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. Ziele

Das Ziel des Verbundprojektes , Entwicklung eines kombinierten Verfahrens zur Veredelung
von Pyrolysedl mit biogenen Alkoholen und Wasserstoff” besteht in der Erzeugung von
Produkten aus Rohpyrolysedl mit verbesserten Eigenschaften. Diese Produkte sollen sich
sowohl fiir die motorische Nutzung mit verbesserter Raffineriefahigkeit als auch als Quelle
fir Basischemikalien (Aromaten, Cycloalkane) verwenden lassen. Dabei sollen Sduregehalt,
Wasseranteil und Viskositdt der Rohpyrolysedle vermindert sowie Heizwert und
Lagerstabilitat erhoht werden. Zusatzlich soll bei der Aufbereitung der Pyrolysedle ein hoher
Anteil der in der Biomasse gespeicherten Energie erhalten bleiben. Damit soll ein
signifikanter Beitrag zum Ziel der Einsparung von 60 % der Treibhausgase im Bereich
flissiger Brenn- und Kraftstoffe geleistet werden. Daraus ergibt sich fiir trockene, biogene
Reststoffe aus Land- und Forstwirtschaft ein langfristiger Absatzmarkt.

Um eine Verbesserung der Eigenschaften von Rohpyrolysedl zu erreichen, soll dieses in
einem mehrstufigen Verfahren gezielt aufbereitet und umgewandelt werden. Ein
vereinfachtes FlieRdiagramm zeigt Abbildung 1.

Pyrolysedl

»l« partiell veresterte(s)
Pyrolyseol/-fraktionen

1

hochmolekulare —

Zwischenprodukte

infrastrukturkompatible
Zwischen-/Wertprodukte

Abbildung 1: FlieBRschema zum Ablauf des Verbundprojektes

Fiir die Erreichung der Eigenschaftsverbesserung kommen grundsétzlich zwei verschiedene
Vorgehensweisen in Betracht: die Veresterung/Acetalbildung und die
Wasserstoffbehandlung. Ein zentrales Ziel des Vorhabens stellt die Kombination beider
Verfahren dar. Bei der Veresterung bzw. Acetalbildung werden Carbonsduren sowie
Aldehyde und Ketone in unpolare und somit mit Wasser schlechter mischbare Verbindungen
unter Einsatz hoherer Alkohole (>C3) umgewandelt. Durch Wasserabspaltung wird der
Sauerstoffgehalt vermindert und der Heizwert dementsprechend erhdht. Dabei konnen auch
Eigenschaften wie Viskositat und Lagerstabilitdt positiv beeinflusst werden. Unter
Wasserstoffdruck kann das veresterte Pyrolysedl oder ausgewahlte veresterte Fraktionen in

Gegenwart eines Katalysators umgewandelt werden. Dabei werden vorrangig Katalysatoren
7
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mit spaltenden Eigenschaften und einer metallischen Funktionalitat zur Aktivierung des
Wasserstoffs eingesetzt. Die Umsetzung kann bei relativ milden (100 ...250°C,
Hydrotreatment) oder bei hoéheren Temperaturen (350 .. 450°C, Hydrocracking)
durchgefiihrt werden. Beide Schritte konnen in einer semikontinuierlichen Anlage
nacheinander durchgefiihrt werden, deren Aufbau und Betrieb ebenfalls Ziel des Vorhabens
ist. Schlussendlich soll ein Verfahren entwickelt werden, in welchem mittels
Veresterung/Acetalbildung und Wasserstoffoehandlung Rohpyrolysedle fur die motorische
Nutzung und als Quelle fur Basischemikalien veredelt werden.

Kurze Darstellung

1 Aufgabenstellung

Das Forschungsvorhaben war Bestandteil eines Verbundes bestehend aus den Institutionen:
Fraunhofer-Institut fiir Umwelt-, Sicherheits- und Energietechnik (UMSICHT), Abteilung
Chemische Energiespeicher, Oberhausen und Johann Heinrich von Thiinen-Institut,
Bundesforschungsinstitut flir Ldndliche Rdume, Wald und Fischerei, Institut fir
Holzforschung, Hamburg (Tl). Der Ablauf der Vorhaben erfolgte unter federfiihrender
Koordinierung von Fraunhofer UMSICHT. Die Arbeitsaufgaben sind in vier lbergeordnete
Arbeitspakete (AP) unterteilt wurden: AP 1 Veresterung und Acetalbildung, AP 2
Wasserstoffbehandlung vorveresterter Biodle, AP 3 Erarbeitung eines integrierten
Verfahrenskonzepts, AP 4 Energie- und THG-Bilanzen und Kostenschatzung (siehe auch
Tabelle 1).

Die AP 1 und 2 wurden Ulberwiegend von Fraunhofer UMSICHT bzw. vom Thiinen-Institut
bearbeitet. Die AP 3 und 4 wurden mehrheitlich gemeinschaftlich bearbeitet. Im AP 0 sollte
die beratende und kostenneutrale Einbindung eines Industriepartners nach Vorliegen erster
Ergebnisse aus AP 1.1 erreicht werden. Dabei sollen vorrangig potentielle Nutzer eines
verbesserten Pyrolysedls angesprochen werden. Das AP 1 verfolgte die Veresterung und
Acetalbildung von Pyrolysedlen als Voraussetzung fiir die Forschungsarbeiten im AP 2. Hierzu
bedurfte es einer Auswahl (AP 1.1) an geeigneten Reaktanden, v.a. der hohermolekularen
Alkohole, da Ethanol aufgrund seiner Azeotropbildung mit Wasser fiir die Reaktionen wenig
geeignet erscheint. Die Verfahren zur Gewinnung hoherer Alkohole aus Biomasse sind bei
Fraunhofer UMSICHT etabliert. Flr die Auswahl geeigneter Katalysatoren wurden v.a. saure
Feststoffe untersucht. Dabei waren neben der Zahl der aciden Zentren auch die Saurestarke
von besonderem Interesse. Weitere Eigenschaften wie PorengrofRe und Stabilitat gegen
Verkleben und Ausbluten waren wesentliche Auswahlkriterien. Neben der Auswahl an
Reaktanden spielt auch das Pyrolysedl eine wesentliche Rolle beim Erfolg der
Veresterung/Acetalbildung. Im AP 1.2 sollen neben holzbasierten Olen auch Pyrolyseéle aus
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Tabelle 1: Beschreibung der Arbeitspakete (AP) im Verbundvorhaben

Arbeitspaket

Beschreibung

0

11

1.2

13

1.4

1.5

1.6

2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

4.1

4.2

Einbindung Industriepartner

Beratende und kostenneutrale Einbindung Industriepartner
nach Vorliegen erster Projektergebnisse aus AP 1.1,
Einbindung eines potentiellen Nutzers des Pyrolysedls

Veresterung und Acetalbildung
Auswahl geeigneter Reaktanden und Katalysatoren, Prifung
von Verfligbarkeiten

Herstellung von Pyrolysedlen, Variation von Biomassen und
Pyrolysebedingungen

Untersuchung und Optimierung der Veresterung und
Acetalbildung, Variation von Pyrolysedlen, alkoholischer
Komponenten, Katalysatoren und Reaktionsbedingungen

Testung der Produkte, Analytik, Bewertung

Direktkondensation des Pyrolysedls in eine Reaktionsldsung,
Ziel: prozessintegrierte Weiterverarbeitung

Aufteilung in Siedeschnitte in Hinblick auf Zumischbarkeit zu
Kraftstofffraktionen

Wasserstoffbehandlung vorveresterter Biodle
Erprobung von Katalysatoren in Batch- und Kontiversuchen
(zundchst Ni und Ru); Parametervariation: Temperatur, Zeit,
Druck; Verwendung von Modellsubstanzen

Hydrierung ausgewahlter Produkte aus AP 1, Ermittlung
optimaler Versuchsparameter

Aufbau und Betrieb einer mehrstufigen, kontinuierlich
betriebenen Hydrieranlage

Adaption und Optimierung der Parameter aus AP 2.3:
Temperatur, Durchsatz, Wasserstofffluss, Druck, Katalysator

Produktcharakterisierung und Erstellung von Massenbilanzen

Uberarbeitung Fraktionierungsansatz aus AP 1.6

Erarbeitung eines integrierten Verfahrenskonzepts
Betrachtung von stand-alone- bzw. Annex-Konzepten in
Abhdngigkeit der Ergebnisse der AP 1-3

Energie- und THG-Bilanzen und Kostenschatzung

Aufstellung von Energiebilanzen flr alle Verfahrensschritte
und Vergleich mit anderen theoretisch bestehenden Verfahren

Kostenschatzung fir AP 4

Halmgltern zum Einsatz kommen, die mit Eigensdauren aus der organikreichen, wassrigen

Fraktion verestert/acetalisiert werden. Optimierungsziel der Veresterung-/Acetalbildung ist

die thermische Fraktionierbarkeit der Produkte und deren Zusammensetzung (AP 1.3).
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Hierbei werden mit den Ergebnissen aus AP 1.1 und 1.2 Untersuchungen zu
Reaktionstemperatur, Alkoholliberschuss und Reaktionsdauer vorgenommen. Auch
unterschiedliche, gealterte Pyrolysedle werden zu Untersuchungen herangezogen. Da die
Edukte Pyrolysedl sowie die daraus gewonnenen veresterten Produkte und Fraktionen sehr
heterogene Stoffgemische darstellen, so werden vorrangig Summenparameter zu deren
Charakterisierung erfasst (AP 1.4). Hierbei erlauben Parameter wie die
Elementarzusammensetzung, die Saure- und lodzahl sowie die Bestimmung der mittleren
Molmasse quantitative Aussagen Uber den Erfolg der Veresterung/Acetalbildung. Methoden
wie bspw. FTIR-Spektroskopie und simulierte Destillation liefern vorrangig strukturelle
Informationen fiir die Bewertung. Erganzt werden die Arbeiten zur Charakterisierung durch
chromatographische Trennverfahren, die vorrangig der Aufklarung der Reaktionsverldufe
dienen. Hierbei erfolgt eine enge Zusammenarbeit mit dem TI. Als Weiterentwicklung der
Kondensation von Pyrolysedampfen und nachfolgender Veresterung/Acetalbildung soll eine
direkte Kondensation von Pyrolysedl in einer Alkohol-/Katalysatorvorlage erfolgen (AP 1.5).
Hierbei sollen leichtfliichtige polare Verbindungen nicht mitkondensieren sondern als
organikreiche, wassrige Phase einer gesonderten Nutzung zugefiihrt werden. Neben der
Direktkondensation mit gleichzeitiger Veresterung soll auch die Fraktionierung der Produkte
in Siedeschnitte untersucht werden (AP 1.6). Dabei werden Fraktionen gewonnen, die sich
im Aromatengehalt oder C/H/O-Verhiltnis unterscheiden. Die Einsatzmoglichkeiten der
gewonnenen Fraktionen werden in Kooperation mit einem Raffineriebetreiber auf
Einsatzmoglichkeiten im Raffinerieprozess untersucht.

Im AP 2.1 st die Erprobung von Katalysatoren in diskontinuierlichen und
semikontinuierlichen Versuchen der Untersuchungsgegenstand. Fiir die Screening-Versuche
sollen vorrangig kommerziell erhéltliche Katalysatoren auf der Basis von Alumosilikaten und
Kohlenstofftragern untersucht werden. Gegebenenfalls kann auch das bislang noch
unkonventionelle Zirkoniumoxid zum Einsatz kommen. Ein besonderes Augenmerk liegt
dabei auch auf den Einsatz von sog. ,Einweg-Katalysatoren” wie bspw. Rotschlamm als
Rickstand der Aluminiumerzeugung. Diese konnen aufgrund ihres niedrigeren Preises einen
wesentlichen Beitrag zur Wirtschaftlichkeit zuklnftiger Verfahren leisten. Fir die Etablierung
der Datenbasis fiir die AP 2.3 und 2.4 werden Screening-Versuche in einem zu
beschaffenden 50 ml-Riihrautoklaven vorgenommen. Dabei steht die Untersuchung der
Performance verschiedener Katalysatormaterialien bei der Hydrierung von Pyrolysedlen im
Vordergrund. Hierbei werden Edukte aus verschiedenen Pyrolyseprozessen zum Einsatz
kommen. Anhand von Modellsubstanzen oder Modellmischungen soll das Verhalten, v.a. des
katalytischen Einflusses wahrend der Reaktionen besser untersucht werden. Das
Datenmaterial aus AP 2.1 bildet die Grundlage fiir die Versuche mit ausgewahlten Produkten
aus den AP 1.3 und 1.4 (AP 2.2). Die weitere Veredelung von veresterten Produktfraktionen
erfordert geringere Wasserstoffmengen als bei der Veredelung vergleichbarer
Rohpyrolysedle. Daher ist es ein Ziel, eine Produktqualitat der hydrierten und veresterten
Produktfraktionen zu erzeugen, die in einem Raffinerieprozess mitverarbeitet werden
konnen oder sogar mit Raffinerieprodukten mischbar sind. Als Referenzdatenbasis werden
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die Ergebnisse mit hydrierten, nicht veresterten Pyrolysedlfraktionen verglichen. Als
Ergebnis kdnnen Betriebsparameter fir einen optimalen Hydriererfolg gefunden werden.
Zusatzlich erfolgt ein Vergleich der Performance von kommerziellen Metallkatalysatoren mit
preisglnstigen und robusten Industriekatalysatoren. Die gefundenen
Parameterkombinationen bilden eine wichtige Entscheidungsgrundlage fiir das vorgesehene
Versuchsprogramm der kontinuierlichen Anlage in den AP 2.3 und 2.4. Fir die
Weiterentwicklung der Veredelung von veresterten Pyrolyseélen in einen
anwenderorientierten Malstab soll eine mehrstufige, kontinuierlich betriebene
Laborhydrieranlage gebaut und betrieben werden (AP 2.3). Die Versuchsanlage soll so
flexibel gestaltet sein, dass damit zwei Varianten der Wasserstoffoehandlung veresterter
Pyrolysedle durchgefiihrt werden konnen. Bei Variante 1 soll in zwei Prozessstufen das
veresterte Pyrolyse6l in einem Rohrreaktor (Festbett-Hydrotreater) an einem
Katalysatorfestbett zuerst mild (100 ... 250°C) mit Wasserstoff behandelt werden, um
reaktive Gruppen zu sattigen und die Neigung zu Rekombinationsreaktionen herabzusetzen.
Die Veresterung soll dabei einen geringeren Wasserstoffverbrauch gegeniber der
Hydrierung nichtveresterter Pyrolysedle garantieren. In einer zweiten Zone des Reaktors
werden hohere Temperaturen (350 ...450°C) fur die Spaltung der Verbindungen des
Pyrolysedls aufgewandt. Die gebildeten Radikale werden durch aktivierten Wasserstoff
sofort abgesattigt, so dass stabile, niedermolekulare Verbindungen als Produkte abgefiihrt
werden konnen. Zusatzlich kénnen Heteroatome, wie Sauerstoff aus dem Produkt entfernt
werden. Zu diesem Zweck soll die kontinuierliche Anlage wie folgt aufgebaut sein:
Gasversorgung mit Wasserstoff und Inertgas flir den kontinuierlichen Betrieb unter Druck;
Pumpen fir die Dosierung der Edukte unter Druck; Zweizonen-Hydrotreater (100 ... 250°C
und 350 ...450°C), redundante Druckabscheider fiir Parallelbetrieb (Kondensation und
Probennahme); Erfassung und Probennahme gasférmiger Reaktionsprodukte; Steuerungs-
und Uberwachungseinrichtungen. In einer zweiten Variante kann der Zweizonen-
Hydrotreater gegen einen Slurry-Reaktor getauscht werden, um die Umsetzung eines
Slurries aus Rohpyrolysedl und Rotschlamm mit nachfolgender Hydrierung an einem
Katalysatorfestbett zu realisieren.

Die Versuchsanlage wird in enger Abstimmung zwischen den Projektpartnern von
Fraunhofer UMSICHT beschafft und dem TI fiir die Projektlaufzeit kostenneutral zur
Verfigung gestellt. Nach dem Projektende {bernimmt Fraunhofer UMSICHT die
kontinuierliche Hydrieranlage und diese steht dort fir zukilinftige Arbeiten zur Verfligung.
Nach Inbetriebnahme und ersten Testversuchen an der kontinuierlichen Hydrieranlage
werden im AP 2.4, auf Basis der Ergebnisse aus den AP 2.1 und 2.2, die Parameter fiir
Umsetzungen im kontinuierlichen Betrieb optimiert. Besonderes Augenmerk liegt dabei auf
Untersuchungen zur Performance und Langzeitstabilitdat des Katalysatormaterials. Mit Hilfe
dieser Daten und der Erfahrungen aus dem AP 2.3 kdénnen im AP 2.5 umfangreiche
Massenbilanzen sowohl der Versuche der kontinuierlichen Anlange als auch der
diskontinuierlichen Versuchskampagnen aufgestellt werden. Hierzu werden die Bilanzen aus
den gravimetrischen Ergebnissen der einzelnen Fraktionen erstellt. Erganzt werden diese
Betrachtungen durch die Ermittlung der Elementaraustattung fliissiger und fester
11
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Reaktionsprodukte. Mit deren Hilfe konnen anhand der H/C-bzw. O/C-Verhaltnisse schnell
auf verschiedene Reaktionspfade wahrend der Umsetzung geschlossen werden. Neben der
Erstellung von Massenbilanzen spielt auch die Produktcharakterisierung und -quantifizierung
bei der Bewertung der Versuchskampagnen eine besondere Rolle. Hierflir stehen mehrere
GC/MS-FID-Systeme mit variablen Probenaufgabesystemen zur Verfligung. Aufgrund der
langjdhrigen Tatigkeit bei der Analytik von biomassestimmigen Probenmaterial liegt am
Thinen-Institut ein reicher Erfahrungsschatz vor. Dieser findet Ausdruck in der Unterhaltung
einer umfangreichen MS-Spektrenbibliothek von biogenen Konversionsprodukten. Mit deren
Hilfe kann ein Grofiteil der vielfdltigen Substanzen identifiziert und quantifiziert werden.
Zusatzlich besteht die Moglichkeit gasformige Reaktionsprodukte durch weitere
gaschromatographische Methoden zu bestimmen. Dies fihrt in der Konsequenz zur
Erstellung von geschlossenen Massenbilanzen. Aus der Kenntnis der detaillierten
Stoffgruppenzusammensetzung lassen sich erweiterte Ansatze fiir eine Fraktionierung von
Edukten und Produkten sowie eine gezielte Hydrierung der einzelnen Fraktionen erarbeiten
(AP 2.6). Hierbei sollen Fraktionen ausgewahlt werden, die hinsichtlich der
Hydrierungskinetiken, Aktivierungsenergien und der Drucksensitivitaten dhnlich sind.

Unter Federfliihrung des Projektpartners Fraunhofer UMSICHT soll im AP 3 ein integriertes
Verfahrenskonzept auf Basis der Ergebnisse aus den AP 1 und 2 erarbeitet werden. Dabei
werden grundsatzlich zwei Moéglichkeiten in Betracht gezogen. Zum einen kann eine stand-
alone-Lésung betrachtet werden, wiahrenddessen andererseits eine Integration von
Prozessschritten in bestehende Raffineriekonzepte bewertet werden kann. Hierzu werden
fir die zu betrachtenden Verfahren eine Energiebilanz erstellt und diese anderen
Konversionsverfahren fiir Biomasse gegentibergestellt. Zusatzlich wird fiir eine ganzheitliche
Betrachtung die Wasserstoffbereitstellung, bspw. aus der Vergasung von Pyrolysekoks oder
Biomasse einbezogen. Neben der Untersuchung der einzelnen Verfahrensschritte wird
zusatzlich der Warme- und Strombedarf fir die Aufbereitung der Biomasse beriicksichtigt.
Hierbei soll der Detailierungsgrad so gewdahlt werden, dass eine Schatzung der
Investitionskosten moglich wird. Integral zur Untersuchung von Verfahrenskonzepten steht
die Ermittlung von Energie- und Treibhausgasbilanzen (AP 4). Hierzu werden alle relevanten
Energie- und Stoffstréme erfasst und hinsichtlich ihrer Treibhausgasemissionen bewertet.
Ergdnzt durch Literaturstudien zur Biomassebereitstellung und Transport ergibt sich, je nach
Szenario, ein Treihausgasminderungspotential. Dieses wird erganzt durch eine Untersuchung
der produktspezifischen Konversionskosten einschlieBlich des Einsatzes von Additiven und
moglicher Entsorgungskosten. Hieraus lassen sich die Gestehungskosten als Funktion des
Biomassepreises abbilden.

1.1 Voraussetzungen unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

In den letzten Jahrzehnten hat sich forschungsseitig die Ansicht durchgesetzt, dass eine
verstarkte energetische Nutzung fossiler Kohlenstofftrager zu einem signifikanten Anstieg
des atmospharischen Kohlenstoffdioxidgehaltes fihrt und dieser u.a. ursachlich fir den
prognostizierten Klimawandel ist. Hierzu soll die globale Erderwarmung bis 2050 auf deutlich
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unter 2°C, moglichst auf 1,5°C gegenliber dem vorindustriellen Niveau begrenzt werden [1].
Aus diesem Grund muss die derzeit kohlenstoffdioxidintensive Wirtschaft in eine
kohlenstoffdioxidarme Wirtschaft Gberfliihrt werden. Derzeit ist die Mobilitdt, abgesehen
von einem kleinen Biokraftstoffanteil, noch fast vollstandig auf fossile Rohstoffe angewiesen.
Aufgrund des hohen Anteils werden hierbei liber 50 % der Erdolforderung verbraucht. Dabei
entfallen fast ein Finftel aller anthropogenen Kohlenstoffdioxidemissionen auf den
Mobilitatssektor [2]. Da eine Abkehr vom Individualverkehr kurz- bis mittelfristig nur schwer
zu erreichen ist, so ist auch in naher Zukunft mit einem erheblichen Bedarf an flissigen
Kraftstoffen zu rechnen. Daher ist es notwendig, fossile Brenn- und Kraftstoffe im Zuge der
Energiewende durch alternative Formulierungen zu ersetzen. Seit langerem wird die
Gewinnung von flUssigen, alternativen Energietragern mit Hilfe von Pyrolyseverfahren als
zweite Moglichkeit gegenlber den Synthesegasverfahren diskutiert. Dabei unterscheiden
sich die erzeugten Pyrolysedle sehr stark von den bisher etablierten, fossilen Produkten.
Dabei ist v.a. ein hoher Anteil an sauerstoffhaltigen Verbindungen, ein hoher Sauregehalt
und ein relativ hoher Wassergehalt zu nennen. Aufgrund dieser Eigenschaften kdnnen
Pyrolysedle ohne Weiterbehandlung nicht in konventionellen Technologien eingesetzt
werden. Mit dem Forschungsansatz sollen Mdoglichkeiten gefunden werden, wie biogene
Pyrolysedle derart verbessert werden kdnnen, dass sie in bestehende Technologiepfade
eingefligt werden kdnnen. Dies wiirde eine deutliche Erweiterung der Nutzungsoptionen von
biogenen Pyrolysedlen bedeuten, sowie die Rohstoffbasis fiir alternative Produkte
erweitern. Schlussendlich fihren diese alternativen Technologiepfade zu einer hohen
Ressourceneffizienz und zu einer ganzheitlichen Verwertung von biogenen Einsatzstoffen.

Das Johann Heinrich von Thinen-Institut (TI) gehort als Bundesforschungseinrichtung fir
Landliche Raume, Wald und Fischerei zum Geschaftsbereich des Bundesministeriums fiir
Erndhrung und Landwirtschaft (BMEL). Das Tl erarbeitet wissenschaftliche Grundlagen als
Entscheidungshilfen fir die Agrar-, Forst-, Fischerei- und Verbraucherschutzpolitik der
Bundesregierung. Hierbei werden Themen, die von hoher gesellschaftlicher Relevanz sind
und von denen erwartet werden kann, dass in der Zukunft politischer Beratungsbedarf
entsteht, bearbeitet. Somit steht inhaltlich das gesellschaftspolitische Ziel im Vordergrund,
die natiirlichen Ressourcen nachhaltig und effizient zu nutzen. Die Forschung des Instituts
far Holzforschung zielt auf die 6kologisch und 6konomisch optimierte stoffliche Verwertung
sowie eine nachhaltige Verwendung von Holz. Auf wissenschaftlicher Basis werden somit
Grundlagen fir die Forst- und Holzwirtschaftspolitik und angrenzender Politikbereiche im
nationalen und internationalen Rahmen erarbeitet. Dabei stehen insbesondere die
Qualitatssicherung von Holz und Holzprodukten sowie die Ausweitung des technischen
Potentials zur Steigerung der Holzverwendung im Vordergrund. Ebenso werden verstarkt
Technologien zur Optimierung biobasierter Grund- und Werkstoffe und zur Steigerung der
Ressourceneffizienz sowie die Auswirkungen der Holznutzung auf Umwelt und Klima
untersucht. Im Bereich der chemischen Holztechnologie verfiigt der Zuweisungsempfanger
Uber eine langjahrige Erfahrung bei der wissenschaftlich-technischen Bearbeitung von
Themen zu thermochemischen Konversionsverfahren von biogenen Roh- und Reststoffen
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(Pyrolyse, hydrothermale Konversion, Hydrocracking, etc.). Fir experimentelle
Untersuchungen zu obengenannten Fragestellungen kdnnen diverse Anlagen, vornehmlich
im Labor- und TechnikumsmaRstab, genutzt werden. Diese reichen von klassischen,
diskontinuierlichen Anlagen, im ml- bis |-Malistab, Uber kontinuierliche Anlagen zur
Erprobung  mehrstufiger Verfahren und zu Performance-Tests verschiedener
Katalysatormaterialien bis hin zu Technikumsanlagen fiir Untersuchungen im Rahmen von
Malistabsvergroflerungen. Moderne Analysentechnik, wie mehrere GC-Systeme sowie
Systeme zur FlUssigchromatographie (HPLC und GPC), unterstitzen die klassische
Prozessanalytik malRgeblich. Die qualitative und quantitative Auswertung von v.a. fllssigen
und gasformigen Probenmaterialien wird malgeblich erleichtert durch eine eigene,
leistungsfahige Massenspektrenbibliothek thermischer Abbauprodukte biogenen Ursprungs.
Die katalytische Umsetzung von Pyrolysedlen und Biomasse sowie die Extraktion und
Veredelung von Pyrolyserohdlen sind Gegenstand eigener langjdhriger Forschung. Hierbei
konnten umfangreiche Erfahrungen hinsichtlich der Aufarbeitung, Stofftrennung und —
identifizierung gewonnen werden. Aufgrund dieser Expertise ist die Arbeitsgruppe bei
verschiedenen Projekten als Analysenpartner eingebunden. Durch die enge Verzahnung des
Institutes fur Holzforschung mit dem Institut fir Holzwissenschaften (IHW) der Universitat
Hamburg kénnen neue Erkenntnisse auf dem Gebiet der thermochemischen Konversion von
Lignocellulosen schnell in aktuelle Lehrinhalte umgesetzt werden.

1.2 Planung und Ablauf des Vorhabens

Entsprechend dem Projektantrag wurde das Forschungsvorhaben in vier (ibergeordnete und
teilweise aufeinander aufbauende Arbeitspakete gegliedert (siehe Tabelle 1). Die Arbeit im
Verbundvorhaben begann Anfang November 2013 bei den Projektpartner Fraunhofer
UMSICHT und Thiinen-Institut fiir Holzforschung (T1) mit der Bearbeitung der AP 1.1 bzw.
2.1. In diesen beiden AP sollte zum einen die Auswahl geeigneter Reaktanden und
Katalysatoren fur die Veresterung/Acetalbildung bei Fraunhofer UMSICHT erfolgen, wahrend
am TI in diskontinuierlichen und kontinuierlichen Versuchskampagnen kommerzielle
Katalysatoren hinsichtlich ihrer mechanischen Langzeitstabilitdit und Aktivitat erprobt
werden sollten. In diesem frihen Stadium war bereits die Verwendung von
Modellsubstanzen aus Veresterungsversuchen vorgesehen, die von Fraunhofer UMSICHT
bereitgestellt werden sollten. Im zweiten Projektquartal (siehe Abbildung 2) war die
Herstellung von Pyrolysedlen mit Variation der Ausgangsbiomassen und der
Prozessparameter bei Fraunhofer UMSICHT vorgesehen, wdhrend am TI ausgewahlte
Produkte der in AP 1 hergestellten Pyrolysedle zur weiteren Sauerstoffreduzierung hydriert
wurden. Dabei konnte bei beiden Projektpartnern auf die Erfahrungen des ersten
Projektquartals zurlickgegriffen werden. Mit Beginn des dritten Projektquartals sollte
zusatzlich im AP 0 die kostenneutrale und beratende Einbindung eines Industriepartners
verfolgt werden. Hierzu sollten die ersten Ergebnisse herangezogen werden, um mogliche
Industriepartner fir eine Zusammenarbeit zu finden. Vorrangig sollten hierbei potenzielle
Nutzer der veresterten Pyrolysedle oder deren Fraktionen angesprochen werden.
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Des Weiteren sollte auf Basis der ersten Ergebnisse aus den AP 1 und 2 ein optimierter
Fraktionierungsansatz im AP 1.6 erarbeitet werden. In diesem Quartal wurden erste
Arbeiten fiir eine weitere Ausgestaltung des Fraktionierungsansatzes in spateren Quartalen
durchgefiihrt.

Mit Beginn des vierten Projektquartals sollten, neben der Erprobung von Edukten und
Katalysatoren im diskontinuierlichen Betrieb, erste Arbeiten fiir den Aufbau der
kontinuierlichen Hydrieranlage erfolgen. Diese beinhalten eine Erkundung des Marktes nach
Anbietern flr entsprechende Systeme und eine entsprechende Abschatzung der
entstehenden Kosten. Nachfolgend sollten die Beschaffung und der Bau dieser Anlage
eingeleitet werden.

Mit Beginn des fiinften Projektquartals sollten parallel zum Aufbau der Anlage die ersten
Optimierungsarbeiten hinsichtlich Temperatur, Druck, Katalysatorart, Durchsatzmenge und
Wasserstofffluss erfolgen (AP 2.4). Umfangreiche Optimierungen sollten daher eher am Ende
dieses Arbeitspaketes erfolgen, da umfangreiche Anpassungen erst bei einer komplett
aufgebauten Anlage moglich sind, insbesondere Optimierungen die den Betrieb der Anlage
betreffen. Parallel zu diesen Arbeiten sollte im AP 2.5 ein Aufarbeitungsansatz fir die zu
erwartenden Produkte der kontinuierlichen Anlage erarbeitet werden. Dieser beinhaltet die
entsprechende Produktcharakterisierung  mittels  verschiedener  instrumenteller
Analysentechnik. Hierzu gehdren die Analyse fliissiger Produkte mit GC-MS/FID-Systemen
sowie die Ermittlung der Molmassenverteilung nicht GC-gangiger Produktfraktionen mittels
GPC. Fiur die Erstellung von moglichst geschlossenen Massenbilanzen ist die
Elementaranalyse der flissigen und festen Produktfraktionen von entscheidender
Bedeutung. Zusatzlich lassen sich durch Ermittlung der H/C-bzw. O/C-Verhiltnisse der
Produktfraktionen bestimmende Reaktionspfade wahrend der Umsetzung schnell ermitteln.
Diese sind hilfreich fir die weitere Optimierung verschiedener Konversionsparameter.
Zusatzlich kdénnen mit Elementbilanzen die Pfade der Elementverteilung wahrend der
Umsetzung verfolgt werden. Zu einer moglichst vollstandigen Analytik gehort ebenso die
gaschromatographische Analyse der jeweils gebildeten Gasfraktion. Die Ermittlung der
Verteilung von organischen gasformigen Produkten und Permanentgase ermdglicht die
Darstellung geschlossener Bilanzen und die Berechnung entsprechender Bilanzfehler. Diese
erlauben Aussagen Uber die Qualitat der durchgefiihrten Versuchskampagnen und sichern
diese entsprechend statistisch ab.

Mit Abschluss des zweiten Projektjahres sollten die Versuchskampagnen zur Veresterung
und Acetalisierung sowie zum Katalysatorscreening fiir eine nachfolgende Hydrierung
abgeschlossen sein. Des Weiteren soll der Aufbau der kontinuierlichen Hydrieranlage
abgeschlossen sowie die ersten Optimierungen erfolgt sein. Neben der Erarbeitung der
entsprechenden Datensatze sollten im AP 4.1 schon erste Arbeiten zur Berechnung von
Energiebilanzen unternommen werden. Dabei sollten die ersten Verfahrensschritte mit
anderen etablierten Verfahren verglichen werden. Im zweiten Projektjahr sollten bei
Fraunhofer UMSICHT Verfahren zur prozessintegrierten Weiterverarbeitung von

Produktfraktionen erprobt werden (AP 1.5). Neben der Weiterverarbeitung spielt auch die
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Fraktionierung der erzeugten Produkte in Siedeschnitte eine besondere Rolle, insbesondere
hinsichtlich  einer Zumischung der separierten Produkte zu konventionellen
Kraftstofffraktionen.

Zu Beginn des dritten Projektjahres sollten vorrangig die Arbeitspakete zur
prozessintegrierten Weiterverarbeitung der Pyrolysedlprodukte sowie der Auftrennung in
Siedeschnitte bei Fraunhofer UMSICHT verfolgt werden, wahrend am Tl die Arbeiten im AP
2.4 zur Optimierung der Versuchsparameter der kontinuierlichen Hydrieranlage
weitergeflihrt werden sollten. Ebenso sollten im AP 2.2 weitere neue Produkte von
Fraunhofer UMSICHT hinsichtlich ihrer Hydrierfahigkeit und der Sauerstoffentfernung
getestet werden. Dieses AP sollte zur Mitte des dritten Projektjahres abgeschlossen sein.
Prozessbegleitend soll dabei die Arbeit im AP 2.5 zur begleitenden Produktcharakterisierung
fortgefihrt werden. Im letzten Projektjahr sollten auch vorrangig, auf Basis der erzielten
Ergebnisse der Projektpartner, die AP zur Erarbeitung eines integrierten
Verfahrenskonzeptes (AP 3) und die Erstellung von Energie- und THG-Bilanzen sowie die
Kostenschatzung fir eine Verfahrensentwicklung bearbeitet werden.

Im Laufe des Vorhabens wurde deutlich, dass der ambitionierte Zeitplan aufgrund
verschiedener Verzogerungen bei der Beschaffung von Anlagenkomponenten und beim Bau
der kontinuierlichen Hydrieranlage angepasst und optimiert werden musste, um die
gestellten Ziele zu erreichen (siehe auch Erfolgskontrollbericht). Aus diesem Grund wurde in
einem Gesprach bei der Fachagentur fiir nachwachsende Rohstoffe (FNR) am 27.04.2016,
gemeinsam mit allen Projektpartnern, eine Verldngerung der Projektlaufzeit mit einer
finanziellen Aufstockung des Budgets zur Erreichung der gemeinsamen Zielstellung
angestrebt. Diese Option wurde wenig spater von den Projektpartnern beantragt, wobei die
Zeitplanung dementsprechend angepasst werden musste. Der daraus folgende Balkenplan
(siehe Abbildung 3) stellt die Zeitplanung fir das vierte Projektjahr, wie folgt, dar.

Die letzten Arbeiten beim Aufbau der kontinuierlichen Hydrieranlage sollten bis zum Start
des vierten Projektjahres abgeschlossen sein. Parallel dazu sollten bis zum 36. Projektmonat
die Arbeiten zur Testung von Produkten gemeinsam mit Fraunhofer UMSICHT abgeschlossen
sein. Damit bildeten die Untersuchungen zur Wasserstoffbehandlung vorveresterter
Pyrolysedle in der kontinuierlichen Hydrieranlage den Schwerpunkt der Arbeiten im vierten
Projektjahr. Zu Beginn (Projektmonat 35 ... 38) sollten die semikontinuierlichen Versuche zur
Ermittlung erster Parameterkombinationen weitergefiihrt werden. Aus der zu erwartenden
Komplexitdat der Anlage ist zu ersehen, dass diesen Arbeitspaketen ein groRerer Zeitraum
eingerdumt werden musste. Die semikontinuierlichen Versuche sollten zuerst
Versuchsfahrten mit jeweils einem Reaktor unter milden und harschen Bedingungen
umfassen, um das entsprechende Heizregime der jeweiligen Reaktoren unter
Praxisbedingungen zu bestimmen. Zuséatzlich sollten gleichzeitig Erfahrungen mit der
Dosierung der Eduktlosung und des Reaktionsgases gesammelt werden.

Mit Hilfe dieser Versuche sollte ebenfalls eine Prozedur fiir eine umfassende und dabei doch
effiziente Aufarbeitung der Produkte sowie dessen Bilanzierung erarbeitet werden. Bei den
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Abbildung 3: aktualisierter Balkenplan zur Verlangerung der Projektlaufzeit

ersten Versuchsfahrten konnten Modellsubstanzen zum Einsatz kommen, die eine einfache
Aufarbeitung und Bilanzierung ermoglichen. Auf Basis der Daten und Erfahrungen dieser
Versuche sollten vom Projektmonat 39 ... 44 kontinuierliche Versuche mit der gesamten
Anlage durchgefiihrt werden. Hierzu sollten die Einflisse verschiedener Parameter wie
Temperatur- und Temperaturgradienten, Druck und Katalysatoreinfluss auf die Umsetzung
von Pyrolysedlen bzw. -fraktionen untersucht werden. Im Ergebnis sollten dabei
verschiedene Parameterkombinationen gefunden werden mit denen eine weitere
Optimierung in den Projektmonaten 45 ... 48 unternommen werden konnte. Schlussendlich
sollte mit optimierten Parameterkombinationen die Wasserstoffbehandlung vorveresterter
Pyrolysedle in der kontinuierlichen Anlage untersucht werden. Mit Hilfe der im vierten
Projektjahr gewonnenen Ergebnisse sollte die Bearbeitung der AP 3 und 4 gelingen.

Unter Federfiihrung von Fraunhofer UMSICHT und der Bereitstellung von Datenmaterial
durch das TI sollte ein integriertes Verfahrenskonzept erstellt und dieses anhand von
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Energie- und THG-Bilanzen sowie einer ersten Kostenschdtzung mit konventionellen und
bereits existierenden Verfahre verglichen werden.

Diese Zeitplanung lag dem Antrag auf Verlangerung der Projektlaufzeit und Aufstockung des
Budgets zugrunde. Die Aufstockung wurde mit einem Schreiben vom 31.05.2016 bei der
Fachagentur fiir nachwachsende Rohstoffe e.V. (FNR) beantragt. Dieser Antrag wurde mit
Schreiben vom 25.10.2016 positiv beschieden, so dass die entsprechenden Arbeitspakete
nahtlos bearbeitet werden konnten.

Im Rahmen des gemeinsamen Projektmanagements wurde mit Beginn der Projektlaufzeit
ein Auftaktmeeting am 24.01.2014 in Hamburg durchgefiihrt. In der Folge wurden in
regelmaligen Abstanden Projektmeetings durchgefiihrt, bei denen die aktuellen
Arbeitsstande in den jeweiligen AP prasentiert und die gewonnenen Ergebnisse bewertet
und diskutiert wurden (siehe Tabelle 2). Zusatzlich erfolgte ein Abgleich der Arbeitsstande
mit den Planungen in der Vorhabensbeschreibung. So konnten Verzogerungen oder
Abweichungen schnell festgestellt und MalRnahmen zur Behebung rechtzeitig ergriffen
werden.

Tabelle 2: Projektmeetings wdhrend des Verbundvorhabens und Falligkeit der jeweiligen
Zwischenberichte

Datum Veranstaltung Ort Falligkeit Zwischenberichte
Nr. Datum

24.01.2014 Auftaktmeeting Hamburg 1 30.04.2014
09.07.2014 Projektmeeting Oberhausen 2 31.10.2014
28.04.2015 Projektmeeting Hamburg 3 30.04.2015
16.10.2015 Projektmeeting Oberhausen 4 31.10.2015
07.12.2016 Projektmeeting Oberhausen 5 30.04.2016

6 30.04.2017

2 Stand der Technik

Zum Themengebiet der Wasserstoffbehandlung vorveresterter Pyrolysedle existiert bislang
noch wenig Literatur, so dass davon auszugehen ist, dass in der Wissenschaftsgemeinschaft
dieser Aspekt der Veredelung von Pyrolysedlen bisher wenig Beachtung gefunden hat und
daher einen gewissen Neuheitswert besitzt. Dabei verbindet dieser Ansatz zwei bislang gut
dokumentierte Verfahrenswege der Veredelung von Pyrolyserohélen: die Veresterung und
Wasserstoffbehandlung.

Bei den ersten Anfiangen der Veredelung von Rohpyrolysedlen kamen klassische
Katalysatoren aus der Erdolraffination, meist Kobalt (Co) und Molybdan (Mo) in ihrer
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sulfidischen Form zum Einsatz [3]. Wichtige Forschungsgegenstidnde waren hierbei die
Praparationstechnik der Katalysatoren sowie die Einfllisse des Kohlenstofftragermaterials
und die Partialdriicke des Schwefelwasserstoffs [4 ... 6]. Die Untersuchungen wurden
vorwiegend in diskontinuierlichen Autoklavensystemen mit dementsprechend langer
Aufheizphase, verbunden mit geringen Aufheizraten und ebenso langen Abkiihlungsphasen,
durchgefiihrt. Diese Ergebnisse lassen sich nur bedingt auf kontinuierliche Anlagen
Ubertragen. Die Notwendigkeit eines zweistufigen Prozesses zur Veredelung von
Rohpyrolysedlen wurde dabei erkannt. Bei einer zweistufigen Produktveredelung soll durch
Absdttigung reaktiver Doppelbindungen eine Stabilisierung erfolgen, wahrend das
Hydrocracken der ligninstdmmigen Strukturen in einer zweiten Stufe erfolgt [7]. Fir einen
sulfidischen CoMo-Katalysator konnte die hochste Aktivitdt bei diskontinuierlichen und
kontinuierlichen Versuchen zur Umsetzung von Modellsubstanzen und Ol aus einer
Direktverflissigungsanlage fir Biomasse ermittelt werden. Zum Einsatz kamen dabei
verschiedene kommerzielle Katalysatoren (z.B.: CoMo, NiMo, NiW, Pd) [8, 9]. Dabei wurde
festgestellt, dass fliir eine effektive Umsetzung von Pyrolysedlen niedrige
Raumgeschwindigkeiten notwendig sind. Dies fuhrt bei geringen Durchsadtzen zu langen
Reaktionszeiten [10]. Auch bei kontinuierlich durchgefiihrten Versuchen konnten mit
sulfidischen NiMo-Katalysatoren hohe Standzeiten ohne deren Desaktivierung ermittelt
werden [11, 12].

Ein weiterer Forschungsgegenstand ist die Verwendung von biomassestaimmigen
Zwischenprodukten fiir ein Co-Processing in konventionellen Erddlraffinerien. Hierbei
besteht das Ziel darin keine markttauglichen Endprodukte zu erzeugen, sondern
Zwischenprodukte zu generieren die nur ein bestimmtes Mafl} an Hydrodeoxygenierung fiir
ein entsprechendes Co-Processing erreichen [13 ... 17]. Wichtig ist hierbei, dass reaktive
Spezies, die unter Raffineriebedingungen bevorzugt zur Koksbildung neigen, vor der
Raffination entfernt werden [18]. Dabei konnte festgestellt werden, dass schon geringe
Temperaturen von ca. 80°C ausreichen, um eine Stabilisierung der Pyrolysedle durch
Hydrierung zu erreichen, bevor harsche Bedingungen zur Anwendung kommen. Um
unerwinschte Polymerisierungsreaktionen zu vermeiden, wurden Katalysatoren mit kleinen
PartikelgroRen eingesetzt [19]. Dieser Prozessschritt kann in einer Raffinerie durchaus vor
die eigentliche Fraktionierung geschalten werden, um die Wirtschaftlichkeit des Co-
Processings zu erhohen. Bislang existiert noch keine Variante des Fluid—Catalytic—Cracking—
Verfahrens (FCC) um biomassestammige Rohole in infrastrukturkompatible Produkte zu
Uberfiihren [20, 21]. Die katalytische Transformation von biomassestimmigen Olen wurde
schon vielfach an sauren Festbettkatalysatoren wie HZSM-5, HY, HMOR, an Silikaten und
Alumosilikaten im Temperaturbereich von 290 ... 450°C untersucht. HZSM-5 liefert bei
diesen Untersuchungen die besten Ergebnisse in Bezug auf Koksbildung (< 10 %), Bildung
destillierbarer Produkte (ca. 30 %) und Anteil an Aromaten am destillierbaren Produkt (ca.
79 %) [22, 23].

Hinsichtlich des Aspektes der Nachhaltigkeit sind fiir die Prozesskette Biomasseerzeugung,

pyrolytische Konversion und anschlieRendes Hydrotreatment Untersuchungen zur
20



°
e. THUNEN
Wasserstofferzeugung und zur Okobilanzierung vorgenommen wurden. Dabei haben die
Vorbehandlung der Biomasse, die Dampfreformierung zur Wasserstofferzeugung und die
Flashpyrolyse an sich den héchsten Einfluss auf die Ausgestaltung der Okobilanz [24].
Aufgrund der Vielgestaltigkeit der thermochemischen Konversionspfade fiir Erzeugung und
Veredelung von biomassestimmigen Olen kénnen je nach Anforderungsprofil verschiedene
Verfahrenswege mit entsprechender Komplexitdt kombiniert werden. Dabei besteht der
zentrale Zielkonflikt im erreichten Kohlenstoffgehalt, der Stufen an thermochemischer
Behandlung und damit der Komplexitat des gewadhlten Szenarios. Eine Erh6hung der Zahl an
thermochemischen Konversionsschritten erlaubt zwar eine verbesserte Feinabstimmung
zwischen den Schritten, erhéht aber auch die Komplexitdt des Gesamtprozesses und der
Prozesskosten. Dabei ist die Integration von Veredelungsschritten fir mehrere Fraktionen
glinstiger als die Veredelung einzelner Fraktionen unabhangig voneinander [25].

3 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Wahrend der Laufzeit des Projektes wurde insbesondere mit Fachfirmen fir
Verfahrenstechnik, Steuerung und Automatisierung zusammengearbeitet. Dabei ergab sich
ein reger Erfahrungsaustausch mit den Firmen: HDT Mothes Hochdrucktechnik bei der
Beschaffung der Reaktoren und des HeiRRabscheiders, Fa. Estanit bei der Beschaffung der
Rihrwerke sowie der zugehorigen Motoren, Fa. Ostermann Elektrotechnik bei der
Entwicklung der Steuerung und Automatisierung der kontinuierlichen Anlage und der Fa.
AOS bei der Beschaffung des Rotschlamms. An dieser Stelle bedanken wir uns bei allen
Partnern fiir die geleistete Zusammenarbeit.
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Il. Ergebnisse
Eingehende Darstellung

1 Erzielte Ergebnisse

1.1 Einbindung Industriepartner (AP 0)

Im Arbeitsumfang des Projektes war auch ein Arbeitspaket zur Einbindung von
Industriepartnern enthalten. Mit ersten Ergebnissen sollten potentielle Partner hinsichtlich
einer, vorerst beratenden, Mitarbeit gewonnen werden. Aufgrund der Verzégerungen bei
der Bearbeitung des Projektes konnten erst in einem fortgeschrittenen Projektstadium
belastbare Ergebnisse erzielt werden. Daher konnte erst 2016 ein Vorstol} zur Einbindung
von Industriepartnern vorgenommen werden. Zu diesem Zweck wurde ein Treffen in der BP
Raffinerie in Lingen mit Frau Dr. Beiermann durchgefihrt. Dabei wurde das Interesse an
alternativen und neuen Konzepten bekraftigt. Insbesondere im Hinblick auf eine mogliche
nachlassende Nachfrage nach konventionellen Olprodukten ist eine Diversifizierung der
Produkte notwendig. Zukinftig konnen hierbei Schnittstellen fir ein Co-Processing
herausgearbeitet werden und Kundenanforderungen an die Produkte starker bericksichtig
werden.

Weitere mogliche Industriepartner ware die proFagus GmbH als Hersteller von Holzkohle
und Verwerter der Nebenprodukte der Holzkohleherstellung (z.B.: Essigsdure). Eine
zusatzliche, alternative Verwertung des Pyrolysedls koénnte zu einer Erhdhung der
Wertschopfung und zu einer effektiveren Einbindung von Kohlenstoff in Verwertungspfade
fliihren. Ebenfalls hat die Fa. Binné & Sohn GmbH Interesse an der Verwertung von biogenen
Pyrolysedlprodukten oder hochmolekularen Riickstdnden als Substitut zur Herstellung von
Dachversiegelungen (Bitumensubstitut) bekundet, da zwischenzeitlich sehr hohe
Marktpreise fur entsprechende fossile Produkte erreicht wurden sind.

1.2 Katalysatorerprobung (AP 2.1)

1.2.1 Experimentelles/Versuchsdurchfiihrung und Vorversuche

Fiir die Erprobung von Katalysatoren im diskontinuierlichen Malstab zur Veredelung von
Pyrolysedlen wurde ein 50-ml-Rihrautoklav der Fa. Parr beschafft. Mit diesem Autoklav
lassen sich, Uber einen zugehdrigen Controller, Versuche mit Temperaturen bis zu 450°C und
mit Driicken bis zu 350 bar durchfiihren. Zur besseren Verfolgung des Versuchsablaufs
wurde ein Teststand mit einem PC fiir die Aufzeichnung und Dokumentation errichtet (siehe
Abbildung 4).

Fir die Veredelung von Pyrolyseblen sind aus der Literatur v.a. Katalysatoren auf
Ubergangsmetallbasis wie z.B. Platin, Ruthenium, Rhodium und Palladium bekannt. Zu
Beginn der Projektlaufzeit wurde verschiedene Katalysatoren beschafft (siehe Tabelle 3).
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NaturgemaR haben die hohen Kosten solcher Katalysatoren einen Einfluss auf die
Realisierbarkeit eines Veredelungsprozesses. Insofern sah die Planung im Projekt vor, dass
auch kostenglnstige Industriekatalysatoren wie Raney-Nickel oder Rotschlamm gepriift
werden sollen. Hierzu wurde lufttrockener Rotschlamm (RS) aus der Produktion der Fa. AOS
(Stade) in groRerer Menge (ca. 60 kg) bereitgestellt. Der Einsatz der Katalysatoren erfolgte
meist ohne umfangreiche Vorbehandlung. Der Rotschlamm musste allerdings in einem
Aufbereitungsschritt zerkleinert werden. In spateren Versuchen sollte der Rotschlamm auch

modifiziert zum Einsatz kommen. Neben verschiedenen Schritten zur physikalischen
Behandlung (Mahlung, Trocknung, Waschung) kamen auch Kalzinierung (im Muffelofen bei
200 °C bzw. 400°C, 5 h) und Sulfonierung in Betracht.

Abbildung 4: Laboraufbau mit Hochdruckriihrautoklav (Fa. Parr, 50 ml, 450°C, 350 bar)
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Tabelle 3: kommerziell verfligbare Katalysatoren zur Veredelung von Pyrolysedl
Nr. Katalysator Beladung Tragerstruktur Hersteller
1 Palladium 5% Aktiv-Kohle Sigma-Aldrich
2 Palladium 5% Aktiviertes Aluminiumpulver Sigma-Aldrich
3 Palladium 0,5% Aluminium Kugeln BASF
Escat 16
4  Kupferchromit 100 % - Sigma-Aldrich
5 Raney 4200 10...20% Aufschlammung in Wasser Sigma-Aldrich
Nickel

6 Rotschlamm - Abfallprodukt der Bergbau Essen

Aluminiumproduktion

Die Tabelle 4 zeigt die wichtigsten Eigenschaften des, von der Firma AOS, bereitgestellten

Rotschlamms.

Tabelle 4: wichtige Eigenschaften Rotschlamm (Fa. AOS), ' Daten von AOS, > Daten am Tl erhoben

Parameter Einheit Werte
Gliihverlust® Ma.-% 7..9
1100°C
Gehalte' Ma.-%
Al,O3 12...15
Sio, 6..8
Fe203 46 ...52
TiO, 10...12
CaO 4.6
Nazoges. 4..6
Na,O,, 0,5..1,0
Wassergehalt2 Ma.-% 19,2 ...20,5
Masseverlust’ Ma.-%
200°C 21,2 ...22,22
400°C 25,8...29,9
pH-Wert’ 11,04
Calcinierung
200°C 10,57
400°C 10,75
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Fir die ersten Screeningversuche wurde zundchst auf Buchenholzteer aus langsamer
Pyrolyse der Fa. proFagus (Bodenfelde) zurlickgegriffen. Zurzeit ist dieses Produkt das
einzige in industriellem MaRstab verfligbare Pyrolysedl aus heimischer Produktion (ca.
30.000 t/a). Der Buchenholzteer von proFagus wurde u. a. deshalb ausgewahlt, weil er in
ausreichender Menge und gleichmaRiger Qualitdt verfigbar ist. Zudem zeigten
Elementaranalysen (vergl. Abbildung 5), dass das molare H/C- bzw. O/C-Verhiltnis deutlich
glinstiger ist, als das eines typischen Flashpyrolysesols. Es weist dhnliche elementaren
Eigenschaften auf, wie sie schon in den Voruntersuchungen zu diesem Projekt durch
Veresterung und Acetalbildung an Flash-Pyrolysedl erreicht wurden (vergl. Schlussbericht
Projektpartner Fraunhofer UMSICHT).

Nach Aufbau und Einrichtung der Anlage konnten die ersten Vorversuche gestartet werden.
Dabei wurde das Pyrolysedl und der Katalysator im Reaktor auf Reaktionstemperatur erhitzt
und nach definierter Reaktionsdauer rasch abgekiihlt. Eine Durchmischung erfolgte durch
das Rihrwerk im Reaktor. Zur Inertisierung wurde der verschlossene Reaktor mehrfach mit
Wasserstoff gespllt und anschlieBend mit einem definierten Wasserstoffdruck
(100 ... 200 bar) beaufschlagt. Die Veranderungen der wesentlichen Parameter im
Versuchsverlauf wurden mit einer Software aufgezeichnet.

3,5 i T | T T 1
3,0 1 5 o f '

] : : Ethanol : : FPO
2 ] : : ! ' (Flashpyrolysedl)
_"_":' 25 ] | Pyrolysedl i i i
L::: ; : (aufgearbeitet) : : ‘ :
220 g — . : : :
& b Rapsol : : : : :
T 1,5 4 i i ' i '
g 0 : m : : :
'—o" ] Heizél : Pyrolysedl : : :
£ 1,0 - i (proFagus) i i i
05 1 i : | i |
v
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

molares O/C-Verhiltnis

Abbildung 5: Van—Krevelen—Diagramm fir aufbereitetes (Autokatalyse) und nicht aufbereitetes
Pyrolysedl im Vergleich mit Pyrolysedl aus Buchenholz (proFagus) und verschiedenen Energietragern

Wie aus Abbildung 6 ersichtlich, bestanden die ersten erzeugten Produkte zu einem
deutlichen Anteil aus Koks, der in der gesamten Versuchsapparatur an den metallischen
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Oberflachen, stark verkrustet, anfiel. Der Koks erwies sich nicht nur als hinderlich bei der
Probennahme, es bestand auch die Beflirchtung, dass die aufgezeichneten Temperaturwerte

nicht immer der Realitdt entsprachen, wobei insbesondere durch die Verkrustung des
Thermoelementes falsche Messwerte ermittelt wirden.

Abbildung 6: Koksbildung im Reaktor bei den ersten Vorversuchen (300°C, 100 bar H,, 10 Ma.-%
Rotschlamm, proFagus-Ol)
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Abbildung 7: Beispielaufzeichnung der Parameter Temperatur und Druck in einem Versuchslauf
(300°C, 100 bar H,, 10 Ma.-% Rotschlamm, 30 ml proFagus-Ol)

In Abbildung 7 wird das Verhalten der wichtigsten Prozessparameter beispielhaft wahrend
eines Versuchslaufs dokumentiert. Es ldsst sich entnehmen, dass fiir das Erreichen einer
Reaktionstemperatur von 300°C eine Aufheizzeit von etwa 30 Minuten benétigt wurde. Die
Abbildung zeigt einen insgesamt gleichmaBigen Versuchsablauf, was aus dem relativ
kontinuierlichen Verlauf der Kurven von Heizungs- und Reaktortemperatur, sowie Druck
ablesbar ist. Versuche mit hoheren Reaktionstemperaturen zeigen etwas starkere
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Schwankungen der Heizungs- und Reaktortemperatur. Dies ist vermutlich durch eine nicht
immer optimale Warmelbertragung zwischen Heizung und Reaktor bedingt. Untermauert
wird dies weiterhin durch eine vermehrte Koksbildung bei den ersten Vorversuchen (siehe
Abbildung 8). Dabei ist zu beobachten, dass ein hdherer Wasserstoffdruck bei einer
Temperatur von 300°C zu einer geringfiigigen Abnahme der Koksbildung fiihrt. Dies ist
vermutlich auf das hohere Wasserstoffangebot zuriickzufiihren, welches fir eine bessere
Absattigung von Radikalen zur Verfligung steht, die sonst zu Polymerisationsreaktionen
neigen. Eine langere Verweilzeit von mehr als drei Stunden fihrt zu einer Erhéhung des
Koksanteils auf knapp lber 25 Ma.-%. Wird die Temperatur auf 340°C erhoht, so ist eine
Zunahme der Koksbildung auf Gber 30 Ma.-% zu beobachten. Dabei ist die Verweilzeit kein
entscheidender Faktor mehr, da selbst schon bei zwei Stunden ein dhnlich hoher Koksanteil
wie bei einer Reaktionszeit von liber sechs Stunden erreicht wird.
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Abbildung 8: Koksanteil im Produkt unter verschiedenen Prozessbedingungen (30 g proFagus-Ol,
10 Ma.-% Rotschlamm, 300°C, 100 bar H,)

Als Alternative wurden nachfolgend Versuche mit einem Gemisch (1:1) aus proFagus-Ol und
einem Anreibedl aus einem prozessfremden Kohlenwasserstoff (Tetrahydronaphthalin,
Tetralin®) durchgefiihrt. Diese Vorgehensweise ist ohnehin Standard in der klassischen
Kohlehydrierung und fiihrte insgesamt zu deutlich gleichméaRigeren Reaktionsbedingungen.
Dies ging zudem einher mit einem Riickgang der Koksbildung. Uberwiegend blieben alle
metallischen Oberflachen im System frei von Anhaftungen, so dass das Produktgemisch nach
Versuchsende nahezu vollstandig fiir die weiteren Analysen entnommen werden konnte.
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1.2.2 Testung verschiedener Katalysatoren

Aus der Literatur sind verschiedene Katalysatoren bekannt, die fir die Veredelung von
Pyrolysedlen bzw. deren Fraktionen herangezogen werden kdnnen. Fir die Aufgabenstellung
im Verbundprojekt kamen die in Tabelle 3 aufgelisteten Katalysatoren in Frage. Fir die
Untersuchung der Katalysatorperformance wurde ein einfacher Versuchsaufbau in einer
diskontinuierlichen Versuchsapparatur gewdhlt. Dazu wurde im 50-ml-Autoklaven eine
Versuchskampagne bei 340°C und 100 bar Wasserstoffdruck durchgefiihrt. Zum Screening
der einzelnen Katalysatoren wurde das proFagusol aus der langsamen Pyrolyse sowie ein
Flashpyrolysedl von Fraunhofer UMSICHT (pytec 23) verwendet. Tetralin als Anreibemedium
kam in dieser Versuchskampagne nicht zum Einsatz. In der Regel wurden zehn
Massenprozent, bezogen auf die Edukteinwaage, an Katalysatormaterial eingesetzt. In
Abbildung 9 sind die Ergebnisse der Katalysatormaterialien Palladium, Raney-Nickel und
Rotschlamm hinsichtlich ihrer Performance gegenibergestellt. Als Referenz wurde ein
Versuch ohne Katalysator durchgefiihrt.
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Palladium Raney-Nickel Rotschlamm ohne Kat.

mKoks @ O0lprodukt Reaktionswasser @ Gasphase

Abbildung 9: Einfluss des Katalysators auf die Verteilung der Produktfraktionen; Parameter: 340°C,
100 bar H,, 60 min Reaktionszeit, proFagus-Ol; Rotschlamm: 320°C, 150 bar H,-Druck

Mit Einsatz des proFagus-Ols zeigt sich im Referenzversuch eine starke Neigung zur
Koksbildung. Fast ein Drittel des eingesetzten Ols wird wihrend der Reaktion in ein festes
Reaktionsprodukt (Koks) Giberfiihrt. Lediglich 22,3 Ma.-% des eingesetzten Eduktes konnen
beim Referenzversuch ohne Katalysator als fllissiges Produkt gewonnen werden. Die Bildung
von Reaktionswasser kann bei der Umsetzung fast vernachldssigt werden. Die Differenz
zwischen den Massenanteilen der Produkte und dem eingesetzten Edukt ldsst sich den
gasformigen Produkten zuschreiben. Dabei wird im Referenzversuch fast die Halfte des
eingesetzten Pyrolysedls als gasférmiges Produkt freigesetzt. Das Ergebnis aus dem
Referenzversuch kann durch die Zugabe von zehn Massenprozent Rotschlamm als
Katalysator nicht wesentlich verbessert werden. Die Koksausbeute ist ungefahr dhnlich dem
Referenzversuch. Gleiches gilt fiir die (brigen Produkte. Etwas mehr Olprodukt kann mit
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dem Einsatz von Rotschlamm erzeugt werden (25,3 Ma.-% gegeniber 22,3 Ma.-%). Da auch
der Anteil des gebildeten Reaktionswassers anndhernd gleichbleibt, so fallt die daraus
abgeleitete Gasfraktion im Katalysatorversuch etwas geringer aus. Dabei muss hinzugefiigt
werden, dass die Verteilung der Produktfraktionen noch keinen Hinweis auf die Qualitat der
einzelnen Fraktionen liefert. Genauere Informationen (ber die Zusammensetzung der
flissigen Produktfraktionen sind im Kapitel 1.7 zu finden. Setzt man bei der Konversion des
proFagus-Ols Ubergangsmetalle als Katalysatoren ein, so idndert sich die Verteilung der
Produktfraktionen grundlegend. Bei dem Einsatz von Raney-Nickel, einem typischen
heterogenen Katalysator fiir Hydrierungen, kann die Koksausbeute auf unter zehn
Massenprozent gesenkt werden. Dies bedeutet gegeniiber dem Referenzversuch eine
Absenkung um mehr als zwanzig Prozentpunkte. Auch bei der Umsetzung mit Raney-Nickel
wird kaum Reaktionswasser gebildet. Der Hauptteil der Fraktionen wird zu fast zwei Drittel
aus dem flissigen Olprodukt gebildet. Resultierend daraus kann die Bildung gasférmiger
Reaktionsprodukte um fast die Halfte gegeniiber dem Referenzversuch gesenkt werden.
Setzt man als weiteren Katalysator Palladium, ebenfalls ein weit verbreiteter
Hydrierkatalysator, ein, so kann die Ausbeute an fliissigem Olprodukt nochmals auf 85 Ma.-
% des eingesetzten Edukts gesteigert werden. Gleichzeitig konnte die Bildung von Koks
weiter reduziert werden, auf einen Wert von finf Massenprozent. Darlber hinaus ist auch
die Freisetzung von gasformigen Reaktionsprodukten auf ein Minimum reduziert wurden
(5,12 Ma.-%). Damit zeigt Palladium von allen eingesetzten Katalysatoren die beste
Performance im Hinblick auf die Verteilung der Produktfraktionen. Auf die quantitative
Zusammensetzung der Olfraktion wird in Kapitel 1.7 ndher eingegangen.

Fiihrt man die Umsetzungen statt mit einem Ol aus einer langsamen Pyrolyse mit einem Ol
aus einer Flashpyrolyse durch, so ergeben sich hinsichtlich der Ausbeuten der einzelnen
Produktfraktionen einige Verschiebungen (siehe Abbildung 10). Im Referenzversuch zeigt
sich eine deutlich hdhere Ausbeute an Olprodukt gegeniiber dem Versuch mit proFagus-Ol.
Nichtsdestotrotz wird etwas weniger als ein Drittel des eingesetzten Pyrolysedls in Koks
Uberfihrt. Weiterhin ist festzustellen, dass eine etwas groRere Menge an Reaktionswasser
gebildet wird (> 10 Ma.-%). Aus dieser Fraktionenverteilung resultiert eine deutliche
geringere Gasfreisetzung gegeniiber den Versuchen mit proFagus-Ol. Mit Zusatz eines
Katalysators wird die Ausbeute an Olprodukt nicht unbedingt positiv beeinflusst. Wird
Rotschlamm als Katalysator eingesetzt, so sinkt die Ausbeute an Olprodukt deutlich auf
unter 50 Ma.-% des eingesetzten Edukts. Gleichzeitig werden fast 31 Ma.-% des eingesetzten
Flashpyrolysedls in Koks tberfiihrt. Durch die héhere Freisetzung von Reaktionswasser ergibt
sich eine deutlich niedrigere Gasfreisetzung. Diese charakteristische Verteilung der
Produktausbeuten setzt sich auch bei Einsatz von Palladium und Raney-Nickel fort. Hierbei
ist zu bemerken, dass die Ausbeuten an Olprodukt hinter der des Referenzversuches
zurlickbleiben. Mit Palladium kann eine etwas hohere Ausbeute (49,8 Ma.-%) als mit Raney-
Nickel (40,32 Ma.-%) erzeugt werden. Positiv zu bemerken ist, dass bei der Umsetzung von
Flashpyrolysedl mit Ubergangsmetallkatalysatoren kaum Koks (ca. 1 Ma.-%) gebildet wird.
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Dafiir wird allerdings ein nicht unbetrachtlicher Teil an Reaktionswasser wahrend der
Umsetzungen gebildet.
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Abbildung 10: Einfluss des Katalysators auf die Verteilung der Produktfraktionen; Parameter: 340°C,
100 bar H,, 60 min Reaktionszeit, Flashpyrolysedl (Pytec 23)

Bei Palladium sind dies sogar 40 Ma.-% des eingesetzten Edukts. Aus diesem Grund ist auch
die Fraktion der Gasphase bei Einsatz von Raney-Nickel deutlich grofRer als bei Einsatz von
Palladium. AbschlieRend kann festgestellt werden, dass sich der Einfluss der
Ubergangsmetalle Palladium und Raney-Nickel positiv auf die Umsetzung von Pyrolysedlen
in Form einer Koksreduzierung niederschligt. Die Qualitit der erzeugten Olprodukte kann
nur durch gaschromatographische Untersuchungen ndher bestimmt werden. Soll in einem
spateren Verfahren Rotschlamm als glinstiger Industrie- und Once-through-Katalysator
eingesetzt werden, so sind weitere Optimierungen notwendig um die starke Koksbildung zu
reduzieren. Diese kann durch die Verwendung eines Anreibemediums, analog zur
Kohlehydrierung nach dem Bergius-Pier-Verfahren verringert werden. Hierflir kann
Tetrahydronaphthalin (Tetralin®) als Wasserstoffdonator wahrend der Reaktion eingesetzt
werden. Hierzu wurden verschiedene Versuchskampagnen durchgefiihrt, die im nachsten
Abschnitt ndher beschrieben werden.

1.2.3 Konversionstests in Edukt/Tetralinmischungen

Bei den Vorversuchen (vgl. 1.3.1) zeigte sich, dass die Durchfiihrung von Hydrierversuchen in
Tetralin als Anreibemedium sehr erfolgsversprechend ist. Da Tetralin auch in der
kontinuierlichen Versuchsanlage in der milden Hydrierstufe zum Einsatz kommen soll, so
wurden in einer weiteren Versuchsreihe Mischungsverhaltnisse zwischen Edukt und Tetralin
untersucht. Das Anreibedl (bernimmt wahrend der Versuche die Funktion eines
Losungsmittels fur die Stoffgruppen des eingesetzten Edukts. Wahrend der Umsetzungen
werden die Bindungen zwischen Clustern der kondensierten aromatischen Strukturen und
Hydroringen des Eduktes unter Bildung von freien Radikalen gespalten. Die Stabilisierung
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der freien Radikale erfolgt zum einen durch die Abspaltung von Wasser durch Addition von
Wasserstoff, entweder aus dem Losungsmittel oder aus wasserstoffreichen Komponenten
des Edukts. Zum anderen kdnnen die Radikale durch die Eliminierung eines Restes durch
Rekombination mit einer dazugehorigen Gruppe oder durch die Umlagerung zu einem
stabilen Rest stabilisiert werden. Um die Donatorkapazitdit des Losungsmittels
aufrechtzuerhalten, sind hohe Wasserstoffdriicke erforderlich, da die Loslichkeit von
Wasserstoff zu dessen Temperatur umgekehrt proportional ist.

In Abbildung 11 sind die Produktausbeuten der Umsetzung mit einer Edukt/Tetralinmischung
in Abhadngigkeit des Mischungsverhaltnisses zwischen Edukt und Tetralin dargestellt. Dabei
wurde im Vorgriff auf die Umsetzungen in der kontinuierlichen Anlage Rotschlamm als
Katalysator verwendet.
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Abbildung 11: Produktausbeuten in Abhangigkeit des Edukt/Tetralin-Verhaltnisses bei 340°C, 100 bar
H,, 60 min Reaktionszeit, 10 Ma.-% Rotschlamm (kalziniert), proFagus-Ol, tetralinfrei berechnet

Es ist dabei ersichtlich, dass die Umsetzungen ohne Tetralin als Anreibemedium zu einem
erhohten Anteil an Koks fiihren. Diese Koksbildung geht vorrangig zu Lasten der Bildung
eines verwertbaren Olproduktes, so dass nur ein geringer Anteil des eingesetzten Oles in ein
ebenso flissiges Produkt gewandelt werden kann. Des Weiteren konnte eine verstarkte
Bildung von Reaktionswasser beobachtet werden. Damit ging ebenfalls eine starke Bildung
gasformiger Reaktionsprodukte einher, die zu den anderen Fraktionen summarisch zu 100 %
beschrieben werden kann. Mit dem Einsatz des Anreibemediums verschiebt sich die
Verteilung der Fraktionen deutlich zur Bildung eines Olproduktes. Wird Tetralin zum Edukt
im Verhiltnis von 1:1 zugegeben, so steigt die Ausbeute an einem Olprodukt auf 60 Ma.-%.
(tetralinfrei). Gleichzeitig kann die Bildung von Koks auf unter 10 Ma.-% reduziert werden.
Ebenso geht die Bildung von Reaktionswasser und der Gasphase zuriick. Bei einer Erhéhung
des Tetralinanteils kann eine weitere Verringerung der Koksbildung um fast sieben
Prozentpunkte bei einem Mischungsverhdltnis von 1:3 (Edukt/Tetralin) erreicht werden.
Durch gleichzeitige weitere Verringerung der Ausbeuten an Reaktionswasser und Gasphase
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steigt die Ausbeute des Olproduktes auf iiber 70 Ma.-% des eingesetzten Eduktes. Eine
weitere Erhdhung des Tetralinanteils hat nur eine geringe Anderung der
Ausbeutenverteilung zur Folge.
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Abbildung 12: Molmassenverhiltnisse der Olprodukte in Abhingigkeit des Edukt/Tetralin-
Verhaltnisses bei 340°C, 100 bar H,, 60 min Reaktionszeit, 10 Ma.-% Rotschlamm (kalziniert),
proFagus-Ol

Verfolgt man gleichzeitig die Verdnderung der molaren H/C- und O/C-Verhéltnisse des
Olprodukts in Abhingigkeit des Mischungsverhiltnisses von Edukt und Tetralin (vgl.
Abbildung 12), so kann mit Einsatz des Anreibemediums eine deutliche Deoxygenierung
erreicht werden. Diese wird meist durch die Abspaltung von Wasser aus dem Edukt erreicht.
Starkere Effekte durch die Hydrierung werden erst ab einen groReren Tetralinanteil
festgestellt. Selbst ohne Anreibemedium kann eine Erhéhung des H/C-Verhaltnisses erreicht
werden. Allerdings ist der Deoxygenierungsgrad schlechter zu beurteilen. Mit Zunahme des
Anteils von Tetralin kann eine deutliche Erhéhung des H/C-Verhiltnisses erreicht werden.
Allerdings nimmt der Grad an Deoxygenierung ab. Moglicherweise tritt mit einem
zunehmenden Tetralinanteil die Deoxygenierung in Form von Wasserabspaltung (vgl.
Abbildung 11) gegeniiber von Rekombinationen bzw. Umlagerungen von Radikalresten zu
stabilen Strukturen zurlick. Diese Ausfiihrungen koénnen durch die Analysendaten
gaschromatographischer Messungen relevanter Stoffgruppen im Olprodukt noch vertieft
werden (vgl. Kapitel 1.6.2).

1.2.4 Konversion mit zwei Temperaturstufen

Bereits in der Literatur wird von einer Stabilisierung von Pyrolysedlen berichtet, wenn diese

bei niedrigen Temperaturen einer Wasserstoffbehandlung unterzogen werden [8]. Diese
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Beobachtung konnte auch bei einigen Vorversuchen gemacht werden. Daher wurde nach
Absprache mit  Fraunhofer UMSICHT eine Versuchskampagne zur milden
Wasserstoffbehandlung bei 120°C aufgelegt. Dabei kamen gleiche Katalysatoren wie beim
Katalysatorscreening zum Einsatz. Abbildung 13 zeigt die Produktausbeuten einiger
exemplarischer Versuche mit Raney-Nickel und Palladium. Versuche mit Rotschlamm
wurden auch unternommen, allerdings erwies sich das erzielte Produkt als sehr viskos und
konnte nur unter groRen Substanzverlusten aus dem Autoklav entfernt werden. Unter
diesen Umstanden ist eine Massenbilanz von geringem Aussagewert und deswegen wurde
hier darauf verzichtet. Eine GC-Analyse konnte von dem Produkt allerdings angefertigt
werden. Fiir die Ergebnisse sei auf den Abschnitt 1.6.3 verwiesen.
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Abbildung 13: Produktausbeuten in Abhangigkeit des Katalysators im diskontinuierlichen Versuch bei
120°C, 200 bar H,, 60 min Reaktionszeit, 10 Ma.-% Katalysator, proFagus-Ol

Unter Einsatz von Palladium und Raney-Nickel konnten schon bei 120°C erste Umsetzungen
beobachtet werden. Dabei wurden geringe Ausbeuten an Koks und Reaktionswasser
festgestellt. Bei Raney-Nickel fallen die Ausbeuten an Koks und Reaktionswasser etwas
grofRer aus als bei Palladium. Ebenso konnte eine vermehrte Gasbildung bei Raney-Nickel
beobachtet werden. Nichtsdestotrotz kann ein Olprodukt in hohen Ausbeuten erreicht
werden. Entscheidend hierbei ist allerdings die Zusammensetzung der entsprechenden
Olprodukte. Die Abbildung 14 zeigt einen ersten Eindruck, wie ein solches Olprodukt
aussehen kann. Aus einem undurchsichtigen, schwarzen Pyrolysedl konnte mit Hilfe von
Raney-Nickel ein orangefarbenes, durchsichtiges und aromatisch riechendes Ol erzeugt
werden. Dieses Produkt konnte auch ohne Einsatz von Tetralin erzeugt werden. Vermutlich
wird dieses Produkt durch eine katalysierte Veresterung der Sdaure- und Alkoholbestandteile
des Pyrolysedls erreicht. Dieses Ergebnis stellt eine Verbindung her zu den
Veresterungsversuchen von Fraunhofer UMSICHT. Es kann durchaus moglich sein, dass mit
einer milden Stufe der Wasserstoffbehandlung das Pyrolysedl schon zum Teil verestert
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werden kann um dann unter harschen Bedingungen in ein verwertbares Produkt Gberfiihrt

zu werden.

Zusatzliche Versuche mit Butanol und
proFagus-Ol zeigten denselben Effekt. Hier
konnten anhand von GC-Analysen deutlich
hohere Ausbeuten an Estern festgestellt
werden. Aus diesem Grund wurde die
kontinuierliche Anlage auch zweistufig,
mit einer Wasserstoffbehandlung unter
milden und harschen Bedingungen,
ausgelegt. In einem zweiten Schritt wurde
in der diskontinuierlichen Anlage ein
zweistufiges Versuchsregime untersucht,
um den geschilderten Effekt fir die
kontinuierliche Anlage zu simulieren. Bei
dieser Versuchskampagne wurde auf die
bisher bekannten Katalysatoren
zurlickgegriffen. Diese Versuche wurden
ohne Tetralin als Anreibemedium

ausgefihrt.
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Abbildung 14: Olprodukt nach Konversion von
proFagus-Ol bei 120°C, 200 bar H,, 60 min
Reaktionszeit, 10 Ma.-% Raney-Nickel 4200
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Abbildung 15: Massenbilanz in Abhdngigkeit des Katalysatoreinsatzes im diskontinuierlichen Versuch
bei 120°C und 340°C, 200 bar H,, 10 Ma.-% Katalysator, proFagus-Ol

Bei der Verteilung der Massenanteile der einzelnen Fraktionen kann dieselbe Beobachtung
gemacht werden wie bei den diskontinuierlichen Versuchen bei 340°C ohne Tetralineinsatz.
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Die eingesetzten Katalysatoren tragen zu einer starken Diversifizierung der
Produktfraktionen bei. Ohne Katalysator und mit Einsatz von Rotschlamm wird auch in
einem zweistufigen Versuch eine entsprechend groe Menge an Koks produziert. Dabei ist
der Anteil beim Versuch mit Rotschlamm noch groRer. Weiterhin wird noch eine
entsprechend grolle Menge an gasférmigen Produkten freigesetzt. Diese beiden Umstdnde
fihren somit zu einer Reduzierung der Ausbeuten an Flissigprodukt. Damit werden ohne
Katalysator und beim Einsatz von Rotschlamm bevorzugt Reaktionen unterstiitzt die zur
Ausbildung von hochmolekularen Rickstidnden filhren oder die Zwischenprodukte werden
soweit gespalten, dass gasformige Endprodukte entstehen. Eine Stabilisierung der
Zwischenprodukte durch den Wasserstoffeinfluss scheint offenbar nicht in einem
ausreichenden MalR stattzufinden. Ein anderes Bild zeigt dabei die Verteilung der
Massenanteile bei Verwendung von Palladium und Raney-Nickel. Auch in einem zweistufigen
Versuch wurde nur wenig Koks und gasférmige Reaktionsprodukte erzeugt. Die Bildung von
Reaktionswasser ist in etwa mit den einstufigen Versuchen vergleichbar. Daher sind auch die
Flussigausbeuten vergleichbar. Eine ndhere Betrachtung der Zusammensetzung der
Olprodukte erfolgt in Abschnitt 1.6.3.

Flr eine erste Einschatzung beziiglich des Erfolges der Umsetzung konnen die Ergebnisse der
Elementaranalyse herangezogen werden. Dabei ist das AusmaR der Sauerstoffentfernung
aus dem Olprodukt ist hier von besonderem Interesse. Abbildung 16 zeigt die molaren H/C-
bzw. O/C-Verhiltnisse der Olprodukte in Abhingigkeit des gewahlten Katalysators.
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Abbildung 16: H/C- bzw. O/C-Verhiltnisse der Olfraktion in Abhingigkeit des Katalysatormaterials
zweistufiger, diskontinuierlicher Versuche bei 120°C und 340°C, 200 bar H,, 10 Ma.-% Katalysator
(Eduktys), proFagus-Ol

Dabei ist festzustellen, dass das proFagus-Ol als relativ sauerstoffreich, mit einem O/C-
Verhaltnis von 0,38, eingestuft werden kann. Weiterhin ist das H/C-Verhéltnis mit ungefahr

1,3 relativ hoch, so dass schon von einem hohen Grad aliphatischer Verbindungen
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ausgegangen werden kann. Der Einsatz von Palladium und Raney-Nickel flhrt zu einer
deutlichen Absenkung des Sauerstoffgehaltes im Olprodukt. Zusitzlich kann bei Raney-Nickel
noch eine Erhohung des H/C-Verhaltnisses beobachtet werden. Neben einer effizienten
Desoxygenierung kann hier von einem Hydriereffekt gesprochen werden. Wird hingegen das
proFagus-Ol ohne Katalysator oder mit Rotschlamm umgesetzt, so kann ebenfalls eine
Desoxygenierung beobachtet werden. Diese nimmt sogar dasselbe Ausmall an wie beim
Einsatz von Palladium oder Raney-Nickel. Ohne Katalysator konnte sogar der meiste
Sauerstoff entfernt werden. Allerdings fiihrt die Umsetzung auch zu einem gréReren Verlust
an Wasserstoff gegeniiber Kohlenstoff aus der Matrix des Pyrolysedls. Dieser Verlust miindet
in der Bildung hochmolekularer Riickstande wie Koks. Aus diesem Grund ist eine GbermalRige
Koksbildung wahrend der Umsetzungen zu vermeiden.

AbschlieBend kann festgestellt werden, dass die Desoxygenierung offenbar auf rein
thermischer Spaltung beruht und unabhdngig vom Katalysatormaterial ablduft. Eine
wirkliche Hydrierung der Pyrolysedlstrukturen konnte nur durch den Einsatz von Raney-
Nickel erfolgen. Sollen aus den umgesetzten Pyrolysedlen Wertstoffe fiir die motorische
oder stoffliche Nutzung in der chemischen Industrie erzeugt werden, so ist die Anhebung des
H/C-Verhaltnisses ein erster Schritt wie Abbildung 17 verdeutlicht.

2,2 -

2,0~ Roha
Vers,'On .
~ = Ninf
B Casir“kﬂlrko
el 'Epatible Prog, ”
L2 Progq,

t/
/ Flash-
Pyralyse
Pyrolyse-

T Lignin ole

Braunkohlen ] N
i lignitische
} Braunkohlen

1,8

s
(9]
|

g
n
1
ligninstammige
Flissigprodukte

Lo
N

Asphalte, Bitumina

H/C - Atomverhaltnis
=
k=)

0,4 A
1| | Anthrazite

02

00 -+ r—— | L
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

O/C - Atomverhaltnis

Abbildung 17: Van—Krevelen—Diagramm fiir die wichtigsten nachwachsenden und fossilen
Rohstoffquellen sowie einiger Zwischenprodukte zur Erzeugung kohlenstoffhaltiger Wertstoffe
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Flr die Erzeugung von kohlenstoffhaltigen und infrastrukturkompatiblen Wertstoffen ist ein

geringer Sauerstoffgehalt bei einem gleichzeitigen hohen Sattigungsgrad der Komponenten
mit Wasserstoff erforderlich.

1.3 Hydrierung ausgewahlter Produkte aus AP 1 (AP 1.4 und 2.2)

Im Projektplan war u.a. vorgesehen, vorverestertes Probenmaterial vom Projektpartner
Fraunhofer UMSICHT in die Versuchskampagnen einzubeziehen. Deshalb sollte untersucht
werden, in wie weit sich eine milde Hydrierung auf die veresterten Materialien auswirkt. Fur
diese Versuchsreihe wurde ein Pyrolysedl aus der ablativen Pyrolyse von Buchenholz
(Flashpyrolyse), sowie ein, mit dem Katalysator ,AMB 36“, verestertes Produkt eingesetzt.
Zum Vergleich wurde ein Produkt aus der ablativen Pyrolyse von Gerstenstroh
(Flashpyrolyse) und dessen verestertes Produkt verwendet. Die Hydrierversuche wurden bei
einer Temperatur von 150°C und einem Wasserstoffdruck von 100 bar durchgefiihrt.
Zusatzlich wurde Tetralin als Anreibemedium im Verhaltnis von 1:1 (Edukt,s) eingesetzt.
Nach der Umsetzung wurde ein zweiphasiges Produkt gefunden, welches aus einer viskosen
Olphase und nahezu reinem Tetralin bestand.
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Abbildung 18: Produktverteilung diskontinuierlicher Versuche mit veresterten Pyrolysedlen bei
150°C, 100 bar H,, Edukt-/Tetralinmischung 1:1 (m/m), 10 Ma.-% Rotschlamm (Edukt,s)

Abbildung 18 zeigt die Verteilung der Produktfraktionen. Bei 150°C kann festgestellt werden,
dass bei Umsetzung der Flashpyrolysedle wenig Koks gebildet wird. Weiterhin kénnen bei
der Umsetzung auch nur geringe Mengen an gebildeten Produktgasen festgestellt werden.
Die Ausgangsprodukte weisen die fiir Flashpyrolysedle typischen hohen Wassergehalte auf.
Nach der Veresterung kann ein relativ geringer Wassergehalt eingestellt werden, der auch
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nach der Umsetzung nicht wesentlich erhéht wird. Daher wird der Anteil des Olproduktes

auch nach der Umsetzung nicht wesentlich reduziert. In wieweit die Umsetzung erfolgreich
war, kann erst durch eine Elementar- und GC-Analyse geklart werden.
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Abbildung 19: H/C- bzw. O/C-Verhiltnisse der Olfraktion veresterter Flashpyrolysedle bei 150°C,
100 bar H,, Edukt-/Tetralinmischung 1:1 (m/m), 10 Ma.-% Rotschlamm (Edukt,s), wasser- und
tetralinfrei

Abbildung 19 zeigt die Verteilung der H/C- bzw. O/C-Verhaltnisse der originaren
Flashpyrolyseprodukte, der veresterten Produkte sowie der Produkte nach milder
Wasserstoffbehandlung. Es kann festgestellt werden, dass das Gerstenstrohedukt ein
deutlich geringeres O/C-Verhaltnis aufweist als das Buchenholzedukt. Hinsichtlich des H/C-
Verhaltnisses sind beide Edukte in etwa gleich. Schon nach der Veresterung kann festgestellt
werden, dass ein GroRteil des Sauerstoffs beim Buchenholzprodukt entfernt wurden ist.
Aufgrund des geringeren Sauerstoffgehaltes des Gerstenstroheduktes konnte kein Effekt
beobachtet werden. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass durch Einbringung der
Esterfunktionalitdten das H/C-Verhaltnis beider Produkte in Richtung der gewlinschten H/C-
Verhdltnisse verschoben wurden ist (siehe auch Abbildung 17). Durch die milde
Wasserstoffbehandlung konnte eine weitere leichte Erhohung des H/C-Verhaltnisses beim
Buchenholzprodukt beobachtet werden, einher geht dies allerdings mit einer leichten
Erhéhung des O/C-Verhaltnisses. Beim Gerstenstrohprodukt konnte keine weitere Erhohung
des H/C-Verhaltnisses festgestellt werden. Dafiir wurde wahrend der Umsetzung das O/C-
Verhaltnis leicht verringert. Somit ergeben die molaren H/C- bzw. O/C-Verhiltnisse der
Edukte und Produkte ein recht indifferentes Bild ab. Weitere ndahere Details kann die GC-
Analyse liefern (siehe Kap. 1.6.3)
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1.4 Aufbau und Betrieb einer kontinuierlichen Hydrieranlage (AP 2.3)

1.4.1 Beschaffung und Aufbau der kontinuierlichen Hydrieranlage

Laut Vorhabensbeschreibung soll im AP 2.3 eine kontinuierliche Anlage zur
Wasserstoffbehandlung vorveresterter Pyrolysedle bzw. Pyrolysedlfraktionen beschafft und
aufgebaut werden. Die geplante Anlage besteht aus einem Rohrreaktor, der als Multi-Zonen-
Hydrotreater ausgefiihrt ist (siehe Abbildung 20). Damit lassen sich im Rohrreaktor mehrere
Heizzonen mit unterschiedlichen Temperaturgradienten gestalten. Vorgesehen sind eine
Heizzone mit 100 ... 250°C fiir die Reaktion des Hydrotreatments, wahrend in einer zweiten
Zone mit 400 ... 450°C Uiberwiegend Reaktionen des Hydrocracking vorherrschen sollen. Die
Anlage soll des Weiteren mit Druckabscheidern fir Flissigprodukte und mit der Erfassung
und Probennahme von gasformigen Reaktionsprodukten ausgestattet sein. In einer ersten
Variante soll die Wasserstoffoehandlung der Pyrolysedle an einem Festbettkatalysator mit
einem unterschiedlichen Temperaturregime erfolgen. In einer zweiten Variante sollte der
Festbettreaktor gegen einen Slurry-Reaktor getauscht werden. Der Reaktor soll mit einem
Slurry aus Pyrolysedl und Rotschlamm, in Anlehnung an Versuche zur Kohlehydrierung,
beschickt werden. Mit diesem Aufbau soll ein gewisser Feststoffanteil fir den Betrieb der
Anlage tolerabel sein.

—

Abbildung 20: R&I-FlieRbild einer moglichen kontinuierlichen Anlage zur Wasserstoffbehandlung
vorveresterter Pyrolysedle, Variante 1

Die Versuchsanlage soll in enger Abstimmung zwischen den Projektpartnern von Fraunhofer
UMSICHT beschafft werden und fir die Projektlaufzeit dem Thiinen-Institut kostenneutral
zur Verfigung gestellt werden. Nach Ablauf der Projektlaufzeit soll die Anlage Fraunhofer
UMSICHT Ubergeben werden, damit sie dort fiir verschiedene Aufgabenstellungen zur
Verfligung steht.
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Eine erste, gemeinsame Planung fir die Versuchsanlage wurde beim Auftaktmeeting am
24.01.2014 in Hamburg eingeleitet. Grundsatzlich sollte ein System auf Basis der oben
genannten Variante 2 realisiert werden. Durch eine Markterkundung hinsichtlich geeigneter
Fachfirmen konnten die folgenden Unternehmen fiir den Bau der kontinuierlichen Anlage
identifiziert werden:

=  Mothes Hochdrucktechnik GmbH, Berlin
= AP Miniplant, Lindewerra

= |LS Integrated Lab Solution, Berlin

= DMT GmbH &Co. KG, Essen

Aus Kostengriinden konnten gegebenenfalls nur Teilleistungen beauftragt werden und die
Anlage musste in Eigenregie und mit Eigenmitteln aufgebaut werden. Aus diesem Grund
wurde vorerst eine Realisierung dieser Anlage auf Basis eines, am Tl vorhandenen, 1I-
Harshawreaktors in Betracht gezogen. Dieser Grundbaustein konnte gegebenenfalls durch
weitere DruckgefdBe fiir spezielle Anwendungen ergdnzt werden. Mit einem entsprechend
konfiguriertem Dosiersystem sollte der entsprechende Reaktor zu einer kontinuierlichen
Anlage erweitert werden. Voraussetzung fir eine Erweiterung zur kontinuierlichen Anlage
sollte eine erfolgreiche Priifung des 1l-Reaktors durch den TUV sein. Bauartbedingt erlangte
der Reaktor allerdings keine Zulassung, so dass Alternativen fir die Errichtung der
kontinuierlichen Anlage gepriift werden mussten. Als kurzfristige Alternative héatte ein
250 ml-System zur Erreichung der anstehenden Projektziele eingesetzt werden kdnnen.

Aufgrund dieser Sachlage musste das Konzept der kontinuierlichen Anlage gemeinsam mit
allen Projektpartnern neu (berdacht werden. Unter Berlicksichtigung der bisher in
diskontinuierlichen Versuchslaufen erzielten Ergebnisse wurde ein Konzept, basierend auf
einem zweistufigen Prozess mit gekoppelten Rihrreaktoren, entwickelt. In einem ersten
Rihrreaktor soll unter milden Bedingungen das Hydrotreatment erfolgen, wahrend im
zweiten Reaktor hochmolekulare Verbindungen mittel Hydrocracking unter harschen
Bedingungen gespalten werden sollen (siehe Abbildung 21). Um weitere Zeitverzogerungen
zu vermeiden, wurde mit einem Aufbau in Teilschritten begonnen. Parallel dazu wurde die
Beschaffung der Bauteile fir die Flissigphasenhydrierung und der Heillabscheider
begonnen. Aufgrund mehrmonatiger Lieferfristen und notwendiger administrativer
Vorgaben (Ausschreibungen, etc.) verzogerte sich die Beschaffung der oben genannten
Bauteile. Zwischenzeitlich konnte die Eduktdosierung und —bereitstellung mit den bereits
erworbenen Bauteilen fertiggestellt werden. Entsprechend Abbildung 22 wurde ein
Glasreaktor mit einem Fassungsvolumen von ca. 31| in ein entsprechendes Gestell
vormontiert. Die Umwalzung des Slurries wird durch einen Rihrer mit obenseitig montierten
Rihrmotor gewahrleistet. Einige Untersuchungen haben gezeigt, dass die Dosierung eines
Slurries aus Pyrolysedl, Alkohol und festem Katalysator mit einer HPLC-Pumpe in dem
gewlinschten MakR nicht durchfihrbar war.
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Abbildung 21: Konzeptzeichnung fir die zweistufige kontinuierliche Hydrieranlage

Abbildung 22: Montage eines Glasreaktors (Fa. Biichi) zur Bereitstellung des Eduktes
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Detaillierte Recherchen sind zu dem Ergebnis gelangt, dass hierzu spezielle Pumpen
notwendig waren, welche in der Lage sind, ein Slurry mit variablen Festoffanteil unter
Hochdruckbedingungen zuverlassig und reprasentativ zu dosieren. Die Beschaffung einer
solchen Pumpe hatte das bisherige Budget Uber Gebliihr belastet, so dass das Konzept mit
einer Dosierpumpe verworfen werden musste. Daher wurde fir die Bereitstellung der
Edukte und des Katalysators ein Alternativsystem, basierend auf zwei unabhdngigen
Dosierungen, erarbeitet. Die Suspension aus Pyrolysedl und Alkohol kann problemlos mit
einer HPLC-Pumpe gefordert werden, wie einige durchgefiihrte Handversuche gezeigt
haben. Die Dosierung des festen Katalysators muss dagegen durch ein zweites,
unabhdngiges System erfolgen. Die Wahl fiel auf eine Spritzenpumpe der Fa. Teledyne Isco,
die am Institut bereits vorhanden war. Mit einem Fassungsvolumen von 500 ml ist die
Pumpe in der Lage den bendtigten Katalysator iber mehrere Stunden bereitzustellen. Dies
sollte einen kontinuierlichen Versuchsbetrieb im Labor gewéhrleisten, da die Pumpe nur
diskontinuierlich befiillt werden kann. Allerdings kénnen mit der Pumpe keine Feststoffe
dosiert werden, so dass der Katalysator in eine pumpfahige Form Uberfiihrt werden musste.
Anhand einer kleinen Versuchsreihe wurden verschiedene Dispergiermittel, beispielhaft an
Rotschlamm, untersucht. Eine, Gber mehrere Tage, stabile Suspension konnte mit DOLAPIX
CE 64 (Fa. Zschimmer & Schwarz) erreicht werden (Mischungsverhaltnis 1 ml
Dispergiermittel/1 g Rotschlamm) (siehe Abbildung 23).

= 25 CE e

Abbildung 23: Vergleich der Bildung einer Suspension von Rotschlamm mit verschiedenen
Dispergiermitteln

In Abbildung 24 wird das FlieRbild der kontinuierlichen Anlage um die Spritzenpumpe (Nr. 3)
erweitert. Zum Ende des Jahres 2015 konnte die Ausschreibung zur Beschaffung der
Hydrierreaktoren und des Heillabscheiders erfolgreich beendet, sowie die Freigabe der
entsprechenden Mittel erreicht werden. Die Beschaffung der genannten Bauteile und
wesentlicher weiterer Elemente der kontinuierlichen Anlage begann Anfang des Jahres 2016.

Fir die Aufnahme der Hydrierreaktoren und des HeiRabscheiders musste ein
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entsprechendes Anlagengestell beschafft werden. Dieses Anlagengestell wurde in Eigenregie
mit Rahmenteilen der Fa. Item erstellt. Aufgrund der besonderen Raumverhéltnisse am

Edukt Hydrierung Heil3- Hydrierung Gestufte
Bereitstellung Flussigphasen Abscheider Gasphasen

Kondensation

1 Ruhrbehalter I Rihrreaktor 120...450 °C A Hydrierreaktor 450 °C
2 HPLC-Pumpe ] RUhrreaktor 350...450 °C B, C, D Kondensatoren 0...200 °C
3 ISCO-Pumpe Il HeiRabscheider > 300 °C

Abbildung 24: Erweiterung der Konzeptzeichnung durch ein zweites, unabhdngiges Dosiersystem

Standort des Tl in Hamburg-Bergedorf musste das Anlagengestell passgenau ausgefiihrt
werden. Der dafiir erforderliche Montageaufwand bedeutete einen erheblichen zeitlichen
Mehraufwand. Da aufgrund der baulichen Ausfiihrung der Hydrierreaktoren und des
HeiBabscheiders diese sehr schwer sind und nicht mehr manuell bewegt werden kdnnen, so
war die Installation eines entsprechenden Liftsystems an der Anlage notwendig. Im Rahmen
der Planungs- und Vorarbeiten gelang es, aus kommerziell erhdltlichen Standardbauteilen,
ein angepasstes Liftsystem zu entwickeln, welches eine Bewegung der Reaktoren in
horizontaler wie vertikaler Richtung ermoglicht. Weitere zeitliche Verzégerungen traten
durch die Auslieferung fehlerbehafteter Riihrwerke und Antriebsmotoren ein. Zusatzlich
mussten die Frequenzumrichter an den Motoren der Riihrwerke zeitaufwandig an die
Gegebenheiten der kontinuierlichen Anlage angepasst werden. Neben der entsprechenden
baulichen Ausstattung der Anlage benoétigte diese noch eine abgestimmte Prozesssteuerung.
Aufgrund der Budgetrestriktionen konnte eine konfektionierte Prozesssteuerung mit einem
entsprechenden professionellen Engineering nicht realisiert werden. Aus diesem Grund
wurden auch hier die Arbeiten teilweise in Eigenregie ausgefiihrt. Dabei wurde der Aufbau
der Prozesssteuerung von der Fa. Ostermann Elektrotechnik ibernommen. Die Beschaffung
der entsprechenden Geratetechnik wurde vom Tl Gbernommen. Bei der Erstellung der
Prozesssteuerung mussten zusatzliche Herausforderungen hinsichtlich der Parametrierung
und Vernetzung der einzelnen Bauteile bewaltigt werden. Aus diesem Grund konnten Teile
der Anlage nur zeitverzogert in Betrieb genommen werden. Die Abbildung 25 und Abbildung
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26 zeigen Details der kontinuierlichen Anlage zum Abschluss der wesentlichen Arbeiten und

vor Beginn der Testlaufe und Vorversuche.

Abbildung 25: Details der kontinuierlichen Hydrieranlage; (A) (B) Frontansicht Schaltschrank mit
Touchscreen-Steuerung und Details im Schaltschrank; (C) Versorgungspumpen (von unten nach
oben): Spritzenpumpe, HPLC-Pumpe, Kolbenpumpe; (D) Eduktbehélter mit Rihrwerk (oben rechts)
und Massenflusscontroller (oben links)

Abbildung 26: Details der kontinuierlichen Hydrieranlage;(A) Hydrierreaktor 1 und 2; (B)
HeilRabscheider (li.), Festbettreaktor fiir Gasphasenhydrierung (M.), Kondensatoren (re.),
Trommelgaszahler und Vordruckregler (o. li., 0. re.); (C) Datenerfassung mittels Computer

1.4.2 Betrieb der Anlage — Kalibrationen, Testlédufe, Vorversuche

Mit Abschluss der meisten Arbeiten zum Aufbau der kontinuierlichen Hydrieranlage konnte
mit den ersten Testlaufen und notwendigen Kalibrierungen einiger Anlagenteile begonnen
werden. Vor Beginn von Versuchskampagnen ist es hilfreich, Pumpen zur Eduktdosierung
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und Massenflusscontroller (MFC) fiir Gase hinsichtlich ihrer Kennlinie zu Gberprifen. Aus
diesem Grund wurden einige Voruntersuchungen an der Steuerelektronik und an den
Pumpen durchgefiihrt. Hierzu wurde mit Helium die Kennlinie des MFC fir die
Wasserstoffdosierung aufgenommen.

20
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Stellwert (MFC)

Abbildung 27: Abhédngigkeit des Gasflusses vom Stellwert am MFC zur Wasserstoffdosierung,
aufgenommen mit Helium

Abbildung 27 zeigt die Abhdngigkeit des Anzeigewertes am MFC vom Stellwert. Dabei ist
festzustellen, dass gerade bei niedrigen Stellwerten nicht immer ein Gasfluss am MFC zu
registrieren ist. Erst ab einem Stellwert von 2,5 konnte ein geringer Gasfluss registriert
werden. Genauso verhalt es sich bei groRen Gasfliissen. Ab einem Stellwert von 9,5 werden
maximal 18 | (N)/min dosiert. Dieser Wert wird bei gréReren Fliissen nicht Uberschritten.
Daher ergibt sich ein Fenster mit Stellwerten von 2,5 .. 9,5 in welchem variable
Volumenflisse eingestellt werden konnen. Innerhalb dieses Fenster verhdlt sich der
Volumenfluss linear gegeniliber dem Stellwert, so dass mit einer prazisen und
reprasentativen Dosierung des Reaktionsgases zu rechnen ist. Flir die Dosierung der
flissigen Edukte stand eine HPLC-Pumpe (LATEK P400) zur Verfligung. Hierflir wurden
Kalibrierlaufe mit Butanol im drucklosen Zustand durchgefiihrt. Dabei konnte festgestellt
werden, dass bei einer Einstellung von 50 Skalenteilen (skt) ein Volumenfluss von 6,6 ml/min
gefordert wird. Der Einfachheit halber wurde diese Einstellung fiir die ersten Versuchslaufe
beibehalten.

Im weiteren Verlauf der Voruntersuchen wurden auch Tests hinsichtlich der Stabilitat der
eingesetzten Reaktionsmedien durchgefiihrt. Mit Hilfe dieser Untersuchungen soll das
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Verhalten der Reaktionsmedien wie Tetralin und Butanol wahrend der Umsetzung ermittelt
werden. Hierbei ist auch das Auftreten moglicher Spaltprodukte fiir die Bilanzierung der
Versuchsfahrten von Interesse. Fiir diese Untersuchungen wurde ca. 200 ml Flussigkeit in
Reaktor 1 vorgelegt und bei 100 bar Wasserstoffdruck eine Temperatur von 180°C fir
120 min gehalten. Dabei konnte gezeigt werden, dass Tetralin ohne Katalysatoreinfluss fast
vollstandig in Reaktor 1 verbleibt und gleichzeitig keine Zersetzungsprodukte gebildet
werden (vgl. Abbildung 28).

Edukt Tetralin

. Produkt Tetralin
Tetralin

Fluoranthene

(interner Standard)

20.00 40.00 60.00 | 80.00 100.00

Abbildung 28: Chromatogramm (Ausschnitt) zum Vergleich zwischen Edukt und Produkt des
Stabilitatstests von Tetralin bei 180°C, 100 bar H,, 120 min Reaktionsdauer

Wadhrend bei den Versuchen mit Tetralin keine nennenswerten Verdanderungen zu
beobachten waren, so waren die Versuche mit Butanol weniger eindeutig. Ein grof3er Teil
der Flissigkeit konnte, aufgrund des geringen Siedepunktes (117°C) nicht mehr in Reaktor 1
gefunden werden. In Reaktor 2 wurde ein Produkt, bestehend aus reinem Butanol,
gefunden. Allerdings konnte bis zu 50 % des eingesetzten Butanols in der Anlage nicht mehr
gefunden werden. Es ist davon auszugehen, dass Butanol in gasformige Komponenten
zersetzt wurden ist und/oder mit dem Wasserstoffstrom ein nicht geringer Teil des Butanols
ausgetragen wurde.

Erste weiterfihrende Versuche wurden mit einer Mischung aus Butanol und Guajakol im
Verhaltnis von 10:1 (V/V) durchgefihrt. Dieses Mischungsverhaltnis sollte auch bei den
spateren Versuchen mit Pyrolysedl gewahlt werden. Dieser Versuch wurde
semikontinuierlich durchgefiihrt d.h. dass die Umsetzung nur in Reaktor 1 (R1) stattfand und
die anderen Reaktoren als Kondensator fungierten. In Reaktor 1 wurde eine Temperatur von
270 °C gewahlt, die Gbrigen Reaktoren verblieben bei Raumtemperatur. In Reaktor 1 wurde
200 ml Tetralin vorgelegt und dann mit einem Volumenstrom von 6,6 ml/min die
Butanol/Guajakol-Mischung ca. 54 min dosiert. Bei diesem ersten Versuch dient Guajakol als
einfache Modellsubstanz fiir ligninstdmmige Phenole, die Bestandteile der Pyrolysedle sind.
Abbildung 29 stellt eine erste Massenbilanz des geschilderten Versuches dar. Dabei ist zu
erkennen, dass Tetralin auch bei einer erh6hten Reaktionstemperatur von 270°C zu 93 Ma.-
% im System erhalten bleibt. Ca. 39 Ma.-% sind wahrend des Versuchs durch Verdampfung

und mit dem Wasserstoffstrom in Reaktor 2 beférdert wurden. Abbauprodukte des Tetralins
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konnten nur in Spuren nachgewiesen werden (< 1 Ma.-%). Eine Bilanzliicke von 6 Ma.-%,
bezlglich der Einsatzmenge des Tetralins, kann als tolerabel betrachtet werden. In Reaktor 1
kann nach dem Versuch ca. 54 Ma.-% des eingesetzten Guajakols wiedergefunden werden,
wahrend Butanol in Reaktor nicht gefunden wird. Ca. 30 Ma.-% des eingesetzten Butanols
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0 . . e - ; ; G
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Einlass  Reaktor1 Reaktor 1 Reaktor Reaktor 2 Reaktor3 Reaktor3  Weitere (@)
0. Phase u. Phase 0. Phase u.Phase  o.Phase u.Phase
M Guajakol = Guajakolderivate M Butanol ::Sonstige (Wasser, etc.) ® Tetralin = Tetralinderivate + Gesamtmasse

kann in Reaktor 2 wiedergefunden werden, neben 39 Ma.-% des eingesetzten Tetralins. Ein

Abbildung 29: Massenbilanz semikontinuierlicher Versuche mit Butanol-Guajakolmischung (10:1,
V/V) bei R1: 270°C, R2: 20°C (350°C, m.K.), R3: 20°C (130°C, m.K.), 100 bar H,, ohne Katalysator und
mit Raney-Nickel 4200; o.K. — ohne Katalysator, m.K. — mit Katalysator

nicht unerheblicher Teil des Produktes in Reaktor 2 (18 Ma.-%) kann keinem der
Einsatzstoffe zugeordnet werden. Es steht zu vermuten, dass dieser Produktteil Gberwiegend
aus Wasser und nicht GC-gangigen Substanzen besteht. Da kein Wasser der Eduktmischung
zugegeben wurden ist, so kann eine Wassererzeugung aus dem Butanol angenommen
werden. Durch Protonierung des Alkohols und Bildung eines Oxoniumions wird die
Hydroxylgruppe des Butanols in Form von Wasser abgespalten. Das nachfolgende
Carbeniumion wird durch Abspaltung eines Protons stabilisiert. Bei dieser Reaktion entsteht
Ethen als zweites Reaktionsprodukt. Dieses kann die Anlage als gasformiges Produkt
verlassen. Diese Reaktion lauft normalerweise bei ca. 180°C und unter Zusatz eines
Katalysators ab. Unter den gegebenen Bedingungen in Reaktor 1, v.a. unter Anwesenheit
eines Wasserstoffdonators, kdnnte die Eliminierung durchaus ablaufen. Dies wiirde die
Differenz zum gefundenen Butanol sowie die Anwesenheit von Wasser in Reaktor 2 erklaren.
Mit Einsatz des Katalysators Raney-Nickel 4200 wird die Ausbeutenstruktur etwas verandert.
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Erstmals kénnen zweiphasige Produkte in den Reaktoren 2 und 3 erfasst werden. Dieser
Umstand beruht auf einer groReren Menge an Wasser die wahrend der Umsetzung gebildet
wurden ist und/oder mit Applikation des Katalysators (Raney-Nickel in wéassriger Suspension)
in das System eingebracht wurde. Weiterhin konnte festgestellt werden, dass Tetralin auch
in Anwesenheit des Katalysators bei den gewdhlten Reaktionsbedingungen stabil ist und
nahezu vollstandig in der Bilanz erfasst werden kann. Dariber hinaus lassen sich mit GC-
Analysen ca. 5 Ma.-% an Konversionsprodukten des Tetralins nachweisen. Das eingesetzte
Butanol konnte zu 35 Ma.-% in den jeweiligen Reaktoren wiedergefunden werden. Derivate
wurden dabei nicht identifiziert. Eine Hydrierung des Alkohols und eine damit verbundene
Bildung von gasférmigen Produkten kann somit angenommen werden. Weiterhin konnte
eine Konversion des Guajakols beobachtet werden, da ca. 13 Ma.-% an Produkten des
Guajakols gefunden wurden sind. In Verbindung mit 9 Ma.-% an Guajakolderivaten muss
davon ausgegangen werden, dass ein Hauptteil einer Konversion unterlegen ist. Mit GC-
Analysen konnten auch hochsiedende Konversionsprodukte des Guajakols identifiziert
werden (siehe Abbildung 30).

OH

a) b) c)

Abbildung 30: Hochsiedende Konversionsprodukte des Guajakols: a) Cyclohexanol, b) Cyclohexanon,
¢) Methylcyclohexandiol

Da die Siedepunkte der dargestellten Substanzen deutlich Giber 100°C liegen: Cyclohexanol
(160°C), Cyclohexanon (156°C), Methylcyclohexandiol (> 121°C), ist momentan noch nicht
klar, ob die Substanzen nicht auch einem hochsiedenden Riickstand der Hydrierprodukte des
Guajakols entstammen koénnen. Niedrigsiedende Substanzen konnten mit der bisherigen
Konfiguration der Anlage nicht gefunden werden. Damit ware auch die geringe
Wiederfindung von Reaktionsprodukten hinreichend erlautert.

In einem néachsten Schritt wurde Eugenol als weitere Modellsubstanz fiir ligninstammige
Strukturen in einer Butanolldsung umgesetzt. Eugenol zeichnet sich gegeniber Guajakol
durch eine weitere aliphatische Seitenkette mit einer Doppelbindung am B-C-Atom aus
(siehe Abbildung 31).
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Abbildung 31: Strukturformeln von (a) Guajakol, (b) Eugenol

Aufgrund dieser Konfiguration sollte Eugenol fiir eine Hydrierung an der Seitenkette leichter
zuganglich sein, moglicherweise auch ohne Katalysator. Wie die Abbildung 32 zeigt, sind die
Produktverteilungen der eingesetzten Medien Tetralin und Butanol vergleichbar den

700 1

600 +
500 +
400 +
300 +
200 +

100 +

Masse Produkte (g)

1 e L o e

o.K. mK oK mK oK mK oK mK oK mK oK mK oK mK o.K mK

Reaktor 1 Reaktor 1 Reaktor2 Reaktor2 Reaktor3 Reaktor3 Weitere (@)
0.Phase u.Phase o0.Phase u.Phase o.Phase u.Phase

Einlass

B Eugenol & Eugenolderivate M Butanol # Sonstige (Wasser, etc.) ™ Tetralin = Tetralinderivate - Gesamtmasse

Abbildung 32: Massenbilanz semikontinuierlicher Versuche mit Butanol-Eugenolmischung (10:1, V/V)
bei R1: 200°C, R2: 350°C, R3: 130°C, 100 bar H,, ohne Katalysator und mit Raney-Nickel 4200; o.K. —
ohne Katalysator, m.K. — mit Katalysator
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Versuchen mit Guajakol. Tetralin ist unter den gewahlten Bedingungen stabil und kann
nahezu vollstandig erfasst werden. Butanol kann zu 66 Ma.-% wiedergefunden werden,
ohne das Derivate identifiziert werden konnten. Zusatzlich konnte in den nachfolgenden
Reaktoren keine Produkte identifiziert werden, die unter ,Sonstige” summiert werden (u.a
Wasser). Dies ist moglicherweise auf die erhohten Temperaturen zuriickzufiihren, die eine
Kondensation von Wasser verhindern. Eugenol konnte zu 67 Ma.-% in den Reaktoren
gefunden werden. Zusatzlich wurde ca. 7 Ma.-% Derivate aus der Hydrierung des Eugenols
gefunden. Dieses Produkt bestand hauptsachlich aus 4-Propylguajakol. Wie zu erwarten war,
wurde die Seitenkette an der Doppelbindung hydriert. Ansonsten erwies sich, unter den
gegebenen Reaktionsbedingungen, die aromatische Struktur als stabil, da keine weiteren
Derivate gefunden wurden. Unter Einfluss von Raney-Nickel 4200 und hoéheren
Temperaturen in den Reaktoren 2 und 3 (R2: 330°C, R3: 130°C) konnte ein deutlich
verandertes Bild der Produktverteilung in den einzelnen Anlagenteilen beobachtet werden.
Erstmals konnte eine deutliche Konversion des Tetralins beobachtet werden. 51 Ma.-% des
eingesetzten Tetralins konnten wiedergefunden werden. Zudem lieBen sich, mittels GC-
Analysen, 54 Ma.-% an Konversionsprodukten des Tetralins identifizieren (siehe Tabelle 5).

Tabelle 5: Konversionsprodukte des Tetralin und deren Anteile bei der Umsetzung einer
Butanol/Eugenolmischung mit Raney-Nickel 4200

Name Struktur Siedepunkt Anteil
(°C) (Ma.-%)
H
P PN
cis-Decahydronaphthalin L /\I; j 196 58
I
H
/‘“\I/‘“\
trans-Decahydronaphthalin [ ] 187 30
R N
H

Decahydronaphthalenol /CO 109 12

Vermutlich hat eine Erhéhung der Katalysatormenge (30 g vs. 100 g) zu einer Konversion des
Tetralins beigetragen. Da Raney-Nickel nur als Suspension verwendbar ist, so wurde, statt
einen Teil einer Verpackungseinheit Raney-Nickel (VE: 100 g) zu verwenden, eine ganze
Einheit fir die Versuche verwendet. Dadurch verkehrte sich das Edukt/Katalysatorverhaltnis
von 2:1 (Guajakol:Raney-Nickel, m/m) in 1:1,4 (Eugenol/Raney-Nickel, m/m). Dabei muss
beachtet werden, dass sich diese Verhéltnisse erst mit Beendigung der Dosierung einstellen.
Ublicherweise wurde Raney-Nickel im Reaktor 1 vorgelegt und die Eduktmischung dosiert.
Damit liegt der Katalysator liberwiegend im Uberschuss gegeniiber dem gewihlten Edukt
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vor. Durch Konversion des Edukts und Austragung der Reaktionsprodukte mit dem
Wasserstoffstrom  kann zu  keinem  Zeitpunkt des Versuches ein exaktes
Edukt/Katalysatorverhéltnis bestimmt werden. Nach Beendigung des Versuches kann somit
nur ein summarisches Edukt/Katalysatorverhaltnis auf Basis des dosierten Eduktes
angegeben werden. Die identifizierten Konversionsprodukte des Tetralins konnten schon bei
den entsprechenden diskontinuierlichen Versuchen gefunden werden. Wie schon bei den
anderen Versuchsfahrten beobachtet, konnte Butanol mit einem Anteil von 69 Ma.-% ohne
Derivate wiedergefunden werden. Eugenol wurde unter Einfluss von Raney-Nickel komplett
umgesetzt. Dabei wurden 56 Ma.-% des eingesetzten Eugenols in entsprechenden Derivaten
gefunden (siehe Tabelle 6). Parallel zu diesen Produkten konnten noch Benzol, Cyclohexan
und Propylcyclohexanon mit zusammen 2 Ma.-% der Konversionsprodukte gefunden
werden. Im Gegensatz zu den anderen Versuchen konnten diesmal auch leichter fliichtige
Substanzen detektiert werden. Weiterhin wurden in den verschiedenen Anlagenteilen auch

Tabelle 6: Konversionsprodukte des Eugenols und deren Anteile bei der Umsetzung in Butanol mit
Raney-Nickel 4200

Name Struktur Siedepunkt Anteil
(°C) (Ma.-%)
4-Propylguajakol /@ 250 60
H:Co

4-Propylphenol 224 ... 226 7

CH,
AT
H,C.__CH,
4-|sopropylcyclohexanol é 123..124 18
OH
OH

Cyclohexanol 81 13

Fraktionen gefunden, die den ,Sonstigen” zugeordnet werden konnen. Dabei wird der
Uberwiegende Teil aus Reaktionswasser bestehen. Zusatzlich konnten auch Fraktionen in
den nachgeschaltenen Produktabscheidern der Anlage gefunden werden (ca. 25 ml). Die
Versuche mit Modellsubstanzen haben die Verteilung der Reaktionsprodukte in den
verschiedenen Anlagenteilen gezeigt. Es konnten erste Parametereinstellungen identifiziert
werden, die fir die nachfolgenden Versuche als Grundlage dienen. Ebenso wurde deutlich,
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dass durch eine volumetrische Erfassung und Substanzidentifizierung der Gasphase eine
Bilanzliicke geschlossen werden kann.

1.5 Parameteroptimierung der kontinuierlichen Hydrieranlage (AP 2.4)

Im Zuge der Vorversuche konnten schon erste Erkenntnisse hinsichtlich einer
Parameteroptimierung gewonnen werden. Es konnte festgestellt werden, dass sich eine
Temperaturabstufung von etwa 150K (R1: 200°C, R2: 350°C) und eine
Warmabscheidertemperatur von 130°C auf den gewinschten Prozess nicht negativ
auswirken. Des Weiteren konnte durch Vorversuche erste Einstellungen fir die
Eduktdosierung und Wasserstoffdosierung gefunden werden. Fiihrt man diese Erkenntnisse
zusammen, so ergibt sich eine Parameterkombination die in begrenzten Umfang schon
aussagefdhige Ergebnisse geliefert hat. Fir eine umfassende Untersuchung der
Auswirkungen der verschiedenen Parameter waren grundlegende Versuchskampagnen auf
Basis faktorieller Versuchsplane notwendig. Aufgrund der aufgelaufenen Verzogerungen bei
der Errichtung der kontinuierlichen Anlage und trotz der Verlangerung der Projektlaufzeit
war die Umsetzung derartiger umfangreicher Kampagnen nicht mehr moglich. Damit aber,
fiir spatere Untersuchungen, aussagefahige Daten zur Verfligung stehen, so wurde auf eine
Variation der Anlagenparameter verzichtet und dafiir die Variation von Versuchsparametern
unternommen. Ein entscheidender Parameter bei der Wasserstoffbehandlung von
Pyrolysedlen, der schnell und in einem begrenzten Versuchsumfang untersucht werden
kann, ist die Wahl des Katalysators. Basierend auf den Versuchen in der diskontinuierlichen
Anlage wurde fiir diese Kampagne Rotschlamm (RS) als ginstiger Industrie- und
Einwegkatalysator und Raney-Nickel als bekannter und wirkungsvoller Hydrierkatalysator
ausgewahlt. Da der Katalysator vorerst in Reaktor 1 mit jeweils 100 g vorgelegt wurden ist,
ist es nicht moglich ein effektives Edukt/Katalysatorverhaltnis einzustellen. Je nach
Dosierrate des Eduktes und der Freisetzung gasformiger Reaktionsprodukte verandert sich
dieses. Fir spatere Untersuchungen kann das Ziel sein, die Einstellung eines dynamischen
Verhaltnisses zu erreichen, welches die Dosierrate ebenso berlcksichtigt wie die Freisetzung
gasformiger Komponenten in Abhangigkeit der Katalysatoraktivitat.

Abbildung 33 zeigt die Verteilung der einzelnen Fraktionen warend der kontinuierlichen
Versuche unter Variation des Katalysators bei der Umsetzung von proFagus-Ol. Wie oben
schon dargelegt, wurden die Anlagenparameter aus den Vorversuchen entsprechend
Ubernommen: R1: 200°C, R2: 350°C, WA: 130°C, 100 bar Wasserstoffdruck.
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Abbildung 33: Massenbilanz kontinuierlicher Versuch mit Mischung Butanol/proFagus (10:1, V/V) bei
R1: 200°C, R2: 350°C, R3: 130°C, 100 bar H, , RN — Raney-Nickel 4200, RS — Rotschlamm, WA —
Warmabscheider, KA - Kaltabscheider

In Reaktor 1 wurde Katalysator vorgelegt und Reaktor 2 fungierte als ReaktionsgefaR bei
héheren Temperaturen fir die gasférmigen Komponenten. Es konnte festgestellt werden,
dass in allen Teilen der Anlage Mischungen aus allen Reaktionspartner gefunden wurden.
Eine Entmischung bzw. Fraktionierung konnte erst einmal nicht beobachtet werden.
Aufgrund der Vorgehensweise besteht das eingesetzte Gemisch zu einem Hauptteil aus
Butanol als Reaktionsmedium und Losungsvermittler und dem umzusetzenden Pyrolysedl.
Im Reaktor 1 kommt zu dieser Mischung noch Tetralin als Anreibemedium dazu. Nach
Abkiihlen der Reaktoren 1 und 2 konnte festgestellt werden, dass zwischen 7 und 11 Ma.-%
bzw. 0 und 16 Ma.-% des eingesetzten Butanols in den beiden Reaktoren wiedergefunden
wurden ist. In Reaktor 1 wurde ein hoherer Anteil an Tetralin bei Einsatz von Rotschlamm
gefunden. Wurde Raney-Nickel verwendet, so wurde Tetralin vermehrt in den Abscheidern
gefunden. Dies korrespondiert zu den Ergebnissen aus den ersten Vorversuchen mit Tetralin.
An Komponenten, die origindr aus dem Pyrolysedl stammen, konnten in den ersten
Reaktoren zwischen 10 und 20 Ma.-% gefunden werden. Weitere Schwerpunkte der
Kondensation bilden Reaktor 3 und der Warmeabscheider. Bei Einsatz von Rotschlamm
konnten hier noch einmal ca. 25 Ma.-% des eingesetzten Edukts, gegeniber 17 Ma.-% bei
Einsatz von Raney-Nickel, gefunden werden. Vergleicht man die Verteilung der
Reaktionsprodukte in Abhangigkeit des Katalysatoreinsatzes, so ist festzustellen, dass mit
Einsatz von Raney-Nickel die Reaktionsprodukte deutlich heterogener verteilt sind als bei
Rotschlamm. Weiterhin kann festgestellt werden, dass nach dem Versuch mit Rotschlamm

ca. 95 Ma.-% des eingesetzten Edukts in den Produktmischungen wiedergefunden werden
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kann. Raney-Nickel scheint einen deutlich groBeren Anteil des Eduktes zu gasformigen
Produkten zu spalten, die auch nicht durch eine gestufte Kondensation gewonnen werden
kdnnen (ev. Permanentgase). Nach dem Versuch konnten ca. 66 Ma.-% des eingesetzten
Edukts als Produkt gefunden werden.

Zur Bilanzierung gehoren ebenfalls die Verbleibe der Reaktionsmedium Tetralin und Butanol.
Unabhangig des Katalysators war die Wiederfindungsrate fiir beide Reaktionsmedien sehr
hoch. Im Falle von Butanol konnten mehr als 95 Ma.-% wiedergefunden werden. Im Falle
von Tetralin ist die Wiederfindung beim Einsatz von Raney-Nickel sogar bei fast 100 Ma.-%,
wahrend bei Rotschlamm 80 Ma.-% des Tetralins wiedergefunden wurden sind.
Wiederfindungsraten nahe oder Uber 100 Ma.-% konnen auch mit einer leichten
Uberstimmung durch GC-Analysen hervorgerufen werden.

Ungeachtet dessen kdnnen hier zwei Schliisse gezogen werden. Zum einen kénnen die Wege
einzelner Fraktionen in der Anlage gut verfolgt und am Beispiel von Tetralin und Butanol
konnen die Reaktionsmedien auch ohne groBe Verluste eingesetzt werden. Andererseits
kann auch auf noch nicht optimale Reaktionsfiihrung geschlossen werden. Soll Tetralin als
Wasserstoffdonator eingesetzt werden, so sollte eine Konversion in Naphthalin und
Naphthalinderivate beobachtet werden. Bislang konnten in den GC-Analysen nur grofe
Anteile an Tetralin und nur geringe Mengen an Naphthalinprodukten gefunden werden
(siehe Tabelle 5). Vielleicht ist es sogar moglich, dass sich unter den gegebenen
Reaktionsbedingungen ein Gleichgewicht zwischen der Dehydrierung von Tetralin sowie
dessen Regeneration einstellt, ein Wasserstoffshuttle-Effekt. Die vollstandige Hydrierung
von Tetralin zu Decalin ist nur unter energischen Bedingungen maoglich und daher in ihrem
Ausmall wahrscheinlich zu vernachldssigen [26]. Diesem Sachverhalt sollte in weiteren
Studien nachgegangen werden. Weiterfliihrend Ergebnisse hinsichtlich der GC-Analysen sind
im Kapitel 1.6.4 zu finden.

Wahrend der Untersuchungen zur Parameteroptimierung konnte auch ein verestertes
Produkt vom Projektpartner Fraunhofer UMSICHT in der kontinuierlichen Anlage umgesetzt
werden. Dabei wurden die gleichen Versuchsbedingungen angewandt wie in den Versuchen
zur Parameteroptimierung. Als Katalysator kam Raney-Nickel 4200 zum Einsatz (siehe
Abbildung 34). Die Verteilung der Produktfraktionen in den einzelnen Anlagenteilen ist den
Versuchen zur Parameteroptimierung vergleichbar. Auch bei diesem Versuch konnten in den
Reaktoren und Abscheidern Mischungen aus allen Reaktionsmedien gefunden werden. Eine
Separierung war nicht zu beobachten. Butanol konnte in allen Abscheidern (Warm- und
Kaltabscheider) und Reaktoren in entsprechend groRen Mengen gefunden werden. Tetralin
wurde ebenfalls tiber die Anlage verteilt gefunden, allerdings in deutlich geringeren Mengen.
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Abbildung 34: Massenbilanz kontinuierlicher Versuch mit Mischung Butanol/verestertes Produkt
(10:1, V/V) bei R1: 200°C, R2: 350°C, R3: 130°C, 100bar H, , Raney-Nickel 4200, WA -
Warmabscheider, KA - Kaltabscheider

Die Wiederfindungsraten sind beim Tetralin und beim Butanol dhnlich (78 bzw. 77,5 %). Es
kann festgestellt werden, dass gegeniiber den anderen Versuchen in der kontinuierlichen
Anlage ca. ein Viertel der eingesetzten Betriebsstoffe nicht wiedergefunden werden kénnen.
Genauere Hinweise auf die Umsetzung konnen die GC-Analysen der Produkte geben (siehe
Kap. 1.6.4)

Aus den bisherigen Ergebnissen ldsst sich ableiten, dass die Wasserstoffbehandlung in der
kontinuierlichen Anlage prinzipiell moglich ist. Wird allerdings nur Reaktor 1 mit Katalysator
und Anmaischmedium beschickt, so finden Reaktionen unter harschen Bedingungen in
Reaktor 2 offensichtlich kaum statt. Eine fliissige Phase ware als Anreibemedium fir die
Umsetzung unter harschen Bedingungen ein wiinschenswertes Element. Aus diesem Grund
wurden hierfliir zwei mogliche Szenarien entworfen. Im ersten Szenario gilt es, ein
Anreibemedium mit adhnlichen Eigenschaften des Tetralins zu finden, allerdings mit der
Ausnahme, dass der Siedepunkt Gber 300 ... 350°C liegen sollte (Tetralin: 208°C). Bei der
klassischen Kohlehydrierung nach Bergius-Pier wurde hierfiir Steinkohlenteer eingesetzt
[27]. Aufgrund der besseren Identifizierung von Reaktionsprodukten wurde auf eine
Verwendung von heterogenen Einsatzstoffen verzichtet. Daher wurde eine Flissigkeit
gesucht, die diese Funktion auch bei hoheren Temperaturen erfiillen kann. Nach
Literaturrecherchen konnte Dibenzyltoluol als eine solche Substanz identifiziert werden.
Dibenzyltoluol kann als flUssiger, organischer Wasserstoffshuttle (Liquid Organic Hydrogen

Carrier, LOHC) eingesetzt werden [28]. Die Dehydrierungsreaktion lauft allerdings bei
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Umgebungsdruck und Temperaturen von 270 .. 310°C ab. Hierflir sind entsprechende
Katalysatoren notwendig [28]. Inwieweit Dibenzyltoluol fir eine Wasserstoffbehandlung
geeignet ist, missen erste Testlaufe in ndherer Zukunft zeigen. Eine zweite Moglichkeit zur
Herstellung von Reaktionsbedingungen in Reaktor 2 unter harschen Bedingungen ware die
Reaktion der gasférmigen Komponenten an einem Festbettkatalysator. Zu diesem Zweck
wurde ein Katalysatorkorb beschafft, in dem Rotschlamm als Pulvermaterial eingebracht
werden kann (siehe Abbildung 35). Erste Erfahrungen mit der Reaktion der Gasphase am
Festbett unter harschen Bedingungen stehen noch aus.

<— 59.6mm —>

Abbildung 35: Katalysatorkorb fiir Gasphasenreaktion am Festbett in Reaktor 2

Aus den bisherigen Ausfiihrungen zum Betrieb der kontinuierlichen Versuchsanlage konnte
ersichtlich werden, dass wahrend des Projektes Erfahrungen zum Versuchsbetrieb
gesammelt werden konnten. Darauf aufbauend ist ein entsprechendes Versuchsprogramm
notwendig, um das grundlegende Verstiandnis fiir die Reaktionsabldufe in der Anlage zu
vertiefen. Diese Arbeiten konnten in der Projektlaufzeit nur ansatzweise begonnen werden
und sollen in naher Zukunft fortgefiihrt und vertieft werden, auch mit Hilfe externer Partner
und Fordermittelgeber.

1.6 Produktcharakterisierung und Aufstellung von Massenbilanzen (AP 2.5)

Die Produktcharakterisierung ist fur die Bewertung der Versuche zur Wasserstoffbehandlung
von Pyrolysedlen von grolRer Bedeutung. Neben der eigentlichen instrumentellen Analytik
wie Gaschromatographie, Gelpermeationschromatographie oder Elementaranalyse muss das
Probenmaterial fiir die Analysemethoden entsprechend vorbereitet werden. Da die
diskontinuierlichen  und  kontinuierlichen  Versuche mit einer Vielzahl an
Reaktionskomponenten durchgefiihrt werden, so sind die gewonnenen Produkte auch
derart vielgestaltig. Daher lassen sich diese Produkte nicht ohne Weiteres analysieren,
sondern bediirfen einer Vorbehandlung. Das typische Reaktionsprodukt eines
diskontinuierlichen Versuches ist in der Regel fliissig, meist jedoch mit unterschiedlicher
Viskositat und kann auch mehrphasig auftreten. Mehrphasige FlUssigkeiten kdnnen relativ
einfach per Separation voneinander getrennt werden. Treten einphasige Fllissigprodukte
auf, so ist die Trennung deutlich schwieriger, teilweise gar nicht moglich. Werden feste
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Katalysatoren eingesetzt, so enthalten die Flissigprodukte einen Anteil Feststoff der bei der
Probenvorbereitung entsprechend abgetrennt werden muss.

AN

\ 4

- Extraktion - Gasanalyse
- Bilanzierung
- Elementaranalyse - LM-Destillation
- Aschegehalt - GC-Analyse
- Bilanzierung
- GC-Analyse
- GPC-Analyse

- Elementaranalyse
- Wassergehalt
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Abbildung 36: Fraktionierungs- und Analyseschema zur Untersuchung der diskontinuierlichen und
kontinuierlichen Versuche

Abbildung 36 zeigt ein Fraktionierungs- und Aufarbeitungsschema fiir die diskontinuierlichen
und kontinuierlichen Versuche. Die gasformigen Proben lassen sich relativ einfach erfassen
und per Gaschromatographie analysieren. Das gewonnene Flissigprodukt kann dann mit
einer Soxhletextraktion (Aceton) vom Koks befreit werden. Der getrocknete Koks kann
gravimetrisch erfasst und fir die Erstellung einer Kohlenstoffbilanz elementaranalytisch
vermessen werden. In der Regel besteht der Koks zu grofRen Teilen aus Katalysatormaterial
verbunden mit geringen Anteilen an kohlenstoffhaltigen Polymerisationsprodukten.

Der Extrakt kann dann destillativ vom Lésemittel befreit und flir GC-Analysen vorbereitet
werden. Hierzu zahlt die Bestimmung des Wassergehaltes mittels Karl-Fischer—Titration, um
die Analysenergebnisse bezlglich des wasserfreien Eduktes berechnen zu kénnen. Bei der
GC-Analyse werden dann Einzelsubstanzen anhand ihrer MS-Spektren identifiziert und im
Vergleich mit Standards quantifiziert. Der besseren Ubersichtlichkeit halber werden die
Substanzen zu Substanzklassen zusammengeschlossen. Des Weiteren werden insbesondere
die eingesetzten Reaktions- bzw. Extraktionsmedien wie Butanol, Tetralin und Aceton

quantifiziert. Erst die Kenntnis der Gehalte dieser Substanzen am Flissigprodukt ermdglicht
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eine rechnerische Korrektur der erhaltenen Ergebnisse und erméglicht die Vergleichbarkeit

der Versuchsergebnisse. Fiir die Erstellung von Kohlenstoff- und weiteren Elementbilanzen
wurden Elementaranalysen des organischen Materials durchgefiihrt.

In den folgenden Abschnitten werden vorrangig die Ergebnisse der GC-Analysen der
diskontinuierlichen sowie kontinuierlichen Versuche besprochen, da diese fiir die
Bilanzierung der einzelnen Versuchsldufe relevant sind. Die Abfolge der Abschnitte
entspricht in etwa der des vorigen Kapitels.

1.6.1 Testung verschiedener Katalysatormaterialien

Im Ablauf der Versuchskampagnen wurden zuerst Versuche unternommen, um die
Performance verschiedener Katalysatoren gegeniiber zweier Pyrolysedle (proFagus-Ol,
langsame Pyrolyse und Pytec 23, Flashpyrolyse) zu untersuchen. Diese Untersuchungen
wurden ohne Anreibemedium unternommen. Die Abbildung 37 zeigt die Verteilung der GC-
gingigen Substanzklassen nach der diskontinuierlichen Umsetzung von proFagus-Ol mit
verschiedenen Katalysatoren. Dabei ist das Edukt gekennzeichnet durch einen
vergleichsweise hohen Anteil an Syringolen sowie an Sauren. Weitere Substanzklassen wie
Zucker oder Guajakole weisen Anteile auf, die fiir Ole aus einer langsamen Pyrolyse typisch
sind. Dieses Ol zeichnet sich auch durch einen sehr niedrigen Wassergehalt aus. Zu
Vergleichszwecken wurde eine Umsetzung des Ols unter Wasserstoffatmosphire ohne
Katalysatoreinsatz durchgefiihrt. Somit sind die erzielten GC-Resultate Ergebnisse der
thermischen Spaltung des Ols. Dabei kann festgestellt werden, dass nach der thermischen
Behandlung die Anteile an Syringolen sowie die der Kohlenhydrate vollkommen
verschwunden sind. Ebenso wurde der Anteil an Sduren um zwei Drittel des Ausgangswertes
gesenkt. Als Folge der thermischen Spaltung der pyrolysestammigen Strukturen kann ein
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Abbildung 37: Ausbeuten an GC-gangigen Substanzklassen bei der diskontinuierlichen Umsetzung
von proFagus-Ol mit verschiedenen Katalysatoren, 340°C, 100 bar H,, 60 min Reaktionszeit, 10 Ma.-%
Katalysator (Edukt,)
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geringer Anstieg an Benzolen sowie ligninbasierender Phenole festgestellt werden.
Insgesamt gesehen wird der Anteil an niedermolekularen Strukturen wahrend der
thermischen Umsetzung reduziert. Dies korrespondiert auch sehr gut mit den Ausbeuten an
Koks sowie gasformigen Substanzen. Wahrend der Umsetzung kommt es vorrangig zur
Bildung von Koks und der Freisetzung von Reaktionsgasen.

Begleitende GPC-Untersuchungen zeigen eine Verschiebung der Molmassenverteilung hin zu
groBeren molaren Massen. Ahnlich Ergebnisse kénnen fiir die Umsetzungen mit Rotschlamm
gemacht werden. Gegenliber dem Edukt kann eine deutliche Zunahme an Benzolen und
Phenolen beobachtet. Weiterhin kann der Anteil an Sduren auf sehr geringe Werte reduziert
werden. Die katalytische Aktivitdit von Rotschlamm verschiebt die Verteilung der
Substanzklassen vermehrt zu Benzolen und Phenolen, welche unter dem Gesichtspunkt der
weiteren Verwertung durchaus positiv ist. Allerdings ist die starke Koksbildung ein
unerwinschter Effekt sowie die Reduzierung des Fliissigproduktfraktion durch vermehrte
Bildung gasférmiger Produkte.

Hinsichtlich der Ausbeuten bewirken Palladium und Raney-Nickel nur eine geringe
Koksbildung sowie eine geringe Freisetzung gasformiger Produkte. Daflir nehmen die Anteile
an Benzolen und Phenolen teilweise deutlich geringer zu als bei der Verwendung von
Rotschlamm. Lediglich Raney-Nickel zeigt bei den Phenolen eine dhnliche Ausbeute wie
Rotschlamm. Die Anteile an Sduren oder Ketone werden von Palladium und Raney-Nickel
deutlich weniger als von Rotschlamm reduziert.
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Abbildung 38: Ausbeuten an GC-gangigen Substanzklassen bei der diskontinuierlichen Umsetzung
von Flashpyrolysedl mit verschiedenen Katalysatoren, 340°C, 100 bar H,, 60 min Reaktionszeit,
10 Ma.-% Katalysator (Edukt,)

Ein ahnliches Bild liefert die katalytische Umsetzung des Flashpyrolyseols (siehe Abbildung
38). Allerdings ist die Abbildung nur bedingt aussagekraftig, da Vergleichsversuche ohne
Katalysator und mit Rotschlamm fehlen. Aufgrund der besonderen Eigenschaften des
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Flashpyrolysedls waren diese Versuche nicht reprdsentativ und reproduzierbar
durchzufiihren. Daher wurde auf eine Prdsentation der Ergebnisse verzichtet. Es kann
festgestellt werden, dass Palladium und Raney-Nickel eine &dhnliche Verschiebung der
Substanzklassen hervorrufen wie beim Einsatz von proFagus-Ol. Die Anteile an Siuren
konnen reduziert werden, ebenso wie die Anteile an Ketonen. Die Anteile an Benzolen und
Phenolen kénnen durch Raney-Nickel wirksam erhoht werden, wobei Palladium keinen
derartigen Effekt hervorruft. Anhand dieser Ergebnisse mussten weitere Anstrengungen
unternommen werden, um eine Modifizierung der Produktzusammensetzung im Sinne der
Zielstellung zu erreichen. Insbesondere bei der Verwendung von Rotschlamm als Katalysator
miusste der Koksanteil signifikant reduziert werden um zu vergleichbaren Aussagen wie bei
den Versuchen mit Palladium und Raney-Nickel zu kommen.

1.6.2 Produktverteilungen bei Umsetzung von Edukt/Tetralinmischungen

Aus den Untersuchungen zur Kohlehydrierung ist bekannt, dass die Umsetzung deutlich
effektiver erfolgt, wenn ein Anreibemedium als Wasserstoffshuttle zur Verfliigung steht [27].
Daher wurden weiterfiihrende Versuche mit unterschiedlichen Mischungsverhaltnissen
zwischen Edukt und Tetralin unternommen. Dabei kamen das proFagus-Ol sowie
Rotschlamm als Katalysator unter denselben Versuchsbedingungen zum Einsatz.
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Abbildung 39: Verteilung der Flussigproduktzusammensetzung in  Abhangigkeit des
Mischungsverhiltnisses Edukt/Tetralin bei 340°C, 100 bar H,, 60 min Reaktionszeit, proFagus-Ol
10 Ma.-% Rotschlamm (Edukt,s), tetralinfrei
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Das Mischungsverhialtnis zwischen Edukt und Tetralin wurde im Verhéltnis von 1:1 (m/m) bis
zum Verhéltnis von 1:3 (m/m) variiert. Den Ergebnissen wurde als Referenz die
Produktverteilung ohne Tetralineinsatz gegeniibergestellt (siehe Abbildung 39). Die GC-
Analysen zeigen ein deutlich anderes Bild als bei Versuchen ohne Anreibemedium. Der
Referenzversuch zeigt eine Abnahme der Anteile der meisten Substanzklassen, bis auf
Phenole und Benzole. Unter thermolytischen Bedingungen konnen die Anteile dieser
Substanzklassen am Produkt erhéht werden. Im Allgemeinen wird der Anteil an
niedermolekularen Verbindungen ohne Tetralin allerdings verringert.

Setzt man jetzt Tetralin als Wasserstoffshuttle und Losungsvermittler ein, so ist
festzustellen, dass sich, bis auf einige Ausnahmen, die Anteile der GC-gangigen
Substanzklassen erhohen. Diese Entwicklung ist bei einem Mischungsverhaltnis von 1:1 noch
nicht unbedingt festzustellen. Vielmehr ist zu beobachten, dass die Anteile der meisten
Substanzklassen erst ein wenig zurlickgehen. So z.B. geschehen bei den Anteilen an Saduren,
Ketonen und Furanen. Syringole und Zucker kénnen nach der Umsetzung, unabhdngig vom
Mischungsverhaltnis gar nicht mehr oder in nur geringen Anteilen identifiziert werden.
Zunahmen konnen dahingegen bei Substanzklassen wie den Estern, Benzolen und Phenolen
festgestellt werden. Hier nehmen die Anteile teilweise bis zum Doppelten (Benzole) oder
Dreifachen (Phenole) des Eduktes zu. Die Zunahme an Ester kann auf eine autokatalysierte
Veresterung zwischen den Substanzgruppen, zumal eine hohe Anzahl an Sduren vorhanden
ist, beobachtet werden. Veresterungsprodukte waren z.B.: Propan- und
Butansdauremethylester. Dieser Effekt wird bei einem Mischungsverhadltnis von 1:2
(Edukt/Tetralin) noch einmal verstarkt. Offenbar konnte hiermit ein glinstiges
Reaktionsmilieu fiir die Umsetzung zu niedermolekularen Produkten gefunden werden.

Die Ausbeuten an Benzolen oder Phenolen konnten noch einmal um das Vierfache (Benzole)
oder um das Eineinhalbfache (Phenole) gegeniiber der Umsetzung im Mischungsverhaltnis
von 1:1 gesteigert werden. Ahnlich verhilt es sich mit weiteren Substanzklassen wie Sauren,
Ester, Ketone. Allein die Anteile an Guajakolen und Syringolen nehmen wahrend der
Umsetzungen teilweise rapide ab. Moglicherweise werden Verbindungen aus diesen
Substanzklassen wahrend der Umsetzungen vorrangig abgebaut. Tetralin unterstiitzt die
Reaktion von Guajakolen in Phenole und deren Derivate [29, 30]. Ahnliches kann von den
Syringolen angenommen werden. Wird der Anteil an Tetralin weiter erhéht, so treten nicht
unbedingt weitere Erhéhungen der Anteile einzelner Substanzklassen auf. Vielmehr kann
beobachtet werden, dass die Anteile geringfligig zurlickgehen, insbesondere bei Benzolen
und Phenolen. Erstaunlicherweise sind auch Syringole und Guajakole zu identifizieren. Bei
den Guajakolen betragt der Anteil sogar 69 % des Anteils im Edukt. Vermutlich kommt bei
hoheren Mischungsverhéltnissen zwischen Edukt und Tetralin ein Verdiinnungseffekt
zustande, der bewirkt dass nicht mehr alle Substanzen effektiv umgesetzt werden kdnnen.

AbschlieBend kann festgestellt werden, dass der Einsatz von Tetralin zu einer Erhéhung der
Anteile an niedermolekularen Produkten im Ol gefiihrt hat. Besonders hervorzuheben ist die
signifikante Erhéhung der Anteile an Phenolen und Benzolen. Dies ist auch hervorzuheben
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durch die Erhéhung der Ausbeute an Olprodukt und der Minimierung der Koksbildung durch
Tetralineinsatz (siehe Abbildung 11).

1.6.3 Konversion von veresterten Edukten und mehrstufige Versuche (AP 1.4, 2.2)

Entsprechend der dargelegten Ergebnisse der Versuchsfahrten unter milden Bedingungen
und mit zwei Temperaturstufen (siehe Kap. 1.2.4) sollen hier die Ergebnisse der GC-Analysen
der Produkte vorgestellt werden. Zuerst wurde eine Kampagne zur milden
Wasserstoffbehandlung unternommen (siehe Abbildung 40).

12 4

10 -

Anteil (Ma.-%, GC-gangige Komponenten)
()]

O .
<
‘Q,Q & O\Q/ bQ/ OQQ/ ,b(\e O\Qz O\Q/ O\Q/ O\Q/ ’be
W MR
&

B Rotschlamm @ Raney-Nickel M Palladium @EEdukt

Abbildung 40: Verteilung der Substanzklassen im Flissigprodukt bei milder, diskontinuierlicher
Hydrierung bei 120°C, 200 bar H,, 60 min Reaktionszeit, proFagus-Ol 10 Ma.-% Katalysator (Edukt,),
tetralinfrei

Trotz der milden Bedingungen kdnnen an der Zusammensetzung des Flissigproduktes einige
Veranderungen festgestellt werden. Dabei gehen die Anteile einiger Substanzklassen zurtick.
Einen besonderen Riickgang kann bei der Klasse der Kohlenhydrate beobachtet werden.
Ebenso gehen Syringole und Guajakole zuriick, wenn auch in einem geringeren AusmalR.
Leichte Zunahmen werden bei den Substanzklassen der Ester, Alkohole und Benzole
verzeichnet. Mit Einsatz von Rotschlamm gehen die Anteile an Kohlenhydraten bis auf null
zurlick. Ebenso konnen die Anteile von Syringolen und Guajakolen am starksten reduziert
werden. Der Anteil an Sduren geht nur unmerklich zuriick und wird durch Palladium und
Raney-Nickel am starksten reduziert.

Kombiniert man diese erste Stufe der milden Hydrierung mit harschen Hydrierbedingungen
in einer zweiten Stufe, so sind die Ergebnisse noch etwas eindeutiger. Die Abbildung 41 zeigt
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die Ausbeutenverteilung der Substanzklassen bei einer zweistufigen, unter milden und
harschen Bedingungen, Versuchsdurchfiihrung in der diskontinuierlichen Anlage. Damit soll
ein mehrstufiger Betrieb nachgestellt werden.
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Abbildung 41: Verteilung der Substanzklassen im Flissigprodukt bei zweistufiger, diskontinuierlicher
Hydrierung bei 120°C und 340°C, 200 bar H,, 60 min Reaktionszeit, proFagus-Ol 10 Ma.-% Katalysator
(Edukt,s), tetralinfrei

Auch ein mehrstufiger Betrieb zeigt die ahnlichen Auswirkungen auf die Substanzklassen wie
eine einstufige Fahrweise. Die Klassen der Kohlenhydrate, Syringole und Guajakole werden,
in Abhangigkeit des Katalysators, in ihren Anteilen mehr oder weniger effektiv reduziert.
Daflir nehmen vorrangig die Anteile an Phenolen und Benzolen zu. Eine weitere Zunahme
kann bei den Klassen der Sauren und Ester verzeichnet werden. Beim Einsatz von
Rotschlamm ist eine effektive Reduzierung der Kohlenhydrate und Syringole zu verzeichnen.
Dafiir ist die Zunahme an Benzolen und Phenolen nur schwach ausgepragt. Teilweise fallt sie
auch hinter der Zunahme des Referenzversuches ohne Katalysator (Phenole) zuriick. Auch
bei der Zunahme der Sduren zeigt Rotschlamm ein mittleres Niveau. Wie schon aus den
einstufigen Versuchen bekannt, konnen Raney-Nickel und Palladium die Ausbeuten an
Benzolen und Phenolen um ein Mehrfaches wirksam erhdhen. Dies trifft ebenso auf die
Klasse der Sduren und Ketone zu. Generell kénnen mit den Ubergangsmetallkatalysatoren
die Anteile an niedermolekularen Produkten wirksam erhéht werden. Allerdings geschieht
dies recht unspezifisch. Beispielsweise sind hohere Anteile von Sduren in den Produkten der
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Verarbeitung zu infrastrukturkompatiblen Wertstoffen nicht forderlich. Daher bedarf es
weiterer Untersuchungen um die Zielgenauigkeit der Umsetzungen zu erhéhen.

In Abschnitt 1.3 wurde die Umsetzung vorveresterter Pyrolysedle vom Projektpartner
UMSICHT unter milden Bedingungen vorgestellt. Dabei konnten hohere Ausbeuten an
Olprodukt bei sehr geringer Bildung von Koks und Reaktionsgasen beobachtet werden.
Dieses Verhalten ist flir eine milde Umsetzung nicht anders zu erwarten, so dass die
Zusammensetzung der Flissigproduktfraktion von besonderer Bedeutung ist. Die Abbildung
42 zeigt die Zusammensetzung der Flissigprodukte der Pyrolyse aus Buchenholz und
Gerstenstroh, sowie deren Veresterungs- und Hydrierungsprodukten.
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Abbildung 42: Verteilung der Flissigproduktausbeuten vorveresterter Pyrolysedle nach milder
Hydrierung bei 150°C, 200 bar H,, 60 min Reaktionszeit, 10 Ma.-% Rotschlamm (Edukt,s), tetralinfrei

Auch bei Einsatz von Rotschlamm kdnnen an den veresterten Produkten einige Grundziige
der katalytischen Wasserstoffbehandlung beobachtet werden, die auch schon bei anderen
Versuchskampagnen, wenn auch nur im bescheidenen Rahmen, aufgetreten sind. Die
Anteile der Kohlenhydrate, Syringole und Guajakole kénnen auch bei den veresterten
Produkten reduziert werden. Gleiches trifft auch auf die Sduren zu, die sogar bei 150°C sehr
wirkungsvoll auf wenige Prozentpunkte des Ausgangsgehaltes reduziert werden kdnnen. Die
wirkungsvollste Reduzierung der Saureanteile wird schon durch die Veresterung erreicht.
Dementsprechend steigt auch der Anteil an Estern im Pyrolysedl an. Der hohe Anteil an
Alkoholen ist auch auf die Veresterung zuriickzufiihren. Dieser Anteil wird durch eine milde

64



°
e. THUNEN
Hydrierung auch nicht wirkungsvoll reduziert. In Verbindung mit der Verteilung der H/C- und
O/C-Verhaltnisse kann eine leichte Hydrierung und Desoxygenierung der Komponenten bei
milden Bedingungen festgestellt werden. Fiir die Verwendung als infrastrukturkompatible
Einsatzstoffe miissen noch weitere Untersuchungen vorgenommen werden, um den Umfang
der Veredelung noch zu erhéhen.

1.6.4 Produktverteilungen bei Versuchen in der kontinuierlichen Hydrieranlage

Wie schon in Abschnitt 1.6 beschrieben, konnte die Parameteroptimierung nur in einem
kleinen Teilbereich durchgefiihrt werden, der Variation des Katalysatoreinsatzes.
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Abbildung 43: Verteilung der Flissigproduktzusammensetzung in  Abhdngigkeit des
Katalysatormaterials bei kontinuierlich  durchgefiihrten Versuchen mit der Mischung
Butanol/proFagus (10:1, V/V) bei R1: 200°C, R2: 350°C, R3: 130°C, 100 bar H,, RN — Raney-Nickel
4200, RS — Rotschlamm, WA Warmabscheider, KA - Kaltabscheider

Die Abbildung 43 zeigt die Zusammensetzung und Ausbeute der GC-gangigen Komponenten
in verschiedenen Teilen der Anlage bezlglich der Zusammensetzung des Eduktes. Wie schon
andere Darstellungen zeigten, besteht das Edukt aus vielen verschiedenen Substanzklassen
mit durchaus unterschiedlichen Anteilen. Dominiert wird die GC-gangige Fraktion des
proFagus-Ols von Substanzklassen der Syringole und der Kohlenhydrate, beides klassische
Produkte der Pyrolyse von Laubholz. Weitere Pyrolyseprodukte wie Gujakole und Phenole
nehmen aufgrund ihrer etwas geringeren Anteile im Buchenholz auch im Pyrolyse6l weniger
Anteile ein. Sdauren konnten diesmal nicht detektiert werden, sie kommen im proFagus-6l

auch nur mit einem kleinen Anteil vor. Daflir konnte ein geringer Anteil an Butylester
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festgestellt werden. Vermutlich kommt es bei Zugabe von Butanol (Hauptbestandteil der
Eduktmischung) zur autokatalysierten Veresterung mit den Sduren des Pyrolysedls unter
Bildung von Butylestern.

Es ist auch festzustellen, dass sich die Verteilungen der Substanzklassen bei beiden
Mischungen doch etwas unterscheiden, obwohl dieselbe Charge an proFagus-Ol eingesetzt
wurde. Gegeniber der Mischung fiir die Umsetzung mit Raney-Nickel sind in der Mischung
fiir die Umsetzung mit Rotschlamm geringfiigig h6here Anteile an Guajakolen und Syringolen
festzustellen. Analog der Verteilung der einzelnen Produktfraktionen aus Abbildung 33 kann
eine solche Verteilung auch bei den GC-gdangigen Substanzklassen beobachtet werden. Unter
Einsatz von Rotschlamm werden grofle Teile der Pyrolyseolfraktionen in Reaktor 1 und 3
gefunden. Deutlich geringere Anteile wurden in den entsprechenden Abscheidern gefunden.
Bei Einsatz von Raney-Nickel konnen die eduktstimmigen Substanzklassen in deutlich mehr
Anlagenteilen gefunden werden als beim Einsatz von Rotschlamm. In Reaktor 1 werden beim
Einsatz von Rotschlamm hoéhere Anteil an GC-gangigen Komponenten gefunden als beim
Einsatz von Raney-Nickel. Dabei ist zu beobachten, dass sich die qualitative
Zusammensetzung der Produkte nicht wesentlich andert. Auch im Produkt von Reaktor 1
konnen, unabhangig des Katalysators, Syringole, Kohlenhydrate und Guajakole gefunden
werden. Die Temperatur im Reaktor 1 (200°C) reicht noch nicht aus, um die Anteile dieser
Substanzklassen effektiv zu reduzieren. In Reaktor 2 (350°C) konnte bei Einsatz von Raney-
Nickel kein Produkt gefunden werden, bei Einsatz von Rotschlamm wurde ein
eduktstammiges Produkt mit einer dhnlichen Zusammensetzung wie in Reaktor 1 gefunden,
allerdings mit einem hoheren Anteil an Butylestern. Die Bildung von Butylestern aus dem
vorgelegten Butanol und den pyrolysedlstammigen Sauren ist eine Nebenreaktion, die schon
bei vorangegangenen Versuchen beobachtet wurde. In Reaktor 3 konnten bei Einsatz von
Rotschlamm wieder hohere Anteile an Kohlenhydraten, Syringolen sowie Butylestern
gefunden werden. Die Anteile fiir Benzole nehmen ebenfalls zu. Bei Einsatz von Raney-Nickel
konnten in Reaktor 3 und den nachfolgenden Abscheidern keine Kohlenhydrate festgestellt
werden. Dafiir allerdings noch Anteile an Syringolen und Guajakolen, obwohl diese Anteile
mit zunehmender Zahl an Abscheidern auch abnehmen. Weiterhin kann festgestellt werden,
dass die Anteile der Benzole in den Fraktionen der Abscheider (Warm- und Kaltabscheider),
relativ gesehen, zu nehmen.

Fasst man diese Ergebnisse der Fraktionen in den einzelnen Anlagenteilen zusammen, so
erhalt man fiir jede Substanzklasse einen Summenparameter und kann diesen mit dem
Edukt vergleichen. Abbildung 44 und Abbildung 45 zeigen die Summenparameter der
einzelnen Substanzklassen in Abhédngigkeit des eingesetzten Katalysators. Dabei kénnen
einige Gemeinsamkeiten zu den Versuchen in der diskontinuierlichen Anlage als auch einige
Unterschiede festgestellt werden. Auffdllig ist, dass, unabhdngig vom eingesetzten
Katalysator, ein groRer Anteil an Estern gefunden werden. Auch bei den diskontinuierlichen
Versuchen wurden Ester als Reaktionsprodukt zwischen Butanol und den pyrolysestammigen
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Abbildung 44: Ausbeuten der GC-gdngigen Substanzklassen bei kontinuierlich durchgefiihrten
Versuchen mit der Mischung Butanol/proFagus-Ol (10:1, V/V) bei R1: 200°C, R2: 350°C, R3: 130°C,
100 bar H,, Raney-Nickel 4200

Alkoholen festgestellt. Allerdings ist der Anteil bei den kontinuierlichen Versuchen deutlich
hoher. Dies kann vermutlich daran liegen, dass die Esterbildung hauptsachlich im Reaktor 1
erfolgt, da dieser mit milden Bedingungen vorrangig die Stabilisierung reaktiver Strukturen
ermoglichen soll. Korrespondierend dazu kénnen bei beiden Katalysatoren auch hohe Anteil
an Alkoholen gefunden werden, die in diskontinuierlichen Versuchen nicht beobachtet
wurden sind. Diese stellen somit auch ein Reaktionsprodukt der Veresterungen dar. Die
hochsten Anteile an Alkoholen konnten in Reaktor 1 und 3 gefunden werden. Zusétzlich
konnte ein Anstieg der Anteile an Benzolen beobachtet werden, der in seinem Ausmaf}
allerdings nicht an die Ergebnisse der diskontinuierlichen Versuche heranreicht.

Unterschiede zwischen den Katalysatoren als auch zwischen den diskontinuierlichen
Versuchen ergeben sich, wenn man die Substanzklassen der Kohlenhydrate, Syringole,
Guajakole und Phenole betrachtet. In beiden Versuchskampagnen sind die Anteile der
Syringole, unabhadngig vom Katalysator, nicht reduziert wurden. Dies konnte bei den
diskontinuierlichen Versuchen nicht beobachtet werden.

Bei Einsatz von Raney-Nickel konnte der Anteil an pyrolysestimmigen Kohlenhydraten um
fast 69 % gesenkt werden, wahrend dieser Anteil bei Rotschlamm gleichblieb. Der etwas
hohere Anteil, der nach der Umsetzung gefunden wurden ist, kann auf kleine
Uberbestimmungen bei jeder einzelnen der vielen Fraktionen zuriickgefiihrt werden. Dies
betrifft ebenso die Substanzklasse der Guajakole. Bei Einsatz beider Katalysatoren wurden
die Anteile um 30,9 (Raney-Nickel) bzw. 28,9 % (Rotschlamm) gesenkt. Die Anteile der

67



0:0

-@- | THUNEN
Benzole konnten bei beiden Katalysatoren um das Sechsfache (Raney-Nickel) bzw. weit iber
das Zehnfache (Rotschlamm) erhéht werden.
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Abbildung 45: Ausbeuten der GC-gangigen Substanzklassen bei kontinuierlich durchgefiihrten
Versuchen mit der Mischung Butanol/proFagus-Ol (10:1, V/V) bei R1: 200°C, R2: 350°C, R3: 130°C,
100 bar H,, Rotschlamm

Vergleicht man die Zusammensetzung der Produktfraktionen aus der Umsetzung der
proFagus-Ole mit denen der veresterten Flashpyrolysedle, so lassen sich einige
Gemeinsamkeiten feststellen. Auch bei Einsatz von veresterten Flashpyrolysedlen lassen sich
unter Einsatz von Raney-Nickel die bereits bekannten Mechanismen erkennen (siehe
Abbildung 46). Die katalytische Hydrierung beglinstigt die Bildung von Phenolen und
Benzolen bei gleichzeitiger Abnahme der pyrolysedlstaimmigen Kohlehydrate, Guajakole
sowie Syringole. Im veresterten Produkt kénnen, wie erwartet, keine Sduren nachgewiesen
werden, dafiir deren entsprechende Ester, die nach der Hydrierung noch zunehmen. Es steht
zu vermuten, dass neu gebildete Sduren wahrend der Umsetzung gleich mit den
alkoholischen Komponenten verestern. Aus der Reihe fallt die Zunahme der Syringole bei der
Wasserstoffbehandlung, zumal die Zunahme fast das Dreifache des Anteils im Edukt
darstellt. Zur Klarung dieses Sachverhaltes sollen noch weitere grundlegende
Untersuchungen durchgefihrt werden.
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Abbildung 46: Ausbeuten der GC-gédngigen Substanzklassen bei kontinuierlich durchgefiihrten
Versuchen mit der Mischung Butanol/verestertes Ol (10:1, V/V) bei R1: 200°C, R2: 350°C, R3: 130°C,
100 bar H,, Raney-Nickel 4200

AbschlieBend kann festgestellt werden, dass mit den ersten kontinuierlichen Versuchen
einige Beobachtungen aus den diskontinuierlichen Versuchen mit Tetralineinsatz bestatigt
werden konnten. Mit Einsatz der Katalysatoren Raney-Nickel und Rotschlamm konnte eine
vermehrte Freisetzung von Benzolen aus dem Pyrolysedl festgestellt werden. Eine
Reduzierung der Anteile an Syringolen und Kohlenhydrate konnte allerdings nur zum Teil
beobachtet werden. Daflir wurden vermehrt Produkte von Seitenreaktionen der einzelnen
Mischungspartner beobachtet (Butylester). Somit sind hiermit schon Ansatze gegeben, um
die Ergebnisse der diskontinuierlichen Versuche auch im kontinuierlichen Malistab
nachzuvollziehen. Eine Anderung der Substanzverteilungen im Produkt kann schon erreicht
werden, wenn auch im Reaktor 2 ein wasserstoffliibertragendes Medium vorgelegt werden
kann. Aufgrund des geringeren Siedepunktes von Tetralin (209°C) ist zu erwarten, dass
wadhrend eines kontinuierlichen Versuches betrachtliche Teile von Tetralin durch den
Wasserstoffstrom ausgetragen werden. Aus diesem Grund konnte in der diskontinuierlichen
Anlage eine andere Produktzusammensetzung erzielt werden, da hier das Tetralin einem
geschlossenen  System  unterworfen war. Diesem Aspekt soll in  weiteren
Versuchskampagnen nachgegangen werden.
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2 Verwertung

Auf der Basis der durchgeflihrten Untersuchungen kann festgehalten werden, dass die
Hydrierung von Pyrolysedlen (langsame Pyrolyse und Flashpyrolyse) in diskontinuierlicher
sowie in kontinuierlicher Fahrweise unter Auswahl verschiedener Katalysatoren moglich ist.
Ebenso konnte gezeigt werden, dass auch veresterte und vorveresterte Pyrolysedle sich fur
eine Wasserstoffbehandlung eignen. Zum Zwecke einer kontinuierlichen Umsetzung von
Pyrolysedlen wurde im Rahmen des Projektes eine kontinuierliche Versuchsanlage
entworfen und aufgebaut. Erste Versuche zur Parameteroptimierung konnten durchgefiihrt
werden. Schon jetzt konnte gezeigt werden, dass mit der kontinuierlichen Versuchsanlage
Pyrolysedle sowie deren Ester derart effektiv veredelt werden kénnen, dass diese Produkte
fir die Herstellung infrastrukturkompatibler Wertstoffe eingesetzt werden kdnnen. Somit
stellen diese Produkte einen ersten Schritt zur Nutzung biomassebasierter
Zwischenprodukte fir die Erzeugung von Basischemikalien oder fir die motorische Nutzung
dar.

Eine wirtschaftliche Verwertung der Projektergebnisse war zum gegenwartigen Zeitpunkt
nicht Gegenstand des Verbundvorhabens. Ziel des Verbundvorhabens war die Untersuchung
einer Konversion von Pyrolysedlen zu Zwischenprodukten, die in konventionelle
Verwertungspfade der chemischen Industrie integriert werden kénnen. Mit den erzielten
Ergebnissen kann das Vorhaben vollumfinglich in bestehende Konzepte zur Nutzung
nachwachsender Rohstoffe flir Zumischungen biogener Wert- und Kraft in eine fossile
Rohstoffbasis eingeordnet werden. Weiterhin zeigen die Ergebnisse Moglichkeiten der
alternativen Nutzung von Nebenstrémen u.a. der Holzkohleerzeugung (Ol der langsamen
Pyrolyse) auf, indem eine hohere Wertschopfung als durch eine thermische und
energetische Verwertung erreicht werden kann. Zusatzlich besteht fiir die Nutzung biogener
Reststoffe der Land- und Forstwirtschaft eine weitere Alternative zur Erzielung einer
hoheren Wertschopfung. Die erreichten Ergebnisse versetzen die Projektpartner in die Lage,
gezielt Industriepartner im Bereich der Pyrolysedlbereitstellung sowie deren Verwertung fir
eine mogliche Beteiligung an Folgeuntersuchungen anzusprechen. Weiterhin kénnen gezielt
Katalysatorhersteller und Industriepartner im Anlagenbau angesprochen werden, die
wertvolle Unterstlitzung fir eine mogliche Etablierung alternativer Konversionspfade
auBerhalb des LabormalRstabes liefern konnen. Schlussendlich kénnen auch Raffinerien oder
Verwerter von petrostammigen Fraktionen der chemischen Industrie beteiligt werden, die
Untersuchungen zur Beimischung von biogenen Komponenten zu ihrer fossilen Eduktbasis
unternehmen.

Das Thinen-Institut fir Holzforschung strebt eine Fortsetzung der Arbeiten durch ein
mogliches Folgevorhaben an. Dabei soll, nach Durchfiihrung der ersten experimentellen
Arbeiten an der kontinuierlichen Anlage, ein grundlegendes Versuchsprogramm aufgelegt
werden, um den Prozess der Wasserstoffbehandlung noch weiter zu optimieren. Dabei
konnten die Projektpartner wahrend der Arbeit in allen AP noch weiteres Optimierungs-und
Innovationspotential entdecken. Dies erstreckt sich auf Innovationen und Optimierungen bei
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der Prozessfiihrung sowie einer breiteren Katalysatorauswahl fir eine noch effektivere
Wasserstoffbehandlung. Ein weiteres, mogliches Ziel kdnnte die Weiterentwicklung eines
Verfahrenskonzeptes fiir bestehende oder neu zu errichtende Anlagen sein. Dieses Konzept
konnte dann dynamisch durch neue experimentelle Ergebnisse fortwahrend aktualisiert und
verfeinert werden.

Das Thiinen-Institut fir Holzforschung strebt momentan eine iberwiegend wissenschaftliche
Verwertung der erzielten Ergebnisse an. Die erreichten Ergebnisse werden in Publikationen
und auf Tagungen dem interessierten Fachpublikum zugdnglich gemacht. Das Thinen-
Institut fir Holzforschung strebt weiterhin eine Zusammenarbeit mit Fraunhofer UMSICHT
an. Durch weitere Vorhaben kann die Thematik noch tiefgreifender bearbeitet werden und
die Thematik wiirde im europaischen Kontext weiterhin sichtbar bleiben. Durch die bisher
erzielten Ergebnisse und die noch moglichen Folgevorhaben kann der Fokus der
Wissenschaftsgemeinschaft verstarkt auf die Nutzung von biomassestammigen Pyrolysedlen
fir die Substitution petrostammiger Produkte oder Fraktionen gelenkt werden. Die
Etablierung alternativer Verwertungsmoglichkeiten sollte zwangslaufig zu einer hdheren
Wertschopfung bisher wenig genutzter Ressourcen und Rohstoffquellen beitragen.
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3 Erkenntnisse von Dritten

Die fortwahrende Literaturrecherche ergab wahrend der Projektlaufzeit einen begrenzten
Umfang an neuen Erkenntnissen Dritter in Bezug auf die Veresterung und anschliefenden
Wasserstoffbehandlung von Pyrolysedlen oder anderweitiger flissiger Edukte biogenen
Ursprungs. Bei der Umsetzung [31] eines Flashpyroylsedls aus Reisspelzen mit Bioethanol
und unter Einsatz verschiedener Katalysatoren (Ni-dotiertes HZSM-5, Ni-dotiertes SiO,-ZrO,,
etc.) konnte unter Wasserstoffdruck (15 bar) und langer Reaktionszeit (5 h) Flissigprodukte
in hoher Ausbeute gewonnen werden. Allerdings zeigte ein Ni/HZSM-5-Katalysator auch eine
hohe Koksbildung. Die Zusammensetzung des Fliissigproduktes dnderte sich dergestalt, dass
die Gehalte an Sauren deutlich abnahmen und die entsprechenden Ester zunahmen. Die Zu-
und Abnahmen konnten mit dem Verhaltnis von Ethanol zum Edukt in Verbindung gebracht
werden. Mit Zunahme der Temperatur konnte ein Maximum der Esterbildung bei ca. 280°C
gefunden werden. Bei 300°C wurde vermehrt Koksbildung beobachtet und die Ausbeuten an
Estern gehen leicht zuriick. Mit Hilfe der Veresterung konnte eine Anhebung des pH-Wertes
und des Heizwertes erreicht werden. Bei der Umsetzung von Flashpyrolysedlen in einem
mehrstufigen, diskontinuierlichen Prozess bei 150°C und 350°C (200 bar Wasserstoff) konnte
mit neuartigen Nickel-Palladium-Katalysatoren bzw. Nickel-Kupfer-Katalysatoren eine hohe
Hydrierungsrate bei Temperaturen unter 200°C beobachtet werden. Generell neigen die
Katalysatoren zu einer geringen Koksproduktion sowie einer iberschaubaren Gasproduktion.
Mit Hilfe der Katalysatoren kann eine wirksame Desoxygenierung durchgefiihrt werden.
Allerdings kann eine Anhebung der H/C-Verhaltnisse gegenliber dem Ausgangsprodukt nicht
beobachtet werden [32]. Zum Themengebiet der Veresterung von Biodlen zum Zwecke der
Veredelung gibt Ciddor et al. [33] einen guten Uberblick. Dabei werden verschiedene
Moglichkeiten der Veresterung von Biodlen vorgestellt. Besonderes Augenmerk wird dabei
auf unterschiedliche Katalysatoren gelegt, wie z.B.: Zeolite, mesopordses Silicagel, feste
saure Katalysatoren auf Basis von Aktivkohle, etc., sowie spezielle Herausforderungen der
Prozessfuhrung. Fir eine effektive Umsetzung von Flashpyrolyseél durch Veresterung hat
sich eine azeotrope Wasserentfernung als hilfreich erwiesen. Daflir wurde der
Reaktionsmischung Heptan oder Petrolether als Hilfsstoff zugegeben. Die Umsetzung mit
festen, sauren Katalysatoren lauft mit Methanol besser ab als mit Butanol [34].
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4 Veroffentlichungen

Die Ergebnisse des Teilvorhabens werden in naher Zukunft auf Tagungen in Form von
Vortragen oder Postern dem interessierten Fachpublikum zugénglich gemacht. Dabei ist
allerdings zu bericksichtigen, dass aufgrund der langen Aufbauphase der Anlage erste
verwertbare Ergebnisse erst in der Schlussphase des Projektes erzielt werden konnten. Diese
Ergebnisse konnten bis zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht publiziert werden. Dies soll in der
zweiten Jahreshalfte 2018 nachgeholt werden. Geplant sind dabei Veroffentlichungen der
Ergebnisse in Fachjournalen sowie im internationalen Newsletter des IEA Bioenergy Task 34.
Wahrend der Projektlaufzeit wurde im Jahr 2015 eine Masterarbeit mit dem Thema:
»Catalytic Hydrocracking of HTC-Coal” durchgefiihrt. Diese Arbeit beleuchtet einen weiteren
Aspekt der Nutzung von biomassestimmigen Restprodukten. Durch Anwendung gleicher
oder ahnlicher Versuchsparameter sowie Betriebsstoffe konnte die Arbeit einen
wesentlichen Erkenntnisgewinn liefern. Zusatzlich konnte ein weiteres Einsatzgebiet fir die
kontinuierliche Hochdruckanlage erschlossen werden.

Zusatzlich wurde das Projektvorhaben auf folgenden Tagungen oder in Vortragen vorgestellt:

Tagung des IEA Bioenergy Task 34, 07.-08.11.2016 in Rotorua, Neuseeland

- wissenschaftliches Kolloquium am Karlsruher |Institut far Technologie (KIT),
eingeladener Vortrag 30.01.2017, Karlsruhe

- 86. Sitzung des DGMK-Arbeitskreis Kohlen- und Biomasseveredelung, eingeladener
Vortrag, 31.03.2017, Dortmund

- Tagung des IEA Bioenergy Task 34 ,Direct Thermal Liquefaction”, 27.11.-01.12.2017
in Ottawa

DGMK-Tagung , Konversion von Kohlenstofftragern®, 24.-25.05.2019 in Dresden

Das Vorhaben wurde auch auf der Internetprasenz des Thiinen-Institutes vorgestellt
(https://www.thuenen.de/index.php?id=3445&L=0).
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