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1 Einfithrung und Problemstellung

Dezentrale Olmiihlen werden hauptsichlich im landwirtschaftlichen Umfeld betrieben. Geringe
Erlose fiir Olsaaten bei gleichzeitig steigenden Kraftstoffkosten und die im Jahr 2005 vollzogene
Anderung der Agrardieselregelung waren in der Vergangenheit fiir viele Landwirte Motivation, in
die dezentrale Olgewinnung zu investieren. Innerhalb weniger Jahre hat sich deshalb die Anzahl
dezentraler Olmiihlen in Deutschland auf etwa 600 erhoht.

Der Mittelwert fiir die Verarbeitungskapazitiit aller dezentralen Olmiihlen in Deutschland liegt bei
375 kg Olsaat pro Stunde. Die durchschnittlichen Verarbeitungskapazititen der dezentralen Ol-
miihlen sind jedoch regional sehr unterschiedlich. In Siiddeutschland betrdgt die Saatverarbei-
tungskapazitit durchschnittlich 185 kg/h, in Ostdeutschland 280 kg/h und in Nordwestdeutschland
800 kg/h. Im Jahr 2006 wurden hochgerechnet 889.000 t Rapssaat verarbeitet. Dabei wurden rund
303.000 t Rapsol und 586.000 t Rapspresskuchen erzeugt. Der Produktionsschwerpunkt von 72 %
der Betriebe liegt in der Herstellung von Rapsolkraftstoff. Bezogen auf die hochgerechnete Ge-
samtmenge des in dezentralen Olmiihlen im Jahr 2006 erzeugten Ols, wurden ca. 176.000 t als
Rapsolkraftstoff, 115.000 t als Grunddl fiir die Umesterung, 10.000 t als Futterol, 800 t als Spei-
sedl und 2.000 t Ol fiir sonstige technische Zwecke vermarktet. Der Presskuchen wird zu nahezu
100 % als Futtermittel eingesetzt. Der groBBere Anteil mit 58 % wird in Futtermittelwerke gelie-
fert. 42 % der gesamten Presskuchenmenge werden als Einzelfuttermittel abgesetzt [69].

Im Jahr 2008 war die Produktion von Rapsolkraftstoff in den rund 600 dezentralen Olmiihlen
geprigt von zum Teil erheblichen Absatzproblemen. Bereits in der ersten Jahreshilfte musste ein
Drittel der dezentralen Olmiihlen auf Grund schwindender Nachfrage nach Rapsolkraftstoff aus
dem Speditionsgewerbe zumindest voriibergehend stillgelegt und weitere ca. 60 % der Anlagen
mussten mit deutlich gedrosselter Verarbeitungsleistung betrieben werden. Ursache hierfiir war
der fehlende Kaufanreiz fiir die Verbraucher durch zu hohe Rapsolkraftstoffpreise im Vergleich
zum Dieselkraftstoffpreis [69].

Im Jahr 2007 wurden 838.000 t Pflanzendl als Kraftstoff eingesetzt [9]. Ein deutlicher Einbruch
im Absatz von Biokraftstoffen wurde 2008 verzeichnet. Der Anteil der Biokraftstoffe am gesam-
ten Kraftstoffverbrauch schrumpfte von 7,3 % im Jahr 2007 auf 6,1 % im Jahr 2008. Insbesondere
verschlechterten sich die Absatzmdglichkeiten fiir die Reinkraftstoffe Biodiesel und Pflanzendl.
So wurde beispielsweise im Jahr 2008 mit 460.000 t nur noch etwa halb soviel Pflanzenolkraft-
stoff verkauft als im Jahr 2007 [9]. Unter dieser Entwicklung litten vor allem die dezentralen Ol-
gewinnungsanlagen, von denen ein groBer Teil dieses Pflanzenolkraftstoffs aus Rapssaat produ-
ziert wird.

Die Befreiung der Land- und Forstwirtschaft von der Energiesteuer auf Biokraftstoffe bietet einen
Anreiz, Rapsolkraftstoff auf dem eigenen Betrieb in land- und forstwirtschaftlichen Arbeitsma-
schinen zu verwenden. Rapsol als nicht wassergefidhrdender Kraftstoff [1] ist zudem fiir den Ein-
satz in umweltsensiblen Bereichen geradezu pridestiniert. Auch das bei der Olgewinnung entste-
hende Kuppelprodukt Rapspresskuchen kann als eiweilireiches Futtermittel in der Tiererndhrung
verwendet werden. Somit sind beste Voraussetzungen fiir ein Wirtschaften in regionalen Stoff-
kreisldufen mit hoher Wertschopfung gegeben.
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Um pflanzendltaugliche Motoren jedoch mit hoher Betriebssicherheit und unter Einhaltung der
gesetzlichen Anforderungen an das Emissionsverhalten betreiben zu konnen, ist es erforderlich,
dass Rapsolkraftstoff bestimmte Mindestanforderungen erfiillt. Im Juli 2006 wurde die Vornorm
DIN V 51605 ,Kraftstoffe fiir pflanzenoltaugliche Motoren — Rapsolkraftstoff — Anforderungen®
[26] veroffentlicht. Darin sind wichtige Parameter fiir die Qualitit von Rapsolkraftstoff fiir den
Betrieb pflanzendltauglicher Motoren definiert. Derzeit wird die Vornorm zur Norm weiterentwi-
ckelt, um den steigenden Anforderungen an die Kraftstoffqualitit Rechnung zu tragen.

Mit fortschreitender Entwicklung der Dieselmotoren und bei vermehrtem Einsatz von Abgas-
nachbehandlungssystemen wird die Reduzierung ablagerungs- und aschebildender Elemente, wie
zum Beispiel Phosphor, Calcium und Magnesium im Rapsdlkraftstoff immer wichtiger. Darauf
wird auch in der Vornorm DIN V 51605 Absatz 5.6.2 hingewiesen [26]. Im Falle einer von Seiten
der Motorenhersteller und -umriister geforderten Verschirfung der Anforderungen hinsichtlich
eines geringeren Phosphor-, Calcium- und Magnesiumgehalts im Rapsolkraftstoff wird es mit
dem aktuellen Stand der technischen Ausstattung von dezentralen Olgewinnungsanlagen hiufig
nicht mehr moglich sein, normkonforme Kraftstoffqualititen zu produzieren. Davon wiren knapp
600 dezentrale Olgewinnungsanlagen in Deutschland (davon rund die Hilfte in Bayern) [69] be-
troffen. Damit dezentrale Olgewinnungsanlagen auch kiinftig normkonformen Rapsolkraftstoff
herstellen und vermarkten konnen, sind geeignete Verfahren zur Nachbehandlung von Rapsol zur
Reduzierung der Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium erforderlich.

Berichte aus dem TFZ 20 (2009)



Zielsetzung 27

2 Zielsetzung

Mit dem Vorhaben ,,Priifung der Eignung von Verfahren zur Reduktion ablagerungs- und asche-
bildender Elemente in Rapsolkraftstoff bei der dezentralen Erzeugung sollen Moglichkeiten zur
Minderung des Phosphor-, Calcium- und Magnesiumgehalts im Rapsolkraftstoff im Labor- und
Technikumsmafstab gepriift werden.

Ziel des Vorhabens ist es, zunéchst verschiedene Verfahren, die zur Reduktion der Elementgehal-
te Phosphor, Calcium und Magnesium im Rapsolkraftstoff bei der dezentralen Pflanzenolgewin-
nung geeignet sein kdonnen, zu recherchieren und zu beschreiben. AnschlieBend sollen ausgewéihl-
te Verfahren auf ihre grundsitzliche Eignung fiir die Anwendung in dezentralen Anlagen und auf
ihr Reduktionspotenzial im Labor- und im TechnikumsmaBstab gepriift werden. Die Verfahren
zur Nachbehandlung von Rapsolkraftstoff sollen sich mit einem moglichst geringen Aufwand in
die bestehende Verfahrenstechnik dezentraler Olgewinnungsanlagen integrieren und verlisslich
betreiben lassen. Dabei ist mit zunehmender Anlagenkapazitit eine kontinuierliche und automati-
sierte Nachbehandlung des erzeugten Ols erforderlich. Weitere Anforderungen an diese Verfahren
sind eine sichere Reduktion der Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium, vorzugsweise auf
ein Niveau im Bereich der Nachweisgrenze der Analysemethoden. Durch den Einsatz von Nach-
behandlungssystemen diirfen weitere Qualititsparameter von Rapsolkraftstoff wie Oxidationssta-
bilitdt, Sdurezahl und Wassergehalt nicht negativ beeinflusst werden. Des Weiteren soll der Ein-
satz dieser Verfahren moglichst kostengiinstig und anwenderfreundlich sein. Die in dezentralen
Olgewinnungsanlagen vorhandene Technik zur Olreinigung darf durch die Nachbehandlung des
erzeugten Ols nicht in ihrer Funktionsfihigkeit bzw. Wirksamkeit beeintrichtigt werden. Die
Durchfiihrung von MaBnahmen zur Verbesserung der Olqualitit darf mit keinerlei gesundheitli-
chen Risiken fiir den Anwender verbunden sein. Durch den Einsatz entsprechend geeigneter Ver-
fahren darf die Verwendung des behandelten Ols als Speise- bzw. Futterdl nicht beeintrichtigt
werden. Die bei der Nachbehandlung des produzierten Ols anfallenden Abfallstoffe sollen keine
besondere Art der Entsorgung erfordern, sondern dem Kuppelprodukt Presskuchen beigemengt
werden konnen. Abschlieend soll die Technik zur Nachbehandlung von Rapsélkraftstoff verfah-
renstechnisch bewertet und kalkuliert werden.
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3 Stand des Wissens

Pflanzensl kann entweder in GroBanlagen mit Verarbeitungskapazititen bis zu 4.000 t Olsaat/d
oder in Anlagen im kleineren Leistungsbereich mit etwa 0,5 bis 25 t/d gewonnen werden. Dies
bedingt entsprechende Unterschiede in der Verfahrenstechnik und der Olqualitit [78].

Stand der Technik in groBen Olmiihlen ist bei Olsaaten mit einem relativ hohen Olgehalt die Pres-
sung mit anschlieBender Extraktion; die Olausbeute betriigt in derartigen Anlagen etwa 99 % [78].

Bei der Olsaatenverarbeitung in dezentralen Olmiihlen erfolgt nach der Saatreinigung und einer
selten stattfindenden Vorbehandlung (z. B. Schilung) die Olgewinnung durch Pressung der Saat
mittels Schneckenpressen. Das auf diese Weise erzeugte Trubol wird einer mindestens zweistufi-
gen Reinigung (Fest/Fliissig-Trennung) zugefiihrt. Die bei der gro3technischen Verarbeitung iibli-
chen Verfahrensschritte Extraktion sowie Raffination zur Entfernung unerwiinschter Begleitstoffe
im Ol existieren in dezentralen Olmiihlen nicht [78]. Die Olausbeute betriigt in derartigen Anlagen
zwischen 75 und 88 % [57] [58] [59].

Die einzelnen Verfahrensschritte und die dabei eingesetzten Techniken der Pflanzendlgewinnung
in GroB3- und Kleinanlagen werden bei WIDMANN et al. (2001) [78] ausfiihrlich beschrieben.

31 Pflanzenolgewinnung in Groflanlagen

Nach einer Vorbehandlung und der Pressung der Saat folgen die Extraktion (mittels Losemittel)
sowie die Raffination des erzeugten Rohdls [78].

Im Rohdl sind unerwiinschte Begleitstoffe enthalten, von denen viele die Haltbarkeit beeintrichti-
gen und die Weiterverarbeitung erschweren (z. B. freie Fettsiduren, Farbstoffe, Aldehyde, Ketone,
Phosphatide, Kohlenhydrate, Schleimstoffe, Wachse, Saatteilchen, Schmutzpartikel, Schwerme-
talle, Pestizide). Sie werden mittels chemischer Raffination, physikalischer Raffination, Miscella-
Raffination oder extraktiver Raffination mit iiberkritischen Losemitteln aus dem Ol entfernt [78].

3.1.1 Chemische Raffination

Im Rahmen der chemischen Raffination werden zunichst bei der Entschleimung die sogenannten
Schleimstoffe (u.a. Phosphatide) aus dem Ol entfernt. Das Ausfillen der hydratisierbaren
Phosphatide erfolgt durch die Beimischung von Wasser zum Rohol. Nicht-hydratisierbare
Phosphatide werden durch Sédurezugabe (Phosphor-, Zitronen- oder Schwefelsidure) gefillt. Eine
Nachentschleimung ist durch Erhitzen des Ols (auf 240 bis 280 °C), durch die Zugabe von Ad-
sorptionsmitteln (z. B. Kieselgur, Bleicherde, Aktivkohle) und/oder eine Ultrafiltration méglich.
Vielfach kommen spezielle Verfahren, wie z. B. Super-Degumming, UF-Degumming, EnzyMax,
TOP-Degumming, zur Entschleimung zum Einsatz.

Bei der anschlieBenden Entsduerung werden die freien Fettsduren (und weitere storende Begleit-
stoffe) durch Zugabe alkalischer Priparate, durch Destillation, Veresterung oder Losemittelex-
traktion abgetrennt.
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Bei der Bleichung/Entfarbung werden der groBte Teil der Farbstoffe und Reste von Schleimstof-
fen, Seifen, Spurenmetallen und Oxidationsprodukten aus dem Ol entfernt.

Die Bleichung kann mit Adsorptionsmitteln (Bleicherde), Sauerstoff, Ozon, Wasserstoffperoxid
oder Wirme (200 °C) erfolgen. Die grofte Bedeutung haben Bleichverfahren mit Adsorptionsmit-
teln.

Zur adsorptiven Bleichung wird das Ol zunéchst im Vakuum auf 80 bis 100 °C erwérmt und da-
mit getrocknet. AnschlieBend wird ein Bleichmittel (0,5 bis 2,0 Masse-% des Ols) zugegeben, das
die unerwiinschten Farbstoffe adsorbiert. Dabei findet liberwiegend Bleicherde, wie z. B. aktivier-
tes Montmorillonit (Aluminiumhydrosilikat), Verwendung. Die Durchmischung von Ol und
Bleichmittel (5 bis 20 kg Bleicherde pro t Ol) erfolgt durch ein Riihrwerk oder durch die Zugabe
von Dampf. Nach Abschluss der Bleichung wird das Gemisch gekiihlt und anschliefend das bela-
dene Bleichmittel durch eine Filtration vom Ol getrennt.

Die Desodorierung/Diampfung ist der letzte Verfahrensschritt der vierstufigen chemischen Raffi-
nation. Hierbei werden dem Ol die geruchs- und geschmacksintensiven Begleitstoffe (iiberwie-
gend Ketone und Aldehyde, aber auch Kohlenwasserstoffe, freie niedermolekulare Fettsduren)
entzogen. Das Endprodukt der Destillation wird als Vollraffinat bezeichnet.

Die Desodorierung wird mit Hilfe einer Wasserdampfdestillation unter Vakuum durchgefiihrt.
Zunichst wird das Ol getrocknet und auf eine Temperatur von 200 bis 260 °C aufgeheizt. Danach
wird Strippdampf in das Ol eingeblasen (Desodorieren). Wegen der niedrigen Partialdriicke der zu
entfernenden Verbindungen sind gro3e Mengen an Wasserdampf erforderlich, so dass dieser Ver-
fahrensschritt energieintensiv ist. Die Dampfung dauert zwischen 20 min und 6 h, abhédngig von
Art und Konzentration der zu entfernenden Verbindungen. Nach Abschluss der Desodorierung
wird das Ol wieder abgekiihlt [78].

3.1.2 Physikalische Raffination

Bei der physikalischen Raffination erfolgt die Abtrennung der Fettsduren nicht durch eine Neutra-
lisation, sondern durch eine Destillation. Die beiden destillativen Verfahrensschritte Entsduerung
und Dimpfung werden daher bei der physikalischen Raffination miteinander verbunden. Dabei
erweisen sich u. a. Phosphatide als besonders stérend, da sie sich thermisch zersetzen und nicht
abtrennbare Zersetzungsprodukte bilden. Daher ist eine Entschleimung des Rohéls vor der Destil-
lation unbedingt erforderlich. Ublicherweise werden auch Entschleimung und Bleichung zu einem
Prozess gekoppelt, so dass bei der physikalischen Raffination nur noch zwei Raffinationsstufen
erforderlich sind [78].

Bei Phosphatidgehalten von mehr als 200 mg/kg wird Rapsol erst vorentschleimt. Danach wird
das Ol auf 120 bis 160 °C erwirmt und Phosphorsiure oder Wasser hinzugegeben, um die restli-
chen Schleimstoffe zu hydratisieren. AnschlieBend wird Bleicherde eingeriihrt; nach Abschluss
der Reaktion werden Schleimstoffe und Bleicherde gemeinsam abfiltriert. Das derartig vorraffi-
nierte Rapsol wird zunichst iiber Warmeiibertrager weiter auf 200 bis 270 °C erwirmt. Bei dieser
Temperatur finden Desodorierung und Entsduerung statt. Nach Abschluss des Verfahrens wird
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das Ol iiber Wirmeiibertrager wieder abgekiihlt und die abdestillierten Fettséiuren werden konden-
siert. Im Vergleich zur chemischen Raffination lassen sich die folgenden Vorteile erzielen:

e cin verringerter Bedarf an Prozesschemikalien (nur noch Bleichmittel und ggf. Mineralsédure
zur Entschleimung),

e geringere Raffinationsverluste,

e geringere Abwassermengen (vor allem durch den Wegfall der Neutralisationsabwésser und der
Abwisser aus der Seifenspaltung) und

e die direkte Abtrennung der freien Fettsduren (diese Fettsduren gelten als hoherwertig im Ver-
gleich zu den aus der Seife gespaltenen Raffinationsfettsduren).

Wihrend friiher {iberwiegend die chemische Raffination zum Einsatz kam, fiihren in letzter Zeit
vor allem die durch hohere Umweltauflagen verursachten Kostensteigerungen zu einer Umstel-
lung auf die physikalische Raffination [78].

3.2 Pflanzenolgewinnung in Kleinanlagen

Neben der groBtechnischen Olsaatenverarbeitung wird Pflanzensl auch in Anlagen im kleinen
Leistungsbereich (d. h. kleintechnisch, dezentral) gewonnen. Damit Anlagen mit einer tiglichen
Verarbeitungskapazitit von 0,5 bis 25 t Olsaat wirtschaftlich und umweltschonend arbeiten kon-
nen, miissen die technische Ausstattung und der Verfahrensablauf so einfach wie méglich gestal-
tet werden [39] [40] [59] [78].

Im Fokus der weiteren Betrachtungen steht die Verarbeitung von Rapssaat zu Rapsolkraftstoff,
wihrend generell eine Vielzahl an Olsaaten z. B. zur Speisedlgewinnung genutzt werden kann.

3.2.1 Olsaat

Eine gleichbleibend hohe Qualitiit des erzeugten Rapsols wird vor allem durch die Verwendung
von hochwertigen Rapssaaten als Rohstoff erzielt. Die Verwendung reifer Rapssaaten fiihrt zu
relativ hoheren Tocopherol-Gehalten und zu geringeren Gehalten an Phosphor, Calcium und
Magnesium im Ol. Ein geringer Anteil an Fremdbesatz wirkt sich ebenso vorteilhaft auf den Ge-
halt unerwiinschter Fettbegleitstoffe im Ol aus [58] [59] [78].

322 Olpressung in dezentralen Olmiihlen

Als Olpressen kommen fiir die Verarbeitung von Raps ausschlieBlich Schneckenpressen unter-
schiedlicher Hersteller zum Einsatz, die entweder als Seiherschneckenpressen oder als Schne-
ckenpressen mit Lochzylinder ausgefiihrt sind. Diese konnen jeweils mit unterschiedlichen Ein-
stellungen betrieben werden, die groen Einfluss auf verfahrenstechnische Zielgroen haben [59]
[77].
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Die Rapssaatverarbeitung sollte moglichst schonend erfolgen, um den Ubergang unerwiinschter
Fettbegleitstoffe aus den festen Samenbestandteilen in das Ol zu reduzieren (Einflussnahme auf
den Gehalt an Phosphor, Calcium und Magnesium sowie den Partikelgehalt und die Partikelgro-
Benverteilung) [59] [78].

Bisher gibt es keine vergleichenden Untersuchungen iiber die Qualitit von Olpressen verschiede-
ner Hersteller. Tendenziell werden jedoch mit Lochseiher-Olpressen geringere Phosphor-, Calci-
um- und Magnesiumgehalte erzielt [59] [78].

Wird der Presskuchen in einer zweiten Pressung weiter entolt, um den Restfettgehalt im Pressku-
chen zu senken, erfiillen diese Ole in der Regel nicht mehr die Anforderungen der Vornorm
DIN V 51605 "Rapsolkraftstoff”" [59] [78].

323 Olreinigung in dezentralen Olmiihlen

An den Abpressvorgang schlieB3t sich in dezentralen Anlagen die Reinigung der Rohdle von Sa-
menbestandteilen an (Fest/Fliissig-Trennung). Das Ziel der Olreinigung ist die Trennung des
zweiphasigen Stoffgemisches aus Ol (fliissige Phase) und Samenpartikeln (feste Phase). Dabei
werden in dezentralen Anlagen vorrangig zwei Verfahren angewendet, Sedimentation und Filtra-
tion. An diese Hauptreinigung, die das Ziel hat den gro3ten Teil der Samenpartikel zu entfernen,
schlieBt sich in der Regel noch eine Sicherheitsfiltration an, die die Aufgabe hat, eine definierte
Reinheit des Produktes zu gewéhrleisten [54] [59].

3.2.3.1 Sedimentationsverfahren

Beim Sedimentationsverfahren erfolgt die Trennung durch unterschiedliche Dichte der fliissigen
und der festen Phase. Die festen Bestandteile sinken dabei, angezogen durch die Erdanziehungs-
kraft langsam nach unten. Dieses Verfahren findet Anwendung in dezentralen Anlagen mit einer
geringen Verarbeitungskapazitit [55]. Aufgrund der erforderlichen rdumlichen Kapazititen ist
dies in der Regel nur fiir Olpressen mit Saatdurchsétzen bis ca. 50 kg Saat/h sinnvoll [59] [78].
Unterschieden werden kann bei den Sedimentationsverfahren im Erdschwerefeld zwischen dem
Batch-Verfahren (diskontinuierlich), bei dem der Behilter mit dem Trubdl befiillt wird und die
Partikel iiber einen bestimmten Zeitraum sedimentieren, und dem kontinuierlichen Sedimentati-
onsverfahren, bei dem die Zugabe der Suspension, die Entnahme der geklirten Fliissigkeit und die
Entfernung der aufkonzentrierten Feststoffe zeitgleich iiber mehrstufige Absetzbecken geschieht
[55].

Beim Sedimentationsverfahren im Zentrifugalfeld erhoht die wirkende Zentrifugalkraft die Sink-
geschwindigkeit der Partikel und verkiirzt damit die Sedimentationsdauer. Eingesetzt werden
Dekanter oder Separatoren; meist kommen sie jedoch in Kombination zum Einsatz. Die Sedimen-
tation im Zentrifugalfeld ist bei dezentralen Olgewinnungsanlagen jedoch wenig verbreitet [55]
[78].

Berichte aus dem TFZ 20 (2009)



Stand des Wissens 33

3.2.3.2 Filtrationsverfahren

Unter Filtration wird die mechanische Trennung der festen und fliissigen Phasen verstanden. In
dezentralen Anlagen wird dies zumeist mit Hilfe einer kuchenbildenden Filtration erreicht, bei der
die Samenpartikel an einem pordsen Filtermaterial festgehalten werden. Dadurch baut sich ein
Filterkuchen auf, der seinerseits zur Filtration beitrdgt. Hierzu kommen Kammer-/ Rahmenfilter-
pressen, Vertikal-Druckplatten oder -kerzenfilter zum Einsatz [11] [16] [55] [59] [78].

3.2.3.3 Sicherheitsfiltration

Das durch Sedimentation bzw. Filtration gereinigte Ol enthilt noch Feinstpartikel, so dass immer
ein oder mehrere Sicherheitsfilter (z. B. Beutel-, Kerzen- und Tiefenschichtenfilter) mit definierter
PorengroBe (zwischen 1 und 5 ym) und ausreichendem Partikelaufnahmevermégen nachgeschal-
tet werden muss/miissen, um eine ausreichende Reinheit der Charge sicher zu stellen und Stérun-
gen anzuzeigen [78].

33 Nutzung von Rapsél als Kraftstoff

Fiir die Verwendung von naturbelassenem Pflanzendl als Kraftstoff ist es erforderlich, den Die-
selmotor an die Eigenschaften des Pflanzendls anzupassen. Eine entscheidende Rolle fiir die tech-
nische Zuverlissigkeit des Systems spielt die Kraftstoffqualitit (Vornorm DIN V 51605) [26] und
eine sorgfiltige Wartung der Motoren.

Fiir Pflanzendle in der mobilen Anwendung kann nur unter Voraussetzung der Einhaltung der
DIN V 51605 fiir Rapsolkraftstoff eine Steuerbegiinstigung beantragt werden. Fiir Pflanzendle
welche die Vornorm nicht einhalten konnen gilt der volle Steuersatz analog Dieselkraftstoff [6].

Zum Nachweis der Einhaltung der Norm werden nach der EnergieStVO nicht alle Kennwerte der
DIN V 51605 herangezogen, sondern nur folgende sieben Kennwerte (Mindestnormparameter)

[71:

e Dichte bei 15 °C

e Jodzahl

e Schwefelgehalt

e Séurezahl

e Phosphorgehalt

e Summengehalt an Calcium und Magnesium
e Wassergehalt

Zum Nachweis der Biokraftstoffeigenschaft von Pflanzenol muss die Einhaltung dieser Mindest-
normparameter durch Analysezertifikate belegt werden [8].
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Bei der Verwendung von Rapsol als Kraftstoff sind also die Anforderungen nach der
DIN V 51605 einzuhalten, um Motorschiden vorzubeugen und um eine Steuerbegiinstigung ent-
sprechend der Vorgaben des Energiesteuergesetzes zu erhalten.

Die Qualitiit von Rapsdl lésst sich durch charakteristische und variable Eigenschaften beschreiben
[56].

Kennwerte, die den charakteristischen Eigenschaften zugeordnet werden, sind typisch fiir Rapsol
und unterliegen nach derzeitigem Kenntnisstand nur geringen Schwankungen.

Unter variablen Eigenschaften sind Qualitditsmerkmale zu verstehen, die durch die Qualitét der
Rapssaat, die Trocknung und Lagerung der Rapssaat, den Olgewinnungsprozess sowie Transport
und Lagerung beeinflusst werden. Diese konnen starken Schwankungen unterliegen und bediirfen
der sténdigen Uberprﬁfung im Hinblick auf eine Qualitétssicherung [56] [58] [59].

Zu den variablen Eigenschaften von Rapsolkraftstoff zédhlen nach REMMELE (2002) [56]:

¢ Gesamtverschmutzung

e Siurezahl

e Oxidationsstabilitit

e Phosphorgehalt

e Summengehalt an Calcium und Magnesium
e Aschegehalt

e Wassergehalt

Phosphor

Phosphor liegt in Pflanzendlen in Form von Phospholipiden vor. Mit steigendem Anteil an
Phospholipiden verringert sich die Oxidationsstabilitit, auBerdem neigen Phospholipide zur
Hydratisierung (Quellung in Wasser) und kénnen dadurch zum Beispiel Filterverstopfung hervor-
rufen. Phosphor senkt die Verbrennungstemperatur, kann im Brennraum zu Ablagerungen fiihren
und moglicherweise eine Anderung des Emissionsverhaltens hervorrufen. Oxidationskatalysato-
ren weisen zudem eine hohe Empfindlichkeit gegeniiber Phosphorverbindungen hinsichtlich ihrer
Umsetzrate beziehungsweise Dauerfunktion auf. Auf der katalytisch aktiven Oberfliche bildet
sich ein Phosphorniederschlag. Die Phosphorgehalte in Pflanzendlen sind vom Raffinationsgrad
abhédngig. Phosphorgehalte in nicht raffinierten Pflanzendlen kénnen durch die ausschlieliche
Verarbeitung reifer Rapssaat und entsprechende Prozessfiihrung bei der Olsaatenverarbeitung
niedrig gehalten werden [77] [56] [58] [59].

Calcium und Magnesium

Wie Phosphor konnen auch Calcium und Magnesium zu Ablagerungen im Brennraum fiihren und
als Katalysatorgift wirken sowie als Aschebildner Ruffilter verstopfen. Auch die Gehalte an Cal-
cium und Magnesium in Pflanzendlen sind vom Raffinationsgrad abhiingig; in nicht raffinierten
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Pflanzenolen konnen diese Elementgehalte durch die ausschlieBliche Verarbeitung reifer Rapssaat
und entsprechende Prozessfiihrung bei der Olsaatenverarbeitung niedrig gehalten werden [56]
[58] [59].

Bei der Nutzung von Rapsdl als Kraftstoff erlangen die Elemente Phosphor, Calcium und Magne-
sium also eine besondere Bedeutung. Zum einen ist die Einhaltung der nach DIN V 51605 jeweils
geforderten Grenzwerte aus steuerrechtlichen Griinden zwingend erforderlich [7] [8]. Zum ande-
ren sollen ihre Gehalte im erzeugten Ol fiir einen stérungsfreien Motorenbetrieb soweit wie mog-
lich gesenkt werden [26] — also noch unter die derzeit giiltigen Grenzwerte der DIN V 51605.

34 Entfernung von Phosphor, Calcium und Magnesium aus pflanzlichen Olen

Pflanzliche und tierische Ole bzw. Fette — produziert in groBtechnischen Anlagen — sind direkt
nach ihrer Gewinnung in der Regel nicht fiir den unmittelbaren Gebrauch einsetzbar, da sie Be-
gleitstoffe enthalten, die den Geschmack, den Geruch, das Aussehen (Farbe) oder die Lagerbe-
stindigkeit (Stabilitiit) negativ beeinflussen [60] [30] [42]. Zu diesen nachteiligen Substanzen
zéhlen z. B. Pigmente, Phospholipide (Schleimstoffe), Triibstoffe, Metalle, freie Fettséuren, oxi-
dierte Verbindungen [28] [71]. Mit den Phospholipiden werden ionische Formen der Metalle Cal-
cium, Magnesium, Eisen und Kupfer als chemisch assoziiert angesehen [75].

Zur Entfernung solcher unerwiinschter Begleitstoffe und dabei zur Absenkung der Elementgehalte
an Phosphor, Calcium und Magnesium in pflanzlichen Olen (z. B. Rapsél) sind in der Literatur
unterschiedliche Verfahren und Techniken zu finden (z.B. Zuschlagstoffe, Entschleimungs-
verfahren, Filtrationsverfahren).

Sehr ausfiihrlich diskutiert wird z. B. die Verwendung geeigneter Zuschlagstoffe (z. B. Adsorber
bzw. Absorber) bzw. Filterhilfsmittel zur Behandlung des erzeugten Ols mit dem Ziel einer Ab-
senkung der Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium und dariiber hinaus von Chlorophyll
und Farbpigmenten (im Bereich der Speisedlproduktion).

Als geeignete Mittel zur Bleichung von Olen werden von ZSCHAU (1993) [79] neben Aktivkohlen,
Naturerden und aktivierten Erden auch Adsorbentien wie Aluminiumoxide, Kieselsduren, Alumi-
nium- oder Magnesiumsilikate genannt. Diese synthetischen Materialien zeigen aber in der Olraf-
fination bei weitem nicht das breite Wirkungsspektrum wie Bleicherden auf Bentonitbasis [60].
Silicate und Kieselsiuren zeigen gute Adsorptionsleistungen fiir im Ol befindliche Metalle, wie
z. B. Magnesium, Eisen oder Kupfer und fiir sogenannte Schleimstoffe (Phospholipide). Syntheti-
sche Bleicherden auf reiner SiO,-Basis besitzen aber keinerlei Bleichaktivitit, sodass auch sie
nicht die Bleicherden auf Bentonit-Basis ersetzen konnen. Erfolge mit synthetischen Bleicherden
konnten durch die Entwicklung von Metalloxid-Kieselsdure erzielt werden. Solche Materialien
besitzen neben der reinen Adsorptivwirkung der Kieselsduren auch katalytische Aktivititen der
Aluminiumoxide, sodass sie sich als guter Bleicherdeersatz empfehlen. Reine Kieselsduren besit-
zen also zwar hohe Adsorptionsfihigkeiten, aber keine Bleichaktivititen. Mit Metalloxid-
Polykieselsduren konnen sogar hohere Bleichaktivititen erreicht werden, als mit sehr guten her-
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kommlichen Bleicherden auf Bentonitbasis, wobei die Adsorptionsfahigkeit fiir Metalle weiterhin
besteht [60].

Amorphe Siliciumoxidmaterialien, z.B. Hydrogele, eignen sich zur Entfernung von
Phospholipiden und assoziierten Spurenkontaminationen aus Glyceridél. Hydrogel als amorphes
Siliciumoxidabsorptionsmittel wird bevorzugt verwendet, weil es eine iiberlegene Filtrierbarkeit
aufweist, verglichen mit anderen Formen von Siliciumoxiden. Fine wichtige Wirkung auf die
Filtrierbarkeit hat der Wassergehalt des Silicahydrogels [75].

Die ermittelten Verfahren zur Behandlung von Olen beschrinken sich hinsichtlich des Verwen-
dungszwecks der behandelbaren bzw. behandelten Ole nicht; eine technische Nutzung wird nicht
ausgeschlossen [75] [76] [74] [51] [28] [60] [30] [42] [71] [70]. Es wird vielmehr neben der Nut-
zung der Ole als Lebensmittel auch die Bereitstellung von Olen fiir technische Zwecke explizit
angefiihrt [51] [5].

Im Anhang (ab Seite 247) finden sich Ausziige aus verschiedenen Patentschriften mit Angaben zu
durchgefiihrten Versuchen zur Behandlung von pflanzlichen Olen mit dem Ziel einer Absenkung
der Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium [75] [76] [74] [52] [28] [30] [42] [70]. In
manchen Versuchen wurden vergleichsweise auch kommerziell verfiigbare Produkte verschiede-
ner Firmen mit den jeweiligen erfindungsgeméfen Materialien getestet. Hinsichtlich der Effekti-
vitit der verschiedenen Zuschlagstoffe (Adsorber bzw. Absorber) zur Absenkung der Gehalte an
Phosphor, Calcium und Magnesium in pflanzlichen Olen bestehen z. T. sehr groBe Unterschiede.

34.1 Einsatz von Bleicherde

Aufgrund der Uberlagerung adsorptiver und katalytischer Wirksamkeit der Bleicherden ist der
Bleichprozess von Olen sehr komplex [29]. In ZSCHAU (1993) [79], ZSCHAU (1993) [80], ZSCHAU
(1995) [81], ZSCHAU (1996) [82], ZSCHAU (1998) [84], ZSCHAU (1999) [85], ZSCHAU (1999) [86],
ZSCHAU (1999) [87] und ZsCHAU (2001) [88] wird die Bleichung von Speisefetten und -6len sehr
ausfiihrlich beschrieben. Mit der Bleichung wurde urspriinglich die Aufhellung von Olen und
Fetten angestrebt, sie dient aber auch zur Umwandlung und/oder Entfernung unerwiinschter Be-
gleitstoffe aus Olen und Fetten [79]. Zu diesen unerwiinschten Begleitstoffen gehdren neben den
Schleimstoffen, auch mit ihnen assoziierte Metallionen wie Calcium, Magnesium, Eisen und Kup-
fer [51] [75]. Schleimstoffe (Phosphatide / Phospholipide) sind natiirliche Inhaltsstoffe der meis-
ten Olpflanzen und gelangen aus den Zellwinden und Membranen bei der Olgewinnung in das
Rohdl [67].

Ein wesentliches Merkmal natiirlicher und aktivierter Bleicherden ist die grofe verfiigbare Ober-
fliche und das daraus resultierende hohe Adsorptionsvermogen. Aufgrund der Korngroenvertei-
lung getrockneter und vermahlener Bleicherde kann diese auch als Filterhilfsmittel eingesetzt
werden [80]. Bleicherden werden seit Ende des 19. Jahrhunderts zum Raffinieren von Speisedlen
und -fetten verwendet. Bis heute ist dieser Bereich einer der Hauptanwendungen fiir Bleicherden
[67].

Entsprechend geeignete Bleicherden werden durch spezielle Aufbereitungsverfahren (u. a. Sdure-
aktivierung) aus Calciumbentonit hergestellt. Sie besitzen eine hochpordse innere Struktur mit
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einer Vielzahl aktiver Zentren an der Oberfliche. Diese Bleicherden erméglichen die Adsorption
von Phosphatiden aus dem Ol und einen Ionenaustausch von Metallspuren [53] [41].

Nach ZscHAU (1993) [80] wird die Entfarbung, aber auch die Entfernung unerwiinschter Begleit-
stoffe aus dem Ol durch das Wechselspiel von Temperatur, Zeit, Bleicherdemenge und
Bleicherdeaktivitit beeinflusst. Fiir die Bleichung eines Oles existiert eine optimale Temperatur,
die von der Art des Oles, den darin enthaltenen Nebenprodukten und Verunreinigungen abhingt.
Ein vorgegebenes Ol soll bei der niedrigstmdglichen Temperatur mit Bleicherde behandelt wer-
den. Fiir eine niedrige Viskositit des Oles muss die Temperatur ausreichend hoch sein. Auf diese
Weise kann eine ausreichend rasche Diffusion und damit eine kurze Behandlungsdauer gewihr-
leistet werden. Um unerwiinschte Nebenreaktionen zu vermeiden, darf die Temperatur nicht zu
hoch sein, da ansonsten das Ol geschidigt werden kann und mit einer verminderten Qualitit und
einer verkiirzten Haltbarkeit zu rechnen ist [80]. Nach ZscHAU (2001) [88] erfolgt die Bleichung
von Speisedlen bei Temperaturen von 90 bis 100 °C. Fiir kaltgepresstes Rapsol wird eine Tempe-
ratur von ca. 40 °C empfohlen [62].

Zum Einfluss der Behandlungszeit auf die Eigenschaften gebleichter Ole existieren nach
ZSCHAU (1993) [80] widerspriichliche Aussagen. Die Bleichdauer sollte fiir die meisten Ole bei
20 bis 30 min liegen, wobei bei der Bleichung auch die Zeit fiir die Filtration zu beriicksichtigen
ist, bei welcher die Bleicherde immer noch in Kontakt mit dem Ol ist.

Nachdem Sauerstoff einen ungiinstigen Einfluss auf die Qualitit von Olen hat, sollte die Blei-
chung unter Vakuum durchgefiihrt werden [80]. Dies erfordert spezielle technische Einrichtungen
und wird im Bereich der dezentralen Olsaatenverarbeitung nicht praktiziert.

Durch eine Erhohung der eingesetzten Bleicherdemenge lassen sich Verunreinigungen (z. B.
Phospholipide und mit ihnen assoziierte Metallionen) effektiver aus dem Ol entfernen. Die Er-
mittlung notwendiger Mindestmengen an Bleicherde erscheint nach ZSCHAU (1993) [80] kompli-
ziert. Wenn iiberproportional viele Schleimstoffe im Ol vorhanden sind, kann es zu einer Blockie-
rung der Oberflidche, aber auch zu einer Deaktivierung der aktiven Zentren kommen [80]. Mit
zunehmendem Einsatz an Bleicherde sinkt der Gehalt an Phospholipiden im Ol [37]. Es wird des-
halb die Zugabe einer erhohten Bleicherdemenge angeraten [80].

Fiir die Ermittlung geeigneter Prozessparameter beim Einsatz von Olen unbekannter Qualitit
empfiehlt sich nach ZSCHAU (1999) [85] die Durchfiihrung einer Laborbleichung mit anschlie-
Bender Filtration und Olanalyse. Die auf diese Weise ermittelten Bleicherdemengen stellen wert-
volle Hinweise fiir die in der Praxis erforderlichen Konzentrationen zur Olbehandlung dar.

Bei der Anwendung von Bleicherden mit gréBerem Teilchendurchmesser besteht eine Tendenz
zur Sedimentation dieser Teilchen in der Bleichapparatur, was zu einer unvollstindigen Vertei-
lung des Adsorptionsmittels im Ol und somit zu einer Verschlechterung der Bleichwirkung fiihren
kann. Eine optimale Zusammensetzung des Adsorptionsmittels hinsichtlich der TeilchengréBen-
verteilung erscheint auch in Bezug auf die sich anschlieBende Abtrennung der Bleicherde wichtig,
da zu kleine Teilchen die Olreinigung beeintriichtigen [12].

Die Abtrennung der verwendeten Bleicherde vom Ol nach Abschluss des Bleichvorgangs soll
nach ZSCHAU (1996) [82] ausschlieBlich durch Filtration erfolgen. Zentrifugen scheiden aufgrund
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der Abrasion an den Rotoren und der klassierenden Wirkung aus. Als geeignet werden Filterpres-
sen (Rahmen-, Kammer- und Kammer-Membran-Filterpressen) sowie Anschwemmfilter
(Platten-, Kerzen-, Teller- und Polierfilter) angefiihrt.

Wenn sich zu Beginn der Filtration noch Bleicherderiickstéinde im Filtrat befinden, wird der Pro-
duktstrom solange im Kreis gefahren, bis sich ein entsprechender Filterkuchen aufgebaut hat und
das Filtrat klar ablauft [86].

Fiir die Lagerung von Bleicherde sind trockene Rdume mit moglichst konstanter Temperatur ge-
eignet. Die Lagerung darf nicht in der Nihe von Produkten erfolgen, die einen signifikanten
Dampfdruck besitzen, da fliichtige Verbindungen von Bleicherden adsorbiert werden [82].

Fiir das Erwdrmen bzw. Abkiihlen von Ol—Bleicherde—Suspensionen sind nach ZSCHAU (1996)
[82] nur solche Wirmeaustauscher geeignet, die Feststoffpartikeln keine Totrdume zur Ablage-
rung bieten, z. B. Platten-, Doppelrohr-, Kreuzstromwérmetauscher. Der Wirmeaustausch sollte
vor Zugabe bzw. nach Abtrennung der Bleicherde durchgefiihrt werden.

Riihrer dienen zur Suspendierung der Adsorbentien und zur Férderung des Stoff- und Wérme-
tibergangs in Bleichreaktoren. Bei der Auswahl des Riihrorgans und seiner Drehzahl ist darauf zu
achten, dass eine Zerkleinerung des Bleicherdekorns vermieden wird [82].

Wiihrend fiir die Férderung des reinen Ols Zentrifugalpumpen (Normpumpen) eingesetzt werden,
sollten fiir die Forderung der Ol-Bleicherde-Suspension spezielle gepanzerte oder mit Keramik
ausgekleidete Pumpen verwendet werden, die der sehr abrasiven Bleicherde wesentlich linger
standhalten, z. B. Spiralgehdusepumpen mit Kanalriddern [82].

Beim Einsatz von Bleicherde werden nicht nur unerwiinschte Bestandteile im Ol sondern auch Ol
selbst adsorbiert. Je 100 kg eingesetzter Bleicherde ist mit einem Verlust von 25 bis 45 kg Ol zu
rechnen [86].

Nachdem Bleicherden nach ihrem Einsatz mit einer Vielzahl unterschiedlicher Stoffe beladen sein
konnen, sind die Verwendungsméglichkeiten gebrauchter Bleicherden von der Art dieser adsor-
bierten Stoffe abhiingig. Nach ZSCHAU (1999) [87] kommen Regenerierung, Extraktion bzw. Ver-
brennung der Bleicherde ebenso in Frage wie der Einsatz in Zementtfen, in der Ziegelindustrie,
die Verwendung zur Bodenverbesserung oder als Zusatz zu Tierfutter. Dariiber hinaus existieren
weitere Alternativen, wobei die Art der Verunreinigungen, logistische Gegebenheiten sowie 6ko-
nomische und 6kologische Aspekte die Einsatzmoglichkeiten gebrauchter Bleicherden bestimmen
[83] [86].

Als Beispiel fiir am Markt verfiigbare Bleicherden mit der Eignung zum Einsatz in kaltgepresstem
Rapsol konnen diverse Produkte der Firma SUD-CHEMIE aus der Reihe der Tonsil-Bleicherden
genannt werden, nach SCHURZ (2007) [62] im Besonderen die Produkte Tonsil 919 FF bzw.
Tonsil 9191 FF.

Tonsil-Bleicherden besitzen eine sehr hohe Kapazitit hinsichtlich der Adsorption (spezifische
Oberfliche, Mikroporenvolumen) von Schleimstoffen (Phosphatiden /Phospholipiden) aus
pflanzlichen Olen und weisen sehr gute Filtrationseigenschaften (KorngroBenverteilung, Filtrati-
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onszeit) in Bezug auf diese Verunreinigungen auf. Fiir Metallspuren liegen eine hohe Adsorpti-
onskapazitit und gute Filtrationseigenschaften vor [66].

34.2 Einsatz von Hilfsstoffen

Filterhilfsmittel konnen nach SCHEUERMANN (1980) [61] und ZSCHAU (1998) [84] vor Beginn der
Filtration durch Voranschwemmung auf Tréagerschichten sowie als kontinuierlich zudosierter An-
teil zum Aufbau eines gut durchstrombaren Filterkuchens eingesetzt werden. Als giingige Filter-
hilfsmittel werden Kieselguren, Perlite, Zellstoff und Gemische aus Zellstoff und organischen
Produkten genannt [61] [84].

3421 Kieselgur

Kieselgur — auch Diatomit oder Diatomeenerde genannt — ist ein biogenes Sedimentmineral, das
durch die Ablagerung von Kieselalgenpanzern in Siiss- und Meerwasser des Tertidrs und Quartérs
entstanden ist. Die Gewinnung erfolgt meist im Tagebau. Kieselgur wird durch thermische Be-
handlung (Gliihen) von organischen Bestandteilen befreit und durch schonendes Mahlen aufberei-
tet [84]. Die in Form und Struktur vielfdltigen Skelettteilchen bilden auf dem Filtermittel ein
stabiles und porodses Haufwerk mit grofler spezifischer Oberfliche [61]. Durch den Zusatz von
Flussmitteln (in der Regel calcinierte Soda) bei Temperaturen um 1.000 °C werden aus Kieselgur
schneller filtrierende Filterguren hergestellt [84]. Beim Gliihen bzw. Calcinieren entstehen aktive
Sauerstoffzentren. Aufgrund des stabilen Geriistes mit grofler spezifischer Oberfliche eignen sich
Kieselgure auch als Filterhilfsmittel [53]. Als Beispiel fiir am Markt verfiigbare Kieselgure mit
der Eignung zum Einsatz in kaltgepresstem Rapsol konnen die Produkte Celatom FW-14 bzw.
Celatom FW-60 der Firma EAGLEPICHER Minerals genannt werden [27] [36].

Nach DIERKSHEIDE (2007) [27] wird Kieselgur bei der Filtration von Speisedlen in industriellen
Groflanlagen schon seit vielen Jahren eingesetzt. Seit dem Jahr 2004 wird auch vermehrt die Nut-
zung von Kieselguren durch kleine Olmiihlen bei der Filtration von Raps6l beobachtet. Mehrere
hundert Tonnen an Kieselguren der Firma EAGLEPICHER Minerals werden allein an die kleinen
Olmiihlen in Deutschland verkauft. Dabei wird meistens das Produkt Celatom FW-14 eingesetzt
und das Ol anschlieBend direkt als Kraftstoff verwendet oder an Biodieselhersteller weiterverkauft
wird. Empfohlen wird die Zugabe von 0,5 bis 1,0 Masse-% Kieselgur zum Ol [27]. Gesamtver-
schmutzung und Phosphorgehalt kdonnen nach DIERKSHEIDE (2007) [27] damit soweit reduziert
werden, dass mit den Olen die Grenzwerte nach der Vornorm DIN V 51605 weit unterschritten
werden.

Nach JANSON (2007) [36] wird das Produkt Celatom FW-14 der Firma EAGLEPICHER Minerals
in ca. 60 dezentralen Olmiihlen erfolgreich eingesetzt. Das von diesen dezentralen Olmiihlen er-
zeugte Ol wird zu ca. zwei Drittel als Kraftstoff und zu ca. einem Drittel als Speise- bzw. Futtersl
genutzt [36]. Durch den Einsatz von Celatom FW-14 (mit einer Dosierung von 1,0 bis
2,0 Masse-% zum Ol) konnen die nach der Vornorm DIN V 51605 geforderten Werte erreicht
werden [36]. In Bezug auf die Beschaffenheit des Filterkuchens wird von JANSON (2007) [36] die
Kombination von Celatom FW-14 und Cellulose im Verhiltnis 4 : 1 als vorteilhaft angesehen.
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34.2.2 Perlite

Perlite sind nach SCHEUERMANN (1980) [61] und ZSCHAU (1998) [84] gegliihte, gemahlene und
selektierte Bldhtone vulkanischen Ursprungs und dienen vorzugsweise der Auflockerung sich
bildender Filterkuchen und tragen auf diese Weise zur Verbesserung der Durchstrombarkeit des
Haufwerks bei. Die Anforderungen an die Filtriergeschwindigkeit und Filtratqualitdt sind ent-
scheidend bei der Auswahl des Perlitetyps [84].

34.23 Zellstoff/Cellulose

Bei Cellulose handelt es sich um langkettige Kohlenhydrate, die durch Ausbilden einer dreidi-
mensionalen Struktur gute Adsorbereigenschaften zeigen [53]. Zellstoff aus Nadel- oder Laub-
holzbdumen, durch Bleichen oder Kochen veredelt, trocken oder nass gemahlen (fibrilliert) eignet
sich nach ZscHAU (1998) [84] ebenfalls als Filterhilfsmittel. Die Stabilitdt dieser langkettigen
Kohlenhydrate verleiht der Cellulose Filterhilfsmittelqualititen, wie sie dhnlich auch Kieselgure
aufweisen [53]. Durch das faserférmige Material wird die Bildung besonders rissfester Filterku-
chen ermoglicht, die gegen Druckschwankungen stabil, kompressibel und besonders leicht ab-
nehmbar sind. Soweit es die aus dem Ol abgetrennten Riicksténde zulassen, sind Filterhilfsmittel
aus Cellulose problemlos kompostierbar [61] bzw. knnen gemeinsam mit Rapskuchen als Fut-
termittel verwertet werden [45]. Als Beispiele fiir am Markt verfiigbare Filterhilfsmittel aus Cellu-
lose mit der Eignung zum Einsatz in kaltgepresstem Rapsol konnen Filtracel-Produkte der Firma
J.RETTENMAIER & SOHNE genannt werden [45].

343 Einsatz von synthetischen Kieselgelen

Nachdem die aus Montmorillonit gewonnenen Bleicherden auf Naturprodukten basieren, besitzen
sie somit eine vorgegebene Struktur, die sich nur in begrenztem Umfang verdndern lésst, selbst
wenn durch eine Aktivierung die spezifische Oberflache sehr stark vergrofert werden kann. Da-
gegen lassen sich Adsorbentien auf der Basis von synthetischen Kieselgelen unter genau kontrol-
lierbaren Bedingungen herstellen [81]. Synthetische Kieselgele (engl.: silicagels / silica hydro-
gels) haben eine nicht kristalline Kolloidstruktur mit signifikantem Wassergehalt. Das Wasser ist
ein integraler Bestandteil der Struktur, verleiht synthetischen Kieselgelen eine grofle Oberfliche
und ein grofes Porenvolumen und bietet auch die polare Oberfliche fiir die Adsorption von
Phospholipiden und anderen Verunreinigungen aus dem behandelten Ol [46]. Diese Kieselgele
(z. B. Trisyl / GRACE Davison, Sorbsil / INEOS Crosfield Group) haben eine hohere Adsorpti-
onskapazitit fiir Phospholipide, Seifen und Metallspuren, fiir Chlorophyll dagegen eine geringere
[44] [81] [46]. Nach Ansicht von ZSCHAU (1993) [79] hat von den Kieselgelen nur diese eine
Klasse Bedeutung erlangt, die zwar nur eine minimale Entfarbungskraft aufweist, dafiir aber eine
hohe Aktivitit und Selektivitit fiir die Adsorption von Phospholipiden, Seifen und Metallspuren
besitzt. Die kombinierte Verwendung von Kieselgel und Bleicherde ist nach MORTON und
GRISELLI (1990) [44] ein idealer Weg, um Ole mit hohem Chlorophyllgehalt zu behandeln, da
neben insgesamt verbesserten Adsorptionseigenschaften eine Reduzierung von Olverlusten und
Filterkuchenmengen moglich wird. Synthetische Kieselgele besitzen gegeniiber sdureaktivierten
Bleicherden iiberlegene Filtrationseigenschaften [46].
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Von JALALPOOR (1990) [34] wurden Untersuchungen zur Verringerung der Gehalte an Phosphor,
Calcium und Magnesium in physikalisch raffiniertem Rapsol durchgefiihrt. Zur Verringerung der
Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium im behandelten Rapsol waren fiir vergleichbare
Ergebnisse gegeniiber Tonsil Opitimum und Filtrol 160 geringere Mengen an Trisyl notig (vgl.
Tabelle 1).

Tabelle 1: Behandlung von physikalisch raffiniertem Rapsol mit Trisyl, Tonsil Optimum und
Filtrol 160 [34]
P Ca Mg Beladung
Adsorber
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [Masse-% |
unbehandelt 28,04 5,50 3,05 0,00
Trisyl 6,31 2,16 1,67 0,50
1,78 0,83 1,09 0,93
0,93 0,47 0,88 1,50
<0,60 0,45 0,67 2,20
<0,60 041 0,75 2,80
<0,60 0,43 0,80 3,40
Tonsil Optimum 12,62 3,99 2,24 0,50
8,11 3,36 1,99 0,93
5,12 301 1,77 1,50
2,16 1,75 1,22 2,20
<0,60 0,67 0,93 2,80
<0,60 0,55 0,82 3,40
Filtrol 160 13,86 421 2,29 0,50
9,15 347 1,99 0,93
5,64 3,07 1,71 1,50
2,92 2,06 1,33 2,20
1,33 1,32 1,10 2,80
<0,60 0,86 0,95 3,40

Generell ist festzuhalten, dass mit Trisyl, Tonsil Opitimum und Filtrol 160 die Gehalte an Phos-
phor, Calcium und Magnesium in Rapsol wirksam gesenkt werden konnen. Trisyl weist eine be-
deutend bessere Kapazitit zur Verringerung der Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium
auf.

Als Beispiel fiir am Markt verfiigbare synthetische Kieselgele mit der Eignung zum FEinsatz in
kaltgepresstem Rapsol kann neben den Produkten Trisyl bzw. Trisyl 300 der Firma GRA-
CE Davison [35] das Silicagel BFX der Firma PQ Europe [49] genannt werden.
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344 Olreinigungsverfahren von VWP und WALDLAND

Die Firmen Vereinigte Werkstitten fiir Pflanzendltechnologie (VWP) und WALDLAND Ver-
marktungs GmbH haben ein Verfahren zur Reinigung von Pflanzendlen entwickelt [72]. Dieses
zum Patent angemeldete Verfahren ist nach Firmenangaben fiir dezentrale Olmiihlen geeignet, in
einfacher Weise und mit geringem Kosteneinsatz eine bessere Olqualitiit erreichen zu konnen.
Durch die Firma WALDLAND/OI- und Bioenergie GmbH werden bei dezentralen Olmiihlen vor
Ort die vorhandenen technischen Gegebenheiten erfasst. Die aktuell erzielte Olqualitit wird durch
Analysen in entsprechenden Laboren ermittelt. Darauf aufbauend werden die fiir die jeweilige
Olmiihle notwendige Technik und speziell auf den jeweiligen Anwendungsfall zugeschnittene
Zuschlagstoffe geliefert. Die Zusammensetzung des Zuschlagstoffes wird nach Firmenangaben
auf die Ausgangsqualitit des zu behandelnden Ols abgestimmt. Aus der Olpresse ablaufendes
Pflanzendl mit den enthaltenen Trubstoffen wird in einem ersten Schritt vor der Filtration mit dem
Zuschlagstoff (Tonmineral bzw. Mischung spezieller Tonminerale) versetzt und in einem zweiten
Schritt filtriert. Die Olreinigung erfolgt iiber eine kuchenbildende Filtration, bei der sich die Trub-
stoffe auf dem Filter absetzen und so fiir die eigentliche Filterwirkung verantwortlich sind. Das zu
filtrierende Pflanzendl wird so lange im Kreislauf durch den Filter gepumpt, bis der Filterkuchen
auf dem Filter die gewiinschte Filterwirkung zeigt, dann beginnt der eigentliche Filtriervorgang.
Der beigemischte Zuschlagstoff zeigt nach Firmenangaben die grofite Wirkung, wenn er in den
Filterkuchen eingebunden ist. Das Pflanzendl durchstromt bei der Filtration die gleichmiBig ver-
teilten Tonmineral-Partikeln, womit das Tonmineral mit seiner gesamten Oberfldche wirken kann.
Nach Firmenangaben kann die Olsaat mit hoherem Druck gepresst werden und dadurch héhere
Ausbeuten erzielt werden, da die dann auftretenden hoheren Konzentrationen an Phosphor, Calci-
um und Magnesium wieder aus dem Ol entfernt werden konnen. Durch die Entfernung dieser
Stoffe nach dem beschriebenen Verfahren kann die Qualitit des Kraftstoffes verbessert und
gleichzeitig eine hohere Olausbeute erzielt werden. Dadurch lassen sich die Mehrkosten durch
den Einsatz des Zuschlagstoffes nach Firmenangaben fast ausgleichen. Die gleichmifBige Vertei-
lung des Tonminerals im Filterkuchen lédsst sich am Besten dadurch erreichen, dass das aus der
Presse ablaufende Pflanzendl zusammen mit den Trubstoffen und dem zugesetzten Zuschlagstoff
eine vorbestimmte Zeit geriihrt wird. Abhéngig von der Sorte des gepressten Pflanzendls wird
eine Riihrzeit zwischen 20 und 60 min empfohlen. Da die Viskositit von Pflanzendl mit sinkender
Temperatur abnimmt, sollte bei der Vermischung von Ol und Zuschlagstoff eine Oltemperatur
von wenigstens 20 °C vorherrschen. Oberhalb dieser Temperatur verstirkt sich auch die Wirkung
des Zuschlagstoffes, so dass geringere Dosierungen moglich sind. Bei Rapsol wird das Gemisch
aus ablaufendem Pflanzendl und dem Zuschlagstoff vor der Filtration auf einer Temperatur zwi-
schen 35 und 42 °C gehalten. In diesem Temperaturbereich wird die beste Wirkung des Zuschlag-
stoffes erreicht und es kann gleichzeitig ausgeschlossen werden, dass das Pflanzendl durch zu
hohe Temperaturen geschidigt wird. Die Beladung mit dem Zuschlagstoff liegt je nach Qualitiit
des gepressten Pflanzendls bei 0,25 bis 10,00 Masse-%. Bei der Pressung von Rapssaat mit iibli-
chen Parametern ist normalerweise eine Zugabe von 1 bis 3 Masse-% Zuschlagstoff ausreichend.
Der Qualitdtszugewinn bei einer hoheren Zudosierung wiirde in keinem verniinftigen Verhéltnis
zu den damit verbundenen Kosten stehen. Der Trubstoffanteil im zu behandelnden Ol sollte zwi-
schen 2 und 30 Masse-% liegen. Bei einem geringeren Trubstoffanteil ist eine innige Vermi-
schung der Trubstoffe mit dem Zuschlagstoff nicht mehr gewihrleistet. Der Aufbau des Filterku-
chens wird demzufolge auch ungleichméBig. Die Wirkung des Zuschlagstoffes zur Entfernung
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von Phosphor, Calcium und Magnesium aus dem Pflanzendl wird daher stark reduziert. Die bes-
ten Ergebnisse werden erzielt, wenn die Presse so eingestellt wird, dass der Trubstoffanteil in dem
ablaufenden Pflanzendl zwischen 3 und 5 Masse-% betriigt. Nach Firmenangaben ist davon aus-
zugehen, dass der Zuschlagstoff hauptsédchlich seine Wirkung im Filterkuchen und nur begrenzt
im geriihrten Ol entfaltet [72].

345 Entschleimungsanlagen fiir dezentrale Pflanzenolgewinnungsanlagen

Die Firma Arndt GmbH, 63069 Offenbach (vormals: BioKing, B.V., NL) bietet eine vollautoma-
tische Entschleimungsanlage an, die nach Firmenangaben speziell auf die Anforderungen von
dezentralen Pflanzendlgewinnungsanlagen konzipiert wurde und fiir das erzeugte Pflanzendl die
Einhaltung der Vornorm DIN V 51605 erleichtert [3] [5].

Mit Hilfe der Entschleimungsanlage konnen nach Firmenangaben wasserlosliche und wasserun-
16sliche Phospholipide aus dem behandelten Pflanzendl entfernt werden. Die wasserloslichen
Phospholipide konnen leicht durch Waschen mit Wasser aus dem Pflanzendl herausgeldst werden.
Die wasserunldslichen Phospholipide miissen durch den Zusatz einer Sdure (Zitronensédure oder
Phosphorséure) wasserloslich gemacht werden und konnen dann mit Hilfe von Wasser aufgequol-
len werden.

Mit der Entschleimungsanlage der Firma Arndt GmbH (vormals: BioKing) konnen nach Firmen-
angaben die Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium effektiv unter die in der Vornorm
DIN V 51605 vorgegebenen Werte reduziert werden.

Der Entschleimungsprozess ist modular gestaltet, ldsst sich nach Firmenangaben leicht an die vor
Ort gegebenen Bedingungen jeder Olmiihle anpassen und gliedert sich in die Bereiche
Entschleimung, Separation der Phospholipide und Trocknung des entschleimten Pflanzendls.

Entschleimung

Die Entschleimung dient der Entfernung der Phospholipide. Nach der kontinuierlichen Olpres-
sung und anschlieBenden Filtration gelangt das Ol in einen Zwischentank. Aus dem Zwischentank
wird diskontinuierlich eine Menge an Pflanzendl entnommen und in den Entschleimungsreaktor
gepumpt. Abhingig von der Temperatur, mit der das Pflanzenél die Presse verlisst, muss das Ol
gegebenenfalls noch auf 70 °C erwédrmt werden.

Automatisch wird eine entsprechende Menge Séure (Zitronensdure oder Phosphorsidure) zum
warmen Pflanzendl gegeben und zusitzlich mit Wasser stark verriihrt. Nach einer Riihrzeit von
45 min ist der erste Schritt der Entschleimung abgeschlossen.

Falls notig kann an dieser Stelle noch ein Neutralisationsprozess mittels Zugabe einer Lauge (Ka-
liumhydroxid (KOH) oder Natriumhydroxid (NaOH)) angeschlossen werden. Dabei entsteht Sei-
fe, die sich mit Wasser herauswaschen lésst.
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Separation der Phospholipide

Die Abtrennung der Phospholipide vom Pflanzendl erfolgt per Zentrifuge oder durch Sedimenta-
tion. Da sich die Zentrifugentechnik erst ab groBBeren Durchflussmengen lohnt, kann stattdessen
auch mit kostengiinstigeren Sedimentationsbehiltern gearbeitet werden.

Trocknung des entschleimten Pflanzenols

Nach abgeschlossener Separation der Phospholipide enthélt das entschleimte Pflanzendl noch
einen Restanteil an Wasser, der entfernt werden muss.

Hierzu wird das entschleimte Pflanzendl entweder aus dem Zwischentank nach der Zentrifuge
oder bei der Verwendung von Sedimentationsbehiltern aus diesen direkt in den Trockner ge-
pumpt. Durch Erhitzung verdunstet das verbleibende Wasser. Das erzeugte Pflanzendl erfiillt nach
Firmenangaben fiir alle Parameter die Anforderungen geméll der Vornorm DIN V 51605.

Bei heissgepresstem Rapsol konnte nach ARNDT (2007) [2] der Phosphorgehalt von 30 bis
40 mg/kg auf etwa 5 mg/kg abgesenkt werden. Die Gehalte an Calcium und Magnesium im Ol
konnten dabei durch die Behandlung im selben Verhéltnis reduziert werden.

Optional ldsst sich abschlieBend noch ein Filtersystem in die vollautomatische Entschleimungs-
anlage integrieren, mit dem die Gesamtverschmutzung des Pflanzendls auf unter 10 mg/kg redu-
ziert wird.

Durch die modulare Bauweise lédsst sich diese vollautomatische Entschleimungsanlage nach Fir-
menangaben leicht in den Prozess der Olgewinnung jeder Olmiihle integrieren und dabei die not-
wendigen Komponenten jeweils an die Anforderungen des Pflanzendlproduzenten anpassen.

Der Preis dieser Entschleimungsanlage ist nach Firmenangaben abhingig von der Durchlaufmen-
ge des zu behandelnden Pflanzendls, welche die GroBe der einzelnen Komponenten dimensioniert
sowie vom gewiinschten Grad der Automatisierung.

Die Anschaffungskosten fiir eine derartige Entschleimungsanlage der Firma Arndt GmbH (vor-
mals: BioKing) belaufen sich fiir eine Bearbeitungskapazitit von 1.000 1 Ol pro Durchgang (Ein-
stiegsmodell) und einem zugehorigen Zeitbedarf von 2 bis 3 h fiir die Olbehandlung auf
19.900 € netto [2] [3]. Diese Anlage ist bei unterstelltem 12 h-Betrieb der Olpresse fiir Saatverar-
beitungskapazititen bis 1.000 kg/h bzw. bei 24 h-Betrieb fiir etwa 500 bis 700 kg Saat/h zur
Entschleimung des produzierten Ols ausreichend dimensioniert.

Wenn groBere Bearbeitungskapazitiiten notig sind, wird zunéchst die parallele Nutzung mehrerer
solcher Module empfohlen. Erst ab Saatverarbeitungskapazititen von 20.000 t/a und mehr er-
scheint es sinnvoll, auf kontinuierlich arbeitende Verfahren mit verdnderter Prozessfiihrung und
-technik zu setzen [2] [3].

Fiir die Zentrifugentechnik ist je nach Ausfiihrung mit Kosten von mindestens 20.000 € netto, bis
zu 60.000 € netto zu rechnen [2] [3].

Fiir einen Sedimentationsdurchgang mit 1.0001 Ol ist ein Zeitbedarf von etwa 12 h zu veran-
schlagen [2] [3].

Berichte aus dem TFZ 20 (2009)



Stand des Wissens 45

Die bei der Erzeugung von Rapsolkraftstoff erforderliche Trocknungsanlage wird mit Kosten von
19.900 € netto veranschlagt [2] [3].

Das Restwasser im Ol kann anstelle mit der Trocknungsanlage alternativ auch durch die Zugabe
der Adsorber Magnesol der Dallas Group of America Inc., Amberlite BD-10 von Rohm&Haas
[2], Lewatit GF-202 von LANXESS [3] bzw. geeigneter Materialien auf Cellulose- bzw. Stirke-
basis entfernt werden.

Die Entsorgung der abgeschiedenen Stoffe (Phospholipide, Restol, Schmutzwasser, Seifen, Pflan-
zenpartikel, Zuschlagstoffe etc.) kann iiber den Einsatz als Substrat in Biogasanlagen erfolgen [3].

Fiir den laufenden Betrieb sind Aufwendungen fiir die einzusetzenden Chemikalien bzw. weiteren
Zuschlagstoffen, die Energie zum Temperieren des Pflanzenols und u. U. Entsorgungskosten fiir
die anfallenden Abfallstoffe zu beriicksichtigen [2].

In Deutschland wird diese Entschleimungsanlage im Bereich der dezentralen Olmiihlen bislang
noch nicht eingesetzt [2] [3], allerdings gibt es Betreiber von Blockheizkraftwerken, die die Anla-
ge zur Entschleimung von importierten Olen niitzen [3].

Von der OHMI Engineering GmbH wird ebenfalls eine vollautomatisierte Entschleimungsanlage
angeboten [47] [48]. Nachdem die Verarbeitungskapazitiit dieser Anlage bei 50 bis 70 t Ol/d liegt,
ist sie fiir die Verwendung im Bereich der dezentralen Olsaatenverarbeitung nicht geeignet.

346 Enzymatische Entschleimung von pflanzlichen Olen und Fetten

Von der Lurgi AG ist ein Verfahren zur enzymatischen Entschleimung bekannt, bei dem eine
Modifikation von Phospholipiden mit Hilfe von Enzymen erfolgt, um auf diese Weise die Hydra-
tion zu erleichtern [18]. Beim EnzyMax-Verfahren von Lurgi wird unbehandeltes bzw. bereits
wasserentschleimtes Pflanzendl mit Zitronensédure und Natronlauge auf einen pH-Wert von 5 ein-
gestellt und bei einer Temperatur von 60 °C eine fliissige Enzymlosung zugegeben und intensiv
verrithrt. Dabei werden nicht-hydratisierbare Phospholipide durch das Enzym Phospholipase A2
in hydratisierbare Phospholipide umgewandelt. Der anfallende Schlamm wird abzentrifugiert und
z. T. riickgefiihrt [15] [43]. Es folgt die Weiterverarbeitung des so behandelten Ols in einer sich
anschlieBenden physikalischen Raffination [43]. Entsprechend Herstellerangaben ist das Verfah-
ren fiir alle Olsorten anwendbar, wobei kein Einsatz aggressiver Chemikalien erfolgt und nur ge-
ringe Abwassermengen anfallen. Das Verfahren ist in existierende Anlagen integrierbar und er-
moglicht sehr niedrige Phosphorgehalte (nahe der Nachweisgrenze) im behandelten Ol [43]. Die
enzymatische Entschleimung von Rapsol erscheint ab Verarbeitungskapazititen von 100 bis
1.000 t Rapssaat/d sinnvoll [32] [33]. In der grofiten derartigen Anlage werden 1.200 t Saat/d ver-
arbeitet. Die Investitionskosten werden mit etwa 2.4 Millionen € angegeben [32]. Angesichts der
genannten angestrebten Verarbeitungskapazititen und der hohen finanziellen Aufwendungen er-
scheint diese Technik fiir den Bereich der dezentralen Olsaatenverarbeitung nicht geeignet.

Die Firma AB Enzymes in Darmstadt produziert geeignete Enzyme (Rohalase MPL) fiir eine ver-
besserte Entfernung qualititsmindernder Phospholipide aus pflanzlichen Olen (z. B. Speisedle aus
Sojabohnen, Rapssaat oder Sonnenblumenkernen) [13]. Die empfohlene Dosierung liegt bei 100
bis 200 g Rohalase MPL/t Ol [13]. Die Zugabe des Enzyms zum Trubdl erfolgt analog des
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EnzyMax-Verfahrens [43]. Der Temperaturbereich des zu behandelnden Ols wird mit 50 bis
55 °C angegeben, der angestrebte pH-Wert bei 3,8 bis 4,3. Fiir das Enzym Rohalase MPL
(Phospholipase) ist mit Kosten von 10 bis 12 €/kg zu rechnen [13] [14]. Der Einsatz dieses en-
zymbasierten Verfahrens erscheint grundsitzlich auch fiir kleinere Produktionskapazititen mog-
lich [13]. Allerdings sind spezielle Misch- bzw. Riihreinrichtungen fiir die Herstellung einer Ol-
Enzym-Emulsion mit einer durchschnittlichen Tropfchengrée von 50 um (40 bis 60 ym) erfor-
derlich, damit fiir die eingesetzten Enzyme eine ausreichend grof8e Reaktionsoberfldche vorliegen
kann. Des Weiteren sind die im Bereich der dezentralen Olsaatenverarbeitung bekannten Verfah-
ren Filtration und Sedimentation zur Reinigung des behandelten Ols bei diesem Verfahren nicht
moglich. Nachdem es sich um eine stabile Emulsion von Ol und Enzymen handelt, ist eine Filtra-
tion nicht zielfiihrend und eine Sedimentation ist zu zeitaufwendig. Deshalb wird der Einsatz einer
Zentrifuge zur Olreinigung empfohlen [13], was nach ARNDT (2007) [2] wiederum mit hohen
Investitionskosten verbunden ist.

34.7 Extraktion mit iiberkritischem Kohlendioxid in Gegenwart von Bleicherde

Nach ZSCHAU (1998) [84] diirfte der Prozess zur Extraktion von Pflanzendl mit {iberkritischem
Kohlendioxid in Gegenwart von Bleicherde [73] nur fiir Spezialzwecke geeignet sein. Die Investi-
tionskosten fiir die Hochdrucktechnik sind sehr hoch und aufgrund der geringen Loslichkeit von
Triglyceriden in iiberkritischem Kohlendioxid ist der Durchsatz gering.

Auch CMOLIK und POKORNY (2000) [18] sind der Ansicht, dass sich die Extraktion mit iiberkriti-
schem Kohlendioxid in Gegenwart von Bleicherde zwar als erfolgversprechend herausgestellt hat,
aber leider zu hohe Kosten verursacht.

348 Membranfiltrationsverfahren
3.4.8.1 Ultrafiltration durch semipermeable Membranen

SEN GUPTA (1977) [63] beschreibt ein Verfahren zum Raffinieren von Glyceridolen mittels einer
semipermeablen Membran. Rohes Pflanzenol wird in Losung mit einem nicht polaren organischen
Losungsmittel und einem Adsorber (Aluminiumoxid, Siliciumdioxid oder Siliciumdioxidgel) in
Beriihrung gebracht und unter Druck mit einer semipermeablen Membran in Beriihrung gebracht.
Dabei herrschen Temperaturen von 0 bis 70 °C. Unter den fiir das Verfahren in Frage kommenden
Pflanzendlen wird auch Rapsol angefiihrt. Es handelt sich um ein physikalisches Raffinationsver-
fahren, bei dem der Einsatz chemischer Mittel und Wasser vermieden wird und bei Umgebungs-
temperatur ausgefiihrt werden kann. Ein Phosphorgehalt in rohem Rapsol von 670 mg/kg wurde
in einem Versuch mittels Ultrafiltration auf 10 mg/kg abgesenkt, mittels Ultrafiltration nach Be-
handlung mit Siliciumdioxid auf 4 mg/kg.

Die Ultrafiltration durch semipermeable Membranen [64] stellt nach ZSCHAU (1998) [84] eine
interessante Alternative (kein Neutralolverlust, kein Abwasser, wenig Abfall und niedriger Ener-
gieverbrauch) zur konventionellen Entschleimung dar, aber sie kann — von wenigen Ausnahmen
abgesehen — die Bleichung nicht ersetzen.
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Eine Membranentschleimung nach CHERYAN et al. (1993) [17], bei der das Rohdl eine halbdurch-
lassige Membran passiert und dabei Phospholipide zuriickgehalten werden, ist nach CMOLIK und
PokKORNY (2000) [18] als elegantes Verfahren anzusehen. Angefiihrt wird auch ein Verfahren zur
Membranentschleimung von rohem Soja- und Rapsdl bei einem Druck von 30 bar und einer
Temperatur von 40 °C [65]. Allerdings erscheint die Membranentschleimung fiir industrielle
Zwecke zu teuer [18].

VAN DE SANDE und SEGERS (1993) [71] beschreiben ein Verfahren zur Raffination von
Glyceridolen. Entschleimtes Ol wird iiber einen Mikrofilter geeigneter PorengroBe filtriert. Emp-
fohlen wird die Zugabe eines Adsorptionsmittels (z. B. Bleicherde, Aktivkohle, Cellulosematerial
(Arbocel / J.RETTENMAIER & SOHNE), mikropordse Silicamassen und Alumosilicamassen
(z.B. Trisyl / GRACE Davison)). Ein Phosphorgehalt in entschleimtem Rapsol von 20 mg/kg
wurde in einem Versuch mittels Mikrofiltration (Porenweite 1,20 gm bis 0,22 ym) auf 10 mg/kg
bis 4 mg/kg abgesenkt. Versuche mit nicht-entschleimtem Rapsdl zeigten, dass der Mikrofiltrati-
onsschritt geeigneterweise nur auf entschleimte Ole angewandt werden sollte.

Zur Abtrennung von hydratisierbaren und nicht-hydratisierbaren Phospholipiden aus Rapsdl mit-
tels Ultrafiltration wurden pilottechnische Untersuchungen durchgefiihrt [50].

Die Firma GEA Filtration ist spezialisiert auf die Crossflow-Filtrationstechnik (Umkehrosmose,
Nanofiltration, Ultrafiltration und Mikrofiltration) und bietet ein breites Spektrum an Systemkon-
figurationen und Membrantypen fiir jede Filtrationsanwendung [31]. Nach Firmenangaben kann
Pflanzendl mittels Ultrafiltration (4,8 bis 13,8 bar) zur Entfernung von Schleimstoffen behandelt
werden.

3.4.8.2 Filtration von kaltgepresstem Rapsol mit hydrophoben Membranen

Am Lehrstuhl fiir Prozesstechnik der Universitdt des Saarlandes in Saarbriicken wurde im
Mai 2007 in Kooperation mit weiteren Einrichtungen ein von der Union zur Forderung von Oel-
und Proteinpflanzen e.V. (UFOP) gefordertes Projekt zur Filtration von kaltgepresstem Rapsol
mit drei unterschiedlichen hydrophoben Membranen und Untersuchung der erzielten Qualitét des
Ols begonnen [68]. Ziel des Projektes ist es, Membranmaterialien zu finden, mit denen ein markt-
fahiges Filtrationsverfahren entwickelt werden kann, das sowohl fiir die Gewinnung von Rapsol
zur Nutzung als Kraftstoff, als auch fiir Speisezwecke eingesetzt werden kann.

349 Elektrofiltrationsverfahren beim Einsatz feinkorniger Bleicherde

Die Elektrofiltration trennt Bleicherde und andere elektrisch geladene Partikel aus pflanzlichen
Olen und Fetten [10]. Durch die Anwendung elektrostatischer Felder in Ol als nicht leitende Fliis-
sigkeit findet eine Abscheidung der elektrisch geladenen Bleicherdepartikel an einer Elektrode
unter Agglomeration statt. Das Ol verlisst den Elektrofilter vollstindig geklirt. Die an der Elekt-
rode abgeschiedene und agglomerierte Bleicherde wird durch Abschalten des elektrischen Felds
abgeworfen, im Konus gesammelt und als Schlamm aus dem Filter ausgetragen [84].

Bei der Anwendung der Elektrofiltration hat der Korndurchmesser der Bleicherde dabei keinerlei
Einfluss auf die Trennwirkung. Somit ist es moglich, unter Anwendung der Elektrofiltration
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Bleicherde mit einem sehr geringen Korndurchmesser und einer erhohten Adsorptionswirkung
einzusetzen [10].

Nachdem feinkornige Bleicherde unerwiinschte Fettbegleitstoffe in hoherem Malle adsorbiert als
grobkornige, erlaubt die Elektrofiltration eine Reduzierung der erforderlichen Bleicherdemenge.
Bei Untersuchungen mit entschleimtem Rapsol konnte die Bleicherdemenge von bisher iiber
0,6 Masse-% auf etwa 0,3 Masse-% reduziert werden [38]. Dagegen kann feinkornige Bleicherde
nach ZSCHAU (1998) [84] durch iiblich vorhandene Filtertechnik nicht wirtschaftlich vertretbar
abgetrennt werden.

Fiir die industrielle Anwendung ist die Elektrofiltration nach BORNER und SCHNEIDER (1999) [10]
verfiigbar.

Kompakte Elektrofiltrationsanlagen ermoglichen eine Bleicherdefiltration unabhéngig von der
GroBe des Kornspektrums der Bleicherde, reduzieren den Verbrauch an Elektroenergie, konnen
mit Hilfe der Konstruktionsprinzipien fiir die Filterzellen an jede beliebige Kapazitiit angepasst
werden, verringern den Aufwand fiir eine Sauberung der Filter und nutzen sich langsamer ab, im
Vergleich zur konventionellen Kuchenfiltration [10].

35 Zusammenfassung

Die Voraussetzungen fiir die Erzeugung von Rapsdlkraftstoff gemédf den Anforderungen nach
DIN V 51605 in dezentralen Olmiihlen sind bei REMMELE et. al (2007) [58] und bei REMMELE
(2007) [59] ausfiihrlich beschrieben. Phosphor, Calcium und Magnesium im erzeugten Ol lassen
sich durch die schonende Verarbeitung reifer Rapssaat reduzieren.

Damit die Gehalte der ablagerungs- und aschebildenden Elemente Phosphor, Calcium und Mag-
nesium in dezentral erzeugtem Rapsolkraftstoff noch weiter unter die bestehenden Grenzwerte
gemidll DIN V 51605 gesenkt werden konnen, existieren verschiedene Verfahren, z.T. unter
Verwendung von sorptivwirkenden Hilfsstoffen (natiirliche und synthetische Bleicherden, synthe-
tische Kieselgele (Silicagele)), von Séduren (Zitronensiure, Phosphorsidure) und Wasser bzw. von
Enzymen zur Entschleimung von pflanzlichen Olen und Fetten mit anschlieBender Neutralisation
und Trocknung. Dariiberhinaus sind die Extraktion mit iiberkritischem Kohlendioxid in Gegen-
wart von Bleicherde, Membranfiltrationsverfahren und Elektrofiltrationsverfahren bekannt.

Eine wesentliche Voraussetzung fiir den Einsatz solcher Verfahren z. B. mit sorptivwirkenden
Hilfsstoffen im Praxisbetrieb dezentraler Olmiihlen stellen die erreichbaren Effekte zur Verbesse-
rung der Produktqualitit und die damit verbundenen Kosten dar, u. a. fiir notwendige Investitio-
nen und den laufenden Betrieb.

Die genannten Entschleimungs- und Filtrationsverfahren erscheinen aus Kostengriinden fiir de-
zentrale Olmiihlen nicht geeignet, da fiir diese Verfahren im Bereich der dezentralen Olsaatenver-
arbeitung zu geringe Saatverarbeitungskapazititen vorliegen.

Der Einsatz von sorptivwirkenden Hilfsstoffen wie Bleicherden, Kieselguren, Cellulosen und
Silicagelen in dezentralen Olmiihlen ist grundsitzlich moglich und wird z. T. bereits praktiziert.
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Das selbe gilt fiir den ergiinzenden Einsatz von Zitronensdure mit den genannten sorptiv-
wirkenden Hilfsstoffen zur Nachbehandlung von Ol, allerdings ohne eine zusitzliche Wasserzu-
fuhr zum Ol. Angesichts der vorhandenen technischen Ausstattung in dezentralen Olmiihlen sind
fiir den Einsatz von Hilfsstoffen bzw. Zitronensédure in der Regel zusitzlich geeignete Lager-,
Dosier-, Misch- und evtl. Temperiereinrichtungen erforderlich. Die Vorgehensweise fiir den Ein-
satz solcher Hilfsstoffe bzw. von Siuren (z. B. Zitronensiure) im Bereich der dezentralen Olsaa-
tenverarbeitung, z. B. beziiglich anzuwendender Konzentrationen, Behandlungstemperatur und
-dauer ist bisher nicht im Detail beschrieben. Die erfolgreiche Anwendung der angefiihrten Zu-
schlagstoffe bzw. von Siuren in dezentralen Olmiihlen erfordert fiir jeden Zuschlagstoff bzw. die
eingesetzte Sdure und das damit zu behandelnde Ol detaillierte Kenntnisse beziiglich der indivi-
duell zu optimierenden Konditionierungsbedingungen (Konzentration von Zuschlagstoff bzw.
Siure, Oltemperatur wihrend der Konditionierung, Konditionierungsdauer). Des Weiteren ist es
jeweils notwendig, die technischen Anforderungen beziiglich der Zudosierung der Zuschlagstoffe
bzw. Sdure zum Ol und die Auswirkungen von Zuschlagstoffen bzw. Siure auf die Filtrierbarkeit
des Ols in Erfahrung zu bringen. Betriebswirtschaftliche Daten fiir den Verfahrensschritt der
Nachbehandlung von Ol in dezentralen Olmiihlen sind bisher nicht erfasst worden, eine Kosten-
abschitzung wurde noch nicht vorgenommen. Einen erheblichen Einfluss haben dabei die wieder-
kehrenden Bezugskosten der Zuschlagstoffe bzw. Siure und die jeweils erforderlichen Konzentra-
tionen von Zuschlagstoffen bzw. Siure in Abhingigkeit von der vorliegenden Olqualitit. Nicht
bekannt sind diesbeziiglich die im Einzelfall optimalen Konditionierungsbedingungen (Konzent-
ration von Zuschlagstoff bzw. Siure, Oltemperatur wihrend der Konditionierung, Konditionie-
rungsdauer), die mit der Behandlung erreichbaren Olqualitiiten, unerwiinschte Nebeneffekte (z. B.
negative Beeinflussung weiterer Qualititsparameter, Eintrag von Elementen ins Ol, etc.) sowie die
zu erwartenden Kosten fiir Investitionen in die erforderliche Technik und den laufenden Betrieb.
Dariiber hinaus besteht keine Kenntnis iiber die finanzielle Honorierung entsprechend verbesserter
Produktqualititen am Markt.
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4 Methodisches Vorgehen

Im Rahmen des Projekts werden Moglichkeiten zur Minderung des Phosphor-, Calcium- und
Magnesiumgehalts im Rapsolkraftstoff im Labor- und TechnikumsmalBstab gepriift.

In Laborversuchen wird ein kaltgepresstes Rapsol mit untypisch hohen Gehalten an Phosphor,
Calcium und Magnesium mit zehn verschiedenen, am Markt verfiigbaren sorptivwirkenden Zu-
schlagstoffen, mit Zitronensdure sowie mit Zuschlagstoff und Zitronensidure in Kombination bei
unterschiedlichen Oltemperaturen behandelt, gereinigt (Fest/Fliissig-Trennung) und auf relevante
Kennwerte gemil3 DIN V 51605 analysiert.

Im Anschluss an die Laborversuche werden ausgewihlte Zuschlagstoffe im TechnikumsmaBstab
gepriift. Mit zwei kaltgepressten Rapsolen unterschiedlicher Qualitit werden Versuche mit aus-
gewihlten sorptivwirkenden Zuschlagstoffen, mit Zitronensdure sowie mit Zuschlagstoff und
Zitronensdure in Kombination durchgefiihrt. Mit Hilfe dieser Versuchsreihen soll neben der Wirk-
samkeit der verwendeten Zuschlagstoffe und Zitronensidure zur Reduktion ablagerungs- und
aschebildender Elemente in Rapsolkraftstoff auch die Praxistauglichkeit solcher Verfahren zur
Nachbehandlung von Rapsélkraftstoff in dezentralen Olmiihlen untersucht werden. Dazu wird in
einer ersten Versuchsreihe (TechnikumsversucheI) ein normkonformes Rapsél mit
sorptivwirkenden Zuschlagstoffen, mit Zitronensdure sowie mit Zuschlagstoff und Zitronenséure
in Kombination behandelt, mit dem Ziel die Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium auf
Werte nahe der Nachweisgrenze abzusenken. In einer zweiten Versuchsreihe
(Technikumsversuche II) wird ein Raps6l mit erhohten Gehalten an Phosphor, Calcium und Mag-
nesium (Grenzwerte gemill DIN V 51605 jeweils iiberschritten) mit sorptivwirkenden Zuschlag-
stoffen, mit Zitronensdure sowie mit Zuschlagstoff und Zitronensidure in Kombination behandelt.
Nach erfolgter Reinigung (Fest/Fliissig-Trennung) werden die Ole jeweils auf die entsprechenden
ZielgroBen untersucht.

An allen Olproben aus den Technikumsversuchen werden eine Analyse der Gesamtverschmut-
zung und der Partikelgroflenverteilung durchgefiihrt. Auf diese Weise soll ein etwaiger Einfluss
der Zugabe von Zuschlagstoffen und Zitronensiure auf die Partikel im Ol ermittelt werden.

Abschlieend wird eine verfahrenstechnische und kostenseitige Bewertung der erforderlichen
Technik zur Nachbehandlung von Rapsélkraftstoff am Beispiel dreier dezentraler Olgewinnungs-
anlagen mit verschiedenen Saatverarbeitungskapazititen durchgefiihrt.

4.1 Materialien fiir Versuche im LabormafBstab
41.1 Rapsol

Fiir die Laborversuche wurde ein kaltgepresstes Rapsol (Ol 1) verwendet, bei dem die Grenzwerte
nach DIN V 51605 fiir Phosphor, Calcium und Magnesium um ein Vielfaches tiberschritten sind.
Bei Ol 1 handelt es sich um Rapsol aus zweiter Pressung mit erhohten Gehalten an Phosphor,
Calcium und Magnesium, ungereinigt, mit Trubstoffen.
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4.1.2 Zuschlagstoffe

Die Auswahl der verschiedenen Zuschlagstoffe (adsorptiv bzw. absorptiv wirkend) erfolgte zum
einen anhand der durchgefiihrten Recherche (Hersteller, Zuschlagstoffgruppe) (vgl. Kapitel 3.4),
zum anderen jeweils entsprechend der Empfehlung des einzelnen Herstellers. In Tabelle 2 sind die
zehn Zuschlagstoffe mit ergéinzenden Informationen aufgelistet.

Tabelle 2: Ubersicht der fiir die Laborversuche verwendeten Zuschlagstoffe

Zuschlagstoff | Zuschlagstoffgruppe | Typenbezeichnung Hersteller
KG1 Kieselgur Celatom FW-14 EAGLEPICHER Minerals
KG2 Kieselgur Celatom FW-60 EAGLEPICHER Minerals
SG1 Silicagel Trisyl GRACE Davison
SG2 Silicagel Trisyl 300 GRACE Davison
SG3 Silicagel BFX PQ Europe
CE1 Cellulose EFC 250 C J.RETTENMAIER & SOHNE
CE2 Cellulose EFC 250 C-PLUS |J. RETTENMAIER & SOHNE
BEI Bleicherde Tonsil 919 FF SUD-CHEMIE
BE2 Bleicherde Tonsil 9191 FF SUD-CHEMIE
BEM Bleicherdemischung Obefil OL- u. BIOENERGIE GmbH

Abbildung 1 bis Abbildung 6 zeigen jeweils eine Einwaage von 10 g der verwendeten Zuschlag-
stoffe.
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Abbildung 1: Kieselguren KG1 (Celatom FW-14) (links) und KG2 (Celatom FW-60) des Her-
stellers EAGLEPICHER Minerals

Abbildung 2:  Silicagele SG1 (Trisyl) (links) und SG2 (Trisyl 300) des Herstellers
GRACE Davison
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Abbildung 3:  Silicagel SG3 (BFX) des Herstellers PQ Europe

Abbildung 4:  Cellulose CEIl (EFC 250 C) (links) und CE2 (EFC 250 C-PLUS) des Herstellers
J. RETTENMAIER & SOHNE
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Abbildung 5:  Bleicherde BEI (Tonsil 919 FF) (links) und BE2 (Tonsil 9191 FF) des Herstellers
SUD-CHEMIE

Abbildung 6:  Bleicherdemischung BEM (Obefil) des Herstellers OL- u. BIOENERGIE GmbH
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4.1.3 Zitronensiure

Fiir die Behandlung von Ol mit Zitronensiure (20 %-ig) im Rahmen der Laborversuche wurde
konzentrierte Zitronensdure (= 99,5 %, p.a., ACS, wasserfrei, Bezug iiber die Firma Carl Roth,
Art.-Nr. X863.2) — als Feststoff vorliegend — durch Zugabe von VE-Wasser (voll entsalzt) auf
eine Konzentration von 20 % eingestellt. Dazu wurden fiir die Herstellung von 100 g Zitronenséu-
re (20 %-ig) 20,1 g konzentrierte Zitronensédure in 79,8 g VE-Wasser aufgelost. Zur Kennzeich-
nung der Varianten mit Zitronensdurezugabe wird die Probenbezeichnung mit der Abkiirzung ,,Z*
versehen.

414 Verbrauchsmaterialien

Im Filtrationsstand (vgl. Kapitel 4.5.7) werden die Membranfilter 82121-008-04 der Firma SAR-
TORIUS (Zellulosenitrat, Porengrée 1,2 pm, Durchmesser 90 mm) verwendet.

Im Rahme der Laborversuche erfolgt die Zugabe der Zuschlagstoffe KG1 bis BEM zum zu be-
handelnden Ol jeweils von einem gereinigten Uhrglas mittels eines fiir jeden Zuschlagstoff bereit-
gehaltenen Pinsels. Auf diese Weise konnen Verunreinigungen der Zuschlagstoffe untereinander
infolge Materialverschleppungen iiber die Pinselhaare bei der Verwendung von nur einem Pinsel
sicher vermieden werden.

Als Probengefile werden jeweils dicht verschlieBbare HDPE-Flaschen (High-Density-
Polyethylen) verwendet. Die gereinigten Ole werden in die Probenflaschen gefiillt und zur Analy-
se gegeben bzw. als Riickstellmuster in einer Kiihlzelle bei 6 °C eingelagert.

4.2 Planung der Versuche im LabormaBstab

Kaltgepresstes Rapsol unterschiedlicher Qualitéit — hinsichtlich der Gehalte an Phosphor, Calcium
und Magnesium — wird mit verschiedenen Zuschlagstoffen (adsorptiv bzw. absorptiv wirkend)
versetzt und gereinigt, mit dem Ziel die Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium abzusen-
ken und dabei weitere Qualititsparameter des Rapsols durch diese Behandlung nicht zu beein-
trachtigen.

Abbildung 7 zeigt die einzelnen Varianten fiir die Laborversuche dieses Vorhabens zur Priifung
der Eignung von Verfahren zur Reduktion ablagerungs- und aschebildender Elemente in Rapsol-
kraftstoff bei der dezentralen Erzeugung. Aus diesen moglichen Kombinationen werden sinnvolle
Varianten im Laufe des Vorhabens ausgewéhlt und durchgefiihrt.
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(o/B]
Grenzwerte nach DIN V 51605
fur P, Ca, Mg um ein Vielfaches iiberschritten,
fur alle anderen Parameter eingehalten

o]}

Zuschlagstoffe KG1 | | KG2 | | SG1 | |

ausgewahlter Zuschlagstoff

KG1 bis BEM

Konzentration

Zuschlagstoff | 02 || 05 || 1.0 |

[Masse-%]

Konditionierungs- | | | | | | | | | | | |
temperatur [°C] 25 35 45 25 35 45 25 35 45
o] [0][ 0[] [+ I [20][s0]
dauer [min] % A. % 20|30

Abbildung 7:  Versuchsplan zur Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen im Labor (Uber-
sicht)

In Laborversuchen wird ein kaltgepresstes Rapsol verwendet, bei dem die Grenzwerte nach
DIN V 51605 fiir Phosphor, Calcium und Magnesium um ein Vielfaches iiberschritten sind, fiir
alle anderen Parameter aber eingehalten werden (Ol 1) — mit Ausnahme des Aschegehaltes.

Mit den verschiedenen Zuschlagstoffen werden die Zuschlagstoffkonzentration, die Oltemperatur
wihrend der Konditionierung und die Konditionierungsdauer variiert (vgl. Abbildung 7 bzw. Ta-
belle 3). Des Weiteren wird der Einfluss von Zitronensédure auf die Absenkung der Gehalte an
Phosphor, Calcium und Magnesium im Ol iiberpriift (vgl. Kapitel 4.2.4 und Kapitel 4.2.5). Im
LabormalBstab werden entsprechende Batch-Versuche durchgefiihrt (vgl. Kapitel 4.6).

Die im Folgenden verwendete Probenbezeichnung orientiert sich an:
e Konzentration des Zuschlagstoffs

e Temperatur des Rapsols wihrend der Konditionierung

e Dauer der Konditionierung

e Platzhalter, z. B. zur Kennzeichnung der Zugabe von Zitronensiure (Z)

Der Versuchsplan nach Abbildung 7 umfasst fiir jeden Zuschlagstoff insgesamt 27 Versuchs-
glieder deren Eckdaten in Tabelle 3 niher beschrieben werden.
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Tabelle 3: Variation von Zuschlagstoffkonzentration, Oltemperatur wéihrend der Konditio-
nierung und Konditionierungsdauer entsprechend Versuchsplan

Variation Einheit Abstufung der zu variierenden Parameter
Zuschlagstoffkonzentration Masse-% 0,2 0,5 1,0
Oltemperatur °C 25 35 45
Konditionierungsdauer min 20 30 40
421 Dokumentation der Olqualitiit des Versuchsols

Zur Dokumentation der Olqualitit wihrend der Lagerung werden im Abstand von zwei Wochen
Trubdlproben aus dem Lagertank entnommen und bei Raumtemperatur (20 bis 22 °C) gereinigt
(vgl. Kapitel 4.6.2). Das erzeugte Reindl (Nullprobe 1 bis 8) wird zur Analyse der festgelegten
Parameter gegeben (vgl. Kapitel 4.3 bzw. Tabelle 11, Tabelle 11 und Tabelle 13). Auf diese Wei-
se sollen zum einen etwaige Verinderungen im gelagerten Ol aufgrund der Anwesenheit von
Trubstoffen erfasst werden, zum anderen soll sichergestellt werden, dass iiber den gesamten Ver-
suchszeitraum hinweg hinsichtlich der relevanten Kennwerte jeweils qualitativ gleichwertiges Ol
fiir die Laborversuche zur Verfiigung steht. Sofern sich nach den ersten vier Beprobungen keine
Verinderungen im Ol ergeben, wird das Intervall von zwei auf vier Wochen erweitert. Tabelle 4
zeigt die Termine zur Probenahme der Nullproben 1 bis 8.

Tabelle 4: Probenahmetermine fiir die Nullproben I bis 8
Probenbezeichnung Probenahmetermin
Nullprobe 1 07.11.2007
Nullprobe 2 21.11.2007
Nullprobe 3 05.12.2007
Nullprobe 4 19.12.2007
Nullprobe 5 16.01.2008
Nullprobe 6 13.02.2008
Nullprobe 7 12.03.2008
Nullprobe 8 09.04.2008
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422 Konditionierung von Rapsol bei verschiedenen Temperaturen

Anhand dieser Versuchsreihe soll ein etwaiger Einfluss ausschlieBlich der Temperaturbehandlung
auf die Olqualitit ermittelt werden. Trubol wird nach der Entnahme aus dem Lagertank mit einer
Temperatur von 18 °C auf 25, 35 bzw. 45 °C erwirmt, fiir 20, 30 bzw. 40 min konditioniert und
gereinigt (vgl. Kapitel 4.6.2). Die Variation der Oltemperatur wihrend der Konditionierung und

der Konditionierungsdauer erfolgen entsprechend Abbildung 8 und Tabelle 5.

(o]}

o1

Grenzwerte nachDIN V 51605
fiir P, Ca, Mg um ein Vielfaches Uberschritten,
fur alle anderen Parameter eingehalten

Konditionierungs-
temperatur [°C]

| 25 || 35 || a5 |

Konditionierungs- m m m m m m
dauer [min] e e

Abbildung 8:  Versuchsplan zur Konditionierung von Rapsol bei verschiedenen Temperaturen
im Labor (Auswahl)

Tabelle 5: Varianten fiir Versuche im Labormafistab zur Konditionierung von Rapsol bei
verschiedenen Temperaturen

Probenbezeichnung Oltemperatur Konditionierungsdauer
25 °C — 20 min 25°C 20 min
25 °C - 30 min 25°C 30 min
25 °C — 40 min 25°C 40 min
35 °C - 20 min 35°C 20 min
35 °C - 30 min 35°C 30 min
35 °C - 40 min 35°C 40 min
45 °C - 20 min 45 °C 20 min
45 °C — 30 min 45 °C 30 min
45 °C — 40 min 45 °C 40 min
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423 Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen

Zur sinnvollen Eingrenzung der Versuchsvarianten soll aus den 27 Versuchsgliedern eines jeden
Zuschlagstoffes nach Abbildung 7 in Tastversuchen iiber die Variation ,,Zuschlagstoffkonzentra-
tion“ und ,,Oltemperatur wihrend der Konditionierung® mit Minimum und Maximum bei mittle-
rer Konditionierungsdauer (vgl. Abbildung 9 und Tabelle 6) die grundsitzliche Eignung und die
Effektivitdt der ausgewihlten Zuschlagstoffe KG1 bis BEM zur Absenkung der Gehalte an Phos-
phor, Calcium und Magnesium ermittelt werden.

oI
Grenzwerte nach DIN V 51605

ol fur P, Ca, Mg um ein Vielfaches iiberschritten,
fir alle anderen Parameter eingehalten
Zuschlagstoffe | KG1 | | BE1 | | BE2 || BEM |
ausgewahlter Zuschlagstoff
KG1 bis BEM
Konzentration
Zuschlagstoff | 0z | | o,ﬂ
[Masse-%)]
Konditionierungs- | | | | | | | | | | | |
temperatur [°C] 25 35 45 25 35 45 25 35 45
[so] 0] [20][ 0] I = 3°I I/LI

Abbildung 9:  Ausgewdhlte Versuchsvarianten zur Behandlung von Rapsél mit Zuschlagstoffen
im Labor
Tabelle 6: Ausgewdhlte Varianten fiir Tastversuche im Labormafistab zur Behandlung von
Rapsol mit Zuschlagstoffen
Proben- Zuschlagstoff- Ol- Konditionierungs-
bezeichnung konzentration temperatur dauer
0,2 M-% - 25 °C 0,2 Masse-% 25 °C 30 min
0,2 M-% — 45 °C 0,2 Masse-% 45 °C 30 min
1,0 M-% — 25 °C 1,0 Masse-% 25 °C 30 min
1,0 M-% — 45 °C 1,0 Masse-% 45 °C 30 min
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In den Versuchen wird Trubdl nach der Entnahme aus dem Lagertank mit einer Temperatur von
18 °C auf 25 bzw. 45 °C erwirmt, mit Zuschlagstoffen versetzt, fiir 30 min konditioniert und ge-
reinigt (vgl. Kapitel 4.6.2). Hieriiber soll eine Beschrinkung auf die erfolgversprechendsten Zu-
schlagstoffe fiir die weiteren Schritte im Projekt erfolgen.

424 Behandlung von Rapsol mit Zitronensiure

Dem aus der Literatur bekannten positiven Effekt einer Zitronensdurezugabe zur Entschleimung
von Pflanzendlen (vgl. Kapitel 3.1.1 und Kapitel 3.4.5 sowie [30] und [76]) soll mit Hilfe von
Laborversuchen ebenfalls nachgegangen werden. Dazu wird entsprechend Abbildung 10 Trubdl
nach der Entnahme aus dem Lagertank mit einer Temperatur von 18 °C auf 45 °C erwédrmt, mit
1,0 Masse-% Zitronensiure (20 %-ig) versetzt und gereinigt (vgl. Kapitel 4.6.2).

O11
Grenzwerte nachDIN V 51605
fiir P, Ca, Mg um ein Vielfaches iiberschritten,
fur alle anderen Parameter eingehalten

(o]}

Konzentration

. " 1,0
Zitronenséure

[Masse-%]

Konditionierungs- | 25 || 35 || 45 |

temperatur [°C]

Konditionierungs- m m m m m m m
dauer [min] 20|30

Abbildung 10: Ausgewdhlte Versuchsvariante zur Behandlung von Rapsol mit Zitronensdure im
Labor

Mit dieser Variante soll der Einfluss der ausschlielichen Zugabe von Zitronensdure zum Trubol
bei hoher Oltemperatur wihrend der Konditionierung und mittlerer Konditionierungsdauer auf die
Absenkung der Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium gegeniiber den zugehorigen Vari-
anten mit Zuschlagstoff und Zitronenséure ermittelt werden. Fiir die Oltemperatur wihrend der
Konditionierung, die Konditionierungsdauer und die Beladung mit Zitronensédure gelten die Werte
entsprechend Tabelle 7.
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Tabelle 7: Ausgewdhlte Variante fiir Tastversuche im Labormafistab zur Behandlung von
Rapsol mit Zitronensdure

Probenbezeichnung 00M-%—-710M-%
Zuschlagstoffkonzentration 0,0 Masse-%

Oltemperatur 45 °C
Konditionierungsdauer 30 min
Zitronensiurekonzentration (20 %-ig) 1,0 Masse-%

4.2.5 Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen und Zitronenséiure

Neben der alleinigen Zitronensdurezugabe zum Trubdl entsprechend Kapitel 4.2.4 wird fiir die
Zuschlagstoffe KG1 bis BEM auch die Kombination ,,Zuschlagstoff und Zitronensédure* hinsicht-
lich der Effektivitit zur Absenkung der Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium getestet.
Abbildung 11 zeigt die ausgewéhlte Versuchsvariante.

oI
Grenzwerte nach DIN V 51605
fur P, Ca, Mg um ein Vielfaches iiberschritten,
fir alle anderen Parameter eingehalten

(o]}

Zuschlagstoffe KG1 | | KG2 | |

ausgewahlter Zuschlagstoff
KG1 bis BEM

Konzentration Konzentration 02 | 05 o
Zuschlagstoff Zitronensaure > ’
[Masse-%] [Masse-%]

Konditionierungs- | | | | | | | | | | | |
temperatur [°C] 25 35 45 25 35 45 25 35 45

ontonirings (9] 0][ 0] [20][30] 0] 20 o] o] Al ] [2o] o]

Abbildung 11: Ausgewdhlte Versuchsvariante zur Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen
und Zitronensdure im Labor

Mit dieser Versuchsreihe soll der Effekt ermittelt werden, den die kombinierte Behandlung von Ol
mit Zuschlagstoff und Zitronensiure neben dem Einsatz der Zuschlagstoffe bei hoher Oltempera-
tur wihrend der Konditionierung und mittlerer Konditionierungsdauer auf die Absenkung der
Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium hat. Dazu wird entsprechend Abbildung 11 Trubol
nach der Entnahme aus dem Lagertank von 18 °C auf 45 °C erwidrmt, mit 1,0 Masse-% Zitronen-
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sdure (20 %-ig) und Zuschlagstoff versetzt und gereinigt (vgl. Kapitel 4.6.2). Fiir die Beladung
mit Zuschlagstoff und Zitronensiure sowie fiir die Oltemperatur wihrend der Konditionierung
und die Konditionierungsdauer gelten die Werte entsprechend Tabelle 8.

Tabelle 8: Ausgewdhlte Variante fiir Tastversuche im Labormafistab zur Behandlung von
Rapsol mit Zuschlagstoffen und Zitronensdure

Probenbezeichnung 1.0M-% -71,0M-%
Zuschlagstoffkonzentration 1,0 Masse-%
Oltemperatur 45 °C
Konditionierungsdauer 30 min
Zitronensiurekonzentration (20 %-ig) 1,0 Masse-%

4.2.6 Behandlung von Rapsol mit ausgewiihlten Zuschlagstoffen nach Empfehlung der
Produktanbieter

Neben den in Kapitel 4.2.3 beschriebenen Versuchsvarianten (vgl. Tabelle 6) wird Trubdl ent-
sprechend den Empfehlungen der Produktanbieter von Silicagel SG3 und der Bleicherdemischung
BEM zusitzlich bei abweichender Zuschlagstoffkonzentration, z. T. abweichender Oltemperatur
wihrend der Konditionierung und abweichender Konditionierungsdauer behandelt (vgl. Tabelle
9). Trubdl wird nach der Entnahme aus dem Lagertank mit einer Temperatur von 18 °C auf 45
bzw. 38 °C erwidrmt, mit den Zuschlagstoffen versetzt und gereinigt (vgl. Kapitel 4.6.2). Auf die-
se Weise soll der Effekt verinderter Bedingungen gegeniiber den in Kapitel 4.2.3 beschriebenen
Versuchsvarianten erfasst und ein gegebenenfalls vorliegendes Optimum im Zusammenspiel von
Zuschlagstoffkonzentration, Oltemperatur und Konditionierungsdauer beschrieben werden. Lie-
gen zu einer Olprobe Analyseergebnisse von verschiedenen Laboren (z.B. eigene Anaylse-
ergebnisse der Produktanbieter) vor, werden diese Analyseergebnisse in der jeweiligen Abbildung
dargestellt.
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Tabelle 9: Varianten fiir Tastversuche im Labormaf3stab zur Behandlung von Rapsoél mit
ausgewdhlten Zuschlagstoffen nach Empfehlung der Produktanbieter
Proben- Zuschlagstoff- Ol- Konditionierungs-
bezeichnung konzentration temperatur dauer
Zuschlagstoff SG3
1,0 M-% 1,0 Masse-% 45 °C 45 min
2,0 M-% 2,0 Masse-% 45 °C 45 min
50 M-% 5,0 Masse-% 45 °C 45 min
Zuschlagstoff BEM
1,1 M-% 1,1 Masse-% 38 °C 45 min
1,9 M-% 1,9 Masse-% 38 °C 45 min
2,7 M-% 2,7 Masse-% 38 °C 45 min

4.2.7 Behandlung von Rapsol mit ausgewihlten Zuschlagstoffen in erhohter Zuschlag-
stoffkonzentration

Nachdem das verwendete kaltgepresste Rapsdl untypisch hohe Gehalte an Phosphor, Calcium und
Magnesium aufweist, soll mit dieser Versuchsreihe der in Kapitel 3.4.1 beschriebene Effekt einer
Erhohung der Zuschlagstoffkonzentration zur Entfernung groferer Anteile an Elementgehalten
aus dem Ol untersucht werden. Wenn iiberproportional viele Schleimstoffe im Ol vorhanden sind,
kann es zu einer Blockierung der Oberflidche, aber auch zu einer Deaktivierung der aktiven Zen-
tren kommen [80]. Mit zunehmendem Einsatz an Bleicherde sinkt der Gehalt an Phospholipiden
im Ol [37], weshalb die Zugabe einer erhdhten Zuschlagstoffkonzentration [80] angeraten wird.

Die in Kapitel 4.2.6 fiir das Silicagel SG3 beschriebene Empfehlung des Produktanbieters hin-
sichtlich der Zuschlagstoffkonzentration in Hohe von 5,0 Masse-% soll fiir die getroffene Aus-
wahl der Zuschlagstoffe KG1, SG2, SG3, CE1, BE2 und BEM untersucht werden (vgl. Tabelle
10). Damit soll der Effekt ermittelt werden, den die Zugabe der Zuschlagstoffe bei deutlich erhoh-
ter Zuschlagstoffkonzentration analog der Variante SG3 5,0 M-% (nach Empfehlung des Produkt-
anbieters von SG3) bei einer Oltemperatur von 45 °C wihrend der Konditionierung und einer
Konditionierungsdauer von 30 min auf die Absenkung der Gehalte an Phosphor, Calcium und
Magnesium gegeniiber den Varianten 1,0 M-% — 45 °C entsprechend Kapitel 4.2.3 hat.
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Tabelle 10: Variante fiir Tastversuche im Labormafistab zur Behandlung von Rapsol mit aus-
gewdhlten Zuschlagstoffen in erhohter Zuschlagstoffkonzentration

Probenbezeichnung 50M-%
Zuschlagstoffkonzentration 5,0 Masse-%
Oltemperatur 45 °C
Konditionierungsdauer 30 min

4.3 Analyse von Olproben der Versuche im LabormaBstab

Fiir die Nullprobe 1 werden alle Parameter nach DIN V 51605 bestimmt (vgl. Tabelle 11). Bei
den Nullproben 2 bis 8 und allen Varianten mit Zuschlagstoffen sowie ohne bzw. mit Zugabe von
Zitronensiure erfolgt diesbeziiglich eine Beschrinkung auf die Kennwerte nach Tabelle 12.

Der Kennwert Gesamtverschmutzung stellt zwar keine ZielgroBe dieser Untersuchungen dar,
wurde bei der Behandlung von Rapsél mit Zuschlagstoffen dennoch exemplarisch fiir die Variante
1,0 M-% — 45 °C betrachtet. Die Gesamtverschmutzung der mit Zuschlagstoffen behandelten und
gereinigten Ole sollte fiir alle Zuschlagstoffe unter dem Grenzwert von 24 mg/kg gemiB
DIN V 51605 liegen. Eine Verschleppung der eingesetzten Zuschlagstoffe ins Ol bzw. eine Ver-
schmutzung des Ols durch die Zuschlagstoffe sollte nicht stattfinden. Des Weiteren sollte eine
Beeinflussung der Ergebnisse der Olbehandlung mit Zuschlagstoffen auf die relevanten Parameter
durch eine ungeniigende Reinigung ausgeschlossen werden kénnen.

Zusitzlich erfolgt fiir alle Proben ein Elementscreening mittels ICP-OES (Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectrometry) entsprechend Tabelle 13, um eventuelle Verunreinigun-
gen im Reindl (z. B. mit Silicium, Aluminium, etc.) infolge der Behandlung mit Zuschlagstoffen
iiberpriifen zu konnen. Die Olanalysen wurden jeweils vom Analyselabor PetroLab (Labor 1,
PetroLab GmbH, Laboratorium fiir Mineral6l- und Umweltanalytik, Brunckstrale 12, D-67346
Speyer) durchgefiihrt.

Bei den Varianten entsprechend Kapitel 4.2.6 erfolgte zusitzlich die Analyse der mit Zuschlag-
stoff SG3 behandelten Ole durch das Analyselabor ASG (Labor 2, ASG Analytik-Service Gesell-
schaft mbH, Trentiner Ring 30, D-86356 Neusiss) und die Analyse der mit Zuschlagstoff BEM
behandelten Ole durch das Analyselabor CHEMCON (Labor 3, CHEMCON Technisches Biiro
fiir technische Chemie GmbH, Zirkusgasse 23, A-1020 Wien). Diese zusitzlich durchgefiihrten
Analysen einzelner Parameter erfolgten auf Initiative der jeweiligen Produktanbieter.
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Tabelle 11: Kennwerte und Priifmethoden fiir Rapsolkraftstoff nach DIN V 51605

Priifparameter Priifmethode
Dichte DIN EN ISO 12185
Flammpunkt DIN EN ISO 2719
Kinematische Viskositit bei 40 °C DIN EN ISO 3104
Heizwert DIN 51900-1
Ziindwilligkeit IP 498
Koksriickstand DIN EN ISO 10370
Iodzahl DIN EN 14111
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662
Saurezahl DIN EN 14104

Oxidationsstabilitéit bei 110 °C
(Rancimat-Methode)

DIN EN 14112

Phosphorgehalt DIN EN 14107
Calciumgehalt E DIN EN 14538
Magnesiumgehalt E DIN EN 14538
Aschegehalt DIN EN ISO 6245
Wassergehalt (K.F.) DIN EN ISO 12937

Tabelle 12: Kennwerte und Priifmethoden fiir Rapsolkraftstoff nach DIN V 51605 (Auswahl

fiir Tastversuche)

Priifparameter Priifmethode
Phosphorgehalt DIN EN 14107
Calciumgehalt E DIN EN 14538
Magnesiumgehalt E DIN EN 14538
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662
Saurezahl DIN EN 14104

Oxidationsstabilitéit bei 110 °C
(Rancimat-Methode)

DIN EN 14112

Aschegehalt

DIN EN ISO 6245

Wassergehalt (K.F.)

DIN EN ISO 12937
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Tabelle 13: Elementscreening mittels ICP-OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emis-
sion Spectrometry)
Element Messung mittels ICP, als Einheit Nachweisgrenze
Aluminium Al mg/kg unter 1
Barium Ba mg/kg unter 0,5
Beryllium Be mg/kg unter 1
Blei Pb mg/kg unter 0,5
Bor B mg/kg unter 2
Cadmium Cd mg/kg unter 0,2
Chrom Cr mg/kg unter 0,5
Eisen Fe mg/kg unter 0,5
Kalium K mg/kg unter 0,5
Kobalt Co mg/kg unter 0,5
Kupfer Cu mg/kg unter 0,5
Lithium Li mg/kg unter 0,5
Mangan Mn mg/kg unter 0,5
Molybdin Mo mg/kg unter 0,5
Natrium Na mg/kg unter 0,5
Nickel Ni mg/kg unter 0,5
Schwefel S mg/kg unter 5
Silicium Si mg/kg unter 1
Titan Ti mg/kg unter 0,5
Wismut Bi mg/kg unter 2
Zinn Sn mg/kg unter 2
Zink Zn mg/kg unter 0,5
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44 Analyseergebnisse unter der Nachweisgrenze

Die im Rahmen der durchgefiihrten Laborversuche entsprechend Kapitel 4.2.1 bis Kapitel 4.2.7
erzeugten Ole wurden jeweils im Analyselabor PetroLab (Labor 1) auf ausgewihlte Kennwerte
gemdl DIN V 51605 untersucht. Fiir die in Tabelle 14 aufgefiihrten Kennwerten wurde als Analy-
seergebnis z.T. ,unter der Nachweisgrenze® angegeben. Diese Analyseergebnisse ,,unter der
Nachweisgrenze® sind in den jeweiligen Abbildungen zwar enthalten und mit dem Symbol ,,X*
gekennzeichnet, werden aber zusitzlich in Tabellen dargestellt, damit diese den einzelnen Ver-
suchsreihen eindeutig zugeordnet werden konnen.

Tabelle 14: Nachweisgrenzen fiir einzelne Priifparameter
Priifparameter Priifmethode Einheit Nachweisgrenze
Ca |Calciumgehalt E DIN EN 14538 mg/kg unter 1
Mg | Magnesiumgehalt E DIN EN 14538 mg/kg unter 1
Asche | Aschegehalt DIN EN ISO 6245 % (m/m) |unter 0,005
Fe |Eisengehalt ICP-OES mg/kg unter 0,5
K Kaliumgehalt ICP-OES mg/kg unter 0,5
Cu |Kupfergehalt ICP-OES mg/kg unter 0,5
Na | Natriumgehalt ICP-OES mg/kg unter 0,5
Zn | Zinkgehalt ICP-OES mg/kg unter 0,5
4.5 Aufbau der Versuche im LabormaBstab

Im Folgenden werden die Versuchsaufbauten und das Vorgehen bei den Laborversuchen néher
beschrieben.

451 Lagerung des Rapsols

Abbildung 12 zeigt den Lagertank mit Rithrwerk und Krystat zur Temperierung und Homogeni-
sierung des ungereinigten Rapsols sowie die verwendete Pumpe zur Olentnahme aus dem Lager-
tank.
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Abbildung 12: Lagertank mit Riihrwerk und Kryostat fiir die Lagerung des ungereinigten Raps-
ols sowie Schlauchpumpe zur Olentnahme

Zur Lagerung des ungereinigten Rapsols wird ein doppelwandiger Edelstahltank (Fassungsver-
mogen 400 1) mit Kryostat zur Temperierung des eingefiillten Ols genutzt. Die Temperierung des
Ols bei 18°C erfolgt mit einem angeschlossenen Kryostat LAUDA Compact-Kilte-
thermostat RC 6 CP mit VE-Wasser (voll entsalzt) als Wiarmeiibertragungsmedium. Fiir alle
durchzufiihrenden Varianten soll jeweils Trub6l gleicher Qualitédt verwendet werden konnen. Da-
fiir sind u. a. eine permanente Homogenisierung und Temperierung des Ols nétig. Das vorhandene
grosspaddelige Riihrwerk dient zur Homogenisierung des Rapséls und hilt die im Ol befindlichen
Trubstoffe in Schwebe. Die Einstellungen am zugehorigen Frequenzumrichter erlauben ein scho-
nendes Riihren mit 30 min" Paddelumdrehungen bei ruhiger Oloberfliche und weitestgehend
ohne Wellen- und Blasenbildung und direktem Lufteintrag.
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452 Entnahme von Rapsol aus dem Lagertank

Die Olentnahme aus dem Lagertank erfolgt mit Hilfe einer Pumpe HEIDOLPH RZR 2 und einer
Schlauchleitung in einen Messbecher. Der Saugschlauch ist liber eine Abstandhalterung aus Edel-
stahl im Tank fixiert, wodurch die Entnahme jeweils aus der selben Hohe, nimlich in 2 cm Hohe
vom Behilterboden, gewihrleistet ist.

453 Einwaage von Rapsol

Trubdl wird mit einer Laborwaage PRECISA XT 1200C (Messgenauigkeit 0,01 g) in ein Becher-
glas eingewogen. Ziel ist es dabei, moglichst homogene Olchargen fiir die Batchversuche herzu-
stellen und die im Ol vorhandenen Trubstoffe mit in das Becherglas zu transferieren.

454 Einwaage von Zuschlagstoffen und Zitronensiure

Die Zuschlagstoffe KG1 bis BEM und Zitronensdure werden jeweils mit der Prizisionswaage
SARTORIUS LA 310 S (Messgenauigkeit 0,1 mg) auf Uhrglidsern eingewogen.

455 Temperierung und Homogenisierung des Rapsols

Die Temperierung und Homogenisierung der in ein Becherglas jeweils eingewogenen Menge
Rapsol wird mit einem Heiz- und Magnetrithrer YELLOWLINE MSC BASIC C mit elektroni-
schem Kontaktthermometer YELLOWLINE TC 3 durchgefiihrt.

Die Temperatureinstellung des Trubdls erfolgt iiber ein ins Trubdl getauchtes elektronisches Kon-
taktthermometer. Sobald Istwert und Sollwert der eingestellten Temperatur iibereinstimmen, be-
ginnt die entsprechend Tabelle 3 jeweils festgelegte Konditionierungsdauer.

4.5.6 Zugabe von Zuschlagstoffen und Zitronensiure sowie Konditionierung der jewei-
ligen Gemische

Die Zugabe der jeweiligen Zuschlagstoffe und der Zitronenséure erfolgt von einem Uhrglas in das
Becherglas mit dem bereits temperierten Trubol (vgl. Abbildung 13). Die Homogenisierung und
Konditionierung der Gemische wird bei der jeweils festgelegten Oltemperatur auf dem Heiz- und
Magnetriihrer durchgefiihrt.
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Abbildung 13: Zugabe eines Zuschlagstoffs von einem Uhrglas in ein Becherglas mit temperier-
tem Trubol im Rahmen der Laborversuche

4.5.7 Reinigung (Fest/Fliissig-Trennung) der Rapsole im Labor

Im Rahmen des Projekts erfolgt die Reinigung des kaltgepressten Rapsols fiir die Versuchsvarian-
ten jeweils in zwei Stufen per Zentrifugation und Vakuumfiltration iiber eine Filtermembran im
standardisierten Verfahren in Anlehnung an die Vorgehensweise von ATTENBERGER et al. (2005)

[4].

Die bei den verschiedenen Varianten vorgegebene Konditionierungsdauer (vgl. Tabelle 3) und
damit die Kontaktdauer von Trubdl, Zuschlagstoffen und Zitronensédure soll exakt eingehalten
werden konnen. Damit eine Verlidngerung der Kontaktzeiten einzelner Zuschlagstoffe im behan-
delten Ol aufgrund eines eventuell lingeren Filtrationsvorganges als Einflussfaktor auf die Ergeb-
nisse sicher ausgeschlossen werden kann, wird das jeweilige Trubdl zundchst mit Hilfe einer
Zentrifuge vorgereinigt und das zentrifugierte Ol (Uberstand) anschlieBend bei Raumtemperatur
(20 bis 22 °C) filtriert. Ein solch unerwiinschter lingerer Filtrationsvorgang wire infolge einer
durch Feinteile im Ol bzw. Zuschlagstoffe schlecht durchlissig werdenden Filtermembran denk-
bar, wird durch das beschriebene Vorgehen aber weitgehend unterbunden.

Bei der verwendeten Zentrifuge handelt es sich um eine Universal Laborzentrifuge Z 323 der
Firma HERMLE Labortechnik GmbH. Diese Zentrifuge besitzt einen beweglichen Rotor mit vier
Einsdtzen in denen jeweils ein verschlieBbares Zentrifugenrohrchen platziert wird (vgl. Abbildung
14).
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Abbildung 14: Universal Laborzentrifuge Z 323 der Firma HERMLE Labortechnik GmbH mit
beweglichem Rotor und befiillten Zentrifugenrohrchen im Rahmen der Laborver-
suche

Die Fest/Fliissig-Trennung bei den Laborversuchen, wie bei ATTENBERGER et al. (2005) [4] be-
schrieben, erfolgt durch Vakuumfiltration mittels Filtermembran, Filternutsche und Saugflasche.

Der fiir die Laborversuche verwendete Filtrationsstand ist in Abbildung 15 dargestellt. In einer
Filternutsche mit einem Durchmesser von 90 mm und einem Fassungsvermégen von 400 ml wer-
den als Filterpapier Membranfilter SARTORIUS 82121-008-04 (Zellulosenitrat, Porengréf3e
1,2 ym, Durchmesser 90 mm) verwendet. Als Vakuumpumpe kommt eine KNF NEUBERGER
LABOPORT zum Einsatz, die an eine Saugflasche mit einem Fassungsvermégen von 500 ml
angeschlossen ist. Das filtrierte Ol wird mit Hilfe eines Magnetriihrers VWR LAB DISC bereits
wihrend der Filtration homogenisiert (vgl. Abbildung 15). Zusitzliche Filterhilfsmitte]l werden
nicht verwendet.
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Abbildung 15: Filtrationsstand zur Reinigung der zentrifugierten Ole im Rahmen der Laborver-
suche

Zur Abstimmung von Zentrifugationsdauer, Art der verwendeten Filter, zu erwartende Dauer des
Filtrationsvorganges und der erzielbaren Olreinheit wurden Vorversuche mit ungereinigtem
Rapsol (mit Trubstoffen) durchgefiihrt. Mit einer Zentrifugationsdauer von 20 min und mit dem
Einsatz der Membranfilter SARTORIUS 82121-008-04 konnte eine Optimierung der Versuchs-
schritte hinsichtlich Zeitaufwand und erzielbarer Olreinheit erreicht werden. Bei kiirzerer
Zentrifugation (3 min, 5 min und 10 min) bzw. analog mit verschiedenen Glasfaserfiltern dauerte
die Filtration deutlich ldnger und die Gesamtverschmutzung war unbefriedigend.
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4.6 Durchfiihrung der Versuche im LabormaBstab
4.6.1 Lagerung des Rapsols

Das Rapsol wurde vor Beginn der Laborversuche fiir fiinf Tage in einer Kiihlzelle bei 6 °C und
anschlieBend zwei Tage bei Raumtemperatur (20 bis 22 °C) zwischengelagert. Vor der Entleerung
des Transportfasses in den Lagertank erfolgte eine Homogenisierung des Trubols durch intensives
Rollen und Schiitteln, damit das Ol mitsamt der vorhandenen, am Fassboden abgesetzten Trub-
stoffe in den vorbereiteten, gereinigten Lagertank transferiert werden konnte (vgl. Abbildung 16).

Im Lagertank fand eine permanente Homogenisierung und Temperierung des Trubdls bei 18 °C
statt.

Abbildung 16: Mit Trubdol befiillter Lagertank unmittelbar nach Entleerung des Transportfasses

4.6.2 Behandlung von Raps6l im Labor

Die Entnahme von Trubdl aus dem Lagertank erfolgt iiber eine Schlauchpumpe (2 cm Abstand
vom Behilterboden) in einen ausreichend groBen Messbecher.

Das Rapsol wird unmittelbar nach der Entnahme aus dem Lagertank im Labor je nach Versuchs-
variante behandelt. Der Behandlung des Ols schlieft sich jeweils eine Reinigung per
Zentrifugation und Filtration an. Das Trubdl wird nach der Entnahme aus dem Lagertank mit der
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Laborwaage PRECISA XT 1200C mit einer definierten Menge in ein Becherglas eingewogen.
Die festgelegte Menge des jeweiligen Zuschlagstoffes bzw. der Zitronensiure wird mit einer Pra-
zisionswaage SARTORIUS LA 310 S auf Uhrgldsern eingewogen.

Das Trubdl im Becherglas wird anschlieend auf die jeweils vorgegebene Temperatur erwérmt.
Die Temperatureinstellung des Trubdls erfolgt iiber ein ins Trubdl getauchtes elektronisches Kon-
taktthermometer auf einem Heiz- und Magnetriihrer. Wéahrend der Temperierung wird das Trubol
mittels Magnetriihrer homogenisiert.

Bei den Varianten ohne Zugabe von Zuschlagstoffen wird das Trubdl bei der gewiinschten Tem-
peratur fiir die festgelegte Dauer auf dem Heiz- und Magnetriihrer homogenisiert, sobald es diese
erreicht hat. Bei den iibrigen Varianten wird dem Trubdl die vorbereitete Menge Zuschlagstoff,
bzw. Zitronensiure, bzw. Zuschlagstoff und Zitronensdure zugegeben, sobald das Trubdl die ge-
wiinschte Temperatur erreicht hat. Zuschlagstoffe werden mit einem Pinsel vom Uhrglas ins
Trubdl eingebracht. Bei der Kombination von Zuschlagstoffen und Zitronensdure wird zunéchst
dem Trubél die vorbereitete Menge Zitronensiure zugegeben, fiir zwei Minuten ins Ol eingeriihrt
und dann erst der Zuschlagstoff eingebracht. Die so behandelten Ole werden bei der jeweiligen
Temperatur fiir die festgelegte Dauer auf dem Heiz- und Magnetriihrer homogenisiert.

Das Trubdl, bzw. die Trubol-Zuschlagstoff-Gemische, Trubél-Zitronensdure-Gemische und
Trubdl-Zitronensédure-Zuschlagstoff-Gemische werden anschlieBend gleichmiBig auf die vier
Zentrifugenrohrchen verteilt, 20 min zentrifugiert (5.000 min™) und anschlieBend bei Raumtem-
peratur (20 bis 22 °C) filtriert. Dazu wird der Inhalt der vier Zentrifugenrohrchen iiber die selbe
Membran gefiltert und das Filtrat bereits wihrend der Filtration mittels Magnetriihrer geriihrt und
homogenisiert. Die hierfiir erforderliche Zeit wird mit einer Stopuhr erfasst.

Das jeweils erzeugte homogenisierte Reindl wird in HDPE-Probenflaschen gefiillt und zur Analy-
se gegeben bzw. als Riickstellmuster in der Kiihlzelle eingelagert.

4.7 Materialien fiir Versuche im TechnikumsmaBstab
471 Rapsole

Fiir die Technikumsversuche wurde zunichst fiir eine erste Versuchsreihe (Technikums-
versuche I) ein ungereinigtes, kaltgepresstes Rapsol mit Trubstoffen (Ol 2) beschafft, das nach der
Fest/Fliissig-Trennung alle Parameter nach DIN V 51605 einhalten sollte.

In einer zweiten Versuchsreihe (Technikumsversuche II) wurde ein ungereinigtes, kaltgepresstes
Rapsol mit Trubstoffen (Ol 3) verwendet, das nach der Fest/Fliissig-Trennung alle Grenzwerte
nach DIN V 51605 einhalten sollte, mit Ausnahme der Grenzwerte fiir Phosphor, Calcium und
Magnesium.
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4.7.2

Zuschlagstoffe

In den Technikumsversuchen I wurden Zuschlagstoffe eingesetzt, die sich in den Laborversuchen

als aussichtsreich erwiesen haben. Diese Zuschlagstoffe sind in Tabelle 15 aufgelistet.

Tabelle 15: Ubersicht der im Technikum verwendeten Zuschlagstoffe (Technikumsversuche I)
Zuschlagstoff | Zuschlagstoffgruppe | Typenbezeichnung Hersteller

KGl1 Kieselgur Celatom FW-14 EAGLEPICHER Minerals
SG2 Silicagel Trisyl 300 GRACE Davison
SG3 Silicagel BFX PQ Europe
CE1 Cellulose EFC 250 C J.RETTENMAIER & SOHNE
BE2 Bleicherde Tonsil 9191 FF SUD-CHEMIE
BEM Bleicherdemischung Obefil OL- u. BIOENERGIE GmbH

Aus den Technikumsversuchen I wurden die am Besten geeignet erscheinenden Zuschlagstoffe
fiir die Technikumsversuche II ausgewihlt (SG3, BE2, BEM), um weitere Erfahrungen hinsicht-
lich der Reduktion von Phosphor, Calcium und Magnesium in Rapsolkraftstoff aus dezentralen
Olmiihlen zu sammeln. Mit der Bleicherdemischung BEM sollte in der zweiten Versuchsreihe im
Technikum ebenfalls Rapsél behandelt werden. Leider bestand vom Anbieter dieses Zuschlagstof-
fes kein Interesse, das erforderliche Material fiir diese Untersuchungen bereitzustellen. In Tabelle
16 sind die im Rahmen der Technikumsversuche Il verwendeten Zuschlagstoffe aufgefiihrt.

Tabelle 16: Ubersicht der im Technikum verwendeten Zuschlagstoffe (Technikumsversuche II)
Zuschlagstoff | Zuschlagstoffgruppe | Typenbezeichnung Hersteller
SG3 Silicagel BFX PQ Europe
BE2 Bleicherde Tonsil 9191 FF SUD-CHEMIE
473 Zitronensiure

Im Rahmen der Technikumsversuche I mit Ol 2 wurde analog der durchgefiihrten Laborversuche
Zitronensiure (20 %-ig) verwendet, fiir die Technikumsversuche II mit Ol 3 wurde dagegen
Zitronensiure (40 %-ig) eingesetzt, um die mit der Zitronensiure dem Ol zugegebene Wasser-
menge reduzieren zu konnen. Bei Zugabe einer konstanten Zitronensduremenge werden mit 50 g
Zitronensiure (40 %-ig) gegeniiber 100 g Zitronensiure (20 %-ig) dem zu behandelnden Ol um
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50 g Wasser weniger zugesetzt. Damit sollen Probleme bei der Filtration aufgrund der Anwesen-
heit von erhohten Wassermengen im Ol und eine Uberschreitung des Grenzwertes fiir den Para-
meter Wassergehalt vermieden werden. Die Herstellung der Zitronensidureldosung erfolgte analog
der in Kapitel 4.1.3 beschriebenen Weise.

4.74 Filterhilfsmittel

Im Rahmen der Technikumsversuche II mit Ol 3 wurde u.a. das Filterhilfsmittel Cellulose
EFC 450 des Herstellers J. RETTENMAIER & SOHNE verwendet. Fiir die Versuche wird dieses
Filterhilfsmittel in einer Konzentration von 1,4 Masse-% nach Herstellerempfehlung eingesetzt.
Diese Konzentration ergibt sich iiber die zum Trubdl gegebene Menge an Zitronensédure (99,5 %-
ig) im Verhiltnis Zitronenséure : Filterhilfsmittel = 1 : 2.

4.8 Planung der Versuche im TechnikumsmaBstab

Mit zwei kaltgepressten Rapsolen unterschiedlicher Qualitét (vgl. Kapitel 4.7.1) werden Versuche
mit ausgewihlten Zuschlagstoffen und Zitronensédure (20 %-ig bzw. 40 %-ig) durchgefiihrt. In
einer ersten Versuchsreihe (Technikumsversuche I) wird ein normkonformes Rapsol mit Zu-
schlagstoffen sowie ohne und mit Zitronensiure (20 %-ig) behandelt, mit dem Ziel die Gehalte an
Phosphor, Calcium und Magnesium auf Werte nahe der Nachweisgrenze (1 mg/kg) abzusenken.
In einer zweiten Versuchsreihe (Technikumsversuche II) wird ein Rapsol mit erhohten Gehalten
an Phosphor, Calcium und Magnesium (Grenzwerte gemidl DIN V 51605 jeweils iiberschritten)
mit Zuschlagstoffen sowie ohne und mit Zitronenséure (40 %-ig) sowie ohne und mit dem Filter-
hilfsmittel Cellulose behandelt. Ziel ist es, zu untersuchen, ob hohere Gehalte an Phosphor, Calci-
um und Magnesium im Ol zuverlissig auf ein Niveau deutlich unterhalb der Grenzwerte gemiB
DIN V 51605 reduziert werden konnen. Ausserdem sollte untersucht werden, ob durch eine héher
konzentrierte Zitronensiure der Anstieg des Wassergehalts im Ol vermieden werden kann. In An-
lehnung an die Oltemperatur von 45 °C wihrend der Konditionierung und die Konditionierungs-
dauer von 30 min von Varianten der Laborversuche wurden die Versuche im TechnikumsmafBstab
mit angepaliten Konzentrationen von Zuschlagstoffen (nach Empfehlung der jeweiligen Produkt-
anbieter) und Zitronensiure durchgefiihrt. Die einzelnen Varianten sind in Kapitel 4.8.1 bis Kapi-
tel 4.8.10 néher beschrieben.
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4.8.1 Konditionierung von Rapsdl — Technikumsversuche I

Die Olqualitit des Trubols nach der Fest/Fliissig-Trennung wird als VergleichsgroBe ermittelt
(Nullprobe). Hierzu wird das Trubol (Ol 2) auf 45 °C erwirmt und gereinigt (vgl. Kapitel 4.11.2),
wie in Abbildung 17 und in Tabelle 17 dargestellt.

(o] )
Grenzwerte nachDIN V 51605
fir P, Ca, Mg und
fur alle anderen Parameter eingehalten

(o]}

Konditionierungs-

temperatur [°C] | 25 || 35 || i |

Konditionierungs- m m m | m m m
dauer [min] 20|30

Abbildung 17: Nullprobe — Konditionierung von Rapsol im Technikumsmafistab
(Technikumsversuche I)

Tabelle 17: Nullprobe — Konditionierung von Rapsol im Technikumsmafistab
(Technikumsversuche I)

Probenbezeichnung 0,0 M-%
Zuschlagstoffkonzentration 0,0 Masse-%
Oltemperatur 45 °C
Konditionierungsdauer 30 min
Zitronensiurekonzentration (20 %-ig) 0,00 Masse-%
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4.8.2 Behandlung von Rapsol mit Zitronensiure — Technikumsversuche I

Trubsl (O12) wird auf 45 °C erwirmt, mit 0,35 Masse-% Zitronensiure (20 %-ig) versetzt und
gereinigt (vgl. Kapitel 4.11.2). Mit dieser Versuchsreihe soll der Einfluss der ausschlieBlichen

Zugabe von Zitronensdure (20 %-ig) auf die Absenkung der Gehalte an Phosphor, Calcium und
Magnesium in Ol 2 ermittelt werden. Abbildung 18 und Tabelle 18 zeigen die Versuchsvarianten.

(o]}

Konzentration
Zitronenséaure
[Masse-%]

Konditionierungs-

temperatur [°C]

Konditionierungs-

dauer [min]

012
Grenzwerte nachDIN V 51605
fiir P, Ca, Mg und
fiir alle anderen Parameter eingehalten

0,35

| 25 || a5 || a5 |

20][s0][ 0] 0] s0][ ] [z0][so] 0]

Abbildung 18: Versuchsplan zur Behandlung von Rapsol mit Zitronensdure im Technikums-
mapfistab (Technikumsversuche I)

Tabelle 18: Behandlung von Rapsol mit Zitronensdure im Technikumsmafstab
(Technikumsversuche I)

Probenbezeichnung 0,0 M-% —Z 0,35 M-%
Zuschlagstoffkonzentration 0,0 Masse-%
Oltemperatur 45 °C
Konditionierungsdauer 30 min
Zitronensiurekonzentration (20 %-ig) 0,35 Masse-%
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483 Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen — Technikumsversuche I

Trubsl (O1 2) wird auf 45 °C erwirmt, mit 0,5 Masse-% Zuschlagstoff versetzt und gereinigt (vgl.
Kapitel 4.11.2). Diese Versuchsreihe dient zur Ermittlung der alleinigen Wirkung der ausgewihl-
ten Zuschlagstoffe auf die Absenkung der Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium in Ol 2.
In Abbildung 19 und Tabelle 19 sind die Versuchsvarianten dargestellt.

o2
Grenzwerte nach DIN V 51605
fur P, Ca, Mg und
fir alle anderen Parameter eingehalten

o]}

Zuschlagstoffe | KG1

ausgewahlter Zuschlagstoff
KG1,SG2, SG3,
CE1,BE2, BEM

Konzentration 9 EZI
Zuschlagstoff ’

[Masse-%]

Konditionierungs-

temperatur [°C] | 25 || 35 || & |

[20][so] o] [z0] 0] o] [z0][sn] ]

Abbildung 19: Versuchsplan zur Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen im Technikums-
mayfistab (Technikumsversuche I)

Tabelle 19: Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen im Technikumsmaf3stab
(Technikumsversuche I)

Probenbezeichnung 0,5 M-%
Zuschlagstoffkonzentration 0,5 Masse-%
Oltemperatur 45 °C
Konditionierungsdauer 30 min
Zitronensiurekonzentration (20 %-ig) 0,00 Masse-%
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484 Behandlung von Raps6l mit Zuschlagstoffen und Zitronenséiure

— Technikumsversuche I

Trubsl (O12) wird auf 45°C erwirmt, mit 0,35 Masse-% Zitronensiure (20 %-ig) und
0,5 Masse-% Zuschlagstoff versetzt und gereinigt (vgl. Kapitel 4.11.2). Diese Versuchsreihe dient
zur Beschreibung der Wirkung von Zuschlagstoff und Zitronensidure (20 %-ig) in Kombination
auf die Absenkung der Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium in Ol 2. Abbildung 20 und
Tabelle 20 geben einen Uberblick beziiglich der Versuchsvarianten.

012
81 Grenzwerte nach DIN V 51605
fir P, Ca, Mg und
fir alle anderen Parameter eingehalten

Zuschlagstoffe

ausgewahlter Zuschlagstoff

KG1,SG2, SG3,

CE1,BE2, BEM

Konzentration Konzentration o EZI @
Zuschlagstoff Zitronenséaure ’

[Masse-%] [Masse-%]

Konditionierungs- | | | | | |
temperatur [°C] 25 35 a5
Konditionierungs- E m m m m m
dauer [min] 20|30

Abbildung 20: Versuchsplan zur Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen und Zitronensdure
im Technikumsmapstab (Technikumsversuche I)

Tabelle 20: Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen und Zitronensdure im Technikums-

mafistab (Technikumsversuche I)

Probenbezeichnung

0,5M-% —70,35M-%

Zuschlagstoffkonzentration

0,5 Masse-%

Oltemperatur

45 °C

Konditionierungsdauer

30 min

Zitronensiurekonzentration (20 %-ig)

0,35 Masse-%
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4.8.5 Konditionierung von Rapsél — Technikumsversuche I1

Die Olqualitit des Trubols nach der Fest/Fliissig-Trennung wird als VergleichsgroBe ermittelt
(Nullprobe). Hierzu wird das Trubol (Ol 3) auf 45 °C erwirmt und gereinigt (vgl. Kapitel 4.11.2),
wie in Abbildung 21 und Tabelle 21 dargestellt.

(o] K]
Grenzwerte nach DIN V 51605
fir P, Ca, Mg Uberschritten,
fur alle anderen Parameter eingehalten

(o]}

Konditionierungs-

temperatur [°C] | 25 || 35 || 45 |

Konditionierungs- m m m | m m m
dauer [min] 20|30

Abbildung 21: Nullprobe — Konditionierung von Rapsol im Technikumsmafistab
(Technikumsversuche II)

Tabelle 21: Nullprobe — Konditionierung von Rapsol im Technikumsmafistab
(Technikumsversuche II)

Probenbezeichnung 0,0 M-%
Zuschlagstoffkonzentration 0,0 Masse-%
Oltemperatur 45 °C
Konditionierungsdauer 30 min
Zitronensaurekonzentration (40 %-ig) 0,000 Masse-%
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4.8.6 Behandlung von Rapsol mit Zitronensiure — Technikumsversuche 11

Trubsl (Ol 3) wird auf 45 °C erwirmt, mit 0,175 Masse-% Zitronensiure (40 %-ig) versetzt und
gereinigt (vgl. Kapitel 4.11.2). Mit dieser Versuchsreihe soll der Einfluss der ausschlieBlichen

Zugabe von Zitronensdure (40 %-ig) auf die Absenkung der Gehalte an Phosphor, Calcium und
Magnesium in Ol 3 ermittelt werden. Abbildung 22 und Tabelle 22 zeigen die Versuchsvarianten.

(o]}

Konzentration
Zitronenséaure
[Masse-%)]

Konditionierungs-

temperatur [°C]

Konditionierungs-

dauer [min]

(o]
Grenzwerte nachDIN V 51605
fiir P, Ca, Mg uberschritten,
fiir alle anderen Parameter eingehalten

0,175

| 25 || ss || a5 |

20][s0][ ] [z0] ] 0] [20[sn]

Abbildung 22: Versuchsplan zur Behandlung von Rapsol mit Zitronensdure im Technikums-
mayistab (Technikumsversuche II)

Tabelle 22: Behandlung von Rapsol mit Zitronensdure im Technikumsmafstab
(Technikumsversuche II)

Probenbezeichnung 00M-% —-70,175 M-%
Zuschlagstoffkonzentration 0,0 Masse-%
Oltemperatur 45 °C
Konditionierungsdauer 30 min
Zitronensaurekonzentration (40 %-ig) 0,175 Masse-%
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4.8.7 Behandlung von Rapsol mit Zitronensiure und Filterhilfsmittel —
Technikumsversuche I1

Trubsl (O13) wird auf 45°C erwidrmt, mit 0,175 Masse-% Zitronensiure (40 %-ig) und
1,4 Masse-% Filterhilfsmittel (Cellulose) versetzt und gereinigt (vgl. Kapitel 4.11.2). Der Einfluss
der Zugabe von Zitronensdure (40 %-ig) und Filterhilfsmittel (Cellulose) auf die Absenkung der
Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium in 01 3 soll mit dieser Versuchsreihe ermittelt
werden. Durch die ergiinzende Zugabe von Filterhilfsmittel (Cellulose) soll ein etwaiger Einfluss
auf den Filtrationsverlauf erfasst werden. Abbildung 23 und Tabelle 23 geben einen Uberblick
beziiglich dieser Versuchsvarianten.

013
Grenzwerte nachDIN V 51605
fiir P, Ca, Mg iiberschritten,
fiir alle anderen Parameter eingehalten

(o]}

Konzentration Konzentration 0.175 1,4
Zitronensiure Filterhilfsmittel .
[Masse-%)] [Masse-%)]

Konditionierungs- || 45 |
temperatur [°C]

| 25 || 35
Kmmw-ﬁégﬁ%mmmm
dauer [min]

Abbildung 23: Versuchsplan zur Behandlung von Rapsol mit Zitronensdure und Filterhilfsmittel
im Technikumsmafstab (Technikumsversuche I1)

Tabelle 23: Behandlung von Rapsol mit Zitronensdure und Filterhilfsmittel im Technikums-
mafistab (Technikumsversuche II)

Probenbezeichnung 00M-% —-70,175M-% —F 1,4 M-%
Zuschlagstoffkonzentration 0,0 Masse-%

Oltemperatur 45 °C

Konditionierungsdauer 30 min

Zitronensiurekonzentration (40 %-ig) 0,175 Masse-%
Filterhilfsmittelkonzentration 1.4 Masse-%
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4.8.8 Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen — Technikumsversuche 11

Trubsl (O1 3) wird auf 45 °C erwirmt, mit 1,0 Masse-% Zuschlagstoff versetzt und gereinigt (vgl.
Kapitel 4.11.2). Diese Versuchsreihe dient zur Ermittlung der alleinigen Wirkung der ausgewiéhl-
ten Zuschlagstoffe auf die Absenkung der Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium in Ol 3.
In Abbildung 24 und Tabelle 24 sind die Versuchsvarianten dargestellt.

013
Grenzwerte nach DIN V 51605
fiur P, Ca, Mg iiberschritten,
fiur alle anderen Parameter eingehalten

o]}

Zuschlagstoffe | KG1 | | KG2 | |

ausgewahlter Zuschlagstoff

SG3, BEM

Konzentration 1 (ZI
Zuschlagstoff ’

[Masse-%]

Konditionierungs- | | | | | |
temperatur [°C] 25 35 45

Konditionierungs- E m m 20 (| 30 m m m
dauer [min]

Abbildung 24: Versuchsplan zur Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen im Technikums-
mafistab (Technikumsversuche II)

Tabelle 24 Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen im Technikumsmaf3stab
(Technikumsversuche II)

Probenbezeichnung 1,0 M-%
Zuschlagstoffkonzentration 1,0 Masse-%
Oltemperatur 45 °C
Konditionierungsdauer 30 min
Zitronensiurekonzentration (40 %-ig) 0,000 Masse-%
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4.8.9 Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen und Zitronenséiure

— Technikumsversuche I1

Trubsl (O13) wird auf 45 °C erwirmt, mit 0,175 Masse-% Zitronensiure (40 %-ig) und
1,0 Masse-% Zuschlagstoff versetzt und gereinigt (vgl. Kapitel 4.11.2). Mit dieser Versuchsreihe
soll die Wirkung von Zuschlagstoff und Zitronensédure (40 %-ig) in Kombination auf die Absen-
kung der Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium in Ol 3 dargestellt werden. Abbildung 25

und Tabelle 25 zeigen diese Versuchsvarianten.

(o]
81 Grenzwerte nach DIN V 51605
fur P, Ca, Mg Uberschritten,
fir alle anderen Parameter eingehalten
Zuschlagstoffe KG1 | | KG2 || SG1 | | BE2 || BEM
ausgewahlter Zuschlagstoff
SG3, BEM

Konzentration Konzentration
Zuschlagstoff Zitronenséaure
[Masse-%] [Masse-%]

Konditionierungs-
temperatur [°C]

Konditionierungs-
dauer [min]

[ro 1Goard

| 25 || o5 || a5 |

[20][s0][ o] [z0][ o] 0] [o]s] ]

Abbildung 25: Versuchsplan zur Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen und Zitronensdure
im Technikumsmafstab (Technikumsversuche II)

Tabelle 25: Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen und Zitronensdure im Technikums-
mayfistab (Technikumsversuche II)

Probenbezeichnung 1,0M-% —-70,175 M-%
Zuschlagstoffkonzentration 0,5 Masse-%
Oltemperatur 45 °C
Konditionierungsdauer 30 min

Zitronensaurekonzentration (40 %-ig)

0,175 Masse-%
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4.8.10 Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen, Zitronensiure und Filterhilfsmittel —

Technikumsversuche I1

Trubol (Ol 3) wird auf 45 °C erwiérmt, mit 0,175 Masse-% Zitronensdure (40 %-ig), 1,0 Masse-%
Zuschlagstoff und 1,4 Masse-% Filterhilfsmittel (Cellulose) versetzt und gereinigt (vgl. Kapitel
4.11.2). Diese Versuchsreihe dient zur Beschreibung der Wirkung von Zuschlagstoff, Zitronen-
sdure (40 %-ig) und Filterhilfsmittel (Cellulose) in Kombination auf die Absenkung der Gehalte
an Phosphor, Calcium und Magnesium in Ol 3. Durch die ergéinzende Zugabe von Filterhilfsmittel
(Cellulose) soll ein etwaiger Einfluss auf den Filtrationsverlauf erfasst werden. Diese Versuchsva-
rianten sind in Abbildung 26 und Tabelle 26 dargestellt.

013
Grenzwerte nach DIN V 51605
fur P, Ca, Mg liberschritten,
fur alle anderen Parameter eingehalten

(o]}

Zuschlagstoffe

ausgewahlter Zuschlagstoff
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Abbildung 26: Versuchsplan zur Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen, Zitronensdure und
Filterhilfsmittel im Technikumsmafstab (Technikumsversuche II)

Tabelle 26: Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffe, Zitronensdure und Filterhilfsmittel im
Technikumsmapstab (Technikumsversuche I1)

Probenbezeichnung 1.0M-% -70,175M-% - F 1.4 M-%

Zuschlagstoffkonzentration 1,0 Masse-%

Oltemperatur 45 °C

Konditionierungsdauer 30 min

Zitronensiurekonzentration (40 %-ig)

0,175 Masse-%

Filterhilfsmittelkonzentration

1,4 Masse-%
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4.9 Analyse von Olproben der Versuche im TechnikumsmaBstab

Fiir die Varianten entsprechend Kapitel 4.8.1 (Nullprobe Ol 2) und Kapitel 4.8.5 (Nullprobe Ol 3)
werden alle Parameter nach DIN V 51605 bestimmt (vgl. Tabelle 11). Bei allen weiteren Varian-
ten erfolgt eine Beschrinkung auf die Kennwerte nach Tabelle 12. Zusitzlich erfolgt fiir alle Pro-
ben ein Elementscreening mittels ICP-OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry) entsprechend Tabelle 13, um eventuelle Verunreinigungen im Reindl infolge der
Behandlung mit Zuschlagstoffen iiberpriifen zu kénnen. Nach erfolgter Reinigung der Ole wurden
die Olanalysen jeweils vom Analyselabor ASG (ASG Analytik-Service Gesellschaft mbH,
Trentiner Ring 30, D-86356 Neusiss) durchgefiihrt.

Zusitzlich zu diesen genannten Analysen im Analyselabor ASG werden fiir alle Trub- und
Reindle am TFZ die Gesamtverschmutzung und die PartikelgroBenverteilung bestimmt. Die Ge-
samtverschmutzung wird gemidfl DIN EN 12662 ermittelt. Die PartikelgroBBenverteilung wird
durch Laserbeugungsspektroskopie bestimmt und aus fiinf einminiitigen Einzelmessungen gemit-
telt, wie unter [55] néher beschrieben. Anhand der Partikelgrofenverteilung im Trubdl und Reindl
sollte fiir Ol 2 und Ol 3 ein etwaiger Einfluss der Zuschlagstoffe bzw. Zitronensiure auf die
Filtrierbarkeit des entsprechend behandelten Trubdls und die Reinigungsleistung bei stets identi-
scher Reinigungstechnik bzw. die erzielbare Reinheit des erzeugten Reindls erfasst werden. Zu-
gunsten einer anschaulichen Darstellung der PartikelgroBenverteilung werden die Messergebnisse
auf die Nennung des 10-, 50- und 90-prozentigen Durchgangs reduziert. Dargestellt werden der
X10-, Xs0- und xgo-Wert. Diese Werte bezeichnen den 10-, 50- und 90-prozentigen Anteil (Durch-
gang) kleiner einer PartikelgroBe (angegeben in ym) einer Summenverteilung. Im jeweiligen Dia-
gramm werden die Messwerte als ,,Bubble-Plot* umgesetzt. Eine Wiedergabe der Ergebnisse im
stets selben Wertebereich ermdéglicht den einfachen Vergleich der Ergebnisse zwischen den ein-
zelnen Versuchsdurchgingen.

4.10 Aufbau der Versuche im TechnikumsmaBstab
4.10.1 Lagerung der Rapsole

Das Trubol wurde nach der Pressung in Chargen zu ca. 200 I in Kunststofffissern HM-HDPE bis
zur Versuchsdurchfiihrung zwischengelagert. Fiir die einzelnen Versuche standen somit jeweils
homogene Olchargen mitsamt der im Ol vorhandenen Trubstoffe zur Verfiigung. Dabei kann je-
weils von annihernd identischen Trubstoffgehalten im Ol ausgegangen werden, da das homogeni-
sierte Trubol unmittelbar nach der Pressung auf die Kunststofffiasser verteilt wurde.

4.10.2 Truboélbehilter

Als Trubolbehilter wird der fiir die Laborversuche als Lagerbehilter genutzte doppelwandige
Edelstahltank mit Kryostat zur Temperierung und Konditionierung des jeweils eingefiillten Ols
verwendet (vgl. Kapitel 4.5.1).
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4.10.3 Einwaage von Zuschlagstoffen, Zitronensidure und Filterhilfsmittel

Zuschlagstoffe und Filterhilfsmittel werden jeweils auf Aluminiumschalen mit der Laborwaage
METTLER Toledo PG 12001-S (Messgenauigkeit 0,1 g) eingewogen.

Zitronensdure wird mit der Prizisionswaage SARTORIUS LA 310 S (Messgenauigkeit 0,1 mg) in
einem gldsernen Messbecher eingewogen.

4104  Temperierung und Homogenisierung der Rapsole

Die Temperierung des Ols auf 45 °C erfolgt im doppelwandigen Edelstahltank mit angeschlosse-
nem Kryostat LAUDA Compact-Kiltethermostat RC 6 CP mit VE-Wasser (voll entsalzt) als
Wirmeiibertragungsmedium (vgl. Kapitel 4.5.1). Zur Homogenisierung des Trubols dient das
vorhandene grosspaddelige Riihrwerk und hilt die im Ol befindlichen Trubstoffe in Schwebe.

4.10.5 Reinigung (Fest/Fliissig-Trennung) der Rapsole im Technikum

In Anlehnung an die Untersuchungen von REMMELE et al. (2000) [55] wurde zur Reinigung der
jeweiligen Rapsole im Technikumsmafstab mittels einer Kammerfilterpresse ein Filterapparat
KFP-470/10 des Herstellers SeitzSchenk Filtersystems GmbH, Waldstetten eingesetzt. Die Kam-
merfilterpresse und ihre technischen Daten zeigt Abbildung 27.

Kammerfilterpresse
Modell: KFP-470/10
Hersteller: SeitzSchenk

Filtersystems GmbH

Betriebstemperatur: 45 °C max.
Betriebsdruck: 12 bar max.

Trubrahmen: 470 mm x 470 mm

Abbildung 27: Kammerfilterpresse KFP-470/10 des Herstellers SeitzSchenk Filtersystems GmbH

Die Kammerfilterpresse KFP-470/10 besteht aus einem Gestell mit einer Briicke, an deren einem
Ende ein fester Deckel montiert ist und auf der die losen Trubrahmen mit einem verschiebbaren
Deckel mit Hilfe eines Hydraulikaggregats zusammengepresst werden. Das Trubol wird durch
eine Exzenterschneckenpumpe angesaugt und iiber einen Druckkessel den Trubrahmen zugefiihrt.
Die Steuerung erfolgt iiber eine Druckschaltautomatik, die iiber dem Druckkessel angebracht ist
[55]. Der Betrieb erfolgt im Druckbereich zwischen ca. 8 bar und 10 bar.
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Das Filterpaket besteht aus einem Kopf- und einem Endrahmen, die mit Endfiltertiichern bestiickt
sind und dazwischenbefindlichen Trubrahmen, die mit Durchsteck-Filtertiichern ausgestattet wer-
den. Ein Trubrahmen fiir die Kammerfilterpresse KFP-470/10 ist in Abbildung 28 dargestellt.
Deutlich sind im Bereich der Filterfliche Noppen zu erkennen, die das Filtertuch stiitzen und ei-
nen leichten Filtratablauf ermoglichen. Die Bohrungen links oben und rechts unten in der Filter-
platte dienen dem Filtratablauf.

Trubrahmen aus Polypropylen

Hohe: 470 mm
Breite: 470 mm
Filterfldache 0,96 m2

bei 2 Trubrahmen
und Kopf- und Endplatte

Filterkuchenvolumen 10,51
bei 2 Trubrahmen und
Kopf- und Endplatte

Abbildung 28: Trubrahmen fiir die Kammerfilterpresse KFP-470/10

Die Versuche zur Behandlung und Reinigung von Rapsol im Technikumsmafstab mit der Kam-
merfilterpresse wurden mit einem Filterpaket bestehend aus jeweils einer Kopf- und Endplatte
und zwei Trubrahmen durchgefiihrt. Dies entspricht einer Filterfliche von 0,96 m? und einem
maximalen Filterkuchenvolumen von 10,5 1. Diese vergleichsweise kleine Filterfliche wurde ge-
wihlt, um die Versuche im Technikum mit etwa 200 1 Trubdl pro Versuchsansatz durchfiihren zu
konnen. Der Aufbau zur Durchfiihrung dieser Versuche im Technikumsmafstab ist in Abbildung
29 dargestellt.
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Abbildung 29: Versuchsaufbau zur Behandlung und Reinigung von Rapsol im Technikums-
mayfistab

Um die Anderung der Trubslmasse wihrend des Filtrationsvorganges erfassen zu konnen, ist der
Trubdlbehilter an einer Wiegezelle aufgehingt. Das gereinigte Ol wird in einem Reinélbehilter
gesammelt, der wiederum an einer Wiegezelle aufgehingt ist. Zwischen Trubdlpumpe und Kam-
merfilterpresse wird der Fliissigkeitsdruck erfasst. Die Uberwachung der Trubdltemperatur erfolgt
im Trubdlbehilter. Mit einem Datalogger in Verbindung mit einem PC werden die Messdaten
kontinuierlich in einem Intervall von fiinf Sekunden erfasst. Die Software LabView wird dabei
zur Messdatenerfassung eingesetzt. Die Entnahme von Trub6l- und Reindlproben erfolgt mit einer
Pumpe HEIDOLPH RZR 2 (vgl. Kapitel 4.5.2) aus dem Trubol- bzw. dem Reindlbehilter. Am
Ende des Filtratiosprozesses wird der Filterkuchen aus der Kammerfilterpresse entfernt. Die Steu-
erung des Fliissigkeitsdrucks erfolgt nach vorgegebenen Einstellungen des Herstellers der Kam-
merfilterpresse. Die Ermittlung der in den Trubdlbehilter eingefiillten Trubdlmasse erfolgt iiber
die verwendete Wiegezelle. Die erfasste Trubdlmasse gibt entsprechend der jeweiligen Versuchs-
variante die erforderliche Menge an Zuschlagstoff, Zitronensdure bzw. Filterhilfsmittel vor. Zum
Aufbau eines Filterkuchens in der Kammerfilterpresse wird das Trubol bzw. das mit Zuschlag-
stoffen, Zitronensdure bzw. Filterhilfsmitte]l behandelte Trubol an den Filtertiichern der Kammer-
filterpresse fiir jeweils 15 min aus dem Trubdlbehilter iiber die Kammerfilterpresse im Kreis zu-
riick in den Trubélbehilter gepumpt. Zur Ermittlung dieses geeigneten Zeitintervalls wurden ent-
sprechende Vorversuche durchgefiihrt. Nach der Anschwemmdauer von 15 min wird die eigentli-
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che Filtration gestartet und das Ol von der Kammerfilterpresse iiber einen Kerzenfilter
CWO001 A10U 1 um (gebleichte Baumwolle, 254 mm) vom Hersteller amafiltergroup in den
Reinolbehilter geleitet. Die Filtertiicher Marsyntex (Mat-Nr. 20005228, BA-Nr. 200497012) —
dargestellt in Abbildung 30 werden nach dem Filtrationsvorgang mit Wasser und Reinigungsmit-
tel (nicht phosphorhaltig) gewaschen und getrocknet.

Filtertiicher Marsyntex

Material: Polyamid
(Perlon Nylon)
Garnart: Monofilament
Ausriistung: kalandriert
Gewicht: 335 g/m?
Dicke: 0,49 mm

Luftdurchlissigkeit pro
100 cm?min/20 mm WS: 3001
Temperaturbestédndigkeit

Dauertemperatur: 90 °C

Spitzentemperatur: 110 °C
Bestidndigkeit

Séuren: beschrénkt

Laugen: sehr gut

Oxidationsmittel: beschrinkt

Abbildung 30: Filtertiicher Marsyntex fiir die Kammerfilterpresse KFP-470/10

Mit Hilfe dieser Versuchsanordnung soll die grundsitzliche Eignung der Zugabe von ausgewéhl-
ten Zuschlagstoffen und von Zitronensédure — u. a. in Kombination miteinander sowie mit Cellulo-
se als Filterhilfsmittel — bei der Reinigung des behandelten Rapsols iiber eine Kammerfilterpresse
untersucht werden. Die Reinigung von Rapsol mittels kuchenbildender Filtration stellt nach UHL
et al. (2008) [69] die in dezentralen Olgewinnungsanlagen vorherrschende Technik dar. Deshalb
ist ein moglicher Einsatz von Zuschlagstoffen und Zitronensiure in der Praxis zwangsldufig von
der Eignung fiir diese Reinigungstechnik abhéngig.
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4.11 Durchfiihrung der Versuche im TechnikumsmaBstab
4.11.1  Befiillung des Trubolbehiilters

Das Trubdl in den Kunststofffissern (vgl. Kapitel 4.10.1) wurde vor dem jeweiligen Transfer in
den Trubdlbehilter mit einem Riihrwerk (dreifliigeliger Rotor, Durchmesser 6 cm, 2.850 min'l)
homogenisiert, um die vorhandenen Trubstoffe aus den Kunststofffdssern in den Trubolbehélter
mit entnehmen zu konnen. Fiir die einzelnen Versuche standen somit jeweils homogene Olchar-
gen mitsamt der im Ol vorhandenen Trubstoffe zur Verfiigung.

4.11.2  Behandlung der Rapsole im Technikum

In Anlehnung an die Ergebnisse der Versuche im Labormal3stab werden die Rapséle im Techni-
kum im Rahmen der Behandlung mit Zuschlagstoffen, Zitronensdure und Filterhilfsmittel im
Trubolbehilter jeweils auf eine Temperatur von 45 °C erwirmt, ohne bzw. mit Zuschlagstoffen,
ohne bzw. mit Zitronensdure, ohne bzw. mit Filterhilfsmittel behandelt und bei der eingestellten
Temperatur von 45 °C fiir 30 min konditioniert. Nach der Konditionierung der behandelten Raps-
ole mit permanenter Homogenisierung erfolgt die Reinigung der Ole iiber die Kammerfilterpresse.

Zur Erzeugung der Nullproben wird das Trubdl auf eine Temperatur von 45 °C erwédrmt und fiir
30 min homogenisiert. Bei den iibrigen Varianten wird dem Trubdl die vorbereitete Menge Zu-
schlagstoff, bzw. Zitronensdure, bzw. Zuschlagstoff und Zitronensédure zugegeben, sobald das
Trubol die Temperatur von 45 °C erreicht hat. Bei ausschlieBlicher Zugabe von Zitronensédure
betrédgt die Konditionierungsdauer 15 Minuten + 30 min. Bei der Kombination von Zuschlagstof-
fen und Zitronensiure wird dem Trubo6l zunédchst Zitronensdure zugegeben und fiir 15 Minuten ins
Ol eingeriihrt, anschlieBend wird der Zuschlagstoff eingebracht und das Gemisch fiir 30 min ho-
mogenisiert. Bei der Kombination von Zuschlagstoffen, Zitronensédure und Filterhilfsmittel erfolgt
die Zugabe des Filterhilfsmittels zusammen mit dem Zuschlagstoff.

Damit die einzelnen Varianten hinsichtlich der Filtrierbarkeit einfach miteinander verglichen wer-
den konnen wird der Olvolumenstrom wihrend der Filtration fiir jede Variante aus der Trubdl-
masse zu Beginn der Filtration (verrechnet mit der Dichte des Ols) und der erforderlichen Zeit fiir
den Filtrationsvorgang berechnet.

4.12 Verfahrenstechnik und Kosten der Nachbehandlung von Rapsolkraftstoff

Die erforderliche Technik zur Nachbehandlung von Rapsolkraftstoff in dezentralen Olgewin-
nungsanlagen wird im Rahmen des Projekts recherchiert und am Beispiel von drei existierenden
dezentralen Olmiihlen mit verschiedenen Saatverarbeitungskapazititen exemplarisch dargestellt.
Dabei wird die Technik auf die im Einzelfall notigen Komponenten abgestimmt, woraus sich die
Investitionskosten fiir das Nachbehandlungssystem der drei dezentralen Olmiihlen entsprechend
der bei den Technikanbietern recherchierten Nettopreise ergeben.
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5 Ergebnisse und Diskussion
51 Dokumentation der Qualitit des Ausgangsols fiir die Laborversuche

Die Nullprobe 1 (Ol 1) wurde entsprechend Kapitel 4.2.1 und Kapitel 4.6.2 erzeugt und auf die
relevanten Parameter nach Tabelle 11 (vgl. Kapitel 4.3) analysiert. Die Analyseergebnisse des
gereinigten Ols finden sich in Tabelle 27.

Tabelle 27 : Analyseergebnisse fiir Nullprobe 1 (Ol 1) gemdif3 DIN V 51605

Grenzwert Null-
Priifparameter Priifmethode Einheit DIN'V 51605 prtl)be

min. | max. O11)
Dichte DIN EN ISO 12185 |kg/m? 900,0 | 930,0 | 920,5
Flammpunkt DIN EN ISO 2719 |°C 220 -- 261,0
f;iglfgme Viskositdt DIN ENISO 3104 | mm?/s ~ | 360 | 354
Heizwert DIN 51900-1 kJ/kg 36000 | -- 36.950
Ziindwilligkeit IP 498 -- 39 -- n.b.
Koksriickstand DIN EN ISO 10370 | % (m/m) - 040 0,37
lodzahl DIN EN 14111 g lod/100 g 95 125 114
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884 | mg/kg -- 10 6
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662 mg/kg -- 24 14
Sdurezahl DIN EN 14104 mg KOH/g -- 2,0 1,72
Oxidationsstabilitdt bei 110 °C | DIN EN 14112 h 6,0 - 12,1
Phosphorgehalt DIN EN 14107 mg/kg -- 12 84
Calciumgehalt E DIN EN 14538 mg/kg -k --* 46
Magnesiumgehalt E DIN EN 14538 mg/kg -k - 10
zl;r(:?:zlie.lll\?[ggnesium mg/ke - 20 36
Aschegehalt DIN EN ISO 6245 | % (m/m) - 0,01 | 0,023
Wassergehalt (K.F.) DIN EN ISO 12937 | mg/kg -- 750 145

n.b. nicht bestimmt

--*  Calcium und Magnesium werden in der Vornorm als Summe ausgewiesen.

Berichte aus dem TFZ 20 (2009)
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Das verwendete Ol weist nach Durchfiihrung der Reinigungsschritte entsprechend Kapitel 4.5.7
fiir Phosphor, Calcium und Magnesium gegeniiber den Grenzwerten gemif3 DIN V 51605 deut-
lich erhohte Gehalte auf, beim Parameter ,,Aschegehalt” wird der Grenzwert ebenfalls {iberschrit-
ten. Alle anderen Grenzwerte der DIN V 51605 werden mit Ol 1 eingehalten.

Um Anderungen der Qualitit des Ols wihrend der Lagerung erfassen zu konnen, wurde das Ol in
regelmiBigen Abstinden untersucht. Die Nullproben 2 bis 8 (Ol 1) wurden entsprechend Kapitel
4.2.1 und Kapitel 4.6.2 erzeugt und auf die relevanten Parameter nach Tabelle 12 und Tabelle 13
(vgl. Kapitel 4.3) analysiert. Die Ergebnisse der Analysen werden im Folgenden dargestellt.

51.1 Phosphorgehalt

Der Phosphorgehalt des fiir die Laborversuche verwendeten Ols lag entsprechend der Analyse-
werte wihrend des gesamten Zeitraums zwischen 83 und 90 mg/kg, womit der Grenzwert nach
DIN V 51605 etwa siebenfach iiberschritten wurde. Angesichts des sehr hohen Ausgangsniveaus
beim Parameter Phosphor und der Prizision der angewandten Priifmethode [23] mit einer Ver-
gleichbarkeit von + R mit 16,0 bis 17,3 mg/kg fiir diese Analysewerte der Nullproben 1 bis 8 ist
davon auszugehen, dass im Zeitraum November 2007 bis April 2008 fiir alle Versuchsvarianten
jeweils Ol von gleicher Qualitiit bereitgestellt werden konnte. Die Analysewerte fiir die Nullpro-
ben 1 bis 8 sind in Abbildung 31 dargestellt.
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Abbildung 31: Phosphorgehalt (DIN EN 14107) der Nullproben 1 bis 8 ,, Dokumentation der
Olqualitiit des Versuchséls im Labor“
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51.2 Summengehalt an Calcium und Magnesium

Fiir das verwendete Ol wurde der Summengehalt an Calcium und Magnesium mit 45 bis
57 mg/kg bestimmt. Der Grenzwert nach DIN V 51605 wurde damit etwa dreifach iiberschritten.
Fiir den Summengehalt an Calcium und Magnesium liegt wiederum ein hohes Ausgangsniveau
vor und entsprechend Abbildung 32 ist eine geringfiigige Schwankung der Analysewerte iiber den
Versuchszeitraum hinweg zu beobachten. Wird die Prizision der angewandten Priifmethode [25]
mit einer Vergleichbarkeit von + R mit 7,0 bis 8,8 mg/kg fiir die Analysewerte der Nullproben 1
bis 8 herangezogen, kann der Summengehalt an Calcium und Magnesium als annihernd konstant
betrachtet werden. Deshalb ist davon auszugehen, dass fiir alle Versuchsvarianten jeweils Ol von
gleicher Qualitiit bereitgestellt werden konnte. Abbildung 32 zeigt die Analysewerte fiir die Null-
proben 1 bis 8.
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Abbildung 32: Summengehalt an Calcium und Magnesium (E DIN EN 14538) der Nullproben 1
bis 8 ,, Dokumentation der Olqualitc'it des Versuchsols im Labor“
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513 Saurezahl

Zu Beginn der Laborversuche steigt der Wert fiir die Sdurezahl innerhalb von sechs Wochen aus-
gehend von 1,72 mg KOH/g annihernd bis zum Grenzwert nach DIN V 51605 an. Innerhalb der
folgenden drei Monate pendelten sich die Analysewerte fiir die Sdurezahl wieder auf geringem

Niveau ein und bei der letzten Beprobung wurde wieder ein Wert knapp unter dem Grenzwert
nach DIN V 51605 gemessen. Die Vergleichbarkeit R der angewandten Priifmethode [22] liegt
bei + 0,06 mg KOH/g. Die Sédurezahl schwankt zwischen 1,72 und 1,99 mg KOH/g. Fiir die Séu-
rezahl lagen also wihrend der Laborversuche unterschiedliche Ausgangswerte im Trubdl vor,

worauf bei der Interpretation der Analyseergebnisse zu achten ist. Die Analysewerte fiir die Null-

proben 1 bis 8 sind in Abbildung 33 dargestellt.
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Abbildung 33: Siiurezahl (DIN EN 14104) der Nullproben 1 bis 8 ,, Dokumentation der Olquali-

tdit des Versuchsols im Labor “
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514 Oxidationsstabilitit

Die Analysewerte fiir den Parameter Oxidationsstabilitit des verwendeten Ols sind fiir den Zeit-
raum November 2007 bis Mirz 2008 als konstant anzusehen (Nullproben 1 bis 7). Der Wert der
letzten Beprobung im April 2008 fiel gem@df der Darstellung in Abbildung 34 auf 7,6 h stark ab.
Die Vergleichbarkeit R der angewandten Priifmethode [24] liegt bei + 2,2 bis 3,6 h fiir die Analy-
sewerte der Nullproben 1 bis 8. Der Grenzwert nach DIN V 51605 wurde zu jedem Zeitpunkt
problemlos eingehalten. Mit Ausnahme der Nullprobe 8 ist das fiir die verschiedenen Versuchsva-
rianten bereitgestellte Ol hinsichtlich der Oxidationsstabilitit qualitativ gleichwertig. Die Analy-
sewerte fiir die Nullproben 1 bis 8 sind in Abbildung 34 dargestellt.
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Abbildung 34: 0xidati0nsstabl_'.litdt bei 110 °C (DIN EN 14112) der Nullproben 1 bis 8 ,, Doku-
mentation der Olqualitdt des Versuchsols im Labor“
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515 Wassergehalt

Das verwendete Ol weist vergleichsweise niedrige Wassergehalte von 50 bis 170 mg/kg auf. Die
Vergleichbarkeit R der angewandten Priifmethode [20] liegt bei + 0,49 bis 0,90 mg/kg fiir die
Analysewerte der Nullproben 1 bis 8. Der Grenzwert nach DIN V 51605 wurde zu jedem Zeit-
punkt weit unterschritten. Fiir den Wassergehalt lagen wihrend der Laborversuche unterschiedli-

che Ausgangswerte im Trubol vor. Die Analysewerte fiir die Nullproben 1 bis 8 sind in Abbil-
dung 35 dargestellt.
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Abbildung 35: Wassergehalt (DIN EN 1SO 12937) der Nullproben 1 bis 8 ,, Dokumentation der
Olqualitiit des Versuchsols im Labor“
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5.1.6 Aschegehalt

Fiir das verwendete Ol wurde der Aschegehalt mit 0,017 bis 0,030 Masse-% bestimmt, womit der
nach DIN V 51605 geforderte Grenzwert von 0,010 Masse-% jeweils sehr deutlich iiberschritten
wurde. Die Analysewerte schwanken iiber den Versuchszeitraum hinweg relativ stark. Fiir die
angewandte Priifmethode [21] wird die Vergleichbarkeit R mit + 0,005 Masse-% angegeben. Die
Schwankung der Analysewerte ist nicht erklidrbar. Abbildung 36 zeigt die Analysewerte fiir die
Nullproben 1 bis 8.
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Abbildung 36: Aschegehalt (DIN EN ISO 6245) der Nullproben 1 bis 8 ,, Dokumentation der
Olqualitit des Versuchsols im Labor“
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5.1.7 Elementscreening

Die in Tabelle 28 aufgefiihrten Elemente konnten anhand des Elementscreenings mittels ICP-OES
(vgl. Kapitel 4.3) bei keiner der Nullproben des Ols nachgewiesen werden.

Tabelle 28: Per Elementscreening mittels ICP-OES im verwendeten Ol nicht nachweisbare
Elemente

Element Messung mittels ICP-OES, als Einheit Nachweisgrenze

Aluminium Al mg/kg unter 1

Barium Ba mg/kg unter 0,5

Beryllium Be mg/kg unter 1

Blei Pb mg/kg unter 0,5

Bor B mg/kg unter 2

Cadmium Cd mg/kg unter 0,2

Chrom Cr mg/kg unter 0,5

Kobalt Co mg/kg unter 0,5

Lithium Li mg/kg unter 0,5

Mangan Mn mg/kg unter 0,5

Molybdin Mo mg/kg unter 0,5

Nickel Ni mg/kg unter 0,5

Schwefel S mg/kg unter 5

Silicium Si mg/kg unter 1

Titan Ti mg/kg unter 0.5

Wismut Bi mg/kg unter 2

Zinn Sn mg/kg unter 2

In einzelnen Proben wurden die Elemente Eisen, Kalium, Kupfer, Natrium und Zink per Element-
screening mittels ICP-OES nachgewiesen.
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518 Ubersicht zu den Analyseergebnissen einzelner Parameter

Tabelle 29 zeigt zusammenfassend die Gehalte einzelner Elemente und den Aschegehalt in den
Nullproben 1 bis 8.

Tabelle 29: Analyseergebnisse der Nullproben 1 bis 8 ,, Dokumentation der Olqualitdit des
Versuchsols im Labor

Probenbezeichnung P Ca Mg | Asche | K Na Fe Cu Zn
Nullprobe 1 84 46 10 0,023 3,6 X 0,5 0,5 X
Nullprobe 2 83 39 94 0,020 1,0 4,3 X X X
Nullprobe 3 84 38 92 | 0017 | 1,6 X 0,5 X X
Nullprobe 4 84 37 g1 | 0018 | 1,3 1.9 X X X
Nullprobe 5 84 39 9,0 0,023 3,0 X 0,6 0,6 0,8
Nullprobe 6 90 40 99 |10023 | 64 30 X X X
Nullprobe 7 89 43 11 10029 | 15 X X X 0,7
Nullprobe 8 87 46 11 0,030 2,0 X X X X

X ,unter der Nachweisgrenze®, siche hierzu Tabelle 14, Seite 68
519 Zusammenfassung und Diskussion der Teilergebnisse

Entsprechend der durchgefiihrten Analysen kann davon ausgegangen werden, dass fiir die Labor-
versuche hinsichtlich der ZielgroéBen Phosphor, Calcium und Magnesium Ol von gleicher Qualitiit
verwendet wurde. Mit Ausnahme der Nullprobe 8 ist das fiir die verschiedenen Versuchsvarianten
bereitgestellte Ol hinsichtlich der Oxidationsstabilitit qualitativ gleichwertig. Fiir den Wasserge-
halt und die Sdurezahl lagen unterschiedliche Ausgangswerte im Trubdl vor, worauf bei der Inter-
pretation der Analyseergebnisse zu achten ist. Der nach DIN V 51605 geforderte Grenzwert fiir
den Aschegehalt wurde sehr deutlich liberschritten, die Analysewerte schwanken iiber den Ver-
suchszeitraum hinweg relativ stark. In einzelnen Proben wurden die Elemente Eisen, Kalium,
Kupfer, Natrium und Zink per Elementscreening nachgewiesen. Anhand der ermittelten Aus-
gangsqualitit des Versuchsols kann der Effekt der Behandlung mit Zuschlagstoffen bzw. Zitro-
nensdure im Labor beurteilt werden.

Berichte aus dem TFZ 20 (2009)



104 Ergebnisse und Diskussion

52 Konditionierung von Rapsdl bei verschiedenen Temperaturen im Labor

Ol wurde entsprechend Kapitel 4.2.2 und Kapitel 4.6.2 im Zeitraum 08.11.2007 bis 13.11.2007
konditioniert und auf die relevanten Parameter nach Tabelle 12 und Tabelle 13 (vgl. Kapitel 4.3)

analysiert. Die Ergebnisse der Analysen werden im Folgenden dargestellt.

521 Phosphorgehalt

Der analysierte Phosphorgehalt im verwendeten Ol dieser Versuchsreihe liegt zwischen 79 und

92 mg/kg. Nachdem die Vergleichbarkeit R der angewandten Priifmethode [23] fiir diese Analy-

sewerte mit + 15,2 bis 17,7 mg/kg ermittelt wurde, kann der Phosphorgehalt dieser Versuchsreihe

als konstant angesehen werden. Die Konditionierung des Ols bei verschiedenen Temperaturen fiir

eine unterschiedliche Dauer hat keinen Einfluss auf den Phosphorgehalt des Ols. Die zugehérigen

Analysewerte sind in Abbildung 37 dargestellt.
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Abbildung 37: Phosphorgehalt (DIN EN 14107) der Olproben ,, Konditionierung von Rapsol bei

verschiedenen Temperaturen im Labor “
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522 Summengehalt an Calcium und Magnesium

In dieser Versuchsreihe wurde fiir das verwendete Ol der Summengehalt an Calcium und Magne-
sium mit 47 bis 52 mg/kg bestimmt. Die Vergleichbarkeit R der angewandten Priifmethode [25]
liegt bei = 7,3 bis 8,0 mg/kg. Der Summengehalt an Calcium und Magnesium kann somit als kon-
stant betrachtet werden. Die Konditionierung des Ols bei verschiedenen Temperaturen fiir eine
unterschiedliche Dauer hat also keinen Einfluss auf den Summengehalt an Calcium und Magnesi-
um des Ols. Abbildung 38 zeigt die entsprechenden Analysewerte.
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Abbildung 38: Summengehalt an Calcium und Magnesium (E DIN EN 14538) der Olproben
., Konditionierung von Rapsol bei verschiedenen Temperaturen im Labor“
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523 Saurezahl

Fiir das verwendete Ol wurden in dieser Versuchsreihe fiir die Saurezahl Werte zwischen 1,67
und 1,78 mg KOH/g bestimmt. Diese Analysewerte konnen angesichts einer Vergleichbarkeit R
der angewandten Priifmethode [22] von + 0,06 mg KOH/g als konstant angesehen werden. Die
Konditionierung des Ols bei verschiedenen Temperaturen fiir eine unterschiedliche Dauer hat auf
die Siurezahl des Ols keinen Einfluss. Die Analysewerte sind in Abbildung 39 dargestelit.

Oltemperatur wéhrend Konditionierung [°C]

35 ! 45

T | |
| — Grenzwert DIN V 51605
/

V4

26 25

mg KOH/g
2,2
2,0
1,8

1,4
1,2
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0

Saurezahl

20 30 40 20 30 40

Konditionierungsdauer [min]

20 30 40

Abbildung 39: Siiurezahl (DIN EN 14104) der Olproben ,, Konditionierung von Rapsol bei ver-
schiedenen Temperaturen im Labor“
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524 Oxidationsstabilitit

Die Analysewerte fiir den Parameter Oxidationsstabilitit des verwendeten Ols liegen in dieser
Versuchsreihe bei 11,7 bis 12,9 h. Fiir die Analysewerte dieser Nullproben wurde die Vergleich-
barkeit R der angewandten Priifmethode [24] mit + 3,3 bis 3,6 h ermittelt. Die Konditionierung
des Ols bei verschiedenen Temperaturen fiir eine unterschiedliche Dauer hat keinen Einfluss auf
die Oxidationsstabilitit des Ols. Die Analysewerte sind in Abbildung 40 dargestellt.
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Abbildung 40: Oxidationsstabilitct bei 110 °C (DIN EN 14112) der Olproben ,,Konditionierung
von Rapsol bei verschiedenen Temperaturen im Labor
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525 Wassergehalt

Die Analysewerte fiir den Wassergehalt des verwendeten Ols liegen in dieser Versuchsreihe bei
110 bis 190 mg/kg. Durch die vorgenommene Konditionierung des Ols bei verschiedenen Tempe-
raturen fiir eine unterschiedliche Dauer sind Veriinderungen beim Wassergehalt im Ol festzustel-
len. Mit zunehmender Konditionierungsdauer sinkt der Wassergehalt im Ol, allerdings ohne er-
kennbaren Zusammenhang mit der Oltemperatur wihrend der Konditionierung. Die Steigerung
der Oltemperatur von 25 iiber 35 auf 45 °C bleibt ohne Effekt auf den Wassergehalt im Ol. Fiir
die Analysewerte wurde die Vergleichbarkeit R der angewandten Priifmethode [20] mit + 0,7 bis
0,9 mg/kg ermittelt. Die Analysewerte sind in Abbildung 41 dargestellt.
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Abbildung 41: Wassergehalt (DIN EN ISO 12937) der Olproben ,, Konditionierung von Rapsol
bei verschiedenen Temperaturen im Labor “
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5.2.6 Aschegehalt

Der Aschegehalt wurde mit 0,023 bis 0,026 Masse-% fiir das verwendete Ol in dieser Versuchs-
reihe ermittelt. Fiir die angewandte Priifmethode [21] wird die Vergleichbarkeit R mit
+ 0,005 Masse-% angegeben. Die Konditionierung des Ols bei verschiedenen Temperaturen fiir
eine unterschiedliche Dauer hat demnach auf den Aschegehalt des Ols keinen Einfluss. Die Ana-
lysewerte sind in Abbildung 42 dargestellt.
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Abbildung 42: Aschegehalt (DIN EN ISO 6245) der Olproben ,,Konditionierung von Rapsol bei
verschiedenen Temperaturen im Labor“
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5.2.7 Elementscreening

Die in Tabelle 28 aufgefiihrten Elemente konnten anhand des Elementscreenings mittels ICP-OES
(vgl. Kapitel 4.3) bei keiner der durchgefiihrten Varianten entsprechend Kapitel 4.2.2 im verwen-
deten Ol nachgewiesen werden.

Die Konditionierung des Ols bei verschiedenen Temperaturen fiir eine unterschiedliche Dauer hat
keinen Einfluss auf die Gehalte von Kalium, Natrium, Eisen, Kupfer und Zink im Ol.

528 Ubersicht zu den Analyseergebnissen einzelner Parameter

Tabelle 30 zeigt zusammenfassend die Gehalte einzelner Elemente und den Aschegehalt fiir Olp-
roben, die fiir unterschiedliche Zeiten auf bestimmte Temperaturniveaus erwdrmt wurden.

Tabelle 30: Analyseergebnisse der Olproben , Konditionierung von Rapsol bei verschiedenen
Temperaturen im Labor“

Probenbezeichnung P Ca Mg | Asche | K Na Fe Cu Zn
25 °C - 20 min 79 40 9,6 | 0,026 | 35 X 0.8 X X
25 °C - 30 min 80 41 9.8 10025 | 3,6 X X 0,5 X
25 °C - 40 min 83 39 9,6 | 0,025 | 35 X X 0,6 X
35 °C - 20 min 84 41 10 | 0,023 | 37 X X 0,6 X
35 °C - 30 min 85 42 10 0,023 39 X X X X
35 °C — 40 min 83 42 10 | 0024 | 40 X X 0,5 X
45 °C - 20 min 92 38 95 10025 | 39 X X X X
45 °C - 30 min 88 42 10 | 0,024 | 40 X X X X
45 °C — 40 min 87 41 10 | 0,025 | 4.2 X X X X

X ,unter der Nachweisgrenze®, siche hierzu Tabelle 14, Seite 68

Ein Einfluss der Temperatur und der Dauer der Konditionierung auf die untersuchten Qualititspa-
rameter im Versuchsol kann entsprechend der Analyseergebnisse ausgeschlossen werden.
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529 Zusammenfassung und Diskussion der Teilergebnisse

Die Konditionierung des Ols bei verschiedenen Temperaturen fiir eine unterschiedliche Dauer hat
keinen Einfluss auf die Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium im Ol bzw. die Parameter
Saurezahl, Oxidationsstabilitdt und Aschegehalt. Die Gehalte an Kalium, Natrium, Eisen, Kupfer
und Zink im Ol werden ebenfalls nicht beeinflusst. Dagegen sind durch die vorgenommene Kon-
ditionierung des Ols Verinderungen beim Wassergehalt im Ol festzustellen. Mit zunehmender
Konditionierungsdauer sinkt der Wassergehalt im Ol, allerdings ohne erkennbaren Zusammen-
hang mit der Oltemperatur wihrend der Konditionierung. Die Steigerung der Oltemperatur von 25
iiber 35 auf 45 °C bleibt ohne Effekt auf den Wassergehalt im Ol. Die geplante Konditionierung
beeintriichtigt die Qualitit des Ols fiir die Zuschlagstoffbehandlung im Labor nicht.

53 Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen im Labor

Ol wurde entsprechend Kapitel 4.2.2, Kapitel 4.2.3 und Kapitel 4.6.2 behandelt und auf die rele-
vanten Parameter nach Tabelle 12 und Tabelle 13 (vgl. Kapitel 4.3) analysiert. Aus organisatori-
schen Griinden musste diese Versuchsreihe fiir die einzelnen Zuschlagstoffe zu verschiedenen
Zeitpunkten durchgefiihrt werden. Die Zuordnung der Versuchstage zu den Zuschlagstoffen ist in
Tabelle 31 aufgefiihrt. Die Ergebnisse der Analysen werden im Folgenden dargestellt.

Tabelle 31: Zeitpunkte der Olbehandlung fiir die Zuschlagstoffe KG1 bis BEM im Rahmen der
Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen im Labor

Zuschlagstoff Zeitpunkt der Olbehandlung
KGl1 13.11.2007, 14.11.2007
KG2 15.11.2007, 16.11.2007
SG1 19.11.2007,20.11.2007
SG2 21.11.2007,22.11.2007
SG3 15.01.2008, 16.01.2008
CE1 22.11.2007,03.12.2007, 04.12.2007
CE2 05.12.2007, 06.12.2007
BE1 06.12.2007, 10.12.2007
BE2 11.12.2007, 12.12.2007
BEM 07.02.2008
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Die Gesamtverschmutzung der jeweils gereinigten Ole dieser Variante konnte mit 3 bis 12 mg/kg
stets unter dem Grenzwert von 24 mg/kg gemall DIN V 51605 eingestellt werden. Die Behand-
lung des verwendeten Ols mit den Zuschlagstoffen KG1 bis BEM hat keinen negativen Effekt auf
das erzielbare Ergebnis beim Kennwert Gesamtverschmutzung. Das eingesetzte Verfahren zur
Fest/Fliissig-Trennung zeigt sich fiir die Versuchsdurchfiihrung als geeignet. Die Ergebnisse fiir
die Gesamtverschmutzung sind in Abbildung 43 dargestellt.
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Abbildung 43: Gesamtverschmutzung (DIN EN 12662) der Olproben ,, Behandlung von Rapsol
mit Zuschlagstoffen im Labor“
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53.1 Phosphorgehalt

Mit den Silicagelen SG1 und SG2 konnte jeweils mit einer Beladung von 1,0 Masse-% der Phos-
phorgehalt des Ols gegeniiber den Nullproben auf 26 bzw. 27 mg/kg und 16 bzw. 14 mg/kg zwar
deutlich abgesenkt werden, angesichts des hohen Ausgangsgehaltes jedoch nicht unter den
Grenzwert von 12 mg/kg gemil3 DIN V 51605. Mit der Cellulose CE1 wird in einer Konzentrati-
on von 1,0 Masse-% und bei einer Oltemperatur von 45 °C etwa eine Halbierung des Phosphor-
gehalts erreicht. Mit den Bleicherden BEl und BE2, dem Silicagel SG3 sowie der
Bleicherdemischung BEM ist mit einer Beladung von 1,0 Masse-% und 45 °C Oltemperatur eben-
falls eine Absenkung des Phosphorgehalts feststellbar, allerdings in geringerem Umfang. Mit den
Kieselguren KG1 und KG2 kann der Phosphorgehalt in dieser Versuchsreihe nicht bzw. kaum
beeinflusst werden. Der erkennbare positive Effekt der hoheren Zuschlagstoffkonzentration bei
hoherer Temperatur (SG2, SG3, CE1, BE1, BE2, BEM) gilt fiir die Kieselguren KG1 und KG2
nicht. Die Oltemperatur von 25 °C erscheint bei der Zuschlagstoffkonzentration von 0,2 Masse-%
bei den Silicagelen SG1, SG2 und SG3, den Bleicherden BE1 und BE2 und der
Bleicherdemischung BEM fiir die beabsichtigte Absenkung des Phosphorgehaltes im Ol vorteil-
hafter als die Oltemperatur von 45 °C, wobei dies angesichts der erreichten Absolutwerte von
Phosphor unbedeutend ist. Die Ergebnisse dieser Versuchsvariante fiir den Phosphorgehalt sind in
Abbildung 44 dargestellt.
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Abbildung 44: Phosphorgehalt (DIN EN 14107) der Olproben , Behandlung von Rapsol mit Zu-
schlagstoffen im Labor “
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532 Summengehalt an Calcium und Magnesium

Der Summengehalt an Calcium und Magnesium kann in der angestellten Versuchsreihe nur mit
dem Silicagel SG2 bei einer Beladung mit 1,0 Masse-% unter den Grenzwert von 20 mg/kg ge-
mil DIN V 51605 gesenkt werden. Mit den Kieselguren KG1 und KG2, dem Silicagel SG3 und
den Cellulosen CE1 und CE2 kann der Summengehalt an Calcium und Magnesium in dieser Ver-
suchsreihe nicht bzw. kaum beeinflusst werden. Mit dem Silicagel SG1 wird mit 1,0 Masse-%
etwa eine Halbierung des Summengehalts an Calcium und Magnesium erreicht, der Grenzwert
von 20 mg/kg gemdll DIN V 51605 kann allerdings nicht unterschritten werden. Die Bleicherden
BE1 und BE2 und die Bleicherdemischung BEM ermdglichen bei einer Beladung mit 1,0 Masse-
% nur eine geringe Absenkung des Summengehalts an Calcium und Magnesium. Der beim Para-
meter Phosphor erkennbare positive Effekt der hoheren Zuschlagstoffkonzentration bei hoherer
Temperatur auf die Absenkung des Elementgehalts ist bei Calcium und Magnesium weniger stark
ausgeprdagt und nur bei den Silicagelen SG1, SG2 und SG3, der Bleicherde BE2 und der
Bleicherdemischung BEM feststellbar. Die Oltemperatur von 25 °C erscheint bei der Zuschlag-
stoffkonzentration von 0,2 Masse-% bei den Silicagelen SG1, SG2 und SG3 fiir die beabsichtigte
Absenkung des Summengehaltes an Calcium und Magnesium im Ol vorteilhafter als die Oltempe-
ratur von 45 °C, wobei dies angesichts der erreichten Absolutwerte des Summengehaltes an Cal-
cium und Magnesium unbedeutend ist. Abbildung 45 zeigt die Ergebnisse dieser Versuchsvarian-
te fiir den Summengehalt an Calcium und Magnesium.
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Abbildung 45: Summengehalt an Calcium und Magnesium (E DIN EN 14538) der Olproben
., Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen im Labor
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533 Saurezahl

Die Analyseergebnisse des Kennwertes Sédurezahl fiir die mit den Zuschlagstoffen behandelten
Ole sind in Abbildung 46 dargestellt und bewegen sich zwischen 1,67 mg KOH/g und
1,99 mg KOH/g — den Analysewert von 1,08 mg KOH/g fiir SG2 1,0 M-% — 45 °C ausgenom-
men. Dieser geringe Wert ist nicht erkldrbar. Der Grenzwert von 2,0 mg KOH/g gemél
DIN V 51605 wird bei keiner der durchgefiihrten Varianten iiberschritten.
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Abbildung 46: Siiurezahl (DIN EN 14104) der Olproben ,, Behandlung von Rapsél mit Zuschlag-
stoffen im Labor“

Die Versuchsreihe musste, wie bereits erwihnt, aus organisatorischen Griinden zu verschiedenen
Zeitpunkten durchgefiihrt werden (vgl. Tabelle 31). Die bei 25 und 45 °C ohne Zuschlagstoffe am
08.11.2007 und 09.11.2007 konditionierten Ole weisen Siurezahlen von 1,68 mg KOH/g und
1,67 mg KOH/g auf. Fiir die Nullproben 1 bis 6 im zugehérigen Versuchszeitraum vom
13.11.2007 bis 07.02.2008 wurden Siurezahlen von 1,72 mg KOH/g bis 1,98 mg KOH/g analy-
siert. Nachdem die Siurezahlen fiir die mit den Zuschlagstoffen KG1 bis BEM behandelten Ole
zwischen 1,67 mg KOH/g und 1,99 mg KOH/g schwanken ist davon auszugehen, dass die Sdure-
zahl aufgrund der durchgefiihrten Behandlungen mit Zuschlagstoffen nicht bzw. nur sehr gering-
fiigig beeinflusst wird.
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534 Oxidationsstabilitit

Die Oxidationsstabilitit wird den Ergebnissen zufolge durch die Behandlung mit Zuschlagstoffen
bei einer Beladung mit 1,0 Masse-% tendenziell verringert. Die Cellulose CE1 stellt hierbei eine
Ausnahme dar. Mit den Silicagelen SG2 und SG3 ist bei einer Beladung mit 1,0 Masse-% eine
vergleichsweise deutliche Absenkung der Oxidationsstabilitdt zu beobachten. Mit Silicagel SG1,
der Bleicherde BE2 und der Bleicherdemischung BEM wird bei einer Beladung mit 1,0 Masse-%
ebenfalls die Oxidationsstabilitit verringert. Bei den Kieselguren KG1 und KG2, der Cellulose
CE2 und der Bleicherde BE1 kommt es zu einer geringeren Absenkung der Oxidationsstabilitit.
Teilweise ist bereits bei einer Konzentration von 0,2 Masse-% mit den Silicagelen SG2 und SG3
sowie der Bleicherdemischung BEM eine negative Beeinflussung der Oxidationsstabilitit fest-
stellbar. Der Grenzwert von 6,0 h gemidl DIN V 51605 wird bei keiner der durchgefiihrten Vari-
anten unterschritten. Abbildung 47 zeigt die Analyseergebnisse fiir die Oxidationsstabilitiit. Durch
die Behandlung mit Zuschlagstoffen werden vermutlich natiirliche Anitoxidantien wie z.B.
Tocopherole aus dem Ol entfernt.
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Abbildung 47: Oxidationsstabilitt bei 110 °C (DIN EN 14112) der Olproben ,, Behandlung von
Rapsol mit Zuschlagstoffen im Labor“
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535 Wassergehalt

Der Wassergehalt im Ol wird durch die Behandlung mit Zuschlagstoffen in unterschiedlichster
Weise beeinflusst. Die Zugabe der Silicagele SG1 und SG2 zum Ol fiihrt zu einem deutlichen
Anstieg des Wassergehalts, bis hin zur Uberschreitung des Grenzwertes von 750 mg/kg gemil
DIN V 51605 mit dem Silicagel SG2 bei einer Beladung mit 1,0 Masse-% und einer Oltemperatur
von 25 °C. Bei einer Zuschlagstoffkonzentration von 1,0 Masse-% und einer Oltemperatur von
45 °C kann der Grenzwert gemidfl DIN V 51605 mit den Silicagelen SG1 und SG2 noch eingehal-
ten werden. Durch die hohere Temperatur wird demnach mit dem Silicagel ins Ol eingetragenes
Wasser wieder aus dem Ol entfernt (Trocknung). Mit den Kieselguren KG1 und KG2 wird der
Wassergehalt des Ols leicht gesenkt, mit den Cellulosen CE1 und CE2, den Bleicherden BE1 und
BE2, dem Silicagel SG3 und der Bleicherdemischung BEM kommt es bei einer Beladung mit
1.0 Masse-% und einer Oltemperatur von 45 °C jeweils zu einem Anstieg des Wassergehalts im
Ol. Der bei den Silicagelen SG1 und SG2 beobachtete Trocknungseffekt bei einer Oltemperatur
von 45 °C wiederholt sich nicht. Abbildung 48 zeigt die Ergebnisse fiir den Kennwert Wasserge-
halt.
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Abbildung 48: Wassergehalt (DIN EN ISO 12937) der Olproben ,, Behandlung von Rapsél mit
Zuschlagstoffen im Labor
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5.3.6 Aschegehalt

Die Analyseergebnisse fiir den Kennwert Aschegehalt sind in Abbildung 49 dargestellt und wer-
den im Folgenden néher erldutert. Der Aschegehalt verringerte sich aufgrund der durchgefiihrten
Behandlungen mit Zuschlagstoffen in unterschiedlichem Umfang, lediglich beim Einsatz von
Silicagel SG3 kommt es teilweise zu einer Erhohung des Aschegehaltes.
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Abbildung 49: Aschegehalt (DIN EN 1SO 6245) der Olproben ,,Behandlung von Rapsol mit Zu-
schlagstoffen im Labor “

Mit zunehmender Beladung kann der Aschegehalt im Ol durch die Zuschlagstoffbehandlung ge-
senkt werden. Die Silicagele SG1 und SG2 ermoglichen mit 1,0 Masse-% sogar eine Absenkung
des Aschegehaltes unter die Nachweisgrenze von 0,005 Masse-% und erzielen damit die besten
Ergebnisse. Mit dem Silicagel SG3 und den Kieselguren KG1 und KG2 kann der Aschegehalt im
Ol kaum bzw. nur leicht gesenkt werden. Da zu erwarten wiire, dass der Aschegehalt mit dem
Phosphorgehalt sowie dem Summengehalt an Calcium und Magnesium korreliert, ist es nicht er-
kldrbar, dass mit der Cellulose CE1 mit 1,0 Masse-% und 25 °C Oltemperatur und mit der
Cellulose CE2 mit 1,0 Masse-% und 45 °C Oltemperatur ein Aschegehalt mit 0,009 bzw.
0,010 Masse-% analysiert wurde (vgl. Abbildung 44 und Abbildung 45). Vom Analyselabor wur-
den die Werte als korrekt bestitigt. Die Bleicherden BE1 und BE2 ermdoglichen ebenfalls eine
Absenkung des Aschegehaltes im Ol. Mit der Bleicherdemischung BEM kann der Aschegehalt
des Ols bei einer Beladung mit 0,2 Masse-% nicht bzw. kaum beeinflusst werden, bei einer Bela-
dung mit 1,0 Masse-% ist eine leichte Absenkung des Aschegehaltes erkennbar.

Berichte aus dem TFZ 20 (2009)



Ergebnisse und Diskussion 119

53.7 Elementscreening

Die in Tabelle 28 aufgefiihrten Elemente konnten anhand des Elementscreenings mittels ICP-OES
(vgl. Kapitel 4.3) bei keiner der durchgefiihrten Varianten entsprechend Kapitel 4.2.2 und Kapitel
4.2.3 im verwendeten Ol nachgewiesen werden. Fiir die Elemente Kalium und Natrium werden
die jeweiligen Analyseergebnisse in Abbildung 50 und Abbildung 51 dargestellt.

Kaliumgehalt

Die Behandlung des Ols mit den Kieselguren KG1 und KG2 beeinflusst den Kaliumgehalt nicht.
Mit den Silicagelen, den Cellulosen und den Bleicherden verringerte sich der Kaliumgehalt ge-
ringfiigig bzw. konnte mit Silicagel SG2 bei einer Beladung mit 1,0 Masse-% und einer Oltempe-
ratur von 45 °C auf ,unter 0,5 mg/kg*“ gesenkt werden (unter der Nachweisgrenze). Mit der
Bleicherdemischung BEM stieg der Kaliumgehalt bei einer Beladung mit 0,2 Masse-% deutlich
von 3,6 auf 16 mg/kg bzw. von 4,0 auf 14 mg/kg an, mit 1,0 Masse-% hat sich der Kaliumgehalt
nicht bzw. geringfiigig veréndert. Die Ergebnisse fiir das Alkalielement Kalium sind in Abbildung
50 dargestellt.
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Abbildung 50: Kaliumgehalt (Elementscreening mittels ICP-OES) der Olproben ,,Behandlung
von Rapsol mit Zuschlagstoffen im Labor

Berichte aus dem TFZ 20 (2009)



120 Ergebnisse und Diskussion

Natriumgehalt

Die Zugabe der Silicagele SG1 und SG2, der Bleicherden und der Bleicherdemischung BEM fiihrt
zu einem Eintrag des Elements Natrium in das Ol auf sehr geringem Niveau. Mit der
Bleicherdemischung wurde bei einer Beladung mit 0,2 Masse-% und 25 °C Oltemperatur ein Nat-
riumgehalt von 11 mg/kg und bei 45 °C Oltemperatur ein Natriumgehalt von 5,2 mg/kg analy-
siert. Bei allen anderen Zuschlagstoffen war Natrium im Ol nicht nachweisbar. Die Ergebnisse fiir
das Alkalielement Natrium sind in Abbildung 51 dargestellt.
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Abbildung 51: Natriumgehalt (Elementscreening mittels ICP-OES) der Olproben ,,Behandlung
von Rapsol mit Zuschlagstoffen im Labor *

Eisengehalt

Die Zugabe der Silicagele SG2 und SG3, der Cellulose CE2 und Bleicherde BE1 fiihrt zu einem
Eintrag des Elements Eisen in das Ol auf sehr geringem Niveau nahe der Nachweisgrenze.

Kupfergehalt

Mit den Silicagelen SG2 und SG3 sowie der Cellulose CE2 wurde Kupfer ebenfalls auf sehr ge-
ringem Niveau nahe der Nachweisgrenze analysiert. Bei allen anderen Zuschlagstoffen war Kup-
fer im Ol nicht nachweisbar.
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Zinkgehalt

Die Zugabe der Silicagele SG2 und SG3 fiihrt zu einem Eintrag des Elements Zink im Ol auf sehr
geringem Niveau nahe der Nachweisgrenze. Bei allen anderen Zuschlagstoffen war Zink im Ol
nicht nachweisbar.

538 Ubersicht zu den Analyseergebnissen einzelner Parameter

Tabelle 32 zeigt zusammenfassend die Gehalte einzelner Elemente und den Aschegehalt fiir Olp-
roben, die mit Zuschlagstoffen in Konzentrationen von 0,2 bzw. 1,0 Masse-% bei 25 bzw. 45 °C
behandelt wurden.

Tabelle 32: Analyseergebnisse der Olproben ,, Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen im

Labor“

Probenbezeichnung P Ca Mg | Asche| K Na Fe Cu Zn
KG102M-% -25°C | 83 40 92 | 0017 | 35 X X X X
KG102M-%—-45°C | 90 44 10 | 0,024 | 37 X X X X
KG1 1,0M-% -25°C | 82 42 93 10022 | 33 X X X X
KG1 10M-% —-45°C | 90 41 10 | 0019 | 3,6 X X X X
KG202M-% -25°C | 81 42 10 | 0018 | 3,6 X X X X
KG202M-% —-45°C | 90 43 10 | 0019 | 38 X X X X
KG210M-% -25°C | 81 41 93 10018 | 33 X X X X
KG210M-% —-45°C | 89 42 10 | 0019 | 35 X X X X
SG102M-% —25°C | 66 37 73 |1 0014 | 49 09 X X X
SG102M-%—-45°C | 80 41 88 | 0016 | 60 10 X X X
SG110M-% —-25°C | 26 23 3,6 X 09 0,5 X X X
SG1 1,0 M-% —-45°C | 27 21 38 X 0.8 0,5 X X X
SG202M-% —-25°C | 65 32 7,1 | 0011 | 2,1 09 0,7 0,5 0,6
SG202M-% —-45°C | 77 35 81 | 0014 | 25 09 0,8 X 0,5
SG210M-% —-25°C | 16 10 1,6 X 25 09 0,5 0,5 0,6
SG2 1 0M-% —-45°C | 14 70 1,1 X X X 0,5 X 0,5
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Fortsetzung von Tabelle 32:

Probenbezeichnung P Ca Mg |Asche| K Na Fe Cu Zn
SG302M-%—-25°C | 79 38 88 | 0031 | 24 X 0,6 0,5 0,6
SG302M-%—-45°C | 84 40 9,5 10024 | 26 X 0,6 0,6 0,5
SG31,0M-%—-25°C | 65 36 80 0026 | 1,5 X 0,5 X 0,5
SG31,0M-% —-45°C | 58 35 78 10023 | 13 X X X X
CE102M-%—-25°C | 88 39 91 | 0017 | 14 X X X X
CE102M-% —-45°C | 89 36 8,7 | 0013 | 1,6 X X X X
CE110M-%-25°C | 70 36 85 10009 | 13 X X X X
CE1 1 0M-% —-45°C | 42 38 92 10013 | 1,1 X X X X
CE202M-% —-25°C | 83 37 86 | 0013 | 13 X X 0,5 X
CE202M-% —-45°C | 89 38 90 | 0012 | 1,6 X X X X
CE210M-%—-25°C | 74 37 87 0012 | 1,1 X X X X
CE210M-%—-45°C | 84 38 9,1 | 0010 | 09 X 0.8 X X
BE102M-% —-25°C | 83 34 70 | 0016 | 14 0,7 0.5 X X
BE102M-% —-45°C | 86 35 73 10017 | 13 10 X X X
BE1 10 M-% -25°C | 61 29 57 10013 | 08 0,7 X X X
BEI 1,0 M-% —-45°C | 53 29 55 |1 0013 | 06 X 0.5 X X
BE202M-% —-25°C | 82 33 69 | 0013 | 15 0.8 X X X
BE202M-% —-45°C | 85 33 70 | 0016 | 15 1.9 X X X
BE2 1,0 M-% -25°C | 56 28 5,6 | 0014 | 06 0,6 X X X
BE2 1,0 M-% —-45°C | 55 27 53 10014 | 06 0,7 X X X
BEM 02 M-% -25°C| 83 38 9,1 |0023 | 16 11 X X X
BEM 02 M-% —45°C| 86 38 93 10024 | 14 52 X X X
BEM 1,0 M-% —-25°C| 59 30 72 | 0018 | 4,6 2,7 X X X
BEM 1,0 M-% —-45°C | 54 29 6,8 | 0016 | 27 0,7 X X X
X ,unter der Nachweisgrenze®, siche hierzu Tabelle 14, Seite 68
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539 Zusammenfassung und Diskussion der Teilergebnisse

Die Behandlung des verwendeten Ols mit den verwendeten Zuschlagstoffen hat keinen negativen
Effekt auf die Gesamtverschmutzung im Ol. Die Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium
im Ol konnten nur mit den Silicagelen SG1 und SG2 deutlich abgesenkt werden, angesichts der
hohen Ausgangsgehalte jedoch nicht unter die Grenzwerte gemidf DIN V 51605. Die Sdurezahl
wird durch die Behandlung mit Zuschlagstoffen nicht bzw. nur sehr geringfiigig beeinflusst, die
Oxidationsstabilitit wird bei einer Zuschlagstoffkonzentration von 1,0 Masse-% tendenziell ver-
ringert. Der Wassergehalt im Ol wird durch die eingesetzten Silicagele am deutlichsten erhéht.
Cellulosen, Bleicherden und die Bleicherdemischung fiihren zu einer geringeren Erhohung des
Wassergehaltes, durch die Behandlung mit Kieselguren sinkt der Wassergehalt. Der Aschegehalt
verringerte sich aufgrund der durchgefiihrten Behandlungen mit Zuschlagstoffen in unterschiedli-
chem Umfang, mit Silicagel SG3 kommt es teilweise jedoch zu einer Erhohung des Aschegehal-
tes. Die Bleicherdemischung fiihrte zu erhdhten Werten bei Kalium und Natrium im Ol.
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54 Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen und Zitronensiure im Labor

Ol wurde entsprechend Kapitel 4.2 .4, Kapitel 4.2.5 und Kapitel 4.6.2 im Zeitraum 21.04.2008 bis
24.04.2008 behandelt und auf die relevanten Parameter nach Tabelle 12 und Tabelle 13 (vgl. Ka-
pitel 4.3) analysiert. Angesichts dieses Behandlungszeitraumes stellen die Analyseergebnisse der
Nullprobe 8 den zutreffenden Bezugswert fiir die Analyseergebnisse dieser Versuchsreihe dar.
Die Ergebnisse der Analysen werden im Folgenden dargestellt.

5441 Phosphorgehalt

Durch die Zugabe von 1,0 Masse-% Zitronensiure (20 %-ig) bei 45 °C Oltemperatur kann der
Phosphorgehalt von urspriinglich iiber 80 mg/kg deutlich unter den Grenzwert von 12 mg/kg ge-
mil DIN V 51605 gesenkt werden. Angesichts des untypisch hohen Phosphorgehaltes im ver-
wendeten Rapsol mit iiber 80 mg/kg ist die Zugabe von Zitronensiure (20 %-ig) zur Absenkung
des Phosphorgehaltes im Ol sehr effektiv. Die zusitzliche Kombination von Zitronensiure (20 %-
ig) und Zuschlagstoff erscheint nur bei den Bleicherden BE1 und BE2 sowie der Bleicherde-
mischung BEM sinnvoll, um den Phosphorgehalt noch weiter abzusenken. Alle anderen Zu-
schlagstoffe haben nach den Ergebnissen dieser Versuchsreihe keinen weiteren positiven Effekt
hinsichtlich einer Absenkung des Phosphorgehaltes im Ol. Die Ergebnisse dieser Versuchsvarian-
te fiir den Phosphorgehalt sind in Abbildung 52 dargestellt.
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Abbildung 52: Phosphorgehalt (DIN EN 14107) der Olproben ,,Behandlung von Rapsol mit Zu-
schlagstoffen und Zitronensdure im Labor“
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542 Summengehalt an Calcium und Magnesium

Der Summengehalt an Calcium und Magnesium kann durch die Zugabe von 1,0 Masse-% Zitro-
nensiure (20 %-ig) bei 45 °C Oltemperatur von urspriinglich 52 mg/kg auf 1,6 mg/kg gesenkt
werden. Die Kombination von Zitronensidure (20 %-ig) und Zuschlagstoff hat kaum eine weiter
senkende Wirkung auf den Summengehalt an Calcium und Magnesium im Ol. Der Calciumgehalt
konnte durch die Kombination von Zitronensiure (20 %-ig) und Zuschlagstoff mit dem Silicagel
SG3 auf 1,2 mg/kg gesenkt werden, mit den Bleicherden BE1 und BE2 auf 1,3 mg/kg und ,,un-
ter 1 mg/kg* (unter der Nachweisgrenze) und mit der Bleicherdemischung BEM auf 1,0 mg/kg.
Der Gehalt an Magnesium lag bei allen Analysen der mit Zitronensiure behandelten Ole unter-
halb der Nachweisgrenze. Abbildung 53 zeigt die Ergebnisse dieser Versuchsvariante fiir den
Summengehalt an Calcium und Magnesium.
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Abbildung 53: Summengehalt an Calcium und Magnesium (E DIN EN 14538) der Olproben
., Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen und Zitronensdure im Labor “
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543 Saurezahl

Diese Versuche wurden im Zeitraum 21.04.2008 bis 24.04.2008 durchgefiihrt. Die Analyseergeb-
nisse des Kennwertes Sdurezahl fiir die mit den Zuschlagstoffen KG1 bis BEM und Zitronensdure
(20 %-ig) behandelten Ole sind in Abbildung 54 dargestellt und bewegen sich zwischen
1,72 mg KOH/g und 1,99 mg KOH/g, womit der Grenzwert von 2,0 mg KOH/g gemil
DIN V 51605 nicht iiberschritten wurde. Angesichts des genannten Behandlungszeitraumes stellt
die Sdurezahl von 1,99 mg KOH/g der Nullprobe 8 den zutreffenden Bezugswert fiir die Analyse-
ergebnisse dieser Versuchsreihe dar. Nachdem die Sdurezahlen fiir die mit den Zuschlagstoffen
KG1 bis BEM und Zitronensidure (20 %-ig) behandelten Ole im Bereich zwischen
1,72 mg KOH/g bis 1,99 mg KOH/g schwanken ist davon auszugehen, dass die Sdurezahl auf-
grund der durchgefiihrten Behandlungen mit Zuschlagstoffen und Zitronensdure (20 %-ig) nicht
bzw. nur sehr geringfiigig beeinflusst wird.
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Abbildung 54: Siiurezahl (DIN EN 14104) der Olproben ,, Behandlung von Rapsol mit Zuschlag-
stoffen und Zitronensdure im Labor“

Berichte aus dem TFZ 20 (2009)



Ergebnisse und Diskussion 127

544 Oxidationsstabilitit

Die Oxidationsstabilitit wird durch die Behandlung mit Zuschlagstoffen und Zitronensédure
(20 %-ig) nicht negativ beeinflusst. Alle Analysewerte dieser Versuche sind mit Werten zwischen
8,6 h und 7,6 h groBer bzw. gleich der Oxidationsstabilitit von 7,6 h der Nullprobe 8. Der Grenz-
wert von 6,0 h gemill DIN V 51605 wird bei keiner der durchgefiihrten Varianten unterschritten.
Abbildung 55 zeigt die Analyseergebnisse fiir die Oxidationsstabilitit.
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Abbildung 55: Oxidationsstabilitiit bei 110 °C (DIN EN 14112) der Olproben ,,Behandlung von
Rapsol mit Zuschlagstoffen und Zitronensdure im Labor
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545 Wassergehalt

Angesichts des genannten Behandlungszeitraumes stellt der Wassergehalt von 165 mg/kg der
Nullprobe 8 den zutreffenden Bezugswert fiir die Analyseergebnisse dieser Versuchsreihe dar.
Der Wassergehalt im Ol wird durch die Kombination Zuschlagstoff und Zitronenséure (20 %-ig)
mit den Zuschlagstoffen KG1 bis BEM in unterschiedlichster Weise beeinflusst. Ein deutlicher
Anstieg des Wassergehalts ist bei der Kombination mit Kieselgur KG1, dem Silicagel SG1, der
Bleicherde BE2 und der Bleicherdemischung BEM festzustellen. Mit den Silicagelen SG2 und
SG3, der Cellulose CE2 und der Bleicherde BE1 kommt es ebenfalls zu einem Anstieg des Was-
sergehalts im Ol. Die Cellulose CE1 hat keinen Einfluss auf den Wassergehalt im Ol, mit Kiesel-
gur KG2 sinkt der Wassergehalt. Bei der alleinigen Zugabe von 1,0 Masse-% Zitronenséiure
(20 %-ig) ist der Einfluss der Zitronensdurebehandlung auf den gesteigerten Wassergehalt mit
260 mg/kg erkennbar. Der Grenzwert von 750 mg/kg gemédll DIN V 51605 wird in dieser Ver-
suchsreihe in keinem Fall iiberschritten. Abbildung 56 zeigt die Ergebnisse fiir den Wassergehalt.
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Abbildung 56: Wassergehalt (DIN EN ISO 12937) der Olproben ,, Behandlung von Rapsél mit
Zuschlagstoffen und Zitronensdure im Labor“
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5.4.6 Aschegehalt

Durch den Einsatz von 1,0 Masse-% Zitronensiure (20 %-ig) bei 45 °C Oltemperatur kann der
Aschegehalt unter die Nachweisgrenze (0,005 Masse-%) gesenkt werden. Bei zusitzlicher Kom-
bination von Zitronensiure (20 %-ig) und Zuschlagstoffen wurde der Aschegehalt in dieser Ver-
suchsreihe fiir alle Zuschlagstoffe unter die Nachweisgrenze gesenkt.

54.7 Elementscreening

Die in Tabelle 28 aufgefiihrten Elemente konnten anhand des Elementscreenings mittels ICP-OES
(vgl. Kapitel 4.3) bei keiner der durchgefiihrten Varianten entsprechend Kapitel 4.2.4 und Kapitel
425 im verwendeten Ol nachgewiesen werden. Auch die Elemente Kalium, Natrium, Eisen,
Kupfer und Zink konnten bei der Kombination von Zitronenséure (20 %-ig) und Zuschlagstoffen
im Ol nicht festgestellt werden.

548 Ubersicht zu den Analyseergebnissen einzelner Parameter

Tabelle 33 zeigt die Gehalte einzelner Elemente und den Aschegehalt fiir Olproben, die mit Zu-
schlagstoffen und Zitronenséure (20 %-ig) in einer Konzentration jeweils 1,0 Masse-% bei 45 °C
behandelt wurden.

Tabelle 33: Analyseergebnisse der Olproben ,, Behandlung von Rapsol mit Zuschlagstoffen
und Zitronensdure im Labor “

Probenbezeichnung P Ca | Mg | Asche | K | Na | Fe | Cu | Zn

00M-%—-71,0M-% 6,0 1,6 X X X X X X X
KG110M-% -7 1,0 M-% 6,5 1,6 X X X X X X X
KG21,0M-% -7 1,0 M-% 6,9 14 X X X X X X X
SG11,0M-% -7 1,0M-% 73 | 2,0 X X X X X X X
SG210M-% -7 1,0 M-% 6,2 1,6 X X X X X X X
SG310M-%-71,0M-% 6.6 1,2 X X X X X X X
CE11,0M-%-71,0M-% 7,5 1,6 X X X X X X X
CE21,0M-% -71,0M-% 8,1 1,7 X X X X X X X
BE1 1.0M-% -7 1,0 M-% 3,0 1,3 X X X X X X X
BE2 1,0 M-% -7 1,0 M-% 2,7 X X X X X X X X
BEM 1,0 M-% -7 1,0 M-% 23 10 X X X X X X X

X ,unter der Nachweisgrenze*, siche hierzu Tabelle 14, Seite 68
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549 Zusammenfassung und Diskussion der Teilergebnisse

Mit Zitronensidure (20 %-ig) konnten Phosphor, Calcium und Magnesium im Labor deutlich unter
die Grenzwerte gemil3 DIN V 51605 gesenkt werden. Die zusitzliche Kombination von Zitronen-
sdure (20 %-ig) und Zuschlagstoff erscheint nur bei den Bleicherden BE1 und BE2 sowie der
Bleicherdemischung BEM sinnvoll, um den Phosphorgehalt noch weiter abzusenken, fiir Calcium
und Magnesium ist diesbeziiglich kein Effekt erkennbar. Die Sédurezahl wird durch die Behand-
lung mit Zuschlagstoffen und Zitronensiure (20 %-ig) nicht bzw. nur sehr geringfiigig beeinflusst,
die Oxidationsstabilitit wird nicht beeintrdachtigt. Ein deutlicher Anstieg des Wassergehalts ist bei
der Kombination von Zitronensidure (20 %-ig) mit Kieselgur KG1, dem Silicagel SGI, der
Bleicherde BE2 und der Bleicherdemischung BEM festzustellen. Bei der alleinigen Zugabe von
1,0 Masse-% Zitronensdure (20 %-ig) ist der Einfluss der Zitronensdurebehandlung auf den ge-
steigerten Wassergehalt erkennbar. Mit Zitronensiure (20 %-ig) kann der Aschegehalt unter die
Nachweisgrenze gesenkt werden. Die Elemente Kalium, Natrium, Eisen, Kupfer und Zink konn-
ten bei der Kombination von Zitronensiure (20 %-ig) und Zuschlagstoffen im Ol nicht festgestellt
werden.

Im Vergleich zu den Ergebnissen mit ausschlieBlicher Verwendung von Zuschlagstoffen konnten
mit Zitronensédure (20 %-ig) im Labor deutlichere Effekte bei der Absenkung von Phosphor, Cal-
cium und Magnesium erzielt werden.
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55 Behandlung von Rapsol im Labor mit ausgewihlten Zuschlagstoffen nach Emp-
fehlung der Produktanbieter

Ol wurde entsprechend Kapitel 4.2.6 und Kapitel 4.6.2 mit dem Silicagel SG3 am 11.02.2008 und
mit der Bleicherdemischung BEM am 06.02.2008 behandelt und auf die relevanten Parameter
nach Tabelle 12 und Tabelle 13 (vgl. Kapitel 4.3) analysiert. Die Ergebnisse der Analysen werden
im Folgenden dargestellt.

551 Phosphorgehalt

Angesichts des untypisch hohen Phosphorgehalts im verwendeten Ol konnte durch die Behand-
lung mit dem Silicagel SG3 und der Bleicherdemischung BEM, jeweils mit individuell angepass-
ter Zuschlagstoffkonzentration, Oltemperatur wihrend der Konditionierung und Konditionie-
rungsdauer nach Empfehlung der Produktanbieter, der Phosphorgehalt bis unter den Grenzwert
von 12 mg/kg gemill DIN V 51605 gesenkt werden. Die Ergebnisse dieser Versuchsvariante fiir
den Phosphorgehalt sind in Abbildung 57 und Abbildung 58 dargestellit.
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Abbildung 57: Phosphorgehalt (DIN EN 14107) der Olproben ,,Behandlung von Rapsol im La-
bor mit ausgewdhlten Zuschlagstoffen nach Empfehlung der Produktanbieter * fiir
das Silicagel SG3
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Die jeweiligen Analyseergebnisse von Labor 1 und Labor 2 sowie von Labor 1 und Labor 3 be-
finden sich angesichts der Vergleichbarkeit R der angewandten Priifmethode [23] bei den Zu-
schlagstoffkonzentrationen 1,0 und 2,0 Masse-% mit dem Silicagel SG3 und den Zuschlagstoft-
konzentrationen 1,1 und 1,9 Masse-% mit der Bleicherdemischung BEM innerhalb der Grenzen

der Vergleichbarkeit.
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Abbildung 58: Phosphorgehalt (DIN EN 14107) der Olproben ,, Behandlung von Rapsol im La-
bor mit ausgewdhlten Zuschlagstoffen nach Empfehlung der Produktanbieter * fiir
die Bleicherdemischung BEM

Mit der Bleicherdemischung BEM konnte bei geringfiigig niedrigerer Oltemperatur wihrend der
Konditionierung (gegeniiber der Empfehlung des Produktanbieters fiir das Silicagel SG3) bereits
mit einer Zuschlagstoffkonzentration von 2,7 Masse-% der Grenzwert von 12 mg/kg gemal
DIN V 51605 geringfiigig unterschritten werden.
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552 Summengehalt an Calcium und Magnesium

Das verwendete Ol weist mit iiber 50 mg/kg einen untypisch hohen Summengehalt an Calcium
und Magnesium auf, der durch die Behandlung mit Silicagel SG3 und der Bleicherdemischung
BEM, jeweils mit individuell angepasster Zuschlagstoffkonzentration, Oltemperatur wihrend der
Konditionierung und Konditionierungsdauer nach Empfehlung der Produktanbieter, bis unter den
Grenzwert von 20 mg/kg geméll DIN V 51605 gesenkt werden konnte. Die jeweiligen Analyseer-
gebnisse von Labor 1 und Labor 2 befinden sich angesichts der Vergleichbarkeit R der angewand-
ten Priifmethode innerhalb der Grenzen der Vergleichbarkeit, die Analyseergebnisse von Labor 1
und Labor 3 bei den Zuschlagstoffkonzentrationen 1,1 und 1,9 Masse-% bei der Bleicherde-
mischung BEM weichen allerdings zu stark voneinander ab. Abbildung 59 und Abbildung 60
zeigen die Ergebnisse dieser Versuchsvariante fiir den Summengehalt an Calcium und Magnesi-
um.
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Abbildung 59: Summengehalt an Calcium und Magnesium (E DIN EN 14538) der Olproben
., Behandlung von Rapsol im Labor mit ausgewdhlten Zuschlagstoffen nach Emp-
fehlung der Produktanbieter“ fiir das Silicagel SG3
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Abbildung 60: Summengehalt an Calcium und Magnesium (E DIN EN 14538) der Olproben
,» Behandlung von Rapsol im Labor mit ausgewdhlten Zuschlagstoffen nach Emp-
fehlung der Produktanbieter“ fiir die Bleicherdemischung BEM

Mit der Bleicherdemischung BEM konnte entsprechend der durchgefiihrten Versuchsreihe mit
einer Zuschlagstoffkonzentration von 1,1 und 1,9 Masse-% eine bessere Absenkung des Sum-
mengehaltes an Calcium und Magnesium erreicht werden gegeniiber dem Silicagel SG3 mit einer
Zuschlagstoffkonzentration von 1,0 und 2,0 Masse-%.

553 Saurezahl

Die Behandlung des Ols mit dem Silicagel SG3 senkt mit steigender Zuschlagstoffkonzentration
die Sdurezahl geringfiigig (vgl. Abbildung 61). Mit der Bleicherdemischung BEM ist kein Ein-
fluss auf die Sdurezahl feststellbar (vgl. Abbildung 62). Der Grenzwert von 2,0 mg KOH/g gemif
DIN V 51605 wird in keinem Fall iiberschritten. Die jeweiligen Analyseergebnisse von Labor 1
und Labor 2 befinden sich angesichts der Vergleichbarkeit R der angewandten Priifmethode [22]
innerhalb der Grenzen der Vergleichbarkeit. Fiir die Behandlung des verwendeten Ols mit der
Bleicherdemischung BEM existieren nur Analyseergebnisse von Labor 1 (vgl. Kapitel 4.3, Seite
65). Fiir den Kennwert Sdurezahl sind die Ergebnisse in Abbildung 61 und Abbildung 62 darge-
stellt.
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Abbildung 61: Siiurezahl (DIN EN 14104) der Olproben ,, Behandlung von Rapsol im Labor mit
ausgewdhlten Zuschlagstoffen nach Empfehlung der Produktanbieter“ fiir das Si-
licagel SG3
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Abbildung 62: Siiurezahl (DIN EN 14104) der Olproben ,, Behandlung von Rapsol im Labor mit
ausgewdhlten Zuschlagstoffen nach Empfehlung der Produktanbieter “ fiir die
Bleicherdemischung BEM
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554 Oxidationsstabilitit

Die Behandlung des Ols mit dem Silicagel SG3 und der Bleicherdemischung BEM fiihrt mit stei-
gender Zuschlagstoffkonzentration zu einer tendenziellen Absenkung der Oxidationsstabilitédt. Der
Grenzwert von 6,0 h gemifl DIN V 51605 wird aber in keinem Fall unterschritten. Die jeweiligen
Analyseergebnisse von Labor 1 und Labor 2 befinden sich angesichts der Vergleichbarkeit R der
angewandten Priifmethode [24] innerhalb der Grenzen der Vergleichbarkeit. Fiir die Behandlung
des verwendeten Ols mit der Bleicherdemischung BEM existieren nur Analyseergebnisse von
Labor 1 (vgl. Kapitel 4.3, Seite 65). Abbildung 63 und Abbildung 64 zeigen die Analyseergebnis-
se fiir die Oxidationsstabilitit.
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Abbildung 63: Oxidationsstabilitit bei 110 °C (DIN EN 14112) der Olproben ,, Behandlung von
Rapsol im Labor mit ausgewdhlten Zuschlagstoffen nach Empfehlung der Pro-
duktanbieter “ fiir das Silicagel SG3
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Abbildung 64: Oxidationsstabilitiit bei 110 °C (DIN EN 14112) der Olproben ,,Behandlung von
Rapsol im Labor mit ausgewdhlten Zuschlagstoffen nach Empfehlung der Pro-
duktanbieter “ fiir die Bleicherdemischung BEM
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555 Wassergehalt

Die Behandlung des Ols mit dem Silicagel SG3 fiihrt mit steigender Zuschlagstoffkonzentration
zu einer unerwiinschten Erhchung des Wassergehaltes im Ol. Mit der Bleicherdemischung BEM
kommt es ebenfalls zu einer Erhohung des Wassergehaltes im Ol, allerdings ohne ersichtliche
Abhingigkeit von der Zuschlagstoffkonzentration wie bei Silicagel SG3. Der Grenzwert von
750 mg/kg gemdl DIN V 51605 wird aber in keinem Fall iiberschritten. Fiir die Behandlung des
verwendeten Ols mit der Bleicherdemischung BEM existieren nur Analyseergebnisse von Labor 1
(vgl. Kapitel 4.3, Seite 65). Abbildung 65 und Abbildung 66 zeigen die Ergebnisse fiir den Kenn-
wert Wassergehalt.
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Abbildung 65: Wassergehalt (DIN EN ISO 12937) der Olproben ,, Behandlung von Rapsol im
Labor mit ausgewdhlten Zuschlagstoffen nach Empfehlung der Produktanbieter
fiir das Silicagel SG3
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Abbildung 66: Wassergehalt (DIN EN ISO 12937) der Olproben ,,Behandlung von Rapsél im
Labor mit ausgewdhlten Zuschlagstoffen nach Empfehlung der Produktanbieter
fiir die Bleicherdemischung BEM
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55.6 Aschegehalt

Die Behandlung des Ols mit dem Silicagel SG3 und der Bleicherdemischung BEM ermoglicht
jeweils mit steigender Zuschlagstoffkonzentration eine Absenkung des Aschegehaltes. Der
Grenzwert von 0,01 Masse-% gemi3 DIN V 51605 wird mit dem Silicagel SG3 den Analyseer-
gebnissen von Labor 2 zufolge bei allen drei Zuschlagstoffkonzentrationen unterschritten (vgl.
Abbildung 67). Den Analyseergebnissen von Labor 1 entsprechend ist dies mit einer Zuschlag-
stoffkonzentration von 1,0 Masse-% nicht méglich, mit 2,0 Masse-% kann ein Aschegehalt von
0,01 Masse-% erreicht werden.
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Abbildung 67: Aschegehalt (DIN EN 1SO 6245) der Olproben ,,Behandlung von Rapsol im La-
bor mit ausgewdhlten Zuschlagstoffen nach Empfehlung der Produktanbieter * fiir
das Silicagel SG3

Mit der Bleicherdemischung BEM kann der Grenzwert von 0,01 Masse-% gemdf DIN V 51605
bei einer Zuschlagstoffkonzentration von 1,9 Masse-% nach den Analyseergebnissen von Labor 1
unterschritten werden (vgl. Abbildung 68), bei einer Zuschlagstoffkonzentration von 2,7 Masse-%
wird der Aschegehalt von Labor 1 und Labor 3 jeweils unterhalb des Grenzwertes von
0,01 Masse-% gemilB DIN V 51605 angegeben. Die Analyseergebnisse von Labor 1 und Labor 2
weichen bei den Zuschlagstoffkonzentrationen von 1,0 und 2,0 Masse-% sehr stark voneinander
ab. Dasselbe gilt fiir die Analyseergebnisse von Labor 1 und Labor 3 bei der Zuschlagstoffkon-
zentration von 1,1 Masse-%. Die Analyseergebnisse von Labor 1 und Labor 3 befinden sich ange-
sichts der Vergleichbarkeit R der angewandten Priifmethode [21] auerhalb der Grenzen der Ver-
gleichbarkeit. Die Analyseergebnisse fiir den Kennwert Aschegehalt sind in Abbildung 67 und
Abbildung 68 dargestellt.
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Abbildung 68: Aschegehalt (DIN EN ISO 6245) der Olproben ,,Behandlung von Rapsol im La-
bor mit ausgewdhlten Zuschlagstoffen nach Empfehlung der Produktanbieter * fiir
die Bleicherdemischung BEM
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5.5.7 Elementscreening

Die in Tabelle 28 aufgefiihrten Elemente konnten anhand des Elementscreenings mittels ICP-OES
(vgl. Kapitel 4.3) bei keiner der durchgefiihrten Varianten entsprechend Kapitel 4.2.6 im verwen-
deten Ol nachgewiesen werden — mit Ausnahme von Silicium bei der Behandlung mit dem Silica-
gel SG3. Fiir die Alkalielemente Kalium und Natrium werden die jeweiligen Analyseergebnisse in
Abbildung 69 bis Abbildung 72 dargestellt.

Kaliumgehalt

Die Behandlung des Ols mit dem Silicagel SG3 und der Bleicherdemischung BEM ermoglicht
jeweils mit steigender Zuschlagstoffkonzentration eine leichte Absenkung des Kaliumgehaltes
gegeniiber dem Ausgangsgehalt von 6,4 mg/kg (Nullprobe 6) (vgl. Abbildung 69 und Abbildung
70).

20
Q Labor 1
mg/kg /\ Labor 2
16
14
=T 12
D
> 10
5 s
T VAN
X 6
4
5 0 A\
0 O
0 1 2 3 Masse-% 5
_ ~ Konzentration Zuschlagstoff SG3 Oltemperatur: 45 °C
X Analyseergebnis unter Nachweisgrenze Konditionierung: 45 min

Abbildung 69: Kaliumgehalt (Elementscreening mittels ICP-OES) der Olproben ,,Behandlung
von Rapsol im Labor mit ausgewdhlten Zuschlagstoffen nach Empfehlung der
Produktanbieter “ fiir das Silicagel SG3

Die Analyseergebnisse von Labor 1 und Labor 2 weichen bei den Zuschlagstoffkonzentrationen
von 1,0 Masse-% und 2,0 Masse-% voneinander ab. Die Analyseergebnisse von Labor 1 und La-
bor 3 konnen als gut iibereinstimmend angesehen werden (vgl. Abbildung 69 und Abbildung 70).
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Abbildung 70: Kaliumgehalt (Elementscreening mittels ICP-OES) der Olproben ,,Behandlung
von Rapsol im Labor mit ausgewdhlten Zuschlagstoffen nach Empfehlung der
Produktanbieter “ fiir die Bleicherdemischung BEM
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Natriumgehalt

Die Behandlung des Ols mit dem Silicagel SG3 und der Bleicherdemischung BEM ermoglicht
jeweils mit steigender Zuschlagstoffkonzentration eine Absenkung des Natriumgehaltes (vgl. Ab-
bildung 71 und Abbildung 72). Die Analyseergebnisse von Labor 1 und Labor 2 sowie von La-
bor 1 und Labor 3 kénnen als gut iibereinstimmend angesehen werden. Die Ergebnisse fiir das
Alkalielement Natrium sind in Abbildung 71 und Abbildung 72 dargestellt.
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Abbildung 71: Natriumgehalt (Elementscreening mittels ICP-OES) der Olproben ,,Behandlung
von Rapsol im Labor mit ausgewdhlten Zuschlagstoffen nach Empfehlung der
Produktanbieter “ fiir das Silicagel SG3
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Abbildung 72: Natriumgehalt (Elementscreening mittels ICP-OES) der Olproben ,,Behandlung
von Rapsol im Labor mit ausgewdhlten Zuschlagstoffen nach Empfehlung der
Produktanbieter “ fiir die Bleicherdemischung BEM

Weitere Elementgehalte

Die Elemente Eisen, Kupfer und Zink konnten nach der Behandlung des Ols mit dem Silicagel
SG3 und der Bleicherdemischung BEM in keinem Fall von Labor 1, Labor 2 bzw. Labor 3 nach-
gewiesen werden.

Vom Labor 1 wurde fiir die mit dem Silicagel SG3 behandelten Ole (vgl. Kapitel 4.2.6) der
Siliciumgehalt mittels ICP-OES jeweils mit ,,unter 1 mg/kg* (unter der Nachweisgrenze) angege-
ben. Labor 2 ermittelte fiir das Element Silicium dagegen Werte von 7,5 mg/kg, 2,0 mg/kg bzw.
3,7 mg/kg bei Zuschlagstoffkonzentrationen von 1,0 Masse-%, 2,0 Masse-% bzw. 5,0 Masse-%.
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558 Ubersicht zu den Analyseergebnissen einzelner Parameter

Tabelle 34 zeigt die Gehalte einzelner Elemente und den Aschegehalt fiir Olproben, die mit dem
Silicagel SG3 und der Bleicherdemischung BEM nach Empfehlung der Produktanbieter behandelt
wurden.

Tabelle 34. Analyseergebnisse der Olproben ,, Behandlung von Rapsol im Labor mit ausge-
wdhlten Zuschlagstoffen nach Empfehlung der Produktanbieter“ fiir das Silicagel
SG3 und die Bleicherdemischung BEM

Probenbezeichnung P Ca Mg | Asche| K Na Fe Cu Zn
SG3 1,0 M-% /L1 59 34 | 82 0022 28 | 3.1 X X X
SG32,0 M-% /L1 31 20 | 47 |0010| 08 | 09 X X X
SG350M-% /L1 30 2,1 X X X X X X X
SG310M-%/1L2 | 609 | 357 | 85 X 72 | 27 | Do DD
SG320M-% /12 | 27,7 | 20,7 | 47 X 25 | 10 | =D boplb
SG350M-% /1.2 17 | 23 X X X X bbb
BEM 1,1 M-% / L1 50 28 | 64 | 0012 1,6 | 06 X X X
BEM 1,9 M-% / L1 26 18 | 39 |0009| 07 | 05 X X X
BEM 2,7 M-% / L1 10 6,5 13 X X X X X X
BEM 1,1M-% /13 | 41,8 | 133 | 600 | 0020 | 1,10 | 108 | --D | D | D
BEM 19M-% /L3 | 244 | 950 | 395 [ 0013 | 032 | 039 | -V | D | D
BEM2,7M-% /L3 | 151 | 7,12 | 2771 | 0009 | 0,17 | 026 | --D | D | D

L1: Labor 1 (PetroLab) L2: Labor 2 (ASG) L3: Labor 3 (CHEMCON)
X Lunter der Nachweisgrenze®, siche hierzu Tabelle 14, Seite 68

--D" Analyse dieses Parameters wurde nicht durchgefiihrt.

559 Zusammenfassung und Diskussion der Teilergebnisse

Mit zunehmender Zuschlagstoffkonzentration konnten Phosphor, Calcium und Magnesium im
verwendeten Ol mit dem Silicagel SG3 und der Bleicherdemischung BEM (Zuschlagstoffkonzent-
ration, Oltemperatur und Konditionierungsdauer nach Empfehlung der Produktanbieter) deutlich
gesenkt werden. Dabei sind eine Erhhung des Wassergehalts und eine Absenkung des Aschege-
halts im Ol feststellbar. Silicium wurde in Hohe von 7,5 mg/kg, 2,0 mg/kg und 3,7 mg/kg nach
der Behandlung mit dem Silicagel SG3 im Ol nachgewiesen.
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5.6 Behandlung von Rapsol im Labor mit ausgewiihlten Zuschlagstoffen in erhohter
Zuschlagstoffkonzentration

Ol wurde entsprechend Kapitel 4.2.7 und Kapitel 4.6.2 im Zeitraum 25.03.2008 bis 27.03.2008
behandelt und auf die relevanten Parameter nach Tabelle 12 und Tabelle 13 (vgl. Kapitel 4.3)
analysiert. Entsprechend des Zeitraums der durchgefiihrten Behandlungen stellen die Analyseer-
gebnisse der Nullproben 7 und 8 die zutreffenden Bezugswerte fiir die Analyseergebnisse dieser
Versuchsreihe dar. Die Ergebnisse der Analysen werden im Folgenden dargestellt. Dabei werden
zum Vergleich auch die bereits vorgestellten Ergebnisse fiir die Varianten 0,0 M-% — 45 °C (vgl.
Kapitel 5.2), 0,2 M-% — 45 °C (vgl. Kapitel 5.3) und 1,0 M-% — 45 °C (vgl. Kapitel 5.3) in Abbil-
dung 73 bis Abbildung 78 angefiihrt. Nachdem das verwendete kaltgepresste Rapsol untypisch
hohe Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium aufwies, sollte mit dieser Versuchsreihe der
in Kapitel 3.4.1 beschriebene Effekt einer Erhhung der Zuschlagstoffkonzentration zur Entfer-
nung groferer Mengen von Verunreinigungen aus dem Ol untersucht werden.
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5.6.1 Phosphorgehalt

Die Behandlung des Ols mit Kieselgur KG1, Silicagel SG2 und Cellulose CE1 in einer Konzent-
ration von 5,0 Masse-% hat gegeniiber der Zuschlagstoffkonzentration von 1,0 Masse-% keinen
nennenswerten positiven Einfluss auf die Absenkung des Phosphorgehaltes im Ol. Fiir Cellulose
CE1 wurde mit einer Beladung von 1,0 Masse-% eine Halbierung des Ausgangswertes ermittelt,
mit 5,0 Masse-% konnte der Phosphorgehalt nur geringfiigig gesenkt werden. Die Zuschlagstoff-
konzentration von 5,0 Masse-% ermdglichte beim Silicagel SG2 die Absenkung des Phosphorge-
haltes auf den Grenzwert von 12 mg/kg geméll DIN V 51605, die angestrebte weitere Absenkung
war allerdings nicht moglich. Die Behandlung des Ols mit der Bleicherde BE2 mit einer Beladung
von 5,0 Masse-% erlaubte eine Absenkung des Phosphorgehaltes auf 23 mg/kg. Mit dem Silicagel
SG3 und der Bleicherdemischung BEM konnte mit 5,0 Masse-% ein Phosphorgehalt von
6,3 mg/kg bzw. 4,2 mg/kg erreicht und somit der Grenzwert von 12 mg/kg gemifl DIN V 51605
deutlich unterschritten werden. Die Ergebnisse dieser Versuchsvariante fiir den Phosphorgehalt
sind in Abbildung 73 dargestellt.
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Abbildung 73: Phosphorgehalt (DIN EN 14107) der Olproben ,, Behandlung von Rapsol im La-
bor mit ausgewdhlten Zuschlagstoffen in erhohter Zuschlagstoffkonzentration*
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5.6.2 Summengehalt an Calcium und Magnesium

Die fiir Kieselgur KG1 und Cellulose CE1 ermittelte Steigerung des Summengehaltes an Calcium
und Magnesium bei einer Zuschlagstoffkonzentration von 5,0 Masse-% gegeniiber der Zuschlag-
stoffkonzentration von 0,2 bzw. 1,0 Masse-% ist nicht nachvollziehbar. Damit Fehler bei der Ana-
lyse ausgeschlossen werden konnten, wurde eine Absicherung der Ergebnisse iiber das beauftragte
Labor PetroLab durchgefiihrt. Die Behandlung des Ols mit dem Silicagel SG2 mit einer Beladung
von 5,0 Masse-% hat gegeniiber der Zuschlagstoffkonzentration von 1,0 Masse-% einen geringfii-
gig positiven Einfluss auf die Absenkung des Summengehaltes an Calcium und Magnesium im Ol
von 8,1 mg/kg auf 5,5 mgkg. Beim Silicagel SG3, der Bleicherde BE2 und der
Bleicherdemischung BEM wirkt sich die Steigerung der Zuschlagstoffkonzentration auf
5.0 Masse-% sehr deutlich aus. Der Summengehalt an Calcium und Magnesium im Ol kann auf
4.2 mg/kg, 14,3 mg/kg und 8,1 mg/kg abgesenkt werden, der Grenzwert von 20 mg/kg gemil
DIN V 51605 kann somit deutlich unterschritten werden. Abbildung 74 zeigt die Ergebnisse die-
ser Versuchsvariante fiir den Summengehalt an Calcium und Magnesium.
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Abbildung 74: Summengehalt an Calcium und Magnesium (E DIN EN 14538) der Olproben
,, Behandlung von Rapsol im Labor mit ausgewdhlten Zuschlagstoffen in erhohter
Zuschlagstoffkonzentration
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5.6.3 Saurezahl

Diese Versuchsreihe zur Behandlung von Ol mit Zuschlagstoffen in erhdhter Konzentration wur-
de vom 25.03.2008 bis 27.03.2008 durchgefiihrt. Die Analyseergebnisse des Kennwertes Siure-
zahl fiir die mit Kieselgur KG1, den Silicagelen SG2 und SG3, der Cellulose CE1, der Bleicherde
BE2 und der Bleicherdemischung BEM bei einer Beladung von 5,0 Masse-% behandelten Ole
sind in Abbildung 75 dargestellt. Die ermittelten Werte fiir die Siurezahl bewegen sich zwischen
1,75 mg KOH/g und 191 mg KOH/g, womit der Grenzwert von 2,0 mg KOH/g gemil
DIN V 51605 nicht iiberschritten wurde. Die Analyseergebnisse der Nullproben 7 und 8 — als
zutreffende Bezugswerte fiir die Analyseergebnisse dieser Versuchsreihe entsprechend des Zeit-
raums der durchgefiihrten Behandlungen — betragen 1,90 mg KOH/g und 1,99 mg KOH/g. Fiir die
mit den Zuschlagstoffen KG1 bis BEM behandelten Ole ist gegeniiber den Werten fiir Nullpro-
be 7 und 8 keine Steigerung der Sdurezahl feststellbar. Aufgrund der durchgefiihrten Behandlun-
gen mit Zuschlagstoffen bei einer Beladung von 5,0 Masse-% wird die Sdurezahl nicht bzw. nur
sehr geringfiigig beeinflusst. Ein nachvollziehbarer Zusammenhang zwischen den verwendeten
Zuschlagstoffkonzentrationen und den analysierten Sdurezahlen ist nicht feststellbar.
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Abbildung 75: Siiurezahl (DIN EN 14104) der Olproben ,, Behandlung von Rapsol im Labor mit
ausgewdhlten Zuschlagstoffen in erhohter Zuschlagstoffkonzentration
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5.64 Oxidationsstabilitit

Der Versuchszeitraum dieser Untersuchungen zwischen 25.03.2008 und 27.03.2008 befindet sich
zwischen den Probenahmeterminen fiir die Nullproben 7 und 8 mit Analysewerten fiir die Oxida-
tionsstabilitidt von 11,6 h und 7,6 h. Der in Kapitel 5.3.4 ermittelte negative Einfluss der Olbe-
handlung mit Zuschlagstoffen vorwiegend bei Zuschlagstoffkonzentrationen von 1,0 Masse-% auf
die Oxidationsstabilitdt kann in dieser Versuchsreihe mit 5,0 Masse-% z. T. auch beobachtet wer-
den. Angesichts der fiir die Nullproben 8 analysierten Oxidationsstabilitdt von 7,6 h ist es aller-
dings fraglich, ob tatséchlich die Zuschlagstoffbehandlung urséchlich fiir die niedrigeren Analy-
sewerte ist. Mit dem Silicagel SG2 ist den Analyseergebnissen zufolge bei einer Beladung mit
5,0 Masse-% gegeniiber 1,0 Masse-% kein Unterschied feststellbar. Bei Kieselgur KG1, dem Sili-
cagel SG3, der Cellulose CE1, der Bleicherde BE2 sowie der Bleicherdemischung BEM wurden
bei einer Zuschlagstoffkonzentration von 5,0 Masse-% gegeniiber 1,0 Masse-% deutlich niedrige-
re Werte fiir die Oxidationsstabilitéit ermittelt. Der Grenzwert von 6,0 h gemifs DIN V 51605 wird
bei keiner der durchgefiihrten Varianten unterschritten. Abbildung 76 zeigt die Analyseergebnisse
fiir die Oxidationsstabilitiit.
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Abbildung 76: Oxidationsstabilitiit bei 110 °C (DIN EN 14112) der Olproben ,,Behandlung von
Rapsol im Labor mit ausgewdhlten Zuschlagstoffen in erhohter Zuschlagstoffkon-
zentration
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5.65 Wassergehalt

Die Steigerung der Zuschlagstoffkonzentration auf 5,0 Masse-% fiihrt beim Wassergehalt zu einer
weiteren Erhohung — Kieselgur KG1 stellt dabei eine Ausnahme dar. Die Erhéhung des Wasser-
gehaltes fillt beim Silicagel SG3, bei der Cellulose CE1 und der Bleicherdemischung BEM am
deutlichsten aus. Bei der Bleicherdemischung BEM wird der Grenzwert von 750 mg/kg gemal
DIN V 51605 iiberschritten. Beim Silicagel SG2 liegt der ermittelte Wassergehalt bei einer Zu-
schlagstoffkonzentration von 5,0 Masse-% nur unwesentlich hoher als bei einer Zuschlagstoff-
konzentration von 1,0 Masse-%. Abbildung 77 zeigt die Ergebnisse fiir den Kennwert Wasserge-
halt.
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Abbildung 77: Wassergehalt (DIN EN ISO 12937) der Olproben ,, Behandlung von Rapsol im
Labor mit ausgewdhlten Zuschlagstoffen in erhohter Zuschlagstoffkonzentration
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5.6.6 Aschegehalt

Die Behandlung des Ols mit einer Zuschlagstoffkonzentration von 5,0 Masse-% fiihrt gegeniiber
der Konzentration von 1,0 Masse-% bei Kieselgur KG1, der Cellulose CE1 und der Bleicherde
BE2 zu einem z. T. sehr deutlichen Anstieg des Aschegehaltes im behandelten Ol. Beim Silicagel
SG2 kann der Aschegehalt mit der auf 5,0 Masse-% erhohten Zuschlagstoffkonzentration auf ,,un-
ter 0,005 Masse-%* gesenkt werden, was aber bereits auch schon mit einer Konzentration von
1,0 Masse-% erreicht wurde. Mit dem Silicagel SG3 kann mit einer Zuschlagstoffkonzentration
von 5,0 Masse-% der Grenzwert von 0,01 Masse-% geméill DIN V 51605 erreicht werden. Mit der
Bleicherdemischung BEM ergibt sich bei einer Beladung mit 5,0 Masse-% ein Aschegehalt Ol
von 0,015 Masse-%. Die Analyseergebnisse fiir den Kennwert Aschegehalt sind in Abbildung 78
dargestellt.

0,050
1 0,0M%
MaSSG-cyo -1 E 0,2 M-%
0,0404 X 1,0M-%
,0 M-%
0,035 | W50
|
= 0,030 | .
S ) ..
> 0,025 |
5 0020 :
< 0015 5 = N
|
0,010 ; »
0,005 \i\
0.000 : | — Grenzwert DIN V 51605 |
’ NP i KG1 SG2 SG3 CEf1 BE2 BEM
Zuschlagstoff Oltemperatur: 45 °C
X Analyseergebnis unter Nachweisgrenze Konditionierung: 30 min

Abbildung 78: Aschegehalt (DIN EN 1SO 6245) der Olproben ,,Behandlung von Rapsol im La-
bor mit ausgewdhlten Zuschlagstoffen in erhohter Zuschlagstoffkonzentration*
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5.6.7 Elementscreening

Die in Tabelle 28 aufgefiihrten Elemente konnten anhand des Elementscreenings mittels ICP-OES
(vgl. Kapitel 4.3) bei keiner der durchgefiihrten Varianten entsprechend Kapitel 4.2.7 im verwen-
deten Ol nachgewiesen werden. Ausnahmen stellen die Elemente Aluminium, Schwefel und Sili-
cium bei der Behandlung mit dem Silicagel SG3, der Cellulose CE1, der Bleicherde BE2 und der
Bleicherdemischung BEM dar.

Kaliumgehalt

Die Steigerung der Zuschlagstoffkonzentration auf 5,0 Masse-% fiihrt bei allen Zuschlagstoffen
zu einer Absenkung des Kaliumgehaltes im Ol unter die Nachweisgrenze, auBer bei der Variante
mit Kieselgur KG1, bei der im Ol ein Wert von 1,6 mg/kg analysiert wurde.

Eisengehalt

Nach der Behandlung des Ols bei einer Zuschlagstoffkonzentration von 5,0 Masse-% ist das Ele-
ment Eisen im Ol nicht mehr nachweisbar, die Bleicherde BE2 und die Bleicherdemischung BEM
stellen dabei eine Ausnahme dar. Die Erhohung der Zuschlagstoffkonzentration auf 5,0 Masse-%
fiihrte bei der Bleicherde BE2 und der Bleicherdemischung BEM offenbar zu einem leichten Ein-
trag von Eisen ins behandelte Ol in Hohe von 3,7 bzw. 2.4 mg/kg.

Weitere Elementgehalte

Die Elementgehalte an Natrium, Kupfer und Zink im Ol werden durch die Steigerung der Zu-
schlagstoffkonzentration auf 5,0 Masse-% bei keinem der Zuschlagstoffe beeinflusst.

Aluminium-, Eisen-, Schwefel- und Siliciumgehalt

Infolge der auf 5,0 Masse-% erhohten Zuschlagstoffkonzentration wurden mit dem Silicagel SG3,
der Cellulose CE1, der Bleicherde BE2 und der Bleicherdemischung BEM im behandelten Ol die
Elemente Aluminium, Eisen, Schwefel und Silicium per Elementscreening mittels ICP-OES er-
fasst. Schwefel wurde bei der Cellulose CE1 mit 5,0 mg/kg im Ol nachgewiesen, bei der Bleich-
erde BE2 mit 6,0 mg/kg. Die ICP-Messung lieferte beim Einsatz der Bleicherde BE2 fiir Alumi-
nium einen Wert von 6,3 mg/kg. Silicium wurde im behandelten Ol beim Silicagel SG3 mit
5,9 mg/kg erfasst, bei der Cellulose CE1 mit 1,0 mg/kg, bei der Bleicherde BE2 mit 12 mg/kg und
bei der Bleicherdemischung BEM mit 8,6 mg/kg.
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5.6.8 Ubersicht zu den Analyseergebnissen einzelner Parameter

In Tabelle 35 befinden sich die Gehalte einzelner Elemente und der Aschegehalt fiir Olproben, die
mit ausgewihlten Zuschlagstoffen in einer Konzentration von 5,0 Masse-% bei 45 °C behandelt
wurden.

Tabelle 35: Analyseergebnisse der Olproben ,, Behandlung von Rapsol im Labor mit ausge-
wdhlten Zuschlagstoffen in erhohter Zuschlagstoffkonzentration

Probenbezeichnung P Ca Mg | Asche| K Na Fe Cu Zn
KG1 5,0 M-% 88 53 11 | 0027 | 1,6 X X X X
SG2 5,0 M-% 12 4.5 1,0 X X X X X X
SG3 5,0 M-% 6,3 4,2 X 0,010 X X X X X
CEl 5,0 M-% 82 45 11 | 0,028 X X X X X
BE2 5,0 M-% 23 10 43 | 0,044 X X 3,7 X X
BEM 5,0 M-% 42 55 2,6 | 0015 X X 24 X X

X ,unter der Nachweisgrenze®, siche hierzu Tabelle 14, Seite 68
5.69 Zusammenfassung und Diskussion der Teilergebnisse

Durch die Erhohung der Zuschlagstoffkonzentration auf 5,0 Masse-% konnte mit den Silicagelen
SG2 und SG3, der Bleicherde BE2 und der Bleicherdemischung BEM eine deutlichere Absen-
kung der Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium erreicht werden. Der in Kapitel 3.4.1
beschriebene Effekt einer Erhohung der Zuschlagstoffkonzentration zur Entfernung gréBerer
Mengen von Verunreinigungen aus dem Ol wurde mit dieser Versuchsreihe bestitigt. Die Siure-
zahl wird durch die Behandlung mit Zuschlagstoffen in erhohter Konzentration nicht bzw. nur
sehr geringfiigig beeinflusst wird. Ein nachvollziehbarer Zusammenhang zwischen den verwende-
ten Zuschlagstoffkonzentrationen und den analysierten Séurezahlen ist nicht feststellbar. Die Oxi-
dationsstabilitit wird bei erhohter Zuschlagstoffkonzentration z.T. negativ beeinflusst. Beim
Wassergehalt fiihrt die Steigerung der Beladung zu einer weiteren Erhohung, wobei sich die Stei-
gerung der Konzentration bei den einzelnen Zuschlagstoffen mit einem unterschiedlich hohen
Wassereintrag auswirkt. Der Aschegehalt im behandelten Ol steigt z. T. sehr deutlich an, konnte
mit dem Silicagel SG3 und der Bleicherdemischung BEM aber auch gesenkt werden. Die Erho-
hung der Zuschlagstoffkonzentration fiihrte bei der Bleicherde BE2 und der Bleicherdemischung
BEM zu einem leichten Eintrag von Eisen ins behandelte Ol. Die Elemente Aluminium, Schwefel
und Silicium wurden nach der Behandlung mit dem Silicagel SG3, der Cellulose CE1, der Bleich-
erde BE2 und der Bleicherdemischung BEM im Ol nachgewiesen.

Die Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium im Ol werden mit dem Silicagel SG3 bei ei-
ner Beladung von 5,0 Masse-% gegeniiber einer Beladung von 1,0 Masse-% sehr deutlich unter
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die Grenzwerte gemill DIN V 51605 abgesenkt und der Aschegehalt mehr als halbiert. Die Be-
handlung des Ols mit der Cellulose CEI bei einer erhdhten Zuschlagstoffkonzentration fiihrt zu
nicht erkldarbar hoheren Werten fiir Phosphor, Calcium und Magnesium und etwa zu einer Ver-
doppelung des Aschegehalts. Mit der Bleicherde BE2 und der Bleicherdemischung BEM konnten
die Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium im Ol bei einer Zuschlagstoffkonzentration
von 5,0 Masse-% deutlich abgesenkt werden. Beim Einsatz von Bleicherde BE2 verdreifachte
sich dabei der Aschegehalt, mit der Bleicherdemischung BEM verénderte er sich kaum. Eine Er-
kldrung fiir diese Steigerung bei der Bleicherde BE2 ist iiber die Gehalte an Phosphor, Calcium
und Magnesium nicht direkt abzuleiten. Der beobachtete Eintrag von Eisen ins Ol ist diesbeziig-
lich aber zu beachten.

Die Steigerung der Zuschlagstoffkonzentration mit dem Ziel die Gehalte an Phosphor, Calcium
und Magnesium im Ol zu senken, bewirkte einen z. T. deutlichen Eintrag von Elementen ins 01,
deren Anwesenheit bei motorischer Nutzung erhebliche Probleme verursachen kann.
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5.7 Eigenschaften des Rapsols fiir die Technikumsversuche I

Die Nullprobe fiir O12 (0,0 M-%) wurde im Analyselabor ASG auf Kennwerte gemiB
DIN V 51605 untersucht. Die Analyseergebnisse des gereinigten Ols entsprechend Kapitel 4.8.1
und Kapitel 4.11.2 sind in Tabelle 36 dargestellt.

Tabelle 36: Analyseergebnisse der Nullprobe fiir Ol 2 (0,0 M-%) gemdif DIN V 51605

Grenzwert Null-
Priifparameter Priifmethode Einheit DIN V 51605 p.lrobe
min. | max. o12
Dichte DIN EN ISO 12185 |kg/m? 900,0 | 930,0 | 9198
Flammpunkt DIN EN ISO 2719 |°C 220 - 270
E?Z;nfg“he Viskositdt DIN EN ISO 3104 | mm?/s ~ | 360 | 3497
Heizwert DIN 51900-1 kJ/kg 36.000 | -- 37.368
Ziindwilligkeit IP 498 - 39 - 46,6
Koksriickstand DIN EN ISO 10370 | % (m/m) - 040 | 0,224
Iodzahl DIN EN 14111 g lod/100 g 95 125 111
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884 |mg/kg -- 10 8,2
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662 mg/kg -- 24 11
Sdurezahl DIN EN 14104 mg KOH/g - 20 | 2,085
Oxidationsstabilitdt bei 110 °C | DIN EN 14112 h 6.0 - 90
Phosphorgehalt DIN EN 14107 mg/kg -- 12 72
Calciumgehalt E DIN EN 14538 mg/kg --* - 104
Magnesiumgehalt E DIN EN 14538 mg/kg - ¥ --* 1,1
zzllléifr?ié}ll\?[l;gnesium mg/kg - 20 115
Aschegehalt DIN EN ISO 6245 | % (m/m) -- 0,01 | 0,0005
Wassergehalt (K.F.) DIN EN ISO 12937 | mg/kg -- 750 676

--*  Calcium und Magnesium werden in der Vornorm als Summe ausgewiesen.
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58 Behandlung von Rapsol im Rahmen der Technikumsversuche I

Ol wurde entsprechend Kapitel 4.8.2 bis Kapitel 4.8.4 und Kapitel 4.11.2 behandelt und auf die
relevanten Parameter nach Tabelle 12 und Tabelle 13 (vgl. Kapitel 4.3) analysiert. Die Ergebnisse
der Analysen werden im Folgenden dargestellt.

58.1 Phosphorgehalt

Durch die Zugabe des Silicagels SG2 mit 0,5 Masse-% konnte der Phosphorgehalt des behandel-
ten Ols gegeniiber der Nullprobe von 7,2 mg/kg auf 1,2 mg/kg deutlich abgesenkt werden. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 79 zusammengefasst. Mit dem Silicagel SG3, der Bleicherde BE2
sowie der Bleicherdemischung BEM ist eine Absenkung des Phosphorgehalts festzustellen, aller-
dings in deutlich geringerem Umfang auf 4.4 mg/kg (SG3), 4,8 mg/kg (BE2) bzw. 5,0 mg/kg
(BEM). Mit Kieselgur KG1 und Cellulose CEl konnte keine Absenkung des Phosphorgehalts
erreicht werden. Durch die Zugabe von 0,35 Masse-% Zitronensiure (20 %-ig) bei 45 °C Oltem-
peratur kann der Phosphorgehalt von 7,2 mg/kg lediglich auf 6,1 mg/kg gesenkt werden. Die
Kombination von Zitronensédure (20 %-ig) und Zuschlagstoff ermoglicht jeweils eine deutlichere
Absenkung des Phosphorgehalts. Bei Silicagel SG2 hat diese Kombination allerdings keinen wei-
teren positiven Effekt. Mit Kieselgur KG1 und Cellulose CE1 in Kombination mit Zitronensiure
(20 %-ig) konnte eine weitere Absenkung des Phosphorgehalts gegeniiber der ausschlieBlichen
Zugabe von Zitronensidure (20 %-ig) erreicht werden. Die Kombination von Zitronenséure (20 %-
ig) mit dem Silicagel SG3, der Bleicherde BE2 sowie der Bleicherdemischung BEM ermdglicht
eine Absenkung des Phosphorgehalts annihernd auf die mit Silicagel SG2 erreichten Werte.
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Z: Zitronenséure (20 %-ig) ZUSChlagStOff Oltemperatur: 45 °C

Konditionierung: 30 min

Abbildung 79: Phosphorgehalt (DIN EN 14107) der Olproben ,, Behandlung von Rapsol im
Rahmen der Technikumsversuche I
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58.2 Summengehalt an Calcium und Magnesium

Die durchgefiihrte Behandlung mit Zuschlagstoffen und Zitronensédure (20 %-ig) liefert fiir den
Summengehalt an Calcium und Magnesium ein sehr dhnliches Bild, wie beim Parameter Phos-
phor. Durch die Zugabe des Silicagels SG2 mit 0,5 Masse-% konnte der Summengehalt an Calci-
um und Magnesium des behandelten Ols gegeniiber der Nullprobe von 11,5 mg/kg auf 1,7 mg/kg
deutlich abgesenkt werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 80 dargestellt. Mit dem Silicagel
SG3, der Bleicherde BE2 sowie der Bleicherdemischung BEM ist eine Absenkung des Summen-
gehalts an Calcium und Magnesium festzustellen, allerdings in deutlich geringerem Umfang auf
6.9 mg/kg (SG3), 7,9 mg/kg (BE2) bzw. 8,5 mg/kg (BEM). Mit Kieselgur KG1 und Cellulose
CE1 konnte auch der Summengehalt an Calcium und Magnesium nicht abgesenkt werden. Durch
die Zugabe von 0,35 Masse-% Zitronensiure (20 %-ig) bei 45 °C Oltemperatur kann der Sum-
mengehalt an Calcium und Magnesium von 11,5 mg/kg auf 9.4 mg/kg gesenkt werden. Die Kom-
bination von Zitronensdure (20 %-ig) und Zuschlagstoff ermdglicht jeweils eine deutlichere Ab-
senkung des Summengehalts an Calcium und Magnesium. Mit Kieselgur KG1 und Cellulose CE1
in Kombination mit Zitronensédure (20 %-ig) konnte eine weitere Absenkung des Summengehalts
an Calcium und Magnesium gegeniiber der ausschlieBlichen Zugabe von Zitronensédure (20 %-ig)
erreicht werden.
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Konditionierung: 30 min

Abbildung 80: Summengehalt an Calcium und Magnesium (E DIN EN 14538) der Olproben
., Behandlung von Rapsol im Rahmen der Technikumsversuche I
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583 Saurezahl

Die Sédurezahl wurde bei den mit Zuschlagstoffen bzw. mit Zitronensidure (20 %-ig) behandelten
Olen jeweils offenbar negativ beeinflusst. Der Grenzwert von 2,0 mgKOH/g gemiB
DIN V 51605 wurde bereits mit dem unbehandelten Ol leicht iiberschritten. Ob die weitere Stei-
gerung der Sdurezahl tatsdchlich aufgrund der Behandlung mit Zuschlagstoffen bzw. mit Zitro-
nensiure (20 %-ig) eingetreten ist, oder ob diese im Wesentlichen aufgrund der Lagerung des Ols
angestiegen sind, kann nicht eindeutig belegt werden. Bei der Behandlung des Ols mit der Cellu-
lose CE1 und der Bleicherde BE2 wurden jeweils hohere Siurezahlen analysiert als bei der Kom-
bination dieser Zuschlagstoffe mit Zitronensiure (20 %-ig). Fiir Kieselgur KG1, die Silicagele
SG2 und SG3 sowie die Bleicherdemischung BEM ist dies umgekehrt, bei der Kombination die-
ser Zuschlagstoffe mit Zitronensdure (20 %-ig) wurden jeweils hohere Siurezahlen analysiert als
bei alleiniger Zugabe der Zuschlagstoffe. Fiir den Kennwert Sdurezahl sind die Ergebnisse in Ab-
bildung 81 dargestellt.
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Abbildung 81: Siurezahl (DIN EN 14104) der Olproben ,, Behandlung von Rapsol im Rahmen
der Technikumsversuche I

Werden die in Abbildung 81 dargestellten Analyseergebnisse entsprechend der zeitlichen Abfolge
zwischen Saatpressung, Ziehung der Nullprobe und Behandlung des Ols angeordnet, wie in Ab-
bildung 82 dargestellt, ist festzustellen, dass die Sdurezahl mit zunehmender Lagerungszeit an-
stieg, unabhéngig von einer durchgefiihrten Behandlung mit Zuschlagstoffen bzw. mit Zitronen-
sdure (20 %-ig). Die Varianten BE2, CE1 Z (Kombination von CE1 und Zitronensdure (20 %-ig))
und SG2 weichen dabei von diesem beschriebenen Trend ab.
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Abbildung 82: Siiurezahl (DIN EN 14104) der Olproben ,, Behandlung von Rapsol im Rahmen

der Technikumsversuche 1* angeordnet nach der zeitlichen Abfolge zwischen
Saatpressung und Olbehandlung
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584 Oxidationsstabilitit

Die Oxidationsstabilitit wird durch die Behandlungen mit Zuschlagstoffen bzw. mit Zitronensiu-
re (20 %-ig) bei diesen Versuchen nicht beeinflusst. Abbildung 83 zeigt die Analyseergebnisse fiir
die Oxidationsstabilitit.
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Abbildung 83: Oxidationsstabilitct bei 110 °C (DIN EN 14112) der Olproben ,, Behandlung von
Rapsol im Rahmen der Technikumsversuche I
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585 Wassergehalt

Die Zugabe des Silicagels SG2 zum Ol fiihrt zu einem deutlichen Anstieg des Wassergehalts von
676 mg/kg auf 971 mg/kg und somit zur Uberschreitung des Grenzwertes von 750 mg/kg gemiB
DIN V 51605. Bei kombinierter Zugabe von Silicagel SG2 und Zitronensédure (20 %-ig) steigt der
Wassergehalt auf 1.013 mg/kg. Hierbei ist zu beachten, dass der Ausgangswert des Wassergehalts
mit 676 mg/kg als relativ hoch einzustufen ist. Ublicherweise liegt der Wassergehalt in un-
behandeltem Ol bei etwa 500 mg/kg und damit deutlich unter dem Grenzwert von 750 mg/kg ge-
miB DIN V 51605. Durch die Olbehandlung mit allen anderen Zuschlagstoffen wird der Wasser-
gehalt im Ol jeweils abgesenkt, am deutlichsten ist dies mit Kieselgur KG1 moglich. Die alleinige
Zugabe von Zitronensiure (20 %-ig) verindert den Wassergehalt im Ol nicht. Bei der Kombinati-
on von Zitronensdure (20 %-ig) und Zuschlagstoffen kommt es jeweils zu einem Anstieg des
Wassergehalts bis iiber den Grenzwert von 750 mg/kg gemifl DIN V 51605. Abbildung 84 zeigt
die Ergebnisse fiir den Kennwert Wassergehalt.

1050

]
a T 3
mg/kg | — Grenzwert DIN V 51605 |

| @
750 {;/: A ®
i
= 600 !
< !
> 450 ! =R
o ! ==
@ !
|
= 300 | 0 0,0M%
| < 0,0M-%-20,35M-%
150 ! W 05M%
0 : @ 0,5M-%-2Z0,35 M-%
NP | KG1 SG2 SG3 CEf1 BE2 BEM
Z: Zitronenséure (20 %-ig) ZUSChIagStOff Oltemperatur: 45 °C

Konditionierung: 30 min

Abbildung 84: Wassergehalt (DIN EN ISO 12937) der Olproben ,, Behandlung von Rapsol im
Rahmen der Technikumsversuche I

Bei Anordnung der in Abbildung 84 dargestellten Analyseergebnisse entsprechend der zeitlichen
Abfolge zwischen Saatpressung, Ziehung der Nullprobe und Behandlung des Ols, wie in Abbil-
dung 85 dargestellt, ist festzustellen, dass die Steigerung des Wassergehalts im Ol nicht im Zu-
sammenhang mit der zunehmenden Lagerungszeit steht. Bei den durchgefiihrten Versuchen wur-
de jeweils beim Einsatz von Zitronensidure (20 %-ig) in Kombination mit Zuschlagstoffen ein
deutlich hoherer Wassergehalt im Ol analysiert als bei der alleinigen Zugabe des entsprechenden
Zuschlagstoffs.
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Abbildung 85: Wassergehalt (DIN EN ISO 12937) der Olproben ,, Behandlung von Rapsol im

Rahmen der Technikumsversuche I angeordnet nach der zeitlichen Abfolge zwi-
schen Saatpressung und Olbehandlung
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5.8.6 Aschegehalt

Beim Parameter Aschegehalt ist durch die Zugabe von Kieselgur KG1, der Cellulose CE1 und der
Bleicherde BE2 eine Erhohung festzustellen. Werden Zuschlagstoff und Zitronensdure (20 %-ig)
in Kombination eingesetzt, kommt es bei Kieselgur KG1 und der Cellulose CE1 ebenfalls zu einer
Erhohung des Aschegehaltes auf geringerem Niveau. Abbildung 86 zeigt die Analyseergebnisse
fiir den Aschegehalt.
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Abbildung 86: Aschegehalt (DIN EN ISO 6245) der Olproben ,,Behandlung von Rapsol im Rah-
men der Technikumsversuche I

5.8.7 Elementscreening

Der im Labor beobachtete Eintrag von Elementen iiber die Zuschlagstoffe konnte im Rahmen der
Technikumsversuche I nicht bestitigt werden. Die ermittelten Gehalte von Kalium und Silicium
im Ol lagen nahe der Nachweisgrenze. Alle iibrigen in Tabelle 28 aufgefiihrten Elemente konnten
anhand des Elementscreenings mittels ICP-OES (vgl. Kapitel 4.3) bei keiner der durchgefiihrten
Varianten entsprechend Kapitel 4.8.1 bis Kapitel 4.8.4 im Ol nachgewiesen werden.
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5.8.8 Olvolumenstrom bei der Filtration

Die alleinige Zugabe von Zitronensiure (20 %-ig) verursacht den erzielten Ergebnissen zufolge
keine Verschlechterung des Olvolumenstroms bei der Filtration. Durch Zitronensiure (20 %-ig) in
Kombination mit Zuschlagstoffen wird der Olvolumenstrom jeweils negativ beeinflusst. Mit Aus-
nahme von Silicagel SG2 bewirkt die alleinige Zugabe der einzelnen Zuschlagstoffe eine Erho-
hung des Olvolumenstroms bei der Filtration. Die giinstige Wirkung von Kieselgur KG1 und Cel-
lulose CE1 als Filterhilfsmittel ist am erhohten Olvolumenstrom deutlich erkennbar, ebenso an
der unkomplizierten und leichtgéngigen Reinigung der Filtertiicher der Kammerfilterpresse. Die
im Rahmen der Technikumsversuche I ermittelten Werte sind in Abbildung 87 dargestellt.
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Abbildung 87: Olvolumenstrom bei der Filtration — Technikumsversuche I
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5.8.9 Filtrationsverlauf der einzelnen Varianten

Das Trubdl wurde zunédchst vom Trubdlbehilter iiber die Kammerfilterpresse im Kreislauf wieder
in den Trubodlbehilter geleitetet. Nach einer Dauer von 15 min wurde das Anschwemmen des Fil-
terkuchens beendet und das in der Kammerfilterpresse gereinigte Ol gelangte iiber einen Kerzen-
filter in den Reinolbehilter (vgl. Kapitel 4.10.5). Die ermittelten Daten fiir die Trubdlmasse, die
Reindlmasse, den Fliissigkeitsdruck und den Massenstrom Reindl aus den Versuchen zur Behand-
lung und Reinigung von Rapsél im TechnikumsmaBstab mit einer Kammerfilterpresse
(Technikumsversuche I) werden in den nachfolgenden Abbildungen dargestellt. Zu Beginn der
Olreinigung steigt der Fliissigkeitsdruck in der Kammerfilterpresse wihrend des Anschwemm-
vorganges an und schwankt dann im Bereich von 8 bis 10 bar. Im Laufe des Filtrationsvorganges
nimmt die Trubdlmasse ab und die Reindlmasse nimmt nach Beendigung der Anschwemmdauer
zu. Der Massenstrom Reindl gibt Auskunft iiber die Geschwindigkeit des Filtrationsvorganges.
Am Ende des Filtrationsvorganges befindet sich bei bereits vollstindig entleertem Trubolbehélter
noch eine Restmenge Ol in der Kammerfilterpresse, weshalb die Reindlmasse langsam noch ge-
ringfiigig zunimmt. Ein mehr oder weniger starkes Abtropfen von Ol an den Filtertiichern wurde
bei allen Versuchen beobachtet. Ndhere Informationen hinsichtlich Massenstrom Reindl und Filt-
rationsdauer der einzelnen Varianten enthélt Tabelle 37 auf Seite 181.

Abbildung 88 zeigt den Filtrationsverlauf fiir die Nullprobe von O12 (0,0 M-%). Der Massen-
strom Reindl steigt zu Beginn auf das erfasste Maximum von 2,7 kg/min und sinkt im Laufe der
Filtration kontinuierlich ab. Die Filtrationsdauer liegt bei 55 min.
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Der Filtrationsverlauf fiir die Behandlung von Ol 2 ausschlieBlich mit Zitronensiure (20 %-ig) ist
in Abbildung 89 dargestellt. Die Abnahme der Trubdlmasse und die Zunahme der Reindlmasse
verlaufen analog der Nullprobe von Ol 2. Der Massenstrom Reinol steigt wiederum zu Beginn bis

zum Maximum an (3,3 kg/min). Die Abnahme im Laufe der Filtration erfolgt rascher als bei der

Nullprobe von Ol 2. Der Filtrationsvorgang dauert bei dieser Variante 52 min. Die Reinigung der
Filtertiicher ist infolge der Zugabe von Zitronensédure (20 %-ig) schwieriger durchfiihrbar.
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Abbildung 90 zeigt den Filtrationsverlauf fiir die Variante ausschlieBlich mit Zuschlagstoff KGI1.
Die angestrebte Anschwemmdauer von 15 min war bei dieser Variante nicht ausreichend, was am
Aufbau des Fliissigkeitsdruckes erkennbar ist. Der Druck wihrend des Anschwemmvorganges fiel
zweimal ab, bevor schlieBlich der Betriebsdruck von 8 bis 10 bar erreicht war. Aus diesem Grund
wurde die Anschwemmdauer auf 30 min erhoht. Der Massenstrom Reindl steigt zunichst auf etwa
9,7 kg/min und zum Ende des Filtrationsvorganges auf den maximalen Wert von 10,5 kg/min.
Gegeniiber der Nullprobe fiir Ol 2 liegt ein etwa dreifach hherer Massenstrom Reinél vor. Zum
Ende des Filtrationsvorganges fillt der Massenstrom Reinél dann abrupt ab. Die fiir die Nullprobe
von Ol 2 und die Variante mit ausschlieBlicher Zitronensiurebehandlung beobachtete langsame,
geringfiigige Zunahme der Reindlmasse am Ende des Filtrationsvorganges ist beim Einsatz von
Zuschlagstoff KG1 schwicher ausgeprigt. Fiir die Filtration werden nur 14 min benoétigt. Die
Zugabe von Zuschlagstoff KG1 bewirkt eine sehr schnelle Filtration von Ol2 bei einem ver-
gleichsweise sehr hohen Massenstrom Reindl. Bei dieser Variante mit Kieselgur KG1 waren im
Trubdlbehilter nach dem Filtrationsvorgang wesentlich weniger Sedimente vorhanden. Des Wei-
teren ist eine positive Wirkung von Zuschlagstoff KG1 auf die Beschaffenheit des Filterkuchens
festzustellen. Beim Offnen der Kammerfilterpresse fiel der Filterkuchen von selbst und fast voll-
stindig von den Filtertiichern ab, weshalb die Reinigung der Filtertiicher sehr einfach und mit
wenig Arbeitsaufwand durchfiihrbar war.
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In Abbildung 91 ist der Filtrationsverlauf fiir die Kombination von Zuschlagstoff KG1 und Zitro-
nensiure (20 %-ig) dokumentiert. Im Vergleich zur alleinigen Olbehandlung mit Zuschlagstoff
KGT1 steigt der Massenstrom Reindl infolge der zusitzlichen Zugabe von Zitronensiure (20 %-ig)
auf zunichst etwa 5,2 kg/min und erreicht das Maximum von 5,6 kg/min wiederum zum Ende des
Filtrationsvorganges. Die Filtration wird durch die Zugabe von Zitronensédure (20 %-ig) negativ
beeinflusst und dauert mit 27 min annihernd doppelt so lange wie bei der Variante ausschlieBlich

mit Zuschlagstoff KGI1.
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Der Filtrationsverlauf fiir die Variante ausschlielich mit Zuschlagstoff SG2 ist in Abbildung 92
dargestellt. Der Massenstrom Reindl erreicht lediglich ein Maximum von 24 kg/min bei einem
Median von 19 kg/min. Gegeniiber der Nullprobe fiir Ol 2 verringert sich der Massenstrom
Reinol bei der Variante ausschlieBlich mit Zuschlagstoff SG2 deutlich. Fiir die Filtration des Ols

werden 66 min benotigt.
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Abbildung 93 zeigt den Filtrationsverlauf fiir die Kombination von Zuschlagstoff SG2 und Zitro-
nensiure (20 %-ig). Im Vergleich zur alleinigen Olbehandlung mit Zuschlagstoff SG2 steigt der

Massenstrom Reindl infolge der zusitzlichen Zugabe von Zitronensdure (20 %-ig) nur mehr auf

0,7 kg/min an. Der Filtrationsvorgang dauert etwa fiinf Stunden. Die Kombination von Zuschlag-

stoff SG2 und Zitronensidure (20 %-ig) wirkt sich sehr ungiinstig auf die Filtrierbarkeit des behan-

delten Ols aus. Der als Sicherheitsfilter verwendete Baumwollkerzenfilter war im Vergleich zu

den iibrigen Varianten stark verschmutzt. Der Filterkuchen liel sich nur mit sehr hohem Arbeits-

aufwand von den Filtertiichern abldsen. Die Kombination von Zuschlagstoff SG2 und Zitronen-

sdaure (20 %-ig) erscheint fiir einen Praxiseinsatz unter den vorliegenden Filtrationsergebnissen

nicht empfehlenswert.
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In Abbildung 94 ist der Filtrationsverlauf fiir die Variante ausschlieBlich mit Zuschlagstoff SG3
dokumentiert. Der Massenstrom Reindl betrégt relativ konstant 4,5 kg/min. Die am Ende des Filt-
rationsvorganges (bei bereits vollstindig entleertem Trubolbehilter) in der Kammerfilterpresse
befindliche Restdlmenge gelangt nur langsam bei einem Massenstrom Reindl von etwa
0,1 kg/min durch die Filtertiicher der Kammerfilterpresse. Der Filterkuchen fiel beim Offnen der
Kammerfilterpresse von alleine von den Filtertiichern ab, weshalb die Reinigung der Filtertiicher
einfach durchfiihrbar war.
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Der Filtrationsverlauf fiir die Kombination von Zuschlagstoff SG3 und Zitronensiure (20 %-ig)
ist in Abbildung 95 dargestellt. Der Massenstrom Reindl steigt zu Beginn der Filtration bis zum
Maximum von 2,8 kg/min an. Durch die Zugabe von Zitronensédure (20 %-ig) hat sich der Mas-
senstrom Reindl im Vergleich zur alleinigen Zugabe von Zuschlagstoff SG3 verringert. Der Filt-
rationsvorgang dauert 55 min und damit annihernd doppelt so lange wie bei der Variante mit SG3
ohne Zitronensiure (20 %-ig), jedoch etwa gleich lang wie bei der Nullprobe fiir Ol 2. Die am
Ende des Filtrationsvorganges (bei bereits vollstindig entleertem Trubolbehilter) in der Kammer-
filterpresse befindliche Restolmenge gelangt wiederum nur langsam bei einem Massenstrom
Reindl von etwa 0,2 kg/min durch die Filtertiicher der Kammerfilterpresse.
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Abbildung 96 zeigt den Filtrationsverlauf fiir die Variante ausschlieBlich mit Zuschlagstoff CE1.
Der Massenstrom Reindl variiert wihrend des gesamten Filtrationsvorganges zwischen 5,1 und
5,3 kg/min. Gegeniiber der Nullprobe fiir Ol 2 liegt der Massenstrom Reindl etwa doppelt so hoch

vor. Die fiir die Nullprobe und die Behandlung ausschlieflich mit Zitronensédure (20 %-ig) beo-

bachtete langsame, geringfiigige Zunahme der Reindlmasse am Ende des Filtrationsvorganges ist

beim Einsatz von Zuschlagstoff CE1 schwiicher ausgeprigt. Der gemessene Fliissigkeitsdruck vor

der Kammerfilterpresse schwankt im Vergleich zu den bisherigen Varianten deutlich weniger

stark. Die Zugabe von Zuschlagstoff CE1 bewirkt eine schnelle Filtration des Ols innerhalb von
26 min bei erhohtem Massenstrom Reindl. Des Weiteren ist eine sehr positive Wirkung von Zu-
schlagstoff CE1 auf die Beschaffenheit des Filterkuchens festzustellen und die Reinigung der
Filtertiicher ist einfacher durchfiihrbar.
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In Abbildung 97 ist der Filtrationsverlauf fiir die Kombination von Zuschlagstoff CE1 und Zitro-
nensiure (20 %-ig) dokumentiert. Im Vergleich zur alleinigen Olbehandlung mit Zuschlagstoff
CE1 bewegt sich der Massenstrom Reindl infolge der zusétzlichen Zugabe von Zitronensdure

(20 %-ig) auf geringerem Niveau. Zu Beginn erreicht der Massenstrom Rein6l das Maximum von
4,2 kg/min und féllt dann kontinuierlich ab. Fiir die vorliegende Variante mit kombinierter Zuga-
be von Zuschlagstoff CE1 und Zitronensdure (20 %-ig) schwankt der gemessene Fliissigkeits-
druck vor der Kammerfilterpresse im Vergleich zur Variante ausschlieBlich mit Zuschlagstoff
CE1 stirker. Gegeniiber der alleinigen Olbehandlung mit Zuschlagstoff CE1 dauert der Filtrati-

onsvorgang mit 40 min etwa um die Halfte léanger.

250 14 ~14
—— Masse Trubdl —— Massenstrom Reindl
kg4 — Masse Reindl Flussigkeitsdruck L Pa*1 05 - kg/min
_ 200 « g
S 175 —1\ -10% -10-6
o = o
s 150 O
-8 @ |8
< 125 R T 5
o \ / ~ =
-6 © F6 ®
@ 100 \ / 2 c
A I MR
50 L S
os ]| |/ \\\\ F2 f2
0 T T T T T T T T T T T T 0 -0
0 25 50 75 100125150 175200 225 250 275 min 325
Zeit
.. i Zuschlagstoff: 0,50 Masse-%
Olbehandlung mit Zuschlagstoff CE1 e, ocover: e
und Zitronensaure Zitronensiure (20 %ig): 0,35 Masse-%

Abbildung 97: Filtration von Rapsdl der Varianten 0,5 M-% — 7 0,35 M-% fiir Zuschlagstoff

CEI — Technikumsversuche [

Berichte aus dem TFZ 20 (2009)



Ergebnisse und Diskussion

177

Abbildung 98 zeigt den Filtrationsverlauf fiir die alleinige Zugabe von Zuschlagstoff BE2. Der

Massenstrom Reindl steigt zu Beginn des Filtrationsvorganges auf das Maximum von 4,7 kg/min
und sinkt dann kontinuierlich. Gegeniiber der Nullprobe fiir Ol 2 liegt ein knapp eineinhalbfach

hoherer Massenstrom Reindl vor. Der gemessene Fliissigkeitsdruck vor der Kammerfilterpresse

schwankt weniger stark. Die fiir die Nullprobe und die Behandlung ausschlieBlich mit Zitronen-

sdure (20 %-ig) beobachtete langsame, geringfiigige Zunahme der Reindlmasse am Ende des Filt-

rationsvorganges ist beim Einsatz von Zuschlagstoff BE2 schwicher ausgeprigt. Fiir die Filtration

des Ols werden 34 min benotigt.
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Der Filtrationsverlauf fiir die Kombination von Zuschlagstoff BE2 und Zitronensédure (20 %-ig)
ist in Abbildung 99 dargestellt. Der Massenstrom Reindl erreicht infolge der kombinierten Zugabe
von Zuschlagstoff BE2 und Zitronensiure (20 %-ig) lediglich ein Maximum von 2,0 kg/min. Ge-

geniiber der Nullprobe fiir Ol 2 verringert sich der Massenstrom Reinél knapp um die Hélfte und

die Filtrationsdauer steigt sehr deutlich auf 94 min an. Der erfasste Fliissigkeitsdruck vor der

Kammerfilterpresse schwankt im Vergleich zur alleinigen Olbehandlung mit Zuschlagstoff BE2

viel stiarker.
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Abbildung 100 zeigt den Filtrationsverlauf fiir die alleinige Zugabe von Zuschlagstoff BEM. Der
Massenstrom Reindl erreicht ein Maximum von 4,8 kg/min und nimmt fortlaufend auf etwa
4.2 kg/min zum Ende der Filtration hin ab. Gegeniiber der Nullprobe fiir Ol 2 liegt ein knapp dop-

pelt so hoher Massenstrom Reindl vor. Der gemessene Fliissigkeitsdruck vor der Kammerfilter-
presse schwankt weniger stark. Die fiir die Nullprobe und mit ausschlieBlicher Zitronensiurebe-
handlung beobachtete langsame, geringfiigige Zunahme der Reindlmasse am Ende des Filtrati-
onsvorganges ist beim Einsatz von Zuschlagstoff BEM schwicher ausgeprigt. Fiir die Filtration

des Ols werden 31 min bendtigt.
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Der Filtrationsverlauf fiir die Kombination von Zuschlagstoff BEM und Zitronensdure (20 %-ig)
ist in Abbildung 101 dokumentiert. Zu Beginn erreicht der Massenstrom Reindl das Maximum

von 3,3 kg/min, das um mehr als ein Viertel niedriger liegt als bei alleiniger Zugabe von Zu-
schlagstoff BEM und die Abnahme des Massenstroms Reindl ist bei der Variante mit Zitronen-

sdure (20 %-ig) stirker ausgeprigt. Durch die Zugabe von Zitronensdure (20 %-ig) hat sich der
Massenstrom Reindl im Vergleich zur alleinigen Zugabe von Zuschlagstoff BEM deutlich ver-
schlechtert. Die am Ende des Filtrationsvorganges (bei bereits vollstindig entleertem Trubdlbe-

hilter) in der Kammerfilterpresse befindliche Restdlmenge gelangt wiederum nur langsam bei
einem Massenstrom Reindl von etwa 0,3 kg/min durch die Filtertiicher der Kammerfilterpresse.
Fiir den Filtrationsvorgang ist mit 54 min gegeniiber 31 min bei der alleinigen Olbehandlung mit
Zuschlagstoff BEM fast doppelt so viel Zeit notig.
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Abbildung 101 : Filtration von Rapsdl der Varianten 0,5 M-% — 7 0,35 M-% fiir Zuschlagstoff
BEM — Technikumsversuche I
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Tabelle 37: Ubersicht zu Massenstrom Reinol und Filtrationsdauer — Technikumsversuche [
Massenstrom Reindl [kg/min] Filtrations-
Variante Maximum Median Mittelwert daver [min]
0,0 M-% 2,7 25 23 55
0,0 M-% -7 0,35 M-% 33 24 20 52
KG1 0,5 M-% 10,5 8.9 64 14
KG10,5M-% -70,35M-% 5,6 52 49 27
SG2 0,5 M-% 24 1,9 14 66
SG2 0,5 M-% — 70,35 M-% 0,7 04 04 298
SG3 0,5 M-% 4,7 45 2.8 30
SG30,5M-% — 70,35 M-% 2.8 25 19 55
CE1 0,5 M-% 53 5,1 45 26
CE1 0,5 M-% -7 0,35 M-% 42 33 24 40
BE2 0,5 M-% 4,7 43 3.8 34
BE2 0,5 M-% -7 0,35 M-% 20 14 1,5 94
BEM 0,5 M-% 48 45 40 31
BEM 0,5 M-% — 70,35 M-% 33 25 2.2 54

58.10 Gesamtverschmutzung und PartikelgroBenverteilung der einzelnen Varianten

Die ermittelten Werte fiir Gesamtverschmutzung und PartikelgroBBenverteilung der einzelnen Va-
rianten in Trubol und Reindl aus den Versuchen zur Behandlung und Reinigung von Rapsél im
Technikumsmafstab mit einer Kammerfilterpresse (Technikumsversuche I) werden in den nach-
folgenden Abbildungen dargestellt.

Gesamtverschmutzung und Partikelgroenverteilung im Trubdl und Reindl sind weitere Zielgro-
Ben der Versuche zur Behandlung und Reinigung von Rapsél im TechnikumsmaBstab mit einer
Kammerfilterpresse (Technikumsversuche I) neben den im Kapitel 5.8.9 bereits dargestellten Er-
gebnissen fiir die Trubdlmasse, die Reindlmasse, den Fliissigkeitsdruck und den Massenstrom
Reinol.

Eine hohe Gesamtverschmutzung im Trubol geht nach REMMELE et al. (2000) [55] nicht einher
mit einem hohen Anteil groBerer Partikel im Ol. Die Hohe der Gesamtverschmutzung im Trubol
nach der Olpressung steht in keinem Zusammenhang mit der PartikelgroBenverteilung.

Mit Hilfe der Versuchsanlage zur Behandlung und Reinigung von Rapsdl im TechnikumsmaBstab
mit Kammerfilterpresse und nachgeschaltetem Kerzenfilter konnte die Gesamtverschmutzung im
Reindl jeweils unter den Grenzwert von 24 mg/kg geméll DIN V 51605 abgesenkt werden.
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Abbildung 102: Gesamtverschmutzung und Partikelgroflenverteilung in R

apsol der Varianten

0,0 M-% und 0,0 M-% — Z 0,35 M-% vor und nach Filtration iiber eine Kammer-

filterpresse — Technikumsversuche 1

Ausgehend von einer Gesamtverschmutzung im Trubdl von 6.403 mg/kg, wurde fiir die Variante

0,0 M-% (Nullprobe) nach der Reinigung eine Gesamtverschmutzung i

m Reinol von 22 mg/kg

erzielt (vgl. Abbildung 102). Fiir das mit Zitronensiure (20 %-ig) behandelte Ol wurde eine Ge-
samtverschmutzung von 5.842 mg/kg im Trubdl bzw. 16 mg/kg im Reindl ermittelt. Der Anteil
groBerer Partikel im Ol, beschrieben durch den xgo-Wert von 856 bzw. 855 pum im Trubdl wurde
deutlich reduziert auf 42 bzw. 5 ym im Reindl. Nach der Filtration waren etwa 10 % aller Partikel
kleiner als 2 ym. Ein Einfluss der Zitronensdure (20 %-ig) auf Gesamtverschmutzung und Parti-

kelgroBenverteilung ist nicht erkennbar.
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Abbildung 103: Gesamtverschmutzung und Partikelgrofienverteilung in Rapsol der Varianten
0,5 M-% und 0,5 M-% — Z 0,35 M-% fiir Zuschlagstoff KG1I vor und nach Filtra-
tion iiber eine Kammerfilterpresse — Technikumsversuche 1

Entsprechend Abbildung 103 lag die Gesamtverschmutzung im Trubél bei 5.577 mg/kg. Nach der
Behandlung mit Zuschlagstoff KG1 und Reinigung wurde ein Anteil von Verunreinigungen im
Reindl in Hohe von 3 mg/kg analysiert. Fiir das zusétzlich mit Zitronensédure (20 %-ig) behandelte
Ol wurde eine Gesamtverschmutzung von 5.488 mg/kg im Trubol bzw. 3 mg/kg im Reindl ermit-
telt. Im Vergleich zu den Nullproben wurden mit dem Einsatz von Zuschlagstoff KG1 deutlich
niedrigere Gesamtverschmutzungen ermittelt. Der Anteil an groen Partikeln im Trubol war mit
einem Xgo-Wert von 241 bzw. 227 uym vergleichsweise niedrig. Durch die Reinigung konnte eine
Verringerung auf 101 bzw. 74 ym erreicht werden. Nach der Filtration waren etwa 10 % aller
Partikel kleiner als 1 bzw. 10 ym. Die Anzahl groBer Partikel wurde bei der Behandlung mit Zu-
schlagstoff KG1 bzw. mit Zuschlagstoff KG1 und Zitronensédure (20 %-ig) reduziert, der xso- und
x10- Wert blieben nahezu unverédndert. Zuschlagstoff KG1 sowie Zuschlagstoff KG1 und Zitronen-
sdure (20 %-ig) wirkten sich sehr giinstig auf die Hohe der Gesamtverschmutzung im Reindl aus.
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Abbildung 104: Gesamtverschmutzung und Partikelgrofienverteilung in Rapsol der Varianten
0,5 M-% und 0,5 M-% — Z 0,35 M-% fiir Zuschlagstoff SG2 vor und nach Filtrati-
on iiber eine Kammerfilterpresse — Technikumsversuche 1

Im Trubol lagen Gesamtverschmutzungen von 7.628 mg/kg bzw. 6.137 mg/kg vor (vgl. Abbil-
dung 104). Nach der Reinigung wurde im Reindl eine Gesamtverschmutzung von jeweils 4 mg/kg
ermittelt. Im Vergleich zu den Nullproben wurden mit dem Einsatz von Zuschlagstoff SG2 deut-
lich niedrigere Gesamtverschmutzungen ermittelt und fiir die PartikelgroBenverteilung ein deut-
lich niedrigerer xgo-, X50- und x;0-Wert erfasst. Die im Reindl ermittelten Werte fiir die Partikelg-
roBenverteilung befinden sich auf vergleichbarem Niveau mit den fiir Zuschlagstoff KG1 darge-
stellten Werten. Die xgo- und xs5o-Werte im Trubol wurden bei alleiniger Zugabe von Zuschlag-
stoff SG2 etwa doppelt so hoch bestimmt, wie bei kombinierter Zugabe von Zuschlagstoff SG2
und Zitronenséure (20 %-ig). Nach der Filtration waren etwa 10 % aller Partikel kleiner als 9 bzw.
7 pym. Zuschlagstoff SG2 sowie Zuschlagstoff SG2 und Zitronensdure (20 %-ig) in Kombination
wirkten sich sehr giinstig auf die Hohe der Gesamtverschmutzung im Reindl aus.
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Abbildung 105: Gesamtverschmutzung und Partikelgrofienverteilung in Rapsol der Varianten
0,5 M-% und 0,5 M-% — Z 0,35 M-% fiir Zuschlagstoff SG3 vor und nach Filtrati-
on iiber eine Kammerfilterpresse — Technikumsversuche 1

Bei einer Gesamtverschmutzung im Trubol von 6.764 mg/kg, wurde nach der Behandlung mit

Zuschlagstoff SG3 und Reinigung ein Anteil von Verunreinigungen im Reindl in Hohe von

3 mg/kg analysiert (vgl. Abbildung 105). Fiir das zusétzlich mit Zitronensdure (20 %-ig) behan-

delte Ol wurde eine Gesamtverschmutzung von 6.578 mg/kg im Trubdl bzw. 2 mg/kg im Reindl
ermittelt. Im Vergleich zu den Nullproben wurden mit dem Einsatz von Zuschlagstoff SG3 deut-
lich niedrigere Gesamtverschmutzungen erfasst. Der Anteil an groBen Partikeln im Trubdl war
mit einem Xgqo-Wert von 294 bzw. 259 pm vergleichsweise niedrig. Durch die Reinigung konnte

eine Verringerung auf 71 bzw. 84 um erreicht werden. Nach der Filtration waren etwa 10 % aller

Partikel kleiner als 1 bzw. 52 pm. Zuschlagstoff SG3 sowie Zuschlagstoff SG3 und Zitronensédure

(20 %-ig) in Kombination wirkten sich sehr giinstig auf die Hohe der Gesamtverschmutzung im

Reinol aus.
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Abbildung 106: Gesamtverschmutzung und Partikelgrofienverteilung in Rapsol der Varianten
0,5 M-% und 0,5 M-% — Z 0,35 M-% fiir Zuschlagstoff CEIl vor und nach Filtra-
tion iiber eine Kammerfilterpresse — Technikumsversuche [

Im Trubol lagen Gesamtverschmutzungen von 7.110 mg/kg bzw. 7.515 mg/kg vor (vgl. Abbil-
dung 106). Nach der Reinigung wurde im Reinél eine Gesamtverschmutzung von 5 mg/kg bzw.
6 mg/kg ermittelt. Im Vergleich zu den Nullproben wurden mit dem Einsatz von Zuschlagstoff
CE1 deutlich niedrigere Gesamtverschmutzungen ermittelt und fiir die PartikelgroBenverteilung
im Trubdl ein deutlich niedrigerer xsp- und x;o-Wert erfasst. Der xqo-Wert befindet sich mit
834 um in der GréBenordnung der Nullproben. Die ermittelten xgp-, X5o- und x;o-Werte im Trubdl
bei kombinierter Zugabe von Zuschlagstoff CE1 und Zitronensédure (20 %-ig) liegen im Vergleich
zur Variante mit ausschlieBlicher Zitronensidurebehandlung deutlich niedrigerer. Im Reinél liegen
auffillig geringe Anteile groBerer Partikel vor. Der xgo-Wert im Reindl betrdgt 8 bzw. 13 ym.
Zuschlagstoff CE1 sowie Zuschlagstoff CE1 und Zitronensiure (20 %-ig) in Kombination wirkten
sich sehr giinstig auf die Hohe der Gesamtverschmutzung im Reinél aus.
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Abbildung 107: Gesamtverschmutzung und Partikelgrofienverteilung in Rapsol der Varianten
0,5 M-% und 0,5 M-% — Z 0,35 M-% fiir Zuschlagstoff BE2 vor und nach Filtrati-
on iiber eine Kammerfilterpresse — Technikumsversuche 1

Bei einer Gesamtverschmutzung im Trubdl von 7.264 mg/kg, wurde nach der Behandlung mit

Zuschlagstoff BE2 und Reinigung ein Anteil von Verunreinigungen im Reindl in Hohe von

3 mg/kg analysiert (vgl. Abbildung 107). Fiir das zusétzlich mit Zitronensédure (20 %-ig) behan-

delte Ol wurde eine Gesamtverschmutzung von 7.988 mg/kg im Trubdl bzw. 6 mg/kg im Reindl

ermittelt. Im Vergleich zu den Nullproben wurden mit dem Einsatz von Zuschlagstoff BE2 deut-

lich niedrigere Gesamtverschmutzungen ermittelt. Der Anteil an groBen Partikeln im Trubdl war
mit einem Xxgp-Wert von 201 bzw. 205 ym vergleichsweise niedrig. Durch die Reinigung konnte
eine Verringerung auf 60 bzw. 85 ym erreicht werden. Nach der Filtration waren etwa 10 % aller
Partikel kleiner als 6 bzw. 10 ym. Zuschlagstoff BE2 sowie Zuschlagstoff BE2 und Zitronensédure
(20 %-ig) in Kombination wirkten sich sehr giinstig auf die Hohe der Gesamtverschmutzung im

Reinol aus.
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Abbildung 108: Gesamtverschmutzung und Partikelgroffenverteilung in Rapsol der Varianten
0,5 M-% und 0,5 M-% — Z 0,35 M-% fiir Zuschlagstoff BEM vor und nach Filtra-
tion iiber eine Kammerfilterpresse — Technikumsversuche [

Im Trubol lagen Gesamtverschmutzungen von 7.139 mg/kg bzw. 7.861 mg/kg vor (vgl. Abbil-
dung 108). Nach der Reinigung wurde im Reinél eine Gesamtverschmutzung von jeweils 4 mg/kg
ermittelt. Im Vergleich zu den Nullproben wurden mit dem Einsatz von Zuschlagstoff BEM deut-
lich niedrigere Gesamtverschmutzungen ermittelt. Der Anteil an groen Partikeln im Trubdl war
mit einem Xgp-Wert von 187 bzw. 206 um sehr niedrig. Durch die Reinigung konnte eine Verrin-
gerung auf 72 bzw. 79 ym erreicht werden. Nach der Filtration waren etwa 10 % aller Partikel
kleiner als 14 bzw. 11 ym. Durch den Einsatz von Zuschlagstoff BEM sowie von Zuschlagstoff
BEM und Zitronensiure (20 %-ig) in Kombination wurde den ermittelten Ergebnissen zufolge die
PartikelgroBenverteilung im Trubol auf jeweils sehr stark reduzierte Werte verdndert, im Reindl
dagegen auf erhohte Werte. Zuschlagstoff BEM sowie Zuschlagstoff BEM und Zitronensédure
(20 %-ig) in Kombination wirkten sich sehr giinstig auf die Hohe der Gesamtverschmutzung im
Reindl aus.
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58.11  Zusammenfassung und Diskussion der Teilergebnisse

Mit dem Silicagel SG2 konnten die Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium im Ol deutlich
gesenkt werden. Der FEinsatz des Silicagels SG3, der Bleicherde BE2 sowie der
Bleicherdemischung BEM erméglicht eine Absenkung in geringerem Umfang. Die alleinige Zu-
gabe von Zitronensdure (20 %-ig) fiihrt nur zu einer vergleichsweise geringen Reduktion von
Phosphor, Calcium und Magnesium im Ol. Durch die Kombination von Zitronenséure (20 %-ig)
und Zuschlagstoff konnen Phosphor, Calcium und Magnesium jeweils sehr effektiv gesenkt wer-
den. Der Summengehalt an Calcium und Magnesium wurde jeweils analog dem Gehalt an Phos-
phor abgesenkt, bei unterschiedlichen Absolutwerten. Dies gilt sowohl fiir den Einsatz der Zu-
schlagstoffe, als auch der Zitronensiure (20 %-ig) bzw. in Kombination. Zum Teil wurde bei den
Versuchen ein Anstieg der Séaurezahl festgestellt. Es konnte jedoch nicht eindeutig geklért wer-
den, ob der Anstieg mit der Behandlung zusammenhéngt, oder aber ob er durch enzymatische
Vorginge im Trubol hervorgerufen wurde. Die Oxidationsstabilitit wird durch die Behandlungen
mit Zuschlagstoffen bzw. mit Zitronensédure (20 %-ig) nicht beeinflusst. Die alleinige Zugabe des
Silicagels SG2 und der kombinierte Einsatz mit Zitronensdure (20 %-ig) fiihrt zu einem deutli-
chen Anstieg des Wassergehalts bis iiber den Grenzwert gemid3 DIN V 51605. Dabei ist zu beach-
ten, dass der Ausgangswert des Wassergehalts mit 676 mg/kg als relativ hoch einzustufen ist.
Durch die Olbehandlung mit allen anderen Zuschlagstoffen wird der Wassergehalt im Ol jeweils
abgesenkt und die alleinige Zugabe von Zitronensdure (20 %-ig) verdndert den Wassergehalt im
Ol nicht. Bei der Kombination von Zitronensiure (20 %-ig) und Zuschlagstoffen kommt es je-
weils zu einem Anstieg des Wassergehalts bis iiber den Grenzwert von 750 mg/kg gemil
DIN V 51605. Eine Alternative konnte die Verwendung von Zitronensiure (40 %-ig) gegeniiber
Zitronensidure (20 %-ig) darstellen, da auf diese Weise mit einem geringeren Eintrag von Wasser
ins behandelte Ol gerechnet werden kann. Der Aschegehalt wird durch die Zugabe von Kieselgur
KG1, Cellulose CE1 und Bleicherde BE2 erh6ht. Werden Zuschlagstoff und Zitronensédure (20 %-
ig) in Kombination eingesetzt, kommt es bei Kieselgur KG1 und Cellulose CE1 ebenfalls zu einer
Erhéhung des Aschegehaltes auf geringerem Niveau. Der im Labor beobachtete Eintrag von Ele-
menten iiber die Zuschlagstoffe konnte im Rahmen der Technikumsversuche I nicht bestitigt
werden.

Die alleinige Zugabe von Zitronensdure (20 %-ig) verursacht keine eindeutige Verschlechterung
des Olvolumenstroms bei der Filtration. Durch Zitronensiure (20 %-ig) in Kombination mit Zu-
schlagstoffen wird der Olvolumenstrom jeweils negativ beeinflusst. Mit Ausnahme von Silicagel
SG2 bewirkt die alleinige Zugabe der einzelnen Zuschlagstoffe eine Erhéhung des Olvolumen-
stroms bei der Filtration. Die giinstige Wirkung von Kieselgur KG1 und Cellulose CE1 als Filter-
hilfsmittel ist am erhhten Olvolumenstrom deutlich erkennbar, ebenso an der unkomplizierten
und einfacher durchfiihrbaren Reinigung der Filtertiicher der Kammerfilterpresse.

Die Zugabe von Zitronensdure (20 %-ig) fiihrte bei allen Varianten mit Zuschlagstoff zu einer
Verringerung des Massenstroms Reindl und zu einer deutlichen Zunahme der Filtrationsdauer.
Bei den Nullproben waren diesbeziiglich kaum Unterschiede feststellbar. Ein mehr oder weniger
starkes Abtropfen von Ol an den Filtertiichern wurde bei allen Versuchen beobachtet. Die Zugabe
von Zuschlagstoff KG1 bewirkt eine sehr schnelle Filtration bei einem vergleichsweise sehr ho-
hen Massenstrom Reindl. Zuschlagstoff CE1 wirkt sich diesbeziiglich ebenfalls giinstig auf die
Filtration aus. Eine positive Wirkung auf die Beschaffenheit des Filterkuchens ist mit KG1, SG3
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und CEl1 festzustellen. Die Reinigung der Filtertiicher ist bei diesen Varianten einfacher durch-
fiihrbar. Die Kombination von Zuschlagstoff SG2 und Zitronensdure (20 %-ig) wirkt sich sehr
ungiinstig auf die Filtrierbarkeit des behandelten Ols aus. Der als Sicherheitsfilter verwendete
Baumwollkerzenfilter war im Vergleich zu den iibrigen Varianten stark verschmutzt. Der Filter-
kuchen lieB sich nur sehr schlecht bzw. fast nicht von den Filtertiichern ablosen. Die Kombination
von Zuschlagstoff SG2 und Zitronensédure (20 %-ig) erscheint fiir einen Praxiseinsatz unter den
vorliegenden Filtrationsergebnissen nicht empfehlenswert. Die Reinigung der Filtertiicher ist in-
folge der Zugabe von Zitronensdure (20 %-ig) schwieriger durchfiihrbar, weshalb hierfiir ein er-
heblich hoherer Zeitbedarf notig war.

Durch den Einsatz von Zuschlagstoffen und Zitronensdure (20 %-ig) sinkt der Anteil groBerer
Partikel im Trubdl, der Anteil groBerer Partikel im Reindl steigt. Bei allen Versuchsdurchgingen
konnte eine deutliche Reduzierung der Gesamtverschmutzung erreicht werden. Im Vergleich zur
Nullprobe hat sich durch die Zuschlagstoffe der Anteil kleiner Partikel im Trubdl erhoht. Der An-
teil groBer Partikel im Reindl wurde mit Zuschlagstoff CE1 am deutlichsten reduziert. Insgesamt
wirkten sich alle Zuschlagstoffe giinstig auf die Filtration aus, was zu geringen Werten fiir die
Gesamtverschmutzung im Reindl fiihrte.

5.8.12  Schlussfolgerungen

Die jeweilige Kombination der Zuschlagstoffe SG3, BE2 und BEM mit Zitronensiure erscheint
entsprechend der Ergebnisse im Rahmen der Technikumsversuche I fiir die Nachbehandlung von
Rapsol erfolgversprechend. Angesichts des hohen Wassergehalts im unbehandelten Ol erscheint
die Verwendung von (40 %-ig) gegeniiber Zitronensédure (20 %-ig) sinnvoll, da mit einem gerin-
geren Eintrag von Wasser ins behandelte Ol zu rechnen ist. Mit Zuschlagstoff KG1 wurde der
Wassergehalt im Ol deutlich abgesenkt. Sofern die Behandlung von Ol mit den Zuschlagstoffen
SG3, BE2 und BEM mit Zitronensédure den Wassergehalt zu sehr erhoht, konnte ein nachtrigli-
cher Einsatz von Zuschlagstoff KG1 zum Entzug von Wasser aus dem Ol fiihren.
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59 Eigenschaften des Rapsols fiir die Technikumsversuche I1

Die Nullprobe fiir Ol13 (0,0 M-%) wurde im Analyselabor ASG auf Kennwerte gemiB
DIN V 51605 untersucht. Die Analyseergebnisse des gereinigten Ols entsprechend Kapitel 4.8.5
und Kapitel 4.11.2 sind in Tabelle 38 dargestellt.

Tabelle 38: Analyseergebnisse der Nullprobe fiir Ol 3 (0,0 M-%) gemdif DIN V 51605

Grenzwert Null-
Priifparameter Priifmethode Einheit DIN V 51605 p.lrobe
min. | max. or3
Dichte DIN EN ISO 12185 |kg/m? 900,0 | 930,0 | 920,1
Flammpunkt DIN EN ISO 2719 |°C 220 - 2325
E?Z;nfg“he Viskositdt DIN EN ISO 3104 | mm?/s ~ | 360 | 3477
Heizwert DIN 51900-1 kJ/kg 36.000 | -- 37.895
Ziindwilligkeit IP 498 - 39 - 46,0
Koksriickstand DIN EN ISO 10370 | % (m/m) -- 0,40 0,34
lodzahl DIN EN 14111 g lod/100 g 95 125 113
Schwefelgehalt DIN EN ISO 20884 |mg/kg -- 10 2,6
Gesamtverschmutzung DIN EN 12662 mg/kg -- 24 18
Sdurezahl DIN EN 14104 mg KOH/g - 20 1,749
Oxidationsstabilitdt bei 110 °C | DIN EN 14112 h 6,0 - 7,7
Phosphorgehalt DIN EN 14107 mg/kg -- 12 159
Calciumgehalt E DIN EN 14538 mg/kg --* - 28,5
Magnesiumgehalt E DIN EN 14538 mg/kg - ¥ --* 24
zzllléifr?ié}ll\?[l;gnesium mg/kg - 20 30,9
Aschegehalt DIN EN ISO 6245 | % (m/m) -- 0,01 | 0,010
Wassergehalt (K.F.) DIN EN ISO 12937 |mg/kg -- 750 332

--*  Calcium und Magnesium werden in der Vornorm als Summe ausgewiesen.
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5.10 Behandlung von Rapsol im Rahmen der Technikumsversuche 11

Ol wurde entsprechend Kapitel 4.8.6 bis Kapitel 4.8.10 und Kapitel 4.11.2 behandelt und auf die
relevanten Parameter nach Tabelle 12 und Tabelle 13 (vgl. Kapitel 4.3) analysiert. Ziel war es, mit
Zitronensiure in geringerer Beladung, jedoch in hoher konzentrierter Form (Zitronenséure (40 %-
ig)) nachteilige Auswirkungen der Behandlung beziiglich des Wassergehalts auszugleichen.
Durch den Einsatz eines Filterhilfsmittels sollte der Filtrationsprozess verbessert werden. Die
Ergebnisse der Analysen werden im Folgenden dargestellt.

5.10.1  Phosphorgehalt

Durch die Zugabe der Bleicherde BE2 mit einer Zuschlagstoffkonzentration von 1,0 Masse-%
konnte der Phosphorgehalt des behandelten Ols gegeniiber der Nullprobe von 159 mg/kg auf
10,4 mg/kg unter den Grenzwert von 12 mg/kg gemadf DIN V 51605 abgesenkt werden. Mit dem
Silicagel SG3 ist auch eine Absenkung des Phosphorgehalts festzustellen, allerdings in geringe-
rem Umfang auf 13,7 mg/kg. Die Ergebnisse sind in Abbildung 109 dargestellt.
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Z: Zitronenséure (40 %-ig) Oltemperatur: 45 °C
F: Filterhilfsmittel Cellulose ZUSChlagStOff Konditionierung: 30 min

Abbildung 109: Phosphorgehalt (DIN EN 14107) der Olproben ,, Behandlung von Rapsol im
Rahmen der Technikumsversuche I1“

Durch die Zugabe von 0,175 Masse-% Zitronensiure (40 %-ig) bei 45 °C Oltemperatur kann der
Phosphorgehalt von 15,9 mg/kg auf 13,2 mg/kg gesenkt werden. Die Kombination von Zitronen-
sdure (40 %-ig) und Zuschlagstoff ermoglicht beim Silicagel SG3 eine Absenkung des Phosphor-
gehalts auf 12,4 mg/kg und bei der Bleicherde BE2 auf 7.5 mg/kg. Die ergiinzende Zugabe des
Filterhilfsmittels Cellulose mit einer Beladung von 1,4 Masse-% hat bei der Variante mit alleini-
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ger Zugabe von 0,175 Masse-% Zitronensdure (40 %-ig) keinen Effekt, bei der Kombination von
Zitronensédure (40 %-ig) und Zuschlagstoff kann der Phosphorgehalt mit der Bleicherde BE2 auf
6,7 mg/kg abgesenkt werden, mit dem Silicagel SG3 lediglich auf 12,0 mg/kg, womit der Grenz-
wert geméB DIN V 51605 erreicht wird. Mit der Bleicherde BE2 konnte der Phosphorgehalt im Ol
in jeder der drei Varianten unter den Grenzwert von 12 mg/kg gemidf DIN V 51605 gesenkt wer-
den. Das beste Ergebnis war mit der Bleicherde BE2 in der Kombination mit Zitronensédure
(40 %-ig) und dem Filterhilfsmittel Cellulose moglich. Der positive Effekt dieser Kombination
konnte u. U. auf die bessere Durchstrombarkeit des Filterkuchens infolge der Zugabe des Filter-
hilfsmittels Cellulose zuriickzufiihren sein, verbunden mit einer Verbesserung der Wirkung von
Zuschlagstoff und Zitronenséaure.

5.10.2  Summengehalt an Calcium und Magnesium

Die durchgefiihrte Behandlung mit Zuschlagstoffen und Zitronensédure (40 %-ig) liefert fiir den
Summengehalt an Calcium und Magnesium wiederum ein sehr dhnliches Bild, wie beim Parame-
ter Phosphor. Die alleinige Zugabe von Silicagel SG3 bzw. Bleicherde BE2 mit einer Zuschlag-
stoffkonzentration von 1,0 Masse-% ermdglicht keine Absenkung des Summengehalts an Calcium
und Magnesium im behandelten Ol unter den Grenzwert von 20 mg/kg gemiB DIN V 51605. Da-
bei ist mit der Bleicherde BE2 gegeniiber der Nullprobe mit einem Summengehalt an Calcium
und Magnesium von 30,9 mg/kg eine Absenkung auf 21,7 mg/kg erreichbar, mit dem Silicagel
SG3 dagegen nur auf 28,3 mg/kg. Die Ergebnisse sind in Abbildung 110 dargestellt. Durch die
Zugabe von 0,175 Masse-% Zitronensiure (40 %-ig) bei 45 °C Oltemperatur kann der Summen-
gehalt an Calcium und Magnesium von 30,9 mg/kg auf 24,8 mg/kg gesenkt werden. Die Kombi-
nation von Zitronensédure (40 %-ig) und Zuschlagstoff ermdglicht beim Silicagel SG3 eine Ab-
senkung des Summengehalts an Calcium und Magnesium auf 25,1 mg/kg und bei der Bleicherde
BE2 auf 13,7 mg/kg. Die ergiinzende Zugabe des Filterhilfsmittels Cellulose mit einer Beladung
von 1.4 Masse-% hat bei der Variante mit alleiniger Zugabe von 0,175 Masse-% Zitronensédure
(40 %-ig) keinen positiven Effekt, bei der Kombination von Zitronensédure (40 %-ig) und Zu-
schlagstoff kann der Summengehalt an Calcium und Magnesium mit der Bleicherde BE2 auf
11,9 mg/kg abgesenkt werden, mit dem Silicagel SG3 lediglich auf 21,9 mg/kg. Sowohl mit der
Bleicherde BE2, als auch mit dem Silicagel SG3 konnte der Summengehalt an Calcium und Mag-
nesium im Ol in Kombination mit Zitronensiure (40 %-ig) und Filterhilfsmittel Cellulose am bes-
ten abgesenkt werden. Das insgesamt beste Ergebnis war mit der Kombination von Bleicherde
BE2, Zitronensédure (40 %-ig) und dem Filterhilfsmittel Cellulose moglich. Der positive Effekt
dieser Kombination konnte u. U. auf die bessere Durchstrombarkeit des Filterkuchens infolge der
Zugabe des Filterhilfsmittels Cellulose zuriickzufiihren sein, verbunden mit einer Verbesserung
der Wirkung von Zuschlagstoff und Zitronensiure.
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Abbildung 110: Summengehalt an Calcium und Magnesium (E DIN EN 14538) der Olproben

., Behandlung von Rapsol im Rahmen der Technikumsversuche II*
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5.10.3 Saurezahl

Das unbehandelte Ol (Nullprobe Ol 3) weist mit 1,749 mg KOH/g eine Siurezahl unterhalb des
Grenzwerts von 2,0 mg KOH/g gemifl DIN V 51605 auf. Die Sidurezahl wurde bei den mit Zu-
schlagstoffen bzw. mit Zitronensiure (40 %-ig) behandelten Olen jeweils anscheinend negativ
beeinflusst. Der Grenzwert von 2,0 mg KOH/g geméll DIN V 51605 wurde bei der Behandlung
mit Bleicherde BE2 in Kombination mit Zitronensédure (40 %-ig) sowie bei allen Behandlungen
mit dem Filterhilfsmittel Cellulose iiberschritten. Fiir den Kennwert Sdurezahl sind die Ergebnisse
in Abbildung 111 dargestellt.
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Abbildung 111: Siurezahl (DIN EN 14104) der Olproben ,, Behandlung von Rapsol im Rahmen
der Technikumsversuche II“

Werden die in Abbildung 111 dargestellten Analyseergebnisse entsprechend der zeitlichen Abfol-
ge zwischen Saatpressung, Ziehung der Nullprobe und Behandlung des Ols angeordnet, wie in
Abbildung 112 dargestellt, ist festzustellen, dass die Sdurezahl mit zunehmender Lagerungszeit
anstieg, unabhingig von einer durchgefiihrten Behandlung mit Zuschlagstoffen bzw. mit Zitro-
nensdure (40 %-ig) bzw. dem Filterhilfsmittel Cellulose.
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Abbildung 112: Siurezahl (DIN EN 14104) der Olproben ,, Behandlung von Rapsol im Rahmen

der Technikumsversuche I angeordnet nach der zeitlichen Abfolge zwischen
Saatpressung und Olbehandlung
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5104 Oxidationsstabilitit

Die Oxidationsstabilitit wird durch die Behandlungen mit Zuschlagstoffen, mit Zitronensiure
(40 %-ig) bzw. Filterhilfsmittel Cellulose nicht beeinflusst. Abbildung 113 zeigt die Analyseer-
gebnisse fiir die Oxidationsstabilitit.
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Abbildung 113: Oxidationsstabilitiit bei 110 °C (DIN EN 14112) der Olproben ,,Behandlung von
Rapsol im Rahmen der Technikumsversuche 11
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5.10.5 Wassergehalt

Die Zugabe des Silicagels SG3 und der Bleicherde BE2 mit einer Zuschlagstoffkonzentration von
1,0 Masse-% zum Ol fiihrt jeweils zu einem leichten Anstieg des Wassergehalts von 332 mg/kg
auf 403 mg/kg (SG3) bzw. 360 mg/kg (BE2). Der Ausgangswert des Wassergehalts ist mit
332 mg/kg gegeniiber dem Ausgangswert von Ol 2 mit 676 mg/kg deutlich niedriger und gibt
somit einen vergleichsweise groleren Spielraum hinsichtlich eines Wassereintrags durch die Be-
handlung mit Zuschlagstoffen bzw. Zitronensdure vor. Aufgrund dieses niedrigen Ausgangswer-
tes mit 332 mg/kg fiihrte keine der durchgefiihrten Olbehandlungen zu einer Uberschreitung des
Grenzwerts von 750 mg/kg gemill DIN V 51605. Die alleinige Zugabe von Zitronensdure (40 %-
ig) verindert den Wassergehalt im Ol nicht. Die kombinierte Zugabe von Bleicherde BE2 bzw.
Silicagel SG3 und Zitronensiure (40 %-ig) brachte eine Steigerung der Wassergehalte im Ol auf
525 mg/kg (SG3) bzw. 600 mg/kg (BE2). Die Kombination von Zitronensiure (40 %-ig) und Fil-
terhilfsmittel Cellulose erhoht den Wassergehalt dagegen auf 611 mg/kg. Analog hierzu fiihrte die
Kombination von Bleicherde BE2 bzw. Silicagel SG3 mit Zitronensédure (40 %-ig) und Filter-
hilfsmittel Cellulose zu weiter erhohten Wassergehalten im Ol bei 602 mg/kg (SG3) bzw.
639 mg/kg (BE2). Wie es zu dieser Steigerung des Wassergehalts gekommen ist, kann nicht er-
kléart werden. Abbildung 114 zeigt die Ergebnisse fiir den Kennwert Wassergehalt.
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Abbildung 114: Wassergehalt (DIN EN ISO 12937) der Olproben ,, Behandlung von Rapsol im
Rahmen der Technikumsversuche I

Werden die in Abbildung 114 dargestellten Analyseergebnisse entsprechend der zeitlichen Abfol-
ge zwischen Saatpressung, Ziehung der Nullprobe und Behandlung des Ols angeordnet, wie in
Abbildung 115 dargestellt, ist festzustellen, dass der Wassergehalt im Ol mit zunehmender Lage-
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rungszeit anstieg. Dieser stetige Anstieg des Wassergehalts geht offenbar mit dem in Kapitel
5.10.3 beschriebenen Anstieg der Sdurezahl einher. Ursachen fiir diese Erhohung des Wasserge-
halts konnen neben der Anwesenheit der Trubstoffe auch die durchgefiihrte Temperierung und
Homogensierung sein. Der Anstieg des Wassergehalts ist nicht allein mit der durchgefiihrten Be-

handlung mit Zuschlagstoffen, Zitronensidure (40 %-ig) bzw. dem Filterhilfsmittel Cellulose zu
erklédren.
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Abbildung 115: Wassergehalt (DIN EN ISO 12937) der Olproben ,, Behandlung von Rapsol im
Rahmen der Technikumsversuche II* angeordnet nach der zeitlichen Abfolge zwi-
schen Saatpressung und Olbehandlung
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5.10.6  Aschegehalt

Der Parameter Aschegehalt wird durch die Behandlungen mit Zuschlagstoffen, Zitronensdure
(40 %-ig) bzw. dem Filterhilfsmittel Cellulose in unterschiedlichem Ausmal} gesenkt. Abbildung
116 zeigt die Analyseergebnisse fiir den Aschegehalt. Die Behandlung fiihrte bei allen Varianten
zu einer Absenkung des im unbehandelten Ol vorhandenen Aschegehalts von 0,010 Masse-%. Die
Kombination von Zitronensédure (40 %-ig) und Zuschlagstoff ermoglicht sowohl beim Silicagel
SG3, als auch bei der Bleicherde BE2 keine Absenkung des Aschegehalts gegeniiber der jeweils
alleinigen Zugabe der Zuschlagstoffe. Die ergiinzende Zugabe des Filterhilfsmittels Cellulose mit
einer Beladung von 1,4 Masse-% hat bei der Variante mit alleiniger Zugabe von 0,175 Masse-%
Zitronensidure (40 %-ig) keinen positiven Effekt, bei der Kombination von Zitronensiure (40 %-
ig) und Zuschlagstoff kann der Aschegehalt mit der Bleicherde BE2 auf 0,001 Masse-% abge-
senkt werden, mit dem Silicagel SG3 lediglich auf 0,006 Masse-%.

0,014 ,
i
Masse-% | — Grenzwert DIN V 51605 |
|
H/ i
0,010 } ;
i
= 0,008 - !
@ [
—C .
8_’ |
S 0,006 i Di%ed
c
2 'O oom
< 0,004 { ' 0,0M-%-Z 0,175 M=%
) ¢ 0,0M-%-2 0,175 M-%- F 1,4 M-%
0,002 ' X 1,0m%
i 1,0 M-%- Z 0,175 M-% *
1 ¥ 1,0M-%-Z 0,175 M-%- F 1,4 M-%
0,000 ,
NP i SG3 BE2
F. Fierhitmitel Gollaoas Zuschlagstoff s

Abbildung 116: Aschegehalt (DIN EN ISO 6245) der Olproben ,,Behandlung von Rapsol im Rah-
men der Technikumsversuche I

5.10.7  Elementscreening

Der im Labor beobachtete Eintrag von Elementen iiber die Zuschlagstoffe konnte im Rahmen der
Technikumsversuche II nicht bestitigt werden. Die ermittelten Gehalte von Kalium, Silicium und
Zink im Ol lagen nahe der Nachweisgrenze. Alle iibrigen in Tabelle 28 aufgefiihrten Elemente
konnten anhand des Elementscreenings mittels ICP-OES (vgl. Kapitel 4.3) bei keiner der durchge-
fiihrten Varianten entsprechend Kapitel 4.8.5 bis Kapitel 4.8.10 im Ol nachgewiesen werden.
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5.10.8 Olvolumenstrom bei der Filtration

Der durchschnittliche Olvolumenstrom bei der Filtration wird durch Zitronensiure (40 %-ig) ne-
gativ beeinflusst, die alleinige Zugabe von Zitronenséure (40 %-ig) fiihrte zu einer sehr deutlichen
Verschlechterung des Olvolumenstroms bei der Filtration, weshalb der Filtrationsvorgang fiir
diese Variante abgebrochen werden musste. Durch die alleinige Zugabe von Silicagel SG3 wird
der Olvolumenstrom bei der Filtration geringfiigig erh6ht, aus der Kombination von Silicagel SG3
und Zitronensiure (40 %-ig) resultiert annihernd der selbe Olvolumenstrom, wie bei der alleini-
gen Zugabe von Bleicherde BE2. Die Kombination von Bleicherde BE2 und Zitronensdure (40 %-
ig) fiihrte zu einer geringfiigigen Verschlechterung des Olvolumenstroms bei der Filtration. Die
giinstige Wirkung des Filterhilfsmittels Cellulose ist jeweils am erhohten Olvolumenstrom er-
kennbar, ebenso an der unkomplizierten und leichtgéngigen Reinigung der Filtertiicher in der
Kammerfilterpresse. Die im Rahmen der Technikumsversuche II ermittelten Werte sind in Abbil-
dung 117 dargestellt.
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Abbildung 117: Olvolumenstrom bei der Filtration — Technikumsversuche II
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5109 Filtrationsverlauf der einzelnen Varianten

Fiir die Vorgehensweise beziiglich dieser Versuchsreihe gilt die Beschreibung in Kapitel 5.10.9
analog. Die ermittelten Daten fiir die Trubolmasse, die Reindlmasse, den Fliissigkeitsdruck und
den Massenstrom Reindl aus den Versuchen zur Behandlung und Reinigung von Rapsdl im
TechnikumsmaBstab mit einer Kammerfilterpresse (Technikumsversuche II) werden in den nach-

folgenden Abbildungen dargestellt.

Der Filtrationsverlauf fiir die Nullprobe von Ol 3 (0,0 M-%) zeigt Abbildung 118. Zu Beginn
steigt der Massenstrom Reindl auf einen maximalen Wert von 3,9 kg/min und sinkt im Laufe der
Filtration kontinuierlich ab. Fiir die Filtration des Ols werden 41 min benétigt. Am Ende des Filt-
rationsvorganges befindet sich bei bereits vollstindig entleertem Trubdlbehilter noch eine Rest-
menge Ol in der Kammerfilterpresse, weshalb die Reindlmasse langsam noch geringfiigig zu-

nimmt.
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Abbildung 118: Filtration von Rapsol der Variante 0,0 M-% (Nullprobe Ol 3) —
Technikumsversuche Il
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In Abbildung 119 ist der Filtrationsverlauf fiir die Behandlung von Ol 3 ausschlieBlich mit Zitro-
nensidure (40 %-ig) dokumentiert. Die Abnahme der Trubdlmasse und die Zunahme der
Reindlmasse verlaufen im Vergleich zur Nullprobe von O1 3 zeitlich sehr verzogert. Der negative
Einfluss von Zitronensiure (40 %-ig) ist klar zu erkennen. Der Massenstrom Reindl erreicht ledig-
lich einen Wert von 0,5 kg/min und bewegt sich wihrend der Filtration bei einem Median von
0,1 kg/min. Der Filtrationsvorgang wurde nach etwa 4 % Stunden abgebrochen, am niichsten Tag
fortgesetzt und nach 9 %4 Stunden bei einer Restmenge von 15 kg Trubdl erneut abgebrochen.
Insgesamt wurde bei diesem Versuchsdurchgang mehr als 13 Stunden filtriert. Der Fliissigkeits-
druck bewegte sich wihrend des gesamten Filtrationsvorganges zwischen 8 und 10 bar. Die Prob-
leme bei der Filtration des mit 0,175 Masse-% Zitronensiure (40 %-ig) versetzten Ols konnten
infolge einer stattgefundenen Quellung der im Ol vorhandenen Phospholipide aufgetreten sein,
was zur Filterverstopfung fiihren kann (vgl. Kapitel 3.3). Vermutlich haben diese aus dem Ol
herausgeltsten Schleimstoffe die Poren der Filtertiicher verstopft und den Filtrationsvorgang zum
Erliegen gebracht, weshalb der Versuch vor dem eigentlichen Ende abgebrochen werden musste.
Die Oberfldche der Filtertiicher in der Kammerfilterpresse war nach Abbruch des Filtrationsvor-
ganges mit einer schleimartigen Schicht bedeckt, was ein Indiz fiir die Porenverstopfung der Fil-
tertiicher darstellt. Die Menge an Schleimstoffen auf der Oberfldche der Filtertiicher nahm dabei
in der Flussrichtung des Ols in der Kammerfilterpresse ab. Die Reinigung der Tiicher war nur sehr
schwierig durchfiihrbar. Die alleinige Zugabe von Zitronensiure (40 %-ig) erscheint angesichts
der erzielten Ergebnisse nicht praxistauglich.
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Abbildung 119: Filtration von Rapsdl der Variante 0,0 M-% — Z 0,175 M-% —
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Abbildung 120 zeigt den Filtrationsverlauf fiir die Behandlung von Ol 3 mit Zitronensiure (40 %-
ig) und Filterhilsmittel. Der zusétzliche Einsatz des Filterhilfsmittels Cellulose neben Zitronen-
siure (40 %-ig) ermoglicht einen Filtrationsverlauf dhnlich der Nullprobe von Ol 3. Der Massen-
strom Reindl erreichte ein Maximum von 4,1 kg/min und sinkt im Laufe der Filtration weniger
stark ab. Der Filtrationsvorgang dauerte 38 min und war damit etwas kiirzer als bei der Nullprobe
von Ol 3. Die Zugabe des Filterhilfsmittels Cellulose wirkte sich den erzielten Ergebnissen zufol-
ge sehr positiv auf die Filtration von Ol 3 beim Einsatz von Zitronensiure (40 %-ig) aus.
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Abbildung 120: Filtration von Rapsdl der Variante 0,0 M-% — Z 0,175 M-% — F 1,4 M-% —
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In Abbildung 121 ist der Filtrationsverlauf fiir die alleinige Zugabe von Zuschlagstoff SG3 doku-
mentiert. Der Massenstrom Reindl erreicht ein Maximum von 4,1 kg/min. Der Filtrationsvorgang
dauerte 35 min und war damit kiirzer als bei der Nullprobe von Ol 3. Der gemessene Fliissigkeits-
druck vor der Kammerfilterpresse bewegt sich bei dieser Variante schwach. Die am Ende des
Filtrationsvorganges (bei bereits vollstindig entleertem Trubodlbehilter) in der Kammerfilterpresse

befindliche Restdolmenge gelangt nur langsam bei einem Massenstrom Reindl von etwa

0,3 kg/min durch die Filtertiicher der Kammerfilterpresse.

250 14 -14
—— Masse Trubdl —— Massenstrom Reindl

kgq1— Masse Reindl Flussigkeitsdruck . Pa*1 05 - kg/min

200 o o)

— c

-g 175 s -10% -1OE

g 150 T -8 2 L8 ¢

® 100 \ / -6 © 6 @

© 7 c

= \ / »n ()

75 -4 S 4 2

50 /\%\\ T S

o5 L/ N\ b2 f2 =

0 VNS o Lo
I I I I I I I I I
O 20 40 60 80 100 120 140 160 min 200
Zeit
" . ;uschlagstoff: 1,09 Masse-%)
Olbehandlung mit Zuschlagstoff SG3 Oterperatur couer: o

Zitronensaure (40 %ig): 0,00 Masse-%]

Abbildung 121: Filtration von Rapsol der Varianten 1,0 M-% fiir Zuschlagstoff SG3 —
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Der Filtrationsverlauf fiir die Kombination von Zuschlagstoff SG3 und Zitronenséure (40 %-ig)
ist in Abbildung 122 dargestellt. Mit Zuschlagstoff SG3 und Zitronensdure (40 %-ig) wird mit
einem Maximum von 3,9 kg/min ein Massenstrom Reindél dhnlich der alleinigen Zugabe von Zu-
schlagstoff SG3 erreicht. Der gemessene Fliissigkeitsdruck vor der Kammerfilterpresse schwankt
im Vergleich zur Variante 1,0 M-% fiir Zuschlagstoff SG3 stirker. Die Filtrationsdauer ist dabei
mit 39 min gegeniiber 35 min bei alleiniger Zugabe von Zuschlagstoff SG3 nur unwesentlich ldn-

ger.
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Abbildung 122: Filtration von Rapsol der Varianten 1,0 M-% — Z 0,175 M-% fiir Zuschlagstoff
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Abbildung 123 zeigt den Filtrationsverlauf fiir die Behandlung von Ol 3 mit Zuschlagstoff SG3,
Zitronensdure (40 %-ig) und Filterhilsmittel. Der zusétzliche Einsatz des Filterhilfsmittels Cellu-
lose neben Zuschlagstoff SG3 und Zitronensiure (40 %-ig) ermdglicht einen verbesserten Filtrati-
onsverlauf mit einem maximalen Massenstrom Rein6l von 4 4 kg/min. Der Abfall des Massen-
stroms Reindl ist bei dieser Variante weniger stark ausgeprigt wie bei alleiniger Zugabe von Zu-
schlagstoff SG3 bzw. in Kombination mit Zitronensédure (40 %-ig). Die Filtrationsdauer verringer-
te sich auf 32 min. Am Ende des Filtrationsvorganges gelangte (bei bereits vollstindig entleertem
Trubélbehilter) die in der Kammerfilterpresse befindliche Restolmenge wiederum nur langsam
bei einem Massenstrom Reindl von etwa 0,3 kg/min durch die Filtertiicher der Kammerfilterpres-
se. Die Zugabe des Filterhilfsmittels Cellulose wirkte sich den erzielten Ergebnissen zufolge sehr
positiv auf die Filtration von Ol 3 beim Einsatz von Zuschlagstoff SG3 und Zitronensiure (40 %-
ig) aus.
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Abbildung 123: Filtration von Rapsdl der Varianten 1,0 M-% — 7 0,175 M-% — F 1,4 M-% fiir
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In Abbildung 124 ist der Filtrationsverlauf fiir die alleinige Zugabe von Zuschlagstoff BE2 doku-
mentiert. Der Massenstrom Reindl erreicht ein Maximum von 3,7 kg/min. Fiir den Filtrationsvor-
gang waren 39 min notig, womit die Reinigung etwas schneller als bei der Nullprobe von OI 3

verlief. Der gemessene Fliissigkeitsdruck vor der Kammerfilterpresse bewegt sich bei dieser Vari-

ante schwach. Die am Ende des Filtrationsvorganges (bei bereits vollstindig entleertem Trubdlbe-

hilter) in der Kammerfilterpresse befindliche Restolmenge gelangt nur langsam bei einem Mas-

senstrom Reindl von etwa 0,3 kg/min durch die Filtertiicher der Kammerfilterpresse.
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Abbildung 124: Filtration von Rapsol der Varianten 1,0 M-% fiir Zuschlagstoff BE2 —
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In Abbildung 125 ist der Filtrationsverlauf fiir Zuschlagstoff BE2 und Zitronensiure (40 %-ig)
dokumentiert. Bei diesem kombinierten Einsatz stellt sich die Filtration @hnlich der alleinigen
Zugabe von Zuschlagstoff BE2 dar. Der Massenstrom Reindl erreicht mit 3,6 kg/min ein etwas
niedrigeres Maximum als bei der alleinigen Zugabe von Zuschlagstoff BE2 und die Filtrations-

dauer liegt mit 42 min nur geringfiigig hoher.
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Abbildung 125: Filtration von Rapsdl der Varianten 1,0 M-% — Z 0,175 M-% fiir Zuschlagstoff
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Abbildung 126 zeigt den Filtrationsverlauf fiir die Behandlung von Ol 3 mit Zuschlagstoff BE2,
Zitronensdure (40 %-ig) und Filterhilsmittel. Der Filtrationsverlauf wird durch den zusitzlichen
Einsatz des Filterhilfsmittels Cellulose neben Zuschlagstoff BE2 und Zitronensidure (40 %-ig)
verbessert. Der Massenstrom Reindl erreicht ein Maximum von 3,9 kg/min. Der gemessene
Fliissigkeitsdruck vor der Kammerfilterpresse schwankt im Vergleich zur alleinigen Zugabe von
Zuschlagstoff BE2 und bei der Kombination von Zuschlagstoff BE2 mit Zitronensidure (40 %-ig).
Am Ende des Filtrationsvorganges gelangte (bei bereits vollstindig entleertem Trubolbehilter) die
in der Kammerfilterpresse befindliche Restolmenge wiederum nur langsam durch die Filtertiicher
der Kammerfilterpresse. Fiir die Filtration des Ols wurden 39 min benétigt.
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Abbildung 126: Filtration von Rapsdl der Varianten 1,0 M-% — 7 0,175 M-% — F 1,4 M-% fiir
Zuschlagstoff BE2 — Technikumsversuche Il
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Tabelle 39: Ubersicht zu Massenstrom Reinél und Filtrationsdauer — Technikumsversuche 11
Massenstrom Reindl [kg/min] Filtrations-
Variante Maximum | Median | Mittelwert daver fmin]
0,0 M-% 39 29 20 41
0,0 M-% —Z0,175 M-% 0.5 --- --- 816
00M-% -70,175M-% - F 1.4 M-% 4,1 3,6 34 38
SG3 1,0 M-% 4,1 35 2.8 35
SG3 1,0 M-% —-70,175 M-% 39 34 3,1 39
SG31,0M-% -720,175M-% —F 1,4 M-% 44 38 2.8 32
BE2 1,0 M-% 3,7 30 24 39
BE2 1,0 M-% — 70,175 M-% 3,6 3,1 2,6 42
BE2 1,0 M-% —-70,175M-% —F 1 4 M-% 39 32 2,1 38

---  Der Filtrationsvorgang musste abgebrochen werden.

5.10.10 Gesamtverschmutzung und PartikelgroBienverteilgung der einzelnen Varianten

Die ermittelten Werte fiir Gesamtverschmutzung und PartikelgroBenverteilgung der einzelnen
Varianten in Trubol und Reindl aus den Versuchen zur Behandlung und Reinigung von Rapsol im
Technikumsmafstab mit einer Kammerfilterpresse (Technikumsversuche II) werden in den nach-
folgenden Abbildungen dargestellt.

Gesamtverschmutzung und PartikelgroBenverteilung im Trubél und Reindl sind weitere Zielgro-
Ben der Versuche zur Behandlung und Reinigung von Rapsél im TechnikumsmaBstab mit einer
Kammerfilterpresse (Technikumsversuche II) neben den im Kapitel 5.10.9 bereits dargestellten
Ergebnissen fiir die Trubdlmasse, die Reindlmasse, den Fliissigkeitsdruck und den Massenstrom
Reinol.

Das Filterhilfsmittel Cellulose hat sich — den Analyseergebnissen zufolge — negativ auf die Ge-
samtverschmutzung im Reindl ausgewirkt, ein Einfluss auf die PartikelgroBenverteilung im gefil-
terten Ol war nicht feststellbar.

Mit Hilfe der Versuchsanlage zur Behandlung und Reinigung von Rapsol im TechnikumsmaBstab
mit Kammerfilterpresse und nachgeschaltetem Kerzenfilter konnte die Gesamtverschmutzung im
Reindl jeweils unter den Grenzwert von 24 mg/kg geméll DIN V 51605 abgesenkt werden.
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Abbildung 127: Gesamtverschmutzung und Partikelgrofienverteilung in Rapsol der Varianten
0,0 M-% und 0,0 M-% — Z 0,175 M-% vor und nach Filtration iiber eine Kammer-
filterpresse — Technikumsversuche Il

Fiir das Trubol der Variante 0,0 M-% (Nullprobe) wurde eine Gesamtverschmutzung von
7.510 mg/kg bestimmt. Nach der Reinigung wurde mit 21 mg/kg ein Anteil von Verunreinigun-
gen im Reindl analysiert (vgl. Abbildung 127). Fiir das mit Zitronensiure (40 %-ig) behandelte Ol
wurde eine Gesamtverschmutzung von 7.006 mg/kg im Trubol bzw. 8 mg/kg im Reindl ermittelt.
Der Anteil groBerer Partikel im Ol, beschrieben durch den x¢p-Wert von 852 bzw. 857 M#m im
Trubol wurde sehr deutlich reduziert auf 11 bzw. 6 ym im Reindl. Nach der Filtration waren etwa
10 % aller Partikel kleiner als 2 bzw. 1 ym. Ein Einfluss der Zitronensdure (40 %-ig) auf Gesamt-
verschmutzung und PartikelgroBenverteilung ist nicht erkennbar.
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Abbildung 128: Gesamtverschmutzung und Partikelgrofienverteilung in Rapsol der Varianten
0,0M-% -7 0,175 M-% und 0,0 M-% — Z 0,175 M-% — F 1,4 M-% vor und nach
Filtration iiber eine Kammerfilterpresse — Technikumsversuche Il

Die Zugabe des Filterhilfsmittels Cellulose wirkte sich anscheinend negativ auf die Gesamtver-
schmutzung im Trubdl und Reindl aus. Fiir das mit Zitronenséure (40 %-ig) und zusétzlich mit
dem Filterhilfsmittel Cellulose behandelte Ol wurde im Trubol eine Gesamtverschmutzung von
9.497 mg/kg und im Reindl von 22 mg/kg ermittelt. Hinsichtlich der Partikelgroenverteilung im
Trubol und Reindl war kein Einfluss erkennbar. Die Ergebnisse sind in Abbildung 128 dokumen-
tiert.

Berichte aus dem TFZ 20 (2009)



214 Ergebnisse und Diskussion

39 : 857 21
S %o :
@ "
:9 |
o Hm :
[0) |
Xy 17 | 787 1
= 50 .
© ,
o |
1 1 99 1

X40 :

24000 '
: Zuschlagstoff: 1,00 Masse-%
=} mg/ kg : Oltemperatur: 45°C
+— | Konditioni d H 30 mi
516000 : Ztronenséure (40%lg): 0,175 Masse
S 12000 8.215 ! 8.244
3 80004 | | |
2 30 i 1 Grenzwert DINV 51605
IS :
& 204 .
3 10 7 :
(O] T | | | 3
0 ' ' : ' [ T |
Trubdl Reindl : Trubdl Reindl
ohne Zitronenséaure | mit Zitronenséure

Olbehandlung mit Zuschlagstoff SG3

Abbildung 129: Gesamtverschmutzung und Partikelgrofienverteilung in Rapsol der Varianten
1,0 M-% und 1,0 M-% — Z 0,175 M-% fiir Zuschlagstoff SG3 vor und nach Filtra-
tion iiber eine Kammerfilterpresse — Technikumsversuche I1

Die Gesamtverschmutzung im Trubol wurde mit 8.215 bzw. 8.244 mg/kg bei der Behandlung mit
Zuschlagstoff SG3 bzw. beim kombinierten Einsatz von Zuschlagstoff SG3 und Zitronensiure
(40 %-ig) durch die Filtration auf 7 bzw. 3 mg/kg abgesenkt (vgl. Abbildung 129). Die Aus-
gangswerte fiir die Gesamtverschmutzung wurden bei der Behandlung mit Zuschlagstoff SG3
bzw. Zitronensiure (40 %-ig) gegeniiber der Nullprobe etwas erhoht.
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Abbildung 130: Gesamtverschmutzung und Partikelgrofienverteilung in Rapsol der Varianten
1,OM-% —Z 0,175 M-% und 1,0 M-% — Z 0,175 M-% — F 1,4 M-% fiir Zuschlag-
stoff SG3 vor und nach Filtration iiber eine Kammerfilterpresse —
Technikumsversuche Il

Die zusitzliche Zugabe des Filterhilfsmittels Cellulose fiihrte beim kombinierten Einsatz von Zu-
schlagstoff SG3 und Zitronensdure (40 %-ig) zu einer Erhohung der Gesamtverschmutzung im
Trubdl auf 9.788 mg/kg. Nach der Filtration wurde die Gesamtverschmutzung im Reindl mit
23 mg/kg bestimmt. Die Cellulose wirkt sich auf den Aufbau des Filterkuchens aus und bewirkt
eine hohere Porositit. Dadurch kann es passieren, wenn nicht lange genug bzw. mit zu wenig Par-
tikeln angeschwemmt wird, dass das Riickhaltevermogen des Filterkuchens zu gering ist und des-
halb Partikel durchschlagen und sich im Reindl wiederfinden. Die ermittelten Analyseergebnisse
sind in Abbildung 130 dargestellt.
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Abbildung 131: Gesamtverschmutzung und Partikelgrofienverteilung in Rapsol der Varianten
1,0 M-% und 1,0 M-% — Z 0,175 M-% fiir Zuschlagstoff BE2 vor und nach Filtra-
tion iiber eine Kammerfilterpresse — Technikumsversuche I1

Beim Einsatz von Zuschlagstoff BE2 bzw. bei der Kombination von Zuschlagstoff BE2 und Zit-
ronensdure (40 %-ig) wurde fiir das Trubol eine Gesamtverschmutzung von 7.793 bzw.
10.010 mg/kg bestimmt (vgl. Abbildung 131). Nach der Filtration war im Reindl ein Anteil von
Verunreinigungen in Hohe von 10 bzw. 14 mg/kg feststellbar. Der alleinige Einsatz von Zu-
schlagstoff BE2 hatte einen Einfluss auf die PartikelgroBenverteilung im Trubdl. Der xgp-Wert
wurde mit 129 ym, der xso-Wert mit 28 ym und der x;o-Wert mit 3 gm bestimmt. Damit liegen
jeweils sehr stark verringerte Werte vor. Die Kombination von Zuschlagstoff BE2 und Zitronen-
sdure (40 %-ig) lieferte fiir die PartikelgroBenverteilung im Trubdl Ergebnisse dhnlich der voran-
gegangenen Behandlungen, im Reindl dagegen mit einem xgp-Wert von 171 ym, einem xsp-Wert
von 156 ym und einem x;o-Wert von 123 ym deutlich hohere Ergebnisse.
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Abbildung 132: Gesamtverschmutzung und Partikelgrofienverteilung in Rapsol der Varianten
1,OM-% —Z 0,175 M-% und 1,0 M-% — Z 0,175 M-% — F 1,4 M-% fiir Zuschlag-
stoff BE2 vor und nach Filtration iiber eine Kammerfilterpresse —
Technikumsversuche Il

Die Verwendung von Zuschlagstoff BE2, Zitronenséure (40 %-ig) und Filterhilfsmittel Cellulose
in Kombination fiihrt zu einer ebenfalls erhohten Gesamtverschmutzung im Trubol 9.533 mg/kg
und 17 mg/kg im Reindl (vgl. Abbildung 132). Die Partikelgroenverteilung im Trubol wurde wie
beim alleinigen Einsatz von Zuschlagstoff BE2 bestimmt. Fiir das Reindl ergaben sich bei der
PartikelgroBenverteilung Werte analog der Kombination von Zuschlagstoff BE2 und Zitronenséu-
re (40 %-ig).
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5.10.11 Zusammenfassung und Diskussion der Teilergebnisse

Mit der Bleicherde BE2 konnte der Phosphorgehalt unter den Grenzwert geméfl DIN V 51605
abgesenkt werden, mit dem Silicagel SG3 fillt die Absenkung geringer aus. Der alleinigen Zuga-
be von Zitronensdure (40 %-ig) ist die Kombination mit der Bleicherde BE2 vorzuziehen. Die
erginzende Zugabe des Filterhilfsmittels Cellulose zeigt in diesem Fall eine verbesserte Wirkung.
Mit der Bleicherde BE2 konnte der Phosphorgehalt im Ol in jeder der drei Varianten unter den
Grenzwert von 12 mg/kg gemil DIN V 51605 gesenkt werden. Das beste Ergebnis war mit der
Bleicherde BE2 in der Kombination mit Zitronenséure (40 %-ig) und dem Filterhilfsmittel Cellu-
lose moglich. Der positive Effekt dieser Kombination konnte u.U. auf die bessere
Durchstrombarkeit des Filterkuchens infolge der Zugabe des Filterhilfsmittels Cellulose zuriick-
zufiihren sein, verbunden mit einer Verbesserung der Wirkung von Zuschlagstoff und Zitronen-
sdure. Beim Summengehalt an Calcium und Magnesium verlaufen die jeweils beobachteten Ab-
senkungen beim Einsatz der Zuschlagstoffe und in Kombination mit der Zitronensiure (40 %-ig)
analog dem Gehalt an Phosphor. Die Sdurezahl stieg mit zunehmender Lagerungszeit an, unab-
hingig von einer durchgefiihrten Behandlung mit Zuschlagstoffen bzw. mit Zitronensédure (40 %-
ig) bzw. dem Filterhilfsmittel Cellulose. Offenbar finden im zwischengelagerten Trubdl aufgrund
der Anwesenheit von Trubstoffen enzymatische Prozesse statt und freie Fettsiuren aus den Sa-
menschalen gelangen auf diese Weise ins Ol und sorgen fiir eine Erhohung der Siurezahl. Sofern
die Olbehandlung unmittelbar nach der Pressung des Ols erfolgt, wie es in Praxisanlagen iibli-
cherweise der Fall ist, sollte es hinsichtlich des Parameters Sédurezahl keine Probleme geben. Die
Oxidationsstabilitit wird durch die Behandlungen mit Zuschlagstoffen, mit Zitronensédure (40 %-
ig) bzw. Filterhilfsmittel Cellulose nicht beeinflusst. Die alleinige Zugabe von Zitronensédure
(40 %-ig) verindert den Wassergehalt im Ol nicht. Bei der Kombination von Zuschlagstoffen,
Zitronensiure (40 %-ig) bzw. dem Filterhilfsmittel Cellulose kommt es jeweils zu einem Anstieg
des Wassergehalts. Der Grenzwert von 750 mg/kg geméafl DIN V 51605 wird angesichts des nied-
rigen Ausgangswertes aber in keinem Fall iiberschritten. Der Wassergehalt im Ol stieg mit zu-
nehmender Lagerungszeit an. Dieser stetige Anstieg des Wassergehalts geht offenbar mit dem
Anstieg der Sdurezahl einher. Ursachen fiir diese Erhohung des Wassergehalts konnen neben der
Anwesenheit der Trubstoffe auch die durchgefiihrte Temperierung und Homogensierung sein. Der
Anstieg des Wassergehalts ist nicht allein mit der durchgefiihrten Behandlung mit Zuschlagstof-
fen, Zitronensiure (40 %-ig) bzw. dem Filterhilfsmittel Cellulose zu erkliren. Sofern die Olbe-
handlung unmittelbar nach der Pressung des Ols erfolgt, wie es in Praxisanlagen iiblicherweise
der Fall ist, sollte es bei niedrigen Ausgangswassergehalten und mit angepassten Beladungen an
Zuschlagstoffen und Zitronensdure beim Wassergehalt keine Probleme geben. Des Weiteren fiihrt
die Verwendung von Zitronensiure (40 %-ig) gegeniiber Zitronensidure (20 %-ig) zu einem gerin-
geren Eintrag von Wasser ins behandelte Ol. Der Parameter Aschegehalt wird durch die Behand-
lungen mit Zuschlagstoffen, Zitronensédure (40 %-ig) bzw. dem Filterhilfsmittel Cellulose in un-
terschiedlichem Ausmal} gesenkt. Die beobachtete Absenkung des Aschegehalts verliduft analog
der jeweiligen Reduktion der Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium. Der im Labor beo-
bachtete Eintrag von Elementen iiber die Zuschlagstoffe konnte im Rahmen der Technikums-
versuche II nicht bestitigt werden.

Die Zugabe von Zitronensidure (40 %-ig) fiihrte jeweils zu einer Verringerung des Massenstroms
Reindl und zu einer Zunahme der Filtrationsdauer. Bei der alleinigen Verwendung von Zitronen-
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sdaure (40 %-ig) musste der Filtrationsvorgang vor dem eigentlichen Ende abgebrochen werden,
nachdem die Durchstrombarkeit der Filtertiicher in der Kammerfilterpresse durch Schleimstoffe
zu stark beeintrichtigt wurde und die Filtration zum Erliegen kam. Der zusitzliche Einsatz des
Filterhilfsmittels Cellulose wirkte sich jeweils positiv auf den Massenstrom Rein6l aus und kom-
pensierte den negativen Einfluss der Zitronensiure (40 %-ig) auf die Filtrierbarkeit des Ols. Bei
den Varianten mit Zuschlagstoff SG3 wurden im Vergleich zu den Varianten mit Zuschlagstoff
BE2 geringfiigig bessere Werte beim Massenstrom Reindl erzielt. Dabei ist jeweils die Beein-
triachtigung durch Zitronenséure (40 %-ig) und die Verbesserung durch das Filterhilfsmittel Cellu-
lose klar erkennbar. Durch die Verbesserung der Drainageeigenschaften des Filterkuchens mit
dem Filterhilfsmittel Cellulose konnte jeweils ein hoherer Massenstrom Reindl erreicht werden.
Bei Verwendung des Filterhilfsmittels Cellulose verschmutzten die Filtertiicher nicht so stark und
konnten besser vom anhaftenden Filterkuchen gereinigt werden. Der Filterkuchen war bei der
Verwendung des Filterhilfsmittels Cellulose vergleichsweise kompakter als ohne. Diese Erfah-
rungen decken sich mit den Erkenntnissen von REMMELE et al. (2000) [55]. Die fiir die Versuche
gewihlte Konzentration des Filterhilfsmittels Cellulose von 1,4 Masse-% stellt keinen verfahrens-
technisch und 6konomisch optimierten Wert dar, sondern wurde nach Herstellerempfehlung ein-
gesetzt (vgl. Kapitel 4.7.4). Ein mehr oder weniger starkes Abtropfen von Ol an den Filtertiichern
wurde bei allen Versuchen beobachtet.

Durch den Einsatz von Zuschlagstoff BE2 sowie Zuschlagstoff BE2 in Kombination mit Zitro-
nensdure (40 %-ig) und dem Filterhilfsmittel Cellulose sinkt der Anteil groBerer Partikel im
Trubol. Der Anteil groBerer Partikel im Reindl steigt mit Zuschlagstoff BE2 kombiniert mit Zit-
ronensiure (40 %-ig) sowie beim Einsatz von Zuschlagstoff BE2 mit Zitronensédure (40 %-ig) und
dem Filterhilfsmittel Cellulose. Zuschlagstoff SG3 hatte weder bei alleiniger Zugabe, noch in
Kombination mit Zitronensdure (40 %-ig) bzw. dem Filterhilfsmittel Cellulose einen Einfluss auf
die PartikelgroBenverteilung im Trubdl und im Reindl. Das Filterhilfsmittel Cellulose hat sich
negativ auf die Gesamtverschmutzung im Reindl ausgewirkt. Cellulose beeinflusst den Aufbau
des Filterkuchens und bewirkt eine hohere Porositét. Dadurch kann es passieren, wenn nicht lange
genug bzw. mit zu wenig Partikeln angeschwemmt wird, dass das Riickhaltevermogen des Filter-
kuchens zu gering ist, Partikel durchschlagen und sich im Reindl wiederfinden. Bei allen Ver-
suchsdurchgiingen konnte eine deutliche Reduzierung der Gesamtverschmutzung erreicht werden.

5.10.12  Schlussfolgerungen

Mit Zuschlagstoff BE2 in Kombination mit Zitronensidure (40 %-ig) und dem Filterhilfsmittel
Cellulose konnten im Rahmen der Technikumsversuche Il die besten Ergebnisse erzielt werden.
Durch diese Kombination konnten Synergieeffekte der drei Einzelkomponenten genutzt werden.
Ausschlaggebend fiir eine erfolgreiche Nachbehandlung von Ol ist die Kenntnis der vorliegenden
Ausgangsqualitit des zu behandelnden Ols. Die Kennwerte Siurezahl und Wassergehalt sind be-
sonders zu beriicksichtigen. Sofern das unbehandelte Ol keine erhohten Werte fiir die Siurezahl
und den Wassergehalt aufweist und die Olbehandlung unmittelbar nach der Pressung des Ols er-
folgt, wie es in Praxisanlagen iiblicherweise der Fall ist, sollte die Nachbehandlung hinsichtlich
Saurezahl und Wassergehalt keine Grenzwertiiberschreitungen hervorrufen. Die Verwendung von
Zitronensdure (40 %-ig) gegeniiber Zitronensédure (20 %-ig) fiihrt zu einem geringeren Eintrag
von Wasser ins behandelte Ol.
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6 Verfahrenstechnik und Kosten der Nachbehandlung von
Rapsolkraftstoff
6.1 Verfahrenstechnik zur Nachbehandlung von Rapsdolkraftstoff

An die notige Technik zur Durchfiihrung einer kontinuierlichen und automatisierten Nachbehand-
lung von Rapsolkraftstoff mit Zuschlagstoffen, Zitronensédure und Filterhilfsmitteln in dezentralen
Olmiihlen sind entsprechend der jeweiligen Gegebenheiten Vorort unterschiedliche Anforderun-
gen zu stellen. Damit eine kontinuierliche und automatisierte Nachbehandlung von Rapsolkraft-
stoff im laufenden Produktionsprozess durchgefiihrt werden kann, ist die Installation eines Sys-
tems zur kontinuierlichen Olmengenerfassung nétig, um dem zu behandelnden Trubdl die erfor-
derlichen Mengen an Zuschlagstoffen, Zitronensdure und Filterhilfsmitteln zufiihren zu kénnen.
Eine Steuer- und Regeleinheit stellt das Bindeglied zwischen der Olmengenerfassung und der
Zugabe von Zuschlagstoffen, Zitronensiure und Filterhilfsmitteln zum Trubél dar. Uber geeignete
Dosiergerite konnen sowohl Zuschlagstoffe als auch Zitronensdure und Filterhilfsmittel aus ent-
sprechenden Vorratsbehéltern dem Trubol nach der Pressung zugegeben werden. Die Konditio-
nierung des Trubdls findet dabei bereits im Trubolbehilter statt, bevor das Trubdl die folgenden
Reinigungsstufen durchliuft. Die iiblichen Oltemperaturen unmittelbar nach der Pressung sollten
fiir den Konditionierungsvorgang ausreichend sein, so dass auf eine nachtrigliche Erwdrmung des
Trubols verzichtet werden kann. Im weiteren Verlauf der Olreinigung dauert der Konditionie-
rungsvorgang wihrend des Anschwemmens von Trubstoffen in den Filterkuchen und wéhrend des
Durchstromens von Ol durch den Filterkuchen an.

Die Technikkomponenten zur Durchfiihrung einer kontinuierlichen und automatisierten Olbe-
handlung mit Zuschlagstoffen, Zitronensiure und Filterhilfsmitteln in dezentralen Olmiihlen sind
am Markt verfiigbar und ist den jeweiligen Gegebenheiten Vorort entsprechend in ihrer Dimen-
sionierung auszuwihlen. Die Eingliederung dieser Technik in den bestehenden Produktionspro-
zess dezentraler Olmiihlen ist grundsitzlich moglich.

Die Grundausstattung besteht dabei aus einem Dosiergerit fiir Zuschlagstoff bzw. Filterhilfsmit-
tel, einem Regelgetriebemotor, einem Einlauftrichter, einem Frequenzumrichter, einem Schalt-
schrank, einer Einheit zur Volumenstrommessung sowie diversen Kleinkomponenten. Fiir den
Einsatz von Zitronenséure ist optional eine Schlauchpumpe erforderlich. Diese genannten Positio-
nen miissen vor Ort in der Olmiihle installiert und in den laufenden Betrieb integriert werden.
Abbildung 133 zeigt beispielhaft ein Dosiergerit (Mikrobeimischer fiir pulverige Produkte, Typ
MBF 042 N, Hersteller WAMGROUP) mit Regelgetriebemotor, Einlauftrichter, Frequenzumrich-
ter und Schaltschrank, fiir eine dezentrale Olgewinnungsanlage mit einer Saatverarbeitungskapa-
zitit von 800 kg/h (vgl. Tabelle 40 und Tabelle 44). Auf eine spezielle Einheit zur Volumen-
strommessung kann in Einzelféllen verzichtet werden, falls entsprechend vorhandene Systeme
adapitiert werden konnen.

In dezentralen Olmiihlen mit geringen Saatverarbeitungskapazititen ist die Zugabe von Zuschlag-
stoffen, Zitronensédure und Filterhilfsmitteln in das Trubdl auch manuell moglich.
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Abbildung 133: Dosiergerdit (Mikrobeimischer fiir pulverige Produkte, Typ MBF 042 N, Herstel-
ler WAMGROUP) mit Regelgetriebemotor, Einlauftrichter, Frequenzumrichter
und Schaltschrank fiir die bestehende dezentrale Olgewinnungsanlage mit einer
Saatverarbeitungskapazitdt von 800 kg/h
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6.2 Kosten der Nachbehandlung von Rapsolkraftstoff

Fiir eine kontinuierliche und automatisierte Nachbehandlung von Rapsélkraftstoff mit Zuschlag-
stoffen, Zitronensiure und Filterhilfsmitteln in dezentralen Olmiihlen fallen feste Kosten fiir die
erforderliche Technik und variable Kosten fiir den laufenden Betrieb an. Die Nachbehandlung von
Rapsolkraftstoff in dezentralen Olmiihlen kann kiinftig erforderlich sein, sofern geforderte Olqua-
litdten im Rahmen der iiblichen Produktion nicht mehr erreicht werden konnen. Die Entscheidung,
ob in die Automatisierung investiert werden soll, wird in der Praxis von der vorhandenen Saatver-
arbeitungskapazitit der Olmiihle abhingen. Beim Vorliegen geringer Saatverarbeitungskapaziti-
ten kann die Nachbehandlung von Rapsolkraftstoff auch manuell erfolgen.

Anhand dreier Beispielsbetriebe aus der Praxis mit Saatverarbeitungskapazititen von 260 kg/h,
800 kg/h und 1.000 kg/h werden die jeweils erforderliche Technik zur Nachbehandlung von
Rapsolkraftstoff und die damit verbundenen Investitionskosten nachfolgend exemplarisch vorge-
stellt. Fiir diese drei Olmiihlen liegt der Zeitaufwand zur Planung (Auswahl und Dimensionierung
der einzelnen Komponenten) und Installation des Nachbehandlungssystems zwischen 22 und
40 AKh.

Die jeweiligen Investitionskosten wurden gegliedert und zwar in Kosten fiir eine Grundausstat-
tung entsprechend Tabelle 40, die fiir die Zudosierung von Zuschlagstoffen bzw. Filterhilfsmitteln
vorgehalten werden muss und in Kosten fiir die Ausstattung fiir die Zudosierung von Zitronenséiu-
re nach Tabelle 41. Die einzelnen Kostenpositionen fiir ein Nachbehandlungssystem von Rapsol-
kraftstoff in den drei bestehenden dezentralen Olgewinnungsanlagen werden entsprechend den
jeweiligen Verhiltnissen und Anforderungen vor Ort fiir die Saatverarbeitungskapazititen von
260 kg/h, 800 kg/h und 1.000 kg/h in Tabelle 42, Tabelle 44 und Tabelle 46 dargestellt.

Die Gesamtkosten (netto) fiir ein Nachbehandlungssystem von Rapsolkraftstoff in den drei Ol-
miihlen sind fiir ein Verfahren mit ausschlieBlichem Einsatz eines Zuschlagstoffes, fiir ein Verfah-
ren mit Kombination eines Zuschlagstoffes und Zitronenséiure sowie fiir ein Verfahren mit Kom-
bination eines Zuschlagstoffes mit Zitronensidure und einem Filterhilfsmittel in Tabelle 43, Tabel-
le 45 und Tabelle 47 zusammengestellt.

Tabelle 48 enthilt Angaben zu den getroffenen Annahmen zur Ermittlung der jéhrlich erzeugten
verkaufsfihigen Olmengen in den drei Beispielsolmiihlen und Tabelle 49 die ermittelten Werte.
Diese Olmengen dienen zur Berechnung der Festkostenbelastung des jeweiligen Nachbehand-
lungssystems (€-Cent/l Ol), wobei eine ganzjihrige Behandlung des erzeugten Ols unterstellt
wird. Beim Einsatz von Zuschlagstoffen, Zitronensdure und Filterhilfsmittel werden nicht nur
unerwiinschte Bestandteile im Ol sondern auch Ol selbst adsorbiert, weshalb generell mit einem
Olverlust gerechnet werden muss (vgl. Kapitel 3.4.1). Aus diesem Grund wurde ein Olverlust im
Filterkuchen von 0,5 % in Ansatz gebracht (vgl. Tabelle 48 und Tabelle 49).

Die ermittelte Festkostenbelastung fiir die drei genannten Verfahren (ein Zuschlagstoff, Kombina-
tion von Zuschlagstoff und Zitronensédure, Kombination von Zuschlagstoff mit Zitronensiure und
Filterhilfsmittel) sind in Tabelle 50, Tabelle 51 und Tabelle 52 fiir die verschiedenen Saatverar-
beitungskapazititen der drei bestehenden Olmiihlen zu finden.
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Fiir Zuschlagstoffe, Zitronensdure und Filterhilfsmittel existieren i.d.R. marktiibliche Staffelprei-
se, weshalb individuelle Preisverhandlungen mit den jeweiligen Produktanbietern nétig sind. Fiir
die im Rahmen des Projekts verwendeten Hilfsstoffe (Zuschlagstoffe, Zitronensédure und Filter-
hilfsmittel) konnen deshalb keine typischen Marktpreise angegeben werden.

Fiir eine exemplarische Kostenermittlung bei der Nachbehandlung von Rapsél in drei bestehenden
dezentralen Olgewinnungsanlagen wurden Bezugskosten (netto) fiir zwei Zuschlagstoffe mit
1,00 €/kg und 2,00 €/kg, fiir Zitronensiure (99,5 %-ig) mit 7,50 €/kg und fiir ein Filterhilfsmittel
mit 1,00 €/kg angenommen (vgl. Tabelle 53). Diese Preise sollen zur Orientierung dienen und
stellen einen allgemeinen Kostenrahmen fiir die Zuschlagstoffe, Zitronensdure und Filterhilfsmit-
tel dar. Die Konzentration der jeweiligen Hilfsstoffe wurde in Anlehnung an die Technikums-
versuche I und II angenommen (vgl. Tabelle 54). Die ermittelten Kosten (netto) beim Einsatz von
Zuschlagstoffen, Zitronensidure und Filterhilfsmittel in den festgelegten Konzentrationen sind in
Tabelle 54 dargestellt. In dezentralen Olmiihlen mit geringen Saatverarbeitungskapazititen fallen
im Rahmen einer manuellen Zugabe fiir den Einsatz von Zuschlagstoffen, Zitronensdure und Fil-
terhilfsmitteln ausschlieBlich variable Kosten an. Aufgrund geringerer Abnahmemengen muss fiir
Zuschlagstoffe, Zitronensédure und Filterhilfsmittel mit hoheren Bezugskosten gerechnet werden.

Abschliefend werden die exemplarisch ermittelten Kosten der Nachbehandlung (fest und varia-
bel) von Rapsolkraftstoff in drei bestehenden dezentralen Olgewinnungsanlagen mit Saatverarbei-
tungskapazitiaten von 260 kg/h, 800 kg/h und 1.000 kg/h in Tabelle 55 vorgestellt. Dabei wird
unterschieden in den Einsatz von zwei Zuschlagstoffen, Zitronensdure und Filterhilfsmittel mit
festgelegten Konzentrationen. Tabelle 56 enthilt die jdhrlich insgesamt anfallenden variablen
Nachbehandlungskosten in den drei bestehenden dezentralen Olgewinnungsanlagen.

Tabelle 40: Grundausstattung fiir die Zudosierung von Zuschlagstoffen bzw. Filterhilfsmittel

Komponente Nettokosten | Bemerkung
) Zudosierung von Zuschlagstoff
D at 1.980 €
onlerge bzw. Filterhilfsmittel
zur Verdnderung der Dosierleistung
Regelgetriebemotor 390 € | von Zuschlagstoff bzw. Filterhilfsmittel
von 3,5 bis 18 1/h
Einlauftricht 190 € Vorratsmenge:
nlauftrichter
At 50 1 Zuschlagstoff bzw. Filterhilfsmittel
Kleinkomponenten, 300 € pauschal
Kabel, Kabelkanile (variiert je nach Lidnge der Leitungen)
Summe 2.860 €
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Tabelle 41: Ausstattung fiir die Zudosierung von Zitronensdure

Komponente

Nettokosten | Bemerkung

Schlauchpumpe

1.500 € | Zudosierung von Zitronensdure

sonstiges Material

200 € | Schlauch, Vorratsbehélter

Einbindung in das jeweilige System

Verkabelung, Programmierung SPS,

500 €
Zeitbedarf 10 h, Verrechnung mit 50 €/h

Summe

2.200 €

Tabelle 42: Spezielle Kostenpositionen fiir ein Nachbehandlungssystem von Rapsélkraftstoff
in einer bestehenden dezentralen Olgewinnungsanlage (Saatverarbeitungskapazi-

tat 260 kg/h)

Komponente Nettokosten | Bemerkung

VergroBerung Einlauftrichter

Zuschlagstoff: bendtigte Tagesmenge zwischen
ca. 22 und 71 1 (je nach Materialschiittdichte),
0€ vorhandenes Behiltervolumen ist ausreichend.
Filterhilfsmittel Cellulose: benétigte Tagesmen-
ge 711, es ist ein groBeres Behéltervolumen oder

eine zweimalige Befiillung pro Tag erforderlich.

Frequenzumrichter

erforderlich, wenn geringere Dosiermengen als
3.5 1/h eingestellt werden miissen (hier zwischen
0 € | 0,9 und 3 I/h) oder die Dosiermenge automatisch
an den Olvolumenstrom angepasst werden soll
(beides nicht zutreffend)

Schaltschrank (Material)

200 € | Schalter, Schiitze, Anzeigen

Aufbau Schaltschrank 400 € | Zeitbedarf 8 h, Verrechnung mit 50 €/h
Volumenstrommessung .

) 0 € | entfillt, Volumenstrommessung erfolgt manuell
(Material)

Aufbau Volumenstrommessung

0 € | entfillt, Volumenstrommessung erfolgt manuell

Installation des Systems vor Ort

400 € | Zeitbedarf 8 h, Verrechnung mit 50 €/h

Justierung Dosierer

300 € | Zeitbedarf 6 h, Verrechnung mit 50 €/h

Summe

1.300 €
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Tabelle 43: Gesamtkosten (netto) fiir ein Nachbehandlungssystem von Rapsolkraftstoff in ei-
ner bestehenden dezentralen Olgewinnungsanlage (Saatverarbeitungskapazitdt
260 kg/h)

Investitionskosten fiir alleinige Zuschlagstoffbehandlung

Ausstattung fiir Zuschlagstoff 2.860 € | Zudosierung von Zuschlagstoff
Olmiihlenspezifische Kosten 1.300 € | fiir Saatverarbeitungskapazitit 260 kg/h
Gesamtkosten 4.160 €

Investitionskosten fiir die Behandlung mit Zuschlagstoff und Zitronensiure

Ausstattung fiir Zuschlagstoff 2.860 € | Zudosierung von Zuschlagstoff
Ausstattung fiir Zitronenséure 2.200 € | Zudosierung von Zitronensdure
Olmiihlenspezifische Kosten 1.300 € | fiir Saatverarbeitungskapazitit 260 kg/h
Gesamtkosten 6.360 €

Investitionskosten fiir die Behandlung mit Zuschlagstoff, Zitronensédure und Filterhilfsmittel

Ausstattung fiir Zuschlagstoff 2.860 € | Zudosierung von Zuschlagstoff
Ausstattung fiir Filterhilfsmittel 2.860 € | Zudosierung von Filterhilfsmittel
Ausstattung fiir Zitronenséure 2.200 € | Zudosierung von Zitronensdure
Olmiihlenspezifische Kosten 1.300 € | fiir Saatverarbeitungskapazitit 260 kg/h
Gesamtkosten 9.220 €
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Tabelle 44: Spezielle Kostenpositionen fiir ein Nachbehandlungssystem von Rapsélkraftstoff
in einer bestehenden dezentralen Olgewinnungsanlage (Saatverarbeitungskapazi-
tdit 800 kg/h)

Komponente Nettokosten | Bemerkung

.. . . Zuschlagstoff: bendtigte Tagesmenge zwischen

\Y 3 Einlauftricht 450 €

crgroberting Bifautiiichier ca. 68 und 219 1 (je nach Materialschiittdichte)
erforderlich, wenn geringere Dosiermengen als
3.5 1/h eingestellt werden miissen (hier zwischen
Frequenzumrichter 200 € | 2,8 und 9,1 I/h) oder die Dosiermenge automa-
tisch an den Olvolumenstrom angepasst werden
soll (beides zutreffend)

Schaltschrank (Material) 350 € | Schalter, Schiitze, Anzeigen

Aufbau Schaltschrank 400 € | Zeitbedarf 8 h, Verrechnung mit 50 €/h

Vol ) Volumenstrommessung ist iiber bereits

olumenstrommessun

(Material) £ 50 € | vorhandenen Zwischenbehilter moglich,

ateria
deshalb geringer technischer Aufwand

Aufbau Volumenstrommessung 50 € | Zeitbedarf 1 h, Verrechnung mit 50 €/h

Installation des Systems vor Ort 500 € | Zeitbedarf 10 h, Verrechnung mit 50 €/h

Justierung Dosierer, . .

. 1.000 € | Zeitbedarf 20 h, Verrechnung mit 50 €/h

Programmierung SPS

Summe 3.000 €
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Tabelle 45: Gesamtkosten (netto) fiir ein Nachbehandlungssystem von Rapsolkraftstoff in ei-
ner bestehenden dezentralen Olgewinnungsanlage (Saatverarbeitungskapazitdt
800 kg/h)

Investitionskosten fiir alleinige Zuschlagstoffbehandlung

Ausstattung fiir Zuschlagstoff 2.860 € | Zudosierung von Zuschlagstoff
Olmiihlenspezifische Kosten 3.000 € | fiir Saatverarbeitungskapazitit 800 kg/h
Gesamtkosten 5.860 €

Investitionskosten fiir die Behandlung mit Zuschlagstoff und Zitronensiure

Ausstattung fiir Zuschlagstoff 2.860 € | Zudosierung von Zuschlagstoff
Ausstattung fiir Zitronenséure 2.200 € | Zudosierung von Zitronensdure
Olmiihlenspezifische Kosten 3.000 € | fiir Saatverarbeitungskapazitit 800 kg/h
Gesamtkosten 8.060 €

Investitionskosten fiir die Behandlung mit Zuschlagstoff, Zitronensédure und Filterhilfsmittel

Ausstattung fiir Zuschlagstoff 2.860 € | Zudosierung von Zuschlagstoff
Ausstattung fiir Filterhilfsmittel 2.860 € | Zudosierung von Filterhilfsmittel
Ausstattung fiir Zitronenséure 2.200 € | Zudosierung von Zitronensdure
Olmiihlenspezifische Kosten 3.000 € | fiir Saatverarbeitungskapazitit 800 kg/h
Gesamtkosten 10920 €
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Tabelle 46: Spezielle Kostenpositionen fiir ein Nachbehandlungssystem von Rapsélkraftstoff
in einer bestehenden dezentralen Olgewinnungsanlage (Saatverarbeitungskapazi-
tat 1.000 kg/h)

Komponente Nettokosten | Bemerkung

.. . . Zuschlagstoff: bendtitgte Tagesmenge zwischen

\Y 3 Einlauftricht 450 €

crgroberting Bifautiiichier ca. 54 und 175 1 (je nach Materialschiittdichte)
erforderlich, wenn geringere Dosiermengen als
3.5 1/h eingestellt werden miissen (hier zwischen
Frequenzumrichter 200 € | 2,2 und 7,3 I/h) oder die Dosiermenge automa-
tisch an den Olvolumenstrom angepasst werden
soll (beides zutreffend)

Schaltschrank (Material) 350 € | Schalter, Schiitze, Anzeigen

Aufbau Schaltschrank 400 € | Zeitbedarf 8 h, Verrechnung mit 50 €/h

Vol ) Volumenstrommessung erfolgt tiber einen

umenstrommessun
© .e omme g 750 € | zusitzlich zu installierenden Zwischenbehilter
(Material) e
mit Fiillstandssensoren

Aufbau Volumenstrommessung 400 € | Zeitbedarf 8 h, Verrechnung mit 50 €/h

Installation des Systems vor Ort 700 € | Zeitbedarf 14 h, Verrechnung mit 50 €/h

Justierung Dosierer, . .

. 1.000 € | Zeitbedarf 20 h, Verrechnung mit 50 €/h

Programmierung SPS

Summe 4250 €
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Tabelle 47 : Gesamtkosten (netto) fiir ein Nachbehandlungssystem von Rapsolkraftstoff in ei-

ner bestehenden dezentralen Olgewinnungsanlage (Saatverarbeitungskapazitcit

1.000 kg/h)

Investitionskosten fiir alleinige Zuschlagstoffbehandlung

Ausstattung fiir Zuschlagstoff

2.860 €

Zudosierung von Zuschlagstoff

Olmiihlenspezifische Kosten

4250 €

fiir Saatverarbeitungskapazitét 1.000 kg/h

Gesamtkosten

7.110 €

Investitionskosten fiir die Behandlung mit Zuschlagstoff und Zitronensiure

Ausstattung fiir Zuschlagstoff

2.860 €

Zudosierung von Zuschlagstoff

Ausstattung fiir Zitronenséure

2.200 €

Zudosierung von Zitronensiure

Olmiihlenspezifische Kosten

4.250 €

fiir Saatverarbeitungskapazitét 1.000 kg/h

Gesamtkosten

9.310 €

Investitionskosten fiir die Behandlung mit Zuschlagstoff, Zitronensédure und Filterhilfsmittel

Ausstattung fiir Zuschlagstoff

2.860 €

Zudosierung von Zuschlagstoff

Ausstattung fiir Filterhilfsmittel

2.860 €

Zudosierung von Filterhilfsmittel

Ausstattung fiir Zitronenséure

2.200 €

Zudosierung von Zitronensiure

Olmiihlenspezifische Kosten 4.250 € | fiir Saatverarbeitungskapazitit 1.000 kg/h

Gesamtkosten 12.170 €

Tabelle 48: Qetroﬁ‘ene Annahmen zur Ermittlung der jc'ihrlicfz erzeugten verkaufsfiahigen
Olmengen in den drei bestehenden dezentralen Olgewinnungsanlagen

Presstage pro Tag 300 d/a

Betriebsstunden pro Tag 24 hid

Betriebsstunden pro Jahr 7200 h/a

Olausbeute

340 kg Ol/t Rapssaat

Olverlust durch Hilfsstoffe

5 kg/itOl
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Tabelle 49: Ermittlung der jéhrlich erzeugten verkaufsfihigen Olmengen in den drei beste-
henden dezentralen Olgewinnungsanlagen

Saatverarbeitungskapazitit
Parameter Einheit 260 kg/h 800 kg/h 1.000 kg/h
Saatverarbeitung t/a 1.872 5.760 7.200
erzeugte Olmenge t/a 636 1.958 2.448
Olverlust im Filterkuchen | t/a 3 10 12
) t/a 633 1.948 2436
verkaufsfihige Olmenge
m’/a 688 2.118 2.648

Tabelle 50: Ermittlung der Festkosten (€-Cent/l Ol) fiir ein Nachbehandlungssystem von
Rapsolkraftstoff in drei bestehenden dezentralen Olgewinnungsanlagen fiir den
Einsatz von einem Zuschlagstoff

Saatverarbeitungskapazitiit

Kostenposition Einheit 260 kg/h 800 kg/h 1.000 kg/h
I titionskosten fii
nvc?s'1 ronsiosten tur € 4.160 5.860 7.110
alleinige Zuschlagstoffbehandlung
Festkosten
Abschreibung

€/ 416 586 711
(Nutzungsdauer 10 Jahre) a
Wartungskosten

€/ 83 117 142
(2 % aus Investitionskosten) a
Summe Festkosten €/a 499 703 853
Festkosten €-Cent/1 Ol 0,07 0,03 0,03
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Tabelle 51: Ermittlung der Festkosten (€-Cent/l Ol) fiir ein Nachbehandlungssystem von
Rapsolkraftstoff in drei bestehenden dezentralen Olgewinnungsanlagen fiir den
Einsatz von einem Zuschlagstoff und Zitronensdiure
Saatverarbeitungskapazitiit
Kostenposition Einheit 260 kg/h 800 kg/h 1.000 kg/h
Investitionskosten fiir die
Behandlung mit Zuschlagstoff € 6.360 8.060 9.310
und Zitronenséure
Festkosten
Abschreibung
€/ 636 806 931
(Nutzungsdauer 10 Jahre) a
Wartungskosten
€/ 127 161 186
(2 % aus Investitionskosten) a
Summe Festkosten €/a 763 967 1.117
Festkosten €-Cent/l Ol 0,11 0,05 0,04
Tabelle 52: Ermittlung der Festkosten (€-Cent/l Ol) fiir ein Nachbehandlungssystem von
Rapsolkraftstoff in drei bestehenden dezentralen Olgewinnungsanlagen fiir den
Einsatz von einem Zuschlagstoff, Zitronensdure und einem Filterhilfsmittel
Saatverarbeitungskapazitiit
Kostenposition Einheit 260 kg/h 800 kg/h 1.000 kg/h
Investitionskosten fiir die
Behandlung mit Zuschlagstoff, € 9.220 10.920 12.170
Zitronensidure und Filterhilfsmittel
Festkosten
Abschreibung
€/ 922 1.092 1.217
(Nutzungsdauer 10 Jahre) a
Wartungskosten
€/ 184 218 243
(2 % aus Investitionskosten) a
Summe Festkosten €/a 1.106 1.310 1.460
Festkosten €-Cent/1 O1 0,16 0,06 0,06
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Tabelle 53: Angenommene Bezugskosten (netto) fiir Zuschlagstoffe, Zitronensdure (99,5 %-ig)

und Filterhilfsmittel
Bezeichnung Bezugskosten (netto) [€/kg]
Zuschlagstoff A 1,00
Zuschlagstoff B 2,00
Zitronenséure (99,5 %-ig) 7,50
Filterhilfsmittel 1,00
Tabelle 54: Nachbehandlungskosten (netto) beim Einsatz von Zuschlagstoffen, Zitronensdure

und Filterhilfsmittel in festgelegten Konzentrationen

Bezeichnung Konzentration Nachbehandlungskgsten (netto)
[Masse-%] [€-Cent/1 Ol]
Zuschlagstoff A 0,5 0,46
Zuschlagstoff B 0,5 0,92
Zuschlagstoff A 10 0,92
Zuschlagstoff B 1,0 1,84
Zitronenséure (20 %-ig) 0,35 0,49
Zitronensiure (40 %-ig) 0,175 0,49
Filterhilfsmittel 14 1,29
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Tabelle 55: Nachbehandlungskosten (fest und variabel) beim Einsatz von Zuschlagstoffen,
Zitronensdure und Filterhilfsmittel mit festgelegten Konzentrationen in drei be-
stehenden dezentralen Olgewinnungsanlagen mit Saatverarbeitungskapazitciten
von 260 kg/h, 800 kg/h und 1.000 kg/h

Saatverarbeitungskapazitit

260 kg/h 800 kg/h 1.000 kg/h
Zuschlagstoffkonzentration [Masse-%]
0,5 1,0 0,5 1,0 0,5 1,0

Verfahren Nachbehandlungskosten (fest und variabel) [€-Cent (netto)/1 Ol]
Zuschlagstoff A 0,53 1,00 0,50 0,96 0,49 0,96
Zuschlagstoff A

HSCagsto’ 1,06 153 1,00 146 0,99 146
+ Zitronensaure*
Zuschlagstoff A
+ Zitronensiure* 241 2,87 2,31 2,77 2,30 2,76
+ Filterhilfsmittel*
Zuschlagstoff B 1,00 1,92 0,96 1,88 0,96 1,88
Zuschlagstoff B

HSChagsto’ 153 245 146 239 146 238
+ Zitronensaure*
Zuschlagstoff B
+ Zitronensiure* 2,87 3,79 2,77 3,70 2,76 3,69
+ Filterhilfsmittel*

* Konzentration von Zitronensdure und Filterhilfsmittel entsprechend Tabelle 54
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Tabelle 56: Jahrliche Nachbehandlungskosten (variabel) beim Einsatz von Zuschlagstoffen,
Zitronensdure und Filterhilfsmittel mit festgelegten Konzentrationen in drei be-

stehenden dezentralen Olgewinnungsanlagen mit Saatverarbeitungskapazitciten
von 260 kg/h, 800 kg/h und 1.000 kg/h

Saatverarbeitungskapazitit

260 kg/h 800 kg/h 1.000 kg/h

Zuschlagstoffkonzentration [Masse-%]

05 1,0 05 1,0 05 1,0

Verfahren Nachbehandlungskosten (variabel) [€ (netto)/a]
Zuschlagstoff A 3.182 6.365 9.792 19.584 12.240 24.480
Zuschlagstoff A

Hseniagsto 6558 | 9740 | 20177 | 29969 | 25221 | 37.461
+ Zitronensiure*
Zuschlagstoff A
+ Zitronensdure* 15.468 18.651 47.595 57.387 59.493 71.733

+ Filterhilfsmittel*

Zuschlagstoff B 6.365 12.730 19.584 39.168 24.480 48.960

Zuschlagstoff B

+ Zitronensiure* 9.740 16.105 29.969 49.553 37.461 61.941

Zuschlagstoff B
+ Zitronensdure* 18.651 25.016 57.387 76971 71.733 96.213
+ Filterhilfsmittel*

* Konzentration von Zitronensdure und Filterhilfsmittel entsprechend Tabelle 54

Die ermittelten Investitionskosten variieren je nach angestrebtem Einsatz von Zuschlagstoffen,
Zitronensiure und Filterhilfsmittel und vorliegender Saatverarbeitungskapazitit der Olmiihle zwi-
schen etwa 4.000 € und 12.000 € (vgl. Tabelle 43, Tabelle 45 und Tabelle 47).

Die kalkulierten Nachbehandlungskosten (fest und variabel) beim Einsatz von Zuschlagstoffen,
Zitronensdure und Filterhilfsmittel unterscheiden sich in Abhédngigkeit von der gewéhlten Be-
handlungsvariante und der vorliegenden Saatverarbeitungskapazitit der Olmiihle mit etwa 0.5 bis
3,8 €-Cent (netto)/l Ol sehr deutlich (vgl. Tabelle 55).

Angesichts der ermittelten jdhrlichen Ausgaben fiir die erforderlichen Mengen an Zuschlagstof-
fen, Zitronensédure und Filterhilfsmittel wird die Notwendigkeit zur Optimierung der eingesetzten
Konzentrationen an Zuschlagstoffen, Zitronensidure und Filterhilfsmittel im konkreten Einzelfall
sowie die untergeordnete Bedeutung der Investitionskosten fiir ein Nachbehandlungssystem of-
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fensichtlich. Dabei ist allerdings zu beriicksichtigen, dass sich bei einer zeitlich eingeschrinkten
Nutzung des Nachbehandlungssystems die Festkosten bezogen auf die behandelte Olmenge zwar
geringfiigig erhohen, dadurch aber Kosten fiir die Hilfsstoffe eingespart werden konnen.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen des Projekts wurden verschiedene Verfahren recherchiert, mit deren Hilfe die Gehalte
der ablagerungs- und aschebildenden Elemente Phosphor-, Calcium- und Magnesiumgehalts in
Rapsolkraftstoff gesenkt werden konnen. Entschleimungs- und Filtrationsverfahren erscheinen
aus Kostengriinden fiir dezentrale Olgewinnungsanlagen nicht geeignet, da fiir diese Verfahren im
Bereich der dezentralen Olsaatenverarbeitung zu geringe Saatverarbeitungskapazititen vorliegen.
Der Einsatz von sorptivwirkenden Hilfsstoffen wie Bleicherden, Kieselguren, Cellulosen und
Silicagelen sowie der ergiinzende Einsatz von Zitronensiure in dezentralen Olmiihlen ist grund-
sétzlich moglich und wird z. T. bereits praktiziert.

Moglichkeiten zur Minderung des Phosphor-, Calcium- und Magnesiumgehalts in Rapsolkraft-
stoff aus dezentralen Olmiihlen wurden im Rahmen des Projekts im Labor- und TechnikumsmaB-
stab gepriift. In Laborversuchen wurde Rapsol mit untypisch hohen Gehalten an Phosphor, Calci-
um und Magnesium mit zehn verschiedenen, am Markt verfiigbaren Zuschlagstoffen und Zitro-
nensiure unter Variation der Zuschlagstoffkonzentration und der Oltemperatur wihrend der Kon-
ditionierung behandelt, gereinigt und auf relevante Kennwerte gemidl DIN V 51605 analysiert.
Verwendet wurden Kieselguren, Silicagele, Cellulosen, Bleicherden und eine Bleicherdemischung
sowie Zitronensiure (20 %-ig). Mit Hilfe von Vorversuchen konnte ein Einfluss der Oltemperatur
wihrend der Konditionierung auf die untersuchten Qualititsparameter im Versuchsol ausge-
schlossen werden. Mit den Zuschlagstoffen konnte eine Absenkung der Gehalte an Phosphor,
Calcium und Magnesium in Rapsolkraftstoff erreicht werden. Die Silicagele Trisyl (SG1) und
Trisyl 300 (SG2) erwiesen sich hierbei in einer Konzentration von 1,0 Masse-% bei einer Oltem-
peratur von 45 °C als besonders geeignet. Sdurezahl, Oxidationsstabilitit und Wassergehalt wer-
den z. T. negativ beeinflusst. Die Olbehandlung mit den verwendeten Zuschlagstoffen hat keinen
negativen Effekt auf die Gesamtverschmutzung im Ol. Eine Steigerung der Zuschlagstoffkonzent-
ration auf 5,0 Masse-% bei einer Oltemperatur von 45 °C erlaubte mit den Silicagelen SG2 und
BFX (SG3), der Bleicherde Tonsil 9191 FF (BE2) und der Bleicherdemischung Obefil (BEM)
eine sehr deutliche Absenkung der Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium bis unter die
Grenzwerte gemill DIN V 51605. Siurezahl, Oxidationsstabilitit und Wassergehalt werden bei
hoherer Zuschlagstoffkonzentration z. T. negativ beeinflusst, worauf besonders geachtet werden
muss. Die Verwendung von Zitronensidure (20 %-ig) ermoglicht im Labormalstab eine ver-
gleichsweise deutlichere Absenkung der Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium in Raps-
Olkraftstoff als mit den verwendeten Zuschlagstoffen. Im Falle der Kombination von Zitronenséu-
re (20 %-ig) mit den Bleicherden Tonsil 919 FF (BE1) und BE2 bzw. der Bleicherdemischung
BEM, jeweils in einer Konzentration von 1,0 Masse-%, konnten im Labor bei der Behandlung des
vorliegenden Ols die besten Ergebnisse erzielt werden. Die Auswirkung der Zuschlagstoffkon-
zentration hinsichtlich der Senkung der Elementgehalte Phosphor, Calcium und Magnesium unter
Beachtung von Wechselwirkungen mit anderen qualititsbestimmenden Eigenschaften verlduft
hiufig nicht linear. Eine spezifische Optimierung der Konditionierung (Zuschlagstoffkonzentrati-
on, Oltemperatur wiihrend der Konditionierung, Konditionierungsdauer) ist deshalb vor einem
Praxisinsatz in dezentralen Olmiihlen erforderlich, z. B. im Rahmen von Vorversuchen im La-
bormafstab.
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Im Technikum wurden mit zwei kaltgepressten Rapsolen unterschiedlicher Qualitit Versuche mit
ausgewihlten Zuschlagstoffen aus den Laborversuchen und Zitronenséure (20 %-ig bzw. 40 %-ig)
durchgefiihrt. Mit Hilfe dieser Versuchsreihen sollte neben der Wirksamkeit der verwendeten
Zuschlagstoffe und Zitronensdure zur Reduktion ablagerungs- und aschebildender Elemente in
Rapsolkraftstoff auch die Praxistauglichkeit solcher Verfahren zur Nachbehandlung von Rapsol-
kraftstoff in dezentralen Olmiihlen untersucht werden. Die besten Ergebnisse zur Absenkung der
Gehalte an Phosphor, Calcium und Magnesium wurden mit der Bleicherde Tonsil 9191 FF (BE2)
(1,0 Masse-%) in Kombination mit Zitronensidure (40 %-ig) (0,175 Masse-%) und dem Filter-
hilfsmittel Cellulose (1.4 Masse-%) erzielt. Moglicherweise hitten auch mit der Bleicherde-
mischung Obefil (BEM) dhnlich gute Ergebnisse erzielt werden konnen. Das Material wurde je-
doch vom Anbieter nicht fiir weitere Versuche zur Verfiigung gestellt. Der Ausgangswassergehalt
muss bei der Festlegung der Konzentration von Zuschlagstoff und Sdure beachtet werden, um eine
Grenzwertiiberschreitung zu vermeiden.

Fiir drei bestehende dezentrale Olgewinnungsanlagen mit unterschiedlichen Saatverarbeitungska-
pazititen wurden exemplarisch die Investitionskosten fiir ein Nachbehandlungssystem ermittelt.
Diese variieren je nach angestrebtem Einsatz von Zuschlagstoffen, Zitronensédure und Filterhilfs-
mittel und vorliegender Saatverarbeitungskapazitit der Olmiihle zwischen etwa 4.000 € und
12.000 €. Die kalkulierten Behandlungskosten (fest und variabel) beim Einsatz von Zuschlagstof-
fen, Zitronensdure und Filterhilfsmittel unterscheiden sich in Abhingigkeit von der gewihlten
Behandlungsvariante und der vorliegenden Saatverarbeitungskapazitiit der Olmiihle mit etwa 0,5
bis 3.8 €-Cent (netto)/l Ol sehr deutlich. Angesichts der ermittelten jihrlichen Ausgaben fiir die
erforderlichen Hilfsstoffe wird die Notwendigkeit zur Optimierung der eingesetzten Konzentrati-
onen an Zuschlagstoffen, Zitronensdure und Filterhilfsmittel im konkreten Einzelfall sowie die
untergeordnete Bedeutung der Investitionskosten fiir ein Nachbehandlungssystem offensichtlich.

Die im Labor und Technikum erzielten Ergebnisse zeigen, dass beim Vorliegen sehr hoher Gehal-
te an Phosphor, Calcium und Magnesium im Ol durch die Behandlung mit geeigneten Zuschlag-
stoffen bzw. Zitronensdure eine Absenkung der Gehalte in den Bereich der Grenzwerte nach
DIN V 51605 einfacher zu realisieren ist, als die Reduktion der Gehalte an Phosphor, Calcium
und Magnesium unterhalb dieser Grenzwerte in den Bereich der Nachweisgrenzen. Insbesondere
bei wechselnden Rapssaatqualititen wihrend der laufenden Produktion miissen die vorliegenden
Ausgangsqualitiiten des zu behandelnden Ols durch regelmiiBige Analysen iiberwacht sowie die
Rahmenbedingungen einer Nachbehandlung mit Zuschlagstoffen bzw. Zitronensdure iiberdacht
und entsprechend angepasst werden. Uber- / Unterdosierungen bei der Nachbehandlung sollen so
vermieden werden. Unzureichende Effekte hinsichtlich der gewiinschten Absenkung von Phos-
phor, Calcium und Magnesium im Ol sowie eine Beeintrichtigung weiterer Qualititsparameter
(Saurezahl, Oxidationsstabilitit, Wassergehalt) und unnétig hohe Behandlungskosten stehen dies-
beziiglich im Fokus.

Die Funktionalitit der vorgestellten Verfahren muss noch im Praxiseinsatz getestet werden, was
aufgrund ungeklirter patentrechtlicher Anspriiche im Rahmen dieses Forschungsvorhabens nicht
erfolgen konnte.
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Anhang

Patentschrift EP 185 182 [75]

Method for refining glyceride oils using amorphous silica
Verfahren zum Raffinieren von Glyceridolen mittels amorpher Silica

Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur Raffination von Glyceridolen durch Kontaktieren der
Ole mit einem zum selektiven Entfernen von Spurenverunreinigungen fihigen Adsorptionsmittel.

Insbesondere wurde herausgefunden, dass amorphe Siliciumdioxide von geeigneter Porositit
tiberlegene Eigenschaften bei der Adsorption von Phospholipiden und assoziierten Metall enthal-
tenden Spezies in Glyceridolen aufweisen.

Dieses erleichtert die Herstellung von Olprodukten mit im wesentlichen erniedrigten Konzentrati-
onen an diesen Spurenverunreinigungen.

Der hier verwendete Begriff "Glyceridole" umfasst alle Lipidzusammensetzungen einschlieBlich
pflanzliche Ole, Tierfette und Talge.

Dieser Begriff soll in erster Linie die sogenannten Speisedle beschreiben, d. h. Ole, die aus Friich-
ten oder Samen der Pflanzen stammen und hauptséichlich in Nahrungsmitteln verwendet werden,
wobei solche Ole, die letztendlich nicht als Speisedle verwendet werden, ebenfalls eingeschlossen

werden.

Der erfindungsgemifBle Prozess kann zur Entfernung von Phospholipiden aus allen Glyceriddlen,
z.B. Olen aus Sojabohnen, Erdniissen, Rapssaat, Mais, Sonnenblumenkernen, etc.. Zusétzlich zur
Entfernung von Phospholipiden werden mit dem erfindungsgeméfen Verfahren ferner ionische
Formen der Metalle Calcium, Magnesium, Eisen und Kupfer, welche als mit den Phospholipiden
chemisch assoziiert angesehen werden, aus Speisedlen entfernt.

Verfahren der Olbehandlung

Fiir jeden Test, wurde ein bestimmtes Olvolumen auf 100,0 °C erwirmt. Anschliefend wurde das
zur Behandlung vorgesehene Adsorptionsmittel auf der Basis des Trockengewichts bis zur ge-
wiinschten Beladung zugegeben.

Die heiBe Ol/Adsorptionsmittel-Mischung wurde eine halbe Stunde lang kriftig geschiittelt. Die
Mischung wurde anschlieBend vakuumfiltriert, wobei das verbrauchte Adsorptionsmittel auf dem
Filter verblieb und sauberes Ol passieren konnte. Das Ol wurde nachfolgend auf Phosphor und
Spurenmetalle durch ICP-Emissions-Spektroskopie analysiert.
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Tabelle 57 : Behandlung von Ol A (17 mg Plkg, 1,73 mg Calkg, 1,02 mg Mg/kg) mit verschie-

denen Silicagelen [75]
ol P Ca Mg
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
Ol A 17,0 1,73 1,02
. P Ca Mg Beladung dPD
Silica
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [Masse-%] [nm]
Xerogel 4 0,46 0,02 0,00 0,56 9.8
Xerogel 6 0,66 0,29 0,01 0,57 304
Hydrogel 7 0,72 0,00 0,00 0,30 8,0
Hydrogel 8 0,50 0,11 0,00 0,60 13,7
Precipitate 9 0,14 0,21 0,11 0,53 36,8
Precipitate 10 0,68 0,10 0,04 0,55 272
Precipitate 11 0,13 0,09 0,04 0,55 21,2
Fumed 12 0,00 0,10 0,04 0,58 -

Beladung: Trockenbasis
dPD: durchschnittlicher Porendurchmesser

Die Ergebnisse entsprechend Tabelle 57 zeigen, dass die Wirksamkeit der Silicagele zur Entfer-
nung von Phospholipiden aus Ol mit dem durchschnittlichen Porendurchmesser korreliert sowie
mit Art und Menge des verwendeten Silicagels.
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Tabelle 58: Behandlung von Ol B (230 mg P/kg, 38 mg Calkg, 20 mg Mg/kg) mit verschiede-

nen Silicagelen [75]
ol P Ca Mg
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
Ol B 230,0 38,00 20,00
. P Ca Mg Beladung dPD
Silica
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [Masse-% | [nm]
Hydrogel 7 225 0,62 0,30 0,3 8,0
Hydrogel 8 24 .5 0,45 0,22 0,3 13,7
Fumed 12 36 3,05 1,75 0,6 -
Xerogel 17 55 5,38 2.8 0,6 304
Dialytic 18 26,5 0,364 0,01 0,6 230

Beladung: Trockenbasis
dPD: durchschnittlicher Porendurchmesser

Tabelle 59: Behandlung von Ol C (18,3 mg Plkg, 10,50 mg Calkg, 4,03 mg Mg/kg) mit ver-
schiedenen Silicagelen [75]

ol P Ca Mg
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
O1C 183 10,50 4,03
. P Ca Mg Beladung dPD
Silica
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [Masse-% | [nm]
Hydrogel 7 53 373 1,49 0,3 8,0
Precipitate 9 43 3,30 1,28 0,3 36,8

Beladung: Trockenbasis
dPD: durchschnittlicher Porendurchmesser

Die Ergebnisse entsprechend Tabelle 57, Tabelle 58 und Tabelle 59 zeigen, dass die Wirksamkeit
der Silicagele zur Entfernung von Phospholipiden aus Ol mit dem durchschnittlichen Poren-
durchmesser korreliert sowie mit der Art des verwendeten Silicagels.
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Tabelle 60: Behandlung von Ol C (18,3 mg Plkg, 10,50 mg Calkg, 4,03 mg Mg/kg) mit ver-
schiedenen Silicagelen bei unterschiedlichen Temperaturen [75]
ol P Ca Mg
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
01 C 18,3 10,50 4,03
Silica P Ca Mg Beladung | dPD | Ol-Temperatur
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] |[Masse-%] | [nm] [°C]
Xerogel 5 6,1 49 1,7 03 13,0 25
Xerogel 5 10,0 6,5 2,6 0,3 13,0 50
Xerogel 5 8,3 6,1 24 0,3 130 70
Xerogel 5 8,1 54 2,1 0,3 130 100
Hydrogel 7 44 34 1,3 0,3 8,0 50
Hydrogel 7 44 34 13 0,3 8,0 70
Hydrogel 7 6,5 44 1,7 0,3 8,0 100

Beladung: Trockenbasis

dPD:

durchschnittlicher Porendurchmesser

Die Ergebnisse entsprechend Tabelle 60 demonstrieren die Wirksamkeit des erfindungsgeméfien

Prozesses bei Temperaturen von 25 bis 100 °C.
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Patentschrift EP 234 221 [76]

Method for refining glyceride oils using acid-treated amorphous silica
Verfahren zur Raffination von Glyceridolen mittels mit Sdure behandelter amorpher Kie-
selerde

Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur Raffination von Glyceridolen durch Kontaktieren der
Ole mit einem zum selektiven Entfernen von Spurenverunreinigungen fihigen Adsorptionsmittel.

Insbesondere ist gefunden worden, dass neue, mit organischer S#dure behandelte amorphe
Siliciumdioxide von geeigneter Porositit iiberlegene Eigenschaften bei der Adsorption von
Phospholipiden und assoziierten Metall enthaltenden Spezies in Glyceridolen aufweisen.

Dieses erleichtert die Herstellung von Olprodukten mit im wesentlichen erniedrigten Konzentrati-
onen an diesen Spurenverunreinigungen.

Der hier verwendete Begriff "Glyceridole" umfasst alle Lipidzusammensetzungen einschlie3lich
pflanzliche Ole, Tierfette und Talge.

Dieser Begriff soll in erster Linie die sogenannten Speisedle beschreiben, d. h. Ole, die aus Friich-
ten oder Samen der Pflanzen stammen und hauptsichlich in Nahrungsmitteln verwendet werden,
wobei solche Ole, die letztendlich nicht als Speisedle verwendet werden, ebenfalls eingeschlossen
werden. Das erfindungsgeméfe Verfahren kann ebenfalls zur Behandlung von fraktionierten

Stromen eingesetzt werden, die sich aus diesen Quellen ableiten.

Tabelle 61 : Durchschnittlicher Porendurchmesser der verwendeten Adsorber [76]

dPD .
Adsorber Abkiirzung
[nm]
Siliciumdioxid-Hydrogel 8 SD-HG
Siliciumdioxid-Hydrogel 24 SD-HG
amorphes Siliciumdioxid (Sylox 15) 40 Sylox 15
Siliciumdioxid-Xerogel 17 SD-XG
Bleicherde (Tonsil LFF-80) - Tonsil LFF-80
Bleicherde (Filtrol 105) -\ [Filtrol 105

dPD: durchschnittlicher Porendurchmesser

Die Konzentrationen an Spurenverunreinigungen in den Olproben wurden fiir jede Probe durch
Emissions-Spektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma ("ICP") bestimmt.
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Verfahren der Olbehandlung

Eine 100 g Probe des zu behandelnden Ols wurde in einem abgedeckten Glasbecher auf 100,0 °C
erwiarmt. AnschlieBend wurde das zur Behandlung vorgesehene Adsorptionsmittel auf der Basis
des Trockengewichts bis zur gewiinschten Beladung zugegeben.

Die heiBe Ol/Adsorptionsmittel-Mischung wurde eine halbe Stunde lang kriftig geschiittelt. Die
Mischung wurde anschlieBend vakuumfiltriert, wobei das verbrauchte Adsorptionsmittel auf dem
Filter verblieb und sauberes Ol passieren konnte. Das Ol wurde nachfolgend auf Phosphor und
Spurenmetalle durch ICP-Emissions-Spektroskopie analysiert.

Tabelle 62: Behandlung von Ol aus Rapssaat mit dem Adsorber Siliciumdioxid-Hydrogel

(dPD 24 nm) [76]
P Ca Mg Beladung
Adsorber
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [Masse-% ]
Blindversuch 82 90 14
unbehandelt 75 78 13 03
unbehandelt 60 72 12 0,6
sdure-behandelt 43 49 8,0 0,3
sdure-behandelt 6,5 7.0 1,0 0,6
Beladung: Trockenbasis
dPD: durchschnittlicher Porendurchmesser

Aus den Ergebnissen (vgl. Tabelle 62) geht hervor, dass das mit Séure behandelte Siliciumdioxid
im Vergleich zu unbehandeltem Siliciumdioxid eine verbesserte Wirksamkeit bei der Entfernung
von Spurenverunreinigungen aus dem Rapssaatol aufwies.
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Tabelle 63: Behandlung von Ol aus Rapssaat mit verschiedenen Adsorptionsmitteln und von-
einander abweichenden Sdurebehandlungen [76]
P Ca Mg Beladung | dPD
Adsorber Behandlung
[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] |[Masse-%]|[nm]

Blindversuch 49 56 7
SD-HG 32 44 6 0,3 8 junbehandelt
SD-HG 26 3 4 0,6 8 junbehandelt
SD-HG 17 20 3 0,3 8 10,25M Zitronensiure
SD-HG 2 1 0 0,6 8 10,25M Zitronensidure
SD-HG 20 18 3 03 8 [0,5M Zitronensiure
SD-HG 3 <1 <1 0,6 8 [0,5M Zitronensiure
SD-HG 30 37 0,3 24 unbehandelt
SD-HG 20 23 0,3 24 10,25M Zitronensaure
SD-HG 4 4 <1 0,6 24 10,25M Zitronensaure
Sylox 15 33 40 7 0,3 40 unbehandelt
Sylox 15 35 23 4 0,3 40 |0,25M Zitronensdure
Sylox 15 15 8 0,6 40 |0,25M Zitronensdure
SD-XG 33 41 0,3 17 junbehandelt
SD-XG 22 25 03 17 10,25M Zitronensidure
SD-XG 3 2 <1 0,6 17 10,25M Zitronensiure
Tonsil LFF-80 42 48 6 0,3 -,- unbehandelt
Tonsil LFF-80 48 45 7 03 -~ 0,25M Zitronensiure
Tonsil LFF-80 38 39 6 0,6 -~ [0,25M Zitronensiure
Filtrol 105 46 47 7 0,3 -,- unbehandelt
Filtrol 105 47 46 7 0,3 -~ 0,25M Zitronensiure
Filtrol 105 43 43 6 0,6 -~ 0,25M Zitronensiure

Beladung: Trockenbasis

dPD:

durchschnittlicher Porendurchmesser

Aus den Ergebnissen geht hervor, dass eine Sdurebehandlung von amorphem Siliciumdioxid die

Fahigkeit des Siliciumdioxids zur Entfernung von Phosphor und Spurenmetallen aus Glyceridélen

dramatisch verbessert (vgl. Tabelle 62 und Tabelle 63). Demgegeniiber wurde mit Sdure behan-

delter Bleicherde lediglich eine geringfiigige Verbesserung gezeigt.
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Tabelle 64: Behandlung von Ol aus Sojabohnen mit verschiedenen Adsorptionsmitteln und
voneinander abweichenden Sdurebehandlungen [76]

P Ca Mg Beladung | dPD
Adsorber Behandlung
[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] |[Masse-%]|[nm]

Blindversuch 132 89 37
SD-HG 110 82 32 0,3 8 [unbehandelt
SD-HG 87 80 33 0,6 8 [unbehandelt
SD-HG 72 52 20 0,3 8 |0,25M Zitronensiure
SD-HG 4 2 1 0,6 8 0,25M Zitronensiure
SD-HG 76 52 20 03 8 0,5M Zitronensiure
SD-HG 3 1 1 0,6 8 |0,5M Zitronensaure
SD-HG 107 81 31 0,3 24 junbehandelt
SD-HG 87 70 28 0,3 24 10,25M Zitronensiure
SD-HG 13 10 2 0,6 24 10,25M Zitronensdure
Sylox 15 127 84 36 0,3 40 [unbehandelt
Sylox 15 119 76 33 0,3 40 0,25M Zitronensdure
Sylox 15 78 45 20 0,6 40 0,25M Zitronensdure
SD-XG 125 83 35 0,3 17 junbehandelt
SD-XG 87 71 31 0,6 17 junbehandelt
SD-XG 101 65 28 0,3 17 10,25M Zitronensiure
SD-XG 86 57 24 0,6 17 10,25M Zitronensiure

Beladung: Trockenbasis
dPD: durchschnittlicher Porendurchmesser

Mit Zitronensédure behandeltem Siliciumdioxid wird eine bedeutende Verbesserung der Adsorpti-
on realisiert (vgl. Tabelle 64).
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Zusammenfassung der Erfindung:

Spurenverunreinigungen, wie Phospholipide und assoziierte Metallionen, konnen aus
Glyceridolen durch Adsorption an amorphes Siliciumdioxid wirksam entfernt werden [75].

Es hat sich herausgestellt, dass die Gegenwart einer organischen Sidure in den Poren des
Siliciumdioxid-Adsorptionsmittels dessen Féhigkeit zur Entfernung dieser Verunreinigungen in
groflem Malle verbessert.

Das Verfahren kann zum Entfernen von Phospholipiden aus jeglichem Glyceridél, z. B. Olen aus

Sojabohnen, Rapssaat, Erdniissen, Mais, Sonnenblumen, Palmen, Kokosniissen, Oliven, Baum-
wollsamen, etc. angewendet werden.

Zusitzlich zur Entfernung von Phospholipiden werden mit dem erfindungsgemifBen Verfahren
ferner ionische Formen der Metalle Calcium, Magnesium, Eisen und Kupfer, welche als mit den
Phospholipiden chemisch assoziiert angesehen werden, aus Speisedlen entfernt.

In der bevorzugten Ausfiihrungsform dieser Erfindung ist das zur Verwendung ausgewihlte
amorphe Siliciumdioxid ein Hydrogel. Die Merkmale von Hydrogelen sind derart, dass sie in
wirksamer Weise Spurenverunreinigungen aus Glyceridolen adsorbieren und dass sie im Ver-
gleich mit anderen Formen von Siliciumdioxid eine iiberlegene Filtrierbarkeit aufweisen.

Es wird ferner bevorzugt, dass das ausgewdhlte Siliciumdioxid-Adsorptionsmittel die hochstmog-
liche Oberflidche in Poren aufweist, welche grof} genug sind, um den Phospholipidmolekiilen den
Zugang zu gewihren |[...].

Der Adsorptionsschritt erfolgt nach herkommlichen Verfahren, in denen das mit organischer Siu-
re behandelte amorphe Siliciumdioxid mit dem Ol kontaktiert wird, bevorzugt in einer die Ad-
sorption erleichternden Weise. Der Adsorptionsschritt kann jedes passende Chargen- oder konti-
nuierliche Verfahren sein. In jedem Fall wird die Adsorptionswirksamkeit des behandelten
Siliciumdioxids mittels Schiitteln oder anderem Vermischen erhoht.

Die Adsorption kann bei jeder passenden Temperatur durchgefiihrt werden, bei der das Ol eine
Fliissigkeit ist. Das Glyceridol wird mit dem mit Sidure behandelten Siliciumdioxid fiir eine aus-
reichend lange Dauer kontaktiert, so dass der gewiinschte Phospholipidgehalt in dem behandelten
Ol erreicht wird. Die spezifische Kontaktzeit verindert sich etwas mit dem ausgewihlten Verfah-
ren, d. h. Charge oder kontinuierlich, und mit dem Zustand des zu behandelnden Oles. Ferner
beeinflusst der Adsorptionsmittelgebrauch, d. h. die relative Menge an mit dem Ol in Kontakt
gebrachten Adsorptionsmittel, die Menge entfernter Phospholipide. Der Adsorptionsmittelge-
brauch ist quantifiziert als Gewichtsprozent amorphen Siliciumdioxids (auf der Grundlage des
Trockengewichts nach Gliihen bei 955 °C), berechnet auf das Gewicht des veredelten Oles.

Der Adsorptionsmittelgebrauch kann von etwa 0,003 Masse-% bis etwa 1 Masse-% betragen. Wie
aus den Beispielen ersichtlich, wird durch das erfindungsgemifBle Verfahren eine bedeutende Ver-
ringerung des Phospholipidgehaltes erreicht. Bei einer gegebenen Adsorptionsmittelbeladung
tibertrifft das mit Sdure behandelte, erfindungsgemidBe Siliciumdioxid das unbehandelte
Siliciumdioxid und fiihrt zu einer groBeren Verringerung des Phospholipidgehaltes im Glyceridol.
Alternativ ist zu erkennen, dass zur FErzielung eines gewlinschten Grades der
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Phospholipidverringerung wesentlich weniger Siliciumdioxid benétigt wird, wenn es in der erfin-
dungsgemiflen Weise mit Sdure behandelt worden ist. Der spezifische Phosphorgehalt des behan-
delten Oles ist in erster Linie von dem Ol selber, wie auch von dem Siliciumdioxid, Verwendung,
Verfahren, etc., abhiingig. Jedoch konnen Phosphormengen von weniger als 15 mg/kg, vorzugs-
weise weniger als 5,0 mg/kg, erreicht werden, insbesondere mit Adsorptionsmittelbeladungen von
mindestens etwa 0,6 Masse-%.

Nach der Adsorption wird das mit Phospholipiden angereicherte Siliciumdioxid aus dem von
Phospholipiden befreiten Ol durch jedes passende Filtrationsmittel filtriert. Das beschriebene Ver-
fahren kann die Phosphormengen in ausreichender Weise verringern, um die Notwendigkeit von
Bleicherdeanwendungen zu vermeiden.

Selbst wenn Bleicherde-Arbeitsginge zur Entfirbung des Ols eingesetzt werden sollen, liefert
eine Behandlung sowohl mit Sdure behandeltem, amorphem Siliciumdioxid als auch mit Bleich-
erde ein duBerst wirksames Gesamtverfahren. Die Behandlung kann entweder sequentiell oder
gleichzeitig erfolgen. Beispielsweise ist es so, dass, wenn zunéchst das erfindungsgeméife Verfah-
ren zur Absenkung des Phospholipidgehaltes angewendet und anschliefend mit Bleicherde be-
handelt wird, der letztgenannte Schritt wirksamer wird. Daher kann entweder die Menge an ge-
forderter Bleicherde bedeutend verringert werden oder die Bleicherde arbeitet effektiver pro Ge-
wichtseinheit. Die adsorbierten Verunreinigungen konnen aus dem gebrauchten Siliciumdioxid
eluiert werden, um das Siliciumdioxid fiir eine weitere Olbehandlung zuriickzufiihren.
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Patentschrift US 4,880,574 [74]
Method for refining glyceride oils using partially dried amorphous silica hydrogels

Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur Raffination von Glyceridolen durch Kontaktieren der
Ole mit einem zum selektiven Entfernen von Spurenverunreinigungen fihigen Adsorptionsmittel.

Insbesondere wurde herausgefunden, dass teilweise getrocknete amorphe Siliciumdioxide von
geeigneter Porositit iiberlegene Eigenschaften bei der Adsorption von Phospholipiden und assozi-
ierten Metall enthaltenden Spezies in Glyceridolen aufweisen.

Dieses erleichtert die Herstellung von Olprodukten mit im wesentlichen erniedrigten Konzentrati-
onen an diesen Spurenverunreinigungen.

Der hier verwendete Begriff "Glyceridole" umfasst alle Lipidzusammensetzungen einschlielich
pflanzliche Ole, Tierfette und Talge.

Dieser Begriff soll in erster Linie die sogenannten Speisedle beschreiben, d. h. Ole, die aus Friich-
ten oder Samen der Pflanzen stammen und hauptsichlich in Nahrungsmitteln verwendet werden,
wobei solche Ole, die letztendlich nicht als Speisedle verwendet werden, ebenfalls eingeschlossen

werden.

Der erfindungsgemiBe Prozess kann zur Entfernung von Phospholipiden aus allen Glyceriddlen,

z.B. Olen aus Sojabohnen, Erdniissen, Rapssaat, Mais, Sonnenblumenkernen, etc. angewendet
werden. Zusitzlich zur Entfernung von Phospholipiden werden mit dem erfindungsgemif3en Ver-
fahren ferner ionische Formen der Metalle Calcium, Magnesium, Eisen und Kupfer, welche als
mit den Phospholipiden chemisch assoziiert angesehen werden, aus Speisedlen entfernt.

Verfahren der Olbehandlung

Ein entschleimtes Rapsol mit einem Phosphorgehalt von 17,9 mg/kg wurde behandelt.

Die Adsorber 3A bis 3E wurden dem Ol (vorgewirmt auf 70 °C) jeweils mit einer Beladung von
0,6 Masse-% zugegeben, die Mischung fiir eine halbe Stunde bei 70 °C geriihrt und dann gefiltert.
Das Ol wurde nachfolgend auf Phosphor durch ICP-Emissions-Spektroskopie analysiert.

Hinsichtlich der Gehalte an Calcium und Magnesium werden keine konkreten Analysewerte ange-
fiihrt.
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Tabelle 65: Behandlung von entschleimtem Rapsol (17,9 mg P/kg) mit den Adsorbern 3A bis

3E [74]
Adsorber y
[mg/kg]
Blindversuch (unbehandelte Kontrolle) 17,9
Adsorber 3A 343
Adsorber 3B 3,65
Adsorber 3C 5,88
Adsorber 3D 7,52
Adsorber 3E 8,19

Mit allen eingesetzten Adsorbern konnte der Phosphorgehalt im behandelten Rapsol deutlich ge-
senkt werden. Mit dem Adsorber 3A wurde das beste Ergebnis erreicht (vgl. Tabelle 65).

Ein raffiniertes Sojaol mit einem Phosphorgehalt von 4,8 mg/kg wurde behandelt.

Die Adsorber 1A bis 1D wurden dem Ol (vorgewirmt auf 70 °C) jeweils mit einer Beladung von
0,3 Masse-% zugegeben, die Mischung fiir eine halbe Stunde bei 70 °C geriihrt und dann gefiltert.
Das Ol wurde nachfolgend auf Phosphor durch ICP-Emissions-Spektroskopie analysiert.

Hinsichtlich der Gehalte an Calcium und Magnesium werden keine konkreten Analysewerte ange-

fiihrt.

Tabelle 66: Behandlung von raffiniertem Sojaol (4,8 mg P/kg) mit den Adsorbern 1A bis 1D

[74]
Adsorber )
[mg/kg]

Blindversuch (unbehandelte Kontrolle) 4.8
Adsorber 1A 0
Adsorber 1B 0
Adsorber 1C 0,3
Adsorber 1D 1,8

Mit allen eingesetzten Adsorbern konnte der Phosphorgehalt im behandelten Sojadl deutlich ge-
senkt werden. Im Vergleich zur Versuchsreihe entsprechend Tabelle 65 wurde die zugegebene
Menge der Adsorber 1A bis 1D auf 0,3 Masse-% halbiert (vgl. Tabelle 66).
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Patentschrift EP 295 418 [52]

Process for the removal of chlorophyll and color bodies from glyceride oils using acid-
treated silica adsorbents

Verfahren zur Entfernung von Chlorophyll und Pigmentstoffen aus Glycerinolen mit siu-
rebehandelten Silika-Adsorbenzen

Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur Raffination von Glyceridolen durch Kontaktieren der
Ole mit einem zum selektiven Entfernen von Spurenverunreinigungen fihigen Adsorptionsmittel.

Insbesondere wurde herausgefunden, dass sdure-behandelte Siliciumdioxide iiberlegene Eigen-
schaften bei der Entfernung von Chlorophyll aus Glyceridolen aufweisen.

Dieses erleichtert die Herstellung von Olprodukten mit im wesentlichen erniedrigten Konzentrati-
onen an Spurenverunreinigungen.

Der hier verwendete Begriff "Glyceridole" umfasst alle Lipidzusammensetzungen einschlie3lich
pflanzliche Ole, Tierfette und Talge.

Dieser Begriff soll in erster Linie die sogenannten Speisedle beschreiben, d. h. Ole, die aus Friich-
ten oder Samen der Pflanzen stammen und hauptsichlich in Nahrungsmitteln verwendet werden,
wobei solche Ole, die letztendlich nicht als Speisedle (i.e. technical grade oils / d.h. Ole fiir
technische Zwecke) verwendet werden, ebenfalls eingeschlossen werden.

Verfahren der Olbehandlung

Eine 100 g Probe des zu behandelnden Ols wurde auf 100,0 °C erwirmt. AnschlieBend wurde das
zur Behandlung vorgesehene Adsorptionsmittel auf der Basis des Trockengewichts bis zur ge-
wiinschten Beladung zugegeben.

Die heiBe Ol/Adsorptionsmittel-Mischung wurde eine halbe Stunde lang kriftig geschiittelt. Die
Mischung wurde anschliefend vakuumfiltriert, wobei das verbrauchte Adsorptionsmittel auf dem
Filter verblieb und sauberes Ol passieren konnte. Das Ol wurde nachfolgend auf Phosphor durch
ICP-Emissions-Spektroskopie analysiert.

Der Adsorber 1A wurde auf seine Eignung zur gleichzeitigen Entfernung von Phospholipiden und
Chlorophyll aus sidureentschleimtem Rapsol getestet.

Zu Vergleichszwecken wurde dieses Ol auch mit Trisyl (GRACE Davison) behandelt, einem
kommerziell verfiigbaren amorphen Silicagel zur Entfernung von Phospholipiden.
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Tabelle 67 : Behandlung von sdureentschleimtem Rapsol mit Adsorber IA und Trisyl [52]

P Beladung
Adsorber
[mg/kg] [Masse-% |
Blindversuch (unbehandelte Kontrolle) 184
Adsorber TA 2,3 0,5
Trisyl 10,2 0,3
Trisyl 3,1 0,6

Beladung: Trockenbasis

Tabelle 68: Behandlung von sdureentschleimtem Rapsol mit Adsorber 1A und Bleicherde [52]

P Beladung
Adsorber
[mg/kg] [Masse-% ]
Blindversuch (unbehandelte Kontrolle) 18,5
Adsorber TA 6,2 02
Adsorber TA 14 0,5
Adsorber TIA 0,5 1,0
Bleicherde 12,5 0,2
Bleicherde 10,9 0,5
Bleicherde 8,7 1,0
Bleicherde 55 2.0

Beladung: Trockenbasis

Der Adsorber IA ist entsprechend der Ergebnisse von Tabelle 67 und Tabelle 68 zur Entfernung
von Phospholipiden aus sidureentschleimtem Rapsol besser geeignet als das Silicagel Trisyl bzw.

die verwendete Bleicherde.
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Tabelle 69: Behandlung von raffiniertem Sojadl mit Adsorber IA und Bleicherde [52]

P Beladung
Adsorber
[mg/kg] [Masse-% |
Blindversuch (unbehandelte Kontrolle) 1,26
Adsorber TA 0,90 0,1
Adsorber TIA - 0,2
Adsorber TA 0,70 0,5
Adsorber TA 0,10 1,0
Bleicherde 0,75 0,1
Bleicherde 0,60 0,2
Bleicherde 0,51 0,5

Beladung: Trockenbasis

Beim FEinsatz in raffiniertem Sojadl werden mit der verwendeten Bleicherde geringfiigig bessere

Ergebnisse bei der Entfernung von Phospholipiden erzielt (vgl. Tabelle 69).
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Patentschrift DE 195 36 992 [28]

Verfahren zum Regenerieren von gebrauchten anorganischen Adsorbentien sowie Verwen-
dung der Regenerate

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Regenerieren von gebrauchten anorganischen
Adsorbentien, wie Bleicherden bzw. synthetisch hergestellte Adsorbentien, [...] sowie die Ver-
wendung des [...] hergestellten Regenerats zur Behandlung von Olen, Fetten und Wachsen.

Das zu behandelnde Ol oder Fett wird wihrend der Raffination bei erhdhten Temperaturen mit
einem anorganischen Adsorbens kontaktiert. Das Adsorbens hat dabei die Aufgabe, [...] nachteili-
ge Substanzen, wie z. B. Pigmente, Phospholipide, Triibstoffe, Metalle, freie Fettsduren, oxidierte
Verbindungen, etc. aus dem Ol zu entfernen. Das Adsorbens benétigt hierzu adsorptive Eigen-
schaften, z. B. zur Entfernung von Phospholipiden [...].

Als Adsorbentien fiir die Olraffination werden aktivierte oder nicht aktivierte Tonmineralien, wie
z. B. Montmorillonit, [...] sowie synthetische Silicate, Aluminiumsilikate, Metalloxidsilikate so-
wie gemischte Metalloxidsilikate verwendet.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein einstufiges Regenerationsverfahren fiir gebrauch-
te anorganische Adsorbentien, wie Bleicherde, sowohl aus der Mineral6l-Bleichung als auch aus
der Glyceridol-Bleichung bereitzustellen. Das Regenerat sollte alle Eigenschaften einer frischen
Bleicherde besitzen. So sollten vor allem neben den adsorptiven auch die katalytischen Eigen-
schaften der Bleicherde erhalten bleiben.

Mit dem erfindungsgeméfBen Verfahren ist es moglich, gebrauchte Bleicherden zu regenerieren,
ohne Verluste in der Aktivitidt bei den Adsorptions- als auch bei den katalytischen Prozessen in
der Olbehandlung hinnehmen zu miissen.

Bleichung von Rapsol

Mit regenerierten Bleicherden wurde Rapsol gebleicht. Das Ol wurde auf 110 °C erwirmt und mit
1,0 Masse-% Bleicherde unter Riihren versetzt. Anschliefend wurde der Druck im Reaktionsge-
fal auf 65 mbar erniedrigt und 30 min weitergeriihrt. Danach wurde das Vakuum gebrochen, und
Ol und Bleicherde wurden durch Filtration voneinander getrennt.
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Tabelle 70: Bleichung von Rapsol mit Tonsil Optimum 210 FF [28]

P Ca Mg
Adsorber
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]

Blindversuch (unbehandelte Kontrolle) 62 16,5 3,8
Tonsil Optimum 210 FF 16 8,7 1.8
Tonsil Optimum 210 FF - regeneriert A 15 8,0 1.8
Tonsil Optimum 210 FF - regeneriert B 13 74 1,7
Tonsil Optimum 210 FF - regeneriert C 12 7.1 1,5

Der Phosphorgehalt im behandelten Rapsol wurde gegeniiber dem Ausgangswert zwar deutlich
reduziert, allerdings wird nur mit der Variante ,,regeneriert C*“ der geméll DIN V 51605 geforderte
Grenzwert fiir Phosphor von 12 mg/kg erreicht. Die Phosphorgehalte sollen aber noch deutlich
unter diesen Grenzwert abgesenkt werden. Die Gehalte an Calcium und Magnesium konnten bei
allen Varianten gesenkt werden (vgl. Tabelle 70).

Regeneriertes Tonsil Standard 311 wurde zur Phospholipid-Entfernung [...] aus Rapsdl eingesetzt.
Das Ol wurde auf 90 °C erhitzt, 1,0 Masse-% Bleicherde zugegeben und unter 65 mbar 30 min
gebleicht.

Tabelle 71: Bleichung von Rapsol mit Tonsil Standard 311 (frisch und regeneriert) [28]

Adsorber y

[mg/kg]
Blindversuch (unbehandelte Kontrolle) 7,1
Tonsil Standard 311 - frisch 3,3
Tonsil Standard 311 - regeneriert 2.8

Die adsorptive Kapazitit der regenerierten Bleicherde kann also sogar iiber der einer frischen
Bleicherde liegen (vgl. Tabelle 71).

Mit Tonsil Optimum 210 FF wurde Rapsol durch Vakuumbleichung gebleicht. Das Ol wurde auf
110 °C erwiarmt und mit 1,0 Masse-% Bleicherde unter Riihren versetzt. Anschliefend wurde der
Druck im Reaktionsgefd3 auf 65 mbar erniedrigt und 30 min weitergeriihrt. Danach wurde das
Vakuum gebrochen, und Ol und Bleicherde wurden durch Filtration voneinander getrennt.

Die gebrauchte Bleicherde wird [...] erfindungsgeméil [...] regeneriert und wieder zur Rapsol-
Bleichung eingesetzt. Auf diese Weise wurden 3 Regenerationscyclen gefahren.
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Tabelle 72: Bleichung von Rapsol mit Tonsil Optimum 210 FF (frisch und regeneriert) [28]

Adsorber P
[mg/kg]
Blindversuch (unbehandelte Kontrolle) 15,8
Tonsil Optimum 210 FF <0,8
Tonsil Optimum 210 FF - 1. Regeneration <0,8
Tonsil Optimum 210 FF - 2. Regeneration <08
Tonsil Optimum 210 FF - 3. Regeneration <08

Dieses Beispiel belegt die gute Aktivitit der Regenerate. [...] Die Adsorptionsfahigkeit beziiglich
der Phospholipide bleibt voll erhalten (vgl. Tabelle 72).

Mit Tonsil Standard 311 wurde Rapsdl durch Vakuumbleichung gebleicht. Das Ol wurde auf
110 °C erwiarmt und mit 2,0 Masse-% Bleicherde unter Riihren versetzt. AnschlieBend wurde der
Druck im Reaktionsgefdll auf 50 mbar erniedrigt und 30 min weitergeriihrt. Danach wurde das
Vakuum gebrochen, und Ol und Bleicherde wurden durch Filtration voneinander getrennt.

Die gebrauchte Bleicherde wird [...] erfindungsgemil [...] regeneriert und wieder zur Rapsol-
Bleichung eingesetzt. Auf diese Weise wurden 3 Regenerationscyclen gefahren.

Tabelle 73: Bleichung von Rapsol mit Tonsil Standard 311 (frisch und regeneriert) [28]

Adsorber P
[mg/kg]
Blindversuch (unbehandelte Kontrolle) 93
Tonsil Standard 311 <0.,8
Tonsil Standard 311 - 1. Regeneration <0,8
Tonsil Standard 311 - 2. Regeneration <0,8
Tonsil Standard 311 - 3. Regeneration <0,8

Wie schon im Fall der Regeneration von Tonsil Optimum 210 FF behilt regeneriertes
Tonsil Standard 311 seine Bleichaktivitit liber mehrere Regenerationscyclen nahezu bei, die Ad-
sorptionsleistung bleibt voll erhalten (vgl. Tabelle 73).
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Patentschrift DE 103 24 561 [30]
Semi-synthetische Bleicherde

Die Patentschrift enthélt auch Versuchsangaben zur Bleichung von Canoladl (= Rapsol). Dabei
werden aber lediglich die Parameter Lovibond-Farbzahlen rot & gelb der Ole genannt. Hinsicht-
lich der Gehalte an Phospholipiden, Calcium und Magnesium werden keine konkreten Analyse-
werte angefiihrt.

Das entschleimte Canoladl wurde mit einer semi-synthetischen neutralisierten Bleicherde (SSN)
bei 100 °C fiir 30 min unter Vakuum gebleicht (Beladung 0,8 Masse-%).

Zum Vergleich der Bleichergebnisse mit dem Stand der Technik wurde das handelsiibliche
Bleicherdeprodukt Tonsil Supreme 126 FF und das handelsiibliche Kieselgelprodukt Trisyl 3000
herangezogen. Die Bleichergebnisse belegen die Aquivalenz von SSN gegeniiber einer Bleicherde
auf Montmorillonitbasis und zeigen die geringe Bleichwirkung von Kieselgelen.

Die Patentschrift enthilt des Weiteren auch Versuchsangaben zur Entschleimung von Sojadl.

Ein nicht raffiniertes, rohes Sojadl wurde bei 70 °C fiir 20 min mit den Produkten behandelt.

Erliiuterung der einzelnen Bezeichnungen:

SSP: Belegung der semi-synthetischen neutralisierten Bleicherde SSN mit 10 Masse-% Phos-
phorséure (58 Masse-%) durch gleichmifBiges Bespriihen

SSS:  Belegung der semi-synthetischen neutralisierten Bleicherde SSN mit 3 Masse-% Schwe-
felsdure (84,2 Masse-%) durch gleichméifiges Bespriihen

SSC:  Zum Bleicherdeprodukt SSN wurde 6.4 Masse-% Citronensédure (Citronensidureanhydrat)
in typischer Bleicherdefeinheit zugegeben. Die zwei Feststoffe wurden durch kriftiges
Schiitteln in einem verschlossenen Glasbehilter homogen miteinander vermischt.

Tabelle 74: Entschleimung von Sojadl mit verschiedenen Adsorbern [30]

Adsorber P Ca Mg
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]

Blindversuch (unbehandelte Kontrolle) 8,20 2,50 1,46
SSS 4,10 0,40 0,19
SSC 4,60 0,52 0,27
SSP 4,00 0,37 0,15
Sorbamol 420 FF 4,50 0,50 0,25
Trisyl 3000 4,30 0,45 0,23
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Nach der Behandlungszeit wurde der Feststoff abfiltriert und das Ol [...] analysiert. Es wird deut-
lich, dass die erfindungsgemifBen Produkte die Metallgehalte deutlich besser entfernen als kom-
merziell erhiltliche Produkte (vgl. Tabelle 74).
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Patentschrift EP 376 406 [42]

Synthetic, macroporcous, amorphous alumina silica and a process for refining glyceride oil
Synthetische, makroporose, amorphe Alumina-Kieselerde und Verfahren zum Raffinieren
von Glyceridol

Die Erfindung betrifft eine neue, synthetische, makropordse, amorphe Alumina-Kieselerde, ein
Verfahren zu deren Herstellung sowie die Verwendung dieser synthetischen, amorphen Alumina-
Kieselerde zum Raffinieren von Glyceridol.

Das Bleichen oder die Adsorbensextraktion von Olen zur Entfernung von Farbe oder Farbstoff-

vorldufern, Restphosphatiden, Seife und verunreinigende Metallspuren ist bekannt und ein allge-

mein verwendeter Schritt bei der Raffination von Olen.

Der Stand der Technik kennt eine Vielzahl von Adsorbern, einschlieBlich Bleicherden (hydrati-

sierte Alumina-Kieselerden), wie natiirliche Bleicherden und siureaktivierte Tone, insbesondere

sdaurebehandelte Bentonite oder Montmorillonite, Aktivkohle, Silicagele, etc..

Es wurde nun gefunden, dass spezielle, makropordse, synthetische, amorphe Alumina-
Kieselerden mit spezifischen Struktureigenschaften [...], beim Entfernen der restlichen Spuren-
verunreinigungen, wie Phosphor enthaltenden Verbindungen und den damit verbundenen Metall-
ionen, der firbenden Verbindungen sowie des oxidierten Materials aus den Glyceridolen, [...]
hervorragende Resultate ergeben.

Die erfindungsgeméfen Alumina-Kieselerden besitzen ein Phosphorentfernungsvermogen aus
Glycerid6l von mehr als 100 mg P/kg Ol pro 1 Masse-% Alumina-Kieselerde. Das Phosphorent-
fernungsvermogen liegt vorzugsweise in einem Bereich von 150 bis 200 mg P/kg Ol pro
1 Masse-% Alumina-Kieselerde.

Ein bevorzugtes Merkmal des erfindungsgemélen Raffinationsprozesses besteht in der Wieder-
verwertbarkeit der erfindungsgeméfen Alumina-Kieselerden. Auch nach ein oder zwei Regenera-
tionen besitzen die erfindungsgemiBen Alumina-Kieselerden immer noch ein bemerkenswertes
Phosphorentfernungsvermégen von mehr als 120 mg P/kg Ol pro 1Masse-% Alumina-
Kieselerde.

Verfahren der Olbehandlung

Einem Rapsol mit einem Phosphorgehalt von 20 mg/kg werden 1 Masse-% erfindungsgemaife
Alumina-Kieselerden und zum Vergleich 1 Masse-% Trisyl (kommerziell erhiéltliches Silica-
Hydrogel) zugegeben.
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Tabelle 75: Behandlung von Rapsol mit Alumina-Kieselerden und Trisyl [42]

Adsorber P

[mg/kg]
Blindversuch (unbehandelte Kontrolle) 20
Alumina-Kieselerden <1
Trisyl 1,2

Nach Filtration betridgt der Phosphorgehalt jeweils weniger als 2 mg/kg (vgl. Tabelle 75). Des
Weiteren entfirben die erfindungsgemifBen Alumina-Kieselerden das Ol erheblich, Trisyl dagegen

kaum.
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Patentschrift EP 361 622 [70]

Process for refining glyceride oil
Verfahren zum Raffinieren von Glyceridol

Das Bleichen oder die Adsorbensextraktion von Olen zur Entfernung von Farbe oder Farbstoff-

vorldufern, Restphosphatiden, Seife und verunreinigende Metallspuren ist bekannt und ein allge-

mein verwendeter Schritt bei der Raffination von Olen.

Der Stand der Technik kennt eine Vielzahl von Adsorbern, einschlieBlich Bleicherden (hydrati-

sierte Alumina-Kieselerden), wie natiirliche Bleicherden und siureaktivierte Tone, insbesondere

sdaurebehandelte Bentonite oder Montmorillonite, Aktivkohle, Silicagele, etc.

Es wurde nun gefunden, dass innerhalb der allgemeinen Klasse der amorphen Kieselsduren die
gefillten amorphen Kieselsduren mit den erfindungsgeméil detailliert definierten physikalischen
Eigenschaften besonders gute Ergebnisse bei der Entfernung restlicher spurenweiser Verunreini-
gungen, z. B. Phosphatide und assoziierter Metalle, wie Eisen, aus dem rohen oder (teilweise)
entschleimten Olen liefern.

Demzufolge stellt die Erfindung ein Verfahren zum Raffinieren von Glyceridol bereit, das einen
Schritt umfasst, bei dem das Ol mit amorpher Kieselsdure in Kontakt gebracht wird, und das da-
durch gekennzeichnet ist, dass die Kieselsdure aus der Gruppe gefillter amorpher Kieselsiduren
(amorpher Kieselhydrogele) mit einer Oberfliche von mindestens 400 m?/g in Poren mit einem
Durchmesser von mindestens 2 nm ausgewéhlt ist.

Verfahren der Olbehandlung

Einem Rapsol mit einem Phosphorgehalt von 75 mg/kg werden erfindungsgemifBie Kieselsduren
und zum Vergleich Trisyl (kommerziell erhéltliches Silica-Hydrogel) zugegeben und nach 90 min
Riihren bei 60 °C filtriert.

Tabelle 76: Behandlung von Rapsol mit Kieselsduren und Trisyl [70]

| Beladung
Adsorber
[mg/kg] [Masse-% |
Blindversuch (unbehandelte Kontrolle) 75
Kieselsdure 3 <10 0,60
Kieselsdure 4 2,1 0,35
Trisyl 28 0,75

Beladung: Trockenbasis

Mit den verwendeten Kieselsduren konnte der Phosphorgehalt im behandelten Rapsol sehr stark
gesenkt werden (vgl. Tabelle 76). Mit Trisyl wurde angesichts des hohen Ausgangswertes von
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75 mg P/kg durch die Behandlung keine ausreichende Absenkung erreicht. Der gemil
DIN V 51605 geforderte Grenzwert fiir Phosphor von 12 mg/kg kann nicht eingehalten werden.
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