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Kurzfassung

Kurzfassung

Auf Grund der mannigfaltigen Art und grof3er Verfuigbarkeit wird lignocellulosebasierte
Biomasse als ein vielversprechender Rohstoff fur die Herstellung von Biotreibstoffen
der zweiten Generation angesehen. Um aus diesem Rohstoff 6konomisch und 6kolo-
gisch effizient Treibstoff herstellen zu kdnnen, ist es notwendig einen moglichst grof3en
Teil des eingesetzten biogenen Kohlenstoffs in Treibstoffkomponenten Gberzufuhren.
Die Flussigphasenpyrolyse transferiert ca. 21 w% des eingesetzten Kohlenstoffs in
treibstoffahnliche Komponenten, welche durch Destillation vom Tragermedium ge-
trennt und anschlieender Hydrierung zu Treibstoffen aufgewertet werden. 20 w% des
eingesetzten Kohlenstoffs werden in Pyrolysedl (PYO) umgeformt. Dieses polare,
saure und wasserreiche Pyrolyseol gilt es aufzuwerten, um den Gesamtkohlen-
stofftransfer von Biomasse in die Treibstofffraktion zu erhéhen. Dieser Upgradepro-
zess wird durch Hydrodeoxygenierung (HDO) erreicht. Basierend auf HDO Experi-
mente in Batchreaktoren wurde im September 2015 ein kontinuierlich betriebener

Rohrreaktor im Labormalfistab in Betrieb genommen.

Unter Verwendung des Rohrreaktors wird der Einfluss der Temperatur und der Raum-
geschwindigkeit auf die HDO von Pyrolysedl ermittelt. Es werden Temperaturen zwi-
schen 350°C und 400°C und Raumgeschwindigkeiten zwischen LHSV=0,5 h* und
LHSV=3 h! untersucht. Als Katalysator dient ein oxydischer CoMo/Al.Os-Katalysator,

der vor dem Experiment sulfidisiert wird.

Fir die Auswertung der Ergebnisse wird auf eine umfangreiche Analytik zurtickgegrif-
fen, um moglichst viele Einflussparameter in Betracht ziehen zu kdonnen. Die Ergeb-
nisse zeigen, dass ca. 50% des im Pyrolysedl enthaltenen Kohlenstoffs in Treibstoff-
komponenten umgesetzt werden kdnnen. Die gesamten gewonnenen Treibstoffe der
durchgefiihrten Experimente erfullen die Norm fir Dieseltreibstoff vollkommen, bzw.
mit geringen Abweichungen. Die Katalysatordeaktivierung mit steigender Versuchszeit

ist ein anhaltendes Problem, welches es als nachstes zu I6sen gilt.

Zusatzlich zum experimentellen Teil werden sowohl die Reaktionsenthalpie, als auch
die Reaktionskinetik unter Annahme von Randbedingungen abgeschatzt. Die Bildung
von Propylcyclohexan aus PYO kann mit einer Uberlagerung einer isothermen Reak-

tion erster und zweiter Ordnung beschrieben werden.






Abstract

Abstract

Lignocellulosic biomass is a promising energy source. On the one hand, it does not
compete with the food supply chain and on the other hand, it is sufficiently available.
Due to economic and ecological reasons, it is necessary to gain a high conversion rate

of biogenous carbon from the feedstock into the fuel during production.

Liquid Phase Pyrolysis transfers approximately 21 w% of the biogenous carbon into
the nonpolar components and so it is directly converted to fuel-like liquids. 20 w% of
the carbon is transferred to a polar, acidic pyrolysis oil with a water content up to 60w%.
In order to transform pyrolysis oil into fuel, it has to be upgraded. Hydrodeoxygenation
(HDO) is performed as an upgrading process. Referring to experiments with a lab-
scale batch reactor a continuous plug-flow reactor was designed and first experiments

were done in autumn 2015.

According to these first experiments the influence of reaction temperature and reten-
tion time are studied in detail. Experiments are done at temperatures between 350°C
and 400°C. The liquid hourly space velocity (LHSV) is variated in the range of
LHSV=0,5 h* to LHSV=3 h-1. A CoMo/Al203 catalyst was used in its sulfidised form.

It is possible to transfer roughly 50 w% of the biogenous carbon from the feedstock to
fuel components. Nearly all organic products achieve the fuel standards according EN
590. Nevertheless, catalyst aging during the experiments is a big issue, which has to

be dealt with in upcoming experiments.

Additional to the experimental part of this thesis the reaction kinetics and the reaction
enthalpy are estimated. The formation of Propylcyclohexane out of PYO can be de-

scribed as an isothermal chemical reaction, which combines first and second order.






Inhalt

Inhalt
3 101 1= (U Vo RSPt 1
3 A |V [ 1)YZ= U1 o] o P 1
1.2 Zielsetzung der ArDeIt.......cooeeiiiiiieee e 2
Y2 1 1 T | = o = o U 3
2.1 Energietrager HOIZ............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 3
2.0 1 ZElUIOSE.. .. 4
2.1.2  HemiCellUIOSE........cooviiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 4
2.1.3  LIGNIN oot 5
A Y (01T N 7
2.3 BiomassPyrolysisRefinery (BPR).......cooovuiiiiiiiieeeeeeeeiie e 8
2.4 BioCRACK Flissigphasen-Pyrolysedl (FPP-OI) als Wertstoff ..................... 9
3 Verwendung und Upgradeverfahren verschiedener Pyrolysedle ........................ 11
3.1 Stoffliche VEIrWEITUNG.......cooeiiiiie e 12
3.2 Hydrodeoxygenierung von PYrolySe0l ..............uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinens 13
3.3 Elektro-Chemisches Upgraden / Stabilisieren.............ccccvuveieeiiiiiiiiiniinnnnnns 15
3.4 Mischen mit anderen Treibstoffkomponenten............cccccoooiiiiiiiiiiiieeeee, 16
3.5 Verwendung in einer Brennstoffzelle ................uviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiis 16
B ANAIYTIK. . 17
4.1 SaurezahlbeStiMMUNG ........uoiiiii e eeeeans 18
4.2 Dichte- und ViskoSitatSheStimmuNQg.............uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiees 18
4.3 Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung (GC-MS).......... 19
4.4 Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes (TOC)........ccccoeviieeiiiiiiiiiiii e, 20
4.5 ElementaranalySe ....... ... i 21
4.6 Bestimmung des Wassergehalles ...........cccuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinneees 21
10 1 22
4.8 Bestimmung der bei Raumtemperatur gasformigen Produkte .................... 23
4.9 BrennwertbeStimMMUNG ............ i 23
4.10 Analyse der héheren gasformigen KW ..........ccooooiiiiiiiiiiiiiiccccinceeeev e 24
5 Hydrodeoxygenierung von Flissigphasenpyrolyseol .............cccccevviiiiiiiiiniinnnnnns 25
ST A (€= 1211V 7= 1o 25
5.2 Spezifizierung der Einsatzstoffe und Produktstrome .............ccviiveieinnnnnnn. 25
5.2.1  EINSAIZSIIOME ...ccoiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeee ettt 25
5.2.2  ProdukiStrOmE........ccoviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 26
5.3 VersUCNSAUIDAU .......coii i 27
5.4 VersuChSVOrbereitUNg .........cuuuuuiiiiiiiiiiiiice e 29
5.4.1 Katalysator mahlen ...........oooouiiiiiiiiiiiiece e 29



Inhalt

6

7

9
2

5.4.2 Reaktor mit Katalysator beflllen ...........ccccooeiiiiiiiiiiis 30
5.4.3 Sulfidisieren des KatalySators ...........ccoeuvuvviiiiiiieeiieeiiiicie e 31
5.5 VersuchSablauf............uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 32
VerweilzeitbereChNUNG ........oouuiiii e 34
6.1 Definition der charakteristischen Verweilzeit.............cccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnn. 34
6.2 Abschatzung einer tatsachlichen Verweilzeit.............ccccoooeieiiiiiiiiiccin e, 34
VersuChSDEWEITUNG ... 37
7.1 MaASSENDIIANZ......uuiiiiiiiiiiiiiiiiii e 37
7.2 Kohlenstoffverteilung .........oouuveiiiii e 39
7.3 HYOIEITALE ...ttt 40
7.4 ProduKtaUSDEULE.........uuuieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiibi bbb easaeesnenannnnes 41
7.5 HIC-VEINAINIS .....uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii bbb nneneannnes 41
7.6 WaASSEIGENAIL. ... ..uuiiiiiiiiiiiiititttite e 42
7.7 Kohlenstoffgehalt der wassrigen Phase............ccoovvviiiiiiiiiiececeeeecee e, 43
7.8 Dichte UNd ViISKOSITAL .......uvvvvuriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiesanesnneeeeenenseeeseesaeeneenennnee 44
S TS 1151 44
7.9.1 Molekulare Zusammensetzung der organischen Phase ................ 45
A O =T 74T =T o 46
7.11 Abschatzung der Reaktionsenthalpie .................uvuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiienes 47
7.12 Analyse der GasPNASE .......couuuuiiiiiieeieieeee e 48
7.13 Zusammenfassung des VersuchsS VZV1..........cccoviiiiiiiiiiciieeiee e, 50
TEMPETAIUINVANTATION ... 52
8.1 ProduktverteiluNg.........ccooiiiiiiiiiii e 53
I o ([0 [ T=T 1 = L (=R 54
8.3 ProdukteigenSCNAaften ..............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 54
8.3.1  H/C VErNAINIS .....vveiiei e e e e e e eeaees 54
8.3.2  DICNEE .cciiiiiiiiiieeeeeee e 55
8.3.3  VISKOSITAL......ceieieiiiiiiii i e e e e e e e e e e e e e e e e e eeanes 56
SR I A o [T Y= o RPN 56
8.3.5  WASSEIWEIT ... 57
8.3.6 Restsauerstoffgehalt der organischen Produktphase..................... 58
8.3.7 Kohlenstoffgehalt der wassrigen Phase .........ccccccvvvvviiiiiiiiiiiinnnnnn. 59
8.3.8  SIMDIS..ciiiiiiiiiiiiiiieee 60
8.3.9 Molekulare Zusammensetzung der organischen Phase ................ 60
8.3.10 DecarboXylierungsrate ............ueeiieeeeiiiiiiiiiie e eee e e e e 61
S @] (] o R 62
8.5 Diskussion des Temperatureinflusses bei der HDO ............cccovvvvviicineeeennn. 63
Variation der RaumgeschwindigKeit .............coiiiieiiiiiiiiiiiie e 64



Inhalt

10

11
12

9.1 ProduKtVErtIUNG ...........uuuuueeiiiiiiiiiiiiiiiieeieiiieb bbb 65
S I o 1[0 [ T=T 1 = L= 66
9.3 Produkteigenschaften .............cooiiiiiiiiiiic e 66
9.3.1  H/C-VEerhAINIS........uoiiiiii e 67
9.3.2 Dichte der organischen Produktphase ............cccccvvvviiiiiiiiieeeieeennn, 67
9.3.3 Viskositat der organischen Produktphase ...........cccccccvvieiiiiieeeeennnn, 68
.34 HEIZWEIT ...t e e e e e e eeaee 69
O.3.5  WASSEIWEIT ... e 69
9.3.6 Restsauerstoffgehalt der organischen Produktphase..................... 70
9.3.7 Kohlenstoffgehalt der wassrigen Phase..........cccccccvvvviiiiiiiiiiiiennnnn. 71
0.3.8  SIMDIS..ciiiiiiiiiiiiiiie 71
9.3.9 Molekulare Zusammensetzung der organischen Phase ................ 72
9.3.10 DecarboXylierungSrate ..........cccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee e 73
S @] (] o T 74
9.5 Diskussion des Verweilzeiteinflusses auf die HDO ...............uuvvviiiiiiiiiiinnnnn. 75
Reaktionskinetische Analyse der HDO anhand von Propylcyclohexan............... 77
10.1 Isotherme Reaktion erster und zweiter Ordnung .........cccceeveeeeeiieeiiiiineeeennn. 79
10.2 Adiabate Reaktion erster und zweiter Ordnung ...........ccceeeeeeevieiiiiiiieeeeeennn. 81
10.3 Modell zur Uberlagerung erster und zweiter Ordnung ...........c.cccceeeveeveenee.n 83
10.4 Zusammenfassung der reaktionskinetischen Analyse ............cccccccvveeeeeeen. 85
Zusammenfassung und AUSDIICK ... 86
ANNANG e 87
12.1 LiteratuUrVerZeIiChNIS. ........ouvvviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 87
12.2 AbbildungSsVerzeiChnis ............uuuiiii e 90
12.3 TabellenVerzeiChNis .........coovieeieiie e 92
12.4 Externer Analysenbericht..............oii i, 93






Kurzschreibweise

Kurzschreibweise

atro
BC-FPP
CoMo/Al203
DTBDS

SP

FPP

HDO
HDO/HC
H/C-Verhaltnis
ICVT

IC

LHSV

MFC
O/C-Verhaltnis
Pt/C

PYO

Ru/C
SimDis

LP

Sz

TC

TOC

TV

VGO

VZV

v%

w%

absolut trocken

bioCrack Flussigphasenpyrolysedl
Kobalt Molybdan Katalysator auf Aluminiumoxyd als Trager
Ditertiarbutyldisulfid

Schnelle Pyrolyse
Fllssigphasenpyrolyse
Hydrodeoxygenierung
Hydrodeoxygenierung/Hydrocracking

Molares Wasserstoff zu Kohlenstoffverhaltnis

Institut fur Chemische Verfahrenstechnik und Umwelttechnik

anorganischer Kohlenstoffgehalt

Liquid Hourly Space Velocity
MassFlowController (Gasdurchflussmessgerat)
Molares Sauerstoff zu Kohlenstoffverhaltnis
Platin Katalysator auf Kohlenstoff als Trager
Pyrolysedl

Ruthenium Katalysator auf Kohlenstoff als Tragermaterial
Simulierte Destillation

Kommerzielle Pyrolyse

Saurezahl

gesamter Kohlenstoffgehalt

gesamter organischer Kohlenstoffgehalt
Temperaturvariation

VacuumGasOl

Verweilzeitvariation

Volumprozent

Massenprozent






1 Einleitung

1 Einleitung

Die Masterarbeit wird im Zuge des Projektes BioBoostPlus erstellt. Bei diesem Projekt
kooperieren die Firma BDI — BioEnergy International AG und das Institut fur Chemi-
sche Verfahrenstechnik und Umwelttechnik (ICVT) der TU-Graz.

1.1 Motivation

Energie aus nachwachsenden Rohstoffen ist seit einigen Jahren Teil intensiver For-
schung. Einerseits kann die geopolitische Abhéngigkeit von erdélexportierenden Staa-
ten verringert werden, andererseits hat diese Art der Energiebereitstellung grol3es Po-
tential, bei der Erreichung der Klimaziele (z.B. UN-Klimakonferenz Paris 2015) eine

tragende Rolle zu spielen.

Wie aus den Medien bekannt ist, gibt es bereits grol3technische Anlagen, welche aus
pflanzlichen Olen sogenannte First-Generation-Biofuels herstellen. Diese Anlagen ver-
arbeiten in den meisten Fallen Rohstoffe, welche in unmittelbarer Konkurrenz mit der
Nahrungsmittelproduktion stehen. Um diesem Konflikt zu entgehen, forschen viele Ein-
richtungen daran, nicht essbare Pflanzen als Einsatzstoff zu verwenden. Des Weiteren
wird angestrebt, nicht nur die Frucht einer Pflanze, sondern mdglichst die gesamte
Pflanze zu verwerten. Die Verfugbarkeit spielt zudem eine entscheidende Rolle. An-
gesichts dessen haben sich vor allem Holz und Stroh als potentielle Rohstoffe flr so-

genannte Second-Generation-Treibstoffe herauskristallisiert.

Zieht man in Betracht, dass knapp 50% der ¢sterreichischen Staatsflache mit Wald
bedeckt sind [1] , so ist es naheliegend, Holz als standig verfugbaren, klimafreundli-
chen Rohstoff anzusehen. Holz als mehrjdhrige Pflanze weist gegeniber Stroh als
einjahrige Pflanze einen geringeren Aschegehalt auf. Ein gro3erer Aschegehalt fuhrt

zu vermehrter Verkokung bei der Pyrolyse. [2]
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1.2 Zielsetzung der Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist es die Einflussfaktoren der Hydrodeoxygenierung auf die Produkt-
verteilung und Produktqualitat zu bestimmen. Als wesentliche Einflussfaktoren auf die
Produktqualitdt und die Produktverteilung haben sich die HDO-Temperatur und die
Verweilzeit herausgestellt. Demzufolge werden Experimente bei unterschiedlicher

Temperatur und Raumgeschwindigkeit durchgefuhrt.

Ein weiterer wichtiger Punkt ist es, ein besseres Verstandnis der im Reaktor ablaufen-
den Prozesse zu erhalten, um einen méglichst problemlosen Versuchsablauf gewahr-

leisten zu kénnen.
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2 Grundlagen
2.1 Energietrager Holz

Der Rohstoff Holz wird seit jeher sowohl als Energietrager, als auch als Werkstoff ver-
wendet. Der Aufbau von Holz ist je nach Baumart, dessen Standort und Alter, der Jah-
reszeit und der Bodenbeschaffenheit unterschiedlich. Vereinfacht lasst sich jedoch sa-
gen, dass Holz aus den drei Hauptbestandteilen Zellulose, Hemicellulose und Lignin
aufgebaut ist. Des Weiteren enthalt Holz geringe Mengen an Harzen und Fetten und
anorganischen Bestandteilen wie z.B. Kalium, Calcium, Magnesium, Schwefel, Phos-

phor, Chlor, welche in Tabelle 1 als ,Asche” zusammengefasst sind.

Tabelle 1: Darstellung der Zusammensetzung ausgewahlter Holzarten [3]

Holz | Zellulose| Hemicellulose Lignin | Harze/Fette | Asche
[wo%] [wo%] [wo%] [wo%] [w9%]
Fichte 41,0 24,3 30,0 K.A. K.A.
Kiefer 41,9 21,5 29,5 3,2 1,3
Buche 45,5 22,2 22,7 0,7 1,6
Birke 40,9 27,1 27,3 2,2 1,8

Eine Mdglichkeit die Holzzusammensetzung detaillierter anzugeben, ist die Aufschlis-
selung des Holzes in seine chemischen Bestandteile unter Zuhilfenahme der Elemen-
taranalyse. Tabelle 2 zeigt eine elementare Zusammensetzung von Fichtenholz und

Nadelholzrinde.

Tabelle 2: Elementare Zusammensetzung von Fichtenholz und Nadelholzrinde [3]

Cl|H]O|[N][K]JcalmMg| P | s | c

[w%o] | [w9%] | [wo%] | [w9] | [W9%] | [w%] | [wo%] | [wo%] | [w%] | [w%]

Fichtenholz mit

. 498 1| 6,3 [43,2/0,13(0,13| 0,7 |0,08|0,03|0,015]|0,005
Rinde

Nadelholzrinde | 514 | 5,7 | 38,7|0,48|0,24 | 1,27 | 0,14 | 0,05 [0,085 |0,019

Aus der elementaren Zusammensetzung lasst sich bereits erkennen, dass auf Grund
des hohen Sauerstoffgehaltes der massenbezogene Heizwert von Holz um einiges

geringer ist als bei reinen Kohlenwasserstoffen.
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2.1.1 Zellulose

Zellulose ist der Hauptbestandteil der meisten Holzer und ist ein Polymer aus B-1-4-
glykosidisch verknupften D-Glycopyranose. Die (3-1-4-Bindung begtinstigt im Vergleich
zur a-1-4-Bindung, wie sie z.B. in Starke vorherrscht, die Bildung von langen gestreck-
ten Fibrillen. Diese Fibrillen werden Uber Wasserstoffbrickenbindungen verknipft und
bilden so ein relativ stabiles Netzwerk. Ein schematischer Aufbau ist in Abbildung 1 zu

sehen.

Abbildung 1: Schematische Darstellung von Wasserstoffbriickenbindungen in Zellulosefasern [16]

2.1.2 Hemicellulose

Hemicellulose ist ein Sammelbegriff fir die im Holz enthaltenen Polysaccharide, wel-
che ebenso wie die Zellulose zu der Gruppe der Kohlenhydrate zahlen. Am haufigsten
kommen Pentosen, wie z.B. D-Xylose und L-Arabinose, oder Hexosen (z.B. D-Glu-

cose, D-Mannose und D-Galactose) vor.
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Eine der Hauptaufgaben der Hemicellulose ist es als Bindeglied zwischen Cellulose

und Lignin zu fungieren.
2.1.3 Lignin

Lignin ist ein komplexes Polymer, dessen Struktur noch nicht vollstandig bestimmt ist
und welches dem Holz die Steifigkeit verleiht. Als Grundbausteine fur Lignin gelten
Coumarylalkohol, Coniferylalkohol und Sinapylalkohol, wobei das Lignin in Nadelhél-
zern hauptséchlich aus den beiden erstgenannten aufgebaut ist. Durch die Vernetzung
der drei in Abbildung 2 abgebildeten Alkohole ergibt sich die Struktur von Lignin, wel-
che ein verzweigtes Netz aus zyclischen Verbindungen umfasst (Abbildung 3). Die
Molmasse von Lignin hangt sehr stark vom Aufschluss ab. Lignin aus dem Kraft-Pro-
zess, welcher den wichtigsten Zelluloseaufschluss der Papierindustrie darstellt, weif3t

eine Molmasse zwischen 100 g/mol und 1.000.000 g/mol auf.[4]

OH OH

CHj HsC CHj

OH OH
Coumarylalkohol Coniferylalkohol Sinapylalkohol

Abbildung 2: Monomere des Polymers Lignin [38]
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Abbildung 3: Vorgeschlagener Aufbau von Nadelholzlignin [40]

OH

CH
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2.2 Pyrolyse

Unter Pyrolyse versteht man die thermische Zersetzung von organischen Stoffen unter
Luftabschluss [5]. Im konkreten Fall der Treibstoffherstellung aus Biomasse kommen

vor allem Holz oder Stroh zum Einsatz.

Grundsatzlich gibt es eine Vielzahl unterschiedlicher Pyrolysemethoden, welche sich
in Verweilzeit, Temperatur, Aufheizrate und Druck unterscheiden. Des Weiteren gibt
es Pyrolyseverfahren mit und ohne Warmetragermedien. Die Parameter- und Trager-
mediumwahl hat Einfluss auf Menge und Zusammensetzung der einzelnen Pro-

duktphasen. Eine Auflistung von Pyrolyseverfahren ist in Tabelle 3 angefuhrt.

Tabelle 3: Verschiedene Pyrolyseprozesse mit deren Einflussfaktoren und Produktverteilung [6]

Pyrolyse- Verweilzeit Temeeratur A.‘Uf' Hauptprodukte
prozess [°C] heizrate
Konventlpnelle Stunden bis 300-500 sehr Pyrolysekohle
Carbonisierung Tage langsam
Druck 15 Minuten bis 2 :
Carbonisierung Stunden 450 mittel Pyrolysekohle
Konventionelle Pyrolysekohle,
P Stunden 400-600 langsam | Flussigkeiten,
yrolyse
Gase
Konventionelle 5-30 Minuten ~200-900 mittel Pyrolysekohle,
Pyrolyse Gase
Flash e
0,1-2 Sekunden 400-650 hoch Flussigkeiten
Pyrolyse
Flash <1 Sekunden 650-900 hoch | Flussigkeiten,
Pyrolyse Gase
Flash
<1 Sekunden 1000-3000 sehr hoch Gase
Pyrolyse
Vakuum 2-30 Sekunden 350-450 mittel Flissigkeiten
Pyrolyse
Druck <10 Sekunden >500 hoch Flassigkeiten
Hydropyrolyse

Als Pyrolyseprodukte fallen das Pyrolysegas, die Pyrolysekohle und eine bzw. zwei
flissige Phasen an. Fur die Herstellung biogener Treibstoffe der zweiten Generation
haben sich vor allem die Schnelle Pyrolyse und Flissigphasenpyrolyse als vielverspre-
chend herauskristallisiert. Eine genauere Beschreibung der im bioCRACK-Verfahren
verwendeten Flussigphasenpyrolyse erfolgt in Kapitel 2.3. Eigenschaften und Zusam-

mensetzung verschiedener Pyrolyseéle sind von Schwaiger [7] angefuhrt.
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2.3 BiomassPyrolysisRefinery (BPR)

Unter BPR versteht man die Prozessschritte, welche notwendig sind, um von fester
Biomasse zu Treibstoffen bzw. treibstoffahnlichen Produkten zu gelangen. Abbildung
4 zeigt den schematischen Verlauf. Im Wesentlichen besteht der Prozess aus zwei
grof3en Teilschritten, der Flussigphasenpyrolyse (FPP) und den nachgeschalteten Up-

gradeprozessen, dem sogenannten bioBOOST.
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Abbildung 4: Schematische Darstellung des BPR-Prozesses [41]

Beim BioCRACK-Prozess wird VacuumGasOl (VGO), ein flussiges Zwischenprodukt
der Erddlraffinierung als Warmetragermedium verwendet. Bei 350-400°C werden un-
ter Inertatmosphére die Holzpellets pyrolysiert, die Produkte fallen in vier Produktstro-
men an. Abbildung 5 zeigt die Verteilung des biogenen Kohlenstoffs in die einzelnen

Produktstrome.
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Die FPP hat gegenuber der Schnellen Pyrolyse den Vorteil, dass keine Feststoffparti-
kel im Pyrolysedl (PYO) vorhanden sind, da diese mit dem flissigen Warmetragerol
abgefuhrt werden. Das partikelfreie PYO konnte sich als entscheidender Faktor fur die
FPP im Vergleich zur Schnellen Pyrolyse erweisen, da ein Filtrationsprozess nach der

Pyrolyse entfallt.

Polar
LPP Qil
VGO
bioCRACK Unpolar
Liguid Phase LPP Oil
Pyrolysis
Pyrolysis Char

Pyrolysis Gas

Abbildung 5: Darstellung der Flissigphasenpyrolyse und die daraus gewonnen Produktstrdme. Die Pro-
zentangaben beziehen sich auf den biogenen Kohlenstoff. [18]

Das entstehende Pyrolysegas kann direkt thermisch verwertet werden, die Pyrolyse-
kohle kann einem nachfolgenden Aufwertungsschritt (z.B. Hydrierung) zugefuhrt oder

aber direkt als hochwertiger CO2-neutraler fester Brennstoff genutzt werden.

Von grof3erem Interesse sind die beiden flissigen Phasen. Die homogene Phase aus
VGO und unpolaren FPP-OI kann direkt in der Raffinerie destilliert und dann hydriert
werden. Das polare FPP-Ol welches ca. 20 w% des biogenen Kohlenstoffs der Aus-
gangsmasse enthalt, kann aus verschiedenen Griinden nicht ohne Aufwertungsschritt
in den bestehenden Raffinerieprozess eingegliedert werden, weswegen dem Up-

gradeverfahren besondere Bedeutung zugemessen wird.

2.4 BioCRACK Flissigphasen-Pyrolysedl (FPP-QI) als Wert-
stoff

Als FPP-Ol wird im Folgenden das polare flissige Produkt der Fliissigphasenpyrolyse
bezeichnet. Dabei handelt es sich um eine schwarze, nach Lagerfeuer riechende Flis-
sigkeit, die im Wesentlichen aus sauerstoffhaltige organische Verbindungen und Was-
ser besteht. Das FPP-OI hat einen pH-Wert von 2,2.
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Tabelle 4: Eigenschaften und Elementarzusammensetzung von Pyrolyse6l aus der bioCRACK-Versuchsanlage

([5D).

Dichte [g/cm3] 1,09
Viskositat [mm2/s] 3,2
Wassergehalt [wo%] 58,9
Saurezahl [-] 85*
Elementarzusammensetzung
C [W9%] 21,48
H [W9%] 9,45
N [W9%] 0,47
O [W9%] 68,60

* Die Saurezahl wurde selbst bestimmt und stammt nicht von Schwaiger [5].

Wie aus Tabelle 4 ersichtlich ist, besitzt BC-FPP-OI einen sehr hohen Sauerstoffgeh-
alt, weshalb es erhebliche Nachteile im Vergleich mit rein aus Kohlenwasserstoffen

bestehenden Treibstoffen besitzt. Einige davon sind:
e hohere Viskositat
e hohe Saurekonzentration und somit Korrosivitat
e geringe Energiedichte (20-30% herkdmmlicher Treibstoffe)
e geringe Flichtigkeit
e auf Grund der Polaritat weitgehende Unmischbarkeit mit fossilen Brennstoffen
e thermische Instabilitat
e Neigung zur Polymerisation

Diese Eigenschaften verhindern, dass FPP-OI direkt in den bestehenden Raffine-
rieprozess eingegliedert werden kann. Der betrachtliche C-Gehalt bringt jedoch viel

Potential fir nachgeschaltete Aufwertungsprozesse mit sich.

Im nachfolgenden Kapitel werden verschiedene Mdglichkeiten aufgezeigt, welche zur
Aufwertung von verschiedenen Pyrolysetlen angewendet werden kdnnen, bzw. zu
welchen momentan intensive Forschungsarbeit betrieben wird. Des Weiteren werden

Methoden der direkten Verwertung von Pyrolysedlen angefiihrt.
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3 Verwendung und Upgradeverfahren verschiedener Pyrolyse-
Ole

Das hohe Potential von Pyrolysedlen als Wertstoff fihrt zu intensiver Forschung an
Aufwertungsverfahren. Es hat sich bisweilen noch keine Technologie herauskristalli-
siert, welche den alleinigen Anspruch erhebt, das vielversprechendste Upgradeverfah-
ren flir Pyrolysedle zu sein. Daher gibt es Forschungen sowohl im Bereich der selek-
tiven Umsetzung einiger weniger Komponenten zu Grundchemikalien, als auch der
unselektiven Hydrierung von ganzen Komponentengruppen zu treibstoffahnlichen
Fraktionen. Ein weiterer Ansatzpunkt fur die Forschung ist nicht die Veranderung des
Produktes an sich, sondern das Mischen mit anderen Treibstofffraktionen und die
Adaptierung von Verbrennungskraftmaschinen fir die effektive Verwertung solcher

Gemische.

Ein direkter Vergleich der einzelnen Aufwertungsverfahren ist schwierig, bis unmaog-
lich, da der Ausgangsstoff Pyrolysedl je nach Pyrolyseverfahren unterschiedliche che-
mische Zusammensetzungen aufweist. In zahlreichen Publikationen wird PYO aus der
Schnellen Pyrolyse (SP-OI) als Ausgangsstoff verwendet, nur wenige befassen sich
mit der Weiterverarbeitung von Fliissigphasenpyrolyseol (FPP-OIl) oder Produkten der

kommerziellen (langsamen) Pyrolyse (LP-Ol).

Einige Forschungsgruppen befassen sich mit der Umsetzung von Modellkomponen-
ten, welche in allen Pyrolysedlen in ausreichender Menge vorkommen. Als Beispiel sei
Wang [8] genannt, er hydriert Phenol, um als Produkte Cyclohexanol, Cyclohexanon,
Cyclohexen und Cyclohexan zu erhalten. Ein weiterer Ansatz ist die Hydrierung von

Essigsaure zu Ethanol, Ethen und Ethan, welche von Hedlund [9] untersucht wurde.

Erfahrungen zeigen jedoch, dass die teils vielversprechenden Ergebnisse dieser Tests
nicht auf die Verarbeitung von Pyrolysebdle umgelegt werden kdnnen. Dies liegt
schlichtweg daran, dass die Reaktionsmechanismen in einem Vielkomponentenge-
misch - wie es Pyrolysedle sind — viel komplexer sind, als jene bei Reinstoffen oder

definierten Gemischen.

11
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Ein anschauliches Beispiel dafuir zeigt Boscagli [10], es wird reines Phenol als Modell-
komponente unter definierten Reaktionsbedingungen mit einem nickelbasierten Kata-
lysator zu Cyclohexanol umgesetzt. Verwendet man hingegen SP-OI als Einsatzstoff,
so wird das darin enthaltene Phenol bei gleichen Bedingungen gréf3tenteils zu Cyclo-

hexanon umgesetzt.

Experimente mit Modellkomponenten sind nicht direkt auf die Umsetzung von Pyroly-
setlen anwendbar. Sie leisten trotzdem einen wichtigen Beitrag um die bei der HDO

ablaufenden Prozesse besser verstehen zu kénnen.

Spadaro [11] erstellt eine Reihung von Komponentengruppen anhand ihrer Reaktivitat,
bei typischen HDO Bedingungen, bei Verwendung eines sulfidisierten CoMo- Kataly-

sators.

3.1 Stoffliche Verwertung

Feng und Meier [12] untersuchen eine stoffliche Nutzung von Teilen eines LP-OI durch
Extraktion gewisser Komponenten (z.B. Phenol) bzw. Komponentengruppen. Durch
die Wahl des Extraktionsmittels kann auf die Selektivitat Einfluss genommen werden.
So zeigt sowohl Uberkritisches, als auch flissiges COz: ein eher unselektives Verhalten
und relativ grol3e Ausbeuten. Bei Hexan bzw. Aceton ist die erwartete Selektivitat auf
Grund der Polaritat gezeigt worden. In Hexan I6sen sich Teiler der unpolaren Kompo-
nenten und in Aceton ein Anteil polarer Komponenten. Bei beiden ist die gesamte Aus-

beute um einiges geringer als bei den unselektiven Extraktionsmitteln.

Rasrendra [13] gelingt es unter geeigneten Bedingungen durch Reaktivextraktion 84%
der im Einsatzstrom enthaltenen Essigséure zu isolieren. Als Einsatzstrom wird die
wassrige Phase, welche durch Trennung eines SP-Ols in Ol-Phase, Zucker-Phase und

wassrige-Phase erhalten wird, verwendet.

Xinghua Zhang [14] wertet SP-OIl zu einem qualitativ niederwertigen Treibstoff (HVV:
24,9 MJ/kg; pH=5,0) durch Veresterungs- und Umesterungsreaktionen mit Gberkriti-

schem Ethanol auf.
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3 Verwendung und Upgradeverfahren verschiedener Pyrolyseéle

3.2 Hydrodeoxygenierung von Pyrolyseodl

Als eine vielversprechende Methode der Pyrolysedlaufwertung hat sich die Hydro-
deoxygenierung (HDO) erwiesen. Hierbei wird durch Deoxygenierung versucht den
gesamten Sauerstoff als Wasser bzw. CO2z zu entfernen und durch Hydrierung das
Wasserstoff- zu Kohlenstoffverhaltnis (H/C-Verhaltnis) zu erhdhen. Als anzustreben-
der Richtwert kann ein H/C-Verhéltnis von ca. 1,9 angegeben werden, dies entspricht
in etwa Diesel. Je hoher das H/C-Verhaltnis desto hoher ist der Brennwert des Pro-
duktes. Andererseits steigt der Wasserstoffbedarf, dies hat wiederum eine negative

Auswirkung auf die Wirtschaftlichkeit des HDO-Prozesses.

Eine schematische Darstellung von einem der vielen, an der Katalysatoroberflache

ablaufenden Prozesse ist in Abbildung 6 gezeigt.

Support

Abbildung 6: Schematischer Reaktionsmechanismus der HDO an
der Katalysatoroberflache [42]

Als Produkt der HDO fallen zwei, nicht mischbare, flissige Phasen und Produktgas
an. Die Prozessparameter werden so gewéhlt, dass eine moglichst grof3e Ausbeute
an Treibstoffkomponenten erzielt wird. Gleichzeitig gilt es, den dafiir nétigen Wasser-

stoffbedarf so gering wie méglich zu halten.

Forschungsschwerpunkt vieler Arbeiten ist derzeit die Auswahl des richtigen Katalysa-
tors und die Einstellung optimaler Prozessbedingungen zu finden. Es sollte einerseits
ein hoher Umsatz des biogenen Kohlenstoffs in die flissigen Treibstoffkomponenten
erreicht werden, andererseits muss gewahrleistet werden, dass moglichst der gesamte

Sauerstoff in die wassrige Fllssigphase oder die Gasphase ubergefuhrt wird. Weiters

13
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ist eine hohe Lebensdauer und eine wirtschaftlich sinnvolle Verfugbarkeit des Kataly-
sators unumganglich, sollte die HDO als Ganzes ein 6konomisch zielfuhrender, groR3-

technisch umsetzbarer Prozess werden.

Boscagli [10] hat verschiedene nickelbasierte Katalysatoren bei einer HDO (80 bar,
250°C) von SP-OI aus Stroh, in einem Batch-Reaktor untersucht. Als Benchmark ver-
wendet er einen Ru/C Katalysator. Die Sauerstoffreduktion erfillen alle nickelbasierten
Katalysatoren besser als der Ru/C Katalysator (Tabelle 5). Die Hydrierung war bei al-
len Nickel Katalysatoren schlechter als beim Ru/C Katalysator. Der Ru/C Katalysator
bringt einige Nachteile mit sich. Er ist relativ anfallig fur Vergiftung durch Schwefel und
der Wasserstoffverbrauch ist sehr hoch, da viele ungesattigte Kohlenwasserstoffe voll-

standig hydriert werden.

Tabelle 5: Vergleich der Hydrodeoxygenierungseigenschaften zweier Katalysatoren

SP-Ol Ru/C Nickel
O/C-Verhaltnis 0,65 0,3 0,25
H/C-Verhaltnis - 1,72 1,35-1,45

Sowohl Ru/C als auch Nickel-basierte Katalysatoren zeigen in Batch-Experimenten,
im Hinblick auf die Sauerstoffreduktion und die Hydrierung, grof3es Potential, jedoch
haben sie bereits beim dritten Einsatz eine stark verringerte Aktivitat. Dies ist auf die
Verkokung des Katalysators zurtickzufiuhren, wie es die Experimente von Oh [15] zel-
gen. Des Weiteren wird gezeigt, dass bei einer Erhdhung der Temperatur die Gasbil-

dung sehr stark zunimmt.

Es gibt verschiedene Ansatze die Alterungsbestandigkeit von Katalysatorschittungen
zu erhohen. Olarte [16] zeigt, dass das Vorbehandeln von Pyrolysedl (SP-OI) bei
140°C und 84 bar eine signifikante Laufzeitsteigerung der nachfolgenden zweistufigen
HDO bringt. Bei Verwendung von nicht vorbehandelten Pyrolysedl musste das Expe-
riment nach 140 h Stunden aufgrund von Verstopfung im Ubergangsbereich zwischen
erster (Ru/C-Kat.) und zweiter (kommerzieller HDO/HC-Katalysator) HDO-Stufe abge-
brochen werden. Beim Einsatz von vorbehandelten PYO wurde eine Laufzeit von ins-

gesamt 60 Tagen, mit zufriedenstellender Produktqualitat erreicht. Anzumerken ist,
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dass der Ru/C-Kat. nach 750h getauscht werden musste und nur der HDO/HC-Kat.

die volle Laufzeit im Einsatz war.

Parapati [17] verwendet vorbehandeltes SP-OI bei einem Katalysatorvergleich fiir die
kontinuierliche HDO. Die Ergebnisse zeigen, dass sulfidisierte CoMo-Katalysatoren
den reduzierten CoMo-Katalysatoren bei weitem zu bevorzugen sind. Die Produktqua-
litat ist &hnlich, die Ausbeute bei der sulfidisierten Form (0,23 g/g Feed) jedoch um ein

vielfaches hoher als bei der reduzierten Form (0,02 g/g Feed).

Einen weiteren vielversprechenden Ansatz liefert Pucher [18] mit einer zweistufigen
HDO von FPP-OI zu dieselahnlichen Treibstoffen. Im ersten Schritt werden bei 250°C
und 85 bar Wasser und wasserldsliche, sauerstoffreiche Verbindungen abgetrennt, um
den Wasserstoffbedarf in der zweiten Stufe (400°C 150/170 bar) zu reduzieren. Zudem
konnten die Produktqualitat gesteigert werden, da die hochreaktiven Substanzen im

ersten Schritt gebunden bzw. stabilisiert werden.

Aufbauend auf diese Batch-Experimente zeigt Schwaiger [19], dass die kontinuierliche
Umsetzung von FPP-OI in einem einstufigen HDO-Prozess, unter Verwendung sulfidi-
sierter CoMo-Katalysatoren mdglich ist. Sowohl die Elementaranalyse als auch der
Heizwert des aufgewerteten PYO zeigen ansprechende Ergebnisse. Mit Hilfe einer
SimDis-Analyse wird gezeigt, dass sich das Produkt im Siedebereich von Benzin, Ke-
rosin und Diesel einordnet. Dies ist ein weiteres Indiz fir die Hochwertigkeit des Pro-
duktes.

3.3 Elektro-Chemisches Upgraden / Stabilisieren

Eine sehr neuartige Methode des PYO-Upgrading ist die Deoxygenierung unter Zuhil-
fenahme elektrochemischer Methoden. Elangovan [20] zeigt sowohl mit den Modell-
komponenten Syringol und Guajacol als auch mit der wassrigen Phase (60w% H20)
von phasengetrennten SP-OI, dass eine teilweise Deoxygenierung (ca. 25w% Sauer-
stoffreduktion) Uber elektrochemische Methoden mdglich ist. Dieses Verfahren kann

anstatt einer ,Milden HDO" zur Stabilisierung des PYO verwendet werden.

Zhenglong [21] stabilisiert die wasserldsliche Phase eines PYO durch Elektrokatalyt-

ische Hydrierung bei Raumtemperatur mit einem Ruthenium/Aktivkohle Katalysator.

15



3 Verwendung und Upgradeverfahren verschiedener Pyrolyseotle

Die partielle Deoxygenierung fiihrt so weit, dass das Produkt keine Repolymerisierun-

seigenschaften bei anschlielBenden Alterungsversuchen zeigt.

3.4 Mischen mit anderen Treibstoffkomponenten

Eine weitere Mdoglichkeit Pyrolysedl der Verwertung in Verbrennungskraftmaschinen
zuzufuhren ist die Mischung mit anderen Komponenten. So zeigt Alcala [22], dass
durch die Mischung von SP-Ol mit herkommlichen Bio-Treibstoff (aus Pflanzenolen)
und Alkoholen (z.B. 1-Butanol, 1-Propanol) alterungsbestandige und niederviskose
Treibstoffe hergestellt werden kénnen. Es ist anzumerken, dass das Verbrennungsag-
gregat adaptiert werden muss, um die Effizienz der Maschine zu erh6hen und Umwelt-

kriterien zu erftllen.

Ein wesentlicher Nachteil dieser Gemische besteht jedoch darin, dass je nach Pyroly-
sedlart und Pyrolysedlgehalt das fertige Produkt noch immer einen relativ niedrigen

pH-Wert aufweist und somit der Treibstoff weiter korrosiv ist.

3.5 Verwendung in einer Brennstoffzelle

Eine direkte Verwendung von SP-Ol als Energietrager fir eine Brennstoffzelle wird
unter anderem von der Forschungsgruppe von Benipal [23] betrieben. Die For-
schungsgruppe zeigt, dass die in SP-Ol enthaltenen Zucker in einer Anionenaus-
tauschmembran-Brennstoffzelle mit Edelmetallkatalysatoren umgesetzt werden kon-
nen und somit elektrischer Strom erzeugt werden kann. Hierbei tritt wiederum das be-
reits bekannte Phanomen auf, dass Losungen definierter Modellkomponenten eine ho-

here (Faktor 1,3 bis 3) Stromausbeute erzielen, als das eingesetzte Pyrolysedl.
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4  Analytik

Fur die Bewertung der HDO-Experimente wurde mit den Produkten eine Reihe von

Analysen durchgefihrt.

Mit den flissigen Produkten wurden folgende Analysen, direkt an der TU-Graz durch-

gefuhrt:
e Saurezahlbestimmung
e Dichtebestimmung
¢ Viskositatsbestimmung
e Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung (GC-MS)

¢ Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes (TOC)

Wassergehaltsbestimmung durch Karl Fischer Titration

Von der Firma BDI AG wurden folgende Messungen der flissigen Produkte durchge-
fuhrt:

¢ Elementaranalyse
e Wassergehaltbestimmung mit GC-WLD
e SimDis-Analyse

Die Produktgaszusammensetzung wurde in einem Micro-Gaschromatographen
(micro-GC), an der TU-Graz ermittelt. Weiters wurden mit bestimmten Produkten ex-

tern folgende Messungen durchgefihrt:
e Brennwertbestimmung der organischen Produktphase
e Analyse hoherer gasformiger Kohlenwasserstoffe

Im Nachfolgenden werden die Analysemethoden bzw. deren Messprinzipien der ein-

zelnen Verfahren naher erlautert.

17



4 Analytik

4.1 Saurezahlbestimmung

Die Saurezahl (SZ) gibt Aufschluss tiber die freien Sauren in Fetten und Olen [24]. Die
Bestimmung erfolgt durch pH-Titration mit Kalilauge (KOH).

Die Zahl gibt jene Menge KOH in Milligramm (mg) an, welche notwendig ist, um die

Sauren in einem Gramm Probe zu neutralisieren.

Fur die Berechnung werden folgende Gro3en bendtigt:

MWkoH Molmasse der Kalilauge [g/mol]

VkoH Volumen der verbrauchten Kalilauge [l]
CKOH Konzentration der Kalilauge [mol/l]

mp Einwaage der Probe [g]

Aus den genannten GroR3en lasst sich mit Gleichung ( 4-1 ) die Saurezahl berechnen.

_ MWrkon * Vkon * ckon - 1000
mp

(4-1)

SZ

4.2 Dichte- und Viskositatsbestimmung

Die Dichte und die Viskositat werden sowohl von der wassrigen, als auch von der or-
ganischen Produktphase analysiert. Die Bestimmung erfolgt in einem Messvorgang
mit dem Stabinger Viskosimeter AntonPaar SVM 3000. Es wird ein U-Rohr mit der
Probe gefullt und in Schwingung versetzt. Aus der Kreisfrequenz lasst sich auf die

Dichte der Probe schliel3en.

Die Messung der dynamischen Viskositat wird nach dem Prinzip eines Rotationsvis-

kosimeters, im selben Gerat, durchgefihrt.

Aus Dichte und dynamischer Viskositat lasst sich die kinematische Viskositat nach

Gleichung ( 4-2 ) berechnen.
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V= £ (4-2)
p
v kinematische Viskositat [m?/s]
M dynamische Viskositat [Pa*s]

o} Dichte [kg/m?3]

4.3 Gaschromatographie mit Massenspektrometrie-Kopplung
(GC-MS)

Die Abkirzung GC-MS steht fur die Kopplung eines Gaschromatographen (GC) mit
einem Massenspektrometer (MS). Der Gaschromatograph dient zur Auftrennung des
zu analysierenden Gemisches und das Massenspektrometer identifiziert und quantifi-

ziert die einzelnen Komponenten.

Die Saule des GC dient als stationare Phase welche von einer mobilen Phase (Inert-
gas) durchstromt wird. In den Gasstrom wird die ebenfalls gasférmige Probe injiziert.
Jede Komponente hat eine charakteristische Laufgeschwindigkeit durch die GC-

Saule, dadurch wird das Gemisch aufgetrennt.

Mit dem GC kénnen nur verdampfbare Substanzen mit relativ niedriger Molekilmasse

(Molmasse kleiner 1000 g/mol) analysiert werden.

Nach dem Verlassen der CC-Saule werden die Komponenten ionisiert. Zur lonisierung
der Substanzen kénnen verschiedene Methoden verwendet werden, als Beispiele sind
El (electron impact — Elektronenstof3ionisation), Cl (chemische lonisation) und FI (Fel-

dionisation) angefuhrt.

Aus den Massenzahlen des Molenpeaks (Cl), charakteristischer Bruchstiicke (El) und
eventuell vorhandener Isotopmuster, kann auf die Summenformel der analysierten

Komponenten geschlossen werden.

Wie bei Chromatographieverfahren tblich, ist fir eine quantitative Analyse eine Kalib-
rierung des Gerates notwendig. Es muss fir jede Komponente durch Kalibration eine

Beziehung der Peakflache und der Konzentration erstellt werden. [25]
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Der Aufbau des verwendeten GC-MS ist in Abbildung 7 dargestellt. Eine Auflistung der

verwendeten Gerate ist Tabelle 6 zu entnehmen.

Tabelle 6: Verwendete Geréte fur die GC-MS-Analysen

Gaschromatograph ~ Shimadzu GC 2010

Massendetektor Shimadzu GCMS QP 2010 Plus
Autoinjektor Shimadzu AOC-5000
Saule Agilent VF-1701 MS 60 m; @ 0.25 mm; Wand-

starke 0.25um

Tragergas Helium

Abbildung 7: Aufbau des verwendeten GCMS

4.4 Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes (TOC)

Zur genauen Quantifizierung des Kohlenstoffgehaltes der wassrigen Produktphase
wird eine TOC-Bestimmung (total organic carbon) durchgefuhrt. Die Elementaranalyse
zeigt im Bereich niedriger Konzentrationen hdhere Ungenauigkeiten als die TOC-

Analyse.

Bei der TOC-Analyse werden der anorganische Kohlenstoffgehalt (IC engl. inorganic
carbon) und der gesamte Kohlenstoffgehalt (TC engl. total carbon) gemessen, die Dif-
ferenz aus den beiden ergibt den organischen Kohlenstoffanteil (OC engl. organic car-
bon). Zur Messung des TC wird ein Teil der Probe durch Zersetzung oder Verbrennung

in einem Sauerstoffstrom vollstandig zu CO2 umgesetzt.
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Zur Bestimmung des IC wird durch Séaurezugabe und Erwarmen der als Carbonat ge-
bundene anorganisch Kohlenstoff ebenfalls in CO2 Gbergefuhrt. Das auf diese Arten

erzeugte CO2 wird anschlie3end quantitativ bestimmt. [26]

4.5 Elementaranalyse

Mit der Elementaranalyse wurde die Zusammensetzung der wassrigen und organi-
schen Produktphase und des Feedstroms (FPP-QOI) analysiert. Es wird der Gehalt an
Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H) und Stickstoff (N) bestimmt. Weiters wird angenom-
men, dass der nicht detektierte Anteil zur Ganze aus Sauerstoff (O) besteht. Fur die

Analyse wurde das Gerat ,Vario Macro CHN® der Firma Elementar verwendet.

4.6 Bestimmung des Wassergehaltes

Der Wassergehalt der organischen Phase wird mit der Karl-Fischer-Titration bestimmt.
Die Wassergehaltsbestimmung durch Titration ist nach dessen Erfinder Karl Fischer
benannt. Die Grundlage basiert darauf, dass die Reduzierung des in der Titertldsung
enthaltenen lods zu lodid nur unter Anwesenheit von Wasser erfolgen kann. Diese
Reaktion verbraucht Wasser. Die Endpunktsbestimmung kann visuell erfolgen, da lod
braun und lodid farblos ist. Bei heutigen, modernen Analysegeraten erfolgt die End-

punktsbestimmung vollautomatisch mit elektrochemischen Methoden.

Details der verwendeten Apparatur und Titer kbnnen Tabelle 7 entnommen werden.

Tabelle 7: Beschreibung der fur die Karl-Fischer-Titration benétigten Gerate und Chemikalien

Gerat Schott TitroLine KF
Losungsmittel CombiSolvent Keto
Titrationsmittel KombiTitrant 5 Keto

Fur die Bestimmung des Wassergehalts der wassrigen Phase wurde ein Gaschroma-
tograph in Kombination mit einem Warmeleitfahigkeitsdetektor verwendet. Die Be-

schreibung der Versuchsparameter sind Tabelle 8 zu entnehmen.
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Tabelle 8: Aufbau des GC fiir die Wassergehaltbestimmung der wéassrigen Produktphase

Gaschromatograph Agilent GC 7890 A
Saule Agilent HP Innowax 30 m x 0.530 mm x 1
um
Detektor Warmeleitfahigkeitsdetektor (TCD)
4.7 SimDis

SimDis steht als Abkurzung fur Simulierte Destillation, welche ebenfalls mit einem
Gaschromatographen — gekoppelt mit einem Flammenionisationsdetektor (FID) —
durchgefuhrt wird. Als Ergebnis erhalt man den Siedeverlauf des Einsatzgemisches,
in diesem Fall der organischen Produktphase. Das verwendete System kann Tabelle

9 entnommen werden.

Tabelle 9: Verwendetes GC System fiir die SimDis Analyse

Gaschromatograph Agilent GC 7890 A

Saule Restek MXT-2887 10 m x 0.530 mm x 2.65
um

Losungsmittel Kohlenstoffdisulfid

Detektor Flammenionisationsdetektor (FID)
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4.8 Bestimmung der bei Raumtemperatur gasformigen Pro-
dukte

Zur Analyse der Gasphasenzusammensetzung wird ein Micro-GC Agilent 3000A ver-
wendet. Die Gasprobenahme erfolgt mit einem Gassammelrohr. Eine geringe Menge
(z.B. 200pl) der im Gassammelrohr enthaltenen Probe wird in einen Tragergasstrom
eingespritzt. Durch Interaktion mit der Saule kann das Probengas aufgetrennt werden.
Je nach Anwendung kdnnen verschiedene Tragergase und Saulen verwendet werden.
In diesem Fall wurden zwei unterschiedliche S&aulen verwendet. Die erste Saule ist
eine Molsiebsaule welche auf Grund der MolekilgréRe auftrennt und zur Analyse von
kleinen Molekulen (z.B. H2, N2) verwendet wird. Die zweite S&ule ist eine ,Plot +
U“ Saule, welche die Probe an Hand unterschiedlicher Polaritat auftrennt. Die erste

Saule wurde mit Argon die zweite mit Helium als Tragergas betrieben.

Am Ende der Saule wird mit einem nichtselektiven Warmeleitfahigkeitsdetektor detek-
tiert, wann Probenmolekuile die Saule verlassen. Wie bei Chromatographierverfahren
Ublich, ist eine Kalibration des Gerates und der Saulen mit Standardproben nétig, da-

mit eine qualitative und quantitative Auswertung moglich ist.

Das verwendete Micro-GC kann Kohlenwasserstoffverbindungen mit maximal zwei
Kohlenstoffatomen detektieren. Alle hoheren Kohlenwasserstoffe werden als Peak am

Ende des Spektrums ausgegeben.

4.9 Brennwertbestimmung

Die Brennwertbestimmung wurde mit einem Bombenkalorimeter (IKA C5000) nach

DIN 51900 durchgeftuihrt. Die Versuchsapparatur ist in Abbildung 8 gezeigt.

Im Bombenkalorimeter wird unter Sauerstoffatmosphare und erhdhtem Druck, ein
zundfahiges Gemisch verbrannt. Die Ziindung erfolgt mit einem Lichtbogen. Die Re-
aktionszone ist so ausgefihrt, dass die Reaktion als adiabat angenommen werden
kann. Aus der Temperaturanderung des Bombenkalorimeters kann auf den Brennwert

geschlossen werden. [27]

Zusatzlich zum Brennwert gibt das Gerat direkt den Heizwert der Probe aus, weswe-

gen keine manuelle Umrechnung erfolgen muss.
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-------

Abbildung 8: Bombenkalorimeter IKA C 5000

4.10 Analyse der hoheren gasformigen KW

Um die Gasphase genauer analysieren zu kénnen als es mit dem institutseigenen
Micro-GC maoglich ist, wird auf eine externe Analyse zurlickgegriffen. Die Analyse wird
von der Firma ASG (Analytik Service Gesellschafft) durchgefuhrt und entspricht der
Norm DIN 5166 [28]. Die Analyse wurde flr eine Probe des Experiments VZV0,5
durchgefuhrt, um eine externe Validierung zu den eigenen Messdaten zu erhalten. Der

detaillierte Prifbericht befindet sich im Anhang.
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5 Hydrodeoxygenierung von Flussigphasenpyrolysedl

Im nachfolgenden Kapitel werden der Reaktoraufbau und der prinzipielle Ablauf der
Hydrodeoxygenierung erlautert. Des Weiteren werden der Katalysator, die Einsatz-

stoffe und Produktstrome spezifiziert.

5.1 Katalysator

Zur Parameterstudie von Temperatur und Verweilzeit wird ein Kobalt/Molybdan-Kata-
lysator (CoMo-Katalysator) auf Aluminiumoxyd als Tragermaterial verwendet. Es han-
delt sich um einen Katalysator der Firma AlfaAesar mit einem Kobaltanteil von 4,4 w%
und einem Molybdananteil von 11,9 w%. Die Schuttdichte betragt 0,67g/cm? und die

Porositat belduft sich auf 60,9 v%.

Der Katalysator wird als Oxid bezogen und gelagert, vor Gebrauch wird er gemahlen

und inline im Reaktor sulfidisiert.
5.2 Spezifizierung der Einsatzstoffe und Produktstrome

In den nachfolgenden Unterkapiteln werden die Einsatzstrome und die Produktstrome

naher spezifiziert.

5.2.1 Einsatzstrome

Pyrolysedl (PYO):

Das verwendete Pyrolysedl ist ein Fliissigphasenpyrolysedl (FPP-OI), welches in der
BioCRACK-Pilotanlage in Wien Schwechat [29] hergestellt wurde. Der biogene Ein-
satzstoff fur die Flussigphasenpyrolyse waren Fichtenholzpellets. Abbildung 9 zeigt ein
Bild des eingesetzten Pyrolyseéls. Um die Lebensdauer des Katalysators zu erhéhen,
wird das eingesetzte Pyrolyse6l mit Ditertiarbutyldisulfid (DTBDS) versetzt. Der im
DTBDS enthaltene Schwefel soll gewéhrleisten, dass die Sulfidschicht am Katalysator

wahrend des gesamten Experiments erhalten bleibt.
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Abbildung 9: Eingesetztes
Flissigphasenpyrolysedl

Wasserstoff:

Der Wasserstoffbedarf wird mit einer 300 bar Wasserstoffflasche der Firma AirLiquid

sichergestellt. Der Reinheitsgrad des verwendeten Wasserstoffs betragt 5.0.

5.2.2 Produktstrome

Als Produktstréme fallen zwei nicht mischbare fliissige Produktphasen und eine Gas-

phase an.

Organische Produktphase:

Die organische Produktphase ist das Hauptprodukt der HDO und sollte demnach einen
maoglichst grof3en Anteil des eingesetzten Kohlenstoffs enthalten. Des Weiteren gilt es
als priméres Ziel die HDO Parameter so zu wahlen, dass die Qualitat der organischen

Produktphase stets den Anforderungen entspricht.

Wassrige Produktphase:

Die wassrige Produktphase ist die zweite der beiden entstehenden flissigen Pro-
duktphasen und beinhaltet neben Wasser und Stickstoff einen kleinen Anteil an Koh-

lenstoff in Form polarer, organischer Verbindungen.
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Abgasstrom:

Der Abgasstrom enthalt alle flichtigen Produkte der HDO, welche nach Abkuhlung der
Produkte auf ca. 3°C und anschliel3ender Erwarmung auf Raumtemperatur nicht kon-
densiert sind. Hauptbestandteile sind neben Wasserstoff (ca. 97 v%) die HDO Pro-

dukte CO2, Methan, Ethan und ein Gemisch weiterer Kohlenwasserstoffe.

5.3 Versuchsaufbau

Die Experimente werden in einem beheizten Rohrreaktor am Institut fir Chemische
Verfahrenstechnik und Umwelttechnik (ICVT) durchgefihrt.

Abbildung 10: Aufbau der Versuchsanlage mit Benennung der wich-
tigsten Komponenten: Massflowcontroller (1), Hochdruckpumpe (2),
Heizmantel (3), Rohrreaktor (4), Produktbehélter (5), Druckregelungs-
ventil (6) und Expansionsbehélter (7);
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Der Aufbau und die Inbetriebnahme des Reaktors wurden im Zuge einer Konstrukti-
onsubung [30] bzw. zweier Masterarbeit [31] [32] durchgefihrt. In Abbildung 10 sind

der Versuchsaufbau abgebildet und die Hauptkomponenten beschrieben.

Das mit DTBDS versetzte Pyrolysedl wird mit einer Hochdruckpumpe der Firma FINK
Chem + Tec GmbH & Co. KG aus einer Schottflasche in den Reaktor gepumpt. Die
Schottflasche steht auf einer Waage, damit die geférderte Menge stiindlich kontrolliert

und gegebenenfalls nachjustiert werden kann.

Die Versorgung des Reaktors mit Wasserstoff erfolgt aus einer 300 bar Druckflasche
mit zwei Druckregulierungsventilen. Die erste Stufe reguliert den Druck auf 150 bar,
die zweite Stufe auf 135 bar. Wahrend des Experiments wird der Gasvolumenstrom
mit einem Gasdurchflussmessgeréat (engl. Massflowcontroller MFC) der Firma Bronk-
horst High-Tech sichergestellt. Um den Reaktor auf Betriebsdruck zu bringen, wurde
eine Purgeleitung parallel zum MFC angebracht. Der Betriebsdruck wird tber ein

Druckregelungsventil am Ende des Versuchsaufbaus eingestellt.

Das Herzstick der Versuchsanordnung ist das von einem Heizmantel (1,2 kW Heiz-
leistung) umschlossene Reaktorrohr. Das gesamte Reaktorvolumen betragt ca. 40 ml
wobei etwas mehr als die Halfte vom Heizmantel umschlossen wird. Im Reaktor befin-
det sich ein Thermosensor, welcher die Temperatur an drei Stellen misst. Ein weiterer
Sensor misst die Temperatur an der Reaktorauf3enwand in mittlerer Hohe. Am Ende
des Reaktorrohrs folgt eine Produktkiihlung, anschlielend wird die Gasphase von den

Fllissigphasen in einem Separator getrennt.

Das Produktgas stréomt Gber das Druckregulierungsventil und anschliel3end Uber eine

Gasuhr in den Abzug.

Fur die flussigen Phasen sind zwei Produktbehaltnisse vorgesehen, der grof3ere — flr
das Sulfidisierungsmittel und die instationaren Produkte — fasst 1,9 |; der kleinere Be-

halter — fur die stationaren Produkte — fasst 800 ml.

Ein Expansionsbehalter mit 3,1 | Volumen dient einerseits dazu, dass der Reaktor am
Versuchsende in einen drucklosen Zustand tUbergefuhrt werden kann und andererseits

als Auffangbehalter fir das Gas im Falle des Ansprechens der Berstscheibe.
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Der Reaktor ist fir Versuchsbedingungen von 200 bar und 550°C ausgelegt, die Berst-

scheibe hat einen Ansprechdruck von 207 bar.

Die Uberwachung und Steuerung des Versuchsaufbaus erfolgt mit der Software
SpecView. In Abbildung 11 ist ein Screenshot mit einigen Parametern zu sehen, zu-

dem ist der schematische Reaktoraufbau erkenntlich.

-0,2 bar

[

]
gy |
‘

-0,01 min/min

Off

Pump Setpoint Fink
10,00 mi/min [2E22 () [pump

Off
Pump Setpoint WADose
0,00 mimin | 779% {J|pump

Abbildung 11: Schematischer Aufbau der Versuchsanordnung als Screenshot der Software
SpecView

5.4 \Versuchsvorbereitung

Bevor mit dem eigentlichen Experiment gestartet werden kann, sind einige vorberei-

tende MalRnahmen natig.
5.4.1 Katalysator mahlen

Um die Reproduzierbarkeit gewahrleisten zu kénnen, werden die Katalysatoren selbst
gemahlen und gesiebt. Die gewtinschte Korngrof3e im Hauptteil des Reaktors soll zwi-
schen 200 und 600 pum betragen. Die Vermahlung erfolgt in einer Zentrifugalmiihle mit
Trapezlochung (1 mm) bei 6000 U/min. Das Mahlgut wird anschlie3end in einem

Retsch-Siebturm gesiebt, wobei sich insgesamt drei Fraktionen ergeben. Wie sich die
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Auswaage prozentuell auf die einzelnen Fraktionen aufteilt, ist in Tabelle 10 darge-

stellt. Abbildung 12 zeigt Bilder der einzelnen Korngréf3enfraktionen.

Tabelle 10: Prozentuelle Auswaage des gemahlenen und gesiebten CoMo-Katalysators

Fraktionsname Korngrolie Anteil
KO ca. 2-5mm original
K1 1000-600 pm 3,6 W%
K2 600-200 pm 63,1 w%
K3 200-0 pm 33,3 W%

Abbildung 12: CoMo-Katalysator mit verschiedenen Korngréf3en. Von links nach rechts: original, 1000-600 um
(K1), 600-200 pm (K2) und <200 pm (K3);

5.4.2 Reaktor mit Katalysator befullen

Das Reaktorrohr wird zum Befullen aus der eigentlichen Versuchsanlage entnommen
und um 180 Grad gedreht befestigt (Abbildung 13). Es folgt die Befullung mit Kataly-
sators in drei verschiedenen Korngrof3en. Als erste Schicht werden ca. 4 g Katalysator
des Typs KO verwendet. Die zweite Schicht ist ca. 1 g des Katalysators mit einer Korn-
gréRe von 600 — 1000 um (Typ K1). Diese beiden Schichten sollen verhindern, dass
die feineren Katalysatorpartikel das Reaktorrohr nach oben hin verlassen. Anschlie-
3end wird das Rohr bis auf ca. einen Zentimeter mit dem Typ K2 befiillt (ca. 17 g). Der
Reaktor wird mit dem Katalysator K1 vollstdndig aufgefullt und mit einer Lochplatte
(Abbildung 14) verschlossen, damit keine Partikel aus dem Reaktorrohr nach unten

hin austreten kdnnen.
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- —

000 — 600 um

Abbildung 13: : Katalysator-
schichtung im Rohrreaktor.
Der Rohrreaktor wird zur Be-
fllung um 180° gedreht

Abbildung 14: Lochplatte zum VerschlieBen des Reaktorrohrs;
links im ausgebauten Zustand, rechts montiert

5.4.3 Sulfidisieren des Katalysators

Wie in Kapitel 3.2 bereits erwahnt wurde, ist es zweckmafig, die Katalysatoren in ihre
sulfidisierte Form Uberzufuhren, da sie in der oxydischen Form nahezu keine Ausbeute

an organischer Produktphase bei der HDO erzielen.

Die Sulfidisierung erfolgt inline in Anlehnung an Schwaiger [33]. Als Sulfidisierungsmit-
tel wird eine Mischung aus Dekan (65 w%) und Ditertiarbutyldisulfid (35 w%) verwen-
det.
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Abbildung 15: Prozessparameter bei der Sulfidisierung des Katalysators

Die Sulfidisierung erfolgt bei 121 bar Wasserstoffdruck. Der Reaktor wird auf 150 °C
vorgeheizt, anschlielend wird mit einem Temperaturgradienten von 66,6 °C/h auf
350°C aufgeheizt. Danach wird die Zieltemperatur von 400°C eingestellt. Ab Erreichen
dieser Temperatur wird finf Stunden lang bei konstanter Temperatur sulfidisiert
(Abbildung 15). Die Durchflussmenge an Sulfidisierungsmittel betragt wahrend der
Aufheizzeit und wéahrend der stationaren Sulfidisierung 6 g/h und der Wasserstofffluss
betragt 0,5 NI/min.

Die Sulfidisierung kann in zwei Teilreaktionen unterteilt werden. Im ersten Reaktions-
schritt reagiert der Wasserstoff mit dem Schwefel aus Ditertiarbutyldisulfid zu Schwe-
felwasserstoff (H2S). Im zweiten Schritt werden die Metalloxide mit Hilfe des gebildeten
H2S und Wasserstoff zu Metallsulfiden reduziert. Die Gleichungen (5-1) und (5-2) zei-

gen die Reaktionsgleichungen fur die einzelnen Metallspezies. [34]
MOO3 + 2H25 + HZ - MOSZ + 3H20 (5'1)

60809 + 8H25 + HZ i BCOS + 9H20 (5'2)

5.5 Versuchsablauf

Die Hydrodeoxygenierung erfolgt unmittelbar nach dem Sulfidisieren des Katalysators.
Es wird anstelle des Sulfidisierungsmittels Pyrolyse6l PYO in den Reaktor gefordert

und die gewtinschte HDO-Temperatur eingestellt. Anschlie3end wird der gewiinschte
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Durchsatz an Pyrolysedl und Wasserstoff eingestellt und es beginnt der achtstiindige

instationare Anfahrvorgang.

Nach Ablauf dieser Zeit wird auf den Behalter fir stationdre Produkte umgeschaltet.
Dieser Behalter wird in regelmaRigen Abstanden (standardisiert alle 12 h) entleert. Das
erhaltene flissige Produkt wird im Scheidetrichter getrennt, ausgewogen und analy-

siert.

Die Gasprobennahme erfolgt mit einem Gassammelrohr, welches in den Abgasstrom
integriert werden kann. Die Proben werden gleich nach Probennahme im Micro-GC

analysiert.

Der Zustrom an Wasserstoff wird tGber einen MFC geregelt und aufgezeichnet. Am
Ende des Versuchsaufbaus ist eine Gasmessstelle (Balgengaszéhler) zur Erfassung
der Abgasmenge angebracht. Die Daten der Gasuhr werden stiindlich mitdokumen-

tiert.

Bei den Produktentnahmen kommt es zu einem Verlust von Abgas, dieser muss in der
Bilanz bertcksichtigt werden. Es hat sich als zweckmafiig herausgestellt den Abgas-
massenstrom jeweils Uber einen Abschnitt (12 h) zu mitteln, die Messergebnisse direkt
bei Probennahme der flissigen Produkte nicht in die Berechnung miteinzubeziehen.
Der so erhaltene Gasstrom wird reprasentativ flr den in der Bilanz fehlenden Daten-

punkt herangezogen.
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Die tatséachliche Verweilzeit zu beschreiben ist beim derzeitigen Versuchsaufbau nicht
maoglich. Fir eine experimentelle Ermittlung musste der Versuchsaufbau unverhaltnis-
mafig stark modifiziert werden und fur eine Berechnung bzw. eine Simulation missen

einige teils gravierende Vereinfachungen getroffen werden.

6.1 Definition der charakteristischen Verweilzeit

Um diese Probleme zu umgehen und trotz allem eine représentative und belastbare
Kennzahl zu erhalten, wird die Lehrrohrgeschwindigkeit als Mal3 fir die Verweilzeit
herangezogen. Sie berechnet sich aus dem beheizten Volumen des Reaktors und aus
dem Volumenstrom Pyrolysedl bei Normalbedingungen. Diese Kennzahl ist ein analy-
tisch eindeutig beschreibbarer Wert, entspricht jedoch keiner physikalisch erfassbaren
Verweilzeit. Als Beispiel sei angefuhrt, dass eine Raumgeschwindigkeit (Liquid Hourly

Space Velocity) LHSV=0,5 einem PYO-Massenstrom von 10 g/h entspricht.

6.2 Abschatzung einer tatsachlichen Verweilzeit

Unter zu Hilfenahme einiger Annahmen wird eine tatsachliche Verweilzeit abgeschétzt,
um den GroéRenordnungsbereich der Reaktionsdauer zu evaluieren. Zu den zu Grunde

liegenden Annahmen gehdoren:
e Ausbildung einer gleichmafigen Pfropfenstromung durch den Reaktor

e das Produktgemisch im Reaktionsraum besteht aus Wasserstoff, Dekan (repra-

sentiert die org. Phase) und Wasser (wassrige Produktphase);

e das durchstrombare Volumen ergibt sich aus der Schittdichte und der Gesamt-

porositat

Basierend auf diesen Annahmen lasst sich eine praktische Verweilzeit, wie folgt ab-
schatzen. Die Gemischdichte (pcemisch) wird flr das reprasentative Gemisch aus Was-
serstoff (my,), Dekan (m,,4) und Wasser (m,,;5) mit Daten aus der NIST-Datenbank
berechnet. Der Druck wird mit 121 bar angegeben, als Bezugstemperatur wird die Uber

die Reaktorlange gemittelte Temperatur herangezogen.
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Die Schuttdichte des Katalysators (600—200 um) wurde mit einem Messzylinder und
einer Waage bestimmt. Um die Situation im Reaktorrohr moglichst real nachzustellen,
wurde ein Messzylinder mit &hnlichem Durchmesser verwendet. In der Mitte ist ein
3mm Stahlrohr angebracht um den Warmesensor des Reaktors zu simulieren
(Abbildung 16).

Abbildung 16: Versuchsaufbau zur
Bestimmung der Schiittdichte des
Katalysators.

Das Schittvolumen kann direkt vom Messzylinder abgelesen werden. Zur Bestim-
mung der Katalysatormasse wird der gesamte Versuchsaufbau auf eine Waage ge-
stellt. Die Schiuttdichte (pg) lasst sich aus Schittvolumen (V) und Katalysatormasse

(Mmgqe) Mit Gleichung ( 6-1 ) berechnen.

Mgat
Vs

(6-1)

Das durchstrombare Volumen (Vz) ergibt sich aus dem Hohlraumvolumen, welches
durch die Schuttung entsteht (Vy, 5), und der Porositat des Katalysators (&), welche mit
60,9 v% angegeben ist (Gleichung ( 6-3 )). Vy, s lasst sich durch Gleichung ( 6-2 )

beschreiben, dabei entspricht p, der Partikeldichte.

Mgat
Pp

Vios = Vs — (6-2)
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Mgat
*

Ve =Vhos + 3 (6-3)

P

Die Verweilzeit (7) lasst sich demnach aus dem Quotienten des durchstrombaren Vo-
lumen und dem Volumenstrom (V) mit Gleichung ( 6-4 ) berechnen. Dabei errechnet
sich V., aus der Gemischdichte und dem gesamten Massenstrom. Der Gesamtmas-

senstrom wird als Summe der Produkte dividiert durch die Versuchsdauer ermittelt.

Vp
T=-=
VGes

(6-4)

Die so ermittelten Verweilzeiten im beheizten Reaktorvolumen befinden sich im Be-
reich von neun Sekunden (VZV3) bis 73 Sekunden (TV350). Die gesammelten Ergeb-
nisse sind in Tabelle 11 dargestellt. Es sei nochmals darauf hingewiesen, dass

dieser Abschatzung grobe Vereinfachungen und Annahmen unterliegen.

Tabelle 11: Abgeschétzte Verweilzeiten der einzelnen Experimente

Einheit | TV350 | TV375 | TV400 |VZV0,5| VZV1 | VZV2 | VZV3
oy | [o/h] | 098 | 094 | 092 | 1,18 | 2,30 | 4,93 | 7,37
1, [oh] | 7,30 | 7,20 | 7,20 | 7,37 | 14,00 | 29,88 | 42,89
Ty [o/h] | 2,40 | 250 | 2,50 | 3,66 | 540 | 14,98 | 21,81

Poomisen | 191 16,3 | 15,0 | 145 | 121 | 144 | 140 | 140
Vees [I/h] 065 | 0,71 | 0,73 | 1,01 | 1,51 | 356 | 5,15
T [s] 73 68 65 47 32 13 9
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7 Versuchsbewertung

Bereits wahrend aber hauptsachlich nach einem Experiment werden eine Vielzahl von
Analysen und Auswertungen vorgenommen, um das jeweilige Experiment mdglichst

umfangreich beschreiben zu kénnen.

Nachfolgend wird die Experimentbewertung fur das Experiment VZV1 exemplarisch

durchgefuhrt.

7.1 Massenbilanz

Die Massenbilanz (Gleichung ( 7-1)) gilt als fundamentale Grundlage fir die zuverlas-
sige Bewertung eines Prozessschrittes und der angewandten Analysemethoden. Die
Eduktmasse ergibt sich aus dem eingesetzten Pyrolysedl (mpyo) und Wasserstoff
(my,). Die Produktmassen bestehen aus den beiden flissigen Produktphasen
(myrgund m,,;5) und der Gasphase (mg,). Zudem wird eine Massenzunahme des Ka-
talysators auf Grund von Ablagerungen festgestellt. Diese Katalysatormassenzu-
nahme wird als Coking (mcoking) bezeichnet. Naherungsweise wird angenommen,
dass das gesamte Coking aus reinem Kohlenstoff besteht. Der Massenbilanzfehler

wird als Verlust (my.,u.s:) be€zeichnet und wird wie folgt berechnet.
— (7-1)
Myeriust = Mpyo + My — (morg + Myss + mgas + mCoking)
Die Bilanzierung erfolgt elementweise, die Summe der Elementbilanzen ergibt die Ge-
samtbilanz. Die Elementbilanz der fliissigen Produktphasen wird unter Zuhilfenahme

der Produktauswaagen und der Ergebnisse aus der Elementaranalyse durchgefihrt.

Die Produktgasmasse wird aus dem Volumenstrom und den Daten der Gasanalyse
berechnet. Im ersten Schritt wird der gemessene Volumenstrom auf einen Molenstrom
umgerechnet. Anschliel3end wird der Gesamtmolenstrom (7i,4,,) in die einzelnen Mo-
lekilstréome ri{“{](fzi,k) aufgeschlisselt (Gleichung (7-2)). Dabei entspricht i den Kom-
ponenten Hz, CHa, C2Hs, C2H2, CO2 und hdhere Kohlenwasserstoffe und k der jeweili-

gen Abschnittsnummer.

Nk = Ngesk " Cik (7-2)
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Hohere Kohlenwasserstoffe kdnnen vom verwendeten Micro-GC nicht erkannt wer-
den. Daher missen alle detektierten Gase zusammengerechnet und die Differenz auf
100% gebildet werden. Diese Differenz ergibt die Menge an héheren Kohlenwasser-
stoffen im Abgas. Fur die Massenbilanz werden alle héheren Kohlenwasserstoffe als

Propan gerechnet.

Die einzelnen Molenstrome werden in die Massenstrome der einzelnen Elemente um-
gerechnet (Gleichung (7-3)). Dabei entspricht j den jeweiligen Elementen (H, C, O) und
a der Anzahl des jeweiligen Elementes j im Molekdl i.

: . (7-3)
M = Z.ni,k ~a; - M;
l

AbschlieRend werden die einzelnen Strome m; ), zusammengefasst und in die ab-
schnittsweise Massenbilanz integriert. Diese umfasst jeweils drei Gasprobenab-
schnitte und eine einmalige Auswaage der flissigen Produktphasen und entspricht ei-

ner Versuchsdauer von 12 h. Demzufolge ergibt sich t, zu 4 h (Gleichung (7-4)).

3 (7-4)
m] = mj,k * tk
k=1

Die drei Abschnitte (& 12 h) werden abschlieRend zur Gesamtbilanz zusammenge-

fasst. Die Gesamtbilanz ist in Tabelle 12 fur das Experiment VZV1 angefihrt.

Das Coking wird gleichmalig den drei Abschnitten zugerechnet.
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Tabelle 12: Gesamtmassenbilanz des Experiments VZV1

Einwaage Masse [g] C [%] C[g] H [%] H[g] Rest [%] | Rest[g] N [%] N [g]
Pyrolyseol 696,64 0,22 155,56 0,09 65,55 0,68 472,25 0,00 3,27
H2 193,02 - - 1,00 193,02 - - - -

Auswaagen

org. Phase Al 25,48 85,60% 21,81 13,91% 3,54 - - 0,49% 0,12
was. Phase Al 163,81 0,31% 0,50 11,16% 18,29 88,06% 144,24 0,47% 0,78
Gasphase Al 86,75 24,14% 20,94 71,19% 61,75 4,68% 4,06 - -
Verlust Al 9,54 8,85% 4,47 -0,34% -0,28 3,38% 5,19 15,26% 0,16
org. Phase A2 27,41 85,64% 23,47 13,83% 3,79 = - 0,53% 0,15
was. Phase A2 169,28 0,21% 0,35 11,22% 18,99 88,11% 149,15 0,47% 0,79
Gasphase A2 88,21 25,16% 22,19 69,81% 61,58 5,03% 4,44 - -
Verlust A2 14,64 7,67% 4,07 3,32% 2,89 4,65% 7,49 15,81% 0,18
org. Phase A3 30,45 85,95% 26,17 13,60% 4,14 = - 0,45% 0,14
was. Phase A3 169,60 0,18% 0,31 11,22% 19,03 88,14% 149,48 0,46% 0,78
Gasphase A3 84,67 22,61% 19,14 72,46% 61,35 4,94% 4,18 - -
Verlust A3 11,10 6,56% 3,40 3,98% 3,50 2,55% 4,02 15,61% 0,17
Gesamtverlust 35,27 33,87% 11,95 17,32% 6,11 47,36% 16,71 1,44% 0,51
Verlust [%] 3,96% 7,68% 2,36% 3,54% 15,56%

7.2 Kohlenstoffverteilung

Neben einer Gesamtmassenbilanz spielt im Bereich der Biomasseaufbereitung die
Verteilung des eingesetzten Kohlenstoffs eine entscheidende Rolle. Der Kohlenstoff
im Experiment VZV1 verteilt sich wie in Abbildung 17 dargestellt auf die einzelnen Pro-

duktphasen.

Gasphase
40,0 %

Organische Phase
PYO 45,9 %
Wassrige Phase
0,7 %

Verluste
13,3 %

Abbildung 17: Verteilung des im PYO enthaltenen Kohlenstoffs auf die einzelnen
Produktstrome
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7.3 Hydrierrate

Die Hydrierrate gibt jene Menge an Wasserstoff an, die tatséachlich fur die Hydrierung
und Hydrodeoxygenierung verbraucht wird, bezogen auf die eingesetzte PYO Menge

bzw. auf die Menge der organischen Produktphase.

Der in der HDO tatsachlich umgesetzte Wasserstoff wird durch einen Vergleich der

elementaren Zusammensetzung der Edukte und Produkte berechnet.

Eine Berechnung Uber die Differenz des eingesetzten und nach der Reaktion detek-
tierten Wasserstoffs ist nicht zielfhrend. Durch den hohen Wasserstoffiiberschuss,
mit dem die HDO betrieben wird, ist die so berechnete Hydrierrate sehr sensitiv auf

Ungenauigkeiten in der Massenbilanz.

Abbildung 18 zeigt die Hydrierrate einerseits bezogen auf die eingesetzte PYO Menge
und andererseits bezogen auf die Masse der organischen Produktphase. Die Hydrier-
rate bezogen auf das eingesetzte PYOatro (Wasserfreies PYO) zeigt einen konstanten
Verlauf Gber die gesamte Versuchsdauer. Die produktbezogene Hydrierrate fallt leicht

ab, das liegt daran, dass die Ausbeute an organischem Produkt etwas zunimmt.

100 300

30 250

E =

o ° ° 200 &
2 60 ] 2
< =
o0 150 o
() [0
£ 40 ©
= 100 £
2 KT}
5 5
z X 50 =T

0 0
1 2 3
Abschnitt

Hydrierrate [gH2/gPYO atro] @ Hydrierrate [gH2/gProdukt]

Abbildung 18: Hydrierrate des Versuchs VZV1 einerseits bezogen auf die eingesetzte Pyroly-
sedlmenge (atro) und andererseits bezogen auf die Masse der organischen Produktphase
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7.4 Produktausbeute

Wird von Produktausbeute gesprochen, so ist die Masse der organischen Pro-
duktphase im Verhdltnis zur eingesetzten Masse PYO gemeint. Der Verlauf der Pro-
duktausbeute wird fir das Experiment VZV1 in Abbildung 19 dargestellt. Die Ausbeute
nimmt mit Fortdauer des Experiments leicht zu. Eine mdgliche Erklarung fir dieses
Phanomen ist, dass der Katalysator gewissen Anfahreffekten unterliegt, welche erst
nach einigen Stunden einen stationaren Betrieb zulassen. Laut personlicher Mitteilung
von Herrn Dr. Lichtscheidl [35] kénnen solche Anfahrvorgénge in Industrieanlagen bis

zu drei Wochen dauern.
20%
15%

10%

Produktausbeute [w%]

5%

0%
1 2 3
Abschnitt

Abbildung 19: Verlauf der Ausbeute an organischer Produktphase auf die Menge des einge-
setzten Pyrolysedls

7.5 H/C-Verhaltnis

Das H/C-Verhaltnis gibt Aufschluss dariiber, wie gut es gelingt, die ungeséttigten Koh-
lenwasserstoffe zu gesattigten Kohlenwasserstoffen zu hydrieren und Wasser abzu-
spalten. Ziel ist es ein H/C-Verhaltnis im Bereich von 1,9 zu erreichen (entspricht ca.
Diesel), da somit der Heizwert des erzeugten Produktes gesteigert wird, und der Was-
serstoffbedarf nicht unnétig hoch ist. Das H/C-Verhéltnis des Experiments VZV1 ist in
Abbildung 20 dargestellit.
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Abbildung 20: H/C-Verhéltnis und Produktausbeute des Versuchs VZV1 uber die gesamte
Versuchsdauer

7.6 Wassergehalt

Der Wassergehalt wird sowohl von der organischen als auch von der wassrigen Pro-

duktphase bestimmt.

Organische Phase:

Der Wassergehalt der organischen Phase ist ein Qualitditsmerkmal, das in Treibstoff-
normen spezifiziert ist. Der Wassergehalt fur Dieseltreibstoffe darf 0,02 w% nicht tber-
schreiten. Ein niedriger Wassergehalt in der organischen Produktphase ist des Weite-
ren ein Indiz fur eine vollstandige Deoxygenierung, da sauerstoffhaltige polare Verbin-

dungen im organischen Produkt die Wasseraufnahme begunstigen.

Wassrige Phase:

Der Wassergehalt der wassrigen Phase gibt Aufschluss Giber deren Reinheit. Ein hoher
Wassergehalt lasst darauf schlieRen, dass die in die wassrige Phase ,verlo-
rene“ Menge Kohlenstoff gering ist. Abbildung 21 zeigt den Wassergehalt der organi-

schen und der wassrigen Produktphase.
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Abbildung 21: Wassergehalt der organischen und der wassrigen Produktphase iber die
Versuchsadauer

7.7 Kohlenstoffgehalt der wassrigen Phase

Der Kohlenstoffgehalt der wassrigen Phase wird neben der Elementaranalyse zusatz-
lich mit einer TOC-Analyse bestimmt. Die Ubereinstimmung beider Messmethoden ist
in einem weiten Bereich hoch. Im Bereich sehr geringer Konzentrationen (<0,5 w%)
sind Abweichungen gegeben. Der in Abbildung 22 dargestellte Verlauf zeigt die Er-
gebnisse der Elementaranalyse und der TOC-Analyse im Vergleich. Dabei entspricht
TC dem gesamten Kohlenstoffgehalt laut TOC-Analyse. TOC entspricht dem gesam-

ten organischen Kohlenstoff. Die Ergebnisse der Elementaranalyse sind mit C-Gehalt
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Abbildung 22: Kohlenstoffgehalt der wassrigen Produktphase
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bezeichnet. Der TC-Gehalt ist die Summe aus orgnanischem und anorganischem Koh-
lenstoff. Sowohl TC als auch TOC haben biogenen Ursprung, da das geloste CO:2 (an-

organisch) ebenfalls ein Produkt der HDO ist.

7.8 Dichte und Viskositat

Die Dichte und Viskositat der organischen Produktphase geben Aufschluss tber die
Veranderung der Produkteigenschaften tber die Versuchsdauer. Steigende Dichte
und Viskositat sind ein Hinweis auf schlechter werdende Produkteigenschaften in Be-
zug auf die in EN 590 spezifizierten Anforderungen fur Dieselkraftstoffe. Dieser Sach-
verhalt lasst sich fur alle betrachteten Experimente zeigen. In Abbildung 23 sind die

Dichte- und Viskositatswerte der organischen Produktphase des Experiments VZV1

dargestellt.
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1 2 3
Abschnitt
Dichte org. Phase «=fil=Dichte Diesel

® \Viskositdt org. Phase —@=—\/iskositdt Diesel

Abbildung 23: Dichte und Viskositét der organischen Produktphase verglichen mit Diesel (EN
590)

7.9 SimDis

Eine wichtige Charakterisierungseigenschaft fir undefinierte Kohlenwasserstoffgemi-
sche ist der Verlauf der Siedelinie. Dieser Verlauf wird experimentell mit Verwendung
eines GC-FID ermittelt. Wie in Abbildung 24 gezeigt wird, liegen die Siedelinien der
HDO Produkte des Experiments VZV1 im Bereich von Diesel und Benzin. Die HDO
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Produkte enthalten zudem einen Anteil von ca. 20 w% leichtfliichtiger Kohlenwasser-
stoffe (Siedepunkt kleiner 98°C). Diese Kohlenwasserstofffraktion ist am verwendeten
GC-FID noch nicht kalibriert, weswegen eine genauere Aufschlisselung noch nicht
maoglich ist. Es kann wiederum gezeigt werden, dass die Produkteigenschaften der

organischen Phase Uber die Versuchsdauer nahezu konstant sind.

100% jis AAA
80%
60%

40%

Anteile [w%]

20%

0%
90 140 190 240 290 340 390

Temperatur [°C]
Abschnitt 1 ® Abschnitt 2 A Abschnitt3 e=@==Diesel Benzin

Abbildung 24: Verlauf der Siedelinien der drei Abschnitte. Im Vergleich dazu sind die Siedeli-
nien von Diesel und Benzin abgebildet

7.9.1 Molekulare Zusammensetzung der organischen Phase

Um ein besseres Verstandnis der, wahrend der HDO ablaufenden, Prozesse zu erhal-
ten, werden die organischen Produktphasen mit einem GC-MS analysiert. Somit kon-
nen die in der organischen Phase am haufigsten auftretenden Komponenten identifi-

ziert werden. Wie Abbildung 25 zeigt, handelt es sich bei der organischen Pro-

1.4 Time 53.569 Scan# 8,369 Inten. 1,645,023
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Abbildung 25: Chromatogramm der organischen Produktphase des Experiments VZV1
Erster Abschnitt (rosa) und dritter Abschnitt (schwarz)
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Abbildung 26: Quantitative GC-MS Auswertung der zehn am h&ufigsten vorkommenden Komponenten in der
organischen Phase.

duktphase um ein Gemisch aus einer Vielzahl von Komponenten. Es ist das Chroma-
togramm des ersten Abschnittes und des dritten Abschnittes gezeigt. Es ist ersichtlich,
dass es keine wesentlichen Veranderungen lber die Experimentdauer gibt. Fur eine
quantitative Betrachtung wurden die zehn haufigsten Komponenten kalibriert. Diese
Komponenten machen in Summe ca. 15 w% der organischen Produktphase aus. Ab-
bildung 26 zeigt den Verlauf der kalibrierten Komponenten uber die Versuchsdauer.
Es wird gezeigt, dass sich die Mengen der kalibrierten Komponenten wahrend der Ver-

suchsdauer nicht signifikant andern.

7.10 Heizwert

Der Heizwert der organischen Produktphase wird mit der Formel von Boie [36] berech-

net.
Hy;=35-¢c+943-h—-108-0+104-5+63 - n—2,44-w (7-5)

Gleichung (7-5) zeigt die Formel von Boie, dabei handelt es sich um eine semiempiri-
sche Gleichung zur Heizwertbestimmung (Hy), welche auf der Elementarzusammen-
setzung des Brennstoffs basiert. ¢ (Kohlenstoff), h (Wasserstoff), o (Sauerstoff), s
(Schwefel), und n (Stickstoff) stehen fur die Massenanteile der jeweiligen Elemente im

Brennstoff, w reprasentiert den Wassergehalt des Brennstoffs in Massenprozent.

Die organische Produktphase des dritten Abschnitts des Experiments VZV1 wurde zu-
satzlich Bombenkalorimetrisch (DIN51900-3) bestimmt. Wie Abbildung 27 zeigt, ist die
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Formel von Boie eine sehr genaue und zuverlassige Methode, den Heizwert zu be-
stimmen, weswegen keine zusatzlichen bombenkalorimetrischen Analysen durchge-

fuhrt wurden.

Der Heizwert zeigt den erwarteten Verlauf Gber die drei Abschnitte. Wie Abbildung 20
zeigt wird das H/C-Verhaltnis etwas niedriger Uber die Versuchsdauer, dies spiegelt
sich als minimale Abnahme des Heizwertes Uber die Versuchsdauer wider.
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Abbildung 27: Heizwert der org. Phase des Experiments VZV1; Gegeniberstellung errechneter
Werte (Formel von Boie) und eines gemessenen Wertes (Bombenkalorimetrisch)

7.11 Abschatzung der Reaktionsenthalpie

Fur die Abschatzung des Ausmales der Exothermie der Reaktion werden zwei unter-

schiedliche Ansétze verfolgt.

Der erste Ansatz vergleicht die Brennwerte der Edukte und der Produkte und aus der
Differenz kann die Reaktionsenthalpie ausgedriickt werden. Des Weiteren liefert die-
ser Ansatz die Mdglichkeit aufzuzeigen, in welchem Produktstrom wieviel von der che-

misch gebundenen Energie transferiert wird.

Der zweite Ansatz beschreibt die Reaktionsenthalpie Uber die Standardbildungsent-
halpien der Edukte und Produkte. Dies ist der in der Thermodynamik tbliche Ansatz,

er ist jedoch sensibler auf Ungenauigkeiten in der Stoffstrombilanz.
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Bei beiden Anséatzen wurde die Massenbilanz durch paritatisches Aufrechnen des Ge-
samtmassenverlustes auf die Produktstrome geschlossen. Zudem wurde nur die Ener-
giemenge des tatsachlich fur die HDO bendétigten Wasserstoffs aus der Hydrierrate in

Betracht gezogen.

Tabelle 13 zeigt, dass die Abschatzung Uber die Brennwerte ein anndhernd gleiches

Ergebnis liefert wie die Berechnung mit Standardbildungsenthalpien.

Tabelle 13: Exergiebetrachtung der HDO am Beispiel des Experiments VZV1

Produkte | Edukte | A Hr
[MJ] IMJ] IMJ] [MJ/kgpyo] | [MI/KgProduk]
Brennwert 33,37 33,98 | -0,61 -0,88 -7,33
Standardbildungsenthalpie -8,73 -8,18 | -0,55 -0,79 -6,62

Abbildung 28 zeigt die Verteilung der eingesetzten Energie auf die einzelnen Produkt-
strome und den Verlust. Als Verlust wird in diesem Fall jene Energiemenge betrachtet,
welche sich nicht in den drei Produktstromen wiederfindet. Demzufolge enthalt der
Verlust den Energieinhalt des durch Coking abgeschiedenen Kohlenstoffs und die Re-

aktionsenthalpie an sich.

Gasphase: 3,85 MJ
43,8 %

PYO: 6,61 MJ
75,1 %

HDO: 8,8 MJ
100,0 %

Organische Phase: 3,97 MJ
451 %

Wassrige Phase: 0,05 MJ
0,6 %

Wasserstoff: 2,18 MJ Verlust: 0,91 MJ
24.8 % 10,3 %

Abbildung 28: Energiestréme bei der HDO von PYO beispielhaft dargestellt fir das Experiment VZV1

7.12 Analyse der Gasphase

Die Auswertung der Gasphase erfolgt mit einem Micro-GC. Wie (Abbildung 29) zeigt,

liegen die Produktgase sehr stark verdiunnt vor. Als Produktgas wird der wasserstoff-
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freie Teil, des aus dem Reaktor austretenden Gasstroms bezeichnet. Der hohe Was-
serstoffgehalt fihrt dazu, dass geringe Messungenauigkeiten bei der Analyse, teils er-

hebliche Schwankungen der Produktgaszusammensetzung ergeben.

0,4% _0,9% (19
0,7% O’M’o,s%

//

96,9%

Methan = CO2 = Ethan Ethin m hohere KW H2

Abbildung 29: Durchschnittliche Abgaszusammensetzung in Volumprozent des Experi-
ments VZV1

Wahrend der HDO-Experimente hat die Produktgasanalyse eine wichtige Aufgabe.
Geringe Veranderungen der Katalysatoreigenschaften machen sich spurbar in der
Produktgaszusammensetzung bemerkbar. So kann ein langsam ablaufender Reakti-
onsmechanismenwechsel als erstes im Produktgas erkannt werden. Als Beispiel dient
die Tatsache, dass bei einigen Experimenten mit der Zeit die Hydriereigenschaften des
Katalysators schlechter werden. Zudem &ndert sich der Reaktionsmechanismus der
HDO zunehmend von einer Hydrodeoxygenierung auf eine Decarboxylierung. Dies
fuhrt zu einem Anstieg des CO2-Gehalts und zu einem Absinken des Ethangehalts im

Produktgas.

Demzufolge bekréftigt der nahezu konstante Verlauf der Produktgaszusammenset-
zung (Abbildung 30) die Annahme, dass sich die Katalysatoreigenschaften nicht signi-
fikant verandern und somit die Eigenschaften der organischen Produktphase nahezu

konstant bleiben.
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Abbildung 30: Verlauf der Produktgaszusammensetzung des Experiment VZV1

Der Gasphasenzusammensetzung ist grof3e Bedeutung zuzurechnen, da sie ca. 50%
des eingesetzten Kohlenstoffs enthalt. Das Produktgas kann direkt in den Raffine-
rieprozess integriert werden. Nach der Entfernung von COz2 kann das Produktgas als

Feedstrom fur Spaltéfen zur Ethylenherstellung verwendet werden [35].

7.13 Zusammenfassung des Versuchs VZV1

Mit dem Versuch VZV1 kann gezeigt werden, dass bei den gewéhlten Sulfidisierungs-
und Versuchsparametern sehr vielversprechende Ergebnisse erzielt werden. Sowohl
die Produkteigenschaften als auch deren Verlauf Gber die Zeit lassen auf eine vollstan-
dige und stabile Hydrodeoxygenierung schlieen. Die Eigenschaften der organischen
Phase entsprechen den Anforderungen, welche an Dieselkraftstoffe in der Norm EN
590 gestellt werden, vollstandig. Zusatzlich zu den in Kapitel 7 beschriebenen Analy-
sen wurde eine Saurezahlmessung beider flissigen Produktphasen durchgefihrt. Er-

wartungsgemal’ konnte in beiden Phasen keine Sauren detektiert werden.
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Abbildung 31 zeigt ein Bild der organischen Produktphase des dritten Abschnittes des
Versuchs VZV1.

Abbildung 31: Bild der organischen Pro-
duktphase des dritten Abschnittes des Expe-
riments VZV1
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8 Temperaturvariation

Fur die Evaluierung des Einflusses der HDO-Temperatur auf die Produktqualitat wur-
den Experimente bei drei verschiedenen Temperaturen (400°C, 375°C und 350°C)
durchgefiihrt. Die angegebene Temperatur entspricht der jeweiligen Temperatur an
der mittleren Temperaturmessstelle. Angelehnt an die Temperaturvariation und die
Zieltemperatur wurden die Versuchsnamen definiert zu TV400, TV375 und TV350.
Das Experiment TV400 hat eine Versuchsdauer von 27,5 h (Abschnittsdauer: 8 h, 7,5
h, 12 h), die Versuche TV375 und TV350 wurden fir einen Zeitraum von 36h (Ab-
schnittsdauer: 3 x 12 h) durchgefuhrt.

Dem eingesetzten Flissigphasenpyrolyseél wurde Ditertidrbutyldisulfid zugesetzt um
eine Schwefelkonzentration von 150 ppm zu erreichen. Die Durchflussmenge an Py-
rolysedl wurde mit 10 g/h (LHSV 0,5 h'') und die Wasserstoffmenge mit 0,5 NI/min
festgelegt.

Abbildung 32 zeigt die Temperaturverlaufe Uber die Reaktorlange der drei Experi-
mente. Es wurden die Temperaturen Uber die volle Versuchsdauer gemittelt. Es wird
gezeigt, dass sich bei allen drei Experimenten das Temperaturprofil so einstellt, dass

die mittlere Temperatur die hoéchste ist.
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Abbildung 32: Temperaturverlauf der drei Experimente tber die Reaktorldnge
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8 Temperaturvariation

8.1 Produktverteilung

Abbildung 33 zeigt die Verteilung der Eduktmasse auf die einzelnen Produktstrome.
Es ist ersichtlich, dass der Anteil der Gasphase mit sinkender HDO-Temperatur ab-
nimmt. Dies wird darauf zurtickgefuhrt, dass bei niedrigeren Temperaturen die Crack-
Reaktionen langsamer ablaufen. Die Ausbeute an organischer Phase nimmt mit sin-

kender Temperatur geringfligig zu.

Der Gesamtbilanzverlust welcher in Abbildung 33 gezeigt wird, belauft sich bei allen
Versuchen auf unter 5 w%.
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Abbildung 33: Verteilung der Gesamtmasse auf die einzelnen Produktstréme
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8 Temperaturvariation

8.2 Hydrierrate

Die Hydrierrate, bezogen auf die eingesetzte Menge Pyrolyse6l (absolut trocken), ist
uber den Versuchsverlauf bei TV375 und TV350 konstant. Die Schwankungen beim

Experiment TV400 kénnen auf Ungenauigkeiten in der H2-Bilanz zurlickgefihrt wer-

den.
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Abbildung 34: Einfluss der Temperatur auf die Hydrierrate bezogen auf die eingesetzte PYO-
Menge (atro)

8.3 Produkteigenschaften

In den nachfolgenden Unterkapiteln, werden die einzelnen Produkteigenschaften der

einzelnen Produktphasen in Abhangigkeit der HDO-Temperatur und der Versuchs-

dauer abgebildet.
8.3.1 H/C Verhaltnis

Das molare H/C Verhéltnis der organischen Produktphase nimmt Uber die Versuchs-
dauer ab. Des Weiteren ist in Abbildung 35 zu erkennen, dass die Hydrierung schlech-

ter wird, je niedriger die HDO-Temperatur ist.
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Abbildung 35: Verlauf des molaren H/C-Verhaltnisses tber die Versuchsdauer

8.3.2 Dichte

Abbildung 36 zeigt die Dichte der organischen Produktphase in Abhangigkeit der Ver-
suchsdauer und der HDO-Temperatur. Zur Veranschaulichung in welchem GroRRen-
ordnungsbereich die Dichte liegt, ist als Vergleichswert die Dichte von Diesel laut EN
590 angegeben. Wie bereits das H/C-Verhaltnis zeigt, finden Deaktivierungsreaktio-

nen an der Katalysatoroberflache statt.
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Abbildung 36: Dichte der organischen Produktphase in Abhangigkeit der Versuchsdauer und
der HDO-Temperatur.
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8 Temperaturvariation

8.3.3 Viskositat

Die dynamische Viskositat (Abbildung 37) der organischen Produktphase zeigt im We-
sentlichen den selben Verlauf wie die Dichte (Abbildung 36). Zu bemerken ist, dass
die Viskositat aller Produkte (ausgenommen dritter Abschnitt TV350) unter dem in EN

590 fur Diesel angegebenen Maximalwert (4,5 mPa*s) liegt.
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Abbildung 37: Abhangigkeit der dynamischen Viskositéat der organischen Produktphase von
der Versuchsdauer und der HDO-Temperatur

8.3.4 Heizwert

Wie Abbildung 38 zeigt nimmt der Heizwert der organischen Produktphase mit Fort-
dauer des Experiments ab. Dies liegt schlicht weg daran, dass das H/C-Verhaltnis
(Abbildung 35) mit steigender Versuchsdauer abnimmt. Die Formel von Boie, welche
der Heizwertberechnung zu Grunde liegt, basiert auf der elementaren Zusammenset-

zung des Brennstoffs.
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Abbildung 38: Unterer Heizwert (Hu) in Abhangigkeit der HDO-Temperatur und der Versuchs-
dauer berechnet mit der Formel von Boie

8.3.5 Wasserwert

Der Wassergehalt in der organischen Phase kann als Mal} fir die Vollstandigkeit der
Deoxygenierung angesehen werden. So wird in Abbildung 39 gezeigt, dass bei einer
HDO-Temperatur von 400°C eine vollstdndige Deoxygenierung uber die volle Ver-
suchsdauer moglich ist. Des Weiteren ist ersichtlich, dass die Deoxygenierung mit ab-

nehmender HDO-Temperatur Uber die Versuchsdauer zunehmend schlechter wird.
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Abbildung 39: Wassergehalt der organischen Produktphasen in Abhangigkeit der HDO-
Temperatur und der Versuchsdauer
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8 Temperaturvariation

8.3.6 Restsauerstoffgehalt der organischen Produktphase

Der Anteil des Restsauerstoffgehaltes der organischen Phasen wird als Differenz auf
100 w% aus dem Ergebnis der Elementaranalyse berechnet. Es zeigt sich, dass nur
die letzte Probe des Experiments TV 350 die Anforderung fur Dieselkraftstoffe nicht
erfullt. Dies wiederum bestéatigt die im vorherigen Abschnitt getatigte Aussage, dass
die Deoxygenierung beim dritten Abschnitt des Experiments TV350 nicht mehr voll-

standig vollzogen wird.
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Abbildung 40: Restsauerstoffgehalt der organischen Produktphasen
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8 Temperaturvariation

8.3.7 Kohlenstoffgehalt der wassrigen Phase

Die Daten des in Abbildung 41 dargestellten Verlaufs des Restkohlenstoffgehalts der
wassrigen Produktphase wurden mit TOC Analyse bestimmt. Dargestellt ist die Menge
des gesamten Kohlenstoffs, also die Summe aus anorganischem und organischem
Kohlenstoff.

Der Verlauf zeigt den Trend, dass wenn eine gute Hydrierung bzw. vollstdndige Deo-
Xygenierung vorliegt, beinahe kein Kohlenstoff in die wassrige Phase transferiert wird.
Werden die Hydrodeoxygenierungseigenschaften des Katalysators schlechter (z.B.
dritter Abschnitt TV350), steigt der Kohlenstoffgehalt der wassrigen Phase. Der in Ab-
bildung 41 gezeigte Verlauf ist nahezu deckungsgleich mit dem des Wasserwertes der
organischen Phase. Fir beide Trends ist derselbe Effekt entscheidend. Verlassen
nicht vollstandig deoxygenierte polare Kohlenwasserstoffe den Reaktor, fihren sie ei-
nerseits zu erhohter Wasseraufnahme der organischen Phase und zugleich l6sen sich
diese Verbindungen anteilsméaRig in die wassrige Produktphase, wodurch der Kohlen-

stoffgehalt dieser steigt.
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Abbildung 41: Kohlenstoffgehalt der wéassrigen Produktphase
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8 Temperaturvariation

8.3.8 SimDis

Wie in Abbildung 42 gezeigt wird, verhalten sich die Siedeverlaufe der organischen
Produktphase der drei betrachteten Experimente sehr &hnlich. Sie befinden sich na-
hezu ausschlief3lich im Bereich zwischen den Siedelinien von Diesel und Benzin. Ein-
zig der Anteil der Leichtsieder (Siedepunkt > 98°C) ist bei TV375 und TV350 minimal

hoéher als bei Benzin.
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Abbildung 42: Verlauf der Siedelinien der organischen Produktphasen; Zum Vergleich sind
die Siedelinien von Diesel und Benzin dargestellt.

8.3.9 Molekulare Zusammensetzung der organischen Phase

Die GC-MS Auswertung wurde quantitativ fur die zehn am h&aufigsten im Produkt vor-
kommenden Elemente durchgefuhrt (Abbildung 43). Da es sich bei der organischen
Produktphase um ein Vielkomponentengemisch handelt, weist die Summe der zehn

haufigsten Komponenten einen Massenanteil von 10-15 w% auf.
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Abbildung 43: GC-MS Auswertung des dritten Abschnitt der betrachteten Experimente

8.3.10 Decarboxylierungsrate

Die Decarboxylierungsrate gibt das molare Verhaltnis zwischen Ethan und CO2 im Ab-
gasstrom an. Dieses Verhaltnis ist ein Mal3 daflir ob die Hydrierungsreaktion oder die
Decarboxylierungsreaktion bei Edukten wie Essigsaure verstarkt auftritt. Wie Abbil-
dung 44 zeigt, ist das molare Ethan/CO2 Verhdltnis wenig sensitiv auf die HDO-
Temperatur. Die Versuchsdauer hat hingegen einen erheblichen Einfluss auf dieses
Verhaltnis. Daraus lasst sich schlieRen, dass die Hydrierungseigenschaften des Kata-
lysators mit zunehmender Versuchsdauer schlechter werden und die Decarboxylie-

rungsreaktion verstarkt auftritt.
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Abbildung 44: Verhéltnis des Ethan/CO2-Gehaltes des Abgases in Abhéngigkeit der HDO-
Temperatur und der Versuchszeit
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8 Temperaturvariation

8.4 Coking

In Abbildung 45 ist das Coking der Experimente TV400, TV375 und TV350 dargestellt.

Das Coking ist von der HDO-Temperatur im betrachteten Bereich unabhangig.
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Abbildung 45: Coking in Abh&ngigkeit der HDO-Temperatur
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8 Temperaturvariation

8.5 Diskussion des Temperatureinflusses bei der HDO

Generell ist zu erkennen, dass die Produktqualitdt mit Fortdauer des Experiments
schlechter wird. Dies liegt offensichtlich daran, dass der Katalysator deaktiviert wird.
Diese teilweise stark ausgepragte Deaktivierung wird darauf zuriickgefihrt, dass der
Katalysator wahrend des Experiments partiell desulfidisiert wird. Daraus lasst sich
schlieBen, dass eine Schwefelmenge von 150 ppm im Pyrolysedl eine zu geringe
Menge ist, um die Desulfidisierung zu kompensieren. Deshalb wurde die Schwefelbe-

ladung fur die Verweilzeitvariationsexperimente von 150 ppm auf 1000 ppm erhght.

Eine Saurezahlbestimmung wurde mit allen wéassrigen und organischen Flussigpha-
sen durchgefiihrt. Es konnte bei keiner Probe eine messbare Menge Saure nachge-

wiesen werden.

Die Deaktivierung des Katalysators hat zudem zur Folge, dass der Reaktionsmecha-

nismus zunehmend von einer Hydrierung in eine Decarboxylierung umschlagt.

Weiters ist bei nahezu allen Produkteigenschaften der organischen Phase zu erken-
nen, dass eine HDO-Temperatur von 400°C die besten Produkteigenschaften erzielt.
Zudem ist die Deaktivierung des Katalysators bei hdheren Temperaturen nicht so stark

ausgepragt wie bei niedrigeren Temperaturen.
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9 Variation der Raumgeschwindigkeit

9 Variation der Raumgeschwindigkeit

Es wurden vier Experimente mit den Raumgeschwindigkeiten (LiquidHour-
lySpaceVelocity) LHSV=0,5 (VZV0,5), LHSV=1 (VZV1), LHSV=2 (VZV2) und LHSV=3
(VZV3) durchgefihrt. Die HDO-Temperatur wurde auf 400°C festgelegt, da hier bei
vorangegangen Experimenten (siehe Kapitel 8) die besten Produkteigenschaften er-

zielt wurden. Die Definition der Raumgeschwindigkeit ist in Kapitel 6.1 ausgefihrt.

Das Experiment VZV0,5 wurde fir 60 h (funf Abschnitte & 12 h) betrieben. Die darge-
stellten Ergebnisse zeigen die ersten drei Abschnitte, damit die Vergleichbarkeit mit

den anderen Experimenten gegeben ist.

Beim Experiment VZV3 kam es im dritten Abschnitt zeitweise zu Druckanstiegen auf
bis zu 130 bar. Um Diese Druckspitzen abzubauen, wurden die PYO- und Wasser-
stoffzufuhr gedrosselt bis sich der Zustand des Reaktors normalisiert hat, anschlie-
Rend wurde wieder auf die nominellen Durchflussraten erhoht. Dieser Effekt in Kom-
bination mit den Produkteigenschaften des Experiments VZV3 fiihrte zu dem Be-

schluss keine héheren Durchflussraten auszutesten.

Der Temperaturverlauf Uber den Reaktor zeigt bei den Versuchen mit langerer Ver-
weilzeit (VZV0,5 und VZV1) ein Maximum in der Mitte des Reaktors (Abbildung 46).
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Abbildung 46: Verlauf der Temperatur Giber den Reaktor
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9 Variation der Raumgeschwindigkeit

Bei hoheren Durchsétzen verschiebt sich die exotherme Hauptreaktionszone zuneh-
mend nach unten, was zu einem Anstieg der Austrittstemperatur fuhrt. Da der mit
Raumtemperatur zugefuhrte Wasserstofffluss paritatisch mit dem PYO-Massenstrom
erhoht wird, kommt es zu einem starken Absinken der Eintrittstemperaturen bei héhe-
ren Durchséatzen (cpH2 = 14,3 kd/kg-K).

9.1 Produktverteilung

Abbildung 47 zeigt die Verteilung der eingesetzten Massen auf die einzelnen Produkt-
strome. Es ist ersichtlich, dass die Ausbeute an organischer Phase steigt, je geringer
die Verweilzeit ist. Dies liegt einerseits daran, dass bei geringerer Verweilzeit das Cra-
cken zu gasférmigen Produkten abnimmt und andererseits daran, dass bei den héhe-
ren Durchflussraten keine vollstandige Deoxygenierung vollzogen wird. Beim Experi-
ment VZV0,5 wurde die Massenbilanz zusatzlich mit einer Uber das gesamte Experi-
ment als konstant angenommenen Abgaszusammensetzung gerechnet, welche mit
der in Kapitel 4.10 beschriebenen Analytik durchgefiihrt wurde. Die Anderung auf den
Massenbilanzfehler belauft sich auf ca. 0,2 w%. Daraus wird geschlossen, dass fur die
Bilanzierung das verwendete Micro-GC, unter Verwendung geeigneter Annahmen,

hinreichend genaue Ergebnisse liefert.
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Abbildung 47: Aufteilung der Eduktmasse auf die einzelnen Produktfraktionen
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9 Variation der Raumgeschwindigkeit

9.2 Hydrierrate

Die Hydrierrate ist bezogen auf die eingesetzte PYO Menge im absolut trockenen Zu-
stand. Die Experimente mit geringerer Durchflussrate zeigen einen stetig ansteigen-
den Verlauf des umgesetzten Wasserstoffs. Bei den Experimenten mit héherer Raum-
geschwindigkeit ist ein Anstieg vom ersten auf den zweiten Abschnitt ersichtlich, an-
schlieBend bleibt die Rate konstant (VZV3) oder sinkt wieder (VZV2).
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Abbildung 48: Hydrierrate bezogen auf die eingesetzte PYO Menge (absolut trocken)in Ab-
héangigkeit der Verweilzeit dargestellt iber die gesamte Versuchsdauer

9.3 Produkteigenschaften

In den nachfolgenden Unterkapiteln werden verschiedene Produkteigenschaften in

Abhé&ngigkeit von der Verweilzeit und der Versuchsdauer angefihrt.
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9 Variation der Raumgeschwindigkeit

9.3.1 H/C-Verhaltnis

Das molare H/C Verhéltnis nimmt bei den Experimenten mit héherer Verweilzeit ab
(VZV0,5 und VZV1). Bei den Experimenten mit geringerer Verweilzeit ist das Verhalt-
nis von Beginn an geringer, verschlechtert sich jedoch kaum mit steigender Versuchs-

dauer.
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Abbildung 49: Molare H/C-Verhaltnis der organischen Produktphase in Abhangigkeit der Ver-
weilzeit

9.3.2 Dichte der organischen Produktphase

Der Verlauf der Dichte der organischen Produktphase reprasentiert den Verlauf vieler
anderer Produkteigenschaften. So spiegelt Abbildung 50 prinzipiell das selbe Verhal-
ten wie in Abbildung 49 gezeigt wider. Anzumerken ist, dass ein sinkendes H/C-Ver-

haltnis zu einer Erhéhung der Dichte fuhrt.

Es liegen alle Proben unter der gesetzlichen Hochstgrenze fur Diesel (EN 590). Das

Experiment VZV1 zeigt die besten Ergebnisse.
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Abbildung 50: Dichte der organischen Produktphase in Abhangigkeit der Verweilzeit und der
Versuchsdauer

9.3.3 Viskositat der organischen Produktphase

Die dynamische Viskositat zeigt &hnliches Verhalten wie die Dichte. Wiederum ist nur

eine geringe Abhangigkeit der Versuchszeit gegeben. Experimente geringerer Ver-
weilzeiten zeigen eine hohere Viskositat.
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Abbildung 51: Dynamische Viskositat der organischen Produktphase in Abh&éngigkeit von
Verweilzeit und Versuchsdauer
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9.3.4 Heizwert

Der Heizwert steht in direkter Verbindung mit der elementaren Zusammensetzung.
Dies fuhrt dazu, dass der Verlauf des Heizwertes (Abbildung 49) das sinkende H/C-
Verhéltnis (VZV0,5 und VZV1) widerspiegelt. Bei den Experimenten VZV2 und VZV3
kommt zudem hinzu, dass die Deoxygenierung nicht vollstandig ist, der Heizwert dem-

nach niedriger ist.
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Abbildung 52: Unterer Heizwert (Hu) in Abh&ngigkeit von Verweilzeit und Versuchsdauer, be-
rechnet mit der Formel von Boie

9.3.5 Wasserwert

Der Wassergehalt ist neben einem in der Norm fur Dieselkraftstoffe (EN 590) spezifi-
zierten Grenzwert ein wichtiger Parameter, welcher tber die Vollstandigkeit der Deo-
xygenierung Aufschluss gibt. Wie Abbildung 53 zeigt ist bei den hoheren Verweilzeiten
(VZV0,5 und VZV1) eine vollstdandige Deoxygenierung lUber die gesamte Versuchs-
dauer maoglich. Der Anstieg des Wassergehalts bei niedrigeren Verweilzeiten lasst auf

eine unvollstandige Deoxygenierung schliel3en.

Des Weiteren ist ersichtlich, dass nur beim Experiment VZV1 die Anforderung fur Die-

selkraftstoffe erfullt ist.
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Abbildung 53: Wassergehalt der organischen Produktphase in Abhangigkeit von Verweilzeit
und Versuchsdauer

9.3.6 Restsauerstoffgehalt der organischen Produktphase

Wie in Abbildung 54 ersichtlich ist, zeigen die Experimente mit geringerer Verweilzeit
einen signifikanten Sauerstoffgehalt im Bereich zwischen 1 w% und 2,6 w%. Diese
Tatsache erklart zudem den Verlauf des Wasserwertes. Die Wasserwertbestimmung
lasst in diesem Kontext eine zuverlassigere Aussage Uber den Restsauerstoffgehalt

ZU.

3,0%

2,5% *
X
s 2,0%
= A
® 1,5% )4 A .
&
£ 10% & + *
|4
o 0,5% @ ®
3

0,0%

-0,5%

1 2 3
Abschnitt

VZV0,5 ® VzZVl A VZV2 & VZV3 emggpm=Diesel

Abbildung 54: Restsauerstoffgehalt der organischen Phase in Abhéngigkeit der Verweilzeit
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9.3.7 Kohlenstoffgehalt der wassrigen Phase

Wie aus Abbildung 55 hervorgeht, zeigt der Verlauf des Kohlenstoffgehaltes der wass-
rigen Phase genau identes Verhalten wie der Verlauf des Wasserwertes der organi-

schen Phase.
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Abbildung 55: Kohlenstoffgehalt der wassrigen Phase in Abhéngigkeit der Verweilzeit und der
Versuchsdauer

9.3.8 SimDis

Wie die in Abbildung 56 dargestellten Verlaufe der Siedelinien zeigen, befinden sich
die Ergebnisse samtlicher analysierten Proben in einem sehr engen Bereich. Einzig
die organische Phase des Experiments VZV1 zeigt im Bereich der Mittelsieder (ca.
150-250°C) leicht héhere Ausbeuten im Vergleich zu den anderen Experimenten. Zu-
dem zeigt das Experiment VZV0,5 einen etwas geringeren Anteil an Leichtsieder. Die-

ses Verhalten spiegelt sich ebenfalls in der CG-MS Auswertung (Kapitel 9.3.9) wider.
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Abbildung 56. Verlauf der Siedelinien der organischen Produktphase in Abh&éngigkeit der Ver-
weilzeit

9.3.9 Molekulare Zusammensetzung der organischen Phase

Abbildung 57 zeigt die GC-MS Ergebnisse des dritten Abschnittes des jeweiligen Ex-
periments. Die Auswertung unterstreicht den in der SimDis dargestellten Verlauf. Bei
Experiment VZVO0,5 befinden sich weniger leichtflichtige Komponenten (Pentan, He-
xan, etc.) im Produkt als bei den anderen Experimenten. Diese Tatsache fuhrt zu der
im vorherigen Abschnitt gezeigten Siedelinie, die im Verhaltnis zu den anderen Expe-

rimenten leicht nach rechts verschoben ist.
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Abbildung 57: GC-MS Auswertung des dritten Abschnittes des jeweiligen Experiments

9.3.10 Decarboxylierungsrate

Die in Kapitel 8.3.10 naher erlauterte Decarboxylierungsrate wird fur die Experimente
der Verweilzeitvariation in Abbildung 58 dargestellt. Der Trend der Decarboxylierungs-

rate ist nahezu Deckungsgleich mit dem Verlauf des H/C-Verhaltnis.
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Abbildung 58: Decarboxylierungsrate in Abhéngigkeit der Verweilzeit und der Versuchsdauer
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9 Variation der Raumgeschwindigkeit

9.4 Coking

Die in Abbildung 59 Katalysatormassenzunahme auf Grund von Verkokung zeigt, dass
das Phanomen grundsétzlich von zwei Parametern abhangig ist. Der Haupteinfluss-
faktor ist die Verweilzeit, ein weiterer die umgesetzte Pyrolysedlmenge. Es zeigt sich,
dass bei dem Experiment mit den besten Produkteigenschaften (VZV1) das relative
Coking am grof3ten ist. Daraus lasst sich ableiten, dass wahrend der Experimentdauer

(36 h) kein direkter Zusammenhang zwischen Katalysatormassenzunahme und Pro-

25
20

duktausbeute bzw. Produktqualitéat besteht.
15
10

| I l
. 1 ]

Abbildung 59: Katalysatormassenzunahme bezogen auf die umgesetzte PYO Menge

Coking [gCokmg/kgpvo]

VZ\V0,5
VzV1
VZVv2
VzV3
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9 Variation der Raumgeschwindigkeit

9.5 Diskussion des Verweilzeiteinflusses auf die HDO

Die Erhéhung des Schwefelgehaltes im Pyrolyse6l von 150 ppm auf 1000 ppm hat die
Stabilitat des Katalysators erhoht. Wie aus dem Verlauf der Produkteigenschaften her-
vorgeht, ist bei geeigneten Versuchsparametern beinahe keine Katalysatordeaktivie-
rung ersichtlich. Zudem wird gezeigt, dass das Experiment VZV1 die besten Ergeb-
nisse, sowohl was die Produkteigenschaften an sich, als auch deren Stabilitat Gber die

gesamte Versuchsdauer anbelangt, aufweist.

Beim Experiment VZVO0,5 ist die Abnahme der Produktqualitat mit steigender Ver-
suchsdauer etwas stéarker ausgepragt als beim Experiment VZV1. Daraus lasst sich
schlieBen, dass eine zu hohe Verweilzeit zu starkerer Deaktivierung des Katalysators
fuhrt.

Bei den Experimenten VZV2 und VZV3 ist die Verweilzeit zu gering um eine vollstan-
dige Deoxygenierung und eine ausreichende Hydrierung zu erreichen, um die gefor-
derten Produkteigenschaften von Diesel zu erflllen. Weiters ist ersichtlich, dass die
Produkteigenschaften dieser beiden Experimente zwischen dem zweiten und dem drit-
ten Abschnitt kaum variieren. Dies lasst wiederum darauf schlie3en, dass eine gerin-

gere Verweilzeit eine geringere Deaktivierung des Katalysators verursacht.

Die Variation der Durchflussrate impliziert neben der veranderten Verweilzeit eine Ver-
schiebung des Temperaturprofils im Reaktor. Dies flhrt zu einer quasi zweistufigen
HDO. Bei ca. 200°C werden thermisch empfindliche Substanzen (Kohlenhydrate) sta-
bilisiert und anschlie3end bei 400°C der eigentlichen HDO zugefiuhrt. Dieser Effekt
konnte eine Erklarung fur die Veranderung der Reaktionsmechanismen in Bezug auf

das Coking sein.

Tabelle 14 zeigt die Eigenschaften der organischen Produktphase des dritten Ab-
schnittes. Zum Vergleich sind die Daten vom eingesetzten Pyrolysedl und die Diesel-

spezifikationen laut EN 590 angegeben.
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9 Variation der Raumgeschwindigkeit

Tabelle 14: Eigenschaften der organischen Produktphase des jeweils dritten Abschnitts

Einheit| PYO | VZV0,5| VZV1 | VZV2 | VZV3 | Diesel

Wassergehalt [Wo%0] 57 0,03 0,01 0,13 | 0,15 0,02
Heizwert HU [MJ/kg] | 7.4 | 42,68 | 42,7 | 41,8 | 41,2 | 425
Dichte [kg/m3] | 1092 812 797 819 837 845
Viskositat [mPa-s]| 3,5 1,2 1 1,3 1,5 4,5
C-Transfer [%0] 43,6 45,9 46,9 | 48,9 -
C-Gehalt Wo%] | 22,3 86,4 85,9 85,4 | 85,9 85,9
H-Gehalt [W%] 9,4 13,4 13,6 12,9 | 12,6 13,3
O-Gehalt [W%] | 67,8 0,2 <0,1 1,3 0,9 <1
N-Gehalt [Wo%] <1 <1 <1 <1 <1 <1
Massenbilanzfehler | [%)] - 2,8 4 2,2 2,1 -
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10 Reaktionskinetische Analyse der HDO anhand von Propylcyclohexan

10 Reaktionskinetische Analyse der HDO anhand von Propylcyc-
lohexan

Eine umfassende reaktionstechnische Analyse der wahrend der HDO ablaufende Pro-
zesse ist auf Grund ihrer Mannigfaltigkeit und Komplexitat schwer moglich. Als erste
Né&herung wird eine reaktionstechnische Analyse mit einer Produktkomponente (Pro-

pylcyclohexan) durchgefihrt.
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Abbildung 60: Mégliche Strukturen im Ligninmolekul [43]

Basierend auf der in Abbildung 60 gezeigten mdglichen chemischen Strukturen im Lig-
nin, lasst sich eine Grundstruktur (Abbildung 61) ableiten. Hierbei kénnen die Reste

dargestellt als R1 bis Rs folgende funktionelle Gruppen sein:

R1 ... H,0, OH;

R2 C, O, OH, bzw. kein Element (impliziert eine Doppelbindung);
Rs .... O, OH, bzw. kein Element (impliziert eine Doppelbindung);
R4 H, C;

Rs H, C;
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10 Reaktionskinetische Analyse der HDO anhand von Propylcyclohexan

Abbildung 61: Struktur des Aus-
gangsmolekils fir die Reaktions-
kinetik

Auf Grund der chemisch ahnlichen Struktur von Propylcyclohexan und Phenylpropan-
Einheiten, kann mit groRer Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen werden, dass Pro-
pylcyclohexan beinahe ausschlief3lich aus Ligninabbauprodukte gebildet wird. Es kann
jedoch nicht quantifiziert werden, welchen Massenanteil Ligningbruchsticke im PYO
ausmachen. Deswegen wird die reaktionskinetische Analyse ausgehend vom PYO (A)
bis hin zum Propylcyclohexan (B) betrachtet. Eine Betrachtung der einzelnen Reakti-
onsschritte (Cracking + HDO) ist auf Grund ihrer Mannigfaltigkeit nicht méglich. Die
betrachtete Reaktion lasst sich als irreversible Reaktion, wie in Gleichung (10-1) dar-

gestellt, formulieren.

A — B (10-1)

Es ist naheliegend, dass Phenylpropan-Einheiten Zwischenprodukte in dieser Reakti-
onskette darstellen. Diese werden durch eine Crack-Reaktion gebildet und werden an-
schlieRend durch Hydrodeoxygenierung zu Propylcyclohexan umgesetzt. Abbildung
62 zeigt als Beispiel fir Phenylpropan-Einheiten die Strukturformel von Eugenol und
Isoeugenol. Eine detailliertere Darstellung der HDO von Isoeugenol wurde von Pucher

[37] angefertigt.
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/
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+H2

Katalysator
(o} 0
\cn3 \CH3
OH OH
Isoeugenol Eugenol Propylcyclohexan

Abbildung 62: Reaktionsweg der fur die Reaktionskinetik-Betrachtung ausgewahlten Reaktion

10.1 Isotherme Reaktion erster und zweiter Ordnung

Zur Analyse der Kinetik werden die Experimente der VZV Reihe herangezogen. Die
im organischen Produkt vorliegende Konzentration an Propylcyclohexan wird dem Re-
sultat der GC-MS Analyse entnommen. Sie wird durch Einbeziehung der Ausbeute an
organischer Phase auf die Menge eingesetztes PYO bezogen (cs). Der organische

Anteil im PYO wird als Startkonzentration der Pseudokomponente A definiert (cao).

Die Kinetikanalyse wird mit den im Skriptum Reaktionstechnik | [38] beschriebenen
Methoden durchgefiihrt. Die Verweilzeiten lassen sich aus Tabelle 11 (Seite 36)
entnehmen. Es wurde eine Reaktionskinetik erster und zweiter Ordnung untersucht.
Eine Reaktion nullter Ordnung kann auf Grund der, in Abbildung 63 gezeigten, Daten

ausgeschlossen werden.
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Abbildung 63: Bildung von Propylcyclohexan aus PYO im absolut trockenen Zustand

Der verwendeten Methode liegt eine isotherme Reaktion zu Grunde. Gleichung (10-2)

zeigt das Zeitgesetz erster Ordnung, Gleichung (10-3) das Zeigesetz zweiter Ordnung.

Cq (10-2)
In|— |=k=*t

Ca,0
1 1 10-3
e ( )
Ca  Cap0

Wirden die in Abbildung 64 gezeigten Datenpunkte auf einer Geraden liegen, so ware
die Reaktionsordnung eindeutig bestimmt. Da dies nicht der Fall ist, kann darauf ge-
schlossen werden, dass die Bildung von Propylcyclohexan aus PYO weder eine iso-

therme Reaktion erster noch eine isotherme Reaktion zweiter Ordnung ist.

Demnach wird im nachsten Schritt eine adiabte Reaktion erster bzw. zweiter Ordnung
untersucht.
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Abbildung 64: Darstellung der integrierten Formen der Reaktionskinetikgleichungen fiir n=1

und n=2

10.2 Adiabate Reaktion erster und zweiter Ordnung

Wie aus Abbildung 46 ersichtlich ist, herrscht bei den einzelnen Experimenten ein

ganzlich unterschiedliches Temperaturprofil im Reaktor vor. Aus diesem Grund ist es

notwendig eine adiabate Reaktionsfiihrung zu betrachten. Dies gelingt unter Einbezie-

hung der Arrhenius-Beziehung (Gleichung (10-4)), welche die Reaktionsgeschwindig-

keitskonstante (k) von einem Frequenzfaktor (4), der Aktivierungsenergie (E,), der

Temperatur (T) und der allgemeinen Gaskonstante (R = 8,314$) beschreibt.

Ea

k=A-e RT

Die Zeitgesetze sind in Gleichung (10-5) und Gleichung (10-6) gezeigt.

Cq _E_A
In|—|)|=A4-e RTxt
C4,0

1 1 _Ea

_—_=A'€ RT %t
Ca  Ca0
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10 Reaktionskinetische Analyse der HDO anhand von Propylcyclohexan

Durch entlogarithmieren der Gleichungen und Umformung auf Geradengleichungen,
konnen die Parameter A und E, bestimmt werden. Die dafir nétigen Daten sind in
Gleichung (10-7) und Gleichung (10-8) dargestellt und gefittet.

Ca0 (10-7)
EA1 _ ln( Cq )
ln(Al) - ﬁ =lIn ¢
1_1 (10-8)
E C4 C
In(Az) = o =In| =—=°

Aus den in Abbildung 65 dargestellten Geradengleichungen berechnet sich der Para-
meter (E,) aus der Steigung a (Gleichung (10-9)) und der Frequenzfaktor (4) aus dem
Schnittpunkt der gefitteten Gerade mit der y-Achse b (Gleichung (10-10)).

1/T[K]

0,0010 0,0012 0,0014 0,0016 0,0018 0,0020
0 0

£ -
R :
%: —~
L y =3540,1x - 15,204 g
: R?=0,9692 03
E =
-10
.-... ............... .. s
y =3537,7x - 21,263
R?=0,9691
-15 i
n=1 e n=2

Abbildung 65: Entlogarithmierte Darstellung des Zeitgesetztes erster und zweiter Ordnung

EA = —a R (10'9)

A=c¢e b (10-10)

82



10 Reaktionskinetische Analyse der HDO anhand von Propylcyclohexan

Aus den gefitteten Gleichungen ergeben sich die in Tabelle 15 dargestellten Parame-

ter.

Tabelle 15: Arrheniusparameter fir eine adiabate Reaktion erster und zweiter Ordnung

n=1 n=2
Al] 2,5E-07 [1/s] | 5,8E-10 [I/mol-s]
Ea [J/mol] -29432 -29412

Diese Daten fihren zu Reaktionsgeschwindigkeiten, welche mit steigender Tempera-
tur kleiner werden. Eine Kopplung von Bildungs- und Abbaureaktion kbnnte eine mog-
liche Erklarung sein. Der Verlauf der Propylcyclohexan-Konzentration in Abhangigkeit
der Temperatur (Experimente: TV400, TV375 und TV350) zeigt gegenteiliges Verhal-
ten (Abbildung 43 auf Seite 61). Dies fuhrt zur Erkenntnis, dass das gemessene Kon-

zentrations-Zeit-Verhalten nicht mit einfachen Mechanismen erklart werden kann.

10.3 Modell zur Uberlagerung erster und zweiter Ordnung

Um ein Modell zur Bildung von Propylcyclohexan aus PYO mit den vorliegenden Daten

zu erstellen, wird folgendes angenommen:
e isotherme irreversible Reaktion
e Uberlagerung einer Reaktion erster und zweiter Ordnung

Weiters liegt dem Modell zu Grunde, dass es sich um eine zweistufige Reaktion han-
delt. Im ersten Schritt werden Phenylpropan-Einheiten (Abbildung 61) durch Cracken
aus dem Ligninbulk hergestellt. Im zweiten Schritt werden diese Komponenten zu Pro-
pylcyclohexan hydriert. Die Crackreaktion wird als Reaktion erster Ordnung angenom-
men, da sie nur von der Ligninkonzentration abhangig ist. Der Hydrierschritt ist sowohl
von der Konzentration der Phenylpropan-Einheiten, als auch von der Wasserstoffkon-
zentration abhéngig. Somit ist dieser Schritt eine Reaktion zweiter Ordnung. Die Ge-
samtreaktion kann demnach als Uberlagerung einer Reaktion erster und zweiter Ord-

nung angenommen werden.

Gleichung (10-11) zeigt die mit dem Programm Table Curve (Ver. 5.01 Systat Software
GmbH) gefittete Gleichung fir die Kinetik.
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10 Reaktionskinetische Analyse der HDO anhand von Propylcyclohexan

y=a+b- (1 ¢ ) (10-11)

(b-d+c)-et—b-d

Dabei entspricht a der hypothetischen Startkonzentration von Propylcyclohexan bei
t=0, b der Reaktionsgeschwindigkeit erster Ordnung (k1), ¢c der Reaktionsgeschwindig-
keit zweiter Ordnung (k2) und t der Verweilzeit. Der Parameter d entspricht einem Ge-
wichtungsfaktor welche der beiden Reaktionsordnungen (n=1 oder n=2) in welcher
Phase dominierend ist. Die Parameter kbnnen direkt Abbildung 66 enthnommen wer-
den.
Rank 1 Egn 8125 Form1,2(a,b,c,d)
r2=0.99856632 DF Adj r?=0.99426526 FitStdErr=84616476e-05 Fstat=232.16781

a=3.035477e-06 b=0.0029500078
€=0.054742401 d=11.054291

i
N
N
(4}
iy
£
D

Umsatz [-]

20 30
Verweilzeit t [s]

Abbildung 66: Fit der Umsatz/Verweilzeit-Daten mit dem Programm Table Curve; Gezeigt wird eine Uberlagerung
der Reaktionsordnungen n=1 und n=2

Mit dem Modell der Gberlagerten, isothermen Reaktionen erster und zweiter Ordnung
kann die Bildung von Propylcyclohexan aus PYO beschrieben werden. Dieses Modell
erhebt nicht alleinigen Anspruch darauf, den gegebenen Datensatz zu erklaren, wes-
wegen weitere Modelle in Betracht gezogen werden missen. Zum Beispiel kann es
sein, dass es sich bei dem betrachteten Konzentrations-Verweilzeit-Verlauf nicht um
ein rein kinetisches Problem handelt. Der Verlauf kann durch die ganzlich anderen
Temperaturprofile bei den betrachteten Experimenten ebenfalls mit Anderungen der
ablaufenden chemischen Reaktionen an sich erklart werden. So ist z.B. denkbar, dass
eine Reaktion von Isoeugenol zu Toluen bei gewissen HDO Bedingungen schneller

ablauft und somit die maximal moégliche Ausbeute an Propylcyclohexan verringert wird.
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10 Reaktionskinetische Analyse der HDO anhand von Propylcyclohexan

Daraus wiurde sich eine Vielzahl méglicher Mechanismen ergeben, welche den vorlie-

genden Konzentrations-Zeit Verlauf erklaren kénnten.

10.4 Zusammenfassung der reaktionskinetischen Analyse

Wie die Erlauterungen in diesem Kapitel zeigen, handelt es sich bei der HDO von Py-
rolysedl reaktionstechnisch gesehen um einen auf3erst komplexen Sachverhalt. Es
sind vereinfachende Annahmen nétig, um ein Reaktionsschema zu erstellen und die
Kinetik daflir bestimmen zu kénnen. Es wurde ein weit umfassender Ansatz gewahlt,
um die Bildung einer Produktkomponente (Propylcyclohexan) zu beschreiben. Fir eine
eingehende reaktionstechnische Analyse sind weitere Datensatze und Analysen not-

wendig.
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11 Zusammenfassung und Ausblick

Aufbauend auf ersten kontinuierlichen Hydrodeoxygenierungs-Experimenten wurde
der Einfluss der HDO-Temperatur und der Verweilzeit untersucht. Zur Validierung der
Ergebnisse wurde eine Vielzahl von Produkteigenschaften bestimmt, um ein moglichst

gutes Verstandnis der HDO Mechanismen zu bekommen.

Es wird gezeigt, dass ca. 50 w% des im PYO enthaltenen biogenen Kohlenstoffs in
eine Treibstofffraktion Ubergefihrt werden kénnen. Die Produkteigenschaften erfullen
bei den meisten durchgefiihrten Experimenten die Norm fur Dieseltreibstoffe vollkom-
men oder zumindest grofdtenteils. Selbst wenn bei einigen Experimenten eine Ab-
nahme der Produktqualitat Gber die Experimentdauer gegeben ist, ist bei Durchfluss-
raten bis LHSV=3 eine nahezu vollstandige Deoxygenierung mdglich. Das H/C-Ver-
haltnis nimmt bei steigender Durchflussrate ab. Dies lasst darauf schlie3en, dass beim
verwendeten CoMo/Al203 Katalysator, die Deoxygenierungsreaktionen schneller ab-

laufen als die Hydrier- und Crackreaktionen.

Bei einer HDO-Temperatur von 400°C, einer LHSV=1 h-! und einer Schwefelbeladung
des Pyrolysedéls mit 1000 ppm wurden die besten Produkteigenschaften erzielt. Bei
diesem Experiment sind zudem die Produktqualitaten Uber den gesamten Abschnitt
nahezu konstant. Dies lasst darauf schlieBen, dass eine LHSV=1 h-! den besten Kom-
promiss darstellt. Die Verweilzeit ist ausreichend um eine vollstdndige Deoxygenierung
und Hydrierung zu gewabhrleisten. Die geringere Verweilzeit im Vergleich zu LHSV=0,5

h-t fuhrt zudem zu geringen Ablagerungen am Katalysator.

Die Bildung einer Produktkomponente (Propylcyclohexan) aus der PYO-Bulkphase
wurde reaktionstechnisch untersucht. Die Bildungsrate kann mit einer Uberlagerten

isothermen Reaktion erster und zweiter Ordnung beschrieben werden.

Die Erkenntnisse und Ergebnisse sollen als Fundament fir weitere Experimente die-
nen. Als nachstes wird die Forschung in zwei Bereichen vorangetrieben. Zum einen
werden neue Katalysatoren getestet und zeitgleich werden Vorkehrungen fir eine Co-
Hydrierung von PYO mit Raffinerieintermediaten getroffen. Ziel beider Ansatze ist es,
eine stabile HDO von PYO ohne signifikanter Katalysatordeaktivierung bewerkstelligen

zu koénnen.
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12 Anhang

12.4 Externer Analysenbericht

Sample Name Injection Date Calculation Date Calibration DT
2403723 _001 A 2bar 06.07.2016 13:32:33 06.072016 13:43:12]  04.04.2016 (09:43:29
Application Instrument Methed Operator Reviewer Type LIMS ID
HiSpeed RGA  |HiSpeed RGA  |Hispeed with admin Sample
Calculated Properties

Compressibility at 15 °C 1 |at13°C

EN 13984 Carbon Content 2871 |g/l00g

EN 13984 Heating value 23384 [EI'100 gat 15 °C

Ideal Density at 15 °C 0.1465 |kg/m3

Ideal Relative Density at 15 °C 01196 |kg/m3

Inferior Mass Calorific Value 79.6% |MIkg 13°C

Inferior Molar Calorific Value 276.01 |Klmel 15 °C

I30 6976 Ideal Wobbe Index at 3946 |MI'm3 135 °C

130 6976 Real Wobbe Index at 39.47  |MI'm3 13 *C

Meolar Mass 346 |[z'mol

Real Density at 15 *C 0.1465 |kg/m3

Real Inf Volume Calorific Value 11.67 |MI'm3 135 °C

E.eal Sup Velume Calorific Value 13.65 |MI'm3 13 °C

Superior Mass Calorific Value 9313 |MIkg 13°C

Superior Molar Calorific Value 32267 |Kl'mel 15 °C

Components

Component Name Time [min] |Unnorm Mol% |Mass% |Vol% Area

C6+ backflush 0.40 0.176| 0.178 4.797 0.162 78.4
Hydrogen 25 94.610| 95.840| 55.779 95.897 21319.9
Methane 1.27 0.974] 0987 4.570 0.983 33.2
Carbondioxide 1.30 0.361] 0.563 7.220 0.563 175.7
Ethane 1.36 0.987| 1.000 8.680 0.991 69.4
Propane 1.67 0.486] 0492 6.267 0.484 51.0
Isobutane 2.62 0.020] 0.020 0.340 0.020 3.0
n-Butane 2.76 0.233] 0236 3.960 0.228 36.7
Unlknown 3.93 0.023] 0.023 0.673 0.023 3.8
Isopentane 3.97 0.024] 0.024 0.506 0.023 57
n-Pentane 4.09 0.135] 0.137 2848 0.128 34.6
Oxygen 4.99 0.057] 0.058 0.533 0.058 0.8
Unlknown 3.07 0.014] 0.014 0.409 0.014 23
Nitrogen 3.43 0417 0422 3.416 0.422 77.0

98.717| 100.00| 100.000] 100.000

Abbildung 67

: Prifbericht der Gasmessung der ASG Analytik Service Gesellschaft
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