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1 Einleitung und Problemstellung

Die Verknappung der verbleibenden Erddlreserven und eine weltweit steigende
Nachfrage nach Mineraldl sowie eine zunehmende Verteuerung der Forderkosten
durch den Zwang zur Ausbeutung schwer erschlieRbarer Erddlquellen werden die
Kosten fur Kraftstoffe aus Mineraldl kinftig ansteigen lassen. Die weltweite Vertei-
lung der noch bekannten Erdodlreserven, lasst zudem eine vermehrte Abhangigkeit
von Erdolimporten aus den Mitgliedsstaaten der OPEC (Organization of the Petro-
leum Exporting Countries) befurchten [80]. Auflerdem macht die selbst auferlegte
Verpflichtung vieler Industriestaaten, die Emission von Treibhausgasen und ins-
besondere den CO,-Ausstol® zu senken, die Nutzung von nichtfossilen Energie-
quellen erforderlich. Deshalb unterbreitete die Kommission der Europaischen
Gemeinschaft einen "Vorschlag fur eine Richtlinie des Europaischen Parlaments
und des Rats zur Férderung der Verwendung von Biokraftstoffen" [86], wodurch
der Ersatz von herkommlichen Kraftstoffen durch Biokraftstoffen forciert werden
soll. FUr Kraftstoffe aus Biomasse (,Biokraftstoffe®) werden dazu Mindestsubstitu-
tionsmengen festgelegt: Die Mitgliedsstaaten sollen gewahrleisten, dass bis Ende
2005 mindestens 2 %, und stufenweise bis Ende 2010 5,75 % aller verkauften Ot-
to- und Dieselkraftstoffe, gemessen am Energiegehalt, auf Biokraftstoffe entfallen.
Klnftig wird deshalb der Einsatz von naturbelassenem Pflanzendl als Kraftstoff in

pflanzendltauglichen Dieselmotoren an Bedeutung gewinnen.

Naturbelassenes Pflanzendl wird derzeit als Kraftstoff in Personenkraftwagen,
Nutzfahrzeugen, Lokomotiven, Schiffsmotoren und stationaren Blockheizkraftwer-
ken zur Strom- und Warmeerzeugung eingesetzt. Nicht zuletzt angeregt durch po-
litische Einflussnahme (Kirzung der Gasélverbilligung, Einfiihrung der Okosteuer)
und durch die steigenden Rohdlpreise hat in der Landwirtschaft die Nachfrage
nach naturbelassenem Pflanzendl als Kraftstoff stark zugenommen. Bundesweit
wird deshalb seit Frihjahr 2001 der ,Praxiseinsatz serienmalliger neuer rapsol-
tauglicher Traktoren“ (OONR200) in einem Forschungsprojekt der Fachagentur
Nachwachsende Rohstoffe e.V. untersucht.

Raps (Brassica napus var. napus) ist bei den in Deutschland vorherrschenden
klimatischen Verhéltnissen die ertragreichste Olpflanze. Im Jahr 2001 wurden in

Deutschland insgesamt 1.140.000 ha Raps angebaut. Raps als nachwachsender
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Rohstoff wurde auf einer Flache von 463.336 ha erzeugt, davon entfallen
323.336 ha auf stillgelegte Flachen. Als weitere Olsaaten zur Verwendung als
nachwachsende Rohstoffe wurden auf insgesamt 24.998 ha Sonnenblumendl und
auf 32.281 ha Leindl erzeugt. [21] Rapsoal ist somit in Deutschland das Pflanzendl
mit der groldten Bedeutung flir die Nutzung als Kraftstoff. Der Dieselverbrauch in
Deutschland, ermittelt als Inlandsabsatz, betrug im Jahr 2000 28.922.000 t, der
Anteil der Landwirtschaft am Dieselverbrauch lag bei knapp 6 % (1.650.000 t)
[93]. Auf einer Anbauflache von 1.375.000 ha Raps mit einem Olertrag von
1,2 t/ha und einem unterstellten gleichbleibenden Kraftstoffverbrauch in pflan-
zenoltauglichen Dieselmotoren, konnte somit theoretisch der Dieselverbrauch der
Landwirtschaft durch Rapsdlkraftstoff substituiert werden. Bei der Nutzung von
Rapsolkraftstoff auf Uberwiegend landwirtschaftlichen Flachen kamen zudem wei-
tere okologische Vorteile von Rapsol namlich die hohe biologische Abbaubarkeit

und geringe Okotoxizitat besonders zum Tragen.

Ein verlasslicher Betrieb von Dieselmotoren ist jedoch nur moglich, wenn wichtige
Eigenschaften und Inhaltsstoffe des Kraftstoffs definiert sind. Diese missen in ih-
rer Schwankungsbreite bestimmte Grenzen einhalten, andernfalls konnen keine
Gewahrleistungen fur einen dauerhaften Motorenbetrieb oder die Einhaltung be-
stimmter Emissionsgrenzwerte gegeben werden. Definierte Kraftstoffqualitaten
sind aul3erdem fur die Beurteilung des Betriebsverhaltens und die Weiterentwick-
lung von Motoren erforderlich. Die Beschreibung der Kraftstoffqualitat durch die
Verwendung einheitlicher Merkmale und Prifmethoden ermdglicht gegebenenfalls
eine Optimierung des Kraftstoffs. Die vergleichende Untersuchung des Emissi-
onsverhaltens von Motoren ist dartber hinaus nur moéglich, wenn einheitliche, zer-
tifizierte Kraftstoffqualitaten (,Referenzkraftstoffe”) verwendet werden. Schluss-
endlich sind definierte Mindestqualitaten grundlegende Voraussetzung flr den
Handel mit Kraftstoffen. Aus diesen Grunden sind Mindestanforderungen fur Die-
selkraftstoff [25] und fur Fettsduremethylester [45] [99] (,Biodiesel”) durch nationa-

le und internationale Normierung festgelegt worden.
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Fir einen stérungsarmen und umweltvertraglichen Betrieb von pflanzendltaugli-
chen Dieselmotoren ist es darum notwendig, auch fur Rapsolkraftstoff eine Min-
destqualitat zu definieren. Dies setzt Kenntnisse voraus, mit welchen Merkmalen
(KenngroRen, Kennwerten) die Qualitatsanforderungen an Rapsolkraftstoff be-
schrieben werden kénnen und auf welche Art und Weise (Prufverfahren) diese
Merkmale zu quantifizieren sind. Die eigentliche Qualitatsdefinition erfolgt durch
die Festlegung von zumeist Zahlenwerten (Grenzwerten), als Angabe einen Mini-
mums, Maximums oder einer Spannweite fur das jeweilige Merkmal. Hierzu mus-
sen die Grundlagen der dieselmotorischen Verbrennung mit Abgasnachbehand-
lung und Mechanismen der Emissionsbildung, die Besonderheiten bei der
Verbrennung von Rapsoélkraftstoff in pflanzendltauglichen Dieselmotoren sowie
die fettchemischen Eigenschaften von Rapsal berlcksichtigt werden. Grundlagen
liefern aul’erdem die Normen fur Dieselkraftstoff und Fettsdauremethylester. Bei
der Festlegung der Grenzwerte muss abschliel3end gepruft werden, ob die ange-

strebte Qualitat von den Erzeugern von Rapsdlkraftstoff hergestellt werden kann.
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2 Stand des Wissens
21 Dieselmotor und dieselmotorische Verbrennung

Beim Dieselmotor handelt es sich um einen hochverdichtenden Verbrennungsmo-
tor mit Selbstziindung. Der Dieselmotor ist dabei als komplexes System der Teil-
systeme Kraftstoffsystem, Einspritzsystem, Aufladesystem, Verbrennungssystem,
mechanische Systeme, Schmiersystem, Kuhlsystem und Abgassystem zu be-
trachten [94].

Die dieselmotorische Verbrennung lasst sich untergliedern in Einspritzung, Ein-
spritzstrahlzerfall, Kraftstoffverdampfung und Diffusion sowie Zundung und
Verbrennung. Der Aufbereitung des Kraftstoffs und der Luft in ein zindfahiges
Gemisch kommt besondere Bedeutung zu. Beim Dieselmotor erfolgt eine innere
Gemischbildung, im Gegensatz zur aufleren Gemischbildung zum Beispiel in ei-
nem Vergaser. Bei der dieselmotorischen Verbrennung wird Luft angesaugt und
verdichtet, dabei erwarmt sie sich so stark, dass fein verteilter Kraftstoff sich
selbst entzinden kann. Die Zerstaubung des Kraftstoffs wird Uber das Einspritz-
system erreicht und erfolgt kurz vor dem Zeitpunkt, zu dem der Kolben den obe-
ren Totpunkt erreicht. Der Kraftstoff gelangt als kompakter Strahl in den Brenn-
raum. Durch Pulsationsvorgange im Strahl sowie durch Luftreibung werden Tropf-
chen vom Kraftstoffstrahl abgelost. Diese Tropfchen verformen und teilen sich
mehrmals auf ihrem Weg durch den Brennraum. Von der erhitzten Luft erfolgt ein
Warmeubergang zu den Kraftstofftropfchen. Der Kraftstoff beginnt zu verdampfen
und diffundiert gasférmig in den Brennraum. Im Brennraum liegt ein inhomogenes
Kraftstoff/Luft-Gemisch vor. Charakteristisch flir den Dieselmotor ist der auftreten-
de Zindverzug, da der Kraftstoff sich im Verbrennungsraum nicht sofort entzin-
det. Der Zindverzug ist definiert als der Zeitpunkt zwischen Einspritzbeginn (DuU-
sennadelhub) und Zindbeginn des Kraftstoffs (Brennraumdruckinduzierung). Er
ist beeinflusst von der Verdichtungstemperatur, der Gemischbildung, beziehungs-
weise Kraftstoffvernebelung und der Zindwilligkeit des Kraftstoffs. Ein kurzer
Zundverzug wirkt sich positiv auf den spezifischen Kraftstoffverbrauch und den
RuBpartikelausstold aus, aber negativ auf Stickstoffoxid- und Gerduschemissio-
nen. Der Zundverzug lasst sich durch die Kraftstoffqualitat und konstruktive Maf3-

nahmen beeinflussen.
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Mit der Zundung beginnt die Verbrennung. Wahrend der Anfangsphase der
Verbrennung wird noch fortlaufend Kraftstoff eingespritzt, so dass weiterhin ein
inhomogenes Gemisch vorliegt. Mit der einsetzenden Verbrennung entstehen da-
her im Brennraum Zonen unterschiedlicher Temperatur. Der Verlauf der Verbren-
nung lasst sich in drei Abschnitte untergliedern. Der erste Abschnitt beginnt mit
der Zundung und endet, wenn der Hauptteil des wahrend des Zundverzugs einge-
spritzten Kraftstoffs verbrannt ist. Die Geschwindigkeit der Umwandlung chemi-
scher Energie aus dem Kraftstoff nimmt zum Ende des ersten Abschnitts hin ab.
Im zweiten Abschnitt erfolgt eine langsamere Energieumwandlung, die von der
Geschwindigkeit der Gemischaufbereitung bestimmt ist. Die gegenseitige Abhan-
gigkeit von Gemischbildung und Brennverlauf ist flir die dieselmotorische
Verbrennung ebenso charakteristisch wie der Zundverzug. Im dritten Abschnitt
des Brennverlaufs erfolgt eine nur noch langsame energetische Umwandlung des
zuletzt aufbereiteten Gemisches. Ursachen hierfur sind die sinkenden Temperatu-
ren im Brennraum, die Abnahme der Geschwindigkeit der Gasbewegung und der

Ruckgang des Sauerstoffangebots. [79] [94]

Im Folgenden wird auf die Teilsysteme Kraftstoffsystem und Verbrennungssys-

tem/Einspritzsystem des Dieselmotors naher eingegangen.

Kraftstoffsystem

Der Kraftstoff wird aus einem Kraftstofftank mit Hilfe einer Kraftstoffforderpumpe
angesaugt, passiert verschiedene Filter und wird von der Einspritzpumpe Uber die
Einspritzdusen in den Verbrennungsraum eingespritzt. Ein grobporiger Filter be-
findet sich vor der Kraftstoffforderpumpe, ein Kraftstofffeinfilter hinter der Kraft-
stoffforderpumpe. Der Feinfilter dient dazu, das Einspritzsystem vor Verunreini-
gungen zu schutzen, die Verschleild oder Verstopfung hervorrufen. Die Kraftstoff-
forderpumpe fordert mehr Kraftstoff als bei Volllast verbraucht wird, dies geschieht
zu Kuhlzwecken, aber auch aus Grinden der sicheren Kraftstoffversorgung. Die
Uberschissige Kraftstoffmenge wird Uber ein Uberstromventil und die Uberstrom-
leitung in den Kraftstofftank zuriickgefiihrt. Das Uberstrémventil begrenzt den
Kraftstoffdruck im System. Nach dem Kraftstofffeinfilter flieRt der Kraftstoff in den
Saugraum der Einspritzpumpe und wird durch die Druckleitung in die Einspritzdu-
sen gedruckt. [79] [94]
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Einspritzsystem/Verbrennungssystem

Einspritzsysteme und die damit eng verknupften Verbrennungssysteme lassen
sich zu direkten und indirekten Verfahren zuordnen. Zu den indirekten Verfahren
(Nebenkammerverfahren) zahlen das Vorkammerverfahren und das Wirbelkam-
merverfahren. Bei den indirekten Verfahren unterteilt sich der Brennraum in eine
Nebenkammer und in einen Hauptbrennraum, dagegen ist der Brennraum bei
dem Direkteinspritzverfahren nicht unterteilt. Die Einspritzung von Kraftstoff und
die Luftbewegung im Brennraum mussen aufeinander abgestimmt sein um eine
optimale Gemischbildung und Verbrennung zu erreichen. Bei Direkteinspritzver-
fahren kommt den erzwungenen Stromungsvorgangen im Brennraum eine hohere

Bedeutung zu als bei den Nebenkammerverfahren.

Vorkammerverfahren

Beim Vorkammerverfahren teilt sich der Brennraum in einem Volumenverhaltnis
von 1/3 zu 2/3 in einen Brennraum im Zylinderkopf (Vorkammer) und in einen
Hauptbrennraum in einer Vertiefung im Kolben auf. Die Brennraume sind Uber ei-
ne oder mehrere Bohrungen (Schusskanale) miteinander verbunden. Die Einsprit-
zung des Kraftstoffs erfolgt Gber eine Zapfendiise in die Vorkammer. Der Off-
nungsdruck der Zapfenduse liegt zwischen ca. 100 und 140 bar. Die Einspritzung
des Kraftstoffs erfolgt haufig in zwei Phasen. Der Vorstrahl dient der schnellen
Einleitung der Verbrennung in der Vorkammer, danach wird erst der Hauptstrahl
eingespritzt. Der Kraftstoff im Hauptstrahl verbrennt nicht mit, da das Sauerstoff-
angebot in der Vorkammer zu gering ist. Bei der Verbrennung des Vorstrahls er-
folgt ein schneller Temperatur- und Druckanstieg in der Vorkammer durch den der
vergaste und unverbrannte Kraftstoff des Hauptstrahls mit hoher Stromungsge-
schwindigkeit durch die Schusskanale in den Hauptbrennraum befordert wird.
Dies fuhrt zu der gewtinschten Kraftstoffverteilung im Hauptbrennraum Gber dem
Kolben.

Durch die Teilung des Brennraums in eine Vorkammer und in einen Hauptbrenn-
raum entsteht ein ungunstiges Volumen/Oberflachen-Verhaltnis, das beim Kalt-
start Probleme bereitet. Abhilfe schafft eine Gluhkerze, die seitlich zur Vorkammer
angeordnet ist und als Starthilfe dient. Die Gluhkerze wird elektrisch betrieben und
beheizt die Vorkammer zum Beispiel vor und wahrend des Startvorgangs. Beim

Startvorgang trifft dann der Kraftstoffstrahl auf die erhitzte Gluhkerze auf.
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Wirbelkammerverfahren

Das Wirbelkammerverfahren hat Ahnlichkeit mit dem Vorkammerverfahren. Die im
Zylinderkopf angeordnete Wirbelkammer ist Uber einen grélReren tangential ver-
laufenden Schusskanal mit dem Hauptbrennraum verbunden. Dadurch wird bei
der Verdichtung eine starkere Verwirbelung der Luft in der Wirbelkammer erreicht.
Die Verbrennung setzt sich aufgrund des grof3eren Schusskanals schneller im
Hauptbrennraum fort. Die Einspritzung erfolgt Uber eine Zapfendrosseldise mit
einem Duseno6ffnungsdruck zwischen ca. 100 und 140 bar. Die Wirbelkammer ist
im nichtgeklhlten Bereich des Zylinderkopfes angeordnet, so dass in der Wirbel-
kammer sehr hohe Temperaturen entstehen, die das Verdampfen des Kraftstoffes
ermdglichen. FlUr den Kaltstart wird als Starthilfe wie beim Vorkammerverfahren

eine Glihkerze verwendet.

Direkteinspritzverfahren

Die EinspritzdUse spritzt den Kraftstoff direkt in einen im Kolben geformten Brenn-
raum. Die Qualitat des Kraftstoff/Luft-Gemisches wird bestimmt durch den Ein-
spritzdruck, den Winkel der Einspritzdlise zum Brennraum sowie durch die Bauart
der Einspritzdise. Um eine optimale Gemischaufbereitung zu erreichen, werden
unterschiedliche Losungsansatze verfolgt. Zum einen kann fur die Einspritzung
eine Mehrlochduse mit bis zu 14 Kraftstoffkanalen verwendet werden. Zum ande-
ren wird eine gute Gemischbildung erreicht, indem mit einer Lochdlise mit einer
oder zwei Kraftstoffoohrungen auf die Brennraumwand im Kolben gespritzt wird.
Beim dritten Losungsansatz wird mit zwei Einspritzdisen im spitzen Winkel zur
Brennraumwand der Kraftstoff parallel zur Brennraumwand eingespritzt und Uber
einen rotierenden Ansaugluftstrom verwirbelt. Bei neuartigen elektronisch gesteu-
erten Einspritzsystemen wie ,Common-Rail* oder ,Pumpe-Duse” wird die Ge-
mischbildung durch hohe Einspritzdriicke von weit Gber 1000 bar, im Vergleich zu
bisherigen Dusenoffnungsdricken von etwa 150 bar, und exaktere Einspritzzeit-

punkte verbessert.

Gluhkerzen werden bei Vor- und Wirbelkammerverfahren, aber auch bei Direkt-
einspritzverfahren zur Verbesserung der Motorlaufruhe und Verringerung von E-
missionen eingesetzt. Der Gluhvorgang findet in drei Phasen statt: Vorglihen,

Startgluhen und Nachglihen. Um im Brennraum eine moglichst vollstandige



22 2 Stand des Wissens

Verbrennung des Kraftstoffs zu erreichen, muss gentigend Sauerstoff zur Verfi-
gung stehen. Die Zufihrung der Verbrennungsluft erfolgt Ublicherweise passiv U-
ber Ansaugung. Eine gunstigere Luftfillung der Zylinder wird durch eine aktive
LuftzufGhrung in den Zylinderkopf erreicht. Dazu wird eine motorgetriebene Aufla-
dung oder eine Abgasturboaufladung eingesetzt. Bei der Abgasturboaufladung
durchstromt das Abgas ein Antriebsturbinenrad, auf dessen Achse ein Saugge-
blaserad angeordnet ist. Das Sauggeblaserad fordert Luft mit einem Druck von ca.
0,8 bar und bewirkt damit einen nahezu vollstandigen Gasaustausch im Brenn-

raum.

Direkteinspritzende Motoren weisen im Vergleich zu Nebenkammermotoren einen
geringeren Kraftstoffverbrauch auf. Die Verbrennungsgerausche sind deutlich lau-

ter und die Stickstoffoxidemissionen sind erhoht. [79] [94]

2.2 Dieselmotoren fiir Pflanzenolkraftstoff

Die Hersteller und Umruster pflanzendltauglicher Motoren haben sich zum Ziel
gesetzt, den Dieselmotor an den Kraftstoff anzupassen. Dieselmotoren, die mit
Pflanzendlkraftstoff betrieben werden konnen, lassen sich unterscheiden in spe-
ziell fir den Pflanzendlbetrieb entwickelte oder weiterentwickelte Motoren und in
Serienmotoren, die auf Pflanzendlbetrieb umgerustet wurden. Aul3erdem unter-
scheiden sich die Motoren darin, ob sie fur den ausschlieRlichen Pflanzendlbe-
trieb, also auch unter Kaltstartbedingungen, geeignet sind, oder ob sie mit Diesel-
kraftstoff gestartet und abgestellt werden missen. Sowohl fir den stationaren als
auch fur den mobilen Betrieb stehen Pflanzendlmotoren zur Verfiigung. Ein Uber-
blick Uber den "Stand der Nutzung von Pflanzendlen in internen Verbrennungsmo-
toren" (OONRO8O0) wird derzeit vom Institut fur Energie und Umwelttechnik der Uni-
versitat Rostock, im Auftrag der Fachagentur nachwachsende Rohstoffe e.V., er-

stellt.

JURISCH et al. (1994) [78] nennt als wichtigste Malinahmen fur den Betrieb eines
Dieselmotors mit Pflanzendl, die Verminderung der Bildung von Polykondensaten,
Ruckstanden und Ablagerungen im Verbrennungsraum. Speziell fur den Pflan-

zendlbetrieb wurden Nebenkammermotoren von der Firma Deutz AG (Kl6ckner-
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Humboldt-Deutz AG Baureihe 912W, Motoren-Werke Mannheim (MWM) AG Bau-
reihne D 916/932) weiterentwickelt. Nebenkammerdieselmotoren gelten durch "pe-
riphere UmristmaRnahmen" als pflanzendltauglich [92]. RICHTER et al. (1991)
[104] gibt als Ergebnis von Langzeittests an, dass die untersuchten (nicht umge-
rusteten) Dieselmotoren mit Kammerbrennverfahren und grol3en Zylindereinheiten
fur einen Langzeitbetrieb mit reinem Rapsodl geeignet sind. BREUER (1994) [19]
beschreibt Untersuchungen mit Rapsoélkraftstoff an einem direkteinspritzenden
schnelllaufenden Dieselmotor MWM TD/226-B4, die zu dem Ergebnis fuhren,
dass ein Dauerbetrieb ohne Veranderungen am Serienaggregat nicht moglich ist.
Er sieht bei der Nutzung von Rapsolkraftstoff jedoch ein groRes Optimierungspo-
tential bezuglich der Verbrennung und hebt die Wirkung von Mallnhahmen zur Mo-
toranpassungen hervor. Direkteinspritzende pflanzendltaugliche Motoren wurden
von den Firmen Elsbett Technologie GmbH, AAN Anlagen- und Antriebstechnik
Nordhausen GmbH und MWS Loschenkohl & Mitter Motorenwerk Schonebeck
GmbH hergestellt [111]. Heute werden speziell fir die Nutzung von Pflanzendl-
kraftstoff gebaute direkteinspritzende Motoren nur noch von den Firmen AAN und
MWS angeboten.

Die pflanzendltauglichen Motoren der Baureihe 912W der Firma Deutz AG sind
als Dieselmotoren fir den Untertagebau konstruiert. Es handelt sich um luftge-
kUhlte 3-, 4-, 5- und 6-Zylinder Reihenmotoren im Leistungsbereich zwischen 35
und 69 kW bei 2500 min”. Die Verbrennung erfolgt nach der Deutz-
Zweistufenverbrennung®. Hierbei handelt es sich um eine Einspritzung nach dem
wandparallelen Verfahren. Der Kraftstoff wird in eine heile Turbulenzkammer ge-
spritzt und verbrennt dort unter Sauerstoffmangel. Der eintretende Druckanstieg
fordert den teilverbrannten Kraftstoff Gber einen Schusskanal in die Hauptbrenn-
kammer. Dort erfolgt die Gemischbildung bei gleichzeitiger Verbrennung [79]. Die
Motoren werden bei Pflanzendlbetrieb mit Diesel gestartet und abgestellt. Dazu ist
der Motor mit einem Zweikraftstoffsystem ausgerustet. Ein zusatzlicher Kraftstoff-
tank, eine Kolbenférderpumpe und Kraftstofffilter sowie Steuerelemente fur die
Kraftstoffumschaltung unterscheiden den Pflanzendlmotor vom urspringlichen
Dieselmotor. Die Umrlustung und der Vertrieb der pflanzendltauglichen Deutz-
Motoren erfolgt durch die Firma Henkelhausen GmbH & Co KG Krefeld [65] [78]
[111]. Motoren der MWM Baureihe D916 haben sich bei Motorentests als pflan-

zenoltauglich erwiesen. Die Vorkammermotoren wurden wie die Baureihe 912W
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fur den Einsatz im Untertagebau entwickelt [104] [78]. BIRKNER (1995) [17] be-
schreibt die Anpassung des Vorkammer-Dieselmotors Deutz-MWM D916-6 an
Rapsolkraftstoff: Ziel war die Sicherstellung der Dauerstandfestigkeit und der All-
tagstauglichkeit des Motors sowie ein niedriges Schadstoffemissionsverhalten.
Dazu wurde eine Anpassung des Einspritzsystems vorgenommen und der Motor
mit Abgasturboaufladung und Ladeluftkiihlung ausgestattet, um Leistungsverluste
auszugleichen. AuRerdem wurde die Brennraumgeometrie der Vorkammer gean-
dert und Abgasnachbehandlungssysteme (Oxidationskatalysator und Rulab-
brennfilter) eingebaut. Dadurch wurde beim Betrieb des Motors mit Rapsolkraft-
stoff die Einhaltung der Emissionsgrenzwerte nach EURO Ill ermdglicht. Im Ein-
satz von elektronisch geregelten Einspritzsystemen (zum Beispiel Common-Rail-
oder Pumpe-Duse-Einspritzsysteme) sieht BIRKNER (1995) [17] ein Potential, in-
nermotorisch das Emissionsverhalten des Motors zu verbessern.

Der wohl bekannteste pflanzendltaugliche direkteinspritzende Motor stammt von
der Firma Elsbett Technologie GmbH und wurde von Ludwig Elsbett entwickelt
und ab 1977 gebaut. Der "Elsbett-Motor" arbeitet nach dem Duotherm-
Brennverfahren. Dabei entstehen im kugelférmigen Brennraum im Oberteil des
Kolbens zwei thermisch (duotherm) unterschiedliche Zonen. Die Einspritzung er-
folgt mit einer Einloch-Langhalszapfendise tangential zur Brennraumwand. Mit
Langhalszapfendisen wird nur ein zentraler Einspritzstrahl erzeugt. Die Zapfen-
diise hat eine konisch geformte Nadelspitze, dadurch Iasst sich der Offnungs-
querschnitt der Duse uber den Nadelhub beeinflussen. Eine Anpassung der ein-
gespritzten Kraftstoffmenge an Drehzahl und Last ist somit gut moglich. Der Kraft-
stoffstrahl und der Luftdrall sind so gerichtet, dass der Kraftstoff theoretisch den
langsten Weg durch den Brennraum zurticklegen muss, ehe dieser auf die Brenn-
raumwand trafe. Durch die tangentiale Einspritzung entsteht eine Stromung im
Brennraum, die bewirken soll, dass sich die leichten, heilen Gase nach innen im
Brennraum, die schweren, kalten Gase nach auflen bewegen. Dadurch wird im
Inneren des Brennraums eine heilde Verbrennungszone geschaffen, wahrend die
Warmeubertragung nach aulen an die Brennraumwand vermindert wird. Eine
weitere Verbesserung der Gemischbildung wird durch die Einspritzung mit zwei
gegenuberliegenden Dusen, bei leicht versetztem Nadelhub erreicht. Besonder-
heiten des Motors sind aullerdem die Schmierélkihlung bei vollstandigem Ver-

zicht auf Wasser- oder Luftkihlung und der Gelenkkolben aus Grauguss. Die
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Verwendung der Werkstoffe Grauguss oder Stahl anstelle von Aluminium bewirkt
eine geringere Warmeleitung und dadurch minimierte Warmeverluste, wodurch
die Gemischbildung und die Verbrennung verbessert werden. Der nahezu kugel-
formige Brennraum im Oberteil des Kolbens mit seinem gunstigen Volu-
men/Oberflachenverhaltnis verringert zusatzlich die Warmeverluste. [68] [78] [111]
Die direkteinspritzenden Pflanzendlmotoren der Firma MWS Ldéschenkohl & Mitter
Motorenwerk Schonebeck GmbH sind die Weiterentwicklung einer Lizenznahme
des Elsbett-Verfahrens. Die Direkteinspritzung erfolgt mit zwei Zapfendisen. Der
Kraftstoff wird gleichsinnig zur Stromung der Verbrennungsluft eingespritzt. Der
Brennraum befindet sich zentral im Kolben. [10] [78] [111]

Der von der Firma AAN Anlagen- und Antriebstechnik Nordhausen GmbH produ-
zierte direkteinspritzende Pflanzendlmotor ist mit Ferrotherm-Kolben ausgerustet,
die eine hohe Temperaturfestigkeit aufweisen. Der Brennraum im Kolben ist mittig
angeordnet. Die Einspritzung erfolgt mit einer Einlochduse pro Zylinder. Durch die
Luftbewegung im Brennraum soll gewahrleistet sein, dass Kraftstoff nicht an die
Brennraumwand gelangt oder zumindest sofort wieder abgeldst wird. Der AAN

Pflanzendlmotor ist mit einer Kraftstoffvorwarmung ausgestattet. [78]

Umrlstungen von Serienmotoren auf Pflanzendlbetrieb werden unter anderem
von folgenden Firmen vorgenommen: AAN Anlagen- und Antriebstechnik Nord-
hausen GmbH (Nordhausen), ATG Autozubehor-Technik Glott GmbH (Glétt), Auto
Pielmeier (Falkenstein), Bio Car Lohmann Prototypenbau (Munchen), Elsbett
Technologie GmbH (Thalmassing), Biodrive KWS (Magenwil), Giese Energie- und
Regeltechnik GmbH (Puchheim), Graml Landtechnik (Ko6Rlarn), Hausmann La-
ckiererei Karosserie (Wdulfershausen), Henkelhausen GmbH & Co. KG (Krefeld),
Konrad Weigel Energietechnik (Freystadt-Sulzkirchen), KPM Pflanzendl-Marine-
Motoren (Lahnstein) KTV-Greenpower (Rieden), MANN Naturenergie GmbH &
Co. KG (Langenbach/Westerwald), Max Stangl Landtechnik (Langenisarhofen),
Natur-Energie-Technik Dosch & Stumpf G.b.R. (Dettelbach) Naturpower Pflan-
zenoltechnik (Zossen), OIKO Energy GmbH (Hollfeld), Raps Bio Power System
(Seligenporten), TCB Technik-Center Bastorf GmbH (Bastorf), Thomas Gruber
KG (Ampfing), VWP Vereinigte Werkstatten fur Pflanzendltechnologie GbR (Al-
lersberg), Wolf Pflanzendl-Technik (Untereuerheim) und 3-E-GmbH (Nor-
torf/Wilster).
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Welche UmristmalRnahmen an den jeweiligen Motoren vorgenommen werden, ist
zumeist Firmengeheimnis und deshalb nicht veroffentlicht. Fur Detaillosungen, die
einen Betrieb von Dieselmotoren mit Pflanzendl als Kraftstoff erméglichen sollen,
liegen zum Teil Patente, Offenlegungsschriften und Gebrauchsmuster vor [52] -
[64] [70].

Eine vergleichende Untersuchung der technische Tauglichkeit der einzelnen Um-
rustkonzepte wurde bisher nicht durchgefuhrt. Die folgende Zusammenstellung
soll einen Uberblick iber bekannte Umriistmanahmen geben:

B Austausch von nicht pflanzendlvertraglichen Materialien (zum Beispiel Schlau-

che, Dichtungen)

B Austausch der Kraftstoffleitungen gegen Leitungen mit groRerem Querschnitt

B Austausch der Kraftstofffilter beziehungsweise Einbau eines zusatzlichen
Kraftstofffilters

Einbau einer Kraftstoffvorwarmung, elektrisch oder/und tUber Warmetauscher
mit dem Kuhlmedium des Motors

Einbau einer Standheizung

Einbau einer zusatzlichen Wasserpumpe
Austausch der Kraftstoffforderpumpe
Austausch der Einspritzpumpe

Austausch, Anderung der Einspritzdiisen (zum Beispiel Zapfendiisen statt
Lochdisen, Beheizung der Einspritzdiisen)

Austausch der Gluhkerzen

Anderung der Gliihkerzensteuerung (zum Beispiel Verlangerung der Gliihzeit,
Anpassung der Leistung)

Kurzschluss der Kraftstoffruckflussleitung der Einspritzpumpe mit der Kraft-
stoffzufuhrleitung

Anderung der Brennraumgeometrie

Einbau einer Kraftstofferkennung bei Wechselbetankung

Modifikation des Einspritzdrucks und des Einspritzzeitpunkts

Einbau eines zusatzlichen Kraftstofftanks

Steuerungselemente fir die Umschaltung Dieselkraftstoff/Rapsdélkraftstoff

Beispielhaft sind im Folgenden zwei Umrustkonzepte, namlich ein Zwei-Tank-
System und eine Komplett-Umristung auf Pflanzendlbetrieb, vorgestellt.

Die Firma Biocar ermdglicht den Betrieb von Dieselmotoren mit Pflanzendl durch
ein Zweikraftstoffsystem und eine Pflanzendlkraftstofferwarmung. Der Start und
das Abstellen des Motors erfolgen mit Dieselkraftstoff, der Fahrbetrieb dazwi-
schen mit Pflanzendl. Fur die Umrlstung wird ein Bausatz angeboten, der auch

zum Selbstumbau erworben werden kann. Bei dem Umbau wird ein zweiter Kraft-
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stofftank fur Pflanzendl, der bei Pkw ca. 37 | oder 43 | fasst, in der Reserverad-
mulde montiert. Der zusatzliche Pflanzendltank wird Uber den Kuhlwasserkreislauf
beheizt und kann mit einem Fullstandsmelder ausgestattet werden. Die Regelung
der Tanktemperatur erfolgt mit Hilfe eines Thermoschalters. Das Umschalten von
Dieselkraftstoff auf Pflanzendl erfolgt temperaturgesteuert mit Magnetventilen -
ber eine Steuereinheit. Zum Abstellen des Motors muss von Hand vor Beendigung
der Fahrt mit einem Kraftstoffwahlschalter auf Dieselkraftstoffversorgung umge-
schaltet werden. Die Uberwachung der Systemtemperaturen wird Uber ein Display
ermdglicht. Fur die Verkurzung der Motorbetriebszeit mit Dieselkraftstoff beim Ab-
stellen des Motors wird optional eine Spuleinrichtung angeboten. Eine zusatzlich
eingebaute Wasserpumpe soll die Aufheizung des Pflanzendlkraftstoffs beschleu-
nigen. [16] [55]

Die Vereinigten Werkstatten fur Pflanzendltechnologie VWP bieten Umristungen
fur diverse Nebenkammermotoren und direkteinspritzende Dieselmotoren an. Die
umgerusteten Motoren sind fur den ausschlielBlichen Betrieb mit Pflanzendl ge-
eignet. Unabhangig vom jeweiligen Motorentyp, wird das Kraftstoffsystem mit ei-
ner Kraftstofferwarmung ausgestattet. Es wird eine Kraftstofffilterheizung einge-
baut und die Kraftstoffleitung zwischen Kraftstofftank und Kraftstoffforderpumpe
wird getauscht. Zur Steuerung der Kraftstofffilterheizung wird ein Steuergerat ein-
gebaut. Weitere Modifikationen bei Vorkammermotoren betreffen die Einspritz-
pumpe und die Einspritzdisen, sowie die Vorkammer. Auch eine Umristung mo-
derner direkteinspritzender Dieselmotoren wird angeboten. Besonderheiten bei
der Umristung sind der Einbau eines Fuel Detection Systems FDS, das einen Be-
trieb des Motors mit jedem Mischungsverhaltnis Diesel/Pflanzendl ermoglichen
soll. Uber die Kraftstofferkennung wird der Einspritzdruck gesteuert. Des weiteren
wird die Filterflache fir die Kraftstofffiltration vergroRert. Uber einen adaptiven
Regelmechanismus wird erreicht, dass Kraftstoff in Abhangigkeit seiner Viskositat
vorgewarmt wird. Das bedeutet, dass Pflanzendlkraftstoff bei niedrigen Tempera-
turen stark vorgewarmt wird, wahrend zum Beispiel bei Wechselbetankung Die-
selkraftstoff im Sommer nicht vorgewarmt wird. Die Gesellschafter der VWP hal-
ten mehrere Patente und Gebrauchsmuster, zum Beispiel [57] [58] [59], die zum
Teil bei der Umrustung serienmaldiger Dieselmotoren auf Pflanzendlbetrieb An-
wendung finden. [116] [127]
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2.3 Anforderungen an Kraftstoffe fiir Dieselmotoren

Die Art der Zundung und der Gemischbildung im Dieselmotor bestimmen zum
groldten Teil die Anforderungen an den Kraftstoff. Kraftstoffe flr Dieselmotoren
mussen zundwillig sein im Gegensatz zu Kraftstoffen fur Ottomotoren, die eine ge-
ringe Zundwilligkeit aufweisen muissen, um eine unkontrollierte Verbrennung
durch Selbstzindung zu vermeiden. Dieselkraftstoff besteht darum aus schwer-
siedenden, langkettigen Kohlenwasserstoffmolekilen (Cg bis Cj3p), die zum Zerfall
neigen und dabei freie Radikale bilden, die die Selbstziindung begulnstigen. [94]

Der Dieselmotor stellt im Vergleich zu fremdgezindeten Motoren vermeintlich ge-
ringe Anforderungen an die Kraftstoffqualitat, da ein Betrieb auch mit Kraftstoffen
mdglich ist, deren Eigenschaften in einem weiten Spektrum variieren. Flr einen
optimalen Betrieb eines Dieselmotors bezuglich Leistung, Verbrauch, Gerausche,
Abgasemissionen usw. ist jedoch eine Kraftstoffqualitdt mit konstanten Eigen-
schaften erforderlich. Die Spezifizierung der Qualitat erfolgt nicht dber Performan-
ce-Tests (Tests an Vollmotoren bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen) son-
dern mit chemisch-physikalischen Labormethoden. Ob die Ergebnisse aus den
Labormethoden mit den Ergebnissen aus Motortest korrelieren, muss standig U-

berpruft werden. [94]

2.3.1 Anforderungen an Dieselkraftstoff

Die weltweit verfugbare Qualitdt von Dieselkraftstoffen ist sehr unterschiedlich.
Lange Zeit wurde der Qualitdt von Dieselkraftstoff keine hohe Bedeutung zuge-
messen. Aufgrund der Kenntnis der Einflisse von Dieselkraftstoffeigenschaften,
zum Beispiel auf Abgasemissionen, Gerausche, Fahrbarkeit und Haltbarkeit des
Dieselmotors, werden jedoch von den Motorenherstellern immer hoéhere Kraft-
stoffqualitaten gefordert [94]. In der Bundesrepublik Deutschland ist die Beschaf-
fenheit von Dieselkraftstoff in der Zehnten Verordnung zur Durchfihrung des
Bundes-Immissionsschutzgesetzes (Verordnung Uber die Beschaffenheit und die
Auszeichnung der Qualitdten von Kraftstoffen - 10. BImSchV) [6] festgelegt. Die-
selkraftstoff darf demnach "im geschaftlichen Verkehr an den Verbraucher nur
veraullert werden, wenn seine Eigenschaften den Mindestanforderungen der
DIN EN 590" [6] entsprechen.
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In der DIN EN 590 [25] sind die Anforderungen an Dieselkraftstoff auf nationaler
und europaischer Ebene genormt. Mindestanforderungen und die entsprechenden
Prifverfahren fiir Dieselkraftstoff sind festgeschrieben. Tabelle 1 gibt einen Uber-
blick Gber die allgemeinen Anforderungen und Prufverfahren sowie Uber die klima-
tisch abhangigen Anforderungen, hier wiedergegeben flir gemaRigtes Klima. Die
Angaben beziehen sich auf die Ausgabe 2000-02 der DIN EN 590. Bis zur Nor-
mung auf europaischer Ebene waren die Mindestanforderungen an Dieselkraft-
stoff in der DIN 51601 [44] festgelegt.

Die DIN EN 590, beziehungsweise die DIN 51601, wurden und werden fortge-
schrieben und die Mindestanforderungen sowie Prifverfahren den neuen Anfor-
derungen der Motorentechnik und dem Emissionsschutz angepasst. Anderungen
ergaben sich vor allem bezuglich der Grenzwerte flur Zindwilligkeit (Cetanzahl,
siehe auch S. 48), Schwefelgehalt (siehe auch S. 58) und Kalteverhalten (CFPP
Cold Filter Plugging Point, siehe auch S. 49).
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Tabelle 1: Allgemeine sowie klimatisch abhangige Anforderungen (gemaRigtes

Klima) an Dieselkraftstoff und Prufverfahren gemald DIN EN 590

2000-02 [25]

Eigenschaften Einhei- G_renzwerte Priifverfahren *
ten min. | max.
Allgemein anwendbare Anforderungen

Cetanzahl * 51,0 EN ISO 5165
Cetanindex 46,0 EN ISO 4264

: A o % s EN ISO 3675
Dichte bei 15 °C kg/m 820 845 EN ISO 12185
Eolycyclische aroma}ische % (m/m) 11 IP 391/95

ohlenwasserstoffe

EN ISO 14596
Schwefelgehalt * mg/kg 350 EN ISO 8754
EN 24260
Flammpunkt °C uber 55 EN 22719
Koksruckstand * (von 10 % "
Destillationsrijcks(tand) %o (m/m) 0,3071S0 10370
Aschegehalt % (m/m) 0,01 |[EN ISO 6245
Wassergehalt mg/kg 200 prEN ISO 12937
Gesamtverschmutzung, angege-
ben als Massenkonzegtratigng mg/kg 24 EN 12662
Korrosionswirkung auf Kupfer Korrosi-
(3 h bei 50 °C) onsgrad ! EN1SO 2160
Oxidationsstabilitat, ar)gegeben g/m? o5 EN 1SO 12205
als Massenkonzentration
Lubricity, korrigierter "wear scar
diamoter” (wed 1.4) bel 60 °C bm 460 1150 12156-1
Viskositat bei 40 °C mm?/s 2,00 4,50 |[EN ISO 3104
Destillation * prEN ISO 3405
% (V/V) aufgefangen bei 250 °C | % (W/V) <65
% (V/V) aufgefangen bei 350 °C | % (W/V) 85
95 % Punkt °C 360
Klimatisch abhangige Anforderungen (gemaRigtes Klima)

CFPP °C EN 116
CFPP Klasse A +5
CFPP Klasse B 0
CFPP Klasse C -5
CFPP Klasse D -10
CFPP Klasse E -15
CFPP Klasse F - 20

*in der Norm naher erlautert
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Zukunftig sind noch héhere Qualitdtsanforderungen an Dieselkraftstoff zu erwar-
ten: The Word-Wide Fuel Charter Committee hat sich zum Ziel gesetzt, gemein-
same weltweite Empfehlungen fur "Qualitats-Kraftstoff" zu entwickeln. Der Zu-
sammenschluss wichtiger Automobil-Verbande definiert sowohl fur Otto- als auch
Dieselkraftstoff unterschiedliche Qualitaten, die vier Kategorien zugeordnet wer-
den. Die Kategorien 1 bis 4 stehen fur Absatzmarkte, die sich vor allem darin un-
terscheiden, in welchem Malde dort Anforderungen an die Einhaltung von Emissi-
onsbeschrankungen gestellt werden. Tabelle 2 zeigt die (hohen) Anforderungen
an Dieselkraftstoff fur Absatzmarkte der Kategorie 4. Generell wird gefordert, dass
Additive im Kraftstoff mit dem Motorendl vertraglich sein mussen. Aschebildende

Komponenten dirfen nicht zugesetzt werden. [1]

Es wird deutlich, dass die Automobilindustrie kinftig hdhere Dieselkraftstoffquali-
taten anstrebt: Besondere Bedeutung hat die Anhebung der Cetanzahl von derzeit
51 auf 55, die Forderung nach "schwefelfreiem" Dieselkraftstoff, die Senkung des
Gehalts an Polycyclischen Aromatischen Kohlenwasserstoffen und die EinfuUhrung

neuer Qualitatskriterien, zum Beispiel Saurezahl und Schaumungsneigung.
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Tabelle 2: Anforderungen des World-wide Fuel Charter Committee an Diesel-
kraftstoff, die eine Abgasnachbehandlung bezuglich NOx und Parti-
kelmasse ermoglichen, fir Markte mit sehr restriktiven Emissions-
beschrankungen [1]

Properties Units . Limit Test methods
min. max.

ISO 5165-98
Cetane Number — 55" — |ASTM D 613-95
JIS K 2280-96
ISO 4264-95
Cetane Index — 522 — |ASTM D 4737-96a
JIS K 2280-96
ISO 3675-98 &
1ISO 12185
ASTM D 4052-96
JIS K 249-95

ISO 3104-94
Viscosity at 40 °C mm?/s 2,0 4,0 |ASTM D 445-97
JIS 2283-93

ISO 4260-87
Sulfur- |ASTM D 2622-98

Density at 15 °C kg/m? 820 840

[o)
Sulfur content Yo m/m — Free ® |ASTM D 5453-93
JIS K 2541-96
Total aromatics % m/m . 15 ASTM D 5186-99
content EN 12916

Polyaromatics ASTM 2425-99

% m/m — 2,0

content (di+ tri+) EN 12916
T90 ° °C — 320  [ISO 3405-88
T95° °C — 340 |ASTM 86-99a
Final Boiling Point °C — 350 JIS K 2254-90
ISO 2719-88
Flash Point °C 55 — ASTM D 93-99c
JIS K 2265-96
ISO 10370-93
Carbon residue % m/m — 0,2 |ASTM D 4530-93
JIS K 2270-90
Cold filter PIugﬁgmg Maximum [JIS K 2288-93
Point (CFPP) °C — must be |[EN 116
or equal to or|IP 309
Low Temperature lower than
Folw Test (LTFT) °C — the lowest |ASTM D 4539-98
or expected
ambient |ISO 3015-92
Cloud Point (CP) °C — tempe- |ASTM D 2500-98a

rature |JIS K 2269-87

Tabelle wird auf folgender Seite fortgesetzt
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Fortsetzung von Tabelle 2

Lubricity - pump test

ISO DIS 12937
Water content mg/kg 200 ASTM D 1744-92
JIS K 2275-96
I . ISO 12205-95
3
Oxidation stability g/m 25 ASTM D 2274-94
Foam Volume ml 100 NF M 07-075
Foam vanishing s 15 |NF M 07-075
time
Biological growth — Zertc;nft;on- NF M 07-070-93
Vegetable Derived o Non- i
Esters %o m/m detectable NF T 60-703
. ASTM D 974-97
Total acid number mg KOH/g 0,08 NF T 60-112-86
Corrosion perform- . _L|ght rust- ASTM D 665-99
ance ing or less
ISO 2160-98
Copper corrosion merit Class| |ASTM D 130-94
JIS K 2513-91
ISO 6245-93
Ash content % m/m 0,01 |ASTM D 482-95
JIS K 2272-85
ASTM D 2276-99
Particulates mg/I 24 DIN 51419
pr EN 12662
Injector cleanless | | % air flow loss 85 CEC (PF-023) TBA
Average Plunger :
Injector cleanless | Depogsit Ratir?g 10,0 |Cummins L10 IDT
% flow loss 5,0 [Cummins L10 IDT
- ISO 12156-1.3
';g;’r”g:g’ (;t'FG'g'?C) micron 400 |ASTM D 6079-99
' CEC F-06-A-96
under

developement

1)The minimum limit can be relaxed to 50 when ambient temperatures are below -30 °C.
2 The minimum limit can be relaxed to 47 when ambient temperatures are below -30 °C.

® The minimum limit can be relaxed to 800 kg/m?® when ambient temperatures are below -30 °C.
For environmental purposes, a minimum of 815 kg/m? can be adopted.
* The minimum limit can be relaxed to 1,5 mm?s when ambient temperatures are below -30 °C,
and to 1,3 mm?/s when ambient temperatures are below -40 °C.
® 510 ppm maximum based on available data on advanced technology vehicles. As more data
becomes available, a more specific maximum will be defined.

Compllance either with T90 or T95 is required, not both.

Nf compliance is demonstrated by meeting CFPP, then it must be no more than 10 °C less than

cloud point.
d|g|tal
hydrometer
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2.3.2 Anforderungen an Fettsauremethylester

Neben Dieselkraftstoff hat in den vergangenen Jahren zunehmend Fettsaureme-
thylester als Kraftstoff fur Dieselmotoren Verbreitung gefunden. Fettsduremethyl-
ester wird durch Umesterung von zumeist Rapsol mit Methanol hergestellt. Es ist
jedoch auch die Verwendung anderer Pflanzendle, tierischer Fette oder Altfette
als Rohstoff technisch moglich. Die Normierung von Fettsauremethylester (FAME)
als Kraftstoff fir Dieselmotoren, oft als Biodiesel bezeichnet, wird derzeit auf eu-
ropaischer Ebene betrieben. Auf nationaler Ebene in Deutschland existiert ein
Norm-Entwurf E DIN 51606 [45], an dem aber aufgrund der europaischen Nor-
mungsaktivitdten nicht mehr gearbeitet wird. Fettsduremethylester ist in der Ver-
ordnung Uber die Beschaffenheit und die Auszeichnung der Qualitaten von Kraft-
stoffen - 10. BImSchV [6] nicht berucksichtigt.

Der Stand der Normung von Fettsauremethylester wird von PRANKL (2000) [99]
beschrieben. Bei der Normierung von Fettsauremethylester (FAME) kann auf zahl-
reiche nationale Biodiesel-Standards zuriickgegriffen werden. Einen Uberblick der
nationalen Standards zeigt Tabelle 3. Sie bilden die Grundlage fur die Normierung
von FAME. Eine Schwierigkeit besteht darin, dass die meisten Erfahrungen bisher
fur Biodiesel aus Rapsol oder Sonnenblumendl vorliegen, nicht aber fur Fettsau-
remethylester im Allgemeinen. Der Stand der Normung von FAME zum Zeitpunkt
Marz 2000 ist in Tabelle 4 dargestellt. Es ist zu beachten, dass die Tabelle eine
Momentaufnahme der Normungsarbeiten darstellt und sich deshalb Kenngrélien,
Grenzwerte und Prufverfahren inzwischen zum Teil geandert haben. Im August
beziehungsweise September 2001 wurden die Normentwtrfe E DIN EN 14213 fur
die Nutzung von Fettsaure-Methylester als Heizol [33] und E DIN EN 14214 fir die
Nutzung als Kraftstoff fir Dieselmotoren [34] verdffentlicht. Anderungen, die sich
zum dokumentierten Stand vom Marz 2000 ergeben haben, konnten in dieser Ar-

beit nicht mehr bertcksichtigt werden.
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Tabelle 3: Auszug nationaler Biodiesel-Standards, ohne Berucksichtigung un-
terschiedlicher Prufmethoden [99]
Country Austria | C%°N | France | ©®™ | jtaly |Sweden| UsA
Rpublic many
Standard/ ON | CSN | Joumal | DINE | uni | ss | ASTM
Specification C1191 | 656507 | Officiel | 51606 | 10635 | 155436 99
Date 1. July Sep 14 Sep Sep | 21 April | 27 Nov July
1997 1998 1997 1997 1997 1996 1999
Application * FAME | RME | VOME | FAME | VOME | VOME | FAMAE
Parameter Unit Range
. 0,85 - 0,87 - 0,87- | 0,875- | 0,86 - 0,87 -
o 3 ) ’ ’ ’ ’ ’ -
Density 15°C | glem® | 989 | o089 | 090 | 090 | 090 | 0,90
Viscosity 40 °C | mm?%*s |3,5-5,0]35-50(35-50[35-50]35-50/35-50[1,9-6,0
Distillation o
95 % C — — <360 — <360 — —
Flashpoint °C >100 >110 >100 >110 >100 >100 >100
CFPP ¢ |soms| <5 | — S0 — 1 <5 | —
Pourpoint °C — — <-10 — <0/-15 — —
Sulfur % mass| <0,02 | <£0,02 — <0,01 <0,01 | £0,001 | <£0,05
CCR distillation
residue
100 % % mass| <0,05 | <0,05 — <0,05 — — <0,05
10 % % mass — — <0,3 — <0,5 — —
Sulfated ash % mass | <0,02 <0,02 — <0,03 — — <0,02
(Oxid) Ash % mass — — — — <0,01 <0,01 —
Water mg/kg — <500 <200 <300 <700 <300 |<0,05%
Total contami-
nation mg/kg — <24 — <20 — <20 —
Cu-Corrosion — 1 — 1 — — <No. 3
cetane Num- — | 240 | 248 | 249 | 249 — | 248 | =240
Neutralisation mg
Number KOH/g <0,8 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,6 <0,8
Methanol % mass | <0,20 — <0,1 <0,3 <0,2 <0,2 —
Ester content % mass — — > 96,5 — > 98 > 98 —
Monoglycides | % mass — — <0,8 <0,8 <0,8 <0,8 —
Diglyceride % mass — — <0,2 <04 <0,2 <0,1 —
Triglyceride % mass — — <0,2 <04 <01 <01 —
Free glycerol % mass| <0,02 | 0,02 | <0,02 | £0,02 <0,05 <0,02 [ £0,02
Total glycerol % mass| <024 | 0,24 | <0,25 | 0,25 — — <0,24
lodine Number <120 — <115 <115 — <125 —
C18:3 and
higher unsattu- | % mass| <15 — — — — — —
rated acids
Phosphor mg/kg <20 <20 <10 <10 <10 <10 —
Alkaline metals
(Na, K) mg/kg — <10 <5 <5 — <10 —
*  FAME: fatty acid methyl ester FAMAE: fatty acid mono alkyl ester
RME: rapeseed oil methyl ester VOME: vegetable oil methyl ester
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Tabelle 4: Mindestanforderungen an Fettsduremethylester — Stand der Nor-
mungsarbeiten zum Zeitpunkt Marz 2000 [99]
Parameter Range Unit Method
Ester content > 96,5 % (m/m) |1SO 5508
Density at 15 °C 860 — 900 kg/m?3 EN ISO 12185
Viscosity at 40 °C 3,5-5,0 mm?/s EN ISO 3104
Viscosity (-20 °C) <48 mm?/s EN ISO 3104
Flash point >110 °C EN 22719
CFPP see EN 590 °C EN 116
Sulphur content < 0,001 % (m/m) |EN ISO 14596
Conradson Carbon Residue EN ISO 10370
(CCR) <0,3 % (m/m) | Distillation:
10 % distillation residue ASTM D1160
Cetane number > 51 — prEN ISO 5165
Sulfated ash <0,02 % ISO 3987 (96)
Water content <0,05 % (m/m) |ENISO 12937
Total contamination <24 mg/kg prEN 12662
Copper corrosion (3h at 50 °C) class 1 rating EN ISO 2160
Oxidation stability ? h ISO 6886
- no appropriate
Thermal stability ? h methpopd a?/ailable
Acid number <0,5 mg KOH/g :3?162%%4
lodine number <125 — ISO 3961
gﬁg%nsaturated methyl esters: <12 % (m/m) |NF T60 703
NF T60 701
Methanol content <0,2 % (m/m) E DIN 51608
Monoglyceride content <0,8 % (m/m) |NF T60 704
Diglyceride content <0,2 % (m/m) |NF T60 704
Triglyceride content <0,2 % (m/m) |NF T60 704
NF T60 704
Free glycerol <0,02 % (m/m) UNI 22054
Total glycerol <0,25 % (m/m) |NF T60 704
Alkaline metals (Na, K) <5 mg/kg NF T60 706-1, -2
Phosphorus content <10 mg/kg NF T60 705
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24 Eigenschaften von Rapsol

Rapsol wird hauptsachlich als Nahrungsmittel (Speisedl), aber auch als Rohstoff
fur die chemische Industrie und als Ausgangsprodukt fur die Herstellung von Fett-
sauremethylester als Kraftstoff verwendet. Rapsal ist ein Pflanzendl, das aus den
Samen von Raps (Brassica napus var. napus) gewonnen wird. Wie alle Fette ist
auch Rapsdl ein Ester des dreiwertigen Alkohols Glycerin und Fettsauren. Die
Herstellung von Rapsél erfolgt in industriellen Olsaatenverarbeitungsanlagen mit
hoher Verarbeitungskapazitat (zentrale Olmiihlen, GroRanlagen) oder in Anlagen
mit geringer Verarbeitungskapazitat im zumeist landwirtschaftlichen Umfeld (de-
zentrale Olmiihlen, Kleinanlagen). Bei Erzeugnissen aus zentralen Olmiihlen han-
delt es sich in der Regel um ein raffiniertes Rapsol, wahrend dezentrale Anlagen
ein sogenanntes kaltgepresstes Rapsdl herstellen, das keine weiteren Raffinati-
onsschritte durchlauft. Die Technologie der zentralen und dezentralen Olsaaten-
verarbeitung ist in verschiedenen Arbeiten [18] [69] [96] [125] [120] [89] ausflhr-
lich beschrieben.

Haufig wird in der Literatur zwischen Rapsol mit hohem (HEAR) und geringem E-
rucasauregehalt (LEAR) unterschieden. Charakterisierungen von Rapsol durch
chemische und physikalische Eigenschaften sind unter anderem zu finden bei
BockiscH (1993) [18], EsKIN et al. (1996) [69], NIEwiADOMSKI (1990) [96] und
BELITZ und GROSCH (1992) [15].

Qualitatskriterien fur Rapsol sind vor allem fur die Nutzung als Speisedl festgelegt,
so zum Beispiel in den Leitsatzen flr Speisefette und Speisedle [8] und im Codex

Alimentarius ,Draft Standard for named vegetable oils“ [22].

Die Leitsatze fur Speisefette und Speisedle enthalten neben einer Begriffsbe-
stimmung in Zusammenhang mit der Herstellung von Speisefetten und Speisedlen
(zum Beispiel nativ, raffiniert, kaltgepresst) eine Auflistung von Beschaffenheits-
merkmalen. Neben sensorischen Beurteilungskriterien werden auch andere Quali-
tatsmerkmale herangezogen. Die KenngrofRen und ihre Grenzwerte sind in
Tabelle 5 aufgeflhrt.
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Tabelle 5: Beschaffenheitsmerkmale von Speisefetten und Speisedlen nach
den Leitsatzen fur Speisefette und Speisedle [8]
nicnhatt:'\;if;ln?:ne raffinierte
KenngrofRe Methode Einheit . Speisefette
Speisefette ..
.. und -Ole
und -Ole
.. DGF C-V 2*
Saurezahl L 13.00-5** mg KOH/g <4,0 <0,6
. DGF C-VI 6a*
Peroxidzahl L 13.00-6** meq O/g <10,0 <5,0
Fluchtige : . .
Bestandteile DGE C-lIl 12* % pflanzliche Spglszefette und -6le
(105 °C) ’
Unlésliche  |PCGF &Il 117
Verunreini- DGF C-lll 11b* o pflanzliche Speisefette und -6le
L 13.00-3** ° 0,05
gungen L 13.00-4**

* DGF-Einheitsmethoden
** Amtliche Sammlung nach § 35 LMBG

Die in den Leitsatzen beschriebene Fettsaurezusammensetzung von Rapsol ori-
entiert sich am Codex Alimentarius ,Draft Standard for named vegetable oils“ von
1996. Rapsol (Rubdl) darf nach den Leitsatzen fur Speisefette und Speisedle nicht
mehr als 5 % Erucasaure (nach der Erucasaureverordnung vom 24. Mai 1977
(BGBI. | S. 782) in der jeweils geltenden Fassung) bezogen auf den Gesamtanteil
an Fettsauren enthalten.

Als Rohstoffe fur Rapsél sind Raps oder Rubsen (Brassica napus L oder Brassica

rapa L) genannt.

Fir die Verwendung von Pflanzendlen als Lebensmittel hat das Komitee Fette und
Ole des FAO/WHO Codex Alimentarius einen Standard-Entwurf erarbeitet. Der
Apendix Il der Alinorm 99/17 [22] der Comission Codex Alimentarius enthalt einen
,Draft Standard for named vegetable oils®, in dem verschiedene Qualitatskriterien
fur Pflanzendle, die der menschlichen Ernahrung dienen, aufgefihrt sind; unter
anderem auch fur Rapsol (aus Brassica napus L., Brassica campestris L., Brassi-
ca juncea L. und Brassica tourneforti Gouan species) und erucasaurearmes
Rapsol (aus Brassica napus L., Brassica campestris L., Brassica juncea L. spe-
cies). Erucasaurearmes Rapsol ist gemaly Definition ein Rapsol mit einem Eruca-

sauregehalt kleiner 2 % Anteil am Gesamtfettsduregehailt.



2 Stand des Wissens 39

In der Alinorm werden aul3erdem die auf den Herstellungsprozess von Pflan-
zenodlen bezogenen Qualitatsumschreibungen ,edible vegetable oil®, ,virgin oil®

und ,cold pressed oil“ definiert:

.Edible vegetable oils* (Pflanzendl-Speisedl) sind Nahrungsmittel, die primar aus
Glyceriden aus Fettsauren pflanzlicher Herkunft zusammengesetzt sind. Sie kon-
nen kleine Mengen natirlich im Fett und Ol enthaltener anderer Lipide, wie

Phosphatide, unverseifbare Bestandteile und freie Fettsauren enthalten.

,Virgin oils“ (naturbelassene Ole) werden durch mechanische Verfahren, zum Bei-
spiel Schalen oder Pressen, und durch Warmebehandlung erzeugt, ohne das
Wesen der Ole zu verandern. Sie kénnen ausschlieRlich durch Waschen mit

Wasser, Sedimentation, Filtration und Zentrifugation gereinigt werden.

,Cold Pressed Oils“ (kaltgepresste Ole) werden durch mechanische Verfahren,
zum Beispiel Schalen oder Pressen, jedoch ohne Warmebehandlung erzeugt, oh-
ne das Wesen der Ole zu verandern. Sie kdnnen ausschlieRlich durch Waschen

mit Wasser, Sedimentation, Filtration und Zentrifugation gereinigt werden.

Die Qualitat von Rapsol wird durch Anforderungen an das Fettsauremuster und
weitere Kriterien festgelegt. Die in Tabelle 6 dargestellten Fettsduremuster (ge-
mafR IUPAC 2.301, 2.302 und 2.304 oder ISO 5508 (1990), ISO 5509 (1999))

werden in der Alinorm fur Rapsol und erucasaurearmes Rapsodl gefordert.

Der Gehalt der Schwermetalle Blei (Pb) (gemaly IUPAC 2.632, AOAC 994.02 oder
ISO (1994)) und Arsen (As) (gemafl AOAC 952.13, IUPAC 3.136. AOAC 942.17
oder AOAC 985.16) wird auf jeweils maximal 0,1 mg/kg begrenzt.

Die Pestizid-Ruckstande werden durch andere Vorschriften des Codex Alimenta-

rius reglementiert.



40 2 Stand des Wissens

Tabelle 6: Fettsdurezusammensetzung von Raps6l und erucasaurearmem
Rapsol, ermittelt durch Gas-Flussigkeits-Chromatographie als pro-
zentuale Anteile, nach der Alinorm 99/17 [22]
Fettsaure Rapsol Rapsol n.].it geringem
Erucasauregehalt
prozentualer Anteil [%] am Gesamtfettsauregehalt
C6:0 n.n. n.n.
C8:0 n.n. n.n.
C10:0 n.n. n.n.
C12:0 n.n. n.n.
C14:0 nn. - 0,2 nn. - 0,2
C16:0 1.5 - 6,0 25 - 7,0
C16:1 nn. - 3,0 nn. - 0,6
C17:0 nn. - 0,1 nn. - 0,3
C17:1 nn. - 0,1 nn. - 0,3
C18:0 05 - 3,1 08 - 3,0
C18:1 8,0 - 60,0 51,0 - 70,0
C18:2 11,0 - 23,0 15,0 - 30,0
C18:3 50 - 13,0 50 - 14,0
C20:0 nn. - 0,3 02 - 1.2
C20:1 30 - 150 01 - 43
C20:2 nn. - 10 nn. - 0,1
C22:0 nn. - 20 nn. - 0,6
C22:1 >20 - 60,0 nn. - 20
C22:2 nn. - 20 nn. - 0,1
C24:0 nn. - 20 nn. - 0,3
C24:1 nn. - 3,0 nn. - 04

n.n.: nicht nachweisbar, definiert als < 0,05 %

Weitere Qualitatskriterien fir Pflanzendle als freiwillige Grundlage fur Handels-

partner sind in Tabelle 7 aufgefihrt.




2 Stand des Wissens 41

Tabelle 7: Qualitatskriterien fur Pflanzendle als freiwillige Grundlage fur Han-
delspartner nach der Alinorm 99/17 [22]

Qualitatskriterium | Methode Einheit maximaler Wert

Anteil fliichtiger |IUPAC 2.601 o

Stoffe bei 105 °C |1SO 662 (1988) Masse-% 0.2

Unlésliche Verun- [ IUPAC 2.604 o

reinigungen ISO 663 (1999) Masse-% 0,05

Gehalt an Seifen |BS 684 Section 2.5 Masse-% 0,005
ISO 8294 (1994) 15%

Eisen IUPAC 2.631 mg/kg 5’0 -
AOAC 990.05 ’
ISO 8294 (1994) 01*

Kupfer IUPAC 2.631 mg/kg 0’4 .
AOAC 990.05 ’

Saurezahl :gg%%oz(i%;m mg KOH/g 28 -
IUPAC 2.501 100 *

Peroxidzahl AOCS Cd 8b-90 (97) meq O/kg 15’0 .
ISO 3961 (1998) ’

*  refined oils

** virgin oils

*kk

cold pressed and virgin oils

FUr die Zusammensetzung von erucasaurearmem Rapsol ist angegeben, dass
der Crismer-Wert (gemafls AOCS Cb 4-35 (97) und AOCS Ca 5a-40 (97)), siehe
auch S. 50, zwischen 67 und 70 liegen soll. Der Anteil von Brassicasterol (gemaf}
ISO 6799 (1991) oder IUPAC 2.403) am Gesamtsterolgehalt, siehe auch S. 47

und 59, soll 5 % Uberschreiten.

Neben den genannten Qualitatskriterien sind in der Alinorm auch chemische und
physikalische Charakteristika von rohem Rapsol und rohem erucasaurearmem
Rapsdl aufgefiihrt. Tabelle 8 zeigt diese im Uberblick.
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Tabelle 8: Chemische und physikalische Charakteristika von rohem Rapsol
und rohem, erucasaurearmem Rapsol nach der Alinorm 99/17 [22]
Rapsol
Qualitats- . . .. mit geringem
. Methode Einheit Rapsol ..
kriterium Erucasaure-
gehalt
X"Cl 10,910-0,920| 0,914 - 0,920
relative Dichte |IUPAC 2.101 Wasser | 77 A T An
Ao x=20 x=20
bei 20 °C
Brechungs- IUPAC 2.102 N D40
index ISO 6320 (1995) oc | 1465-1469) 1,465 -1,467
Verseifungs- IUPAC 2.202 mg ) )
zahl ISO 3657 (1988) KOH/g | 168-181 | 182-193
lodzahl* ,(Aé(;;:S Cd 1b-87 — 94 -120 105 - 126
IUPAC 2.401 1-5
Anteil ISO 3596-1 (1988
Unverseifbares und Anderung 1997) a’kg <20 <20
ISO 3596-2 (1988
und Anderung 1999)

* berechnet aus der Fettsdurezusammensetzung

25 KenngroBen und Prufverfahren

Im Folgenden sind die Kenngréflen zusammengestellt, die zur Beschreibung von
Dieselkraftstoff und Fettsauremethylester herangezogen und bei der Charakteri-
sierung von Pflanzendlen verwendet werden. Die Auflistung greift zuriick auf Lite-
raturangaben [11] [13] [15] [18] [24] [69] [87] [94] [99] [107] [109] [111] und Nor-
meninhalte sowie Expertenaussagen. Tabelle 9 gibt zunéchst einen Uberblick (-
ber die Verwendung von Kennwerten und Prufverfahren bei der Normung von
Dieselkraftstoff und Fettsduremethylester sowie Uber fettchemische Kennwerte
und Prufverfahren, die Pflanzendle beschreiben. Im Anschluss an die Tabelle

werden die Kennwerte naher erlautert.
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Tabelle 9: Kennwerte, die bei Dieselkraftstoff, Fettsduremethylester und
Pflanzendl Anwendung finden (alphabetisch) [11] [13] [15] [18] [24]
[69] [87] [94] [99] [107] [109] [111]
Anwendung
1 = _—
Beispiele fir . % o % ‘9
Kennwerte |[Kommentar Prufver- Einheit | 3 71.3 2| §
fahren QE 8 A C
[ "5 =l =
4 Q Yo
LL E o
Ablagerungen an Einspritz-
Alkalimetalle disen, HeilRkorrosion im Mo- | NF T60 706-1, -2 | mg/kg v
tor, Katalysatorgift
Oxidasche, Gehalt anorgani- DIN EN ISO Masse-%
Asche scher Fremdstoffe 6245 % (m/m) v v
I . N Masse-%
Aziditat siehe Neutralisationszahl DIN EN ISO 660 | v | vV
% (m/m)
Winkelverhaltnis zwischen
Brechungsindex | einfallendem und ausfallen- | DGF C-IV 5 (52) — v
dem Lichtstrahl
niedrigste Temperatur, bei
Brennpunkt der FIQSS|gke|t nach Annahe- DGF C-IV 8 (52) °c v
rung einer Flamme dauerhaft
brennt
Beurteilung der Zindwillig-
Cetanindex keit ohne Messung der Ce- EN ISO 4264 —
tanzahl
Cetanzanhl Maf fir die Zindwilligkeit EN ISO 5165 —
niedrigste Temperatur, bei
CFPP der Dieselkraftstoff noch EN 116 °C
flie3t und filtergangig ist
. Temperatur, bei der Paraf- o
Cloudpoint finkristalle sichtbar werden EN 23015 C v
Crismer-Wert Mischbarkeit in Lésungsmittel | AOCS Cb 4-35 — v
o
Destillation Eckpunkte des Siedeverlaufs | prEN ISO 3405 % ﬁg/‘/) v
Messwert zur Bestimmung
. der Masse eines Kraftstoff- EN ISO 3675 3
Dichte volumens bei bestimmter ENISO 12185 | Ko/m* | vV | vV |V
Temperatur
: . Malf fur die Vollstandigkeit o
Diglyceride der Umesterung NF T60 704 % (m/m) v
Ester Spezifikation von FAME ISO 5508 % (m/m) v
. prozentualer Anteil DGF C-VI 10a o
Fettsauremuster [ “c i s ron (98) % v | v
Temperatur, bei der ein
durch Fremdziindung ent- o
Flammpunkt flammbares Dampf-Luft- EN 22719 C v v v
Gemisch entsteht
. . Maf fur die Vollstandigkeit NF T60 704 o
Freies Glycerin der Umesterung UNI 22054 o (m/m) v
. Malf fur die Vollstandigkeit o
Gesamtglycerin der Umesterung NF T60 704 % (m/m) v
Gesamtver- ungeldste Fremdstoffe im
schmutzung Kraftstoff EN 12662 mg/kg v v v
Energie, die bei der
Heizwert Verbrennung freigesetzt DIN 51900-3 kJ/kg v |Iv |V
werden kann

Tabelle wird auf folgender Seite fortgesetzt
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Fortsetzung von Tabelle 9

Mal flr die Anzahl der Dop-

DIN 53241-1

g/100g

bei FAME und Pflanzenol

lodzahl pelbindungen ISO 3961 _ | Y
. Maf fur Verkokungsneigung, Masse-%
Koksriickstand 2.B. an Einspritzdiisen EN ISO 10370 % (m/m) v | vV
Korrosionswir- Maf fur korrosive Wirkung
kung auf Kupfer |des Kraftstoffs EN 1SO 2160 T v
- Schmierfahigkeit des Diesel-
Lubricity kraftstoffs ISO 12156-1 gm
Mehrfachunge-
sattigte Methyl- | Ablagerungen im Brennraum o
ester C18:3 und |und an Einspritzdliisen NF T60 703 %o (m/m) v
héher
Ruckstand aus der Um- NF T 60 701 o
Methanol esterung EDIN51608 | 7 (™M) v
Malf fur die Vollstandigkeit
Monoglyceride | der Umesterung, fuhrt zu NF T60 704 % (m/m) v
Problemen mit Kupferlagern
Neutralisations- . N DIN EN ISO 660 mg
Zahl Gehalt an freien Fettsduren EN12634 KOM/g v v
o .| Verklebung, Verharzung,
Oxidationsstabi- : ; EN ISO 12205 g/m?
litat Wechselwirkung mit Moto- 1SO 6886 h v | vV
rendl
. _— ISO 3960
Peroxidzahl Mal fir den oxidativen Ver- DGF C-VI 6a mmol v
derb (98) 0O./kg
Ablagerungen im Brenn- ASTM D3231-99
Phosphor raum, Katalysatorgift NF T60 705 mg/kg v v
Polycyclische
aromatische Poly'aroma.teq erhdhen die IP 391/95 % (m/m)
Kohlenwasser- | Partikelemissionen
stoffe
niedrigste Temperatur, bei
Pourpoint der Ol noch flief3t, unter fest- DIN ISO 3016 °C
gelegter Abklihlung
Rauchpunkt Aerosol-Bildung bei be- DGFC-V9(84) | °C v
stimmter Temperatur
Saurezahl siehe Neutralisationszahl DIN EN I1SO 660 Komﬁ i v | v
Verbrennung zu SO, und EN ISO 14596
Schwefel Anlagerung an Partikel ASTM D5453-93 mg/kg v v
Sterole Kristallisation bei niedrigen ISO 6799 mg(kg v v
Temperaturen
Sulfatasche Gehalt an Erdalkalimetallen ISO 3987 % v
Tocopherole naturliche Antioxidantien GC, HPLC ppm v
Triglyceride Mal flr die Vollstandigkeit NF T60 704 % (m/m) v
der Umesterung
der Teil eines Oles, der nach
Unverseifbares der Verseifung mit einem DGF C-lll 1a (77) | Masse-% v
Lésungsmittel extrahierbar DGF C-lll 1b (77) | % (m/m)
ist
. Mal fur freie und gebundene g mg
Verseifungszahl SAuren DGF C-V 3 (77) KOM/g v
Viskositat Kraftstoff-Forderverhalten ENISO 3104 | mm¥s v | v
und -Zerstadubung
Filterverstopfung bei niedri-
gen Temperaturen, Be- Masse-%
Wasser schleunigung der Alterung PrEN ISO 12937 % (m/m) v v
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Alkalimetalle

Alkalimetalle, zum Beispiel Natrium und Kalium, konnen bei der Verbrennung
HeilRkorrosion sowie Ablagerungen an Einspritzdisen hervorrufen und wirken als
Katalysatorgift fur den Einsatz eines Oxidationskatalysators. Bei der Herstellung
von FAME wird Natronlauge oder Kalilauge als Katalysator fir die Umesterung
eingesetzt. Reste des Katalysators konnen im FAME verbleiben. Die naturlicher-

weise in Pflanzendlen auftretenden Alkalimetallgehalte sind sehr gering.

Asche (Oxidasche)

Der Aschegehalt, oder Oxidaschegehalt, beschreibt den Anteil anorganischer
Feststoffe im Kraftstoff. Hohe Aschegehalte kdnnen zum Beispiel durch Eintrag
von Staub in den Kraftstoff verursacht werden. Mit zunehmendem Aschegehalt
steigt die Gefahr, dass Abrasion in der Einspritzpumpe, in den Einspritzdisen und
im Brennraum auftritt. Der Aschegehalt wird bestimmt durch Entzinden und Ab-
brennen einer Probe bis Asche und Kohlenstoff zurlckbleiben. Der Ruickstand
wird in einem Muffelofen verascht, gekuhlt und gewogen. Uber die Asche kénnen
bei Fettsauremethylester Katalysatorrlickstande von zum Beispiel KOH nachge-
wiesen werden. Der Anstieg des Analysenwertes fur Oxidasche ist bei zunehmen-

dem Alkalimetallgehalt etwas geringer als bei Sulfatasche [107].

Aziditat

Die Aziditat beschreibt den Gehalt an freien Fettsauren. Meist wird die Aziditat auf
Basis der Olsaure ausgedriickt. Die Aziditat lasst sich aus der Saurezahl unter
Einbezug der molaren Masse der gewahlten Fettsdure berechnen. (siehe auch

Neutralisationszahl, S. 55)

Brassicasterin (Brassicasterol)
Die Phytosterine zu denen Brassicasterin zahlt, bilden die Hauptkomponenten der

Sterinfraktion von pflanzlichen Fetten und Olen (siehe auch Sterine, S. 59).
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Brechungsindex

Der Brechungsindex ist das Verhaltnis zwischen dem Sinus des einfallenden
Lichtstrahls und dem des ausfallenden Lichtstrahls beim Durchgang durch ein op-
tisches Medium. Der Brechungsindex dient zur Charakterisierung und Identifizie-

rung von Olen.

Brennpunkt
Der Brennpunkt ist die niedrigste Temperatur, bei der die Oberflache einer Flis-
sigkeit nach kurzer Annaherung einer Flamme dauerhaft brennt. Der Brennpunkt

liegt oberhalb des Flammpunkts.

Cetanindex

Der Cetanindex kann aus Kraftstoffdichte und Siedeverhalten berechnet werden.
Er erlaubt eine Beurteilung der Zundwilligkeit, ohne die Cetanzahl zu messen. Fur
die Entwicklung der empirischen Gleichung zur Berechnung des Cetanindex fur
Dieselkraftstoff wurden rund 1200 Dieselkraftstoffproben ausgewertet [13].

Die theoretische Grundlage besteht darin, dass mit steigender Dichte, hervorgeru-
fen durch einen zunehmenden Anteil an Crackprodukten mit Doppelbindungen,
die Cetanzahl sinkt und mit Zunahme schwersiedender Komponenten (grof3ere
Kettenlangen der Molekule) die Cetanzahl steigt. Die Berechnungsformel muss
standig geanderten Raffineriestandards angepasst werden. Abweichungen zwi-
schen berechnetem Cetanindex und gemessener Cetanzahl ergeben sich sowohl
durch Ungenauigkeiten in der empirischen Berechnungsformel als auch durch
Streuung bei der Messung der Cetanzahl. Die Cetanzahl von Kraftstoffen, die mit
Zindbeschleunigern additiviert wurden, kann Uber den Cetanindex nicht darge-

stellt werden.

Cetanzahl

Die Cetanzanhl ist ein Mal flr die Zlindwilligkeit von Dieselkraftstoff. Die Messung
der Cetanzahl erfolgt in einem genormten Einzylinder-Prufmotor (CFR- oder
BASF-Prufmotor) unter jeweils konstantem Zindverzug zwischen Kraftstoffein-
spritzung und Verbrennungsbeginn. Der CFR-Motor und der BASF-Motor unter-
scheiden sich in der Art und Weise, wie der Zindverzug konstant gehalten wird.

Ermittelt wird zunachst die Motoreinstellung fir den zu messenden Dieselkraft-
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stoff, bei welcher der vorgegebene Zindverzug erreicht wird. Zum Vergleich wird
ein Kraftstoffgemisch aus Cetan (CisHs4) und o-Methyl-Naphtalin (C41H10) heran-
gezogen, das diese entsprechende Motoreinstellung erfordert. Fur den Ver-
gleichskraftstoff Cetan ist die Cetanzahl 100 definiert, fir a-Methyl-Naphtalin, die
Cetanzahl 0. Eine Mischung aus x % Cetan und (100-x) % o-Methyl-Naphtalin
entspricht einer Cetanzahl x des Dieselkraftstoffs.

Fir die Ermittlung der Zindwilligkeit von Pflanzendlkraftstoff steht kein geeigneter
Prufmotor beziehungsweise keine geeignete Prufvorschrift zur Verfugung. Eine
annahernde Bestimmung der Cetanzahl im BASF- oder CFR-Prifmotor kann zum
Beispiel durch vorheriges Verdunnen des Rapsolkraftstoffs mit dunnflissigen Mi-
neraldlprodukten erreicht werden. BIRKNER (1995) [17] weist darauf hin, dass eine
Cetanzahlmessung von Rapsol im Prufdieselmotor, abweichend vom genormten
Prafverfahren, nur durch Ansaugluftvorwarmung und Kraftstoffvorwarmung mog-
lich ist und hierbei grolle Schwankungen bei den Messergebnissen festzustellen
sind. Dies spiegelt jedoch nicht die Verbrennung von Rapsdlkraftstoff in einem
Pflanzendlmotor wider. HEMMERLEIN (1991) [73] stellt fest, dass die Messergebnis-
se fur die Cetanzahl von Rapsdl deutlich niedriger sind als die fur Dieselkraftstoff.
Untersuchungen hatten jedoch gezeigt, dass im realen Motorbetrieb Zindverzug
und Verbrennungsverlauf ahnlich seien.

Kraftstoffe mit geringer Zundwilligkeit (Cetanzahl) bewirken einen héheren Zund-
verzug, was ein schlechteres Kaltstartverhalten, hohere Druckspitzen und damit
hohere Abgas— und Gerauschemissionen zur Folge haben kann. Untersuchungen
fur Dieselkraftstoff zeigen, dass mit steigender Cetanzahl die NO,-Emissionen zu-

ruck gehen.

CFPP (Cold Filter Plugging Point)

Mit dem CFPP lasst sich die Temperatur voraussagen, bei der Dieselkraftstoff
noch storungsfrei fliel3t und filtergangig ist.

Gemessen wird der Durchgang durch ein Sieb mit 45 ym Maschenweite und einer
Drahtstarke von 32 um bei einer Abkuhlrate von etwa 1 K/min. Bei Dieselkraftstof-
fen ohne Kalteschutzadditivierung liegt der CFPP nur geringflugig unter dem
Cloudpoint. Die Anforderungen an den CFPP variieren mit der Jahreszeit. Wenn
durch Motorabwarme oder Filterheizung Kraftstofffilter erwarmt werden, ist ein si-

cherer Betrieb auch bei niedrigeren Temperaturen als durch den CFPP angezeigt



48 2 Stand des Wissens

mdglich. Bei sehr niedrigen CFPP-Werten tauscht der CFPP jedoch oft ein besse-
res Kalteverhalten vor als tatsachlich gegeben.

DORMER (1997) [67] stellt fest, dass im CFPP-Verfahren noch Potential zur Erho-
hung der Prazision steckt, aber eine Verbesserung der Korrelation mit der Fahr-
barkeitsgrenze eher unwahrscheinlich ist. Anforderungen an die Kaltefestigkeit
des Kraftstoffs heutiger Pkw-Dieselfahrzeuge werden von BARON (2001) [12] be-
schrieben: Die Fahrbarkeitsgrenze ist abhangig vom Kraftstofffiltersystem und ob
eine Kraftstoffvorwarmung vorhanden ist oder nicht. Die Kalte-Fahrbarkeitsgrenze
(Operability) von Dieselkraftstoffen wird derzeit am Ford Escort 1,6D nach der
Prifmethode CEC M-11-T-91 [23] ermittelt. Ein Zusammenhang zwischen Opera-
bility von Diesel-Pkw im Fahrzeugtest und dem Kennwert CFPP ist nicht erkenn-
bar. An der Verbesserung der CFPP-Bestimmungsmethode, beziehungsweise an

Alternativmethoden wird gearbeitet [95].

Cloudpoint

Der Cloudpoint beschreibt die Temperatur bei Abkuhlung von Dieselkraftstoff, bei
der erstmals Paraffinkristalle (als ,Wolke®) sichtbar werden. Eine Aussage zur
Pump- und Filtrierfahigkeit ist nur moglich, wenn dem Kraftstoff keine Additive zur
Flielverbesserung zugesetzt wurden. Die Aussage zum Kalteverhalten von Die-

selkraftstoffen in Fahrzeugen ist begrenzt.

Crismer-Wert

Der Crismer-Wert ist ein Maf fur die Mischbarkeit von Pflanzendl mit einer stan-
dardisierten LOsungsmittelmischung, die aus t-Amyl-Alkohol, Ethylalkohol und
Wasser in einem Volumenverhaltnis von 5:5:0,27 besteht. Die Mischbarkeit eines
Ols ist abhangig von der Léslichkeit der Glyceride und wird hauptsachlich beein-

flusst durch den Sattigungsgrad und die Kettenlange der Fettsauren.

Destillation

Dieselkraftstoff besteht aus Kohlenwasserstoffgemischen, die im Bereich von 170
bis 380 °C sieden. Destillation in der Anforderungsnorm flr Dieselkraftstoff be-
schreibt als Eckpunkte des Siedeverlaufs den Volumenanteil, der bei Erwarmung
der Flussigkeit bis zu einer bestimmten Temperatur verdampft ist, beziehungswei-

se die Temperatur, bei der ein bestimmter Volumenanteil der Flussigkeit ver-
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dampft ist. Das Siedeende nimmt Einfluss auf Ablagerungen, Partikelemissionen
und Rauchbildung. Ein zu hohes Siedeende wirkt sich negativ auf das Abgasver-
halten aus [94]. Die Ermittlung eines Siedeverlaufs bei Pflanzendlen und FAME ist

problematisch, da Crackprozesse das Siedeverhalten storen.

Dichte

Die gemessene Dichte dient zur Ermittlung der Masse eines Kraftstoffvolumens
bei einer bestimmten Temperatur. Mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt, also zu-
nehmender Kettenlange, und steigender Anzahl Doppelbindungen nimmt die
Dichte zu. Der Handel mit Kraftstoff wird zumeist volumenbezogen abgewickelt.
Auch die Einspritzung in den Verbrennungsraum erfolgt volumetrisch. Der Ener-
giegehalt ist jedoch massenabhangig. Bei einem eingestellten maximalen Ein-
spritzvolumen eines Dieselmotors wird bei zunehmender Dichte des Kraftstoffs
der volumetrische Kraftstoffverbrauch gesenkt, gleichzeitig erhohen sich aber die
Partikel- und Rufdemissionen. Anhand der Dichte lassen sich Pflanzendle vonein-

ander unterscheiden.

Diglyceride

Der Gehalt an Diglyceriden ist ein Mal} fir die Vollstandigkeit der Umesterung von
Triglyceriden. Ein hoher Gehalt an Diglyceriden, der einen niedrigen Umeste-
rungsgrad anzeigt, kann zu Ablagerungen im Einspritzsystem und im Brennraum

fuhren.

Ester
Der Gehalt an Ester ist fur die Beschreibung von FAME notwendig, um FAME
eindeutig zu charakterisieren und Vermischungen mit anderen Kraftstoffen

aufzudecken.
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Fettsauremuster

Das Fettsauremuster gibt Aufschluss daruber, welche Fettsauren und in welchen
Anteilen diese in einem Pflanzendl oder in FAME enthalten sind. Daraus lassen
sich zum Beispiel die Anfalligkeit fur Oxidation und Polymerisation, mogliche
Wechselwirkungen mit dem Motorendl oder die Neigung zu Ablagerungen im
Brennraum ableiten. Die Analyse des Fettsauremusters erfolgt durch Gaschroma-

tographie.

Flammpunkt

Der Flammpunkt ist die gemessene Temperatur bei der in einem geschlossenen
Gefaly sich Dampfe entwickeln, die zu einem durch Fremdzindung entflammba-
ren Dampf-Luft-Gemisch fuhren. Der Flammpunkt hat vor allem Bedeutung bei
der Einstufung von FlUssigkeiten in Gefahrenklassen nach der Verordnung uber
brennbare Flussigkeiten (VbF) [7]. Entsprechend der Gefahrenklasse mussen Si-
cherheitsvorkehrungen fur Lagerung und Transport getroffen werden. Bereits ge-
ringfugige Mischungen verschiedener Kraftstoffe, zum Beispiel durch den Trans-

port, haben Abweichungen vom charakteristischen Flammpunkt zur Folge.

Freies Glycerin

Der Gehalt an freiem Glycerin ist ein Mal3 fur die Gute der Phasentrennung von
Glycerin und Fettsduremethylester bei der Umesterung. Ein hoher Gehalt an Gly-
cerin im Kraftstoff kann zu Ablagerungen im Einspritzsystem und im Brennraum
fuhren. Das Glycerinmolekul hat reaktive OH-Gruppen, die gegenuber Nichtei-
senmetallen und Chromlegierungen chemisch aggressiv sind und zu Korrosion

fuhren kénnen. [87]

Gesamtglycerin
Der Gehalt an Gesamtglycerin ist ein Mal} fur die Vollstandigkeit der Umesterung
von Triglyceriden. Ein hoher Gehalt an Glycerin im Kraftstoff kann zu Ablagerun-

gen im Einspritzsystem und im Brennraum fuhren.
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Gesamtverschmutzung

Die Gesamtverschmutzung ist der Massenanteil ungeloster Fremdstoffe (Partikel)
im Kraftstoff. Die Bestimmung erfolgt durch Filtration der Probe Uber eine Mem-
bran mit einer mittleren Porenweite von 0,8 um. Der Ruckstand wird mit einem
Ldsungsmittel gewaschen, anschlieend getrocknet und gewogen. Hohe Fremd-
stoffgehalte fuhren zu Filterverstopfung, Verstopfung von Einspritzdisen und ver-
ursachen madglicherweise Abrasion an Einspritzpumpe und -disen sowie Ablage-

rungen im Verbrennungsraum.

Heizwert

Der Heizwert ist der Messwert fur die Warme (Energie), die bei der vollstandigen
Verbrennung eines Stoffes pro Volumen oder Masse freigesetzt werden kann. Die
Messung erfolgt im Bombenkalorimeter. Beim Heizwert wird unterschieden zwi-
schen dem oberen Heizwert und dem unteren Heizwert. Der obere Heizwert, auch
als Brennwert bezeichnet, schlie®t die Energie, die bei der Kondensation des bei
der Verbrennung entstehenden Wasserdampfs freigesetzt wird, mit ein und ist
deshalb hoher als der untere Heizwert. Der untere Heizwert errechnet sich aus
dem oberen Heizwert abzuglich der Verdampfungswarme des Wassers. Fur die
Beschreibung von Kraftstoffen wird der flr die motorische Verbrennung relevante

untere Heizwert herangezogen.

lodzahl

Die lodzahl ist ein Mal fur die Anzahl an Doppelbindungen der Fettsduremoleku-
le. Der Kennwert gibt an, wie viel Gramm lod von 100 g Ol oder Fettsduren ge-
bunden werden. Die Bestimmung der lodzahl erfolgt durch Titration. Je niedriger
die lodzahl ist, desto hoher ist der Sattigungsgrad der Molekule. Die lodzahl ist ein
charakteristisches Merkmal fur unterschiedliche Pflanzendle. Sie gibt Aufschluss
uber die Neigung zu Ablagerungen im Brennraum und an Einspritzdusen bei der
motorischen Verbrennung. Fettsauremethylester mit einer lodzahl gréfl3er
115 g/100g verursachen Ablagerungen an Einspritzdisen, Kolbenringen und an
der Kolbenringnut. Aul3erdem erhoht ein zunehmender Anteil ungesattigter Fett-
sauren die Gefahr der Polymerisation des Motorendls, wenn der Kraftstoff in das

Motorendl eingetragen wird. Es bildet sich Olschlamm. [87] Von der lodzahl Iasst
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sich auch die Gefahr des oxidativen Verderbs (zum Beispiel ,Verharzung®) wah-

rend der Lagerung ableiten.

Koksriickstand

Durch Verschwelen der letzten 10 % des Destillationsrickstands wird der Koks-
ruckstand von Dieselkraftstoff und FAME ermittelt. Da bei der Destillation von
Pflanzendlen Crack-Prozesse einsetzen, kann die Bestimmung des Koksrick-
stands nicht an den letzten 10 % des Destillationsrickstands durchgefuhrt wer-
den. Bei Pflanzendl erfolgt die Bestimmung des Koksruckstands an der Gesamt-
probe. Die Koksruckstandsbestimmung simuliert die Verbrennung von Kraftstoff
an einer Oberflache ohne Sauerstoff. Der Koksrickstand besteht aus organischen
und anorganischen Bestandteilen und ist ein Mal} fur die Verkokungsneigung des
Kraftstoffs an den Einspritzdisen und Rlckstandsbildung im Verbrennungsraum.
Kraftstoffadditive, wie zum Beispiel Zundbeschleuniger, konnen den Koksruck-

stand erhdhen und zu Fehlinterpretationen fuhren.

Korrosionswirkung auf Kupfer

Bei Vorhandensein von freiem Wasser, zum Beispiel Kondenswasser durch lan-
gere Lagerung mit Temperaturwechsel, kdnnen Kraftstoffe korrosiv wirken. Zur
Ermittlung der Korrosionswirkung auf Kupfer wird der auf 50 °C erwarmte Kraft-
stoff Uber drei Stunden mit einem Kupferstreifen in Berihrung gebracht und da-
nach der Kupferstreifen bonitiert. Additive konnen den Korrosionsschutz verbes-

sern.

Lubricity

Der Kennwert Lubricity beschreibt die Schmierfahigkeit von Dieselkraftstoff. Durch
die Entschwefelung verliert Dieselkraftstoff an Schmierfahigkeit, weil bei dem Raf-
finationsverfahren, bei dem Schwefel aus dem Kraftstoff entfernt wird, auch der
Anteil polarer Verbindungen im Kraftstoff vermindert wird. Bei Schwefelgehalten
um 0,05 Masse-% (500 ppm) tritt bei fossilem Dieselkraftstoff langfristig Ver-
schleill auf, bei Schwefelgehalten im Bereich weniger ppm tritt bereits kurzfristig
Verschleil an Einspritzpumpen und Pumpe-Duse-Systemen auf. Die Lubricity be-
schreibt den Verschleild an einer Kugel, die 75 Minuten auf einer Stahlplatte im

Flussigkeitsbad bei 60 °C und unter konstanter Anpresskraft gerieben wurde.
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Pflanzendl und FAME weisen bei geringen Schwefelgehalten eine sehr gute

Schmierfahigkeit auf.

Mehrfach ungesattigte Methylester C18:3 und héher

Mehrfach ungesattigte Methylester, siehe auch "lodzahl" S. 53, kénnen zu Ablage-
rungen im Brennraum und an Einspritzdisen fuhren. Aul3erdem besteht das Risi-
ko einer Motorendl-Unvertraglichkeit (Neigung zu Polymerisation), wenn Kraftstoff
mit einem hohen Anteil ungesattigter Fettsauren im Ester in das Motorendl einge-
tragen wird. Die Analyse des Anteils dieser mehrfach ungesattigten Methylester in
FAME erlaubt exaktere Aussagen, als sie durch Ruckschluss uber die lodzahl

mdglich sind.

Methanol
Methanol ist ein Ausgangsprodukt bei der FAME-Herstellung und kann als Ruck-
stand im FAME verbleiben. Mit steigendem Methanolgehalt sinkt der Flammpunkt.

Monoglyceride

Der Gehalt an Monoglyceriden ist ein Mal fur die Vollstandigkeit der Umesterung
von Triglyceriden. Ein hoher Gehalt an Monoglyceriden zeigt eine niedrigen Um-
esterungsgrad an und kann zu Ablagerungen im Einspritzsystem und im Brenn-
raum fuhren. Monoglyceride haben reaktive OH-Gruppen, die gegenuber Nichtei-
senmetallen und Chromlegierungen chemisch aggressiv sind und zu Korrosion
fuhren. [87]

Neutralisationszahl

Die Neutralisationszahl, auch als Saurezahl bezeichnet, ist ein Mal fur den Gehalt
an freien Fettsauren im Pflanzendl oder FAME und beschreibt die Menge Kalilau-
ge, die fur die Neutralisation der freien Fettsauren erforderlich ist. Die Saurezahl
ist stark vom Raffinationsgrad und dem Alterungsgrad eines Oles abhangig. Durch
Wasser im Ol sowie Mikroorganismen und Enzyme, kann eine hydrolytische Spal-
tung der Triglyceride auftreten und zu einem Anstieg der Neutralisationszahl flh-
ren. Saure Verbindungen im Kraftstoff fuhren zu Korrosion, Verschleil3 und Ruck-
standsbildung im Motor. Freie Fettsauren kbnnen aufderdem mit basischen Kom-

ponenten des Motorendls reagieren.
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Der Gehalt an freien Fettsduren wird bereits durch die Ernte beeinflusst. Je héher
der Anteil beschadigter Rapssaat im Pressgut ist, desto hoher ist der Anteil freier
Fettsauren im Rapsdl. Bei der Lagerung steigt die Saurezahl mit zunehmender
Saatfeuchte [96].

Oxidationsstabilitat

Bei der Lagerung von Kraftstoffen kdnnen Oxidations- und Polymerisationsvor-
gange einsetzen, die zur Bildung unléslicher Verbindungen fuhren und dadurch
Filterverstopfung hervorrufen kdnnen. AuRerdem kdnnen zwischen dem gealter-
ten Kraftstoff und dem Motorendl Wechselwirkungen auftreten, wenn unverbrann-
ter Kraftstoff in das Motorendl eingetragen wird. Die Oxidationsstabilitat von Die-
selkraftstoff wird gemessen, indem uber 16 Stunden bei einer Temperatur von
95 °C in einem offenen Gefald der Kraftstoff mit 3 I/h Sauerstoff beluftet wird. An-
schliefend wird der Anteil I0slicher und unléslicher Harzstoffe bestimmt. Die Oxi-
dationsstabilitat von FAME und Rapsdl wird bestimmt, indem bei konstanter Tem-
peratur in einem geschlossenen Gefal} ein gereinigter Luftstrom durch die Kraft-
stoff-Probe geleitet wird. Die freiwerdenden flichtigen Zersetzungsprodukte wer-
den in ein Gefall mit entmineralisiertem oder destilliertem Wasser Uberfuhrt, in
dem die Leitfahigkeit gemessen wird. Der Messwert fur die Oxidationsstabilitat ist
das Ende der Induktionsperiode, nach der es zu einem schnellen Anstieg der Leit-
fahigkeit durch die Zersetzungsprodukte kommt. Die Oxidationsstabilitat ist ein
Kennwert, der den Alterungszustand und gleichzeitig die Lagerfahigkeit von FAME

und Pflanzendl beschreibt.

Peroxidzahl

Die Peroxidzahl stellt ein MaR fir den Gehalt eines Oles an peroxidisch gebunde-
nem Sauerstoff, insbesondere an Hydroperoxiden, dar. Sie spiegelt den Verdor-
benheitsgrad (Ranziditat) eines Ols wieder und ist gleichzeitig Indiz fiir den Wir-
kungsverlust fetteigener Antioxidantien. Wahrend des oxidativen Verderbs des Ols
steigt die Peroxidzahl zunachst an und fallt nach Erreichen des Maximumwerts
wieder ab, was die Interpretation der Messwerte erschwert. Bei der Peroxidzahl
handelt es sich um eine dynamische GroRe, welche stark von der Vorgeschichte
des Untersuchungsmaterials abhangt. Es gibt Hinweise, dass sich oxidativ ver-

dorbene Pflanzendle bei der motorischen Verbrennung negativ auf das Motorendl
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auswirken kénnen. Oxidativer Verderb tritt zumeist bei der Lagerung auf und wird
gefordert durch das Vorhandensein von Sauerstoff, Licht, erhdhten Temperaturen
und katalytisch wirkenden Metallen. Eine Viskositatserhdhung im Ol und die Nei-

gung zu Verharzungen konnen die Folge sein.

Phosphor

Phosphor liegt in Pflanzendélen und FAME in Form von Phospholipiden vor. Mit
steigendem Anteil an Phospholipiden verringert sich die Oxidationsstabilitat, au-
Rerdem neigen Phospholipide zur Hydratisierung (Quellung in Wasser) und koén-
nen dadurch zum Beispiel Filterverstopfung hervorrufen. Phosphor senkt die
Verbrennungstemperatur, kann im Brennraum zu Ablagerungen fihren und maogli-
cherweise eine Anderung des Emissionsverhaltens hervorrufen. Oxidationskataly-
satoren weisen zudem eine hohe Empfindlichkeit gegentber Phosphorverbindun-
gen hinsichtlich ihrer Umsetzrate beziehungsweise Dauerfunktion auf. Auf der ka-
talytisch aktiven Oberflache bildet sich ein Phosphorniederschlag [87]. Die Phos-
phorgehalte in Pflanzendlen sind vom Raffinationsgrad abhangig. Phosphorgehal-
te in nicht raffinierten Pflanzendlen kénnen durch entsprechende Prozessfuhrung

bei der Olsaatenverarbeitung niedrig gehalten werden [120].

Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

Gemal der Norm DIN EN 590 werden polycyclische aromatische Kohlenwasser-
stoffe definiert als der Gesamtgehalt an aromatischen Kohlenwasserstoffen ab-
zuglich des Gehalts an mono-aromatischen Kohlenwasserstoffen. Die Analyse er-
folgt mit Hochdruckflussigkeits-Chromatographie. Polyaromaten im Dieselkraftstoff

fUhren zu einer Erhdhung der Partikelemission.

Pourpoint

Der Pourpoint wird bei unterschiedlichen Mineralolprodukten angewendet. Er be-
schreibt die Temperatur, bei der das Mineraldl, das unter festgelegten Bedingun-
gen abgekuhlt wurde, gerade noch flie3t. Die Flie3fahigkeit wird in Temperatur-
schritten von 3 K Uberpruft. Als Probengefalle werden spezielle Pourpointgefalie
verwendet. Durch die Abkuhlung des Mineraldls bilden sich Paraffinwachs-
Kristalle, welche die Flie3fahigkeit beeintrachtigen. Der Pourpoint gilt als erreicht,

wenn bei Waagerechthalten des Probengefalles uber funf Sekunden keinerlei
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Bewegung des Kraftstoffs zu beobachten ist. Der Pourpoint kann durch vorange-
gangene Warmebehandlung des Kraftstoffs groRen Abweichungen unterworfen

sein.

Rauchpunkt

Der Rauchpunkt beschreibt die Temperatur, bei der an einer Pflanzendlprobe, die
unter definierten Bedingungen erhitzt wird, Rauchentwicklung einsetzt. Aus dem
Rauchpunkt lasst sich die Anwesenheit von leicht flichtigen Bestandteilen ablei-
ten, die nach Uberschreiten einer bestimmten Temperatur Aerosole (Rauch
und/oder Nebel) bilden. Die Methode dient vor allem zur Beurteilung von Frittier-

fetten.

Saurezahl

siehe Neutralisationszahl, S. 55

Schwefel

Der Schwefelgehalt im Dieselkraftstoff ist abhangig vom Schwefelgehalt des ein-
gesetzten Rohdls. Ohne Entschwefelung lage der Schwefelgehalt von Dieselkraft-
stoff zwischen 0,2 bis > 1 %. Der Schwefelgehalt im FAME ist ebenfalls abhangig
vom Ausgangsprodukt. Pflanzendle weisen jedoch einen von Natur aus geringen
Schwefelgehalt auf, der jedoch mdglicherweise durch den Olsaatenanbau, tber
die Schwefel-Dungung, beeinflusst wird. Bei der Kraftstoffverbrennung werden
mehr als 95 % des Schwefels zu SO, umgesetzt. Der verbleibende Schwefel wird
an Partikel angelagert. Im Oxidationskatalysator steigt in Abhangigkeit von Kataly-
satortyp und Katalysatortemperatur der Anteil des Schwefels, der zu SO3; umge-
setzt wird. Aus SO3; und Wasserdampf bilden sich Schwefelsauretropfchen, die
sich am Rul} anlagern und zur Erhéhung der Gesamtpartikelmasse fuhren.
Schwefelverbindungen konnen sich an die katalytisch aktive Schicht des Katalysa-
tors anlagern und bewirken dadurch eine irreversible Verminderung der Umsetzra-
te. Katalysatorkonzepte zur Verminderung der Partikelemissionen erfordern des-
halb neue Katalysatortechniken oder extrem niedrige Schwefelgehalte im Kraft-
stoff. Schwefel im Kraftstoff kann auf3erdem zur Versauerung des Motorendls bei-
tragen. Der Schwefelgehalt hat auch Auswirkung auf die Langlebigkeit des Mo-

tors. Die bei der Verbrennung entstehenden sauren Verbindungen fuhren zu kor-
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rosivem Verschlei3. Dem wirken entsprechende Motorendladditive entgegen, die

zur Neutralisierung saurer Reaktionsprodukte eingesetzt werden.

Siedeverhalten
siehe Destillation, S. 50

Sterine (Sterole)

Sterine, im anglo-amerikanischen Sprachraum spricht man von Sterolen, zahlen
zu den Nebenbestandteilen von pflanzlichen Fetten und Olen. Der Anteil Sterine
bei Pflanzenfetten liegt zwischen 0,15 und 0,9 %. Die bekanntesten Sterine sind
Cholesterin und Lecithin. Cholesterin galt lange als Indikator flur tierische Fette,

kommt aber auch in geringen Konzentrationen in Pflanzenfetten vor.

Sulfatasche

Unter Sulfatasche ist der mineralische Ruckstand zu verstehen, der beim Vera-
schen und einer Behandlung mit Schwefelsaure als Sulfat verbleibt. Die Sulfat-
asche stammt aus anorganischen Fremdstoffen. Bei der Analytik von FAME wird
nicht die Asche, sondern die Sulfatasche bestimmt, um Natrium- und Kaliumreste,
die vom Katalysator bei der Umesterung stammen kénnen, mit zu erfassen. Der
Anstieg des Analysenwertes fur Sulfatasche ist bei zunehmendem Alkalimetallge-

halt aufgrund der héheren Molmasse etwas hoher als bei Oxidasche [107].

Tocopherole

Tocopherole (Vitamin E) liegen in zahlreichen Verbindungen vor und sind naturli-
che Antioxidantien, wirken sich also positiv auf die Haltbarkeit der Pflanzendle
aus. 30 bis 40 % des Tocopherolgehalts gehen bei der Raffination von Pflan-

zenoOlen verloren.
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Triglyceride

Fette und Ole bestehen zu etwa 98 % aus Triglyceriden. Triglyceride sind Ester
des dreiwertigen Alkohols Glycerin und der Fettsauren. Bei der Umesterung rea-
gieren die Triglyceride durch Zugabe von Methanol unter Verwendung eines Kata-
lysators zu Glycerin und Fettsduremethylester. Ein hoher Gehalt an Triglyceriden

ist ein Hinweis auf eine unvollstandige Umesterung.

Unverseifbares

Verseifung ist die Hydrolyse von Estern durch die Einwirkung von Alkali, wodurch
die betreffende Verbindung wieder in die dem Ester zugrundeliegenden Bausteine
Alkohol und Saure zurlckgefuhrt wird. Unter dem Unverseifbaren ist der nach
Verseifen mit einem Losungsmittel (Diethylether oder Petrolether) extrahierbare
Anteil eines Oles zu verstehen. Bei Pflanzendlen besteht dieser im Wesentlichen
aus verschiedenen Phytosterinen. Im unverseifbaren Anteil kdbnnen Fremdverun-

reinigungen nachgewiesen werden, wie zum Beispiel Mineraldle und Biozide.

Verseifungszahl

Die Verseifungszahl beschreibt die Menge Kalilauge, welche zur Neutralisation
der freien Sauren und zur Hydrolyse der Ester im Ol erforderlich ist. Da von den
Fettsauren jeweils ein Molekil KOH gebunden wird, ist die Verseifungszahl indi-
rekt ein Mal} fir das durchschnittliche Molekulargewicht der Triglyceride und somit
eine charakteristische Kenngroe. Bei Olen mit einem hohen Anteil an kurzketti-
gen Fettsauren als Esterkomponenten treten hohe Verseifungszahlen auf und
umgekehrt. Die Verseifungszahl ist also umso grof3er, je kleiner das durchschnitt-
liche Molekulargewicht der Fettsauren ist. In der Motorentechnik ist die Versei-
fungszahl von geringem Interesse, wird aber zur Beschreibung der Lagerfahigkeit
des Kraftstoffs herangezogen. Besser eignen sich dazu jedoch Oxidationsstabilitat

und Neutralisationszahl.

Viskositat

Die Viskositat des Kraftstoffs nimmt Einfluss auf das Forderverhalten und die Zer-
staubung des Kraftstoffs an den Einspritzdusen (Tropfchenspektrum und Geomet-
rie des Einspritzstrahls). Die Viskositat ist in hohem Male temperatur- und druck-

abhangig. Dies ist besonders bei den vorherrschenden hohen Dricken in moder-
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nen Einspritzsystemen zu berlcksichtigen. Hohe Viskositaten fihren durch das
verschlechterte FlieR-, Pump- und Zerstaubungsverhalten zu Kaltstartproblemen.
Zu geringe Viskositaten erschweren den Heildstart, fihren zu Leistungsverlust bei
hohen Temperaturen und zu Pumpenverschleild. Es wird unterschieden zwischen
dynamischer Viskositat und kinematischer Viskositat. Bei Kraftstoffen wird die ki-
nematische Viskositat ermittelt. Die kinematische Viskositat ist der Quotient aus
der dynamischen Viskositat und der Dichte der Flissigkeit. Mit dem Viskosimeter
nach Ubbelohde wird zum Beispiel die Zeit gemessen, die eine Probemenge bei
einer bestimmten Temperatur bendétigt, um durch eine definierte Kapillare zu flie-

Ren.

Wasser

In Rohdlen enthaltene geringe Wassermengen und beim Raffinationsprozess ein-
getragenes Wasser bestimmen den Wassergehalt im Dieselkraftstoff. Der Was-
sergehalt in FAME wird durch den Wassergehalt im Ausgangsprodukt und den
Umesterungsprozess bestimmt. Der Wassergehalt im Pflanzendl wird hauptsach-
lich durch die Saatfeuchte beeinflusst und bei Pflanzendlraffinaten zusatzlich
durch die Raffinationsschritte. Bei allen Kraftstoffen kann der Wassergehalt durch
Lagerung und Transport ansteigen. Bei niedrigen Temperaturen fuhrt Wasser
durch Kristallbildung mdglicherweise zu Filterverstopfung. In modernen Einspritz-
systemen kann durch die vorherrschenden hohen Drlcke freies Wasser auftreten,
das im Einspritzsystem zu Schaden fuhren kann. An der Grenzschicht zwischen
freiem Wasser und Kraftstoff kbnnen Mikroorganismen wachsen, die zur Filterver-
stopfung fiihren kénnen. Mikroorganismen beschleunigen auferdem die Olalte-
rung.

Grollere Wassermengen im Kraftstoff konnen Korrosion verursachen zum Bei-
spiel an der Chromatschicht von verchromten Messing-Komponenten. Dabei kann
die Messinglegierung angegriffen werden. Diese wirkt wiederum katalytisch auf
Polymerisierungsvorgange bei Fettsauremethylester und Pflanzendl. [87]

Generell ist Wasser bei der motorischen Verbrennung nicht von Nachteil. Bei der
Verbrennung von Kraftstoff/\WWasser-Emulsionen sinkt die Verbrennungstempera-
tur, was eine Senkung der NOs-Emissionen zur Folge hat. Die Wassergehaltsbe-

stimmung erfolgt zum Beispiel durch Titrieren mit Karl-Fischer-Reagenz.
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2.6 Anforderungen an Rapsolkraftstoff

Die aus der Speiseolanalytik fur Rapsol und aus den Normen fiur Dieselkraftstoff
und Fettsduremethylester bekannten Kennwerte bildeten die Grundlage fur die in
der Literatur dokumentierten Qualitatsbeschreibungen von Pflanzendl- oder

Rapsolkraftstoff fur den Einsatz in Dieselmotoren.

PRYDE (1982) [100] nennt bei der Nutzung von Pflanzendl als Kraftstoff als Haupt-
problem die hohere Viskositat von Pflanzendlen im Vergleich zu Dieselkraftstoff
und als weitere beachtenswerte Besonderheiten die freien Fettsduren, Phosphati-
de und den Grad der Sattigung der Fettsauren. Da Pflanzendl-Raffinerien ver-
schiedene Olqualitaten anbieten, schlagt PRYDE den in Tabelle 10 gezeigten
Standard fur Pflanzendlkraftstoff vor.

PRYDE erlautert aullerdem einige der aufgeflihrten Kennwerte. Er zweifelt die Aus-
sagekraft der Cetanzahl zur Charakterisierung von Pflanzendlkraftstoff an. Zur
Verbesserung der Eigenschaften Cloud Point und Pour Point von Pflanzendlen
schlagt PRYDE eine Winterisierung, die Abscheidung von Wachsen durch gezielte
Abkuhlung, vor. Wachse treten jedoch bei Pflanzendlen in unterschiedlichen
Mengen auf. Die Ermittlung der Destillationskurve vom Pflanzendlen ist nicht mog-
lich, da bei Temperaturen ab 300 °C Zersetzungsprozesse eintreten. Eine sichtba-
re Triibung im Ol, hervorgerufen durch Wachse, Wasser oder unlésliche Stoffe,
signalisiert, dass Probleme bei der Nutzung als Kraftstoff auftreten werden. Freie
Fettsauren reagieren bei hdheren Temperaturen mit verschiedenen Metallen. Die
dabei entstehenden Fettsaure-Metallsalze kdénnen im Motor am Zylinder Ver-
schleiR verursachen. Der Gehalt an freien Fettsduren im Ol kann durch Raffinati-
onsschritte gesenkt werden. Eine hohe lodzahl bedeutet einen hohen Anteil unge-
sattigter Fettsauren im Ol. Ungeséttigte Fettsduren halten das Ol bei niedrigen
Temperaturen flissig, neigen aber zur Oxidation. Phospholipide kdnnen mit Was-
ser zu unldslichen Verbindungen reagieren, die in Tanks, Leitungen und Filtern
Ablagerungen bilden. Eine Entfernung von Phospholipiden durch Raffination ist

moglich.
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Tabelle 10:  Vorschlag eines Standards fur Pflanzendlkraftstoff nach PRYDE
(1982) [100]
. Suggested
Property Test Method Unit Standards *
min. | max.
Physical
Cetane number ASTM D613 — (30-40)
, AOCS Ccb6 0
Cloud Point ASTM D2500 C 20
Distillation temperatures, o
90 % point ASTM D86 C (> 300)
. AOCS Cc9a 0 -
Flash point ASTM D93 C (~300)
Pour Point ASTM D97 °C -5
e . o AOCS Cc10a
Specific gravity 15/15 °C ASTM D1217 0.A. 0,910 0,930
Turbidity — — —
Viscosity, at 100 °F ASTM D445 cSt 30 | 50
Compositional
AOCS Ca11 o
Ash ASTM D482 Yo 0,05
Carbon residue on o
10 % residuum ASTM D524 o B
Copper Strip Corrosion ASTM D130 — —
Free fatty acid AOCS Caba % 0,2
AOCS Ca3 o
Insolubles ASTM D128 Yo 0,001
lodine value AOCS Cd1 0.A. 80 145
, . AOCS Caze
Moisture (Karl Fischer) ASTM D1744 % 0,2
AOCS D1091
Phosphorus ASTM D1091 % 0,02
Sulfur ASTM D129 % —
Volatile matter AOCS Ca2b, c, d % | 03
Water and sediment ASTM D1796 % —
Wax ASTM D3117 % | 0,02

0.A. ohne Angabe

*

Zahlenwerte in Klammern sind tatsachliche Werte oder Spannweiten und nicht unbedingt

Grenzwerte

WIDMANN (1990) [117] und WIDMANN et al. (1992) [118] beschreiben verschiedene
EinflussgrofRen auf Kennwerte von Rapsolkraftstoff. Es wurden die Fettsauremus-
ter von sieben Rapssorten (00-Raps mit niedrigem Gehalt an Erucasaure und
Glucosinolaten), angebaut an vier Standorten, und deren Auswirkung auf Kraft-

stoff-Kennwerte ermittelt. Aullerdem werden verschiedene Lagerbedingungen flr
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Rapsdl, der Einfluss von Olgewinnung und Raffination sowie Mischungen von
Rapsol mit Dieselkraftstoff und Rapsolmethylester in ihrer Auswirkung auf Kraft-
stoffkennwerte untersucht. Wahrend der zweijahrigen Lagerung werden im acht-
wochigen Turnus die Viskositat, die Peroxidzahl, die Saurezahl, der Tocopherol-
gehalt sowie der Phosphor-, Schwefel- und Stickstoffgehalt analysiert. Zur Be-
schreibung der Kraftstoffqualitat werden die Dichte, die kinematische Viskositat,
der Flammpunkt, der Cloudpoint, der CFPP-Wert, der Wassergehalt, der Schwe-
felgehalt und die Cetanzahl herangezogen. Eine Cetanzahlmessung bei Rapsdl
nach der Ublichen Prifmethode, ohne Anpassung des Prifmotors, wird als nicht
praktikabel gewertet. Darum wird fur die Messung der Cetanzahl von Rapsdl im
Prafmotor der DUsenabspritzdruck von 125 auf 160 bar erhoht und der Kraftstoff
auf 45 - 50 °C vorgewarmt. Trotzdem werden die Bildung trompetenformiger Ab-
lagerungen an den Einspritzdisen, Ablagerungen im Brennraum und zum Teil ei-
ne unregelmaliige Zundung im Prufmotor festgestellt. Ein Anstieg der Cetanzahl
von Rapsdl in Verbindung mit steigender Peroxidzahl, beeinflusst durch die Dauer
der Lagerung, wird beobachtet. Bei der Ermittlung des Siedeverlaufs zeigt sich,
dass bei Rapsol ab einer Temperatur von ca. 320 °C Crack-Prozesse einsetzen,
die eine ordnungsgemale Messung des Siedeverlaufs verhindern.

Die Bestimmung des Cold Filter Plugging Point (CFPP) von Rapsdl ist problema-
tisch, da durch die hohere Viskositat im Vergleich zu Dieselkraftstoff der Durch-
gang durch den Priffilter behindert wird.

WIDMANN stellt fest, dass Rapssorte, Anbaustandort und Erntejahr signifikanten
Einfluss auf das Fettsauremuster von Raps6l nehmen; zwischen dem Fettsaure-
muster und verschiedenen Kraftstoffkennwerten besteht jedoch kein nennenswer-
ter Zusammenhang. Mittelwerte der Kraftstoffkennwerte sind in Tabelle 11 darge-
stellt. Die Untersuchungen zeigten aufl’erdem, dass sich kaltgepresstes Rapsol
und Rapsodle der Raffinationsstufen superdegummed (teilraffiniert) und vollraffi-
niert bezuglich der kinematischen Viskositat nahezu nicht unterscheiden. Dieser

Zusammenhang ist in Abbildung 1 dargestellt.
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Tabelle 11:  Kraftstoffkennwerte von Rapsél nach WIDMANN et al. (1992) [118],
Mittelwerte aus drei Sorten von drei beziehungsweise vier Standor-
ten aus den Jahren 1988 und 1989

KenngroBe Einheit Analys.en- Priifmethode

ergebnisse

X s n
Dichte (15 °C) kg/dm* | 0,921 | 0,000 | 21 |DIN 51757
Kin. Viskositat (20 °C) cSt 74,9 |1,506 | 21 |DIN 51562-1
Cloudpoint °C -11 2,136 | 21 [DIN ISO 3015
CFPP-Wert* °C >+27 [ 2,474 | 21 |[DINEN 116
Flammpunkt geschlossener o
Tiegel n. Abel-Pensky C 321 3,189 | 9 |DIN 51755
Wassergehalt ppm 372 | 354,9 | 21 |[DIN 57777-1
Schwefelgehalt % <0,03 | 0,000 | 9 |DIN EN 41

in Anlehnung

Cetanzahl — 39,3 (1,656 | 9 an DIN 51773
Koksruckstand nach Conradson % 0,28 | 0,079 | 9 |DIN 51551
Oxidasche % <0,01 10,000 | 9 |DINEN7

* viskositatsbedingte Verlegung des Priffilters

300
mm?/s %
250

I I I
kaltgepresst

superdegummed
vollraffiniert

X O +H

200

150

100

kinematische Viskositat

50

0
-20 10 0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 °C 120

Quelle: Widmann et.al. 1992 Temperatur

Abbildung 1: Viskositatsverlauf von kaltgepresstem, teilraffiniertem und vollraffi-
niertem Rapsol nach WIDMANN (1992) [118]
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Ein erster Vorschlag fur einen Standard flr Rapsdl als Kraftstoff wird von MAURER

(1994) [90] veroffentlicht. Den ,Vorschlag fur einen Qualitdtsstandard fur Rapsol

zur Verwendung als Treibstoff in Pflanzendlmotoren® zeigt Tabelle 12.

Tabelle 12:  Vorschlag fur einen Qualitatsstandard fur Rapsol zur Verwendung
als Treibstoff in Pflanzendlmotoren nach MAURER (1994) [90]
Spezifikation Einheit | Anforderung |Prifmethode
Dichte bei 15 °C g/mi 0,90-0,93 |DIN 51757
kin. Viskositat bei 20 °C mm?/s max. 80 DIN 51562
Heizwert bei 20 °C MJ/kg min. 35 0.A.
Flammpunkt °C min. 55 DIN 51755
Cetanzahl — ~ 39 DIN 51773
CFPP °C +15 DIN EN 116
Neutralisationszahl mg KOH/g max. 1,5 DIN 51558
Verseifungszahl mg KOH/g max. 190 DGF C-V 3 (77)
lodzahl g lod/100g max. 115 |[DIN V 51606
Freie Fettsauren Gew.-% max. 1 DGF C-lll 4 (53)
Gesamtphosphor mg/kg 30 DGF C-VI 4
Schwefelgehalt Gew.-% max. 0,03 |DIN EN 41
Koksruckstand nach Conradson Gew.-% max. 0,5 DIN 51551
Aschegehalt Gew.-% max. 0,02 |DINEN7
Wassergehalt mg/kg max. 1000 |DIN 51777
Siedebeginn °C ~ 210 DIN 51751
50 Vol.-% verdampft °C ~ 340
Filterfeinheit um max. 5 0.A.

0.A. ohne Angabe

Eine Zusammenstellung aus dem Jahr 1996 zeigt, dass von Seiten der Umruster

und Hersteller pflanzendltauglicher Motoren sowie diversen Planungsburos fur

Rapsol-BHKW unterschiedlichste Vorgaben fur die Qualitat des zu verwendenden

Kraftstoffs existieren [81]. Stark abweichende Mindestanforderungen an die Kraft-

stoffqualitat von Herstellern direkteinspritzender Pflanzendlmotoren sind auch in

[91] dokumentiert.
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Im LTV-Arbeitskreis' ,Dezentrale Pflanzendlgewinnung“ wurde unter Federflh-
rung der Arbeitsgruppe Pflanzendle, der Bayerischen Landesanstalt fur Landtech-
nik, am 29.04.1996 eine Arbeitskreissitzung zur Standardisierung von Rapsodl als
Kraftstoff durchgefuhrt. Dort wurden Kennwerte, Prufverfahren und Grenzwerte fur
Rapsoél als Kraftstoff im Expertenkreis (Hersteller und Umrister pflanzendltaugli-
cher Motoren, Olmihlenbetreiber, Analyselabors, Wissenschaftler, Behdrden und
Verbande, sowie andere interessierte Kreise) diskutiert. Als Ergebnis der Arbeits-
kreissitzung [81] und zweier Nachbesprechungen [82] [83] wurde ein ,Vorlaufiger
Qualitatsstandard fir Rapsél als Kraftstoff vom 22.08.1996" [84] verabschiedet.
Dieser vorlaufige Qualitatsstandard, wurde im Internet sowie in Veroffentlichungen
[84] [85] [122] publiziert und zur Diskussion gestellt. Tabelle 13 zeigt die Quali-
tatsanforderungen an Rapsolkraftstoff des "Vorlaufigen Qualitatsstandards fur
Rapsdl als Kraftstoff vom 22.08.1996". Dieser vorlaufige Standard diente als Spe-
zifikation fir die Verwendung von Rapsodl als Kraftstoff bis zur Anderung des
Standards durch Beschliusse des LTV-Arbeitskreises vom 02.03.1999 und
23.05.2000.

' LTV: Landtechnischer Verein in Bayern e.V., Freising-Weihenstephan
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Tabelle 13:  Vorlaufiger Qualitatsstandard fur Rapsdl als Kraftstoff (RK-
Qualitatsstandard) vom 22.08.1996 [83] [84] [85] [122]
Eigenschaften/ Einheit _Grenzwert Priifverfahren
Inhaltsstoffe min. max.
Dichte (15 °C) g/ml 0,90 0,93 |ISO 3675
Kin. Viskositat (40 °C) mm?/s 38 ISO 3104
Flammpunkt nach 0
Pensky-Martens C 300 IS0 2719
Heizwert H, MJ/kg 35 DIN 51900 T3
Zundwilligkeit (Cetanzahl) — 38 ISO 5165
Koksrckstand Masse-% 0,03 |I1SO 10370
nach Conradson
Kalteverhalten °C noch festzulegen |DIN 'V 51608
Gesamtverschmutzung mg/kg | 25 DIN 51419
Gesamtverschmutzung ma/k noch festzuleaen in Anlehnung an
mit 5 um-Filter 9/kg 98N I DIN 51419
Asche Masse-% 0,02 [ISO 6245
Wassergehalt mg/kg 1000 ASTM D1744
Phosphorgehalt mg/kg 25 DIN 51363 T1
Schwefelgehalt Masse-% 0,03 |ASTM D5453
— mg
Neutralisationszahl KOH/g 1,5 DIN 51558 T1
lodzahl g/100g 120 DIN 53241

DoBiascH (2000) [66] untersuchte den Einfluss von chemischen und physikali-
schen Eigenschaften unterschiedlicher Pflanzendle, Methylester, synthetischer
Ole und Mischkraftstoffe auf das Emissionsverhalten eines Blockheizkraftwerks
mit Dieselmotor. Er stellt fest, dass sich ein hoher Olsauregehalt, ein geringer An-
teil an freien Fettsauren, ein niedriger Asche- und Phosphorgehalt, ein geringer
Koksruckstand und eine niedrige Jodzahl positiv auf das Emissionsverhalten aus-
wirken. Zur Beschreibung der Eigenschaften der Pflanzendle nutzt DOBIASCH die
Kennwerte und Prifverfahren, die im ,Vorlaufigen Qualitatsstandard fir Rapsol-
kraftstoff vom 02.03.1999“ [102] festgelegt wurden. Er Uberpruft anhand der Ana-
lysenergebnisse der untersuchten Kraftstoffe, ob verschiedene Kennwerte mitein-
ander korrelieren. Negativ korrelieren Dichte und Heizwert sowie Viskositat und
Jodzahl. Positive Korrelationen werden ermittelt fr Dichte und Jodzahl, Koksrick-
stand und Asche, Koksruckstand und Jodzahl, Koksruckstand und Phosphorge-
halt, Schmutz und Asche, Schmutz und Phosphorgehalt sowie Asche und Phos-

phorgehailt.
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Die Literatur zeigt, dass in den Vorschlagen zur Beschreibung einer Mindestquali-
tat von Rapsolkraftstoff auf Kennwerte zurtickgegriffen wird, die zumeist aus der
Speiseodlanalytik oder aus den Normen flur Dieselkraftstoff oder Fettsauremethyl-
ester bekannt sind. Es wurde jedoch nicht gepruft, ob die Kennwerte die Anforde-
rungen flir die Nutzung als Kraftstoff ausreichend gut beschreiben und ob Quali-
tatsmerkmale von verschiedenen Kennwerte moglicherweise redundant beschrie-
ben werden. Aul3erdem ist nicht dokumentiert, nach welchen Kriterien die Kenn-
werte ausgewahlt wurden.

Die in den Vorschlagen genannten Prufverfahren wurden nicht auf ihre Eignung
fur Rapsolkraftstoff gepruft, zum Teil wurde sogar ihre Eignung fur Rapsolkraft-
stoff angezweifelt (zum Beispiel Cetanzahlbestimmung im Prifmotor, Bestimmung
des Kalteverhaltens mit dem CFPP).

Verschiedene Qualitdtsmerkmale von Rapsdlkraftstoff unterliegen unterschiedlich
starken Schwankungen. Es ist nicht bekannt, welche Grenzwerte fur die jeweiligen

Kennwerte bei der Herstellung von Rapsdlkraftstoff eingehalten werden kdnnen.
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3 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist es, aus den bekannten Anforderungen an Kraftstoffe fur Die-
selmotoren und den spezifischen Eigenschaften von Rapsdl Kennwerte, Prifver-
fahren und Grenzwerte fur die Beschreibung einer Mindestqualitdt von Rapsol-

kraftstoff festzulegen.

Hierzu sollen zunachst die Anforderungen an Rapsolkraftstoff definiert werden.
Hauptkriterien sind der sichere motorische Betrieb, die Einsetzbarkeit von Syste-
men zur Abgasnachbehandlung, das Emissionsverhalten, die Charakterisierung
von Rapsolkraftstoff zur Abgrenzung von anderen Kraftstoffen sowie Lagerung
und Transport. Zur Beschreibung dieser Anforderungen sollen Kennwerte ausge-
wahlt werden, welche die realen Zusammenhange mdglichst gut widerspiegeln.
Ein Vergleich von Kraftstoffen flr Dieselmotoren anhand der Kennwerte soll mog-
lich sein. Um eine Redundanz von Kenngrof3en zu vermeiden, sollen Kennwerte

untereinander auf Korrelationen gepruft werden.

FUr die quantitative oder qualitative Bestimmung der einzelnen Kennwerte mussen
Prufverfahren ausgewahlt werden, die einen Vergleich der Kennwerte mit anderen
Kraftstoffen ermdglichen und fur die Anwendung bei Rapsoélkraftstoff geeignet
sind. Ziel ist es, Prufverfahren auszuwahlen, die dem aktuellen Stand der Labor-
praxis entsprechen und genormt sind. Gegebenenfalls missen die Anwendbarkeit
der Testmethoden fur Rapsolkraftstoff geprift, die Methoden angepasst oder
neue Prifverfahren flr Rapsolkraftstoff entwickelt werden. Zur raschen Abschat-
zung des Qualitatskriteriums, das den grofdten Schwankungen unterliegt, soll fur

dieses eine Schnelltestmethode entwickelt werden.

Zur Untersuchung der Prufverfahren und als Erganzung der Datengrundlage flr
die Festlegung von Grenzwerten sollen Rapsolkraftstoffproben aus der Praxis a-
nalysiert werden. Die Proben stammen zum einen direkt aus dezentralen Olsaa-
tenverarbeitungsanlagen und zum anderen aus Kraftstofftanks von rapsolbetrie-
benen Blockheizkraftwerken. Uberwiegend sollen Rapsolkraftstoffe aus dezentra-
len Olmihlen (kaltgepresstes Rapsol) untersucht werden, da im Gegensatz zu

Rapsdlvoliraffinaten aus zentralen Olmiihlen gréRere Qualitdtsschwankungen zu
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erwarten sind. Zusatzlich werden Daten von WIDMANN (1998) [123], welche den
Einfluss der Olgewinnungsanlage auf die Rapsélqualitat zeigen, neu ausgewertet.
Um den Einfluss von Rapssorten auf die Rapsdlkraftstoffqualitat erfassen zu kon-
nen, werden in einer dezentralen Olgewinnungsanlage verschiedene Rapssaat-

Qualitaten zu Rapsél verarbeitet und die Olproben anschlieRend analysiert.

Die Festlegung der Grenzwerte und die Reflexion des Vorgehens bei der Auswahl
von Kennwerten und Prufverfahren erfolgt im Expertenkreis. Eine gezielte Fest-
schreibung der Grenzwerte fur Rapsoélkraftstoff zum Erreichen eines bestimmten
Emissionsniveaus kann im Rahmen dieser Arbeit nicht erfolgen. Die Qualitatsan-
forderungen an Rapsodlkraftstoff sollen im "Qualitatsstandard fir Rapsdl als Kraft-

stoff - RK-Qualitatsstandard" zusammengefasst werden.

Bei der Erarbeitung des ,Qualitatsstandards von Rapsol als Kraftstoff* erfolgt eine
Verknlipfung von Kenntnissen Uber Anforderungen an Kraftstoffe fur Dieselmoto-
ren mit Informationen zur Qualitat von Rapsdl. Abbildung 2 veranschaulicht die
Verkniipfung des Stoffstroms "Olsaatenverarbeitung” mit dem Informationsstrom

"Definition der Qualitatsanforderungen®.

Der Prozess der Olsaatenverarbeitung unter Berlicksichtigung der Eingangsgro-
Ren der Rapssaat und der Einflussfaktoren der Olsaatenverarbeitung liefert als
ZielgrolRe die Informationen Uber die Eigenschaften von Rapsol. Diese chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften sind durch die Qualitat der Rapssaat und
den Olsaatenverarbeitungsprozess beeinflusst und variieren deshalb unterschied-
lich stark in ihrer Auspragung. Das bei der Olgewinnung entstehende Koppelpro-

dukt Presskuchen bleibt in dieser Arbeit unbertcksichtigt.
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Olsaaten- Presskuchen
Rapssaat [ beit
verarpeitung \l Rapsiil |
H Sorte B Pressung im Eigenschaften :
Fettséuremuster Prozesstemperatur i chemisch/physikal.} Informationsstrom
® Anbaubedingungen - Schneckendrehzahl  _statisch/variabel i shite K rt
Diingung ® Reinigung ZiolarORen 4eeeeeees augenanis e
Pflanzenschutz Filtration g:
Standort Sedimentation A/
Klima H |agerung EingangsgréRen
B Saatfeuchte Temperatur
L} '[ausendkorngewicht Zeit
m Olgehalt Licht Eigenschaften
Katalysator von Rapsél :
Eingangsgrél3en Einflussfaktoren : Qualitiatsstandard
Definition [ fiir Rapsol
Stoffstrom der Qualitit P
als Kraftstoff
Anforderungen
an Kraftstoffe B Auswahl [] Ke"nnwerte
. . Kennwerte B Prifverfahren
fiir Dieselmotoren Priifverfahren B Grenzwerte
B Kennwerte, Prifverfahren und . En}wmklung
Grenzwerte fur DK und FAME - I?rufver_f_ahren
B Wirkmechanismen Kraftstoff Ub"erprufung
/dieselmotorische Verbrennung P_rufverfahren
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Abbildung 2: Systemmodell der Verknupfung von Stoff- und Informationsstrom
bei der Festlegung eines Qualitdtsstandards fur Rapsol als Kraft-
stoff

Die Eigenschaften von Rapsdl und die bekannten Anforderungen an Kraftstoffe
fur Dieselmotoren sind wiederum Eingangsgrof3en fur den Prozess der Qualitats-
definition von Rapsoélkraftstoff mit den Zielgrolen Kennwerte, Priufverfahren und
Grenzwerte. Die Anforderungen an Kraftstoffe fur Dieselmotoren lassen sich zum
einen aus den Normen flr Dieselkraftstoff und Fettsauremethylester ableiten, zum
anderen aus beschriebenen Einflissen von Kraftstoffeigenschaften auf die die-
selmotorische Verbrennung, die Abgasnachbehandlung und Emissionsbildung
sowie Lagerung und Transport. Der eigentliche Prozess der Definition einer Min-
destqualitat fur Rapsoél als Kraftstoff umfasst die Auswahl von geeigneten Kenn-
werten und Prufverfahren und die Festlegung von Grenzwerten. Dies schlief3t eine
Uberprifung der Eignung und gegebenenfalls Entwicklung von Priifverfahren fir
den bestimmten Anwendungszweck und die Uberprifung der Einhaltbarkeit der

Grenzwerte ein.
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4 Methodisches Vorgehen
4.1 Auswahl der KenngroRBen fir Rapsolkraftstoff

Die Anforderungen an Rapsolkraftstoff werden durch quantifizierbare Kenngrof3en
definiert. Der Begriff KenngroRe oder Kennwert kann sowohl flr einen Inhaltstoff
als auch fur eine chemische oder physikalische und motortechnische Eigenschaft
stehen.

Als Ausgangspunkt fur die Auswahl der Kennwerte flr Rapsolkraftstoff werden die

in Kapitel 2.6, S. 62 dokumentierten Standardisierungsvorschlage verwendet. Au-

Rerdem werden die Norm fur Dieselkraftstoff DIN EN 590 [25], die geplante euro-

paische Norm fur Fettsduremethylester [99] und der Norm-Entwurf E DIN 51606

Dieselkraftstoff aus Fettsauremethylester [45] herangezogen. Spezifische Kenn-

werte von Rapsdl, siehe Kapitel 2.4, S. 39, werden berlcksichtigt.

Die Kennwerte fur Rapsolkraftstoff werden nach folgenden Gesichtspunkten aus-

gewahlt:

1. Der motorische Betrieb muss sichergestellt sein. Das bedeutet, dass weder
Kraftstoffsystem, Einspritzsystem, Verbrennungssystem, die mechanischen
Systeme, das Schmiersystem noch das Kuhlsystem durch den Kraftstoff be-
eintrachtigt werden. Daraus ergeben sich Anforderungen unter anderem an
das FlieRverhalten, die Filtergangigkeit, das Verbrennungsverhalten, die Bil-
dung von Ablagerungen und Verkokungen sowie an das Korrosionsverhalten.

2. Durch den Kraftstoff sollen Abgasreinigungssysteme in ihrer Funktion nicht
beeintrachtigt werden. Katalysatorgifte im Kraftstoff missen vermieden wer-
den.

3. Beim Betrieb eines Motors mit Rapsoélkraftstoff dlrfen die maximal zulassigen
Emissionen nicht Uberschritten werden.

4. Wahrend Lagerung und Transport von Kraftstoff soll dieser Uber einen be-
stimmten Zeitraum nicht durch chemische Umsetzungsvorgange oder mikro-
bielles Wachstum verandert werden. Aulderdem sind bezlglich Lagerung und
Transport sicherheitsrelevante Eigenschaften des Kraftstoffs anzuzeigen.

5. Kennwerte die zwar bei Dieselkraftstoff und Fettsauremethylester Anwendung

finden, sind jedoch auf ihre spezielle Relevanz fiir Rapsolkraftstoff zu prufen.
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6. Um Rapsodlkraftstoff von anderen Kraftstoffen, aber auch zum Beispiel von an-
deren Pflanzendlen oder Altfetten unterscheiden zu kdnnen (Unterscheidbar-
keit), sind Kennwerte zu charakteristischen Eigenschaften von Rapsol auszu-
wahlen.

7. Kennwerte sind auf Redundanz zu prufen. Der jeweilige Kennwert, der ein
Kraftstoffmerkmal am besten beschreibt, sollte ausgewahlt werden. Redundan-
te Kennwerte sollten, unter anderem um zusatzliche Analysenkosten zu ver-

meiden, nicht aufgefuhrt werden.

Abbildung 3 zeigt zusammenfassend das Systemmodell zur Auswahl von Kenn-
werten fur die Beschreibung der Anforderungen an Rapsdlkraftstoff. Die Entschei-
dung fur oder gegen die Auswahl eines Kennwerts erfolgt unter Bertcksichtigung
der entsprechenden Literatur zu den einzelnen Kennwerten, siehe Kapitel 2.5,

S. 44, und in Expertengesprachen.

Kennwerte fiir

Kennwerte |——P Auswahl —p .
Rapsolkraftstoff

m Eigenschaft m Auswirkung auf m Eigenschaft
- chemisch - motorischen Betrieb - chemisch
- physikalisch - Abgasreinigungssysteme - physikalisch
- motortechnisch - Emissionen - motortechnisch

- Lagerung und Transport

m Inhaltsstoff m |nhaltsstoff

m Relevanz fur Rapsol
m Unterscheidbarkeit

m Redundanz mit anderen
Kennwerten

Eingangsgré3en Prozessparameter ZielgréBen

Abbildung 3: Systemmodell Auswahl von Kennwerten fir Rapsolkraftstoff
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4.2 Auswahl, Anpassung und Weiterentwicklung von Prifverfahren
4.2.1 Auswahl von Prufverfahren

Mit Hilfe von Prufverfahren konnen Kennwerte qualitativ oder quantitativ darge-
stellt werden. Prufverfahren sind in der Regel genormt um eine hohe Vergleich-
barkeit und Wiederholbarkeit von Prufergebnissen zu erreichen. Prufverfahren
sind definiert durch ihren Anwendungszweck, den Anwendungsbereich, den
Messbereich, das Auflosungsvermodgen und durch die Vergleichbarkeit und Wie-
derholbarkeit. In Normen wird die Vergleichbarkeit definiert als der Unterschied
zwischen zwei Ergebnissen, die unabhangig von verschiedenen Beobachtern in
verschiedenen Laboratorien an gleichen Proben ermittelt werden. Dieser Unter-
schied darf nur in einem von 20 Fallen Uberschritten werden. Die Wiederholbarkeit
ist hingegen der Unterschied zwischen aufeinanderfolgenden Ergebnissen, die
von demselben Beobachter mit demselben Gerat unter konstanten Arbeitsbedin-
gungen an derselben Probe ermittelt werden. Dieser Unterschied darf wiederum

nur in einem von 20 Fallen Uberschritten werden darf.

Wie bei der Auswahl der Kennwerte fur Rapsolkraftstoff, werden als Ausgangs-
punkt fur die Auswahl der Prifverfahren die in Kapitel 2.6, S. 62 dokumentierten
Standardisierungsvorschlage verwendet. Aulerdem werden die Norm fur Diesel-
kraftstoff DIN EN 590 [25], die geplante europaische Norm flr Fettsauremethyles-
ter [99] und der Norm-Entwurf E DIN 51606 Dieselkraftstoff aus Fettsduremethyl-
ester herangezogen [45]. Spezifische Prufverfahren flr Pflanzendle, siehe Kapitel
2.4, S. 39, werden berucksichtigt.
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Die Zuordnung von Prufverfahren zu den fur Rapsolkraftstoff ausgewahlten

Kennwerten erfolgt nach folgenden Kriterien:

1. Die Prufverfahren fur Kennwerte von Rapsolkraftstoff sollen dem aktuellen
Stand der Laborpraxis entsprechen. International oder national genormte
Prufverfahren werden bevorzugt.

2. Die Prufverfahren sollen in ihrem Anwendungsbereich Pflanzendle mit ein-
schlie®en, das heildt, die Methode soll fuir Rapsol geeignet sein. Sind im An-
wendungsbereich Pflanzendle nicht aufgefuhrt, muss die Anwendbarkeit tber-
pruft werden. Dies geschieht zunachst durch Expertenbefragung. Im Zweifels-
falle werden Vergleichsanalysen mit unterschiedlichen Prifmethoden an
Rapsolkraftstoffproben durchgefihrt.

3. Der Grenzwert des Kennwerts fur Rapsolkraftstoff sollte nicht im Randbereich
des Messbereichs des Prufverfahrens liegen.

4. Das Auflosungsvermogen der Analysenmethode, soll vor allem im Bereich
des Grenzwerts ausreichend genau sein. Die jeweiligen Anforderungen sind
von Fall zu Fall abzustimmen.

5. Die Prufmethode soll eine moglichst hohe Vergleichbarkeit und Wiederhol-
barkeit aufweisen. Bei genormten Prifverfahren ist die Vergleichbarkeit und
Wiederholbarkeit flr den jeweiligen Anwendungsbereich ausgewiesen.

6. Prufverfahren, die in den Normen fur Dieselkraftstoff und FAME Verwendung
finden, werden bevorzugt, um einen Vergleich von Rapsolkraftstoff mit ande-
ren Kraftstoffen zu ermdglichen.

7. Das Analyseverfahren sollte weit verbreitet und die Analysenkosten sollten

gering sein.
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Abbildung 4 zeigt im Systemmodell die Vorgehensweise bei der Auswahl der
Prufverfahren fur Kennwerte von Rapsolkraftstoff. Die Auswahlentscheidung bei
den Prifverfahren erfolgt nach Studium der Prifnormen und unter Berlcksichti-
gung der entsprechenden Literatur, siehe Kapitel 2.5, S. 44f, sowie in Experten-

gesprachen.

Priifverfahren
Prufverfahren [——p] Auswahl —p{flir Kennwerte von
Rapsolkraftstoff

m Zweck m aktueller Stand der m Zweck

m Anwendungs- Laborpraxis m Anwendungs-
bereich m Eignung fur Rapsol bereich incl.

m Messbereich m Messbereich Rapsolkraftstoff

m Auflésungsver- m Auflésungsvermégen m Messbereich
mogen m Vergleichbarkeit und = Auflésungs-

m Vergleichbarkeit Wiederholbarkeit vermogen
und m Anwendung bei Diesel- ™ Vergleichbarkeit
Wiederholbarkeit kraftstoff und FAME und

Wiederholbarkeit
m Analysenkosten
Eingangsgré3en Prozessparameter ZielgréBen

Abbildung 4: Systemmodell Auswahl von Prifverfahren fur Kennwerte von Raps-
Olkraftstoff

Eine notwendige Uberpriifung der Vergleichbarkeit und Wiederholbarkeit der Priif-
verfahren fur Rapsolkraftstoff durch Ringversuche in Analyselabors kann aufgrund

der anfallenden hohen Kosten im Rahmen dieser Arbeit nicht erfolgen.
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4.2.2 Anpassung und Weiterentwicklung von Priifverfahren

Wie in der Literatur beschrieben, sind die in der Dieselnorm und fur FAME ge-
nannten Prufverfahren zur Bestimmung des Kalteverhaltens und der Zindwilligkeit
nicht fur die Anwendung bei Pflanzendlen geeignet, siehe Kapitel 2.6, S 63 und 68
sowie Kapitel 2.5, S. 48 und 49.

In dieser Arbeit werden erste Voruntersuchungen unternommen, um ein Prufver-
fahren flUr das Kalteverhalten und die Zindwilligkeit von Rapsoélkraftstoffen zu

entwickeln.

4.2.2.1 Kalteverhalten

Um einen sicheren motorischen Betrieb im Winter garantieren zu kénnen, ist es
notwendig, das Verhalten von Rapsoélkraftstoff bei Einwirkung niedriger Tempera-
turen zu kennen und gegebenenfalls einen Grenzwert flr das Kalteverhalten fest-
zulegen. Uber den Kennwert Kélteverhalten wird mit Hilfe einer Labormethode be-
schrieben, bis zu welcher Temperatur der Kraftstoff noch flieRfahig und filtergan-
gig sowie ein Kaltstart moglich ist. Die Prufmethode soll die realen Vorgange bei
der Einwirkung niedriger Temperaturen auf den Kraftstoff im Kraftstoffsystem wie-

derspiegeln.

Das temperaturabhangige Verhalten von Kraftstoff in einem Kraftstoffsystem wird
von vielen Faktoren beeinflusst: Dies sind unter anderem die physikalischen Ei-
genschaften des Kraftstoffs wie zum Beispiel Warmeleitfahigkeit und spezifischer
Energiegehalt, die physikalischen Eigenschaften der Bauteile des Kraftstoffsys-
tems, der Warmeubergangskoeffizient zwischen Bauteilen und Kraftstoff und der
einwirkende Temperaturgradient. Aus der Literatur ist bekannt, dass Rapsdl eine
temperaturabhangige Viskositat ausweist und bei niedrigen Temperaturen den

Aggregatszustand von flissig zu fest wechselt.
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Mit einem Rotationsviskosimeter sollen Viskositatsverlaufe von Rapsolkraftstoff
bei kontinuierlicher Abkuhlung und unterschiedlichen Abkuhlgeschwindigkeiten
ermittelt werden. Der Grenzwert kdnnte in der Grenzviskositat bestehen, bei der
Kraftstoffforderpumpen noch problemlos funktionieren. Der Versuchsaufbau er-
folgte durch die Firma ASG, Analytik-Service Gesellschaft, Augsburg.

Bei den Versuchen wurde ein Rotationsviskosimeter der Firma Haake verwendet.
Das Rotationsviskosimeter ist ein Messgerat, das in vielen Laboratorien zur Stan-
dardausrustung zahlt und zum Beispiel bei der Messung der dynamischen Visko-
sitat von Motorolen verwendet wird. Das Gerat besteht aus einem Messkorper, der
in der Prufflussigkeit in einem temperierbaren Messbecher rotiert. Am Messkorper
wird das Drehmoment gemessen und daraus die dynamische Viskositat der Flus-
sigkeit berechnet. Die Versuchseinrichtung mit ihren technischen Daten ist in
Abbildung 5 dargestellit.

R (__,) Messkorper

—— Radius R, [mm] 19,36
R Hohe L [mm] 58,08
Messbecher
Radius R, [mm] 21,0
L — 11— Messkorper
Allgemein
—— Messbecher Radienverhaltnis R,/R; 11,0847
Spaltweite [mm] 1,64
— I Flussigkeit Fiillvolumen [cm3] 46,0

Abbildung 5: Aufbau und technische Daten des Rotationsviskosimeters

In Vorversuchen wurde die Viskositat nach verschiedenen Verweilzeiten bei
Raumtemperatur, -5 °C, -10 °C und -20 °C ermittelt. Bei den ersten Messungen
ergab sich das Problem, dass durch Kondensation Wasser in die Messeinrichtung
gelangte. Dabei bildeten sich Eiskristalle, die schon in geringer Menge die Viskosi-
tat der Probe veranderten. Als Abhilfe wurde die Messzelle mit einem Au3enman-

tel versehen, der mit Stickstoff gespult wurde. Es zeigte sich jedoch, dass immer
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noch geringe Mengen Wasserdampf in die Messzelle diffundierten. Bei langeren
Verweilzeiten der Rapsolprobe bei bis zu -20 °C kommt es nach einiger Zeit zu
Messfehlern durch die Bildung von Eiskristallen. Durch weitere Optimierung der
Abdichtung konnte das Problem geldst werden. In einem nachsten Schritt wurde
die Regelung fur die Probenabkihlung programmiert. Die Probentemperierung er-
folgt Uber ein Wasserbad. Mit der zur Verfugung stehenden Geratekonfiguration

konnen Abkuhlraten zwischen ca. 0,05 K/min und 4 K/min realisiert werden.

Die Messung der dynamischen Viskositat erfolgt an vier verschiedenen Rapsol-
proben, die sich im Fettsduremuster und im Raffinationsgrad unterscheiden, bei
einer Abkuhlrate von 0,5 K/min und 2,5 K/min. An einer Rapsolprobe wird die Ab-
kUhlrate in den Stufen 0,1 K/min, 0,5 K/min und 2,5 K/min variiert.

Die Validierung der Abkuhlrate, wie sie zum Beispiel im Winter in den Kraftstofflei-
tungen eines Fahrzeugs auftritt, kann in dieser Arbeit nicht erfolgen. Datenmateri-
al von der Fahrzeugindustrie steht derzeit nicht der Offentlichkeit zur Verfligung.
Versuchsanstellungen, wie sie von der Fahrzeugindustrie vorgenommen werden,

mit verschiedenen Fahrzeugen in einer Klimakammer sind Uberaus aufwendig.

4.2.2.2 Zindwilligkeit

Die Zundwilligkeit (Cetanzahl) stellt ein wichtiges Kriterium fur die Beurteilung von
Kraftstoffen fur Dieselmotoren dar. Wie bereits in Kapitel 2.5 erwahnt, erfolgt die
Cetanzahlbestimmung von Dieselkraftstoff nach DIN EN ISO 5165 [29], die Wie-
derholbarkeit des Prufverfahrens liegt in Abhangigkeit vom Cetanzahl-Niveau zwi-
schen 0,8 und 1,0 und die Vergleichbarkeit zwischen 2,8 und 4,8. Eine Bestim-
mung der Cetanzahl von Rapsoélkraftstoff ist mit den Ublichen Prifmotoren nicht
mdglich, da diese auf den Betrieb mit Dieselkraftstoff optimiert sind. Eine Anpas-
sung der Prufmotoren fir den Pflanzendlbetrieb ist aufwendig und kostenintensiv,
aulBerdem ist die Vergleichbarkeit der Ergebnisse flur Rapsol mit den Ergebnissen
fur Dieselkraftstoff gering. Bei der Cetanzahlmessung von Rapsoélkraftstoff in den
genannten, nicht auf Pflanzendl optimierten Prifmotoren, erfolgt eine mangelhafte

Einspritzung des Kraftstoffs. Dies fuhrt zu einer unvollstandigen Verbrennung des
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eingespritzten Kraftstoffs. Zudem verkoken die Einspritzdisen bereits nach kurzer

Prifdauer.

Von der Firma Fueltech AS, Trondheim, Norwegen ist ein Messgerat ,Fuel Ignition
Analyser® (FIA) entwickelt worden, mit dem es moglich sein soll, die Zundqualitat
von Kraftstoffen mit unterschiedlichster Viskositat zu messen. Es handelt sich
hierbei um die Weiterentwicklung eines Messgerats, das bisher hauptsachlich zur
Charakterisierung der Verbrennungseigenschaften von Schwerdlen [97] einge-
setzt wurde. Die messbaren Kraftstoffe reichen nach Herstellerangaben von nied-
rig viskosem Dieselkraftstoff bis hochviskosem Marine-Schwerdl (HFO). Die Eig-
nung des Messgerats fir die Analyse von Diesel- und Rapsdlkraftstoff wurde in
der Literatur noch nicht beschrieben. Fur die Untersuchungen steht ein Fuel Igniti-
on Analyser mit der Geratenummer 002.05.0601 zur Verfigung, der im Folgenden

beschrieben wird.

Der FIA besteht aus einem beheizbaren Hochdruckzylinder, einem Einspritzsys-
tem mit austauschbarer Einspritzdise, der Sensorik zur Aufnahme der Druckda-
ten und Temperaturen sowie einer speziellen Mikroprozessorsteuerung. Die
Verbrennung des Kraftstoffs in der Prufeinrichtung erfolgt nach dem dieselmotori-
schen Prinzip. Zur Bestimmung der Zundwilligkeit wird Kraftstoff in den Hoch-
druckzylinder eingespritzt, in dem sich verdichtete, erhitzte Luft befindet. Die
Temperatur des Hockdruckzylinders und damit die Verbrennungstemperatur kann
vorgewahlt werden, ebenso der Druck der Verbrennungsluft im Hochdruckzylin-
der. Das Kraftstoff/Luft-Gemisch zindet und verbrennt. Der Druckverlauf im
Hochdruckzylinder bei der Verbrennung wird gemessen und ausgewertet. Anhand
von Zundverzug, Druckanstieg und maximalem Druck wird ein Maf fur die Zund-
willigkeit des Kraftstoffs ermittelt. Durch Kalibrierung der Prifeinrichtung mit Refe-
renzkraftstoffen mit bekannter Cetanzahl (CN) ist es moglich, auf die FIA-
Cetanzahl (FIA-CN) zu schliel3en, die mit der Cetanzahl, die in einem Prifmotor
ermittelt wird, vergleichbar ist. Fur die Messung hochviskoser Kraftstoffe kann der
Kraftstoff vorgewarmt werden. Der schematische Aufbau des Fuel Ignition Analy-

sers ist in Abbildung 6 dargestellt.
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Abbildung 6: Schemazeichnung des Fuel Ignition Analyser (FIA) der Firma Fuel-

tech AS, Trondheim, Norwegen

Vorteile der Bestimmung der Cetanzahl mit dem Fuel Ignition Analyser im Ver-

gleich zur Messung im Priafmotor:

die Messung hochviskoser Kraftstoffe ist moglich

die Kraftstofftemperatur und somit die Viskositat des Kraftstoffs kann frei ge-
wahlt werden

die Temperatur des Verbrennungszylinders und damit die Motortemperatur
kann gewahlt werden

der Druck der Verbrennungsluft im Hochdruckzylinder zum Zeitpunkt der Ein-
spritzung ist einstellbar

Messungen kénnen vollautomatisiert durchgefihrt und statistisch ausgewertet
werden

das Volumen des bendtigten Versuchskraftstoffes fur eine Mehrfachmessung
betragt weniger als 0,051 im Gegensatz zum CFR- und BASF-Priufmotor mit
einem Kraftstoffvolumen von 3 |

anhand des Druckverlaufs im Zylinder kann zusatzlich das Verbrennungsver-
halten des Kraftstoffs untersucht werden

verschiedene Einspritzdisen, gegebenenfalls auch Einspritzsysteme, kénnen
eingesetzt werden
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In Vorversuchen soll zunachst die Wiederholbarkeit und Vergleichbarkeit der Ce-
tanzahlbestimmung mit dem FIA an einer Dieselkraftstoffprobe ermittelt werden.
Fir die Messungen wird mit Dieselkraftstoffen bekannter Cetanzahl eine Kalibrier-
kurve erstellt. Die Dieselkraftstoffe mit abgestufter Cetanzahl werden aus zwei
ASTM-Referenzkraftstoffen T-22 mit CN = 74,8 und U-15 mit CN = 18,7 des Her-
stellers Chevron Phillips Chemical gemischt. Die Kalibrierkurve deckt einen Ce-
tanzahl-Wertebereich zwischen 29,9 und 65,2 ab.

Mit einem Dieselkraftstoff bekannter Cetanzahl CN = 50 (Kraftstoffprobe aus ei-
nem Ringversuch zur Cetanzahlmessung mit dem CFR- und BASF-Motor) wird
die Wiederholbarkeit und Vergleichbarkeit mit der Cetanzahlmessung am CFR-
und BASF-Motor ermittelt.

Anschlielend wird die Cetanzahlbestimmung an drei unterschiedlichen Rapsol-
kraftstoffproben durchgefihrt und die Wiederholbarkeit ermittelt. Die drei Rapsol-
kraftstoffproben unterscheiden sich vor allem in ihrer Oxidationsstabilitat. Rapsol-
kraftstoff 1 hat eine Oxidationsstabilitat von 8,6 h, Rapsoélkraftstoff 2 von 6,2 h,
und die Oxidationsstabilitat von Rapsoélkraftstoff 3 betragt 0,5 h. Dadurch soll der
von WIDMANN (1992) [118], siehe auch Seite 63, beschriebene Einfluss der Lage-
rung auf die Cetanzahl nachvollzogen werden. Die Rapsolkraftstoffproben werden
auf 70 °C erwarmt. Da die Cetanzahlbestimmung an einem Rapsoélkraftstoff mit
dem Fuel Ignition Analyser erstmalig vorgenommen wird, liegen keine Erfahrun-
gen vor, welche Prifbedingungen geeignet sind. Die Einstellungen am FIA orien-
tieren sich deshalb an den vom Hersteller empfohlenen Einstellungen flur Diesel-
kraftstoff. Tabelle 14 zeigt die fir die Messungen an Diesel- und Rapsoélkraftstoff

ausgewahlten Einstellungen am FIA.
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Tabelle 14:  Ausgewahlte Parameter fur die Bestimmung der Cetanzahl mit dem
Fuel-Ignition-Analyser fur Dieselkraftstoff und Rapsoélkraftstoff

Parameter Einheit | fur Dieselkraftstoff | flir Rapsolkraftstoff
Einspritzduse Einloch, Bosch Einloch, Bosch
Durchmesser Dusen6ffnung mm 0,25 0,25

Verbrennungsluft-Druck

. bar 20 20
in der Kammer
Verbrennungsluft-Temperatur| °C 500 500
Verbrennungskammer- °C 595 505
Wandtemperatur
Kraftstofftemperatur °C — 50/70/90
thlwgssgrtemperatur an der °C 30 40/60/80
Einspritzdlse
Einspritzdruck bar 330 330
Kraftstpffspuldauer vor der ms 200 300
Einspritzung
Zeltlnte__rvall ZW|s<_:hen .Kraft- ms 500 500
stoffspulung u. Einspritzung
Zeitintervall zwischen zwei

S 45 45

Einspritzungen
* Umgebungstemperatur

Da davon ausgegangen wird, dass die Viskositat Einfluss auf das Einspritzverhal-
ten des Kraftstoffs und damit auf die Zindwilligkeit nimmt, wird in einem ersten
Schritt der Einfluss der Kraftstofftemperatur auf die Cetanzahlbestimmung unter-
sucht. Das Viskositats-Temperaturverhalten von Rapsodl ist in Abbildung 1, Seite
65, dargestellt. Variiert wird die Kraftstofftemperatur in den Stufen 50 °C, 70 °C
und 90 °C an einer vierten Rapsolkraftstoffprobe. Eine vollstandige Methodenent-
wicklung fur die Bestimmung der Cetanzahl von Rapsolkraftstoff mit dem FIA kann

im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefihrt werden.

Pro Messdurchgang werden zwolf Einspritzungen vorgenommen, von denen je-
weils acht Einspritzungen ausgewertet werden. Offensichtliche Ausreil3er bezie-
hungsweise Minimum- und Maximum-Werte werden verworfen. Aus den acht
Messwerten berechnet die Software des Fuel-Ignition-Analysers die FIA-

Cetanzahl.
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4.3

Festlegung von Grenzwerten

Die Festlegung der Grenzwerte von Kennwerten fur Rapsolkraftstoff erfolgt im

Rahmen von Expertengesprachen. Die Expertenrunde setzt sich zusammen aus:

Herstellern und Umrustern pflanzendltauglicher Motoren

Betreibern von Olgewinnungsanlagen und Anbietern von Pflanzendl
Komponentenherstellern fir Olgewinnungsanlagen

Planungsburos fiir Olgewinnungsanlagen und Pflanzen6l-BHKW
Analyselabors

Wissenschaftlern

interessierte Kreise (Vertreter von Ministerien, Behérden und Verbanden)

Die Grenzwertfestlegung erfolgt nach folgender Vorgehensweise:

1.

Die Hersteller und Umrister pflanzendltauglicher Motoren benennen den
Grenzwert, der flr einen sicheren motorischen Betrieb wiinschenswert ist.

Die Hersteller und Lieferanten von Rapsdl benennen den Grenzwert fur die
Rapsodlqualitat, die von ihnen unter vertretbarem Aufwand erzeugt werden
kann.

Analyselabors und Wissenschaftler nehmen Stellung, ob der Grenzwert mit der
vorgeschlagenen Priufmethode hinreichend genau analysiert werden kann.

Durch Moderation wird zwischen den Beteiligten auf eine Einigung hingewirkt.
Die Grenzwertfestlegung erfolgt im Konsens zwischen Herstellern und Liefe-
ranten von Rapsdl und den Herstellern und Umristern pflanzendltauglicher
Motoren.

Die Expertengesprache werden im LTV -Arbeitskreis ,Dezentrale Pflanzendlge-

winnung“ gefuhrt. Der LTV-Arbeitskreis wird als Plattform gewahlt, da es sich hier-

bei

um eine etablierte Expertenrunde handelt, die sich bereits seit 1996 mit der

Standardisierung von Rapsoél als Kraftstoff beschaftigt, siehe auch Kapitel 2.6, S.

68.

Zur Diskussion der Kennwerte, Prifverfahren und Grenzwerte werden zwei

ganztagige Arbeitskreissitzungen im Abstand von ca. einem Jahr einberufen. Es

wird gesondert darauf hingewiesen, dass nach Kenntnisstand alle Hersteller und

Umruster pflanzendltauglicher Motoren zu den Arbeitskreissitzungen eingeladen

wurden. Die Diskussionsbeitrage und die Ergebnisse der Arbeitskreissitzungen

wurden in ausfuhrlichen Protokollen festgehalten und den Teilnehmern und ande-

ren Interessierten zur Verfiugung gestellt.

' LTV: Landtechnischer Verein in Bayern e.V., Freising-Weihenstephan
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4.4 Uberpriifung von Grenzwerten

Die Uberpriifung der Grenzwerte erfolgt im Rahmen dieser Arbeit hinsichtlich der
Frage, ob die geforderte Rapsoélqualitat von den Herstellern und Lieferanten von
Rapsolkraftstoff bereitgestellt werden kann. Gezielte Untersuchungen zur Auswir-
kung der festgelegten Rapsdlqualitat auf den sicheren motorischen Betrieb und
das Emissionsverhalten der pflanzendltauglichen Motoren werden in dieser Arbeit
nicht durchgefthrt.

Um die Einhaltbarkeit der Grenzwerte beurteilen und die Qualitatsschwankungen
quantifizieren zu konnen, werden aus den Analysenwerten der arithmetische Mit-
telwert, der Median und die Standardabweichung berechnet.

Folgende Rapsolkraftstoffproben werden fur die Untersuchungen verwendet.

4.5 Rapsolkraftstoffproben

Bei den Rapsdlkraftstoffen handelt es sich zum einen um Proben, die direkt von
Olgewinnungsanlagen stammen und zum anderen um Proben, die aus Kraftstoff-
tanks von rapsolbetriebenen Blockheizkraftwerken entnommen wurden. Des wei-
teren wurden in einer Versuchsanlage zur dezentralen Olgewinnung unter gleich-
bleibenden Bedingungen Rapsoélkraftstoffproben erzeugt, die den Einfluss unter-
schiedlicher Rapssorten, Standorte und Anbauvarianten auf die Olqualitat be-
schreiben. Zusatzlich wurden Mischungen von Rapsodlkraftstoff mit anderen Kraft-
stoffen hergestellt und analysiert. Zur Untermauerung der Datenbasis, sofern
sinnvoll, wurden Daten von Rapsolproben von WIDMANN (1998) [123] neu ausge-

wertet.

Die fur die Analysen bereitgestellten Rapsoélkraftstoffproben lassen sich wie folgt

in Gruppen einteilen:
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II.

III.

IV.

VL

VIL

VIIL

Rapsdlproben aus der Praxis, Probenahme bei Olgewinnungsanlagen, zum
Teil Vorgeschichte der Proben ungewiss, Rapssorte unbekannt, die Herkunft

der Proben wird codiert mit den Buchstaben B-L

Rapsolproben aus der Praxis, Probenahme aus Kraftstofftanks von drei
rapsolbetriebenen Blockheizkraftwerken, zum Teil Vorgeschichte der Proben
ungewiss, Rapssorte unbekannt, die Herkunft der Proben wird codiert mit
den Buchstaben A, B, D, die Codierung bezieht sich auf die Olmihle, die
den Kraftstoff liefert (siehe Gruppe I und III)

Speziell hergestellte Rapsolproben aus der Versuchsanlage zur dezentralen
Olgewinnung (Bayerischen Landesanstalt fiir Landtechnik, Weihenstephan)
unter Dokumentation wichtiger Prozessparameter der Olgewinnung, bekann-
te Herkunft der Rapssaat, bekannte Rapssorte (Idol Erntejahr 1996 und
1997, Wotan Erntejahr 1997 und 1998, Mohican Erntejahr 1999), Probenco-
dierung A

Speziell hergestellte Rapsdlproben aus der Versuchsanlage zur dezentralen
Olgewinnung (Bayerischen Landesanstalt fiir Landtechnik, Weihenstephan)
von unterschiedlichen Rapssaaten aus Anbauversuchen der Bayerischen
Landesanstalt fir Bodenkultur und Pflanzenbau, bekannte Herkunft, bekann-
te Sorten, Sommerraps, Winterraps, HighOleic-Raps (Rapssaat mit hohem
Olsaureanteil), verschiedene Diingestufen, verschiedene Bestandesdichten,
die speziellen Eigenschaften der Rapssaaten sind in Kapitel 4.5.2, S. 88

aufgefuhrt

Rapsodlvollraffinat, Herkunft industrielle Olsaatenverarbeitungsanlage, Codie-
rung R

hocholsaurehaltiges Rapsol, Codierung *
erucasaurehaltiges Rapsol, Codierung **

Speziell hergestellte Rapsolproben mit Verunreinigungen in definierten Bei-
mischungen (Wasser, Dieselkraftstoff, Ottokraftstoff, Fettsauremethylester),

die speziellen Mischungen sind in Kapitel 4.5.4, S. 95 aufgeflhrt
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4.5.1 Probenahme von Rapsolkraftstoff

Die Entnahme von Rapsolkraftstoffproben der Gruppe 1, 11, Il und VII erfolgt mit
dem Ziel, eine Teilmenge aus der Kraftstoffgesamtmenge zu entnehmen, die re-
prasentativ fur die Gesamtmenge ist. Mit der Prufung dieser Probe auf bestimmte
Kennwerte wird beabsichtigt, die Gesamtkraftstoffmenge zu beurteilen. Die Pro-
benahme von Rapsolkraftstoff erfolgt in Anlehnung an die Probenahme bei Mine-
raldlen, DIN 51750 Teil 1 [46] und Teil 2 [47]. Die Vorgehensweise bei der Probe-
nahme und Probenlagerung von Rapsodlkraftstoff ist bei REMMELE et al. (2000)
[102] beschrieben. Die Rapsolkraftstoffproben der Gruppe 1, I und VII werden als
Allschichtenprobe, Hauptstromprobe oder Nebenstromprobe entnommen. Raps-
Olkraftstoffe der Gruppe 1II und VI sind Nebenstromproben. Rapsolkraftstoffe der
Gruppen 11, IV, V und VII stellen eine Durchschnittsprobe dar.

Eine Probe mit einem Volumen von 1 | dient als Probe zur Analyse eine zweite
Probe mit gleichem Volumen dient als Ruckstellprobe. Als Probenbehalter werden
Chemikalien-Weithalsflaschen aus HDPE verwendet. Bis zur Analyse werden die
Proben moglichst gleichbleibend kuhl, bei ca. 5 °C und lichtgeschatzt im Kuahl-
schrank gelagert. Proben der Gruppe VIII wurden direkt im Probengefall ge-

mischt, auf ein Ruckstellmuster wurde in diesem Falle verzichtet.

4.5.2 Eigenschaften der verarbeiteten Rapssaaten

Die Eigenschaften der verarbeiteten Rapssaaten zur Herstellung der Rapsoélkraft-
stoffproben der Gruppe 1l und IV werden ausfuhrlich dokumentiert, um mdgliche
Zusammenhange zwischen der Qualitat der Rapssaat und der Rapsoélkraftstoff-
qualitat ableiten zu kdnnen. Die Rapsaaten stammen zum einen aus Anbauversu-
chen der Bayerischen Landesanstalt fir Bodenkultur und Pflanzenbau und aus
Bestanden der Bayerischen Landesanstalt fur Landtechnik.

In Tabelle 15 bis Tabelle 18 sind die verwendeten Rapssaaten aus den Anbau-
versuchen der Bayerischen Landesanstalt fur Bodenkultur und Pflanzenbau be-
schrieben, die Anbaubedingungen zusammengestellt und die Eigenschaften der
Rapssaaten charakterisiert. Tabelle 19, Tabelle 20 und Abbildung 7 zeigen die Ei-
genschaften der verarbeiteten Rapssaaten aus den Bestanden der Bayerischen

Landesanstalt fur Landtechnik.
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Tabelle 15:  Kurzbeschreibung der Rapssaaten aus den Anbauversuchen der
Bayerischen Landesanstalt fur Bodenkultur und Pflanzenbau [14]

Nr.|Sorte Ernte | Saatzeitpunkt Saatdichte Pflelljn__zenschutz
lingung
1| Express WR normal 70 Korner/m? —
2 | Express WR normal 70 Kérner/m? | Folicur 0,5 I/ha
Derosal 0,5 I/ha
20 kg N/ha
als Blattdingung
3| Artus” WR normal 50 Kérner/m? —
4 |Artus” WR normal 50 Koérner/m2 |Folicur 0,5 I/ha
Derosal 0,5 I/ha
20 kg N/ha
als Blattdingung
5]Zenith WR normal 70 Korner/m? —
6 | Zenith WR normal 70 Koérner/m? | Folicur 0,5 I/ha
Derosal 0,5 I/ha
20 kg N/ha
als Blattdingung
7| Pronto” WR normal 50 Kérner/m? —
8|Pronto” WR normal 50 Koérner/m2 |Folicur 0,5 I/ha
Derosal 0,5 I/ha
20 kg N/ha
als Blattdingung
9| Rapid WR normal 70 Kbrner/m? —
10| Artus” WR spat 60 Korner/m? —
11| Artus” WR spat 100 Kérner/m? —
12 | Rapid WR spat 60 Korner/m? —
13 | Rapid WR spat 100 Korner/m? —
14 | Star SR — 120 Korner/m? 50 kg N/ha
15| Star SR — 120 Kérner/m? 100 kg N/ha
16 | Star SR — 120 Korner/m? 150 kg N/ha
17 | Star SR — 120 Kérner/m? 200 kg N/ha
18| Star SR — 120 Korner/m? 250 kg N/ha
19[Hyola 401”7 | SR — 120 Kérner/m? 50 kg N/ha
20 [Hyola 401 | SR — 120 Kdrner/m? | 100 kg N/ha
21[Hyola 4017 | SR — 120 Kérner/m? | 150 kg N/ha
22 [Hyola 401 | SR — 120 Kdrner/m? | 200 kg N/ha
23|Hyola 4017 | SR — 120 Kérner/m? | 250 kg N/ha
' restaurierte Hybride WR: Winterraps

) hoch 6lsaurehaltig SR: Sommerraps
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Tabelle 16:  Standortbeschreibung und Anbaubedingungen der Rapssaaten aus
den Anbauversuchen der Bayerischen Landesanstalt fur Bodenkul-

tur und Pflanzenbau [14]

Standortbeschreibung und Winterraps Sommerraps
Anbaubedingungen
Versuchsort Frankendorf Pulling
Niederschlag [mm] 878 814
langjahriges Jahresmittel
mittlere Tagestemperatur [°C] 7,5 7,7
langjahriges Jahresmittel
Hohe Uber NN [m] 450 450
Bodenart uL* tL**
Bodenzahl 80 48
Nmin 0-90 [kg/ha] 28 58
P»0s [mg/100g] 21 20
K>O 26 11
pH-Wert 6,8 7,5
Vorfrucht Sommergerste Hafer
Aussaat normal 20.08.1998 26.03.1999
spat 10.09.1998
Ernte 17.07.1999 09.08.1999

*

uL: schluffiger Lehm

Tabelle 17:

Pflanzenbau [14]

**{L: toniger Lehm

Dungung und Pflanzenschutz bei den Rapssaaten aus den Anbau-
versuchen der Bayerischen Landesanstalt fur Bodenkultur und

Pflanzenbaul. MaBRnahmen Winterraps | Sommerraps
Dingung
Nmin-Gehalt [kg/hal] 28 58

N Dungung [kg/ha]

100 (04.03.1999)
60 (31.03.1999)
$=160

bis 100 kg N/ha: Bor-
Ammonsulfatsalpeter
(12.04.1999)

uber 150 - 250 kg
N/ha: zusatzlich Kal-
kammonsalpeter
(18.05.1999)

P,Os [kg/ha] 140 (17.08.1998) 120 (24.03.1999)
K20 [kg/ha] 180 (17.08.1998) 180 (24.03.1999)
MgO [kg/ha] 104 (17.08.1998) —

Pflanzenschutz

Butisan Top [I/ha]

2,0 (01.09.1998)

2,0 (13.04.1999)

Folicur E [I/ha]

1,0 (26.04.1999)

Mischprobe aus
verschiedenen
Behandlungsstufen

Decis flussig [I/ha]

0,3 (16.03.1999)

0,3 (13.05.1999)
0,3 (25.05.1999)

Karate [l/ha]

0,1 (01.04.1999)

0,2 (23.04.1999)

Karate WG [I/ha]

0,1 (26.04.1999)

0,1 (31.05.1999)
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Tabelle 18:  Eigenschaften der Rapssaaten aus den Anbauversuchen der Baye-
rischen Landesanstalt fur Bodenkultur und Pflanzenbau [14] und ei-
gene Analysen

.|Sorte | Ertrag| TKG TS TS | TKG |Feuchte| Olge- | Scle-
Ernte | Probe | b.V. b.V. halt TS |rotinia
dt/ha g % % g % % *

Z
—

1|Express| 46,7 4,4 89,1 | 95,2 | 3,97 7,93 42,8 1
2| Express| 48,8 4,3 89,6 | 957 | 4,02 6,99 42,4 1
3 |Artus 55,4 4,8 87,9 | 950 | 4,59 9,98 39,8 2
4 | Artus 60,8 4,9 86,5 | 95,7 | 4,74 8,26 39,0 2
5 | Zenith 49,3 5,1 88,5 | 95,1 | 4,87 6,89 42,2 3
6 | Zenith 54,5 5,1 88,4 | 958 | 4,82 7,67 421 3
7 | Pronto 53,0 4,7 87,2 | 951 | 417 7,76 40,6 3
8 | Pronto 56,8 4,8 86,0 | 958 | 4,15 7,34 41,7 3
9 | Rapid 47,5 4,7 | 88,8 | 953 | 4,33 7,16 42,0 2
10 [ Artus 40,9 4,3 87,0 | 94,7 | 417 8,20 39,6 3
11| Artus 38,8 4,5 86,3 | 94,5 | 4,16 7,65 39,1 3
12 | Rapid 44,2 4,1 88,7 | 94,7 | 3,97 6,95 40,9 2
13 | Rapid 37,6 4.1 88,7 | 94,5 | 4,03 7,03 41,3 2
14 | Star 27,4 3,2 ne. | 955 | 3,30 7,47 48,1 2
15 | Star 32,1 3,3 ne. | 96,1 | 3,42 5,51 48,6 2
16 | Star 36,0 3,4 ne. | 956 | 3,27 6,98 471 3
17 | Star 37,2 3,3 ne. | 956 | 3,12 6,32 44,0 3
18 | Star 38,7 3,1 ne. | 96,3 | 3,26 6,59 42,6 4
19 |Hyola 25,0 3,3 ne. | 96,2 | 3,46 n.e. 47,8 2
20 [ Hyola 30,0 3,5 ne. | 952 | 3,55 6,86 47,0 2
21 |Hyola 37,3 3,9 ne. | 948 | 3,62 6,87 46,6 2
22 |Hyola 39,4 3,5 ne. | 94,7 | 3,62 6,34 45,3 2

3

N
|

Hyola 37,5 3,5 ne. | 95,7 | 3,25 6,76 44,7

.. die Probencodierung bezieht sich auf Tabelle 15
TKG Tausendkorngewicht

TS  Trockensubstanz

b.V. beider Verarbeitung

Bonitur: 1 geringer Befall bis 9 starker Befall
n.e. nicht ermittelt

P
=
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Tabelle 19: Eigenschaften der Rapssaaten aus Bestanden der Bayerischen
Landesanstalt fur Landtechnik

TKG Feuchte Olgehalt
Nr. | Sorte Erntejahr b.V. b.V. TS
g Masse-% Masse-%
24 |Wotan 1998 4,27 7,77 43,38
25 |Mohican 1999 3,92 6,81 42,00
26 |Idol 1996 3,80 7,90 44,13
27 |Wotan 1997 3,64 8,11 43,43
28 |Idol 1997 3,80 7,36 39,47
29 |Express 1999 4,81 7,34 n.e.

TKG Tausendkorngewicht
b.V. beider Verarbeitung
TS  Trockensubstanz
n.e. nicht ermittelt

Tabelle 20:  Fettsduremuster von Rapssaaten aus Bestanden der Bayerischen
Landesanstalt fur Landtechnik

) )
q,_’ (4] :g @ () () g [
= S @ g = 5 S o o ‘» s
s| S| o] 2| ¢|wm|c|E|S|w|F| 8|¢c
» | E| 2| | S5|2 |2 |2|8|S5| 8|38
S| E|E|s|®|c|c|S|lo| 2|8 c¢c 2
T | o | 2| 2|l | 8| L|le|l2|D>2
= |lg|la|®|O|dJ|3|<|WW|lo|w|3T|=Z
Slelocleloc|Nle|lelsle|ln|lo|S
I | 86| 8|0 | |0 |6 || |d|d|F|J
- - - - - - N N N N N
&) &) (&) (&) (&) (&) &) &) &) &) (&) O O
Idol 96 0,114,7(0,2|2,6(59,4|20,0{9,2(0,7|2,1]{0,4 [n.n.|0,5]|n.n
Idol 97 n.n.|32|03]|1660,3|22,5/92(06/(1,5/0,2|0,1[/0,1|n.n
Wotan97 |0,1|3,8|0,3|1,3|63,6(20,5/8,9(0,3|0,1/0,2|n.n.|0,1/|n.n
Wotan 98 0,1/36(0,3(1,4161,2|121,7/9,2/0,5/|1,3[0,2(0,1(0,1|n.n
Mohican 99|n.n.|4,5(0,2 | 1,6 |62,8|20,9/6,2|0,4|1,2|0,2|n.n.{0,1|0,1

n.n. nicht nachweisbar

Die grafische Darstellung der Fettsauremuster der verschiedenen Rapssaaten aus

den Bestanden der Bayerischen Landesanstalt fur Landtechnik, Weihenstephan

zeigt Abbildung 7.
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Abbildung 7: Fettsauremuster von Rapssaaten aus Bestanden der Bayerischen
Landesanstalt fur Landtechnik

4.5.3 Verarbeitung der Rapssaaten

Die in Kapitel 4.5.2 beschriebenen insgesamt 29 Rapssaaten wurden in einer
Versuchsanlage zur dezentralen Olgewinnung (Bayerischen Landesanstalt fiir
Landtechnik) verarbeitet. Bei der Olpresse handelt es sich um eine Doppelspin-
delpresse Typ Komet DD 85 G, der Firma IBG Monforts. Die Olgewinnungsanlage
ist von WIDMANN (1994) [120] ausfuhrlich beschrieben. Die Verarbeitung der
Rapsproben erfolgte nur mit einer Spindel der Presse, die mit einer Pressdise mit
einer Bohrung von 8 mm Durchmesser bestuckt war. Um den Einfluss der Raps-
saat auf die Olqualitat zu erfassen, wurden die EinflussgroBen der Olsaatenverar-
beitung sowohl bei der Pressung als auch bei der Olreinigung méglichst konstant
gehalten. Als Parameter fiir die Olpressung wurden sowohl die Pressschnecken-
drehzahl (40 min'1) als auch die Presskopftemperatur (60 °C) vorgegeben. Die
Presskopftemperatur wurde durch Beheizung oder Kihlung Uber ein Wasserbad
geregelt. Zur Uberwachung des Olgewinnungsprozesses wurden wichtige Pro-
zessparameter Uber die Datenerfassung der Olgewinnungsanlage aufgezeichnet.
Die Prozessparameter bei der Olpressung der verarbeiteten Rapssaaten zeigt
Tabelle 21.
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Tabelle 21:  Prozessparameter bei der Olsaatenverarbeitung (Mittelwerte und
Standardabweichung)

Drehzahl |Presskopf- Saat- |Olaustritts- | Abpress- | Restdlge-
Nr.| Presse |temperatur|temperatur temperatur grad * |halt im Pk.*

min °C °C °C % %

X | s X | s X | s X | s
1140,0| 0,131 59,3 | 1,29|18,4| 0,86| 33,6 | 0,81 76,3 15,1
240,01 0,23(61,2| 0,70| 20,1 | 0,98| 37,3 | 0,68 79,4 13,2
3140,0| 0,05(594 | 221154 | 1,03| 294 | 1,55 69,9 16,6
4140,0] 0,02|60,2| 1,11[15,0] 1,29| 31,4 | 1,17 69,7 16,2
5140,0| 0,25/60,0| 0,29|16,7 | 0,60| 31,9 | 0,74 77,2 14,3
6/399] 0,80(61,0| 0,58]19,2| 0,94| 35,2 | 0,63 78,2 13,7
7140,0| 0,04(59,8]| 149|176 | 0,82]| 34,3 | 1,06 71,5 16,3
81400 0,24|/60,4| 0,73 18,0 | 0,63| 33,3 | 0,41 69,1 18,1
9|40,0| 0,30{60,1] 1,02|16,1| 0,82]| 32,4 | 1,23 76,2 14,7
10| 40,0 ] 0,26 59,1 | 2,18/ 15,0 | 0,78| 30,5 | 0,74 72,0 15,5
11/40,1] 0,25/59,5| 1,41] 13,2 | 0,95| 30,4 | 0,89 75,9 13,4
12140,0] 0,271696 | 0,51(14,9| 0,55/ 31,9 | 0,73 79,0 12,7
13140,1| 0,07| 59,2 | 4,31|17,3| 1,50|329| 1,12 n.e. n.e.
14140,0]| 0,47{59,1| 1,67(19,1]| 0,40]| 32,4 | 1,48 61,4 26,3
15/40,0| 0,23|59,6 | 0,93]| 19,6 | 0,70| 36,7 | 0,66 72,9 20,4
16| 40,0 | 0,25 60,7 | 0,73| 18,8 | 0,44| 35,2 | 0,52 69,9 21,1
17140,0| 0,09|61,2| 091|176 | 0,62| 34,6 | 0,88 71,5 18,3
18140,0] 0,23|61,6 | 1,31(19,2| 0,96]| 35,7 | 1,37 71,5 17,5
19| ne. | ne.| ne. | ne.|ne.| ne.|ne. | ne. n.e. n.e.
201 40,0| 0,33/60,0| 0,65|17,3 | 0,62] 34,3 | 0,72 72,7 19,5
21| ne. | ne.| ne. | ne.|ne. | ne.|ne. | ne. n.e. n.e.
22140,0| 0,24[59,9| 0,61|17,5]| 0,61| 36,7 | 0,54 72,6 18,5
23,1400 0,22|161,3| 1,08|17,0| 1,10| 36,8 | 1,28 71,8 18,5
24140,0| 0,10/ 60,6 | 0,39| 13,5 | 1,09| 30,7 | 1,08 73,7 17,0
25/40,0] 0,26|60,2| 0,47|14,4| 0,78| 31,9 | 1,00 87,5 8,3
26| 39,8 | 2,26|60,8 | 0,29]| 15,7 | 1,26| 32,7 | 0,85 78,5 14,5
27,40,0| 0,28]|60,1| 0,27 13,7 | 0,72| 29,6 | 0,90 74,5 16,4
28140,0| 0,25/60,8 | 0,31/14,9] 0,89| 31,7 | 0,84 78,3 12,4
29/40,1] 0,05|/595| 1411199 | 0,65| 33,7 | 0,82 81,0 12,3

*

berechnet
Pk Presskuchen
n.e. nicht ermittelt

Die Rapsprobe mit der Nummer 19 konnte nicht ordnungsgemal verarbeitet wer-
den, da die Probenmenge zu gering war. Bei den Rapsproben 13 und 21 kam es
zu einem teilweisen oder vollstandigen Ausfall des Datenerfassungsprogramms,

so dass die Messdaten nicht ausgewertet werden konnten.
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Die Reinigung der gewonnenen Olproben erfolgte bei allen Proben durch Sedi-
mentation und anschlieende Filtration. Nachdem die Partikel Uber einen Zeit-
raum von 1-2 Wochen in HDPE-Flaschen (2 | Volumen) bei einer Lagertemperatur
von 5 °C sedimentiert waren, wurde der Uberstand Uber eine Cellulose-Acetat-
Membran mit einem mittleren Porendurchmesser von 8 um filtriert. Alle Olproben
weisen nach der Reinigung eine Gesamtverschmutzung nach DIN EN 12662 [36]
kleiner 25 mg/kg auf, mit Ausnahme des Rapsdls Nr. 29 mit einer Gesamtver-
schmutzung von 38 mg/kg. Diese Probe ist auffallig durch schlechte Filtrierbarkeit

und einem vermutlich hohen Anteil Feinpartikel.

4.5.4 Rapsolproben mit Verunreinigungen in definierten Beimischungen

Um den Einfluss von Verunreinigungen durch andere Kraftstoffe und Wasser, die
vor allem durch Lagerung und Transport in Rapsoélkraftstoff auftreten kdnnen, auf
bestimmte Kennwerte zu ermitteln, wurden Rapsolproben gezielt mit Wasser, Die-

selkraftstoff, Ottokraftstoff und Rapsélmethylester vermischt.

Folgende Rapsdlproben wurden hergestellt:

Zumischung von Wasser:
0,05 Masse-%, 0,20 Masse-% und 0,30 Masse-%

Zumischung von Dieselkraftstoff (Diesel):
0,5 Masse-%:; 1,0 Masse-%, 5,0 Masse-%, 10,0 Masse-%

Zumischung von Ottokraftstoff (Benzin):
0,5 Masse-%; 1,0 Masse-%, 5,0 Masse-%, 10,0 Masse-%

Zumischung von Rapsoélmethylester (RME):
0,5 Masse-%:; 1,0 Masse-%, 5,0 Masse-%, 10,0 Masse-%

Die Eigenschaften des Rapsdls und der Kraftstoffe (Praxisproben), die zur Her-

stellung der Mischungen verwendet wurden, sind in Tabelle 22 aufgelistet.
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Tabelle 22:  Eigenschaften des Rapsdls und der Kraftstoffe (Praxisproben) zur
Herstellung der Rapsol/Kraftstoff-Mischungen

Kennwert Prifmethode Einheit | Rapsol| RME | Diesel | Benzin

Dichte (15 °C) |EN ISO 12185 kg/m? 919,8 | 8834 | 8244 | 7614

Flammpunkt e\ 55719 °C 238 | 172 | 64 | <-20

nach P.-M.

Heizwert DIN 51900-3 kJ/kg 37855 | 39784 | 43145 | 30823

Kinematische

Viskositat DIN 51562-1 mm?/s | 35,009 | 4,527 | 2,331 | 0,484

(40 °C)

Koksriick- DIN EN ISO o

stand 10370 Masse-% | 0,35 | <0,01 | <0,01 | <0,01

Wassergehalt |pr EN ISO 12937 | mg/kg 371 206 36 46

Schwefel- EN 24260 Masse-% 0,028 | 0,015

gehalt ASTM D5453 mg/kg 9 2

4.5.5 Rapsoldaten aus der Literatur

Zu Kennwerten, bei denen die Vergleichbarkeit der Prifmethoden gegeben ist,
werden Daten aus der Literatur neu ausgewertet, die den Einfluss der Olgewin-
nungsanlage (Olpresse) auf die Rapsélqualitat zeigen. Die Daten der Rapsdlpro-
ben stammen aus einem Ringversuch, bei dem an 23 Olgewinnungsanlagen mit
einer einheitlichen Charge Rapssaat Rapsol produziert wurde. Als Rapssaat wur-
de die Sorte Idol aus dem Erntejahr 1996 verwendet. Der Ringversuch ist von
WIDMANN (1998) [123] beschrieben.

4.6 Entwicklung der Schnelltestmethode fiir die Gesamtverschmutzung

Schnelltestmethoden sind zur laufenden Qualitatskontrolle geeignet, ersetzen je-
doch nicht Laboranalysen nach den genormten Prifverfahren. Mindestziel ist eine
schnelle Abschatzung der Einhaltbarkeit von Grenzwerten bestimmter Kenngro-
Ren, gegebenenfalls sollen auch quantitative Abschatzungen der Kennwerte mog-
lich sein. Als Anforderung an die Schnelltestmethoden wird gestellt, dass diese
auch von ungeubtem und im Umgang mit Chemikalien nicht geschulten Personen

durchgefuhrt werden kdnnen.
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Die in der Arbeit begleitend durchgefihrten Rapsoélkraftstoffanalysen haben ge-
zeigt, dass bei dem Kennwert Gesamtverschmutzung die groften Qualitats-

schwankungen auftreten.

Die Schnelltestmethode fur die Gesamtverschmutzung wurde in Anlehnung an
das Prufverfahren DIN EN 12662 [36] entwickelt. Ziel war es, anstelle der gravi-
metrischen Bestimmung der Verschmutzung im Ol eine optische Beurteilung der

Verschmutzung zu realisieren.

In Vorversuchen wurde in einer Einwegspritze aus einer reprasentativen, gut ho-
mogenisierten Rapsolkraftstoffprobe ein Volumen von 20 ml fur den Schnelltest
aufgenommen. Auf die Spritze wurde ein Polycarbonat-Kunststofffilterhalter auf-
gesteckt, der mit einem Membranfilter (Celluloseacetat, & 25 mm, mittlere Poren-
weite 5 ym) bestlckt war. Das gesamte Probenvolumen wurde durch die Filter-
membran gedrlckt. Der Filterhalter wurde abgenommen, die Spritze wurde mit
Petrolether aufgezogen und anschlieRend wurde der Filterhalter wieder aufge-
steckt. Das Petrolethervolumen wurde durch die Filtermembran gedrickt und da-
mit der Ruckstand auf der Membran Olfrei gewaschen. Gegebenenfalls wurde der
Vorgang wiederholt. Der Ruckstand auf der urspriinglich weillen Membran, also
der Filterbelag beziehungsweise die -farbung soll nach Abdampfen des Losungs-
mittels mit Abbildungen von Filtermembranen bekannter Gesamtverschmutzung
verglichen werden. Dies soll eine annahernde Abschatzung der tatsachlichen Ge-
samtverschmutzung der Rapsoélkraftstoffprobe zulassen und eine Entscheidung
uber die Einhaltung des Grenzwerts ermdglichen. Abbildung 8 zeigt Ergebnisse

von Vorversuchen zur Praktikabilitat des Schnelltests.
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Rapsolprobe 1 A | Rapsolprobe 2 B Rapsélproe 3

Fitermembran: 5 um ' Filtermembran: 5 ym Filtermembran: 5 pm |
Probevolumen: 20 ml | Probevolumen: 20 ml = Probevolumen: 20 ml |
Losungsmittel: 40 ml | Losungsmittel: 40 ml = Losungsmittel: 40 ml

AR 0t 5y ot o R LA
Rapsolprobe 1 D [ Rapsolprobe 3 E ' Rapsolprobe 3W F

Filtermembran: 5 um | Filtermembran: 5 um  Filtermembran: 5 um
Probevolumen: 10 ml | Probevolumen: 10 ml = Probevolumen: 20 ml
Losungsmittel: 40 ml | Losungsmittel: 40 ml = Losungsmittel: 40 ml

Abbildung 8: Filtermembranen mit Rickstand beim Schnelltest Gesamtver-
schmutzung zum Vergleich verschiedener Rapsdlproben und Ver-
fahrensvarianten (Vorversuche)

Die Rapsolproben 1 bis 3 weisen unterschiedliche Gesamtverschmutzungen auf.
Die Gesamtverschmutzung (DIN EN 12662) von Rapsoélprobe 1 betragt 250 mg/kg
von Rapsodlprobe 2 190 mg/kg und von Rapsoélprobe 3 5 mg/kg. Die Filterrlick-
stdnde auf den Filtermembranen A, B und C lassen eine abnehmende Gesamt-
verschmutzung von A nach C erkennen. Auch die Unterschiede zwischen den
Ruckstanden auf den Filtermembranen D und E sind deutlich. Durch Filtermemb-
ran A und D wurde jeweils Rapsodlprobe 1 gefiltert. Bei Filtermembran A wurden
20 ml Probenvolumen, durch Filtermembran D 10 ml Probenvolumen gedruckt.
Die Filtermembranen C und E zeigen einen Vergleich der Probenvolumina 10 ml
und 20 ml fir ein Ol mit sehr geringer Gesamtverschmutzung. Filtermembran C

und F zeigen eine gute Wiederholbarkeit, bei gleichen Versuchsparametern. Pro-
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benvolumina groRer 20 ml erfordern einen hohen Kraftaufwand um die Probe
durch die Filtermembran zu drucken. Aulierdem steigt der Kraftaufwand mit zu-
nehmender Gesamtverschmutzung der Probe.

Am Rand der Filtermembran, an dem die Membran mit Hilfe einer Dichtung gegen
den Filterhalter abgedichtet wird, waren bei einigen Proben ,Randeffekte” wahr-
nehmbar, siehe Abbildung 8, zum Beispiel C, E und F. Beim Durchdricken des
Ols oder/und Spiilen des Filterriickstands werden die Partikel vermehrt am Rand
der Membran abgelagert. Die Partikel sind nicht mehr gleichmafig uber die ge-

samte Filterflache verteilt. Dies kann zu Fehlinterpretationen flhren.

Im weiteren Vorgehen wird der geeignete mittlere Porendurchmesser der Filter-
membran und das geeignete Probenvolumen bestimmt und anschlieBend das
gunstigste Verhaltnis von Probenvolumen und Lésungsmittelvolumen ermittelt.

Der in DIN EN 12662 vorgeschriebene mittlere Porendurchmesser der Filter-
membran betragt 0,8 um. Filtermembranen der GroRe & 25 mm sind jedoch in
dieser Porositat nicht verfigbar. Darum wurde mit einer Filtermembran mit einem
mittleren Porendurchmesser von 1,2 ym gepruft, ob bessere Ergebnisse erzielt
werden konnen als mit Membranen mit einem mittleren Porendurchmesser von
5 um. In Reihenversuchen wurden drei Rapsoéle mit einer bekannten Gesamtver-
schmutzung von 9 mg/kg, 51 mg/kg und 250 mg/kg im Schnelltest bestimmt. Der
Versuchsplan ist in Abbildung 9 dargestellt. Insgesamt wurden hierzu ca. 110

Schnelltests durchgefuhrt.
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Filtermembran
mittlerer
Porendurchmesser
in ym

Gesamtverschmutzung
nach DIN EN 12662
in mg/kg

Rapsélvolumen
in ml

o

Petrolethervolumen

i mi [10]20/30]  [10][20][30| 20/30]  [10][20][30]

Abbildung 9: Versuchsplan zur Entwicklung eines Schnelltests Gesamtver-
schmutzung

An die Erarbeitung der Schnelltestmethode schlieBt sich die Uberpriifung der
Wiederholbarkeit der Methode an: Mit ca. 30 Schnelltests wurden zusatzlich neun
Rapsoélproben unterschiedlicher Gesamtverschmutzung mit je mindestens drei
Wiederholungen gepruft.

AbschlielRend erfolgte die Erstellung eines Tableaus, anhand dessen die Zuord-
nung der Rapsolproben zu einer bestimmten Gesamtverschmutzung erfolgen

kann.
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4.7 Verabschiedung des "Qualitatsstandards fur Rapsol als Kraftstoff"

Die erarbeiteten Kennwerte, Prufverfahren und Grenzwerte fur Rapsolkraftstoff
sollen in einem Dokument zusammengestellt werden, das den Titel "Qualitats-
standard flr Rapsodl als Kraftstoff - RK-Qualitatsstandard Monat/Jahr" erhalt. Um
fur die laufende Qualitatskontrolle die Auswahl der wichtigen Kennwerte zu er-
leichtern, werden in dem Dokument die ausgewahlten Kenngré3en untergliedert in
charakteristische und variable Eigenschaften. Die charakteristischen Eigenschaf-
ten unterliegen nur geringen Schwankungen und dienen dazu, den Kraftstoff zu
beschreiben. Die variablen Eigenschaften werden zum Beispiel durch Rapssorte,
Anbauparameter und durch Gewinnung, Lagerung und Transport von Rapsol-
kraftstoff beeinflusst und bedlrfen der standigen Qualitatskontrolle. Der RK-
Qualitatsstandard wird von den Teilnehmern des zweiten Expertengesprachs, sie-
he Kapitel 4.3, S. 85, im LTV-Arbeitskreis "Dezentrale Pflanzendlgewinnung" ver-
abschiedet. Den Herstellern und Umrustern pflanzendltauglicher Motoren wird der
RK-Qualitatsstandard gesondert zur nochmaligen Prufung vorgelegt und eine Ein-
spruchsfrist von einem Monat eingeraumt. Nach Ablauf dieser Frist gilt der
RK-Qualitatsstandard als endgultig verabschiedet. Der RK-Qualitatsstandard soll
nach Ablauf von zwei Jahren ab der Verabschiedung uberpruft und gegebenen-

falls Uberarbeitet werden.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Zunachst werden die aufgrund der definierten Anforderungen an Rapsolkraftstoff
ausgewahlten KenngrofRen vorgestellt. AnschlieRend werden die Untersuchungs-
ergebnisse an Rapsolkraftstoffproben zur Auswahl der Kennwerte und Prufverfah-
ren fur Oxidationsstabilitdt und Aschegehalt erlautert. Es folgen die Ergebnisse
zur Entwicklung der Prufverfahren fur Kalteverhalten und Zindwilligkeit. Abschlie-
Rend werden ausfuhrlich die einzelnen Kenngrolen, Prufverfahren und Grenzwer-
te fur Rapsolkraftstoff unter Einbezug der durchgefihrten Untersuchungen an den
Rapsolkraftstoffproben erlautert und der Qualitatsstandard fur Rapsolkraftstoff
prasentiert. Die Ergebnisse der Uberpriifung der Kennwerte auf Korrelation
schlielen sich an. Zum Schluss wird die Schnelltestmethode fur die Kenngrdlie
Gesamtverschmutzung beschrieben.

Die vorgeschlagenen KenngroRen, Prufverfahren und Grenzwerte fur Rapsolkraft-
stoff wurden von der Expertenrunde begutachtet und fur den "Qualitatsstandard
fur Rapsdl als Kraftstoff" ausgewahlt. Der Ablauf der Entscheidungsfindung ist in
ausfuhrlichen Protokollen [102] dokumentiert, soll aber an dieser Stelle nicht wie-

dergegeben werden.

5.1 KenngroRen fiir Rapsolkraftstoff

In einer Ubersicht zeigt die Tabelle 23, welche KenngréRen ausgewahlt wurden
um die definierten Anforderungen an Rapsoélkraftstoff zu beschreiben. Kennwerte,
die auch in der Norm fur Dieselkraftstoff DIN EN 590 [25] und in der geplanten
Norm flr Fettsauremethylester verwendet werden, sind gekennzeichnet (ohne Be-
riicksichtigung der Ubereinstimmung der Prifverfahren). Eine Beschreibung der

ausgewahlten Kenngrdlien erfolgt im Kapitel 5.3, S. 124.
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Tabelle 23:  Kenngroflen und ihre Aussage bezuglich der Anforderungen an

Rapsolkraftstoff
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= (2] X Q
[}] o = ©
m| S| - 8|
s = =
N c c © =
slg| 6| 2| 5|5 | N
= ® n el Q| »n ©
o | ® | 2| & 2] - >
c () [0}
8|2 E| Q|8 E|3
El | Y|  J|F ||
Dichte '?2 () vV | v i iWm| VY
Flammpunkt 12 v | v | V
Heizwert (v) v | v
Kinematische Viskositit ' 2 v v
Kilteverhalten '?2 v v v
Ziindwilligkeit "2 v v
Koksriickstand '?2 v v v
lodzahl 2 v v | v
Schwefelgehalt ' 2 v | vV (v)
Gesamtverschmutzung ' v v
Neutralisationszahl 2 v v v
Oxidationsstabilitat ' 2 v v v
Phosphorgehalt 2 v | vV | V v
Aschegehalt 12 v v
Wassergehalt 12 (v) v v

v grof3e Bedeutung ! Anwendung bei Dieselkraftstoff

(v) eingeschrankte Bedeutung 2 Anwendung bei Fettsauremethylester
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Die ausgewahlten 15 Kennwerte erweisen sich flr die Beschreibung einer Min-
destqualitat von Rapsolkraftstoff als relevant. Eine Ausnahme ist der Kennwert
Schwefelgehalt, da natlrlicherweise in Rapsdél nur sehr geringe Schwefelgehalte
auftreten, siehe auch Kapitel 5.3.9, S. 139. Der Hinweis auf den geringen Schwe-
felgehalt im Qualitatsstandard soll bei Rapsdlkraftstoff, wie auch bei Fettsaureme-

thylester, auf den besonderen Umweltvorteil bei der Emissionsbildung hinweisen.

Obwohl die KenngroRe Heizwert weder in der Norm fur Dieselkraftstoff noch in der
geplanten Norm flr Fettsauremethylester aufgeflihrt ist, wird der Kennwert zur
Beschreibung von Rapsolkraftstoff ausgewahlt. Die Nennung des Heizwerts weist

auf die Unterschiede zu Dieselkraftstoff und Fettsauremethylester hin.

Ob ein Kennwert fir das Kalteverhalten von Rapsdlkraftstoff sinnvoll ist, bleibt
weiterhin umstritten. Nach Stand des Wissens sind alle pflanzendltauglichen Mo-
toren aufgrund der hoheren Viskositat von Rapsdlkraftstoff im Vergleich zu Die-
selkraftstoff mit einer direkten oder indirekten Kraftstoffvorwarmung ausgerustet.
Diese technische Losung zur Senkung der Viskositat beeinflusst nattrlich auch
das Betriebsverhalten der Motoren im Winterhalbjahr. Das Kalteverhalten lasst
darum keine Aussage uber ein temperaturabhangige Fahrbarkeitsgrenze zu.
NIERHAUVE (2000) [995] stellt fest, dass der CFPP bei Dieselkraftstoff keine Vorher-
sage der Fahrbarkeitsgrenze erlaubt. Bei Dieselkraftstoff kdnnen Paraffine bei
Abkuhlung spontan ausfallen und sind dann irreversibel im Kraftstoff dispergiert.
Dieser Vorgang tritt bei Rapsolkraftstoff jedoch nicht auf und muss deshalb auch

nicht von einem Prufverfahren nachgebildet werden.

Die Auswahl der Kennwerte bertcksichtigt nur unzureichend den Aspekt der Aus-
wirkung von Eigenschaften und Inhaltsstoffen auf das Emissionsverhalten pflan-
zenoltauglicher Motoren. Diese Zusammenhange sind noch zu wenig untersucht.
Die Liste der Kennwerte im Qualitatsstandard fur Rapsél als Kraftstoff muss des-
halb moglicherweise erweitert werden.

Von DOBIASCH (2000) [66] wurden erste Zusammenhange aufgezeigt, jedoch noch
nicht hinreichend quantifiziert. Die von DOBIASCH genannten Kennwerte, die Ein-
fluss auf das Emissionsverhalten nehmen, sind mit Ausnahme des Olsauregehalts

berticksichtigt. Der Olsauregehalt in Rapsél unterliegt meist nur geringen Schwan-
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kungen, da er genetisch fixiert ist. Bei vermehrtem Anbau hochdlsaurehaltiger
Rapssorten, sollte der Kennwert Olsduregehalt berlicksichtigt werden.

Auf die Kengrole Stickstoffgehalt wurde bei der Definition der Mindestanforde-
rungen an Rapsolkraftstoff verzichtet, da Untersuchungen [102] gezeigt haben,
dass der Stickstoffgehalt (ASTM D4629-96) in 48 analysierten Rapsolproben stets
kleiner gleich 10 mg/kg war. AuRerdem ist der Einfluss des Stickstoffgehalts im
Rapsolkraftstoff auf die Entstehung von Stickoxidemissionen bisher nicht unter-

sucht.

PRYDE (1982) [100] und MAURER (1994) [90] schlagen vor, das Siedeverhalten als
Kennwert fur Rapsdlkraftstoff zu verwenden. Das Siedeverhalten von Rapsoélkraft-
stoff ist jedoch nicht ordnungsgemal} bestimmbar, und wurde deshalb nicht auf-
genommen. Als weitere Kennwerte fur Pflanzendlkraftstoff wurden von PRYDE
Fluchtige Bestandteile und Wachse vorgeschlagen. Die Anteile Flichtiger Be-
standteile und Wachse in Rapsoél sind jedoch so gering, dass diese die Verwen-
dung als Kraftstoff nicht beeintrachtigen. Auf die Auswahl der beiden Kennwerte
wurde deshalb verzichtet. Der von MAURER (1994) [90] zusatzlich vorgeschlagene
Kennwert Verseifungszahl wurde nicht aufgenommen. Die Verseifungszahl hat
keine Auswirkung auf die Verwendung von Rapsdl als Kraftstoff. Die ausgewahl-
ten Kennwerte decken sich weitgehend mit dem Vorschlag von KERN et al. (1997)
[84]. Die Liste der Kenngrollen wurden lediglich um den Kennwert
Oxidationsstabilitat als wichtiges Kriterium fur den Alterungszustand von
Rapsolkraftstoff erganzt. "Gesamtverschmutzung mit 5 pm-Filter" wurde als
Kenngrofe nicht berlcksichtigt, da es sich hierbei um keinen Kennwert, sondern

um die Modifikation eines Prufverfahrens handelt.
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5.2 Prufverfahren fiir KenngroRen von Rapsolkraftstoff

Im Folgenden werden die ausgewahlten Prufverfahren fur die zuvor genannten
Kennwerte von Rapsdlkraftstoff in einer Ubersicht zusammengestellt. Eine Be-
schreibung der ausgewahlten Methoden erfolgt in Kapitel 5.3, S. 124. Die Ver-
gleichbarkeit mit Prufverfahren fur Dieselkraftstoff und Fettsauremethylester wird
erlautert. Im Anschluss werden die begleitenden Untersuchungen zur Auswahl
bestimmter Prifverfahren und der Stand der Entwicklung der Prufverfahren fur

das Kalteverhalten und die Zundwilligkeit dargestellit.

5.21 Ausgewahlte Prufverfahren

Die fur Kennwerte von Rapsodlkraftstoff ausgewahlten Prufverfahren sind in der
Tabelle 24 aufgefihrt. FUr viele Kennwerte stimmen die Prufverfahren fur Rapsol-
kraftstoff mit den Prufverfahren fur Dieselkraftstoff oder/und Fettsauremethylester
uberein. Eine Vergleichbarkeit dieser Kennwerte innerhalb der Kraftstoffe fur Die-
selmotoren ist demnach gegeben. Andere Prifverfahren wurden, abweichend von
den Vorschriften fur Dieselkraftstoff und Fettsauremethylester ausgewahlt, weil
diese nach Expertenmeinung fir die Anwendung bei Rapsoélkraftstoff besser ge-
eignet sind, eine bessere Auflosung der Analysenergebnisse versprechen oder
der Wertebereich der zu erwartenden Analysenergebnisse besser im Anwen-
dungsbereich der Prifmethoden liegen. Nahere Erlauterungen dazu werden im
Kapitel 5.3, S. 124 gegeben.
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Tabelle 24: Kennwerte und Prifverfahren flr Rapsolkraftstoff sowie deren An-
wendung bei Dieselkraftstoff und Fettsauremethylester (FAME)

Kennwerte Priifverfahren D:isz"[‘;g;t FAME [99]

S A

Flammpunkt "2 DIN EN 22719 v v

Heizwert DIN 51900-3 — —

Kinematische Viskositat ' | DIN EN ISO 3104 v v

Kalteverhalten ' 2 —

Zindwilligkeit (Cetanzahl) "2 |—

Koksriickstand " %* DIN EN ISO 10370 () ()

lodzahl 2 DIN 53241-1 —

Schwefelgehalt ' 2 ASTM D5453-93

Gesamtverschmutzung ' 2 DIN EN 12662 v v

Neutralisationszahl 2 DIN EN ISO 660 — v

Oxidationsstabilitat ' > ISO 6886 v

Phosphorgehalt 2 ASTM D3231-99 —

Aschegehalt "2 DIN EN ISO 6245 v

Wassergehalt ' 2 pr EN ISO 12937 v

v' Prifverfahren identisch " Anwendung bei Dieselkraftstoff
(v') Prifverfahren bedingt vergleichbar 2 Anwendung bei Fettsauremethylester
*  bei Rapsolkraftstoff wird der Koksriickstand aus der Gesamtprobe ermittelt

Eine systematische Untersuchung der Prazision der Prufverfahren speziell fur
Rapsolkraftstoff in Ringversuchen bei mehreren Laboratorien konnte im Rahmen
dieser Arbeit nicht erfolgen. Die in Kapitel 5.3, S. 124 aufgefuhrten Angaben zur
Wiederholbarkeit und Vergleichbarkeit der Analysenergebnisse beziehen sich
deshalb ausschliefl3lich auf die im ,Anwendungsbereich® der Prufverfahren ge-

nannten Produkte.
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5.2.2 Untersuchungen zu Prifverfahren

Die Prufverfahren fur die Oxidationsstabilitat und den Aschegehalt wurden auf ihre
Eignung fur Rapsoélkraftstoff genauer untersucht. Bei dem Prifverfahren Oxidati-
onsstabilitat galt es auRerdem eine geeignete Pruftemperatur auszuwahlen.

Fir die Kennwerte Kalteverhalten und Zindwilligkeit wurde an der Entwicklung ei-

nes eigenen Prufverfahrens fur Rapsolkraftstoff gearbeitet

5.2.2.1 Prifverfahren fiir die Oxidationsstabilitat

Zur Beschreibung des oxidativen Fettverderbs stehen als verbreitete Prufverfah-
ren die Messung der Peroxidzahl und die Bestimmung der Oxidationsstabilitat zur

Verfligung, aus denen ein geeignetes ausgewahlt werden muss.

Wie bereits in Kapitel 2.5 erwahnt, ist die Peroxidzahl ein Mal} fir den Gehalt des
Rapsoéls an peroxidisch gebundenem Sauerstoff, insbesondere an Hydroperoxi-
den. Fur die Bestimmung der Peroxidzahl wird das Prufverfahren ISO 3960 bezie-
hungsweise DGF C-VI 6a (98) angewandt. Bei der Alterung des Ols durch Oxida-
tion nimmt die Peroxidzahl zunachst zu und nimmt nach Uberschreiten eines ma-
ximalen Werts wieder ab. Die Peroxidzahl ist darum kein geeigneter Kennwert um

eine weit fortgeschrittene Olalterung durch Oxidationsvorgédnge zu beschreiben.

Da es sich bei dem Prufverfahren zur Bestimmung der Oxidationsstabilitat um ein
Verfahren handelt, das bisher an Rapsol nicht erprobt worden ist, muss dieses auf
seine Eignung fur die Analyse von Rapsdlkraftstoff Uberprift werden. Das Prifver-
fahren ISO 6886 [76] zur Ermittlung der Oxidationsstabilitat wird auch bei der
Normierung von FAME [99] herangezogen und in einem europaischen Ringver-
such [20] auf Eignung fur FAME Uberpraft. Fur die Prufung von Rapsolkraftstoff
muss eine geeignete Priftemperatur festgelegt werden. Die Norm gibt vor, fur ge-
wohnlich die Probe auf 100 °C zu erwarmen. Es ist aber auch moglich hohere
Temperaturen anzuwenden, diese sollten aber so ausgewahlt werden, dass In-

duktionszeiten zwischen 5 h und 10 h erreicht werden.
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Wie Abbildung 10 zeigt, ist die Temperatur 110 °C besser geeignet als 120 °C, da
bei 110 °C die Induktionszeit mit einem Mittel von ca. 6 h im geforderten Wertebe-
reich liegt. Dahingegen betragt die Induktionszeit bei 120 °C im Mittel ca. 3 h.

Die Priftemperatur zur Ermittlung der Oxidationsstabilitat von Rapsol mit dem
Prifverfahren ISO 6886 wird deshalb auf 110 °C festgelegt.
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7,0 oo
6,0 .
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4,0 TH .=
3,0 =

2,0
1,0
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A B
Herkunft Olmiihle

** erucasaurehaltig

Abbildung 10: Oxidationsstabilitat (ISO 6886) von Rapsdlkraftstoffen ermittelt mit
der Pruftemperatur 110 °C und 120 °C

Aus den Erfahrungen bei der Analytik von Fettsauremethylester und der Interpre-
tation der in Abbildung 10 dargestellten Ergebnisse, unter Berucksichtigung des
Alterungsgrads und der Lagerbedingungen der untersuchten Rapsoélkraftstoffe,
zeigt sich, dass die Prufmethode 1ISO 6886 den Oxidationszustand von Rapsdl in
geeigneter Weise wiedergibt. Deutlich ist zum Beispiel die geringe Oxidationssta-
bilitat zweier stark oxidierter Ole ,D“ zu erkennen. Die Priftemperatur 110 °C er-
mdglicht eine bessere Differenzierung der Prifergebisse als bei der Priftempera-
tur 120 °C.
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5.2.2.2 Priufverfahren fiir Aschegehalt

In der Norm fur Dieselkraftstoff wird der Kennwert Asche (Oxidasche) vorge-
schrieben, in der FAME-Norm wird jedoch der Kennwert Sulfatasche gefordert. Mit
der Analyse der Sulfatasche sollen bei Fettsauremethylester Eintrage von Alkali-
metallen, die zum Beispiel von Katalysatoren bei der Umesterung stammen kon-
nen, erkannt werden. Im Rahmen der Mdglichkeiten wurde uUberpruft, welcher der
beiden Kennwerte Oxidasche oder Sulfatasche besser als Qualitatskriterium fur
Rapsolkraftstoff geeignet ist. Mit dem Prufverfahren DIN EN ISO 6245 [75] wird
die Oxidasche bestimmt, mit dem Verfahren DIN 51575 [43] die Sulfatasche.

Das Prifverfahren Sulfatasche weist bis zu einem Sulfataschegehalt von
1 Masse-% eine Wiederholbarkeit von 0,04 Masse-% absolut und eine Vergleich-
barkeit von 0,06 Masse-% absolut auf. Das Verfahren DIN 51575 ist technisch
gleichwertig mit dem Prufverfahren ISO 3987. Das Prufverfahren zur Bestimmung
der Sulfatasche reagiert sensibler auf Erdalkalimetalle. An einem Teil der Rapsol-
proben wurden beide Kennwerte analysiert, die Ergebnisse sind in Abbildung 11,

die Korrelation der Analysenergebnisse in Abbildung 12 dargestellt.

Die Analysenwerte fur Asche und Sulfatasche weichen an ein und der selben
Probe zum Teil deutlich voneinander ab. Dies ist vermutlich mitbedingt durch die
ungenugende Wiederholbarkeit des Prufverfahrens DIN 51575 bei geringen Sul-
fataschegehalten. An acht dieser Rapsolproben wurde zusatzlich der Natrium-
und Kaliumgehalt, der sich deutlich in der Asche niederschlagen musste, mit A-
tomemissionsspektroskopie (AES) untersucht. Die Analysenergebnisse dieser
Rapsoélproben zeigten jedoch, dass der Elementgehalt jeweils unterhalb der
Nachweisgrenze von 1 mg/kg lag. Auch ein Zusammenhang mit den analysierten

Phosphor-Werten, dargestellt in Abbildung 13, kann nicht festgestellt werden.



5 Ergebnisse und Diskussion 109
0,030 O Sulfatasche :
O Asche :

Masse-% 1
) ]
S : m|
£ 0,020 i
© ]
S | i
Q@ 0,015 5 ;
(&} ]
2} I
3 o o | a g
© 0,010 = ] O = o
S a |:|:
® 6 o _ O o

0,005 a © o © o

0 O o] ) a
o O . o o :8 o a
1. N.N.
0,000 A B i A B D** D
Herkunft Olmiihle : Herkunft BHKW

n.n.: nicht nachweisbar

** erucasaurehaltig

Abbildung 11: Asche (DIN EN ISO 6245) und Sulfatasche (DIN 51575) von Raps-
olkraftstoffen verschiedener Herkunft
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Abbildung 12: Korrelation zwischen Sulfatasche (DIN 51575) und Asche (DIN EN
ISO 6245) von Rapsoélkraftstoffen verschiedener Herkunft
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Abbildung 13: Korrelation zwischen Phosphorgehalt (ASTM D3231-99) und Asche
(DIN EN ISO 6245) von Rapsolkraftstoffen verschiedener Herkunft

Eine Uberpriifung der Korrelation zwischen Koksriickstand und Asche liefert bei
den analysierten Rapsolkraftstoffproben keinen Zusammenhang. Die Wertepaare
sind in Abbildung 14 dargestellt.

Abbildung 15 zeigt die Korrelation zwischen der Gesamtverschmutzung und der
Asche der Rapsolkraftstoffe verschiedener Herkunft. Eine Abhangigkeit der ana-

lysierten Werte voneinander kann nicht festgestellt werden.
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Abbildung 14: Korrelation zwischen Koksrickstand (DIN EN ISO 10370) und A-
sche (DIN EN ISO 6245) von Rapsolkraftstoffen verschiedener Her-
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Abbildung 15: Korrelation zwischen Gesamtverschmutzung (DIN 51419 und DIN
EN 12662) und Asche (DIN EN ISO 6245) von Rapsolkraftstoffen

verschiedener Herkunft
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Bei den Rapsodlproben aus dem Ringversuch wurde die Oxidasche bestimmt, au-
Rerdem die Gehalte an Kalium, Natrium und Calcium. Die Bestimmung des Kali-
um-, Natrium- und Calciumgehalts erfolgte nach DIN 38406-22 [37]. Die Analy-
senwerte fur die Oxidasche sind in Abbildung 51, S. 154, gezeigt. Abbildung 16
und Abbildung 17 zeigen die Korrelationen zwischen den Elementen Natrium so-
wie Calcium und der Oxidasche der Rapsolproben aus dem Ringversuch. Eine
Abhangigkeit der Oxidasche von den Elementen ist nicht zu erkennen. Die analy-

sierten Kaliumgehalte liegen alle unter der Nachweisgrenze von 1 mg/kg.
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Abbildung 16: Korrelation zwischen Natriumgehalt (DIN 38406-22) und Oxidasche
(DIN EN ISO 6245) von Rapsolproben aus dem Ringversuch mit ei-
ner Charge Rapssaat
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Abbildung 17: Korrelation zwischen Calciumgehalt (DIN 38406-22) und Oxidasche
(EN 1SO 6245) von Rapsoélproben aus dem Ringversuch mit einer
Charge Rapssaat

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass der Gehalt an Alkalimetallen im Rapsol
relativ gering ist und sich darum nicht merklich im Aschegehalt niederschlagt. Aus
diesem Grund ist es nicht erforderlich, die Bestimmung der Sulfatasche als Pruf-
verfahren, das sensibler auf Alkalimetalle im Rapsol reagiert, zu bertcksichtigen.
Zudem weist das Prufverfahren DIN 51575 zur Bestimmung der Sulfatasche eine
schlechtere Wiederholbarkeit im Vergleich zur Aschebestimmung nach DIN EN
ISO 6245 auf.

Fir die Standardisierung von Rapsol als Kraftstoff wurde als Qualitatskriterium der
Kennwert Asche mit dem Prufverfahren DIN EN ISO 6245 festgelegt.
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5.2.2.3 Prifverfahren fir Kalteverhalten

Der Ansatz fur ein Prufverfahren zur Bestimmung des Kalteverhaltens von Raps-
Olkraftstoff beruht auf der Messung der dynamischen Viskositat in Abhangigkeit
der Zeit und Temperatur. Die Ergebnisse beschreiben Einflisse der Rapssorten,

des Raffinationsgrads und der Abkuhlrate auf die dynamische Viskositat.

Abbildung 18 zeigt den Verlauf der dynamischen Viskositat von vier Rapsolproben
bei einer Abkuhlrate von 0,5 K/min. Im unteren Temperaturbereich zeigen sich
deutliche Unterschiede zwischen Rapsolen aus konventionellen Rapssorten und
Rapsdlen aus erucasaurehaltigen und hocholsaurehaltigen Rapssorten. In
Abbildung 19 ist zu sehen, dass bei einer hoheren Abkuhlrate von 2,5 K/min die
dynamische Viskositat nicht so schnell ansteigt. Ein Unterschied im Kalteverhalten
zwischen eruca- und hochdlsaurehaltigen Rapsdélen zu Rapsédlen aus konventio-
nellen Rapssorten ist zu erkennen. Abbildung 20 zeigt am Beispiel eines Rapsols
der Rapssorte Mohican, dass die Abkuhlrate starken Einfluss auf das Kalteverhal-
ten nimmt: Je langsamer das Rapsol abgekuhlt wird, desto starker steigt die dy-
namische Viskositadt im unteren Temperaturbereich. Die von WIDMANN et al.
(1994) [121] beschriebene Abhangigkeit der Viskositat von Rapsol von Tempera-

tur und Zeit kann bestatigt werden.
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Abbildung 18: Dynamische Viskositat von Rapsdl, gemessen mit einem Rotations-
viskosimeter, bei einer Abkuhlrate von 0,5 K/min
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Abbildung 19: Dynamische Viskositat von Rapsdl, gemessen mit einem Rotations-
viskosimeter, bei einer Abkuhlrate von 2,5 K/min
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Abbildung 20: Dynamische Viskositat von Rapsoél der Rapssorte Mohican, gemes-
sen mit einem Rotationsviskosimeter, bei unterschiedlichen Abkuhl-
raten

Die Handhabung des Rotationsviskosimeters und die Durchfuhrung der Messun-
gen erwiesen sich als weitgehend problemlos, nachdem die Kondensation von
Wasser in die Messeinrichtung ausgeschlossen werden konnte. Das angedachte
Prifverfahren scheint sensibel auf verschiedenen Rapsdlqualitaten zu reagieren,
da sich sowohl Abkuhlraten, als auch Rapssorten auf die Ergebnisse im Viskosi-
tatsverlauf auswirken.

In weiteren Arbeiten muss eine geeignete Abkuhlrate ausgewahlt werden, die rea-
le Bedingungen beim Betrieb eines Fahrzeugs im Winter widerspiegelt. Das Prif-
verfahren muss in allen Einzelheiten dokumentiert, gegebenenfalls genormt wer-
den. In einem Ringversuch mussen die Wiederholbarkeit und die Vergleichbarkeit
der Prufergebnisse ermittelt werden. Aulierdem bedarf es der Festlegung eines

Grenzwerts.
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5.2.2.4 Prufverfahren fiir Zundwilligkeit

Die Bestimmung der Cetanzahl mit dem Fuel Ignition Analyser stellt eine zum
Prifmotor alternative Methode dar, eine mit Dieselkraftstoff vergleichbare Cetan-
zahl fur Rapsolkraftstoff zu messen. Im Folgenden werden die Ergebnisse der ers-
ten Untersuchungen an Dieselkraftstoff und Rapsolkraftstoff mit dem Fuel Ignition

Analyser dargestellt.

Mit dem Fuel Ignition Analyser wurde eine Dieselkraftstoffprobe mit der bekann-
ten, im Prafmotor ermittelten Cetanzahl CN = 50,0 gemessen. Der Mittelwert der
acht mit dem FIA durchgefuhrten Messungen ergibt eine FIA-CN = 49,7. Die Wie-
derholbarkeit der Cetanzahlbestimmung mit dem FIA an dieser Dieselkraftstoff-
probe erfullt nicht ganz die Anforderungen wie sie bei der Bestimmung mit dem
Priafmotor von der Norm DIN EN ISO 5156 [29] gestellt werden (Wiederholbarkeit
bei einer Cetanzahl von 50,0: £0,9). Die Messwerte mit dem Fuel Ignition Analyser
weisen eine Standardabweichung von 1,2 auf. Die Vergleichbarkeit der Analysen-
werte mit der Cetanzahlbestimmung am Prufmotor entspricht den Anforderungen
der Norm (Vergleichbarkeit bei einer Cetanzahl von 50,0: +4,05). Abbildung 21
zeigt die Analysenergebnisse von acht Wiederholungen sowie die Bereiche der
Wiederholbarkeit und der Vergleichbarkeit wie sie bei der Cetanzahlbestimmung

mit dem Prufmotor gefordert werden.
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Abbildung 21: Wiederholbarkeit und Vergleichbarkeit der Cetanzahlbestimmung
mit dem Fuel Ignition Analyser an einer Dieselkraftstoffprobe

An drei Rapsdlkraftstoffproben, die sich vor allem in ihrer Oxidationsstabilitat un-
terscheiden, wurde mit dem Fuel Ignition Analyser die Cetanzahl bestimmt. Die
dabei ermittelten Werte stellen noch keine vergleichbaren und reproduzierbaren
Ergebnisse fur die Cetanzahl von Rapsolkraftstoff dar, da eine Prufmethode noch
nicht festgelegt ist. Die Wiederholbarkeit der Cetanzahlbestimmung mit dem FIA
bei den Rapsolkraftstoffproben 1 und 2 entspricht nicht den Anforderungen der
DIN EN ISO 6156 (Wiederholbarkeit bei einer Cetanzahl von 40,0: £0,8). Bei der
Rapsolkraftstoffprobe 3 mit nur drei Wiederholungen liegen die Messergebnisse
im tolerierten Bereich. Fur die Rapsolkraftstoffprobe 1, dargestellt in Abbildung 22,
wurde mit sieben Wiederholungen im Mittel eine FIA-CN = 36,4 bei einer Stan-
dardabweichung von 0,8 gemessen. Die FIA-CN von Rapsodlkraftstoff 2 betragt im
Mittelwert bei sieben Wiederholungen 36,8 mit einer Standardabweichung von
0,9. Die Streuung der Ergebnisse ist in Abbildung 23 aufgetragen. Rapsdlkraft-
stoffprobe 3, dargestellt in Abbildung 24, weist gemittelt Gber drei Wiederholungen
eine FIA-CN = 37,4 auf, bei einer Standardabweichung von 0,3. Tendenziell kann
ein geringes Ansteigen der Cetanzahl mit abnehmender Oxidationsstabilitat beo-
bachtet werden. Der von WIDMANN (1992) [118] beschriebene Einfluss des Oxida-

tionsgrads auf die Cetanzahl Iasst sich hiermit jedoch noch nicht bestatigen.
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Abbildung 22: Wiederholbarkeit der Cetanzahlbestimmung mit dem Fuel Ignition
Analyser an der Rapsolkraftstoffprobe 1

40,0
39,0
701 Z %
36,0 %7 G2

35,0 -
34,0
33,0
32,0 -
31,0
30,0

FIA-Cetanzahl

/" Wiederholbarkeit nach ISO 5165
— Mittelwert

n X|
non

w
o o
© o™

1 2 3 4 5 6 7
Nummer der Messung

Abbildung 23: Wiederholbarkeit der Cetanzahlbestimmung mit dem Fuel Ignition
Analyser an der Rapsolkraftstoffprobe 2
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Abbildung 24: Wiederholbarkeit der Cetanzahlbestimmung mit dem Fuel Ignition
Analyser an der Rapsoélkraftstoffprobe 3

Ein Einfluss der Kraftstofftemperatur und damit der Kraftstoffviskositat auf die Be-
stimmung der Cetanzahl mit dem Fuel Ignition Analyser konnte in dem untersuch-
ten Temperaturbereich zwischen 50 und 90 °C nicht festgestellt werden. Gemittelt
uber alle Messungen in den drei Temperaturstufen wurde eine FIA-CN = 38,3 mit
einer Standardabweichung von 0,9 bestimmt. Abbildung 25 zeigt die Messergeb-
nisse in den drei Kraftstoff-Temperaturstufen. Die FIA-CN bei einer Kraftstofftem-
peratur von 50 °C betragt 38,6 mit einer Standardabweichung von 0,7. Geringfu-
gig darunter liegt die FIA-CN = 38,2 bei einer Standardabweichung von 0,8, ge-
messen bei 70 °C Kraftstofftemperatur. Eine FIA-CN = 38,4 und eine Standard-

abweichung von 1,2 wurde bei einer Kraftstofftemperatur von 90 °C ermittelt.
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Abbildung 25: Cetanzahlbestimmung mit dem Fuel Ignition Analyser an einer
Rapsolkraftstoffprobe bei drei verschiedenen Kraftstofftemperatu-
ren

Die Cetanzahlbestimmung von Rapsdlkraftstoff mit dem Fuel Ignition Analyser
konnte im Rahmen dieser Arbeiten erstmalig, jedoch bisher nur an wenigen Kraft-
stoffproben durchgefihrt werden. Die erzielten Ergebnisse deuten darauf hin,
dass bei Anwendung einer verbindlichen Prifmethode, die FIA-CN mit der im
Prufmotor ermittelten CN vergleichbar und reproduzierbar ist. Die nach den Anfor-
derungen der DIN EN ISO 6156 zu geringe Wiederholbarkeit der FIA-CN, Iasst
sich moglicherweise durch eine Erhdhung der Anzahl Einspritzungen pro Messung
verbessern. Bei der Auswertung der einzelnen Einspritzungen missen nach Emp-
fehlung des Herstellers Ausreiler beziehungsweise Minimum und Maximum-
Werte durch den Bediener ausgeschlossen werden. Eine objektive Datenanalyse
unter Zuhilfenahme statistischer Methoden wirde ebenso zur Verbesserung der
Wiederholbarkeit beitragen.

Bei der Messung der Cetanzahl im Abhangigkeit verschiedener Kraftstofftempera-
turen zeigte sich, dass wahrend der Messung die Kraftstofftemperatur grof3en
Schwankungen unterworfen sein kann. Eine bessere Regelung und eine Messung

der Kraftstofftemperatur nahe am Ort der Einspritzung waren wiinschenswert.
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Fir die Cetanzahlbestimmung mit dem Fuel Ignition Analyser ist es erforderlich,
sowohl fur Dieselkraftstoff als auch Rapsoélkraftstoff eine Prufmethode festzule-
gen. Es qilt zu prifen, welche bei der Messung veranderbaren Parameter den
groldten Einfluss auf das Messergebnis ausuben und welche Einstellungen die
hdchste Reproduzierbarkeit ermdglichen. Die flur Rapsodlkraftstoff mit dem Fuel
Ignition Analyser bestimmten FIA-Cetanzahlen liegen in der GroRenordnung der in
verschiedenen Untersuchungen am Prufmotor bestimmten Cetanzahlen flr Raps-
Olkraftstoff [110] [98] [118] [17] [101].

5.3 Der Qualitatsstandard fur Rapsol als Kraftstoff und Ergebnisse der
Kraftstoffanalysen

Die ausgewahlten KenngroRen und Prufverfahren sowie die festgesetzten Grenz-
werte sind im ,Qualitatsstandard fur Rapsol als Kraftstoff (RK-Qualitatsstandard)
05/2000“ zusammengefasst. Abbildung 26 zeigt das Dokument, das am
23.05.2000 von den beteiligten Kreisen, siehe Kapitel 4.7, S. 101 verabschiedet
wurde. Der ,RK-Qualitatsstandard 05/2000“ wurde im Internet publiziert und inzwi-
schen mehrfach veroffentlicht, zum Beispiel [102] [125] [126] [113] [88] [103].

Die aufgefuhrten Kennwerte, Prufverfahren und Grenzwerte sowie die Einhaltbar-
keit der Grenzwerte bei der Olbereitstellung werden in den folgenden Unterkapi-

teln ausfuhrlich dargestellt und diskutiert.
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LTV-Arbeitskreis Dezentrale
H Pflanzendlgewinnung, Weihenstephan

LANDTECHNIK>

Qualitatsstandard fiir Rapsol als

Kraftstoff (RK-Qualitdtsstandard)

WEIHENSTEPHAN

in Zusammenarbeit
mit:

05/2000
Eigenschaften / Inhaltsstoffe Einheiten Grenzwerte Priifverfahren
min. max.
fiir Rapsdl charakteristische Eigenschaften

. o 3 DIN EN I1SO 3675
Dichte (15 °C) kg/m 900 930 DIN EN 1SO 12185
Flammpunkt nach P.-M. °C 220 DIN EN 22719
Heizwert kJ/kg 35000 DIN 51900-3
Kinematische Viskositat (40 °C) mm?/s 38 |DINEN ISO 3104

Rotationsviskosimetrie
Kalteverhalten (Priifbedingungen
werden erarbeitet)

Zi - . Prifverfahren

undwilligkeit (Cetanzahl) wird evaluiert
Koksriickstand Masse-% 0,40 |DIN EN ISO 10370
lodzahl g/100 g 100 120 |DIN 53241-1
Schwefelgehalt mg/kg 20 |ASTM D5453-93

variable Eigenschaften

Gesamtverschmutzung mg/kg 25 |DIN EN 12662
Neutralisationszahl mg KOH/g 2,0 |DIN EN ISO 660
Oxidationsstabilitat (110 °C) h 5,0 ISO 6886
Phosphorgehalt mg/kg 15 |ASTM D3231-99
Aschegehalt Masse-% 0,01 |DIN EN ISO 6245
Wassergehalt Masse-% 0,075 | pr EN ISO 12937

Abbildung 26: Der Qualitatsstandard fur Rapsol als Kraftstoff (RK-Qualitats-
standard) 05/2000
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5.3.1 Dichte (15 °C)

Grenzwerte: min.: 900,0 kg/m®*  max.: 930,0 kg/m?
Prifverfahren: DIN EN ISO 3675 [28] und DIN EN ISO 12185 [32]

Bei den genannten Prifverfahren handelt es sich um das Ardometerverfahren und
um das U-Rohr-Oszillationsverfahren. Beim Araometerverfahren liegt die Wieder-
holbarkeit bei 0,5 kg/m*® und die Vergleichbarkeit bei 1,2 kg/m3. Die gewahlten
Prufverfahren stimmen mit den Prufverfahren der Norm fur Dieselkraftstoff und

der geplanten FAME-Norm Uberein.

Die Dichte ist eine fir Rapsdl typische Eigenschaft und dient vor allem dazu,
Rapsol zu charakterisieren und zu identifizieren. Uber die Dichte kénnen Vermi-
schungen zum Beispiel mit anderen Pflanzendlen aber auch mit anderen Kraft-
stoffen aufgedeckt werden. Die Dichte ist eine wichtige physikalische GroRRe fur

den Umschlag und den Handel mit Rapsoélkraftstoff.

Abbildung 27 zeigt die Dichte von Rapsélkraftstoffproben aus Olmiihlen und raps-
Olbetriebenen Blockheizkraftwerken. Die analysierten Werte liegen alle zwischen
den Grenzwerten von 900,0 kg/m® und 930,0 kg/m3. Die hochodlsaurehaltige
Rapsolprobe zeigt keine Abweichung in der Dichte. Bei der erucasaurehaltigen
Rapsolprobe ist in einem Fall die Dichte geringfligig niedriger als der Durchschnitt

der untersuchten Proben.

Die Anderung der Dichte von Rapsol bei Zumischung verschiedener Kraftstoffe ist
in Abbildung 28 dargestellt. Die Verbindungslinie zwischen den Messpunkten stellt
keinen Kurvenverlauf dar, sondern dient lediglich zur uUbersichtlichen Darstellung
der Messergebnisse. Eine Zumischung von Dieselkraftstoff zu Rapsdl wird durch
Unterschreiten des Minimum-Grenzwerts fur die Dichte ab einem Massenanteil
von etwa 20 % erkennbar, bei Ottokraftstoff ab etwa 15 % und bei Rapsdlmethyl-
ester erst ab 55 %. Eine Verunreinigung durch Wasser macht sich ab
13 Masse-% Zumischung zu Rapsdl durch Uberschreiten des Grenzwerts von
930 kg/m*®* bemerkbar. Ab ca. 0,3 Masse-% ist jedoch Wasser in Rapsol bereits

als freies Wasser sichtbar.
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5.3.2 Flammpunkt nach Pensky-Martens

Grenzwert: min.: 220 °C
Prifverfahren: DIN EN ISO 22719 [36]

Bei der Prufung des Flammpunkts wird mit einer konstanten geringen Heizrate un-
ter Ruhren die Probe in einem geschlossenen Tiegel aufgeheizt. Eine kleine
Flamme wird durch eine Offnung in festgelegten Temperaturintervallen bei unter-
brochenem RuUhrvorgang eingebracht. Zwischen den Zindversuchen bleibt der
Deckel des Tiegels geschlossen. Der Flammpunkt ist die niedrigste Temperatur,
korrigiert auf einen Luftdruck von 101,3 kPa, bei der sich unter Einwirkung der
Zundflamme das Gemisch aus Dampf und Luft Uber der Probe entzlindet. Die
Wiederholbarkeit liegt fur den Bereich des Flammpunkts von Rapsodl bei 6 °K, die
Vergleichbarkeit bei 8,5 °K. Das Prufverfahren ist sowohl in der Norm flr Diesel-

kraftstoff als auch in der geplanten FAME-Norm vorgeschrieben.

Der Flammpunkt ist fur Rapsol eine charakteristische Eigenschaft und dient vor
allem dazu, Vermischungen zum Beispiel mit anderen Kraftstoffen zu erkennen.
Der Flammpunkt lasst auRerdem Ruckschlisse zu, welche Sicherheitsvorschriften
bei Transport und Lagerung bertcksichtigt werden missen. Nach der Verordnung
uber brennbare Flussigkeiten (VbF) [7] wird Rapsdl nicht in eine Gefahrklasse
eingestuft. In der Literatur haufig genannte Messwerte fur den Flammpunkt von
Rapsol > 300 °C wurden mit einer manuell bedienten Prufapparatur oder mit ei-
nem Prifverfahren ,im offenen Tiegel” bestimmt.

Abbildung 29 zeigt Messwerte fur den Flammpunkt verschiedener Rapsoéle. Der
Grenzwert von mindestens 220 °C wird von den untersuchten Proben sehr gut
eingehalten. Abbildung 30 zeigt deutlich, dass sich Uber den Kennwert Flamm-
punkt Vermischungen von Rapsdl mit Dieselkraftstoff oder Ottokraftstoff bereits ab
Anteilen von 0,5 Masse-% durch Unterschreiten des Grenzwerts erkennen lassen.
Die Beimischung von RME zu Rapsdl Iasst sich Uber den Flammpunkt weniger gut
erkennen. Die Verbindungslinie zwischen den Messpunkten stellt keinen Kurven-
verlauf dar, sondern dient lediglich zur Ubersichtlichen Darstellung der Messer-
gebnisse. Die in Kapitel 4.5.4 beschriebene Zumischung von Wasser, fuhrte er-

wartungsgemal zu keiner Veranderung des Flammpunkts.
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5.3.3 Heizwert

Grenzwert: min.: 35000 kJ/kg
Prafverfahren: DIN 51900-3 [50]

Die Messung des Heizwerts erfolgt im Bombenkaloriemeter. In der DIN 51900-1
[49] ist fUr die Bestimmung des oberen Heizwerts (Brennwert), aus der der untere
Heizwert berechnet wird, fur flissige Brennstoffe eine Wiederholbarkeit von

140 kJ/kg und eine Vergleichbarkeit von 400 kJ/kg angegeben.

Der Heizwert ist fur Rapsol eine charakteristische Eigenschaft und unterliegt be-
stimmten natlrlichen Schwankungen. Der (untere) Heizwert von Rapsol be-
schreibt die Warmeenergie, die bei der vollstandigen Verbrennung von Rapsol
theoretisch freigesetzt werden kann, ohne Berucksichtigung der Kondensations-
energie des bei der Verbrennung entstehenden Wasserdampfs. Der Heizwert

dient hauptsachlich als beschreibende physikalische GrolRe flr den Energiegehalt.

Abbildung 31 zeigt den Heizwert von Rapsoélkraftstoffen verschiedener Herkunft.
Der Median der 15 untersuchten Proben liegt mit 38200 kJ/kg deutlich Gber dem
Grenzwert von 35000 kJ/kg. Wassergehalte in Massenkonzentrationen, in denen
das Wasser nicht als freies Wasser (bis ca. 0,3 Masse-% Wasser) vorliegt, fuhr-
ten bei den Mischungsproben zu einer unwesentlichen Verringerung des Heiz-
werts um ca. 500 kJ/kg.
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5.3.4 Kinematische Viskositat (40 °C)

Grenzwert; max.: 38 mm?/s
Prafverfahren: DIN EN ISO 3104 [27]

Die kinematische Viskositat ist definiert als FlieRwiderstand einer Flissigkeit unter
Einwirkung der Schwerkraft. Die Bestimmung der kinematischen Viskositat erfolgt
durch Messung der Durchflusszeit eines bestimmten Flussigkeitsvolumens durch
die Glaskapillare eines kalibrierten Viskosimeters bei einer bestimmten Tempera-
tur, unter Einfluss der Schwerkraft. Die Bestimmbarkeit liegt, berechnet flir den
Grenzwert von 38 mm?/s, bei 0,076 mm?/s (0,20 %) und die Wiederholbarkeit bei
0,0418 mm?/s (0,11 %). Das genannte Prufverfahren wird in der Norm fur Diesel-

kraftstoff und nach derzeitigem Stand in der FAME-Norm vorgeschrieben.

Die kinematische Viskositat ist eine fur Rapsdl charakteristische Eigenschaft und
wird durch die Zusammensetzung der Fettsauren bestimmt. Sie ist stark tempera-
tur- und druckabhangig. Die im Vergleich zu Dieselkraftstoff etwa um den Faktor
10 hdéhere Viskositat von Rapsol wird bei pflanzendltauglichen Motoren durch di-

rekte oder indirekte Erwarmung des Rapsolkraftstoffs gesenkt.
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Die kinematische Viskositat unterscheidet sich von der dynamischen Viskositat,
die zur Beschreibung des Kalteverhaltens, siehe Kapitel 5.2.2.3, S. 116, herange-
zogen wird. Die dynamische Viskositat ist das Produkt aus kinematischer Viskosi-
tat und Dichte der Flussigkeit. Die Viskositat von Rapsol kann sich als Folge von
Oxidations- und Polymerisationsvorgangen, zum Beispiel wahrend der Lagerung,
verandern. Bei der thermischen Polymerisierung, bei Temperaturen Uber 250 °C,
dimerisieren (intermolekular) oder zyklisieren Fettsauren (intramolekular). Oxidati-
ve Polymerisierung tritt auf, wenn Rapsol unter Luftkontakt (Sauerstoff) hohen
Temperaturen ausgesetzt ist. Hierbei werden einzelne Fettsduremolekile Uber
Sauerstoffbricken intra- oder intermolekular miteinander verknupft. Danach kann
es unter Abspaltung des Sauerstoffs zu Zyklisierung, Dimerisierung und Polymeri-
sierung kommen. Dabei kommt es zu einer Viskositatserhohung und intensiveren
Farbung des Ols. Diese Vorgéange sind zum Beispiel beim Gebrauch von Rapsél

als Frittierdl zu beobachten [18].

Abbildung 32 zeigt die kinematische Viskositat von Rapsolkraftstoffen verschiede-
ner Herkunft. Eine Probe eines erucasaurereichen Rapsols weist im Vergleich zu
den anderen Olproben eine deutlich héhere Viskositat auf. Der Grenzwert wird je-
doch von allen untersuchten Proben eingehalten. Rapsole unterschiedlicher Raffi-
nationsstufen unterscheiden sich nicht in der Viskositat, wie bereits in Kapitel 2.6
erwahnt wurde. Abbildung 1, S. 65 zeigt nahezu deckungsgleiche Kurvenverlaufe
fur die Viskositat von kaltgepresstem Rapsol, Rapsol superdegummed (ent-
schleimt) und Rapsdl vollraffiniert bei unterschiedlichen Temperaturen. In
Abbildung 33 ist dargestellt, wie sich die kinematische Viskositat von Rapsol durch
Zumischung von anderen Kraftstoffen andert. Die Verbindungslinie zwischen den
Messpunkten stellt keinen Kurvenverlauf dar, sondern dient lediglich zur Ubersicht-
lichen Darstellung der Messergebnisse. Es ist zu erkennen, dass bereits die Zu-
mischung von 10 Masse-% Dieselkraftstoff die kinematische Viskositat von Rapsol
um mehr als 25 % senkt. Die Zumischung von Diesel zu Rapsoélkraftstoff wird von
einigen Herstellern und Umrustern pflanzendltauglicher Motoren zur Verbesserung

des Kaltstartverhaltens im Winter empfohlen.
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5.3.5 Kalteverhalten

Die Prufbedingungen und ein Grenzwert sind noch nicht festgelegt. Der Stand der
Arbeiten zur Beschreibung des Kalteverhaltens durch Rotationsviskosimetrie ist in
Kapitel 5.2.2.3, S. 116 dargestellt.

5.3.6 Zundwilligkeit (Cetanzahl)

Die Cetanzahl beschreibt die Zindwilligkeit, also die Eigenschaft des Kraftstoffs,
eine Selbstzindung einzuleiten. Ein alternatives Prufverfahren zur Messung der
Cetanzahl wird in Kapitel 5.2.2.4, S. 119 vorgestellt.

5.3.7 Koksriickstand

Grenzwert: max.: 0,40 Masse-%
Prufverfahren: DIN EN ISO 10370 [31]

Bei dem sogenannten Mikroverfahren zur Bestimmung des Koksrlckstandes wird
eine Olprobe in einem Glasbecher unter einem Inertgasstrom (Stickstoff) unter
festgelegten Bedingungen und bestimmter Zeit auf 500 °C erhitzt. Flichtige Be-
standteile, die sich bei der Verschwelung bilden, werden durch den Stickstoffstrom
entfernt. Der zurlickbleibende koksartige Rickstand wird ausgewogen. Das Pruf-
verfahren ist anwendbar fur Koksruckstandsmengen von 0,10 % bis 30 % Mas-
senanteil, als Rlckstand der Verdampfung beziehungsweise der Pyrolyse der
Probe. Bei Proben mit einer Koksruckstandsmenge von mehr als 0,10 % liefert
dieses Prufverfahren gleiche Ergebnisse wie das Conradson-Verfahren (ISO

6615). Aschebildende Bestandteile sind im Prufergebnis mit enthalten.
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Das Prufverfahren ist auch in der Norm fur Dieselkraftstoff und in der geplanten
FAME-Norm vorgeschrieben. Die Wiederholbarkeit liegt fur den Grenzwert von
0,4 Masse-% bei 0,04 Masse-%, die Vergleichbarkeit bei 0,13 Masse-%.

Der Koksrickstand von Rapsoélkraftstoff wird zu den charakteristischen Eigen-
schaften gezahlt. Der Koksruckstand beschreibt die Tendenz eines Kraftstoffs, bei
der Verbrennung kohlenstoffhaltige Ablagerungen zu bilden. Organische Nitrate

im Kraftstoff konnen zu besonders hohen Koksriickstanden fiihren.

Abbildung 34 zeigt den Koksruckstand von Rapsolkraftstoffen verschiedener Her-
kunft. Der Grenzwert fur Rapsolkraftstoff wird von allen Proben eingehalten. Der
Median der untersuchten Proben liegt bei 0,31 Masse-%. Bei den Olproben aus
dem Ringversuch, dargestellt in Abbildung 35, zeigt sich, dass der Einfluss von
der Olgewinnungsanlage auf den Koksriickstand gering ist. Die Analysenwerte va-
rieren mit einer Standardabweichung von 0,03 um den Mittelwert von
0,33 Masse-%. Die hergestellten Mischungen von Rapsaol mit bis zu 10 % anderen
Kraftstoffen zeigen keine Abweichungen beim Koksrickstand, die Uber das Inter-

vall der Wiederholbarkeit hinausgehen.
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Abbildung 34: Koksriuckstand (DIN EN ISO 10370) von Rapsolkraftstoffen ver-
schiedener Herkunft
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Abbildung 35: Koksruckstand (DIN EN ISO 10370) von Rapsolproben aus dem
Ringversuch mit einer Charge Rapssaat

5.3.8 lodzahl

Grenzwert: min.: 100 g/100 g

max.: 120 g/100 g
Prufverfahren: DIN 53241-1 [51]

Bei dem Prufverfahren handelt es sich um das Verfahren zur Bestimmung der lod-
zahl mit Wijs-Ldésung. Die lodzahl gibt dariber Aufschluss, welche Menge Halo-
gen, ausgedruckt in g lod, an der Probe angelagert wird. Die lodzahlbestimmung
erfolgt durch Titration mit der Wijs-losung. Die Wiederholbarkeit betragt
2 g lod/100 g und die Vergleichbarkeit 5 g 10d/100 g.

Die lodzahl ist eine fur Rapsol charakteristische Eigenschaft und beschreibt die
durchschnittliche Anzahl Doppelbindungen der Fettsauremolekile. Eine hohe An-
zahl Doppelbindungen verringert die Oxidationsstabilitat. Die lodzahl dient dazu,

Vermischungen von Rapsoél mit anderen Pflanzendlen und Fetten auszuschliel3en.
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Abbildung 36 zeigt die lodzahl von Rapsoélkraftstoffen verschiedener Herkunft. Der
maximale Grenzwert wird von zwei Proben Uberschritten. Der Median der lodzahl
liegt bei 115 g/100 g. BockiscH 1993 [18] nennt fur die lodzahl nach Wijs von eru-
casaurearmem Rapsol einen Bereich von 110 bis 126 und fur erucasaurereiches

Rapsol einen Bereich von 94 bis 120 g/100 g.
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Abbildung 36: lodzahl (DIN 53241-1) von Rapsodlkraftstoffen verschiedener Her-
kunft

Von den Rapsolproben der Gruppe 111, dargestellt in Abbildung 37, Uberschreiten
drei den maximalen Grenzwert fur die lodzahl und einmal wird der minimale
Grenzwert der lodzahl unterschritten. Der Median der Rapsdlproben dieser Ver-
suchsreihe liegt bei 115 g/100 g. Eine Gegenuberstellung der Fettsduremuster
ausgewahlter Olproben zeigt Abbildung 38. Dargestellt sind die Fettsduremuster
der Rapsolproben Wotan 98, Express 99 und der hochdlsaurehaltigen Rapsprobe
»Hyola 250 kg N“ der Abbildung 37 sowie das Fettsauremuster der erucasaurehal-
tigen Rapsolprobe ,Herkunft Olmihle D**“ in Abbildung 36. Eindeutige Zusam-
menhange zwischen den analysierten Fettsduremustern und der gemessenen |-

odzahl sind nicht erkennbar.
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5.3.9 Schwefelgehalt

Grenzwert: max.: 20 mg/kg
Prafverfahren: ASTM D5453-93 [3]

Die Messung des Schwefelgehalts nach oben genannter Norm folgt dem Prinzip
der Pyrofluoreszenzspektroskopie. Der Messbereich der Methode liegt zwischen
1,0 mg/kg und 8000 mg/kg Schwefel. Die Wiederholbarkeit betragt fur einen
Schwefelgehalt von 20 mg/kg 1,2 mg/kg und die Vergleichbarkeit 3,5 mg/kg.

Der Schwefelgehalt ist eine fur Rapsol charakteristische Eigenschaft und hat aus
Umweltgesichtspunkten (Emissionen) und in seiner Wirkung als Katalysatorgift
besondere Bedeutung. Der naturlicherweise geringe Schwefelgehalt in Rapsol-

kraftstoff ist als Vorteil gegentber Dieselkraftstoff zu werten.

Abbildung 39 zeigt den Schwefelgehalt von Rapsdlkraftstoffen verschiedener Her-
kunft. Der Grenzwert wird von allen Proben eingehalten. Der Median liegt bei
3,0 mg/kg. Bei den Sorten Star und Hyola in Abbildung 40 zeigt sich tendenziell,
dass mit zunehmender StickstoffdUngung der Schwefelgehalt im Rapsol zunimmit.
Die Schwefelgehalte in den Rapsdlproben liegen jedoch weit unter dem Grenz-

wert; der Median betragt 5,0 mg/kg.

Trotz der analysierten geringen Schwefelgehalte in den Rapsodlkraftstoffproben
wurde nicht ein Grenzwert von 10 mg/kg sondern von 20 mg/kg festgelegt. Es wird
vermutet, dass zukunftig, durch den Ruckgang des Schwefeleintrags in den Bo-
den durch sauren Regen, beim Rapsanbau vermehrt Schwefel gediungt werden
muss. So kann nicht ausgeschlossen werden, dass durch verstarkte Schwefel-
dingung der Schwefelgehalt im Rapsdl gegebenenfalls ansteigt. Der Schwefelge-

halt im Rapsolkraftstoff muss zukunftig weiter beobachtet werden.
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Abbildung 40: Einfluss von Sorte und Anbau auf den Schwefelgehalt (ASTM
D5453-93) von Rapsol
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5.3.10 Gesamtverschmutzung

Grenzwert: max.: 25 mg/kg
Prafverfahren: DIN EN 12662 [41]

Beim Prifverfahren DIN EN 12662 wird zur Bestimmung der Gesamtverschmut-
zung (Verschmutzung) ein Probenteil Uber einen getrockneten und gewogenen
Membranfilter mit einer mittleren Porenweite von 0,8 um filtriert. Der Filter und der
Filterrickstand werden mit einem Losungsmittel gewaschen, getrocknet und ge-
wogen. Die Massendifferenz entspricht der Gesamtverschmutzung. Der Unter-
schied zwischen zwei Ergebnissen von demselben Beobachter durfen auf Dauer
nur in einem von zwanzig Fallen 10 % (relativ) des Mittelwerts Uberschreiten, bei
unabhangigen Ergebnissen in einem von zwanzig Fallen 30 % (relativ) des Mittel-
wertes Uberschreiten. Das Prifverfahren findet auch in der Diesel- und der ge-

planten FAME-Norm Anwendung.

Die Gesamtverschmutzung von Rapsolkraftstoff ist eine variable Eigenschaft und
starken Schwankungen unterworfen. Der Hauptanteil der Gesamtverschmutzung
stammt aus Rapskornbestandteilen, die bei der Pressung in das Ol gelangen und
durch das Reinigungsverfahren nicht abgetrennt wurden. Die Gesamtverschmut-
zung stellt ein sehr wichtiges Qualitatskriterium fur die Nutzung von Kraftstoffen
dar. Der Grenzwert lehnt sich an die Vorgaben aus der Norm flr Dieselkraftstoff

und der geplanten FAME-Norm an.

Abbildung 41 zeigt die Gesamtverschmutzung von Rapsoélkraftstoffen verschiede-
ner Herkunft. Der Grenzwert wird von vielen Proben Uberschritten. Frihere Unter-
suchungen zeigen aber, dass der Grenzwert durchaus eingehalten werden kann.
Bei der Lagerung von Kraftstoff sedimentieren die Feststoffpartikel, so dass Ober-
schichtproben haufig eine geringere Gesamtverschmutzung aufweisen als zum
Beispiel Allschichtenproben. Beim Olgewinnungsverfahren in dezentralen Anlagen
ist die Olreinigung zu optimieren. Sicherheitsfilter mit definierter Porenweite kon-

nen zur Qualitatssicherung beitragen.
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Abbildung 41: Gesamtverschmutzung (DIN EN 12662) von Rapsoélkraftstoffen ver-
schiedener Herkunft

Gesamtverschmutzung

@] Grenzwert
max.

5.3.11 Neutralisationszahl

Grenzwert: max.: 2,0 mg KOH/g
Prufverfahren: DIN EN ISO 660 [26]

Die Neutralisationszahl oder Saurezahl gibt die Menge an Kaliumhydroxid in Milli-
gramm an, die zur Neutralisierung der in 1 g Probe vorkommenden freien Fettsau-
ren erforderlich ist. Zur Bestimmung der Neutralisationszahl wird die Olprobe in
einem Loésungsmittel geldst und mit einer Lésung von Natrium- oder Kaliumhydro-
xid unter Verwendung eines Indikators titriert. Die Wiederholbarkeit wird mit 3 %
angegeben, die Vergleichbarkeit mit 15 %. Der Kennwert Sdurezahl und das oben

genannte Prufverfahren sollen auch in die FAME-Norm aufgenommen werden.

Die Neutralisationszahl von Rapsolkraftstoff ist eine variable Eigenschaft. Sie wird
beeinflusst zum Beispiel durch die Lagerbedingungen der Saat und des Ols. Die
Neutralisationszahl ist ein MaR fiir den Anteil freier Fettsduren im Ol und lasst
Ruickschliisse auf den Fortgang der Olalterung, zum Beispiel durch hydrolytische

Spaltung, zu.
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Hydrolytische Spaltung setzt bei Vorhandensein von Mikroorganismen oder En-
zymen und Wasser ein und kann bereits in der Olsaat auftreten. Kurzkettige Fett-

sauren werden am Glycerid leichter abgespalten als langkettige Fettsauren.

Abbildung 42 zeigt die Neutralisationszahl von Rapsoélkraftstoffen verschiedener
Herkunft. Wie der Median von 0,96 mg KOH/g zeigt, ist der Grenzwert von
2,0 mg KOH/g gut einzuhalten. Auffallig sind die hohen Werte fur die Neutralisati-
onszahl bei den Rapsdélproben aus den Olmiihlen G und D. Die erucasaurehaltige
Olprobe D** weist von den untersuchten Proben die hdchste, das Rapsolvollraffi-
nat R die niedrigste Neutralisationszahl auf. Beide Rapsolproben aus dem Block-
heizkraftwerk D Uberschreiten den Grenzwert. Diese Proben wurden aus dem be-
heizten Tagestank des Blockheizkraftwerks entnommen und waren vermutlich
durch die hohen Lagertemperaturen einer beschleunigten Alterung unterworfen
oder der Rapsolkraftstoff wies bereits ab Olmiihle D eine erhdhte Neutralisations-
zahl auf. Von Interesse sind in diesem Zusammenhang auch die Werte fur die O-

xidationsstabilitat dieser beiden Olproben, dargestellt in Abbildung 45, S. 148.
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Abbildung 42: Neutralisationszahl (DIN EN ISO 660) von Rapsdlkraftstoffen ver-
schiedener Herkunft
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In Abbildung 43 ist der Einfluss von Sorte und Anbau auf den Kennwert Neutrali-
sationszahl dargestellt. Bei den Winterrapssorten der Behandlungsstufen mit und
ohne zusatzlichen Pflanzenschutz und Blattdingung (m.B. und 0.B.) besteht of-
fensichtlich die Tendenz, dass sich eine zusatzliche Blattdiungung positiv auf die
Ausreifung und damit auf den Gehalt freier Fettsauren auswirkt. Auch die geringe-
re Saatdichte bei dem Anbauversuch mit den Sorten Artus und Rapid zeigt eine
gunstige Wirkung auf die Neutralisationszahl. Rapséle aus den Sommerrapssor-
ten Star und Hyola weisen insgesamt eine niedrigere Neutralisationszahl als die
Winterrapssorten auf.
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Abbildung 43: Einfluss von Sorte und Anbau auf die Neutralisationszahl (DIN EN
ISO 660) von Rapsol
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Abbildung 44 zeigt, dass der Grenzwert von den Rapsolproben aus dem Ringver-
such nicht eingehalten wird. Es ist zu beachten, dass die Werte fur die Neutralisa-
tionszahl dieser Proben nach DIN 51558-1 [43] bestimmt worden sind und even-
tuell nicht direkt mit den Analysewerten nach DIN EN ISO 660 vergleichbar sind.
Ursache fir die hohen Neutralisationszahlen dieser Rapsolproben ist vermutlich,
dass das Ol bis zur Analyse als ungereinigtes Ol in die Probengeféafie abgefllt
und somit das Ol zusammen mit dem Sediment gelagert wurde. Die Bestimmung
erfolgte an einer Olprobe entnommen aus dem Uberstand. Im Sediment vorhan-

dene Enzyme aus den Samenbestandteilen beschleunigen die Olalterung und er-
héhen den Anteil freier Fettsauren im Ol.
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Abbildung 44: Neutralisationszahl (DIN 51558-1) von Rapsélproben aus dem
Ringversuch mit einer Charge Rapssaat
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5.3.12 Oxidationsstabilitat (110 °C)

Grenzwert: 50h
Prafverfahren: ISO 6886 [76]

Das Prufverfahren 1ISO 6886 dient zur Bestimmung der Oxidationsstabilitat von
tierischen und pflanzlichen Fetten und Olen. Der Kennwert Oxidationsstabilitat ist
auch in der geplanten Anforderungsnorm fur FAME aufgenommen. Zur Messung
der Oxidationsstabilitat wird ein gereinigter Luftstrom in einem verschlossenen Ge-
fal durch die Olprobe geleitet, die auf 110 °C, siehe Kapitel 5.2.2.1, S. 108, er-
warmt ist. Die fluchtigen Zersetzungsprodukte, die durch die Oxidation freigesetzt
werden, werden zusammen mit der Luft in ein Gefaly mit entmineralisiertem oder
destilliertem Wasser uberfuhrt. Das Gefal} ist mit einer Elektrode zur Messung der
Leitfahigkeit ausgestattet. Gemessen wird das Ende der Induktionsperiode, der
Moment, wenn die Leitfahigkeit schnell ansteigt. Dieser plotzliche Anstieg wird
verursacht durch die Spaltung flichtiger Carboxylsauren, die durch den Oxidati-

onsvorgang entstehen und im Wasser adsorbiert werden.

Die Oxidationsstabilitat von Pflanzendlen ist vor allem von den Lagerbedingungen,
aber auch vom Fettsduremuster abhangig. Ole mit einem hohen Anteil ungesattig-
ter Fettsduren sind oxidationsanfalliger als Ole mit einem geringen Anteil. Die
Dauer der Induktionsperiode und die relative Oxidationsgeschwindigkeit verschie-
dener Fettsauren zeigt Tabelle 25. Es ist zu beachten, dass die in Tabelle 25 dar-
gestellten Werte flr die Dauer der Induktionsperiode nicht vergleichbar sind mit

Analysenwerten, die nach ISO 6886 ermittelt wurden.
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Tabelle 25:  Induktionsperiode und relative Oxidationsgeschwindigkeit von Fett-
sauren bei 25 °C nach BELITz (1992) [15]

Induktions- | relative Oxidati-
.. Zahl der - -
Fettsaure Allvlaruppen periode onsgeschwin-
ylgrupp h digkeit

Stearinsaure |C18:0 0 — 1
Olsaure C18:1 (9) 1 82 100
Linolsaure [C18:2 (9, 12) 2 19 1200
Linolensaure | C18:3 (9, 12, 15) 3 1,34 2500

Die Oxidationsstabilitat wird negativ beeinflusst zum Beispiel durch die Lagerung
der Saat und des Ols bei hohen Temperaturen, durch Lichteinwirkung auf das O,
durch Wasser und durch katalytisch wirkende Metalle, zum Beispiel Kupfer. Da-
durch kénnen Oxidations- und Polymerisationsvorgange einsetzen.

Die Autoxidation ist eine radikalische Kettenreaktion und lauft nach Ablauf der In-
duktionsperiode zum Teil sehr schnell ab. Dabei entstehen Hydroperoxide, die
weiter zu Aldehyden, Ketonen und Fettsauren reagieren. Pflanzliche Ole sind von
Natur aus vor Autoxidation durch Antioxidantien im Ol, zum Beispiel Tocopherole,
geschutzt. Andere naturliche Antioxidantien wie zum Beispiel Carotinoide konnen

jedoch bei Lichteinwirkung prooxidativ wirken [15] [18].

Die Oxidationsstabilitat ist ein Maf fur die Voralterung des Rapsoélkraftstoffs und
ist eine Kenngrolde fur eventuelle Wechselwirkungen zwischen dem Kraftstoff und
dem Motorendl. Bei der Autoxidation entstehende Ketone und Aldehyde im Raps-
Ol beeinflussen moglicherweise das Emissionsverhalten pflanzendltauglicher Mo-

toren.

Abbildung 45 zeigt die Oxidationsstabilitat bei 110 °C von Rapsdlkraftstoffen ver-
schiedener Herkunft. Der Grenzwert von 5 h wird sehr gut eingehalten, wie der
Median mit 6,94 h bestatigt. Lediglich die zwei Rapsodlproben D und D**, Herkunft
BHKW, weisen eine sehr geringe Oxidationsstabilitat auf. Wie bereits in Kapitel
5.3.11 erwahnt, stammen diese Proben aus einem beheizten Kraftstofftank. Die
hohen Lagertemperaturen haben vermutlich die Alterung des Oles beschleunigt.

Die hochste Oxidationsstabilitat weist das Vollraffinat R auf.
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Abbildung 45: Oxidationsstabilitat (110 °C) (ISO 6886) von Rapsoélkraftstoffen ver-
schiedener Herkunft

Tendenziell scheinen die Rapssorten Einfluss auf die Oxidationsstabilitat der Ole
zu nehmen. Die Oxidationsstabilitat der Ole aus Sommerrapssorten ist héher als
die der Ole aus Winterrapssorten. Die etwa einen Monat kiirzere Lagerdauer der
Sommerrapssorten durfte diesen Zusammenhang nicht ursachlich beeinflusst ha-
ben. Mdglicherweise nimmt die Oxidationsstabilitat mit gesteigerter Stickstoffdin-
gung ab. In Abbildung 46 ist dargestellt, wie sich verschiedene Rapssorten in ihrer
Auswirkung auf die Oxidationsstabilitat des Rapsdls unterscheiden. Durch Zumi-
schung von RME und Dieselkraftstoff zu Rapsolkraftstoff wird die Oxidationsstabi-
litdt der Kraftstoffmischung deutlich beeintrachtigt. Durch die Zumischung von
10 % RME sank die Oxidationsstabilitat von 6,8 h auf 5,0 h; die Beimischung von
10 % Dieselkraftstoff hatte einen Ruckgang der Oxidationsstabilitat auf 5,4 h zur
Folge.
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Abbildung 46: Einfluss von Sorte und Anbau auf die Oxidationsstabilitat (1ISO
6886) von Rapsal

5.3.13 Phosphorgehalt

Grenzwert: max.: 15 mg/kg
Prafverfahren: ASTM D3231-99 [5]

Zur Messung des Phosphorgehalts in Rapsoél wird der organische Anteil in der
Probe durch starke Erhitzung in Gegenwart von Zinkoxid aufgeschlossen. Der
Ruckstand wird in schwefliger Saure gelést, Ammoniummolybdat und Hydrazini-
umsulfat werden hinzugegeben. Spektralphotometrisch wird die Adsorption am
Molybdanblau-Komplex gemessen, die proportional zur Phosphorkonzentration in
der Probe verlauft. Im Prufverfahren ASTM D3231-99 wird fur den Phosphorgehalt
die Einheit mg/l verwendet. Fur Rapsolkraftstoff wird die gebrauchlichere Einheit
mg/kg angegeben. Der Messbereich des Prufverfahrens liegt zwischen 0,2 mg/l
und 40 mg/l. Die Wiederholbarkeit betragt fir den Grenzwert 1,05 mg/l, die Re-
produzierbarkeit 1,95 mg/l. In der geplanten FAME-Norm erfolgt die Bestimmung
von Phosphor nach der Methode NF T60-705 mit ICP (Inductively Coupled Plas-
ma Spectrometry).
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Der Phosphorgehalt von Rapsoélkraftstoff ist eine variable Eigenschaft. Er wird be-
einflusst durch Prozessparameter bei der Olgewinnung [119]. Ein hoher Phos-
phorgehalt hat negative Auswirkungen auf die motorische Verbrennung durch die

Bildung von Ablagerungen. AuRerdem ist Phosphor ein Katalysatorgift.

Abbildung 47 zeigt den Phosphorgehalt von Rapsolkraftstoffen verschiedener
Herkunft. Der Phosphorgehalt schwankt mit der hohen Standardabweichung von
15,6 um den Mittelwert von 11,8 mg/kg. Der Median liegt bei 5,0 mg/kg. Dies ver-
deutlicht, dass der Grenzwert von 15 mg/kg von der Mehrzahl der Proben ein-
gehalten wird, jedoch von wenigen Proben deutlich Uberschritten wird. Bei drei

Proben ist ein Phosphorgehalt im Ol nicht nachweisbar.

mg/kg Hx= 5.0 °
1Ix=11,8
60 | [s=15,6

50 ®

Grenzwert
max.

= ® O L
® " eg0 ® o ig nn® n.n.n.n. (X )

A BCIZD*’EFGHKLR:A B D*D

Herkunft Olmuhle | Herkunft BHKW
n.n.: nicht nachweisbar * hochdlsaurehaltig ** erucasaurehaltig R Vollraffinat

Abbildung 47: Phosphorgehalt (ASTM D3231-99) von Rapsolkraftstoffen ver-
schiedener Herkunft
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In Abbildung 48 ist der Einfluss von Sorte und Anbau auf den Phosphorgehalt
dargestellt. Deutliche Sortenunterschiede lassen sich nicht erkennen. Bei den
zwei Messwerten, die Uber 40 mg/kg aufweisen, wurde die Analyse wiederholt, um
einen Analysefehler auszuschlieRen. Diese beiden hohen Phosphorwerte sind

nicht erklarbar. Der Median von 8,0 mg/kg der Proben aus den Anbauversuchen
zeigt, dass der Grenzwert gut einhaltbar ist.
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Abbildung 48: Einfluss von Sorte und Anbau auf den Phosphorgehalt (ASTM
D3231-99) von Rapsol

Auf sehr niedrigem Niveau liegen die Phosphorgehalte der Rapsolproben aus
dem Ringversuch, dargestellt in Abbildung 49. Es ist zu beachten, dass zur Be-

stimmung des Phosphorgehalts dieser Proben das Prufverfahren DIN 51363-1
[38] angewandt wurde.
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Abbildung 49: Phosphorgehalte (DIN 51363-1) von Rapsoélproben aus dem Ring-
versuch mit einer Charge Rapssaat

5.3.14 Aschegehalt

Grenzwert: max.: 0,01 Masse-%
Prufverfahren: DIN EN ISO 6245 [30]

Das genannte Prufverfahren ist anwendbar zur Bestimmung der Oxidasche in
Masseanteilen von 0,001 % bis 0,180 %. Die Rapsolprobe wird in einem Gefal®
angezundet und abgebrannt, bis nur noch Asche und Kohlenstoff zurtckbleiben.
Der kohlenstoffhaltige Ruckstand wird in einem Muffelofen bei 775 °C verascht
und ausgewogen. Die Wiederholbarkeit liegt im Bereich des Grenzwertes bei
0,003 Masse-%, die Vergleichbarkeit bei 0,005 Masse-%. Der Kennwert und das
Prufverfahren wird auch in der Norm fur Dieselkraftstoff vorgeschrieben. In der
geplanten FAME-Norm wird als Kennwert die Sulfatasche und das Prifverfahren
ISO 3987 [74] angegeben. Der Grenzwert von 0,01 Masse-% lehnt sich an den
Grenzwert aus der Norm fur Dieselkraftstoff an.
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Die Asche von Rapsdlkraftstoff ist eine variable Eigenschaft. Sie beschreibt den

anorganischen Riickstand, der nach dem Veraschen des Ols zurlickbleibt.

Abbildung 50 zeigt die Aschegehalte von Rapsolkraftstoffen verschiedener Her-
kunft. Der Grenzwert wird von drei Proben Uberschritten. Bei drei anderen Proben
liegt der Aschegehalt unter der Nachweisgrenze. Der Median liegt bei
0,004 Masse-%. Bei den Rapsodlproben aus dem Ringversuch, dargestellt in
Abbildung 51, liegt der Median ebenfalls bei 0,004 Masse-%. Keine dieser Raps-

Olproben uUberschreitet den Grenzwert von 0,01 Masse-%.
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Abbildung 50: Aschegehalt (DIN EN ISO 6245) von Rapsoélkraftstoffen verschie-
dener Herkunft
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Abbildung 51: Aschegehalte (DIN EN ISO 6245) von Rapsoélproben aus dem
Ringversuch mit einer Charge Rapssaat

5.3.15 Wassergehalt

Grenzwert: max.: 0,075 Masse-%
Prafverfahren: pr EN ISO 12937 [77]

Die Bestimmung des Wassergehalts erfolgt nach der Coulometrischen Karl-
Fischer-Titrations-Methode. Der Anwendungsbereich des Prufverfahrens liegt zwi-
schen 0,003 Masse-% und 0,100 Masse-%. Zur Wiederholbarkeit und Reprodu-
zierbarkeit des Prufverfahrens sind derzeit noch keine Daten bekannt. Das Pruf-

verfahren ist sowohl in der Norm fur Dieselkraftstoff als auch in der geplanten
FAME-Norm vorgeschrieben.

Der Wassergehalt von Rapsodlkraftstoff ist eine variable Eigenschaft. Er wird be-
einflusst zum Beispiel durch den Zustand der verarbeiteten Saat sowie Lager- und
Transportbedingungen des Ols. In Gegenwart von Wasser kann bei Vorhanden-
sein von Mikroorganismen oder Enzymen Hydrolyse einsetzen, und Oxidations-
vorgange konnen beschleunigt ablaufen. Mit zunehmendem Wassergehalt steigt

die Mikroorganismenaktivitat. Die Ldslichkeit fir Wasser in Fett bei 20 °C betragt
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ca. 0,1 % [18]. Die Ldoslichkeit von Wasser in Rapsdl bei 30 °C liegt nach eigenen

Untersuchungen bei ca. 0,1 %.

Abbildung 52 zeigt den Wassergehalt von Rapsolkraftstoffen verschiedener Her-
kunft. Der Grenzwert wird von allen Proben eingehalten. Den niedrigsten Wasser-

gehalt weist das Rapsolvollraffinat R auf. Der Median liegt bei 0,058 Masse-%.
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Abbildung 52: Wassergehalt (pr EN ISO 12937) von Rapsdlkraftstoffen verschie-
dener Herkunft

Ein Einfluss der Sorte und der Anbaubedingungen auf den Wassergehalt im
Rapsdl kann nicht festgestellt werden. Die Analysenwerte zeigt Abbildung 53. Der
Median dieser Proben betragt 0,056 Masse-%. Alle Proben liegen unterhalb des
Grenzwerts. Bei diesen Proben konnte kein Einfluss der Saatfeuchte auf den
Wassergehalt im Ol festgestellt werden. Der Feuchtegehalt der Saat zum Zeit-
punkt der Verarbeitung ist der Tabelle 18 und Tabelle 19 S. 91 und 92 zu ent-

nehmen.
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Abbildung 53: Einfluss von Sorte und Anbau auf den Wassergehalt (pr EN I1SO
12937) von Rapsol

In Abbildung 54 sind die Wassergehalte der Rapsolproben aus dem Ringversuch
dargestellt. Die Wassergehalte wurden mit dem Prifverfahren ASTM D1744-92
[2] ermittelt und sind nur bedingt mit Wassergehalten vergleichbar, die mit
pr EN ISO 12937 bestimmt wurden. Der Median der Analysenwerte betragt
476 mg/kg. Die analysierten Werte fur die Rapsolproben zeigen, dass der Grenz-
wert sehr gut eingehalten werden kann.



5 Ergebnisse und Diskussion 155

1250
X = 476
x = 502
mg/kg "2: 87 Grenzwert
(pr EN I1ISO
= 12937)
@) 750 = = max.
@ [
® n m B m E
%) 1m
c 500 Eg g u = || [ ]
= u u s wm .
250
0

er A Typ 1
er A Typ 2
er A Typ 2
er A Typ 2
er A Typ 2
er ATyp 3
er A Typ 4
er A Typ 4
er A Typ 4
er A Typ 4
er ATyp 5
er ATyp 5
er ATyp 5
er A Typ 6
Hersteller B
Hersteller D
Hersteller E
Hersteller E
Hersteller F

Hersteller C Typ 1
Hersteller C Typ 2

Herst
Hers!
Herst
Hers!
Herst
Hers!
Herst
Hers!
Herst
Hers!
Herst
Hers!
Herst
Herst
Hersteller C Typ 2

Hersteller C Typ 2

Olgewinnungsanlage

Abbildung 54: Wassergehalt (ASTM D1744-92) von Rapsodlproben aus dem Ring-
versuch mit einer Charge Rapssaat

Nachdem nun die KenngrofRen, Prufverfahren und Grenzwerte fur Rapsolkraftstoff
erlautert und die Ergebnisse der Untersuchungen gezeigt wurden, soll im Folgen-
den nachgewiesen werden, dass keine der ausgewahlten Kenngrofden im typi-
schen Wertebereich von Rapsodlkraftstoff ein Qualitatsmerkmal redundant be-

schreibt. Hierzu wird untersucht, ob Korrelationen zwischen Kennwerten beste-
hen.

5.4 Korrelationen zwischen KenngrofRen

Wie bereits in Kapitel 5.2.2.2, S. 110 am Beispiel Asche dargestellt, stehen be-
stimmte Eigenschaften und Kennwerte untereinander in Wechselbeziehung. Eini-
ge fur den RK-Qualitatsstandard ausgewahlte KenngroRen beschreiben zum Teil
lediglich eine unterschiedliche Auspragung eines Merkmals. Aufgrund chemisch-
physikalischer Zusammenhange musste sich zum Beispiel das Merkmal ,Wasser-
gehalt® im ,Heizwert* widerspiegeln.
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Korrelation zwischen Neutralisationszahl und Oxidationsstabilitat
Neutralisationszahl und Oxidationsstabilitat sind Kennwerte fur die Alterung von
Rapsdlkraftstoff. Sie beschreiben jedoch unterschiedliche Vorgéange im Ol, die
aber zum Teil durch die gleichen Parameter, wie Temperatur, Licht und Wasser
beeinflusst werden. Ein hoher Anteil freier Fettsduren im Ol hat auRerdem mogli-
cherweise eine kurze Induktionsperiode bei der Messung der Oxidationsstabilitat
zur Folge.

Die grafische Auswertung der Analysenwerte in Abbildung 55 zeigt keinen eindeu-

tigen Zusammenhang zwischen Neutralisationszahl und Oxidationsstabilitat.
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Abbildung 55: Korrelation zwischen Neutralisationszahl (DIN EN ISO 660) und O-
xidationsstabilitat (110 °C) (ISO 6886) von Rapsolproben
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Korrelation zwischen lodzahl und Oxidationsstabilitat

Die lodzahl beschreibt die durch das Fettsauremuster festgelegte Anzahl Doppel-
bindungen in den Molekulen. Die Oxidationsstabilitat ist ein Maf flr die oxidative
Alterung des Oles. Diese ist beeinflusst durch die Anzahl Doppelbindungen in den
Molekulen. Die Unterschiede werden jedoch im engen Spektrum, in dem die lod-
zahl in den vorliegenden Proben variiert, nicht deutlich. Zwischen lodzahl und O-
xidationsstabilitat besteht im fur Rapsodlkraftstoff typischen Wertebereich kein
deutlicher Zusammenhang. Die Analysenergebnisse sind in Abbildung 56 aufge-
tragen.
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Abbildung 56: Korrelation zwischen lodzahl (DIN 53241-1) und Oxidationsstabilitat
(110 °C) (ISO 6886) von Rapsolkraftstoffen verschiedener Herkunft
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Korrelation zwischen Gesamtverschmutzung und Neutralisationszahl

Enzyme aus Saatpartikeln kdnnen die Hydrolyse im Rapsol beeinflussen. Die ana-
lysierte Gesamtverschmutzung in den Rapsdlproben korreliert jedoch nicht mit der
Neutralisationszahl, dem MaR fiir den Anteil freier Fettsduren im Ol. Abbildung 55
zeigt die Abhangigkeit der Neutralisationszahl von der Gesamtverschmutzung bei

den Rapsélproben aus Olgewinnungsanlagen und Blockheizkraftwerken.
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Abbildung 57: Korrelation zwischen Gesamtverschmutzung (DIN EN 12662) und
Neutralisationszahl (DIN EN ISO 660) von Rapsdlkraftstoffen ver-
schiedener Herkunft
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Korrelation zwischen Wassergehalt und Neutralisationszahl

Wasser im Ol ist die Voraussetzung fiir die hydrolytische Spaltung von Triglyceri-
den und somit dem Auftreten von freien Fettsauren. Der Wassergehalt konnte
folglich mit der Neutralisationszahl, dem Mal fur den Anteil freier Fettsduren, kor-
relieren. Abbildung 58 zeigt flr die untersuchten Proben, dass in den Konzentrati-
onen in denen Wasser gewohnlich in Rapsodlkraftstoff auftritt, kein Zusammen-
hang mit der Neutralisationszahl besteht.
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Abbildung 58: Korrelation zwischen Wassergehalt (pr EN ISO 12937) und Neutra-
lisationszahl (DIN EN ISO 660) von Rapsdlproben
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Korrelation zwischen Wassergehalt und Heizwert

Der Heizwert beschreibt den Energiegehalt des Rapsoélkraftstoffs. Da der Energie-
gehalt von Wasser geringer ist als der von Rapsol, miusste aufgrund der physikali-
schen Zusammenhange der Heizwert mit dem Wassergehalt korrelieren. Die na-
tirlichen Schwankungen des Heizwerts von Rapsoélkraftstoff lassen jedoch die
Abhangigkeit vom Wassergehalt nicht erkennen. AuRerdem nehmen die Messfeh-
ler der Prufverfahren zur Heizwertbestimmung beziehungsweise Wassergehalts-
bestimmung Einfluss. Abbildung 59 zeigt, dass im Bereich der analysierten Was-
sergehalte und den ermittelten Heizwerten kein offensichtlicher Zusammenhang
zwischen den beiden Kennwerten besteht. In der Darstellung sind auch die Analy-

senwerte fur die speziell hergestellten Rapsdl/Wasser-Mischungen enthalten.
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Abbildung 59: Korrelation zwischen Wassergehalt (pr EN ISO 12937) und Heiz-
wert (DIN 51900-3) von Rapsoélproben



5 Ergebnisse und Diskussion 161

Korrelation zwischen Wassergehalt und Flammpunkt

Der Wassergehalt im Rapsdl nimmt bei den analysierten Rapsoélproben keinen of-
fensichtlichen Einfluss auf den Flammpunkt. Die Zusammenhange sind in
Abbildung 60 dargestellt. Die Darstellung enthalt auch die Analysenwerte fur die
speziell hergestellten Rapsoél/Wasser-Mischungen. Es ist nicht bekannt, ob ge-
bundenes Wasser den Flammpunkt beeinflussen kann. Freies Wasser wird si-
cherlich bei der Flammpunktmessung von Rapsoélkraftstoff vor Erreichen des

Flammpunkts verdampfen und darum den Flammpunkt nicht beeinflussen.
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Abbildung 60: Korrelation zwischen Wassergehalt (pr EN ISO 12937) und Flamm-
punkt (DIN EN 22719) von Rapsoélkraftstoffen verschiedener Her-
kunft
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Korrelation zwischen Neutralisationszahl und Flammpunkt

Aus freien Fettsauren entstehen bei der Erhitzung mdglicherweise schneller
leichtentzindliche Zersetzungsprodukte als aus Triglyceriden. Die Neutralisations-
zahl als MaR fiir den Anteil freier Fettsduren im Ol kénnte deshalb mit dem
Flammpunkt korrelieren. Abbildung 61 zeigt, dass bei den untersuchten Rapsol-
proben zwischen der Neutralisationszahl und dem Flammpunkt kein offensichtli-

cher Zusammenhang besteht.
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Abbildung 61: Korrelation zwischen Neutralisationszahl (DIN EN 12662) und
Flammpunkt (DIN EN 22719) von Rapsoélkraftstoffen verschiedener
Herkunft
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Korrelation zwischen kinematischer Viskositat und Flammpunkt

Der Flammpunkt stellt eine KenngroRe dar, die moglicherweise durch die Viskosi-

tat beeinflusst wird. Die Analysenwerte zeigen, dass bei den untersuchten Raps-

Olproben zwischen der kinematischen Viskositat und dem Flammpunkt keine

Wechselbeziehungen festgestellt werden koénnen.

Abbildung 62 dargestellt.
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Abbildung 62: Korrelation zwischen kinematischer Viskositat (DIN EN ISO 3104)
und Flammpunkt (DIN EN 22719) von Rapsolkraftstoffen verschie-

dener Herkunft
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Korrelation zwischen Wassergehalt und kinematischer Viskositat

Die Wassergehalte von Rapsolkraftstoff variieren in einem engen Bereich, in dem
sich der Wassergehalt auf die Viskositat offensichtlich nicht auswirkt. Abbildung
63 zeigt, dass zwischen den Kennwerten Wassergehalt und kinematischer Visko-
sitat der untersuchten Rapsolproben keine Abhangigkeit besteht. Die dargestellten
Analysenergebnisse stammen von Rapsolkraftstoffproben verschiedener Herkunft

und den speziell hergestellten Mischungen von Rapsoél mit Wasser.
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Abbildung 63: Korrelation zwischen Wassergehalt (pr EN ISO 12937) und kinema-
tischer Viskositat (40 °C) (DIN EN I1SO 3104) von Rapsoélproben
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Korrelation zwischen Gesamtverschmutzung und Koksruickstand

Bei der Auftragung der Analysenergebnisse fur die Gesamtverschmutzung und fur
den Koksruckstand zeigt sich fur die untersuchten Rapsdlproben, dass die beiden
Kenngrof3en nicht voneinander abhangig sind. In Abbildung 64 sind die Analysen-
ergebnisse der Kennwerte Gesamtverschmutzung und Koksrickstand gegen-
ubergestellt.
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Abbildung 64: Korrelation zwischen Gesamtverschmutzung (DIN EN 12662) und
Koksriuckstand (DIN EN ISO 10370) von Rapsolkraftstoffen ver-
schiedener Herkunft



166 5 Ergebnisse und Diskussion

Korrelation zwischen Gesamtverschmutzung und Phosphorgehalt
Phosphorverbindungen liegen in der Rapssaat hauptsachlich in den festen Sa-
menbestandteilen vor und gehen erst bei der Olgewinnung in das Ol (iber. Bei
steigender Gesamtverschmutzung im Ol konnte deshalb der Phosphorgehalt an-
steigen. Abbildung 65 zeigt fur die analysierten Rapsoélproben, dass zwischen den
beiden Kennwerten im typischen Wertebereich von Rapsolkraftstoff keine Abhan-
gigkeit besteht.

70 L
mg/kg
— b0 1@
©
e
S 40 .
o
c
2 30 °
e
= 20 @
°
® e ° ®
10"-.—"
°
0 o} |o ¢ .T ®
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 mg/kg 350
Gesamtverschmutzung

Abbildung 65: Korrelation zwischen Gesamtverschmutzung (DIN EN 12662) und
Phosphorgehalt (ASTM D3231-99) von Rapsolkraftstoffen ver-
schiedener Herkunft
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Korrelation zwischen Gesamtverschmutzung und Schwefelgehalt

Ahnlich wie bei Phosphor treten Schwefelverbindungen hauptséchlich in den Sa-
menbestandteilen auf. Auch nach der Olreinigung liegen Samenbestandteile im Ol
vor, die durch die Bestimmung der Gesamtverschmutzung nachweisbar sind. Wie
Abbildung 66 jedoch zeigt, besteht bei den untersuchten Rapsdélen im Bereich der
geringen Schwefelgehalte kein Zusammenhang zwischen den Kennwerten Ge-

samtverschmutzung und Schwefelgehalt.
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Abbildung 66: Korrelation zwischen Gesamtverschmutzung (DIN EN 12662) und
Schwefelgehalt (ASTM D5453-93) von Rapsolkraftstoffen verschie-
dener Herkunft

Wie bereits erwahnt, sind die Korrelationen zwischen Asche und anderen Kenn-
werten in Kapitel 5.2.2.2, S. 110, zusammengefasst. Eine mogliche Korrelation
zwischen der Cetanzahl und der Oxidationsstabilitat, worauf die Arbeit von
WIDMANN 1992 [118] Hinweise gibt, konnte wegen der geringen Datenbasis fur die

Cetanzahl nicht GUberprift werden.
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Die dargestellten Korrelationen machen deutlich, dass in dem typischen Wertebe-
reich von Rapsolkraftstoff zwischen den im RK-Qualitatsstandard aufgefuhrten
Kenngrollen keine deutlichen Wechselbeziehungen bestehen. Auf keine der 15

Kenngroflen kann deshalb aus diesem Grund verzichtet werden.

Die von DoBIASCH (2000) [66] festgestellten Korrelationen zwischen KenngrofRen,
die er nach Analyse unterschiedlicher Pflanzendlkraftstoffe und Fettsduremethyl-
ester ermittelte, konnten in dieser Arbeit nicht bestatigt werden. Der Wertebereich,
in dem Analysenergebnisse einzelner Kenngrof3en von Rapsodlkraftstoffproben
schwanken, ist fur die Beschreibung eindeutiger Zusammenhange oftmals nicht
ausreichend. Die Messfehler der Prifverfahren fir die jeweiligen KenngréfRen
nehmen moglicherweise zu starken Einfluss. Auch die untersuchten Korrelationen
mit der Gesamtverschmutzung, deren Werte in einem breiten Spektrum streuen,
ergaben keine eindeutigen Hinweise auf Wechselbeziehungen. Um allgemeingul-
tige Abhangigkeiten beschreiben zu kénnen, miussten Rapsoélkraftstoffe in abge-

stuften Qualitaten untersucht werden.

Die stark streuenden Analysenergebnisse fur die Gesamtverschmutzung in Raps-
Olkraftstoff machen es erforderlich, diese wichtige Kenngrél3e bei der Qualitatssi-
cherung intensiv zu Uberwachen. Dazu kann eine Schnelltestmethode hilfreich

sein.

5.5 Schnelltestmethode fiir die Gesamtverschmutzung

In Anlehnung an das Prufverfahren DIN EN 12662 [36] wurde eine Schnelltestme-

thode zur optischen Beurteilung der Verschmutzung in Rapsodlkraftstoff entwickelt.

Aufbauend auf den Ergebnissen aus den Vorversuchen wurde in einer Versuchs-
reine der geeignete mittlere Porendurchmesser der Filtermembran bestimmt so-
wie das geeignete Probenvolumen und das gunstige Verhaltnis von Probenvolu-
men zu Losungsmittelvolumen. Es zeigte sich, dass ein Probenvolumen von 30 ml
erforderlich ist, um deutliche Unterschiede zwischen Rapsolkraftstoffen unter-
schiedlicher Gesamtverschmutzung zu erkennen. Dabei stellte sich heraus, dass

Filtermembranen mit einem mittleren Porendurchmesser von 1,2 ym nicht geeig-
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net sind, die Verschmutzung einer 30 ml Rapsdlprobe aufzunehmen. Der Filterwi-
derstand und damit der Kraftaufwand wird zu grof3, um die Probenmenge mit einer
Einwegspritze durch die Membran zu dricken. Stark verschmutzte Rapsoélproben
erfordern auch bei der 5 ym-Filtermembran einen erheblichen Kraftaufwand beim
Durchdriicken der Probe; der Vorgang kann funf Minuten und Ianger dauern. Ein
Petrolethervolumen von 20 ml ist in der Regel ausreichend, den Filterrickstand
Olfrei zu waschen. Bevor mit Petrolether gewaschen wird, sollte jedoch mehrmals
mit Luft noch auf dem Filter haftendes Ol durch die Membran gedriickt werden.
Falls durch den transparenten Spritzenvorsatzfilterhalter zu sehen ist, dass nach
dem Waschen mit 20 ml Losungsmittel der Filterrickstand noch nicht oOlfrei ist,
kann mit zusatzlichem Lésungsmittel gewaschen werden. Die in den Vorversu-
chen aufgetretenen "Randeffekte" konnen weitgehend vermieden werden, wenn
die Spritze beim Durchdricken der Rapsolprobe senkrecht nach unten gehalten
wird. In Abbildung 67 ist vergleichend dargestellt, wie sich verschiedene Proben-
volumina auf den Filterrickstand im Schnelltest Gesamtverschmutzung auswir-

ken.

Die Versuche zur Wiederholbarkeit der Schnelltestmethode, die an neun Rapsol-
kraftstoffproben durchgeflhrt wurden, ergaben jeweils die richtige Zuordnung zu
der im Labor analysierten Gesamtverschmutzung. Die Filtermembranen der drei
beziehungsweise vier Wiederholungen an einer Rapsdlkraftstoffproben wiesen

meist nur sehr geringe Abweichungen beim Filterrickstand auf.

Abbildung 68 zeigt das erstellte Vergleichstableau zur Uberpriifung der Einhalt-
barkeit des Grenzwerts von 25 mg/kg Gesamtverschmutzung mit dem Schnelltest
Gesamtverschmutzung. Proben mit einer Gesamtverschmutzung kleiner 25 mg/kg

hinterlassen nahezu keine Ruiickstande auf der Filtermembran.
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Gesamtverschmutzung (DIN EN 12662): 9 mg/kg

Probenvolumen: 10 ml

Probenvolumen: 20 ml

Probenvolumen: 30 ml
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Gesamtverschmutzung (DIN EN 12662): 51 mg/kg

Probenvolumen: 10 ml

Probenvolumen: 20 ml
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Gesamtverschmutzung (DIN EN 12662): 250 mg/kg

Probenvolumen: 10 ml

Probenvolumen: 20 ml
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Probenvolumen: 30 ml

Filter: 5 um
Lésungsmittelvolumen: 20 ml

Abbildung 67: Schnelltest Gesamtverschmutzung — Auswirkung verschiedener
Probenvolumina auf den Filterrickstand (3 Wiederholungen)
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Ubliche Filterbeaufschlagung im Schnelltest Gesamtverschmutzung
(DIN EN 12662)

(mg/kg)

24

Grenzwert: 25 mg/kg—

@O 000
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34

37

51
Filter: 5 ym
Probenvolumen: 30 ml

Lésungsmittelvolumen: 20 ml

Abbildung 68: Vergleichstableau fur den Schnelltest Gesamtverschmutzung — Ge-
genuberstellung der Filterbeaufschlagung im Schnelltest und der
Gesamtverschmutzung ermittelt nach DIN EN 12662

Die bendtigten Materialien und die exakte Vorgehensweise bei der Durchflihrung

der Schnelltestmethode Gesamtverschmutzung sind im Folgenden beschrieben.
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Vorschrift zur Durchfiihrung des Schnelltests Gesamtverschmutzung

Materialliste:

Schutzbrille, Schutzkleidung
Probenflasche, fur Rapsolkraftstoff geeignet
Filterpinzette

Spritzenvorsatzfilterhalter (Durchmesser 25 mm), zum Beispiel aus Poly-
carbonat mit Flachdichtung aus Fluor-Polymer FPM (Viton®)

Filtermembran (Durchmesser 25 mm) aus Celuloseacetat, mittlerer Po-
rendurchmesser 5 ym

20 ml Petrolether

[ N U -

Becherglas 250 ml

Becherglas 100 ml
Uhrglasschale

Einwegspritze (Volumen 50 ml)

Flasche, gasdicht, dicht verschlieBbar, evt. aus Metall zur Entsorgung des
L6sungsmittel/Rapsolgemisches

Vorgehensweise

1.

Die Durchfuhrung des Schnelltests ist nur in einem gut bellfteten Raum zulas-
sig. Das Losungsmittel Petrolether ist fluchtig und als leicht entzindlicher, ge-
sundheitsschadlicher Stoff eingestuft. Feuerldscheinrichtungen sind bereit zu
halten. Beim Umgang mit Petrolether, beziehungsweise mit petroletherhaltigen
Mischungen, sind Schutzbrille und Handschuhe, sowie geeignete Schutzklei-
dung (Laborkittel) zu tragen.

Die Probenahme von Rapsdlkraftstoff zur Ermittlung der Gesamtverschmut-
zung muss in ein trockenes, absolut sauberes Gefal® mit dichtem Verschluss-
deckel erfolgen, das zu etwa 2/3 befllt wird.

Alle bendtigten Geratschaften zur Durchfihrung des Schnelltests werden be-
reitgestellt. Mit einer Filterpinzette wird eine Filtermembran (Celluloseacetat,
5 um) entnommen und in den Spritzenfiltervorsatz gelegt. AnschlieRend wird
der Filtervorsatz zugeschraubt, wobei darauf zu achten ist, dass der Dichtring
richtig sitzt.

Die Rapsolprobe wird gut homogenisiert, zum Beispiel durch funfmindtiges
kraftiges Schutteln.

Die Probenflasche wird gedffnet und etwa 100 ml Probe werden mdglichst zl-
gig in ein trockenes und sauberes 250 ml Becherglas geschuttet. Falls Zweifel
bestehen, ob das Becherglas absolut sauber ist, wird empfohlen, das Becher-
glas ein- oder mehrmals mit der Rapsolprobe zu spulen und die Spulflissigkeit
zu verwerfen.

Mit einer Einwegkunststoffspritze werden moglichst umgehend, ohne dass es
bei der Probe zu einer Entmischung kommt, 30 ml Probenvolumen aufge-
nommen.
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7. Der mit einer Filtermembran bestlckte Filtervorsatz wird auf die Spritze ge-
steckt und die Rapsolprobe wird durch das Filter gedrickt. Dabei ist die Spritze
senkrecht nach unten zu halten, damit sich die Feststoffe moglichst gleichma-
Rig auf der Filtermembran niederschlagen. Das Filtrat wird verworfen. Die
Spritze wird vom Filtervorsatz abgezogen.

8. Die Spritze wird mit Luft aufgezogen, und die Luft wird nach erneutem Aufste-
cken des Filtervorsatzes durch das Filter gedriickt. Der Vorgang wird gegebe-
nenfalls mehrfach wiederholt, bis keine flachigen Olriickstande auf der Filter-
membran mehr zu erkennen sind. Dabei muss zum Luftaufziehen jeweils die
Spritze vom Filtervorsatz abgezogen werden.

9. Etwa 20 ml Petrolether werden aus der Vorratsflasche in ein 100 ml Becher-
glas geschuttet. Die Spritze wird mit 20 ml Petrolether aufgezogen. Das Lo-
sungsmittel wird durch das Filter gedruckt, dabei muss die Spritze senkrecht
nach untern gehalten werden. Das Ol/Lésungsmittelgemisch wird in einer dicht
verschlieBbaren Flasche aufgefangen. Der Vorgang wird gegebenenfalls wie-
derholt, bis zwischen Filtermembran und Filtergehduse keine Olspuren mehr
zu sehen sind. Die Spritze wird abgezogen.

10.Der Filterhalter wird vorsichtig geoffnet, die Filtermembran wird mit einer Pin-
zette entnommen und auf eine Uhrglasschale oder Petrischale gelegt.

11.Nach ca. einer Minute ist das Losungsmittel abgedampft und der Filterrick-
stand kann mit den Abbildungen auf dem Tableau verglichen werden.

12.Glasgerate werden am besten in einer Spulmaschine grundlich gereinigt und
getrocknet (fusselfrei!), die Einmalspritze wird weggeworfen.

13.Das Ol/Lésungsmittelgemisch sowie das restliche Lésungsmittel aus dem Be-
cherglas muss einer ordnungsgemalien Entsorgung zugefuhrt werden.

Bewertung der Schnelltestmethode

Die groRte Fehlerquelle bei der Bestimmung der Gesamtverschmutzung im
Schnelltest liegt in der unzureichenden Homogenisierung der Rapsolkraftstoffpro-
be. Weitere Fehler kdnnen auftreten, wenn der Filterrickstand auf der Filter-
membran nicht vollstéandig 6lfrei gewaschen wird: Der noch anhaftende Olfilm er-
weckt den Eindruck eines hdheren Filterriickstands. Es wird empfohlen, dass an
der zu untersuchenden Probe eine Mehrfachbestimmung vorgenommen wird, zu-
mindest wenn die aufgetretene Verschmutzung im Bereich des Grenzwerts liegt.
Der Filterrickstand weist zum Teil bei gleicher Verschmutzung, bedingt durch den
Alterungszustand von Rapsdlkraftstoffproben, unterschiedliche Farbung auf. Eine
starkere Farbung des Ruckstands darf aber nicht dazu fuhren, dass eine hohere
Gesamtverschmutzung angenommen wird. Bei der Zuordnung am Vergleichs-
tableau sollte nur der tatsachliche Ruckstand berucksichtigt werden und nicht

auch die Farbung des Rickstands.
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Die Verwendung eines groReren Probenvolumens wurde auf den Filtermembra-
nen deutlichere Unterschiede beim Filterrickstand hervorrufen, jedoch steigt der
Kraftaufwand beim Durchdricken der Probe mit zunehmendem Probenvolumen
an. Ebenso fordert eine hohere Gesamtverschmutzung einen hoheren Kraftauf-

wand bei der Bestimmung im Schnelltest.

Die eingesetzten Spritzenfiltervorsatze aus Polycarbonat sind vom Hersteller mit
Silikondichtringen ausgestattet. Silikon quillt jedoch bei Kontakt mit dem LOo-
sungsmittel Petrolether, so dass an den Filterhaltern Undichtigkeiten auftraten.
Die Silikondichtungen mussen deshalb gegen petrolether- und rapsolbestandige
Dichtungen aus Fluor-Polymer FPM (Viton®) getauscht werden. Im Handel erhalt-
liche Spritzenfiltervorsatze aus Edelstahl sind meist mit bestandigen Teflondich-
tungen ausgerustet. Diese Filterhalter sind jedoch nicht transparent und in der An-

schaffung wesentlich teurer als die Filtervorsatze aus Kunststoff.
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6 Einordnung der Ergebnisse und Ausblick

Der ,Qualitatsstandard fur Rapsol als Kraftstoff® hat nicht den Status einer natio-
nalen oder internationalen Norm. Der RK-Qualitatsstandard ist als eine freiwillige
Vereinbarung Uber Qualitatsparameter und Grenzwerte zu verstehen, auf die sich
Erzeuger von Rapsdél und Hersteller beziehungsweise Umruster pflanzendltaugli-

cher Motoren geeinigt haben.

Kenngroflen und Prufverfahren des Qualitatsstandards fur Rapsol als Kraftstoff
wurden nach dokumentierten Kriterien ausgewahlt. In die Arbeiten wurden unter
anderem Kraftstoffkennwerte und Vorschlage fur Qualitatsanforderungen an
Pflanzendlkraftstoffe unter anderem von PRYDE (1982) [100], WIDMANN et al.
(1992) [118], MAURER (1994) [90] und KERN et al. (1997) [84] mit einbezogen. Die
Vorgehensweise und die Ergebnisse der Standardisierung von Rapsoél als Kraft-
stoff wurden von einem Expertengremium reflektiert. An den Expertengesprachen
waren unter anderem MAURER und WIDMANN beteiligt. Beide erklarten sich mit der
Auswahl der Kennwerte, Prufverfahren und Grenzwerte einverstanden. Von den
an den Expertengesprachen teilnehmenden Herstellern und Umrlstern pflan-
zenoltauglicher Motoren wurde der RK-Qualitatsstandard 05/2000 ratifiziert. Ledig-
lich die Firma Vereinigte Werkstatten flr Pflanzendltechnologie VWP fordert in ih-
rer Kraftstoffspezifikation einen niedrigeren Grenzwert fir Phosphor von 10 mg/kg.
Die in den Expertengesprachen beteiligten Betreiber von Olgewinnungsanlagen
bescheinigten, dass die geforderte Rapsdlqualitat auch in dezentralen Olsaaten-
verarbeitungsanlagen erzeugt werden kann. Die Teilnehmer der Expertengespra-
che waren sich einig, dass der Qualitatsstandard fur Rapsol als Kraftstoff in re-

gelmaligen Fristen Uberpruft und gegebenenfalls Uberarbeitet werden sollte.

Inzwischen wurde in verschiedenen Medien, zum Beispiel Motortechnische Zeit-
schrift MTZ [9] und VDI-Nachrichten [106], uUber den RK-Qualitdtsstandard
05/2000 berichtet. Im Untersuchungsvorhaben der Fachagentur Nachwachsende
Rohstoffe (OONR200) ,Praxiseinsatz serienmaldiger neuer rapsoltauglicher Trakto-
ren“ (100-Trakoren-Programm) [71] findet er als verbindliche Kraftstoffqualitat

praktische Anwendung.
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Die im RK-Qualitdtsstandard definierten Anforderungen an Rapsdl als Kraftstoff
sind nur sehr eingeschrankt auf andere Pflanzendle oder Altspeisefette fur die
Verwendung als Kraftstoff Ubertragbar. Andere Pflanzendle und Altspeisefette
wurden definitionsgemald durch die Wahl der Grenzwerte im RK-Qualitatsstandard
ausgeschlossen. So werden zum Beispiel die Grenzwerte der lodzahl durch ande-
re Pflanzendle in der Regel nicht eingehalten, da sie ein vom Rapsdl abweichen-
des Fettsauremuster aufweisen. Inhaltsstoffe wie Wachse, die zum Beispiel ver-
mehrt in Sonnenblumendl auftreten und das Betriebsverhalten pflanzendltaugli-
cher Motoren beeintrachtigen, sind im RK-Qualitatsstandard nicht erfasst, da der
Anteil an Wachsen in Rapsol unbedeutend ist. Die Qualitatsanforderungen bezlg-
lich der Gesamtverschmutzung sind hingegen auch auf andere pflanzendlbasie-
rende Kraftstoffe Ubertragbar. Untersuchungen zum Betriebsverhalten von pflan-
zendltauglichen Motoren, auf die bei den Arbeiten zur Standardisierung von
Rapsolkraftstoff zurlickgegriffen wurde, beziehen sich hauptsachlich auf die Nut-
zung von Rapsdl als Kraftstoff. Allgemeingultige Aussagen zu der Nutzung von
Pflanzendlen und Altspeisefetten als Kraftstoff in ihrer gesamten Bandbreite sind

deshalb nicht mdglich.

Die speziell auf ihre Anwendung bei Rapsoélkraftstoff gepruften Prifverfahren O-
xidasche und Oxidationsstabilitdt haben sich als geeignet erwiesen. Eine Pruf-
temperatur von 110°C fur die Bestimmung der Oxidationsstabilitat von Rapsol-
kraftstoff erfullt die Vorgaben des Prufverfahrens an den Wertebereich der Analy-
senergebnisse. Bei der Auswirkung der Oxidationsstabilitat auf den motorischen
Betrieb werden aus dem Untersuchungsvorhaben "BIOSTAB - Stabilitat von Bio-
diesel" [20] neue Erkenntnisse erwartet, die sich moglicherweise auf Rapsdlkraft-
stoff Uibertragen lassen. Gegebenenfalls muss bei einer Uberarbeitung des RK-
Qualitatsstandards 05/2000 der Grenzwert fur die Oxidationsstabilitdt neu disku-

tiert werden.

Das entwickelte Prufverfahren Bestimmung der Dynamischen Viskositat im Rota-
tionsviskosimeter zur Beschreibung des Kalteverhaltens reagiert sensibel auf ver-
schiedene Rapsoélqualitaten und Abkuhlraten. Fur das Prufverfahren muss jedoch
noch eine verbindliche (genormte) Prifmethode festgelegt werden. Analysenwerte

des CFPP, angewendet bei Dieselkraftstoff und Fettsauremethylester, sind mit ei-
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nem Messwert der Dynamischen Viskositat nicht vergleichbar. Moglicherweise
sind neue in der Entwicklung befindliche Priufverfahren fur das Kalteverhalten von
Mineraldlprodukten [95] auch flr Rapsolkraftstoff anwendbar. Dann sollte bei ei-
ner Uberarbeitung des RK-Qualitdtsstandards 05/2000 aufgrund der besseren
Vergleichbarkeit der Kraftstoffe untereinander auf solch ein Prufverfahren zurlck-

gegriffen werden.

Eine Vergleichbarkeit der Cetanzahl von Dieselkraftstoff und Fettsauremethyles-
ter, bestimmt im Prifmotor, und der FIA-Cetanzahl von Rapsoélkraftstoff, bestimmt
mit dem Fuel Ignition Analyser, scheint gegeben zu sein. Eine gleich hohe Wie-
derholbarkeit bei der Bestimmung der FIA-Cetanzahl, wie sie im Prufmotor er-
reicht wird, konnte noch nicht sichergestellt werden. Bei den durchgefuhrten Mes-
sungen waren jedoch die Prifbedingungen noch nicht optimiert. Weitere Arbeiten
sind erforderlich, um eine verbindliche Prufmethode zur Bestimmung der Cetan-

zahl von Rapsolkraftstoff mit dem Fuel Ignition Analyser festzulegen.

Die zu den genannten Prufverfahren aus den Normen aufgelisteten Angaben zur
Wiederholbarkeit und Vergleichbarkeit, sind nur Anhaltspunkte fur die Prazision
der Prifverfahren bei der Analyse von Rapsoélkraftstoff. Die Wiederholbarkeit und
Vergleichbarkeit der einzelnen Prufverfahren sollte in Ringversuchen fur Rapsol-

kraftstoff ermittelt werden.

Mit der Ende 2001 erfolgten Veroéffentlichung der Entwurfsnormen flr Fettsaure-
methylester E DIN EN 14213 [33] und E DIN EN 14214 [34], wurden viele der bis-
her fur die Analyse von Fettsduremethylester genutzten Prifverfahren ersetzt.
Diese neuen Prufverfahren miussen auf ihre Eignung fur Rapsolkraftstoff gepruft
und gegebenenfalls bei einer Uberarbeitung des RK-Qualitatsstandards 05/2000
berlcksichtigt werden. Generell muss der RK-Qualitatsstandard in regelmafligen
Abstanden an die neuen Anforderungen der Technik und an den neuesten Stand
der Laborpraxis angepasst werden. Sobald quantitative Untersuchungen zum Ein-
fluss von KenngroRen auf das Emissionsverhalten von pflanzendltauglichen Moto-
ren vorliegen, mussen gegebenenfalls neue Kennwerte und Prufverfahren erganzt
oder Grenzwerte geandert werden. Erste Arbeiten hierzu liegen von DOBIASCH
(2000) [66] vor.
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Auf Basis des RK-Qualitatsstandards 05/2000 konnte ein Referenzkraftstoff fr
pflanzendltaugliche Motoren entwickelt werden, der zum Beispiel fur vergleichen-
de Emissionsmessungen an pflanzendltauglichen Motoren zwingend erforderlich
ist. Aber auch fur die Anwendungsbereiche Motorenentwicklung, Schmierstoffent-
wicklung, Additiventwicklung, Haltbarkeitstests, Zertifizierung und Produktiberwa-
chung stehen fur Diesel und Benzin, nicht jedoch fur Rapsolkraftstoff, Referenz-
kraftstoffe zur Verfugung. Unterschieden wird zwischen vom Gesetzgeber spezifi-
zierten ,Legislative Fuels” und von der Industrie nachgefragten ,Experimentaion
Fuels® [108]. Ein Referenzkraftstoff garantiert durch entsprechende Additivierung

und Lagerung gleichbleibende Kraftstoffeigenschaften Uber viele Jahre.

Deutliche Qualitatsunterschiede bei den einzelnen Rapsolkraftstoffproben traten
mit den durchgeflhrten Kraftstoffanalysen hervor. Die Hersteller von Rapsoélkraft-
stoff mussen regelmalig die Qualitat ihres Produktes Uberprifen. Fur die Nutzer
des RK-Qualitatsstandards 05/2000 ist hierbei die Unterteilung der 15 Kennwerte
in zwei Gruppen "fur Rapsol charakteristisch" und "variabel" hilfreich. Charakteris-
tische Kenngrofen sind fur Rapsdl typisch und deren Grenzwerte werden in der
Regel eingehalten, wenn eine qualitativ hochwertige Rapssaat in einem schonen-
den Olgewinnungsprozess verarbeitet wird. Einfliisse der Rapssaat und der Pro-
zessparameter bei der dezentralen Olgewinnung auf die Rapsélqualitat sind bei
WIDMANN (1994) [119] beschrieben. Variable Kennwerte bedirfen hingegen der
standigen Uberwachung, da sie in hohem MaRe von der Qualitat der Olsaat, der
Olgewinnung und von Lagerung und Transport beeinflusst werden. GroRe Prob-
leme bei der Rapsolkraftstoffherstellung bereitet offensichtlich die Einhaltung des
Grenzwerts fiir die Gesamtverschmutzung. Bei der Olgewinnung muss deshalb
besonderes Augenmerk auf die Olreinigung gelegt werden. Der Einsatz soge-
nannter Sicherheitsfilter mit definierter Porenweite am Ende des Olreinigungspro-
zesses ist deshalb besonders empfehlenswert. Damit kdnnen zum einen letzte
Verunreinigungen zuriickgehalten werden, zum anderen Prozessfehler bei der Ol-
reinigung durch den Uberproportionalen Anstieg des Differenzdrucks am Filter
schnell erkannt werden. Die Erarbeitung von Qualitatssicherungsvorgaben fur die

Produktion von Rapsdlkraftstoff ware winschenswert.
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Eine Hilfestellung bei der Qualitatssicherung von Rapsoélkraftstoff bietet die entwi-
ckelte Schnelltestmethode fur die Gesamtverschmutzung. Der Schnelltest Ge-
samtverschmutzung wird inzwischen zusammen mit zwei von der Firma ASG Ana-
lytik-Service-Gesellschaft, Augsburg entwickelten Schnelltestverfahren fur die
Neutralisationszahl und den Wassergehalt in einem "Schnelltestkoffer flir Rapsol-

kraftstoff" von der Firma ASG vertrieben.

Der RK-Qualitatsstandard 05/2000 kann als Grundlage fur nationale oder interna-
tionale Normierung von Rapsoélkraftstoff dienen. Die Erarbeitung einer Norm auf
Basis des RK-Qualitatsstandards 05/2000, wird unter anderem in einem Antrag im
Bayerischen Landtag [72] und von der Union zur Férderung von Ol- und Protein-

pflanzen [115] gefordert.
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7 Zusammenfassung

Ein verlasslicher und umweltschonender Betrieb von Dieselmotoren ist nur mog-
lich, wenn wichtige Eigenschaften und Inhaltsstoffe des Kraftstoffs definiert sind.
Diese mussen in ihrer Schwankungsbreite bestimmte Grenzen einhalten, andern-
falls kdbnnen keine Gewahrleistungen fur einen dauerhaften Motorenbetrieb oder
die Einhaltung bestimmter Emissionsgrenzwerte gegeben werden. Durch nationa-
le und internationale Normung sind deshalb fur Dieselkraftstoff (DIN EN 590) und
Fettsauremethylester (E DIN 51606, E DIN EN 12214) Mindestanforderungen
festgelegt worden. Fur die Verwendung von Rapsdl als Kraftstoff in Dieselmotoren

wurden bisher nur erste Vorschlage fur Qualitatsanforderungen erarbeitet.

Ziel der Standardisierung von Rapsal als Kraftstoff war es, zunachst nach definier-
ten Kriterien Kennwerte und Prifverfahren fur Rapsolkraftstoff auszuwahlen, wel-
che die Anforderungen maglichst gut beschreiben. Die Prufverfahren sollten auf
ihre Anwendbarkeit bei Rapsdlkraftstoff geprift werden und gegebenenfalls ange-
passt werden. Stehen keine geeigneten Prufverfahren zur Verfugung, sollten
Prufverfahren weiter- oder neuentwickelt werden. Fur den Kennwert, der den
groRten Qualitatsschwankungen unterliegt, war es Ziel eine Schnelltestmethode
fur eine kostengunstige Qualitatssicherung zu entwickeln. Abschliellend sollten
Grenzwerte festgelegt werden und parallel dazu die Einhaltbarkeit der Grenzwerte

bei der Rapsdlkraftstoffproduktion ermittelt werden.

Anhand festgelegter Kriterien, wurden die KenngréfRen ausgewahlt, welche die
Anforderungen an Rapsol fur die Nutzung als Kraftstoff widerspiegeln. Die Krite-
rien umfassen den sicheren motorischen Betrieb, die Auswirkung auf Abgasreini-
gungssysteme und Emissionsbildung, Lagerung und Transport, die besondere
Relevanz fur Rapsolkraftstoff, die Unterscheidbarkeit von anderen Kraftstoffen
und die Vermeidung redundanter Qualitatsparameter. Die dazugehorigen Prufver-
fahren wurden nach den Kriterien Stand der Laborpraxis, Eignung fur Rapsodlkraft-
stoff, Messbereich und Auflosungsvermoégen sowie Wiederholbarkeit und Ver-
gleichbarkeit des Prufverfahrens, Vergleichbarkeit von Rapsoélkraftstoff mit ande-

ren Kraftstoffen und Analysenkosten festgelegt.
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Die Prufverfahren Sulfatasche, Oxidasche und Oxidationsstabilitat wurden auf ihre
Eignung fur die Anwendung bei Rapsolkraftstoff naher untersucht. Das Prufver-
fahren Oxidasche ist fur Rapsoélkraftstoff besser geeignet als Sulfatasche. Fir die
Bestimmung der Oxidationsstabilitat von Rapsoélkraftstoff wurde eine geeignete
Praftemperatur von 110 °C ermittelt. Fur das Kalteverhalten und die Bestimmung
der Zundwilligkeit von Rapsolkraftstoff wurden Vorarbeiten fur die Festlegung
neuer Prifmethoden geleistet. Die Messung der Dynamischen Viskositat im Rota-
tionsviskosimeter eignet sich zur Beschreibung des Kalteverhaltens von Rapsol-
kraftstoff. Diese Methode reagiert sensibel auf unterschiedliche Abkuhlraten und
verschiedene Rapsdlqualitaten. Ein verbindliches Prufverfahren konnte im Rah-
men dieser Arbeit nicht festgelegt werden, da ein Praxisabgleich am realen Fahr-
zeug nicht durchgefuhrt werden konnte. Erstmalig wurde die Zundwilligkeit von
Rapsolkraftstoff mit einem zum Priafmotor alternativen Verfahren im Fuel Ignition
Analyser als FIA-Cetanzahl bestimmt. Das Prufverfahren FIA-Cetanzahl erfullt fur
Rapsolkraftstoff die Anforderungen an die Vergleichbarkeit des Prufverfahrens mit
dem CFR-Prufmotor.

Begleitend zur Festlegung der Grenzwerte wurden die Einhaltbarkeit der Grenz-
werte bei der Rapsdlkraftstoffherstellung Gberpruft. Bei den Rapsolproben handel-
te es sich zum einen um 28 Praxisproben, die von Olmiihlen und aus Tanks pflan-
zendlbetriebener Blockheizkraftwerke gezogen wurden, zum anderen um 29
Rapsolproben, die unter gleichbleibenden Bedingungen aus unterschiedlichen
Rapssaaten in einer Versuchsanlage zur dezentralen Olsaatenverarbeitung ge-
wonnen wurden. Zusatzlich wurden Daten von WIDMANN (1998) neu ausgewertet,
die den Einfluss der Olgewinnungsanlage (Kaltpressung) auf die Olqualitat wider-
spiegeln. Diese Analysenwerte stammen aus einem Ringversuch, bei dem mit ei-
ner Charge Raps an 23 Olmiihlen Rapsél erzeugt wurde. AbschlieRend wurden
hergestellte Mischungen von Rapsodlkraftstoff mit Fettsauremethylester, Diesel-
kraftstoff und Ottokraftstoff untersucht.

Die Uberpriifung der Einhaltbarkeit der Grenzwerte ergab, dass die KenngroRe
Gesamtverschmutzung den groRten Qualitatsschwankungen unterliegt. Fur die

laufende Qualitatssicherung wurde deshalb fur diesen Kennwert ein Schnelltest-



182 7 Zusammenfassung

verfahren entwickelt. Die Methode beruht auf einer optischen Beurteilung des
Filterrickstands.

Im ,Qualitatsstandard fir Rapsdl als Kraftstoff (RK-Qualitatsstandard) 05/2000¢
wurden 15 Kennwerte mit den entsprechenden Prufverfahren und Grenzwerten,
die zum einen Rapsdl charakterisieren und zum anderen Anforderungen fur die
spezielle Nutzung als Kraftstoff festschreiben, zusammengefasst. Als fur Rapsal
charakteristische Kennwerte wurden ausgewahlt: Dichte (15 °C), Flammpunkt
nach Pensky-Martens, Heizwert, kinematische Viskositat (40 °C), Kalteverhalten,
Zundwilligkeit (Cetanzahl), Koksriuckstand, lodzahl und Schwefelgehalt. Zu den
variablen Eigenschaften, die der standigen Qualitatskontrolle unterliegen sollen,
zahlen: Gesamtverschmutzung, Neutralisationszahl, Oxidationsstabilitat (110 °C),
Phosphorgehalt, Aschegehalt und Wassergehalt. Der RK-Qualitatsstandard ist auf
S. 125 abgedruckt.

Die Vorgehensweise und die Ergebnisse der Standardisierung von Rapsdl als
Kraftstoff wurden von einem Expertengremium reflektiert. Von den an den Exper-
tengesprachen teilnehmenden Herstellern und Umrlstern pflanzendltauglicher
Motoren wurde der RK-Qualitatsstandard 05/2000 ratifiziert. Die in den Experten-
gesprachen beteiligten Betreiber von Olgewinnungsanlagen bescheinigten, dass
die geforderte Rapsolqualitat auch in dezentralen Olsaatenverarbeitungsanlagen
erzeugt werden kann. Die Teilnehmer der Expertengesprache waren sich einig,
dass der Qualitatsstandard fur Rapsdl als Kraftstoff in regelmafigen Fristen Uber-

pruft und gegebenenfalls Uberarbeitet werden sollte.

Der ,Qualitatsstandard flr Rapsdl als Kraftstoff (RK-Qualitatsstandard) 05/2000¢
hat nicht den Status einer nationalen oder internationalen Norm. Der RK-
Qualitatsstandard ist als eine freiwillige Vereinbarung Uber Qualitatsparameter
und Grenzwerte zu verstehen, auf die sich Erzeuger von Rapso6l und Hersteller
beziehungsweise Umruster pflanzendltauglicher Motoren geeinigt haben. Der
Qualitatsstandard fur Rapsol als Kraftstoff kann als Grundlage fur zukunftige

Normungsaktivitaten dienen.
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8 Summary

The “Quality Standard for Rapeseed Oil as a Fuel (RK-Qualitatsstandard)
05/2000” comprises 15 fuel parameters with corresponding testing methods and
limiting values, that on one hand characterise rapeseed oil and on the other hand
lay down quality criteria for fuel use. As characteristic for rapeseed oil following
properties have been chosen: Density (15 °C), flash point by Pensky-Martens,
calorific value, kinematic viscosity (40 °C), low temperature behaviour, cetane
number, carbon residue, iodine number and sulphur content. Variable properties,
that should be subject to regular quality control, are: Contamination, acid value,
oxidation stability (110 °C), phosphorus content, ash content and water content.
The quality standard is presented on page 125.

The testing methods for ash content and oxidation stability in rapeseed oil fuel
have been checked for their suitability. New testing methods for low temperature
behaviour and cetane number have been determined.

To verify the expressiveness of the chosen parameters and the suitability of test-
ing methods as well as to stipulate limiting values, literary studies and expert dis-
cussions were conducted and numerous oil samples analysed. 28 rapeseed oil
samples were practice samples, that derive from oil mills or storage tanks of vege-
table oil fuelled CHP-plants whereas 29 oil samples were produced out of different
rapeseed material under constant conditions in the testing oil mill of the Bavarian
Research Center of Agricultural Engineering. Additionally, some data were newly
analysed, that reflect the influence of the oil production process (cold pressing) on
oil quality. These data derive from a test series, in which oil was produced in 23
different decentral oil mills out of one homogenous amount of rapeseed.

For regular oil quality control, a quick testing method for analysing the parameter
contamination has been developed. The quick testing method is based on an opti-

cal rating of the residue on the filter membrane.
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