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Nachbehandlung von Rapsolkraftstoff dezentraler
Olmiihlen zur Minderung von Elementgehalten

Hohe Gehalte der ablagerungs- und
aschebildenden Elemente Phosphor (P),
Calcium (Ca) und Magnesium (Mg) in
kaltgepresstem,  dezentral  erzeugtem
Rapsilkraftstoff  konnen durch eine
Nachbehandlung mit Zuschlagstoffen wie
Bleicherde oder Silicagel und Citro-
nensdure wihrend des Reinigungsprozes-
ses unter die Grenzwerte gemdfp DIN V
51605 gesenkt werden. In Laborversuchen
wurde Rapsol mit untypisch hohen Gehal-
ten an Phosphor, Calcium und Magnesi-
um mit zehn verschiedenen, am Markt
verfiigharen Zuschlagstoffen und Zitro-
nenséure bei unterschiedlichen Oltempe-
raturen behandelt, gereinigt und auf rele-
vante Kennwerte gemdfp DIN V 51605
analysiert.
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Voraussetzung fiir den zuverlédssigen Be-
trieb pflanzendltauglicher Motoren mit
Rapsdlkraftstoff ist die Verwendung hoch-
wertigen Kraftstoffs gemdfl DIN V 51605
[1]. Mit fortschreitender Motorenentwick-
lung und bei vermehrtem Einsatz von Ab-
gasnachbehandlungssystemen wird die Re-
duzierung ablagerungs- und aschebildender
Elemente wie Phosphor, Calcium und Ma-
gnesium im Rapsdlkraftstoff immer wichti-
ger [1]. Im Falle einer Verschirfung der An-
forderungen hinsichtlich eines geringeren
Gehalts dieser Elemente im Rapsolkraftstoff
wird es mit dem aktuellen Stand der techni-
schen Ausstattung von dezentralen Olgewin-
nungsanlagen hdufig nicht mehr moglich
sein, normkonforme Kraftstoffqualititen zu
produzieren, weshalb fiir diesen Zweck ge-
eignete Verfahren zur Nachbehandlung von
Rapsol erforderlich wéren [7].

Die Pflanzendlgewinnung in Kleinanla-
gen erfolgt in den Verfahrensschritten Ol-
pressung und mehrstufiger Fest-/Fliissig-
trennung durch Sedimentation und/oder Fil-
tration, eine weitere Olbehandlung erfolgt in
der Regel nicht [14].

Aus der Literatur ist bekannt, dass sich
Bleicherden [2, 8, 13, 15] und weitere Hilfs-
stoffe wie Kieselgure [9, 10], Cellulose [9,
10, 17] und synthetische Kieselgele [3, 4, 5,
6,7,8, 11, 12, 13, 15, 16] zur Entfernung
von Phosphor, Calcium und Magnesium aus
pflanzlichen Olen eignen.

Durch die Zugabe von Sdure (Zitronen-
oder Phosphorsédure) und Wasser zum Pflan-
zendl [14] konnen Schleimstoffe (Phospho-
lipide) und die mit ihnen assoziierten Me-
tallionen wie Calcium, Magnesium, Eisen
und Kupfer aus dem Ol entfernt werden.
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Ziel dieser Untersuchung ist es, verschie-
dene Verfahren, die zur Reduktion der Ge-
halte an Phosphor, Calcium und Magnesium
im Rapsolkraftstoff bei der dezentralen
Pflanzenélgewinnung geeignet sein konnen,
zu recherchieren, ausgewéhlte Verfahren auf
ihre Eignung fiir die Anwendung in dezen-
tralen Anlagen und auf ihr Reduktionspoten-
zial im Labormalstab zu priifen. Weitere
Qualitdtsparameter von Rapsdlkraftstoff sol-
len durch diese Behandlung nicht beein-
trachtigt werden.

Vorgehensweise

Kaltgepresstes Rapsol mit untypisch hohen
Gehalten an Phosphor, Calcium und Magne-
sium wurde im Rahmen von Batchversuchen
mit zehn verschiedenen, am Markt verflig-
baren adsorptiv oder absorptiv wirkenden
Zuschlagstoffen und 20 %iger Zitronensdure
versetzt, bei unterschiedlichen Oltemperatu-
ren behandelt und gereinigt.

Das Trubdl wurde bei konstant 18 °C und
permanenter Homogenisierung gelagert. Fiir
die Batchversuche wurden moglichst homo-
gene Olchargen mitsamt der im Ol vorhan-
denen Trubstoffe hergestellt. Uber ein elek-
trisches Kontaktthermometer wurde das
Trubdl auf einem Heiz- und Magnetriihrer
temperiert und homogenisiert. Mit Errei-
chen der festgelegten Temperatur wurde das
Trubdl ohne oder mit Zuschlagstoft, ohne
oder mit Zitronensdure bei dieser Tempera-
tur fir die festgelegte Dauer konditioniert.
Einen Uberblick iiber die Versuchsvarianten
geben Tabelle | und Tabelle 2.

Bei den Varianten mit Zugabe von Zitro-
nensdure wurde diese, sobald das Trubol die

Tab. 1: Bezeichnung der Versuchsvarianten nach Zuschlagstoffkonzentration, Oltemperatur wihrend
der Konditionierung, Konditionierungsdauer und Zugabe von Zitronenséure

Table 1: Description of experimental variants depending on concentration of added substances, oil
temperature during conditioning, duration of condotioning and adding of citric acid

Einheit
Konzentration Zuschlagstoff Gewicht-% | 0,0
Ottemperatur © 25
Konditionierungsdauer min 30
Konzentration Zitronenséure Gewicht-% | 0,0

Probencodierung

0-1-2-0(0-3-2-0{0-3-2-C|1-1-2-0|1-3-2-0|3-1-2-p 3-3-2{0 3-3-2-C

0,0 0,0 0,2 0,2 1,0 1,0 1,0

45 45 25 45 25 45 45

30 30 30 30 30 30 30

0,0 1.0 0,0 0,0 0,0 0,0 1.0
205



ENERGIE

100 an -
| : l | | | = : [ EET [EREEET
marky ; E ko i 0 o3240 H t1azo
3 matkg i
o+ & % % g % E 5 i B adzo
a0 4 i =3 o m :
I ; # Lg 804 : M 2320
70 =3 ! 0-3-2- a2
‘E : & & TE sof Ui = 2 &
22 60 , I . Z5 L B % B B =
= EE i o b=z
B § 50 : m ¥ § g2 404 | = B
22 i S o120 S 120 55 4 — Grenzwert | limit valua DIN V 61605 | E
R X 3 h=3 . |
Bs — Gr t/ mitvake DIN ¥ 51605 ]| | 0 0320 B rsz0 =09 i ]
2 30 T T ®oszo0 £8 o :
o ‘g a0 i | H z3z0 23 i
T o o T = H
' ! $ <>‘03ch §I§$ 33?0 E§ 10 :
I = i
N ¥ T & & 3£ P T e e R
- 3 NP KG1 KGZ 5G1 5G2 363 CE1 CE2Z BE1 BEZ BEM
MP 1KGE1 KG2Z 5G1 5G2 5G3 CE1 CE2 BE1 BEZ BEM “ 75 |DE1 DE? SG1 5G2 563 CE1 CE? BE1 BE? BEM
78 VDE{ DE2 SG{ 5G2 5G3 CE{ CEZ BEY BEZ BEM by da wha Nechramagois: ) o e st o]
iy 9 [ —————
Zusthlagstoft Horaenralore Tem pEml- DaEr-arnk sy codun e Aeiclad! SUbSlance kg ks
added substance vttt enpermuTchrmtr- it S

Bild 1: Phosphorgehalt (DIN EN 14107) der Rapsdlproben nach Behand-
lung ohne/mit Zuschlagstoffen, ohne/mit Zitronenséure (20 %-ig), unter
Variation der Oltemperatur wéhrend der Konditionierung

Konditionierung

Fig. 1: Phosphorus content (DIN EN 14107) of rapeseed oil samples after

treatment without/with citric acid (20 %) with variation of oil temperature

during conditioning

gewiinschte Temperatur erreicht hatte,
zunichst fiir zwei Minuten ins Ol eingeriihrt.
Dem Trubdl-Zitronensdure-Gemisch wurde
dann erst die vorbereitete Menge Zuschlag-
stoff zugegeben und bei der eingestellten
Temperatur fiir die festgelegte Dauer kondi-
tioniert.

Die Olreinigung erfolgte durch Zentrifu-
gation (20 min, 5000 min') und an-
schlieBender Vakuumfiltration (bei~20 °C)
iiber eine Filtermembran (Zellulosenitrat,
mittlere Porenweite 1,2 pm) mit dem Hin-
tergrund, die vorgegebene Konditionie-
rungsdauer und damit die Kontaktdauer von
Trubdl, Zuschlagstoffen und Zitronensiure
moglichst exakt einhalten zu koénnen. Eine
Verlangerung der Kontaktzeiten einzelner
Zuschlagstoffe im behandelten Ol aufgrund
eines langeren Reinigungsvorganges sollte
moglichst ausgeschlossen werden konnen.
Die Gesamtverschmutzung der jeweils ge-
reinigten Ole konnte mit 3 bis 12 mg/kg
stets unter dem Grenzwert von 24 mg/kg
gemidl DIN V 51605 eingestellt werden.

Zur Sicherstellung einer gleichbleibenden
Olqualitit {iber den gesamten Versuchszeit-
raum wurden im Abstand von zunéchst zwei,
spéter vier Wochen Trubdlproben aus dem

Tab. 2: Eingesetzte Zuschlagstoffe und Codie-
rung der Versuchsvarianten

Table 2: Added substances applied and coding
of experimental variants

Abkiirzung Bezeichnung

NP Nullprobe

KG Kieselgur

SG Silicagel

CE Cellulose

BE Bleicherde

BEM Bleicherdemischung
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Bild 2: Summengehalt an Calcium und Magnesium (E DIN EN 14538) der
Rapsdlproben nach Behandlung ohne/mit Zuschlagstoffen, ohne/mit
Zitronenséure (20 %-ig), unter Variation der Oltemperatur wéhrend der

Fig. 2: Sum of contents of calcium and magnesia (E DIN EN 14538) of

rapeseed oil samples after Treatment without/with added substances,
without/with citric acid (20 %) with variation of oil temperature during

conditioning

Lagertank entnommen, bei Raumtemperatur
gereinigt und das erzeugte Reindl nach Para-
metern gemdfl DIN V 51605 analysiert.

Die behandelten und gereinigten Ole wur-
den auf die Parameter Phosphor (DIN EN
14107), Calcium und Magnesium (E DIN
EN 14538), Gesamtverschmutzung (DIN
EN 12662), Saurezahl (DIN EN 14104),
Oxidationsstabilitit (DIN EN 14112),
Aschegehalt (DIN EN ISO 6245) und Was-
sergehalt (DIN EN ISO 12937) analysiert.
Zusitzlich erfolgte fiir alle Proben ein Ele-
mentscreening mittels ICP, um eventuelle
Verunreinigungen im Reindl infolge der Be-
handlung mit Zuschlagstoffen iiberpriifen zu
konnen.

Einfluss auf den Phosphorgehalt

Durch die Zugabe der Silicagele SG1 und
SG2 mit jeweils 1,0 Gewicht-% konnte der
Phosphorgehalt des Ols gegeniiber den Null-
proben zwar deutlich abgesenkt werden, an-
gesichts des hohen Ausgangsgehaltes jedoch
nicht unter den Grenzwert von 12 mg/kg
gemdf DIN V 51605. Die Ergebnisse sind
in Bild I zusammengefasst. Mit der Cellulo-
se CE1 wird in einer Konzentration von 1,0
Gewicht-% und bei einer Oltemperatur von
45 °C etwa eine Halbierung des Phosphor-
gehalts erreicht. Mit dem Silicagel SG3, den
Bleicherden BE1 und BE2 sowie der Bleich-
erdemischung BEM ist mit einer Beladung
von 1,0 Gewicht-% und 45 °C Oltemperatur
ebenfalls eine Absenkung des Phosphorge-
halts festzustellen, allerdings in geringerem
Umfang. Mit den Kieselguren KG1 und
KG2 kann der Phosphorgehalt in dieser Ver-
suchsreihe nicht oder kaum beeinflusst wer-
den. Der erkennbar positive Effekt der hohe-
ren Zuschlagstoffkonzentration bei héherer

Temperatur (SG2, SG3, CEl, BE1, BE2,
BEM) gilt fiir die Kieselgure nicht. Durch
die Zugabe von 1,0 Gewicht-% Zitronen-
siure bei 45 °C Oltemperatur kann der
Phosphorgehalt deutlich unter den Grenz-
wert von 12 mg/kg gemdll DIN V 51605
gesenkt werden. Die zusdtzliche Kombina-
tion von Zitronensédure und Zuschlagstoff er-
scheint nur bei den Bleicherden BE1 und
BE2 und der Bleicherdemischung BEM
sinnvoll, um den Phosphorgehalt noch wei-
ter abzusenken.

Einfluss auf den Summengehalt
an Calcium und Magnesium

Der Summengehalt an Calcium und Magne-
sium kann in der angestellten Versuchsreihe
nur mit dem Silicagel SG2 bei einer Bela-
dung mit 1,0 Gewicht-% unter den Grenz-
wert von 20 mg/kg gemil DIN V 51605
gesenkt werden. Die Ergebnisse der Ver-
suchsreihe fiir den Summengehalt an Calci-
um und Magnesium sind in Bild 2 dargestellt.
Mit den Kieselguren KG1 und KG2, den
Cellulosen CE1 und CE2 und dem Silicagel
SG3 kann der Summengehalt an Calcium
und Magnesium in dieser Versuchsreihe
nicht oder kaum beeinflusst werden. Mit
dem Silicagel SG1 wird mit 1,0 Gewicht-%
etwa eine Halbierung des Summengehalts an
Calcium und Magnesium erreicht, der
Grenzwert von 20 mg/kg gemidf DIN V
51605 kann allerdings nicht unterschritten
werden. Die Bleicherden BE1 und BE2 und
die Bleicherdemischung BEM ermdéglichen
bei einer Beladung mit 1,0 Gewicht-% nur
eine geringe Absenkung des Summengehalts
an Calcium und Magnesium. Der beim Para-
meter Phosphor erkennbar positive Effekt
der hoheren Zuschlagstoffkonzentration bei

63 LANDTECHNIK 4/2008



hoherer Temperatur auf die Absenkung des
Elementgehalts ist bei Calcium und Magne-
sium weniger stark ausgepragt und nur bei
den Silicagelen SG1, SG2 und SG3, der
Bleicherde BE2 und der Bleicherdemi-
schung BEM festzustellen. Durch die Zuga-
be von 1,0 Gewicht-% Zitronensdure bei
45 °C Oltemperatur kann der Summenge-
halt an Calcium und Magnesium von ur-
spriinglich 52 mg/kg auf 1,6 mg/kg ge-
senkt werden. Die Kombination von Zitro-
nensdure und Zuschlagstoff hat kaum eine
weiter senkende Wirkung auf den Summen-
gehalt an Calcium und Magnesium. Der Ge-
halt an Magnesium lag bei allen Analysen
der mit Zitronensiure behandelten Ole un-
terhalb der Nachweisgrenze.

Einfluss auf weitere Qualitatsparameter

Die Séurezahl als weiterer Qualitdtsparame-
ter von Rapsolkraftstoff gemiBl DIN V
51605 wird aufgrund der durchgefiihrten
Behandlungen kaum beeinflusst, der Grenz-
wert von 2,0 mg KOH/g gemd DIN V
51605 wird allerdings in keinem Fall iiber-
schritten. Die Oxidationsstabilitit wird
durch die Behandlungen mit Zuschlagstof-
fen, mit Ausnahme von Cellulose CE1, bei
einer Beladung mit 1,0 Gewicht-% tenden-
ziell verringert. Eine geringfiigige Absen-
kung ist teilweise auch bereits bei einer Kon-
zentration von 0,2 Gewicht-% festzustellen
(SG2, SG3, BEM). Der Wassergehalt im Ol
wird durch die Zuschlagstoffe in unter-
schiedlichster 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 gemidl DIN V 51605. Die
Zugabe von Zitronenséure flihrt ebenfalls zu
einer Erhohung des Wassergehalts. Bei der
Kombination von Zitronensdure und Zu-
schlagstoffen resultiert dies bei Kieselgur
KG1, den Silicagelen SG1 und SG2, den
Bleicherden BE1 und BE2 sowie der Bleich-
erdemischung BEM in einem weiter erhoh-
ten Wassergehalt, jedoch unterhalb des
Grenzwertes gemd3 DIN V 51605.

Kalium wurde in den Nullproben mit 3,6
und 4,0 mg/kg nachgewiesen. Die Behand-
lung des Ols mit den Kieselguren KG1 und
KG2 beeinflusst den Kaliumgehalt nicht.
Mit den Silicagelen SG1, SG2 und SG3, den
Cellulosen CE1 und CE2 und den Bleicher-
den BE1 und BE2 verringerte sich der Kali-
umgehalt geringfiigig. Bei der Bleicherde-
mischung BEM stieg der Kaliumgehalt bei
einer Beladung mit 0,2 Gewicht-% deutlich
von 3,6 auf 16 mg/kg und von 4,0 auf 14
mg/kg an. Bei der Kombination von Zitro-
nensdure und Zuschlagstoffen war Kalium
im Ol in keinem Fall nachzuweisen.
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Die Zugabe der Silicagele SG1 und SG2,
der Bleicherden BEl und BE2 und der
Bleicherdemischung BEM fiihrt zu einem
Eintrag des Elements Natrium in das Ol auf
sehr geringem Niveau. Mit der Bleicherde-
mischung BEM wurde bei einer Beladung
mit 0,2 Gewicht-% und 25 °C Oltempera-
tur ein Natriumgehalt von 11 mg/kg und bei
45 °C Oltemperatur ein Natriumgehalt von
5,2 mg/kg analysiert. Bei der Kombination
von Zitronensdure und Zuschlagstoffen war
Natrium im Ol in keinem Fall nachzuweisen.

Weitere Elemente wie Eisen, Kupfer und
Zink wurden entweder gar nicht oder in Kon-
zentrationen im Bereich der Nachweisgren-
ze der Priifmethode in der Nullprobe oder
nach der Behandlung im Ol nachgewiesen.

Schlussfolgerungen und Ausblick

Durch den Einsatz von Zuschlagstoffen
konnte im Labormafstab eine Absenkung
der Gehalte an Phosphor, Calcium und Ma-
gnesium in Rapsolkraftstoff erreicht werden.
Das Silicagel SG2 erwies sich hierbei als be-
sonders geeignet. Allerdings kann die Be-
handlung mit Zuschlagstoffen auch zu einer
unerwiinschten Anreicherung von Elemen-
ten wie Eisen, Kalium, Kupfer, Natrium und
Zink im Ol fithren. Die Verwendung von Zi-
tronensdure ermoglicht eine vergleichsweise
deutlichere Absenkung der Gehalte an Phos-
phor, Calcium und Magnesium in Rapsol-
kraftstoff. Bei der Kombination von Zu-
schlagstoffen und Zitronensdure kann der
beobachtete Eintrag der genannten Elemen-
te tiber die Zuschlagstoffe vermieden wer-
den. Im Falle der Kombination von Zitro-
nensdure mit BE1, BE2 oder BEM wurden
im Labor die besten Ergebnisse erzielt.

Die Auswirkung der Konzentration der
Zuschlagstoffe hinsichtlich der Senkung der
Elementgehalte Phosphor, Calcium und Ma-
gnesium unter Beachtung von Wechselwir-
kungen mit anderen qualititsbestimmenden
Eigenschaften verlduft hdufig nicht linear.
Eine spezifische Optimierung der Konditio-
nierung (Konzentration, Oltemperatur, Dau-
er) ist erforderlich. Weitere Untersuchungen
sind geplant, um die Praxistauglichkeit sol-
cher Verfahren zur Nachbehandlung von
Rapsolkraftstoff in dezentralen Olmiihlen
zunéchst im Technikum und anschliefend in
Feldversuchen zu priifen.
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