann.

Qualitditsmanagement bei der Erzeugung von Rapsoélkraftstoff ‘
nach DIN 51605 in dezentralen OImiihlen G
- Anforderungen an Produktion, Transport und Lagerung von Rapssaat, Rapsolkraftstoff und Presskuchen

Technologie- und Férderzentrum

im Kompetenzzentrum fiur Nachwachsende Rohstoffe

[01 Ernte der Rapssaat

‘07 Pressung der Rapssaat

[02 Transport der Ernteware

08a Reinigung ges
erzeugten Ols

08b DIN-Qualitat,
Trubol

Reinol

‘ 08c DIN-Qualitit,

03 Reinigung, Trocknung und Kiihlung der Rapssaat

09 Lagerung des erzeugten Ols

P
04 Rapssaatlagerung nach der Ernte

10 Lagerung des anfallenden Presskuchens

05 Annahme der Rapssaat zur Lagerung
bei der Verarbeitung

11 Vermarktung des gelagerten Ols

06 Kontrolle der Rapssaat im Lager
vor der Verarbeitung

12 Vermarktung des gelagerten Presskuchens

[ Kommentare drucken

Abbildung 61: Excel-basierte Vorlage zum betrieblichen Qualititsmanagement — Start-

seite
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Qualitatssicherungssystem fiir dezentrale Olmuhlen

I[. "Navigation" ] [ Reinigung des erzeugten Ols (08a) ] [adsorptiveRK-Reinigung, Reindl (08c) ] [Lagerung des erzeugten Ols (09)]

o

adsorptive RK-Reinigung, Trubdl (08b)

verwendete Produkte zur adsorptiven Reinigung von Rapsdlkraftstoff durch die Behandlung von Trubdl im Rahmen des liblichen Herstellungsvorganges

Komponente |Produktbezeichnung Produktart Produktkategorie Hersteller Konzentration|Bezugsdatum

1 Tonsil 9191 FF Bleicherde Adsorbens Clariant 1,00 Gew.-% DATUM

2 Zitronensaure Feinpulver F 0001 | Zitronensaureanhydrat | Zusatzstoff Jungbunzlauer 0,10 Gew.-% DATUM

3 Gew.-% DATUM

4 Gew.-% DATUM
Daten zur eingesetzten Forder- und Dosiertechnik fiir Adsorbentien, Zitronensaure, Filterhilfsmittel

Hersteller Typenbezeichnung Baujahr Inbetriebnahme | betriebsbereit

Dosiergerat 1: 24.11.2014 24112014 [Vl ja 7 nein
Dosiergerat 2: VIja [ nein
Dosiergerit 3: [(Tja [ nein
Dosiergerat 4: []ja nein

Uberpriifungen & Instandsetzungen vor Beginn des Olreinigungsvorgangs mittels Adsorbentien etc.

Bitte die entsprechenden Bereiche ankreuzen! [v]

[J Vorratsbehalter (Dichtheit & Reinheit, Beschadigungen)
[] Riihrwerk, Forderschnecken (Beschadigungen)
[] Rohrleitungen, Schlduche (Dichtheit & Reinheit)

[J Kontrolle elektronischer Uberwachungseinrichtungen (Funktion)
[J Kontrolle elektronischer Regelungs- und Steuereinrichtungen (Funktion)
[[] Kontrolle vorhandener Schaugléser / ausreichender Fiillstand

Datum: DATUM Bemerkungen:
Uhrzeit: UHRZEIT
Durchfiihrung: NAME, VORNAME

Durchfiihrung der Olreinigung mit Hilfe von Adsorbentien, Zitronensaure, Filterhilfsmittel

~——
zu reinigende

Rapsol-Charge:

“RK /RS /2015-04-01 / DE-BY 278 001/ RS1

[ 5.000 | [entspricht |

4,600 kg| bei 920 kg/m®

Olqualitat ist b

ereits bekannt: ja

[T nein | Analysezertifikat:

2207635-1

vom |

DATUM |

Analyselabor:

NAME

Phosphor

5,0 mglkg |Calcium

3,0 mglkg [Magnesium

2,0 malkg |Qualitét nach DIN 51605 wird erreicht: [] ja

nein

Bedarfsermittlung fiir die einzusetzenden Praparate und Verbrauchskontrolle // Ableitung, Annaherung anhand bereits gewonnener Erfahrungswerte

Produktbezeichnung Konzentration angestrebt | Bedarf theoretisch | Verbrauch absolut [Mehr-/Minderverbrauch| tatsachliche Konzentration

Tonsil 9191 FF 1,00 Gew.-% 46,00 kg 49,00 kg 3,00 kg 1,07 Gew.-%

Zitronensaure Feinpulver F 0001 0,10 Gew.-% 4,60 kg 6,00 kg 1,40 kg 0,13 Gew.-%
0,00 Gew.-% 0,00 kg 0,00 kg 0,00 kg 0,00 Gew.-%

Efgebniskontrolle nach Durchfiihrung der Olreinigung mit Hilfe von Adsorbentien, Zitronensaure, Filterhilfsmittel

Analysezertifikat:]  220763XY  vom| DATUM [ Analyselabor: | NAME [Qualitat nach DIN 51605 wird erreicht: [V] ja

Analyseergebnis:| Phosphor: 2,0 maglkg | Calcium: 0,9 mag/kg | Magnesium: 0,9 mglkg |Gesamtverschmutzung:

MaRnahmen bei festgestellten Abweichungen: [C] Charge wird fiir Verkauf als RK gesperrt | Datum:

lige Reinigung des Ols (Filtration)  [] Verwendung des Ols fiir Futterzwecke
DATUM | Durchfiihrung: NAME, VORNAME

[] nein
mg/kg

h
nocr
Datum:

Unterschrift:

Abbildung 62: Excel-basierte Vorlage zum betrieblichen Qualititsmanagement
adsorptive Reinigung von Trubdlchargen
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[' “Navigation" | Reinigungdes erzeugten®ls(8a) |  adsorptive RK-Reinigung, Trubsl (08b) | [ Lagerung des erzeugten Ols (09) |

adsorptive RK-Reinigung, Reindl (08c)
Qualitat der zu reinigenden Reindicharge
zu reinigende Rapsél-Charge: “RK /RS /2015-04-01 / DE-BY 278 001 / RS1 [ 5.000 | [entspricht | 4.600 kg bei 920 kg/m’
Olqualitat ist bereits bekannt: ja__ [ nein [ Analysezertifikat: 22076351 vom| DATUM [ Analyselabor: NAME
Phosphor 5,0 mg/kg |Calcium 3,0 malkg |Magnesium 2,0 ma/kg |Qualit§t nach DIN 51605 wird erreicht: [ ja [v] nein
verwendete Produkte zur adsorptiven Reinigung von Rapsolkraftstoff durch die nachtragliche Behandlung von Reindl
Komponente |Produktbezeichnung Produktart Produktkategorie Hersteller Konzentration|Bezugsdatum
1 Tonsil 9191 FF Bleicherde Adsorbens Clariant 1,00 Gew.-% DATUM
2 Zitronensaure Feinpulver F 0001 | Zitronensaureanhydrat | Zusatzstoff Jungbunzlauer 0,10 Gew.-% DATUM
3 Filtracel EFC 450-C Cellulose Filterhilfsmittel organisch Rettenmaier 2,00 Gew.-% DATUM
4 Gew.-% DATUM
Daten zur eingesetzten Forder- und Dosiertechnik fiir Adsorbentien, Zitronensaure, Filterhilfsmittel
Hersteller Typenbezeichnung Baujahr Inbetriebnahme | betriebsbereit
Dosiergerat 1: 24.11.2014 24112014 [vIja [] nein
Dosiergerit 2: ja [ nein
Dosiergerét 3: [vIja [ nein
Dosiergerét 4: ja nein
Uberpriifungen & Instandsetzungen vor Beginn des Olreinigungsvorgangs mittels Adsorbentien etc. |Bitte die entsprechenden Bereiche ankr ! [v]
[] Vorratsbehalter (Dichtheit & Reinheit, Beschadigungen) [] Kontrolle elektronischer Uberwachungseinrichtungen (Funktion)
[C] Riihrwerk, Férderschnecken (Beschadigungen) [] Kontrolle elektronischer Regelungs- und Steuereinrichtungen (Funktion)
[] Rohrleitungen, Schlzuche (Dichtheit & Reinheit) [] Kontrolle vorhandener Schaugléaser / ausreichender Fiillstand
Datum: DATUM Bemerkungen:
Uhrzeit: UHRZEIT
Durchfiihrung: NAME, VORNAME
Bedarfsermittlung fiir die einzusetzenden Praparate und Verbrauchskontrolle // Ableitung, Annaherung anhand bereits gewonnener Erfahrungswerte
Produktbezeichnung Konzentration angestrebt | Bedarf theoretisch | Verbrauch absolut |Mehr-/Minderverbrauch| tatsachliche Konzentration
Tonsil 9191 FF 1,00 Gew.-% 46,00 kg 49,00 kg 3,00 kg 1,07 Gew.-%
Zitronensaure Feinpulver F 0001 0,10 Gew.-% 460 kg 6,00 kg 1,40 kg 0,13 Gew.-%
Filtracel EFC 450-C 2,00 Gew.-% 92,00 kg 95,00 kg 3,00 kg 2,07 Gew.-%
Efgebniskontrolle nach Durchfiihrung der Olreinigung mit Hilfe von Adsorbentien, Zitronensaure, Filterhilfsmittel
Analysezertifikat:]  220763XY  vom| DATUM [ Analyselabor: | NAME [Qualitat nach DIN 51605 wird erreicht: [v] ja ] nein
Analyseergebnis:] Phosphor: 2,0 mglkg | Calcium: 0,9 mg/kg | Magnesium: 0,9 mg/kg |Gesamtverschmutzung: mglkg
MaRnahmen bei festgestellten Abweichungen: [[] Charge wird fiir Verkauf als RK gesperrt | Datum:
[] nochmalige Reinigung des Ols (Filtration)  [] Verwendung des Ols fiir Futterzwecke
Datum: DATUM | Durchfiihrung: NAME, VORNAME Unterschrift:

Abbildung 63: Excel-basierte Vorlage zum betrieblichen Qualitdtsmanagement -
adsorptive Reinigung von Reindlchargen
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Zusammenfassung

Die Einhaltung der Grenzwerte der Norm DIN 51605 [3] ist Voraussetzung fur den siche-
ren Betrieb pflanzenéltauglicher Motoren. Der Verfahrensschritt ,adsorptive Reinigung®,
mit dem die Gehalte an Calcium, Magnesium und Phosphor abgesenkt werden kdnnen,
bietet dabei auch dezentralen Olmiihlen die Moglichkeit, Kraftstoff nach DIN 51605 zu
produzieren und anzubieten.

Um die Einhaltung der Grenzwerte sicherzustellen, ist die Einbindung des Verfahrens-
schritts ,adsorptive Reinigung“ in ein gesamtbetriebliches Qualitatssicherungssystem der
Olmiihle notwendig. Neben der Erfassung von Saatchargen und Produktlieferungen
spielt vor allem die standige Kontrolle der resultierenden Olqualitat eine wichtige Rolle.

Die im Forschungsvorhaben mehrfach durchgefiihrten Beprobungen an vier bayerischen
dezentralen Olmiihlen zeigen die Streuung der Ausgangsqualitaten verschiedener
Trubdle und die daraus resultierenden Unterschiede im Erfolg der adsorptiven Reini-
gung. Dies verdeutlicht die Notwendigkeit, die adsorptive Reinigung nicht als statisches
System zu betrachten. Die Konzentrationen der jeweils eingesetzten Adsorbentien und
Filterhilfsmittel sowie des Zitronensaureanhydrats missen stets an die eingesetzte Aus-
gangsqualitat des Ols angepasst werden, um eine wirksame Absenkung der Element-
gehalte garantieren zu kénnen. Hier ist eine Uberdosierung der Zuschlagstoffe einer
Uberschreitung der Grenzwerte durch moglicherweise zu geringe Dosierung vorzuzie-
hen, auch wenn aus wirtschaftlicher Sicht der Einsatz der Zuschlagstoffe minimiert wer-
den sollte.

Um gezielt einzelne Reindlchargen nachbehandeln zu kénnen, wird in der Praxis die ad-
sorptive Reinigung von Reindlen diskutiert. Um Erfahrungen hierzu sammeln zu kénnen,
wurden Labor- und Technikumsversuche mit zwei Reindlchargen mit unterschiedlichen
Gehalten an Calcium, Magnesium und Phosphor durchgefihrt.

In den Laborversuchen konnte gezeigt werden, dass die in friheren Untersuchungen
[11] empfohlenen Zuschlagstoffe Tonsil 9191 FF und Filtracel EFC 250-C auch zur ad-
sorptiven Reinigung von Reindlchargen geeignet sind. Aufgrund der geringeren Tempe-
ratur im Vergleich zur Behandlung von Trubdlen sind hohere Konzentrationen an Adsor-
bens und Filterhilfsmittel notwendig, um die Elementgehalte unter die Grenzwerte der
DIN 51605 absenken zu konnen. Der Einsatz von Zitronensaureanhydrat verstarkt die
durch das Adsorbens bewirkte Absenkung der Gehalte an Calcium, Magnesium und
Phosphor.

Basierend auf den Ergebnissen der Laborversuche wurde eine Anschwemmfiltration im
Technikumsmalf3stab aufgebaut, an welcher der Einfluss verfahrenstechnischer Parame-
ter und unterschiedlicher Zuschlagstoffe auf die Filtration untersucht werden konnte.

Es konnte gezeigt werden, dass der Flussigkeitsdruck wahrend der Filtration zwar Ein-
fluss auf die Durchsatze, nicht aber auf die resultierenden Elementgehalte hat. Auch auf
die Gesamtverschmutzung hat der Flissigkeitsdruck keinen Einfluss.
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Durch Verwendung eines grobkornigeren Filterhilfsmittels konnte in den Versuchen der
Massenstrom erhoht werden, wenngleich hier besonderes Augenmerk auf die resultie-
rende Gesamtverschmutzung des Ols gelegt werden muss. Diesbeziigliche Ergebnisse
sind nicht eindeutig. Ein Einfluss auf die Elementgehalte ist nicht nachweisbar.

Im Rahmen der Technikumsversuche wurden Adsorbentien verschiedener Hersteller auf
ihre Eignung zur Absenkung der Elementgehalte in Reindlchargen untersucht: Ton-
sil 9191 FF, Trisyl 300, Select 350, Pure-Flo Supreme B81, Sorbsil R40 sowie Clearsyl.
Ein signifikanter Einfluss des verwendeten Adsorbens auf Massenstrom oder Gesamt-
verschmutzung des Filtrats war in den vorliegenden Untersuchungen nicht vorhanden.
Die Elementgehalte konnten mit allen Adsorbentien deutlich abgesenkt werden. In der
verwendeten Konzentration, die fir alle Adsorbentien bei 1,0 Masse-% lag, erzielten ins-
besondere die Adsorbentien Trisyl 300, Select 350, Sorbsil R40 und Clearsyl deutlich
unterhalb des Grenzwerts nach DIN 51605 liegende Calciumgehalte. Die Gehalte an
Magnesium und Phosphor wurden mit allen Adsorbentien deutlich unter die Grenzwerte
abgesenkt.

Der Einsatz von Zitronensaureanhydrat in Pulverform verstarkt die Absenkung der Ele-
mentgehalte, dies kann jedoch einen verringerten Massenstrom zur Folge haben. Der
beim Einsatz wassriger Zitronensaure auftretende Eintrag von Wasser war in den vorlie-
genden Untersuchungen nicht zu beobachten. Hier ist eine betriebswirtschaftliche Ab-
wagung notig, um die Zugabe von Zitronensaureanhydrat mit der Erhéhung der Adsor-
benskonzentration bei Verzicht auf Zitronensédureanhydrat gegenzurechnen.

Fur die Betreiber dezentraler Olmiihlen gilt es, aus der Vielzahl am Markt erhéltlicher
Zuschlagstoffe die am besten fir die jeweilige Anlage geeigneten Zuschlagstoffe auszu-
wahlen. Neben der Auswahl der Zuschlagstoffe ist auch die Entscheidung fir oder gegen
eine automatische Zudosierung oder gegebenenfalls eine Systemlésung und die Einbin-
dung in das eingesetzte Qualitatssicherungssystem ein Problem, das der Anlagenbetrei-
ber zu 16sen hat. Um die Betreiber dahingehend zu unterstiitzen, werden die im Rahmen
dieses Forschungsvorhabens gesammelten Erfahrungen und Ergebnisse in Form eines
Handbuchs zur adsorptiven Reinigung von Rapsoélkraftstoff zusammengefasst. Zudem
wurde die am Technologie- und Forderzentrum erstellte Vorlage fur ein einzelbetriebli-
ches Qualitditsmanagement fur die Herstellung von Rapsoélkraftstoff um den Verfahrens-
schritt ,adsorptive Reinigung von Rapsdlkraftstoff zur Absenkung der Elementgehalte®
erweitert.
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