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Kurzfassung

In einer vollkontinuierlichen FCC-Anlage im TechniksmaRstab wurden fette Ole
(Raps-, Soja- und Altspeisedl), Fette (Tierfetttd¢mrie 3) und andere Kohlenwasser-
stoffgemische (Rapsstrohpyrolysedl) mit einem Eluim-Katalysator der Fa. Grace
Davison katalytisch gecrackt. Neben Feed- wurdech aRisertemperaturvariationen
durchgefuhrt. Die Pflanzendtle und Altspeisedl eggatdurchwegs gute Konversionsra-
ten (63 %), Tierfett weniger (60%) und Pyrolysei¢hr (73%). Pyrolysedl hatte die

groRte Ausbeute an Benzin (58 %), bei den restliéhlien war sie etwas geringer.

Die Einsatze wurden — wo méglich und sinnvoll — masschemischen Methoden ana-
lysiert und die relevanten Fettkennzahlen (Versg$d und lodzahl) wurden berechnet.
Zur besseren Vergleichbarkeit und Anschauung wudierettkennzahlen in eine mitt-

lere Kettenlange und einen durchschnittlichen Umgétgsgrad umgerechnet.

Eine Abhangigkeit der Konversion von Cracktempeata@iO-Verhaltnis und der Be-

schaffenheit des Einsatzstoffes (Unsattigungsdfatienlange) wurde festgestellt.

Abstract

Oils (rapeseed, soybean and waste vegetable ai#)(dnimal fat, category 3) and other
carbohydrates (rapeseed straw pyrolysis oil) weaeked in a fully continuous FCC-
pilot plant using an equilibrium catalyst by Grdaavison. Aside from variations of the
feed, the mean riser temperature was altered ds Ted vegetable oils allowed for
good conversion rates (63 %), animal fat was diygless (60 %) and the pyrolysis oil
significantly more (73 %). The latter one showeel biest yields of gasoline (58 %), with

the vegetable oils and the animal fat it was shgleiss.

The feeds were (when applicable) analyzed usingtibhal methods and their relevant
lipid values (saponification and iodine value) wdetermined. In order to achieve bet-
ter comparability and clarity, these values werneveosted into a mean chain length and

an average degree of unsaturation.

A dependency of the conversion rate on the mean tesnperature, the cat/oil-ratio and

the ratio of unsaturation could be shown.
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1  Einleitung

Die vorliegende Arbeit behandelt in erster Linie dentrale Frage, wie gut und in wel-
cher Qualitdt man aus Biotlen in einem Wirbelsch€rackverfahren (Bio)-Benzin

erzeugen kann.

Zuerst soll nédher darauf eingegangen, welche Kaekaverfahren bereits jetzt verfug-
bar und (zumindest anndhernd) ausgereift sindekfg gich, dass es einige vielverspre-
chende andere Mdoglichkeiten gibt, die auch zum 3Jeflon von der Politik gefordert

und in (mehr oder minder) groRem Mal3stabe eingesetzen.

Danach sollen die Grundlagen etwas naher erlawirden, besonderer Schwerpunkt
soll auf den chemischen Aufbau von Biodlen (undtef® gelegt werden und ihre Cha-
rakterisierung. Dies geschieht in dieser Arbeitciuwerwendung der relativ kostengin-
stig zuganglichen Fettkennzahlen. Vor allem sadl laillerdings auf die versteckt in den
Kennzahlen enthaltene chemische Information eingggrawerden. Diese Information

betrifft im speziellen den mittleren Aufbau, alsetkenlange und Doppelbindungszahl.

Der danach folgende, weitere theoretische Hinteidjlveschaftigt sich mit dem chemi-
schen Vorgang des Crackens, also dem Mechanisndislem Unterschied zwischen
dem Spalten von Erdoélderivativkomponenten und @nmem) Fetten und fetten Olen. Es

soll weiters das Lumpmodell zur Modellierung eif€XC-Prozesses vorgestellt werden.

In dem folgenden Kapitel soll die experimentelldéit erlautert werden. Dazu gehoren
natirlich auch die Anlagenbeschreibung und die vérsdurchfiihrung. Die durchge-
fuhrten Analysen, sowohl des Feeds als auch dedukies und des Abgases, werden

dargelegt, sowie die verwendeten Messgerate bebehri

Das vorletzte Kapitel beschaftigt sich mit der Aestung und Interpretation der erhal-
tenen Ergebnisse, wobei die Einsatzstoffe sowdinéget voneinander als auch im Ver-

gleich miteinander untersucht werden.

Zum Schluss sollen die erhaltenen Ergebnisse niochag zusammengefasst und kurz
interpretiert werden. Es wird auch ein Ausblick éufigliche) zukinftige Arbeiten ge-

geben.
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2 Ziele

Auf der Suche nach alternativen Ressourcen unca&steffen fir die chemische Indu-
strie stellte sich heraus, dass pflanzliche Ole (@tiva Raps- oder Sojadl) ahnlich wie
fossile Rohstoffe (VGO) mittels katalytischen Crae& in Wertstoffe umgewandelt
werden kénnen. Frihere Arbeiten beschéftigten Baptsachlich damit, dass sukzes-
sive Biodle zu VGO beigemengt wurden, um das Cradialten zu untersuchen
(Schonberger, 2007, Schablitzky, 2008 und Osen@88)2 Schliel3lich wurde dazu

Ubergegangen, reine Biodle zu cracken und den Eeedriieren (Bartel, 2008).

Diese Arbeit wurde fortgefiihrt, indem neue Artem eett (Tierfett, Altspeisedl) und
chemisch anders aufgebaute Einsatzstoffe (Pyrdlysetersucht wurden. Dabei wur-
den sowohl das erhaltene Produktspektrum als aieclprdktische Durchfihrbarkeit
bewertet. Der 6konomische Vorteil liegt darin, dd&sverwendeten Fette und Ole kei-

ne Konkurrenz zu angebauten Nahrungsmittel (6bp@Rflanzen) darstellen.

Ein Ziel dieser Arbeit war es, durch katalytisci¥acken in einem Wirbelbettverfahren
aus reinem Rapso6l genug Benzin herzustellen, déieses in einem Standardverfahren
in einem Prifmotor auf sein reales Klopfverhaltetegtet werden konnte. Diese Auf-
gabe konnte zur vollen Zufriedenheit erledigt werdedoch kam es bei den Motoren-
tests zu Verzdgerungen, weswegen in der hier gahiden Arbeit nicht ndher auf diese
Ergebnisse eingegangen werden kann. Der Autor, lthéfse Ergebnisse zu einem spa-
teren Zeitpunkt nachreichen zu kénnen (etwa im Raheines Papers, Vortrags oder

einer Dissertation).

Darlber hinaus sollte jedoch auch den mechanigtiscimd kinetischen Teilaspekten
des Crackprozesses bei Biodlen ndher nachgegangrelenv Im Rahmen der apparati-
ven Mdglichkeiten wurde dieses Problem angeganDabei wurde auf die molekula-
ren Unterschiede zwischen den Einsatzstoffen (tigeséty und Kettenlange) Augen-
merk gelegt. Die Information Uber den chemischefbAu wurde durch Bestimmung
der Fettkennzahlen gewonnen. Es wurde dann verseidiet Korrelation zwischen die-
sen (molekularen) Merkmalen einerseits und deni@ebedingungen andererseits,

herzustellen.
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3 Stand der Technik

Vor allem durch die weltweite Diskussion um eined&dion der C@-Emmissionen
sind alternative Mdglichkeiten zur Energie- und atlem zur Treibstoffgewinnung in

das o6ffentliche Interesse geriickt.

In Europa entfallen mehr als 30% des Gesamtenendieauchs auf den Verkehrssek-
tor. Um dieses C@Einsparungspotential zu nutzen, hat sich das Elimant durch
eine Richtlinie (EG 2003) dieser Problematik angemzn. Ziel dieser Richtlinie ist,
Biokraftstoffe oder andere erneuerbare KraftstaffeeErsatz fur Otto- und Dieselkraft-
stoff zu fordern. Der Umstieg von fossilen Enengigern hin zu biogenen soll dabei in
drei Schritten erfolgen (BMLFUW, 2008):

Seit 2005 wird eine Beimischung von 2% Biokrafffsteerlangt. Ab 2010 wird dieser
Anteil dann auf 5,75 % erhoht. Im Marz 2007 wurdelder hinaus eine Beimischung

von 10 % fir 2020 beschlossen.

In Osterreich gelten strengere Regeln. Seit 1. t@005 ist eine Beimischung von
2,5 % Biokraftstoff vorgeschrieben. Seit 2007 madisser Anteil 4,3 % betragen und seit
1. Oktober 2008 5,75%. Es ist geplant, bis 2019 21ihd bis 2020 20% Anteil an al-

ternativen Kraftstoffen zu erreichen.

Im Folgenden soll auf die wichtigsten und gebrétisten Verfahren etwas naher ein-
gegangen werden.

3.1 Biomasseverflissigung (BtL)

Es gibt mehrerer Verfahren, um aus Biomasse eilimsifen Treibstoff zu erhalten,
etwa die Flashpyrolyse oder eine katalytische Dgpelisierung. Das wichtigste Ver-
fahren ist jedoch die Biomassevergasung mit areféafider Fischer-Tropsch-Synthese.

Dieses Verfahren soll hier naher beschrieben werden

In einem ersten Schritt wird die Biomasse vergdst, die Biomasse wird dabei mit
einem Vergasungsmittel (bei einer anschliel3endechEr-Tropsch-Synthese ist dieses
in der Regel Wasserdampf) in einer sauerstoffleri¢éin Atmosphare zu Synthesegas
(CO und H) umgesetzt. Aus diesem wird dann via Fischer-Techgynthese der flus-

sige Kraftstoff erzeugt.
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Dabei erhalt man — abhangig von den gewahlten Reekiedingungen und dem einge-
setzten Katalysator — langere Kohlenwasserstoffkettlie einem qualitativ sehr hoch-
wertigen Diesel entsprechen (mit einer Cetanzahlatava 75-80 und Schwefel-, Stick-
stoff- und Aromatenfreiheit). Fast immer wird diegdL-Kraftstoff deswegen zur Ver-

besserung des konventionellen Raffineriedieselgesietzt.

3.2 Biodiesel

Biodiesel erhalt man durch Umesterung (sauer daer sehr haufig basisch katalysiert)
von Fetten (Alt- oder Tierfett) oder Olen (Rapsejeés oder Palmdl), d.h. es wird das
»Glyceringerust” gegen Methanol ersetzt. Dabei Brivean Fettsduremethylestdatty
acid methyl esteFAME) und Glycerin als Produkte. Es ist wichtigiss das verwende-
te Ol einen moglichst geringen Anteil an Wasser fuain Fettsauren besitzt, da diese
Komponenten zu einer unerwinschten Verseifungsmeakihren, welche eine Emulsi-

onsbildung ermoglicht, die ihrerseits den Umestgspnozess beeintrachtigt.

In Europa verwendet man meist Rapsol als Ausganifisstan erhalt also Rapsmethyl-
ester (RME). Vorteile davon sind die botanischemerseits (gute Anbaubarkeit unter
den gegebenen mitteleuropaischen Verhaltnissereimeelativ hoher Olgehalt der Sa-
men) und die 6konomischen andererseits (die Nebdngte Rapspresskuchen und

Rapsextraktionsschrot werden als fett- und eiwa@Res Viehfutter eingesetzt).

Ein Vorteil der FAME ist, dass die Ester sehr guiseeigenschaften besitzen und da-
durch die im Dieselbetrieb entstandenen Ablagemirages Tank und Leitungen auflo-
sen konnen, die den Kraftstofffilter verlegen kémnBieser Vorteil ist zugleich auch ein
gravierender Nachteil, da — abhéangig vom Beimisgbgrad zu konventionellem Die-
sel — Kunststoffteile wie z.B. Dichtungen und Sciclée gegeniiber Biodiesel bestandig

sein mussen.

Ein anderer Vorteil, der zugleich auch wieder eihachteil darstellt, ist die besonders
leichte biologische Abbaubarkeit. Dies fuhrt dadass bei zu langer Lagerung Oxidati-

on und Bakterienbefall die Eigenschaften des Tteffes beeintrachtigen.

3.3 Bioethanol

Die Herstellung von Bioethanol erfolgt analog zuewinnung von konventionellem
(Lebensmittel-) Alkohol:
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Starke- und zuckerhaltige Rohstoffe (Zuckerrohrck&uriiben, Mais, ...) werden ver-
mahlen und durch eine enzymatisch katalysierte ®eak,Verzuckerung®) wird die
Starke zu Zucker abgebaut. Zellulosehaltige Rofest(®troh) werden durch Sauren

oder andere Enzyme ebenfalls zu Zucker zerlegt.

Die so gewonnene zuckerhaltige Maische wird miteHedrsetzt und fermentiert. Es
entsteht eine alkoholhaltige Maische mit etwa 1E@%tanol. In einer Rektifikationsan-
lage wird diese Maische nun bis zu einer Konzeomaton 96,4 % Ethanol (dem Azeo-

trop) aufgereinigt.

FUr den Einsatz in Verbrennungsmotoren wird deroAtkgehalt adsorptiv weiter er-
hoht, bis auf die geforderten ca. 99 % Ethanoldehal

Der so erhaltene Bioethanol wird in der Regel men&n gemischt (dann als ,Exx"
bezeichnet, wobei xx fir den Prozentgehalt an Beredl steht). Bioethanol besitzt
(bes. in hohen Mischungsanteilen) ein sehr guteevérhalten, das die in KFZ anzu-
treffenden Kunststoffteile (Dichtungen, Leitungamgreifen kann.

Totz (Totz, 2007) rechnet aulRerdem vor, dass sishl@0 kg Getreide ca. 100 kg Brot
herstellen lassen, jedoch nur 25 Liter Bioethadi&@,Ernte von einem Hektar Anbaufla-
che reichte aus, um ca. 18 Menschen fir ein Jalrzéihren oder Bioethanol fur ein
Fahrzeug mittlerer Kilometerleistung und mittleréreibstoffverbrauchs fur ein Jahr

herzustellen.
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4 Biodle

Der Begriff ,Biodl“ meint in der Regel alle aus hicfossiler Biomasse erzeugten Ole.
Darunter fallen also im Allgemeinen alle Pflanzenghber auch Tierfette), wie z.B.
Raps- oder Sojadl, jedoch umfasst die Bezeichnuieh andere Ole, wie z.B. Pyroly-

sedl.

4.1 Aufbau von Fetten und fetten Olen

Tierische und pflanzliche Fette und fette Ole (i werden auch als Triglyceride
(richtiger: Triacylglycerine) bezeichnet. Der Gruddfir ist ihre einfache Grundstruk-
tur: Sie bestehen aus einem Glycerin-Stamm, anddain(meist verschiedene) Mono-
carbonsauren Uber eine Esterbindung verbunden Biede Carbonsauren sind in der
Uberwiegenden Zahl aller Félle (sofern naturlichesprungs) geradzahlig, da ihre Bio-
synthese Uber die Verknipfung von-Einheiten der aktivierten Essigséure (Acetyl-

Coenzym A) verlauft.

H, "D_JJ\/\/\/\/\/\/\/\/\ Stearinsédure
O
H _D_JJ\/\/\/\F\/\/\/\/ Ciséure
O
HEC_D—JJ\MMFVV\ LinolsAure
Glycerin

Abbildung 1: Chemischer Aufbau eines typischen Triglyceridsu€lig: Ramakrishnan, 2004)

Man spricht von ,gesattigten* Fettsduren, wenn aliemusschliel3lich aus C-C-
Einzelbindungen bestehen. Sobald mindestens ein€-ppelbindung vorliegt,
spricht man von einer ,ungesattigten“ Fettsaurew@wmlich liegen diese Doppelbin-
dungen in mehrfach ungesattigten Fettsauren isalar Die ungesattigten Fettsduren
entstehen aus den gesattigten, wobei der WasgerstoNAD" (Nicotinamid-Adenin-
Dinukleotid, ein an zahlreichen Redoxreaktionen Zastoffwechsel beteiligtes Koen-
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zym) Ubernommen wird. Diese Reaktion ist strengestpezifisch und es kommt bei
biologisch relevanten Fettsauren fast ausschliefiicBildung von cis-Formen, es gibt

jedoch auch Enzyme, die die Doppelbindung in tiamsn einflihren kénnen.

Die Fettsduren werden in gekirzter Schreibweiselhdihre Kettenldnge und die Zahl
ihrer Doppelbindungen bezeichnet, die Hochzahl meshfolgenden Deltas bedeutet
dabei die Position der Doppelbindungen (z.B. C @8-3* 13 steht fiir Linolensaure,
alsocis-cis-,cis-9,12,15-Octa-decatriensaure). Das letzte C-AtomKadte wird dabei
mit ,,w* bezeichnet, eine Linolenséure (s. 0.) ist als® e} 3-Fettsdure. Analog dazu ist
auch die Bezeichnungx»6- oder auchw-9-Fettsaure ublich, jedoch sind nur3-
Fettsauren essentiell, d.h. sie kbnnen von Saugeti@cht synthetisiert werden. (Bann-
warth, 2007)

4.2 Beschreibung von Fetten und fetten Olen

Das allgemeine Ziel der Analyse von Fetten und @eas, eine Aussage (ber die Iden-
titat, die Zusammensetzung (Reinheit) oder die i@iglLagerfahigkeit) zu gewinnen.
Dazu existieren heutzutage mehrere Verfahren, somagschemische als auch spektro-

skopische und chromatographische.

Obwonhl die Analysendauer und Prazision der letagaten Verfahren zweifelsohne
den nasschemischen Uberlegen ist, haben diesealmthheutzutage noch Berechti-
gung. Ein wichtiger Grund ist, dass die Genauigkeit ,einfachen* Analysenmetho-
den (wie der Gravimetrie oder der Titration) dem@adigkeit von spektroskopischen
oder chromatographischen Methoden Uberlegen isg¢rstgenannte eine deutlich klei-
nere Zahl an Grundschritten (wagen, Graduierunddasan, ...) bendtigen. Hinzu
kommt, dass bei nasschemischen Methoden systetmatr&hler leichter zu identifizie-
ren und quantifizieren sind (da die Ablaufe dirdédobachtbar sind). Nicht zuletzt

spricht auch der Kostenfaktor fir die nasschemis®tethoden.

Es existieren einige nasschemisch sehr einfachnglighe Parameter, die eine z. T.
sehr groRRe Aussagekraft tiber das untersuchte @hh#&hies sind auch die Hauptgriinde
fur die weiterhin gegebene Relevanz dieser Kenemaldiese Fettkennzahlen sollen im
Folgenden naher beschrieben werden. Dabei solchetsden Kennzahlen unterschie-
den werden, die eher eine qualitatsbeurteilendes#gekraft haben und jenen, die ein

Fett/Ol chemisch charakterisieren.
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4.2.1 Qualitatsbeurteilende Kennzahlen

Diese Kennzahlen werden in der Lebensmittelanalgtikfig herangezogen, um die
Tauglichkeit eines Oles zum menschlichen Verzewefikehrbringen beurteilen zu kon-
nen. Sie haben fir diese Arbeit keine ndhere Bedguind werden hier nur der \Voll-

standigkeit halber erlautert.

4.2.1.1 Die Saurezahl (S2)

Die Saurezabhl ist ein MaR fiir den in Fetten undhQ@igftretenden Gehalt an freien Fett-
sauren. Bei der Bestimmung werden auch evtl. vatba@ Mineralsauren erfasst, je-
doch nicht (etwa als Ester) gebundene S&auren. Rnkis der Saurezahl dient der
Reinheitsprifung und lasst (v. A. in Kombinatiort amderen Kennzahlen, wie etwa der
Peroxidzahl) Rickschliusse auf stattfindende Zeusgprozesse zu. Die Saurezahl ist
definiert als die Menge an KOH (in Milligramm), denétigt wird, um die in einem

Gramm Fett vorhandenen freien Fettsauren zu n&id¢ran.

Zur Bestimmung (nach DIN EN ISO 660) wird zuerss désungsmittel bereitet. Daflr
wird eine Mischung aus Ethanol A&OH) und Toluol (GHsCHz) im Verhéaltnis 1:1
hergestellt. Dieses Losungsmittelgemisch muss daibiKalilauge (KOH) neutralisiert
werden (mit Phenolphthalein als Indikator). Nunk&mne genau gewogene Menge der
Probe (1-20 g Fett, je nach zu erwartender Sauberadiesem Losungsmittel aufge-
nommen. Die so bereitete Probeldsung wird mit Plpdriloalein als Indikator versetzt
und mit (ethanolischer) KaliumhydroxidmaRlésungl(8) bis zum Endpunkt titriert.

Analog dazu wird eine Blindprobe durchgefihrt.

Die Auswertung erfolgt nach

SZ - (\/Probe _VBIind ) DM

N
m ko “NkoH (4.1)

Fett

Die dabei ablaufende Reaktion kann durch folgenléecung beschrieben werden:
R-COOH + KOH— H,0 + R-COOK"

FUr Speisefette ist es dabei ein Qualitatsmerkmahn die Saurezahl sehr niedrig ist.
Maximal erlaubte Werte sind SZ0,2 fur raffinierte Ole und SZ 1,6 fiir extra native
Ole. Bei unsachgemafRer Lagerung kann es zu enzghati Abbaureaktionen (v. A.
durch Lipasen) kommen. Dabei wird das Triglycendtolytisch gespalten und die als
Ester gebundenen Fettsduren werden freigesetztERisehung dieser freien Fettsau-

ren ist auch der Grund fur das sogenannte Ranzitpuegines Oles. (Matissek, 2006)
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4.2.1.2 Peroxidzahl (POZ)

Die Peroxidzahl ist ein Kriterium fur die Beurteilyi der oxidativen Alterung eines Fet-
tes, da sie ein Mal3 fur den in Hydroperoxiden gdbaen Sauerstoff eines Fettes ist.
Sie ist definiert als die erfassbare Menge an ahktivSauerstoff und wird in
1/8 mmol - kg angegeben. Durch Multiplikation mit der Aquivaleratsse des Sauer-
stoffs (8 g - mol) erhélt man die Masse des aktiven Sauerstoffs giePkobe (in
mg - kg").

Wichtig bei der Beurteilung der Qualitat eines Egttoder Oles) ist dabei, dass die Zahl
der Peroxide infolge von Autooxidation zuerst aiggteein Maximum erreicht und dann
wieder abfallt (siehe Abbildung 2). Dabei ist zugBm (Bereich®) ein sehr geringer
Anstieg der Peroxide zu beobachten, man spricltiesem Zusammenhang von der
Induktionsperiode“ eines Fettes. Bei Olsaure lmgtdiese etwa 82 Stunden bei 60°C
(Zimmermann, 2009). Darauf folgt (Berei€h) ein exponentieller Anstieg mit einem
Maximum. Diesem folgt (Bereict®) ein Abfall der Peroxidkonzentration, bedingt

durch den Zerfall der Peroxide und beginnende Petigierungsreaktionen.

POZ

|
50 i =
|

40p——

20

|
+
|
30 |
I

0 | | |
1] 20 40 &0 80 t[h]

Abbildung 2: Zeitlicher Verlauf der Peroxidzahl bei TemperiggufQuelle: Matissek, 2006)

Dies ist der Grund dafir, dass eine niedrige Pdeatil alleine noch keine fundierte
Aussage Uber die Qualitat der Probe zulasst. DAessage kann erst im Kontext mit
den anderen Kennzahlen erfolgen, wobei etwa di¢ dahfreien Fettsauren in die Be-

urteilung mit einfliel3t.

Die Peroxidzahl wird haufig nach der Methode nachedler bestimmt (Matissek,

2006): Dazu wird die Probe (1 g) in einem Gemiscis awei Teilen Chloroform
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(CHCI3) und drei Teilen Eisessig (GHOOH, 96%ig) gelést und mit einer Kaliumio-
didlésung (KI ag. sat.) versetzt. Der Kolben winghrfiir genau 60 Sekunden geschut-
telt und unmittelbar danach mit 30 mL dest. Wassedinnt. Das ausgeschiedene lod
wird nun mit der Natriumthiosulfatlosung (P&0O3, 0,1 N) titriert. Kurz vor dem End-
punkt (Entfarben der Losung) wird etwas Starkelgsals Indikator zugefiigt. Die Titra-

tion wird nun bis zum Ende fortgesetzt.

Die Auswertung erfolgt nach

POZ - (\/Probe _VBIind ) |:N

(1000 (4.2)
rnFett

N&S,04

Dabei lauft im ersten Schritt (der Reaktion mit ikiadiodid) folgende Reaktion ab:
R-OOH +21+2 HO" - R-OH +3 HO + |,

Das so entstandene lod wird nun im zweiten Sohréter zu lodid reduziert:
I, +2 S05” — 2T + $06”

Bei einwandfreien Proben ist die POZ < 6 (meissajar < POZ< 3), eine POZ 10
deutet auf jeden Fall auf einen oxidativen Verdarb Eine Ausnahme stellt hier natives
Olivendl dar, welches in der Regel eine POZ voh5 aufweisen sollte (Matissek,
2006)

4.2.2 Charakterisierende Kennzahlen

Die Kenntnis dieser Kennzahlen liefert Informationéer die (mittlere) Fettsdurenzu-
sammensetzung der Probe bzw. Gber die (mittlerk) @ Doppelbindungen. Aus die-
sen experimentell einfach zuganglichen Daten lassgndurch einige Umrechnungs-
schritte anschauliche Daten tber die mittlere Rivbsammensetzung in der Art C n:m,
wobei n fur die Anzahl an Kohlenstoffatomen in d&tte und m fir die Anzahl an

Doppelbindungen steht (fir genauere Informationehesdazu Kapitel 4.2.3). Diese

Information ist anschaulicher als die eigentlicikamnzahlen.

4.2.2.1 Verseifungszahl (VZ)

Die Verseifungszahl ist definiert als jene MengeKatilauge (in Milligramm), die not-

wendig ist, um ein Gramm Fett vollstdndig zu vdesei Dabei werden alle — sowohl
die freien als auch die als Glycerid gebundeneetts&uren mit KOH umgesetzt. Dies
ist der Grund daflr, dass die Verseifungszahl ea3NUr die mittlere Molmasse eines
Fettes ist. Je geringer die Verseifungszahl, dgsiBer ist die mittlere Kettenlange der
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beteiligten Fettsauren. Die VZ wird also als Reitgkeiterium in der Lebensmittelana-
lytik verwendet. (Matissek, 2006)

Zur Bestimmung der Verseifungszahl (nach DIN EN I13657) wird die Probe (etwa
2 g) in einen Kolben eingewogen und mit 25 mL etiisoher KOH (0,5 N) versetzt.

Diese Mischung wird eine Stunde lang unter Ruckflgekocht (evtl. Siedesteinchen
zusetzen). AnschlieBend versetzt man die noch He&iBeeldsung mit einigen Tropfen
Phenolphthalein und titriert mit 0,5 N Salzsaur€[Hbis zum Endpunkt. Analog dazu

erfolgt die Durchfiihrung eines Blindversuches.
Die Auswertung erfolgt nach

\/

VZ = ( Blind _VProbe) M oy Ny (4.3)

mFett

Zuerst lauft dabei die Verseifungsreaktion mit K@ Uberschuss ab, wobei das Tria-
cylglycerin (veraltet oft Triglycerid genannt) iren Glycerin-Grundkérper und die Ka-
liumsalze der entsprechenden Fettsauren gespaitén w

(R-COO-X}Glycerin + 3 KOH— Glycerin + 3 R-COX"*

Danach, bei der Titration wird das UberschissigélkK@it Salzsaure ricktitriert:
KOH + HCIl— H,0O + KClI

4.2.2.2 Esterzahl (EZ)

Die Esterzahl ist definiert als jene Menge an K@iNMilligramm), die notwendig ist,
um ein Gramm Neutralfett (d. h. eine Probe ohnie frettsduren) vollstandig zu versei-
fen (hydrolysieren). Aus der Definition wird klatass die EZ experimentell nicht direkt
zuganglich ist. (Matissek, 2006)

Die einzige Mdglichkeit, einen Wert fir die Estdikau erhalten, ist, indem sowohl die
Verseifungszahl als auch die Saurezahl bestimmtleveund dann die Differenz gebil-

det wird. Es gilt:

VZ=SZ+EZ (4.4)
woraus fur die Esterzahl folgt

EZ=VZ-SZ (4.5)

Fur den Prozess des katalytischen Crackens istik®mmen unerheblich, ob die Fett-
sauren in freier oder gebundener Form vorliegerkds davon ausgegangen werden,

dass spatestens beim direkten Kontakt des Biodledam heil3en Katalysatormaterial
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die vorliegenden Triglyceride thermisch zersetztdea und anschlie3end als freie Fett-
sauren vorliegen. Die Spaltung der Esterbindungirssehr schneller Vorgang. Zur fast
vollstandigen Abspaltung der Fettsauren bei Ragedligen beispielsweise 50 ms bei
525°C. (Dupain, 2007)

4.2.2.3 lodzahl (12)

Die lodzahl gibt Aufschluss tber die Anzahl der pelbindungen in einem Fett oder
Ol. Sie ist umso groRer, je hoher der Grad der ttigsiaig der Probe ist. Deswegen
kann sie zur Reinheits- und Identitatsprifung vexet werden (fir die Unterschiede

siehe auch Tabelle 1).

Tabelle 1: Vergleich der lodzahlen einiger wichtiger Fett&uin Abhangigkeit von der Unsattigung
(Quelle: Matissek, 2006)

Fettsaure Bezeichnung | 1Z

Stearinsaure | C 18:0 d
Olsaure c18:1 90
Linolsaure C 18:2 181
Linolenséure | C 18:3 274

Die lodzahl ist definiert als jene Menge an Halogeezogen auf lod; in Gramm), die
an 100 g Fett addiert wird. Zu beachten ist datess die zur Bestimmung der lodzahl
verwendeten Methoden nicht vollig UbereinstimmeRe@sultate liefern, die verwendete
Methode ist daher immer anzugeben. lod selbst addeht (bzw. nicht quantitativ) an
Doppelbindungen. Daher wird — je nach Vorschrifertweder Brom (Methode nach
Kaufmann) oder ein Mischhalogenid wie etwa lodddlgiMethode nach Wijs) oder
lodbromid (Methode nach HanusS) verwendet. Die Additvird nicht nur durch die Art
Halogens oder die Konstitution und Konfiguratiorr d@ppelbindungen beeinflusst,
sondern zu einem grof3en Ausmal auch von dem veetenddsungsmittel und den
aul3eren Einflissen (Zeit, Temperatur, ...). Fur aigeichend hohe Prazision ist daher
auf eine genaue Durchflihrung und Einhaltung derdstalisierten Parameter zu achten
(Matissek, 2006).

Zur Bestimmung der lodzahl nach Wijs (DIN EN ISG539wird eine bestimmte Men-

ge an Probe eingewogen. Die Einwaage richtet sitleidnach der erwarteten lodzahl
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(IZexp) und sollte dabei zwischen 0,5g Probe beiZ20 und 0,1 g Probe bei
|Zexp> 150 liegen. Zur Probe werden exakt 25 mL Wijs-Reagzugefugt, leicht ge-
schuttelt bis die Probe vollstandig geldst ist dadn fir genau eine Stunde im Dunkeln
bei 20 + 3°C stehen gelassen. Wenn sich die Prade kbst, ist es moglich, diese in
einem inerten Losungsmittel (etwa Essigsaure ooter lischung von Essigsaure mit
Cyclohexan) vor Zugabe des Wijs-Reagenzes aufzulose

Nach Ablauf der Reaktionszeit werden 20 mL Kaliudnibdosung (KI, 10%ig) und
150 mL Wasser zugegeben, geschuttelt und mit Nathiwsulfat (NaS,03, 0,1 N) bis

kurz vor den Endpunkt titriert. Nach Zugabe vorri&tisung (1%ig) als Indikator wird
bis zur Entfarbung fertig titriert. Analog dazu diein Blindversuch durchgefthrt.

Die Auswertung erfolgt nach

|Z = M D-Na28203 1,269 (46)
mFett

Im ersten Schritt (die Zugabe der Wijs-L6sung) taldbei folgende Additionsreaktion
ab:
ICl + R;-CH=CH-R, —» R;-CHI-CHCI-R;

Nach Ablauf der einstlindigen Wartezeit wird Kalioohdiésung zugesetzt, um das im
Uberschuss eingesetzte, bis dann unverbrauchtéltwiat zu elementarem lod zu oxi-
dieren:

ICl+ 1 —I,+CI

Dieses so entstandene lod wird bei der Ricktitnatnit Thiosulfat dann kontrolliert zu
lodid reduziert:
I, +2 S05” — 2T + $06”

4.2.3 Abgeleitete Beschreibungen

4.2.3.1 Berechnung der mittleren molaren Masse der Fettséduren (Mps)

Wie bereits in Kapitel 4.2.2.1 erwahnt, ist die 8&fungszahl ein Malf3 fur die mittlere
Kettenlange der Fettsauren eines Triacylglycer{iiéss). Es ist naheliegend, sich zu-
erst die mittlere Molmasse der TAG zu berechneresOjeht einfach mit folgender

Formel:
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— 1
Mac = vz M o, (100003 4.7)

Der Faktor 1000 darin dient der Umrechnung zwischigigramm und Gramm und
der Faktor 3 tragt dem Verhaltnis zwischen TAG #W@H (1:3, siehe Reaktionsglei-

chung der Verseifung) bei der Bestimmung der Vausgszahl Rechnung.

Die mittlere molare Masse der Fettséure_mpﬁ) erhalt man nun, indem man die Reak-
tionsgleichung bei der Veresterung ,umformt®, adg
3 FS + Glycerin> 3 H,O + TAG

erhalt man die folgende molare Massenbilanz:

3Mes + M =3M o +Mac (4.8)

Glycerin

Aus dieser wird der folgende Zusammenhang abggleite

MFS =M o + (MTAG - MGcherin)

. (4.9)

Einer bestimmten Verseifungszahl kann also genae miittlere molare Masse der ent-
haltenen Fettsduren — und damit eine mittlere &etehzusammensetzung — zugeordnet

werden.

4.2.3.2 Berechnung des mittleren Unsattigungsgrades (DOU)

Fur nachfolgende Uberlegungen ist es zweckmaRig),Kimzept des aus der chemi-
schen Strukturaufklarung bekannten (molekularergdttigungsgrades (DQWY einzu-

fuhren:

DOU,. =#c—(#H;#xj+(#2Nj+1 (4.10)

In Formel (4.10) wird die Anzahl der jeweiligen Ate eines Molekuls eingesetzt, wo-
bei X fur Halogene und N fur Stickstoff steht. Sateff geht nicht in die Formel ein.

Vereinfacht man diese allgemeine Gleichung, songglaman zu Gleichung (4.11):

DOU, =#C —% +1 (4.11)

Ein DOU, = 1 entspricht dabei einer Unséttigung, also eDeppelbindung oder ei-
nem Ringschluss im Molekul. Beispielsweise bedeD®@t),, = 2, dass entweder zwei
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Doppelbindungen, eine Doppelbindung mit Ringschludsr eine Dreifachbindung im
Molekul vorhanden sind.

Der Unsattigungsgrad ist anschaulicher als die dbtjziedoch ist eine Umrechnung
nicht so ohne weiteres maoglich. Die lodzahl tragt ldformation tber die Anzahl der
Doppelbindungen in der Probe, der Unséattigungsgnagegen Uber ein einzelnes Mo-
lekul. Eine VerknUpfung kann also nur Uber die & molare Masse erfolgen.

Der DOU, ist als die Zahl der Doppelbindungen in einem Molalefiniert. Den (mitt-
leren) Unsattigungsgrad (DOU) einer Probe erhalh,madem diese Definition auf

mehrere Molekile erweitert wird:

pou = 2P%Un _ e (4.12)
n n

Der experimentell bestimmte mittlere UnsattigungsgiDOU) entspricht also der Sum-
me der gemessenen Doppelbindungen bezogen auftied&r in der Probe vorhande-
nen Molekule (n). Wenn man z. B. ein Gemisch varee Molekil Butan (DOW = 0)
und einem Molekil Butadien (DQVAE 2) betrachtet, erhalt man

pou =22 -

1 (4.13)

In diesem Beispiel betragt der Unsattigungsgradittel also eins.

Um nun aus der lodzahl einen DOU zu erhalten, ssh@wendig, den Mechanismus
naher zu betrachten: ein Mol lod @emal3 der Definition der 1Z) addiert sich an ein
.Mol*“ Doppelbindung. Es gilt also

Mg =N (4.14)

I2

Die Gesamtzahl der zur Bestimmung der 1Z herangazeg Molekile entspricht der

Molzahl der Triglyceride:

N= N (4.15)

Diese Molzahl erhélt man aus der VerseifungszabkchAhier wieder erhalt man aus

dem Reaktionsmechanismus, dass ein Mol Triglyaartdirei Molen KOH reagiert:

n
g =2 (4.16)

Setzt man nun die Gleichungen (4.14), (4.15) unt{din (4.12) ein, so erhalt man
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n
DOU =_ 12 B3 (417)

r]KOH

Erweitert man nun (4.17) mit der Einwaage an Fatt fiihrt die Molmassen von lod

und KOH ein, um die Umrechnung von Mol auf Grammerudglich, fihrt das zu

n M n_ (M
DOU =3[3 I2 anett B! 2 [!VIKOH =3[ 2 2 B! Meey EMKOH (4.18)
MNon Meey M I M o Mgy Nkon M kon M,

2

Erweitert man nun mit den entsprechenden Faktoren,

m m 3
poU =30 M. Mo = 330 M, 510_3 ke Mo (4.19)
Meew  Myon M Iy 102 Meey 10 Myon M I,

Wenn man nun die Definitionen der entsprechendemkahlen wieder in Erinnerung

ruft, sieht man, dass die lodzahl wie folgt definist:

m
: (4.20)

IZ=—2
102 |]nFett

Analog dazu lautet die Definition der Verseifunddza

-3
VZ :M (4_21)
mFett
Nun setzt man (4.20) und (4.21) in Gleichung (44if)
m
DOU =306 10° G =g Mee Meon (4.22)

102 |]nFett 10—3 Ijh.|KOH M |

2

So erhalt man fir den gesuchten Zusammenhang zavisdém Unsattigungsgrad und
der lodzahl, unter Zuhilfenahme der Verseifungszaéh folgenden Ausdruck:

— 1Z KOH
DOU_E M (03 (4.23)

B
Ausdruck (4.23) ist in diesem Fall der mittlererhZder Doppelbindungen in einem
Triglycerid-Molekul gleichzusetzen, da die hier Kegenden Proben (Fette und Ole
pflanzlichen oder tierischen Ursprungs) keinen Ramduss besitzen (die auf zum Un-
sattigungsgrad beitragen wirden) und Dreifachbigdande facto nicht vorkommen
(Cheng, 2008).
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4.2.3.3 Berechnung der mittleren Kettenlange der Fettsauren (#C)

In den beiden vorangegangenen Kapiteln wurde Isedais nétige Werkzeug bereitge-
legt, um aus dem Wissen um die Verseifungs- undatizahl einer Fettprobe die mitt-
lere Kettenldnge (also die Anzahl der Kohlenstoffa in einer Fettsdure durchschnitt-

licher Lange) zu berechnen.

Dazu werden Gleichungen (4.9) und (4.23) bendbgt.allgemeine Formel soll anhand

des Beispieles von Olsaure hergeleitet werden:

C CHj

HC—=CH

Abbildung 3: Struktur von Olsaure, C 18:1; alle anderen Atorpgan auRer den GHGruppen sind der

Ubersichtlichkeit wegen hervorgehoben.

In einem ersten Schritt werden von der mittlerenlrivisse UFS) der Fettsaure die

Molmasse des Saurerestdd (,.,) abgezogen (die Kettenlange verringert sich dabei

um eins und muss am Ende wieder um diesen Bethédewerden).

CHs;

HC—CH

Abbildung 4: Die Molmasse der Sauregruppe wurde von der Mamabgezogen. Auch hier gilt wie

zuvor, dass die unbeschrifteten Gruppen-Gruppen bezeichnen.

Im néchsten Schritt ist es zweckmalig, das Molegkidiuell* abzuséattigen. Dazu wird

der zuvor bestimmte Unsattigungsgrad bendtigt. Dsbgedoch zu beachten, dass der
DOU in der Definition von Gleichung (4.23) ein Tiggerid als Bezug hat, hier aber nur
ein drittel davon bendtigt wird (dies ist zulasgiig, der DOU als mittlere Unsattigung

definiert wurde). Zur Sattigung wird nun die Molmasum(M H, E—!%) erhoht.
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CHj

Abbildung 5: Das Molekul wurde virtuell abgeséttigt. Es gibnhmwr noch eine CHGruppe, der Rest

des Molekiils besteht aus gHinheiten.

Der letzte Schritt besteht darin, die Molmasse WasserstoffatomsM , ) vom Mo-

lekulargewicht der Fettsaure abzuziehen, um audm lie-Kohlenstoff eine Cht

Gruppe vorliegen zu haben.

Abbildung 6: Das Molekul besteht (rechnerisch) nur noch aug-GHippen.

Das so erhaltene Molgewicht besteht nur noch ausdgen von CHGruppen, deren

Anzahl kann also einfach dadurch bestimmt werdess dlurchM,, dividiert wird.

An dieser Stelle darf nicht darauf vergessen werdass das im ersten Schritt ,entfern-
te* Kohlenstoffatom wieder dazu gezahlt wird.

Man erhélt also flr die Formel zur Berechnung deitéhlange:

M':3_'\/|(:oon-|+|v|H2EPOsiu_MH

#C = +1 (4.24)
M(:HZ
Fur das o. g. Beispiel berechnet sich so zu:
u— + u—
4C = 28246-45,02+ 2023 l01+1=1799:18 (4.25)

1403

Gleichung (4.24) wird bendtigt, um aus den expenitakk gewonnenen Daten (Versei-
fungs- und lodzahl) eine deutlicher vorstell- unes$er interpretierbare Information

Uber die Probe in der allgemeinen Form C n:m zalth.
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Der Parameter n ist dabei gleichbedeutend mit @gtelklange (#C). Wegen der Defini-
tion des DOU (bezogen auf ein TAG, siehe Gleichi#ng3)) ist m ein Drittel des DOU.

4.3 Zusammensetzung von Pyrolysedlen

Pyrolyse bezeichnet die Zersetzung beim AufheizgrruSauerstoffausschluss. Haufig
wird bei der Herstellung von Pyrolysetlen Biomas#e Holz oder Stroh als Ausgangs-
stoff verwendet. Die darin enthaltenen Makromolekflilauptséchlich Zellulose, Hemi-
zellulose und Lignin) werden ab einer Temperatur ga. 200-300°C irreversibel zer-

stort.

Das erhaltene Produktspektrum hangt hauptsachbohder erreichten Temperatur und
der Aufheizrate ab. Abbildung 7 zeigt die Zusamnet&ning der Pyrolyseprodukte am
Beispiel von Holz. Das Zersetzungsverhalten voolStder Grasern unterscheidet sich

nur unwesentlich.

00—

% gasfarmige
H\“‘\__ Pyrolyseprodukte

B |-

hohe

nlyseprodukte
i

Hennge

|; Aufhaizrate ey L
g 40 flissige
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= a0 L Lo} _\_\_‘_‘_‘———\_.—
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Pyrobysa-Temperatuy

Abbildung 7: Phasen der thermischen Umwandlung am Beispiel. {iQlzelle: Hofbauer, 2007)

Gasformige Pyrolyseprodukte bestehen hauptsachlishkirzerkettigen Verbindungen
wie Methan. Flissige Bestandteile setzen sich angkkttigen und polyaromatischen
Kohlenwasserstoffen zusammen. Der Pyrolysekoksfédite Phase) besteht zu einem
grof3en Anteil aus Kohlenstoff. Bei Temperaturen 00°C enthalt er auch noch we-

sentliche Mengen an Lignin (55 %), welches unzetsds Pyrolysertckstand verbleibt.

Die Pflanzentrockenmasse besteht zu ca. 45 % ahkeksioff, 40 % aus Sauerstoff und
jeweils etwa 5% aus Wasserstoff und Stickstoffn DRest bilden Spurenelemente,

Schwermetalle und Schwefel. Die Elementarzusamntzumsg von Pyrolysedl ist &hn-
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lich. Je nach Verwendung wird das Pyrolysedl jedaide Nachbehandlung unterzogen.
Fur einen Einsatz in der FCC beinhaltet dieserifdhrerster Linie das Entfernen von
Katgiften (Schwefel und Schwermetalle, die die R4k als Nahrstoff aufgenommen
hat). (Hofbauer, 2007)
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5 Cracken

Unter Cracken versteht man die Umwandlung (Spajthdtersiedender Fraktionen in
leichter fliichtige Reaktionsprodukte. Dazu verwégndan in der Regel hohe Tempera-
turen, die notwendig sind, um die C-C Bindungent (giner Bindungsenergie von
331 kJ - mot; Latscha, 2008) aufzubrechen.

Je nach beabsichtigtem Produktspektrum werden daibeischiedliche Prozessfuhrun-
gen angestrebt. Sehr haufig wird unter VerwendungseKatalysators (meist Zeolithe)
gecrackt, man spricht dann von katalytischem Crackeihrend hingegen bei aus-
schlie3licher Verwendung von hohen Temperaturentiiermischem Cracken gespro-

chen wird.

5.1 Grundlegende Crackmethoden

5.1.1 Thermisches Cracken

Thermisches Cracken findet bei hohen Temperatwaercd. 360°C) statt. Der Vorgang
folgt grundsatzlich einem radikalischen Mechanismuod ist anschaulich dadurch zu
erklaren, dass die Molekile in starke Schwingungensetzt werden. Dies fuhrt dazu,

dass einzelne Bindungen aufbrechen und kleinegnieate erhalten werden.

Aufgrund etlicher Vorteile, die katalytisches Crankbietet, ist das thermische Cracken
nur noch fur einige Spezialanwendungen interes§&a®u zahlt einerseits das Visbrea-
king (ca. 460°C), das dazu eingesetzt wird, um\Mil&ositat des Einsatzstoffes (etwa
atmospharischer Riickstand oder Heiz6l schwer) miednigen. Andererseits existiert

Coking (ca. 500°C), das deutlich scharfer spaltetyei viel des namengebenden Kok-
ses anfallt (Winnacker, 1981).

5.1.2 Katalytisches Cracken

Katalytisches Cracken verwendet in der Regel myedel Temperaturen, da der einge-
setzte Katalysator einen ionischen Spaltmechanismmusgglicht. Dieser Reaktionsweg
bendétigt weniger Energie, weswegen Crackreaktidoegaits ab 400°C mdglich sind.
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Es gibt eine Vielzahl von Vorteilen, weswegen dilas katalytische Cracken durchge-
setzt hat. Dazu z&hlen etwa die bereits erwahetdrigere Reaktionstemperatur und die
damit verbundenen Einsparungen bei den Energiakolliazu kommt, dass die bendo-
tigten Reaktoren kompakter (und damit kostenspamgrgebaut werden konnen, da die
sehr hohen Reaktionsgeschwindigkeiten nur geriregav&lzeiten erfordern. Auch die
erhaltenen Produkte sind hinsichtlich ihrer Qualiésser als jene, die bei rein thermi-
schen Verfahren erhalten werden, da der Mechanigntweder eine Isomerisierung
ermoglicht (ein hoher Verzweigungsgrad fihrt zu drolOktanzahlen) oder eine Spal-
tung in 3-Stellung zum Carbeniumion, die vorwiegend z44 nd G-Spaltprodukten
fuhrt (Produkte wie Propylen sind gute Edukte figr ldunststoffindustrie).

Als Hauptverfahren sind hier zum einen Hydrocrackemennen, wo durch die Wahl
der Reaktionsbedingungen zwar sehr selektiv dialterten Produkte bestimmt werden
kénnen, der daflr bendtigte reine Wasserstoff fijgdbch zu erheblichen Mehrkosten.
Zum anderen existiert noch das Wirbelbett-VerfahEzes ist heute das wichtigste Ver-
fahren zum Cracken von schweren Destillationsrigeid#n. Ohne das so erzeugte Ben-
zin ware es nicht moglich, die weltweit hohe Naagf an qualitativ hochwertigem
Otto-Kraftstoff (durch fraktionierte Destillatiodl@ne) zu stillen (Winnacker, 1981).

5.2 Katalytisches Cracken von MineralOlen und -deri  vaten

5.2.1 Wichtige industrielle Verfahren

Zu Beginn der groR3technischen Verfahren wurdenallem Festbettreaktoren benutzt.
Mit voranschreitender Entwicklung wurden Reaktomit bewegten Katalysatoren
(Termofor Catalytic Crackinggebaut, die dann schlief3lich von den heute gebtiau

chen Wirbelschichtreaktore®l(iid Catalytic Cracking abgelést wurden.

Bevorzugte Einsatzstoffe sind Vakuum-Destillate mibhem Siedeschnitt von 350-
550°C und entasphaltierte Vakuumriickstéande (Vakwas®lg VGO). Zumeist werden
eine Reaktortemperatur von ca. 500°C und ein C/@dhnis von etwa 8:1 eingehalten.
Diese beiden sind gleichzeitig die beiden wichagsBetriebsparameter einer Anlage,
da sie unmittelbaren Einfluss auf das Produktspekthaben. Eine hohere Reaktions-
temperatur bewirkt einen ,scharferen* Crackvorgadgh. das Spektrum verschiebt
sich hin zu kleineren Molekilen, man erhalt alseedibhere Ausbeute an gasférmigen

Kohlenwasserstoffen.
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Ahnlich gelagert ist die Sache beim C/O-Verhalt§teht mehr Katalysator zur Verfii-
gung, existieren mehr aktive Zentren je Edukt-MdlelCrackvorgange laufen also
wahrscheinlicher und damit haufiger ab, was ebenfaleinem ,scharferen* Cracken

resultiert.

Allen Reaktorbauweisen ist gemein, dass sie zuckitzl dem Reaktionsbereich auch
einen Regeneratorbereich haben. Das ist notwendilj,es wahrend des Crackens zur
Bildung von Koks kommt, der sich am Katalysatordhesdet. Dort verlegt der Koks
die aktiven Zentren. In der Regeneratorzone windkiliks abgebrannt. Das geschieht
bei Temperaturen von ca. 600°C, in Hochtemperdionfaise bis zu 750°C. Moderne
Katalysatoren sind mit Abbrandpromotor@omfibustion promotgrausgestattet, um die

vollstdndigen Regeneration zu erleichtern.

Ebenfalls haben alle Verfahren gemein, dass dealy&stor im Kreis gefuihrt wird und
nicht etwa ausgeschleust und auf3erhalb regenwiiett Der Grund dafir liegt darin,
dass die beim Abbrand entstehende Warme fir eis¢ekeffiziente Betriebsweise
sinnvoll fir die endotherme Crackreaktion genutetden kann. Diese Warme kann bei
einer internen Zirkulation bestméglich ausgenutetden. Diese Bauweise hat jedoch
den Nachteil (gegenuber einer extern zirkulierendérbelschicht), dass die resultie-
rende Warmekopplung zwischen Regenerator und Risbt (gut) beeinflusst werden
kann. Darum ist die Reaktionstemperatur nur eirfg@sdt wahlbar (siehe auch Kapitel
6.1).

Koks: 5%

Crackgase: 15%

Crackrickstandsol:
25%

Crackbenzin: 55%

Abbildung 8: Richtwerte fiir die Produktzusammensetzung. (Qufienacker, 1981)

Abbildung 8 gibt das ungefahr zu erwartende Praghédttrum wieder. Obwohl kataly-

tisches Cracken in der Wirbelschicht urspringlielawdentwickelt wurde, um die Ben-
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zinausbeute zu erh6hen (was man an der relativihabsbeute an Crackbenzin erken-
nen kann), gehen heutzutage viele Raffinerien tseegmen anderen Weg. Moderne Ka-
talysatoren und Prozel3bedingungen sind auf einerbdhasausbeute getrimmt, da der

Marktpreis von Ethylen oder Propylen meist deutliler dem von Benzin liegt.

5.2.1.1 UOP-Verfahren (Universal Oil Products)

Dieses Verfahren gehdrt zu den am zahlreichstetretenen Verfahrenstypen. In
Abbildung 9 ist eine Weiterentwicklung der zuvodidben vertikalen Bauweise darge-
stellt. Hierbei ist der Reaktor neben dem Regeoeatgebracht. Durch den sehr kur-
zen Riser in Verbindung mit einer extrem raschanifiing von Katalysator und Reak-
tionsprodukten ist eine hochselektive Herstellumgsehiedener Produkte aus unter-

schiedlichsten Einsatzen bei gleichzeitig niedrigatalysatorbelastung maglich.

Reokhiensprodukl

f " 3
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i 15t d |
Kalabysalor — | . \J\Liﬂ?ﬁlf.‘\ﬂlﬁ'
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Abbildung 9: Fluid Catalytic Cracking (UOP-Verfahren). 1 Reakthl Katalysator-Stripper, 1.2 Riser,

2 Hochleistungsregenerator, 2.1 Brennkammer. (@uélinnacker, 1981)

Das Regeneratorsystem ist fur hohe Strémungsgesdlgkeiten ausgelegt, was eine
intensive Vermischung des Katalysators mit der Marbungsluft zur Folge hat. Eine
Konsequenz daraus ist, dass die Regeneratorgaselativ geringer Austrittstempera-
tur anfallen (gut fur die Energieeffizienz) und slaker Koksabbrand gleichzeitig voll-

standig und mit kaum Kohlenmonoxidbildung gesch{g¥innacker, 1981).
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5.2.1.2 Ultra-Orthoflow-Verfahren

Bei diesem Verfahren ist das offensichtlichste Mesk die Bauweise mit einem Riser-
Reaktor (siehe Abbildung 10). Das Wirbelschichtsystwird in schneller, also austra-
gender, Weise betrieben. Dies macht die TrennumgKattalysator und Reaktionspro-
dukten mittels Zyklonen notwendig. Die so erfolgtennung von Katalysator und Re-
aktionsprodukten ist sehr effizient und erméglieimen sofortigen Abbruch der Spaltre-

aktionen. Der beladene Katalysator zirkuliert extend wird regeneriert.

Die Bauweise des Regenerators ermdglicht es, dassmen eine nahezu vollstandige
Kohlenmonoxid-Verbrennung stattfindet (auch ohne-K&&hverbrennung) und zum
anderen am regenerierten Equilibrium-Katalysatore eéRestbeladung von nur 0,02-
0,05 % Koks verbleibt.

Crockgrodukie

sl Abgos
Fa
: \A?/ /
tamp A~

tiikoia Uﬂ/

iy

Abbildung 10: Fluid Catalytic Cracking (Ultra-Orthoflow-Verfahme 1 Reaktor, 2 Stripper, 3 Regenera-
tor, 4 Riser-Reaktor, 5 Zyklon. (Quelle: WinnackE981)

Ein grof3er Vorteil dieser Reaktorbauweise ist, dessAuslegung bis hin zum Betrieb
eine Anpassung an maximale Produktion von Crackbgimzit hoher Oktanzahl), von

leichten Olefinen (als Rohstoff fur die petrochechis Industrie oder zur Alkylierung)
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oder von Crackgasoél (als Heizol oder BeimischungDieselkraftstoff) moglich ist
(Winnacker, 1981).

5.2.1.3 Verwendete Katalysatoren

Eine der wichtigsten Komponenten im katalytischeackprozess ist der Katalysator

selbst. Fast immer ist dies ein Matrix-Zeolith-Kgsator.

Abbildung 11: Die Grundeinheit von Zeolith: der SodalithkafiQuelle: Ramakrishnan, 2004)

Seine Grundeinheit ist ein Sodalithkéafig (Abbildutad)), der aus Si& und AlO, -
Tetraedern besteht, die ihrerseits wieder tUber @iBm miteinander verbunden sind.
Eine wichtige KenngroRe fir den Katalysator ist d&sdul, also das Verhéltnis von
SiO, : AlL,Os. Ein hohes Modul (Si@lberwiegt) resultiert in einer hbéheren Temperatur-
stabilitat des Katalysators und einer hoheren Bt@Ebgegentber Mineralsduren (wobei
die Empfindlichkeit gegenliber Laugen steigt), dleatig erhéht sich die Hydrophobi-

zitat der inneren Oberflache (Knaus, 2005).
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Zeolith Y Zeolith A

Abbildung 12: Die Kristallstruktur der beiden wichtigsten Zebtitpen (Typ Y und Typ A).

Die Sodalithkafige sind untereinander Uber ihrae®didchen (im Fall des Y-Typs: die
hexagonalen; beim A-Typ: die quadratischen) verkn(fbbildung 12) und bilden so
die eigentlichen Zeolithe. Diese sind daher folgjgig Polyanionen, die korrespondie-
renden Kationen sitzen in der Mitte des so gelslaldtafigs. Haufig sind die Gegenio-
nen etwa Natrium oder Calcium. Fur einen EinsadzZ<atalysator ist es jedoch zweck-
mafdig, wenn das Kation gegen Protonen oder Medakeder Gruppe der seltenen Er-
den (oft Lanthan oder Cer) ausgetauscht wird. Dem& dafir ist, dass die aktiven,
also katalytisch wirksamen, Stellen am (eigentiiol Zeolith die (Lewis)- sauren Zen-
tren sind, diese jedoch wéahrend der HerstellungZ#sgdiths von einem Natrium-lon

(oder Calcium) besetzt werden.

Wie bereits zuvor erwahnt, wird im Crackprozes®setin Matrix-Zeolith-Katalysator
verwendet. Dies war jedoch nicht immer der Fall.den Anfangen wurde der reine
Zeolith eingesetzt, was jedoch (auch in Verbindamgden damals noch sehr hohen
Verweilzeiten im Reaktor) zu starkem Ubercrackeiwtil Dies resultierte in der Bil-
dung von sehr viel Koks und gasformigen Produkn]asten von der — eigentlich

gewinschten — flissigen Fraktion.

Die weitere Entwicklung fuihrte dann dazu, dassrdare Zeolith in eine Bindermatrix
eingebettet wurde. Dazu verwendete man Kieselgdlodier amorphes Alumosilicat.

Diese Kombination sorgt fur eine erheblich verritgeDichte der aktiven Zentren und
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damit zu einer Erhdhung der Ausbeute der flussi§eodukte. Modernen Crack-
Katalysatoren wird dartiber hinaus eine Reihe antAgt zugesetzt, um einige Eigen-
schaften zu verbessern. Darunter fallen etwa Zaséiz Oxidation von CO zu GOm
Regenerator und solche zum Abfangen von Schwernetah Einsatz. Haufige Katgif-
te sind Nickel, Eisen und Vanadium (ca. 2000 biQ0 ppm im eingesetzten Ruck-
stand, abh&ngig von der Rohdlsorte). Nickel lagiett hauptséchlich an der Oberflache
des Katalysators an, wo es die Dehydrogenierungrstigt (bemerkbar an der erh6h-
ten Entstehung vonHind Koks und der verringerten Ausbeute an BenzimehOlefi-
nen). Eisen und Vanadium storen ebenfalls durclgdreannte Reaktion (jedoch weni-
ger als Nickel).

Vanadium ist dartiber hinaus noch in der Lage, tliek&ir des Zeolithen zu zerstéren
(was zu einer rapiden Inaktivierung des Katalysafdhrt). Der Mechanismus dieser
Zerstbrung basiert darauf, dass die Vanadiumveunigen im Feed unter Regenerator-
bedingungen zu 305 umgewandelt werden und dann in Gegenwart von Dawvefter
zu Vanadinsaure (¥O,) reagieren. Vanadinsaure bildet mit Zeolithen Atidlimetal-
len vor allem die Verbindungen N&Os, Na,OV20, - 5V,0s5, welche einen niedrigen
Schmelzpunkt haben und damit unter Regeneratoredgen die Zeolithstruktur zer-
storen (Jeon, 2006).

5.2.2 Mechanismus

Wie bereits zuvor erwéhnt, lauft das katalytischiadken tber einen ionischen Mecha-
nismus ab (Knaus, 2005; Winnacker, 1981; Ramakaish8004). Der Schlissel dabei
ist, dass der Katalysator mit seinen stark sausmirgn die Bildung von Carbeniumio-
nen ermdoglicht. Dies geschieht zum einen an derflabbe des Katalysators (der hier-

bei als Lewis-Saure fungiert):

R e H R
R_.I_R | _ R._l+ p»
_D_,TJ_Q_ + l? - _Q_,T,J_Q_ + ~¢c=R
H O

7 |

Zum anderen geschieht die Bildung der Carbeniunm@neh im Inneren des Katalysa-
tors. Hierbei wird das Proton von der Doppelbindwegen deren hoherer Elektronen-

dichte angegriffen, die Doppelbindung wird protahie
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+

.
—D—ﬁli.I:D— + R—CH;CH=CH—CH;—R'
R—CH;CH—CH;-CH;R'

Die nun folgendd3-Spaltung stellt die eigentliche Crackreaktion d2abei greift die
benachbarte Bindung (ig-Stellung) das Carbeniumion selbst an, wodurch Aihg-
gruppe entsteht:
R —CH;—CH-%CH, E':.:HE—R' —>= R—CH,—CH=CH, + CH, R’
Das abgespaltene primare Carbeniumion ist relastabiler als ein sekundares Carbe-
niumion, welches durch einen zusatzlichen positiveluktiven Effekt stabilisiert und
dadurch favorisiert wird. Das entstandene Carberinrkann sich nun aus dem glei-
chen Grund zu einem tertiaren Carbeniumion umlag@lsemerisierung) oder wie be-
reits zuvor einef-Spaltung unterliegen:

CH,

R—CH;—CH;~CH;-CH, —= R—CHyCH; CH—CH, —— . [L."
2 3

B -Spaitung

R—CH, + H,C=CH—CH,

Es ist leicht zu erkennen, dass das kleinste asiedhrt gebildete Molekul ein Propylen
ist. Ethylen kann nur entstehen, wenn ein prim@a®eniumion einerfi-Zerfall unter-
liegt (was aufgrund der hdheren Instabilitat eipgsaren relativ zu einem sekundaren

Carbeniumion eine geringere Wahrscheinlichkeit.hat)

Die Doppelbindung von Propylen (oder Ethylen, ..t)jexloch weiterhin reaktiv und

kann etwa mit einem Proton zu einem Carbeniumiagiezen:

HC=CH-CH, + H ——= HC—CH—CH,

Die Wahrscheinlichkeit, dass dieses (sehr kleinayb€niumion erneut eine3)}
Spaltung unterliegt ist extrem gering, da es sickin primares Carbeniumion umlagern
misste (eher unwahrscheinlich) und die dann emstiEn Produkte wéaren Ethylen

(moglich) und ein Methylkation (extrem instabil).
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Der weitaus wahrscheinlichere weitere Reaktionspéadt tGber die Hydridaufnahme
eines (moglicherweise verzweigten oder cyclisigriglkans. Dieser Weg fihrt so zu

Propan (bzw. Ethan, ...):

H CH,
H,—CH—CH, + R—CH;~CH—CH, —= H,C—CH;—CH, + R—GHE—éLGHa

Cyclisierte Aliphaten (Naphthene) sind aufgruncerimelativ stabilen Reaktionsproduk-

te ebenfalls gut geeignet, Hydride abzugeben:

R
N+
Cc
+  R—CHR —= Q +  R—CH R

Das so entstandene tertiare Carbeniumion ist naieirLage durch Protonierung eines

R H

nukleophilen Zentrums (etwa eine DoppelbindunghesiReaktionspfad von Propylen
weiter oben) selbst eine Doppelbindung auszubil®#éederholt sich dieser Vorgang
noch zwei weitere Male, dann ist aus dem Naphthememat entstanden. Folglich
spricht man hier von Aromatisierung:

R

R
\C+ H
U"' + R—CH—CH—R" —= + R—CH—CH;R"
R

Die andere Mdoglichkeit ware, dass die Doppelbindanteut den Katalysator angreift
und so eine weiter@-Spaltung initiiert wird. Dies ist eher unwahrscfigmh, da die

Reaktionsgeschwindigkeit von Olefinen signifikariihkr ist als jene von Paraffinen
und Naphthenen. Erstgenannte sind schneller innl@aterfuhrbar als Paraffine, wah-

rend bei Naphthenen erst eine Ringoffnung erfolgess.

Aromatische Ringsysteme sind stabil und werdentnicim Katalysator angegriffen.
Bei langerer Verweilzeit in der Reaktionszone korsieren sie zu polyaromatischen
Ringsystemen. Dieser Koks lagert sich am Katalysalbound verringert so seine Akti-

vitat. Im Betrieb wird der Koks in der Regenerainpone abgebrannt.
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5.3 Cracken von Biodlen und Fettsduren

Zur ndheren Betrachtung des Crackvorganges sokembchmals die wichtigsten Un-
terschiede zwischen Erdolderivaten und BiodOlen usgaarbeitet werden. Ein Merkmal
ist, dass Biotle — bedingt durch die Esterbinduingre signifikanten Anteil an Sauer-
stoff aufweisen (ca. 10%). AulRerdem bestehen Biadim Teil aus ungesattigten Fett-
sauren, wahrend Erddl (und folglich auch VGO) haéghlich aus Paraffinen, Naphthe-

nen und Aromaten, jedoch keinen Olefinen, zusamesatgt ist.

5.3.1 Mechanismus und Reaktionspfade

Es ist wichtig anzumerken, dass der der Spaltreaktugrunde liegende Mechanismus
sehr stark vom verwendeten Katalysator und den tiesbedingungen abhangt. Man
unterscheidet zwei wichtige Reaktionspfade, did-mlgenden naher beschrieben wer-
den. Diese beiden Pfade sind zwei theoretischeeEéile, die normalerweise nicht

getrennt voneinander stattfinden.

5.3.1.1 Die Decarboxylierung

Der erste Schritt ist die Decarboxylierung. Hierlgid aus der Carboxylgruppe des
Esters bzw. der Fettsaure £@bgespalten. Ubrig bleiben nur die entsprecheAtlen
ne (oder Alkene, wenn die Fettsdure ungesattigr. war

Carbonsawen/Ester] PItP0rFIP , n - Alkane/n- Alkene+ CO, (5.1)

Diese linearen Kohlenwasserstoffe unterlaufen ddienbereits vorher beschriebenen

Crackmechanismen und bilden in erster Linie gasifgemaber auch flissige Produkte.
n - Alkane/n- Alkene 0 £, gasformigéliissigeKohlenwassrstoffe (5.2)

Signifikant fur diesen Reaktionspfad ist die Bilguwion CQ wie man spéater sieht, da
diese nur in diesem Pfad auftritt. (Ramakrishn&942
5.3.1.2 Die Desoxygenierung

Die Desoxygenierung beginnt damit, dass zwei Egtlar Carbonsauren zusammen

eine Kondensationsreaktion unterlaufen, wobei Weaasgespalten wird.
Carbonsawen/Esterd] £ . Aldehyde/ketone+ H,0 (5.3)

Diese Aldehyde oder Ketone kénnen dann erneut kwsieleen und hohere Aldehyde
oder Ketone bilden. Es entsteht noch mej®H
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Aldehyde/kKetoneld f9"*M1" _, hohereAldehyde/Ketone+ H,O (5.4)

Die so gebildeten (h6heren) Aldehyde und Ketonenkmun entweder der Spaltreak-

tion unterliegen, wobei erneut gasformige und fljss&Kohlenwasserstoffe auftreten.
Aldehyde/Ketoneld £, gasformigéfliissigeKohlenwassrstoffe+ H,0  (5.5)

Gleichzeitig ist es aber auch moglich, dass einelisigrung mit anschliel3ender Aro-
matisierung stattfindet, wobei diese Aromaten daolgmerisieren und Koks bilden.

Aldehyde/ketoned P - Aromatend EPIFE9%" . Koks (5.6)

Dieser Reaktionspfad ist durch die Bildung vosOHyekennzeichnet. (Ramakrishnan,
2004)

5.3.1.3 Beobachtungen rund um Kohlenmonoxid

Es wurde im Rahmen der Versuchsdurchfiihrung fetgtiifeslass nicht nur im Abgas-,
sondern auch im Produktgasstrom nennenswerte MeageG8O vorkommen. Nach
Verifizierung und Ausschluss samtlicher anderer Nébgeiten (Leckagen, Ansaugen
von Luft und anschlieBender unvollstandiger Oxmlatder gebildeten Kohlenwasser-
stoffe) wurde im Sinne einer genaueren AuswertwndhaCO im Produktgasspektrum
bertcksichtigt.

Es gibt einige Mdglichkeiten, im Rahmen derer eielung wahrscheinlich scheint.
Eine Mdglichkeit ist, dass das CO bei der Decarbewxyng auftritt, wobei sich in ei-
nem Teil aller Féalle CO anstelle G®ildet. Das Problem bei dieser Mdglichkeit ist,
dass der verbliebene Sauerstoff (als Ether geb)ndkemn ebenfalls als CO abgehen
misste, wobei unklar ist, ob eine solche Spalturtgruden vorliegenden Bedingungen
Uberhaupt energetisch gunstig ist. Nicht zuletiziGE), eine gute Abgangsgruppe (da

das Endprodukt stabil ist) und daher scheint eswhniger plausibel zu sein.

Eine andere offensichtliche Mdglichkeit ist, dass €O bei der Desoxygenierung ent-
steht. Dabei ist es denkbar, dass die Bildung vOrd€ér Entstehung von Aldehyden und
Ketonen nachfolgt. Diese beiden Produkte wirdewitsedie Carbonylgruppe in sich

tragen. Wenn es nun zu einer Umlagerung kéame, kdasetthei CO abgespalten werden.

Unter Umstanden spielt auch der Katalysator daibei Rolle.

Eine weitere Mdglichkeit ist, dass es in Anbetraddat beim Cracken auftretenden Tem-

peraturen — zusatzlich zum ionischen Crackmecharssam Katalysator — zu einer
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radikalischen Spaltung kommt. In diesem Fall eratarhan ein breites Spektrum an
verschiedenen Produkten, das jedoch aller Wahnslattdieit nach von den Spaltpro-
dukten des katalytischen Crackens tUberdeckt wendede. Nur das CO wéare dann zu
detektieren. Wie Dupain (Dupain, 2007) bereits basben hat, dirfte der erste Schritt
im Cracken von Biodlen ein Abspalten der Fettsaw&n. Dieser Vorgang erfolgt be-
reits thermisch induziert. Ein Katalysator ist dazcht notwendig.

Es kann im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit tnbeturteilt werden, welcher dieser
Mechanismen (oder vielleicht gar ein anderer) ichdie Bildung von CO verantwort-
lich zeigt. Dies musste experimentell ndher tbdtpvérden und gegebenenfalls sollten
die Reaktions-(zwischen)-produkte hinsichtlich rhigtabilitat (und damit Entste-
hungswahrscheinlichkeit) rechnerisch am Computegrpmift werden (GAUSSIAN

oder GAMESS sind zwei daflir geeignete Programme).

5.3.2 Lump-Modell

Das Lumpmodell beschreibt eine beliebte Vereinfaghim der Modellierung des FCC-
Prozesses. Dabei werden die unzéahligen Substannerhkim Einsatzstoff (Erdol ist ja
eine hochkomplexe Mischung aus verschiedenstendkealdsserstoffen und der Stan-
dardfeed fur die FCC ist nur ein Ausschnitt ausele Spektrum) als auch im Produkt

zu Klassen (engLumpg zusammengefasst.

Diese Lumps zeichnet eine &hnliche Eigenschaftdhtieh ihrer Reaktivitat aus. Man
kann also bei der Modellierung mit ,globalen” Reaktraten, -ordnungen und Ge-
schwindigkeitskonstanten arbeiten. Dieses aus déimRrietechnik bewahrte Konzept
wurde auf Bio6le umgelegt und angepasst (Ramalaishz004).
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CO2 |«— Biodl —» Wasser

VGO Benzin
' '
Koks Gas

Abbildung 13: Das 7-Lump-Modell zur Modellierung des FCC-Proesssiit Biodl-Zumischung. (Quel-
le: Ramakrishnan, 2004)

Das in Abbildung 13 dargestellte Modell wurde vamaékversuchen mit VGO und Bio-
Olbeimischungen abgeleitet. Die Verwendung vonairBiodl sollte fur das Modell
keinen allzu grof3en Unterschied machen, stellt dwrh/\egfall von VGO eine Verein-
fachung dar. Zusatzlich wurde dieses Modell benaitseinen Lump erweitert. Dieser

bertucksichtigt die Entstehung von LCI@lt cycle oi) und Rickstand.

Die Zuordnung der Produkte zu den jeweiligen Lumisigt gemald Tabelle 2.

Tabelle 2: Zuordnung des Produktspektrums zu den entspreehdngmps

Lump Produktfraktion

CO,-Lump CO

Gas G-C, Kohlenwasserstoffe
Benzin flussiges Produkt mitsk 215°C

LCO + Rickstand| LCO: 215°C <k 350°C
Ruckstand: 350°C <dI'

Wasser Wasser

Koks Koks (Polyaromaten)
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Fur die Auswertungen hat sich das Lump-Modell alsr@ichend herausgestellt, jedoch
ist es notwendig, der Bildung von CO (siehe vorigdrschnitt) Rechnung zu tragen.
Solange der genaue Entstehungsmechanismus nidkirtgsk kann nicht dartber be-
funden werden, ob fir CO ein eigener Lump nétigoter es in einen bereits bestehen-

den Lump ,integriert” werden kann (beispielsweiselen CQ-Lump).
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6  Experimentelle Arbeit

6.1 Anlagenbeschreibung

Die fur diese Arbeit verwendete Anlage im Technilemmaf3stab wurde in seiner ur-
sprunglichen Form von Hofbauer und Reichhold erkelic (Hofbauer, 1993 und
Reichhold, 1996).

Anders als in groRindustriellen Prozessen, isthige verwendete Bauweise die einer
intern zirkulierenden Wirbelschicht (siehe dazu #dimg 14).

f:l > Produktgas

Gas/ Partikel

Abscheider \

Riser —

Riickfahrtrichter \l
Regeneratorzone 1

Siphon _—

— | ’ Abgas

!= Siphonfluidisierung (N2)

Regeneratorfluidisierung
Bodenfluidisierung (N2) _, _ (Druckluft)

Feed Einzugszone

" Feed (+N. Stiitzfluidisierung)

Abbildung 14: Schematische Darstellung der verwendeten FCCapiage im Technikumsmalfistab.
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Der Einsatz (Feed) wird — je nach Beschaffenhatierst in einem Vorwarmgefald auf
eine Temperatur von ca. 80°C gebracht. Dies diantiddass die daran anschlie3ende
Pumpe die — bei Raumtemperatur — haufig sehr visk@sle (oder gar festen Fette)
besser fordern kann. Der Einsatz wird zusammenemgr N-Stutzfluidisierung (die
jedoch nur bei niedrigen Feedraten, also besonum An- und Abfahren, bendtigt

wird) in einen Rohrenofen gepumpt, wo er auf eth@°Z vorgewarmt wird.

Das Ol wird vorgewarmt in den Reaktor geférdertinB&ontakt mit dem heiBen Kata-
lysator-Bettmaterial kommt es dabei zu einem sditagen Verdampfen (und wabhr-
scheinlich auch einem leichten thermischen Voraaclalso einer Spaltung der Ester-
bindung; siehe Dupain, 2007). Bedingt durch dier ggbl3e Volumenzunahme beim
Verdampfen und anschlieRend beim Cracken (da hiatkseeinem Mol Gas sehr viele
Mole erzeugt werden und das molare Volumen einege$praktisch nicht von der Gro-
Re der Molekile abhangt) erfolgt ein sehr rasclmangport durch den Riser. Eine ge-
naue Berechnung ist sehr aufwendig, jedoch kannvoareiner Verweilzeit von weni-

ger als 2 Sekunden ausgehen.

Die hier vorliegende Wirbelschicht arbeitet im HBehedes pneumatischen Transportes.
Dabei Ubersteigt die Stromungsgeschwindigkeit distfagsgeschwindigkeit um ein
vielfaches. Es kommt zum Austrag des Bettmate(iaés in diesem Fall erwiinscht ist,
da der verbrauchte Katalysator regeneriert werdessin Die Trennung des Gases von
den Katalysatorpartikeln erfolgt durch einen Pedjél, der am Ende des Risers ange-
bracht ist. Wahrend das Bettmaterial beim Stol3 melye Wande des Abscheiders eine
Impulsumkehr erfahrt und nach unten in den Rickfigiter fallt, kann das gespaltene

Produktgas den Prallabscheider umstrémen.

Das Produktgas gelangt dann durch die Produktgastezur Fackel, wo es verbrannt
wird. Wahrend eines Versuches erfolgt die Entnalie® gebildeten Produktes durch
Absaugen eines Teilgasstromes aus der Produktiyagjanit anschlie3ender Konden-
sation der (bei Raumtemperatur) fliissigen Fraktion.

Im Ruckfuhrteil sammelt sich der Katalysator, begodurch einen Siphon in den Re-
generatorteil fliel3t. Der Siphon ist ein sehr wight Bestandteil dieser Konstruktion.
Da fur den Abbrand des Kokses im Regenerator Sadfeb®endétigt wird, die heilden

Kohlenwasserstoffe im Riser jedoch bei Anwesenhait Sauerstoff sofort verbrennen
wurden, muss eine Trennung zwischen beiden Bemielfelgen. Das geschieht durch

den Siphon. Dies ist keine perfekte Trennung, jedkonnte in friiheren Arbeiten
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(Schonberger, 2007) gezeigt werden, dass die Leckam Riser in den Regenerator
praktisch nicht existent ist (ca. 0%), in der aedeRichtung es jedoch zu einem gerin-
gen Gasaustausch kommt. Dies ist bei der Auswenrtunigeachten, da ein Teil des im

Produktgasstrom detektierten €@leser Leckage zuzuschreiben ist.

Der Siphon hat dartiber hinaus einen weiteren ,NuftzReichold (Reichhold, 1996)

hat ein Verfahren entwickelt, das eine Umlaufratessang ermoéglicht. Dieser sehr
wichtige Parameter (aus der Umlaufrate wird das-@ehaltnis berechnet) ist norma-
lerweise nur sehr schwer und mit hohem Aufwand aglgh. Das hier verwendete
Verfahren der Umlaufratenmessung beruht daraufs das Siphonfluidisierung abge-
stellt wird. Dies fuhrt dazu, dass der KatalysatorRuckfuhrteil aufgestaut wird und

entsprechend im Regenerator die Betthohe sinkt. B2igthohe ist dem Druckverlust
direkt proportional, man kann also aus der Abnaltie® Regeneratordrucks die Um-

laufrate bestimmen (siehe auch Schonberger, 2007).

APreg
U - At |m‘Reg
g

[6000 (6.1)

Den Zusammenhang zwischen Umlaufrate und AbnahraeRageneratordruckverlu-
stes kann man Formel (6.1) entnehmen. Der Fakt@® &derin rihrt von der Umrech-

nung von Sekunden auf Minuten, sowie von Millibaf Bascal.

In Abbildung 15 sieht man den Verlauf einer solchémlaufratenmessung. Auf der
rechten Ordinate ist der Volumenstrom der Siphadifierung aufgetragen (grauer
Graph) und auf der linken Ordinate zeichnet diedRverlustkurve (schwarz) gemessen
im Regenerator. Man erkennt sehr gut, dass deaMeder Druckverlustkurve zu Be-
ginn sehr stabil ist. Sobald die Siphonfluidisieguausgeschaltet wird, beginnt der
Druckverlust zu sinken. Dieser Abfall ist praktisthear und wird, wie dargestellt,
durch eine Regressgerade angenahert. Die Steigesgrdseraden wird zur Berech-
nung herangezogen. Sofort nach dem Wiedereinsohdke Siphonfluidisierung be-
ginnt der zurick gestaute Katalysator in den Reggoe zu rinnen, wodurch der
Druckverlust (wegen der groReren Betth6he) wiedsch auf seinen Ausgangswert

ansteigt.
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Abbildung 15: Darstellung der Umlaufratenmessung.

Das Fluidisierungssystem im Regenerator ist flie eehr intensiv fluidisierte, Blasen
bildende Wirbelschicht ausgelegt. Dabei wird dast&y mit Pressluft betrieben. Der
so erfolgte Sauerstoffeintrag ist notwendig, dadeit Koks am Katalysator abbrennen

kann. Dabei helfen die im Katalysator eingebett&rennungspromotoren.

Im Boden weiter unten ist eine zusétzliche Flughsing angebracht, die einen reibungs-

losen Wiedereinzug in den Riser ermdglicht.

6.2 Versuchsdurchfiihrung

An dieser Stelle soll der allgemeine Ablauf einessdches genauer beschrieben wer-
den. Die genaue Verfahrensanweisung fur die Bedgaker Technikumsanlage kann in
Anhang A: Bedienungsanleitung fur die FCC-Pilotgelaachgeschlagen werden.

6.2.1 Vorbereiten der Anlage

Die Schritte zum Vorbereiten und Anfahren der Aelagnfassen in erster Linie das
Einschalten der Fluidisierungen und der Heizschdbas System wird zu diesem Zeit-
punkt aus Kostengriinden mit Pressluft betriebers. Rdheizen selbst nimmt ca. zwel

Stunden in Anspruch.
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Am wichtigsten ist fur die Gute der Ergebnisse man folgende Schritt: das Kalibrieren
der Abgasmessgeréate. Diese dienen dazu, die Gas€@GQ@nd Q im Regeneratorab-
gas zu detektieren. Bei der Auswertung wird ausG@ksamtkohlenstoffmenge auf die

Koksmenge riickgerechnet.

6.2.2 Erreichen eines stabilen Betriebspunktes

Wenn die Endtemperatur (bes. im Regenerator) étrest; kann begonnen werden, der

Anlage Feed zuzufuhren.

Dazu ist es wichtig, dass zuvor die Fluidisierun¢fgaden, Riser und Siphon) von Luft
auf Stickstoff umgeschaltet werden. Dartber himauss aus Sicherheitsgriinden darauf
geachtet werden, dass die Fackel am Ende der Rgahilditung brennt.

Wenn der gesamte Produktbereich mit Stickstoff giesgt, kann Feed zugefuhrt wer-
den. Dazu ist es notwendig, dass gegengleich mistgerung der Pumpleistung die

Riserfluidisierung zurickgenommen wird.

Sobald die Temperaturen (Riser und Regeneratdn)l sismd, sollten die Abgaswerte
gleichfalls zur Ruhe kommen. Wenn die Werte Ubeeriangeren Zeitraum stabil sind,

kann mit einer Absaugung (= Probenahme) begonnetene

6.2.3 Probenahme

Vor der Probenahme ist es wichtig, dass alle nodivgem Daten aufgezeichnet wurden
(etwa Leergewicht der Probeflasche, Stand der Gasuj Ist dies der Fall, wird die
Membranpumpe aktiviert und Produktgas aus der Rigdsleitung wird tGber einen
Intensivkuhler geleitet. Dort kondensiert ein Gel3aller flissigen Produkte aus. Die
nicht kondensierbaren Anteile werden durch einen@@as geleitet, von dort an einer

Gasuhr vorbei und wieder zuriick zur Fackel.

Am Ende der Probenahme (genau definierter Bilatrzzen) werden die kondensierten
Anteile in einer Probeflasche gesammelt und dien@aas wird (moglichst sofort) zur
Analyse zum Gas-GC gebracht. Die nun noch fehleridiztien werden erneut aufge-

zeichnet (Gasuhrstand, Volumen der flissigen Phaje,

Nach einer geeigneten Wartezeit (ca. 1,5 Stunddn] eine weitere Probenahme

durchgefuhrt und danach eine dritte.
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6.2.4 Beendigung des Versuches

Am Ende des Versuches wird ein Feedstop durchgefllazu wird die Feedpumpe
abgeschaltet und wenig spéater die Riserfluidisighamgsam aufgedreht. Dieser Schritt
sollte langsam erfolgen, da es sonst zu einer petiekh Uberlastung des Kamins

kommen kann.

Nun kann die Anlage ausgeheizt werden. Dazu wiedTémperatur im Regenerator auf
700°C erhoht. Sobald die Abgaswerte im Regenerataeigen, dass praktisch aller
Koks verbrannt ist (C@auf 0 %), kann mit den Nachbereitungen (Reinigéagtausch
von Verschleil3teilen, ...) begonnen werden.

Die Heizschalen kdnnen nun abgeschaltet werderfldidisierung muss jedoch weiter

laufen, solange das System noch deutliche Restwaunfmesist.

6.3 Analysen

6.3.1 Produktanalyse

6.3.1.1 Gas-GC

Die Analyse der gasférmigen Produkte erfolgt ire@einGC der Firma Shimadzu mit der

Typenbezeichnung LC 17A.

Dazu wird ein genau bekanntes Gasvolumen (il0Omittels einer gasdichten Hamil-
tonspritze aus der Gasmaus entnommen und in dektdnjdes GCs eingespritzt. Im
GC selbst wird der Gasstrom in zwei Teilstrome asfltet, wobei ein Teilstrom zum
Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) gelangt und dedere zum Flammenionisations-

detektor (FID). Das verwendete Tragergas ist Helium

Die Detektion der Kohlenwasserstoffe erfolgt am Ftike restlichen Gase (CO, @O

N2 und Q) werden am WLD gemessen.

Tabelle 3: Verwendete Trennsaulen in dem Gas-GC.

Saule Detektor Tragergas

Carboplot P7 27,5 m x 0,53 mm x gé | WLD (80°C)
He

Petrocol DH 150 m x 0,53 mm xun FID (200°C)
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Die genaue Konfiguration kann Tabelle 3 entnommerden.

Die Bestimmung erfolgt hier durch eine Kalibrierumg einem externen Standard. Da-
bei sind die Retentionszeiten den einzelnen Substanugeordnet und die Peakflachen
entsprechen den Konzentrationen. Deswegen ist esgraer Wichtigkeit, dass die

Probe immer im exakt selben Volumen wie der Stahdafgegeben wird.

Die gasformige Probe enthélt auch einen gewisseailfan nicht kondensierten héhe-
ren Kohlenwasserstoffen £@ind G hauptséchlich), die spater bei der Auswertung der

flissigen (Benzin)- Fraktion zugeschlagen werden.

6.3.1.2 SimDest-GC

Die Analyse der flissigen Produkte ist etwas aubtliger. Da das Produkt noch mitge-
rissenes Katalysatormaterial enthalt, muss die é>fifioiert werden. Das fliissige Pro-
dukt enthalt auch noch das beim Cracken entstand@sser, welches ebenfalls abge-

trennt werden muss.

Zur weiteren Auswertung ist es notwendig, dass aliehDichte der flissigen Probe
ermittelt wird. Dies geschieht nach allen Trennabsitten mittels eines Pyknometers.
Erst wenn die flissigen Proben derart aufbereitet, k6nnen sie im GC auf ihre Sie-
dekurve hin untersucht werden. Der SimDest-GC itie-auch der Gas-GC — ein LC
17A der Fa. Shimadzu.

Tabelle 4: Verwendete Trennsaulen in dem SimDest-GC

Saule Detektor Tragergas

HP-1 (Polymethylsiloxan) 60 m x 0,25 mm x 0% | FID (325°C) H>

Die genaue Konfiguration kann Tabelle 4 entnommerden.

Die Auswertung erfolgt Gber eine Kalibrationskurdes mittels der homologen Reihe
an n-Alkanen erstellt wurde. Die Kalibrationskurstin Abbildung 16 dargestellt.
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Abbildung 16: Kalibrationskurve fir die SimDest Auswertung.

Diese stellt einen Zusammenhang zwischen der Retsaeit und dem Siedepunkt
eines Kohlenwasserstoffes dar. Aus den Siedenferiderhalt man durch Integration
den Anteil an Benzin (per hier verwendeter Defomtalle flissigen Kohlenwasserstof-

fe, die einen Siedepunkt vors ¥ 215°C aufweisen, alles dartber ist LCO und Rick-
stand).

In Abbildung 17 ist eine solcherart erhaltene Skedee exemplarisch dargestellt.
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Abbildung 17: Siedekurve von des flissigen Produktes aus eiremsugh mit Rapsol (RaMot 2b).

6.3.2 Abgasanalyse

Der aus dem Regenerator kommende Abgasstrom wirtinkerlich analysiert und on-

line dargestellt.

Ein Gasanalysator der Fa. Rosemount bestimmt @dadarld die Konzentration an CO,
CO, und Q. Die beiden ersteren werden dabei mittels NDIRI¢g&tor detektiert. Der

Sauerstoff, der keine IR-aktive Schwingung aufweistd paramagnetisch detektiert.

Dem Analysator vorgeschaltet sind sowohl ein Filten ausgetragene Katalysatorpar-
tikel zurlickzuhalten, wie auch ein Kuhlkoffer. Deeslient dazu, das im Abgas vorhan-
dene Wasser (das die empfindlichen Messgeratenstiiiede) zu kondensieren und so
aus dem Gasstrom zu entfernen.

6.3.3 Fettkennzahlen

Die Bestimmung der Fettkennzahlen erfolgte wie ibemuvor erwahnt. Dabei wurde
darauf geachtet, dass die Arbeitsvorschrift mogli@xakt eingehalten wurde.

Im Folgenden wurden die in Tabelle 5 dargestelkbkirzungen (siehe auch Abkdr-

zungsverzeichnis) verwendet.
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Tabelle 5: Uberblick iiber die verwendeten Abkiirzungen des&irstoffe.

Probenname | Altspeisetl | Tierfett, Kat. Il | Tierfett, Kat. Ill| Res6l | Sojadl

Abkulrzung ASO TF2 TF3 RAP SOJ

6.3.3.1 Verseifungszahl

Die ermittelten Verseifungszahlen der in dieser éirlbehandelten Proben sind in

Tabelle 6 dargestellt.

Tabelle 6: Ergebnisse der Bestimmungen der Verseifungszatdenntersuchten Proben.

Probe ASO | TF2 | TF3 | RAP | SOJ | Einheit

Verseifungszahl | 199 155 | 191 | 207 205| mgig

Zur Erinnerung sei hier noch einmal erwéhnt, dass/drseifungszahl indirekt propor-
tional zur mittleren molaren Masse eines Triglyderist. Die hier bestimmten Versei-
fungszahlen weisen eine gute Ubereinstimmung untrder auf, einzig TF2 scheint
hier aus dem Rahmen zu fallen. Dies kann sowohResrei3er sein, als auch seine
Ursache im Ursprung des Fettes haben. Tierfetkdézgorie 2 bedeutet, dass das Fett
nicht aus Risikomaterial (etwa Rinderhirn oder kerimark) stammt, jedoch auch nicht
fur den menschlichen Verzehr freigegeben ist. Esdbe also ein Unterschied beziiglich
der Herkunft zwischen TF3 und TF2.

In jedem Fall macht es keinen grof3en UnterschiadlER zwar einer Fettanalyse un-
terzogen, jedoch nicht in der FCC-Anlage gecraakte.

6.3.3.2 lodzahl

Die ermittelten lodzahlen der in dieser Arbeit badelten Proben sind in Tabelle 7 dar-

gestellt.

Tabelle 7: Ergebnisse der Bestimmungen der lodzahlen derautisten Proben.

Probe ASO | TF2 | TF3 | RAP | SOJ | Einheit

lodzahl | 86 57 | 62 | 122 | 131| g-100g
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Die lodzahl ist der Unsattigung direkt proportian2ale Tendenz der lodzahlen ist sehr
eindeutig und deckt sich mit der Erwartung. Aucér liéllt auf, dass die Tierfette (allen

voran TF2) eine hohe Sattigung aufweisen (im Véegleu Raps- und Sojadl).

6.3.3.3 Ergebnisse

Die Verseifungszahlen konnten mit Hilfe von Fornl9) in mittlere molare Massen
der Fettsduren umgerechnet werden. Die Ergebnisdeirs Tabelle 8 dargestellt. Fir
Raps- und Sojadl wurden in einem externen PruflAlmatysen der mittleren Fettsaure-
zusammensetzung durchgefiihrt. Die daraus errechnetéaren Massen sind als Lite-

raturwerte gekennzeichnet und dienen als Vergleich.

Tabelle 8: Bestimmung der mittleren molaren Masse aller bigteh Fette.

Probe | ASO | TF2 TF3 RAP | RAR; | SOJ SOJ;. | Einheit

Mac | 8458 | 1085,9| 881,2] 813,1 882, 8211 8744 g“'mol

Mes 2693 | 3493 | 281,1] 2584 281,3 2610 2788 g mol

Die Abweichung der experimentell gewonnenen Datam den Literaturwerten betragt
ca. 10%. Dieser relative Fehler ist nicht vernassigbar, und muss bei der Interpretati-
on der Folgenden Ergebnisse bertcksichtigt werdenexperimentellen Daten wurden
einer Mehrfachbestimmung unterzogen. Dabei stsitte heraus, dass die Abweichun-
gen innerhalb einer Messserie gering waren. Dakans geschlossen werden, dass bei
der Durchfihrung ein systematischer Fehler aufaser konnte jedoch nicht identifi-
ziert werden. Da der Fehler als systematisch amgeren wird, sind die Ergebnisse

untereinander vergleichbar. Sie flieRen daheremdiswertung mit ein.

Die Bestimmung der mittleren molaren Masse dersBate der Probe war ein wichtiger
Zwischenschritt bei der Errechnung des Unséttiggragies nach Formel (4.23). Nach-
dem der DOU errechnet war, konnte die mittlere éf@dinge des Fettsduremolekils

gemal (4.24) ermittelt werden.

Fur nachfolgende Vergleiche zwischen den Fetten Qleth war es notwendig, einen

Unsattigungsanteil zu definieren:

DOU

Unséttigurgsanteil= % 100 (6.2)
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Der Unsattigungsanteil gibt die Zahl der Doppelbingen bezogen auf die Kettenlange
einer Fettsdure wieder (in Prozent). Je geringeseattiWert ist, desto gesattigter ist das

Fettsauremolekdl.

Tabelle 9: Uberblick tiber die (Un)- Sattigung der in diesebdit behandelten Fette und fetten Ole.

Probe ASO | TF2 TF3 RAP | RARj. | SOJ | SOJi.
Unsattigungsgrad 2,9 2,5 2,2 3,9 3,9 4,2 4,5
(DOV)

mittlere Doppel- 1,0 0,8 0,7 1.3 1,3 1,4 15

bindungszahl
mittlere Kettenlange | 17,1 22,7 17,9 16,3 18,0 16,5 17,8

Unsattigungsanteil 56%| 3,6%| 40%| 8,0%| 7,3% 8,6% 8,4%

Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 dargestellt. Ed®e nochmals darauf hingewiesen,
dass die Definition fir den Unséattigungsgrad (DQIUJ ein Triglycerid bezogen ist,
mittlere Doppelbindungszahl, Kettenlange und desattigungsanteil jedoch auf eine
einzelne Fettsaure. Auch hier wurden die Analysgetarisse eines externen Priflabors
zu Vergleichszwecken herangezogen. Man erkenns, diasUbereinstimmung des Un-
sattigungsgrades und der mittleren Doppelbindungseé den experimentell bestimm-
ten Daten sehr gut ist. Die mittlere Kettenlanggtzéie in Tabelle 8 beschriebene Ab-
weichung von ca. 10%. Daraus resultiert eine Abluang des Unséttigungsanteiles.

Diese ist bei Raps6l ausgepragter als bei Sojadl.

Im Folgenden wird hauptsachlich mit dem Unséattigamgeil gearbeitet, da dieser eine
anschauliche Grol3e darstellt. Der Unsattigungdaistegin Indikator fir die Sattigung

und Grol3e eines Molekils (einer Fettsdure, um genasein). Ob dieser einzelne Pa-
rameter ausreichend ist, um das Crackverhalterr 8rabe néher zu beschreiben, soll

im folgenden Kapitel geklart werden.
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7  Auswertung der Crackversuche

Im Folgenden wird versucht, einen Zusammenhangchais der Konversionsrate und
den Parametern C/O-Verhaltnis und mittlere Risepenatur zu zeigen.

Die Konversion (siehe auch Bartel, 2008) setzt sios den erhaltenen Wertstoffen

(flussige und gasformige) bezogen auf die eingesélenge an Feed zusammen.

Konversions Neenzin® Meas 9 (7.1)

mFeed

Eine hohe Konversion ist das Ziel des Crackens.einbbachtet werden muss, dass auf-
grund der Definition der Konversion ein Erreichaeanvi00 % (bedingt durch das Auf-
treten von Wasser und Koks) nicht mdglich ist. Kemsionsraten von ca. 70 % sind da-

bei als sehr gut zu bewerten.

Der Einfluss des Katalysator/Ol-Verhéltnisses Imesti die mogliche Haufigkeit der
Crackvorgange, da bei einem hoheren Verhaltnis ragtive Zentren zur Verfigung

stehen. Ein direkter Zusammenhang kann dabei estnaerden.

Die mittlere Risertemperatur hat ebenfalls einesf3gn Einfluss auf den Crackvorgang.
Wie bereits beschrieben, benétigt dieser EnergeeindForm von Warme bereitgestellt
wird. Eine hohere Risermitteltemperatur sollte dairem scharferen Cracken entspre-

chen. Ist die Temperatur allerdings zu hoch, nirdimtKoksbildung Uberhand.
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7.1 Crackversuche mit Altspeisetl (ASO)

Konversion [Wt%]

Abbildung 18: Einfluss der mittleren Risertemperatur und desalaator-Ol-Verhéltnisses auf die Kon-
versionsrate von Altspeisedl.

In Abbildung 18 ist der Einfluss der mittleren Risenperatur und des Katalysator-Ol-
Verhaltnisses auf die Konversionsrate zu sehen.Risermitteltemperatur steht dabei
fur den Energiebeitrag zur Crackreaktion, wohingedas C/O-Verhéltnis der Tatsache

Rechnung tragt, dass mehr Katalysator (also meiwreaKentren) ein scharferes Crac-
ken begunstigt.

Entsprechend sieht man eine starke Abhangigkeit Ktarversionsrate vom C/O-
Verhaltnis: Je hoher dieses Verhéltnis ist (alsmghr Katalysator auf eine bestimmte
Menge Ol kommt), desto hoher ist die Konversioreder Zusammenhang scheint je-
doch deutlich ausgepragter zu sein, als er bei &a@sol zutage tritt. Ein mdglicher
Ansatz zur Erklarung ist, dass Altspeisedl einezdngeren Unsattigungsgrad als Raps-

0l aufweist (siehe auch Tabelle 9 auf Seite 51hedauch starker fur die Angriffe des
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Katalysators empfanglich ist und folglich empfimtier auf eine Erhdhung des C/O-
Verhaltnisses reagiert.

Die Temperaturabhéngigkeit der Konversionsratgzstmindest hier) nicht sehr stark

ausgepragt, obwohl die Tendenz in die erwartetéhtBing deutet, also eine hdhere
Temperatur ein intensiveres Cracken begunstigt.
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Abbildung 19: Erhaltenes Produktspektrum bei der Crackreaktiom Adtspeise6l in Abhéngigkeit von
der mittleren Risertemperatur.

Abbildung 19 zeigt das Produktspektrum von Altspéisn Abhangigkeit von der Ri-
sermitteltemperatur.

Man erkennt, dass die Konversionsrate bei hoheeemp&raturen etwas grol3er ist. Die-
sen Trend kann man auch bei der Benzinfraktionrere, wobei man auch sehen kann,

dass die Benzinausbeute bei noch héheren Tempamnatieder leicht zurtick geht.
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Analog dazu steigt die Ausbeute an gasformigen ukteth bei noch hoheren Tempera-
turen leicht an. Der Grund fir diesen gegengleicieend ist in einem scharferen
Cracken zu finden.

C6-KWs Kohlendioxid

Methan

Ethan

Ethylen
C4-KWs

Propan

Propylen

Abbildung 20: Zusammensetzung der Produktgasfraktionen der @easliche mit Altspeisedl.

Abbildung 20 zeigt die mittlere Produktgaszusamraeensg. Die Hauptwertstoffe sind
die Gase Ethylen und Propylen. Der ebenfalls etghalStickstoff wurde in dieser Ab-
bildung nicht dargestellt, da er nicht durch deadRprozess entsteht, sondern tber die
Fluidisierung der Anlage eingebracht wird. Der geseme Anteil an &£ und G-
Kohlenwasserstoffen wurde dem Benzin-Lump zugeretchn
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7.2 Crackversuche mit Rapsdl (RAP)

Konversion [Wi%]

Abbildung 21: Einfluss der mittleren Risertemperatur und desalaator-Ol-Verhéltnisses auf die Kon-
versionsrate von Rapsol.

In Abbildung 21 ist die Abhangigkeit der Konverssoate von den Parametern Riser-
mitteltemperatur und C/O-Verhaltnis dargestellt.

Auffallig ist, dass das C/O-Verhaltnis im Vergleizh Altspeise6l einen eher geringen
Einfluss auf die Konversionsrate hat. Wie dort méesgefuhrt, wére eine mdogliche
Ursache der unterschiedliche Unséattigungsanteilbééaten betrachteten Einsatzstoffe.
Man kann allerdings klar erkennen, in welche Riobtuder Einfluss des C/O-

Verhaltnisses geht, namlich umso héher, desto giiéfidie Konversionsrate.

Der Einfluss der Risermitteltemperatur (die Temperast besonders fur eine endo-
therme Reaktion wichtig, damit die notige Enerdie den Ablauf bereitgestellt wird)
auf die Konversionsrate scheint sehr grol3 zu gailenfalls deutlich gré3er, als dies bei

Altspeisedl der Fall ist. Auch hier ist ein denldraErklarungsansatz, dass die Unsatti-
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gungsrate von Rapsol grof3er als die von AltspeisedDie Bindungsenergie von C=C-
Doppelbindungen ist mit 620 kJ - rifahicht ganz doppelt so groR wie die einer C-C-
Einfachbindung mit 331 kJ - mib(Latscha, 2008). Zum Spalten einer Doppelbindung

ist daher mehr Energie notwendig. Bei hoherer Rigezltemperatur wird dem System

mehr Energie zugefuhrt. Eine Abh&ngigkeit ist adabeliegend.
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Abbildung 22: Erhaltenes Produktspektrum bei der Crackreaktimm Rapsdl in Abhangigkeit von der
mittleren Risertemperatur.

Die Versuche mit Rapsdl (siehe Abbildung 22) zeiglentlich, dass mit steigender
Temperatur eine hohere Konversion erreicht werdamkTendenziell steigt die Aus-

beute an Benzin, genauso wie die erhaltene GasmBig@uwachse gehen zu Lasten
von LCO und Riuckstand, was prinzipiell wiinschensveer

Erwartungsgemal bleibt die erhaltene Menge an Wassezu konstant, genau wie die
Koksmenge.
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Abbildung 23: Zusammensetzung der Produktgasfraktionen der Geasliche mit Rapsol.

Abbildung 23 zeigt die mittlere Produktgaszusamragnsg. Die Hauptkomponenten
sind neben Stickstoff die Wertstoffe Propylen urtkdyien. Der gemessene Anteil ag-C
und G-Kohlenwasserstoffen wurde dem Benzin-Lump zugereth
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7.3 Crackversuche mit Rapsstrohpyrolysedl (RSPO)
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Abbildung 24: Einfluss der mittleren Risertemperatur und desalyattor-Ol-Verhaltnisses auf die Kon-
versionsrate von Rapsstrohpyrolysedl.

In Abbildung 24 sieht man, wie sich die Konversiate mit der Risermitteltemperatur
und dem Katalysator-Ol-Verhaltnis verandert.

Das geringe C/O-Verhaltnis von < 10 ist bei der kierwendeten Anlage ein Indikator

fur einen mangelnden Katalysatorumlauf. Dies isthadurch die zu geringe Risermit-
teltemperatur bedingt.

Da dieser Feed bei der Dosierung und Vorwdrmungleneatisch war und nur wenige

Daten vorliegen, kbnnen nur Tendenzen aufgezelgr &eine detaillierten Schlisse
gezogen werden.
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Abbildung 25: Erhaltenes Produktspektrum bei der Crackreaktiom Rapsstrohpyrolysedl in Abhén-
gigkeit von der mittleren Risertemperatur.

In Abbildung 25 ist das erhaltene Produktspektram RSPO dargestellt.

Die grof3te Auffalligkeit liegt in der deutlich hafes Konversion und Benzinausbeute.
Der Grund dafir ist, dass das Pyrolyse6l bereitsl\|esch vorbehandelt wurde. Aul3er-

dem ist es ein Siedeschnitt mit nennenswerten Kemtevon ca. 100-300°C (siehe
Abbildung 26).
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Abbildung 26: Siedekurve des eingesetzten Rapsstrohpyrolysedls.

Der geringe Wasseranteil sticht hervor. Da von aiie$-eed keine Elementaranalyse
vorliegt, kann nur spekuliert werden, ob dies anke niedrigen Sauerstoffgehalt zu-
rackzufihren ist.
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Abbildung 27: Zusammensetzung der Produktgasfraktionen der Geasliche mit Rapsstrohpyrolysedl.

Abbildung 27 zeigt die mittlere Produktgaszusamrmatnsg. Es fallt auf, dass Methan
uberdurchschnittlich stark vertreten ist. Dies kamhden bereits erwahnten Besonder-
heiten (Morbehandlung des Feeds, Probleme bei dexhiiihrung) begriindet werden.
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7.4 Crackversuche mit Tierfett Kat. 3 (TF3)
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Abbildung 28: Erhaltenes Produktspektrum bei der Crackreaktion VF3 in Abhangigkeit von der
mittleren Risertemperatur.

Abbildung 28 zeigt das Produktspektrum von TF3. gfigter noch néaher erlautert wird,
ist die Verwendung von TF3 nur bedingt ohne weifsdaptionen méglich. Die relativ

hohe Koksbildung (etwa 40% mehr) erschwert dikgsehe Arbeit. Deswegen wurde
nur ein Versuch mit diesem Feed durchgefuhrt.

Da bei diesem Versuch mit TF3 nur eine Probenalmiodgee, ist kein reprasentativer

Querschnitt gegeben. Es kann daher nur eine urmgefélssage Uber die zu erwarten-
den Produkte getroffen werden.

Im Vergleich mit den anderen Einsatzstoffen zegjth, dass TF3 zu einer geringeren

Konversion (hauptsachlich durch die geringere Egmeg von Benzin) auf der einen
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Seite und aber zu einer geringfiigig besseren Atsla@uCrackgas auf der anderen Sei-
te fuhrt.
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Abbildung 29: Zusammensetzung der Produktgasfraktionen der Geasliche mit Tierfett Kat. 3.

Abbildung 29 zeigt die mittlere Produktgaszusamraensg. Die Bildung von kleine-
ren Kohlenwasserstoffen (Methan, Ethan und Ethyhear)geringer.
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7.5 Vergleich der Biodle

7.5.1 Produktspektrum

Zuerst soll das erhaltene Produktspektrum n&hesubbtet werden. In Abbildung 30

sind die wichtigsten Kenngro3en graphisch dargéeside dieser Abbildung zugrunde
liegenden Daten sind in Tabelle 10 zusammengefasst.
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Abbildung 30: Im Durchschnitt erhaltenes Produktspektrum in Algfigkeit vom verwendeten Einsatz.

Der grofdte Unterschied in den erhaltenen Produliegih im Vergleich von Pyrolysedl
mit den anderen Einsatzstoffen. RSPO weist hiehd@hste Konversionsrate auf. Der

Grund dafir ist, dass der Benzinanteil sehr hoch-i@ den hohen Benzinanteil ist eine
katalytische Vorbehandlung verantwortlich.
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Das Tierfett zeigt eine geringere Konversionsrate 8-4 %) als die pflanzlichen Ole.
Dies lasst sich nur durch die durch die stark gesn@ Benzin Ausbeute erklaren, da

die Gasmenge etwa vergleichbar mit den anderera&stsffen ist.

Auffallig ist auch, dass das Tierfett den grof3teriel an Koks produziert (etwa 40 %
mehr).

Tabelle 10: Produktspektrum der gecrackten Biodle.

Feed SOJ RAP ASO TF3 RSPO| Einheit
Unsattigungs-Verhaltnis 8,6 8,0 5,6 4,0 - -
Konversion 62 64 63 60 73 wt %
Gas-Lump 21 19 18 22 15 wt %
Benzin-Lump 41 44 45 38 58 wt %
LCO+Ruckstand-Lump 19 17 16 15 18 wt %
Koks-Lump 7 7 7 10 6 wt %
Wasser-Lump 12 12 13 14 3 Wt %

In Tabelle 10 erkennt man gut, dass der verblielbtinekstand (und LCO) mit steigen-
dem Unsattigungsanteil ebenfalls groRer wird. Akahn man sehr gut sehen, dass der
Wasser-Lump bei allen verwendeten Fetten und Obeéleernd gleich groR ist (ausge-
nommen RSPO, siehe dazu Kapitel 7.3). Der Grundrdaf, dass die Bildung von
Wasser weitestgehend von den Reaktionsbedingungaohéngig ist. Sie wird haupt-

sachlich von dem Sauerstoffgehalt des Biodles (efidtes) verursacht.

Das Produktspektrum von Pyrolysedl ist mit demAtsteren nicht direkt vergleichbar,
da grundlegende Strukturunterschiede bestehenKbDieersion liegt etwa zwischen
der der Biodle (ca. 63 %) und der von VGO (ca. 8®B#rtel, 2007). Dies hangt mit der
Uberdurchschnittlich hohen Ausbeute an Benzin zasam(siehe Kapitel 7.3). Der An-
teil an LCO und Ruckstand bewegt sich in einemduait Biotlen vergleichbaren Rah-

men.
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Abbildung 31: Mittlere Zusammensetzung des Produktgases in Apbkeit vom verwendeten Einsatz.

In Abbildung 31 sieht man die mittlere Zusammensegzdes erhaltenen Produktgases
in Abhangigkeit vom verwendeten Einsatzstoff. RSRfyt deutliche Abweichungen

vom Produktspektrum der anderen Einsatzstoffe. lslevweniger C@gebildet, dafur
signifikant mehr Methan.

Tabelle 11 zeigt die genaue Zusammensetzung dégittel erhaltenen Produktgases.
Dabei sieht man, dass bei RSPO die 3-4fache Mengdathan entstanden ist. Eine
gualitativ &hnliche Aussage kann man auch UberrEttedfen. Die Gase Ethylen und

Propylen treten in einem mit den anderen Feedderehdfparem Ausmald auf.

TF3 weist eine relativ hohe Abweichung von der Gdsamme (also 100 %) auf. Der
Grund liegt moglicherweise darin, dass die Gaspmibht exakt aufgegeben wurde.

Dieser Fehler kann sich nicht relativieren, daeiarVersuch durchgefuhrt wurde.
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Tabelle 11: Zusammensetzung des Produktgases nach Einsatzstoff

Feed SOJ RAP ASO TF3 RSPO| Einheit
Stickstoff 34,0 52,8 49,9 39,2 38,6 vol%
Kohlendioxid 3,5 2,5 2,2 1,8 1,0 vol%
Methan 4,0 2,9 3,4 1,5 11,1 vol%
Ethan 1,8 1,3 11 0,6 3,4 vol%
Ethylen 4,6 3,4 3,2 1,9 53| vol%
Propan 1,6 1,3 1,1 0,8 1,7 vol%
Propylen 19,5 15,2 14,1 8,9 11,9 vol%
C4-KWs 13,3 10,3 9,4 6,6 9,00 vol%
C5-KWs 2,3 1,8 19 1,3 2,2 vol%
C6-KWs 2,5 2,0 2,7 1,9 29| vol%
Summe 87,1 93,5 88,9 64,4 87,2 vol%

Bei Tierfett bilden sich nur etwa halb so vielg Kbhlenwasserstoffe als wie bei Sojadl.

Der Anteil an G- und G-Kohlenwasserstoffen ist in allen Versuchsseriendaernd

gleich hoch.
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7.5.2 Betrachtungen zur Konversionsrate
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Abbildung 32: Abhangigkeit des Anteils der Produktlumps und Kenversion vom Unséattigungsver-

héaltnis.

Erfahrungen aus friheren Arbeiten (Bartel, 200§¢teden Schluss nahe, dass Doppel-
bindungen die Crackreaktionen in einem gewissenddmfstoren. Damals wurde ein
linearer Zusammenhang zwischen der Konversion urghregewichteten Anteil unge-

sattigter Fettsduren festgestellt.

In dieser Arbeit wurde versucht, zusatzlich dietlerieé Kettenlange in die Auswertung
mit einzubeziehen. Dazu wurde das Unsattigungsitaibgder Anteil der Doppelbin-

dungen in einem Molekul) gebildet. In Abbildung §2d die Anteile der Produktlumps
gegen das Unsattigungsverhéltnis aufgetragen. AufSeékundarachse wird im selben

Diagramm die Konversionsrate bezeichnet.

Alle Graphen wurden linear korreliert. Dabei zesgth — wie erwartet — eine klare Ab-
hangigkeit der gebildeten Produktfraktion vom Utgéhgsverhéaltnis. Die Gesamt-
konversion sinkt mit steigendem Unsattigungsveni&ltEin hoheres Unsattigungsver-
haltnis bedeutet, dass mehr Doppelbindungen imalgris zu den Einzelbindungen

vorliegen.
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8  Zusammenfassung und Ausblick

Es ist im Rahmen dieser Arbeit gelungen, verscims@deBiodle und Fette in einer in-
tern zirkulierenden Wirbelschichtanlage zu crack®2ie. verwendeten Einsatzstoffe um-
fassten sowohl gangige Ole (Raps- und Sojadl) ats angewohnliche Ole und Fette
(Altspeisedl und Tierfett). Auch ein Ol mit einenollkommen anderen chemischen

Aufbau (Pyrolysedl) wurde gecrackt.

Es zeigte sich, dass — abgesehen von der Kokshildumur sehr minimale Unterschiede
zwischen den Einsatzstoffen auftraten. Dies ishainer der grof3ten Vorteile bei der
Verwendung der Methode des katalytischen Crackangergleich mit anderen konven-

tionellen Herstellungsverfahren von Biotreibstoff&ei der Herstellung z. B. von Bio-

diesel ist es sehr wichtig, dass das verwendetsrn@lhohe Reinheit aufweist.

Dies ist beim katalytischen Cracken nicht erfordérl Es ist durchaus sogar moglich,
alte (und dadurch oxidativ und hydrolytisch angiégmie) Ole (wie eben Altspeisedl)

einer ausgezeichneten Verwendung zuzufuhren.

Gute Ergebnisse lieferte der Einsatz von (Rapsktiyrolysedl. Dieser Rohstoff wird
durch Pyrolyse von Biomasse gewonnen und best&he-Erdol — aus einer Vielzahl
unterschiedlichster chemischer Verbindungen. Dialighkeit mit Fetten und fetten
Olen ist also nicht sehr ausgepragt. Dementsprecistmlie praktische Durchfiihrbar-
keit in der verwendeten Anlage schwer zu bewerlgéel.

Die Verwendung von Tierfett, einem eher gesattigiett, in der FCC ist zwar prinzipi-

ell mdglich, aber aufgrund der Bildung einer bem&® % groReren Koksmenge nicht
problemlos. Es zeigte sich, dass die KonstruktienA&hlage fir den Abbrand solcher
Koksmengen nicht ausgelegt ist (die notige Saumstmge kann nicht bereitgestellt
werden). Dies fihrte dazu, dass die RegeneratisnKagalysators nicht mehr ausrei-
chend verlief, wodurch ein kontinuierlicher Prozésseichen eines stabilen Betriebs-

punktes) deutlich erschwert wurde.

Eine weitere Charakteristik bei der Ausfiihrung Alelage als intern zirkulierende Wir-
belschicht ist, dass eine (naturgemalie) Warmekogpwischen Regenerator und Ri-
ser auftritt. Es ist daher nur schwer mdglich, Risertemperatur unter eine gewisse
Grenztemperatur zu senken, da dazu die Regenerafmetatur gleichfalls reduziert

werden muss. Dies fuhrt zu einem deutlich schleeht@bbrand des Kokses.
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Wahrend der Untersuchungen und Experimente wurstgdstellt, dass beim Cracken
(produktgasseitig) zusatzlich zu den detektierted ausgewerteten Gasen noch Koh-
lenmonoxid (nur bei Biodlen) entsteht. Dies istoii@sn bemerkenswert, weil CO im

Modell berticksichtigt werden muss.

Die Vorteile des katalytischen Crackens von Biodlerder Wirbelschicht liegen also
hauptsachlich darin, dass es mdglich ist, ohneigmawvde Adaptionen an bereits beste-
henden Anlagen durch einen einfachen Wechsel desm&stoffes nahezu dasselbe Pro-

duktspektrum wie aus fossilen Rohstoffen zu erhalte

Dies, sowie die Tatsache, dass der Gesetzgebar gaveissen Anteil an erneuerbaren
Ressourcen an verkauftem Kraftstoff vorschreibtcmea diese Technologie zukunfts-
trachtig. Momentane Probleme sind jedoch wohl eéheten finanziellen denn in den

technischen Details zu finden.
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Anhang A: Bedienungsanleitung ftr die FCC-

Pilotanlage

Die Anleitung entstammt urspringlich Schonbergeh@berger, 2007). In dieser Fas-
sung ist sie jedoch auf einen Betrieb mit Vakuunmg@eGO) ausgelegt. Da bei dieser
Arbeit nur Ole und Fette biogener Art untersuchtdem, wurde die Anleitung dahinge-

hend (geringfligig) adaptiert.

A.1 Anfahren

1. Pressluft aufdrehen
2. Fluidisierungen einschalten
3. Heizschalen einschalten

4. Eingestellte Temperatur prifen und Anlage aufwéardassen, bis Endtemperatur

erreicht
5. Abgasmessgerate (fir GACO und Q) und vorgeschalteten Kiuhlkoffer einschalten
6. Abgasmessgerate kalibrieren (Pruf- und Nullgas)
7. Einsatz in Feed-Vorlagefass fullen, Heizb&nder @§@fnd Ruhrer einschalten
8. Kryostat fur Intensivkihler einschalten

Die nun folgenden Schritte missen erst durchgefuértien, wenn die Anlage auf End-

temperatur ist (oder kurz vorher)

9. Kuhlwasser fur Intensivkihler aufdrehen

10. Erdgas fur Fackel aufdrehen, Flamme ztinden (zuthwei
11.Feed aus Vorlagefass in Vorlageglas fullen (80°C)
12.Abzug des Kamins prifen

13. Stickstofflasche aufdrehen, Druck prifen (idealb@0)
14.Vordruck auf 4-5 bar einstellen

15. Fluidisierungen von Riser, Boden und Siphon aptidschalten
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16. Produktbereich 6ffnen (Quetschklemme) und Membramgmieinschalten
17.Produktbereich mit Stickstoff spulen (etwa 15 Manjt

18.Membranpumpe abschalten und Produktbereich wiathdie8en (Quetschklemme)
19. Feedpumpe aufdrehen und Riserfluidisierung auf diaNL - min* reduzieren
20.Riserfluidisierung schrittweise reduzieren, glewmitig Pumpleistung hochfahren
21.Riserfluidisierung abschalten, Riserfluidisierungstil schliel3en

22. Temperaturen und Abgaswerte prifen, bis stabil

Stabiler Betriebspunkt erreicht

A.2 Standardbetrieb

Fortsetzung von A.1 Anfahren

1. Temperaturen, Driicke und Abgaswerte stetig beobadStabilitdtskontrolle)

2. RegelmaRige Uberpriifung von Fackel und AbzugsfonktBicherheitskontrolle)
3. Niveau im Feedvorlagenglas beobachten, ggf. naeinfil

4. Kontrolle des Feedstromes (Zeithehmung fur eiretbisi Markierungsstriche)

5. Kontrolle des GasflaschendruckesNoei Bedarf ist ein Wechsel im Betrieb még-
lich, wobei eine Zeitdauer von 30-40 Sekunden o8perrgas nicht Gberschritten

werden sollte

Hinweis: Der Betrieb der Anlage ist zu jedem Zeitkiuvon zumindest einem Mitarbei-

ter zu Uberwachen. Unbeaufsichtigter Betrieb médHst nicht zulassig!

A.3 Produktabsaugung

Fortsetzung von A.2 Standardbetrieb

1. Prufen, ob Gasmaus im Produktgasstrom hangt unddigéoffnet sind
2. Kuhlwasserstrom priifen

3. Sicherstellen, dass die Entleerarmatur fur Flusstglkerschlossen ist und sich keine

Flissigkeit mehr im Produktsammelbehélter befindet

4. Bypass bei Gasuhr auf korrekte Position prifen
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5. Gasuhrstand ablesen und notieren

[o2]

. Quetschklemme 6ffnen

7. Membranpumpe einschalten, gleichzeitig die Zeitngmgrstarten
8. Wahrend Absaugung Anlage auf stabilen Betrieb bienirachen
9. Zusatzlich Kontrolle, ob Produktgas an der RucKfilze brennt

10.Nach einer festgelegten Zeitdauer (meist 15 Minuggmaue Zeithehmung!) Gas-

mausventile schliel3en und gleichzeitig die Membuampe abdrehen
11. Quetschklemme wieder anbringen
12. Gasuhrstand ablesen und notieren
13.Gasmaus mit Gasprobe entfernen und durch einearsatzen
14.Gasprobe sofort zum Gas-GC bringen und einer Aaayéiihren
15. Durchfihrung einer Umlaufratenmessung (AbschalarSiphonfluidisierung)
16.Flussiges Produkt in eine tarierte Glasflascheszlela und Auswaage notieren
17.Volumen der flissigen Probe ablesen und notieren

Dieser Vorgang ist (im Normalfall) dreifach zu weztiolen (im Abstand von etwa 1,5
Stunden, jedenfalls ist darauf Ricksicht zu nehrdass der Gas-GC eine gewisse Ana-
lysendauer hat). Diese Vorgangsweise entsprichGdét (Good Laboratory Practice

da nur so ein Ausreifl3er unter den MelR3daten zwedelsrmittelt werden kann und da

nur so eine Mittelwertbildung unter Angabe einebl&es moglich ist.

A. 4 Abschaltung der Anlage

Fortsetzung von A.3 Produktabsaugung

1. Feedpumpe abschalten und Hahn bei Feedzuleitusghlef3en
2. Heizplatte von Feedvorlageglas ausschalten

3. Heizbander von Feedvorlagefass und Fal3riihrer aalssch

4. Fackel beobachten, bis kein Produktgas mehr vembxgind

5. Riserfluidisierung (N mit etwa 0,5 NL - mifl) einschalten

6. Riserfluidisierungsventil langsam (sic!) 6ffnen
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7. Wenn Flamme zurtickgegangen, Riserfluidisierungdangschrittweise erhéhen
8. Erneut Fackel beobachten, bis kein Produktgas negbrannt wird

9. Anlage ausheizen, dazu alle Temperaturen auf 78@&n

10.Beobachten der Abgaswerte (bis £4if 0% zuriickgegangen ist)

11.Produktbereich erneut mit Stickstoff spllen (siefben), dabei nicht auf Gasuhr
vergessen (Bypass)

12.Wenn Endtemperatur in Regenerator erreicht, Absehaler Heizelemente

13. Fluidisierung wieder auf PreR3luft umstellen, Koleg@n MFC-Regler Ubergeben
14. Mel3datenerfassung laufen lassen (Kontrolle)

15.Gas (Fackel) und Kihlwasser abdrehen, Stickstafilezudrehen
16.MelRgerate ausschalten

17. Fluidisierungen laufen lassen

Erst fortfahren, wenn Anlage auf < 300°C abgekigtjtdamit keine thermischen Span-
nungen im Stahl entstehen.

18. Fluidisierungen und dann Pref3luft abschalten
19. Hauptschalter abschalten

20.MelRdatenerfassung abschalten, Daten auf ServesreopiPC ausschalten

A. 5 Notabschaltung der Anlage

Im Fall einer dringenden Abschaltung (z. B. Raustit, defekte Peripheriegerate, ...)

sind folgende Schritte zu setzen

1. Feed-Stop (Abschalten der Feedpumpe)

2. Feedventil schliel3en

3. nach Bedarf normales Abfahren der Anlage (sieh@)obe

Im Fall einer echten Notabschaltung (z. B. massRmyduktgasaustritt, Ausfall der
Gasversorgung, ...) sind folgende Schritte zu setzen

1. Feed-Stop (Abschalten der Feedpumpe)

2. Feedventil schliel’en
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3. Stromzufuhr zu Heizschalen unterbrechen (Hauptssh@hergiekreise)
4. Fluidisierungen mit Stickstoff weiter laufen lassen

5. Kollegen informieren und Technikum verlassen, Sicbiisbeauftragen informieren
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RAP Rapsol
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SimDest Simulierte Destillation

SOJ Sojadl

TAG Triacylglycerin (veraltet: Triglycerid)

TF2 Tierfett, Kategorie |l

TF3 Tierfett, Kategorie IlI

VGO Vakuumgasol

WLD Warmeleitfahigkeitsdetektor
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m
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M KOH
Mes
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#N
N o

Na,S,05

POZ
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SZ

At

Regeneratorquerschnittsflache’Im

Anzahl der Kohlenstoffatome im Molekul [-]
Esterzahl [mg KOH - g Félt

molekulare Unsattigungsgrad [-]
Erdbeschleunigung [m - s-2]

Anzahl der Wasserstoffatome im Molekdil [-]
lodzahl [g b - 100 g Fet]

Einwaage an Fett [g]
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mittlere molare Masse der Fettsauren [g - ol

mittlere molare Masse des Triacylglycerins [g 1 Tho
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(Stoff)- Menge anx [mol]

Peroxidzahl [mval © kg Feft]
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Zeitintervall [s]

Titer der verwendeten N&Os [-]
Siedetemperatur [°C]

Umlaufrate [kg - miti]
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Viing Verbrauch an Titrant fur Blindprobe [mL]
Vorone Verbrauch an Titrant fur Fettprobe [mL]
VZ Verseifungszahl [mg KOH - g Féft

#X Anzahl der Halogenatome im Molekul [-]
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