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KURZBESCHREIBUNG

Ziel dieser Arbeit ist es, zu untersuchen, wie gut sich Ol der Pflanze Jatropha Curcas L.
als Einsatzstoff fiir den FCC-Prozess eignet. An einer am Institut fiir Verfahrenstechnik,
Umwelttechnik und Technische Biowissenschaften der TU-Wien entwickelten FCC-
Technikumsanlage mit intern zirkulierender Wirbelschicht wurde zu diesem Zweck
pures Jatrophaol gecrackt. Die entstehenden Produkte wurden anschlieend analysiert.
Bei Reaktionsbedingungen, &dhnlich denen der GroBanlage der OMV AG in der
Raffinerie Schwechat, wurde gepriift, ob dieser Feed als Einsatzstoff beim Co-
Processing (Mischung des Standardeinsatzes Vakuumgasol mit Biodlen) genutzt
werden kann. Die dabei erhaltenen Ergebnisse wurden mit denen anderer reiner
Pflanzenole verglichen. Um zusitzlich das Betriebsverhalten zu untersuchen wurden
anschliefend die Parameter ,,Risertemperatur* und ,,Feedrate* variiert. Das entstehende

Benzin wurde auf Zusammensetzung und wichtige Eigenschaften untersucht.

Es wurden durchwegs gute Konversionsraten erreicht (je nach Bedingungen zwischen
52% und 69%), wobei diese sehr stark von Reaktionstemperatur und Katalysator-Ol-
Verhiltnis (bedingt durch unterschiedliche Feedraten) abhingig sind. Beim Vergleich
mit anderen Pflanzendlen wurde ein Zusammenhang zwischen der Konversion und dem
Grad der Unsittigung festgestellt. Auch die Qualitit des Benzins ist sehr gut. Hier ist
vor allem die hohe Oktanzahl sowie der geringe Gehalt an Blei und Schwefel

hervorzuheben.



ABSTRACT

The objective of this diploma thesis is to explore the applicability of the plant Jatropha
Curcas L. as charge material for the FCC-process. For this reason pure Jatropha oil was
cracked and the resulting products were analyzed, using a pilot-scale FCC unit with
internal circulating fluidized bed design that was developed at the Institute of Chemical
Engineering at Vienna University of Technology. It should be determined whether this
feed can be used for co-processing (mixture of the standard feed vacuum-gasoil and bio-
oil), applying the same operating conditions as the OMV FCC plant. The results were
compared with those of various other pure plant oils. A variation of the parameters
“riser temperature” and ‘“feedrate” should give information about the operating
performance. The produced gasoline was then examined for composition and important

characteristics.

Good conversion rates were achieved throughout (52% to 69%, depending on the
conditions), which are strongly influenced by the reaction temperature and the
catalyst/oil ratio (dependent on the feedrate). In comparison to other plant oils, a
relation between conversion and concentration of unsaturated fatty acids could be
established. Also, the quality of the gasoline is very good, especially because of its high

octane number and its low content of lead and sulfur.
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1 EINLEITUNG

Erdol ist eine natiirliche Ressource, die irgendwann verbraucht sein wird. Dennoch ist
der Verkehrssektor heutzutage nahezu ausschlieBlich von Erdolprodukten wie Benzin
und Diesel abhidngig. Umstritten ist zwar der Zeitpunkt, wann genau der Zenit der
weltweiten Olforderung erreicht sein wird und die Nachfrage die Produktion iibersteigt

— dass dieses sogenannte Olférdermaximum auftreten wird ist jedoch fast unumstritten.

AuBerdem entsteht bei der Verbrennung fossiler Energietriger unter anderem das

Treibhausgas CO,.

Diese Griinde fithren dazu, dass die Suche nach alternativen Kraftstoffquellen

heutzutage zu den wichtigsten Herausforderungen des Treibstoffsektors zahlt.

Die derzeit wichtigsten Treibstoffe, die aus Biomasse hergestellt werden, sind Biodiesel
und Ethanol. Sie konnen die fossilen Kraftstoffe substituieren und sind klimaneutral
(das bei ihrer Verbrennung frei werdende CO, dndert die globale CO,-Bilanz nicht).
Grundstoffe fiir die derzeitige Biokraftstoffproduktion sind meist Raps, Mais, Getreide
und Zuckerrohr — allesamt Nahrungsmittel. Als groBer Nachteil der Herstellung
alternativer Treibstoffe aus Biomasse ist deshalb das sogenannte ,,Food vs. Fuel-
Dilemma zu nennen. Sie steht im Verdacht durch die hohe Nachfrage

Lebensmittelpreise zu erhohen

Durch Umesterung erhilt man aus pflanzlichen Olen Biodiesel. Kaum bekannt ist
jedoch, dass aus pflanzlichen Olen auch Biobenzin durch katalytisches Cracken
hergestellt werden kann. Dieses Verfahren soll in Rohdlraffinerien eingesetzt werden,
um aus Riickstinden besser verkidufliches Benzin und gasformige Kohlenwasserstoffe

zu erhalten.

Im Rahmen dieser Arbeit soll untersucht werden, welchen Einfluss das Cracken von
Jatrophaol auf den Crackprozess hat und welche Produkte entstehen. Anschlieend
werden noch die Zusammensetzung und die Eigenschaften des Hauptprodukts Benzin

ermittelt.
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Bei Jatropha handelt es sich um eine diirreresistente Pflanze mit geringen Anspriichen,
die auf nahezu allen Boden gedeihen kann. Durch Nutzung von degradierten Flichen
kann Jatropha also zu einer Verringerung der Flachenkonkurrenz (Anbau von Pflanzen
fir die Biotreibstoffherstellung anstatt Nahrungsmitteln auf fruchtbarem Boden)
beitragen. Auch eine direkte Konkurrenz zu Nahrung besteht nicht, da das aus den

Samen gewonnene Ol giftig ist.
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2 GRUNDLAGEN

2.1 ENERGIESITUATION WELTWEIT

2.1.1 VERBRAUCH

Der weltweite Verbrauch an Primérenergietragern lag 2007 bei etwa 500 EJ/a. Von
diesem Primédrenergieverbrauch entfielen 34% auf Asien und den pazifischen Raum (im
wesentlichen China und Japan), 25% auf Nordamerika, 18% auf Europa, 10% auf
Eurasien - das Gebiet der ehemaligen UdSSR, jeweils 5% auf Siidamerika und den
mittleren Osten und 3% auf Afrika. Damit werden mehr als dreiviertel der derzeit
weltweit eingesetzten Primidrenergie von Nordamerika, Europa, China und Japan

verbraucht.

Derzeit rechnet man mit einem Anstieg des weltweiten Energiebedarfs bis 2030 um
mehr als 50%. Von China und Indien, den aufstrebenden Volkswirtschaften in Asien,

und dem Nahen Osten geht der Hauptantrieb fiir dieses Wachstum aus. [1]

800
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Bild 2.1: Primérenergieverbrauch nach Energietragern 1980-2007, Entwicklung bis 2030 [1]
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Der Gesamtenergieverbrauch setzt sich in etwa wie folgt zusammen, wobei die

einzelnen Anteile geografisch jedoch sehr stark variieren konnen: [2]

Tabelle 2.1: Zusammensetzung Gesamtenergieverbrauch

Erdol 37 %
fossil Erdgas 23 %
Kohle 27 %

Kernkraft 6 %

Solar-, Wind-, Wasserkraft,
erneuerbar . ) T %
Geothermie, Biomasse

Der Anteil fossiler Energietriger am Gesamtenergieverbrauch ist zwischen 1980 und
2007 bei etwa 88% relativ konstant geblieben. Erdol ist mit einem Anteil von 37
Prozent die bedeutendste Energiequelle der Welt und wird dies noch viele Jahre bleiben.
Sein Anteil am Weltenergiemix wird nach den gegenwirtigen Prognosen zwar sinken,
jedoch wird Erdol auch 2030 noch rund ein Drittel des globalen Energiebedarfs
decken.[3]

2.1.2 FORDERUNG

Im Jahr 2008 wurden weltweit 29,9 Milliarden Barrel' gefordert, was einer tiglichen
Fordermenge von 81 Millionen Barrel entspricht. Die bedeutendsten 10 Forderldander
hatten zusammen einen Anteil an der Weltférderung von fast 60% - siehe Tabelle 2.2.
Kanada erreichte schon Mitte der 70er Jahre das Maximum der herkémmlichen
Olforderung, seitdem wird vermehrt die Olgewinnung aus nichtkonventionellen
Olressourcen herangezogen. 2008 wurden bereits 43% des gesamten geforderten Ols
aus Olsanden produziert. In der Provinz Alberta, wo sich die groBten Olsandlagerstitten

befinden, macht Ol aus Olsand sogar 73% der gesamten geforderten Menge aus. [5]

"1 Barrel entspricht 159 Litern
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Tabelle 2.2: Die zehn groften Erddlproduzenten, [4]

Rang Land Ft?rc‘lermenge 2008
[Millionen Barrels/d]
1. Saudi Arabien 10,846
2. Russische Foderation 9,886
3. USA 6,736
4. Iran 4,325
5. China 3,795
6. Kanada 3,238
7. VAE 2,980
8. Venezuela 2,566
9. Norwegen 2,455
10. Nigeria 2,170

2.1.3 RESERVEN

Die Reserven, die geortet sind und mit den heute zur Verfiigung stehenden Verfahren
wirtschaftlich gewonnen werden konnen, nahmen jedes Jahr trotz der hohen
Fordermengen zu und erreichten im Jahr 2007 mit 1.261 Milliarden Barrel den hochsten
jemals berechneten Stand. Fiir das Jahr 2008 wurden die bestitigten Weltreserven auf

1.258 Milliarden Barrel berechnet. [4]

B Nordamerika

B Zentral- und Stidamerika
# Europa und Eurasien

= Mittlerer Osten

u Afrika

" Asien und Ozeanien

Bild 2.2: Verteilung gesicherter Erdolreserven weltweit, Stand 2008, in Milliarden barrels [4]
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Die fiinf Lander mit den groten Erddlreserven sind Saudi Arabien (261 Milliarden
Barrel), Iran (138 Milliarden Barrel), Irak (115 Milliarden Barrel), Kuwait (101,5
Milliarden Barrel) und Venezuela (99,4 Milliarden Barrel). Diese fiinf Lénder

beherbergen also fast 60% der gesamten, derzeit bekannten, Erdolreserven.

2.1.4 PEAK OIL PROBLEMATIK

Seit den 1980er Jahren wird mehr Erdol verbraucht als neu gefunden wird. Die British
Petrol gibt an, dass bei gleichbleibendem Verbrauch die derzeit gesicherten
Erdolreserven noch 42 Jahre reichen werden. [4] Diese Zeitangabe ist jedoch
problematisch, da die Nachfrage nach Erdol die nidchsten Jahre mit Sicherheit steigen

wird und Vorhersagen beziiglich neuer Funde stark variieren.

Erdolknappheit tritt jedoch nicht erst nach Ablauf dieser berechneten Zeit auf. Bereits
lange vor der Erschopfung der Vorrite kann die Gewinnung und damit das Angebot von
Erdol nicht weiter mit der Entwicklung der Nachfrage Schritt halten, da aus
Erdollagerstitten nicht beliebige Mengen Ol pro Tag entnommen werden konnen. Ist
die Quelle etwa zur Hilfte ausgebeutet, sinkt die Forderrate physikalisch bedingt ab.
Rechnerisch ist zwar noch geniigend Ol vorhanden, der jeweilige Tagesbedarf kann in
Zukunft jedoch nicht mehr ausreichend gedeckt werden, da das Erdol nicht hinreichend

schnell aus den Lagerstitten gefordert werden kann.

Definition

Unter Peak Oil (deutsch: globales Olfordermaximum) wird jener Moment verstanden,
an dem die Produktion an Erddl aus geologischen und/oder technischen Griinden nicht
weiter ausgedehnt werden kann und ein unaufhaltsamer Riickgang der Produktion
eintritt. Der Begriff des Olférdermaximums eines einzelnen Olfelds wird auf den

gesamten Erdolvorrat der Welt iibertragen.

Die Frage, wann genau dieses Maximum eintritt, oder ob es bereits erreicht wurde, ist
umstritten, da sich der Zeitpunkt der maximalen Forderrate erst mehrere Jahre nach
ihrem Auftreten mit Gewissheit bestimmen ldsst. Die IEA (Internationale
Energieagentur) gibt als Zeitpunkt eines moglichen Olférdermaximums mit 2020 an,
falls groe neue Olfunde ausbleiben. [6] Innerhalb der ASPO (Association for the Study
of Peak Oil) herrscht dagegen jedoch Einigkeit dariiber, dass seit 2004 ein Plateau der
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Erdolproduktion erreicht ist, das Schwankungen unterliegt. Die Weltforderung befindet
sich wahrscheinlich bereits im Bereich des Peak Oil, das genaue Einmessen des
hochsten Punktes dieses Plateaus wird aber erst moglich sein, wenn der Abstieg
begonnen hat. [7] Die Energy Watch Group geht ebenfalls davon aus, dass das globale

Olfordermaximum schon erreicht wurde - das entwickelte Szenario zeigt Bild 2.3. [8]

40 40
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o
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Bild 2.3: Entwicklung der weltweiten Olfﬁrdemng 1935- bis 2030 [3][8]

Demnach wird die traditionelle Olférderung bis 2030 um etwa 50% abnehmen, was
einem jahrlichen Forderriickgang von 3% entspricht. Zum Vergleich ist der im World
Energy Outlook 2009 prognostizierte weltweite Olverbrauch dargestellt. Dieser wird
zwischen 2008 und 2030 von 85 Millionen Barrel pro Tag um 1% jéhrlich auf 105
Millionen Barrel pro Tag steigen. [3]

Olférderprofil

In jeder Olforderregion werden zuerst die groBen Felder erschlossen und erst
anschlieBend die kleineren. Sobald die ersten groBen Olfelder einer Region ihr
Fordermaximum iiberschritten haben, muss eine immer groer werdende Anzahl
kleinerer Olfelder erschlossen werden, um den Riickgang der Foérdermenge
auszugleichen. Kleine Olfelder erreichen jedoch ihr Olférdermaximum wesentlich

schneller, danach tragen sie zum allgemeinen Riickgang der Gesamtférdermenge bei.
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Das Forderprofil, das sich aus der Summierung aller Forderprofile der einzelnen Felder
ergibt, wird immer asymmetrischer und der Gesamtriickgang, der sich aus dem
Forderriickgang aller Felder ergibt, immer steiler. Steht keine ausreichende Zahl von

neuen Feldern mehr zur Verfiigung, beginnt die Gesamtférderung zuriickzugehen.

Der Prozess ist in vielen Erdolprovinzen bereits beobachtet worden. Als bekanntestes
Beispiel sind die USA anzufiihren, wo das Maximum der Erdolforderung im Jahr 1970
eintrat. Aller technischer Fortschritt, die verbesserte Erdolprospektion und Verfahren
zur verstirkten Entolung der Felder (enhanced oil recovery) konnten den Riickgang

nicht aufhalten.

In Bild 2.4 ist das Olférderprofil von nicht der OPEC angehorenden Lindern sowie der
OPEC Mitglieder Angola und Venezuela dargestellt. Die dem Lindernamen
nachgestellt Jahresangabe gibt hier das Jahr an, in dem jedes Land sein Fordermaximum
erreicht hat. In Venezuela, dem groBten Olerzeuger Lateinamerikas, ist die Forderung
nach 1968 zuriickgegangen, hat sich aber Mitte der 1980er Jahre wieder erholt. Im Jahr
1998 wurde wieder ein Peak erreicht; seitdem nimmt die Forderung stetig ab. Einige
wenige Lédnder haben ihren Peak noch nicht erreicht, dennoch wird die

Gesamtforderquote aller dieser Lander stetig um rund 3% pro Jahr sinken.

Mexico 2004
Denmark 2004 }
NGL, USA 2002
40 Yemen2001, % % Forecast
Norway 2001, NN =
oman 2001 ™ %
-, - 3% p.a.
35 Australla 2000.,
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UK1999“El .
Ecuador 1999 ™,
" .Vietnam
30 [ Colombia 1999, ™ - i',ThaIIand
. # Eq. Gulnea
Venezuela 1998/1968.., ; ‘?§fsudan,Chad
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Bild 2.4: Forderprofil 6lproduzierender Nicht-OPEC-Linder sowie Venezuela und Angola [8]
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Auch bei vielen Mitgliedern der OPEC liegen die Fordermaxima schon einige Jahre
zuriick. Nur in Katar und den Vereinigten Arabischen Emiraten lag das bisherige

Maximum im Jahr 2008. [4]

2.2 ERDOL

Erdsl” wurde vorwiegend aus Kohlehydraten, Fetten und EiweiBstoffen von Kleintieren
und Pflanzen, die sich auf Meeresgrund ablagerten, gebildet. In einem mehrere
Millionen Jahre dauernden Prozess erfolgte unter dem Einfluss von Bakterien,

Enzymen, Druck sowie hoher Temperatur die Umwandlung von Faulschlamm zu Erdol.

Das Hervorgehen von Erdolen aus den verschiedensten Meeresorganismen erklart die

Kompliziertheit und Vielfalt ihrer chemischen Zusammensetzung.

Erdol besteht hauptsiachlich aus gesittigten Kohlenwasserstoffverbindungen
verschiedener Kettenldnge (Paraffine) und Ringstruktur. Die Cycloalkane und
Aromaten treten hauptséichlich als Zwei- oder Dreiringverbindungen mit unterschiedlich
verzweigten paraffinischen Seitenketten auf. Ungesittigte Kohlenwasserstoffe kommen
in Erdolen nicht vor. Daneben finden sich Schwefelverbindungen in je nach Herkunft
des Rohdls typischen Konzentrationen. Stickstoffverbindungen treten ebenfalls auf,
jedoch in wesentlich geringerem Ausmall. Auch Schwermetalle konnen in Spuren

enthalten sein, so charakterisiert Nickel z.B. zum Teil die Provenienz eines Ols.
Elementaranalysen ergaben meist folgende Zusammensetzung [9]:

85-90% Kohlenstoff

10-14% W asserstoff

<1,5% Sauerstoff

0,1-7% Schwefel

0,1-2% Stickstoff

? Der Begriff , Erd6l“ bezeichnet das Naturprodukt in den Lagerstitten sowie das unmittelbar aus der Erde
geforderte, nicht gereinigte Ol. In der Raffinerie wird ,,Rohdl” eingesetzt, das vom Erdgas befreite und
fiir den Transport aufgereinigte Ol und dort zu ,,Mineraldl“produkten weiterverarbeitet.
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Die Beurteilung eines Rohols richtet sich jedoch nicht nach seiner chemischen
Zusammensetzung sondern nach der Ausbeute an bestimmten Siedeschnitten -
Teilstrome die bei der fraktionierten Destillation gewonnen werden. Um diese zu
charakterisieren wird fiir jedes geforderte Ol eine ausfiihrliche Rohanalyse
durchgefiihrt, die Auskunft iiber die Ausbeute in verschiedenen Siedebereichen sowie

iber Eigenschaften der einzelnen Fraktionen gibt.

Rohole werden nach ihrem Schwefelgehalt eingeteilt in schwefelarme, siife Ole und

schwefelreiche (>1%) saure Erdoéle.

Eine weitere Einteilung trennt nach der spezifischen Dichte zwischen leichten,
mittelschweren und schweren Olen. Auf dem Weltmarkt ist dafiir der sogenannte API-
Grad gebréuchlich, der auch erste Auskunft iiber das Siedeverhalten des Rohdls gibt.
Leiches Rohol enthilt viele niedrigsiedende Anteile, die Ausbeute an Benzin ist
dadurch iiberdurchschnittlich hoch. Leichte Ole sind auBerdem meist siif, schwere oft

hoch im Schwefelgehalt.

Tabelle 2.3:  Einteilung der Rohole nach °API

Leichtes Ol > 31,1 °API
Mittelschweres Ol 22.3-31,1 °API
Schweres Ol < 22,3 °API
1415 2.1
°AP] = —131,5

spezifische Dichte

Unter spezifischer Dichte wird hier das Verhiltnis von dem bei 60°F (15,6°C)
bestimmten Gewicht eines Raumanteils Ol zum Gewicht eines gleichen Rauminhalts

Wasser derselben Temperatur verstanden.

Bei der fiir Europa wichtigsten Rohdlsorte Brent und der wichtigsten Rohdlsorte
Amerikas, West Texas Intermediate, handelt es sich um leichte siiBe Rohodlsorten
welche ideale Voraussetzungen fiir eine einfach Weiterverarbeitung zu Kraftstoffen in

Raffinerien bieten. Schwere saure Rohdlsorten wie das in Mexiko geforderte Maya
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lassen sich dagegen nur mit Mehraufwand zu Kraftstoffen verarbeiten. Diese
Unterschiede im Siedeverhalten erkliren die Preisunterschiede der einzelnen auf dem

Weltmarkt gehandelten Rohdlsorten.

2.3 ERDOLVERARBEITUNG

Die Verarbeitung des Rohdls in die gewiinschten Produkte geschieht in Raffinerien.
Erster Schritt der Produktgewinnung ist zunidchst die Auftrennung in nach
Siedeverhalten und Dichte getrennte Fraktionen. Jeder dieser sogenannten Schnitte wird
anschliefend weiterverarbeitet, veredelt, zum Teil umgewandelt und einer
Nachbehandlung unterzogen. Bei dieser werden unerwiinschte Begleitstoffe, vor allem
Schwetfel, entfernt. Zum Schluss werden die Schnitte zu Fertigprodukten vermischt. Nur

selten werden sie unvermischt abgegeben.

Der Charakter eines Rohols gibt die Verteilung und den Anteil der Produkte, die durch
Destillation erreicht werden konnen, vor. Um den wechselnden Marktanforderungen
gerecht werden zu konnen und flexibel auf unterschiedliches Rohdlangebot reagieren zu
konnen sind der Destillation sogenannte Konversionsanlagen nachgeschaltet, zu denen
unter anderem Crackanlagen zidhlen. Sie erlauben es, den Anteil von ,hellen*
Produkten, wie Kraftstoffkomponenten, zu Lasten der ,,dunklen* schwer- und nicht-
siedenden Komponenten zu erhéhen, siehe Bild 2.5. In Bild 2.6 ist die Anordnung der

Verfahrensanlagen einer Raffinerie in einem ausfiihrlichen Schema dargestellt.

Destillativ gewinnbare Produktanteile aus Rohdl:

Gase Benzine Petroleum? Gasal Rickstand
3,9% 10,0% 16,4% 15,3% 54,4%

Produktanteile nach allen Verfahrensschritten einer Raffinerie:

Gase Benzine LPG| Jet Diesel Heizél EL
3,9% 34,3% 3,0% 4,1% 24,7% 19,5%

Heizél S
12,4%

Bild 2.5: Beispielhaft: Einfluss von Konversionsanlagen, nach [10]; 'Die Petroleumfraktion bei der
Erdoldestillation liegt im Siedebereich zwischen Benzin und Dieselkraftstoff von etwa 175 bis 325°C
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Bild 2.6: Grundstruktur einer Raffinerie [10]

2.3.1 DESTILLATION
Grundlage und Voraussetzung fiir die Auftrennung des Rohdls in die verschiedenen
Raffinerieprodukte mittels Destillation sind die mit der C-Anzahl steigenden

Siedepunkte der Kohlenwasserstoffe.

Die Eingangsstufe jeder Roholverarbeitung ist die kontinuierliche fraktionierte
Destillation unter Atmosphidrendruck, bei der in kontinuierlicher Fahrweise in
Kopfprodukt, Sumpfprodukt sowie drei bis vier Seitenfraktionen aufgetrennt wird. Thr
schlieft sich die Destillation unter Vakuum an, wo der atmosphérische Riickstand in
weitere Fraktionen zerlegt wird. Der verminderte Druck - etwa 40 bis 70 mbar -

ermdglicht erst die Auftrennung ohne thermische Schidigung.

Der Riickstand der Destillation unter Vakuum enthilt Kohlenwasserstoffverbindungen
die bei hohen Temperaturen fliissig sind und feste Verbindungen. Je nach Bedarf und

Konfiguration der Anlage dient diese Fraktion als Ausgangsprodukt der
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Bitumenherstellung, als Komponente fiir schweres Heizol oder als Einsatz fiir eine

Visbreaking-Anlage.

2.3.2 CRACKEN

Die Umwandlung hohersiedender Komponenten oder Riickstinde in niedersiedende
Produkte - wie etwa Benzin - durch thermische Uberbeanspruchung unter
Luftabschluss, mit oder ohne Einsatz von Katalysatoren, wird als Cracken bezeichnet.
Durch den Crackmechanismus wird ein betrichtlicher Anteil an Olefinen im Produkt

gebildet.

2.3.2.1 THERMISCHES CRACKEN
Frither ein weit verbreitetes Verfahren zur Erhohung der Benzinausbeute wird das

thermische Cracken heute nur mehr fiir wenige spezielle Anwendungen herangezogen.

Das heutzutage weit verbreitete Visbreaking, eine milde Form des thermischen
Crackens, dient dazu die Viskositit zihfliissiger Destillationsriickstinde zu senken und
damit ihren FEinsatz als schweres Heizol zu erleichtern. Zusitzlich erhoht dieses
Verfahren in geringem Ausmal} die Ausbeute, bezogen auf den Gesamtrohdleinsatz, an

Leichtsiedern wie Gas und Benzin.

2.3.2.2 KATALYTISCHES CRACKEN
Zur Herstellung von Kraftstoffkomponenten werden heutzutage ausschlieBlich
katalytische Crackverfahren angewandt, die die Ausbeute an Leichtsiedenden

gegeniiber dem rein thermischen Verfahren signifikant erhohen.
Mechanismus

Die Spaltung der Kohlenwasserstoffe erfolgt nach einem ionischen Mechanismus. Als
Katalysatoren werden meist Zeolithe (Alumosilikate mit genau definierter
Porenstruktur) eingesetzt, siehe Bild 2.7. Durch das Brechen der C-C-Bindungen der

grofleren Verbindungen entstehen kleinere Molekiile.



2 Grundlagen 20
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Bild 2.7: Chemischer Aufbau von Alumosilikaten

Primérer Schritt ist die Bildung eines Carbenium-Ions. Dies wird durch stark saure

Zentren an der Katalysatoroberfliche bzw. durch Protonen im Inneren des Katalysators

begiinstigt.
R' n H+ RI "
—0—A—0~ + R\*/R —O—AI—O— + R LR
o H O

Bild 2.8: Bildung von Carbenium-Ionen an der Katalysatoroberflache

|

o
H+
| - .
—O—*.?Q—O— + R—CHy CH=CH-CH;R' — > R-CH; CH-CH;CH;R'
O

Bild 2.9: Bildung von Carbenium-Ionen im Inneren des Katalysators
In weiterer Folge kommt es anschlieBend zur eigentlich Crackreaktion, einer f-

Spaltung, bei der ein Olefin und ein primires Carbenium-Ion entstehen.

R—CH;~CH—CH;$CH;~R' —> R—CH;CHZCH, + CH; R
Bild 2.10: Crackmechanismus, $-Spaltung

Das gebildete Olefin kann nochmals mit Hilfe des Katalysators ein Carbenium-Ion
bilden, das primdre Carbenium-Ion erfahrt sofort eine Verschiebung der

Elektronenliicke zum sekundiren oder tertidren Carbenium-lon. Durch weitere
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Spaltreaktionen kann schlieBlich bei diesem Mechanismus als kleinstes mogliches

Molekiil Propen entstehen.

T
R-CHyCH;-CH;yCH, —= R-CH;CHy CH-CH, —= R-CH;C—CH,

l R-Spaltung
R—CH, + H,C=CH—CH,

Von den vielen zusitzlichen Reaktionen die wihrend des Crackens ablaufen sind vor
allem Umlagerungsreaktionen von Bedeutung. Durch Wasserstoff-Abstraktion kommt
es zur Bildung von Propan aus Propen, naphthenische Kohlenwasserstoffe werden in

Aromaten umgewandelt.

Da kein zusitzlicher Wasserstoff zugefiihrt wird, bleibt eine Sittigung der Bruchstellen
aus, Doppelbindungen sowie Isoparaffine und Aromaten werden gebildet. Diese

Mechanismen erklédren die geringe Klopfneigung von Crackbenzinen.
Das FCC-Verfahren

In den ersten Anlagen der 1930er Jahre erfolgte die Crackreaktion an
Festbettkatalysatoren. Die fortschreitende Entwicklung fiihrte jedoch schon bald zu den
heute iiblichen Wirbelbettverfahren, dem Fluid Catalytic Cracking. Dieses Verfahren

arbeitet mit perl- oder pulverférmigen Zeolith-Katalysatoren in einer Wirbelschicht.

Als Einsatz konnen Vakuumdestillate sowie schwere Erdolfraktionen verwendet
werden. Ublich ist ein Finsatz mit einem Siedebereich von 350-550°C,
Vakuumriickstinde nach Hydrierung, Crackgasole und vieles mehr. [11] Die Verteilung
der Reaktionsprodukte ergibt sich etwa folgendermaBlen: Crackgase 10-20%,
Crackbenzin 50-60% Crackriickstandsol 20-30%, Koks 5-10%. Der Crackriickstand
wird, mit frischem Einsatz vermischt, wieder eingesetzt was dazu fiihrt, dass das
Verfahren weitgehend riickstandsfrei arbeitet. Typische Reaktionsbedingungen sind in

Tabelle 2.4 angegeben.
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Tabelle 2.4: Typische Reaktionsbedingungen bei FCC-Anlagen

Reaktortemperatur ~550°C
Druck atmosphérisch
Katalysator:Einsatz Verhiltnis 7:1
Abbrand des Kokses mit Luft bei 600-750°C
Durchsatz bis zu 15.000 t/d

Der aufgeheizte Einsatz wird mit dem heillen Katalysator in einem als Steigrohr (Riser)
ausgefiihrten Reaktor zusammengefiihrt, der Crackvorgang beginnt augenblicklich. Die
Produkte der Reaktion verlassen den Reaktor als Gase, der Katalysator wird abgezogen
und in den Regeneratorteil gefiihrt, wo der auf dem Katalysator abgeschiedene Koks mit
Luft verbrannt wird. Die dabei entstehende Warme heizt den Katalysator wieder auf die
fir die Reaktionen notwendige Temperatur, weshalb eine Kreislauffiihrung des

Katalysators zwischen Reaktor und Regenerator zweckmiBig ist.

Auf dieser Verfahrensbasis haben die verschiedenen Erdolfirmen die
unterschiedlichsten technischen Konzeptionen entwickelt. Fast alle diese Varianten
haben gemein, dass Reaktor und Regenerator als zwei iibereinanderstehende Apparate

ausgefiihrt sind.

Einer der am oOftesten vertretenen Verfahrenstypen einer FCC Anlage, eine
Verfahrensvariante der Universal Oil Products, UOP, ist in Bild 2.11 links dargestellt.
Hier ist der Reaktor direkt iiber dem Regenerator angeordnet, was ein verhéltnismiBig
langes Riserrohr ermdoglicht. Hohe Flexibilitit wird durch Anderung der

Katalysatormenge im Reaktor erreicht.
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Bild 2.11: links: FCC — UOP Verfahren; 1 Reaktor, 2 Stripper, 3 Regenerator, 4 Riser, 5 Zyklon, 6
Zyklon, 7 Schallddmpfer, 8§ Dampferzeuger
rechts: FCC — Ultra Orthoflow Verfahren; 1 Reaktor, 2 Stripper, 3 Regenerator, 4 Riser, 5 Zyklon [10]

Bild 2.11 rechts zeigt ein groBtechnisch ebenso bewdhrtes Verfahren, das Ultra-
Orthoflow-Verfahren. Durch Auslegung und Betrieb kann auch hier die Ausbeute
verschiedener Produkte variiert werden. Kennzeichnend ist ein hoher Trenngrad

zwischen Reaktionsprodukten und Katalysator durch die beiden Zyklone.

2.3.2.3 HYDROCRACKEN

Das Hydrocracken ist ebenfalls ein katalytisches Konversionsverfahren um
hohermolekulare Verbindungen in Kraftstoffkomponenten umzuwandeln. Dies
geschieht unter Wasserstoffdruck bei Temperaturen bis 450°C. Schwefelverbindungen
werden mithydriert, was eine nachfolgende Entschwefelung unnotig macht. Durch
Absittigung der Bruchstellen entsteht jedoch ein Benzin mit geringerer Klopffestigkeit

als durch FCC gewonnenes Benzin.
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2.3.3 ISOMERISIERUNG

Urspriinglich wurde die Isomerisierungseinheit nur fiir die Umwandlung von
Normalbutan in Iso-Butan entwickelt, um mehr Einsatzstoff fiir die Alkylierung zu
gewinnen und die Iso-Butan Einsatzmenge fiir die MTBE-Erzeugung zu vergrofern.
Die Isomerisierung dient aber auch der Erhohung der Klopffestigkeit, wenn als
Einsatzstoff Leichtbenzin (geradkettige Cs und Cg¢ Kohlenstoffe) verwendet wird. Die
Oktanzahl kann so um 13-15 MOZ-Einheiten erh6ht werden. [10]

2.3.4 ENTSCHWEFELUNG/HYDROTREATING

Die Entschwefelung durch Behandlung mit Wasserstoff unter Druck, hoher Temperatur
und Einsatz eines Katalysators wird heute im groBBen Stil fiir alle fliissigen
Raffinerieprodukte eingesetzt. Eine Ausnahme bildet das durch katalytisches Cracken
gebildete Benzin, hier wiirde die Klopffestigkeit durch Séttigung der Doppelbindungen
mit Wasserstoff stark herabgesetzt werden. Auch der Riickstand der Vakuumdestillation
kann wegen der enthaltenen Asphaltene und Metalle nicht katalytisch entschwefelt

werden.

2.3.5 ALKYLIERUNG
Das Verfahren wurde entwickelt, um aus Propen und Buten Kraftstoffkomponenten

herstellen zu konnen.

In stark saurem Milieu, katalysiert durch Flusssdure oder Schwefelsdure, wird als
Hauptreaktion Isobutan mit Isobuten bzw. anderen Olefinen zu Isooktan oder anderen

hochverzweigten Kohlenwasserstoffen umgesetzt.

2.3.6 REFORMIEREN

Durch dieses Verfahren wird die Klopffestigkeit des Destillatbenzins verbessert.

Geradkettige Paraffine werden durch die Behandlung an einem edelmetallhaltigen
Katalysator isomerisiert oder zu Ringverbindungen umgelagert. Aus bestehenden
Naphthenen werden Aromaten gebildet. Bei den Reaktionen wird Wasserstoff
abgespalten, der einerseits direkt in der katalytischen Entschwefelung eingesetzt wird,

andererseits als Heizgas genutzt werden kann.
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2.4 RAFFINERIEPRODUKTE

In einer Raffinerie kann die gesamte Palette der aus dem Rohdl erzeugbaren Kraft- und
Brennstoffe, sowie Bitumen und Schmierstoffe hergestellt werden. Alle Bestandteile
des Rohols sind wirtschaftlich nutzbar, es fallen aufler Wasser- und
Salzverunreinigungen keine Reststoffe an. In Tabelle 2.5 sind die Raffinerieprodukte
aufgezidhlt und deren prozentuale Anteile angegeben. 80-90% der hergestellten
Produkte werden als Kraft- oder Brennstoff verwendet. Nachfolgend wird auf die
wichtigsten Produkte, deren Anwendung und typische Spezifikationen niher

eingegangen.

Tabelle 2.5: Raffinerieprodukte und Absatz; 'bezogen auf den Gesamtabsatz Deutschlands 2001; nach
[10]

Produkt Ubliche Kurzbezeichnung ~ Absatz' [%]
Raffineriegas 3,6
Fliissiggas LPG 2,7
Rohbenzin 7,9
Ottokraftstoff Normal Normalbenzin 7,9
Ottokraftstoff Super Super 15,7
Flugbenzin <0,1
Flugturbinenkraftstoff Kerosin 3,8
Leuchtpetroleum <0,1
Dieselkraftstoff DK 23,6
Heizo6l extraleicht HEL 17,0
Schmierdle und —fette 1,3
Heizol schwer HS, HOS 11,5
Bitumen 3,3
Petrolkoks 1,5
Wachse, Paraffine 0,2

Schwefel
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2.4.1 GASFORMIGE KOHLENWASSERSTOFFE
Kohlenwasserstoffe mit bis zu vier Kohlenstoffatomen sind bei Raumtemperatur

gasformig. Man unterscheidet zwischen Raffineriegas und Fliissiggas.

Raffineriegase fallen bei der Verarbeitung an und werden im Raffineriegasnetz in den
Prozessanlagen zusammengefasst, um als Heizgas verwendet zu werden. Zu ihnen

zahlen Wasserstoff, Methan, Ethan und zum Teil auch Propan und Butan.

Fliissiggas ist die Bezeichnung fiir Propan, Propen, Butan und Buten sowie deren
Gemische. Diese sind bei Zimmertemperatur unter relativ geringem Druck fliissig. In
Druckflaschen abgefiillt dienen Fliissiggase in Haushalt und Gewerbe als
netzunabhingige Energiequelle. Sie konnen als Kraftstoff fiir den Verkehr eingesetzt

werden und stellen einen Grundstoff fiir die chemische Industrie dar.

2.4.2 OTTOKRAFTSTOFFE

Benzin ist ein komplexes Gemisch von etwa 150 Kohlenwasserstoffen mit 5 bis 12
Kohlenstoffatomen, die als Alkane, Alkene, Cycloalkane, Naphthene und Aromaten
vorliegen konnen. Der Siedebereich von Benzin erstreckt sich etwa von 30 — 200°C, der

Heizwert betridgt rund 42 MJ/kg. [9]

Die anwendungstechnisch wichtigste Eigenschaft von Vergaserkraftstoffen ist die
Klopffestigkeit. Sie hingt im Wesentlichen von der Struktur der enthaltenen
Kohlenwasserstoffe ab, unverzweigte Kohlenwasserstoffe sind klopffreudig, stark
verzweigte, ringformige oder aromatische klopffest. Als Klopfen wird eine
unkontrollierte Selbstentziindung des Kraftstoff-Luft-Gemisches, bevor der Kolben die
richtige Position erreicht hat und die Ziindkerze die Ziindung auslost, bezeichnet. Das
vorzeitige Ziinden ist akustisch wahrnehmbar, belastet den Kolben extrem und kann zu

schweren Motorschiden fiihren.

Mal der Beurteilung der Klopffestigkeit ist die Oktanzahl, OZ, die in speziellen
Einzylinder-Priifmotoren gemessen wird. Die Klopffestigkeit eines Benzins wird mit
der eines Gemisches aus reinem Isooktan, dem die Oktanzahl 100 zugeordnet wurde,

und reinem n-Heptan, Oktanzahl 0, verglichen. Eine Mischung aus 90 Volumenprozent
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Isooktan mit 10 Volumenprozent n-Heptan hat zum Beispiel definitionsgemdl3 eine

Oktanzahl von 90.

Je nach Betriebsweise des Priifmotors unterscheidet man auBerdem zwischen einer
Motoroktanzahl (MOZ, 900 U/min, Gemischvorwirmung 150°C) und einer
Researchoktanzahl (ROZ, 600 U/min, keine Gemischvorwidrmung), wobei letztere
hohere Werte liefert. Nicht nur die absoluten Werte dieser beiden Kennzahlen sind von
Bedeutung, auch die Differenz der beiden charakterisiert das motorische Verhalten

eines Kraftstoffs. [10]

In der Européischen Kraftstoffrichtlinie EN 228:2008 ist fiir die Mindestklopffestigkeit
von unverbleitem Ottokraftstoff eine MOZ von 85 und eine ROZ von 95
vorgeschrieben. Daneben werden ein Kraftstoff mit geringeren Oktanzahlen
(Normalbenzin, MOZ 81, ROZ 91) und einer mit héheren Oktanzahlen (Super Plus,
MOZ 88, ROZ 98) hergestellt.

Die Fliichtigkeit eines Vergaserkraftstoffs wird durch sein Siedeverhalten und den
Dampfdruck charakterisiert. In Lindern mit groBen Temperaturunterschieden zwischen
den Sommer- und den Wintermonaten werden die Auslieferungsspezifikationen

hinsichtlich bestimmter Siedebereiche und Fliichtigkeiten eingestellt.

Urspriinglich waren Anforderungen der Kraftstoffmotoren entscheidend fiir die
Festlegung von Qualititskriterien. Die Umweltpolitik nimmt jedoch in zunehmenden
MaBe Einfluss auf die Bestandteile der Kraftstoffe, sieche Tabelle 2.6. Additive zur
Qualitdtsverbesserungen diirfen zugegeben werden, dazu zihlen Oxidationsinhibitoren,
Korrosionsschutzmittel, Detergentien um Ablagerungen im Einspritzsystem zu

verhindern und Vergaservereisungs-Inhibitoren.
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Tabelle 2.6: Anforderungen an unverbleiten Ottokraftstoff, EN 228:2008

Gehalt an Maximaler Grenzwert
Blei 5 mg/l
Schwefel 10 mg/kg
Olefin 18 vol%
Aromaten 35 vol%
Benzol 1 vol%
Sauerstoff 2,7 m%
Methanol 3 vol%
Ethanol 5 vol%

2.4.3 KRAFTSTOFF FUR DIESELMOTOREN

Die Hauptbestandteile des Dieselkraftstoffes sind vorwiegend Paraffine, Naphthene und
Aromaten mit etwa 13 bis 25 Kohlenstoffatomen. Der Siedebereich liegt zwischen

170 °C und 360 °C. [9][10]

Dieselmotoren haben keine Fremdziindung, der Kraftstoff soll moglichst rasch selbst
ziinden. Abhéngig von Druck, Temperatur und Treibstoffzusammensetzung kommt es
zu unterschiedlichem Ziindverzug. Ahnlich dem Klopfen bei Ottomotoren tritt bei
hohem Ziindverzug ein unregelmifiger Lauf auf. Als Malizahl dient hier die Cetanzahl,
CZ, Bezugssubstanzen sind Hexadecan mit einer Cetanzahl von 100 und 1-
Methylnaphthalin, dessen Cetanzahl O betrdgt. N-Paraffine gelten als sehr ziindwillig,

Aromaten sowie Olefine als wenig ziindfreudig.

Problematisch ist das Kailteverhalten, da durch den hohen Paraffinanteil die
FlieBfdhigkeit bei tiefen Temperaturen beeintrichtigt wird. Aus diesem Grund hat
Dieselkraftstoff im Sommer und im Winter eine unterschiedliche Zusammensetzung.
Der im Sommer eingesetzte Diesel entspricht in etwa dem, durch atmosphirische
Destillation gewonnenen, Gasol. Im Winter wird eine Mischung aus Gasol und Kerosin
verkauft. Kerosin fiihrt zu einer Verbesserung der Loslichkeit von Paraffinen und macht
somit den Kraftstoff fiir tiefere Temperaturen einsetzbar. Additive werden
hinzugegeben um Eigenschaften wie Kilteverhalten und Ziindwilligkeit weiter zu

verbessern.



2 Grundlagen 29

2.4.4 HEIZOLE

Man unterscheidet zwischen mehreren verschiedenen Heizdlsorten, die sich hinsichtlich
Dichte, Schwefelanteil, Aschegehalt und Viskositdt unterscheiden: Heizél EL (extra
leicht), Heizol EL schwefelarm, Heizol L (leicht), Heizol M (mittel), Heizol S (schwer).

Heizol EL gehort zu den so genannten Destillatheizdlen. Es wird hauptsédchlich in
Brennern ohne besondere Vorheizung verwendet, ist also besonders fiir

Kleinverbraucher geeignet.

Heizol L und M liegen in ihren Eigenschaften zwischen Heizél EL und S und haben

anwendungstechnisch kaum eine Bedeutung.

Heizol S gehort zur Gruppe der Riickstandsheizole. Es wird fast ausschlieBlich in
Industrieanlagen und Kraftwerken eingesetzt, da sowohl zum Transport, zur Lagerung

sowie fiir die Verbrennung vorgewéarmt werden muss.

2.5 BIOKRAFTSTOFFE

Unter Biokraftstoffen versteht man fliissige oder gasformige Verkehrskraftstoffe, die
aus Biomasse hergestellt werden, wobei als Biomasse der biologisch abbaubare Teil
von Erzeugnissen, Abfillen und Riickstinden der Landwirtschaft (einschlieBlich
pflanzlicher und tierischer Stoffe), der Forstwirtschaft und damit verbundener
Industriezweige sowie der biologisch abbaubare Teil von Abfillen aus Industrie und

Haushalten definiert wird. [12]

2.5.1 SITUATION IN DER EU

Die Richtlinie 2003/30/EG, auch Biokraftstoffrichtlinie genannt, schuf ab Mai 2003 die
rechtlichen Rahmenbedingungen fiir die vermehrte Verwendung von Biokraftstoffen.
Das Ziel ist es, die Abhéngigkeit von Erdol im Verkehrssektor (derzeit 98%), und somit
von Energieeinfuhren, durch den Einsatz von Biokraftstoffen zu verringern. Auflerdem
erhofft man sich eine Reduktion von verkehrsbedingten CO,-Emissionen und die

Forderung erneuerbarer Energiequellen.
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Folgende Richtwerte fiir den Anteil an Biokraftstoffen als Ersatz von Otto- und
Dieselkraftstoffen (bezogen auf den Energieinhalt H,) wurden vorgegeben: 2% bis Ende
2005 und 5,75% bis 2010. Diese Werte geben den gewiinschten Gesamtanteil aller
erneuerbaren Kraftstoffe am Kraftstoffbedarf an, stehen also nicht fiir die Beimischung

zu Benzin und Diesel.

Im Mai 2009 trat die EU-Richtlinie 2009/28/EG in Kraft. Sie hat das Ziel, in jedem
Mitgliedsstaat bis 2020 den Anteil an Biokraftstoffen im Verkehrsbereich auf

mindestens 10% zu erhohen. [13]

Bild 2.12 zeigt die Entwicklung der produzierten und verbrauchten Biokraftstoffmenge
in der EU seit 2004. Wihrend in den Jahren 2004 bis 2006 der Verbrauch geringer war
als die produzierte Menge, stieg die Nachfrage nach Biokraftstoffen im Jahr 2007 so
stark an, dass viele Lander der EU nun von Importen abhédngig sind. Weltweit ist die
produzierte Menge jedoch groBer als die Nachfrage, siehe Bild 2.13. Obwohl der Preis
der verschiedenen Biotreibstoffe noch immer iiber dem fossiler Kraftstoffe liegt, steigt

deren Verbrauch weltweit.

Bis 2005 wurden in allen EU Mitgliedsstaaten, mit Ausnahme von 4 Lindern,
Biokraftstoffe eingefiihrt. Die Zielvorgabe von 2% Substitutionsanteil wurde 2005
allerdings nur von Deutschland und Schweden erreicht. Die Unterschiede zwischen den

Lindern verringern sich seitdem jedoch stetig. [14]
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Bild 2.12: Produzierte und verbrauchte Biokraftstoffmengen in der EU, nach [15]

250.000

200.000 m Afrika

m Mittlerer Osten

‘g 150.000 M Eurasien

gﬂ H Europa

[

2 100.000 B Zentral- und Stidamerika

m Nordamerika

50.000 -
P Produktion

V Verbrauch

PV PV PV PV PV
2004 2005 2006 2007 2008

Bild 2.13: Produzierte und verbrauchte Biokraftstoffmengen weltweit, nach [15]

2.5.2 SITUATION IN OSTERREICH

In Osterreich wurden die beiden EG Richtlinien durch Novellen der

Kraftstoffverordnung in den Jahren 2004 und 2009 in nationales Recht umgesetzt.
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Osterreich hat sich dabei Ziele gesetzt, die iiber den EU-Vorgaben liegen. So wurde
festgesetzt, dass ab dem 1. Oktober 2005 ein Anteil von 2,5% Biokraftstoff (bezogen
auf den gesamten Energieinhalt aller Otto- und Dieselkraftstoffe die fiir den
Verkehrssektor abgesetzt werden) in Verkehr zu bringen ist. Ab 1. Oktober 2007
erhohte sich dieser Anteil auf 4,3%, ab 1. Oktober 2008 auf 5,75%.

Seit dem 1. Jdnner 2009 betrdgt das Substitutionsziel zwar immer noch 5,75%,
zusitzlich wurde aber festgelegt, dass fossile Ottokraftstoffe zu mindestens 3,4% durch
Biokraftstoffe und fossiler Dieselkraftstoff zumindest durch einen Anteil von 6,3%
Biokraftstoff substituiert werden miissen. [16] Dies wurde beschlossen, weil die
Substitutionsverpflichtung bis zum letzten Quartal 2007 fast ausschlieBlich mit Hilfe

von Biodiesel erreicht wurde.

In Bild 2.14 ist die Entwicklung der Absatzzahlen von Kraftstoffen in Osterreich in den
Jahren 2001 bis 2008 dargestellt. Das Inverkehrbringen von Biokraftstoffen erfolgt in
Osterreich seit Oktober 2005. Dies geschah im letzten Quartal 2005 in erster Linie
durch Beimischung von rund 4,7vol% Biodiesel zu fossilem Diesel was fiir dieses
Quartal in etwa einer Substitution von 3,2% (bezogen auf den Energieinhalt) entspricht.

[17]

Im Jahr 2006 wurden zusitzlich zu Biodiesel etwa 10.000 Tonnen an purem Pflanzendl
verbraucht; hauptsdchlich im landwirtschaftlichen Sektor. Der Substitutionsanteil stieg

damit auf 3,54%. [18]

Seit Oktober 2007 wird aulerdem Bioethanol fossilen Ottokraftstoffsorten beigefiigt.
Im letzten Quartal wurden etwa 20.400 Tonnen des biogenen Treibstoffes eingesetzt,

was zu einem Substitutionsanteil von 4,23% (gerechnet auf das ganze Jahr) fiihrte. [19]
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Bild 2.14: Entwicklung Kraftstoffabsatz in Osterreich 2001-2008 [15]

Im Jahr 2008 wurden in Osterreich insgesamt fast 8 Millionen Tonnen Kraftstoffe im
Verkehrssektor verkauft. Das linke Diagramm in Bild 2.15 zeigt die Verteilung von
Mineraldlprodukten mit bzw. ohne Biokraftstoffanteil. Im rechten Diagramm werden

die absoluten Mengen der fossilen und biogenen Treibstoffe dargestellt.

Fast 6 Millionen Tonnen, das sind 97,4% des verkauften Dieseltreibstoffes, wurde im
Mittel 4,85% (bezogen auf das Volumen) Biodiesel beigemischt. Zusitzlich wurden
rund 100.000 Tonnen Biodiesel in reiner Form in Verkehr gebracht, was eine

Gesamtmenge von rund 400.000 Tonnen bedeutet.

An Ottokraftstoffen wurden im Jahr 2008 insgesamt 1,8 Millionen Tonnen verkauft,
davon 93%, rund 1,7 Millionen Tonnen, mit einem Anteil an biogenem Kraftstoff von

4,85% Volumenprozent.

Das auf das gesamte Jahr 2008 bezogene Substitutionsziel von 4,66% wurde also mit
einem Substitutionsanteil von 5,5% (5,13 TWh bei einem Gesamttreibstoffabsatz von

93,59TWh) 2008 deutlich iiberschritten. [20]
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Bild 2.15: links: Kraftstoffabsatz in Osterreich 2008, rechts: die absoluten Mengen der fossilen sowie der
Biokraftstoffe

Die Beimischung zeigt bereits erste Erfolge, so weist die Klimabilanz Osterreichs 2007
laut Bundesministerium fiir Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Wasserwirtschaft
bereits eine Reduktion von etwa einer Million Tonnen CO, durch den Einsatz von
Biotreibstoffen nach. Durch die geplante Erhohung auf 10% Prozent bis 2020 kann die

Kohlendioxidreduktion auf iiber zwei Millionen Tonnen erhoht werden. [21]

2.5.3 KRAFTSTOFFE

Die verschiedenen Biotreibstoffe werden hinsichtlich der verwendeten Rohstoffe in
unterschiedliche ,,Generationen“ eingeteilt. Als Kraftstoffe der ersten Generation
werden alle Kraftstoffe bezeichnet, bei denen bei der Erzeugung nur ein kleiner Teil der

Pflanze, Ol, Zucker und Stirke, verwendet wurde.

Fir die Herstellung von Kraftstoffen der zweiten Generation wird fast die gesamte
Pflanze verwendet, es handelt sich also um ,Kraftstoffe, die auf Basis von

Lignocellulose hergestellt werden* [9].

Teilweise wird in der Literatur zusitzliche eine dritte Generation angefiihrt, wenn von
Algenkraftstoff die Rede ist. Algen besitzen eine deutlich hohere Biomasseproduktivitit
pro Fliche als Pflanzen, so werden bei optimistischen Annahmen Olertriige von bis zu
120.000 Litern pro Hektar und Jahr prognostiziert. [22] Dies entspricht fast dem
17fachen Hektarertrag von Palmdl - siehe Kapitel 2.8.4.1.
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Als Biokraftstoffe gelten laut Richtlinie 2009/28/EG

e Bioethanol

¢ Biodiesel

® Biogas

¢ Biomethanol

¢ Biodimethylether

e Bio-ETBE

e Bio-MTBE

¢ Synthetische Biokraftstoffe
¢ Biowasserstoff

e Reines Pflanzendl

Nachfolgend soll auf die derzeit wichtigsten Biokraftstoffe ndher eingegangen werden.

2.5.3.1 BIOETHANOL
Als Bioethanol bezeichnet man Ethanol, das ausschlieBlich durch alkoholische Géirung

von Biomasse hergestellt wurde und fiir die Verwendung als Biokraftstoff bestimmt ist.

Bioethanol wird wie herkdmmlicher Alkohol durch anaerobe Fermentation aus Zucker
mit Hilfe von Mikroorganismen, Hefen der Art Saccharomyces cerevisiae, gewonnen
und anschlieBend durch Destillation aufgereinigt. Fiir die Verwendung als
Kraftstoffbeimischung ist zusitzlich noch eine Absolutierung notwendig, da sich das
Wasser in Mischung mit Benzin absetzen wiirde. In der Entwisserung wird daher der
verbliebene Wasseranteil von rund 5 % mittels Molekularsieb entfernt. In Fahrzeugen,
die mit reinem Alkohol betrieben werden, kann auch wasserhaltiges Bioethanol

verwendet werden.

Im Girungsprozess werden die Zuckeranteile nach folgender Reaktionsgleichung in

Alkohol umgewandelt

C¢H,;,0, — 2 C,H;OH + 2 CO,
2.2
100 kg Zucker — 51 kg Ethanol + 49 kg CO,

Da nur bestimmte Zucker vergirbar sind, miissen stirke- und -cellulosehaltige

Ausgangsstoffe vor der Giarung zusétzlich hydrolysiert werden.
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Ethanol kann als Kraftstoffbeimischung bis zu 20% in herkommlichen Ottomotoren, als
reines Ethanol (E100) in speziellen Motoren oder zusammen mit anderen Alkoholen

(z. B. Methanol) als Biokraftstoff verwendet werden.

2.5.3.2 BIODIESEL

Biodiesel ist die Bezeichnung fiir Dieselkraftstoffe auf Basis von Fettsduremethylestern
(FAME) wie pflanzlicher Methylester, aber auch Abfallprodukten wie
Altfettmethylester und Tierfett.

Hergestellt wird Biodiesel durch Umesterung von Triglyceriden mit Alkohol, wobei der
Ersatz des Glycerins im Olmolekiil durch Methanol unter Anwesenheit eines basischen

Katalysators der gebriauchlichste Prozess ist.

O
o
o) H,CO
0 »R1 +
2 o) OH
R 4 © CHzOH /H® R2 + HO
O — Glycerin
0 OCH, OH
) :
o o)
R3
HsCO

Bild 2.16: Allgemeine Reaktionsgleichung zur Herstellung von Biodiesel mit Methanol

Der Prozess der Umesterung dauert mehrere Stunden und wird bei Temperaturen von
50 bis 70 °C durchgefiihrt. Danach erfolgt die Abtrennung von Glycerin und

iberschiissigem Methanol.

Biodiesel kann in geeigneten Motoren in Reinform verwendet werden. Kleine Anteile
an Biodiesel als Beimischung zu fossilem Diesel konnen von allen herkdmmlichen

Motoren problemlos genutzt werden.

In Europa wird der GroBteil des Biodiesels aus Rapsol hergestellt (75 %), wobei der
Rest aus Sonnenblumendl und importiertem Palmol produziert wird. In den USA stellt

Sojadl den groBten Rohstoffanteil an der Biodieselproduktion. [23]
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2.5.3.3 REINES PFLANZENOL
Unter reinem Pflanzendl, umgangssprachlich auch P6l genannt, versteht man durch
Auspressen, Extraktion oder vergleichbare Verfahren aus Olsaaten gewonnenes Ol, roh

oder raffiniert, das jedoch chemisch unveréandert ist.

Pflanzenol kann in speziellen Dieselmotoren direkt als Treibstoff genutzt werden. Bei
diesen fuhrt ein Umschaltmechanismus dem Motor vor allem in der kritischen

Startphase fossilen Dieselkraftstoff zu.

Ein direkter Einsatz in modernen Dieselmotoren ist jedoch wegen der hoheren
Viskositit des Pflanzenols und der geringeren Ziindwilligkeit seines OI-Luft-
Gemisches, ausgedriickt durch die Cetanzahl, nicht moglich. Diese liegt bei
Pflanzenodlen zwischen 36-52 CZ, alte Dieselmotoren konnen mit Cetanzahlen ab 40

betrieben werden, moderne Dieselmotoren bendtigen jedoch Cetanzahlen groBer 50.

2.6 FETTE UND FETTIGE OLE

Fette werden aus tierischen Produkten oder aus Pflanzen gewonnen. Tierische Fette
werden entweder direkt aus Fettgewebe geschmolzen oder aus Milch hergestellt.
Pflanzliche Ole und Fette werden durch mechanische Pressung oder Extraktion mit

Dampf oder organischen Losungsmitteln aus Olpflanzen gewonnen.

Neben zahlreichen Anwendungen in der Lebensmitteltechnologie dienen Fette und Ole
als nachwachsende Rohstoffe auch zur Herstellung von Seife, Schmierstoffen, Biodiesel
und Kosmetika. Auch die direkte Verwendung als Kraftstoff ist moglich - siehe Kapitel
2.5.3.3.

2.6.1 AUFBAU

Fette und fette Ole bestehen zum iiberwiegenden Teil aus Triglyceriden. Diese sind aus
drei mit Glycerin veresterten Fettsdureresten aufgebaut. Handelt es sich um drei
identische Fettsduren so spricht man von einfachen Triglyceriden, viel héufiger
kommen jedoch gemischte Triglyceride mit unterschiedlichen gebundenen Fettsduren

vor, Bild 2.17.
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Bild 2.17: Aufbau eines typischen Triglycerids

Die einzelnen Fettsduren unterscheiden sich in der Kettenlinge, der Anzahl und der
Position der Doppelbindungen und ihrer sterischen Konfiguration. Fast alle natiirlich
vorkommenden ungesittigten Fettsduren liegen aufgrund ihrer biosynthetischen
Herkunft in cis-Konfiguration vor und haben eine gerade Kohlenstoffzahl. [24]
Fettsduren mit verzweigten Ketten kommen in den natiirlichen Fetten mit wenigen

Ausnahmen (Bakterien) nicht vor.

Die wichtigsten Fettsduren enthalten zwischen 12 und 22 Kohlenstoffatome, zu ihnen
zdhlen die Palmitinsdure, die Stearinsiure, die Olsdure, die Linolsdure und die

Linolenséure — siehe Tabelle 2.7

Die Vielzahl an Kombinationsmoglichkeiten der einzelnen Fettsduren in einem
natiirlich vorkommenden Fett erklirt, dass jede Pflanze ihr artspezifisches Fett besitzt.
Pflanzliche Fette sind meist reicher an ungesittigten Fettsduren als tierische Fette und

liegen daher hiufig als Ol vor — siehe Bild 2.18
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Tabelle 2.7: Fettsduren

39

Anzahl der C-
Stelle der .. . .
Atome: . Trivialname Chemische Bezeichnung
. Doppelbindung
Doppelbindungen
12:0 - Laurinséure Dodecansdure
14:0 - Myristinsdure Tetradecansiure
16:0 - Palmitinsdure Hexadecanséiure
18:0 - Stearinsiure Octadecansiure
20:0 - Arachinsdure Icosansédure
22:0 - Behensiure Docosansiure
14:1 9 Myristoleinsdure (9Z)- Tetradeca- 9- ensdure
16:1 9 Palmitoleinsdure (9Z)- Hexadeca- 9- ensdure
18:1 9 Olsiiure (92)- Octadeca- 9- enséiure
20:1 11 Icosensiure (112)- Eicosa- 11- ensédure
22:1 11 Cetoleinsdure (11Z)- Docosa- 11- ensdure
22:1 13 Erucasiure (13Z)- Docosa- 13- ensdure
9Z,127)- Octadeca- 9,12-
18:2 9,12 Linolsiiure (92,122)- Octadeca
diensdure
9Z7,127,157)- Octadeca- 9,12,15-
18:3 912,15 o Linolensiure £) Octadeca
triensdure
62,97,127)- Octadeca- 6,9,12-
18:3 6,9, 12 v Linolensédure ( Z), C,,a eea
triensdure
100% -
]
. EC 18:3 | mehrfach
0% - C 182 [ ungesiittigt
mC22:1
60% 1 einfach
mC20:1 ¢ ungesattigt
40% - C18:1
EC 18:0 7
20% 1 I = C16:0
0% T T |l|l|I|.|.|-_| .C14O
N N N N N N N N 2C 12:0 I gesattigt
& S > . 3 S S N :
< @ S < & & N 3
%'3&% S &&3“ Q\&& & C 10:0
N & )
& C80 |
%O

Bild 2.18: Fettsdurezusammensetzung verschiedener Pflanzendle [25]
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2.6.2 EIGENSCHAFTEN

Je nach dem Aggregatzustand bei Raumtemperatur unterscheidet man zwischen
fliissigen Olen, zur Unterscheidung von Mineralolen oft auch als fettige Ole bezeichnet,
und festen Fetten. Ob ein Fett fliissig oder fest ist, hdngt von der Art der Fettsduren ab.
Je hoher der Anteil der gesittigten Fettsduren ist, desto viskoser ist es. Dies liegt daran,
dass sich Molekiile mit cis-Konfiguration schwerer in ein Kristallgitter einordnen. Der
Schmelzpunkt von Kokosfett liegt zum Beispiel bei 20-28°C, Rapsol schmilzt schon bei
-18 bis -8°C. [26]

Glyceride sind unpolar und deshalb hydrophob und weisen stets eine geringere Dichte

als Wasser (Dichte 0,9 bis 0,95 kg/l) auf. [9]

Nach dem Gehalt an Doppelbindungen und ihrer damit verbundenen Fihigkeit unter
Einfluss von Luftsauerstoff zu trocknen, lassen sich Ole einteilen in trocknende Ole, die
sehr viele Doppelbindungen besitzen, also eine lodzahl groer 170 aufweisen,
halbtrocknende Ole mit Iodzahlen zwischen 100 und 170 und nichttrocknende Ole die

kaum ungesittigte Fettsduren besitzen und somit eine lodzahl kleiner als 100 haben.

2.6.3 CHARAKTERISIERUNG

Zur vollstindigen Analyse eines Fettes ist eine qualitative und quantitative Bestimmung
der Fettsduren erforderlich. Leicht bestimmbare Kennzahlen wurden definiert, um eine
schnelle Durchfiihrung der Analyse zu ermoglichen. Neben der Dichte und der

Viskositit sind vor allem folgende Kennzahlen von Bedeutung:

Iodzahl IZ: Halogen-Verbindungen werden an die Doppelbindung addiert. Die Iodzahl
gibt den Grad der Ungesittigtheit einer Verbindung an. Bestimmt wird sie, indem die

Menge an lod ermittelt wird, die an 100g Probenmaterial bindet.

Verseifungszahl VZ: Diese gibt an, wie viele Milligramm Kaliumhydroxid KOH fiir
die vollstandige Verseifung von 1g Probenmaterial und die Neutralisation eventueller
freier Fettauren erforderlich sind. Fette mit niedrigen Verseifungszahlen enthalten vor

allem langkettige, solche mit hohen kurzkettige Fettsduren.

In Referenz [27] wird auf weitere Fettkennzahlen niher eingegangen.
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Durch moderne Analyseverfahren wie Gaschromatografie, Diinnschichtchromatografie
oder Infrarotspektrometrie ist die Charakterisierung von Fetten mittels Fettkennzahlen
allerdings heute zum Teil iiberholt. Die Bestimmung der Fettsdure-Zusammensetzung in
den Triglyceriden erfolgt bei diesen Verfahren nach Freisetzung der Fettsdure-Reste als

Methylester, sieche auch Kapitel 3.4.2.

2.7 KATALYTISCHES CRACKEN VON BIOOLEN

Die chemische Zusammensetzung von Triglyceriden mit den drei langen
Kohlenwasserstoffketten der Fettsduren ist den paraffinischen Bestandteilen des Erdols
sehr @hnlich. Da es sich bei Triglyceriden um Ester handelt, enthalten diese jedoch
zusitzlich Sauerstoffmolekiile. Auch die in ungesittigten Fettsdauren vorkommenden
Doppelbindungen stellen einen Unterschied zum nur aus paraffinischen und

aromatischen Molekiilen bestehenden Erdol dar.

Diese Ungleichheiten im Aufbau erkldaren das Auftreten anderer Mechanismen beim
katalytischen Cracken von Biodlen als beim Cracken von Rohdlfraktionen. Wie die
Spaltung in kleinere Molekiile genau ablduft ist noch immer nicht mit Sicherheit
geklart. Wahrscheinlich handelt es sich um ein Zusammenspiel von Decarboxylation,
Desoxygenation, Kondensation, Isomerisierung, Polymerisation, Cracken und anderer

Reaktionen.

In Bild 2.19 ist ein moglicher Reaktionsmechanismus des katalytischen Crackens von
Bioolen dargestellt. [28] Demnach konkurrieren zwei unterschiedliche Reaktionswege,

die Desoxygenation und die Decarboxylierung, miteinander.
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Bild 2.19: Katalytisches Cracken von Biodlen — postulierter Reaktionsmechanismus 1

Bei letzterem tritt nur Decarboxylierung durch Cracken auf, Kohlendioxid und

gasformige Kohlenwasserstoffe werden gebildet.

Der zweite Reaktionspfad ist mehrstufig. In einem ersten Schritt entstehen durch
Desoxygenation der Sduren oder Ester Aldehyde oder Ketone sowie Wasser. Durch
anschliefende weitere Kondensationsreaktionen werden unter weiterer Abgabe von
Wasser Aldehyde und Ketone mit groBeren Alkylgruppen gebildet, die wiederum
gecrackt werden. Olefine dagegen werden aromatisiert, Polymerisation einiger

Aromaten fiihrt zur Koksbildung.

Andere Arbeiten hingegen gehen von nur einem Reaktionsweg beim katalytischen
Cracken von Bioolen aus, siche Bild 2.20. [29] In einem ersten Schritt werden die
Triglyceride thermisch und katalytisch an der Oberfliche des Katalysators gecrackt,
wobei schwere Kohlenwasserstoffe und sauerstofthaltige organische Verbindungen
(Oxygenate) entstehen. Diese Produkte cracken weiter, leichte Paraffine und Olefine,

Wasser, Alkohole, Kohlendioxid und Kohlenmonoxid werden gebildet. Diese leichten
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Alkene konnen weiter zu hohermolekularen Alkenen und Alkanen oligomerisieren,
durch Aromatisierung, Alkylierung sowie Isomerisierung von diesen schwereren
Olefinen und Paraffinen werden aromatische Kohlenwasserstoffe gebildet. Bei
Crackreaktionen der Benzin-, Diesel und Kerosinfraktion entstehen leichte Olefine und

Paraffine.

Koks wird einerseits durch Kondensationsreaktionen direkt aus Triglyceriden gebildet,

andererseits fiihrt die Polymerisation von Aromaten auch zu dessen Bildung.

Dieses Reaktionsmodell postuliert die Entstthung von Kohlenmonoxid durch
Desoxygenation, welches laut Reaktionsmechanismus 1 gar nicht gebildet wird und
unterstiitzt die im Rahmen der Versuche gemachte Beobachtung der Bildung von nicht

unerheblichen Mengen CO im Produktgas.

Triglyceride

T~

Kondensation

/ Cracken -

Koks schwere Kohlenwasserstoffe, Oxygenate
0 I

Desoxygenation,
sekundares Cracken

v
leichte Olefine, leichte Paraffine,
CO,, CO, Alkohole, H,0

I

Oligomerisation

Aromatisierung,

Aromaten Alkylierung, Olefln-e, Pa-|raff|ne '
Isomerisierung (Benzin, Diesel, Kerosin)

Desoxygenation,

Polymerisation

Gase
(leichte Olefine, Paraffine)

Bild 2.20: Katalytisches Cracken von Biodlen — postulierter Reaktionsmechanismus 2
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2.8 JATROPHA CURCAS L.

Die Pflanze Jatropha Curcas L.* (im folgenden Text nur mehr Jatropha genannt) ist die
bekannteste Art der aus mehr als 175 Arten bestechenden Gattung Jatropha L. Sie

gehoren der Familie der Wolfsmilchgewéchse, Euphorbiaceae, an.

Urspriinglich beheimatet war Jatropha in Mexiko, Zentralamerika und dem nordlichen
Stidamerika, heute findet man sie jedoch in vielen tropischen und subtropischen

Lindern wie zum Beispiel Indien, Malaysia, Teilen von Afrika und Australien.

Im Jahr 2008 betrug die Anbaufliche weltweit rund 900.000 Hektar, wobei mehr als
85% davon in Asien lagen. Auf Afrika entfielen rund 120.000 Hektar, in Stidamerika
betrug die kultivierte Flache 20.000 Hektar.

Aufgrund des steigenden Interesses der Industrie, Jatropha als Einsatzstoff fiir die
Biokraftstoftherstellung zu nutzen, wird von einem enormen Wachstum der angebauten
Jatrophamenge ausgegangen. Schitzungen besagen, dass die weltweite Anbaufldche
jedes Jahr um 1,5 bis 2 Millionen Hektar wachsen wird, was bis 2015 eine Steigerung

auf insgesamt 13 Millionen Hektar - etwa die Gro3e Griechenlands - bedeutet. [30]
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Bild 2.21: Globale Verbreitung von Jatropha curcas und Olpalme, 1986 — 2007; [31]

2.8.1 BOTANIK
Jatrophapflanzen sind grof3e Biische oder kleine Baume, sie erreichen eine Hohe von 5

bis 7 Metern. Thre Lebenserwartung betrigt 50 Jahre, wobei mit zunehmendem Alter

? L. bezeichnet hier das botanische Autorenkiirzel von Carl von Linné welcher die Gattung 1735 als erster
in seinem Werk Species Plantarum beschrieb.



2 Grundlagen 45

der Samenertrag steigt. Normalerweise bliiht Jatropha nur einmal im Jahr, wéihrend der
Regenzeit, in feuchten Gebieten oder bei Bewisserung jedoch das ganze Jahr iiber. [32]
Durch ihre bis zu 5 m lange Pfahlwurzel stabilisiert sie die Erde, die 3-4 oberfldachlichen
Wurzeln verhindern Erosion - wodurch verddetes, unbrauchbares Land regeneriert

werden kann.

Die Friichte sind kugelférmig, glatt und 2 bis 4 cm lang. Mit zunehmender Reife dndert
sich ihre Farbe von zunichst griin iiber gelb bis schwarz. Die Friichte enthalten in 3
Fachern jeweils einen 2 cm langen und 1 cm dicken schwarzen Samen, wobei 60 m%

auf die Kerne entfallen und 40 m% auf die Schale. [33]

Bild 2.22: Blatt, Frucht und Samen von Jatropha curcas L.; [34]

2.8.2 ANFORDERUNGEN
Die hohe okologische Anpassungsfihigkeit von Jatropha [35] fiihrt dazu, dass die
Pflanze in verschiedensten Klimakonditionen gedeiht. Als Sukkulente4, die ihre Blatter

wihrend Trockenperioden abwirft, ist sie gut an semiaride Konditionen angepasst. Es

* an trockene Standorte angepasste wasserspeichernde Pflanzen
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zeigt sich jedoch, dass sich bei humiden Umweltbedingungen bessere Samenertrige

ergeben, siche 2.8.4.1.

Jatrophapflanzen tolerieren sehr hohe Temperaturen, sie reagieren jedoch extrem

empfindlich auf Frost.

Jatropha wichst aufler auf Lehm auf allen Boden, Sandboden werden bevorzugt. Die
Pflanze hat sich gut an marginales Erdreich angepasst und bendtigt nur einen sehr
geringen Nihrstoffgehalt. Fiir einen hohen Samenertrag sind aber fruchtbare Boden und

Diingung notwendig. [36]

2.8.3 VERWENDUNG

Bis vor einigen Jahren wurde Jatropha hauptsédchlich fiir die Subsistenzwirtschaft
(Produktion fiir den Eigenbedarf) genutzt. Durch das gestiegene Interesse an
Biokraftstoffen lésst sich ein Trend in Richtung grofBflichigem Anbau von Jatropha fiir

den Weiterverkauf auf dem internationalen Markt erkennen.

Da die Blitter von Jatropha fiir Tiere unvertrdglich sind und deshalb nicht abgegrast
werden, wird die Pflanze traditionell als Heckenpflanze genutzt um Siedlungen und

Acker zu schiitzen.

Viele Teile der Pflanze werden in der traditionellen Medizin zur Wundheilung, gegen
Hautkrankheiten und als Schmerzstiller verwendet. Auflerdem werden Extrakte aller

Teile der Pflanze als Pflanzenschutzmittel gegen Pilze und Schnecken verwendet.

Die in nachfolgender Grafik erwihnte Nutzung von Samen und Presskuchen als
Viehfutter gilt nur fiir Jatrophasamen aus Mexiko, da diese keine giftigen Phorbolester

enthalten. [35]

Das Ol wird traditionell zur Seifenherstellung genutzt. Derzeit gilt aber ein besonderes
Interesse der Verarbeitung zu Biodiesel und der direkten Verwendung des Pflanzendls

als Treibstoff.
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Bild 2.23: Verwertung von Jatropha curcas L. Komponenten; nach [37]

2.84 OL
Das Ol ist das wertvollste Endprodukt der Jatrophapflanze. Es handelt sich um ein

nahezu geruchloses halbtrocknendes hellgelbes Ol.

Jatrophadl ist fiir Mensch und Tier unvertrdglich. Aufgrund des hohen Gehalts an
Lectinen und Phorbolester weist es eine stark abfiihrende Wirkung auf. AuBerdem fiihrt

das Ol bei Hautkontakt zu Reizungen und Blasenbildung.
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2.8.4.1 OLGEHALT

Die Samenertriige, der Olgehalt und somit auch der Olertrag variieren je nach Herkunft
und Produktionsbedingungen stark. So haben etwa das Klima, der Pflanzabstand, die
Diingung und das Alter der Pflanzen einen wesentlichen Einfluss. [32] Vor allem bei

trockenem Klima ist der Olgehalt der Samen besonders hoch. [38]

Wie sehr die Ausbeute von Wasserversorgung und Bodenfruchtbarkeit abhingt, zeigt
Bild 2.24. Als optimale Wasserversorgung wird hier eine Niederschlagsmenge von
1200-1500 mm pro Jahr bezeichnet, als normal wird eine Menge von 700-1200 mm
oder 1500-2500 mm angesehen. Suboptimal ist die Wasserversorgung bei <700 mm
oder >2500 mm Niederschlag. Durch fruchtbaren Boden und optimale Bewésserung

lasst sich die Samenausbeute um mehr als das zwanzigfache steigern.

= 6000
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£
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suboptimal /M
Wasserversorgung

Bild 2.24: Einfluss von Wasserversorgung und Bodenfruchtbarkeit auf die Samenausbeute [39]

Bild 2.25 zeigt den Olgehalt verschiedener getrockneter Samenproben unterschiedlicher
Herkunft. [35] [36] [40] [35] [41] Da in den Quellen nicht niher auf Bodenfruchtbarkeit
und Wasserversorgung eingegangen wird, diese aber einen groen Einfluss auf den
Olgehalt der Samen haben (siehe oben), kann man nicht unbedingt den Schluss ziehen,
dass die Herkunft allein fiir den Olgehalt in dem AusmaB ausschlaggebend ist, wie in

nachfolgender Grafik ersichtlich.

Anhand der Samenprobe aus Nicaragua wird zudem eine typische

Samenzusammensetzung gezeigt.
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Bild 2.25: Olgehalt getrockneter Jatropha curcas Samen unterschiedlicher Herkunft, Zusammensetzung
von Jatrophasamen

Die Beraterfirma Phillips McDougall hat Untersuchungen zum Hektarertrag
verschiedener Olpflanzen bei optimalen Bedingungen angestellt, siche Bild 2.26.
Jatropha hat demnach einen doppelt so hohen Hektarertrag wie der derzeit zur
Biokraftstoffproduktion in Europa hauptsédchlich verwendete Raps und einen viermal
hoheren Hektarertrag als Soja, welches in den USA den groBten Rohstoffanteil an der

Biodieselproduktion stellt.
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Bild 2.26: Ertrag an Pflanzendl unter optimalen Bedingungen; nach [31] Umrechnung von
Biodieselertrag auf Pflanzendlertrag unter der Annahme, dass 1 Liter Biodiesel aus 1,04 1 Pflanzenol
hergestellt wird [42]
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2.8.4.2 GEWINNUNG
Es gibt zwei Moglichkeiten, Ol aus den Samen zu gewinnen — mechanisches Pressen
und Losungsmittelextraktion (hauptsichlich mit Hexan). In industriellen Olmiihlen

werden diese zwei Verfahren oft miteinander kombiniert.

Bei den mechanischen Olpressen gibt es eine Vielzahl unterschiedlicher Modelle, die
Kapazititen reichen von 5-500 kg Samen/h. Diese Maschinen haben gemeinsam, dass
sie urspriinglich fiir andere 6lhaltige Samen entwickelt wurden (Sojabohnen, Raps) und

fiir Jatropha nur adaptiert werden.

Mit handbetriebenen Pressen kénnen rund 60% des in den Samen enthaltenen Ols

gewonnen werden. Bei motorisierten Modellen steigt die Ausbeute auf 75%.

Wird die Losungsmittelextraktion angewandt, lassen sich mit organischen Mitteln bis
zu 100% des enthaltenen Ols extrahieren, auf Wasserbasis zwischen 65 und 100% -

abhidngig vom pH-Wert, der Temperatur, etc. [37]

2.8.4.3 CHARAKTERISIERUNG

Fettsiurezusammensetzung

Man findet die Fettsdurezusammensetzung von Jatrophaol unterschiedlicher Herkunft in
zahlreichen Quellen. [36] [40] [41] [43] [44] In Bild 2.27 sind nur die vier fiir Jatropha
wichtigsten Fettsduren Palmitinsdure, Stearinséure, Olsédure und Linolsdure dargestellt.
Andere Fettsduren sind vernachldssigbar, sie haben im Durchschnitt zusammen nur

einen Anteil von 1,2 %.

Bei Jatrophaol ist der durchschnittliche Gehalt an ungesittigten Fettsduren (77,3%)
wesentlich hoher als der gesittigter Fettsdauren (21,5%). Obwohl der Anteil an
Fettsduren mit Doppelbindung bei allen Proben relativ konstant bei rund 80% liegt,
sieht man, dass die Herkunft einen wesentlichen Einfluss darauf hat, ob der Olsdure-

oder der Linolsdureanteil iiberwiegt.
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Bild 2.27: Fettsdurezusammensetzung ~ Jatrophaol — verschiedener ~Herkunft, bei dem Ol  mit
Herkunftsbezeichnung Indien 1 handelt es sich um das bei den Versuchen verwendete Ol

Physikalische und chemische Kennzahlen

Tabelle 2.8: Physikalische und chemische Kennzahlen von Jatrophaél, [32]

Bereich Mittel
Dichte [g/cm?3] 0,86-0,93 0,914
Heizwert [MJ/kg] 37,83-42,05 39,63
Viskositit bei 30°C [cSt] 37,0-54,8 46,82
Cetanzahl [-] 38,0-51,0 46,3
Cloudpoint [°C] 2
Pourpoint [°C] -3
Flammpunkt [°C] 210-240 235
Iodzahl [mg I/g] 92-112 101

Verseifungszahl [mg/g] 102,9-209,0 182,8
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3 FCC TECHNIKUMSANLAGE

3.1 BESCHREIBUNG DER ANLAGE

3.1.1 INTERNE ZIRKULATION
Viele herkommliche FCC-Systeme sind als extern zirkulierende Anlagen ausgefiihrt.
Das bedeutet, dass Riser- und Reaktorteil baulich getrennt als eigene Anlagenteile

angeordnet sind - siche Kapitel 2.3.2.2.

Am Institut fiur Verfahrenstechnik, Umwelttechnik und technische Biowissenschaften
der Technischen Universitit Wien wurde eine Fluid Catalytic Cracking Anlage mit
intern zirkulierender Wirbelschicht entwickelt. [45] [46] Anders als bei industriell
derzeit eingesetzten Anlagen ist hier der Regenerator konzentrisch um den Riser
angeordnet. Diese kompakte Bauweise ermoglicht es, zusitzlich zum Wéarmetransport
durch das zirkulierende Bettmaterial die beim exothermen Koksabbrand entstehende
Wirme durch Strahlung und Konvektion direkt fiir die endotherme Crackreaktion im

Riserrohr zu verwenden.

Dies stellt einen Vorteil gegeniiber herkommlichen Ausfithrungen dar, bei denen der
Riserteil nur isoliert wird. Aufgrund der Beheizung durch den Reaktorteil kann die
Wirmeabnahme entlang dem Riser (endotherme Spaltreaktionen) vermindert bzw.
sogar vermieden werden. Die hohere Temperatur am Riseraustritt begiinstigt
erwiinschte sekundédre Crackreaktionen. Die fehlende Entkopplung von Riser- und
Regeneratortemperatur muss bei dieser Bauweise jedoch auch als Nachteil genannt

werden.

3.1.2 ANLAGENSCHEMA UND FUNKTIONSWEISE
In Bild 3.1 ist die Versuchsapparatur schematisch dargestellt. Die Anlage kann
grundsitzlich in drei Bereiche gegliedert werden. In den Reaktionsbereich, der sich vom

Feedeintritt am Boden des Spaltrohres bis hinauf zum Riickfiihrteil mit dem Prallblech
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erstreckt, den Riickfiihrbereich mit dem Riickfiihrtrichter und den Regeneratorbereich,

der den Bereich unter dem Riickfiihrtrichter bildet.

Das Bettmaterial erfiillt im FCC-Prozess zwei Aufgaben. Einerseits dient es als
Wirmetrdger und bringt die notwendige Energie in den Riserteil ein, andererseits wirkt

es als Katalysator.

Die roten Fldchen stellen elektrisch betriebene Heizschalen dar, mit denen das
Reaktorsystem beheizt wird. Fiir die Versuchsserie mit Jatrophadl wurde zusitzlich eine
Kiihlung im Risereintrittsbereich eingebaut. Es handelt sich um ein mit Wasser
gekiihltes Rohr, das spiralformig um den Riser gewickelt ist. Durch diese konstruktive
MaBnahme kann die Risertemperatur in bestimmten Grenzen von der
Regeneratortemperatur  entkoppelt ~ werden. Durch die etwas  geringere

Reaktionstemperatur wird das Produktspektrum in Richtung Benzin verschoben.

Produktgas
[ |

Prallblech —

]
|
—

Kithlung

Riser

Rucklauftrichter

Siphonfluidisierung N,
N ~——

Regeneratorfluidisierung
Druckluft

Siphon

Bodenbereich Bodenfluidisierung N,

Rdhrenofen

Feed (+Riserstiitzfluidisierung N,)

A Reaktionsbereich
B Riickflihrbereich
C Regeneratorbereich

Bild 3.1: Schematische Darstellung der Technikumsanlage
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Das in einem Vorlaufgefi auf 80°C vorgewirmte Ol wird in einem Roéhrenofen auf
rund 270°C erhitzt und mittels Feedeinleitrohr in die Apparatur gebracht. Beim Eintritt
in das Riserrohr verdampft der Feed durch den Kontakt mit dem heiflen Katalysator im
Bodenbereich schlagartig. Der nun gasformige Feed stromt nach oben, reiflit das
Katalysatormaterial mit und fordert dieses nach oben. Wihrend dem Transport im
Riserrohr wird das Ol gecrackt, der sich dabei bildende Koks scheidet sich auf dem
Katalysator ab. Eine Gas-Feststofftrennung erfolgt am Ende des Riserrohres durch einen
Prallabscheider. Die Crackprodukte, aber auch Riickstinde, verlassen den Riickfiihrteil
iiber die Produktgasleitung, der Katalysator fillt in den Riickfiihrtrichter und gelangt
tiber einen Siphon in den Regeneratorbereich. Dort erfolgt die Fluidisierung mit Luft
und bei Temperaturen von mehr als 600°C wird der Koks vom Katalysator abgebrannt.
Die entstehenden Abgase verlassen die Anlage iiber die Abgasleitung. Der regenerierte
Katalysator wird mit Hilfe der Bodenfluidisierung iiber den Boden zuriick an das

Riserrohr transportiert, wo dieser eingezogen wird.

In den einzelnen Bereichen der Anlage herrschen  unterschiedliche
Wirbelschichtzustinde. Im Regenerator erfolgt in einer stationdren Wirbelschicht der
exotherme Vorgang der Verbrennung des Kokses, in der transportierenden
Wirbelschicht des Riserrohrs wird der Feed gecrackt und das entstehende Produkt sowie
das Bettmaterial werden nach oben ausgetragen. Durch diese verschiedenen
Fluidisierungen der beiden Bereiche wird die Zirkulation des Bettmaterials

hervorgerufen.

Die Crackreaktionen konnen nur unter Luftausschluss ablaufen. Um den Koks, mit dem
der Katalysator beladen ist, im Regenerator abzubrennen, wird Sauerstoff benétigt. Es
sollte kein Sauerstoff vom Regeneratorteil in den Riickfiihrteil gelangen und das dortige
Produktgas oxidieren. Die Bereiche miissen also hinsichtlich der Gasphase moglichst
gut voneinander abgeschirmt werden. Andererseits soll der Katalysator moglichst
ungehindert vom Reaktionsbereich iiber den Riickfithrbereich und den Regenerator im

Kreis flieen.

Apparativ ist dieses Problem durch den Siphon beim Ubergang vom Riickfiihrteil zum
Regeneratorteil gelost. Dieser ist mit Stickstoff fluidisiert, welcher als Sperrgas wirkt

und verhindert, dass Sauerstoff aus dem Regenerator in den Produktbereich gelangt.



3 FCC Technikumsanlage 55

Auch die N»r-Fluidisierung des Bodenbereichs dient zur Erzeugung einer Barriere um

den Gasdurchtritt zwischen Regenerator- und Riserbereich zu verhindern.

Die in Bild 3.1 dargestellte Riserfluidisierung wird nur wihrend der Anfahr- und
Abfahrphase der Anlage oder im Falle eines zu geringen Feedvolumenstroms aktiviert.
Sie wird deshalb als Riserstiitzfluidisierung bezeichnet. Wihrend des stationédren

Betriebs ist sie nicht erforderlich.

3.1.3 ECKDATEN UND PARAMETER

Nachfolgend sind die wichtigsten Kenngroflen der Anlage angegeben.

Tabelle 3.1: Dimensionen und Kenngroflen der Anlage

Gesamthohe Reaktor 2514 mm
Durchmesseriy,., Regenerator 180 mm
Wandstirke 5 mm
Linge Riser 2022 mm
Durchmesser;yn.n Riser 20,5 mm
Wandstirke 3,2 mm
Temperaturbereich Regenerator 550-650°C
Temperaturbereich Riser 500-600°C
Menge Katalysator in Anlage ca. 10 kg
Feedvolumenstrom 1,5-31/h

3.2 VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Ein Versuchstag dauert zwischen 9 und 11 Stunden, wobei die meiste Zeit zum
Anfahren und Abfahren der Anlage bendtigt wird, da diese sehr zeitintensive
Prozeduren sind. Die Betriebsparameter werden wihrend dem Versuch moglichst
konstant gehalten, um bei den drei durchgefiihrten Absaugungen den selben
Betriebspunkt abzubilden. Eine Variation der Betriebspunkte an einem Versuchstag
wire zwar moglich, aus Griinden statistischer Genauigkeit wurde darauf jedoch

verzichtet. In Tabelle 3.2 ist ein typischer Versuchsablauf dargestellt.
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Tabelle 3.2: Versuchsablauf

Phase Dauer
Autheizphase 2-3h
Einstellung stationirer Zustand, (Produktabsaugung) biszu 1 h
1. Produktabsaugung fiir GC Analyse 15 min
Umlaufratenmessung 90 s
Einstellung stationirer Zustand, (Produktabsaugung) I,5h
2. Produktabsaugung fiir GC Analyse 15 min
Umlaufratenmessung 90 s
Einstellung stationirer Zustand, ( Produktabsaugung) I,5h
3. Produktabsaugung fiir GC Analyse 15 min
Umlaufratenmessung 90 s
Abfahrphase 3h
Aufheizen

Bevor mit den Versuchen begonnen werden kann, muss das System angefahren werden.
Die verschiedenen Anlagenteile werden elektrisch mit den Heizschalen aufgeheizt und
mit Luft fluidisiert, um lokale Uberhitzung zu vermeiden. So werden der Katalysator,
das Freeboard und auch die Produktgasleitung auf die gewiinschten Temperaturen

gebracht.

Nach rund 2 Stunden stellt sich im System ein thermisches Gleichgewicht ein. Aufler
der Regeneratorfluidisierung werden alle Leitungen auf Stickstoff umgestellt. Danach
kann mit der Feedzufuhr begonnen werden. Das entstehende Produktgas wird, wenn
keine Produktabsaugung durchgefiihrt wird, gidnzlich in einer Fackel zu CO, und

Wasserdampf verbrannt.
Produktabsaugung

Fiir eine Dauer von jeweils 15 Minuten wird drei Mal eine Teilmenge des
Produktgasvolumenstroms mit einer Membranpumpe abgesaugt. Nach der Kiithlung mit
zwel in Gegenstrom betriebenen Wasserkiihlern und einem, mit -10°C kaltem Ethanol

durchstromten, Intensivkiihler auf unter Raumtemperatur teilt sich das Produktgas in
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eine kondensierte und eine nicht kondensierte Fraktion. Das in vier Tropftrichtern
gesammelte fliissige Produkt wird in Probeflaschen abgelassen, der nicht kondensierte
Teil des Produktgases wird durch eine Gasmaus geleitet. Beide Fraktionen werden

anschlieBend gaschromatografisch analysiert.

Um das fliissige Produkt auf Eigenschaften wie Klopffestigkeit oder die
Zusammensetzung zu untersuchen, wird in der Zeit zwischen den Absaugungen fiir die
GC-Messung ebenfalls Produkt abgesaugt. So fallen pro Versuchstag rund 2 bis 3 Liter
Kondensat an, die fiir weitere Analysen an die Raffinerie Schwechat der OMV AG

geschickt werden.
Umlaufratenmessung

Die Katalysatorumlaufrate ist eine der wesentlichen Kenngrofe einer zirkulierenden
Wirbelschichtanlage. Im Crackprozess beeinflusst sie das Verhiltnis von Katalysator zu
Ol im Riser (welches groBen Einfluss auf die Stirke der Crackreaktionen hat, siehe

Kapitel 4.4) und in geringem MaBe auch die Kontaktzeit zwischen Katalysator und Ol.

Die Umlaufrate wurde nach einer von [46] entwickelten Methode gemessen, die auf
folgendem Prinzip beruht: Bringt man das System fiir eine kurze Zeitspanne aus dem
Gleichgewicht, indem man wihrend eines stationdren Betriebszustands die
Siphonfluidisierung abschaltet, so wird kein Bettmaterial mehr in den Regeneratorteil
zuriickgefiihrt. Es kommt zu einem Riickstau im Riickfithrbereich der Anlage,
gleichzeitig nimmt die Hohe des Wirbelbetts im Regenerator ab. Diese Anderung der
Schichthohe wirkt sich auf den Regeneratordruck preg aus, der linear abnimmt.
Reaktiviert man die Regeneratorfluidisierung nach rund 90 Sekunden, kehrt das System

in einen stationidren Zustand zuriick.

Mit Gleichung 3.1 kann aus der Druckabnahme die Umlaufrate berechnet werden.

A A
UR = REG PREG 31
g At
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Tabelle 3.3: Formelzeichen

UR Umlaufrate kg/min
ARrEG Querschnittsfliche des Regenerators m?
ApreG Druckdifferenz im Regenerator kg/sm
g Erdbeschleunigung m/s’
At Zeitdauer der Umlaufratenmessung min

3.3 ANALYTIK

Das in den vier Tropftrichtern gesammelte fliissige Produkt wird in einem Probenglas
vereint, wihrend das gasformige Produkt zur Probenahme durch eine Gasmaus geleitet

wird.

3.3.1 PRODUKTANALYTIK

Fir die Auswertung der wihrend des Versuchs entnommenen FCC-Produkte stehen
zwei Gaschromatografen zur Verfiigung. In einem wird die fliissige, organische Phase
mittels simulierter Destillation untersucht, der andere wird zur Analyse der gasformigen

Produkte verwendet.

Nach der Kondensation trennt sich die erhaltene Fliissigkeit in eine organische und eine
anorganische wissrige Phase. Bevor die organische Phase analysiert werden kann, muss

das Wasser iiber einen Scheidetrichter abgetrennt werden.

Die Masse der wissrigen Phase wird durch Wégung bestimmt.
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Jatrophadl
Riser
Produktgas Koks
Kihlsystem Regenerator —— Abgas
7~
gasformiges kondensiertes
Produkt Produkt
P ~
GAS GC SimDest Wagung
Cco, | CO ‘(:1-(:E Benzin | LCO Wasser
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L Konversion J

K= Mg + Mg pp<aisec

Mreed

Bild 3.2: Schematische Darstellung Probenahme und Produktanalytik

3.3.1.1 SIMDEST GC

In der Séule des Chromatografen werden die einzelnen Komponenten der fliissigen
Phase aufgetrennt. Aus den Retentionszeiten der einzelnen detektierten Substanzen wird
iber eine vorher mit Referenzsubstanzen erstellte Kalibrierfunktion der entsprechende
Siedepunkt berechnet. Die Fldchenanteile der Peaks sind den Volumenanteilen

proportional. Somit ldsst sich der Siedeverlauf der Substanzen darstellen.

Den Benzinanteil ermittelt man, indem die Summation der Volumenanteile bei dem

Peak beendet wird, dessen Retentionszeit 215°C entspricht.
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Tabelle 3.4: Konfiguration der SimDest GC

Sédule: HP-1 (Polymethylsiloxan) 60m x 0,25mm x 0,25um
Injekor:  Split-Splitless-Injektor
Split:  1:20
Starttemperatur: 30 °C
Endtemperatur: 325 °C
Aufheizrate: 7 °C/min, 30 min Haltezeit
Detektor: FID

Trigergas: Wasserstoff

600

500 -

400

100 1

0 20 40 60 7476 go 100
Xg [Vol%]

Bild 3.3: Siedeverlauf der fliissigen Fraktion

3.3.1.2 GAsGC

Auch die gasformige Fraktion wird gaschromatografisch untersucht. Da mit einem
Flammenionisationsdetektor jedoch Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und Stickstoff nicht
erfassbar sind, wird der Gasstrom hinter dem Injektorblock geteilt und durch zwei

unterschiedliche Sdulen geleitet. Ein Teilstrom wird zu einem FI-Detektor gefiihrt, um
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die  Kohlenwasserstoffe zu  bestimmen, der andere wird zu einem
Wirmeleitfihigkeitsdetektor zur CO, CO, und N, Messung geleitet.

Jedem Peak kann aufgrund seiner Retentionszeit eindeutig eine bestimmte Substanz
zugeordnet werden. Durch eine mit Reinsubstanzen erstellte Kalibrierkurve werden die

Peakfldchen in Volumenanteile umgerechnet.

Tabelle 3.5: Konfiguration der Gas GC

Sédule 1: Petrocol DH 150m x 0,25mm X 1pum
Detektor 1: FID
Séule 2:  Carboplot P7 27,5m x 0,53mm x 25 pm
Detektor 2: WLD
Injektor:  Split-Splitless-Injektor
Split: -
Starttemperatur: 30°C, 15 min Haltezeit
Endtemperatur: 113°C, 50 min Haltezeit
Autheizrate: 5°C/min

Tragergas: Helium

3.3.2 ABGASANALYTIK

Die Zusammensetzung des Regeneratorabgases wird kontinuierlich mit Hilfe von zwei
Rosemount-Analysatoren der Type NGA 2000 bestimmt, die die O,, CO und CO,
Konzentrationen des Abgases messen. Die Geridte werden zu Beginn jedes

Versuchstages neu kalibriert.

3.4 EINSATZE

In diesem Kapitel werden die fiir die Jatropha-Versuchsreihe in der Technikumsanlage
verwendeten FEinsidtze charakterisiert. Um die Ergebnisse wie Konversion und
Produktverteilung mit denen herkdmmlicher FCC Anlagen vergleichen zu koénnen,
wurden sogenannte Base-Case-Versuche mit Vakuumgasol (VGO) durchgefiihrt. Die
Prozessgrolen der  Anlage wurden  entsprechend angepasst, um  die

Reaktionsbedingungen moglichst dhnlich der GroBanlage der OMV AG einzustellen.
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Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von Jatrophadl variieren je nach
Herkunft sehr stark - siehe Kapitel 2.8.4.3. Deshalb wurde das fiir die Versuche

verwendete Ol genaueren Untersuchungen unterzogen.

3.4.1 VAKUUMGASOL

Bei Vakuumgasol handelt es sich um das Kopfprodukt der Vakuumdestillation. Es ist
ein dunkles, braunes Ol, das bei Raumtemperatur meist fest vorliegt. Der
Schmelzbereich liegt zwischen 12 und 40°C, der Siedebereich zwischen 300 und
615°C.

Chemisch betrachtet handelt es sich um ein Gemisch aus reinen, schwefel-, stickstoff-
und sauerstoffhaltigen Kohlenwasserstoffen und Salzen, die teilweise Katalysatorgifte
darstellen. Um VGO dennoch als Feed in FCC Anlagen einsetzen zu konnen, wird es
mit hydrierenden Verfahren entstickt und entschwefelt. Nach dieser Behandlung besitzt

das Vakuumgasol nur mehr sehr geringe Mengen an Stickstoff und Schwefel.

Fiir die Versuche wird hydriertes Vakuumgasol der OMV AG verwendet, welches dort
in der FCC Anlage als Standardfeed eingesetzt wird. Die Produktspezifikationen sind

Tabelle 3.6 zu entnehmen.

Tabelle 3.6: Beispielhaft: Spezifikationen des Vakuumgasols

Dichte (15°C) 0,906 kg/l
Dichte (80°C) 0,84 kg/l
kin. Viskositit (70°C) 13,85 mm?/s
Siedeanfang 347 °C
Siedeende 598 °C
Aggregatzustand bei Traym fest
Schwefelgehalt 29 ppm
Stickstoffgehalt 499 ppm
Kohlenstoff 87,1 m%

Wasserstoff 12,8 m%
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3.4.2 JATROPHAOL
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Fettsdurezusammensetzung des verwendeten

Jatrophaols aus Indien mittels Gas-GC ermittelt.

Die Fettsduremethylester wurden mit dem Bortrifluorid-Verfahren hergestellt. Dieses
allgemeine Verfahren ist fiir Ole, Fette und freie Fettsiuren anwendbar und beruht auf
dem Prinzip der Verseifung der Glyceride mit methanolischem NaOH und
anschlieBender Umwandlung der Seifen in Methylester mit einem BF;/Methanol-

Komplex. 1 pul der so hergestellten Substanz wurde zur GC Analyse herangezogen.

Tabelle 3.7: Konfiguration der Gaschromatografie

Sédule: Supelco, 2-4110/ SP 2380
Split:  1:10
Detektor: FID
Triagergas: Helium
Starttemperatur:  120°C, 4 min
Aufheizrate: 8°C/min

Laufzeit: ca. 25 min

Anhand des erhaltenen Chromatogramms (sieche Anhang) wurden die einzelnen
Fettsauren identifiziert und deren prozentuale Anteile berechnet. Es ergab sich folgende

Zusammensetzung der Olprobe:

C18:1 C18:2 B Palmitinsdure

40,4 % 36,39 % B Stearinsdure
Olsidure
Linolsdure

0% 20% 40% 60% 80% 100%

Bild 3.4: Zusammensetzung des verwendeten Jatrophadls

Der in Bild 3.5 dargestellte Viskosititsverlauf des Ols wurde mit Viskosimetern nach

Ubbelohde ermittelt.
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Tabelle 3.8: Verwendete Viskosimeter

Viskosimeter 100 K, =0,01544
K¢ =0,01190
Viskosimeter 350 K, =0,5364
K¢ =0,3835
80 -
70 -
60 - \e
\\
= 50 -
95]
S
g 40 - ¢
g
= \
> 30 - .
T
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. \
10 - T
0 T T T T 1
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Bild 3.5: Viskosititsverlauf von Jatropha6l

Die Dichte des Ols bei Raumtemperatur betrigt 0,93 kg/l. Bei der
Feedeingangstemperatur von 80°C ist die Dichte von Jatrophaol mit 0,87 kg/l hoher als
die des Vakuumgasols mit 0,84 kg/1
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3.5 PRODUKTE

Gewihlte Betriebsparameter wie die Risertemperatur, der Feedmassenstrom oder das
Katalysator/Ol Verhiltnis® haben einen groBen Einfluss auf die Menge und
Zusammensetzung der gewonnen Produkte, wie in Kapitel 4.4 gezeigt wird. Die
Variation dieser Parameter ermoglicht die bewusste Beeinflussung des

Produktspektrums in Richtung Benzin oder gasformige Produkte.

Beim Verlassen des Reaktors liegt das gesamte Produkt gasformig vor, erst durch die
dreistufige Kiihlung kondensiert bei Raumtemperatur fliissiges Produkt. Die beim FCC-

Prozess eines Biools gebildeten Produkte lassen sich in folgende Gruppen einteilen:

Tabelle 3.9: Produktspektrum

gasformig fliissig fest
CO; H20 Koks
CO LCO + Riickstand
Ci-Cy Benzin
Cs-Ce /

3.5.1 GASFORMIGE PRODUKTE

Unter gasformigem Produkt werden alle bei Raumtemperatur gasformigen
Crackprodukte  verstanden. Darunter fallen  gesittigte sowie ungesittigte
Kohlenwasserstoffe mit ein bis vier Kohlenstoffatomen, wobei Ethylen, Propylen,
Buten und Isobutan am hiufigsten gebildet werden. Kohlendioxid und Kohlenmonoxid
entstehen ebenfalls bei der Crackreaktion von Triglyceriden — siehe Kapitel 2.7. Einige
Cs und Cs Anteile des Produkts liegen bei Raumtemperatur zwar gasformig vor, sie
werden rechnerisch aber dem Benzin zugeteilt. Dies entspricht der Definition, wonach

Benzin ein Gemisch verschiedener Kohlenwasserstoffe mit 5 bis 12 C-Atomen ist.

° Das Katalysator/Ol Verhiltnis ist der Quotient der Massen von Katalysator und Feed die in einer
bestimmten Zeit den Riser durchlaufen. Je grofer dieses Verhiltnis ist, desto besser laufen die
Crackreaktionen ab.
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3.5.2 FLUSSIGE PRODUKTE

Zu den fliissigen Produkten zdhlen Benzin, Light Cycle Oil (LCO), Riickstinde und
Wasser. Benzin ist der Anteil mit einem Siedebereich bis 215°C. Den dariiber siedenden
Anteil nennt man Light Cycle Oil, da er in groBtechnischen Anlagen oft im Kreis®
gefithrt wird. Der Riickstand besteht aus Verbindungen, die im Crackprozess nicht
gespalten wurden und weist einen Siedebereich oberhalb von 350°C auf. Im Gegensatz
zur Spaltung von VGO entsteht beim Cracken von Bioolen zusitzlich Wasser - siehe

Kapitel 2.7.

3.5.3 FESTE PRODUKTE

Koks, der komplexe polyaromatische Strukturen aufweist, entsteht ebenfalls bei der
Crackreaktion. Er wird, da er sich am Katalysator anlagert und diesen dadurch
deaktiviert, im Regenerator abgebrannt. Im Gegensatz zu allen anderen Produktgruppen
lasst sich die gebildete Koksmenge daher nur indirekt iiber eine Kohlenstoffbilanz aus

dem CO,-, dem CO- und dem Restsauerstoffgehalt im Abgas berechnen.

3.5.4 KONVERSION

Die Konversion gibt an, wie erfolgreich die Umwandlung in kleinere
Kohlenwasserstoffe beim Cracken war. Obwohl die Konversion somit fast die

wichtigste Kenngroe bei Crackprozessen ist, ist sie nicht eindeutig definiert

Hier wird der Konversionsgrad definiert als Masse des Crackprodukts mit einem

Siedepunkt unter 215°C dividiert durch die Masse des eingesetzten Ols.

Mg + Mg pp<215°C
K=—2" 3.2
Mreeq

® mit frischem Feed vermischt nochmals dem Crackprozess zugefiihrt
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4 FCC VERSUCHSERGEBNISSE

In vorangegangenen Versuchen wurde festgestellt, dass in der Anlage reine pflanzliche
Bioole ohne Probleme gecrackt werden konnen. Daher wurden im Rahmen dieser
Arbeit Versuche mit 100% Jatrophaol als Feed durchgefiihrt. Auf verschiedene

Mischungen mit dem Standard-FCC-Einsatz Vakuumgasol wurde verzichtet.

Zu Beginn wurde untersucht, welchen Einfluss das Cracken von Jatrophaol auf den
Crackprozess hat und welche Produkte entstehen. Dazu wurde die Anlage am

Standardbetriebspunkt betrieben:

Tabelle 4.1: Standardbetriebspunkt der Technikumsanlage

mittlere Risertemperatur 550°C

Feedvolumenstrom 2,51/h

Mit diesen Parametern sind die Reaktionsbedingungen denen der GroBanlage der OMV

AG am #dhnlichsten.

Ein Vergleich mit dem Crackverhalten von VGO wurde im Standardbetriebspunkt
angestellt, um Unterschiede im Produktspektrum zwischen fossilem und biogenem

Einsatz aufzuzeigen.

Danach wurde untersucht, wie sehr sich eine Variation der beiden Parameter
Temperatur und Feedvolumenstrom auf das Produktspektrum und die Konversion
auswirkt. AuBerdem wurden die Versuchsergebnisse mit denen anderer Biodle
verglichen. AnschlieBend wurde das erhaltene Hauptprodukt Benzin auf

Zusammensetzung und Eigenschaften untersucht.

Die in den folgenden Grafiken angegebenen Massenprozentwerte sind als Masse des

jeweiligen Produkts im Verhiltnis zur eingesetzten Masse von Jatrophadl zu verstehen.
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4.1 VERGLEICH MIT VAKUUMGASOL

Vakuumgasol ist der Standardfeed der FCC-Anlage der Raffinerie in Schwechat. Zur
Bewertung der Ergebnisse der Jatrophadlversuche im Standardbetriebspunkt werden sie
deshalb jenen der Base Case Versuche gegeniibergestellt. Bild 4.1 zeigt die
Gesamtkonversion, die einzelnen Produktlumps der beiden Einsétze sowie die Differenz

zwischen den VGO- und den Jatrophadlversuchen.
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Bild 4.1: Vergleich der entstehenden Produktanteile bei VGO und Jatrophaol

Deutlich erkennbar ist ein Konversionsriickgang, hauptséachlich verursacht durch eine
geringere Bildung von Crackgasen. Der Benzinanteil ist bei Jatrophaol als Feed
geringfiigig kleiner, die Entstehung von LCO + Riickstand sowie Koks nimmt in

geringem Ausma@ zu.

Die Abnahme der Konversion ist teilweise durch die zusitzliche Bildung von Wasser,
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid beim Cracken von Pflanzendlen zu erkliren. Um
dies zu verdeutlichen wurde in Bild 4.1 Kohlenmonoxid als eigene Produktfraktion
angefiihrt. In allen folgenden Grafiken ist der CO-Anteil jedoch in den Crackgasanteil

eingerechnet.
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Im Gegensatz zu VGO, das fast zu 100% aus reinen Kohlenwasserstoffmolekiilen
besteht, ist Jatrophadl ein Gemisch aus verschiedenen Triglyceriden. Schon rein
stochiometrisch muss deshalb die Konversion zuriickgehen, da laut Definition nur
kohlenwasserstoffhaltige Produkte in diese Kennzahl einbezogen werden. Wihrend der
Crackreaktionen reagiert der in den Molekiilen des Ols gebundene Sauerstoff durch
Desoxygenationsvorginge zu Wasser, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid — siehe
Kapitel 2.7. Dass die Konversionsabnahme grofteils auf den Sauerstoffanteil des Feeds
zuriickzufiihren ist, sieht man daran, dass die gebildeten Anteile an Wasser, CO, und

CO fast gleich der Abnahme der Konversion sind.

4.2 VERGLEICH MIT ANDEREN BIOOLEN

In fritheren Arbeiten wurde das Verhalten der Pflanzenole Palmol, Rapsol und Sojadl
beim Cracken im Versuchsreaktor untersucht. [47] [48] [49] Grundsitzlich wurde dabei
festgestellt, dass sich alle pflanzlichen Biodle durchaus gut als Einsatz fiir den FCC-
Prozess eignen. Nachfolgend werden die dabei erhaltenen Ergebnisse mit denen der
Jatrophaol-Versuchsreihe verglichen. Die Bild 4.2 zugrunde liegenden Daten sind in

Tabelle 4.2 zusammengefasst

90%
80% -
= 70%
E 60%
=
T 50%
E 40% " V6O
T = Palmol
B 30%
E ‘ B Jatrophaol
2
0% Rapsol
10% B Sojadl
0%
o v
&‘Déj@ C)O

Bild 4.2: Produktspektrum — Vergleich verschiedener Einsitze
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Palmol weist von allen untersuchten Pflanzendlen die hochste Konversionsrate auf,
dicht gefolgt von Jatrophadl. Sojadl schneidet hinsichtlich der Konversion am
schlechtesten ab. Die Unterschiede im Konversionsanteil sind hauptsdchlich auf die
Abnahme des entstehenden Produktgases zuriickzufiihren, da der Benzinanteil bei allen

untersuchten Olen in ungefihr den gleichen Mengen entsteht.

Umgekehrt verhidlt es sich mit dem entstehenden Riickstand und LCO - diese
unerwiinschten Produktfraktionen werden in verstirktem Malle bei Sojadl gebildet. Der
Anteil an Riickstand und LCO bei Palmdl und Jatrophadl entspricht ungeféhr der beim
Cracken von VGO entstehenden Menge. Koks entsteht bei allen Olen in etwa der
gleichen Menge, Wasser und CO, werden nur beim Cracken von pflanzlichen Olen —

bei allen jedoch im gleichen Ausmalf} — gebildet.

Tabelle 4.2: Produktspektrum — Vergleich verschiedener Einsitze

VGO Jatrophaol  Palmol Rapsol Sojadl

Konversion [%] 80,87 66,36 67,27 63,42 60,85
Benzin [%] 43,23 40,72 40,30 40,74 39,91

Gas [%] 37,64 25,63 26,97 22,69 20,67

LCO + Riickstand [%] 13,66 15,55 14,30 18,14 21,41
Koks [%] 547 6,68 5,82 6,07 6,35
Wasser [%] - 10,65 11,35 10,91 10,18

CO2 [%] - 0,77 1,25 1,44 1,48

In Referenz [49] wurde ein Zusammenhang zwischen der Bildung von Crackgas bzw.
LCO + Riickstand und dem Anteil ungesittigter Fettsduren im Feed hergestellt - Bild
4.3 zeigt diese Abhidngigkeit. Erweitert um die Ergebnisse der Versuche mit Vakuum
Gasol und Jatrophaol wird diese Annahme hier zusétzlich bestétigt.

U1+U2-2+U3-3

ichteter Anteil attigter Fettsa =
gewichteter Anteil ungesattigter Fettsauren Ul+U2+U3 4.1

Ul, U2 und U3 bezeichnen die Anteile der einfach, zweifach bzw. dreifach
ungesittigten Fettsduren an den gesamten Fettsduren in Prozent. Je hoher der gewichtete

Anteil an ungesittigten Fettsiuren ist, desto mehr Doppelbindungen liegen in einem Ol



4 FCC Versuchsergebnisse 71

vor. Vakuumgasdl besteht hauptsdchlich aus Paraffinen, sein gewichteter Anteil an

ungesittigten Verbindungen wurde deshalb mit 0 angenommen.

Eine geringe Anzahl ungesittigter Fettsduren resultiert somit in wesentlich hoheren
Crackgasausbeuten. Dies wiirde bedeuten, dass Molekiille mit vielen C-C
Einfachbindungen wesentlich ofter gespalten werden, also viele kleine Molekiile
gebildet werden, wohingegen aus mehrfach ungesittigten Molekiillen groflere

Bruchstiicke resultieren.

Da, wie vorhin beschrieben, die Benzinmenge bei allen Versuchen relativ konstant
ausfallt, steht auch die Konversion in einem direkten Verhiltnis zur
Fettsaurezusammensetzung des Feeds — siehe Bild 4.4. Auch hier liegt Jatrophaol im

Trend.
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Bild 4.3: Zusammenhang zwischen Fettsdurezusammensetzung und Produktgasanteil
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Bild 4.4: Zusammenhang zwischen Fettsdurezusammensetzung und Konversion

4.3 TEMPERATURVARIATION

Die Temperatur im Riser ist einer der wichtigsten Parameter der Anlage. Sie hat grof8en
Einfluss auf die ablaufenden Crackreaktionen. Da das Spalten der Bindungen einen
endothermen Vorgang darstellt, andert sich die Temperatur vom Eintritt zum Austritt
des Risers. Die nachfolgend als Bezugsgrofle verwendete ,,mittlere Risertemperatur® ist
das arithmetische Mittel von Risereintritts- und Riseraustrittstemperatur. Bei den
durchgefiihrten Versuchen wurde diese Temperatur von rund 500°C bis 590°C

gesteigert. Der Volumenstrom des Feeds wurde konstant auf 2,5 1/h gehalten.

In Bild 4.5 sind die bei den jeweiligen mittleren Risertemperaturen erreichten
Gesamtkonversionsgrade, die sich aus der Summe des Benzin- und des
Crackgasproduktanteils zusammensetzen, angegeben. Crackgas bezeichnet hier die bei
Raumtemperatur gasféormige Fraktion der Kohlenwasserstoffe mit einem bis vier

Kohlenstoffatomen sowie Kohlenmonoxid.

Die drei Versuche bei niedriger Temperatur variieren in ihren Ergebnissen sehr stark.
Es ist davon auszugehen, dass die Resultate des Versuchs bei 500°C darauf
zuriickzufiihren sind, dass die Anlage nicht an einem stabilen Betriebspunkt eingestellt

war und die Werte deshalb als Ausrei3er zu betrachten sind.
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Bild 4.5: Gesamtkonversion, Benzin- und Crackgasanteil in Abhiingigkeit der mittleren Risertemperatur

Deutlich ersichtlich ist eine Zunahme der Konversion mit steigender Temperatur im
Riser — verursacht durch steigende Benzin- sowie Gasausbeute. Diese steigt von 52,5%

bei rund 500°C auf rund 69% bei 590°C.

Die Benzinausbeute steigt anfangs mit zunehmender Temperatur stéirker, ab etwa 530°C
ist eine anndhernd gleichbleibende Benzinausbeute festzustellen. Die erhaltenen
Crackgasanteile steigen hingegen kontinuierlich mit zunehmender Temperatur. In Bild
4.6 ist das Verhalten des restlichen Produktspektrums bei sich d@ndernder Temperatur
dargestellt. LCO und Riickstand nehmen sehr stark mit steigender Temperatur ab. Auch
bei Koks ist eine, wenn auch nur leichte, Abnahme festzustellen. Der Wasseranteil

sowie der CO,-Anteil dndern sich nicht mit der Temperatur.
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Bild 4.6: Verschiedene Produktanteile in Abhéangigkeit der mittleren Risertemperatur

Die mittlere Risertemperatur hat auch Einfluss auf die Zusammensetzung der einzelnen
Produktfraktionen, in Bild 4.7 ist die genaue Aufteilung des Produktgases dargestellt.
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Bild 4.7: Einfluss der Risertemperatur auf die Produktgaszusammensetzung

Am augenscheinlichsten ist die Anderung des Kohlenmonoxidgehalts im Produktgas.
Dieser nimmt bei niederen Temperaturen stark zu, bei hoheren Temperaturen pendelt

sich der Gehalt auf ungefidhr gleiche Werte ein. Die Reaktionstemperatur hat zudem
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auch direkten Einfluss auf die Kettenldnge der gebildeten Produkte. Bei hoherer
Temperatur im Riser verlaufen die Crackreaktionen ,,schirfer und kleinere Molekiile
werden gebildet. Dies erkldrt einerseits die Zunahme des gesamten gasformigen
Produkts, andererseits nehmen sowohl der Methangasanteil als auch der Anteil der
gasformigen Kohlenwasserstoffe mit zwei Kohlenstoffatomen mit steigender
Temperatur zu. Bei den ldngeren Molekiilen, gasformige Komponenten mit drei oder

vier Kohlenstoffatomen, ist kaum eine Zunahme zu beobachten.

In Bild 4.8 ist die Zusammensetzung des entstehenden Produktgases noch etwas
genauer dargestellt. Propylen macht bei weitem den gréften Produktanteil aus. In

nennenswerten Mengen werden zudem 1-Buten, Isobutan, Ethylen und Kohlenmonoxid

gebildet.
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Bild 4.8: Zusammensetzung Produktgas bei unterschiedlichen Risertemperaturen

4.4 FEEDVARIATION

Ebenso wie die Temperatur hat auch die pro Zeit in den Riser eingebrachte Olmenge

indirekt einen Einfluss auf die Anteile der entstehenden Produkte.

Bei einer konstant gehaltenen mittleren Risertemperatur von 550°C wurde der

Feedvolumenstrom in drei Schritten von 1,5 1/h auf 2,5 1/h gesteigert.
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Um Probleme mit dem Katalysatorumlauf zu vermeiden, wurde der Risereintrittsbereich
bei niedrigen Feedraten zusitzlich mit Stickstoff fluidisiert. Dadurch wurde die

Katalysator-Umlaufrate auf gewohntem Niveau gehalten.

Tabelle 4.3: Riserstiitzfluidisierungen

Volumenstrom Feed [I/h] Riserstiitzfluidisierung [N1/min]

2 2
1,5 3-3,5

Wihrend das Verhiltnis von Katalysator zu Ol bei den Versuchen der
Temperaturvariation relativ konstant bei ungefdahr 30 liegt, dndert sich dieses bei der
Untersuchung der Feedvariation durch die unterschiedlichen Riserstiitzfluidisierungen
der einzelnen Versuche wesentlich. Das sogenannte C/O-Verhiltnis hat einen gro3en
Einfluss auf den Crackprozess — je hoher der Wert, desto stdrker laufen die
Crackreaktionen ab — und muss deswegen zusitzlich beriicksichtigt werden. Aus diesem
Grund sind in den folgenden Bildern zusitzlich die C/O-Verhiltnisse der einzelnen

Versuche aufgetragen.
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Bild 4.9: Gesamtkonversion, Benzin- und Crackgasanteil in Abhédngigkeit der pro Zeit eingesetzten
Feedmenge
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Wie man Bild 4.9 entnehmen kann, hat die Variation der pro Zeit in den Reaktor
eingefiihrten Feedmenge, und damit das C/O-Verhiltnis einen wesentlich geringeren
Einfluss auf die Gesamtkonversion als die Temperatur. Der Benzinanteil steigt mit

grofer werdendem Feedvolumenstrom geringfiigig an, der Crackgasanteil bleibt relativ

konstant.
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Bild 4.10: Verschiedene Produktanteile in Abhéngigkeit der pro Zeit eingesetzten Feedmenge

Auf die anderen Produktlumps hat eine Anderung der Feedrate ebenfalls keinen
sonderlichen Einfluss. Als einzige Ausnahme ist hier Koks zu nennen. Die absolute
Koksmenge, die im Regenerator wihrend der Produktabsaugung (15 min.) abgebrannt
wird, nimmt zwar mit steigendem Feedvolumenstrom zu - siehe Tabelle 4.4, bezogen

auf die Feedmenge ist aber eine deutliche Abnahme des Koksanteils festzustellen.

Auch wenn die Ergebnisse nicht so stark variieren, sieht man doch einen Trend zu
,schirferem* cracken bei niedriger Feedrate bzw. hohem C/O-Verhiltnis. Es entsteht
weniger Benzin und mehr Koks. Normalerweise steigt bei schirferem Cracken die
Crackgasausbeute, wodurch sich die Konversion erhoht. Aufgrund der speziellen
Situation der Riserstiitzfluidisierung und damit einhergehender Verdiinungseffekte

ergeben sich hier jedoch niedrigere Konversionswerte.

Durch eine Reduktion des Feeds kann der Regenerator entlastet werden, was deutlich an

der Abgaszusammensetzung zu sehen ist - siche Bild 4.11. Bei geringen Feedmengen ist
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Sauerstoff noch deutlich im Uberschuss vorhanden, die Konzentration nimmt aber mit
zunehmendem Feedvolumenstrom stark ab. Die maximal in diesen Reaktor
einbringbare Feedmenge ist dadurch mit etwas mehr als 2,5 Litern beschrinkt, um noch

eine vollstindige Verbrennung des Koks gewihrleisten zu konnen.

Tabelle 4.4: abgebrannte Koksmenge wihrend der Produktabsaugung, absolut

Volumenstrom Feed [I/h]  abgebrannte Menge Koks [g]

1,5 31,6
2,0 33,9
2,5 36,4
14% 70
g 12% ¥ 60
Z +
s 10% 50 &
s V| = *Kohlendioxid
E * :Q
s 8% 40 5
E + § W Sauerstoff
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= S
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Bild 4.11: Abgaskonzentrationen in Abhingigkeit der pro Zeit eingebrachten Olmenge

4.5 CHARAKTERISIERUNG DES CRACKBENZINS

Die Analyse des erzeugten Benzins erfolgte in der Raffinerie Schwechat der OMV AG.
Es wurden die Klopffestigkeit (ROZ, MOZ), die chemische Zusammensetzung, das

Siedeverhalten sowie die Dichte bestimmt.

4.5.1 BENZINEIGENSCHAFTEN

Zur Darstellung der Eigenschaften des Benzins wird das Produkt herangezogen, das bei

Standardbedingungen (Risertemperatur 550°C, Feedrate 2,5 1/h) hergestellt wurde.



4 FCC Versuchsergebnisse 79

Die ermittelten Werte der einzelnen Eigenschaften sind in Tabelle 4.5
zusammengestellt. Zum Vergleich werden zusitzlich die Grenzwerte der derzeit

giiltigen Norm angefiihrt.

Die Motor-Oktanzahl (MOZ) des Benzins liegt im fiir Crackbenzine iiblichen Bereich
von 78-84. Mit einer Research-Oktanzahl (ROZ) von >95 ist die Klopffestigkeit des aus
Jatropha gewonnenen Benzins hoch, iiblich sind hier Werte von ROZ 91-96. Durch den
niedrigen Bleigehalt von Biomasse enthilt das Benzin extrem wenig Blei. Der
Schwefelgehalt ist ebenfalls um ein Vielfaches geringer als beim Cracken von FCC-
Standardfeed. Die ermittelten Gehalte an Olefinen, Aromaten und Benzol sind leider
schwer mit den Vorgaben der Norm vergleichbar, da bei den in der OMV AG
verwendeten Methoden Massenprozente anstelle von Volumsprozenten ermittelt

werden. Der Vollstandigkeit halber sind diese jedoch auch aufgefiihrt.

Tabelle 4.5: Vergleich der Benzineigenschaften mit der geltenden Norm

Grenzwerte nach ibliche Werte
Eigenschaft Einheit EN228:2008 ~ Gemessener  yon Crackbenzin
Wert
min. max. [10]
ROZ - 95 >95' 91-96
MOZ - 85 >81' 78-84
Bleigehalt mg/1 5 <0,1
Dichte kg/m3 720,0 7750 801,1
Schwefelgehalt mg/kg 10 2 100-2000
Sauerstoffgehalt m% 2,7 0,3
Olefingehalt? vol% / m% 18 vol% 26,1 m% 30-40 vol%
Aromatengehalt?  vol% / m% 35 vol% 45 m% 5-45 vol%
Benzolgehalt? vol% / m% 1 vol% 2.9 m% 0,7-1,0 vol%

'aufgrund fehlender Werte des bei 550°C mittlerer Risertemperatur durchgefiihrten Versuchs, wurden
Werte der bei 500°C bzw. 590°C durchgefiihrten Versuche herangezogen. > Die Norm gibt maximale
Grenzwerte in Volumenprozent an, bei den durchgefiihrten Analysen wurden jedoch Massenprozente
ermittelt
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Bild 4.12: Siedeverldufe

Die Siedeverldufe der einzelnen Benzine zeigt Bild 4.12. Es ist kein eindeutiger
Einfluss der mittleren Risertemperatur auf das Siedeverhalten der einzelnen Produkte
erkennbar. Festzustellen ist jedoch, dass aus Vakuumgasol hergestelltes Crackbenzin
einen hoheren Anteil leichter fliichtiger Komponenten beinhaltet als jenes aus

Jatrophaol.

Auch bei den Siedeverldufen gibt die geltende Norm Mindeststandards vor, da die bei
einer bestimmten Temperatur verdampften Anteile fiir Ottokraftstoffe ein wesentliches
Qualitatsmerkmal darstellen - siehe Tabelle 4.6. Leider ist auch hier der Vergleich der

Benzine schwierig, weil auch diese Werte in Volumsprozent angegeben sind.

Tabelle 4.6: Flichtigkeit laut Norm EN 228:2008

Grenzwerte
vol% verdampft bei
min. max.
70 °C 20 48
100°C 46 71

150°C 75
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4.5.2 BENZINZUSAMMENSETZUNG

Um die Zusammensetzung der Benzinfraktion zu erhalten wurde eine sogenannte
PIONA-Analyse durchgefiihrt. Dieses Akronym steht fiir Paraffine, Isoparaffine,
Olefine, Naphthene und Aromaten — Substanzklassen, die mit Hilfe dieser Methode

bestimmt werden.

Untersucht wurde das Benzin der Temperaturvariation-Versuchsreihe. Die Ergebnisse

dieser Analysen sind in Bild 4.5 dargestellt.
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Bild 4.13: Einfluss der Cracktemperatur auf die Produktzusammensetzung

Bei den aus Jatrophadl gewonnen Benzinen sticht vor allem derjenige mit der
geringsten mittleren Risertemperatur hervor. Wihrend der Gesamtparaffingehalt
(Paraffine und Isoparaffine) gleich dem der anderen Benzine ist, ist der Aromatengehalt
zugunsten des Olefingehalts wesentlich vermindert. Dies stimmt mit frither gemachten
Erfahrungen {iiberein, wonach der Aromatengehalt von Benzin mit steigender
Cracktemperatur zunimmt. [50] Der Naphthengehalt sinkt mit steigender

Cracktemperatur leicht ab.
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Bild 4.14: Vergleich der PIONA-Analysen unterschiedlicher Ole

Ein Vergleich der Benzinzusammensetzung anderer Biodle wurde ebenfalls angestellt.
Wie Bild 4.14 zeigt, ergeben die PIONA-Analysen der verschiedenen Versuche
deutliche Unterschiede in den Produktzusammensetzungen. Jatrophadl liefert am
wenigsten Aromaten von allen gecrackten Olen. Dafiir sind der erhaltene Paraffingehalt,
der Olefingehalt und der Naphthengehalt von allen untersuchten Benzinproben die

hochsten.

Eindeutige Trends sind jedoch nicht prognostizierbar. Im Gegensatz zur Konversion ist
die entstehende Benzinzusammensetzung hier nicht darstellbar vom Anteil ungesittigter

Fettsduren des Feed abhéngig.
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S ZUSAMMENFASSUNG

Jatropha Curcas L. ist eine vielseitige Pflanze mit beachtlichem Potential, die in
Regionen mit viel Regenfall, aber auch in trockenen Gebieten wichst. Sie kann
erodiertes unbrauchbares Land regenerieren und hilft somit gegen Desertifikation und
Landverodung. Als giftige Pflanze wiirde eine Nutzung als Biokraftstoff auch keine
Nahrungsmittel-Ressourcen verbrauchen. Aus diesen Griinden wichst das Interesse,

Jatropha fiir die Biokraftstoffproduktion einzusetzen, stindig.

Trotzdem handelt es sich bei Jatropha immer noch um eine Wildpflanze, deren
agronomische Eigenschaften und Bediirfnisse, wie Diingemittelbedarf, ideale
Wassermenge, Schidlingsbefall in Monokulturen, etc. noch nicht vollstindig verstanden
werden. Auch Auswirkungen auf die Umwelt bei groBflachigem Anbau sind noch nicht
bekannt. Solange diese Faktoren nicht ausreichend untersucht wurden, ist es schwierig,

Prognosen tiber die Zukunft Jatrophas am Kraftstoffmarkt zu erstellen.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche haben gezeigt, dass Ol der
Pflanze Jatropha curcas L. erfolgreich in einer zirkulierenden Wirbelschicht crackbar
ist. So konnen wertvolle Produkte wie Crackgas und Crackbenzin aus diesem

nachwachsenden Rohstoff gewonnen werden.

Aufgrund der chemischen Zusammensetzung von Olen ist die Konversion zwar kleiner
als beim Standardfeed des FCC-Prozesses (Vakuumgasol), die Benzinausbeute ist
jedoch annihernd gleich grof3. Grund fiir diesen Konversionsriickgang ist hauptsidchlich
die Bildung von Wasser, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid, die beim Cracken von
fossilem FEinsatz nicht auftritt. Bei Standardbedingungen ist die Konversion bei

Jatrophaol um rund 14 % geringer als die bei VGO.

Vergleicht man Jatrophadl mit anderen als Feed eingesetzten Olen, erkennt man, dass

sich dieses sehr gut als FCC-Einsatz eignet - nur Palmol liefert dhnlich gute Ergebnisse.
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Als Grund fiir das unterschiedliche Verhalten wurde, aufbauend auf die Arbeit von

Bartel, die verschiedenartige Fettsiurezusammensetzung der einzelnen Ole festgestellt.

Durch Variation der mittleren Risertemperatur kann das erhaltene Produktspektrum
leicht veridndert werden. Die Reaktionstemperatur wirkt sich jedoch sehr stark auf die
Gesamtgasausbeute und somit die Konversion aus. Bei rund 500 °C liegt die
Konversion bei etwa 52 m%, durch Erhohen der Temperatur um 100 °C steigt dieser

Wert auf 69 m%.

Eine Veridnderung der Feedrate hat ebenfalls Einfluss auf die erhaltenen
Produktfraktionen. Durch das sich dndernde Verhiltnis von Katalysatormasse zu
Olmasse verlaufen die Crackreaktionen unterschiedlich stark. Dies wirkt sich vor allem
auf den Benzin- und den Koksanteil aus. Bei geringem Feed von 1,5 I/h (C/O-Verhiltnis
59) liegt der Benzingehalt bei 35 m%, durch Steigerung der Olzufuhr auf 2,5 1/h (C/O-
Verhiltnis 30) steigt auch die Benzinausbeute auf 41 %. Der Koksanteil nimmt dagegen

bei zunehmender Feedrate von 10 m% auf 6,6 m% ab.

Die Qualitit des erzeugten Benzins ist sehr hoch, es wurden Oktanzahlen von MOZ >81
und ROZ >95 gemessen. Hervorzuheben sind vor allem die niedrigen Gehalte an
Schwefel (2 mg/kg), Sauerstoff (0,3 m%) und dem Katalysatorgift Blei (<0,1 mg/l).
Kritisch zu bewerten ist jedoch der mit 45m% sehr hohe Aromatengehalt und der hohe
Benzolgehalt (2,9 m%).

Obwohl die Zukunft der Jatrophapflanze aufgrund des fehlenden Wissens iiber deren
Bediirfnisse und Umweltauswirkungen noch unsicher ist, wurde in dieser Arbeit
gezeigt, dass sich das Ol duBerst gut als Einsatzstoff fiir den FCC-Prozess eignet. Vor
allem durch das Anfang 2009 beschlossene Ziel, 3,4 % des in den Verkehr gebrachten
Ottokraftstoffs durch Biokraftstoffe zu substituieren, erscheint die Beimischung von
Jatrophaol zum Standard-FCC-Feed Vakuumgasol - neben Bioethanol - als interessante

Moglichkeit zur Nutzung alternativer Ressourcen in Ottokraftstoff.
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