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KURZFASSUNG

I.  KURZFASSUNG

Der steigende Energieverbrauch und das Wissen, dass der weltweite Hauptenergielieferant Erdol zur
Neige geht, verdeutlichen die Bedeutung von erneuerbaren, klimaneutralen Energietragern. Die
Verwertung von Biomasse ist ein vielversprechender Ansatz. Das Ziel von so genannten Biomass-to-
Liquid Prozessen ist, unbehandelte biogene Edukte zu verflissigen und somit Kraftstoffe zu
generieren. Der Einsatz von Biomasse ist im Gegensatz zu fossilen Energietragern klimaneutral. Bei
der pyrolytischen Biomasseverfllissigung zwischen 300 und 500°C wird ein Produkt, das sogenannte
bio-oil, gewonnen, das leichter transportiert werden kann als die urspriingliche Biomasse und sowohl
als Energiequelle als auch als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung verschiedener Chemikalien dient.

Bei der Flissigphasenpyrolyse biogener Edukte, welche bei fiir Pyrolyseverfahren niedrigen
Temperaturen ablauft, werden wassrige Kondensate mit einem hohen Kohlenstoffgehalt gewonnen.
Dieses leichte bio-oil ist aufgrund des hohen Wassergehalts zwischen 54 und 73w% nur schwer
weiter verwertbar. Ziel dieser Arbeit ist die Abtrennung der organischen Komponenten vom
Prozesswasser. Durch Anwendung verschiedener thermischer, chemischer und physikalischer
Trennverfahren soll eine moglichst vollstdndige TOC-Entfrachtung der wassrigen Phase erreicht
werden. Die wassrige Phase wird mit Hilfe dieser Trennverfahren in ein organisches Konzentrat mit
geringerem Wassergehalt und erhéhtem Heizwert und eine Wasserphase mit niedrigem TOC-Gehalt
getrennt. Das organische Konzentrat weist dhnliche Eigenschaften wie typische bio-oils aus der
Flashpyrolyse von Biomasse auf.




ABSTRACT

Il.  ABSTRACT

In the light of the increasing energy consumption and the declining supplies of the world’s primary
energy source crude oil, the importance of renewable, carbon-neutral energy carriers becomes more
and more apparent. The use of biomass is a promising approach. The aim of so-called biomass-to-
liquid processes is to liquefy untreated biogenic starting materials in order to generate fuel. In
contrast to fossil fuels, the use of biomass is carbon neutral. During the pyrolytic biomass-
liquefaction between 300 and 500°C the so-called bio-oil is obtained. This product can be transported
more easily than the original biomass and it can be used both as an energy source and a feedstock
for the production of various chemicals.

The liquid-phase-pyrolysis of biogenic starting materials, which takes place at low temperatures
compared to other pyrolysis processes, aqueous condensates with high carbon content are obtained.
Due to its high water content between 54 and 73w%, this light bio-oil is more difficult to utilise. The
aim of this project is the separation of the organic compounds from the process water. Different
thermal, chemical and physical separation processes are used in order to remove as much total
organic carbon as possible from the aqueous phase. By using these separation processes the aqueous
phase is separated into an organic concentrate with a lower water content and a higher heating
value, and a water phase with a low TOC-content. The organic concentrate has similar properties as
typical bio-oils obtained through flash-pyrolysis of biomass.




NOMENKLATUR

lHl.  NOMENKLATUR

WPH wassrige Phase

BtL Biomass to Liquid

FPP Flissigphasenpyrolyse

bio-oil Produkt der Pyrolyse von Biomasse

VGO Vacuum Gas Oil

GC-MS Gaschromatograph-Massenspektrometer

GC-WLD Gaschromatograph-Warmeleitfahigkeitsdetektor

KF KARL-FISCHER

Fx Fraktion x

AD azeotrope Destillation

SM Schleppmittel

SM Sumpf beladenes Schleppmittel im Sumpf (azeotrope Destillation)
SM Schlepp beladenes Schleppmittel im Destillat (azeotrope Destillation)
bp Siedepunkt

mp Schmelzpunkt

w% Massenprozent

mol% Molprozent

RT Rententionszeit
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EINLEITUNG

1 Einleitung

Diese Diplomarbeit wurde in Zusammenarbeit mit der Firma BDI - BioEnergy International AG in
Kooperation mit dem Institut fir Chemische Verfahrenstechnik und Umwelttechnik der TU Graz
erstellt.

Die Firma BDI — BioEnergy International AG ist ein flihrender Spezialanlagenbauer und ist im Bereich
BioDiesel-Anlagen Markt- und Technologiefiihrer. Das Unternehmen ist auf die Entwicklung von
Prozessen zur Aufwertung von Neben- und Abfallprodukten im industriellen MaRstab zur
nachhaltigen Energiegewinnung spezialisiert. Maximale Ressourcenschonung ist oberste Prioritat.
Durch die zusatzliche Kernkompetenz ,Waste to BioFuels”, konnen Rest- und Abfallstoffe in
Biokraftstoffe konvertiert werden, die keinen Einfluss auf Lebensmittelpreise haben. Einer der
Forschungsschwerpunkte des Unternehmens ist Biomass-to-Liquid, die Umwandlung von
vorzugsweise lignocellulosehaltiger Biomasse in einen biogenen Treibstoff. Durch die sogenannte
BioCrack-Technologie kann ein Treibstoff mit einem biogenen Anteil von bis zu 20 Prozent aus
Biomasse und Nebenprodukten der Erdélindustrie erzeugt werden. Das BioCrack-Verfahren soll bis
zum Jahr 2013 in Kooperation mit einem internationalen Mineral6lkonzern implementiert und zur
Marktreife weiterentwickelt werden. [1]

Der weltweite Erolverbrauch steigt, abgesehen von der Wirtschaftskriese 2008, jahrlich an. Durch das
weltweite Wirtschaftswachstum, dem damit steigenden Energiebedarf und sehr kalten Wintern
musste die Prognose des weltweiten Olbedarfs durch die OPEC fiir 2010 und 2011 angehoben
werden. [2] Neben dem steigenden Bedarf an Rohdl ist zu beachten, dass es sich dabei um eine
begrenzt vorhandene, nicht erneuerbare Ressource handelt [3], und dass die Verbrennung von
fossilen Brennstoffen flir zwei Drittel der globalen, anthropogenen CO,-Emission verantwortlich ist.
[4] Die Einflisse des Treibhausgases Kohlendioxid auf die Umwelt und dem dadurch bedingten
Klimawandel, veranlassten 37 industrialisierte Lander und die Europadische Gemeinschaft dazu, das
Kyoto Protokoll zu unterzeichnen. Ziel des Kyoto Protokolls ist fiir diese Lander bindende Ziele zu
setzen, um die Treibhausgas Emissionen in dem Zeitraum 2008 bis 2012 um durchschnittlich 5%,
ausgehend von der Emission 1995, zu senken. [5]

Vor diesem Hintergrund wird deutlich, warum alternative, erneuerbare Energiequellen erschlossen
werden missen und intensive Forschung auf diesem Gebiet betrieben wird. Der Einsatz von
Biomasse hat gegeniiber fossilen Energietragern wesentliche umweltrelevante Vorteile. Durch das
Pflanzenwachstum, das fiir ,Biomasseherstellung” notwendig ist, wird Kohlendioxid aus der
Atmosphdre entfernt. Dadurch kann das aus der Verbrennung von Biomassebrennstoffen
stammende CO, ausgeglichen werden. [4]

Da die erneuerbare Biomasse in Brennstoffe konvertiert werden kann, ist es naheliegend fossile
Brennstoffe durch solche zu ersetzen. Die meisten Prozesse welche Biomasse in fliissige Brennstoffe
umwandeln, beginnen mit einem Pyrolyseverfahren, gefolgt von katalytischer Aufwertung des aus
der Pyrolyse gewonnenen bio-oils. [4]
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2 Biomasseverfliissigung durch Pyrolyseverfahren

Bei Biomass-to-Liquid Prozessen (BtL) werden biogene Einsatzstoffe zu fllssigen Energietrdgern
umgewandelt. [6] Aus der Biomasseverflissigung durch Pyrolyseverfahren erhalt man meist die drei
Produkte Kohle, Gas und bio-oil, jedoch variieren die Verhéltnisse in einem breiten Bereich. Bio-oils
sind dunkelbraune, hoch- bis niedrigviskose Fliissigkeiten, welche aus sauerstoffreichen CHO-
Verbindungen und Wasser bestehen. [4], [7]

2.1 Pyrolyseverfahren

Pyrolyse ist der thermische Abbau von organischen Materialien in Abwesenheit von Sauerstoff bzw.
wenn weniger Sauerstoff vorhanden ist als fiir eine komplette Verbrennung bendétigt werden wiirde.
Friher wurde Pyrolyse (von Biomasse) der Carbonisierung (Verkohlung), deren Hauptprodukt Kohle
ist, gleichgesetzt. Die in der jlngeren Literatur beschriebene Pyrolyse von Biomasse bezeichnet
Verfahren, deren Produkte Kohle, Gas und vorzugsweise bio-oils sind. [4]

Die einzelnen Komponenten der Biomasse, wie Zellulose, Hemizellulose, Lignin und kleinere Mengen
anderer organischer Verbindungen, pyrolysieren und zersetzen sich mit jeweils unterschiedlichen
Geschwindigkeiten und Uber verschiedene Mechanismen und Reaktionswege. Das Ausmall der
Zersetzung all dieser Biomassekomponenten hdngt von den Prozessparametern (Pyrolyse-)
Reaktortemperatur, Aufheizrate der Biomasse und Druck ab. Holz beginnt sich bei ~200°C zu
zersetzen, erreicht einen maximalen Gewichtsverlust bei 350°C und zersetzt sich bis ~500°C weiter.
Das Ausmal der sekundidren Reaktionen in der Gas-/Dampfphase und somit die Ausbeute an
flissigen Produkten hangt von der Verweilzeit der Dampfe und der Temperatur vor der Kondensation
und somit von der Reaktorkonfiguration ab. [4], [8]

Je nach Verweilzeit, Aufheizrate, Reaktortemperatur und den erhaltenen Produkten werden die
Pyrolysetechnologien in die in Tabelle 1 beschriebenen Kategorien eingeteilt. Die konventionelle
Pyrolyse kann auch als ,langsame Pyrolyse” bezeichnet werden. Die Terme ,langsame Pyrolyse” und
»,Schnelle Pyrolyse” sind willklrlich und weisen keine exakte Definition der Verweilzeit oder der
Aufheizraten auf. Es wurden viele Pyrolysevarianten durchgefiihrt, die weder der langsamen noch
der schnellen Pyrolyse zugeordnet werden kdnnen, sondern in dem breiten Spektrum dazwischen
liegen. [4]
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Tabelle 1: Pyrolysemethoden und ihre wichtigsten Merkmale [4]

Pyrolysetechnologie Verweilzeit  Aufheizrate Tem[[‘)’zt]‘atur Produkte

Verkohlung Tage sehr niedrig 400 Kohle

R LC 5-30 [min] niedrig 600 01, Gas, Kohle

Pyrolyse

Schnelle Pyrolyse 0,5-5 [s] sehr groR 650 bio-oil

Flash-Pyrolyse <1 [s] grof <650 Chemikalien, Gas, bio-oil
Ultra-Pyrolyse' <0,5 [s] sehr groR 1000 Chemikalien, Gas
Vakuumpyrolyse 2-30 [s] mittel 400 bio-oil

Hydro-Pyrolyse’ <10 [s] groR <500 bio-oil
Methanol-Pyrolyse® <10 [s] grof >700 Chemikalien
Fliissigphasenpysrolyse  5-60 [s] [9] mittel-groR >350 0l, bio-oil, Kohle, Gas [10]

Der Einsatz von Fllssigphasenpyrolyse (FPP) bei BtL-Prozessen, wird in der Literatur kaum behandelt.
Die Firma BDI - BioEnergy International AG betreibt hingegen intensive Forschung auf diesem Gebiet.

211 Konventionelle Pyrolyse

Die konventionelle, langsame Pyrolyse wird seit mehreren tausend Jahren vom Menschen
durchgefiihrt, hauptsachlich fir die Produktion von Holzkohle. [4]

Bei der langsamen Holzpyrolyse wird die Biomasse auf ~500°C erhitzt. Die Verweilzeit des Dampfes
ist mit 5 bis 30 Minuten deutlich langer als bei der schnellen Pyrolyse. Durch die groRRere Verweilzeit
entweicht der Dampf langsamer als bei der schnellen Pyrolyse, wodurch die Komponenten in der
Dampfphase miteinander weiter reagieren. Der Dampf wird kontinuierlich abgezogen. Die
Aufheizrate der konventionellen Pyrolyse ist kleiner als die der schnellen Pyrolyse. Der Feedstock
kann auf einer konstanten Temperatur gehalten oder langsam erhitzt werden. [4]

2.1.2 Vakuumpyrolyse

Vakuumpyrolyse ist eine andere Variante, bei der Biomasse unter Vakuum bei langsamen oder
schnellen Aufheizraten pyrolysiert wird. Die Bezeichnung ,langsam“ und ,schnell” ist willkirlich
hinsichtlich mehrerer Aspekte gewahlt. An der Université Laval in Sainte-Foy, Québec, Kanada wurde
die Vakuumpyrolyse in einem Etagenofen durchgefiihrt. [4], [11]

2.1.3 Schnelle Pyrolyse

Die schnelle Pyrolyse wird in der englischsprachigen Literatur als ,fast pyrolysis“ bezeichnet. Es
handelt sich um einen Pyrolyseprozess bei dem die Biomasse bei hohen Temperaturen schnell
aufgeheizt wird. Durch die hohe Aufheizrate zersetzt sich die Biomasse, sodass hauptsachlich Dampfe
und Aerosole und etwas Kohle gebildet werden. Um die Ausbeute an flissigen Produkten zu
maximieren, muss die Verweilzeit des Dampfs moglichst gering gehalten werden, um sekundare
Reaktion in der Gas-/Dampfphase zu vermeiden. Verbindungen mit hdherem molekularem Gewicht
werden in sekundaren Reaktionen in gasférmige Produkte und Wasser zersetzt. Die Verweilzeit liegt
meist bei 1 Sekunde. Es werden auch bei einer Verweilzeit von 5 Sekunden noch annehmbare
Ausbeuten an fliissigen CHO-Produkten erreicht. Die Kiihlung und Kondensation der Dampfe ergibt

! Ultra(Pyrolyse) = Pyrolyse mit sehr hohen Zersetzungsraten
2 Hydro-Pyrolyse = Pyrolyse mit Wasser
3 Methanol-Pyrolyse = Pyrolyse mit Methanol
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eine dunkelbraune Flussigkeit, welche einen halb so hohen Heizwert wie herkdmmliche Treibstoffe
hat. [4], [7], [8]

Bridgwater definiert die folgenden, charakteristischen Merkmale der schnellen Pyrolyse: [7]

o sehr hohe Aufheiz- und Warmetransferraten an der Reaktionsgrenzflache, wofir fein
gemahlene Biomasse benétigt wird

e genau kontrollierte Pyrolysereaktionstemperatur um 500°C und eine
Dampfphasentemperatur von 400-450°C

o kurze Verweilzeit des heiRen Dampfs von normalerweise weniger als 2 Sekunden
e schnelles Abkihlen und Koaleszenz der Pyrolysedampfe um das Produkt bio-oil zu erhalten

Je nach Verweilzeit der Dampfe und der Pyrolysetemperatur erhalt man zwischen 60-75w% flissiges
bio-oil, 15-25w% feste Kohle wund 10-20w% nicht kondensierbare Gase. Bei 500°C
Reaktionstemperatur und kurzen Dampfverweilzeiten erhdlt man eine maximale Ausbeute an
flissigem Produkt. [4], [8]

2.1.4 Flussigphasenpyrolyse

Bei der Flussigphasenpyrolyse wird die Biomasse in einem flissigen Warmetrager erhitzt. Bei den
flissigen Warmetragern handelt es sich um hochsiedende, organische Losungsmittel, welche
aufgrund ihrer Warmekapazitdt und ihrer Warmeleitfahigkeit einen verbesserten Energie- und
Warmetransport von dem Warmetrdager in die zu pyrolysierende Biomasse, im Vergleich zu
Pyrolyseverfahren mit einem gasformigen oder festen Warmetrager, aufweisen. [10]
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2.2 Bio-oil aus (Holz) Pyrolyse

Bio-oils sind dunkelbraune, von hoch- bis niedrigviskose organische Fliissigkeiten, welche je nach
Verfahren und Prozessbedingungen unterschiedliche Anteile an Wasser und polaren,
sauerstoffreichen Verbindungen enthalten. Durch schnelle Erh6hung der Temperatur wird das bio-oil
durch rapide und simultane Depolymerisation und Fragmentierung der Zellulose, der Hemizellulose
und des Lignins gebildet. Durch schnelles Quenching werden weitere Reaktionen der
Zwischenprodukte (Zersetzung, Spaltung oder Kondensation mit anderen Molekdilen) verhindert.
Chemisch betrachtet sind bio-oils eine komplexe Mischung aus Wasser, Guajacolen, Catecholen,
Syringolen, Vanillinen, Furancarboxaldehyden, Isoeugenol, Essigsdure, Ameisensaure und anderen
Carbonsauren. Weiter enthalten sie Hydroxyketone, Zucker und Phenole. Das freie Wasser in der
Biomasse verdampft explosionsartig. Zellulose und Hemizellulose verlieren ebenfalls Wasser, welches
in dem bio-oil enthalten ist. Typische chemische und physikalische Eigenschaften sind in Tabelle 3
angegeben. [4]

Das durch Verfliissigung von Biomasse erhaltene bio-oil hat gegenliber der unbehandelten Biomasse
verschiedene Vorteile. Die Lagerung der verflissigten Biomasse gestaltet sich, ebenso wie der
Transport, einfacher. [8] Die Anwendungen des bio-oils werden von Bridgwater in thermische und
chemische Verwertung eingeteilt (Abbildung 1). Die thermische Verwertung des bio-oils liefert
Warme und Energie, wahrend bei der chemischen Verwertung entweder das gesamte bio-oil in
nutzbare Chemikalien umgewandelt wird oder durch Fraktionierung das bio-oil aufgetrennt wird. Das
bio-oil ist eine potentielle Quelle fir eine Vielzahl von wertvollen Chemikalien, welche einen héheren
Marktwert als Treibstoffe aufweisen. Die thermische Verwertung des bio-oils erfolgt durch
Verbrennung in Ofen, Heizkesseln, Dieselmotoren oder (Gas-) Turbinen. Die Aufwertung des bio-oils
zu Kraftstoffen, ist Gber verschiedene Schritte moglich, aber noch nicht wirtschaftlich attraktiv. Es gilt
noch einige technische Herausforderungen zu lberwinden bis Treibstoffe kommerziell aus bio-oils
gewonnen werden kdnnen. [7] Die bio-oils eignen sich auch fiir Vergasung zur Herstellung von
Synthesegas. Dieses kann, wenn es den hohen Qualitatsanforderungen (keine Storstoffe wie z.B.
Teer, Stickstoff, Kohlendioxid und Katalysatorgifte) entspricht, fir die Methanol Synthese oder die
Herstellung von Kohlenwasserstoffen durch das FISCHER-TROPSCH Verfahren eingesetzt werden. Neue
Verfahren zur Vergasung von biogenen Stoffen wie das AER-Verfahren oder die Druckvergasung im
Flugstromreaktor benétigen flissige oder pastdse Einsatzstoffe wie bio-oils. Sie liefern dafiir aber ein
Synthesegas, welches die hohen Qualitdtsanforderungen besser erfiillt als das Gas aus der direkten
Vergasungen der Biomasse. Diese Verfahren werden derzeit nur im Pilot- bzw. Labormalistab
durchgefihrt. [12]
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AUFGABENSTELLUNG

3 Aufgabenstellung

Ziel der Arbeit ist es, die wassrige Phase, ein Produkt der Biomasse-Flussigphasenpyrolyse, in ein
Konzentrat der in der WPH enthaltenen organischen Verbindungen (Pyrolysedl) und in eine
Wasserphase (Abwasser) durch Anwendung chemischer, thermischer und physikalischer Verfahren
aufzutrennen. Das Abwasser soll minimal kohlenstoffbelastet sein und das Pyrolysedl soll einen
maximalen Heizwert erreichen. In Abbildung 2 ist die Aufgabenstellung schematisch dargestellt.

el —}

Zusatzstoffe ]

Abwasser

Pyrolyseol

Abbildung 2: schematische Darstellung der Aufgabenstellung

Es sollen die verschiedenen Trennverfahren miteinander verglichen und hinsichtlich einer
industriellen Anwendung bewertet werden. Fir ein ausgesuchtes Verfahren sollen Abwasser und
Pyrolysedl von unterschiedlichen wéssrigen Phasen miteinander verglichen werden.

3.1 Definition und Beschreibung der wassrigen Phase (WPH)

Die wassrige Phase ist ein Produkt eines Biomass to Liquid (BtL) Prozesses, und wird bei héherem
Kohlenstoffgehalt auch bio-crude oil (BCO) oder bio-oil genannt. [4]

Es gibt viele Synonyme fiir das in Tabelle 1 angefiihrte bio-oil. In der Literatur wird es oft als

»pyrolysis oil“ bezeichnet. [4] Diese Bezeichnung wird in dieser Arbeit nicht fiir das bio-oil verwendet,
da es sonst leicht zu Verwechslungen mit dem Produkt Pyrolysedl der WPH-Auftrennung kommen

kénnte.

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurden drei verschiedene wassrige Phasen mit den, unter Punkt 5
beschrieben Verfahren aufgetrennt. Die wichtigsten Prozessparameter der Fliissigphasenpyrolyse zur
Herstellung der WPHSs sind in Tabelle 2 und die wichtigsten physikalisch-chemischen Eigenschafen in
Tabelle 3 aufgelistet.
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Tabelle 2: Versuchsparameter der FPP der verwendeten WPHs

Bezeichnung  Biomasse Reaktortemperatur [°C] Warmetragerol

WPH 1 Holz* 350 VGO’
WPH 2 Holz? 350 -390 VGO?®
WPH 3 Stroh 350 VGO?®

Das leichte bio-oil (WPH) entsteht bei einem Flissigphasenpyrolyse (FPP) Prozess bei dem in heilem
Tragerol bei fur Pyrolyseverfahren (Tabelle 1) niedrigen Temperaturen Biomasse pyrolysiert wird.

Die wassrige Phase ist ein Produkt der Fliissigphasenpyrolyse von Biomasse mit dem Warmetragerol
VGO. In Abbildung 3 ist die wassrige Phase formal in flissige CHO-Produkte und Reaktionswasser
getrennt. [13] Diese Trennung in Reaktionswasser und flissige CHO-Produkte ist das Ziel dieser
Diplomarbeit.

13% Gas
)

Biomasse Reaktor
100 [%]

>/

26 % flissige CHO-Produkte

16 % Reaktionswasser

Biochar

Wassrige
Phase
(WPH) Bilanzfehler

Abbildung 3: Massenbilanz der Umwandlung der Biomasse Holz durch Fliissigphasenpyrolyse bei 350°C [13]

Die WPH unterscheidet sich deutlich von typischen bio-oils, die durch Holz-Pyrolyse gewonnen
werden (Tabelle 3). Sie weist einen deutlich hoheren Wassergehalt auf und daher auch einen
hoheren Wasserstoff- und Sauerstoffgehalt. Der Kohlenstoffgehalt der WPH ist deutlich niedriger als
der von dem in der Literatur angegebenen bio-oil (Tabelle 3), was sich auch dahingehend auswirkt,
dass der Heizwert der WPH wesentlich niedriger ist. Das erklart auch warum die WPH als ,,leichtes
bezeichnet werden kann.

|II

bio-oi

4 . .
Es wurden Holzspane eingesetzt
® VGO: Vacuum Gas Oil der Firma OMV
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Tabelle 3: Physikalisch-chemische Eigenschaften eines bio-oils aus der Holz-Pyrolyse und der in dieser Arbeit eingesetzten
WPH [4]

bio-oil

Physikalisch-chemische Eigenschaften WPH 1 WPH 2
(Holz Pyrolyse)

Wassergehalt [w%] 15-30 64 54 73

Dichte [g:em] 1,2 1,06 1,08 1,05
Kohlenstoffgehalt [w%] 54-58 18,7 25,2 13,3
Wasserstoffgehalt  [w%] 5,5-7,0 9,9 9,2 10,3
Sauerstoffgehalt [w%] 35-40 71,1 65,3 75,8
Stickstoffgehalt [w%] 0-0,2 0,3 0,3 0,5
Heizwert [MJ-kg'l] 16-19 6,9 8,9 3,7

Aufgrund der Komplexitdt der Edukte (Biomasse) und des Prozesses enthalt die WPH neben dem
(Reaktions-) Wasser auch eine Vielzahl organischer Verbindungen. Bei diesen Substanzen handelt es
sich um verschiedenste Abbauprodukte der Zellulose, Hemizellulose und des Lignins, angefangen von
Verbindungen wie Methanol bis hin zu oligomeren Kohlenhydraten und Ligninderivaten, mit einer
mittleren Molmasse von 400 g-mol™. [6], [14]

In den wassrigen Phasen wurden mittels GC-MS Analyse die in Tabelle 4 aufgelisteten Verbindungen
identifiziert. Die Peakflachen der Verbindungen sind auf die des internen Standards normiert, daher
handelt es sich bei den Werten in Tabelle 4 um relative Konzentrationsangaben.

Bei den Verbindungen handelt es sich um verschiedene Carbonsduren, ihre Ester,
Zersetzungsprodukte des Lignins, Phenole und Guajacole, unterschiedliche Ketone, bei denen es sich
um Kohlenhydratabbauprodukte handelt, so wie auch Kohlenhydratmonomere wie Levoglucosan.
Besonders charakteristische Verbindungen der WPH sind in Tabelle 4 farblich hervorgehoben.

Es konnen nicht alle Verbindungen der WPH identifiziert werden. Entweder kdnnen die Peaks nicht
eindeutig einer Verbindung zugewiesen werden oder es (iberlagern sich die Peaks zweier oder
mehrerer Substanzen, sodass eine genaue Zuordnung nicht moglich ist. Dariber hinaus sind
Substanzen vorhanden deren molekulare Massen zu groR sind, um vom GC-MS detektiert werden zu
kénnen. Sie haben ein durchschnittliches Molekulargewicht von 400 g-mol™. [14]
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Tabelle 4: Verbindungen der WPHs mit GC-MS analysiert (normiert auf den internen Standard Fluoranthen)

RT | erbindung WPH 1 WPH 2 WPH 3
[min] [l [l ]
4,9 Ethanal (Acetaldehyd) 0,34 0,35 0,18
7,0 2-Propen-1-ol 0,00 0,18 0,10
7,3 2-Butanon 0,00 0,00 0,32
7,5 Propansauremethylester 0,17 0,11 0,00
8,7 2-Hydroxyethanal (Gylcolaldehyd, Glycolal) 1,02 1,08 0,00
9,8 Ethansaure (Essigsaure) 6,99 5,05 5,00
11,0 1-Hydroxy-2-propanon 3,27 1,29 2,08
12,5 3-Hydroxy-2-butanon 0,74 0,50 0,45
13,8 Propansaure 0,59 0,48 1,13
14,6 1,2-Ethandiol 0,00 0,60 0,26
14,6 Cyclopentanon 0,00 0,00 0,30
14,9 1-Hydroxy-2-butanon 1,95 1,76 1,60
16,5 2-Methylcyclopentanon 0,16 0,13 0,00
16,7 Propanal 0,61 0,72 0,00
17,5 2-Furancarboxaldehyd (Furfural) 0,00 1,10 0,00
18,6 1-Hydroxy-2-pentanon 0,59 0,50 0,17
19,4 2-Furanmethanol 0,00 0,00 0,42
19,7 1-Acetyloxy-2-propanon 0,34 0,38 0,36
20,1 2-Methyl-2-cyclopenten-1-on 0,44 0,36 0,26
20,7 1-(2-furanyl)-ethanon 0,11 0,11 0,11
22,4 2-Hydroxy-2-cyclopenten-1-on 0,33 0,80 0,10
22,8 2,5-Hexandion 0,19 0,18 0,00
23,5 5-Methylfurfural 0,25 0,49 0,00
23,7 1-(acetyloxy)-2-butanon 0,00 0,12 0,00
24,3 2(3H)-dihydrofuranon 0,00 0,00 1,00
24,6 2(5H)-Furanon 0,69 0,83 0,00
25,2 5-Methyl-(5H)-furanon 0,25 0,28 0,00
26,7 2-Hydroxy-3-methyl-2-cyclopenten-1-on 1,59 2,08 0,90
27,2 3,5-Dimethyl-cyclopentan-1,2-dion 0,19 0,23 0,10
27,8 Phenol 0,06 0,11 0,17
28,6 2-Methoxyphenol (Guajacol) 0,50 0,51 0,23
28,9 3-Ethylcyclopent-2-en-1-on 0,00 0,00 0,08
29,7 2-Methylphenol 0,11 0,00 0,00
30,2 3-Ethyl-2-hydroxy-2-cyclopenten-1-on 0,00 0,00 0,08
30,5 3-Hydroxy-2-methyl-4H-Pyran-4-on 0,00 0,23 0,00
30,7 Tetrahydro-2H-Pyran-2-on 0,00 0,00 0,10
31,0 5-Methyl-2(5H)-furanon 0,31 0,30 0,00
31,0 4-Methylphenol 0,00 0,00 0,07
32,6 2-Methoxy-4-methylphenol 1,28 1,46 0,00
32,8 2,4-Dimethylphenol 0,00 0,09 0,00
34,3 4-Ethylphenol 0,00 0,00 0,13

10
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R:I' e WPH 1 WPH 2 WPH 3
[min] ] (] ]
35,8 4-Ethyl-2-methoxyphenol 0,31 0,36 0,11
36,8 1,4:3,6-Diandydro-a-D-glucopyranose 0,39 0,40 0,26
38,6 2-Methoxy-4-(prop-2-enyl)-phenol (Eugenol) 0,00 0,05 0,00
39,1 1,2-Benzoldiol (Pyrocatechol, Brenzcatechin) 0,56 0,50 0,00
39,5 2,6-Dimethoxyphenol 0,00 0,00 0,25
41,8 1,2-Benzendiol (4-Methylcatechol) 0,14 0,00 0,00
42,6 1,4-Benzendiol (Hydrochinon) 0,29 0,32 0,39
42,9 4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd 0,08 0,16 0,00
44,0 2-Methyl-1,4-benzendiol 0,13 0,14 0,27
45,6 1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)ethanon 0,15 0,21 0,00
49,9 1,6-Andydro-B-D-glucopyranose (Levoglucosan) 1,40 2,55 0,14
50,7 (ZI_—I(;lr—nHonda rr(‘)i)l(l\i/r—i;:s)hoxy—phenyI)—ethansaure 0,20 0,27 0,00
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4 Analytik und analytische Prozesskontrolle

Dieses Kapitel erldutert die verwendeten analytischen Methoden und deren Anwendung. Weiter
werden Kennzahlen entwickelt, mit denen die Wasserabtrennung und die Kohlenstoffverteilung
guantitativ beschrieben werden kann.

4.1 Elementaranalyse

Gerateeigenschaften und Funktionsweise:

Der Gehalt der Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff wird mit einem vario MACRO CHN
Elementaranalysator (VARIOEL V5.19.7 03.Dez.07), Firma Elementar Analysensysteme GmbH,
quantitativ bestimmt.

Die Funktionsweise des Elementaranalysators beruht auf einer katalytischen Rohrverbrennung der
Proben unter Sauerstoffzufuhr bei hohen Temperaturen mit nachgeschaltener Detektion der
Messkomponenten. Nach der Verbrennung werden die Fremdgase (z.B. Sauerstoff, Halogene etc.)
abgetrennt (Kondensation oder Absorption) und die Messkomponenten Wasser, Kohlendioxid und
Stickstoff durch Adsorption/Desorption an 2 verschiedenen Siulen separiert und nacheinander mit
einem Warmeleitfahigkeitsdetektor quantifiziert.

Probenvorbereitung und Messung:

Eine Probenvorbereitung ist nicht notwendig. Es werden ca. 30 ul der flissigen Proben in Zinkkapseln
gefillt, welche mit Hilfe einer Kapselpresse verschlossen werden.

Der gesamte Analysenablauf wird Uber die Software automatisch gesteuert.

Auswertung:

Die Auswertung erfolgt mit der VARIOEL Software mit den folgenden Versionen fiir die Verbrennung
und die Messung:

Mess.-Mod.: V7.10
Vbr.-Mod.: V10.03

Der Elementgehalt von Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff wird in Massenprozent ausgegeben.
(15]
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4.2 Potentiometrische Saure-Basen Titration

Die Saurezahl wird durch potentiometrische Sdure-Basen Titration bestimmt.

Gerateeigenschaften und Funktionsweise:

Das Analysensystem, Firma Radiometer Copenhagen, besteht aus folgenden Bestandteilen:

e TIM 900 Titration Manager
e SAM 55 Sample Station
e ABU 93 Triburette

Bei den Elektroden handelt es sich um eine Arbeitselektrode des Typs PH G201-7 (pH-Glaselektrode)
und eine Referenzelektrode des Typs Ref-201 (gesattigte KCI-Elektrode).

Die potentiometrische Messung beruht darauf, dass die Zellspannungen im stromlosen Zustand
gemessen werden. Dies geschieht in der elektrochemischen Zelle, bestehend aus einer
unpolarisierbaren Arbeitselektrode und einer Referenzelektrode. Fir die Bestimmung des
Aquivalenzpunktes wird der pH-Wert wihrend der Titration gemessen. Aus der ersten Ableitung der
Titrationskurve erhilt man den Aquivalenzpunkt. [16]

Probenvorbereitung und Messung:

Die Proben werden in Isopropanol gelést und nach guter Durchmischung mit der
Kaliumhydroxidlosung titriert. In Abhangigkeit von der Sdurekonzentration der Proben werden 0,1
oder 1,0 M Kaliumhydroxidlésung fir die Titration verwendet.

Auswertung:

Es wird die Auswertungssoftware TIM Talk verwendet.

13



ANALYTIK UND ANALYTISCHE PROZESSKONTROLLE

4.3 Dichtemessung

Gerateeigenschaften und Funktionsweise:

Die Messung der Dichte erfolgt mit dem digitalen Dichtemessgerdt DMA 40 der Firma Anton Paar
GmbH.

Das Messprinzip beruht auf einer elektronischen Schwingungsdauermessung, indem ein hohler,
glaserner Schwingkérper zu einer ungedampften Schwingung angeregt wird. Ein Thermostat halt den
Schwingkdrper konstant auf einer Temperatur von 20°C. [17]

Probenvorbereitung und Messung:

Eine Probenvorbereitung ist nicht notwendig. Die fliissige Probe wird mit Hilfe einer Spritze in den
Schwingkdrper eingebracht und verbleibt dort bis der Messwert (Schwingung) konstant ist.

Auswertung:

Die Dichte wird aus der Schwingung unter zu Hilfenahme einer Kalibrationsgeraden (Gleichung (4-1))
berechnet.

4-1
y =9,9102-107>-x — 3,3880 (1)

Xetteeeeeerannnnnrnneeeeessnsnsnnnneees Schwingung
VR Dichte [g-dm™]
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44 Speziesanalyse

Zur ldentifikation der einzelnen Verbindungen werden die Proben mit einem GC-MS vermessen.

Gerateeigenschaften und Funktionsweise:

Fir die Analyse wird ein Hewlett Packard 5890 Series |l Gas Chromatograph mit einem Hewlett
Packard 5971A Mass Selective Detector verwendet. Die Kenndaten der verwendeten Saule sind
Tabelle 5 zu entnehmen.

Tabelle 5: Kenndaten der Gaschromatographen-Saule

Firma Agilent Technologies
Typ DB-1701
Lange [m] 60
Innerer Durchmesser [mm)] 0,250
Filmdicke [um] 0,25

Probenvorbereitung und Messung:

Die Proben werden fiir die Messung mit Ethanol oder THF verdiinnt. Den Verdiinnungen in Ethanol
wird der interne Standard Fluoranthen zugesetzt. Es werden die Verhéltnisse von Probe, Ethanol und
internem Standard zueinander konstant gehalten. Die Methode, mit der die Proben vermessen
werden, ist Tabelle 6 zu entnehmen.

Tabelle 6: Methode fiir die Messung mittels GC-MS [18]

Injektionsvolumen [ul] 1
Split 1:30
Injektortemperatur [°C] 250
Detektortemperatur [°C] 280
Ofenprogramm 45°C fiir 4 min halten

mit 4°C-min"* auf 280°C aufheizen
280°C fiir 20 min halten

Dauer der Methode [min] 82,75

Auswertung:

Die Auswertung der erhaltenen Spektren erfolgt mit der Software Standalone Data Analysis
5972/5971 MSD ChemStation der Firma Hewlett Packard. Ausgegeben wird ein TIC-Chromatogramm.
Der Totalionenstrom (TIC, Total lon Current) stellt die Summe der lonenstrome bei allen
Massenzahlen in Abhdngigkeit von der Rententionszeit dar. [16] Die Massenspektren der einzelnen
Peaks werden mit Hilfe der Software mit einer MS-Bibliothek verglichen, sodass die Peaks einzelnen
Verbindungen zugeordnet werden kénnen. Die Peakflachen, die Verbindungen zugeordnet werden,
werden auf die Flache des internen Standard normiert, sodass die Verhaltnisse der Verbindungen
zueinander angegeben werden kénnen.

15



ANALYTIK UND ANALYTISCHE PROZESSKONTROLLE

4.5 Wasserbestimmung

Durch die komplexe Probenmatrix treten bei der Bestimmung des Wassergehalts Probleme auf. Der
Wasserwert ist deshalb mit einer Unsicherheit behaftet.

Zwei verschiedene Analysensysteme werden fiir die Wasserbestimmung herangezogen. Neben dem
haufig in der Literatur erwahnten KARL-FISCHER-Verfahren [19], [20], [21] wird auch ein
Gaschromatograph mit Warmeleitfahigkeitsdetektor verwendet.

451 KARL-FISCHER Titration
Die Wasserbestimmung nach Karl Fischer beruht auf dem Prinzip, dass eine Reaktion das gesamte, in

der Probe vorhandene Wasser verbraucht. Durch die Messung des Verbrauchs des anderen
Reaktionspartners kann der Wassergehalt berechnet werden.

Gerateeigenschaften und Funktionsweise:

Der Wassergehalt wird mit einem Titrator TitroLine KF mit Titerstand TM KF der Firma Schott
Instruments GmbH bestimmt. Dieses Gerat entspricht, nach Angaben des Herstellers, mit den
Normen DIN 12 650, Teil 5 [22] und EN ISO 8655-3 [23]. Es handelt sich um eine volumetrische KARL-
FISCHER Titration. Die flr die Analyse verwendeten Reagentien sind Tabelle 7 zu entnehmen.

Tabelle 7: Reagentien fiir die KARL-FiscHER Titration
Reagenz Karl Fischer volumetric reagent
Aqualine™ Complete 5K

Fisher Scientific

Losungsmittel | Hydranal®-Medium K

Medium for volumetric KARL-FISCHER Titration in
Aldehydes and Ketones

Fluka Analytical

Reaktion:

Schwefeldioxid reagiert mit einem primaren Alkohol zu einem Alkylsulfit Anion. Dieser Ester wird
durch eine Base neutralisiert (Reaktionsgleichung 4-l ). In Anwesenheit von Wasser wird Sulfit zu
Sulfat oxidiert. Das lod wird zum lodid reduziert (Reaktionsgleichung 4-11). [24]

ROH + SO, +R‘N — [R‘NH]SO;R

Reaktionsgleichung 4-1 [24]
H,0 + I, + [R’NH]SO3R + 2 R'N — [R’NH]SO,R + 2 [R’NH]!

Reaktionsgleichung 4-11 [24]

Die organische Matrix, in welcher der Wassergehalt bestimmt wird, kann einen Einfluss auf die KARL-
FISCHER Titration haben. Um Interaktionen der organischen Probenmatrix zu verhindern, missen
spezielle Reagenzien verwendet werden. [24]
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Alkane, Alkene, Alkohole und Ether haben keinen stérenden Einfluss auf die KARL-FISCHER Titration. In
wenigen Fallen missen aber Losevermittler zugegeben werden. Carbonsduren neigen zur
Veresterung mit Alkoholen, wobei das entstehende Wasser die Resultate verfdlscht. Nach Angaben
der Literatur [24] ist die Veresterung der Essigsdaure wahrend der Titration wahrnehmbar, weshalb
die Einhaltung einer Standard-Vorschrift (Standard-Vorschrift 4.1, [24]) fur die Wasserbestimmung
empfohlen wird. Einige Phenole, wie z.B. Brenzcatechin, Guajacol oder Hydrochinon verursachen
Probleme, was sich dahingehend &duRert, dass bei der Titration kein Endpunkt erkannt wird. In
diesem Fall ist Hydranal®-Composite® am besten geeignet. Die meisten Schwierigkeitne bei der
Wasserbestimmung nach KARL-FISCHER verursachen jedoch Aldehyde und Ketone. Sie bilden mit dem
KF-Standardlosungsmittel (einfacher Alkohol wie z.B. Methanol) nach untenstehender
Reaktionsgleichung (Reaktionsgleichung 4-I1l) Acetale bzw. Ketale. [24]

R R Rr

+ 2 HC—OH — >< + H,0

0 R' H,;CO OCH;4

Reaktionsgleichung 4-11I [25]
Insbesondere Aldehyde gehen nach Reaktionsgleichung 4-1V eine Bisulfit-Addition ein. [24]

o @
SO3HNR';

R/\O + SO, + H,O + NR's —_— /L
R

( NR'; = Base)

OH

Reaktionsgleichung 4-1V

Durch Verwendung eines Reagenz (Losungsmittel in Tabelle 7), in welchem das sonst (iblicherweise
verwendete Methanol, durch einen halogenierten Alkohol ersetzt wird, unterdriickt man die Acetal-
und Ketalbildung. [24]

Probenvorbereitung und Messung:

Der Wassergehalt der Proben kann Werte kleiner 0,1w%, aber auch bis zu 90w% annehmen. Um
einerseits die Messdauer zu verkirzen und andererseits den Reagenzienverbrauch und somit auch
die Menge an halogenierten Losungsmittelabfdllen zu verringern, werden Proben mit einem
Wassergehalt >5w% verdinnt.

Um die Messsicherheit der Analysen zu gewahrleisten, wird taglich vor den Messungen ein Standard
mit genau definiertem Wassergehalt vermessen. Im Falle einer Abweichung wird der Titerfaktor
berechnet und das Gerat neu kalibriert.

¢ Reagenz der Firma Riedel-deHaén, welches dem der Firma Fisher Scientific in Tabelle 7 gleichwertig ist
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Nach dem Einfiillen der Probe in die Titrierzelle und der Eingabe der Probenmasse (liber eine
angeschlossene Tastatur) fiir die Berechnung lauft die Messung automatisch.

Auswertung:

Die Auswertung erfolgt, ebenso wie die Messung, automatisch. Der Wassergehalt wird in
Massenprozent angegeben.

4.5.2 GC-WLD
Der Wassergehalt fllssiger Proben kann auch mit einem Gaschromatographen mit
Warmeleitfahigkeitsdetektor gemessen werden.

Gerateeigenschaften und Funktionsweise:

Vermessen werden die Proben mit einem Agilent 7890A Gaschromatographen. Zur Detektion kénnen
der Wiérmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) alleine oder der Warmeleitfahigkeitsdetektor mit dem
Flammenionisationsdetektor (FID) in Serie geschalten werden. Wasser ist ausschlieRlich mit dem
WLD detektierbar. Durch den FID kénnen Uberlagerungen des Wasserpeaks mit organischen
Verbindungen ausgeschlossen werden. Die Kenndaten der verwendeten Sdule sind in Tabelle 8
dargestellt.

Tabelle 8: Kenndaten der Gaschromatographen-Saule

Firma HP
Typ Innowax
Lange [m] 30
Durchmesser [mm] 0,530
Filmdicke [pum] 1,00

Vor jeder Messreihe wird eine Kalibration erstellt. Dafiir werden 8 Verdiinnungen aus Reinstwasser
in Ethanol im Bereich von 1 bis 8w% hergestellt und vermessen (Abbildung 4).

9%
8% /
7%
6%
5%
4%
3% /
I
2%
1% /

O% T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Area [25uV*s]

y = 2,17E-04x
R? = 9,98E-01

,0 in EtOH [w%]

Abbildung 4: Kalibrationsgerade des GC-WLD zur Wasserbestimmung
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Probenvorbereitung und Messung:

Die Proben werden mit Ethanol oder THF verdiinnt, sodass ihr Wassergehalt im kalibrierten Bereich
liegt. Die Methode fiir die Messung zeigt Tabelle 9.

Tabelle 9: Methode fiir die Wasserbestimmung mittels GC-WLD

Injektionsvolumen [ul] 0,2
Split 12:1
Auheizrate [°C-min™] 16
Zieltemperatur [°C] 220
Haltezeit bei Zieltemperatur [min] 2
Dauer der Methode [min] 10,75
Konstanter Gasfluss [ml-min™] 6
Auswertung:

Mit Hilfe der Kalibrationsgeraden wird tber die Peakflichen im Chromatogramm der Wassergehalt
der Proben berechnet.

453 Vergleich
Wie in Abschnitt 4.5.1 und 4.5.2 beschrieben, ist die Analyse des Wasserwertes angesichts der

komplexen Probenmatrix mit einer Unsicherheit behaftet. Um die Qualitdt der Messergebnisse der
KARL-FISCHER Titration zu sichern, werden mehrere Proben mit den beiden unter Punkt 4.5.1 und 4.5.2
beschriebenen Methoden vermessen.

Abbildung 5 zeigt deutlich, dass beide Methoden dhnliche Ergebnisse liefern. Die Differenz zwischen
dem GC-WLD und dem KF Wassergehalt liegt bei maximal 3,7w%. Die Griinde daflir kdnnen z.B. die
unter Punkt 4.5.1 beschrieben Einfllisse, denen die Titration nach KARL-FISCHER unterliegt, sein. Ein
weiterer Einflussfaktor ist, dass bei beiden Methoden die Proben zuvor verdiinnt werden mdissen.
Dieser Vorgang bringt Wiegefehler mit sich.

Der Vergleich beider Methoden zeigt weiter, dass die KARL-FISCHER Titration und die
Wasserbestimmung mittel GC-WLD Ergebnisse gleicher Qualitdt liefern. Die Wasserbestimmung
mittels GC-WLD ist die bevorzugte Methode, da sie weniger zeit- und kostenintensiv und auch
umweltschonender als die KF-Titration ist. Bei der Titration nach Karl-Fischer fallen
umweltgefdhrliche halogenierte Kohlenwasserstoffabfalle an. Man erkennt auch, dass es keinen
Unterschied macht, ob die Proben mit Ethanol oder THF verdiinnt werden. Die Wahl des
Losungsmittels spielt aber bei hohen Saurekonzentrationen eine wichtige Rolle. In diesem Fall muss
mit THF verdiinnt werden, da sonst das bei Veresterungsreaktionen mit dem Lésungsmittel Ethanol
gebildete Wasser, das Messergebnis verfalschen wiirde.
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Abbildung 5: Vergleich der Wasserwerte gemessen mittels GC-WLD und Karl-Fischer Titration
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4.6 Heizwertberechnung

Der Heizwert wurde nach der Gleichung von BoIE berechnet. Diese gilt fur flissige und feste
Brennstoffe. [26]

Hy, =340-C+1016-(H—0,11-H,0)+63-N—9,8-(0 — 0,89 H,0) — 2,5+ H,0  (4-2)

Gleichung nach Boie

HU covereeee e Heizwert [MJ-kg™]
C o Kohlenstoff [w%]
o U Wasserstoff  [w%)]
2 D1 O IR Wasser [w%]
N o Stickstoff [w%]
(O U Sauerstoff [w%]
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4.7 Kennzahlen

Um die Wasserabtrennung und die Kohlenstoffverteilung quantitativ zu beschreiben, wurden drei
Kennzahlen eingefiihrt. Die Kennzahl ,,Abtrennung H,0“, Gleichung (4-3), beschreibt die Qualitat der
Wasserabtrennung. Sie gibt an, wie viel Prozent des im Feed (WPH) enthaltenen Wassers sich nach
der Destillation in der Fraktion Abwasser befinden. Im Falle einer vollstdndigen Wasserabtrennung
nimmt diese Kennzahl den Wert 1 an. Die Kennzahl ,Abtrennung H,0“ kann jedoch auch Werte
groBer 1 annehmen. Dies kann zwei mogliche Ursachen haben. Zum einen die in Abschnitt 4.5
beschrieben Messungenauigkeit bei der Wasserbestimmung. Es ist aber auch mdglich, dass wahrend
der Auftrennung der WPH Reaktionen stattfinden, bei welchen Wasser gebildet wird. Das hat zur
Folge, dass nach der Trennoperation (z.B. Destillation) mehr Wasser (in den Fraktionen Abwasser und
Pyrolysedl) gefunden wird als vor der Destillation (im Feed/WPH).

My, 0,4bwasser

Abtrennung H,0 = (4-3)

My, 0, wpPH

Kennzahl ,Abtrennung H,0“

MUY, 0, Abwasser «+-+s-s-sssseres Masse des Wassers im Abwasser [g]
T, O, WPH ++eererereesesssenenes Masse des Wassers in der WPH (Feed) [g]

Die durch Gleichung (4-4) beschriebene Kennzahl ,,C (Pyrolyse6l)” beschreibt, wie viel Prozent des
gesamten in der WPH enthaltenen Kohlenstoffs in der Fraktion Pyrolysedl wiedergefunden werden.
Diese Kennzahl soll ebenfalls einen moglichst hohen Wert annehmen, da das Pyrolysedl das
Konzentrat der organischen Verbindungen in der WPH darstellt. Je niedriger die Kennzahl ,C
(Pyrolyseol)” ist desto hoher ist der Anteil organischer Verbindungen im Abwasser.

mC,Pyrolyseél

C (Pyrolysedl) = (4-4)

McwpH

Kennzahl ,,C (Pyrolyseél)”

TG Pyrolysedl « - eseseseseesenes Masse Kohlenstoff im Pyrolysedl [g]
TG WPH veveererensesesesennanen, Masse Kohlenstoff in der WPH (Feed)  [g]

Die Kennzahl ,,C (Abwasser)“, siehe Gleichung (4-5), beschreibt, wie viel Prozent des zu Beginn in der
WPH enthaltenen Kohlenstoffs in der Fraktion Abwasser enthalten sind. Diese Kennzahl soll im
Gegensatz zu ,,C (Pyrolysedl)” einen moglichst kleinen Wert annehmen, da eine moglichst geringe
Kohlenstoffbelastung des Abwassers angestrebt wird. Die Summe der Kennzahlen ,,C (Pyrolysedl)”
und ,,C (Abwasser)” ergibt den Wert 1. Abweichungen davon kénnen durch Verluste bzw. durch eine
weitere vorhandene Fraktion (Fraktion 1) erklart werden.
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C,Abwasser

m
C(Abwasser) = —/——— (4-5)
Mc,wprH

Kennzahl ,C (Abwasser)”

TG ADWasser «+eeesesesessesens Masse Kohlenstoff im Abwasser [g]
TG WPH vevereerenesseneesenennns Masse Kohlenstoff in der WPH (Feed)  [g]
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5 TOC-Entfrachtung der wassrigen Phase

Um die Trennung der wassrigen Phase in ein minder TOC-belastetes Abwasser und ein organisches
Konzentrat zu erreichen, werden verschiedene physikalische, thermische und chemische Verfahren
untersucht. In diesem Kapitel sind jene Verfahren beschrieben, welche die Aufgabenstellung
teilweise oder ganz erfillen.

5.1 Extraktion

Fiir gewohnlich ist das Ziel einer Extraktion, einen einzelnen Wertstoff aus dem Gemisch
herauszuldsen. Das Ziel in dem hier untersuchten Fall ist, alle Verbindungen, ausgenommen Wasser,
aus dem Gemisch (der wassrigen Phase) zu extrahieren. In einigen indikativen Versuchen, wird dies
mit den Losungsmitteln Cyclohexan, Ethylacetat und Toluol untersucht.

5.1.1 Grundlagen
Die Extraktion stellt eine Moglichkeit dar, mit Hilfe eines fliissigen Losungsmittels selektiv Substanzen

aus einem Feststoff- oder Fliissigkeitsgemisch herauszulosen. Das Losungsmittel soll nicht oder nur
wenig mit dem Feststoff/der Flussigkeit mischbar sein. Der Feststoff bzw. die Flussigkeit
(Raffinatphase) und das Losungsmittel (Extraktphase) werden intensiv miteinander in Kontakt
gebracht. Dabei geht der Wertstoff (bzw. in einem Reinigungsprozess der Schadstoff) von dem
Feststoff oder dem Fliissigkeitsgemisch in das Losungsmittel Gber. Im Anschluss werden die beiden
Phasen voneinander getrennt.

Um die gewiinschte Substanz in Reinform zu erhalten, ist ein weiterer Verfahrensschritt notwendig,
der die Substanz von dem flussigen Losungsmittel trennt. Mogliche Verfahren sind z.B. Rektifikation,
Kristallisation etc. [27], [28]

In Tabelle 10 sind einige Eckdaten zu den verwendeten Losungsmitteln angegeben. Die Loslichkeit in
Wasser, ein wichtiges Auswahlkriterium, sollte moglichst klein (<1w%) sein. Das Losungsmittel, soll
moglichst viele der in der WPH enthaltene organischen Verbindungen 16sen. Auch wenn Ethylacetat
im Vergleich zu den beiden anderen Losungsmitteln eine hohe Loslichkeit in Wasser hat, wurde es
aufgrund seiner guten Losungseigenschaften ausgewdhlt. [29] Weitere Eigenschaften der
Losungsmittel sind Tabelle 51 zu entnehmen.

Tabelle 10: Daten der fiir die Extraktion eingesetzten Lésungsmittel

Losungsmittel Cyclohexan Ethylacetat Toluol
IUPAC-Nomenklatur Cyclohexan Ethylethanoat Methylbenzol
CAS registry number 110-82-7 141-78-6 108-88-3
Siedepunkt bp [°C] 80,738 77,06 110,625
Schmelzpunkt mp [°C] 6,554 -83,6 -94,991
Loslichkeit in Wasser (20°C) [w%] unléslich 7,7 0,05
Gefahrenstoff-kennzeichnung (F), (Xn), (N) (F), (Xi) (F), (Xn)
Quellen [30], [31], [32] [30], [31], [33] [30], [31], [34]

5.1.2 Versuchsaufbau/-durchfiihrung
Fir die Versuchsdurchfiihrung wird ein Scheidetrichter aus Glas verwendet. Es werden das

Extraktionsmittel und die WPH eingefillt und durch starkes Schitteln intensiv miteinander in Kontakt
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gebracht. Die Phasentrennung erfolgt mit dem Scheidetrichter. In Abbildung 6 sind die zwei Phasen
im Schutteltrichter nach dem Extraktionsvorgang zu sehen.

Nach der Abtrennung werden die einzelnen Phasen gewogen und anschliefend mit den unter Punkt
4 beschriebene Verfahren analysiert.

Fir alle im Kapitel 5.1 beschriebenen Versuche wird die WPH 1 eingesetzt. Die Versuche werden bei
Raumtemperatur durchgefihrt.

Abbildung 6: Extraktion der WPH mit Cyclohexan

5.1.3 Ergebnisse
Es werden Versuche mit den Extraktionsmitteln Cyclohexan, Toluol und Ethylacetat durchgefiihrt.

Cyclohexan

Wie man Tabelle 10 entnehmen kann, fihrt die Extraktion der WPH mit Cyclohexan nicht zum
gewiinschten Ergebnis. Die Anderungen der Massen- und Elementanteile vor und nach der Extraktion
sind minimal und liegen im Bereich der Messungenauigkeit. Die Berechnung des Bilanzfehlers bzw.
des Verlustes bezieht sich auf die Summe der Massen aller Edukte.

Tabelle 11: Massen- und Elementbilanz der Extraktion der WPH mit Cyclohexan

| Bezeichnung Masse[w%]  CI%]  H[%  NI%  O[%] |
Vor Extraktion
WPH 1 35,3% 18,7% 9,9% 0,3% 71,1%
Cyclohexan 64,7% 85,6% 14,4% 0,4% 0,00%
Nach Extraktion
schwere Fraktion (Raffinat) 34,1% 17,5% 10,0% 0,2% 72,3%
leichte Fraktion (Extrakt) 64,6% 85,8% 14,5% 0,3% 0,0%
Bilanzfehler/Verlust 1,3% 0,9% 0,9% 20,6% 1,8%
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Die Unterschiede zwischen den Wasserwerten des Raffinats und der WPH in Tabelle 12 liegen im
Bereich der Messungenauigkeit der KARL-FISCHER Titration.

Tabelle 12: Wasserbilanz der Extraktion der WPH mit Cyclohexan

Bezeichnung H,0 [w%]

Vor Extraktion

WPH 1 64,2%
Cyclohexan 0,0%
Nach Extraktion

schwere Fraktion (Raffinat) 65,0%
leichte Fraktion (Extrakt) 0,0%
Bilanzfehler/Verlust 2,1%

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Extraktion der WPH mit Cyclohexan kein
zufriedenstellendes Ergebnis hinsichtlich der Auftrennung der WPH liefert. Die Massenanteile der
zwei Phasen sind vor und nach der Extraktion gleich, ebenso wie die Elementanteile und der
Wassergehalt.

Ethylacetat:

Bei der Extraktion der WPH mit Ethylacetat findet ein Stoffaustausch zwischen den beiden Phasen
statt. Wie in Tabelle 13 ersichtlich ist, verdndert sich das Massenverhaltnis der WPH zum
Losungsmittel von 39:61 auf 28:71 nach der Extraktion. Der Kohlenstoffgehalt der WPH sinkt durch
die Extraktion von 18,7 auf 13,4w%.

Tabelle 13: Massen- und Elementbilanz der Extraktion der WPH mit Ethylacetat

Bezeichnung Masse [w%] C[%] H [%] N [%] 0 [%]

Vor Extraktion

WPH 1 38,8% 18,7% 9,9% 0,3% 71,1%
Ethylacetat 61,2% 54,5% 9,2% 0,0% 36,3%
Nach Extraktion

schwere Fraktion (Raffinat) 27,6% 13,4% 10,4% 0,2% 76,0%
leichte Fraktion (Extrakt) 70,7% 51,3% 9,2% 0,2% 39,2%
Bilanzfehler/Verlust 1,7% 1,6% 0,8% -95,2% 2,2%

Der Wassergehalt der WPH steigt durch die Extraktion von 64,1 auf 73,7w% (Tabelle 14). Das erklart
sich einerseits dadurch, dass Ethylacetat verschiedene organische Verbindungen aufnimmt, die
Gesamtmasse der WPH durch die Extraktion abnimmt und somit der Wassergehalt steigt.
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Tabelle 14: Wasserbilanz der Extraktion der WPH mit Ethylacetat

Bezeichnung H,0 [w%]
WPH 1 64,1%
Ethylacetat 0,0%
schwere Fraktion (Raffinat) 73,7%
leichte Fraktion (Extrakt) 5,7%

Bilanzfehler/Verlust

Die Extraktion mit Ethylacetat zeigt, dass es moglich ist mit einem organischen Ldsungsmittel
Verbindungen aus der WPH herauszuldsen. Das Ziel einer Trennung von Wasser und organischen
Substanzen wird damit aber nicht erreicht. Zum einen liegt der Kohlenstoffgehalt der WPH nach der
Extraktion noch bei 13w% und zum anderen nimmt Ethylacetat neben der Organik auch signifikante
Mengen an Wasser auf. Dieser Umstand steht einer Trennung entgegen.

Toluol:

Durch die Extraktion mit Toluol wird der Kohlenstoffgehalt der WPH von 41,1 auf 38,5w% gesenkt.
Tabelle 15 zeigt auf, dass auch der Massenanteil der WPH nach der Extraktion kleiner ist.

Bei groRRen Kohlenstoffgehalten weist die Elementaranalyse Abweichungen im Bereich von 1 bis 2%
auf. Das ist der Grund, warum die Kohlenstoffbilanz (Tabelle 15) negativ ist, also nach dem Versuch
mehr Kohlenstoff gefunden wird als zu Beginn des Versuchs. Bilanzfehler/Verlust von Stickstoff liegt
bei 30%, was auf die Messungenauigkeit bei kleiner <1% zurlickzufiihren ist.

Tabelle 15: Massen- und Elementbilanz der Extraktion der WPH mit Toluol

Bezeichnung Masse [w%] C [%] H [%] N [%] 0 [%]

Vor Extraktion

WPH 1 42,1% 18,7% 9,9% 0,3% 71,1%
Ethylacetat 57,9% 91,0% 8,8% 0,3% 0,0%
Nach Extraktion

schwere Fraktion (Raffinat) 38,5% 15,3% 10,1% 0,2% 74,4%
leichte Fraktion (Extrakt) 60,9% 90,0% 8,8% 0,3% 0,9%
Bilanzfehler/Verlust 0,6% -0,3% 0,1% 30,0% 2,6%

Durch die Wasserbilanz in Tabelle 15 wird deutlich, dass fast ausschlieBlich Kohlenstoffverbindungen
aus der WPH herausgeldst werden und kein Wasser. Denn das Losungsmittel enthalt 0,2w% Wasser,
wahrend der Wassergehalt der WPH durch die Extraktion von 64,2 auf 72,9w% steigt.
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Tabelle 16: Wasserbilanz der Extraktion der WPH mit Toluol

Bezeichnung H,0 [%]
Vor Extraktion
WPH 1 64,2%
Toluol 0,0%
Nach Extraktion
schwere Fraktion (Raffinat) 72,9%
leichte Fraktion (Extrakt) 0,2%
Bilanzfehler/Verlust -4,2%
Zusammenfassung:

Die Ergebnisse machen deutlich, dass die Extraktion der WPH mit Cyclohexan, Ethylacetat und Toluol
die Aufgabenstellung nicht erfiillten. Die organischen Verbindungen kénnen zwar teilweise aus der

WPH herausgelost werden, aber ein Abwasser mit einer geringen TOC-Belastung ist nicht zu

erreichen. Eine Ursache fir die geringe Trennung durch Extraktion mit diesen drei Losungsmitteln ist
die Polaritat der Verbindungen in der WPH. Die meisten Verbindungen sind zu polar (Vergleich
Tabelle 4), um sich in den weniger polaren Losungsmitteln zu |6sen. Dies wird durch die verwendeten

Losungsmittel bestatigt. Die apolaren Losungsmittel Cyclohexan und Toluol I6sen wesentlich weniger
organische Verbindungen aus der WPH als das polarere Ethylacetat.
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5.2 Destillation

Die Destillation ist ein thermisches Trennverfahren zur Trennung flissiger Gemische in ihre
Einzelkomponenten oder in Gemische anderer Zusammensetzung. Das zu trennende Gemisch wird
erhitzt und teilweise verdampft. Der Dampf wird abgezogen und kondensiert. Diese zweite Phase,
das Destillat, ist reich an leichtersiedenden Verbindungen, wahrend der Sumpf an diesen verarmt. Bis
auf einige Ausnahmefalle (z.B. Azeotrope), hat der Dampf der beim Erhitzen des Sumpfes entsteht,
eine andere Zusammensetzung als der Sumpf selbst. Indem der Dampf vom verbleibenden Sumpf
abgetrennt wird, findet eine partielle Trennung statt. Die leichter fllichtigen Verbindungen reichern
sich in der Dampfphase an und die schwerer fliichtigen Verbindungen verbleiben im Sumpfriickstand.
[27], [28]

5.2.1 Atmospharische Destillation
Die Destillation wird bei atmospharischem Druck im LabormaRstab durchgefiihrt.

5.2.1.1 Versuchsaufbau/-durchfiihrung

In Abbildung 7 ist der Versuchsaufbau abgebildet. Die Rihrung im Sumpf erfolgt mit einem
Magnetriihrer. Der Sumpf wird mit einem Heizpilz beheizt und tber ein Thermoelement wird die
Sumpftemperatur geregelt. Uber dem Sumpf ist eine 10 cm lange isolierte Vigreux-Kolonne zur
Vermeidung von Tropfenaustrag angebracht, bei der die Kopftemperatur gemessen wird. Am Ende
der Kolonne werden die Dampfe abgezogen und Uber einen Liebigkihler kondensiert. Am Ende des
Liebigkiihlers befindet sich ein Fraktionsteiler mit Kolben fiir die einzelnen Fraktionen.

Abbildung 7: Versuchsaufbau fiir die atmospharische Destillation
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Die WPH 1 (Sumpf) wird in einem 250 ml Dreihalskolben, vorgelegt, sodass der Kolben zur Halfte
gefillt ist. Die Sumpftemperatur wird in 10°C-Schritten erhdht, beginnend bei 70°C. Die
Sumpftemperatur wird erhéht sobald sich der Kondensatfluss verlangsamt.

Es werden zwei Fraktionen gesammelt. Die erste Fraktion enthalt alle Verbindungen im Kopf der
Kolonne bis zu einer Kopftemperatur von 90°C. Die zweite Fraktion enthalt alle kondensierten
Dampfe bei einer Kopftemperatur >90°C.

5.2.1.2 Ergebnisse

Durch die Destillation wird die WPH in zwei Destillatfraktionen getrennt. Von der WPH bleibt im
Sumpf ein dunkelbrauner Riickstand zuriick. Das im Sumpf verbleibende Konzentrat wird als
Pyrolysedl und das klare Kopfprodukt wird im Folgenden als Abwasser bezeichnet. Das Abwasser
macht den gréRten Teil der Produktphasen mit 75w% aus (Abbildung 8). Das Pyrolysedl macht 23w%
des eingesetzten Feed aus. Die erste Fraktion F1, welche Kondensate enthilt, die bei einer
Kopftemperatur <90°C sieden, macht einen geringen Anteil von 2w% aus.

2%

=F1
m Abwasser

M Pyrolysedl

Abbildung 8: Anteile an Pyrolysedl, Abwasser und Fraktion 1 (F1) in Massenprozent bezogen auf die Feedmasse

Der Wassergehalt, dargestellt in Abbildung 9, zeigt die Trennwirkung der Destillation. Wahrend die
WPH aus 64w% Wasser besteht, hat das Abwasser einen deutlich erhohten Wassergehalt von 84w%.
Hingegen macht das Wasser nur 3w% des Pyrolysedls aus. In der ersten Fraktion befinden sich
hauptsdchlich niedrigsiedende Verbindungen und nur 13w% Wasser. Abbildung 10 verdeutlicht die
Verteilung des in der WPH enthaltenen Wassers auf die einzelnen Produktphasen. 97w% des zu
Beginn der Destillation in der WPH befindlichen Wassers ist im Abwasser. 1,3w% des Wassers
befinden sich in dem Pyrolysedl und der ersten Fraktion (F1). Die erste Anforderung, das Wasser
abzutrennen, ist somit erfillt.
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Abbildung 9: Wassergehalt der WPH und der Produktphasen
=F1
B Abwasser
M Pyrolysedl
97,1%

Abbildung 10: Verteilung des gesamten in der WPH enthaltenen Wassers auf die Produkte in Massenprozent

Abbildung 11 stellt den Kohlenstoffgehalt der WPH und der einzelnen Produktphasen dar. Der
Kohlenstoffgehalt der WPH von 19w% konnte im Abwasser auf 7w% gesenkt und im Pyrolysedl auf
54w% angereichert werden. Der Kohlenstoffgehalt der ersten Fraktion von 40w% bestatigt die
Annahme, dass diese hauptsachlich niedrigsiedende, organische Verbindungen und nur geringe
Mengen (13w%) Wasser enthalt. Somit ist die Anforderung nach einem Abwasser mit geringem
Kohlenstoffgehalt erfiillt, weist aber Verbesserungspotential auf.

Die Verteilung des gesamten in der WPH enthaltenen Kohlenstoffs ist in Abbildung 12 dargestellt.
Obwohl das Abwasser einen geringen Kohlenstoffgehalt von 7w% aufweist, enthalt es doch 28w%
des gesamten zu Beginn in der WPH enthaltenen Kohlenstoffs. Der GroRteil, 68w% des Kohlenstoffs,
verbleibt jedoch im Pyrolysedl. Die erste Fraktion macht zwar nur 2w% aller Produktphasen aus,
enthalt aber 4w% des gesamten vor der Destillation in der WPH enthaltenen Kohlenstoffs.
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Abbildung 11: Kohlenstoffgehalt der WPH und der einzelnen Produktphasen in Massenprozent
=F1
B Abwasser
H Pyrolyseol

Abbildung 12: Verteilung des gesamten in der WPH enthaltenen Kohlenstoffs auf die einzelnen Produktphasen in
Massenprozent

In Tabelle 17 sind die Kennzahlen der atmospharischen Destillation zusammengefasst. Es kdnnen
97w% des Wassers abgetrennt werden. Das Pyrolysedl enthdlt zwei Drittel des mit der WPH
eingebrachten Kohlenstoffs. Das Abwasser enthadlt 28w% des Kohlenstoffs. Der restliche Kohlenstoff
teilt sich auf die Fraktion 1 und Verluste auf.

Tabelle 17: Kennzahlen der Destillation

Kennzahlen
Abtrennung H,0 0,97
C (Pyrolyseol) 0,66
C (Abwasser) 0,28
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In Abbildung 13 sind die berechneten Heizwerte der WPH und der einzelnen Produktphasen
dargestellt. Der Heizwert wird, wie in Abschnitt 4.6 beschrieben, berechnet. Der Heizwert des
Pyrolysedls nimmt mit 21,3 MJ~kg'1 einen deutlichen hoheren Wert an als der Heizwert der WPH mit
6,3 MJ-kg™. Der Heizwert des Abwassers hingegen kann auf 1,2 MJ-kg™ gesenkt werden.

25
21,3

20 18,6
F"no
= 15 B WPH
=
.‘E F1
()
E 10 M Abwasser
T 6,3 B Pyrolyseol

5 -

1,2
O .
WPH F1 Abwasser Pyrolysedl

Abbildung 13: Heizwert der WPH und der einzelnen Produktphasen

Zusammenfassung:

Durch eine diskontinuierliche, atmospharische Destillation kann die wassrige Phase in zwei Phasen
aufgetrennt werden. Das Abwasser weist im Vergleich zur eigesetzten WPH einen hohen
Wassergehalt, niedrigen Kohlenstoffgehalt und einen niedrigen Heizwert auf. Das Pyrolysedl, ein
Konzentrat der in der WPH enthaltenen organischen Verbindungen, weist im Vergleich zur

eingesetzten WPH einen niedrigen Wassergehalt, einen hohen Kohlenstoffgehalt und einen hohen
Heizwert auf.

Es werden durch die atmosphérische Destillation die Anforderungen an die Auftrennung der WPH
erfillt.
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5.2.2 Azeotrope Destillation

Grundlagen:

Das Prinzip der Destillation ist, dass Mischungen aufgrund unterschiedlicher Dampfdriicke (bzw.
Flichtigkeiten) der einzelnen Verbindungen getrennt werden. Verbindungen welche einen héheren
Dampfdruck und somit einen niedrigeren Siedepunkt aufweisen, reichern sich im gebildeten Dampf
an. Es existieren aber Mischungen bei denen der Dampf an einem gewissen Punkt nicht weiter mit
der leichterfliichtigen Verbindung angereichert wird. [35], [36]

In realen Mischungen entsprechen die Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Komponenten
nicht den Wechselwirkungen welche zwischen gleichen Substanzen auftreten. Die Wechselwirkungen
zwischen zwei unterschiedlichen Molekilen kénnen entweder starker oder schwacher sein als die
zwischen zwei gleichen Molekilen. Sind die Wechselwirkungen zwischen zwei verschiedenen
Molekilen starker, z.B. durch Wasserstoffbriickenbindungen, so ist der Dampfdruck der Mischung im
Vergleich zur idealen Mischung kleiner und somit der Siedepunkt hoher. Sind die Wechselwirkungen
zwischen zwei unterschiedlichen Molekilen schwacher, so ist der Dampfdruck der Mischung im
Vergleich zu idealen Mischung grofRer und somit der Siedepunkt niedriger. [36]

Sind diese Wechselwirkungen so stark, dass entweder der Dampfdruck der Mischung gréRer oder
kleiner ist als der Dampfdruck der reinen Verbindungen, entsteht ein Azeotrop. Aus den Extrema des
Dampfdrucks entstehen die entgegengesetzten Extrema der Siedetemperatur. Liegt ein
Siedepunktmaximum vor, so wird es als Maximum- oder Hochsiedeazeotrop bezeichnet. Handelt es
sich um ein Siedetemperaturminimum, so liegt ein Minimum- oder Tiefsiedeazeotrop (Abbildung 14)
vor. Bei diesen Siedetemperaturextrema sind die Zusammensetzungen der fliissigen und
dampfformigen Phase ident und markieren so den azeotropen Punkt. [36]

Isobares Phasendiagramm T-x (L Mod. UNIFAC. V: Idealgas )

10

1004 7
. p |

Molenbruch x
(1) Wasser (2) Toluen

Abbildung 14: Temperaturdiagramm der Mischung Toluol-Wasser bei atmospharischen Druck [37]

Das Prinzip der azeotropen Destillation liegt in der Zugabe einer weiteren Verbindung zur Mischung,
um die relative Flichtigkeit der abzutrennenden Komponente zu erhéhen und somit die Trennung zu
erleichtern. BENEDICT und RUBIN definierten die azeotrope Destillation folgendermaRen: Die bei der
azeotropen Destillation zugegebene Komponente bildet mit einer oder mehreren Verbindungen der
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Mischung ein Azeotrop. [35] Die zusatzliche Komponente wird im Folgenden als Schleppmittel (SM)
bezeichnet.

Versuchsaufbau/-durchfihrung:

1 | Dean-Stark-Apparatur
2 | Temperaturregler
3 | Sumpfthermometer

Abbildung 15: Versuchsaufbau fiir die azeotrope
Destillation

In Abbildung 15 ist der Versuchsaufbau der Versuche zur azeotropen Destillation abgebildet. Die
Rihrung im Sumpf, einem 250 ml-Dreihalskolben erfolgte lber einen Magnetrihrer. Der Sumpf
enthalt zu Beginn rund 20 g WPH und das gesamte, reine Schleppmittel (60 ml) und wird mit einem
Olbad beheizt. Der Temperaturregler (2), welcher in das Olbad taucht und mit dem Magnetriihrer
verbunden ist, regelt die Oltemperatur und zeigt diese auch an. In den Kolben, welcher die WPH und
das Schleppmittel enthélt, ragt ein Thermometer (3), um die Sumpftemperatur zu messen. Auf den
Kolben ist die Dean-Stark-Apparatur (1) aufgesetzt. In dem skalierten Glasrohr unter dem
Rickflusskiihler sammeln sich das Wasser und das Schleppmittel, welches wieder zuriick in den

35



TOC-ENTFRACHTUNG DER WASSRIGEN PHASE

Kolben flieRen kann. Das gesammelte Wasser kann vom (iberschichteten Schleppmittel mit Hilfe des
Hahns abgetrennt werden. Das Schleppmittel welches am Versuchsende in der Dean-Stark-Apparatur
zuriickbleibt wird im Folgenden als ,,SM Schlepp” bezeichnet. Auf die Dean-Stark-Apparatur ist ein
Rickflusskihler flr die Kondensation des Destillats aufgesetzt.

Fir alle Versuche in Kapitel 5.2.2 wurde die WPH 1 eingesetzt.

5.2.2.1 Variation der Schleppmittel

Anhand der Tabelle 18 werden verschiedene Schleppmittel ausgewahlt. Die Lésungsmittel sollen mit
Wasser einen moglichst niedrigen azeotropen Siedepunkt haben, um bei Betriebsbedingungen unter
dem Siedepunkt der meisten organische Verbindungen der WPH zu liegen und die aufzubringende
Energie zu minimieren. Der Wasseranteil im azeotropen Gemisch soll moglichst grofR sein, denn je
groBer der Wasseranteil, umso schneller wird das Wasser abgetrennt. Ein wichtiges
Auswahlkriterium ist die Loslichkeit des Schleppmittels in Wasser, denn fir eine erfolgreiche
azeotrope Destillation darf das Schleppmittel nicht mit Wasser mischbar sein. Sie soll mdglichst
gering gehalten werden, um einerseits die Schleppmittelverluste zu minimieren und andererseits den
Kohlenstoffgehalt des Abwassers nicht unnotig zu erhéhen. Schleppmittel welche eine potentielle
Gefahrenquelle darstellen, wie z.B. das toxische Benzol, werden vermieden. Bei der Auswahl wird auf
die Gefahrenkennzeichen, Explosionsgrenzen, den Dampfdruck, den Flammpunkt etc. geachtet
(Tabelle 51).

Es werden folgende Schleppmittel fiir eine azeotrope Destillation ausgewahlt:

— Cyclohexan

— Toluol

— n-Hexan

— n-Butlyacetat
—  m-Xylol

— Cyclohexanol
— n-Propylacetat

Die verwendeten Schleppmittel sind in Tabelle 18 farbig hervorgehoben.
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Ergebnisse:

In Abbildung 16 ist die Massenverteilung von Abwasser und Pyrolysedl bezogen auf die Masse des
Feed fir unterschiedliche Schleppmittel dargestellt. Im Vergleich dazu ist im Diagramm auch die
Massenverteilung der atmospharischen Destillation dargestellt (siehe 5.2.1).

Bei den Versuchen mit den Schleppmitteln n-Butylacetat, Cyclohexanol und n-Propylacetat ist der
Sumpf nach der Destillation einphasig. In diesem Fall sind das Pyrolysedl und das beladene
Schleppmittel vollstdndig mischbar. Bei den anderen Schleppmittel variiert der Pyrolysedlanteil
zwischen 14 und 20w%. Im Vergleich dazu erhalt man bei der atmospharischen Destillation mit 23w%
mehr Pyrolysedl. Der Abwasseranteil variiert zwischen 55 und 78w% bei der azeotropen Destillation
und machte 74w% bei der atmospharischen Destillation aus. Die Differenz auf 100w% (entspricht der
Summe der eingesetzten WPH-Masse) ergibt sich daraus, dass sich die in der WPH enthaltenen,
organischen Verbindungen unterschiedlich gut in den verschiedenen Schleppmitteln 16sen.
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Abbildung 16: Massenverteilung bezogen auf die Feedmasse in Massenprozent bei der azeotropen Destillation mit
unterschiedlichen Schleppmitteln im Vergleich zur atmospharischen Destillation

In Abbildung 17 ist der Wassergehalt des Abwassers und des Pyrolysedls fiir die azeotrope
Destillation mit verschiedenen Schleppmitteln dargestellt. Im Vergleich dazu zeigt der letzte
Datenpunkt das Ergebnis der Destillation. Man erkennt, dass der Wassergehalt des Abwassers bei der
azeotropen Destillation mit den Schleppmitteln n-Butlyacetat, m-Xylol, Toluol, Cyclohexanol und n-
Propylacetat wesentlich héher ist als bei der Destillation. Nur bei Cyclohexan und n-Hexan liegt der
Wassergehalt des Abwasser 2w% unter dem der Destillation.

Die Bestimmung des Pyrolysedlwassergehalts bei der Verwendung des Schleppmittels Cyclohexan ist
nicht moglich, da die Probenmenge zu klein ist. Aus einem Vorversuch kann ein Wassergehalt von ca.
1,5w% ermittelt werden. Bei den Schleppmitteln n-Butylacetat, Cyclohexanol und n-Propylacetat sind
das Pyrolysedl und das beladene Schleppmittel vollstandig miteinander mischbar.
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Abbildung 17: Wassergehalt der Produktphasen Abwasser und Pyrolysedl in Massenprozent

Vergleicht man diese Erkenntnisse mit den in Abbildung 18 dargestellten Werten, so wird deutlich,
dass dort wo das Pyrolysedl und das beladenen Schleppmittel miteinander mischbar sind, wesentlich
weniger Wasser abgetrennt wird. Mit den Schleppmitteln Cyclohexan, m-Xylol, Toluol und n-Hexan
hingegen kann fast das gesamte Wasser abgetrennt werden.

Der Abwasserwert in Abbildung 18 entspricht der Kennzahl ,Abtrennung H,0“ in Massenprozent
ausgedriickt. Daraus ist ersichtlich, dass die Wasserabtrennung vom verwendeten Schleppmittel
abhangt. Die Wasserabtrennung kann um bis zu 20w% schlechter sein, als bei der Destillation, aber
auch besser, so dass das gesamte mit dem Feed eingebrachte Wasser abgetrennt wird.
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Abbildung 18: Verteilung des gesamten in der WPH enthaltenen Wassers auf die Produktphasen Abwasser und
Pyrolysedl in Massenprozent

In Abbildung 19 ist der Kohlenstoffgehalt des Abwassers und des Pyrolysedls dargestellt. Es ist zu
erkennen, dass die Pyrolysedle einen deutlich erhohten Kohlenstoffgehalt gegeniiber der WPH
aufweisen, das Abwasser hingegen einen geringen. Der Kohlenstoffgehalt der beladenen
Schleppmittel verandert sich nur minimal (Abbildung 20).
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Abbildung 19: Kohlenstoffgehalt der WPH und der einzelnen Produktphasen in Massenprozent
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Abbildung 20: Kohlenstoffgehalt der reinen und beladenen Schleppmittel in Massenprozent

Die Kohlenstoffverteilung auf die einzelnen Produkte ist ebenfalls von dem verwendeten
Schleppmittel abhangig. Zwischen 11 und 93w% des mit der WPH eingebrachten Kohlenstoffs I6sen
sich in dem Schleppmittel (Abbildung 21). Dies verdeutlicht den Nachteil der azeotropen Destillation.
Ein weiterer Reinigungsschritt wird bendtigt, um die im Schleppmittel gelosten Verbindungen vom
Schleppmittel zu trennen und in einem kontinuierlichen Prozess das Schleppmittel wieder riickfiihren
zu konnen. Dies bedeutet, dass mehr thermische Energie fiir die Trennung aufgebracht werden muss.
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M C (Pyrolyseol) mC (Abwasser)

Abbildung 21: Kennzahlen ,,C (Pyrolysedl)” und ,,C (Abwasser)”

Der Heizwert der Produktphasen, in Abbildung 22 dargestellt, liegt in derselben GréRBenordnung wie
der der atmospharischen Destillation. Die Abwdsser weisen teilweise negative Heizwerte auf. Da im
Abwasser der Kohlenstoffgehalt niedrig und der Wassergehalt grol8 ist, wiirde bei einer Verbrennung
mehr Energie fiir die Verdampfung des Wassers bendtigt werden, als durch die Verbrennung der

organischen Komponenten frei werden wiirde. Das Pyrolysedl erreicht mindestens den dreifachen
Heizwert der WPH.

25 22,5

21,9 21,3

N
o

Heizwert [MJ-kg]
[y
o

I Pyrolyse6l I Abwasser == \NPH

Abbildung 22: Heizwert der Produktphasen Abwasser und Pyrolyseol

Zusammenfassung:

Durch die heterogene azeotrope Destillation kann die WPH erfolgreich in ein minder
kohlenstoffbelastetes Abwasser und ein Pyrolysedl mit einem geringen Wassergehalt und einem
erhohten Heizwert getrennt werden und erfiillt somit ebenfalls die gestellten Anforderungen. Es
kann ein Abwasser mit niedrigem Kohlenstoffgehalt und ,negativem® Heizwert erreicht werden.
Durch die Verwendung von Schleppmitteln wie Toluol, Cyclohexan und n-Hexan kdnnen bis zu
100w% des in der WPH enthaltenen Wassers im Abwasser wiedergefunden werden. Die
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ausgezeichnete Wasserabtrennung hat auch einen Einfluss auf den Heizwert des Pyrolysedls, welches
einen Kohlenstoffgehalt von durchschnittlich 50w% aufweist.

Der Nachteil der azeotropen Destillation wird in Abbildung 21 deutlich. Es I6sen sich je nach
Schleppmittel unterschiedlich viele Verbindungen der WPH im Schleppmittel. Dadurch waére eine
weitere Destillation nétig, um das Schleppmittel abzutrennen und in einem kontinuierlichen Prozess
wieder verwenden zu kénnen. Auch wenn das Schleppmittel nur in geringen Mengen in Wasser
|6slich ist, stellt es doch einen Verlust dar.

Aufgrund der Ergebnisse wird Toluol flir einen Langzeitversuch ausgewahlt, um die Bedingungen
eines kontinuierlichen Prozesses nachzuempfinden. Toluol hat zwar den Nachteil, dass es ca. 50% des
Kohlenstoffs der WPH I6st, stellt aber verglichen mit den anderen Schleppmitteln, wie n-Hexan, m-
Xylol etc., den besten Kompromiss hinsichtlich Trenneigenschaften, Umweltgefahrdung etc. dar. n-
Hexan hat zwar durchwegs die besseren Eigenschaften, ist jedoch umweltgefihrlich
(Gefahrensymbol N) und zehnmal mehr in Wasser 16slich als Toluol. Daher kommt es fir eine
groBtechnische Nutzung nicht in Frage. Cyclohexan und m-Xylol waren hinsichtlich der
Aufgabenstellung zwar Toluol vorzuziehen, aber Cyclohexan ist wie n-Hexan umweltgefahrlich und
m-Xylol hat einen azeotropen Siedepunkt von 94,5°C im Vergleich zu dem von Toluol bei 84,1°C
(Tabelle 18). Toluol ist im Vergleich zu m-Xylol ein billigerer Rohstoff. Vergleicht man die Preise des
Anbieters Sigma Aldrich, so kostet ein Liter wasserfreies m-Xylol (299,0% Reinheit) 128,10 € und ein
Liter wasserfreies Toluol (299,8% Reinheit) 50,50 €. [46]
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5.2.2.2 lLangzeitversuch

Es wird mit dem Schleppmittel Toluol ein Langzeitversuch durchgefiihrt, bei dem mit dem beladenen
Schleppmittel aus einer heterogenen azeotropen Destillation (Abschnitt 5.2.2.1) und neuer WPH eine
weitere azeotrope Destillation durchgefiihrt wird. Der Vorgang wird mit dem beladenen
Schleppmittel mehrmals wiederholt. Toluol wurde aus den unter Punkt 5.2.1.2 angefiihrten Griinden
ausgewahlt.

Versuchsaufbau/-durchfihrung:

Die Versuchsdurchfiihrung jedes einzelnen Schrittes erfolgt wie unter Punkt 5.2.2.1 beschrieben. Es
wird das beladene Schleppmittel aus dem Sumpf (SM Sumpf) mit WPH fir einen neuen Versuch
eingesetzt. In Abbildung 23 ist das VerfahrensflieBbild des Langzeitversuchs dargestellt. Die griin
hinterlegten Blocke stellen eine azeotrope Destillation dar. Die Nummer hinter der Bezeichnung AD
steht flr die Nummer der Wiederholung des Versuchs. Die Versuche werden solange wiederholt bis
sich das beladene Schleppmittel mit dem Pyrolysedl vollstidndig mischt. Das Massenverhaltnis der
WPH zum beladenen Schleppmittel wird bei allen Versuchen mit 28:72 konstant gehalten.

Abwasser l Abwasser —>
WPH ' WPH I WPH

Toluol Schleppmittel Schleppmittel SN
(beladen) (beladen)

Pyrolysedl Pyrolysedl Pyrolysedl

Abbildung 23: VerfahrensflieBbild des Langzeitzeitversuchs der azeotropen Destillation mit dem Schleppmittel Toluol

Ergebnisse:

Die Produktverteilung ist in Abbildung 24 dargestellt. Die Massen sind auf die Summe der WPH- und
der eingesetzten Schleppmittelmasse bezogen. Da sich der Versuch ADO von dem Versuch mit Toluol
aus Kapitel 5.2.2.1 unterscheidet, wird der Einfluss der Olbadtemperatur auf das System untersucht.
Ab AD3 wird die Olbadtemperatur um 10°C erhdht. Aus Vorversuchen mit Toluol ist ersichtlich, dass
die Anderung der Olbadtemperatur eine starke Auswirkung auf die Produkte hat.

Das Abwasser macht bei ADO 17w% und bei AD1 und AD2 19w% aus. Ab AD3 ist der Abwasseranteil
mit 20w% konstant. Eine mogliche Erkldrung dafiir, dass ab AD3 der Abwasseranteil konstant bei
20w% liegt, ist die Erhéhung der Oltemperatur. In diesem Fall wiirden, abgesehen von Toluol und
Wasser, auch vermehrt andere Verbindungen verdampfen und sich in einer der Destillatphasen
|6sen.
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Aus dem Anteil SM Schlepp kann kein Trend herausgelesen werden. Die Menge an SM Schlepp ist
ausschlieBlich davon abhéangig wie viel Platz in der Dean-Stark-Apparatur Gber dem Abwasser bei
Versuchsende ist. Das bedeutet, je mehr Abwasser sich in der Dean-Stark-Apparatur befindet, umso
geringer ist der SM Schlepp Anteil. Bei SM Schlepp handelt es sich um Toluol, in dem nur geringfligig
andere Verbindungen geldst sind.

Der Pyrolysedlanteil schwankt zwischen 5 und 8w%. Bei dem letzten Versuch dieser Versuchsreihe ist
am Ende kein Pyrolysedl mehr vorhanden, da es sich vollstdndig mit dem Schleppmittel im Sumpf
vermischt.
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Abbildung 24: Produktverteilung des Langzeitversuchs in Massenprozent bezogen auf die Masse aller Einsatzstoffe

In Abbildung 25 ist der Wassergehalt des Pyrolysedls und des Abwassers dargestellt. Der
Wassergehalt des Pyrolysedls ist bei ADO im Vergleich zu den darauffolgenden Versuchen mit 33w%
relativ hoch. Bei AD1 und AD2 liegt er bei 12 und nach der Olbadtemperaturerhdhung liegt er
konstant zwischen 6 und 7w%. Der Wassergehalt des Abwassers liegt vor der
Olbadtemperaturerhdhung zwischen 91 und 92w% (ADO bis AD2) und ab AD3 bei 90w%. Diese
Ergebnisse zeigen den Einfluss der Olbadtemperaturianderung auf die Produktphasen. Durch die
Temperaturerhéhung sinkt zum einen der Wassergehalt des Abwassers, da vermehrt andere
Verbindungen verdampfen und so im Destillat wiedergefunden werden. Zum anderen sinkt der
Wassergehalt des Pyrolyseéls deutlich, da mehr Wasser in das Destillat gebracht werden kann.
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Abbildung 25: Wassergehalt des Abwassers und des Pyrolysedls in Massenprozent

Der Wassergehalt des Schleppmittels im Sumpf ist in Abbildung 26 dargestellt. Dieser steigt mit jeder
Wiederholung weiter an und erreicht beim letzten Versuch ein Maximum. Da sich vermehrt
organische Verbindungen aus der WPH im Schleppmittel |6sen, steigt auch die Polaritdat des
beladenen Schleppmittels mit jedem Versuch, sodass gleichzeitig die Loslichkeit von Wasser im
Schleppmittel zunimmt. Fir die Bestimmung des Wassergehalts des Schleppmittels in der Dean-
Stark-Apparatur (SM Schlepp) ist zu wenig Probe vorhanden.
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Abbildung 26: Wassergehalt des Schleppmittels im Sumpf in Massenprozent

In Abbildung 27 ist die Kennzahl ,Abtrennung H,0” dargestellt. Wieder zeigt sich, dass sich ADO von
den restlichen Versuchen unterscheidet, da nur 85w% des gesamten in der WPH befindlichen
Wassers abgetrennt werden. Bei AD1 und AD2 werden bereits 97 bzw. 98w% des Wassers
abgetrennt. Durch die Temperaturerhéhung des Olbads ab AD3 kénnen zwischen 99 und 100w% des
gesamten in der WPH befindlichen Wassers abgetrennt werden.
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Abbildung 27: Kennzahl ,,Abtrennung H,0“

Abbildung 28 zeigt den Kohlenstoffgehalt des Abwassers und des Pyrolyseéls. Der graue Balken bei
AD7 zeigt den Kohlenstoffgehalt des einphasigen Sumpfs. Das Diagramm zeigt, dass bei ADO der
Kohlenstoffgehalt des Pyrolysedls mit 35w% niedrig im Vergleich zu den drauffolgenden Versuchen
ist. Wieder sind die Werte bei AD1 und AD2 beinahe gleich. Nach der Olbadtemperaturerhéhung (ab
AD3) ist der Kohlenstoffgehalt des Pyrolysedls deutlich groRer, da auch der Wassergehalt ab AD3 im
Pyrolysedl niedriger ist. Von AD3 bis AD6 nimmt der Kohlenstoffgehalt des Pyrolysedls stetig zu und
bei AD7 hat der Sumpf einen Kohlenstoffgehalt der zwischen dem von reinem Toluol (91%) und dem
vom Pyrolysedl liegt. Die stetige Zunahme des Kohlenstoffgehalts im Pyrolysedl liegt daran, dass sich
immer mehr Schleppmittel im Pyrolysedl |6st. Der Kohlenstoffgehalt des Abwassers steigt mit jedem
Wiederholungsversuch weiter an. Auf Grund der Temperaturerhdhung im Olbad ist die groRte
Differenz zwischen AD2 und AD3 zu erkennen. Jedoch ist der Unterschied nicht so deutlich ersichtlich
wie beim Kohlenstoffgehalt des Pyrolysedls.

90%

80%

70%
9 54% 55%

60% 49% 49% °

50%

40% 35%

77%

58% 59%

30%
20%

Kohlenstoffgehalt [w%]

Abwasser M Pyrolyseol

Abbildung 28: Kohlenstoffgehalt der Produktphasen Abwasser und Pyrolyse6l in Massenprozent

Der Kohlenstoffgehalt der beiden Schleppmittelphasen und des reinen Toluols ist in Abbildung 29
dargestellt. Im Sumpf sinkt der Kohlenstoffgehalt mit jeder Wiederholung. Da sich immer mehr
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organische, sauerstoffhaltige Verbindungen aus der WPH im Schleppmittel I6sen und auch der
Wassergehalt steigt, sinkt der Kohlenstoffgehalt. Der graue Balken gibt den Kohlenstoffgehalt des
einphasigen Sumpfs wieder, der eine Mischung des Pyrolysed6ls und des beladenen Schleppmittels ist.
Der Kohlenstoffgehalt des Schleppmittels in der Dean-Strak-Apparatur (SM Schlepp) sinkt mit jeder
Wiederholung, liegt aber immer in der GroRenordnung des Kohlenstoffgehalts des reinen Toluols.

§9O% | 90% %_ _— 6 — \{ 6 H: 91% ilj 9\1}
o NN AN AN NN

Abbildung 29: Kohlenstoffgehalt des beladenen Schleppmittels im Sumpf und im Destillat in Massenprozent

Die Kennzahlen ,,C (Pyrolysedl)” und ,,C (Abwasser)“ sind in Abbildung 30 dargestellt. Der graue
Balken bei AD7 entspricht dem restlichen Kohlenstoff der nicht im Abwasser gefunden wird, sich aber
im Schleppmittel |6st. Die Kennzahl ,,C (Abwasser)“ verhalt sich dhnlich wie der Kohlenstoffgehalt des
Abwassers (Abbildung 28). Bei ADO nimmt sie den kleinsten Wert an und ist bei AD1 und AD2 hoher.
Nach der Olbadtemperaturerhéhung steigt die Kennzahl ,,C (Abwasser)“ auf 0,19 an, und bleibt dann
bis AD5 konstant. Bei AD6 und AD7 steigt sie wieder leicht auf 0,21 an.

1,2

1,0

0,8

0,6 -
0,4 -
0,2 -
0,0 - T T T T T T T
ADO AD1 AD2 AD3 AD4 AD5 AD6 AD7

Wl C (Pyrolysedl) M C (Abwasser)

Abbildung 30: Kennzahlen C (Pyrolysedl) und C (Abwasser)

Die Kennzahl ,,C (Pyrolysedl)” weist keinen eindeutigen Trend auf. Sie schwankt zwischen 0,43 und
0,91. Abbildung 30 zeigt, dass sich die Loslichkeiten der organischen Verbindungen aus der WPH mit
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jedem Versuch andern. Zwischen ADO und AD4 Isen sich verschiedene Verbindungen aus der WPH
im Schleppmittel und reichern sich dort an. Zwischen 20 und 40w% des gesamten in der WPH
befindlichen Kohlenstoffs werden weder im Abwasser noch im Pyrolysedl wiedergefunden. Aus der
Kohlenstoffmassenbilanz (Tabelle 19) ist ersichtlich, welche Phase mit Kohlenstoff angereichert wird,
und welche Phase drmer an Kohlenstoff wird. Wiirde es keinen Stoffaustausch zwischen den
einzelnen Phasen geben, misste die Summe des im Pyrolysedl und im Abwasser enthaltenen
Kohlenstoffs gleich dem Kohlenstoff der eingesetzten WPH sein. Wie man aber in Tabelle 19
erkennen kann, erhoht sich die Kohlenstoffmasse in den Schleppmittelphasen durch die azeotrope
Destillation. Bei AD5 wird dann anscheinend das Loslichkeit einer im Schleppmittel vorliegenden
Verbindung Uberschritten, sodass es zu einer Abreicherung des Kohlenstoffs in den
Schleppmittelphasen kommt. Abbildung 24 bestatigt dieses Loseverhalten, da der Massenanteil der
Schleppmittelphasen nach dem Versuch groRRer ist als davor, mit der Ausnahme von ADS5.

Tabelle 19: WPH- und Schleppmittel-Kohlenstoffmassenbilanz

I MasseKohlenstoff [g]

WPH 1 18,75 18,02 17,80 16,24 15,07 13,32 10,52 8,53
Abwasser 2,24 2,59 2,81 3,06 2,82 2,51 2,12 1,79
Pyrolysedl 9,81 7,68 10,93 7,53 9,47 12,10 5,46 0,00
Summe 12,05 10,27 13,74 10,59 12,29 14,61 7,58 1,79
Kohlenstofftransfer -6,70 -7,75 -4,06 -5,65 -2,78 +1,29 -2,94 -6,74

I MasseKohlenstoff [g]

Schleppmittel (SM) 238,86 225,77 215,73 194,80 176,56 148,65 118,66 92,75

SM Sumpf 243,52 229,59 214,88 195,63 171,27 139,02 118,13 91,59
SM Schlepp 2,42 1,61 3,22 4,58 6,07 8,83 3,19 8,28
Summe 245,94 231,20 218,10 200,21 177,34 147,85 121,32 99,87

Kohlenstofftransfer +7,08 +5,43 +2,37 +5,41 +0,78 -0,80 +2,66 +7,12

In Abbildung 31 ist der Heizwert der Schleppmittelphasen, des Pyrolysedls und des reinen Toluols
dargestellt. Der Heizwert des Abwassers ist in Tabelle 20 angegeben. Er ist immer leicht negativ. Das
heillt, es wird bei einer Verbrennung mehr Energie fir die Verdampfung des Wassers benétigt, als
durch die Verbrennung der organischen Substanzen frei wird.

Tabelle 20: Heizwert des Abwassers in MJ-kg'1

Heizwe r'tAbwasser

Versuchsnummer

[MJ-kg™]
ADO -0,33
AD1 -0,72
AD2 -0,73
AD3 -0,36
AD4 -0,48
AD5 -0,49
AD6 -0,13
AD7 -0,18
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Die in Abbildung 31 dargestellten Heizwerte verhalten sich analog zu den Kohlenstoffwerten
(Abbildung 28 und Abbildung 29). Der Heizwert des SM Schlepp liegt in derselben GréRenordnung
wie der des reinen Toluols, sinkt aber mit jeder Versuchswiederholung leicht. Der Heizwert des SM
Sumpf sinkt mit jedem Wiederholungsversuch, da sich vermehrt sauerstoffhaltige, organische
Verbindungen im Schleppmittel I6sen. Der graue Balken bei AD7 zeigt den Heizwert des einphasigen
Sumpfes. Der Heizwert des Pyrolyseéls steigt mit jeder Wiederholung, da sich vermehrt Toluol im
Pyrolysedl 16st.
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Abbildung 31: Heizwert der beladenen Schleppmittelphasen, des Pyrolysedls und des reinen Toluols

Zusammenfassung:

Die Ergebnisse zeigen, dass eine vollstindige Abtrennung des gesamten in der WPH enthaltenen
Wassers moglich ist, auch wenn sich das Schleppmittel im Sumpf und das Pyrolysedl vollstandig
vermischen. Um einen kontinuierlichen Prozess realisieren zu kdnnen, miisste der einphasige Sumpf,
bestehend aus Pyrolysedl und Toluol, in einem weiteren destillativen Schritt getrennt werden, um
Schleppmittelverluste moglichst gering zu halten. Ist der Sumpf nicht einphasig missten auch die in
SM Sumpf geldsten organischen Verbindungen von der WPH abgetrennt werden, wofiir ebenfalls ein
weiterer destillativer Schritt notwendig ware.

49



TOC-ENTFRACHTUNG DER WASSRIGEN PHASE

Belastung des Toluols [8.0 8romor™]

==
N &

=
o

e o 9o
N B )]

o
o

,-&——-""’,/

—

-7

ADO

AD1

AD2

AD3

AD4

AD5

AD6

AD7

Abbildung 32: Beladung des Toluols mit CHO-Verbindungen in gCHo-gT°|u,,|'1

Mit jeder Versuchswiederholung ndhern sich die Eigenschaften des Pyrolysedls und des beladenen
Schleppmittels im Sumpf weiter an, bis nach dem siebten Wiederholungsversuch ein einphasiger
Sumpf vorliegt. In Abbildung 32 ist die zunehmende Belastung des Schleppmittels im Sumpf (SM
Sumpf) mit jeder Versuchswiederholung in Gramm CHO-Produkte pro Gramm Toluol dargestellt. Bei
AD6 liegt die Beladung bei 0,54 [gcro 8rool -], bei AD7 bei 1,16 [gco 8rowol ] aufgrund der totalen
Vermischung des SM Sumpf mit dem Pyrolysedl. Bei einer Beladung gréRer als 0,54 [gcuo &rolol -] imM
beladenen Schleppmittel im Sumpf haben sich die Lésungseigenschaften der beiden Sumpfphasen
soweit verandert, dass sich die Phasen vermischen und der Sumpf einphasig wird. Das verdeutlicht
auch die notwendige Abtrennung der im Toluol gelésten Verbindungen.
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5.2.3 Destillation im Diinnschichtverdampfer

Dinnschichtverdampfer sind Warmeaustauscher und werden in der thermischen Trenntechnik fur
verschiedene Zwecke genutzt. Hauptsachlich werden sie als Verdampfer eingesetzt. Sie werden aber
auch zum Konzentrieren, Strippen, Entgasen, als Reaktor und als Trockner verwendet. Ein
Dinnschichtverdampfer ist dadurch charakterisiert, dass ein Wischsystem den Feed als diinnen Film
auf die von aullen beheizte Wand verteilt. Die leichtersiedenden Komponenten verdampfen und
befinden sich im Gegenstrom zum Flissigkeitsfilm. Der Dampf gelangt dann zu einem externen
Kondensator. Der Riickstand, den die nicht verdampften Verbindungen ausmachen, flielt am
unteren Ende des Diinnschichtverdampfers ab.

Dadurch kénnen temperaturempfindliche, sehr viskose aber auch feststoffbeladene Gemische
schonend behandelt werden. Diinnschichtverdampfer haben gegeniiber anderen Systemen Vorteile,
wie z.B. geringe Warmebelastung des Feed, niedrige Betriebstemperatur, kurze Verweilzeit, hohe
Warmedurchgangskoeffizienten und gute Anpassbarkeit an Prozess- und Produktanforderungen. Mit
einem Dinnschichtverdampfer kann kontinuierlich gearbeitet werden und der Einsatz im Vakuum ist
moglich. Es kdnnen auch hohe Eindampfraten erreicht werden. [47]

Versuchsaufbau/-durchfuhrung:

Kondensator

Thermometer (Sumpftemperatur)
Sumpf

Waage

Thermostat

Rahrer

10 | Steuerungskasten

11 | Vakuumpumpe

12 | Feedvorlage

13 | Magnetrihrer

Abbildung 33: Versuchsaufbau - Diinnschichtverampfer

1 | Schlauchquetschpumpe

2 | Thermometer (Kopftemperatur)

3 | Destillat Abbildung 34: Versuchsaufbau -

Diinnschichtverdampfer
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Der verwendete Diinnschichtverdampfer ist in Abbildung 33 und Abbildung 34 dargestellt. Die WPH
wird mit der Pumpe (1) am oberen Ende des Dinnschichtverdampfers eingebracht. An dieser Stelle
wird auch die Dampfraumtemperatur im Kopf mit einem digitalen Thermometer (2) gemessen. Das
Destillat wird unterhalb (3) des Kondensators (4) aufgefangen. Die Messung der Sumpftemperatur
erfolgt ebenfalls mit einem digitalen Thermometer (5) unterhalb des beheizten Bereichs des
Dinnschichtverdampfers. Direkt darunter wird der Sumpf in einer Schottflasche (6) aufgefangen,
welche wahrend des Versuchs abgenommen und gewogen (7) werden kann. Die Oltemperatur wird
mit einem Thermostaten (8) geregelt. Die Umdrehungszahl des Riihrers (9) wird direkt an diesem
eingestellt. Die Einstellung des Vakuums erfolgt Gber den Steuerungskasten (10), welcher auch die
Stromzufuhr fir den Thermostaten, die Vakuumpumpe (11) und den Rlhrer regelt. Der
Feeddurchsatz wird mit der Pumpe (1) geregelt. Die Feedvorlage (12) wird abhangig vom Feed mit
einem Magnetrihrer (13) gerihrt.

5.2.3.1 Variation der Parameter
Zunichst wird der Einfluss der Oltemperatur, des Feeddurchsatz, der Riihrerdrehzahl und des
Druckes untersucht. Fiir die folgenden Versuche wird WPH 2 eingesetzt.

Bei den Versuchen werden alle Parameter konstant gehalten und nur der zu untersuchende
Parameter wird wahrend eines Versuchs variiert.

Variation der Temperatur:

Bei diesem Versuch wird die Temperatur des Ols, das zur Beheizung des Diinnschichtverdampfers
dient, wahrend des Versuchs variiert. Die restlichen Parameter, siehe Tabelle 21, werden Uber die
Dauer des Versuchs konstant gehalten.

Tabelle 21: Versuchsparameter - Temperaturvariation

Feed 0,14 [I-h™]
Rihrerdrehzahl 300 [min?]
Oltemperatur 160-200 [°C]
Druck 989,6 [mbar]
Feedriihrung nein

In Abbildung 35 ist die Volumszunahme der beiden Produktphasen Abwasser (Destillat) und
Pyrolysedl (Sumpf) dargestellt. Die ersten drei Punkte des Pyrolysedls sind mit einem Fehler behaftet,
da die Skalierung in diesem Volumsbereich zu groR war und daher das Volumen des Pyrolysedls in
diesem Bereich nur geschatzt werden kann. Die Volumszunahme beider Produkte mit der Zeit ist
trotz Temperaturverdnderung konstant. Die Oltemperatur hat in dem Temperaturbereich von 160 bis
200°C keinen bzw. nur geringen Einfluss auf die Menge der gebildeten Produkte.
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Abbildung 35: Auswirkung der Oltemperatur auf die Produktverteilung

Die Eigenschaften der Produkte sind in Tabelle 22 zusammengefasst. Im Vergleich zu den Ergebnisse
aus Kapitel 5.2.1 und 5.2.2 wird deutlich, dass die Trennung unter diesen Bedingungen unzureichend
ist. Besonders hinsichtlich des Wassergehalts im Pyrolysedl und des Kohlenstoffgehalts im Abwasser
werden die Anforderungen an die Trennung nicht erfiillt.

Tabelle 22: physikalische und chemische Eigenschaften der liber den gesamt Versuch gesammelten Produkte
Physikalische-chemische

TR Pyrolysedl Abwasser

Wassergehalt [w%] 32,8 71,4
Dichte [g:cm™] 1,14 1,03
Kohlenstoffgehalt [w%] 37,1 13,3
Wasserstoffgehalt  [w%] 8,3 10,3
Sauerstoffgehalt [w%] 54,2 76,0
Stickstoffgehalt [w%] 0,4 0,4
Heizwert [MJ-kg™] 14,1 4,0

Variation des Feeddurchsatzes:

Es wird der Einfluss des Feeddurchsatzes auf die Produktverteilung untersucht. Der Feedstrom wird
schrittweise im Laufe des Versuchs erhdht. Alle anderen Parameter werden wdhrend des Versuchs
konstant gehalten (Tabelle 23).
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Tabelle 23: Versuchsparameter — Feeddurchsatz-Variation

Feed 0,33-0,69 [Ih"]
Rihrerdrehzahl 150 [min™]
Oltemperatur 180 [°C]
Druck 981,3 [mbar]
Feedriihrung nein

In Abbildung 36 ist die Produktzunahme mit der Zeit dargestellt. Wahrend bei einem Feeddurchsatz
von 0,14 I-h™* (Variation der Temperatur, Seite 52) der Pyrolysedlanteil bei 47w% liegt, ist er bei
einem hoheren Feedstrom niedriger. Am Ende des Versuchs liegt der Pyrolysedlanteil bei 31w%.

800 800
) 0,32 e 051 | 069
< >l P ‘/ >
700 — / 700
600 ./7/ .
Feeddurchsatz yl= 6,43x - 305,85
- =7,77x - 469,15
T 500 R2=09985 o R? =3,9914 500 =3
E 400 400 :
f_.’ V= 3,52x 21849 g @ Abwasser
& R?=0,9894 3 M Pyrolysedl
= 300 AL 300 E yrow
y = 3,46x - 26,39 vE 2,63x- 107,2
R?=0,9891 R? = 0,983
200 200
100 100
y =1,75x - 23,50
R2 = 0,9987
O T T T o
0 50 100 150
Zeit [min]

Abbildung 36: Auswirkung des Feedurchsatzes auf die Produktverteilung

Aus Tabelle 24 wird deutlich, dass bei hoheren Feeddurchsatzen die Anforderungen an die Trennung
wesentlich besser erflllt werden. Die Ergebnisse sind mit denen der diskontiuierlichen,
atmospharischen Destillation (Kapitel 5.2.1) und der azeotropen Destillation (Kapitel 5.2.2)
vergleichbar. Der Wassergehalt des Pyrolysedls ist durch den erhéhten Feeddurchsatz niedriger und
der Kohlenstoffgehalt und der Heizwert sind hher. Das Abwasser weist einen hoheren Wassergehalt
und einen niedrigeren Kohlenstoffgehalt auf.
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Tabelle 24: physikalische und chemische Eigenschaften der liber den gesamten Versuch gesammelten Produkte
Physikalische-chemische

T Pyrolyseol Abwasser

Wassergehalt [w%] 7,4 74,7
Dichte [g-cm?] 1,21 1,02
Kohlenstoffgehalt [w%] 52,2 11,5
Wasserstoffgehalt  [w%] 7,1 10,5
Sauerstoffgehalt [w%] 40,4 7,6
Stickstoffgehalt [w%] 0,4 0,4
Heizwert [MJ-kg™] 20,7 3,3

Durch den erhohten Feeddurchsatz werden die Anforderungen an die Trennung der WPH, erhohter
Heizwert des Pyrolysedls und niedrige Kohlenstofbelastung des Abwassers, erfiillt.

Variation der Riihrerdrehzahl:

Es wird der Einfluss der Rithrung und somit der Einfluss der Filmdicke auf die Trennung untersucht.
Die Rihrerdrehzahl wird im Laufe des Versuchs stufenweise gedndert, wahrend die anderen
Versuchsparameter konstant gehalten werden (Tabelle 25).

Tabelle 25: Versuchsparameter — Variation der Riihrung

Feed 0,87 [Ih"]
Rihrerdrehzahl 100-250 [min™]
Oltemperatur 180 [°C]
Druck 979,4 [mbar]
Feedriihrung keine

Wie aus Abbildung 37 hervorgeht, hat die Riihrerdrehzahl keinen bzw. einen geringen Einfluss auf die
Produktverteilung. Der Pyrolysedlanteil liegt bei 32w% und der des Abwassers bei 78w%.
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Abbildung 37: Auswirkung der Riihrung auf die Produktverteilung

Die Unterschiede zwischen physikalischen und chemischen Eigenschaften der Produkte (Tabelle 26)
und denen der Produkte der Variation des Feeddurchsatzes (Tabelle 24) liegen im Bereich der
Messungenauigkeit.

Tabelle 26: physikalische und chemische Eigenschaften der liber den gesamten Versuch gesammelten Produkte
Physikalische-chemische

Eigenschaften Pyrolyseol Abwasser

Wassergehalt [w%] 7,7 74,8
Dichte [g-cm™] 1,20 1,02
Kohlenstoffgehalt [w%] 51,4 11,2
Wasserstoffgehalt  [w%] 7,2 10,5
Sauerstoffgehalt [w%] 41,1 77,9
Stickstoffgehalt [w%] 0,3 0,4
Heizwert [MJ-kg™] 20,4 3,2

Die Anderung der Riihrerdrehzahl zwischen 100 und 350 Umdrehungen pro Minute hat keinen
signifikanten Einfluss auf die Produkte und die Produktverteilung und somit auch nicht auf die
Qualitat der Trennung.

Variation des Drucks:

Der Einfluss des Drucks auf die Produktverteilung und die Produktqualitdt wird zunachst mit dem
anfanglich beschriebenen Diinnschichtverdampfer durchgefiihrt. Weitere Versuche werden von der
Firma UIC GmbH durchgefiihrt, welche ebenfalls in diesem Kapitel beschrieben werden.
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Der Druck wird wahrend des Versuchs stufenweise abgesenkt, wahrend die restlichen
Versuchsparameter konstant gehalten werden. Der Druck kann nicht unter 600 mbar abgesenkt
werden, da sonst der Versuch aus konstruktiven Griinden abgebrochen werden muss. Bei 600 mbar
kann der Sumpf (Pyrolysedl) gerade noch ungehindert durch den PVC-Schlauch, welcher den
Dinnschichtverdampfer mit dem Sumpfauffangbehalter verbindet, in den Auffangbehalter abrinnen.
Bei kleineren Driicken hatte sich der Schlauch véllig zusammengezogen, sodass ein Ablauf des
Pyrolysedls nicht mehr moglich gewesen ware.

Tabelle 27: Versuchsparameter - Variation des Drucks

Feed 0,87 [Ih"]
Rihrerdrehzahl 200 [min™]
Oltemperatur 180 [°C]
Druck 800-600 [mbar]
Feedriihrung nein
600 600
800 mbar_| 700 mbar| 650 mbar | _ 600 mbar
< = ‘_§V < >l . >
500 2 500
o
wn
~
y =10,36x - 20,22
__ 400 RTC0.9982 400 _
E o8
3 300 300 &
2 & ®Abwasser
2 3
> €  HPyrolysesl

200 - 200

y=4,80x - 16,58
R*=0,9943
100 100

O T T T T T 0
0 10 20 30 40 50 60

Zeit [min]

Abbildung 38: Auswirkung des Drucks auf die Produktverteilung

Das Anlegen eines Vakuums hat auf die Produktverteilung keine bzw. geringe Auswirkung. Der
Pyrolysedlanteil liegt, wie schon bei den Versuchen mit einem erhéhten Feedstrom, bei 31w%.
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Tabelle 28: physikalische und chemische Eigenschaften der liber den gesamten Versuch gesammelten Produkte
Physikalische-chemische

T Pyrolyseol Abwasser

Wassergehalt [w%] 7,0 76,1
Dichte [g-cm?] 1,20 1,02
Kohlenstoffgehalt [w%] 52,2 11,0
Wasserstoffgehalt  [w%] 7,2 10,5
Sauerstoffgehalt [w%] 40,4 78,2
Stickstoffgehalt [w%] 0,3 0,3
Heizwert [MJ-kg™] 20,7 3,0

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der Produkte weichen nur geringfligig von denen
in Tabelle 24 und Tabelle 26 ab. Somit wird deutlich, dass nur der Feeddurchsatz einen signifikanten
Einfluss auf die Trennleistung hat.

Der Einfluss eines erhohten Feed kann durch zwei dimensionslose Kennzahlen erklart werden.

Die Reynoldszahl stellt das Verhaltnis zwischen Tragheitskraft und Reibungskraft dar und
kennzeichnet die Stromung bei erzwungener Konvektion. [36] Erhoht sich nun der Feeddurchsatz,
erhoht sich auch die Geschwindigkeit des Films im Dinnschichtverdampfer. Hoéhere
Stréomungsgeschwindigkeit flihrt nach Gleichung (5-1) zu einer gréReren Reynolds-Zahl.

p-l-v v
Re = = — (5_1)
n v
Reylnolds-Zahl [36]
D ettt Dichte [kg:m™]
Lo charakteristische Lange [m]
Voo Stromungsgeschwindigkeit [m-s™]
7] ettt dynamische Viskositat [kg-s™tm™]
V oottt kinematische Viskositat [m?s™]

Die dimensionslose KenngroRe fiir den konvektiven Warmetransport ist die Nusselt-Zahl. Sie ist das
Verhdltnis des Warmetransports durch Konvektion zu dem fiktiven Warmetransport, der durch
Warmeleitung in einer Schicht der Dicke | entstehen wiirde. [36] Nach Gleichung (5-2) ist die Nusselt-
Zahl eine Funktion der Reynolds- und der Prandtl-Zahl. Wird durch den erhéhten Feed die Reynolds-
Zahl groRer, so erhoht sich die Nusselt-Zahl. Die Nusselt-Zahl wirkt sich nach Gleichung (5-2) auf den
Warmelibergangskoeffizienten aus. Der Warmelibergangskoeffizient gibt an, wie stark der
Warmelibergang an einer Grenzflache ist. Durch einen groReren Warmeibergangskoeffizienten kann
ein grolerer Teil des Feed in die Dampfphase Ubergehen, und somit wird eine bessere Trennung
erreicht.
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o<l

Nu = - = konst.- Re™ - Pr™ (5-2)
Nusselt-Zahl [36]
O e eeeiee e ecree e e e Warmelbergangskoeffizient [W-m2K?!]
Lo, Dicke der Schicht [m]
Ao, Warmeleitkoeffizient [W-m™K?]
Re i, Reynolds-Zahl [-]
Preeeeee, Prandtl-Zahl [-]
72 (T Exponenten der dimensionslosen KenngréfRen [-]

Versuch der UIC GmbH: Destillation im Diinnschichtverdampfer:

Die von der UIC GmbH durchgefiihrten Versuche werden mit einem Dunnschichtverdampfer mit
aufgesetzter Kolonne durchgefiihrt. Mit diesen Versuchen wird der Einfluss des Vakuums bei Driicken
<300 mbar untersucht. Fir die von der UIC GmbH durchgefiihrten Versuche wird die WPH 3
verwendet.

In Abbildung 39 ist die Massenverteilung des Pyrolysedls und des Abwassers bei den jeweiligen
Dricken gegeben. Es ist deutlich zu erkennen, dass bei sinkendem Druck die Pyrolyseélmenge
abnimmt und der Abwasseranteil zunimmt.

100%

80%

60%

40% W Abwasser

B Pyrolyseol

Massenprozent [w%]

20%

0%

274 203 137 125
Druck [mbar]

Abbildung 39: Produktverteilung in Massenprozent

Der Wassergehalt der Produkte und der eingesetzten WPH ist in Abbildung 40 dargestellt. Mit
abnehmendem Druck sinkt der Wassergehalt im Pyrolysedl und im Abwasser.

Diese  Ergebnisse dirfen nicht quantitativn. mit den vorherigen Ergebnissen des
Dinnschichtverdampfers verglichen werden, da sich die eingesetzten wassrigen Phasen (WPH 2 und
3) voneinander unterscheiden (siehe Kapitel 3.1).
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Abbildung 40: Wassergehalt der Produkte und der WPH in Massenprozent

Die Vergleichbarkeit der beiden Dinnschichtverdampfer ist nicht gegeben. Mathematische
Beschreibungen von Dinnschichtverdampfern sind nur in begrenzten Bereichen giiltig, da die
Vorgange im Diinnschichtverdampfer zu komplex sind. [36]

5.2.3.2 Variation der Einsatzabwasser (WPHs)

Mit jeder der in Abschnitt 3.1 beschriebenen wassrigen Phasen wurde ein Versuch im
Dinnschichtverdampfer bei denselben Bedingungen durchgefiihrt. Die Parameter waren fiir jeden
Versuch dieser Versuchsreihe dieselben und sind in Tabelle 29 angegeben.

Tabelle 29: Versuchsparameter - Variation der eingesetzten WPH

Feed 0,87 [I‘h"]
Riihrung 200 [min™]
Oltemperatur 180 [°C]
Druck 952,5-979,4 [mbar]
Feedriihrung ja

In Abbildung 41 ist die Produktverteilung der Versuche im Diinnschichtverdampfer dargestellt. Es
wird deutlich, dass das Trennverhalten der WPHs unterschiedlich ist. Der Pyrolyseélanteil ist bei WPH
3 mit 16w% am geringsten, und bei WPH 2 mit 32w% am groRten. Genau gegenteilig verhalt es sich
mit dem Anteil an Abwasser.

60



TOC-ENTFRACHTUNG DER WASSRIGEN PHASE

100% -

X 80% -
3
=)

S 60% -
N
2

2 40% -
()]
a

S 20% -

0% -

WPH 1 WPH 2 WPH 3
(Holz & VGO, FPP 350°C) (Holz & VGO, FPP >350°C) (Stroh & VGO, FPP 350°C)
B Pyrolyse6l W Abwasser

Abbildung 41: Produktverteilung in Massenprozent bezogen auf die Feedmasse

Der Wassergehalt der einzelnen WPHs und der Produktphasen Abwasser und Pyrolysedl ist in
Abbildung 42 dargestellt. Wie schon in Kapitel 3.1 beschrieben, unterscheiden sich die einzelnen
WPHs in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften, wie beispielsweise dem Wasserwert.
WPH 2 hat mit 54w% den niedrigsten Wassergehalt und nach Destillation im Diinnschichtverdampfer
auch den geringsten Abwasseranteil (Vergleich Abbildung 41). Fir WPH 1 und WPH 2 gilt derselbe
Zusammenhang zwischen Wassergehalt der WPH und dem Abwasseranteil in Massenprozent. Je
groRer der Wassergehalt der WPH ist, umso groRer ist der Abwasseranteil. Der Wassergehalt des
Abwassers nimmt bei WPH 1 und WPH 3 mit 82w% den groRten Wert an, nachteilig ist aber, dass die
Pyrolysedle ebenfalls einen gréoReren Wassergehalt als WPH 2 aufweisen. Auch wenn der
Wassergehalt von WPH 2 geringer ist als bei den beiden anderen WPHSs, hat auch das Pyrolysedl mit
8w% den kleinsten Wassergehalt.

100%
82% 82%

§' 80%
)

£ 60%
N =
8

5 40%
a
(]

= 0%

0%

WPH 1 WPH 2 WPH 3
(Holz & VGO, FPP 350°C) (Holz & VGO, FPP 2350°C) (Stroh & VGO, FPP 350°C)

Feed (WPH) M Abwasser M Pyrolysedl

Abbildung 42: Wassergehalt der Produktphasen Abwasser und Pyrolysedl in Massenprozent

Die Kennzahl ,,Abtrennung H,0“ ist in Abbildung 43 dargestellt. Von jeder der drei wéssrigen Phasen
werden 94w% des gesamten in der WPH enthaltenen Wassers abgetrennt. Das bedeutet, dass sich
der Wassergehalt der WPH zwar auf den Wassergehalt der Produkte auswirkt, nicht aber auf die
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Trennleistung des Dinnschichtverdampfers. Es kann immer der gleiche Wasseranteil abgetrennt
werden.

100%

80% -

60% -

40% -

20% -

0% -

WPH 1 WPH 2 WPH 3
(Holz & VGO, FPP 350°C) (Holz & VGO, FPP 2350°C) (Stroh & VGO, FPP 350°C)

Abbildung 43: Kennzahl "Abtrennung H,0"

Abbildung 44 stellt den Kohlenstoffgehalt der WPHs und der Produkte dar. Der Kohlenstoffgehalt der
WPH wirkt sich deutlich auf den Kohlenstoffgehalt der beiden Produktphasen aus. WPH 3 hat den
kleinsten Kohlenstoffgehalt im Vergleich zu den anderen wassrigen Phasen. Die Produkte Abwasser
und Pyrolysedl aus der Destillation der WPH 3 im Dinnschichtverdampfer haben im Vergleich mit
den anderen Produkten ebenfalls den kleinsten Kohlenstoffgehalt. Der geringere Kohlenstoffgehalt
im Abwasser ist positiv hinsichtlich der Anforderung an ein Abwasser mit geringer TOC-Belastung.
Das Pyrolysedl sollte aber einen moglichst groRen Kohlenstoffgehalt haben, da sich dieser, wie auch
der Wassergehalt, direkt auf den Heizwert auswirkt (Gleichung (4-2): Heizwertberechnung). Der
Zusammenhang zwischen Kohlenstoffgehalt der WPH und dem der Produkte gilt analog auch fir die
anderen WPHs. WPH 2 weist zwar den hochsten Kohlenstoffgehalt im Abwasser auf, aber auch den
hochsten im Pyrolysedl. Die Pyrolysedle weisen einen zwei- bis dreimal so hohen Kohlenstoffgehalt
wie die WPHs auf. Der Kohlenstoffgehalt der Abwasser ist im Vergleich zu den WPHs nur mehr halb
so groR.

60%
51%

< 50% 44%
40%

40%

30% 25%

20% 19%
6 13%
9% 11% 8%

Kohlenstoffgehalt [%

10% -

0% - .
WPH 1 WPH 2 WPH 3
(Holz & VGO, FPP 350°C) (Holz & VGO, FPP 350°C) (Stroh & VGO, FPP 350°C)

Feed (WPH) W Abwasser M Pyrolysedl

Abbildung 44: Kohlenstoffgehalt der WPHs und Produktphasen in Massenprozent
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Die beiden Kohlenstoff-Kennzahlen ,C (Pyrolysedl)” und ,C (Abwasser)” sind in Abbildung 45
dargestellt. Die Differenz auf 1 ergibt sich einerseits aus Masseverlusten wahrend des Versuchs und
der Messungenauigkeit der Elementaranalyse andererseits. Die Kennzahlen aus den Versuchen mit
WPH 1 und WPH 2 liegen in derselben GréRenordnung. Ein Drittel des gesamten in der WPH
enthaltenen Kohlenstoffs wird im Abwasser und ungefdhr zwei Drittel im Pyrolysedl wiedergefunden.
Auffallend sind die beiden Kennzahlen aus dem Versuch mit WPH 3. Der Kohlenstoff aus der WPH
teilt sich je zur Halfte auf die beiden Produktphasen auf. Das Abwasser vom Versuch mit WPH 3 hat
zwar den geringsten Kohlenstoffgehalt, enthalt aber 51w% des gesamten in der WPH enthaltenen
Kohlenstoffs. Der Grund dafiir liegt darin, dass WPH 3 wesentlich mehr leichtfliichtige und weniger
hochmolekulare Verbindungen enthalt (Vergleich Tabelle 4).

1,00 -

0,80 -

0,60 -
M C (Abwasser)

0,40 - .
M C (Pyrolyseol)

0,20 -

0,00 -
WPH 1 WPH 2 WPH 3
(Holz & VGO, FPP 350°C) (Holz & VGO, FPP >350°C) (Stroh & VGO, FPP 350°C)

Abbildung 45: Kennzahlen "C (Pyrolyse6l)" und "C (Abwasser)"

Der Heizwert, in Abbildung 46 dargestellt, verhilt sich analog zum Kohlenstoffgehalt. Die Produkte
der Destillation von WPH 3 im Diinnschichtverdampfer haben die niedrigsten Heizwerte im Vergleich
zu denen der beiden anderen Versuche. Die Produkte aus dem Versuch mit WPH 2 haben im
Vergleich den héchsten Heizwert. Der Heizwert der Pyrolysedle ist zwei- bis viermal so groR, wie der
der wassrigen Phasen. Der Heizwert der Abwadsser ist in allen drei Fallen nicht einmal halb so grof3
wie der Heizwert der WPHs.

63



TOC-ENTFRACHTUNG DER WASSRIGEN PHASE

25
20,36
20
o3 17,09
& 15,70
S 15
£
()
10
.§ 6,30
T
> ] 1,93
O .
WPH 1 WPH 2 WPH 3
(Holz & VGO, FPP 350°C) (Holz & VGO, FPP 2350°C) (Stroh & VGO, FPP 350°C)
Feed (WPH) M Abwasser M Pyrolysedl

Abbildung 46: Heizwert der WPHs und der Produktphasen

Die mittels GC-MS Analyse identifizierten Verbindungen werden ihren Verbindungsklassen (nach
ihrer Funktionalitat) zugeordnet. Abbildung 47 zeigt die Anteile der Verbindungsklassen in den drei
wassrigen Phasen. WPH 1 enthélt deutlich mehr Carbonsauren und Ketone, wahrend WPH 2 mehr
Aldehyde, Alkohole, Furane Guajacole und Kohlenhydrate aufweist. WPH 3 weist bei allen
Verbindungsklassen auRer den Carbonsduren einen niedrigeren Gehalt als die beiden anderen
Verbindungen auf.
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Abbildung 47: den Verbindungsklassen zugeordnete Substanzen der drei WPHs

In den Abwassern sind im Vergleich zu den wassrigen Phasen Carbonsauren und Ketone in groReren
Konzentrationen zu finden (Abbildung 48). Alkohole, Kohlenhydrate und Phenole sind kaum noch in
den Abwadssern enthalten. In allen drei Abwassern wird 1,1-Diethoxyethan detektiert. Es entsteht
durch die Acetatbildung von Ethanal (Acetaldehyd) und Ethanol.
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Abbildung 48: den Verbindungsklassen zugeordnete Substanzen der Abwasser aus den drei WPHs

Der Gehalt an Aldehyden, Furanen, Guajacolen, Kohlehydraten und Phenolen ist im Pyrolysedl
deutlich erhoéht, im Vergleich zu den eingesetzten wadssrigen Phasen (Abbildung 49). Der
Carbonsauregehalt ist in WPH 1 und WPH 2 héher als in ihren Pyrolysedlen. In dem Pyrolysedl aus
WPH 3 hingegen ist er hoher.
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Abbildung 49: den Verbindungsklassen zugeordnete Substanzen der Pyrolysedle aus den drei WPHs

Abbildung 47 bis Abbildung 49 zeigen, dass das Abwasser hauptsachlich Carbonsauren und Ketone
enthalt. Das Pyrolysedl enthalt groRere Konzentrationen an Ketonen, Kohlenhydraten und Phenolen.

Alle identifizierten Verbindungen sind in Abschnitt 9.2 angegeben.
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Zusammenfassung:

Die wassrigen Phasen unterscheiden sich in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften stark
voneinander. Die Unterschiede ergeben sich aus den Prozessparametern der FlUssigphasenpyrolyse,
den dabei eingesetzten Biomassen und dem verwendeten Warmetragerol. Daher unterscheiden sich
auch die Produkte, welche bei einer Destillation der WPH im Diinnschichtverdampfer entstehen,
voneinander. Die Qualitat der Wasserabtrennung ist aber unabhangig von der Zusammensetzung der
WPH. Es werden stets 94w% des gesamten in der WPH enthaltenen Wassers abgetrennt. Die WPHs
aus der Flussigphasenpyrolyse mit der Biomasse Holz (WPH 1 und WPH 2) ergeben bei der
Destillation im Dinnschichtverdampfer Pyrolysedle mit deutlich hoheren Kohlenstoffgehalten und
Heizwerten im Vergleich zur WPH 3. Weiter verbleiben zwei Drittel des gesamten in der WPH
enthaltenen Kohlenstoffs in den Pyrolysedlen. Die WPH aus der FPP mit der Biomasse Stroh liefert
davon abweichende Ergebnisse. Die bei der Destillation der WPH 3 entstehenden Produkte weisen
niedrigere Kohlenstoffgehalte und Heizwerte auf. Das entstehende Abwasser und das Pyrolyseol
enthalten jeweils 50w% des gesamten in der WPH enthaltenen Kohlenstoffs. Das Pyrolysedl weist
einen verhaltnismaRig hohen Wassergehalt von 31w% auf.

Durch eine Destillation im Dinnschichtverdampfer werden, unabhdngig von der eingesetzten
wassrigen Phase, die Anforderungen an die Trennung der WPH erflillt. Man erhalt ein Abwasser mit
einer geringen Kohlenstoffbelastung und ein Pyrolysedl, welches das Konzentrat der organischen
Verbindungen darstellt und einen erhéhten Heizwert, im Vergleich zur WPH, aufweist.
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5.3 Stoffumwandelnde Verfahren

Die WPH enthilt eine Vielzahl an organischen Verbindungen, welche unterschiedlichste funktionellen
Gruppen aufweisen. Die sind beispielsweise Aldehyde, Ketone, Sduren usw. (siehe Tabelle 4). Da
diese Stoffgruppen viele chemische Reaktionen eingehen kdnnen, bieten sich stoffumwandelnde
Verfahren zur Trennung der WPH an.

5.3.1 Umwandlung der WPH durch heterogene Katalyse mit einem lonentauscher

In den wassrigen Phasen sind groRere Mengen Essigsdure und auch kleinere Mengen Propansaure,
neben verschieden Alkoholen enthalten. Daher wurde in einem indikativen Versuch die Reaktion von
Komponenten der WPH durch heterogene Katalyse mit dem H'-lonentauscher LEWATIT® K 2621
untersucht.

LEWATIT® K 2621 ist ein stark saures, makroporoses, polymer basiertes Granulat in Kugelform, mit
Sulfonsduregruppen. Als Katalysator findet er Anwendung in der Produktion von Benzinzusatzstoffen
wie Methyl-tert-butylether (MTBE), Ethyl-tert-butylether (ETBE) und tert-Amylmethylether (TAME),
der Alkylierung von Phenolen mit Olefinen, Veresterung, Veretherung, Kondensation und Alkyierung
von groReren polaren und apolaren Molekiilen.

Versuchsaufbau/-durchfuhrung:

Aufgrund Feuchtegehalts muss Lewatit® K
2621 vor der Reaktion behandelt werden. Der
H+-lonentauscher wird in deionisiertem
Wasser gequollen, abfiltriert, mit
deionisiertem Wasser nachgewaschen und
anschlieend bis zur Gewichtskonstanz bei
105°C getrocknet

Die WPH 1 (100 ml) und der getrocknete
lonentauscher (5 g) werden in einem 250 ml
Dreihalskolben vorgelegt. Die Riihrung erfolgt
mit einem Magnetrihrer. Geheizt wird mit
einem Heizpilz. Die Temperatur im Kolben
wird mit einem Thermometer kontrolliert. Um
die beim Erhitzen entstehenden Dampfe zu
kondensieren ist ein Rickflusskiihler auf den
Kolben aufgesetzt.

Die WPH wird auf Siedetemperatur erwarmt
und unter Rickfluss fiir zwei Stunden bei
dieser Temperatur gehalten.

Nach Versuchsende wird der Katalysator
abfiltiert.

Abbildung 50: Versuchsaufbau
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Ergebnisse:

Die Veranderungen in der Massenbilanz ergeben sich aus der unvollstandigen Abtrennung der WPH
vom lonentauscher. Die Elementzusammensetzung (Tabelle 30) der WPH 1 hat sich durch den
Versuch nicht gedndert. Wie erwartet liegen die Anderungen im Bereich der Messungenauigkeit der
Elementaranalyse. Es sind aber auch keine Veranderungen zu erwarten, da sich bei einer Reaktion
die Elementzusammensetzung nicht verandert, nur die Verbindungen andern sich.

Tabelle 30: Elementbilanz der WPH in Massenprozent _

| Bezeichnung C [w%] H [w%] N [w%] o [w% |

Vor dem Versuch

WPH 18,7% 9,9% 0,31% 71,1%
Nach dem Versuch

WPH 18,7% 9,9% 0,27% 71,1%
Bilanzfehler/Verlust -0,1% 0,3% 12,1% -0,1%

Aus der Wasserbilanz der WPH (Tabelle 31) ist zu erkennen, dass die Anderung des Wassergehalts im
Bereich der Messungenauigkeit (Vergleich Abschnitt 4.5) liegt. Bei Reaktionen wie z.B. einer
Veresterung, wird neben dem Ester auch Wasser gebildet. Der Wassergehalt der WPH misste daher
nach der Reaktion groRer sein.

Tabelle 31: Wasserbilanz der WPH in Massenprozent

Bezeichnung H,0 [w%]
WPH 1 (vor dem Versuch) 63,1%
WPH 1 (nach dem Versuch) 62,7%
Bilanzfehler/Verlust 0,28%

Es kann keine Reaktion der in der WPH enthaltenen Komponenten durch den Einsatz des
lonentauschers LEWATIT® K 2621 festgestellt werden. Betrachtet man die Veresterung, erklart das
chemische Gleichgewicht der Produkte und Edukte dieses Ergebnis. Ist eines der Produkte, in diesem
Fall Wasser, im Uberschuss vorhanden, liegt das Gleichgewicht auf der Seite der Edukte. Der groRe
Wassergehalt der WPH verhindert somit eine Reaktion.

Eine Moglichkeit ware das Pyrolysedl, welches einen deutlich geringeren Wassergehalt aufweist, mit
dem lonentauscher umzusetzen. Der Nachteil dabei ware, dass der Katalysator aufgrund der viskosen
Beschaffenheit des Pyrolysedls nur schwer abzutrennen ware und eine Regeneration schwer bis nicht
moglich ware.
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6 Behandlung des Pyrolysedls

Die Stoffumwandlung der WPH ist, wie in Kapitel 5.3.1 beschrieben, wegen ihres hohen
Wassergehalts (zwischen 54 und 73w%) schwierig. Das Pyrolysedl weist je nach Trennverfahren
(Abschnitt 5) einen niedrigen Wassergehalt (zwischen 3 und 31w%) als die WPH auf. Der niedrigere
Wassergehalt verbessert die Bedingungen fiir Reaktionen wie der Veresterung. Das Pyrolysedl
enthalt sowohl Carbonsauren als auch Phenole, die Veresterungsreaktionen eingehen kdonnen.

Das Pyrolysedl soll durch die Behandlung aufgewertet werden. Dieser Ansatz liegt aullerhalb der
Aufgabenstellung (Kapitel 3) und wird daher nur in indikativen Versuchen untersucht.

6.1 Behandlung des Pyrolysedls mit Essigsaure

In diesem Versuch wird die Interaktion des Pyrolysedls mit Essigsaure untersucht.

Versuchsaufbau/-durchfihrung:

Der Versuchsaufbau gleicht dem der atmospharischen Destillation, jedoch befindet sich in diesem
Versuch unterhalb des Kihlers ein Riicklaufteiler. Dadurch kann wahrend des Versuchs zwischen
totalem Riicklauf und Destillatentnahme variiert werden.

Das Pyrolysedl (80 g) und die Essigsaure (40 g) werden in dem 250 ml Dreihalskolben vorgelegt. Die
Mischung wird unter Rickfluss erhitzt und die Kopftemperatur wird tUber den Zeitraum von einer
Stunde beobachtet. Die Kopftemperatur, von 100°C, bleibt konstant, ab diesem Zeitpunkt wird
Destillat entnommen. Die Kopftemperatur steigt wahrend der Destillatentnahme langsam auf 105°C.
Es werden 3 Fraktionen entnommen, welche im Folgenden als erste (F1), zweite (F2) und dritte
Fraktion (F3) bezeichnet werden. Der Versuch wird beendet nachdem die Kopftemperatur unter
100°C absinkt.

In diesem Versuch wird das Pyrolysedl aus einer Destillation der WPH 1 im Diinnschichtverdampfer
eingesetzt.

Ergebnisse:

In Tabelle 32 ist die Massen- und die Elementbilanz dargestellt. Der Sumpfanteil nach dem Versuch
ist um 3,7w% kleiner als davor. Der Kohlenstoffgehalt der Destillatfraktionen liegt zwischen 21 und
28w%, und ist deutlich kleiner als der des Pyrolysedls (44w%) oder der Essigsaure (40w%). Der Sumpf
weist einen erhohten Kohlenstoffgehalt von64w% auf. Dies legt die Vermutung nahe, dass der
Wassergehalt im Sumpf kleiner ist als vor dem Versuch.
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Tabelle 32: Massen- und Elementbilanz

Bezeichnung Masse [w%] C [w%] H [w%] N [w%] O [w%] ‘
Pyrolyseol 66,4% 43,9% 7,7% 0,3% 48,1%
Essigsaure 33,7% 40,0% 6,7% 0,0% 53,3%
F1 15,9% 21,4% 9,0% 0,3% 69,3%
F2 11,1% 25,1% 8,5% 0,3% 66,1%
F3 8,4% 27,1% 8,3% 0,3% 64,3%
Sumpf 63,7% 53,1% 6,7% 0,4% 39,7%
Bilanzfehler/Verlust 1,0% 0,7% 0,5% -76,6% 1,7%

In Tabelle 33 ist die Wasserbilanz dargestellt. Die bestatigt, dass der Wassergehalt des Sumpfs von
19,9w% vor dem Versuch auf 1,8w% danach absinkt. Der Wassergehalt der Destillatphasen ist
mindestens 15,7w% hoher als der des Pyrolysedls. Im Laufe des Versuchs nimmt der Wassergehalt
des Destillats ab. Liegt der Wassergehalt von Fraktion 1 (F1) noch bei 48,6w%, so weist die letzte
Fraktion (F3) einen deutlich geringeren Wassergehalt von 35,6w% auf. Ein wichtiges Indiz fir die
tatsachliche Reaktion von Verbindungen des Pyrolysedls miteinander oder mit der zugesetzten
Essigsaure ist, dass nach dem Versuch 22,3w% mehr Wasser gefunden werden.

Tabelle 33: Wasserbilanz

Bezeichnung H,0 [w%]
Pyrolyseol 19,9%
Essigsaure 0,0%
F1 48,6%
F2 39,3%
F3 35,6%
Sumpf 1,8%
Bilanzfehler/Verlust -22,3%

Tabelle 34 zeigt die Elementzusammensetzung abziglich des enthaltenen Wassers. Die
Destillatfraktionen haben eine der Essigsdure &hnliche Zusammensetzung, daher wird der
Essigsdureanteil darin den Grofsteil der organischen Verbindungen ausmachen. Die
Zusammensetzung des Sumpfs weicht nur beim Kohlenstoffgehalt ab. Es ist daher anzunehmen, dass
sich wenige Verbindungen aus dem Pyrolysedl in den Destillatfraktionen befinden.

Tabelle 34: Elementzusammensetzung abziiglich des Wassers

Pyrolyseol CH1,4900,5:N0 01
Essigsaure CH,,0001,00No,00
F1 CHy,5500,84Ng 01
F2 CH1,0600,93No,01
F3 CH3,8700,59N0,01
Sumpf CH1,4300,52No,01
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Die Speziesanalyse der einzelnen Fraktionen erweist sich aufgrund der Essigsaurekonzentration als
schwierig. Deshalb missen die Proben in THF verdiinnt werden, wodurch die Konzentration von
vieler Verbindungen unterhalb der Detektionsgrenze liegt. Mit der GC-MS Analyse werden in der
WPH 1 37 Verbindungen detektiert. Wurde sie mehr und mit THF verdiinnt, konnten nur 14
Verbindungen detektiert werden. Es werden aber in der THF-Verdiinnung Verbindungen gefunden,
welche sonst vom Ethanol-Peak Uberlagert werden und so nicht detektierbar sind (Kapitel 3.1). Die
Proben werden mit THF verdinnt, um eine Reaktion des Standardlésungsmittels Ethanol mit der
Essigsaure zu vermeiden.

Das GC-MS Spektrum der ersten Fraktion (F1) ist in Abbildung 51 dargestellt. Die identifizierten
Verbindungen der Peaks sind in Tabelle 35 angegeben. Essigsdure, bei einer Rententionszeit von
9,55, ist die Verbindung mit der groflten Konzentration in dieser Fraktion. Bei dieser Analyse wurde
der interne Standard Fluoranthen zugegeben. Da aber Essigsdure und THF dieselbe Rententionszeit
haben, kdonnen keine korrekten Verhiltnisse fir diese angegeben werden. Bei den weiteren
Fraktionen wird daher kein interner Standard zugegeben. In der ersten Fraktion werden die
Verbindungen 2-Hydroxytetrahydrofuran und Dihydrofuran-2-on gefunden, welche weder in den

wassrigen Phasen, noch in den Produktphasen nach der Auftrennung gefunden werden.

Tabelle 35: Verbindungen der ersten Fraktion und ihre Retentionszeiten

RT [min]  Verbindung |

4,55 Cco,

4,61 Co,

5,91 2-Methylbutanal

9,55 Essigsaure

15,31 2-Hydroxytetrahydrofuran
21,70 nicht identifiziert

24,20 Dihydrofuran-2-on

59,18 Fluoranthen

Abbildung 52 erklart die Herkunft der Verbindungen 2-Hydroxytetrahydrofuran und Dihydrofuran-2-
on. Das GC-MS Spektrum des reinen THFs (p.a. Qualitdt nach Angaben des Herstellers) zeigt, dass
neben dem THF weitere Furanderivate (Tabelle 36) enthalten sind.
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_ Tabelle 36: Verbindungen des reinen THFs (p.a.) und ihrer Rententionszeiten

el veiodrg

4,48 Co,

4,55 nicht identifiziert

6,22 2,3-Dihydrofuran

15,24 2-Hydroxytetrahydrofuran
24,13 Dihydrofuran-2-on

Das GC-MS Spektrum der zweiten Fraktion (F2) ist in Abbildung 53 dargestellt. Es zeigt dieselben
Peaks wie die ersten Fraktion (Abbildung 51). Es konnen den Peaks auch dieselben Verbindungen
zugeordnet werden (Tabelle 37). Der Peak bei einer Rententionszeit von 21,7 hat eine kleinere Flache
im Vergleich zum Spektrum der ersten Fraktion. Er kann wie bei der ersten Fraktion jedoch keiner
Verbindung zugeordnet werden.

I
e

[ PR TN IN A

6,00 46.00

Abbildung 53: Spektrum der GC-MS Analyse der zweiten Fraktion (F2)

Tabelle 37: Verbindungen der zweiten Fraktion und ihre Retentionszeiten

‘ RT [min] Verbindung ’

4,55 Co,

4,61 CO,

5,91 2-Methylbutanal

9,55 Essigsaure

15,15 2-Hydroxytetrahydrofuran
15,29 2-Hydroxytetrahydrofuran
24,19 Dihydrofuran-2-on
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Abbildung 54 zeigt das GC-MS Spektrum der dritten Fraktion (F3). Es ist den Spektren der ersten und
zweiten Fraktion dhnlich. Es sind in der dritten Fraktion dieselben Verbindungen (Tabelle 38) wie in

den ersten beiden Destillatfraktionen enthalten.
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Abblldung 54: Spektrum der GC MS Analyse der drltten Fraktion (F3)

Tabelle 38: Verbindungen der dritten Fraktion und ihre Retentionszeiten

RT [min] Verbmdung |

4 54

4,60 COZ

5,91 2-Methylbutanal

9,54 Essigsaure

15,25 2-Hydroxytetrahydrofuran
15,32 2-Hydroxytetrahydrofuran
21,68 Nicht identifiziert

24,20 Dihydrofuran-2-on

Das GC-MS Spektrum des Sumpfs ist in Abbildung 55 gezeigt. Die Verbindung mit der grof3ten

OO P S—

Konzentration ist wie bei den Destillatfraktionen Essigsdaure. Das GC-MS Spektrum des Sumpfs zeigt

wie die der Destillatfraktionen die Verbindungen (Tabelle 39) 2-Hydroxytetrahydrofuran

(Rententionszeit 15,25) und Dihydrofuran-2-on (Rententionszeit 24,07) aus dem Losungsmittel THF.
Der Sumpf enthalt Verbindungen wie 1-Hydroxy-2-propanon, welche nicht in den Destillatfraktionen

gefunden werden.

Abblldung 55: Spektrum der GC-MS Analyse des Sumpfs
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Tabelle 39: Verbindungen des Sumpfs und ihre Retentionszeiten

‘ RT [min] Verbindung

4,51 Co,

4,58 Co,

9,57 Essigsaure

10,58 1-Hydroxy-2-propanon
15,25 2-Hydroxytetrahydrofuran
19,52 1-Acetyloxy-3-propanon
21,59 Nicht identifiziert

23,78 Nicht identifiziert

24,07 Dihydrofuran-2-on
44,02 Co,

61,02 Co,

Zusammenfassung:

Die Zunahme des Wasser durch den Versuch (Tabelle 33), Iasst die Annahme zu, dass Reaktionen im
Pyrolysedl stattfinden welche sdurekatalysiert mit Essigsdure Wasser bilden. Die GC-MS Analyse zeigt
aber keine neuen Produkte. Die Verbindungen 2-Hydroxytetrahydrofuran und Dihydrofuran-2-on
werden mit der GC-MS Analyse (Probe in Ethanol geldst) im Pyrolysedl nicht gefunden. Verdinnt
man die WPH 1 stark und mit THF werden diese zwei Verbindungen darin gefunden. Diese
Verbindungen werden auch im Pyrolysedl des Langzeitversuchs der azeotropen Destillation
gefunden. Dihydrofuran-2-on wird aber auch in der WPH 3 (Verdiinnung mit EtOH) gefunden. Es ist
moglich, dass diese Verbindungen in der Ethanolverdiinnung von einem anderen Peak Uberlagert
werden, sodass sie nicht identifiziert werden kénnen.
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6.2 Behandlung des Pyrolysedls mit Methanol und Carbonsduremischung

Dieser Abschnitt behandelt die Interaktion des Pyrolysedls mit Methanol und mit der
Carbonsauremischung Ameisensaure-Essigsaure.

Versuchsaufbau/-durchfihrung:

Der Versuchsaufbau ist im Abschnitt 6.1 beschrieben.

Der Versuch wird in zwei Schritten durchgefiihrt. Im ersten Schritt wird die Interaktion des
Pyrolysedls mit Methanol und im zweiten Schritt mit einer Essigsdure-Ameisensaure-Mischung
untersucht.

Das Methanol und das Pyrolysedl (im Massenverhéaltnis von 1:1,9) werden im Dreihalskolben
vorgelegt und unter RlUhrung auf Siedetemperatur gebracht. Unter totalem Ricklauf wird die
Kopftemperatur beobachtet. Die Kopftemperatur bleibt bei 63°C lber den Zeitraum von zwei
Stunden konstant. Danach erfolgt die Destillatentnahme, um das lberschiissige Methanol aus dem
Sumpf zu entfernen. Wahrend der Destillatentnahme steigt die Kopftemperatur auf 85°C. Danach
wird der Sumpf abgekihlt und eine Probe entnommen. Der Sumpf des ersten Versuchsteils wird im
Folgenden als Sumpf 1 bezeichnet. Die Destillatfraktionen werden als erste (F1) und zweite Fraktion
(F2) bezeichnet.

Im zweiten Schritt, wird zu dem Sumpf eine Essigsdure-Ameisensdure Mischung (Molverhaltnis 1:1)
zugegeben und unter Rihrung auf Siedetemperatur gebracht. Bei Siedetemperatur schaumt der
Sumpf bis in die Vigreux-Kolonne weswegen Destillat entnommen wird. Unter totalem Ricklauf wird
dann die Kopftemperatur beobachtet. Die Kopftemperatur bleibt bei 105°C Uber den Zeitraum von
einer Stunde konstant. Bei der Destillatentnahme steigt die Kopftemperatur auf 108°C an. Der Sumpf
wird nach diesem Versuchsteil im Folgenden als Sumpf 2 und die beiden Destillatfraktionen werden
als dritte (F3) und vierte Fraktion (F4) bezeichnet.

In diesem Versuch wurde das Pyrolysedl aus einer Destillation der WPH 1 im Diinnschichtverdampfer
eingesetzt.

Ergebnisse:

Die Wasserbilanz tiber den gesamten Versuch ist in Tabelle 40 dargestellt. Wie schon bei dem
Versuch mit Essigsdure (Abschnitt 6.1) wird eine Wasserzunahme wahrend des Versuches
beobachtet. Bezogen auf die Wassermenge im eingesetzten Pyrolysedl werden 26,6w% mehr Wasser
in den Fraktionen gemessen.

75



BEHANDLUNG DES PYROLYSEQOLS

Tabelle 40: Wasserbilanz liber den gesamten Versuch

Bezeichnung H,0 [w%]

Pyrolyseol 19,9%
Methanol 0,0%
Ameisensaure 0,0%
Essigsaure 0,0%
F1 10,4%
F2 41,5%
Sumpf 1 10,8%
F3 18,5%
F4 19,6%
Sumpf 2 3,6%
Bilanzfehler/Verlust -26,6%

In Tabelle 41 ist die Wasserbilanz des ersten Versuchsteils dargestellt. Der Wassergehalt der ersten
Fraktion (F1) ist mit 10,4w% geringer als der Wassergehalt der zweiten Fraktion (F2) von 41,5w%. Es
werden 3,1w% mehr Wasser nach dem Versuch gemessen. Diese Differenz liegt im Bereich der
Messungenauigkeit der Wasserbestimmung (Abschnitt 4.5).

Tabelle 41: Wasserbilanz des ersten Versuchsteils

Bezeichnung H20 [%]

Pyrolyseol 19,9%
Methanol 0,0%
F1 10,4%
F2 41,5%
Sumpf 1 10,8%
Bilanzfehler/Verlust -3,1%

Die Wasserbilanz des zweiten Versuchsteils ist in Tabelle 42 dargestellt. Der Wassergehalt der dritten
(F3) und der vierten Fraktion (F4) liegt in derselben GroRenordnung von durchschnittlich 19w%. Es
wird nach dem Versuch 50w% (bezogen auf die Wassermasse im Sumpf 1) mehr Wasser gemessen
als davor. Es ist anzunehmen, dass im Sumpf 1 bzw. in der Apparatur noch Methanolreste vorhanden
sind, welche mit der Essigsdure und der Ameisensaure einen Ester bilden, wobei Wasser entsteht.

76



BEHANDLUNG DES PYROLYSEQOLS

Tabelle 42: Wasserbilanz des zweiten Versuchsteils

Sumpf 1 10,8%
Ameisensdure 0,0%
Essigsaure 0,0%
F3 18,5%
F4 19,6%
Sumpf 2 3,6%
Bilanzfehler/Verlust -52,4%

Fir die GC-MS Analyse werden die Proben wie schon in Abschnitt 6.1 beschrieben, starker und mit
THF verdiinnt.

Abbildung 56 zeigt das Spektrum der ersten Fraktion. Dem Peak bei einer Rententionszeit von 4,96
konnte keine Verbindung eindeutig zugeordnet werden. Er weist jedoch teilweise die gleichen
Massenbruchstlicke wie im Methanol-Massenspektrum aus der Bibliothek auf. Bei einer
Rententionszeit von 5,8 wird die Verbindung Essigsduremethylester (Tabelle 43), das Produkt der
Veresterung von Essigsaure mit Methanol, detektiert. Durch Methanolzugabe reagiert die im
Pyrolysedl enthaltene Essigsdure mit dem zugegebenen Methanol. Es werden auch wieder die beiden
Verbindungen 2-Hydroxytetrahydrofuran und Dihydrofuran-2-on gefunden, welche immer gefunden

werden, wenn mit THF verdinnt wird.
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Tabelle 43: Verbindungen der ersten Fraktion (F1) und ihre Rententionszeiten

RT [min] Verbindung

3,91 CO,

4,58 CO,

4,60 Cco,

4,96 Nicht identifiziert (wahrscheinlich Methanol)
5,49 Ethanol

5,78 Essigsduremethylester
5,90 Nicht identifiziert

6,04 2-Propanol

15,27 2-Hydroxytetrahydrofuran
21,67 nicht identifiziert

24,16 Dihydrofuran-2-on

33,97 Nicht identifiziert

51,03 Nicht identifiziert

Das Spektrum der zweiten Fraktion ist in Abbildung 57 dargestellt. Es enthdlt neben dem Peak bei
einer Rententionszeit von 4,99, der wahrscheinlich Methanol zugeordnet werden kann, wie die erste

Fraktion die Verbindungen 2-Hydroxytetrahydrofuran und Dihydrofuran-2-on.

Tabelle 44: Verbindungen der zweiten Fraktion (F2) und ihre Rententionszeiten

RT [min]  Verbindung

1,04 Nicht identifiziert

4,53 CO,

4,59 CO,

4,99 Nicht identifiziert (wahrscheinlich Methanol)
6,51 Nicht identifiziert

15,19 2-Hydroxytetrahydrofuran

24,16 Dihydrofuran-2-on

31,16 Nicht identifiziert

Das Spektrum der GC-MS Analyse ist in Abbildung 58 und die zu den Peaks gehorigen Verbindungen
in Tabelle 45 dargestellt. Im Sumpf liegt die Konzentration der Essigsdure unter der
Detektionsgrenze. Es werden fiir das Pyrolysedl typische Verbindungen wie 1-Hydroxy-2-propanon,
2-Hydroxy-3-methyl-2-Cyclopenten-1-on und Levoglucosan detektiert. Die Verbindungen 2-
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Hydroxytetrahydrofuran und Dihydrofuran-2-on werden wie schon in der ersten und zweiten
Fratkion identifiziert.
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Abbildung 58: Spektrum der GC-MS Analyse des Sumpfs 1

Tabelle 45: Verbindungen im Sumpf 1 und Rententionszeiten

RT [min]  Verbindung |

4,53 CO,

4,59 CO,

10,58 1-Hydroxy-2-propanon

15,25 2-Hydroxytetrahydrofuran

24,13 Dihydrofuran-2-on

26,41 2-Hydroxy-3-methyl-2-Cyclopenten-1-on

49,52 1,6-Andydro-B-D-glucopyranose (Levoglucosan)
78,66 Nicht identifiziert

Das Spektrum der GC-MS Analyse der dritten Fraktion ist in Abbildung 59 und die identifizierten
Verbindungen sind in Tabelle 46 dargestellt. Im Sumpf 1 muss noch Methanol enthalten sein, denn in
der dritten Fraktion findet man die Methylester der Essigsdure und der Ameisensdure. Der grofite
Peak ist Essigsdure mit einer Rententionszeit von 9,55. Den Peaks bei den Rententionszeiten 20,12,
31,50 und 55,12 konnten keine Verbindungen eindeutig zugeordnet werden. Es handelt sich dabei
héchstwahrscheinlich um Kohlenmonoxid bzw. —dioxid (Teilchenbruchstiicke im Massenspektrum

von 28). Diese sind die Produkte der Zersetzungsreaktionen von Verbindungen auf der Saule.
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alyse der dritten Fraktion (F3)
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Tabelle 46: Verbindungen der dritten Fraktion (F3) und ihre Rententionszeiten

RT [min] Verbindung

0,92 CO,

4,54 Co,

4,59 Cco,

5,01 Ameisensauremethylester
5,77 Essigsduremethylester
5,89 2-Methylbutanal

9,55 Essigsaure

15,17 2-Hydroxytetrahydrofuran
20,12 Nicht identifiziert

24,15 Dihydrofuran-2-on

31,50 Nicht identifiziert

55,12 Nicht identifiziert

74,38 Nicht identifiziert

Das Spektrum der GC-MS Analyse ist in Abbildung 60 und die identifizierten Verbindungen sind in
Tabelle 47 dargestellt. Der dominierende Peak bei einer Rententionszeit von 9,55 ist Essigsdure
zuzuordnen. Es werden keine Methylester der Essig- oder Ameisensdure in dieser Fraktion gefunden,

aber es wird Ameisensdurehexylester gefunden.
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Abbildung 60: Spektrum der GC-MS Analyse der vierten Fraktion (F4)

£0.00

Tabelle 47: Verbindungen der vierten Fraktion (F4) und ihre Rententionszeiten

RT [min]  Verbindung

2,58 Cco,

4,54 Cco,

4,59 Cco,

5,89 2-Methylbutanal

9,55 Essigsaure

15,16 2-Hydroxytetrahydrofuran
18,73 Ameisensaurehexylester
24,15 Dihydrofuran-2-on

In Abbildung 61 ist das Spektrum der GC-MS Analyse des zweiten Sumpfs (FS2) dargestellt. Die
identifizierten Verbindungen sind Tabelle 48 zu entnehmen. Wie bei der dritten und vierten Fraktion
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ist Essigsaure der dominierende Peak im Spektrum. Es wird neben der Essigsaure auch die fiir das
Pyrolysedl typische Verbindung 1-Hydroxy-2-propanon detektiert.

Abbildung 61: Spektrum der GC-MS Analyse des Sumpfs 2

Tabelle 48: Verbindungen des Sumpfs 2 und ihre Rententionszeiten

RT [min]  Verbindung |

4,53 Cco,

4,59 Cco,

9,56 Essigsaure

10,58 1-Hydroxy-2-propanon
15,2 2-Hydroxytetrahydrofuran
24,13 Dihydrofuran-2-on

36,47 Nicht identifiziert
Zusammenfassung:

In diesem Versuch wird gezeigt, dass die im Pyrolysedél enthaltene Essigsdure durch Methanolzugabe
verestert werden kann. Die Wasserbilanz des ersten Versuchsschrittes wiirde vermuten lassen, dass
keine Veresterungreaktion stattfindet da nach dem Versuch nur geringfligig mehr Wasser gefunden
wird und diese Differenz im Bereich der Messungenauigkeit der Wasserbestimmungsmethoden liegt.

Im zweiten Versuchschritt reagieren die Ameisen- und die Essigsdure mit dem noch im Sumpf
vorhanden Methanol zu den jeweiligen Methylestern. Das erklart auch, warum nach dem Versuch
50w% mehr Wasser gemessen wird. Das lasst den Schluss zu, dass im ersten Versuchsschritt
wesentlich weniger Ester gebildet wurden als im zweiten Versuchsschritt. Das heil3t, die im Sumpf 1
verbliebene Methanolmenge Ubersteigt die Essigsauremenge im Pyrolyseél um ein Vielfaches. Zu
beachten ist die Moglichkeit, dass die Essigsdure und die Ameisensdure mit den in Sumpf 1
enthaltenen Verbindungen Produkte bilden, deren Konzentration unter der Detetktionsgrenze des
GC-MS liegt.
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6.3 Zusammenfassung

Die Anwendung von stoffumwandelnden Verfahren auf das Pyrolysedl bedarf noch weiterer
Forschung. Bei den in Abschnitt 6.1 und 6.2 beschriebenen Versuchen handelt es sich nur um
indikative Versuche.

Durch die Zugabe von kurzkettigen Alkoholen (Methanol) und Sduren (Ameisensdure und Essigsaure)
kénnen Reaktionen liber die Wasserbildung beobachtet werden.
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7 Behandlung des Abwassers

Das Abwasser, welches durch die in Kapitel 5 beschriebenen Verfahren gewonnen wird, weist noch
einen Kohlenstoffgehalt zwischen 2 und 11w% auf. Besonders bei Verwendung des industriell gut
einsetzbaren Dinnschichtverdampfers (Abschnitt 5.2.3) werden héhere Kohlenstoffgehalte von 8 bis
11w% im Abwasser gemessen. Im Vergleich dazu liegt der Kohlenstoffgehalt des Abwasser aus der
azeotropen Destillation mit Toluol bei 5,5w% und darunter.

Um den Kohlenstoffgehalt weiter zu senken, wird in einem noch aktuell laufenden Projekt der Firma
BDI-BioEnergy International AG in Kooperation mit der Firma proionic GmbH, die weitere TOC-
Entfrachtung des Abwassers untersucht.

Durch den Einsatz von ionischen Flissigkeiten soll der Kohlenstoffgehalt des Abwassers weiter
gesenkt werden. lonische Flissigkeiten sind organische Salze, die bei Raumtemperatur flissig
vorliegen. Sie wiese Schmelzpunkte bis zu -90°C auf und besitzen wie alle Salze keinen Dampfdruck.
(48]

Ein Ansatz ist die im Abwasser enthaltenen organischen Verbindungen durch einen extraktiven
Schritt mit einer ionischen Flissigkeit aus dem Abwasser herauszuldsen. AnschlieRend sollen die
organischen Verbindungen durch einen destillativen Schritt von der ionischen Fliissigkeit getrennt
werden.

Ein weiterer zu untersuchender Ansatz ist die Verwertung des Abwassers in einer Biogas-Anlage. Der
im Abwasser enthaltene Kohlenstoff wird bei diesem Verfahren bakteriell in Methan umgewandelt.
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8 Diskussion und Zusammenfassung

Die einzelnen Verfahren werden miteinander verglichen und hinsichtlich einer industriellen
Anwendung diskutiert. Ein Ausblick auf weitere interessante Blickpunkte, welche noch nicht
untersucht wurden, wird ebenfalls gegeben.

8.1 Vergleich der Trennverfahren

Durch die Anwendung destillativer Trennverfahren werden die Anforderungen aus der
Aufgabenstellung erfillt. Die wassrige Phase wird durch Anwendung dieser Verfahren in zwei
Produktphasen aufgetrennt. Eine organische Phase, welche ein Konzentrat der organischen
Verbindungen ist und einen, im Vergleich zur eingesetzten WPH, niedrigen Wassergehalt aufweist
und eine Wasserphase mit einem, im Vergleich zu eingesetzten WPH, geringen Kohlenstoffgehalt.

In diesem Abschnitt werden die drei untersuchten destillativen Trennoperationen, atmospharische
Destillation, azeotrope Destillation (mit dem Schleppmittel Toluol) und Destillation im
Dinnschichtverdampfer, verglichen. Es wird die Auftrennung der WPH 1 betrachtet.

8.1.1 Produktphasenverteilung

Die Verteilung des Abwassers und des Pyrolysedls ist in Abbildung 62 dargestellt. Die Abwasser- und
Pyrolysedlanteile liegen bei der atmospharischen Destillation und der Destillation im
Diinnschichtverdampfer in derselben GrolRenordnung. Bezogen auf die Feedmasse wird die WPH 1
durch diese beiden Verfahren in 73 bzw. 74w% Abwasser und 23 bzw. 26w% Pyrolysedl aufgeteilt.
Die Anteile des Abwassers und des Pyrolysedls sind durch die azeotrope Destillation mit dem
verwendeten Schleppmittel Toluol wesentlich geringer. Das liegt daran, dass sich in dem
Schleppmittel organische Verbindungen der WPH |6sen und dort anreichern. In dem Schleppmittel
I6sen sich 18w% der eingesetzten wassrigen Phase. Der Wassergehalt des beladenen Schleppmittels
ist mit weniger als 1w% gering. Bei der atmospharischen Destillation wurden die Verbindungen mit
einem Siedepunkt <90°C getrennt behandelt, wodurch sich der Verlust von 3w% ergibt (Vergleich
Abschnitt 5.2.1).

Von den Massenanteilen des Abwassers und des Pyrolysedls kann nicht auf die Trennwirkung der
Verfahren geschlossen werden. Dafliir missen der Kohlenstoff- und Wassergehalt der Verfahren
betrachtet werden.
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Abbildung 62: Verteilung der Produktphasen bezogen auf die Feedmasse

8.1.2 Wassergehalt und -verteilung

Der Wassergehalt und die Aufteilung des Wassers auf das Abwasser und das Pyrolysedl sind wichtige
Qualitatskriterien hinsichtlich der Trennwirkung der Verfahren. Bei einer idealen Auftrennung der
WPH soll der Wassergehalt im Abwasser einen maximalen und im Pyrolysedl einen minimalen Wert

annehmen. Die eingefiihrte Kennzahl ,Abtrennung H,0“ (Abschnitt 4.7) nimmt im idealen Fall den
Wert 1 an.

Durch azeotrope Destillation wird mit 95w% der groflte Wassergehalt im Abwasser erreicht. Der
kleinste Wassergehalt im Pyrolysedl wird durch die atmospharische Destillation erreicht (Abbildung
63). Die Abwasser aus den drei Trennverfahren, weisen einen erhohten Wassergehalt gegeniiber der
eingesetzten WPH auf. Die Destillation im DiUnnschichtverdampfer liefert das Pyrolysedl mit dem
groRten Wassergehalt (20w%) im Vergleich zu den beiden anderen Trennverfahren.

Die drei Trennverfahren erfiillen die Anforderung hinsichtlich des Wasserwerts. Jedoch liefert keines
der Verfahren einen Wassergehalt von 100w% im Abwasser und den Wassergehalt von 0w% im
Pyrolysedl.

100% 95%
— 80%
X
2
2 60%
(5]
'g':;n I Abwasser
= o
g 0% I Pyrolysedl
(]
= 20% ——WPH 1

0%
atmospharische azeotrope Destillation im
Destillation Destillation Dinnschicht-
(SM Toluol) verdampfer

Abbildung 63: Wassergehalt der WPH 1, des Abwassers und des Pyrolyseéls in Massenprozent
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Die Kennzahl ,Abtrennung H,0“ (Abbildung 64) zeigt, dass zwischen 94 und 100w% des gesamten in
der WPH befindlichen Wassers in die Abwasserphase tibergeht. Vergleicht man diese Werte mit dem
Wassergehalt in Abbildung 63, so kann die azeotrope Destillation nicht das gesamt Wasser
abtrennen, da auch im Pyrolysedl Wasser gemessen wird. Die Griinde dafiir sind zum einen die
Messungenauigkeit der Methoden zur Wasserbestimmung und zum anderen besteht die
Moglichkeit, dass wahrend dem Trennverfahren Reaktionen stattfinden, bei denen Wasser entsteht.

1,00
1,00 0,97 0,94
0,80 -
0,60 -
0,40 -
0,20 -
0,00 - T
atmospharische azeotrope Destillation im
Destillation Destillation Dinnschicht-
(SM Toluol) verdampfer

Abbildung 64: Kennzahl "Abtrennung H,0"

8.1.3 Kohlenstoffgehalt

Neben dem Wassergehalt ist der Kohlenstoffgehalt des Abwassers und des Pyrolysedl eines der
wichtigsten Kriterien hinsichtlich der Qualitdat der WPH-Auftrennung. Der Kohlenstoffgehalt des
Abwassers soll einen minimalen und der des Pyrolysedls einen maximalen Wert annehmen. Bezogen

auf die Kennzahlen bedeutet das, dass die Kennzahl ,,C (Pyrolysedl)” gegen 1 und die Kennzahl ,C
(Abwasser)” gegen 0 streben.

Der Kohlenstoffgehalt des Pyrolysedls variiert bei den drei Trennverfahren zwischen 44 und 54w%
und liegt damit deutlich Uber dem der WPH 1 von 19w%. Das Pyrolysedl weist gegeniliber der
wassrigen Phase einen mehr als doppelt so hohen Kohlenstoffgehalt auf. Das Abwasser weist je nach
Trennverfahren einen Kohlenstoffgehalt zwischen 4 und 9w% auf und dieser ist somit deutlich
geringer als der Kohlenstoffgehalt der WPH 1 von 19w%. Hinsichtlich der Anforderung eines
moglichst groRen Kohlenstoffgehalts im Pyrolysedl liefert die atmosphérische Destillation bessere
Ergebnisse als die Destillation im Diinnschichtverdampfer oder die azeotrope Destillation. Betrachtet
man den Kohlenstoffgehalt des Abwassers, erfiillt die azeotrope Destillation die Kriterien besser als
die beiden anderen Verfahren.

Vergleicht man den Kohlenstoffgehalt und den Abwassergehalt der Verfahren, so erfillt die
azeotrope Destillation die Anforderungen an das Abwasser und die atmospharische Destillation die
an das Pyrolysedl besser gegeniiber den beiden anderen Verfahren.
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Abbildung 65: Kohlenstoffgehalt der WPH 1, des Abwassers und des Pyrolysedls in Massenprozent

Die in Abbildung 66 dargestellten Kennzahlen, geben Aufschluss liber die Verteilung des Kohlenstoffs
auf das Abwasser und das Pyrolysedl. Die Differenz auf 1 bei der atmospharischen Destillation ergibt
sich, wie in Abschnitt 8.1.1 beschrieben, durch das Vorhandensein einer weiteren Fraktion (Vergleich
Abschnitt 5.2.1. Bei der Destillation im Dinnschichtverdampfer ergibt sich die Differenz auf 1 aus
dem Massenverlust und der Messungenauigkeit der Elementaranalyse. Bei der azeotropen
Destillation hingegen werden 50w% des Kohlenstoffs im Abwasser und im Pyrolysedl
wiedergefunden. Der restliche Kohlenstoff ist im Schleppmittel gelost (Vergleich Abschnitt 5.2.2).

Das Abwasser der azeotropen Destillation hat den niedrigsten Kohlenstoffgehalt (Abbildung 65) und
enthalt 15w% des gesamten mit der WPH eingebrachten Kohlenstoffs. Im Vergleich dazu enthalten
das Abwasser der atmosphérischen Destillation und der Destillation im Dinnschichtverdampfer 28
bzw. 36w%. Das Pyrolysedl dieser beiden Verfahren enthalt 66 bzw. 61w% des Kohlenstoffs. Das
Pyrolysedl der azeotropen Destillation enthalt hingegen 36w% des Kohlenstoffs.

1,0
0,8 -
0,6 -
04 - B C (Abwasser)
M C (Pyrolyseol)
0,2 -
0,0 -
atmospharische azeotrope Destillation im
Destillation Destillation Dinnschicht-
(SM Toluol) verdampfer

Abbildung 66: Kennzahlen "C (Pyrolyse6l)" und "C (Abwasser)"
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Berechnet man aus der Elementbilanz und den Wasserwerten die elementare Zusammensetzung des
trockenen Pyrolysedls (aus der Destillation von WPH 1 im Dinnschichtverdampfer), so ist diese
CH;5005Ng 0. Die ndherungsweise elementare Zusammensetzung von Holz ist CH; 4Oo¢. Betrachtet
man die organischen Komponenten des Pyrolysedls abzliglich des im Pyrolysedl enthaltenen
Wassers, so haben diese dieselbe elementare Zusammensetzung wie Holz. Steele beschreibt, dass
die elementare Zusammensetzung von bio-oil aus der schnellen Holz-Pyrolyse, der der eingesetzen
Biomasse dhnlich ist. [4]

8.1.4 Heizwert

Da das Pyrolysedl energetisch genutzt werden soll, ergibt sich daraus die Anforderung den Heizwert
zu maximieren. Da zwischen Heizwert, Kohlenstoff- und Wassergehalt ein direkter Zusammenhang
besteht (Vergleich Gleichung (4-2)), hat eine Mischung einen umso héheren Heizwert je groRer der
Kohlenstoffgehalt und je kleiner der Wassergehalt ist.

Der Heizwert des Pyrolysedls liegt zwischen 17 und 21 MJ-kg™ und der des Abwassers zwischen -0,4
und 1,9 MJ-kg™". Der negative Heizwert des Abwassers der azeotropen Destillation erklart sich damit,
dass mehr Energie zum Verdampfen des Wassers bendétigt wird, als durch die Verbrennung der
organischen Verbindungen erhalten wird.

25
21,3
19,1
20 17,1
}_‘n 15
S I Abwasser
E 10 I Pyrolysedl
.§ 5 —WPH 1
T 1,2 1,9
0,4
O _
atmosphérische azeotrope Destillation im
-5 Destillation Destillation Diinnschicht-
(SM Toluol) verdampfer

Abbildung 67: Heizwert der WPH 1, des Abwassers und des Pyrolyseéls in MJ-kg'1

8.1.5 Sdurezahl
In diesem Abschnitt wird die Sdurekonzentration der WPH, des Abwassers und des Pyrolysedls
behandelt. Die Siurezahl gibt die Mol H*-lonen pro Kilogramm der Mischung an. Die Siurezahl ist im

Pyrolysedl bei allen drei Trennverfahren groBer und im Abwasser kleiner als in der WPH (Abbildung
68).

88



DISKUSSION UND ZUSAMMENFASSUNG

2,5 2,21

2,10

[ Abwasser

I Pyrolysedl
— WPH 1

Siurezahl [mol(H*)-kg-1]

atmospharische azeotrope Destillation im
Destillation Destillation Diinnschicht-
(SM Toluol) verdampfer

Abbildung 68: Sdurezahl der WPH 1, des Abwassers und des Pyrolysedls

Das Abwasser hat eine niedrigere Sdurekonzentration als die WPH, enthadlt aber bei der
atmosphdrischen Destillation und der Destillation im Diinnschichtverdampfer 64 bzw. 60mol% der in
der WPH detektierten H*-lonen. Bei der Destillation im Diinnschichtverdampfer werden mehr
Protonen im Abwasser und im Pyrolysedl als in der WPH detektiert. Eine Disproportionierung von
Aldehyden mit aromatischem Rest (Canizzarro-Reaktion), wie z.B. Vanillin, welche eine Saure und
einen primaren Alkohol liefert findet unter alkalischen Bedingungen statt. [49] Eine andere
Moglichkeit fiir die Sdurezunahme ist, dass Verbindungen der wassrigen Phase Reaktionen eingehen
die Sauren bilden. Im Abwasser und im Pyrolysedl der azeotropen Destillation werden nur 55mol%
der in der WPH enthaltenen Protonen detektiert. Die restlichen Sauren l6sen sich im Schleppmittel.

120%

100% -

80% -

60% -
W Abwasser

0, -
40% M Pyrolyseol

Molprozent H* [mol%]

20% -

0% -

atmospharische azeotrope Destillation im
Destillation Destillation Diinnschicht-
verdampfer

Abbildung 69: Verteilung der Sduren auf das Abwasser und das Pyrolysedl

8.1.6 Zusammenfassung

Die atmospharische Destillation und die azeotrope Destillation erfiillen die Anforderungen an die
Trennung durchwegs besser als die Destillation im Diinnschichtverdampfer. Bei der atmospharischen
Destillation und der azeotropen Destillation handelt es sich um Batch-Versuche, wahrend die
Destillation im Dinnschichtverdampfer kontinuierlich betrieben wird. Der Einfluss der Betriebsweise
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wurde im Rahmen dieser Diplomarbeit nicht untersucht. Die Eigenschaften des Abwassers und des
Pyrolysedls aus Destillation im Dilinnschichtverdampfer konnen durch Optimierung der Parameter
und des Aufbaus an die Ergebnisse der atmospharischen und der azeotropen Destillation angenahert
werden. Das wird durch den Vergleich der von der Firma UIC GmbH mit WPH 3 durchgefiihrten
Versuche (Abschnitt 5.2.3.1) mit der Destillation der WPH 3 im Dinnschichtverdampfer (Abschnitt
5.2.3.2) deutlich. Der Diinnschichtverdampfer erweist sich in der Anwendung als unkompliziert, und
kann leicht an die Gegebenheiten (z.B. Feststoffgehalt im Feed, Vergleich Abschnitt 5.2.3) angepasst
werden. Die azeotrope Destillation liefert ein Abwasser mit geringer Kohlenstoffbelastung, aber es
muss eine zusatzliche Verbindung (Schleppmittel) eingesetzt werden, welche Verbindungen der WPH
|6st. Daher ist ein weiterer Trennschritt notwendig (Abschnitt 5.2.2).
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8.2 Diskussion und Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Auftrennung der WPH wurde im Rahmen dieser Diplomarbeit untersucht und konnte den
Anforderungen entsprechend umgesetzt werden. Die Anforderungen an den Trennprozess sind, eine
Wasserphase mit geringem Kohlenstoffgehalt und ein Konzentrat der organischen Verbindungen mit
geringem Wasser- und hohem Kohlenstoffgehalt zu erhalten. Diese Anforderungen werden erfillt.
Der Kohlenstoff- und Wassergehalt des Abwassers und des Pyrolysedls variieren je nach
Trennverfahren (Abschnitt 8.1). Bis auf Kohlenhydrate und Phenole, sind alle Verbindungsklassen
welche in der WPH enthalten sind, sowohl im Abwasser als auch im Pyrolysedl detektiert worden.
Kohlenhydrate und Phenole werden nur im Pyrolysedl detektiert. Insgesamt enthalt das Abwasser
bei Destillationsverfahren ohne Zusatzstoffe, je nach eingesetzter wassriger Phase, ein Drittel des in
der WPH enthaltenen Kohlenstoffs. Da Pyrolysedl kann je nach Verfahren und eingesetzter WPH
einen Wassergehalt von bis zu 30w% aufweisen, dies wirkt sich negativ auf den Heizwert aus.

Vergleicht man den Heizwert der Pyrolysedle (Abbildung 67) mit dem von Brennstoffen (Tabelle 49),
so wird deutlich, dass der Heizwert des Pyrolysedls iber dem von lufttrockenem Holz liegt. Das
Pyrolysedl ist fiir eine thermische Nutzung geeignet.

Tabelle 49: Heizwert unterschiedlicher Brennstoffe und des Pyrolysedls [50]
Brennstoff Heizwert [MJ-kg™]

Lufttrockenes Holz 14,7-16,8
Steinkohle 27,3-34,1
Benzin (Mittelwerte) 42,7

Pyronse('jI7 17,1-21,3

Der Vergleich der physikalischen und chemischen Eigenschaften eines fir Flashpyrolyseverfahren
typischen bio oils mit den in Abschnitt 8.1 beschriebenen Pyrolysedlen, ist in Tabelle 50 dargestellt.
Der Wassergehalt im Pyrolysedl aus azeotroper und atmospharischer Destillation liegt deutlich unter
dem des bio-oils. Das Pyrolysedl aus der Destillation der WPH 1 im Diinnschichtverdampfer weist
einen Wassergehalt auf, der dem eines durchschnittlichen bio-oils entspricht. Der Kohlenstoffgehalt
des Pyrolysedls liegt bei der azeotropen Destillation und der Destillation im Diinnschichtverdampfer
unter dem der bio-oils, der Sauerstoff- und Wasserstoffgehalt ist hingegen groRer als der von bio-
oils, obwohl der Wassergehalt niedriger ist. Die Elementzusammensetzung der atmospharischen
Destillation gleicht denen der bio-oils, weist aber einen héheren Heizwert auf. Der Heizwert der
Pyrolysedle aus der azeotropen Destillation und der Destillation im Diinnschichtverdampfer liegt in
derselben GréRenordnung wie der Heizwert der bio-oils.

7 Pyrolysedl durch Destillation der WPH 1 (Abbildung 67)
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Tabelle 50: Vergleich eines typischen bio oil mit den Pyrolysedlen (aus WPH 1) der einzelnen Verfahren [4]
Pyrolysedl aus

Physikalische-chemische viosoll PerIVS?.O.I s Pyrolysedl aus Destillation im
. (Holz atmospharischer azeotroper o .
Eigenschaften S oL Diinnschicht-
Pyrolyse) Destillation Destillation
verdampfer
Wassergehalt [w%] 15-30 3 9 20
Dichte [g-cm?] 1,2 1,2 1,2 1,2
Kohlenstoffgehalt [w%] 54-58 54 49 44
Wasserstoffgehalt [w%] 5,5-7,0 6,9 7,1 7,7
Sauerstoffgehalt [w%] 35-40 39 44 48
Stickstoffgehalt [w%] 0-0,2 0,3 0,4 0,3
Heizwert [MJ-kg!] 16-19 21 19 17

Die WPH ist ein leichtes bio-oil, welches aufgetrennt wird. Durch Behandlung der WPH erhalt man
ein Pyrolysedl, welches das Konzentrat der organischen Verbindungen der WPH ist. Dieses Pyrolysedl
weist dhnlich Eigenschaften wie die typischen bio-oils aus der Holzpyrolyse auf. Das Pyrolysedl
unterscheidet sich aber dahingehend von diesen bio-oils, dass es einen geringeren Wassergehalt,
aber einen hoéheren Sauerstoffgehalt hat. Daher kann angenommen werden, dass das Pyrolysedl im
Unterschied zu den bio-oils vermehrt sauerstoffhaltige und gesattigte Verbindungen enthilt.
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8.3 Ausblick

Die beschriebene Auftrennung der WPH kann realisiert werden. Bis zu einer industriellen Anwendung
miissen aber noch einige Gesichtspunkte geklart werden.

8.3.1 Kontinuierliche Betriebsweise:

Durch die Versuche im Diinnschichtverdampfer konnte bestatigt werden, dass eine kontinuierliche
Auftrennung der wassrigen Phase moglich ist. Aus Abschnitt 8.1 geht hervor, dass die Anforderungen
an die Trennung der WPH von der azeotropen und der atmospharischen Destillation durchwegs
besser erfiillt werden als durch die Destillation im Diinnschichtverdampfer.

Die kontinuierliche Auftrennung der wassrigen Phase kann im Diinnschichtverdampfer durchgefiihrt
werden. Interessant ist daher eine Untersuchung zur Optimierung der Parameter und der Anlage, um
die Anforderungen an die Qualitdit der Auftrennung besser zu erfiillen. Ein weiterer zu
untersuchender Aspekt ist die kontinuierliche Auftrennung der WPH im groRtechnischen Malstab.

8.3.2 Behandlung des Pyrolysedls

Eine weitere Behandlung des Pyrolysedls durch stoffumwandelnde Verfahren ist ebenfalls zu
untersuchen. In Abschnitt 6 sind indikative Versuche dazu beschrieben.

8.3.3 Behandlung des Abwassers
Das Abwasser (aus WPH 1) enthdlt bis zu 36w% des gesamten mit der WPH eingebrachten
Kohlenstoffs. Kann dieser in einem weiteren Schritt vom Abwasser getrennt werden bzw. durch

Optimierung des Trennverfahrens im Pyrolysedl verbleiben, geht der Kohlenstoff nicht mit dem zu
entsorgenden Abwasser verloren und kann verwertet werden.
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9.2 Identifizierte Verbindungen in den Abwassern und Pyrolysedlen aus der Destillation der
wassrigen Phasen im Diinnschichtverdampfer

Tabelle 52: Verbindung der Pyrolyseéle aus den drei WPH (normiert auf den internen Standard)

RT Pyrolyseol

[min] Verbindungsklasse Verbindung WPH1 WPH2 WPH3
] ] [l
4,9 Aldehyde Ethanal (Acetaldehyd) 0,03 0,00 0,00
87 Aldehyde 2-Hydroxyethanal (Gylcoladehyd, 287 257 0,00
Glycolal)

9,8 Carbonsauren Ethansaure (Essigdsure) 5,06 3,01 7,17
11,0 Ketone 1-Hydroxy-2-propanon (Acetol) 4,02 2,37 3,22
12,5 Ketone 3-Hydroxy-2-butanon (Acetoin) 0,45 0,28 0,00
13,8 Carbonsauren Propansaure 0,49 0,26 0,69
14,6 Alkohole 1,2-Ethandiol 0,00 0,83 0,98
14,9 Ketone 1-Hydroxy-2-butanon 0,00 1,48 1,38
16,7 Aldehyde Propanal 0,45 0,00 0,00
16,9 Furane 2,5-Furandion 0,41 0,00 0,00
19,4 Furane 2-Furanmethanol 0,00 0,00 0,32
19,7 Ketone 1-Acetyloxy-2-propanon 0,25 0,39 0,00
21,9 Furane 2,5-Diethoxytetrahydro-furan 0,28 0,00 0,00
22,4 Ketone 2-Hydroxy-2-cyclopenten-1-on 0,00 1,06 0,00
22,8 Ketone 2,5-Hexandion 0,28 0,00 0,00
23,5 Furane 5-Methylfurfural 0,30 0,29 0,00
24,3 Furane dihydro-2(3H)-furanon 0,00 0,00 3,05
24,6 Furane 2(5H)-Furanon 1,38 1,17 0,00
25,2 Furane 5-Methyl-2(5H)-furanon 0,00 0,35 0,00
25,6 Furane Dihydro-5-methyl-2(3H)-furanon 0,18 0,00 0,16
26,5 Furane 3-Methyl-2(5H)-furanon 0,50 0,00 0,00
26,7 Ketone 2-Hydroxy-3-methyl-2-cyclopenten-1-on 3,24 3,10 2,01
27,0 Alkene 2,5-Dimethyl-2-hexen 0,41 0,00 0,00
27,8 Phenole Phenol 0,16 0,16 0,17
28,6 Guajacole 2-Methoxyphenol (Guajacol) 0,61 0,61 0,14
28,9 Ketone 3-Ethylcyclopent-2-en-1-on 0,00 0,00 0,06
30,5 Pyrane 3-Hydroxy-2-methyl-4H-Pyran-4-on 0,39 0,31 0,00
30,7 Pyrane Tetrahydro-2H-Pyran-2-on 0,00 0,00 0,20
31,0 Furane 5-Methyl-2(5H)-furanon 0,68 0,54 0,20
31,6 Furane tetrahydro-2-Furanmethanol 1,04 0,00 0,00
32,6 Guajacole 2-Methoxy-4-methylphenol 1,83 2,09 0,00
320 Furane f;j);::\methyl—Z—butenmc acid gamma 0,48 0,00 0,00
34,3 Phenole 4-Ethylphenol 0,00 0,00 0,22
34,8 Furane 5-acetyldihydro-2(3H)-furanon (Soleron) 0,56 0,40 0,00
35,8 Guajacole 4-Ethyl-2-methoxyphenol 0,00 0,84 0,00
36,8 Kohlenhydrate 1,4:3,6-Dianhydro-a-D-glucopyranose 0,84 0,59 0,00
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Pyrolyseol

Verbindungsklasse Verbindung WPH1 WPH2 WPH3
[l [l [l
0,00 0,11 0,00

2-Methoxy-4-(prop-2-enyl)-phenol
(Eugenol)

38,8 Furane 5-(Hydroxymethyl)-2-furancarboxyldehyd 0,00 0,75 0,00
1,2-Benzoldiol (Pyrocatechol,
Brencatechin)
4-Methyl-1,2-Benzoldiol (4-
Methylcatechol)

38,6 Guajacole

39,1 Phenole 2,26 1,48 2,05

41,8 Phenole 0,65 0,46 0,00

42,6 Phenole 1,4-Benzoldiol (Hydrochinon) 0,95 0,74 2,04

42,9 Aldehyde 4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd 023 038 0,00
(Vanillin)

44,0 Phenole 2-Methyl-1,4-benzoldiol 0,39 0,22 1,30

45,6 Guajacole 1-(4-Hydroxy-3-methoxyphenyl)-ethanon 0,80 0,34 0,00

4-Ethyl-1,3-benzoldiol (Methyl-
Hydrochinon)
1,6-Andydro-B-D-glucopyranose
(Levoglucosan)

50,7 Carbonséuren 2-(4-Hydroxy-3-methoxy-phenyl)- 057 045 0,00
ethansdure (Homovanillinsdure)

46,3 Phenole 0,00 0,00 0,23

49,9 Kohlenhydrate 4,43 4,07 1,01
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Tabelle 53: Verbindung der Abwésser aus den drei WPH (bezogen auf den internen Standard)

Abwasser

RT  Verbindungsklasse Verbindung
WPH1 WPH2 WPH3
4,9 Aldehyde Ethanal 0,51 0,60 0,48
7,0 Alkohole 2-Propen-1-ol 0,00 0,00 0,28
7,3 Ketone 2-Butanon 0,59 0,56 0,62
7,5 Ester Propansauremethylester 0,20 0,26 0,19
8,7 Aldehyde 2-Hydroxyethanal (Glycolaldehyd, 0,56 1,09 0,00

Glycolal)

9,5 Acetal 1,1-Diethoxyethan 0,76 1,31 0,29
9,8 Carbonséauren Ethansdure (Essigsaure) 7,16 8,91 5,21
11,0 Ketone 1-Hydroxy-2-propanon (Acetol) 3,68 5,46 2,72
12,5 Ketone 3-Hydroxy-2-butanon (Acetoin) 0,87 1,16 0,58
13,8 Carbonsauren Propansaure 1,02 1,17 1,63
14,6 Ketone Cyclopentanon 0,63 0,64 0,37
14,9 Ketone 1-Hydroxy-2-butanon 1,84 2,41 2,26
16,5 Ketone 2-Methylcyclopentanon 0,25 0,32 0,00
16,7 Aldehyde Propanal 0,53 0,88 0,00
17,5 Furane 2-Furancarboxaldehyd (Furfural) 1,38 2,03 0,00
18,6 Ketone 1-Hydroxy-2-pentanon 0,64 0,83 0,00
19,4 Furane 2-Furanmethanol 0,00 0,00 0,29
19,7 Ketone 1-Acetyloxy-2-propanon 0,26 0,59 0,00
20,1 Ketone 2-Methyl-2-cyclopenten-1-on 0,74 0,99 0,39
20,7 Ketone 1-(2-furanyl)-ethanon 0,14 0,22 0,13
22,4 Ketone 2-Hydroxy-2-cyclopenten-1-on 0,18 0,24 0,00
22,8 Ketone 2,5-Hexandion 0,11 0,17 0,00
23,5 Furane 5-Methylfurfural 0,24 0,60 0,00
24,3 Furane dihydro-2(3H)-furanon 0,00 0,00 0,63
24,6 Furane 2(5H)-Furanon 0,22 0,34 0,00
25,2 Furane 5-Methyl-2(5H)-furanon 0,13 0,00 0,00
26,6 Ketone 3-Methyl-1,2-Cyclopentandion 0,00 0,00 0,43
26,7 Ketone 2-Hydroxy-3-methyl-2-cyclopenten-1-on 0,70 0,88 0,00
27,8 Phenole Phenol 0,00 0,09 0,09
28,6 Guajacole 2-Methoxyphenol (Guajacol) 0,45 0,57 0,20
31,0 Phenole 4-Methylphenol 0,00 0,14 0,00
32,6 Guajacole 2-Methoxy-4-methylphenol 0,48 0,57 0,00
35,8 Guajacole 4-Ethyl-2-methoxyphenol 0,20 0,22 0,00
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