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Qualitatssicherung von
Pflanzenolkraftstoffen

Analytik zur Bestimmung

der PartikelgréBenverteilung in Pflanzendlen

Die PartikelgroBenverteilung stellt neben
der Gesamtverschmutzung ein wesentli-
ches Qualitatskriterium fiir die Charakte-
risierung der Reinheit eines Pflanzeniles
dar. Mit Hilfe der Laserbeugungsspektro-
skopie lassen sich sehr schnell und mit
hoher Reproduzierbarkeit PartikelgroBen-
analysen durchfiihren. Fiir die Qualitatssi-
cherung von Pflanzendlkraftstoffen wurde
hierzu eine spezielle Probenzufiihrung
entwickelt. Erste Ergebnisse zeigen, daf
kaltgeprefite, gereinigte Rapsdle im
Vergleich zu Rapsdlvoliraffinaten einen
prozentual geringeren Anteil Partikel
grifer 5 pm aufweisen.

Die Gesamtverschmutzung von Pflan-
zendlen ist ein wesentliches Qualitats-
kriterium fUr deren Verwendung in tech-
nischen Bereichen. Bei den Arbeiten zur
Standardisierung von Rapsol als Kraftstoff
far pflanzendltaugliche Dieselmotoren
durch die Bayerische Landesanstalt flur
Landechnik in Zusammenarbeit mit der
Universitdt Hohenheim zeigte sich je-
doch, daB die Gesamtverschmutzung [1]
alleine zur Charakterisierung der Reinheit
eines Oles nicht ausreicht. Nicht nur die
Menge, sondern auch die GroRe der Par-
tikel nehmen EinfluB darauf, wie schnell
zum Beispiel Kraftstoffilter verstopfen
oder ob Einspritzdtsen durch abrasive
Krafte beschadigt werden.

Bei der Olsaatenverarbeitung kann
durch Kenntnis der PartikelgréBenvertei-
lung im ungereinigten OI das Verfahren
zur Reinigung (Sedimentation, Zentrifu-
galabscheidung, Filtration) auf das jewei-
lige Ol angepaft werden. Die Partikel-
groBenverteilung ermoglicht bei der Se-
dimentation  Ruckschlisse auf die
Sedimentationsdauer, bei der Zentrifugal-
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abscheidung auf die Beschleunigungszif-
fer oder Verweilzeit und bei der Filtration
auf die Wahl des Filtermediums, Filtrati-
onshilfsmittels, auf den Zeitpunkt der
Brickenbildung und die Filtrationszeit.

Ermittlung der PartikelgriBenverteilung

Zur PartikelgroBenanalyse stehen mehre-
re genormte Verfahren zur Verflgung,
welche auf der Tatsache beruhen, daB
disperse Feststoffe in einer FlUssigkeit
sich mit unterschiedlicher Sinkgeschwin-
digkeit bewegen. Die Sedimentationsana-
lyse kann im Schwerefeld, aber auch im
Zentrifugalfeld durchgefihrt werden. Bei
inkrementalen Verfahren wird in einer be-
stimmten MeBebene Uber dem Boden
der Fllssigkeitssaule die augenblickliche
Feststoffkonzentrati-
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Partikels gleicher Sinkgeschwindigkeit
und gleicher Dichte dargestellt. Desweite-
ren werden die Methoden unterschieden
nach der Homogenitdt der Fliissigkeits-
saule: Die Partikel kbnnén im gesamten
Flussigkeitsvolumen gleichmaBig verteilt
sein (Suspensionsverfahren) oder eine
partikelfreie FlUssigkeitss&ule wird mit ei-
ner vergleichsweise niedrigen Suspen-
sionssaule Uberschichtet (Uberschich-
tungsverfahren) [2].

Die oben genannten Verfahren der Se-
dimentationsanalyse erscheinen fur die
PartikelgroBenanalyse in Pflanzenolen
wenig geeignet. Zum einen ergeben sich
durch die kinematische Viskositat v der
Sedimentationsfllssigkeit Pflanzenol
(Rapsdl: vap «c = 38 mm?/s) und durch
den hohen Anteil Partikel kleiner 10 pm
lange Sedimentationszeiten. Zum ande-
ren weisen die Partikel unterschiedliche
Dichten auf, da Partikel im Ol aus unter-
schiedlichen Kornbestandteilen (Samen-
schale, Endosperm, Embryo) oder Agglo-
meraten derselben bestehen kénnen.

Neuere Verfahren zur Ermittlung der
PartikelgroBenverteilung nutzen andere
physikalische Eigenschaften der Partikel,
wie zum Beispiel elektrische Feldstérung
oder Absorption und Streuung von Wellen
(Licht, Ultraschall). Ein Verfahren, das auf

on einer dlnnen
Schicht gemessen.
Die Bestimmung der
Partikelmenge kann
durch Wagung (Pi-
petteverfahren), Ab-

Bild 1: PartikelgréBen-
analyse in Pflan-
zenblen mit Laserbeu-
gungsspektroskopie

Fig. 1: Particle size
analysis in vegetable
oils using laser diffrac-
tion

@ Laser /laser
" @optische Bank/ P

@ Probenbeutel /
bag with sample

=5 @ Kuvetie/cuvette
@ Laserstrahl/

laser beam

@ Sammellinse/

collector lens

optical bench

@ Multielement
Photodetektor/

multlelement
photodetector

Mefdaten—
verarbeltung/
datatransfer

sorption elektromagnetischer Strahlung
(Photosedimentometer, y-Strahlen-Sedi-
mentometer) oder durch Dichtemessung
erfolgen. Beim kumulativen Verfahren
werden die aus einer MeBebene hinein-
oder aus ihr heraussedimentierenden
Mengenanteile am Boden der Flissig-
keitssaule gemessen. Die Ermittlung der
Mengenanteile kann dyrch Wagung (Se-
dimentationswaage), Druckmessung,
Dichtemessung (Ardometer, Tauchkor-
per) oder Rilickstreuung von B-Strahlen
erfolgen. Die gemessenen Mengenanteile
werden entweder direkt in Abhangigkeit
der Sinkgeschwindigkeit oder in Abhén-
gigkeit eines daraus berechneten Aquiva-
lentdurchmessers eines kugelférmigen

dem Prinzip der Beugung von Laser-
strahlen an Partikeln beruht, wird im fol-
genden vorgestellt.

Laserbeugungsspektroskopie

Trifft Licht auf die Grenzflache zweier op-
tisch unterschiedlicher Materialien, zum
Beispiel auf die Oberfldche eines Parti-
kels in einer Suspension, so wird das
Licht gestreut oder absorbiert. Die Extink-
tion beschreibt die Abschwachung des
Lichts durch Streuung und Absorption.
Unter dem Begriff Streuung sind die Ef-
fekte der Reflexion, Brechung und Beu-.
gung zusammengefalt. Den Anteill am
Streulicht, der in Vorwartsrichtung ge-
beugt wird, beschreibt die Fraun-
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hofersche Beugungstheorie. Bild 1 zeigt
vereinfacht ein Gerat zur Messung der
PartikelgroBenverteilung durch Analyse
von Beugungsspektren.

Bei der Laserbeugungsspektroskopie
dient als Lichtquelle ein Laser, dessen
Strahl aufgeweitet wird. Dieser Strahl
durchscheint eine MeBk(ivette, die von
der zu messenden Suspension durch-
stromt wird. Der Laserstrahl wird an den
Partikeln gebeugt und der Anteil Fraun-
hoferscher Beugungsspektren mit Hilfe
einer Sammellinse auf einen Multiele-
ment-Photodetektor abgebildet. Der Mul-
tielement-Photodetektor ist im Brenn-
punkt der Linse angeordnet. Durch die
vorliegende PartikelgroBenverteilung in
der Suspension wird auf dem Detektor ei-
ne radialsymmetrische Intensitatsvertei-
lung abgebildet. Die Energiedichte dieses
Beugungsbildes nimmt mit der Entfer-
nung vom Zentrum ab und dessen Ver-
lauf wird von der Anzahl und GroBe der
erfaBten Partikel bestimmt. Der Multiele-
ment-Photodetektor ist bei dem verwen-
deten Gerat aus drei Zentrierungsele-
menten und 31 halbkreisférmigen Rin-
gen aufgebaut. Die Zentrierungselemente
dienen unter anderem der Justierung des
Detektors; die halbkreisférmigen Ringe
zur Aufnahme der Intensitatsverteilung.
Die MeBsignale werden mit Hilfe eines
mathematischen Algorithmus in eine Par-
tikelgroBenverteilung umgerechnet. Als
MaB fur die PartikelgroBe gilt der Durch-
messer einer Kugel, die den gleichen La-
serbeugungseffekt verursacht, wie das
gemessene Partikel. Dieser RuckschluB
auf einen Aquivalentdurchmesser ist
auch bei anderen Verfahren zur Ermitt-
lung von PartikelgroBenverteilungen Gb-
lich und notwendig. Der MeBbereich er-
streckt sich von 0,5 pm bis zu einer obe-
ren Grenze, die gerétebauartbedingt
festgelegt ist. PartikelgroBen zwischen
0,1 und 0,5 pm kénnen nur ndherungs-
weise mit Hilfe der Fraunhofer-Theorie
berechnet werden. Eine exakte Berech-
nung ist mit der Mie-Theorie moglich, so-
fern die Partikelform und der Brechungs-
index bekannt sind [4, 5].

In der ausgewerteten Literatur ist bisher
keine Anwendung der Laserbeugungs-
spektroskopie bei Pflanzendlen beschrie-
ben.

Entscheidend fUr die Reproduzierbar-
keit der Ergebnisse sind die Probenahme,
Probenaufbereitung und -zufihrung.

Qualitdtssicherung
fiir Kraftstoffe aus Pflanzendl

Soll die Laserbeugungsspektroskopie in
der Qualitdtssicherung eingesetzt wer-
den, muB gewahrleistet sein, daB von der
reprasentativen Probenahme bis hin zur
Messung, weder Kontaminierung der
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Suspension mit Fremdpartikeln stattfin-
det, noch auf eine andere Art und Weise
das MeBergebnis beeinfluBt wird.

Bei der Probenahme ist auf die Norm
DIN 51750 [3] zu verweisen. Als Proben-
gefdBe fur Pflanzendle haben sich fabrik-
neue Standbodenbeutel mit einem Volu-
men von 2 | als geeignet erwiesen. Diese
sind gut zu beflllen, unzerbrechlich,
leicht transportier- und lagerbar und sind
direkt fur die Probenzuflihrung bei der
Laserbeugungsspektroskopie zu verwen-
den. Die Standbodenbeutel sind aus Po-
lyethylen (PE) hergestellt und auf der In-
nenseite mit  Polyethylenterephthalat
(PETP) beschichtet. Fur die Probenzu-
fuhrung in die MeBkuvette ist zu beach-
ten, daB vor der Messung kein Lufteintrag
in die Suspension stattfindet, da Gasbla-
sen ebenso als Partikel detektiert wiirden.
In Pflanzendlen steigen aufgrund der im
Vergleich zu Wasser hoheren Viskositat
Gasblasen nur sehr langsam auf, deshalb
ist eine Entgasung der Suspension nur
mit groBem Aufwand moglich. Ublicher-
weise wird die Suspension aus einem of-
fenen Behalter im Umlauf mit Hilfe einer
Schlauchpumpe durch die Klvette gefér-
dert. Dieses Verfahren hat bei Pflan-
zenodlen aber bewirkt, dal3 vermehrt Gas-
blasen im Ol aufgetreten sind und diese
durch die Pulsation der Schlauchpumpe
wahrend der Messung kontrahiert und
expandiert wurden. Flr die Messung von
Pflanzendl hat es sich daher als glinstiger
erwiesen, das Ol aus dem Standboden-
beutel allein durch die Schwerkraft durch
die Klvette strémen zu lassen.

Beim Entleerungsvorgang zieht sich
auBerdem der Beutel zusammen, so daB
in das System keine Luft eintreten kann.
Die Kivette wird von unten nach oben
durchstromt, so daB die zu Beginn der
Messung in der Kuvette befindliche Luft
nach oben aus der Klvette gedruckt wird.
Nach Ende der Messung wird die Sus-
pension mit Hilfe einer Vakuumpumpe
aus der Klvette abgesaugt.

PartikelgroBenverteilung in kaltgepreB-
tem Rapsdl und Rapsdlvoliraffinat

PartikelgroBenverteilungen, die mit Laser-
beugungsspekiroskopie ermittelt wurden,
lassen sich in ihrer Aussage nicht mit Ver-
teilungen zum Beispiel aus Sedimenta-
tion im Schwerefeld bekraftigen, da die
MeBprinzipien auf unterschiedlichen
physikalischen GesetzmaBigkeiten beru-
hen. Der ermittelte maximale Fehler bei
Mehrfachmessung mit Laserbeugungs-
spekiroskopie betragt in allen Partikel-
groBenklassen + 1,0 %.

Erste Ergebnisse zeigen, daB die unter-
suchten  kaltgepreBten,  gereinigten
Rapsole einen prozentual geringeren An-
teil Partikel gréBer 5 um aufweisen als
handelsibliche Rapsoélvollraffinate  ver-
schiedener Hersteller.

Bild 2 zeigt die Verteilungssumme ei-
nes kaltgepreBten Rapsols im Vergleich
zur gemittelten Verteilungssumme dreier
Rapsolvollraffinate.

Die Arbeiten im Bereich der Qualitatssi-
cherung von Pflanzendélen! werden der-
zeit in einem Ringversuch an dezentralen
Olgewinnungsanlagen in Bayern und Ba-
den-Wirttemberg fortgesetzt.

1) Das Projekt , Optimierung der Verfahrenstechnik und der
Qualitatssicherung bei der Olgewinnung und Olreinigung in
dezentralen Anlagen — Untersuchungen an Praxisanlagen wird
gefordert durch das Bayerische Staatsministerium fiir Erndh-
rung, Landwirtschaft und Forsten.

Literaturhinweise sind vom Verlag unter
LT 97 123 erhéltlich.
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Bild 2: Verteilungssumme der PartikelgréBen in kaltgepreStem Rapsdl und Rapsdl Vollraffinaten

Fig. 2: Cumulative particle size distribution of cold processed rape seed oil and refined rape-

seed oils
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